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Die diamagnetischen Vinylnickel-Verbindungen trans-Ni-
(CR' =CRIRI)Cl(PMe;), (1a: R! = R? = C¢H;, R = CHj 2a:

==C6H_5,R2=R CH;; 3a: R’ = R? = CH;, R® = CH;;
4a: R' = R? = R? = C4H,) und Ni(CR' = CR’R*}acac)(PMe;)
5:R' =R, = CJ{5, R} = CH,) bilden sich dusrch Einschiebung
von Diphenylethin und 1-Phenylpropin in Methyl- oder Phenyl-
nickel-Binheiten als Z-Isomere, die thermisch mit ihren E-Iso-
meren ins Gleichgewicht gebracht werden. 1-Phenylethin und 1-
Phenylpropin ergeben selektiv (1-Phenylvinyl)nickel-Verbindun-
gen. Austausch von Halogen liefert die Bromide 1b, 2b, 4b, die
Todide 1¢, 2¢, 4¢-und ein Cyanid 1d. Einwirken von LiR (R =
Me, C=CCMe;) auf 1a mit anschlieBender reduktiver Eliminie-
rung ergibt Olefin RR'C = CR’R?, wiihrend Mineralséuren oder
Iod die Ni—C-Bindungen von 1a spalten und die entsprechenden
Olefine (R = H, I) erzeugen. Eine ergiebige Synthese von Chlo-
ro{phenyl)bis{trimethylphosphan)nickel wird ebenfalls beschrie-
ben.

Methylnickel-halogenide mit zwei Trimethylphosphan-
Liganden in trans-Stellung zueinander sind im kristallinen
Zustand und in Loésung bei Abwesenheit von Sauerstoff
thermisch stabil”, in wiBriger Losung sogar gegen ver-
diinnte Mineralsiuren?. Reaktionen an der Ni— C-Bindung
vom Typ der Insertion sind mit CO* oder Isonitrilen? be-
schrieben und in jiingster Zeit auch auf Alkine® ausgedehnt
worden. Wir berichten hier iiber unsere Arbeiten zur Inser-
tion von 1-Phenylalkinen und von 1,2-Diphenylethin in Me-
thyl- und Phenylnickel-Verbindungen®.

Synthesen und Eigenschaften

Chloro(methyl)bis(trimethylphosphan)nickel und Diphe-
nylacetylen bilden nach GI. (1) in Ether bei 20°C im Verlauf
eines Tages, in Toluol bei 70°C in 2 h 1a¥ mit dem Z-
Isomeren als Hauptprodukt. Nur bei der héheren Tempe-
ratur wird auch das leichter 16sliche E-Isomer gebildet und
durch Kristallisation isoliert.

CeHs CHj,
Me P =
MesP CHs . S INEAREN s
N + CgHsC=CR® ——> Ni__ RS (1)
AN
Ct PMe
O PMes o3 e 3
10 (2)

In CD,(l, stellt sich bei 20°C im Verlauf einiger Tage das
Gleichgewicht ein: 1a (Z/E = 53:47), das erwartungsgemail
von 1a (Z) oder 1a (E) ausgehend erreicht wird. Reines 1a
(Z) wird erhalten durch Erwiarmen von 1a (E) (oder Ge-
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huerMnofAJkynesinwOrgnmnickelFmionsnnSynthws
of Vinylnickel Compounds

The diamagnetic vinylnickel
CR2RICYPMe;), (1a: R! = R? =

componnds trans-N:(CR’:.—
CéHs, R® = CH;; 2a: R! =

CéHs, R = R? = CHj; 3a: R' = R? = CH;, R} = CHg; 4a:
R! = R? = R? = C¢H,) and Ni(CR! = CR*R*(acac)(PMe;) (5: R!
= R? = C4H;, R® = CH,) are formed by insertion of diphenyl-

