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Symmetrische bans-quadratisch planare Nickelkomplexe Ni- 
(C=CR)2(PMe3)2 (1, 2, R = SiMe3, CMej) werden mit ublichen 
Methoden dargestellt, lassen sich aber nicht in Monoalkinyl- 
nickelhalogenide umwandeln. Diese Verbindungen NiX- 
(CrCSiMe3)(PMe3h (3, 4, X = CI, Br) werden durch eine neu- 
artige oxidative Addition von Chloralkin an Nickel(0)-Komplexe 
Ni(PMe3k oder Ni(CO)(PMe3h erhalten, fur X = Br gefolgt von 
Halogenid-Austausch. Fur X = I wird unerwartet eine spontane 
oxidative Trimerisierung von Alkinylgruppen in Ldsung gefun- 
den. Die gleiche Umlagerung wird mit X = CI, Br im kristallinen 
Zustand thermisch induziert, so daD mit beiden Reaktionen 
die Verbindungen NiX[C(C = CSiMe3) = C(SiMe,)C 5 CSiMeJ- 
(PMe3)2 (6-8, X = C1, Br, I) neben anderen Produkten erhalten 
werden. Keine Anderung der Ausbeute wird in Losung durch 
Zugabe von Dialkinen oder ihrer Nickelkomplexe (q2-Me3- 
SiCrCCECSiMe3)Ni(PMe3)2 (11) oder (q4-Me3SiC=CC =CSi- 
Me3)Wi(PMe3)& (12) als wahncheinliche Zwischenstufen erzielt. 
Die dann erwartete Insertion von Dialkin in die Ni -C-Bindung 
wird glatt mit NiCI(CH3)(PMe3)2 und R C ~ C C E C R  erreicht, 
wobei (E)-  und (2)-Isomere von NiCl[C(C =CR)= C(CH3)R]- 
(PMe3)2 (13a, 14a, R = SiMe3, C6H5) erhalten werden. Da die 
Befunde aber Dialkin-Zwischenstufen ausschliekn, wird ein 
neuer Mechanismus vorgeschlagen, der Vinyliden-Zwischenstufen 
enthalt. Substitution von Halogenid im umgelagerten Produkt 
mit LiCECCMe3ergibt trans-Ni(CECCMe3)[C(C=CSiMe3)=C- 
(SiMe3)C =CSiMe31(PMe3)2 (9), welches unter CO-Gas reduktiv 
Me3CC=CC(C=CSiMe3)=C(SiMe3)C=CSiMe3 (10) eliminiert. 

Alkinylnickelhalogenide mit zwei Trimethylphosphan-Li- 
ganden in trans-Stellung zueinander sind in der Regel ther- 
misch stabile Substanzen. Ihre Synthese durch Substitution 
von Chlorid in trans-Dichlorobis(trimethy1phosphan)nickel 
oder durch HC1-Spaltung von trans-Bis(1-alkiny1)nickel- 
Verbindungen 1aDt als Erweiterung von Routinemethoden” 
keine Probleme erwarten. Trimethylsilylethinylgruppen je- 
doch konnten wir so nur paarweise an das Nickelzentrum 
heften bzw. von ihm abspalten. Daher haben wir eine noch 
nicht beschriebene Addition von Chloralkin versucht und 
die Zielverbindung in hohen Ausbeuten erhalten. Diese wies 
zwar die erwartete thermische StabilitCt auf, zeigte aber bei 
so geringfiigiger Veranderung im Molekiil wie Halogenid- 
Austausch eine neuartige Reaktivitat, die wir, cum grano 
salis und vom Endprodukt her betrachtet, als oxidative Ver- 
kniipfung dreier Alkinylgruppen beschreiben. Uber Syn- 
these und Umwandlung sowie iiber Untersuchungen von 
Modellkomplexen, die als mogliche Zwischenstufen des 

Oxidative Coupling of Alkynyl Groups at Trimethylpbosphane 
Nickel Complexes 

Symmetrical trans-square planar bis(alkyny1)nickel complexes Ni- 
(C=CR)2(PMe3)2 (1, 2, R = SiMe,, CMe,) are synthesized by 
routine methods but cannot be converted to monoalkynylnickel 
halides. These compounds NiX(C=CSiMe3)(PMe3)z (3, 4, X = 
Cl, Br) are obtained by a novel oxidative addition of chloroalkyne 
to nickel(0) complexes Ni(PMe& or Ni(CO)(PMe3)3, for X = Br 
followed by exchange of halide. For X = 1 an unexpected oxi- 
dative trimerization of alkynyl groups occurs in solution. A similar 
rearrangement is thermally induced in the crystalline state with 
X = Cl, Br, both reactions giving NiX[C(C=CSiMe3)=C@iMe3)- 
CrCSiMe3](PMe3)2 (6-8, X = CI, Br, I) besides other products. 
Yields are unchanged if dialkynes or their complexes (q2-Me3- 
S ic  = CC = CSiMe3)Ni(PMe3h (11) or (q4-Me3SiC = CC= CSi- 
Me3)[Ni(PMe3)& (12) as likely intermediates are added in solu- 
tion. An expected insertion of dialkyne into Ni -C bonds is easily 
achieved with NiCl(CH,)(PMe3)2 and RC =CC = CR giving (E) 
and (2) isomers of NiCI[C(C ECR) = C(CH3)R](PMe3)2 (13a, 14a, 
R = SiMe3, C6HS). Since these results exclude dialkyne interme- 
diates, a new mechanism is proposed involving vinylidene inter- 
mediates. Substitution of halide in the rearranged product by 
LiC E CCMe3 gives trans-Ni(C = CCMe3HC(C r CSiMe3) = C- 
(SiMe3)C =CSiMe3](PMe3)2 (9) that under C O  gas reductively 
eliminates Me3CC =CC(C =CSiMe3)=C(SiMe3)C =CSiMe, (10). 

Reaktionsablaufs in Frage kommen, wird im folgenden 
berichtet. 

Darstellung der Alkinylnickelhalogenide 
Wahrend trans-Dichlorobis(trimethy1phosphan)nickel und 

(Trimethylsily1)ethinyllithium bzw. 3,3-Dimethyl-l-butinyl- 
lithium in jedem Molverhaltnis nach GI. (1) die Bisalkinyl- 
verbindungen 1 bzw. 2 bilden, gelingt mit Chlorwasserstoff 
in Ether unter milden Bedingungen eine Ni - C-Bindungs- 
spaltung in 1 oder 2 nicht. 

,R 

RL 

1:  R = SiMeJ (99%) 

2: R = MejC (90%) 
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Nebenprodukte sind bei der Synthese nach GI. (1) nicht 
nachweisbar. Allerdings ist ein Ausfrieren der sehr gut los- 
lichen braungelben Kristalle von 1 aus Pentan verlustreich 
(Ausb. 30%). Besser kristallisiert das organgegelbe 2 (Ausb. 
goo/,). In Losung und an der Luft werden beide Substanzen 
langsam oxidiert. Beim Erhitzen unter Argon zerfallt 2 im 
Sinne einer reduktiven Eliminierung von Dialkin nach GI. 
(2), wobei der Phosphanzusatz sowohl die Abscheidung von 
Nickel vermeidet als auch die Reaktion beschleunigt. 

2 PMe, 
2 > Me3CC’CC-CCMe3 + Ni(PMe,), ( 2 )  

co 
1 4 Me,SiCZCC=CSiMe, + Ni(C0)2(PMe3)2 (3 )  

Bei dem thermisch ahnlich stabilen 1 1aBt sich eine ent- 
sprechende Eliminierung nach G1. (3) unter CO-Gas lang- 
sam bereits bei Raumtemperatur induzieren. 

Da eine Ubertragung von Alkinylgruppen von 1 oder 2 
auf NiC12(PMe3)2 oder N ~ B I - ~ ( P M ~ ~ ) ~  nicht beobachtet wird, 
haben wir zur Synthese eines Monoalkinylnickelchlorids 
die oxidative Addition des relativ gut zuginglichen Chlor- 
(trimethylsilyl)ethins2’ an Tetrakis(trimethy1phosphan)nik- 
kel(O)” versucht. Nach G1. (4) entsteht glatt der Mono- 
alkinylkomplex 3. 

CSiMe, c& 
Me3P, , 

\Ni‘ 
/ \  

3 
CI PMe, 

T -  PMeJ 

Ni(C~CSiMe,)CI(PMe,), (4) 

i Ni(PMe,), + Me3SiC-CCI 
3a 

b Ni(CZSiMe3)(PMe3),+C1- (5) 

3b 

Zwischenprodukt der Synthese in Ether ist die 18-Elektro- 
nenverbindung 3a, die aus phosphanhaltiger Losung in ro- 
ten Kristallen erscheint und beim Trocknen zu einem gelben 
Pulver zerfallt. Umkristallisieren aus frischem Pentan uber- 
fuhrt dieses quantitativ in orangegelbe Nadeln von 3. 

In T H F  bilden die Reaktionspartner nach G1. ( 5 )  beim 
Stehenlassen eine orangegelbe Fallung von 3b, die PMe3 im 
Vakuum schlecht abgibt und wahrscheinlich ionisch auf- 
gebaut ist. 

