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Summary 

The preparation and the properties of the diamagnetic planar complexes 
trans-[Ni(GCR’),(PR&] (R’ = o-C,H,eCH, p-C,H,CsH; R = n-C,H,, 
C,H,) are described_ The trans-planar structure of the complex Ia (R’ = 
o-C,H&!*H, R = n-C,H,) recently demonstrated by X-ray studies, is con- 
firmed also for the other compounds by IR, NMR (‘H, 31P, 13C) and dipole 
measurements. The Ni-C distances observed in Ia indicate some double bond 
character of this bond. 

Zusarnmenfassung 

Darstellung und Eigenschaften der diamagnetischen, ebenen Komplexe 
trans-[Ni(GCR’),(PR&] (R’ = o-C,H,G=CH, p-C,H,C=CH; R = n-&H,, C,H,) 
werden beschrieben. Die fiir den Komplex Ia (R’ = o-CJi,~CH, R = n-C,H,) 
rijntgenographisch kiirzlich nachgewiesene trarzs-planare Struktur wird such fir 
die anderen Verbindungen durch IR-, NMR- (‘H, 3*P, 13C) und Dipolmessungen 
best%igt. Die in Ia beobachteten Ni-C-Abstgnde lassen einen gewissen Doppel- 
bindungscharakter dieser Bindung erkennen. 

Alle bisher dargestellten Komplexe von Nickel( II) acetyliden mit terti%en 
Phosphinen werden aufgrund ihrer Dipolmomente sowie ihrer Schwingungs- 
und Elektronenspektren als planare Koordinationsverbindungen trans-[Ni- 
(C!%JR’),(PR,),] (R = C&H, [2,3,4,5], CsH5 [2]). formuliert. Diese Struktur 
konnte fiir trans-[Ni(GCC6Hs),(PEt3)21 (Et = C2H5) [6,7] und trams-[Ni- 
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(C3X,H,(==-CH_oj,(PBu,),] (Bu = n-C$H,) [S] such rijntgenographisch besta- 
tigt werden. Nachstehend werden Darstellung und Eigenschaften der letztge- 
nannten Verbindung sowie strukturanaloger Nickel( 1I)komplexe beschrieben, 
die einwertige Anionen von 1,2- und 1,4-Diethinylbenzol als Liganden enthal- 
ten. 

Darstellung und Eigenschaften der Komplexe trans-[Ni(eCR’)2(PR3)2] (R’ = 
o-C,H,eCH, p-CJ&C=CH; R = n-C4H9, C6H5) 

Diese entstehen aus pseudotetraedrischem [NiClz(PPh3)2] (Ph = C,H,) bzw_ 
pans-plarxu-em [NiC12(PBu3)2] durch Reaktion mit den Dialkinen in wasser- 
freiem Diethylamin (Et*NH) gem&s Gl. 1, wobei durch Zusatz katalytischer 
Mengen von CuCl[9] die Ausbeuten an PBu,-Komplexen duetlich gesteigert 
werden_ 

tNiC12(PR3)2] + 2 R’CXH + 2 Et?_NH + [Ni(C=CR’),(PR,),] + 2[Et2NH2]ClJ 

(1) 

(Ia: R’ = o-&H&H, R = Bu; Ib: R’ = o-&H&H, R = Ph; 
IIa: R’ = p-&H&H, R = Bu; IIb: R’ = p-CsH&H, R = Ph) 

Die ‘diamagnetischen, gelben, nicht unzersetzt schmelzbaren, kristallinen 
Komplexe sind monomer in CH&lz, CHC13, Toluol und Benz01 leicht 16slich, 
m%sig oder wenig loslich in Ether, Aceton, Ethanol und praktisch unliislich 
in Wasser sowie Petrolether. Im festen und besonders im gel&ten Zustand sind 
sie, vor allem die p-Isomeren des Typs II, such unter Schutzgasatmosph&-e nicht 
unbegrenzt haltbar. 