ethyne and 1-phenylpropyne into methyl- or phenylnickel moie-
ties as Z isomers, that are thermally equilibrated with their E
isomers. 1-Phenylethyne and 1-phenylpropyne selectively produce
(1-phenylvinynickel compounds. Exchange of halide gives
bromides 1b, 2b, 4b and iodides 1c, 2¢, 4¢, and a cyanide 1d.
Action of LiR (R = Me, C=CCMe;y) on 1a followed by reductive
elimination yields olefins RR'C = CR?R® while mineral acids or
iodine cleave the Ni—C bonds of 1a to gwe the corresponding
olefins (R = H, I). A high-yield synthesis of chloro(phenyl)bls-
(trimethylphosphane)nickel is also described. -

mischen 1a (Z + E)) iiber den Schmelzpunkt von 1a (E)
hinaus. Bei 140°C kristallisiert 1a (Z) so schnell aus, da@
man bei Heizraten > 2°C min~! keine klare Schmelze
erhdlt.

Fiir die Reaktion mit 1-Phenylpropin nach Gl. (1), R? =
CH;, sind 110°C/2 h erforderlich. Neben 2a entsteht bei
umgekehrter Orientierung des Alkins als Nebenprodukt
auch 3a.

CeHs._ CHy HC_ CHs
MesP C=C MeyP c=C
AN N\ N/ N
1 CHy Ni CSHS
\ \
Cl PMey cl PMey
2a 3a
CeHs R3
Me,P =
MesP  CeHs o &P C=C
Ni + CgHgC=CR®> —> Ni CgHs (2)
VAN 7\
Ct PMey Cl PMey
4a: R3 = CgHg

Ebenfalls erhohte Temperaturen verlangt die Insertion
von Phenylalkinen in eine Phenylnickel-Funktion, die nach
Gl. (2) nur mit Diphenylacetylen ein einheitliches Produkt
4a ergibt. Mit 1-Phenylpropin (R? = CHj) wird aus beiden
Orientierungen eingeschoben und ein Produktgemisch [1a
und NiCI[C(CH,)= C(C¢H;),](PMe;),] gebildet. Insertion
erreicht man so auch mit beiden Alkinen in die NiCH,-
Funktion von Methyl(2,4-pentandionato)(trimethylphos-
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phan)nickel. Bei der Synthese nach Gl. (3) entsteht 5 als
Isomerengemisch (Z/E = 92:8), im Falle von 1-Phenylpro-
pin oder Phenylacetylen aus der bevorzugten Orientierung
nur 6 bzw. 7.

CeHs,  CHs
Gtz o=c_
(acac)Ni\ + CgHsC=CR? ——> (acac)Ni\ RS (3)
PMe; PMe;

5: R3 = CgHg
6: RS = CHj
7:R3 = H

Tab. 1 gibt charakteristische Eigenschaften der Vinyl-
nickelverbindungen an.

Tab. 1. Eigenschaften der Vinylnickel-Komplexe

(Z. = Zersetzung)
R1 R2 R1 R2
N / AN /
Me;P C=C Cc=C
N/ AN 3 s AN
N R (acac)Nt\ R3
X PMes PM63
1-4,10, 11 5-7
Komplex Farbe Schmp. Lﬁslichkeita)
X Rl RZ R? Kristallhabitus °c Pentan Ether Toluol
1a(Z) C1  CMHg CHy CgHg  orange Prismen 159-62(2.) - + +
la(f) C1 CM, CMH, CHy  rote Prismen 1333520 - 4 e
%l:J(Z) Br CGHS CH} C6H5 hellbraune Blatt. 175-8(Z.) - + -+
Ic(Z) 1 CH CH. CH braune Blittchen 158-61(Z.) -~ =+

1d{Z) CN - CH CH CH gelbe Nadeln (nicht rein

durkelbrare Nadeln 137-9(1.) +

H
§

ispliert)
2a C1 C6H5 [:H3 [:H3 orange- Nadeln 120-2(Z.) + o
2b Br C6H5 CH} CH} hellbraune Nadeln 136-8(Z.) +
%

3a C1l CH3 [:H3 [:6H5 (nicht isoliert, nur NMR-spektroskopisch

== charakterisiert)

