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1,6-Heptadiene Nickel(0) Complexes: rac/meso-(p-n>1>-C5H,:){Ni(n>n>-C;H,,)}; and L —Ni(m*n2-C,H;,)

Ni(CDT) dissolves in 1,6-heptadiene with displacement of the
CDT to yield the dinuclear homoleptic product rac/meso-(p-
nN2n%-C5Hi ) {Ni(n%n?-C;Hy)}s (1) as a mixture of stereoiso-
mers, in which the nickel atoms are trigonal-planar coordi-
nated by a chelating 1,6-diene ligand and one C=C bond of
a bridging diene ligand. The stereoisomers differ in the co-
ordination mode of the bridging diene ligand. — The bridging
diene ligand in 1 can be displaced by various donor/acceptor
molecules. In pentane, 1 reacts with ethene to yield a solution
of mononuclear (C,HNi(n%n>-C;H;,) (2). With alkynes unsta-

ble complexes are formed of which the anticipated ethyne
derivative (C;H,)Nifn?n2-C;H,) {3) decomposes explosively
at —100°C. With isocyanides, methylenephosphoranes, meth-
yllithium, amines, pyridines, phosphanes, and phosphites (i.e.
C, N, P donors) crystalline complexes of type L—Ni(n?n?
C;H;,) have been obtained, of which the derivatives with L. =
tBuN=C 4, Me;PCH, 5, LiCH; 6, C7H 3N 7, C;HsN 8, MesP 9,
iPr3P 10, Ph;P 11, (PhO),P 12 are characterized here. For 11
the crystal structure has been determined.

Vor nunmehr 30 Jahren erhielten Wilke et al. Ni(COD),
und Ni(CDT) (COD = cis,cis-1,5-Cyclooctadien; CDT =
trans,trans,trans-1,5,9-Cyclododecatrien) als erste homolep-
tische Ubergangsmetall(0)-Alken-Komplexe". In diesen Ver-
bindungen liegt eine 1,5-Sequenz der Doppelbindungen der
Ringolefine vor; die thermische und thermodynamische Sta-
bilitit der Komplexe wird durch den ,,(Makro)Cyclen-Ef-
fekt*? der Ringliganden hervorgerufen. Weitere Beispiele fiir
homoleptische Nickel(0)-Alken-Komplexe mit hetero-
atomfreien Alkenen sind Tris(norbornen)nickel(0)¥ (mit ge-
spanntem Alken), Tris(ethen)nickel(0)® als Stammverbin-
dung der Verbindungsklasse sowie das kiirzlich bereits er-
wihnte Bis(1,5-hexadien)nickel(0)®, das an anderer Stelle
niher beschrieben wird®.

racf meso—(p—nz,nz-C7Hlz){Ni(nz,nz-C7H, 2}z

Wie wir fanden®, ist das offenkettige 1,6-Heptadien un-
erwartet befihigt, Chelat-Komplexe mit Nickel(0) zu bilden
und so in trigonal-planar koordinierten 16-e-Komplexen
[L —Ni"}-Komplexfragmente zu stabilisieren”, Lést man
Ni(CDT) (rot) in wenig 1,6-Heptadien bei Raumtemperatur,
so farbt sich die Losung rasch gelb. Nach Verdiinnen der
Reaktionslosung mit Ether oder Pentan kristallisieren bei
—30°C feine verwachsenc, farblose Nadeln des Zweikern-
komplexes 1 aus [anstelle eines dem Ni(1,5-Hexadien),

Raumtemp.
2Ni(GDT) + 3 H,C=CH—[CH,];~ CH=CH,
2 CDT
racimeso-(u-n2, n2-CH) [ N2, n?-CHp |, (1)

1
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(tetraedrischer 18-e-Komplex)® entsprechenden ,,Ni(1,6-
Heptadien),”]. Analoge Reaktionen von Ni{CDT) mit cis,
cis-1,6-Cyclodecadien oder 1,7-Octadien finden nicht statt®.

Im Festzustand ist 1 kurzzeitig bis 70°C stabil, 145t sich
aber nicht unzersetzt verdampfen. In organischen Solventien
ist der Komplex oberhalb —30°C gut 16slich. Lésungen von
1 in 1,6-Heptadien sind bei 20°C ldngere Zeit stabil; fiir
THF-Losungen beobachtet man jedoch bei 20°C eine bal-
dige Nickelausscheidung. Im IR-Spektrum (KBr) tritt bei
1514 cm ™! eine C=C-Valenzschwingungsbande von kom-
plexgebundenem 1,6-Heptadien auf (freies 1,6-Heptadien:
1642 cm ™). Den 'H- und PC-NMR-Spektren ist zu entneh-
men, dal} 1 ein Gemisch aus Konfigurations-Isomeren dar-
stellt.

Die 400-MHz-'H- und 75.5-MHz-"*C-NMR-Spektren
([D:]JTHF, —30°C) von 1 {temperaturunabhingig zwischen
0 und —80°C; kein Austausch von gebundenem mit freiem
1,6-Heptadien) zeigen vier Signalsitze fiir jeweils zwei un-
terschiedliche chelatgebundene und verbriickende 1,6-Hep-
tadien-Ligand-Typen. Wihrend die Multipletts der 1,6-Hep-
tadien-Protonen (teilweise alle Positionen verschieden) ein-
ander zum Teil iberlagern, sind die Signale der
Kohlenstoffatome fast vollstindig aufgelost. So enthilt das
BC-NMR-Spektrum fiir die olefinischen {H,C= und
—CH =) und allylischen Kohlenstoffatome jeweils eine Si-
gnalgruppe mit sechs Resonanzen der Intensitit 2 und fir
die mittelstindigen Kohlenstoffatome cine weiterc Gruppe
mit vier Resonanzen der Intensititsverteilung 2:2:1:1. Of-
fenbar sind bei insgesamt sechs 1,6-Heptadien-Liganden
zwei Paare dquivalenter Liganden vorhanden.

Die NMR-Spektren lassen sich im Sinne zweier Stereo-
isomere eines zweikernigen Komplexes rationalisicren, bei
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dem beide Nickelatome trigonal-planar koordiniert sind,
wobei an jedes Nickelatom ein 1,6-Heptadien-Ligand che-
latartig gebunden ist und die beiden Ni(n’n*C;H,,)-Ein-
heiten von einem weiteren 1,6-Heptadien-Liganden ver-
briickt werden. Dabei sind die beiden Hilften der Briicken-
1,6-Heptadien-Liganden wie auch die zugehdrigen Ni(n%n
C;H;,)-Einheiten &dquivalent, wihrend alle Kohlenstoff-
atome eines chelatartig gebundenen 1,6-Heptadien-Ligan-
den verschieden sind. Beide Stereoisomere unterscheiden
sich offenbar in der Koordination der Nickelatome an den
Briicken-1,6-Heptadien-Liganden, wobei eine spiegelsym-
metrische (,,U-Form*) oder C,-symmetrische (,,Zickzack-*,
»Z-Form*“) Ausrichtung der Kette vorliegen kann. Geht
man davon aus, daB die Nickel-Zentren die Doppelbindun-
gen des Briicken-1,6-Heptadien-Liganden ,von auBlen®
komplexieren, so liegt fiir die ,,U-Form* ein Isomeres und
fiir die Z-Form ein Paar von Enantiomeren vor.
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Abb. 1. Darstellung der Stercoisomere von 1 (Chelatligand-Kon-
formation unberiicksichtigt; C,-Achse in der Darstellungsebene)

