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On the Lewis Acidity of Nickel(0). XII'). - Dimethylaluminium Hydride Complexes of Nickello) 

Ni(CDT) reacts with (l-azabicyclo[2.2.2]octane)dimethylalu- 
minium hydride in pentane to form the yellow crystalline ad- 
dition compound (C7H13N)(Me2A1H)Ni(CDT) (2c). In its crystal 
structure 2 c exhibits a Ni - H - Al three-center bond. Dis- 
placement of the CDT ligand of 2c with ethene in pentane at 
0°C yields light brown crystals of (C7HI3N)(Me2A1H)Ni(C2H& 

(4), which is also obtained from Ni(C2H& and (CfHISN)- 
(Me,AlH). Complex 4 is converted by CO at  - 78°C into the 
colorless carbonyl complex (C,H1,N)(Me2A1H)Ni(Co), (5). 2c 
and 4 may b e  considered as model compounds for interme- 
diates of the nickel(0)-catalyzed hydroalumination reaction of 
alkenes. 

Ni(CDT)3,4i und Ni(C2H4h5) reagieren rnit Alkalimetall-hydrido- 
aluminaten MJHAIR, (MA = Li, Na; R = CH,, C2HS, iC4H,) in 
Gegenwart starkcr n-Donoren (THF, TMEDA, PMDTA) in ethe- 
rischer Losung bei tiefen Temperaturen zu thermolabilen Hy- 
dridotrialkylaluminiumniccolat(0)-Komplexen wie [MA(n-DO- 
nor)J+[R3Al- H-Ni(CDT)]- 61 und [MA(n-Donor),]+[R,Al-H - 
Ni(C2H4),]- ? Chernisches Verhalten sowie 'H- und 13C-NMR- 
Spektren der Komplexe lassen fur CDT als n-Liganden auf das 
Vorliegen von Al- H - Ni-Mehrzentrenbindungen rnit vergleichs- 
weise starken A1 - H- und schwachen H -Ni-Bindungstcilen schlie- 
Sen, wahrend die Ethen-Komplexe ,,ausgewogene" Bindungs- 
stiirken und Ladungsverteilungen der A1 - H - Ni-Mehrzentren- 
Bindungsteile zeigcn. In Komplexen [Na(THF),]+[R,AI -H - 
Ni(C,H&- luhrt die Verdrangung der Ethen-Liganden mit CO bei 
- 78 'T  zur Bildung von (THF)4(NaH)Ni(CO)3 unter Freisetzung 
der Trialkylaluminium-Komponente 'I. Die genannten Verbindun- 
gen spiegeln dic zuvor schon fur Methyllithium-8' und Methylen- 
phosphoran-Nickel(0)-Komplcxe9~ aufgezeigte Akzeptorstarke von 
Nickel(0) wider, die von Ni(CDT) uber die Ni(C2H4)?- zur Ni(CO)3- 
Gruppe hin ansteigt. Oberhalb -70°C wandeln sich die Ethen- 
Komplexe unter Ablosung der R,Al-Donor-Komplexe in zwei- 
kernige Alkalimetall-hydrido-diniccolat(0)-Komplexe [MA(n-Do- 
nor),] t[HNi2(C2H4)4]- 'o,lli um. 

Mit Diethylaluminiumhydrid bildet Ni(CDT) in Pentan 
und Ether bei - 78 "C die gelben feinkristallinen Verbin- 
dungen (Et,AlH)Ni(CDT) (1 a) und (Et,O)(Et,AlH)Ni(CDT) 
(1 b) 12), deren Zusammensetzung durch Elementaranalysen 
(Al, Ni) und die 'H-NMR-Spektren bestimmt wurde. Sie 
zersetzen sich bereits bei -60°C und wurden nicht weiter 
charakterisiert. Ni(C2H& bewirkt bei - 78 "C die Insertion 
von Ethen in die A1 - H-Bindung von Et,AlH unter Bildung 
von Triethylaluminium In Erganzung zu Untersuchun- 
gen uber die Wechselwirkung von Nickel(0)-Komplexen rnit 
hydridischem Wasserstoff h7.10*11) interessierten wir uns fur 
Verbindungen des Typs (n-Donor)(R2A1H)Ni(n-Ligand),, . In 
Vorversuchen zeigte sich, daB Komplexe rnit R = Et, 
a-Ligand = CDT auch von den Donorliganden THF ( lc .  

Zers. - 60"C), l-Azabicyclo[2.2.2]octan (la, 10°C) oder 
TMEDA (1 e, OOC) nur unzureichend stabilisiert werden. Aus 
diesem Grund haben wir die Dimethylaluminiumhydrid-De- 
rivate (n-Donor)(Me2A1H)Ni(n-Ligand), rnit den x-ligan- 
den CDT, Ethen und CO sowie den n-Donoren Ether, THF, 
TMEDA und l-Azabicyclo[2.2.2]octan hergestellt und deren 
Eigenschaften bestimmt. 

( n  - Donor)( E t2Al H) Ni( CDT) 

Dimethylaluminiumhydrid und seine Solvat-Komplexe 
Das zuerst von Schlesinger erhaltene 13) Dimethylaluminiumhy- 

drid ist bei 2 0 ' T  ubcrwiegend trimer aufgebaut, wobei die Asso- 
ziation uber Wasserstoffbrucken erf~lgt '~) .  Massenspektrometrisch 
lieBen sich bei 60- 100°C Verdampfungstemperatur auch hohere 
Assoziate na~hweisen '~~.  Bei 170°C liegt in der Gasphase aus- 
schlieSlich das Dimere vor, von dern die Struktur (Al-H 1.68 A, 
AI-C 1.95 A, Al . . .  Al 2.62 !I, AI-H-AI 103") durch Elektro- 
nenbeugung bestimmt wurde 16). Das in dieser Arbeit eingesetzte 
(CH3),AIH wurde nach Ziegler BUS (CH,),AICl und Alkalimetall- 
hydrid uber die Zwischenstufe eines MAH2A1(CH3)2 gewonnen "I. 

