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Die Kristallstruktur yon Bis-triphenylphosphin-/ithylen-niekel(0) 

VON WOLFGANG DREISSIG UND HANS DIETRICH 
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-GesellschaJ't, Berlin-Dahlem, Faradayweg 4-6, Deutschland 

(Eingegangen am 31. Mai 1967) 

The crystal structure of bistriphenylphosphine-ethylenenickel(0) has been determined from X-ray 
diffraction data. The space group is P i and the cell data are a = 10.40 + 0.02, b = 17.6 + 0.1, c = 10-04_+ 
0.02/~; a= 102"6+_0"3°; fl= 116.9_+ 0"7°; 7 = 91.8 _+ 0"3 °; V= 1586/~3, Z=2. In the complex the ethylene 
carbon atoms are approximately coplanar with the nickel and the phosphorus atoms. The nickel atom 
is probably in the dsp2 hybridization state. 

Experimente 

Der yon Wilke & Hermann (1962) synthetisierte Kom- 
plex bildet gelbe schuppenf6rmige Kristalle, die luft- 
und feuchtigkeitsempfindlich sind und daher f'fir die 
Aufnahmen unter Inertgas in GlaskapiUaren einge- 
schlossen wurden. Es wurden R6ntgenbeugungsdia- 
gramme mit Ni-gefilterter Cu Ke-Strahlung an zwei 
KristaUen hergesteUt: yon den Kristallen I, II (Dreh- 
achsen [100], [001]) wurden Rotationsaufnahmen sowie 
Weissenbergaufnahmen nuUter Ordnung angefertigt, 
yon KristaU II ausserdem Weissenbergaufnahmen bis 
(hk8). 

Die Abmessungen der triklinen Elementarzelle er- 
gaben sich aus den Rotationsaufnahmen sowie Weis- 
senbergaufnahmen, die mit NaC1-Pulverlinien geeicht 
waren, zu 

a = 10,40 + 0,02 A a = 102,6 + 0,3 o 
b = 17,58 + 0,1 fl= 116,9 + 0,7 
c = 10,04 + 0,02 7 =91,8 + 0,3 
V= 1586 A s . 

Mit Hilfe der Atomvolumina und Bindungsinkremente 
(Landolt-BiSrnstein, 1955) errechnet sich ein Molekiil- 
volumen yon 728,1 A3; es befinden sich also zwei Mole- 
ktile in der Elementarzelle. Die resultierende R6ntgen- 
dichte betr~igt DRO = 1,282 g.cm -3. 

Die Reflexintensit~ten wurden dutch visuellen Ver- 
gleich mit empirischen Intensit~itsskalen auf den Weis- 
senbergaufnahmen yon K_ristall II gemessen. Dabei 
wurden zur Einschr~nkung des Arbeitsaufwandes 
schwache Reflexe nicht verwertet. Von den 4617 un- 
abhfmgigen Reflexen, die die Aufnahmen enthalten, 
wurden so 2505 gemessen, w[ihrend die restlichen 2112 
unter die festgelegte Intensifiitsschmnke fielen. Extink- 
tion und Absorption wurden nicht beriicksichtigt. Die 
Skalierung der Weissenbergaufnahmen erfolgte wiih- 
rend der Strukturbestimmung durch Vergleich mit den 
berechneten Strukturamplituden. 

Strukturbestlmmung 

Mit den korrigierten Intensit/iten wurde zun~ichst die 
dreidimensionale Pattersonsynthese berechnet, der die 
Nickel-Nickel- und die Nickel-Phosphor-Vektoren 

entnommen wurden. Bei der Verfeinerung der Nickel- 
und Phosphor-Parameter mit drei Fouriersynthesen 
ergaben sich die Lagen der 38 Kohlenstoffatome. Da- 
nach wurde die Verfeinerung mit Differenzsynthesen 
fortgesetzt, wobei zus~ttzlich die Wasserstoffatome nach 
sterischen Gesichtpunkten eingesetzt wurden. Ab- 
schliessend wurden fiJr die drei Schweratome aniso- 
trope Temperaturfaktoren eingefiihrt und unter Festhal- 
tung aller anderen Parameter nach der Methode der 
kleinsten Quadrate verfeinert. Der Fehlerindex R betrug 
schliesslich 11,9yo. 

Die Berechnungen wurden teilweise mit eigenen Pro- 
grammen (Dietrich, 1961), gr6sstenteils mit dem Pro- 
grammsystem X-ray 63 (I.U.Cr., 1966) im Deutschen 
Rechenzentrum, Darmstadt, durchgef'fihrt. 

Ergebnisse 

Die berechneten Strukturamplituden sind den beo- 
bachteten in Tabelle 1 gegeniibergestellt. Tabelle 2 
enth~l~ die Atomparameter, aus denen die Bindungs- 
1/ingen in Tabelle 3(a) und die Bindungswinkel in 
Tabelle 3(b) berechnet sind. Zur Fehlerabsch~itzung der 
in Tabelle 3 angefiihrten Daten bieten sich die je 36 
chemisch ~tquivalenten C-C Bindungsl~mgen bzw. 
Bindungswinkel in den 6 Phenylgruppen an. Fiir die 
C-C Bindungsl/~ngen in den Phenylgruppen ergibt sich 
daraus ein Mittelwert yon 1,398 + 0,005 A.  Beriick- 
sichtigt man noch den Fehler der Zellabmessungen yon 
ca. 0,5 Yo, so ergibt sich eine gute ~lbereinstimmung mit 
dem Literaturwert f/Lr Benzol (1,397 + 0,005 A) (Mitchell 
& Cross, 1958). FiJr den mittleren Fehler der einzelnen 
Messung erhNt man 0,028 A (2%). Diesen Wert kann 
man auch f'tir die C-C Bindungsl/inge des )kthylen- 
molekfils als mittleren Fehler annehmen, w~thrend die 
yon den schweren und daher genauer lokalisierten Ni- 
und P-Atomen ausgehenden Absffmde Ni-P, Ni-C 
und P-C genauer sein sollten. 

Fiir die Bindungswinkel in den Phenylgruppen ergibt 
sich der Mittelwert 119,91 +0,46 ° und als mittlerer 
Fehler der Einzelmessung 2,6 °. 

Fig. 1 zeigt ein Molekiilmodell und Fig. 2 einen Aus- 
schnitt mit den unmittelbar an das Nickelatom gebun- 
denen Atomen (Phosphor- und ~,thylen-Kohlenstoff- 
atome). 
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Tabelle I. Gemessene und berechnete Strukturamplituden 
Es liegen die Formfaktoren aus International Tables for X-ray Crystallography (1962) zugrunde. 

Jede Gruppe von drei Spalten enh~lt nacheinander h, 101Fol und 10F~. * gibt unbeobachtete Reflexe an, 
deren 101Fol dem zehnfachen Wert der Beobachtungsgrenze entspricht. 