Hierzu erginzend ist folgende Betrachtung aufschluB3-
reich: Da die prochiralen B-C-Atome endstidndiger Alkene
durch Komplexierung der Doppelbindungen an ein Me-
tallatom asymmetrisch werden?, liegen in 1 sechs asym-
metrische C-Atome vor. Es werden jedoch nur drei Stereo-
isomere gebildet, da die Konfiguration von vier §-C-Atomen
der chelatisierenden 1,6-Heptadien-Liganden durch aus-
schlieBlich spiegelsymmetrische Koordination festgelegt ist.
Die drei Isomere ergeben sich aus vier Kombinationsmog-
lichkeiten der verbleibenden zwei asymmetrischen C-Atome
des verbriickenden Liganden (RS, SR, RR, S§). Dabei sind
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die RS- und SR-Konfigurationen aufgrund der Spiegelsym-
metrie auf ein Isomer zuriickzufithren. Die RR- und SS-
Konfigurationen stellen ein spektroskopisch nicht ohne wei-
teres unterscheidbares Enantiomerenpaar dar. In den NMR-
Spektren erscheinen die Signale des RS-Isomeren und des
Enantiomerenpaares mit gleicher Intensitit. Demnach liegt
1 als Mischung dreier Stereoisomere RS/SR, RR, SS im
Konzentrationsverhiltnis 2:1:1 vor'?,

L — Ni(n%,n2-C;H;,)-Komplexe

Der Briicken-1,6-Heptadien-Ligand in 1 148t sich mit
zahlreichen Donor- und auch n-Akzeptor-Molekiilen ver-
driingen, wobei Komplexe vom Typ L-Ni(n’n>C/Hy,)
(einkernig fur L bzw. zweikernig fiir LnL) anfallen. Als Sus-
pension in Pentan geht 1 mit Ethen in Ldsung, und es wird
das aufgrund seiner duBlerst guten Loslichkeit nicht isolierte,
aber spektroskopisch charakterisierte 2 (C,Hg &y = 3.06,
d¢ = 57.9) erhalten. 2 entsteht auch bei der Reaktion von
Ni(C;Hy); [C.Hy ([Dg]Toluol): 8y = 3.11, 8¢ = 57.7] mit
1,6-Heptadien. Eine vorteilhafte Eigenschaft von 2 liegt in
der leichten Verdringbarkeit des m-gebundenen Ethen-Li-
ganden durch andere Donoren schon bei tiefer Temperatur
(< —100°C) in homogener Lisung.

Bei der Umsetzung einer Pentan-Ldsung von 2 mit Ethin
bei —120°C kristallisieren gelbe Kuben der angenommenen
Zusammensetzung 3, die bei —100°C explosionsartig zer-
fallen. Auch die aus 1 und 2-Butin oder Diphenylacetylen
in Ether bei —78°C erhaltenen Losungen zersetzen sich all-
mahlich, so daB 1,6-Heptadien und Alkine an Nickel(0) of-
fenbar keine geeignete Liganden-Kombination darstellen.

2L

rac/meso-(p-n2, n2-C;H,,) { Ni(n2, n2-C,H,,) } 2 T—\/
1 12
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C,Hy3N = 1-Azabicyciof2.2.2]octan

C-Donoren

Mit CO werden aus 1 bei —78°C alle 1,6-Heptadien-
Liganden vom Nickel(0) verdrdngt, und es entsteht Ni(CO),.
Aus 1 und tert-Butylisocyanid bilden sich in Ether bei
—30°C farblose Nadeln von 4 (47%), die sich bei Raum-
temp. langsam zersetzen. Im Massenspektrum von 4 ist das
Molekiil-lon M ™" bei m/z = 237 zu beobachten, das durch
schrittweise Abspaltung von Isobuten zum [(HNC)Ni(n%n*
C;H,»)]1"-1on (181) und weiter zum [Ni(n?2%n*-C;H;,)]*-lon
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(154) fragmentiert. Anzumerken ist, da ein 4 entsprechendes
Ethen-Derivat .,(tBuN = C)Ni(C,H,),” nicht herstellbar ist
[statt dessen bilden sich die FEthen-freien Komplexe
Ni(C=NtBu); und Ni(C=NtBu),].

Durch Umsetzung von 1 mit Trimethylmethylenphos-
phoran in Ether bei —30°C lassen sich nach Pentan-Zugabe
gelbe Kuben von 5 mit 75% Ausbeute isolieren. Kristallines
5 ist bei Raumtemperatur kurze Zeit stabil (Zers.-P. 57°C).
Im Massenspektrometer (50°C) fragmentiert das Molekiil-
Ton (m/z = 244) von 5 durch Abspaltung von 1,6-Heptadien
zum Ion [(Me;PCH,)Ni]* (148). In Ldsung beobachtet man
fiir 5 im Verlauf mehrerer Wochen eine glatte Umwandlung
in den PMe;-Komplex 9 (s.u.). Zum Vergleich: Der 5 ent-
sprechende Ethen-Komplex (Me;PCH,)Ni(C,H,), wandelt
sich schon als Festsubstanz bei 20°C im Verlauf weniger
Stunden in (Me;P)Ni(C,H,), um'™,

Versetzt man die etherische Losung von 1 mit der dqui-
molaren Menge Methyllithium sowie N,N,N’,N’-Tetrame-
thylethylendiamin (tmeda) im UberschuB, so scheiden sich
bei —78°C gelbe verwachsene Kuben des Ionen-Komplexes
6 ab (85%). In 6 ist unter Spaltung der Li—C-Bindung das
Lithium-Ion von zwei tmeda-Liganden koordinativ abge-
schirmt, wihrend das Methyl-Anion als stirkster hier ein-
bezogener Donorligand an den Ni(n*n*C,H;5)-Rumpf un-
ter Bildung eines Methyl-Niccolat(0)-Komplexes koordi-
niert ist. Beim Lésen von 6 in THF werden die tmeda-
Liganden freigesetzt;, vermutlich liegt hier der Assoziat-
Komplex 6a vor, auf den somit auch die in [Dg]THF auf-
genommenen NMR-Spektren zuriickzufithren sind. Derar-
tige ionische und assoziierte ,,Carbanion-Komplexe von
Nickel(0)“ sind einschlieBlich ihrer Molekiilstrukturen fiir
Ethen als Coliganden seit lingerem bekannt'?,

[Li(tmeda)ﬂ d [CH 3Ni(1’]2,n 2-C7H12)] -
6

(THF),(LiCH3)Ni(n*n*C-H,,)
6a

N-Donoren

Als N-Donoren lassen sich 1-Azabicyclo[2.2.2]octan
(C;H;3N) und andere Amine wie auch Pyridin und 2,6-Dial-
kyl-substituierte Pyridin-Derivate am Ni(n’n*-C;H,)-
Rumpf koordinieren. Beispielsweise werden aus 1 und
C,;H;N in Pentan bei — 30/~ 78°C gelbgriine Kristalle von
7 (55%) erhalten, die bis 20 °C stabil sind. Nach dem HSAB-
Konzept ist in 7 das Amin als ,,harte” Base an die ,,weiche*
Lewissdure Nickel(0) gebunden. Eine derartige Komplexie-
rung eines ,.harten* Donoren ist fiir Nickel(0) zwar auch mit
Ethen'? als Gegenliganden moglich, jedoch sind die 1,6-
Heptadien-Derivate bestandiger. Mit Pyridin lie8 sich 8 in
Form grofBer gelbbrauner Kristalle (60%) herstellen. Auch
fiir 8 ist im Massenspektrum das Molekiil-Ion (m/z = 233)
detektierbar, das sowohl durch Abspaltung des Donor-Li-
ganden zu [Ni(n?n*C;H») 1™ (44% rel. Intensitit) als auch
durch 1,6-Heptadien-Freigabe zum [(Pyridin)Ni]*-Ton
(28%) zerfallen kann. Uber Komplexe mit 2,6-Dialkyl-sub-
stituierten Pyridin-Liganden einschlieBlich eciner Kristall-
strukturanalyse wird demnichst ausfiihrlich berichtet 4.