Mit Ethern bilden Dialkylaluminiumhydride schwache 1 : 1-Ad- 
dukte, die IR-spektroskopisch an der Verschiirfung dcr Bande v ~ ~ - ~  
bei 1750 cm-' erkcnnbar sindl4i. Von MeZAIH und Trimethylamin 
ist der Komplex (Me3N)(Me2AlH) isoliert worden '*I.  (Me3N)- 
(Me2A1H) (Schmp. 20°C) ist offenbar bis 100°C bestandig; es sub- 
limiert im Vakuum bei 20"C, wobei es laut Massenspektrum aller- 
dings teilweise zerfiillt. In Cyclohexan wurde ein rnittlerer Assozia- 
tionsgrad von 1.34 bestimmt; zudem zeigt das 'H-NMR-Spektrum 
fur die A1CH3-Protoncn mehrere konzentrationsabhangige Signale, 
die mit dcm Vorliegen unterschicdlicher {(Me3N)(Me2A1H)),,-As- 
soziate crkliirt werdcn "I. Eine iihnliche Signalverteilunp hci 
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8” % -0.95 beobachteten wir auch fur Losungen von Me2AIH in 
[D,]THF, so da8 hier offenbar entsprechende {(THF)(Me2AIH)I.- 
Assoziate vorliegen. 

Aus Me2A1H und dem stark basischen l-Azabicyclo[2.2.2]octan 
erhllt man in Pentan scheinbar einheitliche, grol3e farblose Platt- 
chen, die im Vakuum bei 50°C sublimieren. Das ‘H-NMR-Spek- 
trum weist aber fur die AlCH,-Protonen drei scharfe Signale auf 
(6, = -0.95, -0.99, -1.05), von denen wir das intensive mittlere 
dem Monomeren (C7Hl3N)(Me2A1H) als Hauptkomponentc zuord- 
nen, wlhrend die beiden anderen moglicherweise von Assoziat- 
Komplcxen hervorgerufen werden. Elementaranalyse und Massen- 
spektrum sind mit der angegebenen Zusammensetzung vereinbar; 
der Stoff konnte weder durch fraktionierte Kristallisation (Pentan) 
noch durch Vakuum-Sublimation aufgetrennt werden. 

Mit der zweifach molaren Menge C7Ht3N bildet Me2AlH groDe 
farblose Kristalle des Bis-Addukts (C7H13N)Z(Me2AIH)r dessen ‘H- 
NMR-Spektrum gleichfalls mehrere Komponenten ausweist. Aus 
MezAIH und TMEDA entstehen in Pentan farblose Nadeln von 
(TMEDA)(Me,AIH). Bis(amin)-Addukte mit funfbindigem Alumi- 
nium sind fur R2A1H-Verbindungen und A1H3 seit langerem be- 
kannt’’), wahrend sie sich fur R3Al-Verbindungen bisher nicht nach- 
weisen lieBen 20). 

(n-Donor)(Me2A1H)Ni(CDT)-Komplexe 

Die rote Pentan-Losung von Ni(CDT) hellt sich beim Ein- 
leiten in eine auf -78°C gekuhlte Losung von HAl(CH& 
in Pentan auf. In der orangeroten Reaktionslosung bilden 
sich bei - 78 “C wenige feine, gelbbraune Kristalle; das 
Reaktionsverhalten andert sich auch bei Zusatz von Di- 
ethylether nicht wesentlich. Dagegen entstehen mit 
Dimethylether und THF sofort reingelbe Losungen, aus de- 
nen sich langsam grol3e gelbe Kristalle von 2a (76%) bzw. 
feinere gelbe Kristalle von 2 b (85%) abscheiden. Zugabe von 
1 -Azabicyclo[2.2.2]octan fuhrt zu einem feinkristallinen Nie- 
derschlag von 2c (78%), und mit TMEDA fallen gelbe Kri- 
stalle von 2d schneeformig aus (90Y0). 2c ist einfacher durch 
Umsetzung von Ni(CDT) rnit (C7H13N)(Me2A1H) in Ether 
bei 20’C herstellbar und kann aus Ether oder THF bei 0°C 
zu groDen gelben Plattchen umkristallisiert werden [75%; 
G1. (l)]. In 2d sind vermutlich beide Stickstoffatome des 
TMEDA-Liganden am Aluminium gebunden. Es gelang 
aber nicht, hierzu analog einen Bis(1 -azabicyclo[2.2.2]octan)- 
Komplex herzustellen. Stattdessen reagiert Ni(CDT) rnit 
(C7H13N)2(Me2A1H) zu 2c unter Freisetzung eines Mole- 
kuls C7H13N. Aus Ni(CDT) und (C7Hi3N)(AlH3) bzw. 
(C7Hl3W2(A1H3) erhalt man unterhalb - 30°C gelbe Kri- 
stalle des Alan-Nickel(0)-Komplexes 3. 

(Me,O)(MelAIH)Ni(CDT) (THF)(Me2AIH)Ni(CDT) 
2a 2b 

(C7HI3N)(Me2AIH)Ni(CDT) (TMEDA)( Me,AIH)Ni(CDT) 
2c 2d 

(C7Hj3N)(AIH3)Ni(CDT) 
3 

2a, b,d sind nur bis ca. 0°C stabil, dagegen ist 2c fur einige 
Zeit bei 20°C bestandig. 2a,b,d sind in kaltem THF sehr 
gut und in Ether gut loslich, aber schwerloslich in Pentan. 
Beim Losen von 2a, b, d in [D,]THF werden laut ‘H-NMR- 

Spektren die n-Donorliganden durch Verdrangung mit 
[D8]THF-Molekulen freigesetzt. Im Vergleich zu 2a, b, d ist 
die Loslichkeit von 2c in THF und Ether deutlich geringer; 
dabei bleibt der C7H13N-Ligand auch in THF am Alumi- 
nium gebunden. 