F , 0 , 3  ~ 93 -133  ~ 1~6 128 ~ 136 21:  ~ , 5 , 1  H . 1 4 . 1  - 7  83*  -4 .  - 3  I?P -152  
163 188 1 19 9 ,  , ~ :  16 -5  89.  , 1  -4 81.  -63 

I 724 -614  8 123 -121  11 ~*  -36  1, -69  ~ 315 4~3 0 108 74 - 5  86e -7~  
1189 -1~75  9 22 41 132 - 1 6 8  1 127 138 . . - 4 , 1  - 6  127 144 

3 462 -369 - 5  13,  -61  ~ , - 4 . ~  , , - 1 5 , ~  4 ~48 - 5 %  Z 99 ,  ~ - ?  238 278 
4 266 - 1 9 2  5 570 6~9 3 89"  - 9  ~ 1778 127~ - 8  233 -2~3  

289 -344  118 142 60 38 q0e 76 5 125 124 695 716 ~ , - 1 1 , 1  
7 43 - e e  ~ 5~6 -578  3 146 131 4 152 lOS 8 86* - 6 5  6 688 - 5 5  3 487 -469  

20 -32  1 148 166 4 644 -542  5 69 -49  9 758 11 - 1  124 -147  4 343 -381 ? 367 - 3 7 :  
14 ,  17 Z 13-  14 5 121 95 6 61 -33  - 1  714 -739  - 2  87* -116  5 371 385 1 ~39 346 

l l  97 - l l 4  4 14-  55 7 ]  81 ~ 45 3 117 114 - 4  89* - 1 9  338 364 77e -39  
5 176 -214  8 72 - I 7 7  114 137 - 4  131 - I 0 ~  - 3  3~* - 2 7  8 9~*  42 3 77* -39  

. ,~ ,~  6 254 2 ~  ~ 85 - l ~ J  9 172 1 7 8  4 81. -11 
7 1]*  1 131 19~ H , - 1 6 , ~  ~ , 6 , 1  ~ , 1 5 , 1  1~ 74* 96 5 365 - 4 3 1  

1 463 - 3 9 7  8 11 • - 9  11 1~* - 1  285 -354  6 126 133 

3 124~ - l l n l  H , - 5 , J  4 25 224 195 156 -144  3~9 3 ~  6 5 ,  - 2 6  
749 671 H , 1 2 , ~  5 64 - 4 3  2 61"  25 2 89* - - l q~  - 4  246 -225 9 75* -86  

6 394 -354  285 237 12"  - 2  4 48~ 557 4 182 19b - 6  77 -  -71  441 42~ 13- 41 
7 79 57 184 217 ~ 5?2 467 ~ l i e  1¢ 5 83*  - 4  5 72* - 3 4  - 7  134 64 - 2  162 178 

123 -123  3 314 329 115 -121  47 43 6 88 -  - 4 6  6 58 ,  - 1 0 2  - 8  89 ,  -53  - 3  341 -319  

13 77 - 8 2  5 36 - 2 9  6 95 93 ) ' , - 1 7 . ~  8 84-  - 1  270 -283  ~ , - 5 . 1  217 "202  

7 1Z* ? 8 ~ 269 - I  233 233 - 4  9~* e 299 357 87* 35 64 51 
H . 2 , ~  8 1~* 17 ~ 73 - 7 9  171 174 ~ 497 -555  - 5  ~ *  29 1 141 -13~ - 8  78 ,  -134  

1.  39 -72  3 149 -17~  232 237 2 538 -299  

336 288 4 14. 35 -5 283 -349 249 -223 
972 -983  ~ 383 447 ~ - 6 , q  5 65 -72  ~ 11~ -1~1  5 728 -54  ? 77* -1'~3 

. . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . .  I . . . . .  ~ . . . . . .  ~ . . . . . . .  
4 459 455 4 ~8 -94  1 153 -1~8  64 ?rJ 356 -383  137 -1~4  385 4 ; ~  
5 ~53 -461 5 118 114 2 453 -444 e 7e -e3  57 ,  - 5 9  3 82* 72 8 156 165 3 1~9 -169  
6 249 254 6 5~ -66  3 192 193 242 256 4 129 123 9 172 -175  4 84*  164 

8 75 - 8 7  8 9 -  27 5 113 -123  191 -189  - 180 137 - 786 -829  9~*  - 5 3  

1 47 - 3 ~  H , 1 4 , 3  84 114 141 153 8 5 .  54 312 - 3 7 5  427  - 4 1 1  8 117 - 1 ~ 3  
11 41 38 8 14e - 1 9  3 86 1~7 6 127 179 - 4  89e 78 - 4  6 2 .  - 5  9 71 .  23 

3~3 - 2 8 1  ~ 86 -I~4 4 125 - 1 1 6  7 252 - 3 3 3  - 5  87 -  - I ;  - 5  235 236 - 1  4~5 3?4 
He3e~ 1 14e 7 IG 69 - 6 7  5 67 71 8 81-  44 ~ 79 6 - 2  256 -246  

65 42 I I  1,~* t 8  6 11. -41 9 86* 64 H,17,1 122 -117 -3 28= 3~6 
129 -136  51 - 3 3  7 62 59 ~ 136 -134  - 8  9 3 .  - 4 6  -~  264 - 2 6 2  
181 -I14 4 8q 85 H,-7,7 98 -39 O 137 149 -5 281 158 

2 554 465 5 44 - 6 4  H,-Igt~ - 3  312 -334  1 l g q  -233  ~ . - 6 , 1  : ~  236 245 : . . . . . . . . . . . .  I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 
731 -679  7 10e 13 3#7 -267  1 1~2 1~6 - 3  131 -TU 3 270 276 O 793 -805  - 8  73*  

6 325 33~ 8 52 7~ 3 225 190 2 118 -136  4 147 -145  l 31~ 374 
5 77 - 3 7  4 239 233 3 154 191 M,a,I ~I ee - 9 4  ~ 53* 20 H , -1311  

325 33}  H , 1 5 , 3  5 258 -248  4 84 - ~ 2  153 191 355 358 
58 73 ~ 46 l q  5 57 -44  6 982 942 - 3  248 -253  4 175 121 6 346 310 

8 36 36 I 124 -127 83 - I J 8  6 40 16 1 165 -222  -4 86-  -~ 5 18z -2o5 I 346 -286  
9 82 - 1 ~  2 33 27 8 1 4 .  2 ~ 466 -467  - 5  8 4 ,  10 6 82"  - 4 1  82 .  5~ 

10 128 IS 3 67 - 6 6  9 52 76 ~ 1 - 2 0 1 :  274 393 7 139 -171  3 84* 
11 58 74 4 63 62 l e  72 -103  4 297 -261  H , 1 8 , 1  ~ 9 3 .  120 4 878 ?3 

5 68 -79 I I  |C* -14 ~ 41 44 5 139 132 65* 13 5 2~0 236 

7 8 "  43 ~ , - 8 , 3  4 148 153 87 .  - 6 l  1~3 -267  4 8 ,  73 7 123 173 

1 542 -465  1 110 67 6 8 ,  -78  65-  - 2 2  493 -493  67 ,  - ? 2  
13e 16o H : 1 6 , o  2 488 524 ~ , - 2 1 , e  - z  394 -389  - 1  83* -11  -4 330 327 -1  82* 4 
143 112 3 561 -553  - 2  174 186 - 2  84* - 1 2  - 5  181 -147  -2  85* - 1 9  

4 126 125 1 14 .  - 4  4 294 314 I 1~8 - 1 7 8  - 3  364 -392  - 3  83 86 - 6  163 -170  - 3  87 .  - 5 6  
68 3~ ~ 73 -71  5 69 87 2 93 119 - 4  258 248 -4 199 -222  - 7  88 "  - 5 2  - 4  237 - 2 3 7  
13-  14 .  -31  ~ 81 - 9 5  4 78 74 - 5  316 323 - 5  78 .  147 - 8  9 0 .  27 - 5  27~ 300 