Nach langeren Reaktionszeiten wird 3 auch aus Chloral- 
kin und Monocarbonyltris(trimethylphosphan)nickel(O) ge- 
bildet. 

2 Ni(COXPMe3), + MelSiC=CCI - 
3 + Ni(C0)2(PMe3)2 + 2 PMe3 ( 6 )  

In der Synthese nach GI. (6) entzieht der Carbonylligand 
die Halfte des eingesetzten Nickels, da  er in Form der 
Dicarbonylnickel(0)-Verbindung gebunden bleibt, die ihrer- 
seits einer oxidativen Addition nicht mehr unterliegt. Um- 

gekehrt bleibt 3 in T H F  unter 1 bar CO unverandert und 
neigt daher nicht zu einer reduktiven Eliminierung im Sinne 
von G1. (3). Auch eine Ubertragung von Alkinylgruppen 
unter den Komplexmolekulen rnit Bildung von 1 ist nicht 
nachweisbar, obwohl im ‘H-NMR-Spektrum einer Losung 
(60 MHz, 15% in C6D6, 30°C) eine Singulett-Resonanz bei 
6 = 1.15 (PCHJ raschen Austausch von Neutralliganden 
signalisiert. Wahrend also alle Reaktionen ausbleiben, die 
den Fehlschlag der Synthese von 3 im Sinne der modifizier- 
ten GI. (1) erkllren konnten, wird eine uberraschend glatt 
verlaufende Thermolysereaktion gefunden. 

Thermische Umwandlung 
Unter Inertgas ist kristallines 3 bis zu 80°C stabil, aber 

bei 110°C zersetzt es sich unter Dunkelfarbung nach GI. (7). 
In den Produkten finden sich neben Ni(PMe3)4, das im 
Vakuum absublimiert werden kann, und feinverteiltem 
Nickel in recht konstanter Ausbeute (29 - 30%) orangegelbe 
Kristalle einer Verbindung rnit der Molekulmasse m/z = 
536 (58Ni), die drei Trimethylsilylethinyl-Gruppen pro 
Nickel tragt und damit 88% der erwarteten Organylreste. 
Die spektroskopischen Daten (siehe Exp. Teil) sind im Ein- 
klang rnit der Molekulformel 6, die anstelle der einen Al- 
kinylgruppe von 3 deren drei in der Form eines o-gebun- 
denen Vinylteils mit einem Geriist aus sechs der ursprung- 
lichen Ethinyl-C-Atome am Nickel gebunden tragt. 

Me3SiC 
C\ /SiMe, 

\u. 

C 

Me3P Me3P C 
C& CSiMe, I1 

\ /  \ / \  
3 Ni d Ni C (7) / \  * 

X’ \PMe3 X PMe3 CSiMe, 

3:  x = CI 
4 :  X = Br 
5 : X = l  

6 :  X = CI 
7 :  X = Br 
8 : X = l  

+ Ni + Ni(PMe3)4 + NiX2(PMe3)2(3) 

Ein Austausch des Chloridliganden durch Bromid oder 
Iodid nach den iiblichen Methoden,) liefert 4 (58Y0) im Ge- 
misch rnit 3 (42%). Die Umhalogenierung geht auch nach 
langerem Riihren rnit zehnfachem UberschuB an NaBr nicht 
weiter. Eine Trennung durch Kristallisieren war nicht mog- 
lich, wohl aber eine analytische Charakterisierung der Mi- 
schung. Durch die Anwesenheit von 4 sinkt die Umwand- 
lungstemperatur auf 30°C. Dabei bilden sich nach G1. (7) 6 
und 7 im Gemisch, ohne daI3 3 iibrigbleibt. Die Gegenwart 
des Bromids 4 erniedrigt also die Temperatur der Um- 
wandlung von 3 in 6 um einen Betrag von 60- 80°C. 

Wir miissen annehmen, daI3 sich beim Umhalogenieren 
von 3 rnit NaI das Alkinylnickeliodid 5 bildet; denn das 
Produkt der Umwandlung nach GI. (7) ist chloridfrei. 5 
konnten wir allerdings weder nachweisen noch isolieren, 
sondern immer nur 8 als Endprodukt. 

Im Unterschied zu den Chlor- und Brom-Verbindungen 
findet sich neben 8 die 18-Elektronenverbindung Ni12- 
(PMe3)3 und entsprechend mehr Nickel und weniger Ni- 
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(PMe,)+ Die Ausbeute an isoliertem Produkt 8 liegt bei 90% 
bezuglich der eingesetzten Alkinylgruppen. Ein einfacher 
Halogenidaustausch in 3 induziert bei 20°C eine glatte oxi- 
dative Kupplung dreier Alkinylgruppen in Losung, wahrend 
6 und 7 sich nur im festen Zustand nach G1. (7) umwandeln, 
in Losung bis 60°C aber keine Veranderung zeigen. 

Eigenschaften und Reaktionen 
Nach Abtrennen von schwerer loslichem Ni12(PMe3), 

wachsen aus konzentrierter Losung in Pentan braungelbe 
Kristalle von 8 vom Schmelzpunkt 106°C. Diese sind einige 
Stunden luftstabil und werden nur in Losung von Sauerstoff 
zerstort. In den 'H-NMR-Spektren von 6-8 zeigt jeweils 
eine Pseudotriplett-Struktur der PCH3-Resonanz starke 
PP-Kopplung zueinander trans-standiger Phosphanligan- 
den und keinen so raschen Austausch wie in 3 an. Dennoch 
scheint dieser nicht durch den sperrigen Vinylsubstituenten 
behindert zu sein, denn 8 nimmt in Losung ein drittes Aqui- 
valent PMe3 auf. Die Bildung von 8 a  wird am Farbwechsel 
der Losung von braungelb nach bordeauxrot sowie an einer 
neuen, durch Austausch verbreiterten "P-Resonanz bei 
- 61.3 ppm erkannt, aber beim Trocknen kristalliner Fii- 
lungen entsteht wiederum 8. 

hle3SiC 
B C, /SiMe3 

Me3SiC 
C, /SiMe, 
B 

C C 

Me3CC" 
%a 9 

1 bar CO ( 9 )  
THF. 15h 

CSiMe3 
Me3Si 

\ /  
c=c, 

/ 
Ni(C0)2(PMe3)2 + 

CCMe3 
B c' 'c 

8 
Me3SiC 

10 

Eine glatte Substitution von Iodid in 8 durch 3,3-Dime- 
thyl-I-butinyllithium liefert ein stabiles Alkinylderivat 9 in 
Form leichtloslicher gelber Kristalle (Schmp. 79 - 82'T).  
Diese unterliegen in CO-gesattigter Losung einer reduktiven 
Eliminierung ohne Insertion von CO und bilden quantitativ 
das hochfunktionalisierte Kupplungsprodukt 10, das nach 
Absublimieren der Dicarbonylnickel(0)-Verbindung aus 
konzentrierter Pentanlosung in farblosen Kristallen erhalten 
wird. 

Versuche zur Klarung des Reaktionsablaufs 
Zunachst fallt es nicht schwer, eine Erklarung der neu- 

artigen oxidativen Alkinyl-Trimerisierung am Nickel in 

Analogien zu bekannten Reaktionsweisen zu finden. Wenn 
man den GesamtprozeD in die Teilschritte (b) reduktive Eli- 
minierung zweier Alkinylreste am Nickel, entsprechend ei- 
ner oxidativen Kupplung vom Glaser-Typ" am Nachbar- 
element Kupfer, und (c) Insertion des Dialkins in eine (Al- 
kinyl-C)- Ni-Bindung auflost (Schema l), dann mussen wir 
als Startreaktion (a) nur die Ubertragung einer Alkinyl- 
gruppe und die Bildung von 1 voraussetzen, um mit weite- 
rem 3 (4, 5) das Endprodukt 6 (7, 8) auf herkommlichem 
Weg zu bilden. 

Schema 1 

PMe3 PMe3 
I (0) 

I - NiX,(PMe,), I 
PMe3 PMe3 

I 
Me3SiC-C - Ni - C-CSiMe3 > 2 Me3SiC-C-Ni-X 

3-5 1 

CSiMe3 
111 
F 

Me3Si-d PMe3 
\ \ I  ( C )  

/ I  + 3 (4 ,  5) 
C-Ni-X Me3SiC-'C-C-CSiMe3 

&C PMe3 
Me3SiC 

6 - 8  

(a) ist eine mogliche Reaktion, da 1 nach GI. (1) uber 3 
als Zwischenstufe gebildet werden muD, auch wenn diese 
nicht gefaDt wird. (b) ist durch G1. (2) experimentell gesichert. 
Die Initiierung solcher Eliminierungsreaktionen durch Koh- 
lenmonoxid wird durch Koordination unter Abziehen von 
Elektronendichte vom Nickelzentrum und Stabilisierung 
des Ni(PMe3)2-Fragments als Ni(C0)2(PMe3)2 deutlich. Sie 
erstreckt sich auch auf Ni-C(sp2)- (siehe G1.9) und Ni- 
C(sp3)-Bindungen und kann von CO-Insertion begleitet 
sein6'. (c) ist eine fur Alkine typische Reaktion an Ni -C(sp3)- 
oder Ni - C(sp*)-Bindungen'', die auch mit Dialkinen erfol- 
gen kann (siehe unten). 