Chem. Ber. 124 (1991) 2667 —2675

2669

P-Donoren

Komplexe vom Typ L— Ni(n%n>*C,H,,) mit P-Donorli-
ganden L konnten fiir Phosphane und Phosphite hergestellt
werden. Zwar lieB sich durch Zugabe von PMe; zu 1 das
PMe;-Derivat 9 nur mit Ni(PMe;), verunreinigt erhalten.
Die Reinsynthese von 9 ist jedoch durch die (langsame) ther-
mische Umwandlung des Phosphoran-Komplexes 5 in Lo-
sung moglich, wobei die Methylengruppen offenbar poly-
merisieren. Es gelang nicht, 9 aus einer konzentrierten Pen-
tan-Losung in der Kailte zu kristallisiercn. Eine dhnliche
auflerordentlich gute Loslichkeit wurde zuvor auch fiir
(Me;P)Ni(C,H,), festgestellt'"; das mit dem stirker polaren
Diallylether herstellbare Derivat (Me;P)Ni(n%n>-CcH 0™
ist dagegen aus Pentan leicht isolierbar.

20°C

(Me;PCHyNi(n2n-C;H ;) —2

5
(Me;P)Ni(n*n>-C;H,,) (3)
9

Bei der Umsetzung von 1 mit i{Pr;P in Pentan bei Raum-
temperatur scheiden sich gelbe verwachsene Kuben von 10
(76%; Schmp. 67°C) ab. Analog bildet sich aus 1 mit Ph;P
in Ether das in groBen gelben Nadeln kristallisierende 11
(70%; Schmp. 125°C; Molekilstruktur siche unten). Fir
beide Komplexe lieBen sich in den Massenspektren die Mo-
lekiil-Tonen nachweisen, wobei fiir 10 M* (m/z = 314,
100%) zugleich den Basis-Peak darstellt.

Als Beispiel eines Phosphit-Derivats haben wir durch
Umsetzung von 1 mit (PhO),P den Komplex 12 als farblose
Kristalle hergestellt (65%; Schmp. 65°C). Im Massenspek-
trum von 12 bei 110°C Verdampfungstemperatur tritt das
Molekiil-Ton bei m/z = 464 (16%) auf; dieses fragmentiert
zum [(PhO);PNi]*-Ion. Die hohe thermische Stabilitat des
1,6-Heptadien-Derivats 12 kontrastiert zu der Feststellung,
daB ein analoger Ethen-Komplex ,,{(PhO);P}Ni(C2H4)2“
nicht fafbar ist.

O-Donoren

Die Komplexierung von O-Donorliganden am Ni(n?n*
C;H,)-Rumpf ist bisher nicht moglich. So wird aus einer
Reaktionsmischung von 1 und Hexamethylphosphorséure-
triamid der Ausgangskomplex zuriickgewonnen. Fiir eine
Losung von 1 in THF lieB sich bei tiefer Temperatur keine
Verinderung von 1 erkennen (siche 'H- und “C-NMR-
Spektren von 1 in [DyJTHF). Die bei 20°C zu beobachtende
Zersetzung der THF-Losungen von 1 wird jedoch mogh-
cherweise iiber ein instabiles Intermediat ,,(THF)Ni(n%n*
C;H»)"“ eingeleitet.

Allgemeine chemische Eigenschaften von
L —Ni(n%n*-C;H ,)-Komplexen

In Erginzung zur Synthese nach Gleichung (2) ist fiir die
Phosphan-Komplexe 10 und 11 exemplarisch gezeigt wor-
den, daB das Bildungsbestreben von L —Ni(n?n%-C;H;,)-
Komplexen groB genug ist, daB diese sich zumindest fir
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Phosphane auch ausgehend von Ni(COD), {im allgemeinen
weniger reaktiv als Ni(CDT), aber leichter zu handhaben]
in 1,6-Heptadien bilden, so dafl generell ein breiter Zugang
zu dem Verbindungstyp'® vorliegt.

Ni(COD), + L + 1,6-Heptadien ——
L—Ni2n-CHy) + 2 COD (3)

Des weiteren lassen sich die bekannten Ethen-Komplexe
L—NiCH), (L = MePCH,", LiMe'?, CH;3N®,
CsH;N'™9, MesP'Y, iPr;,P!, Ph;P'7), gelést in Ether oder
Pentan, durch Zugabe von 1,6-Heptadien unter Verdrin-
gung der Ethen-Liganden glatt in die analogen 1,6-Hepta-
dien-Derivate 5—11 iberfithren, welche somit thermody-
namisch stabiler sind.

N

L— Ni

1,6-C;H,; J
——— L—Ni @)
-2C.H, AN

~y /

Fiir das Ph;P-Derivat 11 durchgefiihrte Hochtemperatur-
'H-NMR-Untersuchungen (80 MHz, [Dg]Toluol) zeigten,
daB die charakteristischen Signale von 11 bei 100°C unver-
dndert sind, auch wenn einer Probe 1,6-Heptadien zugesetzt
wurde. Demnach unterliegt 11 bis 100°C keiner zu erken-
nenden Dissoziation unter Freisetzung des 1,6-Heptadien-
Liganden.

In den Massenspektren von 4—12 konnte mit der Aus-
nahme des salzartigen 6 das Molekiil-Ion nachgewiesen wer-
den (fir den Amin-Komplex 7 mit relativ schwacher Inten-
sitdt und fir das iPr;P-Derivat 10 als Hauptmasse). Die
Fragmentierung von M ™ erfolgte im allgemeinen bevorzugt
unter Abspaltung des Dien-Liganden zu [L — Ni] ", ist aber
auch (far 4, 7, 8) unter L-Freisetzung zum Ion [(C;Hy)Ni]*
(m/z = 154) moglich, das fiir den Pyridin-Komplex 8 als
Nickel-haltige Hauptmasse angetroffen wurde und dem so-
mit eine betrichtliche Stabilitit zukdme.