7 128 166 4 98 In9 145 191 - 6  87e -82  
8 89 11~ 5 15~ -156  8 139 -173  F , 0 , I  ~ .981 H ,19 ,1  ~ * - 7 , 1  -7 79-  7 

t 4 ,  ~ * 21 9 65 43 - 6  66* - ~ 7  
1 39 12 .  32 
11 8e l q  ~ 14"  4~ 11 48 - 6 7  167 122 1 643 - 6 5 6  TO* - 1 3  53 - 3  H , - 1 4 , 1  

14-  - 2  3 5 2 '  85 2 149 lOq 2 142 129 2 5 7 .  - 4 9  
H,Se~ H,-9,O 4 371 28~ 3 8~"  -49 3 83"  - 3 9  ~ 62 44 3 148 175 

M,17,~ 5 l ee  151 4 121 128 - 1  76* 143 138 119 I 85e -13 

2 774 ?11 2 125 -144  3 174 -191  8 9¢* 41 7 146 166 7 88-  81 4 89 ,  23 

191 -242  - 6 9  5 581 596 - 426 418 9 84 ,  12~ 6 89" 25 

6 138 21 7 14 .  - 4 7  64 34 132 132 - 274 293 ~ 185 228 
7 54 -33  H , 1 8 , 0  8 14 ,  33 ? 191 -217  - 4  423 -457  - 1  135 - 6 5  - 2  128 -164  61a - 3 6  

50 IO ~ 14" ~ 1 ~ 63 68 775 776 - 3  67"  - 4  69 46 88e 43 
|O 81 121 131 -8 I I  41 -37 3 451 - ~ 4  h , lO , l  -5 231 -262 -3 336 -329 
n 75 - 1 2 2  2 149 14~ 4 267 179 H*21 ,1  -6 103 149 - 4  96* 37 

3 50 52 H,-tq,C 5 295 -156  ~ 478 - 4 0 9  - 7  154 -141  - 5  88* 31 
~1610 4 111 -120  6 23~ -194  382 -363  - 1  135 - 1 4 3  - 8  89 -  21 - 6  83 .  - 4 6  

5 4e 67 ~ 5~4 464 7 88* 23 2 285 254 - 7  72* 31 
I 269 2~6 487 -530  8 90 .  -26 3 838 - 3 5  ~ . - 1 , 1  ~ . - 8 , !  - 6  57 ,  -77  

47 - 5 7  H , 1 9 . 3  3 178 218 9 8 4 .  50 4 8e ,  122 
3 ~30 -428  
4 284 278 ~ 13. ~ 5 ~3. 6 8  399 4 4 7  6 88 .  s27 z 3 6  2 ,1  199 
5 199 113 12 ,  6 239 363 7 8 0 ,  1~3 3 51 -  31 2 6 1 .  18 C 8 8 .  -63 
6 94 -127  2 141 141 7 185 -217  ~.211 ~ 66 .  - 1 9  4 377 -373  3 6 5 .  61 1 88* 45 
7 36 - 3 2  3 136 - 1 2 9  8 14 ,  41 - 633 642 5 173 232 4 l b ~  129 ~ 8 9 .  - 7 2  
8 68 - 8 8  ~ 81 -118  ~ 1,~ - 9 8  6 7 9 .  19 5 7 8 .  11 89 ,  - 9 6  

~ 2 ' ?  243 7 123 - 6 8  6 8 5 ,  - 3 9  4 239 232 
1 I C *  l l  32 45 § 4co -39~  - 4  153 -18~ ~ 93*  91 7 89 -  - I S  5 89"  - 4 5  

115 -136  499 442 - 5  81"  -9~ 868 - 4 5  ~ 8 9 ,  -41  6 86"  -44  
~ , 7 , e  19~ 211 H , - I I , ~  4 145 l ~ e  ~ ?3* ~ 83* 145 7 eo~ -136  

2 79 - 9 6  s ~6o - s~4  b , Z l , l  434 -1~  ~ 09 -  17 8 ?O- 49 

574 645 - 11-  3 232 285 7 ee .  - 6  O 467 -442  - 3  286 - | 9 8  - 2  248 -192  ~ 69 .  83 
2 493 -531  3 2.'~ - 2 " 8  8 eg.  - 81  1 138 12~ - 4  53-  74 - 3  261 256 2~1 - 1 4 7  
3 383 -382  M,21 .o  4 159 tee  9 83 ,  - 5  2 63 .  79 - 5  313 262 - 4  104 -96 - 3  96 ,  - 1 5 5  
4 323 315 5 312 -345  - 1  3£ .  38 3 194 117 - 6  4~8 - 4 1 5  - 5  18~ -14~  - 4  88*  79 
S 29e -25S ~ 71 65 6 14.  - ~  - 2  e69 - e : 9  ~ 89 .  ~ - 8  eeo - 2 4 4  - 6  86- - 5 8  - 5  84 - 7 5  
6 l l 6  159 67 -76  7 42 - 5 2  - 3  62 14 27~ - 2 4  - 7  9~o - 7 7  -O 77* - 2 1  
7 185 -226 ~ 22 -2?  6 121 132 H , - 2 1 1  - 8  250 286 -7 64. 22 

35 12 H l - l t ~  13"  -6 F , 3 , 1  7 75* - 1 4  -8 44*  82 
159 2~8 IG 62 - 7 ~  ~ I  75 -  52 I ; 5 9  971 ~ , - 9 , 1  

l e  8e - l Z 5  1 1655 1123 ¢ l l S 1  -1825  20J ' 183 429 -399 ~ , - 1 6 , 1  
1638 -1~15  H~ -12 ,0  1 331 ~82 - 3  279 -32~  3 520 - 3 6 6  0 116 - 8 8  

4 81 64 I 63" -612  58,  -3~  84* -1PC 5 254 - 2 3 0  216 203 93 "  - 1 0  
202 177 5 551 463 52~ 534 4 177 -220  6 373 378 3 69*  - 2 8  2 90* 63 
62 [  - 6 8 3  6 191 262 3 29 - 4 8  5 76* -32  ~ , 1 2 , 1  7 174 -176  4 75 .  - 6 1  3 156 - 1 e l  

90 -82 144 12~ ~ 128 -164  155 -154  ~ 115 - 8 4  86* 57 86-  -113  5 87 ,  96 
5 161 140 9 58 - 3 9  128 -188  e 89 ,  -24  84 ,  29 |C 74-  33 7 9~*  -24  6 83*  - 3 8  

,79 - , 9 3  ~ . . . . .  7 ~99 287 9 ~,. -~8 2 , ~  12, -1 82 -84 ~ 88. ,~ 7 7~.  -~9 
162 -168  1 [0  • 7 8 80 -11 ' )  - 1  277 231 3 89* - 8  - 2  l l ~ l  - 1 3 5 2  8 1 .  21 8 638 - 5 3  

1 • 8 1 -  144 - 5  6~e - 4 6 1  - 2  66"  42 - 3  88 ,  43 
813 682 H , - 1 3 , q  ~ , 4 , 1  ~ 6 9 .  - 3 9  - 6  73* 78 - 3  344 3~3 - 4  05 ,  - 3 8  

~ , q , o  Z015 - 8 6 3  - 179 -108  - 8  es -  - 3 2  - 4  15S -144  - 6  69-  61 
3 416 -378  1 163 -158  ( 397 -349  - 2  197 187 - 5  221 202 - 7  54e ~5 