22 Cl CH} C6H5 C6H5 gelbe Blattchen -+ +

4a Cl (36H5 [26H5 56H5 orange Prismen 186-8(2.) - e
4b Br CsH5 [26H5 EsH5 orangerote Prismen 143-5(Z.) -+ +H
4 I C6H5 [:6H5 C6H5 braune Blittchen 157-9(Z.) - 4+ +H+
5 - Ces [:H3 CGHS gelbraune Nadeln 93-5(7.) o
[ - CgHs  CHy  CHy rates 1 c) e
1 - C6H5 CHy - H rotes 81 c) e
10(z) c,CMey CHg - CHy  C Mg gelbe Nadeln %117 e
;%(Z) CHy C,Hs  CHy C.Hg  gelbe Nadeln ZY25 o

3 Loslichkeit in 10 ml bei 20°C: — <10 mg, +10—100 mg,
+ + 100—500, + + + > 500 mg. — ¥ Sieche Text. — 9 Verunrei-
nigungen ca. 10%. :

Die 'H-NMR-Spektren (30°C, 10% in CD,Cl, oder
[Ds] Toluol) und parallel dazu auch die *C-NMR-Befunde
ergeben fiir alle Bis(trimethylphosphan)-Komplexe ein vir-
tuelles Triplett, das starke PP-Kopplung in den Spinsyste-
men HyPP'H’, bzw. *CPP’ anzeigt. Gegeniiber den Meth-
ylnickelverbindungen, die eine solche Resonanz erst bei
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tiefen Temperaturen erkennen lassen, ist der Austausch von
Phosphanliganden deutlich langsamer. Die Substituenten
der Vinylreste scheinen die quadratisch ebén koordinierten
Nickelzentren abzuschirmen und die Assoziation von Li-
ganden dort zu behindern.

Dieser sterische Effekt erhoht auch die Bestdndigkeit der
Verbindungen an der Luft im Vergleich mit den Methylnik-
kelhalogeniden. Im kristallinen Zustand lassen sich alle Ver-
bindungen der Tab. 1 kurzzeitig ohne Inertgasschutz hand-
haben. In Losung wird aber rasche Zersetzung durch Sau-
erstoff beobachtet.

Reaktionen

Ein Austausch von Chlorid in den Verbindungen 1a, 2a,
4a mit NaX (X = Br, I, CN) in Tetrahydrofuran liefert
mitunter nach lingeren Reaktionszeiten, aber ohne Neben-
reaktionen, die Vinylnickelbromide 1h, 2b, 4b und die -io-
dide 1¢, 2¢, 4¢c. Auch nach langem Rithren mit NaCN im
{IberschuB wird 1a nur unvollstindig in das Cyanid 1d um-
gewandelt.

Ubliche Methoden einer NiC-Bindungsspaltung durch
Siduren oder mit Iod sind erwartungsgemiB an allen Vinyl-
nickelverbindungen der Tab. 1 nach Gl (4) quantitativ
durchfiihrbar. Sie wurden am Beispiel 1a (Z) iiberpriift.

verd. HC c5H5\C C/CH3

VRN 8
H CeHs

1a (2) — (4)

, CeMs,  CH;

e C=C 9

70N

| CeHs

Substitution von Chlorid durch LiR nach Gl. (5) gelingt
glatt schon bei —30°C. Sie induziert zwar schon bei 20°C
die Folgereaktion der reduktiven Eliminierung nach Gl. (5),
jedoch lassen sich Diorganonickel-Zwischenstufen abfan-
gen.

s CoHs, ~ CHy CeHs_ CHj
1a + LIR ——> MesP Cc=C —_ c=C (5)
- et S0 ON AN
N CeHs R CeHs
R PMe5
10: R = CECC(CH3)3 12
11: R = CHy

Unter Abscheidung von Nickel und Bildung von Ni-
(PMes), werden Olefine gebildet. Dabei erfolgt die Eliminie-
rung umso leichter, je weniger Phenylsubstituenten die
Vinylgruppe trigt. Methyl(vinyl)nickel-Komplexe lagern
leichter um als Alkinyl(vinyl)nickelverbindungen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fir die Unterstlitzung mit Sach-
mitteln.