Die Verbindungen sind durch Elementaranalysen, ‘H- 
und I3C-NMR-Spektren (Daten in Tab. I und im experi- 
mentellen Teil) sowie Protolysen charakterisiert; fur 2c 
wurde die Kristallstruktur rontgenographisch bestimmt. 
Durch Protolyse rnit kaltem n-Butanol werden aus 2a - d, 
3 die berechneten MengFn Wasserstoff und Methan entwik- 
kelt, wobei die Ni(CD3-Komponente unverandert bleibt. 
Die Verbindungen reagieren schon in der Kalte rasch mit 
einem Aquivalent CO zu (CDT)Ni(C0)3,21). In Losung 
(THF) dissoziieren die Komplexe mit steigender Temperatur 
in die Ausgangskomponenten. So 1iil3t sich fur das erst bei 
0°C in [D8]THF ausreichend losliche C7HI3N-Derivat 2c im 
‘H-NMR-Spektrum das Signal der Ni - H - Al-Bruckenbin- 
dung bei 6 = -4.94 nur beobachten, wenn eine bei 0°C 
gesattigte Losung von 2c im Spektrometer auf -80°C ab- 
geschreckt und das Spektrum rasch aufgenommen wird, be- 
vor 2c in wenigen Minuten auskristallisiert. 

Q 1  

(C7HI3N)(Me2A1H)Ni(C2H& (4) und 
(C7H13N)(Me2AIH)Ni(C0)3 (5) 

Eine etherische Losung von (C7Hl3N)(Me,A1H)Ni(CDT) 
(2c) nimmt bei 0°C langsam (1 h) zwei Aquivalente Ethen 
auf, und aus der hellroten Reaktionslosung kristallisieren 
beim Abkuhlen gelbbraune Nadeln von 4 (70%). Komplex 
4 ist auch durch Umsetzung aquimolarer Mengen Tris- 
(ethen)nickel(O) rnit (C7H13N)(Me2A1H) in Pentan bei 
-20°C zuganglich [67%; G1. (2)J Die Kristalle von 4 zer- 
setzen sich wenig oberhalb 0°C; sie sind bereits in kaltem 
Ether sehr gut loslich. Die Ethen-Liganden in 4 sind relativ 
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fest gebunden; so erfolgt in Losung rnit freiem Ethen kein 
NMR-spektroskopisch zu beobachtender Austausch. Durch 
Umsetzung rnit COT und COD wird das in 4 gebundene 
Ethen quantitativ freigesetzt; rnit COD entsteht Ni(COD)*. 
Im 400-MHz-'H-NMR-Spektrum von 4 erhalt man bei 
- 80°C fur die Ethen-Protonen nur ein Koaleszenzsignal 
6, = 2.43 entsprechend einer raschen Rotation der Ethen- 
Liganden um ihre Bindungsachsen zum Nickelatom. Der 
Hydrid-Wasserstoff der Ni - H - Al-Bindung liefert ein Si- 
gnal bei 6, = - 5.57. Im 75.5-MH~-'~C-NMR-Spektrum von 
4 ist die Ethen-Rotation bei -110°C ausgefroren, und es 
werden zwei Resonanzen erhalten (8, = 51.05,47.5), die bei 
- 80 "C zu einem Signal koalesziert sind. 

Die etherische Losung von 4 reagiert bei - 78 "C rnit drei 
Molaquivalenten CO unter Freisetzung von Ethen zu dem 
Tricarbonyl-Komplex 5, der nach Zugabe von Pentan feine 
farblose Nadeln bildet [59%; GI. (3)]. Im 'H-NMR-Spek- 
trum (- 80 "C) von 5 erscheint die Hydrid-Resonanz bei 
6" = -4.31. Im IR-Spektrum erhalt man fur die 
Ni-H-Al-Bruckenbindung von 5 eine Bande v = 1670 
cm-'. 

Tab. 1. Einige 20O-MHz-'H- und 75.5-MHz-I3C-NMR-Daten der 
Komplexe (C7HI3N)(Me2AlH)Ni(CDT) (2c), (C7H13N)(Me2AlH)- 
Ni(C2H4)2 (4) und (C7H13N)(Me2AlH)Ni(C0)3 (5) als Losungen in 
[D8]THF. Zi-Werte, TMS interner Standard; MeRtemperaturen wie 

angegeben 

-CH=CH- AICHB ' Ni-H-A1 

2c  8 H  4.25 -0.80 -4.94 ( -  8o-c)  
4 f'H 2.40 -0.89 (d)"' - 5.62 (-50°C) 

6, 51.0, 47.3 -9.1 - (- 110 'C) 
5 f'H - -0.73 (d)"' -4.30 (-70°C) 

a) Signalaufspaltung = 1 Hz. 

Kristallstruktur von (C7HI3N)(Me2AIH)Ni(CDT) (2c) 
Die Einkristall-Strukturanalyse, deren experimentelle Daten in 

Tab. 2 zusammengefaat sind, wurde durch eine fur CDT-Komple- 
xe22J typische Fehlordnung der CDT-Ringe besonders erschwert. 
Ni(CDT) liegt im Festzustand und in Losung als Racemat eines 
links- und eines rechtsgangigen Propellers V O ~ ~ ~ ) .  Der chirale Cha- 
rakter bleibt bei Besetzung der vierten Koordinationsstelle am Nik- 
kel erhalten. Die Fehlordnung konnte im vorliegenden Fall durch 
Verfeinerung von entsprechenden Besetzungsfaktoren der Kohlen- 
stoffatome (75:25) beriicksichtigt werden. In Abb. 1 ist zur besseren 
Ubersicht die Fehlordnung des CDT-Rings nicht dargestellt. Das 
Hydridwasserstoffatom lieD sich gut lokalisieren; es wurde in die 
abschlieRende Strukturverfeinerung rnit Lage- und Schwingungs- 
parametern aufgenommen. Tab. 3 enthalt Atomkoordinaten und 
thermische Parameter einschlieRlich der fehlgeordneten Atome; in 
Tab. 4 und 5 sind Bindungsabstande und -winkel aufgefiihrt. 

Wie aus Abb. 1 ersichtlich, ergibt sich durch die Koor- 
dination des Hydrid-Wasserstoffatoms an Ni(CDT) eine 
stark verzerrt tetraedrische Koordination des Nickels(O), 
wobei dieses in bekannter Weise aus der Ringebene des CDT 
herausgehoben ist (Ni-C 2.04-2.19 A). 