Die vorziigliche Eigenschaft von 1,6-Heptadien als Chelat-
ligand an Nickel(0) besteht darin, daff zum einen das
[L— Ni®]-Fragment gegeniiber weiterem Donor L stabilisiert
ist und dafi die Komplexe dennoch mit n-Akzeptoren leicht
reagieren. So tritt in Ethen-haltigen Systemen L — Ni(C,Hy),/
UberschuB L (L beispielsweise Phosphane) leicht eine Ver-
drangung von Ethen zu L,Ni(C,H,)-Komplexen oder Ethen-
freien Komplexen L, Ni (n = 3, 4) ein. Demgegeniiber behalt
das System L — Ni(n%n>C,;Hy,)/L in der Regel diese Zusam-
mensetzung bei, d.h. auch in Gegenwart von L im Uber-
schuf lassen sich L —Ni(n%n2C;H,)-Komplexe als solche
isolieren oder mit anderen Substraten zur Reaktion bringen.
In Loésungen des PMe;-Komplexes 9 war nach mehrwéchi-
gem Aufbewahren ber Raumtemperatur kein Ni(PMes),
3#P-NMR-spektroskopisch nachzuweisen, das sonst als
Folge teilweiser Zersetzung leicht gebildet wird. Der Dien-
Ligand in L —Ni(n;n%C;H;,)-Komplexen ist dennoch von
zahlreichen n-Akzeptor-Substraten schon bei milden Bedin-
gungen ( —78°C) unter Bildung von [L —Ni°}-Derivatkom-
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plexen verdriangbar. Beispiclsweise haben wir aus 11 und 12
mit Ethin die Bis(ethin)nickel(0)-Komplexe (Ph;P)Ni(C,H,),
und (PhO);PNi(C,H,), erhalten, die wir spiter niher be-
schreiben.

'H- und *C-NMR-Spektren der L —Ni(n:,n2-C,H,,)-
Komplexe

Die 'H- und *C-NMR-Daten von ungebundenem und in
2, 4— 12 koordiniertem 1,6-Heptadien sind in Tab. 1 gegen-
iibergestellt. Ungebundenes 1,6-Heptadien liefert im ‘H-
NMR-Spektrum fiinf Signale, wogegen fiir die (einkernigen)
L —Ni(n%n>C;H,,)-Komplexe sieben Signale erhalten wer-
den, da die Signale der geminalen Methylen-Protonen kon-
formationsbedingt aufspalten; in den 'C-NMR-Spektren
bleibt die Signalzahl (vier) erhalten. Fiir eine Beschreibung
bzw. Diskussion der Spektren geht man am besten von dem
Ethen-Komplex 2 aus und iibertrdgt das hierfiir erhaltene
Ergebnis auf 1 sowie 4—12.

Durch die Koordination des 1,6-Heptadiens an Nickel(0)
in 2 erfahren dessen Doppelbindungsprotonen einen Hoch-
feld-Komplexierungsshift von 2.3-—-2.0 ppm, der durch die
Riickbindung vom Nickel zum Alken zu erkiiren ist. Von
den Methylen-Protonen = CHCH _ H,-, die den Doppelbin-
dungen benachbart sind, wird ein Proton um 0.5 ppm ent-
schirmt und das andere um 1.6 ppm verstdrkt abgeschirmt.
Die beiden mittleren Methylen-Protonen -CH,H,- werden
durch die Komplexierung ebenfalls um 0.5 ppm entschirmt.
Offenbar geht mit der Chelat-Bindung des Heptadiens ge-
nerell eine Entschirmung der Ring-CH,-Protonen einher, die
durch die neu eingenommene Konformation bedingt ist. Die
starke Hochfeldverschiebung je eines Allyl-stindigen Pro-
tons fithren wir auf diec Nachbarstellung zum Nickelatom
und dessen Anisotropieeffekt zuriick. Dieses Hochfeld-Si-
gnal mit einem typischen Aufspaltungsmuster ist fiir alle
Chelat-1,6-Dien-Nickel(0)-Komplexe charakteristisch.

Entsprechend werden im *C-NMR-Spektrum von 2 fiir
den 1,6-Heptadien-Liganden Hochfeldverschiebungen der
Signale der Doppelbindungs-C-Atome von 61 ppm (gemit-
telt), und fiir den Ethen-Liganden wird ein dhnlich groBer
Signal-Shift von 65.3 ppm beobachtet; letzterer ist unver-
dndert gegeniiber dem der Ethen-Liganden in Ni(C,H,),
(65.5 ppm)'®. Hieraus ergibt sich, daB in 2 die 1,6-Hepta-
dien-Orbitale mit den Nickel(0)-Orbitalen dhnlich optimal
iiberlappen, wie dies fiir die [rei einstellbaren Ethen-Ligan-
den in Ni(C,H,); der Fall ist. Die Ring-Methylen-C-Atom-
Signale von 2 sind gegeniiber denen des ungebundenen 1,6~
Heptadiens nur wenig verschoben.

Fir den Zweikern-Komplex 1 als Mischung von Stereo-
isomeren ist durch einen Vergleich der 1,6-Heptadien-C-
Atom-Signallagen mit denen von 2 eine Zuordnung der Si-
gnale zu Chelat- und Briicken-Liganden moglich (siehe exp.
Teil).

Eine nihere Zuordnung der unvollstindig aufgeldsten
Protonen-Signale der Isomerenmischung 1 lieBe sich erst auf
der Grundlage von 2D-NMR-Spektren durchfiihren.

Fiir die tibrigen Komplexe L — Ni(n%n3C;H;,,) mit L als
Liganden mit iberwiegenden Donoreigenschaften (4—12)
beobachtet man relativ zu 2 fiir die 1,6-Heptadien-Liganden

Chem. Ber. 124 (1991) 2667 — 2675
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Tab. 1. 200- bzw. 400-MHz-'H- und 75.5-MHz-"*C-NMR-Daten von ungebundencm und in den L — Ni(n’n%-C;H,,)-Komplexen 2, 4—12
koordiniertem 1,6-Heptadicn (geordnet nach stcigender Donorstirke von L)

3

3

H C

L -CH= =CHZH = CHHE = CH-Cﬂaﬂb- -CHaHb— -CH= = CH2 = CH-QHZ- —CH2—

(ungeb.) 5.78 4.98 4.92 2.02 1.43 139.0 114.9 33.4 28.5
2 C2H4 3.50 2.94 2.94 2.52 /1 0.39 1.99 / 1.91 75.2 56.7 32.7 31.8
4 tBuNC 2.82 2.60 2.36 2.32 7/ 0.42 1.75 / 1.70
12 (PhO)3P 3.01 2.33 2.44 2.15 7/ 0.08 1.66 / 1.64
11 Ph3P 3.24 2.11 2.29 2.39 / 0.64 1.86 / 1.84 72.3 54.1 33.7 324
8 py 3.07 2.28 2.28 2.10 / 0.89 1.72 / 1.58 72.1 55.0 34.4 31.0
10 iPrJP 2.92 2.03 2.18 2.35 /048 1.80 / 1.80 68.3 46.7 33.5 325
9 Me3P 2.90 1.99 2.24 2.35 7/ 0.46 1.81/ 1.73 68.1 48.0 33.4 33.0
7 C7H13N 2.86 2.10 1.89 2.15 / 0.82 1.63 / 1.46
$ M‘33l’CH2 2.52 1.55 1.82 2.29 /051 1.70 / 1.66 62.0 47.3 34.6 32.8
6 L.iCH3 2.38 1.27 1.62 2.30 / 0.40 1.73 / 1.60 60.9 43.1 34.5 33.1

eine Hochfeldverschiebung aller Doppelbindungs-H- und
-C-Atom-Signale, wobei sich eine von L = tBuN=C bis
LiCH; ansteigende Donorstirke insbesondere in den *C-
Signallagen widerspiegelt (Tab. 1).