Dennoch konnten wir diesen Mechanismus der Bildung 
fur 8 nicht stutzen. Wenn namlich 1 aus (a) oder Dialkin 
a m  (b), in freier Form oder an Ni(PMe3)2-Einheiten gebun- 
den, als Zwischenstufen auftreten, dann mul3ten Zusatze die- 
ser Substanzen bei der Synthese nach G1. (7) die Ausbeute 
von 8 erhohen. 

Aus diesem Grunde wurde in wiederholten Ansatzen 1 
und 2 in molaquivalenten Mengen zugesetzt, mit dem Er- 
gebnis, daD im Produkt weder tertiare Butylgruppen inkor- 
poriert waren noch eine hohere Ausbeute als 30% bezogen 
auf das eingesetzte Halogenid erzielt wurde. 1 und 2 wurden 
vom Produkt 8 abgetrennt und wiedergewonnen. Ebenfalls 
ohne EinfluD auf die Ausbeute blieben Zusatze jeweils 
moliquivalenter Mengen an Dialkin RC = CC = CR oder 
Monoalkin RC-CR (R = %Me3, C6H,) oder an q2- 
Dialkinnickel(0)-Komplex 11 (siehe unten). Alle zugesetzten 
Substanzen lieBen sich vom Produkt 8 fast vollstandig ab- 
trennen und wiedergewinnen. 
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Synthesen von Modellverbindungen 
Teilschritt (b) wurde durch thermische Umlagerung von 

1 nach G1. (10) simuliert. Diese Reaktion lauft bei 0°C noch 
nicht ab, wo das Dialkin ein Ni(PMe3)’-Fragment durch z- 
Koordination stabilisiert. Dazu ist Bis(trimethylsily1)buta- 
diin unter schonenden Bedingungen nach G1. (11) und (12) 
gleich zweimal bereit. 

1 

THF >50°C 

(10) 

1 
Me,SiC=CC=CSiMe, + Ni + Ni(PMe3)4 + Po lymer  

M e 3 S i C X C X S i M e 3  “C ’ 
3 NiC12( PMe3)2 I 

+ Mg. - MgC$ C 
111 
CSiMe, 

1 1  

Me3SiC-Ni(PMe3)2 
% /  

M e 3 S i C 3 X X S i M e 3  C 

C. 
(12) 2 NiC12(PMe3)2 I + 2 Mg. - 2 MgC$ 

/ v  

12 

(PMe3),Ni-CSiMe, 

Die Nickel(0)-Komplexe 11 und 12 kristallisieren jeweils 
aus Pentan in zitronengelben (11) bzw. orangegelben (12) 
stark verwachsenen Kristallen, die unter Argon bei 20°C 
haltbar, aber extrem luftempfindlich sind. Beide Substanzen 
wurden spektroskopisch charakterisiert. Mit ihren Daten 
schlieBen sie sich den bekannten Verbindungen gleichen 
Typs8) an. Ihre Reaktivitat wurde nicht weiter untersucht. 

Insertion von Dialkinen in Methylnickel-Funktionen 
Als Modellreaktion fur die Insertion von Dialkin [Schritt 

(c) in Schema 17 dienen uns die Synthesen von Vinylnickel- 
verbindungen aus Chloro(methyl)bis(trimethylphosphan)- 
nickel4’ bzw. aus Methyl[2,4-pentandionato)(trimethylphos- 
phan)nicke19’ und Diinen nach G1. (1 3) -( 15). 

Die Reaktionsfiihrung entspricht der fur Monoalkine be- 
schriebenen’) und erlaubt auf Grund der benotigten Reak- 
tionszeiten und der Temperatur eine Abschitzung der Reak- 
tivitat bezuglich der Insertion in die Methylnickel-Funktion. 

C~HSCECCECC~HS 2 C~H$ZECC,H, > C&SCGCCH) 
MelSiC = CC E CSiMe, 

Da die Verbindungen 6-8 nur in einer einzigen Konfi- 
guration (E-Isomere) angetroffen werden, war deren Abso- 
lutbestimmung durch eine Kristallstrukturanalyse wun- 
schenswert. 

Struktur von 8 
Eine Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen von 8 er- 

gibt ein Gitter aus isolierten Molekulen in der zentrosym- 
metrischen Raumgruppe P (Nr. 2). Das Nickelatom 1st in 
quadratisch ebener Koordination von zwei zueinander 
trans-standigen Trimethylphosphan-Liganden und zwei an- 
ionischen Liganden umgeben. Wenn man von den Trime- 

R C X C E C R  
NiX(CH3)(PMe3)2 NiXC(CrCR)=C(R)CH,(PMe,), (1 3) 

13a-c :  R = SiMe, 
14a-c: R = C6H5 

a :  X = CI 
b: X = Br 
c :  x = I 

Me3SiC Me,SiC 
SiMe3 

8 8 
c \  / A 

c \  /CH, 

Ni SiMe, Ni CH3 

Me3P C=C - Me,P C=C 

X /  \PMe3 

\ /  \ \ /  \ 

/ \  
X PMe, 

(Z)-  13a-c < 2% (€) -13a-c  98% in CD2C12 

C H C  
C6H5C+ 6 5 *  

/‘bH5 

( 1  4) 
2 

c \  /CH3 
Me3P C=C Me3P C=C 

\ /  \ \ /  \ 

/ \  Ni ‘bH5 Ni CH3 
X’ ‘PMe, X PMe, 

(€ ) -  14b 13% in CD2C12 i (Z)-14a  68% (€ ) -14a  32% 
(Z)-14b 87% 
( Z ) - 1 4 ~  90% ( € ) - 1 4 ~  10% 

(Z)- 15 90% ( € ) - 1 5  10% in C,D6 

thylsilylgruppen absieht, liegen die sechs C-Atome des 0- 
gebundenen Vinylliganden mit trans-standigen Alkinylsub- 
stituenten in einer Ebene senkrecht zur Koordinationsebene 
des Nickels (Abb. 1). In der im Kristall gefundenen Orien- 
tierung zeigt der P-standige Alkinylsubstituent zur Metall- 
seite der C = C-Bindung (E-Isomer) und schirmt auf dieser 
Seite das Nickelzentrum ab. 

Zur Uberprufung der Planaritat der beiden Strukturele- 
mente wurden zwei Ebenen berechnet (Ebene 1 Atome P l  
P2 C1 1, Ebene 2 Atome C3 C4 Cll). AnschlieBend wurden 
die Abstande der Atome Nil ,  I1 zur Ebene 1 und der Ab- 
stand des Atoms C1 zur Ebene 2 berechnet. Das Ni-Atom 
befindet sich 2.5 pm oberhalb, das I-Atom 3.1 pm unterhalb 
der Ebene 1. Fur das Atom C1 findet man einen Abstand 
von 1.3 pm zur Ebene 2. Beide Strukturelemente sind also 
im Rahmen der Fehlergrenzen als planar zu betrachten. Der 
Interplanarwinkel zwischen den Ebenen 1 und 2 berechnet 
sich zu 82.6”. 

Im C-Gerust des Vinylliganden werden annahernd ge- 
streckte Winkel uberall dort gefunden, wo sie auf Grund der 
typischen CC-Dreifachbindungsabstande erwartet werden, 
wlhrend C4 und C11 mit Abstanden und Winkeln als 
sp’-C-Atome ausgewiesen sind. Alternierend auftretende 
Einfachbindungen [C3-C4 = 145.4(21) und C1 -C11 = 

141.1(20) ppm] liegen um den Erwartungswert von 143 
pm”’. Damit ist die q’-Koordination des Liganden gesi- 
chert, ohne daB sich besondere Konjugationseffekte in den 
Abstanden und Winkeln der C-Kette andeuteten. 
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Schema 2 

PMe3 

2 5  % I-Ni-CEC-SiMe, 

Me3P/ c* (+ 

/b 

3 y e 3  
i-Ni-C-C-SiMe3 

Me3P 

Abb. 1. Molckiilstruktur von 8 
Ausgewahlte Abstande (om) und Winkel ('7: Ni-I 25532). Ni- 
P1 y22.1(5), Ni-P2 220.~?(5j, Ni-Cll 187:4(15), C1 -C2 120.5(19), 

122.3(20), C2- Si2 184.3(16), C5 - Sil 181.5(18), C4- Si3 187.9( 16), 
P-C(Mitte1) 184.5, Si-CH,(Mittcl) 189.0; C2-C1 -C11 175.3(17), 
C1 -C2-Si2 175.U15h C4-C3-C5 178.418). C3-C4-C11 

C1 -C11 141.1(20), C4-Cll 135.2(19), C3-C4 145.4(21), C3-C5 

115.4(14), s i3 -~4- ' c t i  126.1(12), ~ 3 - ~ 5 - ' ~ i i '  174.1(16), CI  - 
C11-C4 120.6(14), C1-C11-Nil 113.6(12), C11-Nil-P1 
89.0(5), C11 -Ni l  -P2 88.3(5), P1 -Ni l  -P2 176.8(2), P2-Nil - 

I1  91.3(2) 