Experimenteller Teil

Alle Substanzen wurden unter trockenem Argon gehandhabt; Lé-
sungsmittel und Gerdte waren mit den {iblichen Methoden ent-
sprechend vorbehandelt. Alkine (Merck-Schuchardt) wurden iiber
Molekularsieb (4 A) aufbewahrt. — Infrarotspektren (4000—400

cm~"): Nujolverreibungen zwischen KBr-Fenstern (Perkin-Elmer
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Vinylnickel-Verbindungen

397). — 'H-NMR (60 MHz, Varian Anaspect; 300 MHz, Bruker
WM 300) und *C-NMR (75.4 MHz, Bruker WM 300): Tetrame-
thylsilan externer Standard. — Massenspektren: Spektrometer
Varian MAT-311 A (20°C, Ionenquelle EI, 70 eV), Datensystem
SS 100.

trans-(Z )-Chloro( {,2-diphenyl-1-propenyl)bis(trimethylphos-
phan )nickel (1a)

a) 270 mg NiCl(CH;3)(PMe,),” (1.03 mmol) und 190 mg
C¢HsC =CC4H; (1.07 mmol) in 20 ml Ether bilden nach 24 h bei
20°C einen gelben Niederschlag. Das Losungsmittel wird i. Vak.
entfernt und der Riickstand aus 10 ml Toluol bei —25°C kristal-
lisiert. Ausb. 330 mg orange Prismen (73%).

b) 960 mg NiCI(CH;)(PMe;); (3.67 mmol) und 660 mg
C¢H;C = CC¢Hj; (3.70 mmol) in 30 ml Toluol werden 2 h bei 70°C
gehalten. Die Losung wird i. Vak. bis zur beginnenden Kristalli-
sation eingeengt und bei —20°C zur Kristallisation gebracht. Ausb.
790 mg (49%), Schmp. 159 —162°C (Zers.).

C;Hy,CINiP, (439.6) Ber. C 57.38 H 7.11
Gef. C57.07 H 7.20

trans-(E)-1a: Nach der Kiristallisation (Synthese b) wird die
Mutterlauge i. Vak. cingeengt und erneut zur Kristallisation
gekiihlt. Ausb. 161 mg 1a (E) (10%), Schmp. 133—-135°C.

C,H;CINiP; (439.6) Ber. C 57.38 H 7.11
Gef. C57.75 H 740

'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 20°C). 1a(Z): SPCH;1.01 t' (18 H),
|2(PH) + “J(PH)| = 7.5 Hz, 8 CH, 2.19 t (3 H), *J(PH) 34 Hz,
SCH (2-C¢H,) 9.00 d (2 H), "J(HH) 77 Hz — la (E): 5PCH,
1.26 t' (18 H), |2J(PH) + “J(PH)| = 7.3 Hz, §CH; 2.84 (3 H), >J(PH)
1.8 Hz. — 1a (E + Z): §CH (aromat.) 7.25 m. — ')C-NMR (754
MHz, CD,Cl,, 20°C): 1a (Z): $PCH, 13.50 t',]'J(PC) + *J(PC)|
= 28 Hz, 5CH, 19.24 s. — 1a (E): PCH, 1387 t, |'J(PC) +
SJ(PC)| = 27.6 Hz, CH, 29.60 s.

trans-Chloro( {-phenyl-2-methyl-{-propenyl) bis(trimethylphos-
phan )nickel (2a): 200 mg NiCl{CH;XPMe;); (0.77 mmol) und 90 mg
CsHsC=CCH; (0.77 mmol) werden in 20 ml Toluol 2 h bei 110°C
gehalten. Das Losungsmittel wird entfernt und der braune Riick-
stand aus 25 ml Pentan bei —25°C kristallisiert. Ausb. 190 mg
orange Nadeln (66%), Schmp. 120—122°C (Zers.). — 'H-NMR
(300 MHz, CD,Cl,, 20°C): 3PCH; 1.16 t' (18 H), |2/(PH) + *J(PH)|
= 7.2 Hz, 8CH, (trans)* 1.83 t (3 H), >J(PH) = 3.8 Hz, §CH; (cis)*
242t (3 H), *J(PH) = 1.8 Hz, 5CH (aromat.) 7.30 m (5 H). — *C-
NMR (754 MHz, CD,Cl,, 20°C). §PCH; 13.89 t, |'J(PC) —
3J(PC)| = 27 Hz, §CH, (trans)* 21.38 s, §CHi(cis)* 29.72 s. *cis
und trans kennzeichnet die Lage der CH;-Gruppe zum Nickelzen-

trum.