Molekiilstruktur von (Ph;P)Ni(nz,n*-C;H,,) (11)

Fiir das thermisch sehr bestindige und gut knstallisie-
rende PPh;-Derivat 11 wurde eine Kristall-Strukturanalyse
durchgefiihrt. Kristallographische Daten und experimentelle
Einzelheiten sowie die Atomkoordinaten (Tab. 2) sind im
experimentellen Teil angegeben. Die Kristallstruktur von 11
zeichnet sich durch das Vorliegen zweier unabhingiger Mo-
lekiile in der asymmetrischen Einheit der triklinen Elemen-

b.

%K

¢ -sinfd

Abb. 2. Packung der Molekiile von 11 in der Elementarzelle
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tarzelle aus (Abb. 2). Bei identischem Heptadien-Liganden
unterscheiden sich beide Molekiile in der Geometrie des
Triphenylphosphans. In Abb. 3 ist die Molekiilstruktur eines
Konformeren dargestellt.

c15 c16

Cc14

cio cit
c18
c13
ci12
co
o8 c7
2 P1 c2s

(o

c3
(\ D2 €23
c1 c24
Ni1 ’)/
ca
ce
o ()
o1 T3y C22
cs

c20

Abb. 3. Molekiilstruktur von 11. Darstellung eines Konformeren;
ausgewihlte Abstinde [A) und Winkel [*] als Mittelwerte: Nit-D1
1.89(1), Ni1-D2 1.889(1), Nil-C19 2.00(1), Nil-C20 2.02(1),
Nil-C24 2.023(5), Nil-C25 2.001(6), Nil-P1 2.166(4), P1-C1
1.840(6), P1-C7 1.84(1), P1-C13 1.832(4), C19-C20 1.388(8),
C20-C21 1.485(9), C21-C22 1.527(9), C22-C23 1.518(9),
C23-C24 1.491(8), C24-C25 1.382(8); D2-Nil-D1 125.9(4),
D2-Nil-P1 118(2), D1-Nil—-P1 116(1), C21-C20-C19 124(1),
C22-C21-C20 114.5(5), C23—C22-C21 111.7(5), C24-C23-C22
114.6(5), C25-C24-C23 124.2(5)

In beiden Molekiilen von 11 sind die Nickelatome tri-
gonal-planar von einem Phosphan-Liganden [Ni—P (Mit-
telwert) 2.166(4) A] und den Doppelbindungen des 1,6-Hep-
tadiens koordiniert. Die Nickelatome sind im Mittel ledig-
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lich 007 A von der durch Phosphor und die Doppel-
bindungsmittelpunkte D definierten Ebene entfernt; die nur
geringe Abweichung von der ideal-planaren Koordination
zeigt sich in der Winkelsumme von nahezu 360° an beiden
Nickelatomen.

Die Doppelbindungs-C-Atome des 1,6-Heptadien-Ligan-
den weichen von der Ebene Ni,D,D kaum ab (maximal
0.04 A). Dic gemittelten Abstinde des Nickels zu den Dop-
pelbindungs-C-Atomen von 2.00(1) (H,C=) und 2.02(1) A
(=CH-) sowie die Linge der C —C-Doppelbindungen von
ca. 1.39 A entsprechen den Erwartungswerten. Der von den
Mittelpunkten D der Doppelbindungen des 1,6-Heptadien-
Liganden am Nickel eingeschlossene Winkel von 126°
stimmt mit dem in L—Ni(C,H,),-Komplexen [L =
P(c-C¢H,1);™, C;H;sN'™]} genau iiberein. Den Abstand
D1 —D2 des 1,6-Heptadien-Liganden von 3.37 A kann man
als dessen ,,Spannweite” am trigonal-planar koordinierten
Nickel(0) auffassen [zum Vergleich zur Koordination von
1,5-Hexadien an Nickel(0)*®]. Zur Beschreibung der Kon-
formation des am Nickel(0) chelatgebundenen 1,6-Hepta-
dien-Liganden ist es zweckmiBig, den 1,6-Heptadien-
Nickel(0)-Chelatkomplex iber die Bindung der inneren
Doppelbindungs-C-Atome an das Metallatom zu definieren.
Hierdurch ergibt sich ein Nickela-Sechsring A mit Sessel-
Konformation.

Diskussion

Die besonderen Eigenschaften der L—Ni(n%n2-C/Hyy)-
Komplexe lassen sich am besten durch einen Vergleich mit
L —Ni(C,H,),-Komplexen aufzeigen, die beide koordinativ
ungesattigte 16-e-Komplexe darstellen. Wahrend in den
Ethen-Komplexen unsubstituierte, voneinander unabhin-
gige Doppelbindungen vorliegen, sind in den 1,6-Heptadien-
Derivatkomplexen die beiden olefinischen Doppelbindun-
gen einfach-alkyl-substituiert und iiber eine gemeinsame
C;H¢-Briicke verbunden. Alkyl-substituierte C=C-Bindun-
gen (z.B. Propen, cis,trans-2-Buten) gelten an Nickel(0) als
schlechtere n-Akzeptoren als Ethen mit dem Ergebnis
schwicherer Nickel(0)-Alken-Bindungen, sofern nicht zu-
sitzliche Effekte (gespannte C=C-Bindungen, ringfGrmige
Di- und Triene; siche Einleitung) zur Komplexstabilisierung
beitragenV.

Die 1,6-Heptadien-Verbindungen sind thermodynamisch
und zudem auch thermisch erheblich stabiler als die Bis-
(ethen)-Derivate [Gl. (4)]. Laut Strukturuntersuchungen lie-
gen in den trigonal-planaren L —Ni(C,H,),- wie auch
L —Ni(n%n*C;H;,)-Komplexen die Ethen- und 1,6-Dien-C-
Atome der Doppelbindungen in der Koordinationsebene, so
daf fiir beide Komplextypen eine optimale Uberlappung
von Metall- und C=C-Orbitalen gegeben ist. Die besondere
Stabilitat der 1,6-Heptadien-Komplexe kann deshalb allein
dem Open-Chain-Ligand-Chelateffekt? des 1,6-Diens zu-
geschrieben werden.

B. Proft, K.-R. Porschke, F. Lutz, C. Kriiger

Weitergehende Untersuchungen haben gezeigt, da dhn-
lich 1,6-Heptadien auch andere 1,6-Dien-Systeme wie Di-
allylether, Diallylamin, Diallyldimethylsilan usw. befdhigt
sind, zusammen mit einem Donorliganden trigonal-planare
L —Ni(1,6-Dien)-Komplexe zu bilden'?. Die hier vorgestell-
ten Ergebnisse lassen sich mit zuvor neben Nickel? fiir
Palladium? und Platin'® erhaltenen Befunden zu dem ein-
heitlichen Bild zusammenfiligen, daB diese Elemente eine gut
zugiingliche Stoffgruppe L — M°(1,6-Dien) (M = Ni, Pd, Pt)
mit interessanten Eigenschaften bilden.