6 942 9~0 4 493 393 2 173 -157  1 468 382 - 3  183 173 H , - 3 , 1  - 6  28~ -310  

167 -145 6 264 316 4 78 -l~l 425 463 -5 261 -283  ~ 632 -6X3 86. 92 
291 298 7 313 -375  ~ 41 39 4 369 - 3 6 3  385 272 ~ 89"  24 
347 -374  8 9~ -146  1~3 - 1 2 t  5 174 14~ H . 1 3 , 1  2 717 622 H , - l ~ l l  89 .  - 7 3  

5 131 174 ~ 158 2O5 7 85 92 6 191 189 3 836 - ? 7 8  2 69e 46 
196 -235  1 56 - 5 7  8 95 144 7 9 ~ '  41 0 164 -1~8  4 61"  79 0 116 -81  3 89*  8~ 
193 196 I I  89 147 9 92 -183  ~ 88* - 5 4  I 195 214 5 16~ - 9 3  I 6 7 -  ~ 4 87* - 6 3  

8 13. - 3 9  10 2C IC 78.  - 9 5  2 89-  3b ?g*  87 2 197 -2~2  5 85"  75 
9 71 - $ 7  H1 -3 )6  ~ I  842 - l e 4 5  3 99e 1 ~ 15# 147 3 22'~ 266 6 77* 5~ 

10 38 59 He-14,? 72~ 763 4 89*  - 6 2  8 255 - 2 2 5  4 293 -297  7 68*  - 6 6  
277 -292  ~ 6E - 4 4  5 133 153 9 86* 67 5 83-  -13e  a 55"  - 6 3  

3 616 - 5 8 6  ]17  99 7 e6 -86 539 - ~ 2 7  9~e - h i  8 7 .  95 

427 4n5  212 239 4 44 - 7 4  28C 274 751 789 9 7 8 -  - 5 9  8~"  -112  
3 219 -215  6 92 -132  5 59 -1~1  ~ 874 895 ~ 85 ,  44 - 4  291 - 2 3 9  l ~  63 ,  23 - 5  87 - 7 5  
4 229 271 7 238 248 6 33 18 1 89 40 174 -263  - 5  86 - 2 5  - 282 -270  

185 -2~7  8 3e8 -294  7 51 -5~ - 5  89"  -149  - 6  318 317 - 2  366 34O 
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32Z .2% ~ 2 14o %39 .5 2 6%* -S ~ %6, 
~90 4 203 62 5 l b  ° ~0% ~ .22,  2 ~ ~k o %20 ' .~5 

11e .6 5 14" .%56 * 11" .243 ' %3~ 4 ~3" .%3 ~ 61e .6¢ 
0 15~ .230 b 111 16 ~ Z~5 ~4 %0~ -5% 5 71" .21 0 $1 ! %q 
• 22% %94 1 161 2~ 6 1~ I ~ 0 41 ! ~ 6 65 & ~ % 46 ! 96 
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51 ° -= b 11" 36 b "$ %2~ .1 11 ° .1 63* 5 %6$ %tq " '  ~5 -2 " 
01" q9 1 56% .$24 I%" .551 .e 2 -e . 4 %9% 2 12" .220 ~,.%,3 

% %2~ 6~ - t  555 2% 4 8 261 % ~ -1,  %4,~ 5 53" q e 221 .%~q .29 
Z m5 • .56 .2 290 %2~ % 63 ~ %1~ ~' I~ ~" %56 6 mS" ~,I t 19" 2 ~  3%" 2~ 6 
3 526 ,-~3 -3  %06 .Z~ 1 2 %26 -S~ " - 44 = .215 %93 %14 1 l& l .~ 2 %16 9~ 'E 2~5 %22 

$ 1%" ~ -~ -64"  -% 1"* .%89 % 5%" -4~ % -96 "161 g 235 "~22% 4- 6%* .15 2 2eo .$00 
b 66 • . 5 9  .b -Z %Q5 .%%5 2 5b I 32C Z 216= .34 -1 %211 5 13* -2 3 249 .14 
1 42 ° %6 y 112 -5 1 t  • ~&l ~ 29* %~2 3 11" 90 -2 6 59 i 66 * 11 t 92 
0 65o %%* ' .%1 -* %4% * %35 .21~ 6 111 .55 ~ %,3 I 32~ .26 5 %%1 .51 
-% %%1 %1 13" 510 -S 5 %63 .%%6 5 10" 1~3 ' %40 S bq" .%54 6 54" .~3 
-~ 191 .%55" 0" 556 .21% ~ %612 6 11 I 61 6 69 ! " . 2 6  ~6% .230 -% 96 9~ 1 111 46 
-5 %25 % 246 %62 ' .51 1 %5% %~4 1 . 4 '  .246 0 232 %~9 -2 %%9 .50 6 53- .152 
.6 . Z %90 59 65" .461 5 %34 .4~ q 215 .%5 X 2e2 .256 .5 10" %39 q 565 .259 

u -% 96~ 3 12 • .20% 0 %5% %64 9 521 l t 4  -% lS I .39~ 2 2%5 .5 .4 90 29 -2 231 %62 
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2 bb • 5~ -9  . 2  b•9 222 • ; 9 "  ~2 - 2  89 316 S ~8" ~ o •  kS" .21b  . b  2q" 

63" .126 . . • 5 , T  -3  31b . • 1 5  2 111 .1~2 -2  ~16 . b b  6 12 ~ " . b Z  -2  tbb  2~ q . I  
b 22" •25 ' '  b~ -~  ~q l  . 22  2 %•1 25E . ;  ~i. 285 . t  bb" ~•  -2  191 91 • v •2'1 

1 222 .268 65 • 2•5 -5  30 t -~ 219 .21  -5  229 " 91 - 2  66 • 161 -~ X22 . •31  ' - ~  

- 3  238 .212 2 6;  • -3  1 - t~2 .12  .8  212 -5  bb • bq ~ 2,1 - •  
~ ~19 • b•" 21 55" 211 -~  65" 221 q 6 b ; "  qo ' •~1 

-5  ~52 25 ; 55" -2  t e 2l~ ~ 1 3 ;  . b  231 " ~ • . 1 , 6  ~1 Sq • . 1 2  ~52 -54 
. 6  68 • . 2 5  5 k6 • . 299  ~ •13 211 .1  6 - 2 •  . b  $c • • 5~ • 
.I b~ I •22 6 262 •15 2 2 ;2  1 ~ ~ , • 3 ,  2C • 222 -q • 
-6  92 . 1  62 29 2 65" .2  . ; 2  o b 5~ . 2 ~  6 
. q  - 2  x 6~" 222 ; 59" - l ;  26• - I  • ~ 1  "223  ~ '  • 

' 16 -; 62" .285 b 122 222 ~ ~I, .1~ 2 61" .;b 
~1 • . z ~  . s 2 2 ~  l ;  2 - t 2 5 9  . 2 2 8  2 6"'.  . 21 b b ' 5  

e ~ l •  •~•  . b  121 • - 2  2;1 .~11 -~ 63• 231 5 
• 22b . sbq  .1 52" •5 -3  12b 126 -2  2~• 

3 6•* 2~ • -q -5  .¢5 92 
285 sq ~ .•6,S . b  " 8 2  

93 6 ' . • 1 5  . 1  
b t "  b 181 t23 • • 

b b2" ....I,6 8 •22 .21  
b ~ •  •26 I b& • 
1 •68 . ; q ~  2 
. •  &11 5•t 
.2 ~92 
.3 
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Tabelle 1 (Fort.) 