Zum Mechanismus der Bildung von 8 
Eine Redoxreaktion, an der insgesamt drei Nickelzentren 

beteiligt sind und in deren Verlauf drei Alkinylgruppen wan- 
dern und drei Nebenprodukte entstehen, wird sich in ihren 
Teilschritten nicht einfach auflclaren lassen. Ihr eindeutiger 
Verlauf im festen Zustand wie in Losung und die deutliche 
Abstufung nach der Natur der Halogenidliganden verlangen 
ein mechanistisches Konzept, das den wichtigsten experi- 
mentellen Befunden gerecht wird: 
1. Ein Losungsmittel ist fur den Ablauf nicht notig. 
2. Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ist der Halo- 

genidligand stark beteiligt. 
3. Dialkin-Zwischenstufen oder ihre Nickel(0)-Komplexe 

spielen fur den Ablauf in Losung keine Rolle. 
Ein Vorschlag mit mechanistischen Details der oxidativen 

Alkinyl-Trimerisierung wird in Schema 2 gezeigt. Im Start- 
schritt (a) macht eine Wechselwirkung zwischen zwei Kom- 
plexmolekulen von 5 (16 Elektronen) durch eine n-Alkin- 
Koordination beide Nickelzentren verschieden (16 und 18 
Elektronen). Im Kristall wird eine solche Wechselwirkung 
zwischen benachbarten Nickelzentren, gefolgt von einer Ha- 
logenid-Wanderung, irn Sinne einer topotaktischen Reak- 
tion moglich sein. Der primare Kontakt induziert auch in 

PMe3 SiMe3 
/ / 

I-Ni+lC=C 

Me3P 

\ 

I-Ni-CrC-SiMe3 
/ 

Me3P 

Losung die Ubertragung von Iodid und eine nachfolgende 
oder synchrone C - C-Verkniipfung am fi-Alkinyl-C-Atom 
(b). Damit wird eine reaktive Vinyliden-Zwischenstufe ge- 
bildet, die schliel3lich ihren Carbenoid-Liganden auf ein drit- 
tes Molekul 5 unter Einschiebung in die Ni - C-Bindung (c) 
iibertragt. Wenr] die Insertion (c) einer sterischen Kontrolle 
unterliegt, dann wird diese durch das Gleichgewicht von (E) -  
und (Z)-Isomeren aufgehoben, das wir fur 8 ( > 9 8 %  E )  
ebenso wie fur die verwandten Verbindungen 13a-c und 
14a - c  voraussetzen mussen. Eine zentrale Rolle spielt die 
Carbenoid-Zwischenstufe, die wir in Schema 2 als Nickel- 
diiodid-gestutzt formuliert haben, die wir aber auch an ein 
Ni(PR&-Fragment gebunden uns vorstellen konnen. 

Beispiele fur diesen Komplextyp sind in den letzten Jahren 
von vielen Metallcarbonylen erhalten worden"). Uber Car- 
benoid-Reaktionen von Vinylidengruppen in Phosphan- 
metall-Komplexen ist zwar wenig bekannt, sie lassen sich 
aber in einzelnen. Fallen durch eintretende o-Donorliganden 
induzieren "). 

Nach Schema 2 konnte die Insertion einer Vinyliden- 
gruppe im Gemisch aus 3 und 4, ausgehend von 4, im letzten 
Schritt (c) auch rnit 3 als Substrat ablaufen, wodurch die 
restlose Umwandlung von 3 im Gemisch weit unterhalb der 
Umwandlungstemperatur von reinem 3 erklart ware. 

Wir danken der Deutschen Forschtqsgemeinschuft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung rnit Sach- 
mitteln. 

Experimenteller Teil 
Alle Substanzen wurden unter trockenem Argon rnit iiblichen 

Methoden gehandhabt. Angaben zu Arbeitsweise und Geraten fin- 
den sich an anderer Stelle". 

trans-Bis ( trimet hylphosphan) bis[ (trimethylsilyl) efhinyllnickel 
(I): Zu 560 rng NiC12(PMe3)2") (1.99 mmol) in 30 ml THF werden 
bei - 78 "C 420 mg LiC2SiMe3 (4.03 mmol) in 50 ml THF pipettiert. 
Die Mischung wird unter Riihren ohne Kiihlbad langsam auf 20'C 
erwirmt und noch 1 h nachgeriihrt. Abkondensieren der fliichtigen 
Bestandteile, extrahieren rnit 20 ml Pentan und langsames Eva- 
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kuieren unter Trockeneis-Kiihlung fiihrt zu einem Riickstand von 
gelbbraunen Kristallen. Ausb. 800 mg (98%). Umkristallisieren aus 
2 ml Pentan bei -78°C liefert gelbe Nadeln, die unter hohen 
Verlusten beim Waschen isoliert werden, Ausb. ca. 30%, Zers. 

65°C.  - 'H-NMR (60 MHz, C6D6, 20°C): SiCH3 6 0.25 s (ISH), 
PCH3 1.25 (l8H). - MS: m/z = 404 M (58Ni). - I R  (Nujol): 
2015 cm-'  st vC=C, 478 m vNi-C. 

C16H36NiP2Si2 (405.3) Ber. C 47.42 H 8.95 
Gef. C 47.27 H 8.65 

trans- Bis (3.3-dirnet hyl- I -butinyl) his ( trimethylphosphan) nickel 
(2): In gleicher Arbeitsweise wird aus 800 mg NiC12(PMe3)2 (2.84 
mmol) und 530 mg LiC2CMez (6.02 mmol) ein orangegelber Fest- 
stoff erhalten, der nach Umkristallisieren aus 10 ml Pentan bei 
-25°C gelbe Nadeln ergibt. Ausb. 950 mg (90%), Zers. > 75°C. - 
'H-NMR (60 MHz, C6D6, 20'C): PCH, 6 1.38 s (18H), CCH3 1.43 

m/z  = 372 M ('*Ni). - IR (Nujol): 2090cm-'  st vC=C, 533 m 
vNi - C. 

s (18H). - "P-NMR (121.4 MHz, C7D8, 35°C): 6 -5.49 S. - MS: 

C18H36NiP2 (373.1) Ber. C 57.94 H 9.72 
Gef. C 58.09 H 9.84 

trans-Chlorobis(trimethy1phosphan) [ (trimethylsil~~l)rthiny[/nik- 
ke l (3 )  

a) Zu 500 mg Ni(CO)(PMe3)3'3' (1.59 mmol) in 60 ml eiskaltem 
Ether werden 220 mg C1C=CSiMe3" (1.66 mmol) pipettiert. Nach 
24 h bei 20°C wird zur Trockne evakuiert, mit 10 ml Pentan auf- 
genommen, durch einen Glassinterboden (G 3) filtriert und bei 
-25°C kristallisiert. Ausb. 250 mg kine gelbe Nadeln (92%). In 
der Mutterlauge wird nur Vi(C0)2(PMe3)2") gefunden (IR). 

b) Zu 1970 mg Ni(PMe3)43) (5.43 mmol) in 60 ml Ether werden 
bei 0°C 730 mg CIC2SiMe3 (5.50 mmol) pipettiert. Nach 2 h wird 
die rote Losung iiber einen Glassinterboden (G 3) filtriert und zur 
Trockne evakuiert. Der gelbe Feststoff wird in 20 ml Pentan gelost 
und bei -25 'C in orangegelben Nadeln gewonnen. Ausb. 1790 mg 
(96%), Zen. > 80°C. - 'H-NMR (60 MHz, C&, 2O'C): SiCH, 6 
0.20 s (9H), PCH, 1.15 s (18H). - "P-NMR (121.4 MHz, 
C7D8, 35°C): 6 -14.53 s.  - MS: m/z  = 342 M ("Ni). - IR  
(Nujol): 2025 cm-'  st vC-C, 456 rn vNi-C. 

CIIH2,CINiP2Si (343.5) Ber. C 38.46 H 7.92 
Gef. C 37.87 H 7.60 

trans-Chlorotris (trimet h ylphosphan) [ (trimeth ylsily1)ethinyllnik- 
ke l (3a )  

a) Die bei der Synthese von 3, Methode b), zunachst erhaltene 
rote Losung in Ether wird nach Filtrieren gekiihlt (Trockeneis). 
Dabei kristallisieren rote Nadeln von 3a, die beim Trocknen i. Vak. 
(- 10°C) unter Abgabe von Trimethylphosphan zu einern gelben 
Pulver (3)  zerfallen. 

b) Eine gelbe Losung VOD 3 in C6D5CD3 farbt sich nach Zugabe 
molaquivalenter Mengen Trimethylphosphan rot. - "P-NMR 

Tetrakis(trimethylphosphn)[ (trimethylsilyl)ethinyl]nickel-clzlo- 
rid (3b): Zu 690 mg 3 (2.01 mmol) in 30 ml T H F  werden i. Vak. 
350 mg PMe3 (4.60 mmol) kondensiert. Nach 1 h wird das farblose 
Losungsmittel vom orangefarbenen FeststofT dekantiert und dieser 
bei 20°C i. Vak. getrocknet. Ausb. 990 mg, quantitativ. - 'H- 
NMR (60 MHz, D20 ,  20°C): SiCH, 6 0.00 s (9H), PCH, 1.50 s 
(36H). - IR (Nujol): 2020 an-' st vC-C. 

trans-Bromobis(trimethy1phosphan) [( trimethylsilyl)ethinyl/nik- 
kel(4): 450 mg 3 (1.31 mmol) und 1.03 g NaBr (10 mmol) in 30 ml 
T H F  werden 14 d bei 25°C geriihrt. Evakuieren zur Trockne und 
Extraktion mit 20 ml Pentan liefert nach Abkiihlen (Trockeneis) 
orangegelbe Nadeln. Ausb. 450 mg 4 und 3 im Gemisch, durch 

(121.4 MHz, 35°C): 6 -60.6 S .  -80°C: -61.6 S .  

fraktionierende Kristallisation aus Pentan nicht trennbar. - 'H- 
NMR (60 MHz, C6D6, 20°C): SiCH3 6 0.20 s (9H), PCH3 (3)  1.15 
s (7.6H), PCH3 (4)  1.22 s (10.4H). - IR (Nujol): 2020 cm- '  st 
VC = C (3  und 4). 