Wir danken Herrn Dr. R. Riendcker fiir 1,6-Heptadien und Herrn
Dr. R. Mynott fir die NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

Alle Substanzen sind luftempfindlich; die Reaktionen sind mit
absoluten Reagenzien und Losungsmitteln unter Schutzgas (Argon)
durchzufiihren. Ni(CDT)" (95proz.; Rest cokristallisiertes CDT)
wurde nach Literaturvorschrift hergestellt. — Elementaranalysen:
Mikroanalytisches Labor Dornis und Kolbe, Miilheim a.d. Ruhr.
— 200-MHz-'H-NMR: Bruker AM 200, 400-MHz-'H-NMR: Bru-
ker WH 400, 75.5-MHz-'>C-NMR: Bruker WM 300; Lésungsmittcl
[Dg]THF, TMS als interner Standard. — 81.0-MHz->’P-NMR:
Bruker AM 200, wiaBrige H;PO, externer Standard.

rac/meso-Tris( 1,6-heptadien)dinickel(0) (1). 2.33 g (10.0 mmol)
Ni(CDT) werden bei 20°C mit 5 ml 1,6-Heptadien versetzt. Inner-
halb weniger min entsteht eine gelbe Losung, dic man mit 50 ml
Ether verdiinnt. Beim Abkiihlen von 0 auf —30°C scheiden sich
farblose, feine, verwachsene Kristalle ab, die man mittels Kapillar-
heber von der Mutterlauge befreit, zweimal bei —78°C mit Pentan
wiischt und bei —30°C im Olpumpenvak. trocknet. Ausb. 1.59 g
(74%). Das Produkt enthilt laut Elementaranalyse (s.u.) pro For-
meleinheit ca. 0.25 Molekiile zusdtzlich gebundenes 1,6-Heptadien.
Zers.-P. 70°C. — IR (KBr): C=C) = 1514 cm~'. — 400-MHz-
"H-NMR (—30°C): § = 4.11, 4.09 (jeweils m, 2H, —CH =), 3.30,
3.28 (jeweils d, 2H, =CHH), 2.77, 2.76 (jeweils d, 2H, =CHH,),
2.0 (m, 4H, —CH,HCH =), 1.30 (m, 2H, —CH,H—), 1.06 (m, 2H,
—CHH,—), 1.06 (m, 4H, —CHH,CH =, Briicken-Olefin); 3.46 (m,
8H, —CH=), 285 (m, 16H, =CHgH;), 249 (m, 8H,
—CH,HCH =), 1.90 (m, 8H, — CH,—), 0.45, 0.39 (jeweils m, 4H,
—CHH,CH =, Chelat-Olefin). — 75.5-MHz-*C-NMR (—30°C):
6 = 78.2% 78.1*, 76.33, 76.32, 75.9, 75.9 (jeweils d, 2C, —CH=),
60.7*, 60.5%, 59.0, 58.9, 58.67, 58.66 (jeweils t, 2C, =CHy,), 35.6, 35.4
(jeweils t, 2C, —CH,—), 35.2*, 34.7* (jeweils t, 1 C, —CH,—), 33.09,
33,07, 33.0, 33.0, 31.6*, 31.6* (jeweils t, 2C, CH,CH =). Die Anzahl
der Signale in den NMR-Spektren ergibt sich aus dem Vorliegen
zweier unterscheidbarer Isomere. Die mit * versehenen Signalc wer-
den den Briicken-1,6-Heptadien-Liganden dieser Isomere zugeord-

net. CaHyNi, (405.9) fiir 1 - 027C,Hy, (432)
Ber. C 63.66 H 9.16 Ni 27.19
Gef. C 63.64 H 9.04 Ni 27.17

(Ethen ) ( {,6-heptadien )nickel(0) (2): Nach Zugabe von Ethen zu
1 in Ether oder Pentan blaBgelbe Losung, aus der bis —120°C kein
Produkt kristallisiert. — 400-MHz-'H-NMR (—80°C): § = 3.50
(2H, —CH=), 294, 294 (jeweils 2H, =CHzHg), 2.52 (2H,
—CH,HCH=), 199, 191 (jeweils 1H, —CH,H,~), 0.39 (2H,
—CHH,,CH =); 3.06 (4H, C,;H,). — 75.5-MHz->C-NMR (—80°C):
6= 752 (2C, —CH=), 567 (2C, =CH,, 327 (2C,
=CH-CH,—), 31.8 1C, —CH,—); 57.9 (2C, C;H,).

CyH,(Ni (182.9)
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(tert-Butylisocyanid) ( 1,6-heptadien )nickel(0) (4). Zur etheri-
schen Losung von 1 werden bei —30°C 830 mg (10.0 mmol) tBuNC
gegeben. Aus der rotbraunen Reaktionsldsung kristallisieren bei
—78°C farblose Nadeln, dic man wie 1 isoliert. Ausb. 1.12 g (47%).
— MS (70 eV, 22°C). m/z (%) = 237 (10) [M*], 181 (5) [(C/H;)Ni
- HCNJ™*, 154 (20) [(C;Hy))Ni]*. — 200-MHz-'H-NMR (—30°C):
& = 282 2H, —CH=), 2.60, 2.36 (jeweils 2H, =CH_H;), 2.32
(2H, —CH,HCH =), 1.75, 1.70 (jeweils 1 H, —CH,H,—), 0.42 (2H,
—~CHH,CH=); 1.48 (9H, tBuNC).

C,;H,NNi (238.0)
Ber. C 60.56 H 8.89 N 5.88 Ni 24.67
Gef. C 60.78 H 9.22 N 5.78 Ni 24.60

(1,6-Heptadien) (trimethylmethylenphosphoran )nickel (0)(5):Syn-
these wie fiir 4, aber mit 900 mg (10.0 mmol) Me;PCH, gelost in
25 ml Ether. Nach Abtrennung geringer Mengen eines flockigen
farblosen Niederschlags durch Filtrieren scheiden sich bei —78°C
gelbe, rautenf6rmige Kristalle ab; Ausb. 1.83 g (75%), Zers.-P.
57°C. — MS (70 eV, 50°C): m/z (%) = 244 (47) [M*], 148 (70)
[(Me;PCH,)Ni]*. — 200-MHz-'"H-NMR (—30°C): § = 2.52 2H,
—CH=), 229 (2H, —CH,HCH=), 182, 1.55 (jeweils 2H,
=CH;Hg), 1.70, 1.66 (jeweils 1H, —CH,H,-), 0.51 (2H,
—CHH,CH=), 1.53 (d, 9H, PCH,), 0.74 (d, 2H, PCH,). — 75.5-
MHz-*C-NMR (—30°C). 8§ = 620 (2C, —CH=), 473 (2C,
=CH),), 346 2C, =CH—-CH,-), 328 (1C, —CH,-); 159 (3C,
PCH;), ~-5.8 [1C, '"/PC) = 253 Hz, PCH,). — 81.0-MHz-"'P-
NMR (—30°C): 8 = 21.5.

C1Hy;NiP (245.0)
Ber. C 53.93 H 9.46 Ni 23.96 P 12.64
Gef. C 53.88 H 9.44 Ni23.92 P 1271

Bis(N,N,N’ N'-tetramethylethylendiamin )lithium-( 1,6-hepta-
dien)methylniccolat(0) (6): Synthese wie fiir 4, aber mit 10.0 mmol
LiCH; als handelsiibliche etherische Losung. Nach Zugabe von
4 ml tmeda (UberschuB) scheiden sich bei —78°C gelbe verwach-
sene Kuben ab, die wie beschrieben isoliert werden. Ausb. 3.48 g
(85%). Die Substanz zersetzt sich langsam bei 20°C und ist nicht
verdampfbar. — 400-MHz-'H-NMR (27°C): & = 238 (2H,
—CH=), 230 2H, —CHHCH=), 1.62, 1.27 (jeweils 2H,
=CHzHg), 1.73, 160 (eweils 1H, —-CH,H,—), 040 (2H,
—CHH,CH=);, —-0.71 (3H, NiCH,); 2.32 (8H, NCH,), 2.16 (24H,
NCH;). — 75.5-MHz-*C-NMR (40°C): § = 60.9 2C, —CH=),
431 (2C, =CH,), 345 (2C, —CH,CH=), 331 (1C, —CH,;—);
—15.3 (1C, NiCHj3); 58.8 (4C, NCH,), 46.1 (8 C, NCH3).