- 6  147 - 1 6 .  e g ,  - 7 1  51"  

57 -  15 - 8  04*  57 6 1 .  - 1 1  - *  2 *  b l  7 0 .  25 17~ - 1 7  142 105 
- 4  50"  - 3 2  - 9  6 6 .  117 2 115 134 v , 5 , e  - S  258 -202  ~ 7 2 .  72 2 17 .  -147  - 3  142 -1C6 
- 5  50* - 2 6  3 5 2 .  - ; ~  69-  - 1 3  3 65*  87 - 4  7 0 .  72 
- 6  57 .  61 H , - e , 7  4 4 2 .  0 72 .  -61  H . - 3 , 8  4 62 .  40 4 55 .  36 - 5  178 -164  

-1  6 4 .  -2O 1 98 -123  5 40*  - 7  - 1  67 .  - e  

- 1  116 -114  224 162 - 4  6 4 .  - 9 5  - 7 1 .  - 1 3  ~ 720 - 1 0  - 3  231 179 - 4  179 163 4 4 .  36 
- 2  4 7 .  - 3  3 ee .  - 5  - 5  ee - 6 7  - Z  l l ~  - 1 0 4  69"  53 - 4  87 106 - 5  6q*  31 

~ 52e - . 5 56* - 67 96 - 4  212 - 2 6 3  47e  - 1 4 3  - 6  106 111 - 7  1 ' 3  148 
- 1  388 373 - 7  6 7 .  52e -38  6 4 4 .  - 9  - 8  4 7 .  - 4 8  - 5  67e 22 - 1 0 3  - 8  212 -225  3 113 - 9 2  

231 241 H e - 1 7 , 7  254 -254  153 -148  -Q 72-  - ~ 7  ~ 135 143 
~01517 ~ , - 1 2 , 8  43o -90  - 3  191 218 - 8  113 144 ~ 384 - 4 2 4  

~ 4 9 .  -21  ~ eo*  - 6 8  ~36 53~ H , - e , e  - 1  151 131 
-2  124 - 1 .  36,  -41~  . .  - 4 5  ~ , 6 . ~  ~ 72 .  -~6  :~  154 - 1 , 7  
- 3  131 129 - 6  82 97 2 5 3 .  43 Be -4 ,8  3 6 7 .  - 2  62 "  17 97 ~6 

- 5  124 -134  - 8  113 139 4 34* - 2  1 150 160 ~ 640 ~ 288 238 l q 8  -134  115 - 1 0 3  
- 9  92 -101  ~ 6 2 .  - 4 4  2 51"  52 356 -30  3 69-  - 9 3  4 117 172 - 6  190 178 

H e - l e 7  139 131 3 65 - 8 3  2 176 2~7 4 61"  - 5 3  -1  2~1 223 - 7  58e - 9 5  
, , - 9 , t  -3  62 .  3 .  -1 z .  212 3 69. - 3 4  ~ 4 .  42 : ~  ,o  . . . .  a 4 , .  o 

212 182 - 4  10fl - 103  - 2  71 .  - 9 3  4 62 .  67 - 62 .  -41  bqo -162  

59 .  48 166 -133  [ ~  55e  28 252 206 - 167 130 229 229 710 -112  
64.  39 2 34a 350 4 o .  14 - 5  395 -4~4 ~ 323 -31o ~ 2~9 - z l t  -6  322 322 3 06 65 
64-  39 3 131 117 - 8  38 ,  4~ ~ ' 2 4 5  282 243 282 59.  73 - 7  7 1 .  - 3 7  1 56"  - 4 6  

114 91 4 98 -114  71o -83  - ~  398 -269  - 6  640 - 4 5  -B  69e 39 ~ 480 92 
3 o6,  91 5 sS- - t 0  H , - t e , t  -8  12.  s3 : ~  2s9 23~ ~ 69.  12 - 9  03,  t¢  - 64,  0 
4 109 -169 6 42-  3 129 127 71o 2. :~ . . . . .  , 
5 104 91 91 - 7 6  84 - 9 5  - 8  118 176 - 4  64 .  - 8  
5 70 91 ~ 4~e 423 2 4 0 -  ~7 ~ 6 9 .  -34  H , - 9 8  ~ 1 2 -  11~ - s  1 ~  118 
6 410 - 2 7  304 -295  ~ 62 31 ~ 237 233 Ha-5*8  " 7~*  -115 

41- - ~ 7  - 5  189 -171 - I~0 115 133 -141 
- 6  58-  38 6 : . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . .  

527 448 - 7  9a 92 5 0 .  - 4 6  - ~35 -~34  178 - 2 0 7  ~ 71-  - 2 0  4 95 123 

- 4  271 - 2  -9 2 - 3 1 4  - 5  5 3 .  10 72 .  - 2 5  3 121 164 4 60"  - 7 3  - 2  215 -182  

P , - 1 1 , 7  4 ! .  12 -5  1~0 -155  ~ 490 28 45 -  - 1 ~  101 -15~  4 9 .  - 5 3  
H, -2 , ,  - 6  ~ :1  - 119  - . ~  - 21o  :~ 65. 51 :~ . . . . .  :~ 50. 2 .  

" 141 - 2 0 7  H , - 1 9 , 7  - 7  259 309 ~ 82 l i b  107 105 71 e 28 85 82 
. . . . . . .  i . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : :  65. ~ :~ . . . . . . . . . . . . . .  
297 -298  1~4 I14  ~ 88 l ' f 6  - 4  257 -253  271 - 2 9  175 16~ - 4  58"  - 2 4  

1 343 346 3 146 211 4 7 .  -72  V,eee - 5  298 284 - 0  630 0 - 9  f l0*  -173  - 5  70 04 
1 . ~  346 4 123 - 1 .  2 . . . .  ~ :~ 1 .  -16, :~ . . . .  , :~ 53. -34 
2 212 -212  S 53* - 7 2  -1  53* - 4 8  3 6 ~ .  l g l  63*  41 73*  115 H , - 1 4 , 8  68 - 7 6  
2 2 l Z  - 2 " 2  6 39s - 8  - 2  75 115 1 50 .  -97  - 8  69s 64 ~ 725 -6 f l  
3 161 135 - 1  279 -299  - 3  74 - 7 3  2 ~70 19 157 -211  0 112 1~2 ~ , - 1 9 . 8  
3 147 135 - 2  564 636 -4 ~ e .  - 6  - 1  12~ -143  He-6e8 ~ 68 "  - 1 3  

4 11'~ -116  - 4  344 - 2 9  - 6  05 -94  215 106 ~ 65 ,  - 5 7  ~ 55 -  51 - E l .  59 
- 4  72 ,  13 252 260 ~ 7~* 18 4 1 .  - 6 3  - 2  53 .  - e l  ~ . . . . .  ~ . . . .  