Als uberraschend erwiesen sich die Koordinationsver- 
hlltnisse am Aluminium. Aus den beobachteten Bindungs- 

c11 
A 

Abb. 1. Kristallstruktur von (C. 

W 
C18 

,NXM e2AIH)N i( CDT) (2 c) 

winkeln 1aBt sich ableiten, daR dem Aluminiumatom [wie in 
Bis(amin)-komplexierten Aluminium-Verbindungen24)l eine 
trigonal-bipyramidale Koordinationsgeometrie zugrunde 
liegt, wobei die trigonale Basis durch die beiden Methyl- 
gruppen und das Hydridwasserstoffatom definiert wird. Die 
Abstlnde A1-C 1.98 8, und der Winkel C-AI-C 116" 
sind von ahnlicher GroBe wie im dimeren Dimethylalumi- 
niumhydrid (1.95 A; 119")16). Von den beiden apicalen Po- 
sitionen am Aluminium wird eine vom N-Atom des C7HI3N- 
Liganden belegt, wahrend die gegenuberliegende unbesetzt 
ist. Der Abstand A1-N 2.06 A entspricht den fur vierfach 
koordiniertes Aluminium angetroffenen Werten 24). Die Ver- 
langerung des A1 - N-Vektors weist zum Wasserstoffatom 
am CDT-Kohlenstoffatom C9 (Abstand C9-A1 3.13 A). 
Dieses befindet sich rnit einem Abstand von 2.67 8, zu Alu- 
minium auBerhalb dessen direkter Bindungssphare [kova- 
lente Radien: A1 1.20; H 0.45 A. Zum Vergleich: der Abstand 
von (C9)H zu Ni betragt 2.60 A]. 

Von besonderem Interesse ist der Charakter der 
Ni - H - Al-Mehrzentrenbindung. Der Abstand Ni- H 
1.65 A in 2c ist rnit dem in einer Ni")(p-H),Ni")-Gruppe 
(Ni - H 1.6; Ni - Ni 2.44 A; Ni - H - Ni ca. 99")''), denen im 
(C,H,),Ni(O)-H -Ni(o)(C2H4)2-Anion (Ni -H 1.42 und 1.52; 
Ni-Ni 2.60 A; Ni-H-Ni 125")'01 sowie in (C2H4)2Ni(o)- 
H(Li)-Ni(')(C2H& (Ni-H 1.51 und 1.62; Ni-Ni 2.58 A; 
Ni - H - Ni 11 1 ")'Ib) zu vergleichen. Fur einen Vergleich des 
Abstands A1-H 1.57 A in 2c bieten sich Me2Al(p-H)2AlMe2 
(Al-H 1.68; Al-A1 2.62 A; Al-H-A1 103")'6) und das 
Me3A1 - H - A1Me3-Anion (A1 - H 1.65 A; A1 - H - A1 
180°)26) an. Aus der Dateniibersicht geht hervor, daR weder 
die Abstande Ni - H und A1 - H noch der fur 2c gefundene 
Winkel Ni-H-A1 116" von den Werten her auRerge- 
wohnlich sind. Der Ni- Al-Abstand von 2.73 A 1aRt derzeit 
keinen RuckschluR auf den Ni - Al-Bindungsgrad zu. 
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Tab. 2. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 2c*' 

Formel: C21H38AINNi, Molmasse: 390.2, Kristallgrok: 0.25 x 0.58 x 
0.90 mm, a = 22.060(2), b = 14.261(1), c = 13.075(2) A, V = 4113 A3, 
dbm = 1.26 gcm-3, g = 9.91 cm-1, Z = 8, Raumgruppe Pbca, h = 
0.7 1069 A 
Nonius-CAD4-Diffraktometer, MeDmethode one, gemessene Reflexe 
6538 (+h,+k,+l), sin8/kmax 0.70, beobachtete Reflexe 3909 
(b20(1)), verfeinerte Parameter 269, R = 0.042, R, = 0.048 (w = 
l/d(Fo)), max. Restelektronendichte: 0.43 e k 3 .  

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, 7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
53 973, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefor- 
dert werden. 

Tab. 3. Atomkoordinaten und isotrope thermische Parameter [A'] 
von 2c. Ueq = 1/3 1 z U,,@a?E, . E, 

T I  

Atom X Y 2 

0.1098(1) 
0.2107(1) 
0.2939(1) 
0.1138(2) 
0.0931(2) 
0.1249(4) 

0. I 129(2) 
0.0658(2) 
0.0659(3) 
0.043 l(4) 
0.0693(2) 
0.0414(2) 
0.0537(4) 
0.0702(2) 
0.2203( 1) 
0.207 l(1) 
0.3056( 1) 
0.3699( 1) 
0.3970( 1) 
0.3516(1) 
0.2955( 1) 
0.3451(1) 
0.4051(1) 
0.0855(6) 
0.1324(6) 
0.138( 1) 
0.1367(7) 
0.0897(5) 
0.1051(6) 
0.0544(9) 
0.042(1) 
0.0392(5) 
0.0760(5) 
0.061 (1) 
0.0921(8) 
0.184( 1) 

0.1 112(2) 

0.1oO7( 1) 
0.1752(1) 
0.1534(1) 

-0.0436(3) 

-0.041 l(7) 
-0.0335(3) 

0.0459(3) 
0.1377(3) 
0.1805(3) 
0.2785(4) 
0.2764(6) 
0.1942(3) 
0.1077(3) 
0.03 19(6) 

0.1 175(2) 
0.3140(2) 
0.0501(2) 
0.0310(2) 
0.1223(2) 
0.1665(2) 
0.1967(2) 
0.1943(2) 
0.1891(2) 

-0.037 l(9) 
-0.0454(8) 
-0.041(2) 

-0.0588(3) 

0.037( 1) 
0.1041(9) 
0.1%4(8) 
0.264( 1) 
0.269(2) 
0.1693(8) 
0.1375(8) 
0.048(2) 

-0.038( 1) 
0.1 1 l(2) 

0. I03 1( 1) 
0.1927(1) 
0.1254(2) 
0.1439(3) 
0.0452(3) 

-0.0525(8) 

