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Oxidative Linear Trimerization of Alkynyl Groups in (Trimethylphosphane)nickel Complexes: Structures and the Role of

Ligand-Rich Precursors NiX(C=CR})(PMej), (n = 2—-4)

Oxidative additions of 1-halogenocalkynes XC=CR to
Ni(PMe;), afford high yields of pentacoordinate ionic alky-
nylnickel compounds [Ni(C=CR}(PMe;},]*X™ [R = SiMeg,
X =1(1); R= CMe,, X =1(2), Br (3); R = SiEt;, X = I (6), Br
(7); R = SiiPr;, X = 1 (10), Br (11), R = Ph, X = I (21), Br (22})]
or complex molecules Ni(C=CR)X(PMej); [R = SiPh;, X =1
(14), Br (15); R = Ph, X = I (19), Br (20)]. Dissociation of tri-
methylphosphane gives square planar frans-Ni(C=CR)X-
(PMeg), [R = CMe,, X = Br (4), Cl (5); R = SiEt;, X = Br (8),
Cl1 (9); R = SiiPr;, X = Br (12}, C1 (13); R = SiPh;, X = I (16),
Br (17), Cl1 (18); R = Ph, X = I (23), Br (24}, Cl (25)] but with
R = SiR4, X = I the title reaction dominates with formation of

trans-Ni[C(C=CR)=CR(C=CR}]I(PMe;), [R = CMe; (26),
SiEt; (29), SiiPr; (32)]. Thermal activation is necessary in order
to obtain trans-NiJC(C=CR)=CR(C=CR)]X(PMej;),; [R=
CMe;, X = Br (27), C1 (28); R = SiEt;, X = Br (30), C1 31}; R =
SiiPr3, X = Br (33), Cl (34)], while only thermal decomposition
is observed with trans-Ni(C=CR)X(PMe;}, (R = Ph, SiPhj).
Examples for both types of reactivity including structural data
are given: frans-Ni(C=CSiMe;)Br(PMe;), and 25 crystallize in
the space group P1. Pentacoordinate 19 (space group P2;)
adopts a trigonal bipyramid of ligand donor atoms with equa-
torial phenylethynyl and iodo ligands.

Eine oxidative Trimerisierung von Alkinylgruppen an
trans-Bis(trimethylphosphan)nickel-Komplexen nach Gl. (1)
wird bereits bei niedrigen Temperaturen in Lésung oder im
Kristall zur spontanen Reaktion, wenn Trimethylsilyl-Substi-
tuenten am Alkin und Iodidliganden am Nickel zusammen-
wirkenl!l. Die gleiche Reaktion ermoglichen homologe Palla-
diumverbindungen,

R
C
i
C
PM83 PMeS I
| | //C—R
8 X-M—C=CR ——> X—N—¢ + ¢))
|
PMe3 PMeSﬁ
C
R

R = SiMeg; X = C1,Br,1

Um die Breite dieser hochspezifischen C,C-Verkniip-
fungsreaktion zu ermessen, haben wir in den reaktiveren Al-
kinylnickel-Komplexen drei Parameter variiert: a) die Zahl
der Trimethylphosphan-Liganden und damit das Koordina-
tionspolyeder, b) den Raumbedarf des Alkinylsubstituenten,
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¢) die Reaktionsfithrung durch oxidative Addition von 1-Ha-
logenalkinen an Ni(PMe,),.

Da ein Auswechseln des sterisch anspruchslosen Trime-
thylphosphans gegen andere Organophosphane die Reaktion
(1) bei Nickel und Palladium bisher stets unterdriickt hatte,
wurden die Substituenten am Phosphor nicht variiert.

Herstellung der Alkinylnickelhalogenide

Iod(trimethylsilyl)ethin reagiert mit Ni(PMe;), in Ether
zunichst ohne Verlust von Neutralliganden nach Gl. (2) im
Sinne einer oxidativen Addition dhnlich der mit Iodmethan
in Acetonitril beschriebenen!!.

Ni(PMe3), + IC=CSiMe; — [Ni(C=CSiMe;)}(PMe,),] 1~ )
1

Bei 20°C zeigt die dunkelrote Farbe der Losung Dissozia-
tion von Trimethylphosphan und Bildung von Komplexmo-
lekiilen Nil(C=CSiMe;)(PMe,); an, aber bei ~20°C schei-
den sich orangebraune Plittchen von ionogenem 1 ab. Im
Infrarotspektrum wird im Bereich der v(C=C)-Schwingun-
gen eine einzige Bande bei 2040 cm™! registriert, '"H- und
BC-NMR-Spektrum weisen jeweils nur ein PMe;-Dublett
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auf. Ohne erkennbare P,P-Kopplung diirfte der erwartete ra-
sche Platzwechsel der Liganden von PMes-Dissoziation be-
gleitet sein. Demgegeniiber verdndert sich festes 1 im Va-
kuum erst bei 90°C. Dabei sprechen sowohl die aufgefange-
nen zwei Molaquivalente PMe; als auch die Produktvertei-
lung im festen Riickstand, die &hnlich wie bei der
Umbhalogenierung von trans-Ni(C=CSiMe;)CI(PMe;),!!! ge-
funden wird, fiir die spontane Umwandlung einer Zwischen-
stufe trans-Nil(C=CSiMe;)(PMejs), nach Gl. (3).

PMeg SiMes
-2 PMeg | C
1 ——=<{I—Ni—C=CSiMeg i
I o]
PM; |
€3 FMes & siMes
A
S S
PMe; ﬁ
C
Ni{COD}{PMe3), + IC=CSiMes SiMes

Bereits bei —30°C gelingt eine oxidative Substitution von
1,5-Cyclooctadien am Nickel(0)-Komplex durch Iod(trime-
thylsilyl)ethin. Die augenblickliche Schwarzfirbung der Mi-
schung durch elementares Nickel signalisiert, daf3 der iibliche
Reaktionskanal auch von dieser Seite her ohne erkennbare
Schwelle erreicht wird.

Auch  1-Halogen-3,3-dimethyl-1-butine  ergeben mit
Ni(PMe;), bei —20°C (X = I) oder bei 20°C (X = Br) tief-
rote Losungen, aus denen bei —25°C orangegoldene Platt-
chen abgeschieden werden und danach mit Iodmethan nur
eine leichte Tritbung von Tetramethylphosphoniumiodid ent-
steht. Damit ist eine Reaktion nach Gl. (4) gesichert.

Ni(PMes), + XC=CR — [Ni(C=CR)(PMe;),]X 4
X

R 1 Br

CMe, 2 3

SiEt,y 6 7

SiiPrs 10 11

Wihrend 2 und 6 bei 20°C im Vakuum unverindert blei-
ben, wandeln sich 3 und 7 unter diesen Bedingungen, 11 erst
bei 90°C, nach Gl. (5) in gelbe Pulver um, die aus Pentan in
gelben Nadeln kristallisieren.

Farbwechsel von Gelb nach Rotviolett im Zuge der oxida-
tiven Addition von Chloralkinen nach GIl. (6) lassen sich
durch ligandreiche Zwischenstufen deuten, die nicht isoliert
werden koénnen, da sie auch bei vorsichtigem Aufarbeiten in
die 16-Elektronen-Verbindungen 5, 9 bzw. 13 iibergehen. Im
Unterschied dazu bilden Halogeno(triphenylsilyl)ethine mit
Ni(PMes),; in Ether nach Gl. (7) quantitativ die Trisphos-
phan-Verbindungen 14 und 15, deren Farbe in Ldsung auch
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mit Uberschiissigem Trimethylphosphan nicht mehr verédn-
dert wird.

3,7, 10 — NiBr(C=CR)(PMes), + 2 PMes (5)
R
- 1
4 CMe::,
8 SiEt;
12 SiiPrs
Ni(PMes)4 + CIC=CR — NiCl(C=CR)(PMe;), + 2 PMe; 6)
R
5 CMe;
9 SiEt,
13 SiiPrs
Ni(PMe;), + XC=CSiPh; — NiX(C=CSiPh;)(PMe;); )
14: X =1
15: X = Br

Kristalline Proben geben erst bei 100°C im Vakuum ein
Moldquivalent Neutralligand ab und bilden selektiv die Bis-
phosphan-Komplexe 16 (X = I) und 17 (X = Br), wihrend
analog zusammengesetzte gelbe Plittchen von 18 (X = Cl)
als Produkt einer formalen oxidativen Substitution nach Gl.
(8) aus einer Losung erhalten werden, die den rotvioletten
Farbton der Trisphosphan-Verbindungen besitzt.

NiX(C=CSiPh;)(PMes),
16:X=1 17:X=Br

Ni(PMe,), + CIC=CSiPh; — NiC{C=CSiPh;)(PMe,) + 2 PMe,
18
(®

Andererseits 148t sich mit Triphenylphosphan keine der er-
haltenen Substanzen 14—18 in einen ionischen Tetrakis-
(phosphan)-Komplex umwandeln.

Die oxidative Addition von Halogeno(phenyl)ethin an
Ni(PMe;), liefert nach GI. (9) in Ether sowohl die schwerlds-
lichen Molekiilverbindungen 19 bzw. 20 als auch ionogenes
21 bzw. 22, welche mit {iberschiissigem (U) Trimethylpho-
sphan quantitativ gefdllt werden.