CyH4LINGNi (409.3)
Ber. C 58.69 H 11.58 Li 1.70 N 13.69 Ni 14.34
Gef. C 58.58 H 11.58 Li 1.77 N 13.74 Ni 14.28

(1-Azabicyclo[2.2.2 Joctan) ( 1,6-heptadien )nickel(0) (7). Syn-
these wie fiir 4, aber in Pentan bei —30°C mit 1.11 g (10.0 mmol)
C:H;;N. Bei —78°C gelbgriine Kristalle, Ausb. 146 g (55%),
Zers.-P. 20°C. — MS (70 eV, 50°C). m/z (%) = 265 (2) [M*], 169
(2) [(C;H;3N)NiT*, 154 (8) [(CH)Ni]T. — 400-MHz-'"H-NMR
(—30°C). & = 2.86 2QH, —CH=), 2.15 2H, —CH,HCH =), 2.10,
1.89 (jeweils 2H, =CH;H;), 1.63, 1.46 (jeweils 1H, —CH,H,—),
0.82 2H, —CHH,CH =), 3.20 (6 H), 1.74 (1H), 1.63 (6 H, C;H3N).
Ci4HsNNi (266.1) Ber. N 5.26 Ni22.07 Gef. N 5.30 Ni 22.52

(1,6-Heptadien) (pyridin)nickel(0) (8): Synthese wie fiir 4, aber
in Pentan bei —30°C mit 790 mg (10.0 mmol) Pyridin. Bei —78°C
grofle gelbbraune Nadeln, Ausb. 1.40 g (60%), Schmp. 41 °C. — MS
(70 eV, 30°C): m/z (%) = 233 (36) [M "], 154 (44) [(C;Hz)Ni]™",
137 (28) [(CsHN)NiD*, 79 (100) [CsHsN]*. — 400-MHz-'H-NMR
(27°C): 8 = 3.07 2H, —CH=), 2.28, 2.10 (jeweils 2H, =CH_ Hy),
2.28 (2H, —CH,HCH =), 1.72, 1.58 (jeweils 1H, —CH,H,—), 0.89
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(2H, —CHH,CH=); 8.77 2H), 7.63 (1H), 7.21 2H, CsH;N). —
75.5-MHz-3C-NMR (—30°C): 8 = 152.7 (2C), 135.6 (1C), 125.1
(2C, CsHsN); 721 (2C, —CH=), 550 (2C, =CH,), 344 (2C,
—~CH,CH=), 31.0 (1C, —CH,—).

C2H;;NNi (234.0)

Ber. C 61.60 H 7.32 N 5.99 Ni 25.09

Gef. C 61.93 H 7.15 N 6.08 Ni 24.80

(1,6-Heptadien ) (trimethylphosphan)nickel(0) (9): Die gelbe
Farbe einer Losung des Phosphoran-Komplexes 5 intensiviert sich
bei 20°C im Verlauf von ca. 3 Wochen zu gelbbraun. Im 3'P-NMR-
Spektrum wird das Auftreten eines neuen Signals fiir 9 beobachtet,
bis dieses schlieBlich allein vorliegt. 9 ist auBerordentlich gut 16slich
und konnte nicht kristallisiert werden. — 400-MHz-'H-NMR
(27°C): 8 =290(2H, —CH=),2.35(2H, —CH,HCH =), 2.24, 1.99
(eweils 2H, =CHHg), 1.81, 1.73 (jeweils 1H, —CH,H,—), 0.46
(2H, —CHH,CH =); 1.30 (d, 9H, PMe,). — 75.5-MHz-"’C-NMR
(40°C): 8 = 68.1 2C, —CH=), 480 (2C, =CH,), 334 (2C,
=CH-CH,-), 330 1C, —CH,-); 172 3C, PCH,;). — 81.0-
MHz-*'P-NMR (27°C). § = —6.9.

C;oHxNiP (231.0)

(1,6-Heptadien) (triisopropylphosphan )nickel(0) (10): Synthese
wie fiir 4, aber in Pentan bei Raumtemp. mit 1.60 g (10.0 mmol)
iPr;P. Gelbe verwachsene Kuben; Ausb. 2.40 g(76%), Schmp. 67°C.
— MS (70 eV, 50°C): m/z (%) = 314 (100) [M *], 218 (60) [(i-
Pr;P)Ni]*. — 400-MHz-'H-NMR (27°C): § = 2.92 2H, —CH=),
235(@2H, —CH,HCH =), 2.18 (2H, =CHH), 2.03 (2H, =CHHy),
1.80 2H, —CH.H,-), 048 2H, —CHH,CH=); 2.29 (sept., 3H,
PCH), 1.17 (18H, CH;). — 75.5-MHz->C-NMR (40°C): § = 68.3
(2C, —CH=), 46.7 (2C, =CH,), 33.5 2C, =CH—-CH,—), 32.5
(1C, —CH,—); 26.8 (3C, PCH), 20.5 (6C, CH;). — 81.0-MHz-*'P-
NMR (27°C): 8 = 554.

C,H3;NiP (315.1)
Ber. C 60.98 H 10.56 Ni 18.63 P 9.83
Gef. C 60.05 H 10.51 Ni 18.73 P 9.77

(1,6-Heptadien) (triphenylphosphan)nickel(0) (11)

a) Synthese wie fiir 4, aber in Ether bei Raumtemp. mit 2.62 g
(10.0 mmol) PPh;. Unterhalb —30°C groBe gelbe Nadeln. Ausb.
2.50 g (60%).

b) Eine Mischung von 2.75 g (10.0 mmol) Ni(COD), und 2.62 g
(10.0 mmol) PPh; in 10 ml 1,6-Heptadien wird bei 20°C geriihrt.
Die dabei entstehende gelbe Losung wird mit 20 ml Ether versetzt,
und dic sich in der Kalte abscheidenden Kristalle werden wie unter
a) beschrieben isoliert. Ausb. 2.92 g (70%), Schmp. 125°C. — MS
(70 eV, 90°C): m/z (%) = 416 (20) [M ], 320 (50) [(PhsP)Ni]*. —
400-MHz-'H-NMR (27°C). § = 3.24 2H, —CH=), 2.39 (2H,
—CH,HCH =), 229 (2H, =CHH), 2.11 2H, =CHH,), 1.86, 1.84
(eweils 1H, —CH,H,—), 0.64 2H, —CHH,CH=), 7.35 (15H,
PPh;). — 75.5-MHz-*C-NMR (40°C): § = 72.3(2C, —CH=), 54.1
(2C, =CH,), 33.7 2C, —CH,CH=), 324 (1C, —CH,—), 137.7
(3C), 1343 (6C), 129.7 (3C), 128.7 (6C, PPh;). — 81.0-MHz-*'P-
NMR (27°C): 6 = 42.4.