Gef. C51.62 H 797

trans-Chloro( 1-methyl-2,2-diphenylvinyl ) bis(trimethylphosphan )-
nickel (3b): 290 mg NiCl(C4H s\PMe;), (0.90 mmol) werden mit 110
mg C¢H;C=CCH; (0.95 mmol) in 20 ml Toluol 2 h bei 110°C
gehalten. Durch langsames Abkiihlen erhilt man 130 mg 3b als
gelbe Blittchen (33%) sowie 210 mg orange Prismen von la
(53%). — '"H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 20°C): 8PCH; 1.21 t’ (18
H), |2/(PH) + *J(PH)| = 7.6 Hz, 3CH; 1.92 s (3 H), 8CH (2-C4Hs),
8.66 d (2 H), >J(HH) = 7.6 Hz, 5CH (aromat) 7.20 m (8 H). —
BC-NMR (75.4 MHz, CD,Cl,, 20°C): PCH; 13.90 t, |'J(PC) +
3J(PC)| = 27 Hz, 5CH; 19.26 s.

trans-Chloro(1,2,2-triphenylvinyl ) bis(trimethylphosphan ) nickel
(4a): 300 mg NICKCeHs(PMe;); (093 mmol) und 170 mg
CsHsC = CC¢Hs (0.95 mmol) werden in 20 ml Toluol 3 h bei 110°C
gehalten. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Riick-
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stand mit 30 ml Toluol/Pentan (1:2) aufgenommen. Kristallisation
bei —25°C liefert 260 mg orange Prismen (56%). Schmp.
186— 188°C (Zers.). — '"H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 20°C): PCH,
1.05 t (18 H), |>/(PH) + *J(PH)| = 7.3 Hz, 5CH (2-C¢Hs), 8.44 d
(2 H),”J(HH) = 7.5 Hz, 5CH (aromat.) 7.15 m (13 H). — *C-NMR
(75.4 MHz, CD,Cl,, 20°C): § PCH; 13.31 t', |'J(PC) + J(PC)| =

28 Hz.
Ber. C 62.25 H 6.63

Gef. C 6242 H 6.74

(Z)-1,2-Diphenyl-{-propenyl)(2,4-pentandionato) (trimethyl-
phosphan )nickel (5): Die Losung von 430 mg Ni(CH;)acacXPMe-)®
(1.73 mmol) und 310 mg C{H;C =CC¢H;s (1.74 mmol) in 20 m!
Toluol wird 3 h bei 70°C gehalten. Das Lisungsmittel wird i. Vak.
entfernt und der Riickstand aus 20 ml Pentan bei —25°C kristal-
lisiert. Ausb. 520 mg gelbbraune Nadeln (70%), Schmp. 93—95°C
(Zers.). — 'H-NMR (300 MHz, C,Ds, 20°C): 8PCH; 0.73 d (9 H),
2J(PH) = 10.3 Hz, 8CHj (acac) 1.65 s (3 H), 1.90 s (3 H), §CH,
2.27 s (3 H), 8CH (acac) 5.29 s (1 H), 5CH (2-C¢H;) 9.14 d (2 H),
3J(HH) = 7.7 Hz, 8CH (aromat.) 7.45 m (8 H). — *C-NMR (754
MHz, C¢Ds, 20°C): PCH,; 12.96 d, 'J(PC) = 29 Hz, §CH; 20.03
s, 8CH; (acac) 27.04 s 27.37 s, 8 CH (acac) 100.11 s, § C (acac) 185.73
s, 186.96 s. — MS: m/z (%) = 426 (9) M, 350 (2) Ni(acac)C;sH,s,
233 (17) Ni(acac)PMe,, 191 (6) C,sHys, 157 (10) Ni(acac), 134 (14)
NiPMe,.