6 1..7 11 :  - 7  226 26~ - 6  200 -27~  6 9 .  - 1 1  71-  - 1 8  7 2 .  81 - ~  ~1* 36 
6 75 11J - 8  147 -157  0 43 .  - 2 t  - 7  I t l  125 4 62*  26 3 66 .  21 - 3  7 2 .  ~ - 5  89 93 

- I  13~ 89 - 9  63* - 6 5  1 38*  59 - 8  121 124 5 49*  - ~  4 58* -41  - 4  72*  - 3  - 6  52 - 5 2  

26~ -237  H , - 1 1 , 7  4 6 .  38 veqee - 2  183 13b - 67 -  - 4 4  121 -125  H e - 2 3 , 0  
- 4  20. ~67 - 3  ~ ,2  - .  : ~  35 . . . . .  2~ 122 111 :~  15~ 1 .  

199 -252  - 4  147 151 ~ 130 95 187 283 143 -122  62*  - 8 9  - 1  4~*  - 2 4  
He-3e7 ~ 65*  - 1 2  . - 5  36*  - 2 3  ~ 52* 19 - 5  113 - 1 4 2  - 4  129 - 1 7 9  - 9  53*  - 4  - 2  42*  - 3 4  

186 - 1 5 7  3 6 .  - 4 6  - 6  50.  -21  - 5  157 140 - 3  4 2 ,  - 1 0  
376 -369  3 158 166 H e - 2 1 , 7  : ~  66*  25 - 7  65 .  19 - 6  139 - 8 2  H e - 1 5 . 0  - 4  142 l o 3  

1 58* - 1 3  4 59* - 2 4  259 -243  - 0  69* - 7 4  - 7  143 181 
2 630 89 ~ 51* -123  - 2  158 -164  - 3  7~* 68 - 9  72* 95 - 8  71*  - 1 1 7  0 128 -13~  
3 I~4 -88 - 122 I11 -3 73 75 -4 142 15~ - 9  69 .  -190 1 165 177 
4 9o 1~1 - 2  zvo 2~  :~  1~t  44 

114 -117  - 3  309 - 2 7 7  H,~ee 71"  -46  
6 4 5 .  7~ - 4  315 280 ~ 172 -261  

- 1  34~ 371 - 5  340 -381  0 105 172 225 2~4 
- 2  245 -250  - 6  129 150 1 167 144 
- 4  27 .  - 3 3  - 7  66"  77 3 176 -147  ~ , t ] e e  

326 358 245 256 38*  3 ,1 55* 78 
- 7  369 -352  - ~  67*  172 1 4 3 ,  -21  

~ , - 1 2 , 7  - 1  173 -150  - 1  107 1 :5  
H. -4 ,7  :~  . 6  - . 3  :~ 65 . . . .  

0 129 -129  2J8 185 215 -101  
191 199 I 65* -197 -4 131 I00 -4 1~5 160 

1 39fl - 37L  2 65 "  23 : ~  46*  39 - 5  69* 1~ 
2 l g ]  2~7 3 63 -  - 7 7  54 -  - 3 5  - 6  97 81 
3 66* -20  4 116 142 - 7  61*  - 6 7  - 7  117 -132  

6 4 .  -23  ~ 4o .  -s31 -o  6 4 .  -~9 
57 .  54 - 261 265 H , 1 , 8  

t . . . . . .  :~ . . . . . . . . . . . . .  - 42-  ~ 22~ 2~1 ~ 169 158 
- 2  172 - 1 4  - 4  b3*  - 1 4  72 "  49 " 47 .  22 
- 4  ~70 - 5 ,8  :~  64.  61 11.  49 - i  s:4 131 
-5  62~ 53s  ~1~ 315 ~ 231 -145 :~  61.  15 
: ~  4 8 .  -19 - 7  206 - 3 4 4  54* -14  136 - 1 3 5  

158 -159  - 8  149 183 5 2 9 .  5d - 4  65"  - 1 6  
- 8  61*  6~ - 9  58* - 2 4  - 1  I~1  -111  - 5  65 .  44 

- 2  81 - 6 8  - e  6~* 16 
~e-5e7 ~ e - 1 3 * 7  - 3  237 2 : 8  - 7  03 .  -83  

- 4  269 26~ - 0  5~* -122  

58* 24 1~7 - 1 ~ 8  - 6  205 -166  ~ , 1 2 . 8  

6 6 .  63 61 .  - t z  - 8  60 .  71 : ~  4 7 ,  46 
64 "  77 4 55-  -11  1C1 124 

6 ~ 6 .  - 65-  - 3 7  - 4  e~ ,  - 6 3  
- 1  147 -82  - 2  193 -2~2  ~ 7C* - ~  - 5  e6 77 
- 2  36 .  37 - 3  158 146 l 1~2 7 - b  6~*  35 

1"~7 300 32~ 63 "  - 7 3  F , 1 3 , e  
- 5  36~ 578 - 6  1~4 - 9 5  4 51* 71 

- 7  * 48 149 164 253 -218  50 .  -25  
- 8  62* -31  -9 54* - b Z  - 3  56* - 5 5  - 4  119 -12J  
- 9  65* 112 - 4  267 238 - 5  54e 76 

~ , - 1 4 , 7  - 5  118 159 - 6  53 .  18 
. , - 6 , 7  :~  169 - 16~  

93 78 216 -221 Ve14,8 
53 ,  , 1.~3 100 - a  6 9 .  56 

132 l e 2  2 179 - 1 8 6  - 4  177 -190  
6 3 .  - 5 2  3 59*  114 H , 3 , 8  
66"  - 6 4  4 52 .  - 6 7  ~ , - I , 8  

4 64,  9 ~ 4o,  ~e ~ 71,  -3~ 

t . . . .  :~ . . . . . .  ~ . . . . . . . . . .  - 4 6 .  -03 124 - I12  61"  el ~ 161 153 
- 2  234 - 2 0 9  - 4  66 -  - 1 0  4 4 6 -  22 08 .  - 2 5  

315 3O9 1~2 -123 112 - I  4 2 .  16 
- 5  65 - 3 7  - 7  62 -  7~ - 3  318 -3~0  -1  27 :  -230  

59* 102 49"  22 - 5  134 95 141 159 
- 8  63o 88 - 6  63*  - 9 2  - 4  126 59 
- 9  6 6 ,  86 H . - 1 5 , 7  - 7  1~6 -92 : ~  141 -1¢2  

- 8  7oe -155 453 - 3 7 8  

61 .  17 560 - 5  ¢ 183 181 n 172 -167  
64-  ~ 4 41 .  ~2 t 123 - 1 4 5  1 1 o .  63 

4 63*  5~ 161 - 1 3  3 162 163 3 16g 146 . . . . . .  ~ :~ . . . . . .  ~ . . . . . .  ~ . . . . . .  
6 4 5 .  1~3 70 - 172 -139  7q - 2 2  

44 48 51* 49 216 -231  437 414 

- 4  101 190 - 9  4 3 .  - 5  395 433 

A C 2 4 B  - 8 *  
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Tabelle 2. Atomparameter 

Die Wasserstoffatome sind nach sterischen Gesichtspunkten, aber ohne BeriJcksichtigung der sterischen Hinderung eingesetzt. 
Die Nummer der Wasserstoffatome gibt die Zugeh6rigkeit zum Kohlenstoffatom gleicher Nummer an. 