C,sHy,NiP (417.2)
Ber. C 71.98 H 6.52 Ni 14.07 P 7.42
Gef. C 70.29 H 6.34 Ni 14.12 P 7.62

Kristallstrukturanalyse®: CosHpyNiP (11), Molmasse 417.2 g
mol !, KristallgréBe 0.29 x 0.36 x 0.22 mm, gelb; Raumgruppe
P, a = 10.492(1), b = 12.834(2), c = 18.290(3) A, o = 71.81(1)°,
B = 8210(1)°, v = 6588(1)°, ¥ = 21353 A% Z = 4, dy, = 1.30 g
cem™3 p o= 992 cm~, A = 0.71069 A, F(000) = 880. Enraf-No-
nius-CA D4-Diffraktometer, MeBmethode w/2©, Mo-K,-Strahlung,
Sin®/Aga = 0.75; 15241 gemessene Reflexe (4 b, + &, + I), 14808 un-
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abhingige Reflexe, davon 6908 beobachtet [ > 2o(l)], 487 ver-
feinerte Parameter, Strukturlésung mit direkten Methoden, Posi-
tion der H-Atome berechnet und nicht verfeinert; R = 0.067; R,, =
0.054 [w = 1/0XFy)]; EOF = 1.9; maximale Restelektronendichte
0.80 eA . Atomkoordinaten und gemittelte Temperaturfaktoren
finden sich in Tab, 2.

{1,6-Heptadien) ( triphenylphosphit Jnickel(0) (12): Synthese wie
fir 4, aber mit 3.10 g (10.0 mmol) P(OPh);. Bei —78°C blafigelbe

Tab. 2. Fraktionelle Atomkoordinaten und dquivalente isotrope
thermische Parameter [A?] von 11 (Standardabweichungen in

Klammem). Uy = 1/3 L X Uyatata,a
i

Atom x y z U eq

Ni(1) 1.0898(1) -0.2610(1) 0.4481(1) 0.043(1)
Ni(2) 0.7483(1) 0.3911(1) 0.1300(1) 0.041(1)
P(1) 0.8718(1) -0.1498(1) 0.4596(1) 0.038(1)
P(2) 0.8646(1) 0.2574(1) 0.0711(1) 0.039(1)
(6(¢)) 0.7990(4) -0.1734(3) 0.5577(2) 0.040(3)
C2) 0.6822(5) -0.2019(4) 0.5799(3) 0.051(4)
C(3) 0.6356(6) -0.2171(4) 0.6562(3) 0.067(5)
C(4) 0.7006(7) -0.2027(4) 0.7092(3) 0.068(5)
C(5) 0.8168(6) -0.1759(5) 0.6883(3) 0.067(5)
C(6) 0.8672(5) -0.1626(4) 0.6133(3) 0.056(4)
[6(@))] 0.8059(4) 0.0143(3) 0.4267(2) 0.038(3)
C(8) 0.7275(5) 0.0868(4) 0.4722(3) 0.055(4)
C9) 0.6808(6) 0.2099(4) 0.4429(3) 0.067(5)
C(10) 0.7116(5) 0.2621(4) 0.3696(3) 0.059(4)
C(11) 0.7883(5) 0.1920(4) 0.3235(3) 0.059(4)
C(12) 0.8351(5) 0.0694(4) 0.3516(3) 0.055(4)
C(13) 0.7594(4) —-0.1756(3) 0.4046(2) 0.037(3)
Cc(14) 0.6194(5) -0.1032(4) 0.3910(3) 0.050(4)
C(15) 0.5394(5) —-0.1278(5) 0.3507(3) 0.057(4)
C(16) 0.5970(6) —0.2248(5) 0.3219(3) 0.060(5)
c(17) 0.7362(6) ~0.2969(4) 0.3334(3) 0.063(5)
C(18) 0.8163(5) -0.2724(4) 0.3744(3) 0.050(4)
C(19) 1.0902(5) —0.3947(4) 0.5415(3) 0.063(4)
C(20) 1.2184(5) -0.4284(4) 0.5041(3) 0.057(4)
C(21) 1.2643(6) ~0.5126(4) 0.4560(4) 0.076(5)
C(22) 1.3584(6) ~-0.4848(5) 0.3877(4) 0.082(6)
C(23) 1.2883(6) -0.3610(5) 0.3342(3) 0.075(5)
C(24) 1.2487(5) -0.2634(5) 0.3715(3) 0.062(5)
C(25) 1.1350(6) -0.1569(5) 0.3503(3) 0.070(5)
C(@31) 1.0488(4) 0.1659(4) 0.0978(2) 0.043(3)
C(32) 1.1457(5) 0.2192(4) 0.0745(3) 0.053(4)
C(33) 1.2820(5) 0.1575(5) 0.0980(3) 0.062(5)
C(34) 1.3244(5) 0.0450(6) 0.1464(3) 0.071(5)
C(35) 1.2314(5) —-0.0098(5) 0.1703(3) 0.071(5)
C(36) 1.0925(5) 0.0512(4) 0.1453(3) 0.058(4)
c@37) 0.7945(4) 0.1451(3) 0.0785(2) 0.038(3)
C(38) 0.7608(5) 0.0885(4) 0.1520(3) 0.055(4)
C@39) 0.7101(5) -0.0003(4) 0.1642(3) 0.066(5)
C(40) 0.6883(5) -0.0296(4) 0.1030(4) 0.067(5)
C(41) 0.7147(5) 0.0287(5) 0.0305(3) 0.064(5)
C(42) 0.7692(5) 0.1143(4) 0.0186(3) 0.052(4)
C(43) 0.8806(4) 0.3221(4) -0.0323(2) 0.042(4)
C(44) 0.9660(5) 0.2565(4) -0.0795(3) 0.057(4)
C(45) 0.9731(6) 0.3096(5) —0.1575(3) 0.071(5)
C(46) 0.8947(6) 0.4281(6) -0.1880(3) 0.077(6)
C@47) 0.8090(6) 0.4939(5) —0.1414(3) 0.071(5)
C(48) 0.8009(5) 0.4421(4) -0.0639(3) 0.056(4)
C(49) 0.9070(5) 0.4324(5) 0.1410(3) 0.072(5)
C(50) 0.7854(5) 0.5059(4) 0.1697(3) 0.056(4)
C(51) 0.7079(6) 0.6317(4) 0.1278(3) 0.070(5)
C(52) 0.5502(5) 0.6763(4) 0.1410(3) 0.071(5)
C(53) 0.4878(5) 0.6040(4) 0.1170(3) 0.064(5)
C(54) 0.5457(4) 0.4745(4) 0.1571(3) 0.053(4)
C(55) 0.5618(4) 0.3865(4) 0.1241(3) 0.063(5)

B. Proft, K.-R. Porschke, F. Lutz, C. Kriiger

verwachsene Kristalle; Ausb. 3.02 g (65%), Schmp. 65°C. — MS
(70 eV, 110°C): m/z (%) = 464 (16) [M *], 368 (97) [(PhO);PNi]*.
— 400-MHz-'"H-NMR (27°C): = 3.01 2H, —CH=), 2.44, 2.33
(eweils 2H, =CH;Hp), 2.15(2H, —CH,HCH =), 1.66, 1.64 (jeweils
1H, —CHH,—), 008 2H, —CHH,CH=); 7.23 (6H), 7.15 (6H),
7.05 (3H, Ph). — 81.0-MHz-*'P-NMR (27°C): § = 151.3.

CysH»NiO;P (465.2)

Ber. C 64.55 H 5.85 Ni 12.62 P 6.66

Gef. C 64.37 H 6.12 Ni 12.51 P 6.61
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