IR- und kernspektroskopische Untersuchungen 

Die IR- und ‘H-NMR-Spektren (Tabelle 1) bestiitigen die fiir Ia rijntgeno- 
graph&h bewiesene Konstitution such fiir die Komplexe Ib, IIb, deren termi- 

TABELLE 1 

AUSGEWXHLTE IR-FREQUENZEN (cm-‘) UND CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (ppmj 6<lH) 

UND 6c3*P) DER KOMPLEXE la-IIb UND IHRER DIALKINE 

Verbindung IR= 

VW-C=) v(C=CH) 

6(‘H) b SCIP) = 

u(CZCNi) F-4, 
d 

H~r!z e 

o-G$h(~H)z 3295at<br) 
ra 3305m 

Ib 3280m 

2110m 

2108(sch) 

2098(sch) 
2088(sch) 

2104(sch) 

2096<sch) 

- 7.30 3.26 - 

2078st 7.20 3.10 14.10 

2085.d 7.20 2.93 26.70 

P-C&~(+H)Z 3295sst 2110ss - 7.40 3.13 - 
II2 3295m 2100(sch) 208Ost 7.30 3.00 14.40 

IIb 3295m 2089st 7.50 2.96 28.40 

n ABe in CH2Cl2. o-CgH4(C H):! in CC4 (sst = sebr stark, st = stark. m = mittel. ss = sebr scbwach. sch = 

Schulter, br = verbreitert). 
2 In CDC13, int. Stand. TMS = 0. c In CHC13. ext. Stand. 85’%ige H3POa = 0. 

d Multipletts. e Singuletts. 



nale Ethinylgruppen sich durch ihre v(H-C+-Schwingungen urn 3300 cm-’ 
und die ‘H-NMR-Signale ihrer Ethinylprotonen urn 3.0 ppm zu erkennen geben. 
Alle gel&ten Komplexe, IIb ausgenommen, zeigen im v(CZC)-Bereich mindes- 
tens 2 Absorptionen, wobei die Iangstwellige, stets intensivste Bande der am 
Ni fixierten Ethinylgruppe zugeordnet wird. Die rijntgenographisch nachgewie- 
sene trans-planare Molekiilstruktur von Ia [S] ergibt sich such fiir Ib aus dessen 
relativ kleinem Dipolmoment (p,, 2.0-2.5 D) und fiir die Komplexe IIa, IIb 
durch Vergleich ihrer 6(31P)-Werte mit denen von Ia, Ib (Tabelle 1). Hierbei 
sind die P-Kerne der p-Ethinylphenylethinylverbindungen (Typ II) etwas starker 
entschirmt als die der o-Isomeren des Typs I, eine Erscheinung, die such bei 
den analogen Palladium(II)-Komplexen [l] und den Rhodium(I)-Verbindungen 
des Vaska-Typs [lo] beobachtet wurde. 

Bindungsfragen 

In dem kiirzlich beschriebenen cis-planaren Komplex: 

/ 
C,H5 

(bipy)Ni 
\ _ / 

/N =\ 

(bipy = 2,2’- Bipyridin ) 

C4H9- t 

wurde ein mit Sicherheit einer Einfachbindung entsprechender Ni-C-Abstand 
von 197.3(6) pm gefunden [ 111. Verglichen damit, erweisen sich nun die im 
[Ni(C=CC6H5)2(PEt3)2] und in Ia gefundenen Ni-C-Abstgnde von 187.9 f 1.1 
[6], 187 + 1 [7] und 185.9 t 1.7 [S] pm als signifikant kiirzer und lassen auf 
einen merklichen, vermutlich durch (d + r*),-Riickbindung verursachten Dop- 
pelbindungscharakter dieser Ni-C-Bindungen schliessen. Die sich daraus erge- 
bende merkliche r-AciditZt der Alkinylliganden solcher trans-planaren Nickel(II)- 
Komplex wiirde such die erhohte thermische StabilitZt des o-substituierten 
Typs I verstindlich machen [2]. 