Ni(PMe;), + XC=CPh — NiX(C=CPh)(PMes); + PMe; 9
19: X =1
20: X = Br
19,20 + PMe3(fD — [Ni(C=CPh)(PMe;),]* X~ (10)
21: X =1
22: X = Br

Kiristalline Proben von 19—22 gehen im Vakuum in Bis-
phosphan-Komplexe NiX(C=CPh)(PMe;), (23: X = 1, 24:
X = Br) iiber, deren leichteres Homologes 25 wiederum als
Produkt einer oxidativen Substitution nach GI. (11) gebil-
det wird.

NiX(C=CPh)(PMe;), 23:X =1, 24:X = Br
Ni(PMe3), + CIC=CPh — NiCI(C=CPh)(PMe,), + 2 PMe,

25

(1)

Alle Alkinylnickel-Halogenide unterliegen beim Erwirmen
auf 100—150°C einer Umwandlung in der Schmelze unter
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] i i i i ; Tab. 1. Ubersicht zur spektroskopischen Charakterisierung der Verbin-
Schwarzfarbung,' die keineswegs immer eine unkontrollierte dungen 134 (n.b. = nicht beobachtet, t' = virtuclles Triplett
Zersetzung anzeigt.

Thermisch induzierte Umwandlungen Verh. R Anzahl X m UI-NMR  BC-NMR  *'P-NMR
Nr. P(CHa)q vC=C  P(CHa)y  P(CHy)y  P(Clla)y
Beim Erhitzen kristalliner Proben unter 1 bar Argon oder — : T om0 d eord om
. . 1Me; 4 2040 s B 9.21 ¢ 43 s
im Vakuum auf 100—150°C entsteht elementares Nickel. In 2 CMe, 1 I 200w 156d 193Td 2046 s
einzelnen Fillen steht als Ursache dahinter die hoch selektiv 3 CMey 4 Br 2100w  148d  1844d  -19.29s
verlaufende Reaktion (1). Eine Stofftrennung gelingt durch ‘; E{ti"* :; ?‘r %‘l’gg M i;ég’ s ’iﬂ)z s
iy, . . ‘Mey 2 w J6hos 401 s -14.02 s
sorgfaltiges Aufarbeiten der Thermolyseprodukte nur bei 6 SiEl 1 I 2000s  167d  1916d 1713 s
eindeutigem Reaktionsverlauf anndhernd quantitativ, wih- 7 Sikt 4 Br  2005s  1.50d  1846d 2113
: : . : 2000 s 16 5095 -12.72
rend die Produkte unkontrollierter Zersetzung bei gleicher . :';1’ 2 g; oo ng et
. . . . . n Sikity 2 . E A0 s -12.77 s
Arbeitsweise nicht vollstindig aufgetrennt werden kdnnen. 10 SiiPrs 3 I 2000 1634 1949d 9180 s
Aus kristallinem 2, 6 und 10 gewinnt man bei 100°C im 11 SiiPry 4 Br 20035  l4ld 1854 d -2246s
Vak h eini Stund : dhes b Ol d ei 12 Sid’ry 2 Br 2005 s 1.52 d 15.56 d 14.19 s
akuum nach emmgen sStunden ein zahes braunes L und ei- 13 SiiPr, 2 Cho2005s  Ldls 129 7.66 5
nen Metallspiegel. Durch fraktionierte Kristallisation aus 14 SiPhy 3 I 2000s  153d  18.894d 19.93
Pentan werden nacheinander Nil(PMe;); und die Verbin- 15 SiPhy 3 }“ 2000 5 142 s 1745d ll)i‘t s
) . Co 16 SiPhg 2 20205 15Zs  1T7ls 1262
dpng 26' bzw. 29.oder 32 abgeschieden, wghrend leichtlGs- Vo SiPh 5 Br o020 s 1455 150Ts  —I288 s
liches Ni(PMes), in der Muiterlauge verbleibt. 18 siPh, 2 Glo2020s  136s  13.94s 1241 s
19 Ph 3 1 2085s  164d  1924d 1614
B 20 Pl 3 Br 2080s  156d  1743d  ~15.39
i 21 Ph 1 I 2100s  1.62d  19244d 19.36 5
C 22 Th | Br 2095s  L4dd  180Td  -26.28s
PMeg | 23 Pl 2 1 20905  L6ls  167ls 117
| R _ 24 Ph 2 Br  2100s  150s  15.156s 12,07 5
82(6.10) e I*l\[h - (I: * Nily(PMeg); + (Ni(PMeg)p)  (12) 25 Dh 2 ¢l 20008 143s  13.90s  -11.76s
- 3
PMCSC
IYCLI 4 Ni + 1 Ni(PMeg), CR
fl
C
PMe 3 '
| /C— R
x—ni—c?
| |
Am liangsten dauert dabei die Umwandlung von 10 in 32, c
auch bildet sich hierbei weder ein Metallspiegel noch wird R
elementares Nickel in anderer Verteilung nachgewiesen, so
daB die Reaktion durch Gl. (12) nicht mehr exakt beschrie- Verb. R X IR 'H-NMR SC-NMR 'P-NMR
ben wird. Nr. »C=C  P(CHs)s P(CHs)s P(CH,),
Die Bromide 4 und 8 liefern unter gleichen Bedingungen 26 CMe; 1 2210 w145t 15871 -16.06 s
. . 1955
neben NiBr,(PMe,); auch NiBr,(PMe;), als Nebenprodukt b v
und folgen bei der Bildung von 27 und 30 im iibrigen der 27 CMe; Br 2000w 1351 1429t -16.09s
Stochiometrie der Gl. (12), wahrend 12 sich dhnlich wie 10 ?gig w
. . . . v qe . . 950 w
verhglt. Weqlg unterschiedliche L(_)sllchke}ten der Triisopro- 28 CMe, Cl 2095w 198t 1338 ¢
pylsilyl-Verbindungen erlauben keine Isolierung von 33, das 2005 w
ebenso wie 32 massenspektrometrisch durch die Molekiil-Io- 20 SiEL I ;8;8 w Lol - 1590
v . N 1Lt m . 8 . ) —13.99 8
nen fiir N1X(C2R)(PMe3)? und N1X(C6R3)(PMe3)2 (R = 2060 m
SiiPrsy, X = Br, I) nachgewiesen wird. Das Chlorid 34 hinge- 2000 w
gen fallt aus den Thermolyseprodukten von 13 in Form gel- 30 Sikty  Br 20:” s L3 1AITE 1372
.o . . . n.n.,
ber Nadeln an und wurde umfassend charakterisiert wie die ob.
analogen Chloride 28 und 31, die aus 5 bzw. 9 thermisch 31 SiEty Cl 20805 120t 1332t ~13.29s
induziert mit hoher Selektivitdt gebildet werden. ;61())'0 o
Demgegeniiber verlauft die thermische Zersetzung der 32 SiPrs 1 2060w  1.59s  17.13s 1276 s
(Triphenylsilylethinyl)- und der (Phenylethinyl)nickel-Verbin- 2010 w
_ : ; . 1980 w
dungen 14. 25 unkontrolliert unter Abscheldung‘von Nickel 38 SiPr, Br 2085w 1755 1521s 1325«
zu einer Vielzahl von Substanzen, unter denen NiX,(PMe;), 2020 s
X=Br, . n= 3; X= Cl n= 2) sowie PhC=CH und N 1985 w
PhC=CC=CPh, aber keine Organonickelverbindung nach- 34 SiPry Cl ;3383 1435 13995
gewiesen werden konnten. Tab. 1 gibt eine Ubersicht der 1970 w

spektroskopischen Charakterisierung von 1—34.
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Abb. 1. Molekiilmodelle zur Abschitzung des Raumbedarfs: PhAC=C—
< MeyCC=C— < Me; SiC=C— < EfSiC=C- < (Me,CH)s-
SiC=C- < Ph;SiC=C-

Da keiner der bekannten elektronischen Parameter!® den
SubstituenteneinfluB auf die Reaktion (1) richtig wiedergibt,
wurde der Raumbedarf anhand von Modellen!”! (Abb. 1) ab-
geschitzt. Hier ergibt sich jedoch die Schwierigkeit, dal ohne
Kenntnis des Reaktionsmechanismus eine sterische Kontrolle
im Schliisselschritt der oxidativen Verkniipfung auf eine hy-
pothetische Zwischenstufe bezogen werden mulB3. Mit dieser
Einschrinkung 148t sich immerhin aussagen, daf} ein zu ge-
ringer Raumbedarf (R = Ph) Konkurrenzreaktionen begiin-
stigt, wihrend ein zu hoher (R = SiPh;) das Metalizentrum
blockiert. Optimale sterische Abschirmung wird eine reaktive
Zwischenstufe gerade hinreichend stabilisieren, so daB3 diese
selektiv unter C,C-Verkniipfung reagieren kann.

Oxidative Verkniipfung im Kristall und Strukturen von
NiBr(C=CSiMe;)(PMej3), und 25

Die Umwandlung durch oxidative Trimerisierung der Al-
kinylgruppen von NiBr(C=CSiMe;)(PMe;),!!! nach Gl. (1)
wird thermisch induziert und verlduft bei 30°C langsam ge-
nug fiir eine genauere Beobachtung. Dazu wurden mehrere
Einkristalle unter Argon in Paraffin gelegt und unter dem
Lichtmikroskop ohne Oberflichenreflexe in Durchsicht ab-
gebildet. Nach einigen Minuten erscheinen in allen Kristallen
isolierte schwarze Punkte, von denen ausgehend sich die Um-
wandlung ausbreitet (Abb. 2), wihrend in den immer noch
durchsichtigen Zonen nur wenig neue Keime gebildet wer-
den. Damit entspricht der zeitliche Verlauf einer heteroge-
nen Keimbildung.