C6H33CINIP, (501.7)

Cy;3HpNiO,P (427.2) Ber. C 64.67 H 6.84
Gef. C 63.39 H 6.96

(2-Methyl-{-phenyl-1-propenyl)(2,4-pentandionato ) (trimethyl-
phosphan )nickel (6): 340 mg Ni(CHs)acacPMe;) (1.37 mmol) und
160 mg C4H;C=CCH; (1.38 mmol) werden in 20 ml Toluol 3 h bei
80°C gehalten. Nach Entfernen des Losungsmittels bleibt ein rotes
O1 zuriick, daB sich nicht kristallisieren 14Bt. Ausb. 480 mg
(96%). — MS: m/z (%) = 364 (6) M, 288 (1) Nifacac)CjoH;,, 233
(10) Ni(acac)PMe;, 157 (7) Ni(acac), 134 (12) NiPMe;, 131 (8) CyoH;.

(2,4-Pentandionato) ( 1-phenyl-1-propenyl) (trimethylphosphan) -
nickel (7): Die Losung von 600 mg Ni(CH,)acacPMe;) (2.41 mmol)
und 250 mg CqHsC=CH in 20 ml Toluol wird 2 h bei 70°C ge-
halten. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt. Ausb. 830 mg rotes
Ol (98%). — MS: m/z (%) = 350 (3) M, 233 (36) Ni(acac)PMe;,
157 (5) Ni(acac), 134 (18) NiPMe;, 117 (1) CoH,.

Allgemeine Vorschrift zur Umhalogenierung: Etwa 500 mg Kom-
plex (1a, 2a, 4a) werden mit einem UberschuB an NaX (X = Br, I,
CN) in 30 ml THF bei 20°C geriihrt (siche Tab. 2). Das Losungs-
mittel wird entfernt und der Riickstand mit 20 ml Toluol (1b, 1c,
1d, 4b, 4c) bzw. mit 40 ml Pentan (2b, 2¢) extrahiert. Dann wird
durch Kiihlen auf —25°C zum Kristallisieren gebracht.

Tab. 2. Umhalogenierung von Vinylnickelchloriden

NiC1(R)(PMey), NaX Reaktionszeit  Ausb.

mg mmol mg mmol h mg %
;g 470 1,07 1000 9,72 120 1b 340 66
;g 490 1,11 1500 10,01 48 1c 410 70
%g 560 1,27 700 14,28 120 1d 150 27 (60 % : la)
Q 450 1,19 1200 11,66 144 b 360 72
gxzi 430 1,14 1700 11,34 72 2c 350 65
l:u=a 470 0,93 1000 9,72 120 4b 380 75
l:Jg 450 0,90 700 4,67 48 4c 350 66
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Tab. 3. Alkylierung von Vinylnickelchloriden
NiCKCiHy3)L, LiR NiR(C6H;3)L,
mg mmol mmol mg (%)
Zzy 1a 500 1.14 1.20 11 (Z) 430 .90
(Zy 1a 480 1.09 1.14 10 (Z) 430 81

Allgemeine Vorschrift zur Substitution von Chlorid mit Lithium-
alkylen bzw. Lithiumalkinylen (siche Tab. 3): Etwa 500 mg 1a werden
in 30 ml THF gel6st. Bei —78 °C wird eine dquimolare Menge LiR
(R = CH;, C=CC(CHj,);) zugesetzt. Bei 20°C wird das Losungs-
mittel entfernt, der gelbe Riickstand mit 10—20 ml Pentan extra-
hiert. Durch langsames Abkiihlen auf —78°C kristallisiert das Pro-
dukt.

10 (Z): Schmp. > 117°C (Zers.). — 'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,,
20°C): 8PCH; 1.13 t (18 H), |J(PH) + “J(PH)| = 74 Hz,
8C(CHs); 1.16 s (9H), 8CH; 2.08 t (3 H), *J(PH) = 3.1 Hz, 3CH
(2-C¢Hs), 8.52d (2 H), *J(HH) = 7.6 Hz. — *C-NMR (75.4 MHz,
CD,Cl,, 20°C): 8PCH; 15.70 t/, |'J(PC) + *J(PC)| = 30 Hz, §CH,
18.67 s, 8C(CH;); 32.59 s.

