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The oxidative addition of 01 ,a’-dichloro-p-xylene to (PCy,),Ni(C,H,)/ 
Ni(COD), affords the nickel(a) complex [(PCy,)NiCl] z @-CH,C,H,CH,). 
By the reaction of a,a ‘-dibromo-o-xylene or c+ ‘-dibromo-2,3-dimethyl- 
naphthalene and (PCy,),Ni(C,H,) or (PPh,),Ni(C,&) binuclear com- 
plexes but no metallacycles are obtained. With nickel(I1) or nickel(I) halide 
complexes organodilithium compounds react either by partial substitution 
of the halide (formation of [(PPh&NiBr] .f&C6H4) from (PPh3)2NiBr2 and 
p-dilithiobenzene) or by reduction. Some of the new violet complexes are 
paramagnetic. 

In einer friiheren Mitteilung [l] berichteten wir ilber die Bildung binu- 
klearer Nickel(B)-Verbindungen durch oxydative Addition von p-Xylylendi- 
chlorid an (PPh,),Ni(C,H,) (Gl. 1). Eingedenk der Beobachtung, dass oxyda- 

2(PPh3,,NitC,H,> + CICH, +CH,Ci E;; - 

(I) 

(PPh_J2Ni- CH I 2QCH2-)Ji(Wh312 + 2C.9, 

61 Cl 

(I) 
tive Additionen an Nickel(O)-Verbindungen in ihrem Ablauf stark vom Li- 
gaudensatz beeinflusst werden [2,3], set&en wir als weiteres Sub&rat Bis- 
(tricyclohexylphosphin)ethen-nickel ein. 
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W&rend die Reaktion von (PPh&Ni(CZ& ) mit Benzylchlorid (PPh& - 
Ni(CH,Ph)Cl ergibt 141, entsteht aus Nickel(O)-Olefin-Komplexen in Gegen- 
wart von Tricyclohexylphosphin (PCyJ) der Komplex (PCy,)Ni(CH,Ph)Cl 
mit eiuem Verh%nis Nickel(R) zu Phosphin gleich l/l .[5]. Ein ijberschuss 
von PCy, in der Reaktionsmischung muss vermieden werden, da sonst in 
einer Folgereaktion unter Beteiligung von Benzylchlorid (PCy,), NiCl, gebildet 
wird (vgl. [4] )_ Wir benutzten daher fiir die folgenden Umsetzungen ein 
Hqnimolares Gemisch von (PC!y,),Ni(C,&) und Ni(COD), . AIs LSsungs- 
mifAe1 hat sich ein Benzol/Ether-Gemisch bewart, das eine ausreichende 
LGslichkeit der beiden Nickel(O)-Komplexe gew&rleistet. In der Lijsung 
stellt sich wahrscheinlich das Gleichgewicht 2 ein (vgl. [6] ), und (PCy3)Ni- 

. . (COD) (II) ist als die reagierende Species anzusehen. 

Ni(COD), + (PCy,),Ni(C,H,) 2 2 (PCy,)Ni(COD) + C&H, (2) 

(11) 
Die Umsetzung mit p-Xylylendichlorid ergibt in Analogie zu Gl. 1 einen 

binuklearen Nickel(H)-Komplex [(PCy,)NiCl], &-CH,C,HGCH,) (III). Das 
Metall/phosphin-VerhZRnis betigt allerdings w-ie bei (PCy,)Ni(CH,Ph)Cl l/l. 
Bemerkenswertenweise entsteht ein binuklearer Komplex such bei der oxy- 
dativen Addition von o-Xylylendibromid an II (Gl. 3). 

2(PCyzlNi(COD) + 

CH,Br 

CHaEW 

CtqNiCPCy,EW 

CHpi(PCyl)6r 

mu 

i- 2COD (3) 

Damit.ist der Nachweis fiir die schon von anderer Seite [ 7,8] gezusserte Ver- 
mutung erbracht, dass der o-Xylylenrest nicht nur als Chelat-, sondem such 
als Briickenligand fungieren kann. 

Unsere Versuche, ausgehend von (PPh,),Ni(C,I&) und o-Xylylendibromid 
einen zu IV analogen Komplex zu gewinnen, blieben bisher ohne Erfolg. Als 
Produkte konnten nur (PPh,),NiBr, und 1,2,5,6-Dibenzocyclooctadien 
identifiziert werden [I] . Reaktion 4 zeigt aber, dass such in Anwesenheit 
von Triphenylphosphin die Darstellung binuklearer Komplexe mit einer 
Bindung des Nickel(I1) an o-stZndige Methylengruppen aromatischer Carbo- 
cyclen meglich ist, 

2(PPh,),Ni(C,H,) + 

(4) 
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Lappert et al_ [S] stellten o-Xylylenkomplexe aus den ijbergangsmetall- 
halogeniden und der Digrignard-Verbindung her. Bei unseren Umsetzungen 
von (PPh3)2NiBrZ mit 2,3_Dilithiomethylnaphthalen, dargestellt in Anlehnung 
an Angaben von Klein et al_ [9] f in Benzol/Hexan wurde als einziges metall- 
haltiges Produkt Ni(PPh,), isoliert. Auch die Reaktion von (PPh,),NiBr mit 
1,4-Dilithiobenzol ergab nur Ni(PPh3)4. In beiden FZllen werden also Nickel(II) 
bzw. Nickel(I) von der lithiumorganischen Verbindung reduziert. Die prinzi- 
pielle Msglichkeit der Darstellung von binuklearen Nickel(II)-organoverbin- 
dungen mit Hilfe von Dilithiumreagenzien wird aber durch Reaktion 5 belegt. 