Dieser Befund wird gestiitzt durch die Rontgenstruktur-
analyse an einem der FEinkristalle, die isolierte Molekile
NiBr(C=CSiMe;)(PMes), erkennen 1aBt, aber keine zwi-
schenmolekularen Kontakte, die eine Reaktion (1) im Kri-
stall emnleiten kénnten (Abb. 3).

In der gleichen Raumgruppe P1 kristallisiert das Chlorid
25 (Abb. 4), das sich einer entsprechenden Umwandlung we-
der im festen Zustand noch in Losung unterwerfen 146t. Da-
mit sind strukturelle Besonderheiten als Voraussetzung fiir
das Fintreten der Reaktion (1) im Kristall nicht zu erkennen.
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Struktur von pentakoordiniertem 19

An das Nickel(II)-Zentrum der neuartigen Alkinylverbin-
dung 19 sind neben den drei Neutralliganden ein Alkinyl-
und ein Todid-Ion in d4quatorialen Positionen einer trigonalen
Bipyramide koordiniert (Abb, 5) dhnlich wie in der Struktur
von NiBr,(PMe,);®. Atomabstinde in den linearen NiCC-
Gruppen von 25 und 19 sind im Rahmen der Mefigenauig-
keit gleich trotz verschiedener Koordinationszahlen am Nik-
kel, wihrend das dquatorial-stindige P3-Atom wie erwartet
einen deutlich ldngeren NiP-Abstand aufweist als die im nor-
malen Abstand!” gebundenen iibrigen PMe;-Liganden in 25
und 19.

In Losung zeigt 19 bei 'H- und '*C-NMR-Messungen je-
weils nur ein PMes-Dublett neben dem Multiplett der Phe-
nylprotonen, entsprechend wird eine einzige 3!P-Resonanz
bei 8 = —16 gefunden. Dies deutet auf raschen Platzwechsel
der Liganden. Durch Abkiihlen der Losung auf —80°C wird
jedoch aufler den iiblichen Temperatur-shifts keine Aufspal-
tung der Signale beobachtet.

Wir danken der Stiftung Volkswagenwerk und dem Fonds der Che-
mischen Industrie fiir die Unterstiitzung mit Sachmitteln.

Experimenteller Teil

Alle Substanzen wurden unter Argon gehandhabt, Angaben zur
Arbeitsweise finden sich an anderer Stelle!®), — ]-Halogeno-1-al-
kine®™ und Ni(PMe;),['® wurden nach Literaturmethoden herge-
stellt.

Tetrakis(trimethylphosphan) [ ( trimethylsilyl Jethinyl [nickel( IT)-
iodid (1): Zu einer Losung von 0,97 g (2.67 mmol) Ni(PMe;), in
80 ml Et,O wird bei —20°C eine Lésung von 0.60 g (2.68 mmol)
IC=CSiMe; in 5 ml Et,0 gegeben. Beim Aufwirmen auf 20°C firbt
sich die blaBgelbe Losung dunkelrot. Kristallisation bei —20°C lie-
fert orangegoldene Pléttchen; Ausb. 1.46 g (93%). — IR (Nujol): v =
2040 cm™! (s, vC=C). — '"H-NMR (300 MHz, [D¢)Aceton, 25°C):
8 = 0.06 (s, 9H, SiCH,); 1.58 [d, 2J(PH) = 7.6 Hz, 36 H, PCH;]. —
13C-NMR (75.4 MHz, [Dg]Aceton, 25°C); § = 0.65 (s, SiCH;); 19.21
[d, \J(PC) = 23.0 Hz, PCH;}. — 3'P-NMR (121.5 MHz, [Dg]Aceton,
25°C): 6 = —19.43 (s, PCH;). — MS, m/z (%): 210 (3) [Ni(PMe;)3],
194 (6) [(Me;SiC=C)3], 173 (26) [MesPC=CSiMei]. — C;Hasl-
NiP,Si (587.1): ber. C 34.78, H 7.73, P 21.10; gef. C 34.68, H 7.79,
P 21.15.

(3,3-Dimethyl-1-butinyl ) tetrakis( trimethylphosphan ) nickel( IT)-
iodid (2): 0.95 g (2.62 mmol) Ni(PMes), werden in 80 ml Et,O gelost
und bei —40°C mit einer Losung von 0.55 g (2.64 mmol)
IC=CCMej; in 15 ml Et,0O versetzt. Beim Aufwiarmen auf 20°C firbt
sich die Ldsung langsam dunkelviolett. Die Kristallisation bei +4°C
fiilhrt zu orangegoldenen feinen Plittchen; Ausb. 1.21 g (81%). —
IR (Nujol): ¥ = 2100 cm™! (m, WC=C). — 'H NMR (300 MHz,
[DeJAceton, 25°C): & = 1.19 (s, 9H, CCH.); 1.56 [d, 2J(PH) = 7.3
Hz, 36H, PCH;]. — *C-NMR (75.4 MHz, [D¢JAceton, 25°C): § =
19.37 [d, 'J(PC) = 22.0 Hz, PCH,]; 31.95 (s, CCH,). — P NMR
(121.5 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): § = —20.46 (s, PCH,). — MS, miz
%): 210 (24) [Ni(PMey)F], 162 (25) [(Me;C=C)7), 157 (20)
[MesPC=CCMes]. — C;gHysINiP, (571.0): ber. C 37.86, H 7.94, P
21.70; gef. C 37.24, H 7.79, P 21.10.

(3,3-Dimethyl-1-butinyl) tetrakis( trimethylphosphan )nickel( II )-
bromid (3): 1.05 g (2.89 mmol) Ni(PMe,), in 80 ml Et,O werden bei
—20°C mit 0.47 g (2.91 mmol) BrC=CCMe; in 5 ml Et,0 umge-
setzt. Bei Erwirmen auf 20°C farbt sich die Losung dunkelrot. Kri-
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Abb. 2. Kristalle von NiBr(C=CSiMe;)(PMe;), in Paraffin bei 30°C (VergréBerung 1:50) nach 1 min, 5 min, 15 min und 45 min; wir danken
fiir die Kristallaufnahmen Herrn Prof. Dr. R. Kniep und Frau H. Wolf

stallisation bei 4°C liefert orangegoldene Plattchen; Ausb. 1.25 g
(83%). — IR (Nujol): ¥ = 2100 cm™! (w, vC=C). — 'H-NMR (300
MHz, [Dg)Aceton, 25°C): & = 1.17 (s, 9H, CCH3); 1.48 [d, 2J(PH) =
6.5 Hz, 36 H, PCH;). — *C-NMR (75.4 MHz, [Dg]Aceton, 25°C):
& = 18.44 [d, 'J(PC) = 18.6 Hz, PCH;]; 32.04 (s, CCH;). — 3'P-
NMR (121.5 MHz, [Dg)Aceton, 25°C): & = —19.29 (s, PCH;). —
C,gHsBINiP, (524.0): ber. C 41.23, H 8.65, P 23.64; gef. C 40.38,
H 8.27, P 23.89.

trans-Bromo( 3,3-dimethyl-1-butinyl ) bis( trimethylphosphan )-
nickel(II} (4): Im dynamischen Vakuum werden 0.97 g (1.85 mmol)
3 15 min auf 50°C erwdrmt. Die orangegoldenen Plittchen firben
sich dunkelrot und zerfallen dann zu gelbem Pulver. Kiristallisation
aus 30 ml Pentan ergibt gelbe Nadeln; Ausb. 0.65 g (95%). — IR
(Nujol): ¥ = 2095 cm™! (w, vC=C). — 'H-NMR (300 MHz, [D¢]Ace-
ton, 25°C): & = 1.13 (s, 9H, CCHs); 142 (s, 18H, PCH3). — *C-
NMR (75.4 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): § = 15.10 (s, PCH3); 32.46 (s,
CCHs); 103.87, 127.27 (s, C=C). — *'P-NMR (121.5 MHz, [Dg]Ace-
ton, 25°C): § = —14.15 (s, PCH3). — MS, m/z (%0): 372 (40) [M +
2%], 370 (1) [M*], 157 (100) [Me;PC=CCMesf]. — C;,H,,BrNiP,
(371.9): ber. C 38.76, H 7.31, P 16.65; gef. C 38.33, H 7.27, P 16.88.

trans-Chloro(3,3-dimethyl-1-butinyl)bis(trimethylphos-
phan)nickel(II) (5): Einer Ldsung von 096 g (2.62 mmol)
Ni(PMe3), in 80 ml Et,O werden bei ~20°C 0.30 g (2.57 mmol)
CIC=CCMe; zugesetzt. Die Losung féarbt sich beim Aufwiarmen
langsam rot. Kristallisation bei —20°C ergibt gelbe Nadeln; Ausb.
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0.73 g (85%). — IR (Nujol): ¥ = 2100 ecm~! (w, vC=C). — 'H-
NMR (300 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): § = 1.12 (s, 9H, CCH3); 1.36
(s, 18H, PCH,). — C-NMR (75.4 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): § =
1401 (s, PCHj); 32.55 (s, CCH3); 127.11 (s, C=C). — *'P-NMR
(121.5 MHz, [DgJAceton, 25°C): & = —14.02 (s, PCHs). — MS, m/
z (%): 326 (1) [M™], 157 (100) [Me;PC=CCMe73]. — C,H,,CINiP,
(327.4): ber. C44.02, H 8.31, P 18.92; gef. C 43.65, H 8.80, P 18.66.