-0.0593(3) 

0.03 16(5) 
0.1427(7) 
0.2048(3) 
0.2082(3) 
0.2862(6) 
0.23 14(3) 
0.3294(2) 
0.1886(3) 
0.1 136(3) 
0.0745(3) 
0.0357(2) 

-0.0389(2) 
0.0209(2) 
0.1855(2) 
0.1253(3) 
0.135( 1) 
0.069(1) 

-0.1 181(3) 

-0.0147(3) 

-0.047(3) 

-0.0581 (9) 
-0.104(1) 

-0.0264(9) 
0 . W l )  
0.116(2) 
0.1573(9) 
0.2421 (9) 
0.301(2) 
0.253(1) 
0.106(2) 

0.01 9( 1) 
0.020(1) 
0.018(1) 
0.027(2) 
0.025(2) 
0.038(4) 
0.033(3) 
0.030(2) 
0.03 l(2) 
0.035(3) 
0.037(4) 
0.03 l(2) 
0.036(2) 
0.028(3) 
0.028(2) 
0.032(2) 
0.035(2) 
0.029(2) 
0.030(2) 
0.03q2) 
0.034(2) 
0.028(2) 
0.029(2) 
0.035(2) 
0.021(3) 
0.023(2) 
0.025(6) 
0.036(4) 
0.021(2) 
0.020(2) 
0.036(5) 
0.022(5) 
0.021 (2) 
0.018(2) 
0.030(6) 
0.041(5) 
0.04(1) 

Diskusion 

Die Verbindungen 1 - 4 gehoren zur Gruppe der seltenen 
Ubergangsmetall-Komplexe, in denen am ubergangsmetall 
ausschlierjlich ein Alken und hydridischer Wasserstoff ge- 
bunden sind. Wie gezeigt wurde, lassen sich Addukte von 
Dialkylaluminiumhydriden R2AlH an (Alken)nickel(O)- 
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Tab. 4. Rindungsabstdndc von 2c [A] 

Ni - Al 
Ni - C(l) 
Ni - C(2) 
Ni - C(5) 
Ni - C(6) 
Ni - C(9) 
Ni - C(10) 
Ni - H 
Al - N 
Al - C(13) 
Al - C(14) 
Al - H 
N - C(15) 
N - C(19) 

2.73 I (  1) 
2.128(4) 
2.092(4) 
2.190(4) 
2.147(4) 
2.083(4) 
2.044(4) 
1.65(3) 
2.060(2) 
1.979(3) 
1.982(3) 
1.57(3) 
1.504(3) 
1.499(4) 

1.495(4) 
1.377(6) 
1.510(6) 
1.46(1) 
1.54(1) 
1.518(6) 
1.340(6) 
1.523(7) 
1.54( 1) 
1.54(1) 
1.380(6) 
1.5 11(9) 
1.523(9) 

rah. 5. Bindungswinkel von 2c [ ] 

H - Ni - Al 31(1) C(19) - N - C(15) 107.8(2) 
C(l0) - Ni - C(9) 39.0(2) C(19) - N - Al 110.4(2) 
C(10) - Ni - Al 107.1(1) C(15) - N - AL 110.1(2) 
C(6) - Ni - C(5) 36.0(2) C(12) - C(1) - C(2) 120.9(4) 
C(6) - Ni - Al 118.1(1) C(3) - C(2) - C(1) 130.7(5) 
C(5) - Ni - Al 107.3(1) C(4) - C(3) - C(2) 109.4(6) 
C(2) - Ni - C(l) 38.1(2) C(5) - C(4) - C(3) 114.1(5) 
C(2) - Ni - A1 130.9(1) C(6) - C(5) - C(4) 126.4(4) 
C(1) - Ni - Al 103.6(1) C(7) - C(6) - C(5) 126.2(4) 
H - Al - N 86(1) C(8) - C(7) - C(6) 110.9(5) 
H - A1 - Ni 33(1) C(9) - C(8) - C(7) 112.9(6) 
C(14) - Al  - C(13) 116.4(1) C(10) - C(9) - C(8) 122.0(5) 
N - Al - Ni 119.0(1) C(11) - C(10)- C(9) 125.6(4) 
C(20) - N - C(19) 107.5(2) C(12) - C(11)- C(10) 109.5(5) 
C(20) - N - C(15) 107.8(2) C(11) - C(12)- C(l) 112.7(4) 
C(20) - N - Al 113.0(2) A1 - H - Ni 116(2) 

Komplexe fur R = CH3 als einfachsten Substituenten und 
bei zusatzlicher Koordination eines starken Donorliganden 
am Aluminium erheblich stabilisieren. Der Kristall-Struktur 
von 2c ist zu entnehmen, daI3 am Aluminium prinzipiell zwei 
Donorliganden gebunden werden konnen, wie dies offenbar 
in 2d fur das zweizahnige TMEDA der Fall ist. Die Koor- 
dination nur eines monodentaten Amin-Liganden in 2c (so- 
wie 3,4) ist vermutlich sterisch bedingt [(Cg)H-Wechselwir- 
kung]. 

Die mit den n-Donoren Dimethylether, THF, TMEDA 
oder l-Azabicyclo[2.2.2]octan erhaltenen Produkte kristal- 
lisieren besser als das solvensfreie (Me,AlH)Ni(CDT). Dabei 
bilden sich die Ether-Addukte 2 a  und 2b, obwohl (Me2AlH),, 
selbst keine definierten Ether-Addukte liefert. Insbesondere 
von den Amin-Liganden geht ein deutlicher Stabilisierungs- 
effekt aus, so daI3 neben den CDT-Komplexen 2c und 2d 
auch das Bis(ethen)nickel(O)-Derivat 4 isolierbar ist. 