2 (PPh,),NiBr, + Li+&-Li - 

(5) 

+ 2LiBr 

Die neu dargestellten binuklearen Nickel(II)-organoverbindungen sind 
violett gef&bt. Wie bei (PPh& Ni( CH, Ph)C1(550 nm), (PCy, )Ni( CH2 Ph)Cl 
(554 nm) und (dipyl)Ni(CH,Ph)Cl(550 nm) [lo] beobachtet man im sicht- 
baren Spektral-bereich ein intensives Absorptionsmaximum (III 540 nm, IV 
556 run). Fiir die Benzyl-, p-Xylylen- und o-Xylylenkomplexe kann eine 
n-Wechselwirkung zwischen Nickel(I1) und dem organischen Liganden dis- 
kutiert [5] und ein Charge-transfer innerhalb einer solchen Gruppierung als 
Ursache-fiir die Absorption im sichtbaren Bereich angesehen werden. Dann 
wirft allerdings der Komplex VI ein interessantes Strukturproblem auf. 

Bemerkenswert und ihren Ursachen noch ungekl&t sind die magnet&hen 
Momente der Verbindungen III (2.17 BM), IV (2.62 BM) und VI (2.46 BM, 
jeweilsTiir ein Nickelatom berechnet und bei 20°C gemessen), Im ESR-Spek- 
trum von III tritt bis 80 K kein Signal auf, das auf ein Radikakmion oder 
Nickel(I) zuriickgefiihrt werden tinnte. Das magnet&he Verhalten der Ver- 
bindungen III, IV und V wird also von Elektronenstruktur und Umgebung 
des Zentralatoms bestimmt und kann daher als Hinweis auf eine koordina- 
tionspolymere Struktur angesehen werden. Paramagnetisch sind such (dipyl)- 
Ni(CH,Ph)Cl [lo] und verwandte Komplexe mit substituierten Benzylli- 
ganden [11] . 

Arbeiisvorschriften 
Alle Arbeiten wurden unter Argon in ketyltrockenen Lijsungsmitteln durch- 

gefiihrt. 
Darstellung von III. 0.85 g (3.1 mmol) Ni(COD)2 und 2.0 g (3.1 mmol) 

(PcY&Ni(C H ) 2 4 wurden in 40 ml Benz01 suspencliert, anschliessend mit einer 
Lijsung von O-54 g (3.1 mmol) p-Xylylendichlorid in 20 ml Ether versetzt und 
krZftig geriihrt. Nach drei Studenden konnten 1.6 g (61%) rotvioletter Kristalie 
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abfihxiert werden. Ber.: C, 61.93; H, 8.74; Cl, 8.31; Ni, 13.77; P, 7.26. 
C44H,4Ci2Ni2PZ (853.3). Gef.: C, 59.08; H, 8.55; Cl, 8.34; Ni, 13-90; P, 7_05%_ 

Die DarsteIIung von IV erfolgte analog der von III. Ber.: C, 56.09; H, 7.92; 
Br, 16.96; Ni, 12.46; P, 6.57. C44HT4Br2Ni2P2 (942.2). Gef.: C, 56.43; H, 
7.59; Br, 18.02; Ni, 12.61; P, 6.10%. 

DarsteZZung von V_ 0.48 g (1.53 mmol) 2,3-Bis(bromomethyI)naphthaIen 
werden in 100 ml Ether gel&t und bei -40°C unter Riihren mit 1.88 g (3.06 
mmol) (PPhs),Ni(&Hd) versetzt. Nach einstiindigem-riibreii’nren bei -10°C bis 
0°C k&m, in der KZ.Ite 1.6 g (86%) der rotvioletten, mikrokristahinen Ver- 
bindung V abgesaugt werden. Ber.: Br, 16.75; Ni, 12.28; P, 6-49; C,,H4,Br, - 
N&P2 (956.0). Gef.: Br, 16.19; Ni, 12.07; P, 6.50%. 

Darstellung von VI. Zu einer LSsung von 1.2 g (5.04 mmol) .p-LiCsH4Li*2 
EL-0 [12] in 50 ml THF wird bei -40°C eiue LSsung von 7.5 g (10.08 mmol) 
(PPhJ)lNiBrz in 50 ml THF schnell zugetropft. Die braune M&hung erw&mt 
man unter Riihren auf Raumtemperatur. Nach einer Stunde engt man im 
Vakuum auf 50 ml em und gibt 80 ml Ether zu. Man erhiiit 5.5 g (77%) der 
feinkri.staIhnen, rotvioletten Verbindung VI. Ber.: Br, 11.40; Ni, 8.37; P, 
8_85_ C&Hs4Br2Ni2P4 (1402.5). Gef.: Br, 11.65; Ni, 8.33; P, 8.55%. 
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