[( Triethylsilyl)ethinyl Jtetrakis( trimethylphosphan )nickel (11 )-
iodid (6): In 70 ml Et,O werden 0.70 g (1.93 mmol) Ni(PMe;),
vorgelegt und bei 20°C mit 0.51 g (1.93 mmol) IC=CSiEt; in 2 ml
Et,O versetzt. Innerhalb von 5 min wird die L3sung tiefrot. Bei
+4°C kristallisiert das Produkt in dunkelroten Quadern; Ausb. 1.13
g (94%). — IR (Nujol): ¥ = 2000 cm~! (s, vC=C). — 'H-NMR
(300 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): § = 0.60 [q, >J(HH) = 7.9 Hz, 6H,
CH,); 1.02 [t, *J(HH) = 7.9 Hz, 9H, CH3]; 1.67 [d, 2/(PH) = 8.1
Hz, 36 H, PCH,;]. — 3C-NMR (75.4 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): § =
5.80 (s, CH,); 7.97 (s, CH3); 19.16 [d, \J(PC) = 24.8 Hz, PCH;]. —
3IP.NMR (121.5 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): § = —17.13 (s, PCH,).
— CyHsINiP4Si (629.2): ber. C 38.18, H 8.17, P 19.69; gef. C
39.26, H 7.81, P 19.32.

[( Triethylsilyl)ethinyl Jtetrakis( trimethylphosphan )nickel(II)-
bromid (7): 1.02 g (2.81 mmol) Ni(PMes), in 80 m! Et,O werden
mit 0.62 g (2.83 mmol) BrC=CSiEt; bei 20°C umgesetzt, wobei
sich die Losung zunichst blau, dann dunkelrot farbt. Bei +4°C
scheiden sich aus der Losung rote quaderformige Kristalle ab;
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Abb. 3. Molekiilstruktur von NiBr(C=CSiMe;)(PMe;),; ausgewahlte
Bindungsléngen [A] und -winkel [°], in [] sind die entsprechenden
Werte fiir das zweite Molekiil in der Flementarzelle angegeben:
Nil—Brl 2.326(4) [Ni2—-Br2 2.318(4)], Ni1—P1 2.211(7) [Ni2—P3
2207(7)], Nil-Cl 1.773(23) [Ni2—C12 1.818(25)], C1-C2
1.250(27) [C12—-C13  1.237(28)]; P1-Nil—-Brl 92.7(2)
[P3—Ni2—Br2 95.2(2)], P2—Nil-Brl 91.1(2) [P4—Ni2—Br2
91.3(2)], P1-Nil-P2 1752(3) [P3—Ni2—P4  173.4(3)],
C1—-Nil—Brl 173.4(7) [C12—Ni2—-Br2 179.7(4)], C1—Nil—P1
87.7(7) [C12—Ni2—P3 84.9(8)], C1—Nil—P2 87.6(7) [C12—Ni2—P4
88.5(8)], C2—C1-—-Nil 175.9(20) [C13—C12—Ni2 178.7(22)],

C1-C2-Sil 177.2(21) [C12—C13-Si2 177.1(23)]

Abb. 4. Molekiilstruktur von 25; augewahlte Bindungslingen [A] und -
winkel [°]: Ni1—CI1 2.167(2), Nil—P1 2.204(2), Ni1—P2 2.195(2),
Nil—-C7 1.821(6); CI1-Nil—P1 93.0(1), CI1-Nil—P2 93.2(1),
P1—-Nil-P2 173.1(1), P1-Nil—C7 87.8(2), P2—Nil1—C7 86.1(2),
Nil—C7-C8 177.1(6), C7T—C8—C9 179.3(7)

H.-F. Klein, M. Zwiener, A. Petermann, T. Jung, G. Cordier, B. Hammerschmitt, U. Florke, H.-J. Haupt, Y. Dartiguenave

Abb. 5. Molekiilstruktur von 19, ausgewihlte Bindungsabstinde [A]

und -winkel [°]: Ni—I 2.821(1), Ni—P1 2.186(3), Ni—P2 2.191(3),

Ni—P3 2.234(4), Ni—C1 1.874(9), C1-C2 1.18(1), C2—C3 1.46(1);

I-Ni—P1 88.5(1), I-Ni—P2 89.0(1), I-Ni—P3 101.9(1), I-Ni—C1

119.5(3), P1-Ni—P2 162.2(1), P1-Ni—P3 99.4(1), P2—Ni—P3
98.4(1), P1—-Ni—C1 83.0(3)

Ausb. 1.55 g (95%). — IR (Nujol): ¥ = 2005 cm™! (s, vC=C). —
TH-NMR (300 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): § = 0.50 [q, 3J(HH) =
7.7 Hz, 6H, CH,]; 0.93 [t, >J(HH) = 7.8 Hz, 9H, CH;]; 1.50 [d,
2J(PH) = 7.4 Hz, 36H, PCH;]. — *C-NMR (75.4 MHz, [D¢]Ace-
ton, 25°C): & = 5.53 (s, CH,); 7.77 (s, CHy); 18.46 [d, 'J(PC) =
20.8 Hz, PCH3]; 119.76, 126.30 (s, C=C). — 3'P NMR (121.5 MHz,
[DglAceton, 25°C): § = —21.13 (s, PCH;). — CaoHsBrNiP,Si
(582.2): ber. C 41.26, H 8.83, P 21.28; gef. C 40.80, H 8.93, P 22.29,

trans-Bromo [ (triethylsilyl)ethinyl Jbis(trimethylphosphan )-
nickel(1I) (8): Erwdrmt man 0.95 g (1.63 mmol) 7 im dynamischen
Vakuum 30 min auf 40°C, so erhilt man ein gelbes Pulver. Extrak-
tion mit Pentan und anschlieBende Kristallisation bei —80°C liefert
gelbe Plittchen; Ausb. 0.66 g (93%). — IR (Nujol): ¥ = 2000 cm !
(s, vC=C). — '"H-NMR (300 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): & = 0.49
lq, 3J(HH) = 7.9 Hz, 6H, CH,]; 0.95 [t, 3J(HH) = 7.9 Hz, 9H,
CHa); 1.46 (s, PCH3). — *C-NMR (75.4 MHz, [Dg]Aceton, 25°C):
8= 5.75 (s, CH,); 7.87 (s, CHs); 15.09 (s, PCH;). — 3P-NMR
(121.5 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): & = —12.72 (s, PCH;). — MS,
miz (%): 428 (59) [M*], 218 (3) [BrC=CSiEt7], 215 (100)
[PMe;C=CSiEt;]. — C;4H3;BrNiP,Si (430.0): ber. C 39.10, H
7.73, P 14.41; gef. C 39.62, H 8.43, P 14.20.

trans-Chloro[ ( triethylsilyl)ethinyl Jbis(trimethylphosphan )-
nickel(I1I) (9): In 80 ml Et,0 werden 1.61 g (4.44 mmol) Ni(PMe,),
mit 0.76 g (4.44 mmol) CIC=CSiEt; in 2 ml Et,O bei 20°C zur
Reaktion gebracht. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. ver-
bleibt ein gelber Feststoff, der aus 30 ml Pentan bei —20°C zu
gelben Nadeln kristallisiert; Ausb. 1.67 g (98%). — IR (Nujol): v =
2000 em™! (s, vC=C). — '"H-NMR (300 MHz, [Dg]Aceton, 25°C):
&= 0.44 [q, 3J(HH) = 7.8 Hz, 6H, CH,J; 0.91 [t, >J(HH) = 7.9
Hz, 9H, CHj); 1.40 (s, 18H, PCH;). — '*C-NMR (75.4 MHz,
[Dg]Aceton, 25°C): § = 5.23 (s, CHy); 7.92 (s, CHj); 14.15 (s,
PCHj3), 121.15, 121.73 (s, C=C). — ¥P-NMR (121.5 MHz, [Dg]-
Aceton, 25°C): § = —12.77 (s, PCH;). — MS, m/z (%): 384 (45)
[M™*), 215 (27) [MesPC=CSiEt7]. — C4H13CINIP,Si (385.6): ber.
C 43.61, H 8.63, P 16.07; gef. C 4340, H 8.71, P 16.20.

[ ( Triisopropylsilyl) ethinyl Jtetrakis( trimethylphosphan )nickel( 11 }-
iodid (10): Eine Losung von 0.44 g (1.43 mmol) IC=CSi:Pr; in 10
ml Et,O wird mit 0.52 g (1.43 mmol) Ni(PMe,), in 85 ml Et,O bei
20°C zur Reaktion gebracht. Die Farbe der Losung dndert sich
hierbei nach rotorange. Durch Kristallisation bei +4°C erhilt man
dunkelrote Nadeln; Ausb. 0.96 g (99%). — IR (Nujol): ¥ = 2000
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cm™! (s, vC=C). — 'H-NMR (300 MHz, [D¢]JAceton, 25°C): § =
1.08 (m, 21H, CH, CH,); 1.63 [d, 2J(PH) = 8.0 Hz, 36H, PCH;).
— BC-NMR (754 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): 8 = 13.00 (s, CH);
19.14 (s, CHs); 19.49 [d, 'J(PC) = 23.6 Hz, PCH;]; 71.18 (s, C=C).
— 3P.NMR (121.5 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): 6 = ~21.80 (s,
PCH;). — C,3Hs7INiP,Si (671.3): ber. C 41.15, H 8.58, P 18.46;
gef. C41.21, H 8.46, P 18.85.