Beziiglich des Vorliegens eines Ni . * . Al-Bindungskon- 
takts konnte aus den Strukturdaten von 2c (Ni- A1 2.73 A) 
keine eindeutige Aussage gewonnen werden. Bemerkenswert 
ist jedoch, daD 2c mit einem Element der 111. Hauptgruppe 
sich in eine Reihe bereits bckannter Verbindungen 
[Ni(O) - LiR und Ni(0) - MgK,] mit gleichfalls mittellan- 
gen Ni - Li- (2.72 !I)') und Ni - Mg-Bindungskontakten 
(2.62 einfugt. Dabei zeigt die Ausbildung einer Ni - p- 
H - Al-Bindung anstelle einer gleichfalls denkbaren Ni - p- 
CH3 - Al-Mehrzentrenbindung, daD am Aluminium gebun- 
dener hydridischer Wasserstoff gegenuber einem Alken-sta- 

Chem. Ber. 123 (1990) 1267-1273 



Zur Lewis-Aciditat von Nickel(O), XI1 1271 

bilisierten Nickelatom eine hohere Nucleophilie entfaltet als 
eine am selben Hauptgruppenmetall gebundene Methyl- 
gruppe. 

Durch die n-Donor-Blockierung mindestens einer Koor- 
dinationsstelle am Aluminium ist die einleitend erwahnte 
Nickel(0)-katalysierte Addition der A1 - H-Bindungen an 
Alkene (insbesondere Ethen; weiteres Beispiel: Lit.'lai) in- 
hibiert. Andererseits lassen sich der in seiner Struktur be- 
stimmte CDT-Komplex 2c, vor allem aber der Ethen-Kom- 
plex 4, als Modell-Verbindungen dieser Katalyse-Reaktion 
ansehen. In ihnen ist die Aluminiumhydrid-Komponente 
uber den Hydridwasserstoff an Nickel(0) gebunden, das zu- 
dem von den Alkenen komplexiert wird. Nickel(0) fuhrt so- 
rnit die Aluminiumhydrid- und Alken-Komponenten fur 
eine Hydroaluminierungsreaktion zusammen, womit eine 
ahnliche Wirkungsweise vorliegt wie bei der Nickel(0)-ka- 
talysierten Aluminiumalkyl/Alken-Austauschreaktion (,,Nik- 
kel-Effekt'')23.2s). Damit liehen sich fur die Nickel(0)-kataly- 
sierte Hydroaluminierungsreaktion von Alkenen ahnliche 
Modell-Komplexe isolieren wie zuvor schon fur die vom 
Nickel(0) herbeigefiihrten Hydr~lithiierungsreaktionen""~~~~. 

At' 

Anmerkung bei der Kurrektur (5. Marz 1990): Eine diesen Aus- 
fuhrungen entgegenstehende Auffassung der Wechselwirkung von 
Nickel(0) - Alken-Komplexen und Al- H-Verbindungen findet sich 
in Lit.31). Zur Koordination von Si - H-321 und Sn - H-Verbindun- 
gen 33) an Ubergangsmetalle siehe angegebene Literatur. 

Experimenteller Teil 
Arbeitsbedingungen und Spektroskopie waren wie beschrie- 

ben6s,R,9). Ni(CDT) (95proz., Mischkristallisat mit CDT4,), 
Ni(C2H4)35), HAI(CH3)217) und A1H3 in Ether3') wurden nach Lite- 
raturvorschriften hergestellt. 1 -Azabicyclo[2.2.2]octan (Aldrich/Ega) 
wurde rnit wenig NaA1(C2H5), aufgeschmolzen und i. Vak. subli- 
miert. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Dornis und 
Kolbe, Mulheim a.d. Ruhr. 

(i-Azabicyclo[2.2.2]octan)dimethylaluminiumhydrid: Die Lo- 
sungen von 5.80 g (100 mmol) HAIMez und 11.1 g (100 mmol) 
C7HI3N in jeweils 100 ml Pentan werden in der Kalte (-50°C) 
vereinigt, und der ausfallende Niederschlag wird bei 20 "C gelost. 
Durch Abkuhlen bis auf -30°C scheiden sich g r o k  farblose Kri- 
stalle ab, die man von der Mutterlauge mit einer Kapillare befreit, 
zwcimal rnit kaltem Pentan wascht und im Olpumpenvak. bei 20°C 
trocknet. Ausb. 13.1 g (77%). 

C9H2,,A1N (169.4) Ber. C 63.87 H 11.91 A1 15.94 N 8.28 
Gef. C 63.94 H 11.91 Al 15.80 N 8.16 

Bis(l-azabicyclo[2.2.2/octan)dimethylaluminiumhydrid: Reak- 
tionsdurchfiihrung wie oben beschrieben, jedoch mit 2.90 g (50 
mmol) HAIMe2. GroBe farblose Kristalle. 

C16H33A1N2 (280.4) Ber. C 68.53 H 11.86 A1 9.62 N 9.99 
Gef. C 67.49 H 11.96 A1 10.06 N 10.44 

Dimethyl (N,N.N',N'-tetrarnethylethylendiamin) alurniniumhydrid: 
Eine Losung von 580 mg (10.0 mmol) (CH&AlH in 30 ml Pentan 
wird rnit 2 ml TMEDA versetzt. Bei -78°C kristallisieren farblose 
Nadeln, die man nach Entfernen der Mutterlauge rnit kaltem Pen- 
tan wascht und im olpumpenvak. bei 20°C trocknet. Ausb. 1.40 g 
(80%). 

CsHZ3A1N2 (174.3) Ber. C 55.14 H 13.30 A1 15.48 N 16.07 
Gef. C 55.21 H 13.12 A1 15.42 N 16.11 

(1-Azabicyclo[2.2.2]octan)aluminiumhydrid: Zu einer aus 1.90 g 
(50 mmol) LiAIH4 mit HZS04 hergestellten Losung von AIH3 in 
200 ml Ether werden 5.55 g (50.0 mmol) C7H13N gegeben. Bei 
- 30°C kristallisieren farblose Pllittchen, die man rnit einer Kapil- 
lare von der Mutterlauge befreit, zweimal mit kaltem Pentan wascht 
und im olpumpenvak. trocknet. Ausb. 6.35 (90%). Die Substanz 
sublimiert im Hochvak. bei 60°C. 