C I I H ~ ~ B ~ O ~ ~ C I ~ ~ ~ N ~ P ~ S ~  (369.3) Ber. C 35.78 H 7.37 
Gef. C 35.87 H 7.32 

trans- {(E)-2.4-Bis( tr imethyls i ly l ) -I  -[(trimethylsilyl)ethinyl]-f - 
huten-3-invl)chlorobis(trimethylphosphan)nickel (6): 720 mg 3 (2.10 
mmol) werden i. Vak. 1 h bei 110°C erhitzt. Nach Abkiihlen wird 
mit 25 ml Pentan extrahiert und durch wiederholtes Abkiihlen auf 
-25°C und Einengen der Losung von schwerer loslichem Neben- 
produkt [NiC12(PMe3),, rote Kristalle] befreit. Die Losung wird 
schliel3lich auf 5 ml eingeengt und bei -25°C gehalten. Ausb. 
330 mg orangegelbe Kristalle [29%, bezogen auf eingesetztes 
Nickel; 88%, bezogen auf GI. (7)]. Schmp. 84-86'C. - 'H-NMR 
(300 MHz, C6D6, 20'C): SiCH3 6 0.22 s (9H), 0.34 s (9H), 0.37 s 
(9H); PCH, 1.20 t '  (virt. t )  (18H), I2J(PH) + 4J(PH)( = 7.9 Hz. - 
"C-NMR (75.4 MHz, C6D6, 20°C): SiCH3 6 -0.46 s, -0.03 s, 0.71 
S ;  PCH, 13.3 t', I'J(PC) + 'J(PC)I = 27.5 Hz; C6 98.0 S; C5 107.2 
t, 'J(PC) = 7.4 Hz; C1, C2 112.9 S, 116.2 S; C3 138.7 t, 'J(PC) = 
14.2 Hz; C4 173.9 t, 'J(PC) = 63.3 Hz. - MS: m/z = 536 M 
("Ni). - IR (Nujol): 2120 cm- '  st, 2100 st, 2080 st  vC=C; 1462 rn 
v c  = c .  

C21H4sCINiP2Si3 (537.9) Ber. C 46.89 H 8.43 
Gef. C 46.81 H 8.49 

trans- {( E )  -2,4- Bis (trimethylsily1)-1-/ (trimethylsilyl)ethinyl]-l- 
buten-3-inyl)bromohis(trimethylphosphan) nickel (7): 400 mg kri- 
stallines 4 (im Gemisch mit 42% 3)  unter 1 bar Ar farben sich 
innerhalb von 8 Tagen bei 3 0 T  von orangegelb nach schwarz- 
braun. Aufarbeiten wie bei 6 liefert 160 mg braungelbe Kristalle 
von 7 im Gemisch mit 6 (42%). - 'H-NMR (300 MHz, C6D6, 
20°C): SiCHl (7) 6 0.21 s (9H), 0.34 s (9H), 0.37 s (9H); SiCH, (6) 

+ 4J(PH)I = 7.9 Hz; PCH3 (6) 1.20 t'(18H), 12J(PH) + 4J(PH)I = 
7.9 Hz. - "C-NMR (75.4 MHz, C6D6, 2 0 T ) :  PCH3 (7) 6 13.94 t', 
I'J(PC) + 3J(PC)I = 28.8 Hz; PCH3 (6) 12.96 t', I'J(PC) 
+ 'J(PC)I = 27.6 Hz. - IR (Nujol): 2142 cm-'  st, 2100 st, 2078 st 
v c  - c .  

0.22 s (9H), 0.34 s (9H), 0.37 s (9H); PCH, (7) 1.26 t' (18H), 12J(PH) 

C2,H45Br05RC10.42NiP2Si3 (563.7) Ber. C 44.74 H 8.05 
Gef. C 44.86 H 8.22 

trans- {( E )  -2.4- Bis (trimethylsily1)-1-[ (trimethylsilyl)ethinyl]-1- 
buten-3-inyl)iodobis(trimethylphosphan) nickel (8): Eine Losung von 
410 mg 3 (1.19 mmol) und 300 mg trockenes Nal (2.00 mmol) in 
50 ml T H F  wird bei 0°C geriihrt, wobei die orangegelbe Losung 
sich fiach 1 h braun farbt. Nach 15 h wird i. Vak. zur Trockne 
gebracht und der Riickstand mit 20 ml Pentan extrahiert. Beim 
wiederholten Einengen und Kiihlen auf -25°C kristallisiert dun- 
kelgriines Ni12(PMe3)3'2'. Am Ende der Abtrennung kristallisieren 
aus 5 ml Pentanlosung bei - 2 5 ' C  230 mg gelbbraune Kristalle. 
Ausb. 31 % [bezogen auf eingesetztes Nickel, 92% bezogen auf GI. 
(7)], Schmp. 106-107°C. - 'H-NMR (300 MHz, C6D6, 20'C): 
SiCH3 6 0.20 s (9H), 0.33 s (9H), 0.36 s (9H); PCH, 1.34 t' (18H), 
I'J(PH) + 4J(PH)I = 7.85 Hz. - "C-NMR (75.4 MHz, C7Dn, 
20'C): SiCH3 6 -0.056 s, -0.06 s, 0.70 s; PCH3 16.1 t', ( ' J (PC) 
+ 'J(PC)I = 29.5 Hz. - "P-NMR (121.4 MHz, C7Ds, 35°C): 6 
-14.92 s; 8 + PMe,, 35°C: 6 -61.3 s (breit); -8O'C: 6 61.50 s 
(scharf). - MS: m/z = 628 M ("Ni). - IR (Nujol): 2138 cm-' st, 
2099 st, 2075 st vC=C; 1458 m vC=C. 

C Z ~ H ~ ~ I N ~ P ~ S ~ ~  (629.4) Ber. C 40.08 H 7.21 
Gef. C 39.95 H 7.30 

trans- {( E )  -2,4- Bis (trimethylsilyl) - 1 -[ (trimethylsilyl) ethin yl]-  1 - 
buten-3-inyl)(3,3-dimethyl- 1-hut i n d  I hisl trirneth~lphosphan I nickel 
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(9): Zu 260 mg 8 (0.41 mmol) in 10 ml T H F  wird bei -70°C eine 
Losung von 40 mg LiC2CMe3 (0.45 mmol) in 50 ml T H F  pipettiert. 
Die gelbbraune Losung wird i. Vak. zur Trockne gebracht und der 
Riickstand rnit 30 ml Pentan extrahiert. Einengen auf 5 ml und 
Kristallisieren bei -25°C liefert gelbe Kristalle. Ausb. 220 mg 

'H-NMR (60 MHz, C6D6, 25°C): 
SiCH, 6 0.20 s (9H), 0.30 s (9H), 0.42 s (9H); CCH, + PCH, 1.30 
s + t' (27H), 12J(PH) + 4J(PH)I = 7.8 Hz; (60 MHz, CD2C12, 
25°C): SiCH, 6 0.13 s (breit) (27H), CCH, 1.12 s (9H); PCH, 1.30 
t' (18H), 12J(PH) + 4J(PH)I = 8.0 Hz. - MS: m/z = 582 M 
(5sNi). - IR (Nujol): 2140 cm-'  m, 2100 st, 2077 m vC=C; 458 w 
vNi - C. 

(92%), Schmp. 79-82 ' c .  - 

C2,HS4NiP2Si3 (583.6) Ber. C 55.57 H 9.33 
Gef. C 55.36 H 9.43 

7.7-Dimethyl-1,3-bis(trimethylsilyl)-4-[ (trimethylsilyl)ethinyl]- 
3-octen-1.5-diin (10): Eine Losung von 250 mg 9 (0.44 mmol) in 20 ml 
T H F  wird unter 1 bar C O  bei 20'C 4 d geriihrt. Nach Entfernen 
der fliichtigen Bestandteile i. Vak. wird aus dem Riickstand 
Ni(C0)2(PMe,)2") absublimiert (25 'C, 0.1 mbar). Extraktion des 
Riickstands rnit 10 ml Pentan, Einengen auf 0.5 ml und Ausfrieren 
bei -78" liefern farblose Kristalle, die nicht ganz von anhaften- 
dem Ni(C0)2(PMe3)2 befreit werden konnen (IR: 1990 cm-', 1925 
vC0).  - 'H-NMR (60 MHz, CD2Cl2, 25°C): SiCH, 6 0.18 s, 0.25 
s (18 + 9H); CCH, 1.27 s (9H). - MS: m/z = 372 M. 