[( Triisopropylsilyl)ethinyl Jtetrakis( trimethylphosphan Jnickel( I1 }-
bromid (11): 0.60 g (1.65 mmol) Ni(PMe3), in 85 ml Et,O werden
bei 20°C mit 0.43 g (1.65 mmol) BrC=CSiiPr; umgesetzt. Die
Farbe der Lésung wird dabei langsam tiefrot. Kristallisation bei
+4°C ergibt dunkelrote Nadeln; Ausb. 0.94 g (92%). — IR (Nujol):
¥ = 2005 cm~! (s, vC=C). — 'H-NMR (60 MHz, [Dg]Aceton,
25°C): & = 1.03 (m, 21 H, CH, CH,); 1.41 [d, 2J(PH) = 6.0 Hz,
36 H, PCH;]. — *C-NMR (75.4 MHz, [DglAceton, 25°C): & =
13.00 (s, CH); 18.54 [d, 'J(PC) = 19.0 Hz, PCHj]; 19.27 (s, CH;).
— 3IP.NMR (121.5 MHz, [DgAceton, 25°C): & = —22.46 (s,
PCH,). — C,3Hs;BrNiP,Si (624.3): ber. C 44.25, H 9.20, P 19.85;
gef. C44.12, H 9.26, P 19.81.

trans-Bromo [ (triisopropylsilyl)ethinyl [ bis( trimethylphosphan )-
nickel(IT) (12): 0.52 g (0.83 mmol) 11 werden im dynamischen Va-
kuum 4 h auf 90°C erhitzt. Dabei zerfallen die dunkelroten Nadeln
zu gelbem Pulver. Durch Extraktion mit Pentan und anschlieBende
Kristallisation bei —20°C erhélt man gelbe Pléttchen; Ausb. 0.37 g
(94%). — IR (Nujol): ¥ = 2005 cm™! (s, vC=C). — 'H-NMR (60
MHz, [Dg]Aceton, 25°C): & = 1.08 (m, 21 H, CH, CH3); 1.52 [d,
2J(PH) = 9.0 Hz, 18 H, PCH;]. — '3C-NMR (75.4 MHz, [DglAce-
ton, 25°C): & = 12.78 (s, CH); 15.56 [d, 'J(PC) = 29.7 Hz, PCH,];
19.25 (s, CH3). — 3'P-NMR (121.5 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): & =
—14.19 (s, PCHy). — MS, mlz (%): 470 (23) [M*], 362 (61)
[({Pr3SiC=C)37 ], 257 (54) [MesPC=CSiiPr7]. — C;7H;39BrNiP,Si
(472.1): ber. C 43.25, H 8.33, P 13.12; gef. C43.15, H 8.30, P 13.21.

trans-Chloro [ ( triisopropylsilyl) ethinyl Jbis( trimethylphosphan )-
nickel(II) (13): Zu 0.76 g (2.09 mmol) Ni(PMe;), in 80 ml Ef,O
werden bei 20°C 045 g (2.09 mmol) CIC=CSi/Pr; gegeben. Die
Losung farbt sich im Verlauf der Reaktion langsam dunkelgelb. Bei
—20°C kristallisiert das Produkt in Form verwachsener zitronen-
gelber Plittchen; Ausb. 0.86 g (96%). — IR (Nujol): ¥ = 2005 cm™!
(s, C=C). — '"H-NMR (300 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): § = 1.04 (m,
21H, CH, CH3); 1.41 (s, 36 H, PCH;). — 13C-NMR (75.4 MHz,
[De]Aceton, 25°C): & = 12.86 (s, CH); 14.29 (s, PCH;); 19.37 (s,
CHj5). — 3'P-NMR (121.5 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): § = —7.66 (s,
PCH;). — MS, miz (%): 426 (100) [M*], 362 (16) [(iPr;SiC=C)7],
257 (81) [MesPC=CSiiPri]. — C;;H3,CINiP,Si (427.7): ber. C
47.74, H 9.19, P 14.48; gef. C 47.65, H 9.35, P 14.52.

Todotris(trimethylphosphan) [ ( triphenylsilyl jethinyl [nickel (1I)
(14): 1.15 g (3.17 mmol) Ni(PMe;), in 85 ml Et,0 werden bei 30°C
mit einer Losung von 1.30 g (3.17 mmol) IC=CSiPh; in 10 ml Et,O
versetzt. Zunichst firbt sich die Losung rot. Nach 2 h beginnen
sich bordeauxfarbene Quader abzuscheiden. Die Kristallisation
wird bei +4°C vervollstindigt; Ausb. 2.17 g (98%). — IR (Nujol):
¥V = 2000 cm~! (s, vC=C). — 'H-NMR (300 MHz, [D¢]Aceton,
25°C): 8 = 1.53 [d, 2J(PH) = 8.9 Hz, 27H, PCH;]; 7.48 (m, 15H,
Ce¢Hs). — 13*C-NMR (75.4 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): & = 18.89 [d,
1J(PC) = 27.3 Hz, PCH;}; 66.03 (s, C=C); 128.06, 129.65, 135.83,
136.25 (s, C¢Hs). — 3'P-NMR (121.5 MHz, [Dg}Aceton, 25°C): § =
—19.93 (s, PCH;). — MS, m/z (%): 569 (0.5) [Ni(PMes);(C=C-
SiPhy)*], 566 (8) [(PhiSiC=C)J], 359 (1) [Me;PC=CSiPhi]. —
CoHy,INIP3Si (697.2): ber. C 49.69, H 6.08, P 13.33; gef. C 49.61,
H 6.20, P 13.09.

Bromotris( trimethylphosphan) [ ( triphenylsilyl) ethinyl Jnickel (1I)
(15): Eine Losung von 1.01 g (2.78 mmol) Ni(PMes), in 60 ml Et,O
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wird bei 30°C mit einer Lésung von 1.01 g (2.78 mmol)
BrC=CSiPh; in 15 ml Et,O vermischt, wobei sich die Lésung so-
fort dunkelrot firbt. Die bei 20°C beginnende Kristallisation wird
bei +4°C vervollstdndigt; Ausb. 1.75 g (97%). — IR (Nujol): v =
2000 cm ™! (s, vC=C). — 'H-NMR (300 MHz, [Dg]Aceton, 25°C):
8 = 1.46 (s, 27H, PCH3); 7.48 (m, 15H, C¢Hs). — *C-NMR (75.4
MHz, [Dg]Aceton, 25°C): 6 = 17.45 [d, 'J(PC) = 19.7 Hz, PCH;];
66.02, 70.90 (s, C=C); 128.09, 129.72, 135.79, 136.04 (s, CcHs). —
3IP-NMR (121.5 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): 8 = —21.84 (s, PCH3).
— MS, miz (%): 359 (1) [Me;PC=CSiPhi]. — C,sH4,BrNiP;Si
(650.2): ber. C 53.65, H 6.52, P 14.29; gef. C 53.19, H 6.53, P 13.85.

trans-lodobis(trimethylphosphan) [ ( triphenylsilyl)ethinyl ]-
nickel(II) (16): Erhitzt man 2.80 g (4.02 mmol) 14 6 h im dynami-
schen Vakuum auf 100°C, so wird Schwarzfirbung des Feststoffs
beim Schmelzen beobachtet. Die erkalteten Reaktionsprodukte
werden mit Pentan extrahiert. Kristallisation bei —10°C ergibt
gelbe Quader; Ausb. 0.50 g (21%). — IR (Nujol): ¥ = 2020 cm™!
(s, vC=C). — 'H-NMR (300 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): § = 1.52
(s, 18H, PCH;); 7.49 (m, 15H, C¢Hs). — *C-NMR (75.4 MHz,
[DglAceton, 25°C): & = 17.71 (s, PCHs); 127.90, 129.57, 135.65,
135.85 (s, C¢Hs). — *'P-NMR (121.5 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): § =
~12.62 (s, PCH;). — MS, m/z (%): 620 (5) [M*].

trans-Bromobis( trimethylphosphan) [ ( triphenylsilyl Jethinyl -
nickel(1I) (17): Erhitzt man 2.60 g (4.0 mmol) 15 10 h im dynami-
schen Vakuum auf 100°C, so erhilt man einen schmutzig orange-
farbenen Riickstand. Extraktion mit Pentan und anschlieBende
Kristallisation bei +10°C ergeben gelbe verwachsene Plittchen;
Ausb. 0.57 g (20%). — IR (Nuyjol): ¥ = 2020 cm™! (s, vC=C). —
'H-NMR (300 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): 8 = 1.45 (s, 18H, PCHs);
7.40 (m, 15H, C4Hs). — 1*C-NMR (75.4 MHz, [Dg]Aceton, 25°C):
8= 15.07 (s, PCH3); 103.62, 11891 (s, C=C); 128.56, 130.18,
136.17, 136.72 (s, C¢Hs). — *'P-NMR (121.5 MHz, [D¢]Aceton,
25°C): 8 = ~12.88 (s, PCH3). — MS, m/z (%): 572 (76) [M*], 566
(5) [(Ph3SiC=C)71], 359 (44) [Me;PC=CSiPh3]. — C3cH33BrNiP,Si
(574.1): ber. C 54.39, H 5.81, P 10.79; gef. C 55.09, H 6.25, P 10.61.

trans-Chlorobis( trimethylphosphan) ( triphenylsilylethinyl )nickel(II)
(18): 0.44 g (1.21 mmol) Ni(PMe;), in 80 ml Et,O werden bei 20°C
mit 0.39 g (1.21 mmol) CIC=CSiPh; in 10 m! Et,O zur Reaktion
gebracht. Die Losung wird hierbei orange. Kristallisation bei
+10°C fithrt zu verwachsenen Pldttchen; Ausb. 0.62 g (97%). —
IR (Nujol): ¥ = 2020 cm™! (s, vC=C). ~ 'H-NMR (300 MHz,
[Dg]Aceton, 25°C): § = 1.36 (s, 18 H, PCH3); 7.50 (m, 15H, C¢Hs).
— 13C.NMR (75.4 MHz, [D¢]Aceton, 25°C): 8 = 13.94 (s, PCH;);
128.52, 130.13, 136.14, 136.82 (s, C¢Hs). — 3'P-NMR (121.5 MHz,
[D¢JAceton, 25°C): &= —1241 (s, PCHj). — MS,
mlz (%): 566 (9) [(Ph;SiC=C)3], 528 (31) [M*], 359 (18)
[Me;PC=CSiPh3i]. — Cy¢H;33CINiP,Si (529.7): ber. C 58.95, H
6.29, P 11.69; gef. C 59.35, H 6.83, P 11.42.

