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The air stable complexes R’ r-d c 
‘. 

NI(PPh312 
. I 

A (A = C104, PF6) are 

readily obtained in high yields by reaction of tetracarbpnylnickel and allylosytris- 
(dimethykmino)phosphonium salts, R*CH=CR’ CH20P(NMe,)3A-, in acetonitrile, 
followed by addition of triphenylphosphine. 

Alors que les compleses n-allyliques cationiques du fer et du cobalt sont 
bien decrits [l], ceux des autres m&aux du groupe VIII n’ont 6th l’objet que de 
rares publications. 

Le palladium est le m&I le plus &udG, notamment avec les travaux de 
Vrieze et Shaw [Z] qui ont is016 ou mis en evidence des complexes de ce type. 
Une application en catalyse des complexes n-allyliques cationiques de ce metal a 
et6 recemment mise au point et brevet&e [3]. Concernant le platine, un complexe 
isoleptique au complexes II, est implicitement mis en cause dans une rkente 
pubhcation [ 41. 

A ce jour, une seule s&ie de complexes n-allyliques cationiques du nickel(H) 
a 6ti isolee et d&rite par Tohnan [5]. Nous dkivons ici la preparation de 
nouveaux sels du type II. 
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La r&&ion du nickel carbonyle sur les seIs d’a.Uyloxytris(dimCthylamino)- 
phosphonium (I) [63 dans l’a&tonitrile (AN) est ai&e 5 temp&ature ambiar.te. 
On observe un dggagement de CO et il se forme une solution rouge sombre. 
AprGs ivaporation de I’excGs de Ni(CO)J et d’une partie du solvant, I’addjtion 
d’une soIution de triph2nylphosphine en es&s dans l%ther anhydre induit la 
PScipitation de complexes jaunes dont l’isolement peut Ctre effectual ti I’air. 
Seuls: deus Equivalents de triph&nylphosphine rkagissent sur la solution rouge. 

TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUES PWSIQUES = DES COIIPLEXES ISOLES 

Complexes Couleur Rendement Point de fusioa ’ RhfN du proton 

(46) tJc) 

iaune 62 

Jaune 88 

Jalme 88 

or-e 70 

J&Une- 
orange 

70 

Ji%UW 

mune 

94 

83 

75 

F 140 

(expL) 

c 

F 180 
(expl.) 

hfe 1.87s. H, 2.96s. 
Hs 3.46 s. PPb, 
massif entre 7 et 8 

F 180 Ho 3.06s. H, 3.87s. 
PPb, et Pb 
raIaslfeatre7et8 

c Me I 
I’ 
‘. 

N,(PPh&C104 
‘. 

Ild F 3.50 
(exPL) 

c 

I 

#’ 

< 

1 ,. N,(PPh,&PF6 
I\ 

F250 
(dec.1 

c ne 

rl,( PPh,) PF6 F 230 

(dec.) 

Me 1.86s. H, 2.87s. 

I-& 3.429 PPh, 
massifentre7etS 

rlr 

ng 

l5 

Ph 

/’ 

< 

t-e 

: 
‘. 

Nn(PF’h,)zPF, 

\ 

F 150 Iin 3.044 H, 3.87% 
PPL, et Pb 3.875 
masnf enke 7 et 8 

F 232 
(de=) 

C 

0 Spectres enregMr& bw Ekukcx 90 MHz et Jeol C60 KL dans CD, CN. Deplacements chimigues en ppm 
par rapport au TM.% Potits de fusion (F) ddteunio& M bane Kofler;<erpL). erplosioo:(dec.). d&corn- 
position et fusion c Spectres compliQu& noa descri&bIes actuellement. 

Le Tableau I resume les caractiristiques physiques des complexes isol~s, 
notamment, les don&es spectromitriques. Les spectres de RMN du proton des 
compleses IIb et IIc d’une part, IIf et IIg d’autre part, sont particul&ement 
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simples. Ils presentent en particuher deux singulets correspondant aux protons 
syn et anti ne presentant apparemment aucun couplage avec le phosphore. 

HS -c HCI H, : protons syn 
,- 

R 
/ 

‘, 
NI 

cm 
Ha H, : protons antr 

% 

Les spectres des autres complexes sont plus compliques et font actuellement 
l’objet d’une &ude plus d&.aillee. 

Le complexe intermediaire, precurseur de iIc, form6 en solution avant 
l’introduction de la triphenylphosphine, peut Btre observe par RMN du proton 
dans !‘acetonitrile deuterie. Le spectre analogue 5 celui des complexes isoles 
montre la presence de deux ligands identiques qui ne peuvent .Gtre que I’aceto- 
nitrile. 

TABLEAU 2 

ANALYSE DES COMPLEXES 11 (Trouvb (cafe.1 (5)) 

Fqmule brute C H Cl Ni 

na C,,H,,ClNiO,P, 64.18 4.87 5.1 8.2 
(64.71) (4.84) (4.91) (8.12) 

rm C,DH,,CINIO,P: 65.09 4.83 
(65.11) (5.02) (Z2) (t::,, 

IlC C;, H,,Cl.NiO, P, 67.03 5.21 3.97 6.9 
(67.57) t-1.88) (4.44) (7.34) 

IId C,oH3,C~IO,Pa 63.71 4.68 4.96 7.99 
(65.11) (5.02) (4.82) (7.96) 

IIe C,,H3,F,N*J 60.92 4.42 7.77 
(60.88) (4.55) (7.64) 

11f C,of-i,,Fb N*, 61.03 4.80 7.78 

(61.33) (4.73) (7.50) 
11s CM ~IJP Fs N*, 64.04 4.55 7.13 

(63.92) (4.62) (6.95) 
IQa C.oH,,Fb N*, 60.36 4.76 7.43 

(61.33) (4.73) (7.50) 

Le Tableau 2 donne les resultats des analyses des complexes 11. Les elements 
carbone, hydrog&e et chlore sont doses par microanalyse ts.ndis que le nickel est 
dose par complexom&rie ti 1’EDTA (se1 disodique de l’acide ethylene diamine 
tetraacetique). 

Conclusion . 

L’intervention des formes n-ahyliques cationiques du nickel(D) dans la r&c- 
tion de carbonylation [7] ou comme pr6curseu.r de catalyseur de dimQisation, de 
cooligom&isation des ol&ines [S] ou de tilom&isation du butaditine [9] montre 
l’int&& de cette etude qui est activement porn suivie. 
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