T=exp[-¼(Blxa*2h2+ B22b*2k2 + B33c*212+ 2B12a* b* hk + 2B23b* c* kl + 2Blaa* c* hl)] 

x y z 
Ni 0,3990 0 ,2279  0,0119 
P(1)  0 , 7 6 3 0  0 ,8634  0,0308 
P(2) 0,4161 0 ,3291 0,1891 

C(1) 0 , 9 5 0 9  0 ,8426  0,1120 
C(2) 0 , 0 6 7 8  0 ,8956  0,1493 
C(3) 0,2093 0 ,8786  0,2100 
C(4) 0 , 2 3 7 3  0 ,8037  0,2379 
C(5) 0 , 1 2 0 7  0 ,7504  0,2125 
C(6) 0 , 9 7 8 9  0 ,7695  0,1484 

C(7) 0 , 7 7 7 6  0 ,9615  0,1607 
C(8) 0 , 8 0 7 4  0 ,9637  0,3064 
C(9) 0 , 8 2 7 9  0 ,0346  0,4118 
C(10) 0 ,8283 0 ,1047  0,3711 
C(ll) 0 ,8036 0 ,1039  0,2229 
C(12) 0 ,7873 0 ,0326  0,1211 

C(13) 0 ,2785 0 ,1127  0,1460 
C(14) 0 ,1917 0 ,1162  0,2174 
C(15) 0 ,2317 0 ,1024  0,3606 
C(16) 0 ,3719 0 ,0865  0,4461 
C(17) 0 ,4658 0 ,0830  0,3828 
C(18) 0 ,4231 0 ,0966  0,2380 

C(19) 0 ,3410  0 ,3241 0,3147 
C(20) 0 ,1871 0 ,3141 0,2551 
C(21) 0 ,1274  0 ,3042  0,3516 
C(22) 0 ,2200 0 ,3063  0,5019 
C(23) 0 ,6215 0 ,6761 0,4297 
C(24) 0 ,4245 0 ,3273  0,4703 

C(25) 0 ,3378 0 ,4144  0,1136 
C(26) 0 ,2805 0 ,4712  0,1853 
C(27) 0 ,2222  0 ,5335  0,1231 
C(28) 0 ,2244 0 ,5428  0,9934 
C(29) 0 ,7063 0 ,5086  0,0659 
C(30) 0 ,6593 0 ,5817  0,0217 

C(31) 0 ,6037 0 ,3673 0,3267 
C(32) 0 ,7056 0 ,3128 0,3780 
C(33) 0 ,8441 0 ,3377  0,4853 
C(34) 0 ,1039 0 ,5794  0,4560 
C(35) 0 ,8018 0 ,4735  0,4900 
C(36) 0 ,6585 0 ,4492  0,3857 

C(37) 0 ,4363 0 ,7448  0,0191 
C(38) 0 ,5196  0 ,8165  0,1240 

H(2)  0 ,0477  0 ,9522  0,1281 
H(3)  0 , 2 9 7 2  0 ,9223 0,2351 
H(4)  0 ,3455  0 ,7892  0,2794 
H(5)  0 ,1388  0 ,6948  0,2405 
H(6)  0 ,8891  0 ,7276  0,1230 

H(8)  0 ,8091  0 ,9098  0,3390 
H(9)  0 ,8443  0 ,0353  0,5255 
H(10) 0 ,8466 0 ,1597  0,4523 
H(ll) 0 ,7973 0 ,1580  0,1881 
H(12) 0 ,7760 0 ,0328 0,0073 

H(14) 0 ,0877 0 ,1335  0,1576 
H(15) 0 ,1550 0 ,1029  0,4032 
H(16) 0 ,4077 0 ,0773 0,5591 
H(17) 0 ,5726 0 ,0694  0,4460 
H(18) 0 ,5005 0 ,0951 0,1953 

B 
oder 
Bll B2z B33 B12 B13 B23 

3,807 3,317 3,083 0,0 2,105 0,283 
1,883 1,618 1,189 0,125 0,881 0,041 
3,080 1,653 1,774 0,0 1,625 0,0 

2,4 
2,6 
3,5 Ring I 
4,0 
4,1 
3,3 

1,9 
2,9 
3,4 Ring II 
3,6 
4,3 
3,3 

2,3 
2,2 
3,2 Ring III 
3,2 
3,3 
3,0 

2,3 
3,6 
4,5 Ring IV 
4,8 
5,7 
4,1 

3,2 
5,1 
6,5 Ring V 
5,8 
6,5 
4,6 

2,5 
3,7 
4,3 Ring VI 
4,0 
4,4 
3,7 

3,6 ~thylen 
4,0 

3,5 
3,5 
3,5 Ring I 
3,5 
3,5 

3,5 
3,5 
3,5 Ring II 
3,5 
3,5 

3,5 
3,5 
3,5 Ring III 
3,5 
3,5 
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H(20) 
H(21) 
H(22) 
H(23) 
H(24) 

H(26) 
H(27) 
H(28) 
H(29) 
H(30) 

H(32) 
H(33) 
H(34) 
H(35) 
H(36) 

X 

0,1172 
0,0111 
0,1671 
0,3791 
0,5417 

0,2803 
0,1806 
0,1748 
0,3109 
0,3752 

0,6660 
0,9163 
0,0084 
0,8426 
0,5872 

Tabelle 2 (Fort.) 
y z B 

0,3141 0,1370 3,5 
0,2957 0,3068 3,5 
0,2833 0,5677 3,5 
0,3385 0,7024 3,5 
0,3320 0,5230 3,5 

0,4675 0,2905 3,5 
0,5746 0,1794 3,5 
0,5881 0,9389 3,5 
0,5044 0,8443 3,5 
0,3734 0,9199 3.5 

0,2513 0,3349 3,5 
0,2957 0,5239 3,5 
0,4414 0,6281 3,5 
0,5350 0,5318 3,5 
0,4920 0,3493 3,5 

Ring IV 

Ring V 

Ring VI 

(a) Bindungsl/ingen 

Ni - -P(1)  
Ni P(2) 
Ni----C(37) 
Ni C(38) 

P(I)--C(1) 
P(1)--C(7) 
P(I)--C(13) 
P(2)--C(19) 
P(2)--C(25) 
P(2)--C(31) 

C(1)--C(2) 
C(2)--C(3) 
C(3)--C(41 
C(4)--C(5) 
C(5)--C(6) 
C(6)--C(1) 

C(7)--C(8) 
C(8)--C(9) 
C(9)--C(10) 
C(I 0)-C(11) 
C(1 D-CO 2) 
C(12)-C(7) 
C(13)-C(14) 
C(14)-C(15) 
C(15)-C(16) 
C(16)-C(17) 
C(17)-C(18) 
C(18)-C(13) 

Tabelle 3. 