Iodo(phenylethinyl) tris( trimethylphosphan )nickel(II} (19): Zu
einer Losung von 1.09 g (3.00 mmol) Ni(PMe,)4 in 90 ml Et,O
wird bei —20°C langsam eine Losung von 0.68 g (3.00 mmol)
IC=CPh in 5 ml Et,O getropft. Wihrend des Aufwirmens auf
20°C wird die Losung dunkelviolett. Das Produkt kristallisiert bei
~20°C in dunkelvioletten ldnglichen Plittchen; Ausb. 1.51 g (98%).
— IR (Nujol): ¥ = 2085 cm™! (s, vC=C). — 'H-NMR (300 MHz,
[DelAceton, 25°C): & = 1.64 [d, 2J(PH) = 9.0 Hz, 27H, PCH,];
7.16 (m, SH, C¢Hs). — '*C-NMR (75.4 MHz, [D¢]Aceton, 25°C):
8 = 19.24 [d, 'J(PC) = 27.7 Hz, PCH,}; 107.32, 111.99 (s, C=C),
125.52, 128.68, 129.82, 130.93 (s, C¢Hs). — 3P-NMR (121.5 MHz,
[DglAceton, 25°C): § = —16.14 (s, PCH3). — MS, m/z (%): 438 (89)
[M — PMej], 202 (7) [[PhC=C)3], 177 (25) [Me;PC=CPh*]. —
C7H3,INiP; (515.0): ber. C 39.65, H 6.26; gef. C 39.70, H 6.26.
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Bromo( phenylethinyl) tris( trimethylphosphan Jnickel(II) (20): Zu
1.13 g (3.11 mmol) Ni(PMe;), in 80 ml Et,O werden bei —20°C
0.57 g (3.14 mmol) BrC=CPh in 20 ml Et,O gegeben. Bei +4°C
kristallisieren dunkelviolette langliche Plattchen; Ausb. 1.17 g
(80%). ~ IR (Nujol): ¥ = 2080 cm~' (s, vC=C). — 'H-NMR (300
MHz, [Dg]Aceton, 25°C): & = 1.56 [d, 2/(PH) = 8.4 Hz, 27H,
PCH3); 7.16 (m, 5H, C¢Hs). — 1*C-NMR (75.4 MHz, [D¢]Aceton,
25°C): § = 17.43 [d, 'J(PC) = 24.8 Hz, PCH;]; 102.02, 115.68 (s,
C=C); 126.04, 128.68, 130.67 (s, C¢Hs). — 3'P-NMR (121.5 MHz,
[Dg]Aceton, 25°C): 6 = —15.39 (s, PCH;). — MS, m/z (%): 202 (69)
[PhC=C)F], 177 (52) [Me;PC=CPh*]. — C;;H3,BrNiP; (468.0):
ber. C 43.63, H 6.89, P 19.86; gef. C 43.78, H 6.70, P 19.86.

( Phenylethinyl)tetrakis( trimethylphosphan )nickel( I )-iodid (21):
Zu einer Ldsung von 0.98 g (1.90 mmol) 19 in Et,O werden 2 ml
PMe; (UberschuB) kondensiert, wobei 21 sofort ausfillt. Die Fil-
lung wird bei +4°C vervollstindigt; Ausb. 1.12 g (99%). — IR (Nu-
jol): ¥ = 2100 cm™! (s, vC=C). — 'H-NMR (300 MHz, [Dg]Ace-
ton, 25°C): § = 1.62 [d, 2/(PH) = 8.3 Hz, 36H, PCH,]; 7.19 (m,
5H, C¢Hs). — 3*C-NMR (75.4 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): & = 19.24
[d, W(PC) = 24.1 Hz, PCHj;]; 126.28, 129.09, 130.71 (s, C¢Hs). —
3P.NMR (121.5 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): & = —19.36 (s, PCH3).
— CyoHqINiP, (591.0): ber. C 40.64, H 6.99; gef. C 40.04, H 6.62.

( Phenylethinyl)tetrakis( trimethylphosphan )nickel(II )-bromid
(22): 1.02 g (2.17 mmol) 20 werden in 80 m] THF gelost und mit 3
ml PMe;, (UberschuB) bei ~20°C wird 22 in Form orangegoldener
Pléttchen ausgefillt. Die Kristallisation wird bei +4°C vervollstan-
digt; Ausb. 1.12 g (95%). — IR (Nujol): ¥ = 2095 cm™! (s, vC=C).
—~ 'H-NMR (300 MHz, [D¢]Aceton, 25°C): & = 1.48 [d, 2J(PH) =
6.7 Hz, 36 H, PCH3]; 7.18 (m, 5H, C¢Hs). — 3*C-NMR (75.4 MHz,
[Dg]Aceton, 25°C): § = 18.07 [d, 'J(PC) = 18.1 Hz, PCH;]; 126.35,
129.10, 130.77 (s, C¢Hs). — 3'P-NMR (121.5 MHz, [D¢]Aceton,
25°C): 6 = —26.28 (s, PCH;). —~ CyoHyBrNiP, (544.0): ber. C
44,16, H 7.60, P 22.77; gef. C 43.99, H 8.11, P 22.54.

trans-lodo(phenylethinyl ) bis( trimethylphosphan )nickel(II) (23):
0.74 g (1.25 mmol) 21 werden im dynamischen Vakuum 1-3 h auf
60°C erhitzt. Die zuvor orangefarbene Substanz farbt sich braun-
gelb. Extraktion mit Pentan und anschlieBende Kristallisation bei
—20°C liefern braungelbe Nadeln; Ausb. 0.30 g (55%). — IR (Nu-
jol): ¥ = 2090 cm~! (s, vC=C). — 'H-NMR (300 MHz, [D¢]Ace-
ton, 25°C): 8 = 1.61 (s, 18H, PCHa3); 7.13 (m, 5H, C¢Hs). — 13C-
NMR (75.4 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): 8 = 16.71 (s, PCH3); 118.03
(s, C=C); 126.13, 128.73, 129.32, 130.66 (s, C¢Hs). — 3'P-NMR
(121.5 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): § = —11.74 (s, PCH3). — MS,
mlz (%) 438 (100) [M*], 202 (8) [(PhC=C);], 177 (2)
[Me;PC=CPh*]. — C,4H»;INiP, (438.9): ber. C 38.31, H 5.28, P
14.11; gef. C 38.25, H 5.28, P 13.97.

trans-Bromo( phenylethinyl)bis( trimethylphosphan )nickel(II)
(24): 1.14 g (2.06 mmol) 22 werden im dynamischen Vakuum 20
min auf 30—40°C erwidrmt, wobei die orangegoldenen Plittchen zu
gelbem Pulver zerfallen. Durch Extraktion mit Pentan und Kristal-
lisation bei —20°C werden gelbe Nadeln erhalten; Ausb. 0.63 g
(78%). — IR (Nujol): ¥ = 2100 cm™! (s, vC=C). — 'H-NMR (300
MHz, [Dg]Aceton, 25°C): & = 1.51 (s, 18H, PCH3); 7.23 (m, 5H,
C¢Hs). — BC-NMR (75.4 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): § = 15.15 (s,
PCH5); 99.25, 117.00 (s, C=C); 126.29, 128.94, 131.01 (s, C¢H;). —
31P-NMR (121.5 MHz, [D¢]Aceton, 25°C): 6 = —12.07 (s, PCH3).
- MS, miz (%): 390 (16) [M™*], 202 (16) [(PhC=C)3], 177 (2)
[Me;PC=CPh*]. — C4H;;BrNiP, (391.9): ber. C 42.91, H 5.92;
gef. C 42.55, H 5.83.

trans-Chloro(phenylethinyl)bis( trimethylphosphan)nickel(1I)

(25): Eine Losung von 0.98 g (2.70 mmol) Ni(PMes), in 80 ml Et,O
wird bei —20°C mit 0.37 g (2.70 mmol) in 10 ml Et,0 versetzt. Aus
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der Mischung fillt ein roter Feststoff aus, der sich bei Erwirmen
auf 20°C wieder auflost. Das Losungsmittel wird abkondensiert
und der gelbe Feststoff mit 50 ml Pentan extrahiert. Bei —20°C
wachsen gelbe Nadeln; Ausb. 0.85 g (91%). — IR (Nujol): ¥ = 2100
cm™! (s, vC=C). — 'H-NMR (300 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): § =
1.43 (s, 18 H, PCH,); 7.15 (m, 5SH, C¢Hs). — 1*C-NMR (75.4 MHz,
[Dg]Aceton, 25°C): & = 13.90 (s, PCH,); 96.58, 118.59 (s, C=C);
126.21, 128.91, 129.09, 131.09 (s, C¢Hs). — *'P-NMR (121.5 MHz,
[Dg]Aceton, 25°C): & = —11.76 (s, PCH3). — MS, m/z (%): 346 (1)
M*], 202 (11) [(PhC=C)i], 177 (44) [Me;PC=CPh*]. -
C,4H,;CINIP; (347.4): ber. C 48.40, H 6.67, P 17.83; gef. C 48.29,
H 6.75, P 17.65.