C7Ht6A1N (141.2) Ber. Al 19.11 Gef. A1 19.36 

Bis (l-azabicyclo[2.2.2]octan)aluminiumhydrid: Reaktionsdurch- 
fiihrung wie obenstehend beschrieben, jedoch rnit 11.1 g (100 mmol) 
C7HI3N. Farblose Nadeln, Ausb. 9.09 g (72%). 

C14H29A1N2 (252.4) Ber. C 66.63 H 11.58 A1 10.69 N 11.10 
Gef. C 66.51 H 11.28 Al 11.16 N 11.70 

(trans.trans,trans-l.5,9-Cyclododecatrien) [ (dimethylether) dime- 
thylaluminium]-p-hydrido-nickel(0) (2a): In eine bei - 78 "C vor- 
gelegte Losung von 350 mg (6.0 mmol) HA1(CH3)2 in 40 ml Pentan 
leitet man eine Losung (20°C) von 1.165 g (5.0 mmol) Ni(CDT) in 
15 ml Pentan so ein, daIj die Temperatur der Reaktionslosung 
-50°C nicht ubersteigt. Bei Zusatz von 5 ml Dimethylether andert 
sich die Farbe von orangerot nach rein gelb. Bei - 78 "C bilden 
sich langsam groDe gelbe Kuben, die man rnit einem Kapillarheber 
von der Mutterlauge befreit, zweimal rnit kaltcm Pentan wascht 
und im Hochvak. bei -50°C trocknet. Ausb. 1.24 g (76%). 

C16H3,AINi0 (325.1) Ber. Al 8.30 Ni 18.06 
Gef. Al 8 4  Ni 178 

(trans,trans,trans-l,S,4-Cyclododecatrie~i)-~~-hydrido-[tetrah~~- 
drofuran)dimethylaluminium]nickel(0) (2 b): Der wie oben erhal- 
tenen orangeroten Pentan-Losung von (Me2AlH)Ni(CDT) werden 
bei - 78 "C 2 ml THF zugefugt. Die Farbe schlagt dabei nach rein 
gelb um, und ein gelbex kristalliner Niederschlag fallt aus, den man 
abfiltriert, zweimal mit kaltem Pentan wascht und im Hochvak. bei 
-50°C trocknet. Ausb. 1.49 g (85%). 

ClxH33AlNi0 (351.15) Ber. Al 7.68 Ni 16.72 
Gef. A1 7.9 Ni 15.7 

[ (1-Azabicyclo[2.2.2]uctan)dimethylaluminium/ (tramtrans, 
trans-l.5,9-cyclododecatrien)-~-hydrido-nicke1(0) (2c) 

a) Der orangeroten Pentan-Losung von (Me,AlH)Ni(CDT) wer- 
den 555 mg (5.0 mmol) 2-Azabicyclo[2.2.2]octan in 20 ml Pentan 
zugefiigt. Sofort fillt ein feiner gelber Niederschlag aus, den man 
abfiltriert, zweimal rnit kaltem Pentan wascht und im Olpumpen- 
vak. bei 0°C trocknet. Ausb. 1.52 g (78%). 

b) Eine Losung von 1.165 g (5.00 mmol) 95proz. Ni(CDT) in 
20 ml Ether wird bei 20°C rnit einer Losung von 845 mg (5.00 
mmol) (C7H,3N)(MezA1H) in 20 ml Ether versetzt. Die gelbe Reak- 
tionslosung wird durch Filtrieren iiber eine D4-Fritte von festen 
Verunreinigungen befreit. Beim langsamen Abkiihlen bis auf 
- 78 "C kristallisieren gelbe Plattchen, die man rnit einem Kapil- 
larheber von der Mutterlauge befreit, zweimal rnit kaltem Ether 
wascht und im Olpumpenvak. bei 0°C trocknet. Ausb. 1.46 g (75%). 

Die fur kurze Zeit bei 20°C bestandigen Kristalle konnen aus 
Ether oder THF (0°C) umkristallisiert werden. - IR (KBr): 
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v(C=C) = 1540, 1515,1475 cm-', v(A1-H-Ni) = 1730. - 400- 
MHz-'H-NMR ([D,]THF, -SOT): 6 = 4.25 (HC=), 3.06 

(A1CH3), -4.94 (NiHAI). 
(NCH,), 2.05, 1.7 (CH2, CDT), 1.9 (CH), 1.8 (CH2, C7Hl3N), -0.80 

C21H38AINNi (390.2) 
Ber. C 64.64 H 9.82 A1 6.91 N 3.59 Ni 15.04 
Gef. C 64.69 H 9.75 Al 6.90 N 3.67 Ni 14.90 

(trans,trans,trans-l,.5.9-Cyclododecatrien)-,~~-hydrido- 
[ (N,N,N,N-tetramethylethylendiamin)dimethylaluminium ]nickel- 
(0) (2d): Reaktionsdurchfuhrung wie nach a) fur 2c in insgesamt 
100 ml Pentan und unter Zusatz von 5 ml TMEDA. Nach kurzer 
Zeit fallen schneeformige gelbe Kristalle aus, die man nach Ab- 
trennung der Mutterlauge zweimal rnit kaltem Pentan wascht und 
im Olpumpenvak. bei -30°C trocknet. Ausb. 1.78 g (90%). Der in 
Ether und THF bei -78°C gut losliche Komplex zersetzt sich bei 
0°C. Beim Losen in THF wird der TMEDA-Ligand freigesetzt. - 
IR (KBr, -30°C): v(A1-H-Ni) = 1700 cm-', v(C=C) = 
1517. - 80-MHz-lH-NMR ([DXITHF, -80°C): 6 = 4.19 (HC=), 

-4.69 (AIHNi). 
1.96, 1.61 (CHZ, CDT), 2.62 (NCH2), 2.30 (NCH3), -0.73 (AICHj), 

C20H41A1N2Ni (395.25) 
Ber. C 60.78 H 10.46 A1 6.83 N 7.09 Ni 14.85 
Gef. C 61.11 H 9.73 A1 6.78 N 7.19 Ni 15.03 

[ ( I -  Azab icyclo[2.2.2]octan) aluminiumhydrid] (trans.trans,trans- 
1,5,9-~yclododecatrien)nickel(0) (3): Eine Losung von 1.165 g (5.0 
mmol) 95proz. Ni(CDT) in 20 ml Ether 1aDt man so in eine bei 
-78°C vorgelegte Losung von 706 mg (5.0 mmol) (C7H13N)(AlH3) 
in 80 ml Ether einlaufen, daS die Mischungstemperatur - 30°C 
nicht uberschreitet. Aus der gelben Reaktionslosung kristallisieren 
bei - 78 "C gelbe Kristalle, die man nach Entfernen der Mutterlauge 
zweimal mit kaltem Pentan wiischt und im Olpumpenvak. bei 
-30°C trocknet. - 80-MHz-'H-NMR ([D8]THF, -SOT): 6 = 
4.22 (-CH=). 