[ u 2 - I  ,4-Bis(trimethylsilyl) butadiin]bis(trimethylphosphan)nickel 
(11): Eine Losung von 400 mg NiC12(PMe3)2 (1.42 mmol) und 
300 mg 1,4-Bis(trimethylsilyl)butadiin 14)  (1.54 mmol) in 100 ml 
T H F  wird bei 0°C rnit 600 mg Magnesiumspanen (24.7 mmol) ver- 
setzt und geriihrt, bis die rote Farbe der Losung nach hellgelb 
verblaDt (ca. 8 h). Dann wird i. Vak. zur Trockne eingeengt und 
der Riickstand rnit 30 ml Pentan extrahiert. Ausfrieren der auf 
10 ml eingeengten Losung unter Trockeneis-Kiihlung liefert zitro- 
nengelbe, stark verwachsene Kristallbiischel, die sich bei Luftzutritt 
sofort entziinden. Ausb. 540 mg (94%). - 'H-NMR (300 MHz, 
C6D6, 20'c): SiCH, 6 0.28 s (9H), 0.41 s (9H); PCH3 1.15 d (18H), 
'J(PH) = 5.9 Hz. - "C-NMR (75.4 MHz, C6D6, 20°C): SiCH, 6 
0.18 S, 0.94 S; PCH, 18.9 d, 'J(PC) = 17.7 Hz; C - C  102.2 S, 110.6 
s; C=C(Ni) 137.3 s, 141.7 s. - 1R (Nujol): 2120 cm- '  st, 2080 st 
VC = C; 1701 m VC = C(Ni). 

C16H36NiP?Si2 (405.3) Ber. C 47.42 H 8.95 
Gef. C 45.76 H 8.27 

trans-p-[q4- f ,2.3,4-Bis( trimethylsilyl) butadiinj-tetrakis( tritne- 
thylphosphanjdinickel (12): Eine Losung von 820 mg NiCI2(PMeJ2 
(2.91 mmol) und 280 mg 1,4-Bis(trimethylsilyl)butadiin (1.45 mmol) 
in 100 ml T H F  wird mit 500 mg Magnesiumspanen (20.6 mmol) 
versetzt und 15 h bei -78°C geriihrt. Die orangefarbene Losung 
wird bei 0°C i. Vak. zur Trockne eingeengt und der Riickstand mit 
30 rnl Pentan extrahiert. Aus 10 ml Losung werden unter Trocken- 
eis-Kiihlung gelbe, stark verwachsene Kristalle gewonnen. Ausb. 

SiCH, 6 0.46 s (18H); PCH, 1.18 d (18H), 'J(PH) = 5.8 Hz, 1.20 d 
(18H), 'J(PH) = 6.2 Hz. - "C-NMR (75.5 MHz, C6D6, 20°C): 
SiCH, 6 1.80 s; PCH3 18.7 dd, 'J(PC) = 18.6, 'J(PC) = 2.3 Hz; 
20.8 dd, 'J(PC) = 18.5, 'J(PC) = 4.49 Hz; C2 122.7 dd, 'J(PC) = 
7.0, 'J(P'C) = 4.7 Hz; C3 123.0 dd, 'J(PC) = 6.9, 'J(P'C) = 4.9 Hz; 
C1 148.15 dd, 'J(PC) = 11.9, 'J(PC) = 8.1 Hz; C4 148.8 dd, 
'J(PC) = 13.3, 'J(P'C) = 7.6 Hz. 

370 mg (41%), ZerS. > 25°C. - 'H-NMR (300 MHZ, C6D6,2OoC): 

trans-Chlorobis (trimethylphosphan) {( E) -2- (trirnethylsilyl) - 1 - 
[(trimethylsilyl)ethinyl]-f-propenyllnickel [(E)-13a]: Eine Losung 
von 500 mg NiCI(CH3)(PMe3)2) (1.91 mmol) und 370 mg 1,4-Bis- 
(trimethylsily1)butadiin (1.90 mmol) in 30 ml Toluol wird 3 h bei 
8O'C gehalten. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der Riick- 

stand rnit 10 ml Pentan aufgenommen und durch Kiihlen auf 
-25°C zum Kristallisieren gebracht. Ausb. 590 mg orange Kri- 
stalle (68%), Schmp. 71 -73°C (Zers.). - 'H-NMR (300 MHz, 
CD2CI2, 20°C): SiCH3 6 0.08 s (9H), 0.19 s (9H), PCH3 1.22 t' (18H), 
12J(PH) + 4J(PH)I = 7.8 Hz; CHI 2.37 t (3H), 5J(PH) = 2.3 Hz. - 
"C-NMR (75.4 MHz, CD2CI2, 20°C): SiCHl 6 -0.66 s, 0.12 s; PCH, 
13.5 t', I'J(PC) + 'J(PC)I = 28 Hz; CH3 26.6 S; C - C  106.5 S, 106.7 
s. - MS: m/z (YO) = 454 (4) M, 378 (1) NiC1(CIlH21Si2)(PMe3), 285 
(100) CllH21Si2PMe3, 245 (4) NiC1(PMe,)2, 209 (13) Cl,H21Si2. 210 
(56) Ni(PMe,)2, 134 (42) Ni(PMe3). 

C17H,9CINiP2Si2 (455.8) Ber. C 44.80 H 8.62 
Gef. C 44.61 H 8.64 

trans-Bromobis(trirnethy1phosphan) {( El-2- (trimethylsily1)-I- 
[ (trimethylsilyl)ethinyl]-f-propenyllnickel [(E)-13 b]: Eine Lo- 
sung von 520 mg (E)-13a (1.14 mmol) und 700 mg NaBr (6.80 
mmol) in 30 ml T H F  wird bei 20°C 100 h geriihrt. Nach Entfernen 
des Losungsmittels wird der Riickstand rnit 20 ml Pentan extra- 
hiert. Dann wird filtriert, auf 10 ml eingeengt und bei -25°C zum 
Kristallisieren gebracht. Ausb. 390 mg rote Prismen (68%), Schmp. 
95-97°C (Zers.). - 'H-NMR (300 MHz, CD2CI2, 20°C): SiCH, 6 
0.10 s (9H); 0.19 s (9H); PCH, 1.28 t' (18H), 12J(PH) + 4J(PH)I = 
7.7 Hz; CH, 2.37 t (3H), 'J(PH) = 2.2 H z .  - I3C-NMR (75.4 MHz, 
CD2CI2, 20°C): SiCH, 6 -0.64 s, 0.14 s; PCH, 14.4 t', I'J(PC) 
+ 'J(PC)I = 28 Hz; CH, 26.3 S; C E C  106.0 S, 107.3 S. 

C17H39BrNiP2Si2 (500.2) Ber. C 40.82 H 7.86 
Gef. C 40.88 H 7.89 

trans-Iodo(trimethy1phosphan) { ( E )  -2- (trimethylsily1)-I-[ (trime- 
thylsilyl)ethinyl]-I-propeny1)nickel (13c): Darstellung analog der 
Synthese von 13b. Einwaage 450 mg (E)-13a (0.99 mmol), 500 mg 
NaI (3.34 mmol), Reaktionszeit 15 h. Ausb. 310 mg braune Nadeln 
(57%), Schmp. 113-115°C (Zers.). - 'H-NMR (300 MHz, 
CD2CI2, 20°C) (E): SiCH3 6 0.11 s (9H), 0.20 s (9H), PCH3 1.37 t' 
(18H). 12J(PH) + 4J(PH)I = 7.6 Hz; CH' 2.34 t (3H), 'J(PH) = 
2.2 Hz. (Z): SiCH, 6 0.21 s (9H), 0.40 s (9H); PCHl 1.37 t' (18H), 
12J(PH) + 4J(PH)I = 7.8 Hz; CH, 1.96 t (3H), 'J(PH) = 4.1 Hz. - 
I3C-NMR (75.4 MHz, CD2CI2, 20°C) ( E ) :  SiCH3 6 -0.67 s, 0.12 s; 
PCH3 16.15 t', I'J(PC) + 'J(PC)I = 29 Hz; CHI 25.55 S; C E C  
105.3 s, 108.2 s. (Z): SiCH, 6 -0.43 s, 0.46 s; PCH3 15.85 t', IIJ(PC) 
+ 'J(PC)I = 30 Hz; CH3 22.2 s. 