CyHyNiP, (485.3) Ber. C 66.83 H 831
Gef. C 6642 H 8.44

11 (Z): Schmp. > 25°C (Zers.) — 'H-NMR (60 MHz, CD,Cl,,
20°C): NiCH, —1.02 t (3 H), *J(PH) = 9.5 Hz, §PCH, 0.96 t' (18
H), |2J(PH) + “J(PH)| = 7.0 Hz, 8CH; 2.10 t (3 H), *J(PH) =
3.2 Hz, 3CH (2-C¢H;) 8.7 d (2 H), *J(HH) = 7.8 Hz.

Reaktion von 1a (Z) mit Iod: 300 mg 1a (Z) (0.68 mmol) werden
in 20 ml THF gelost. Dazu wird eine Losung von 180 mg I, (0.71
mmol) in 10 ml THF gegeben. Nach 15 h bei 20°C wird das Lo-
sungsmittel i. Vak. entfernt, der Riickstand in 20 ml Ether aufge-
nommen und die Losung mit verd. HCI zersetzt. Die Ether-Phase
wird abgetrennt, mit Na,SO, getrocknet und anschlieBend vom
Ether befreit. Zuriick bleibt ein farbloses Ol; Rohausb. 200 mg.
Umkristallisation aus Methanol liefert 80 mg farblose Kristalle von
9 (37%), Schmp. 170—171°C. = MS: m/z 320 (M *).

Reaktion von 1a (Z) mit verd. HCI: Die Losung von 200 mg la
(Z) (0.45 mmol) in 30 ml Ether wird mit einem UberschuB an verd.
HCI versetzt. Nach 20 h werden die Phasen getrennt. Die obere
Phase wird mit Na,SO, getrocknet und dann vom Lo&sungsmittel

H.-F. Klein, L. Reitzel

befreit. Man erhilt ein farbloses Ol; Rohausb. 70 mg. Umkristal-
lisation aus Methanol liefert 40 mg farblose Kristalle von 8 (46%),
Schmp. 79.5-8§1°C (Lit.” 80—82°C). MS: m/z 194 (M ™).

Chloro(phenyl)bis(trimethylphosphan Jnickel®: 1000 mg Ni-
(PMe,),” (2.75 mmol) werden in 30 ml Ether gelést. Bei —78°C
werden 193 mg C;H;COCI (1.37 mmol) zugegeben. Man 1453t lang-
sam auf 20°C erwdrmen und 48 h rithren. Dann wird abfiltriert,
der unlosliche Riickstand zweimal mit Ether nachgewaschen. Aus
den vereinigten Losungen kristallisieren bei —78°C 370 mg gelbe
Nadeln (83%). — 'H-NMR (60 MHz, CD,ClL,, —82°C): §PCH,
0.91 s (18 H), SCH 7.20 m (5 H).

C,H;CINIP, (323.4) Ber. C 44.56 H 7.17 Ni 18.15
Gef. C 43.88 H 6.89 Ni 18.07

CAS-Registry-Nummern

(E)-1a: 113158-84-2 / (Z)-1a: 113088-19-0 / 1b: 113088-26-9 / 1¢c:
113088-27-0 / 1d: 113088-28-1 / 2a: 113088-20-3 / 2b: 113088-
29-2 / 2¢: 113088-30-5 / 3a: 113109-04-9 / 3b: 113088-21-4 /:4a:
113088-22-5 / 4b: 113088-31-6 / 4¢: 113088-32-7 / (E)-5: 113158-
86-4 / (Z)-5:113088-23-6 / 6: 113088-24-7 / 7: 113088-25-8 / 8: 833-
81-8 /9: 113088-17-8 / 10: 113088-33-8 / 11: 113088-34-9 / NiCl-
(CH3}(PMe;),: 38883-63-5 / NiCl(CsH;)(PMe;),: 113088-18-9 / Ni-
(CHs)(acac)(PMe,): 42562-13-0 / CH,C=CH: 536-74-3 / Li-
C=CC(CH;);: 37892-71-0 / Ni(PMe;),: 28069-69-4 / CsHs-
C=CC¢Hs: 501-65-5 /| CHsC=CCHj: 673-32-5 / Chloro(phenyl)-
bis(trimethylphosphan)nickel: 113158-85-3
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