trans-lodo[(Z)-2-tert-butyl-1-(3,3-dimethyl-1-butinyl)-5, 5-
dimethyl-1-hexen-3-inyl Jbis( trimethylphosphan )nickel( II) (26): 0.95
g (1.66 mmol) 2 werden bei 60—70°C 4 h im dynamischen Vakuum
erhitzt. Durch Extraktion mit Pentan und fraktionierte Kristallisa-
tion wird 26 in braungelben Quadern abgetrennt; Ausb. 0.19 g (60%
bez. auf C,CMe;, 20% bez. auf Ni). — IR (Nujol): ¥ = 2010 cm™!,
1955 (w, vC=C). — 'H-NMR (300 MHz, [D¢JAceton, 25°C): & =
1.21, 1.29, 1.35 (s, 9H, CCHj;); 1.45 {t’, | 2J(PH) + 4J(PH) | = 7.7
Hz, 18H, PCH;}. — '3C-NMR (75.4 MHz, [D¢]Aceton, 25°C): § =
15.87[t’, 1 W(PH) + 3J(PH) | = 28.8 Hz, PCH5]; 30.40, 30.96, 31.88
(s, CCHj); 69.12, 71.26 (s, C=C); 97.65, 119.75, 136.63 (s, C=C).
— 3P.NMR (121.5 MHz, [DgJAceton, 25°C): & = —16.06 (s,
PCH;). — MS, mlz (%): 580 (100) [M*], 504 (19) [M — PMe7],
486 (14) [{(CMey)sCe}z], 319 (11) [MesP{Ce(CMe3)s}*]. —
C,4HysINIP, (581.2): ber. C 49.60, H 7.80, P 10.66; gef. C 49.86,
H 7.20, P 10.78.

trans-Bromo-[ (Z )-2-tert-butyl-1-(3,3-dimethyl-1-butinyl )-5,5-
dimethyl-1-hexen-3-inyl |bis( trimethylphosphan)nickel(II) (27): 1.08
g (2.90 mmol) 4 werden unter Argon 1 h auf 70°C erhitzt. Die
Abtrennung von 27 erfolgt wie bei 26; Ausb. 0.41 g braungelbe
Quader (80% bez. auf C;CMe;, 27% bez. auf Ni). ~ IR (Nujol):
¥ = 2100 cm ™! (m), 2010 (w), 1950 (w, vC=C). — 'H-NMR (300
MHz, [Dg]Aceton, 25°C): 8 = 1.19, 1.29, 1.35 (s, 9H, CCH,); 1.35
{t’, | 2J(PH) + “J(PH) | = 7.8 Hz, 18H, PCH3}. — '*C-NMR (75.4
MHz, [Dg]Aceton, 25°C): 6 = 14.29 [t’, | 'J(PC) + 3J(PC) | = 28.0
Hz, PCHj;]; 30.62, 31.16, 32.01 (s, CCH3); 81.21 [t, 3J(PC) = 4.6
Hz, C-5); 84.79 (s, C-6); 97.36, 119.30 (s, C-1, C-2); 136.74 [t,
3J(PC) = 8.0 Hz, C-3}; 140.32 [t, 2J(PC) = 31.6 Hz, C-4]. — 3'P-
NMR (121.5 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): § = —16.09 (s, PCH;). —
MS, miz (%): 532 (46) [M™*], 486 (25) [{(CMe;);Ce}3], 319 (100)
[MesP{Cs(CMe3)3} 7). — CqHysBrNiP, (534.7): ber. C 53.70, H
8.49, P 11.60; gef. C 54.58, H 8.31, P 11.31.

trans-Chloro-[( Z )-2-tert-butyl-1-( 3,3-dimethyl-1-butinyl )-5,5-
dimethyl-1-hexen-3-inyl Jbis( trimethylphosphan )nickel(I1) (28): 0.47
g (2.26 mmol) 5 werden unter Argon 3 h auf 100°C erhitzt. Die
Reinigung erfolgt analog zu 26; Ausb. 0.11 g gelbe Quader (10%
bez. auf C,CMe;, 3% bez. auf Ni). — IR (Nujol): ¥ = 2095 cm™!,
2005, 1950 (w, vC=C). — 'H-NMR (300 MHz, [Dg]Aceton, 25°C):
8 =1.10, 1.17, 1.34 (s, 9 H, CCHa); 1.28 [t’, 12J(PH) + “J(PH)I =
7.9 Hz, 18 H, PCH;]. — 13*C-NMR (75.4 MHz, [Dg]Aceton, 25°C);
5 = 13.88 [t', 1 LJ(PH) + 3J(PH) | = 26.3 Hz, PCH;]; 30.69, 31.22,
32.05 (s, CCH,); 57.70, 71.32 (s, C=C). — MS, m/z (%): 488 (70)
[M7], 486 (23) [{(CMe;);Cq} 7], 319 (100) [MesP{Ce(CMes)s3} *].

trans- {(E)-2,4-Bis(triethylsilyl)-1-[ (triethylsilyl Jethinyl J-1-
buten-3-inyl }iodobis( trimethylphosphan )nickel(1I) (29): Bei
80—100°C im dynamischen Vakuum schmelzen 1.07 g (1.70 mmol)
6 unter Dunkelfdarbung. Durch Extraktion und fraktionierte Kri-
stallisation wird 29 abgetrennt; Ausb. 0.35 g (80% bez. auf
C=CSiEts, 27% bez. auf Ni). — IR (Nujol): ¥ = 2080 cm~! (m),
2060 (m), 2000 (w, vC=C). — 'H-NMR (300 MHz, [Dg)Aceton,
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25°C): & = 0.81, 1.03, 1.25, 1.37 (m, 45H, CH,, CH,); 1.61 (s, 18H,
PCH,). — '*C-NMR (75.4 MHz, [D¢]Aceton, 25°C): & = 4.50,
4.98, 5.40 (s, CH,); 7.98, 8.04, 8.17 (s, CHs); 16.21 [t', | LJ(PC) +
3J(PC) | = 30.0 Hz, PCH;]. — 3'P-NMR (121.5 MHz, [DgAceton,
25°C): 8 = —13.99 (s, PCHs). — MS, mfz (%): 834 (1) [{(SiEty)s-
Ce}1), 754 (54) [M*], 417 (11) [C4(SiEts)3].

trans- {(E)-2,4-Bis( triethylsilyl)-1-[ ( triethylsilyl Jethinyl J-1-
buten-3-inyl}bromobis(trimethylphosphan nickel(1I})  (30)  wird
durch Erhitzen von 1.02 g (1.75 mmol) 7 im dynamischen Vakuum
auf 60—80°C (1 h) dargestellt. Das hochviskose dunkelbraune Ol
wird mit 20 ml Pentan extrahiert und 30 durch Kristallisation er-
halten; Ausb. 0.40 g (97% bez. auf C,SiEt;, 32% bez. auf Ni). Inner-
halb von 6 d bei 20°C wandelt sich 8 vollstindig in 30 um. —
IR (Nujol): ¥ = 2080 cm~! (m, vC=C). — 'H-NMR (300 MHz,
[Dg]Aceton, 25°C): & = 0.67—1.08 (m, 45H, CH,, CH3); 1.38 [t’,
I2J(PH) + “J(PH) | = 7.9 Hz, 18H, PCH;]. — *C-NMR (75.4
MHz, [Dg]Aceton, 25°C): & = 4.33, 4.81, 5.21 (s, CH,); 7.72, 7.83,
7.88 (s, CHa); 14.17 [t', | LJ(PC) + 3J(PC) { = 28.5 Hz, PCH;];
94.94 (s, C-6); 106.78 [t, 3J(PC) = 4.0 Hz, C-5]; 114.23, 117.08 (s,
C-1, C-2); 136.86 [t, 3J(PC) = 7.0 Hz, C-3]; 176.57 [t, 2J(PC) =
30.6 Hz, C-4]. — 3'P-NMR (121.5 MHz, [D¢]Aceton, 25°C): § =
—13.72 (s, PCH3). — MS, m/z (%): 834 (1) [{(SiEt3)3C¢} 3], 706
(100) [M*], 493 (76) [Me;P{Cq(SiEt3)3}*]. — CsoHezBrNiP,Si;
(708.6): ber. C 50.85, H 8.96; gef. C 49.48, H 8.32.