i3C-NMR-spektroskopische Untersuchungen am Verbindungstyp o-&H,- 
<C=CM(CH& (M = Si, Sn, Ge, Pb) haben ergeben, dass dieSubstitution der 
Ethinylwasserstoffe im o-C~H~(C&H)~ durch M(CH3)3-Gruppen zu einer ver- 
stZrkten, von M kaum abhtigigen Entschirrnung aller C-Kerne des o-Ethinyl- 
phenylethinylgeriists fiihrt [12]. Dieser Entschirmungseffekt tritt nun in noch 
wesentlich stikeren Masse im i3C-NMR-Spektrum des metallierten Molekiilteils 
von Ia in Erscheinung, wie ein Vergleich der in Tabelle 2 aufgefiihrten 6(r3C)- 
Werte erkennen I%.&. Inwieweit die Elektronendichte an den C-Kemen des Ger 
Geriists nach Umfang und Richtung von der d-Elektronenkonfiguration und 
der Koordinationsgeometrie des zentralen Met&atoms sowie der Art der 
iibrigen Liganden beeinflusst wird, ist noch zu khiren. 

Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen wurden unter anaeroben Bedingungen in wasserfreien 
Losungsmitteln durchgefiihrt, die Ausgangsverbindungen trans-[NiC12(PBu3)2] 
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TABELLE 2 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN 6(“C) (ppm) VON Ia. o-C,H4(C=CSn(CH3),)2 UND o-C6Hq(C=CH)2 

IN CDC13 (INNERER STANDARD TMS = 0) 

Zuordnung a Ia o-C6H4(C+nMe3)2 [12] @%HQ(C~H)~ Cl21 

C(l) 
aa 
C(3) 
C(1’) 
CC2’) 

C( 3’) 
col 

CP 
CC@ 

cp 

C(4)-C(7) b 

124.0 
128.0 

130.8 
131.5 

132.5 
84.6 
78.9 

122.0 

117.8 

24.6 

26.7 
25.3 

13.8 

114.6 
118.2 

122.2 
125.9 
12i.2 
132.5 

82.4 

81.9 
107.1 

97.5 

c Obiges Numerierungsschema wird sinngem?iss fiir alle Verbindungen der Tab. 2 benutzt. so dass stets 

CQ und CP den freien. Co’ und CP’ den metallierten Ethinylgxuppen zugeordnet sind. b Zuordnung 
erfolgte durch Vergleich mit den 13C-NMR-S~ektien van tmns-[PdC12(PBu3)21 Cl31 und bans-CPdClZ- 

(bBu3)21 Cl41. 

1151 und [NiC12(PPh3)J [16] nach Literaturangaben erhalten. Die Molmassen 
aller Verbindungen wurden dampfdruckosmometrisch‘in CH2C12 (25”(Z), das 
Dipolmoment von Ibin Benz01 (25°C) nach schon beschriebenen Verfahren 
[ 121 bestimmt. Beziighch der zur Aufnahme der Schwingungs- und Kernreso- 
nanzspektren verwendeten Gerate gilt friiher Gesagtes [17,X3]_ 

trans-[Ni(C2C&i,C2H-o)2(P(n-C&?9)3)2] (la). Eine Lijsung von 882 mg (1.65 
mmol) trans-[NiCl,(PBu,),] und 411 mg (3.26 mmol) o-Diethinylbenzol 
(‘cH20DB”) in 100 ml EhNH wird bei Raumtemperatur unter Riihren mit 
ca. 1.5 mg CuCl versetzt, wobei die urspriinglich violette Lijsung sich unter 
Ausf$illung von [EbNH,]Cl rasch gelb f&bt. Nach 30 Minuten wird filtriert 
und das Filtrat im Vakuum bei Raumtemperatur zur Trockenheit verdampft. 
Der gelbliche Riickstand wird in 10 ml Benz01 und 50 ml Wasser gel%& die 
benzolische Phase 3 ma1 mit je 50 ml H20 gewaschen und 4 Stunden iiber 
Na,SO, getrocknet. Schliesslich wird die benzolische Lijsung im Vakuum bei 
Raumtemperatur zur aligen Konsistenz eingeengt und dann mit 5 ml Ethanol 
versetzt, worauf gelbes Ia auskristallisiert. Nach Bmaligem Waschen mit je 
3 ml Ethanol (0°C) wird Ia 3 Stunden bei Raumtemperatur im Vakuum getrock- 
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net. Ausbeute 725 mg (62%). (Gef.: C, 74.20; H, 9.23; Ni, 8.2; P, 8.5. Mol.-Gew., 
691. C4.+Hs4NiP2 her.: C, 74.05; H, 9.04; Ni, 8.23; P, 8.68%. Mol.-gew., 713.6.) 