C19H34AINNi (362.2) 
Ber. C 63.01 H 9.46 Al 7.45 N 3.87 Ni 16.21 
Gef. C 62.89 H 9.31 A1 7.21 N *) Ni 16.28 

[ (1-Azabicyclo[2.2.2]octan)dimethylaluminium]his (ethen) -p-hy- 
drido-nickel(0) (4) 

a) Aus Ni(C,HJ3: Eine aus 1.165 g (5.00 mmol Ni) 95proz. 
Ni(CDT) und Ethen hergestellte Losung von Tris(ethen)nickel(O) in 
20ml Pentan wird bei -15°C rnit 845 mg (5.00 mmol) 
(C7Hi3N)(Me2AIH) in gleichfalls 20 ml Pentan versetzt. Die Reak- 
tionslosung wird durch Filtrieren uber eine D4-Kuhlmantelfritte 
von schwerloslichen Verunreinigungen befreit. Aus dem gelbroten 
Filtrat kristallisieren bei -78°C hellbraune Nadeln, die man nach 
Abhebern der Mutterlauge zweimal mit kaltem Pentan wascht und 
im Olpumpenvak. bei -50°C trocknet. Ausb. 950 mg (67%). 

b) Aus (C,H,,N)(Me,AlH)Ni(CDT) (2c): Einer Losung von 
1.95 g (5.00 mmol) 2c in 20 ml Pentan wird bei 0°C unter Ruhren 
Ethen zugefuhrt, bis keine weitere Aufnahme erfolgt (1 h). Die zu- 
niichst hellrote Reaktionslosung farbt sich dabei blaBgelb. Die Lo- 
sung wird durch Filtrieren iiber eine D4-Kuhlmantelfritte von 
schwerloslichen Bestandteilen befreit und zur Kristallisation bei 
- 78 "C aufbewahrt. Die lsolierung des Produktes erfolgt wie unter 
a) beschrieben. Ausb. 990 mg (70%). 

Der Komplex ist in Ether, THF, Pentan und Toluol sehr gut 
loslich. Als Festsubstanz und in Losung zersetzt er sich langsam ab 
O'C. - ~OO-MHZ-~H-NMR ([DsITHF, -80°C): 6 = 3.09 (NCHz), 
2.43 (C2H4), 1.95 (CH), 1.77 (-CHZ-), -0.89 (AICH3), -5.57 

*) Nicht verlaBlich erhalten. 

(NiHAl). - 75.5-MHz-"C-NMR ([D8]THF, - 110°C): 6 = 51.05, 
47.5 (C2H3, 47.2 (NCHI), 24.8 (-CH2-), 21.3 (CH), -9.1 
[J(CH) = 112 Hz, AlCH3]. 

C13H28AlNNi (284.1) 
Ber. C 54.97 H 9.94 A1 9.50 N 4.93 Ni 20.67 
Gef. C 55.21 H *) Al 9.90 N 4.56 Ni 19.70 

Umsetzung von 4 mit COT: Aus 395 mg (1.39 mmol) 4 wurden 
bei der Umsetzung rnit 5 ml COT 61 ml Ethen frei (1.8 C,HJNi, 

[ (l-Azabicyclo[2.2.2]octan)dimethylaluminium]tricarbonyl-,~~- 
hydrido-nickel(0) (5) :  Die gelbrote Losung von 710 mg (2.50 mmol) 
4 in 5 ml Ether und 10 ml Pentan wird bei -78°C mit CO um- 
gesetzt. Dabei fallt ein rotbrduner amorpher Niederschlag an, der 
uber eine DCKiihlmantelfritte bei - 50°C abgetrennt wird. Aus 
dem nahezu farblosen Filtrat kristallisieren bei - 78 "C innerhalb 
2 d farblose Nadeln, die man rnit einem Kapillarheber von der 
Mutterlauge befreit, zweimal rnit kaltem Pentan wascht und bei 
-78°C im Hochvak. trocknet. Ausb. 460 mg (59%). Die Substanz 
wird bei 0°C klebrig und zersetzt sich langsam bei 20°C. - IR 
(KBr, -30°C): v(Ni-H-Al) = 1670 cm-'. - 200-MHz-'H- 

( -CH2-), -0.73 (AICH3), -4.31 (NiHAl). 
Cl 2H20AlNNi03 (3 12.0) 
Ber. C 46.20 H 6.46 A1 8.65 N 4.49 Ni 18.82 
Gef. C 46.04 H 6.56 Al 8.78 N 4.63 Ni 18.75 

goo/,). 

NMR ([DJTHF, -80°C): 6 = 3.04 (NCH2), 1.95 (CH), 1.8 

C AS-Registr y -Nummern 

2a: 125803-91-0 / 2b: 125803-92-1 / 2 c :  125803-93-2 / 2d: 125803- 

(C7HI3N)(Me2A1H): 125803-85-2 / (C7H,3N)2(Me2AIH): 125803- 
86-3 / C7HI3N: 100-76-5 / HAlMe,: 865-37-2 / (TMEDA)(Me2AIH): 

94-3 / 3: 125803-87-4 / 4: 125803-88-5 / 5 :  125803-89-6 

125803-90-9 /' (C,Hq,N)(AIH,): 33959-83-0 / (C,HIIN)4AIHq): 
33959-84-1 / Ni(CDTj: ¶2126-'69-1 / (Me,AlH)Ni(CDT): rlS803- 
95-4 1 Ethen: 74-85-1 
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