(Fehlerdiskussion im Text) 

2"13 
2,18 
1,93 
1,94 

1"85 
1,87 
1,78 
1,79 
1,87 
1,80 

1,36 
1,39 
1,42 
1,40 
1,40 
1,40 

1 37 
139 
1 38 
139 
1 39 
1 39 
1 36 
1 38 
1 39 
1 38 
1 37 
1 44 

(b) Bindungswinkel 

P(1)--Ni P(2) 111 o 
C(37)-Ni C(38) 43 
P(1)--Ni C(38) 104 
P(2)--Ni C(37) 102 

Ni P(1)--C(1) 116 
Ni--P(1)--C(7) 109 
Ni P(1)--C(13) 120 
Ni, P(2)--C(19) 123 
Ni P(2)--C(25) 114 
Ni P(2)--C(31) 112 

C(1)--P(1)--C(7) 100 
C(1)--P(1)--C(13) 107 
C(7)--P(1)--C(I 3) 104 

C(19)-C(20) 1.43 
C(20)-C(21) 1,40 
C(21)-C(22) 1,43 
C(22)-C(23) 1,45 
C(23)-C(24) 1,41 
C(24)-C(19) 1,37 

C(25)-C(26) 1,41 
C(26)-C(27) 1,39 
C(27)-C(28) 1,36 
C(28)-C(29) 1,37 
C(29)-C(30) 1,46 
C(30)-C(25) 1,43 

C(31)-C(32) 1,44 
C(32)-C(33) 1,35 
C(33)-C(34) 1,43 
C(34)-C(35) 1,39 
C(35)-C(36) 1,38 
C(36)-C(31) 1,43 

C(37)-C(38) 1,41 

(Fehlerdiskussion im Text) 

C(18)-C(13)-C(14) 113 ° 
C(13)-C(14)-C(15) 126 
C(14)-C(15)-C(16) 119 
C(15)-C(16)-C(17) 119 
C(16)-C(17)-C(18) 121 
C(17)-C(18)-C(13) 122 

C(24)-C(19)-C(20) 117 
C(19)-C(20)-C(21) 120 
C(20)-C(21)-C(22) 120 
C(21)-C(22)-C(23) 123 
C(22)-C(23)-C(24) 116 
C(23)-C(24)-C(19) 124 

C(30)-C(25)-C(26) 123 

Tabelle 3. (Fort.) 
C(19)-P(2)--C(25) 101 
C(19)-P(2)--C(31) 100 
C(25)-P(2)--C(31) 105 

C(6)--C(1)--C(2) 119 
C(1)--C(2)--C(3) 122 
C(2)--C(3)--C(4) 120 
C(3)--C(4)--C(5) 118 
C(4)--C(5)--C(6) 120 
C(5)--C(6)--C(1) 121 

C(12)-C(7)--C(8) 118 
C(7)--C(8)--C(9) 121 
C(8)--C(9)--C(10) 120 
C(9)--C(10)-C(11) 120 
C(10)-C(11)-C(12) 119 
C(ll)-C(12)-C(7) 122 

C(25)-C(26)-C(27) 122 
C(26)-C(27)-C(28) 120 
C(27)-C(28)-C(29) 117 
C(28)-C(29)-C(30) 123 
C(29)-C(30)-C(25) 114 

C(36)-C(31)-C(32) 118 
C(31)-C(32)-C(33) 122 
C(32)-C(33)-C(34) 120 
C(33)-C(34)-C(35) 119 
C(34)-C(35)-C(36) 122 
C(35)-C(36)-C(3 l) 120 

D i s k u s s i o n  

Wie aus den Fig. 1 und 2 hervorgeht, liegen im Kom- 
plex das Nickelatom, die Phosphoratome und die 
.~thylen-Kohlenstoffatome [C(37) und C(38)] praktisch 
in einer Ebene. Nur C(37) is geringfi~gig (0,15 A) aus 
dieser Ebene herausgertickt, was vermutlich durch die 
Beriihrung dieser Methylengruppe mit einem o-Was- 
serstoffatom der Phenylgruppe V (unten in Fig. 1) be- 
wirkt wird. 

Bemerkenswert sind die kurzen AbstS.nde zwischen 
Nickel und den .g, thylen-Kohlenstoffatomen (1,93 und 
1,94 A). Sie sind um 0,2 ,~ kiirzer als die Ni-C-Ab- 
sffmde in dem Olefinkomplex Biscyclooctadiennickel- 
(0) (Dierks & Dietrich, 1965) und vergleichbar mit 
denjenigen in Bismethallylnickel (1,98-2,02 A) (Die- 
trich & Uttech, 1963; Uttech & Dietrich, 1965). In 
sterischer Hinsicht hat das .Athylen in dem Komplex 
eine ungiinstige Orientierung, da seine Kohlen- 
stoffatome den Phosphoratomen direkt gegentiber- 
stehen. Die Abst/inde P(1)-C(38) und P(2)-C(37) yon 
je 3,21 A LS.nge (Fig.2) sind um 0,4 A kiirzer als die 
Summe der van der Waals-Radien (1,9+ 1,7 A) (Paul- 
ing, 1962). Sie wiirden auf 3,6 A verl/ingert, wenn sich 
das .Athylen um 90 ° um die Komplexbindungsachse 
drehen k/Snnte. Somit ist eine erhebliche sterische Hin- 
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derung zwischen den ,~thylen-Kohlenstoff- und den 
Phosphoratomen anzunehmen, die auch sicher nicht 
durch zwischenmolekulare Wechselwirkungen, also 
durch die Packung der Molekiile im Kristall erzwungen 
sein kann. Daraus muss auf eine betr~chtliche orientie- 
rende Wirkung der Komplexbindung zwischen Nickel 
und ,~thylen geschlossen werden. Letzteres wird zwang- 
los erklart, wenn man fiir das Nickelatom dsp2-Hybridi - 
sierung annimmt, ahnlich wie es Chatt, Rowe & Wil- 
liams (1957) far die ganz ~thnlichen Acetylenkomplexe 
vom Typ [(C6Hs)3P]2Pt(RIC--- CR2) wahrscheinlich 
machten. Das ,~ttiylenmolekiil besetzt somit zwei Ko- 
ordinationsstellen, wobei allerdings der Bindungs- 
winkel C-Ni -C  (43 °) sehr stark yon dem Idealwert 
(90 °) abweicht. Wenn trotz dieser Verzerrung des 
Bindungswinkels und trotz der sterischen Hinderung 
durch die Phosphoratome die dsp2-Hybridisierung am 
Nickelatom vorherrscht, so zeigt das, wie erheblich 
stabiler dieser Zustand im Vergleich zu einer sp 2- 
Hybridisierung ist, die ja zu einer Struktur ohne ste- 
rische Hinderung fiihren wiirde. Diese Feststellung 
wird weiter gestiJtzt durch die Tatsache, dass sp2-Kom - 
plexe des Nickels oder seiner Homologen sehr selten 
vorkommen bzw. instabil sind, wie z.B. der Olefinkom- 
plex all-trans-Cyclododecatrien[1,5,9]nickel(O) (Wilke, 
1963), den man schon mehr als Einschlussverbindung 
des Nickelatoms (Dietrich & Schmidt, 1965) analog 
den Cyclodextrin-Einschlussverbindungen (Cramer & 
Henglein, 1957; Cramer, 1952a, b) auffassen kann. 
Andererseits gibt es sehr viele stabile dsp2-Komplexe 
des Nickels bzw. anderer  Atome oder Ionen mit 
gleicher Elektronenanordnung. Auch Zeise's Salz, 
K[Pt(C2H4)CI3]H20, geh~Srt dazu. Darin steht aber das 
,~thylen senkrecht auf der Ebene der PtC13-Gruppe 
(Wunderlich, 1955), da es hier nur eine Koordinations- 
stelle zu besetzen braucht. 

Herrn Professor R. Brill danken wir fiir sein Interesse 
und die UnterstiJtzung dieser Arbeit, Herrn Professor 
G. Wilke fiir die Anregung der Untersuchung, die zur 
Verfiigung gestellte Substanz und wertvolle Diskus- 
sionen. Fiir Rechenzeit haben wir dem Deutschen 
Rechenzentrum, Darmstadt und dem Max-Planck- 
Institut fiJr Plasmaphysik, Miinchen, zu danken. 
Fr~tulein A. Baier danken wir fiir einen Teil der Inten- 
sit~itsmessungen. 
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