trans-[Ni(C,C~~C,HI>),(P(C~~),)2] (Ib). Eine Suspension von 670.1 mg 
(1.02 mmol) [NiC&(PPh&] in 50 ml Et+NH wird tropfenweise mit einer 
Losung von 254.5 mg (2.02 mMo1) H*ODB in 50 ml Et*NH versetzt und iiber 
Nacht geriihrt. Nach Filtration vom ausgefallenen [EbNH,]Cl wird im Vakuum 
bei Raumtemperatur verdampft, der olige Riickstand in 30 ml Benz01 gelost 
und diese Lasung s&lenchromatographisch iiber Kieselgel (Kieselgel60 von 
Merck, Korngrosse 0.063-0.200 mm) gereinigt. Das mit ca. 100 ml Benz01 
erhaltene Eluat wird im Vakuum bei 35°C zur Trockenheit verdampft und 
aus dem Gligen Riickstand durch Zugabe von 1 ml Ether Ib in gelb-braunen 
Kristallen erhalten. Ausbeute 350 mg (41%). (Gef.: C, 80.55; H, 4.95; Ni, 7.0; 
P, 7.2. Mol.-Gew., 726.7. C56H40NiP’l her.: C, 80.69; H, 4.84; Ni, 7.04; P, 
7.43%. Mol.-Gew., 833.6.) 

trans-[Ni(C&H4CZH-p)2(P(n-C&),), J (Ila). Ausgehend von 769 mg (1.44 
mmol) trans-[NiC&(PBu&], 386 mg (3.06 mmol) p-Diethinylbenzol 
(“H,PDB”) und 1.5 mg CuCl in 100 ml EbNH, wird wie bei Ia verfahren. Das 
nach Versetzen mit 3 ml Ether auskristaliierende gelbe IIa wird 3 ma1 mit je 
2 ml Ether (0°C) gewaschen und wie Ia getrocknet. Ausbeute 530 mg (52%). 
(Gef_: C, 73.72; H, g-28; Ni, 8.3; P, 8-l Mol.-Gew., 1206. C,,H,,NiP, her.: 
C, 74.05; H, 9.04; Ni, 8.23; P, 8.68%. Mol.-Gew., 713.6.) 

trans-[Ni(C,CdY4C2H-p)2(P(C6H,)3)2] (Ilb). Eine Suspension von 736 mg 
(1.13 mMo1) [NiC12(PPh,),] in 50 ml Etl_NH wird tropfenweise mit einer 
Lijsung von 315 mg (2.50 mmol) H2PDB in 50 ml Et2NH versetzt und 3 
Sttlnden bei Raumtemperatur geriihrt. Die entstandene rote Losung wird von 
[Et,NH2]Cl abfiltriert und bei Raumtemperatur im Vakuum verdampft. Der 
iilige Riickstand wird in 5 ml Benz01 gel&t, bis zur beginnenden Triibung mit 
Ethanol versetzt und iiber Nacht auf 0°C gehalten. Nach Filtration des ausge- 
f~llten gelben IIb wird dieses 2 ma1 mit je 3 ml Ethanol gewaschen und 5 
Stunden bei Raumtemperatur im Vakuum getrocknet. Ausbeute 430 mg 
(46%). (Gef.: C, 80.57; H, 4.83; Ni, 6.8; P, 7.2_ Mol.-Gew., 602. C,-,H,,,NiP2 ber.: 
C, 80.69; H, 4.84; Ni, 7.04; P, 7.43%. Mol.-Gew., 833.6.) 
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