C17H,91NiP2Si2 (547.2) Ber. C 37.31 H 7.18 
Gef. C 37.25 H 7.28 

trans-Chloro/(Z)-2-phenyl-l-(phenylethinyl)-l-propenyl]bis(tri- 
methy1phosphan)nickel [(Z)-14a]: Eine Losung von 320 mg NiCI- 
(CH3)(PMe3)2 (1.22 mmol) und 250 mg 1,4-Diphenylbutadiin (1.24 
mmol) in 30 ml Ether wird 2 h bei 20°C geriihrt. Nach Entfernen 
des Losungsmittels wird aus 20 ml Toluol/Pentan (1 : 1) bei -25'C 
kristallisiert. Ausb. 270 mg orange Prismen (48%), Schmp. 
162- 164°C (Zers.). - 'H-NMR (300 MHz, CD2CI2, 20°C): PCH, 
6 1.16 t' (18H), 12J(PH) + 4J(PH)I = 7.9 Hz; CH, 2.40 t (3H), 
'J(PH) = 3.8 Hz; C H  (2-C6H5) 9.16 d (2H), 'J(HH) = 7.5 Hz; C H  
(aromat.) 7.4 m. - I3C-NMR (75.4 MHz, CD2CI2, 20°C): PCH, 6 
13.2 t', I'J(PC) + 'J(PC)I = 28 Hz; C = C  90.5 S, 107.1 S. - MS: 
m/z (%) = 462 (1) M, 293 (100) C17H2'PMe3, 217 (15) CI7Hl3, 210 
(11) Ni(PMe3)2, 134 (4) Ni(PMe,). 

C23H31C1NiP2 (463.6) Ber. C 59.59 H 6.74 
Gef. C 59.93 H 6.84 

trans-Chloro[ (E)-2-phenyl-l-(phenylethinyl)-l-propenyl]bis(tri- 
methy1phosphan)nickel [( E)-14a]: Die Mutterlauge aus der Syn- 
these von (Z)-14a wird nach Einengen erneut zum Kristallisieren 
gebracht. Neben weiterem (Z)-14a kristallisiert die isomere Verbin- 
dung (E)-14a in Form dunkelroter Prismen aus. Ausb. 70 mg 
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orange Prismen von (Z)-14a (12%), 90 mg dunkelrote Prismen von 
(E)-14a (l6%), Schmp. 133- 135°C (Zers.). - 'H-NMR (300 MHz, 

CH3 2.78 t (3H), 'J(PH) = 2.2 Hz; C H  (aromat.) 7.4 m. - 
NMR (75.4 MHz, CD2CI2, 20°C): PCH, S 13.5 t', IIJ(PC) 

CD2C12, 20°C): PCH, 6 1.33 t' (18H), 12J(PH) + 4J(PH)I = 7.8 Hz; 

+ 'J(PC)I = 28 Hz; CH, 27.65 S; C = C  91.25 S, 101.6 S. 

C23H31CINiP2 (463.6) Ber. C 59.59 H 6.74 
Gef. C 60.37 H 6.85 

trans-Bromo/2-phenyl-I- (phenylethiny1)-1-propenyl]bis(trime- 
thy1phosphan)nickel (14b): Darstellung analog der Synthese von 
14a, jedoch ausgehend von NiBr(CH,)(PMe3):'. Ausb. 79% (Z)- + 
@)-Verbindung. (Z): gelbbraune, rechteckige Blattchen, Schmp. 
160- 162°C (Zers.), (E): dunkelbraune Blattchen. - 'H-NMR 
(300 MHz, CD2CI2, 20°C) (Z): PCH, 6 1.21 t' (18H), 12J(PH) 
+ 4J(PH)I = 7.9 Hz; CH, 2.40 t (3H), 'J(PH) = 3.8 Hz; C H  (2- 
C,H,) 9.12 d (2H), 'J(HH) = 7.5 Hz; CH (aromat.) 7.4 m. (E): PCH3 
6 1.38 t' (18H), 12J(PH) + 4J(PH)I = 7.7 Hz; CH, 2.75 t (3H), 
'J(PH) = 2.3 Hz; C H  (aromat.) 7.4 m. - I3C-NMR (75.4 MHz, 
CD2C12, 20"C)(Z): PCH3 6 14.1 t' I'J(PC) + 'J(PC)I = 29 Hz, CH3 
2 1 . 3 ~ , C ~ C 9 0 . 0 ~ ,  107.6s.(E):PCH,S 14.4t',11J(PC) + 'J(PC)I = 
29 Hz; CH3 27.33 S. 

C2]HlIBrNiP2 (508.1) Ber. C 54.38 H 6.15 
Gef. C 54.66 H 6.18 

trans-Iodo-(2-phenyl-l-(phenylethinyl)-l-propenyl Jbis(trimethy1- 
phosphanjnickel (14c): Darstellung analog der Synthese von 14a, 
jedoch ausgehend von NiI(CH),(PMe,):'. Ausb. 81% (Z) -  + ( E ) -  
Verbindung; (2): dunkelbraune Kristalle, Schmp. 142- 144°C 
(Zers.). - 'H-NMR (300 MHz, CD2C12, 20°C) (Z): PCHj 6 1.31 t' 
(ISH), 12J(PH) + 4J(PH)I = 7.8 Hz; CH3 2.45 t (3H), 'J(PH) = 
3.9 Hz; C H  (2-C6H,) 9.05 d (2H), 'J(HH) = 7.7 Hz; C H  (aromat.) 
7.4 m. (E): PCH3 6 1.49 t' (18H) 12J(PH) + 4J(PH)I = 7.6 Hz; CH, 
2.73 t (3H), 'J(PH) = 2.3 Hz; CH (aromat.) 7.4 m. - "C-NMR 
(75.4 MHz, CD2C12,2O0C) (Z): PCH, 6 15.9 t', I'J(PC) + 'J(PC)I = 
30 Hz; CHI 21.5 s; C = C  89.2 s, 108.3 s. ( E ) :  PCH, 6 16.2 t', I'J(PC) 
+ 'J(PC)I = 30 Hz; CH3 26.7 S. 

C23H,,INiP2 (555.1) Ber. C 49.77 H 5.63 
Gef. C 49.74 H 5.66 

(2,4- Pentandionato)[Z-phenyl-I- (phenylethiny1)-1-propenyl] (tri- 
methy1phosphan)nickeI (15): Eine Losung von 230 mg Ni(acac)- 
(CH,)(PMe3)9) (0.92 mmol) und 190 mg 1,4-Diphenylbutadiin (0.94 
mmol) in 20 ml Toluol wird 2 h bei 70°C gehalten. Nach Einengen 
des Losungsmittels wird aus 15 ml Toluol/Pentan (1 : 2) bei - 25 "C 
kristallisiert. Ausb. 260 mg gelbbraune Nadeln (63%), Schmp. 

6 0.69 d (9H), 'J(PH) = 10.7 Hz; CH, (acac) 1.60 s (3H), 1.76 s 
(3H); CH, 2.54 s (3H); C H  (acac) 5.24 s (1 H); C H  (2-C6H,) 9.13 d 
(2H), 'J(HH) = 7.5 Hz; C H  (aromat.) 7.3 m. ( E ) :  PCH, 6 0.99 d 
(9H), 'J(PH) = 10.4 Hz; CH3 (acac) 1.64 s (3H), 1.78 s (3H); CH, 
3.27 s (3H); C H  (acac) 5.23 s (1 H); C H  (aromat.) 7.3 m. - ',C- 

CH, 22.2 s; CH3 (acac) 26.9 s, 27.2 s; CH (acac) 100.5 s; C = C  93.9 
s, 103.4 s; C (acac) 185.5 s, 188.1 s.  - MS: m/z  (%) = 450 (11) M. 
374 (13) Ni(acac)(C17H13), 293 (100) Cl7HI,PMe,, 233 (4) Ni(acac)- 
(PMe3), 21 7 (7) CI7Hl3, 157 (22) Ni(acac), 134 (4) Ni(PMe,). 

140- 142°C (Zers.). - 'H-NMR (300 MHZ, C6D6,20"C)(z): PCH3 

NMR (75.4 MHz, C6D6, 20°C): PCH3 6 12.6 d, 'J(PC) = 29 Hz; 

C2SH29Ni02P (451.2) Ber. C 66.55 H 6.48 
Gef. C 66.58 H 6.47 

Reaktion von Ni(C= CR),(PMe,),  (1: R = SiMe,; 2: R = CMe,) 
unter 1 bar Kohlenmonoxid: Eine Losung von 590 mg 1 (1.46 mmol) 
bzw. 540 mg 2 (1.45 mmol) in 10 ml T H F  wird unter 1 bar C O  bei 
20°C 15 h geriihrt. Danach wird i. Vak. zur Trockne eingeengt und 
der gelbe Riickstand bei 30"C/0.1 mbar sublimiert. 1. Fraktion 

bei 1: farblose Kristalle von Me3SiC = C C =  CSiMe,, Schmp. 
112- 114"C, Misch.-Schmp. mit authentischem Material (Aldrich, 
Schmp. 113°C): 112-114°C. 1. Fraktion bei 2: farblose Kri- 
stalle von Me,CC = CC = CCMe3, Schmp. 129 - 131 "C (Lit.'" 
130-132'C). 2. Fraktion bei 1 und 2: blal3gelbe Kristalle von 
Ni(C0)2(PMe3)213' (IR). 