trans-{( E)-2,4-Bis( triethylsilyl)-1-[ ( triethylsilyl)ethinyl ]-1-
buten-3-inyl jchlorobis( trimethylphosphan )nickel(IT) (31): Aus dem
beim Erhitzen von 0.79 g (2.05 mmol) 9 auf 100°C im dynamischen
Vakuum erhaltenen dunkelbraunen Ol wird durch Extraktion mit
Pentan und fraktionierte Kristallisation 31 erhalten; Ausb. 0.15 g
(33% bez. auf C,SiEt;, 11% bez. auf Ni). — IR (Nujol): ¥ = 2080
em™! (s), 2000 (m, vC=C). — 'H-NMR (300 MHz, [Dg]Aceton,
25°C): & = 0.57—0.97 (m, 45H, CH,, CH;); 1.20 [t', | 2J(PH) +
4J(PH) | = 8.0 Hz, 18 H, PCH;]. — '3C-NMR (75.4 MHz, [Dg]Ace-
ton, 25°C): & = 4.78, 5.09, 5.74 (s, CHy); 7.84, 7.96, 7.99 (s, CH;);
13.32 [t', 1 J(PC) + 3J(PC) | = 27.8 Hz, PCH3); 94.52 (s, C-6);
107.19 [t, 3J(PC) = 4.1 Hz, C-5]; 114.46, 116.42 (s, C-1, C-2);
136.66 [t, *J(PC) = 7.0 Hz, C-3); 175.02 [t, 2J(PC) = 30.7 Hz, C-
4]. ~ 3P-NMR (121.5 MHz, [Dg¢]Aceton, 25°C): § = —13.29 (s,
PCH;). — MS, m/z (%): 834 (4) [{(SiEt3);Cs}7], 662 (100) [M*],
627 (19) [M — Cl1*], 493 (19) [Me;P{Cs(SiEt3)s} *].

trans-{( E)-2,4-Bis(triisopropylsilyl)-1-[ (triisopropylsilyl )-
ethinyl]-1-buten-3-inyl }iodobis( trimethylphosphan )nickel(1I) (32):
2.30 g (3.43 mmol) 10 werden im dynamischen Vakuum 10 h auf
100°C erhitzt, wobei die roten Kristalle zu einem braunen Ol
schmelzen, Extraktion mit Pentan und fraktionierte Kristallisation
filhren zu einem Ol, das sich aus 32, Ni(C,SiiPr;),(PMes), und
Nil(C,SiiPr;)(PMe;), zusammensetzt. Die Auftrennung der Pro-
dukte war nicht moglich; Rohausb. 1.12 g. — IR (Nujol): ¥ = 2060
em~! (w), 2010 (s), 1980 (w, vC=C). — 'H-NMR (300 MHz,
[Dg]Aceton, 25°C): § = 1.08 (m, 32H, CH, CH3); 1.59 (s, 18H,
PCH,). — BC-NMR (75.4 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): § = 11.72,
12.55 (s, CH); 17.13 (s, PCH;); 18.63, 19.05 (s, CH;). — 3'P-NMR
(121.5 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): 8 = —12.76 (s, PCH;). — MS,
miz (%): 1086 (5) [{(SiiPr;);C}7], 880 (19) [M*], 724 (5)
[((Pr3SiC=C){Cx(SiiPr3)3} 7], 572 (48) [Ni(C=CSiiPr3),(PMe3)5 ],
518 (100) [Nil(C=CSiiPr;)(PMe;)3], 362 (81) [(iPr;SiC=C)3], 257
(98) (Me,PC=CSiiPry].

trans- {( E)-2,4-Bis( triisopropylsilyl)-1-[ (triisopropylsilyl )-
ethinyl J-1-buten-3-inyl }bromobis ( trimethylphosphan)nickel(11)  (33):
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2.70 g (5.71 mmol) 12 werden 8 h im dynamischen Vakuum auf
100°C erhitzt. Wie bei der Darstellung von 32 entsteht ein braunes
Ol, das mit Pentan extrahiert wird. Die fraktionierte Kristallisation
liefert auch hier ein dunkelbraunes Ol, das sich aus 33, 12 und
Ni(C,S1iPr3),(PMes), zusammensetzt; Rohausb. 1.42 g. — IR (Nu-
jol): ¥ = 2085 cm™! (w), 2020 (s), 1985 (w, vC=C). — 'H-NMR
(60 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): § = 1.11 (m, 24H, CH, CHj3); 1.75
(s, 18H, PCH;). — 13*C-NMR (75.4 MHz, [D¢}Aceton, 25°C): § =
11.83, 12.29 (s, CH); 15.21 (s, PCH3); 18.78, 19.20 (s, CHs); 120.23
(s, C=C). — *'P-NMR (121.5 MHz, [Dg]Aceton, 25°C): & =
—13.25 (s, PCH;). — MS, m/z (%): 1086 (5) [{(SiiPr3)sCqs} 3], 832
(38) [M*], 724 (7) [(#Pr;SiC=C){Cy(SiiPr3)3} *], 572 (52) [Ni(C=C-
SiiPr;),(PMes)#], 470 (53) [NiBr(C=CSiiPr;)(PMe;);], 362 (29)
[(iP13SiC=C)7], 257 (45) [Me;PC=CSiiPry].

trans-{( E)-2,4-Bis(triisopropylsilyl)-1-[ (triisopropylsilyl)-
ethinyl J-1-buten-3-inyl} chlorobis( trimethylphosphan )nickel(11)  (34):
1.70 g (3.98 mmol) 13 werden 12 h im dynamischen Vakuum auf
100°C erhitzt. Durch Extraktion mit Pentan und fraktionierte Kri-
stallisation wird ein Gemisch gelber Nadeln erhalten, das sich aus
34, 13 und Ni(C,SiiPr3),(PMe;), zusammensetzt. Eine Trennung
durch Kristallisation gelang nicht; Ausb. 0.50 g. — IR (Nujol): v =
2060 cm™! (w), 2020 (s), 1970 (w, vC=C). — 'H-NMR (300 MHz,
[Dg]Aceton, 25°C): 8 = 1.06 (m, 30H, CH, CH,); 1.43 (s, 18H,
PCH;). — C-NMR (75.4 MHz, [D¢)Aceton, 25°C): & = 11.65,
12.69, 12.86, 13.26 (s, CH); 13.99 (s, PCHs); 17.56, 18.25, 18.59,
18.79 (s, CHs); 119.80, 121.30 (s, C=C). — MS, m/z (%): 788 (5)
M*], 724 (3) [({Pr3SiC=C){C¢(SiiPr3)3}*], 572 (19) [Ni(C=C-
SiiPr;);(PMe3)3], 426 (20) [NiCI(C=CSiiPr;)(PMe;)3], 362 (2)
[(Pr;SiIC=C)5 ], 257 (10) [Me;PC=CSi:Pry].

Rontgenographische Charakterisierung und Strukturbestimmung
von 19, 25 und NiBr(C,SiMe;)(PMe;),: Tab. 2. Alle Strukturls-

Tab. 2. Strukturelle Daten von 19, 25 und NiBr(C=CSiMe;)(PMe;),
(Standardabweichungen in Klammern)!?!

19 25

NiBr(C,8iMe)(PMes);

Formel Cy7H3:INiPy C14H33CINiP, C11H2BrNiP,Si
Molgewicht {g/mol] 515.0 3474 388.0
Kristallsystem monoklin triklin triklin
Raumgruppe P2, (Nr. 4) PT (Nr. 2) PI (Nr. 2)

a {pm} 1026.5(2) 960.9(4) 625.6(2)

b [pm] 927.9(2) 1116.2(3) 1633.4(7)

¢ {pm] 1242.1(2) 870.1(4) 2048.2(9)

el 90 107.46(2) 107.1(2)

g1 101.21(2) 96.00(2) 95.4(1)

v % 88.27(2) 91.2(1)

V (109 pm?] 1160.6(7) 885.0(6) 1988.80

zZ 2 2 4

D lg/em?] 1.473 1.303 1.30

# MoKq 22.27 14.1 31.10
Diffraktometer Enraf-Nonius CAC4 Siemens R3m/V Philips PW1100
Abtastverfahren 6728 0/26 0/20
Meflbereich 3° <20 <59.5° 3° <26 <55 5° < 26 < 40°
Zaht der Reflexe 3423 3829 3543

unabhingige Reflexe 2722 [F>30(F)] 2156 [F>40(F)] 2371 [F>30(F)]

verfeinerte Parameter 199 152 179

Korrekturen Absorption Absorption Absorption
(halbempir.) (empir.) {empir.)

R& 0.0517 0.063 0.0884

Ry 0.0538 0.057 0.0884

[l Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmungen kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-400924 (fiir
25) sowie -58319 [fiir NiBr(C,SiMe;)(PMe;), und 19], der Autorenna-
men und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. — [ R =
T F—1F, /2 F,l. — Il R, = [Zw(l F,I—|F. )YZw |F 123
w= 1/c2( F, ).
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sungen gelangen mit Hilfe der Patterson-Methode (Programm
SHELXS-86[!l). Die Verfeinerungen wurden mit SHELX-76['2
durchgefiihrt. Hierbei wurden alle Atome aufler H anisotrop verfei-
nert. — Die Verfeinerung der Struktur 19 zeigt eine Fehlordnung
der Atome C32A/B (0.5/0.5) und C33A/B (0.6/0.4), Die Lagen die-
ser C-Atome wurden daher, ebenso wie die Lagen der H-Atome,
isotrop verfeinert. — Bei 25 zeigen die Auslenkungsparameter von
C1-C6 starke Anisotropie, was auf eine Fehlordnung hinweisen
kénnte. Versuche, die Fehlordnung mit einem Splitmodell zu be-
schreiben, waren erfolglos. Moglicherweise spielt auch die schlechte
Qualitdt der Daten eine Rolle. Die Standardreflexe weisen 22% In-
tensitdtsverlust auf, was auf Zersetzung des Kristalls wihrend der
Meflidaver hindeutet. — Die Elementarzelle von NiBr(C,Si-
Me;)(PMe,), enthilt vier Molekiile, wobei sich je zwei in Bindungs-
langen und -winkeln unterscheiden.
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