Versuchte Umsetzungen von NiCl(C= CSiMe,) (PMe,) ,  (3) mit 
Alkinen 

a) Eine Losung von 330 mg 3 (0.96 mmol) und 180 mg Diphe- 
nylethin (1.01 mmol) in 30 ml Toluol wird 2 h bei 8O'C gehalten. 
Danach wird i. Vak. zur Trockne eingeengt, mit 20 ml Pentan auf- 
genommen, liltriert und bei - 20°C kristallisiert: gelbe Nadeln von 
3 (IR). 

b) Eine Losung von 320 mg 3 (0.93 mmol) und 190 mg 1,4-Di- 
phenylbutadiin (0.94 mmol) in 20 ml Toluol wird 2 h bei 80°C 
gehalten. Im Ruckstand der Losung linden sich nur  die eingesetzten 
Komponenten (IR). 

c) Eine Losung von 490 mg 3 (1.43 mmol) und 300 mg Me,Si- 
C=CC=CSiMe, (1.54 mmol) in 50 ml Toluol wird 3 h bei 85°C 
gehalten und dann wie unter a) aufgearbeitet. Aus 10 ml Pentan 
kristallisieren bei -25°C gelbe Nadeln von 3, im Riickstand der 
Mutterlauge findet sich Me3SiC 3 CC = CSiMe, (IR). 

Synthesen von 8 in Gegenwart von Me,Si(C=C),,SiMe, ( n  = 
1,2),  1, 2 oder 11: Bei den folgenden Ansatzen wurden die gleichen 
Bedingungen wie bei der Synthese von 8 eingehalten: 

a) 680 mg 3 (1.98 mmol), 300 mg NaI (2.00 mmol) und 360 mg 
Me3SiC = CSiMe3 (2.1 1 mmol) ergeben 250 mg 8 (20%); in der Mut- 
terlauge findet sich Me,SiC = CSiMe,. 

b) 490 mg 3 (1.43 mmol), 220 mg NaI (1.47 mmol) und 360 mg 
Me3Si(C~C)2SiMe, (1.85 mmol) ergeben 200 mg 8 (22%). 210 mg 
Me3Si(C = C)2SiMe3 wurden zuriickgewonnen; der Ruckstand ent- 
halt etwas 11 (IR). 

c) 360 mg 3 (1.05 mmol), 170 mg NaI (1.13 mmol) und 420 mg 
11 (1.04 mmol) ergeben 170 mg 8 (26%). Die Mutterlauge enthalt 
11 und 12. 

d) 490 mg 3 (1.43 mmol), 220 mg NaI (1.47 mmol) und 590 1 
(1.46 mmol) ergeben 240 mg 8 (27%). Die Mutterlauge enthalt 1. 

e) 490 mg 3 (1.43 mmol), 220 mg NaI (1.47 mmol) und 540 mg 
(1.45 mmol) ergeben 230 mg 8 (26%). Aus der Mutterlauge werden 
380 mg 2 (70%) wiedergewonnen. 

Tab. 1. Strukturelle Daten von 8 (Standard-Abweichungen in 
Klammern)"' 

8 CzlH451P2NiSi3, Molmasse 629.39, Philips-PW-1 100-Vier- 
kreisdiffraktometer, Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochroma- 
tor, KristallgroDe 0.28 x 1.0 x 0.15 mm, a = 1012.1(3), b = 
1052.7(4), c = 1778.4(7) pm, cr = 104.7(1), B = 96.9(1), y 
109.0(2)", V = 1689.9(9) . 10, qm3, triklin, Raumgruppe P 1 
(Nr. 2), Z = 2, D, = 1.25 gcm-  , p = 16.68 cm-I, m/20-Scan. 
Datensammlung von 3161 unabhlngi en Reflexen bei 20°C 

sung durch direkte Methoden (SHEL-XS 86) und anschlieDende 
Fourier- und Differenz-Fourier-Synthesen (SHEL-X 76). Ab- 
sorptionskorrektur nach Losung der Struktur iiber das Pro- 
gramm DIFABS. R = 0.0876. 

( 2 0  _< 40"), davon 2596 beobachtef [ F  F 2 30(F2)]. Strukturlo- 

a) Eine Liste der Atompositionen sowie weitere Angaben zur Struk- 
turbestimmung konnen beim Fachinformationszentrum Energie 
Physik Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53 241, der Au- 
toren und des Zeitschriftenzitats bezogen werden. 
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Tab. 2. Atomkoordinaten und Temperaturparameter (pm') von 8 

A t o n  x Y 7 U 

k i  1 

I1 

PI 
P2 
Sl I 

Si2 

Si3 

(: 1 

0 

(Ti 

rh 
ci 
(X 

(7 
(r! 

(P 

ClO 

c1 I 
c12 

C13 

C14 

C15 

Cl6 
C17 

C18 

C19 

c10 
Q1 

0.4077( 2) 0.321% I )  

O.6191( 1) 0.4263( 1) 

0 . 5 W  5) 0.3214( 3) 

0.2769( 5) 0.3211( 3) 

O.S207( 6) 0.0511( 3) 

O.9742( 5 )  0.3677( 3) 

0.0582( 6) O.CR50: 3) 

0.1624( 16) O.2852( 9) 

O.@XZ5(16) 0 . L W  9) 

0.'11'%17) 0.1BXlO) 

0.216X16) 0 . 1 W  9) 

O.:BryX 18) 0.1 112( 10) 

0.7015(22) O.lL64(12) 

o.crr57(a) 0. iii9(13) 

0.15%(24) O.YBl(14) 

O.fffll(Z3) 0 . m 1 3 )  

O . % ~ B 2 5 )  0.5&(14) 

0.248R(lh) 0.246% 9)  

O.Y332(20) 0.9739(12) 

0.6953(19) 0.337(11) 

0.0349(20) O.%q12) 

0.&1(21) O.O38j(12) 

0.73W23) 0.4155(13) 
O.I397(23) O . l W (  13) 

0 . 7 W 2 1 )  O . X W 1 2 )  

0.579X22) 0.4191(12) 

0.443X23) 0.24%(13) 

0 . W 2 6 )  0.2502(15) 

* Aquivalente isotrope ci berechnet als U = 1 / 3 ( c c  U,,a?a:ci,i,) 
, I  

Rontgenographische Charakterisieruny und Strukturbestimmung 
von 8: Ein EinkristallO.28 x 1.0 x 0.15 mm der Verbindung wurde 
unter Argon in ein Markrohrchen eingeschmolzen. Filmaufnahmen 
nach Weissenberg zeigten ein primitives Gitter trikliner Symmetrie. 
Zur Bestimmung der Gitterkonstanten wurden an einem automa- 
tischen Vierkreisdiffraktometer (Philips PW 1 100, Mo-K,, Graphit- 
monochromator) jeweils 25 Reflexe zentriert und aus den Win- 
kelwerten die Elementarzellenparameter nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate bestimmt (Tab. 1). Zur Bestimmung der 
Atomlagen wurden am gleichen Diffraktometer in einem Winkel- 
bereich von 5" 5 0 s 2 0  die Intensitaten von 6322 Reflexen (w/ 
26)-scan) vermessen. Nach den iiblichen winkelabhangigen Kor- 

rekturen verblieben 2596 F'-Werte mit F' 2 3o(F'). Die Losung 
der Struktur gelang in der Raumgruppe PT durch direkte Phasen- 
bestimmungsmethoden (SHELXS 86)16', wobei zunachst die I- und 
Ni-Positionen erhalten wurden. Die der P-, Si-. und C-Atome er- 
gaben sich aus nachfolgenden Fourier- und Differenz-Fourier-Syn- 
thesen (SHELX 76)17'. Die Absorption wurde iiber das Programm 
DIFABS'*) korrigiert. Alle Atomparameter wurden nach der Me- 
thode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Dabei wurden die 
Temperaturfaktoren der schweren Atome Ni, I, P, Si anisotrop 
aufgespalten, die der C-Atome hingegen isotrop belassen. Die kri- 
stallographischen Daten sind in Tab. 1 und 2 zusammengefaBt. 

CAS-Registry-Nummern 

1: 116303-26-5 / 2: 116303-27-6 / 3: 116303-28-7 / 3a: 116303- 
42-5 / 3 b :  116303-30-1 14: 116303-29-8 16: 116303-31-217: 116303- 
32-3'1 8: 116303-33-4 / 9:  116303-34-5 / 10: 116303-44-7 / 11: 
116303-35-6 / 12: 116303-36-7 / (E)-13a: 116303-37-8 / (E)-13b: 
116324-50-6 / (E)-13c: 116303-38-9 / (E)-14a: 116348-57-3 / (Z)- 
14a: 116303-39-0 / (E)-14b: 116303-40-3 / (Z)-14b: 116348-58-4 / 

(Z)-15: 116303-41-4 / NiCL(PMe&: 20087-67-6. / LiC2SiMe3: 
54655-07-1 / LiC2CMe3: 37892-71-0 / Ni(CO)(PMe3),: 15376-84-8 / 
CIC = CSiMe3: 7652-06-4 / Ni(PMe&: 28069-69-4 / Me3%- 
C = CC = CSiMe3: 4526-07-2 / NiC1(CH3)(PMe3)2: 38883-63-5 / 
C6HSC = CC = CC6HS: 886-66-8 / NiBr(CH,)(PMe&: 38883-67-9 / 
NiI(CH3)(PMe3:j2: 38883-68-0 / Ni(acac)(CH3)(PMe3): 42562-1 3-0 

( E t l 4 ~ :  116403-46-4 / ( Z ) - l 4 ~ :  116303-43-6 / (E)-15: 116348-59-5 / 
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