
isomeren C-Dimethyl-B-tetraathyl-dicarbaclovoheptabora- 
nen(7) (massenspektrometrisch bestimmte Molekularge- 
wichte = 226 [31) vor allem das 1,5-Dimethyl-2,3,4-triathyl- 
1,5-dicarbaclovopentaboran(5) [lo] nachgewiesen werden 
konnte. 
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Stabilisierte Nickeldialkyle 

Von Prof. Dr. G. Wilke und Dr. G. Herrmannrll 

Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Mulheim/Ruhr 

Die Methode [21 zur Herstellung von Ubergangsmetall- 
Koniplexen, die auf der Reduktion von Ubergangsmetall- 
salzen mit Hilfe metallorganischer (z. B. aluminiurnorgani- 
scher) Verbindungen bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Elektronendonatoren beruht, versagt, wenn die im allgemei- 
nen als instabile Zwischenprodukte auftretenden Metallalkyle 
durch die Elektronendonatoren stabilisiert werden. Eine sol- 
che Stabilisierung war bisher nur bei Metallarylen wie z. B. 
beim Bis(triathy1phosphin)-diphenylnickel beobachtet wor- 
den 131. Nickelalkyle lassen sich dagegen nicht mit Triphenyl- 
phosphin stabilisieren ; sie zerfallen, und es entsteht 
Ni[P(C&)3]4 L41. 

Setzt man Nickel-acetylacetonat ( I )  in Gegenwart von Tri- 
(2-biphenyly1)phosphit (2) bei -45 "C  in Toluol mit Tri- 
methylaluminium im Molverhaltnis 1 : 2: 2 um und erwarmt 
die Mischung im Verlauf von 8-12 Std. auf 20°C, so kann 
man mit Ather ein farbloses Produkt fallen, das, nochmals 
in Benzol gelost und wieder rnit Ather gefallt, nach dern 
Trocknen die Zusammensetzung eines Bis[tri(2-biphenylyl)- 
phosphitl-dimethylnickels hat : C74H6006P2Ni. (Ausb. min- 
destens 30 x). Die Alkoholyse des bei 20 OC stabilen Pro- 
duktes liefert die berechnete Menge Methan. Erhitzt man den 
Stoff zusammen rnit uberschussigem Triphenylphosphin, so 
erhalt man 1 Mol Athanlg-Atom Ni. 
=,a'-Bipyridyl vermag ebenfalls die Ni-C-Bindung zu sta- 
bilisieren. Fur die Darstellung von (cc,cc'-Bipyridy1)-nickel- 
dialkylen eignen sich die Aluminiumtrialkyle weniger, da sie 

Ni(OzC5H7)2 + 2 (2-biph-O)sP 
( 1) (2) 

+ 

rnit cr,cc'-Bipyridyl Addukte bilden, so daD kein a,%'-Bipyridyl 
mehr zur Komplexbildung rnit dem Nickel zur Verfugung 
steht. Die Folge ist, daR leicht elementares Nickel abgeschie- 
den wird. Verwendet man dagegen zur Ubertragung der Al- 
kylgruppen Alkoxyaluminium-dialkyle [21, die rnit a,cc'-Bi- 
pyridyl keine stabilen Addukte bilden, so erhalt man in guten 
Ausbeuten (70-80 %) (cc,a'-Bipyridy1)-nickeldialkylc (4) .  

Die grunen Verbindungen (4)  sind gut kristallisiert und kon- 
nen aus siedendem Benzol umkristdllisiert werden ; die Los- 
lichkeit steigt mit wachsendem R[5l. Mit 5 N HCl oder mit 
primaren Alkoholen werden die Alkylgruppen quantitativ 
als R H  abgespalten. (a,='-Bipyridy1)-diiithylnickel reagiert 
mit Phenol nur unter Abspaltung einer Athylgruppe, und 
es entsteht (cc,cc'-Bipyridyl)Ni(OC6H5)(C2HS) in Form tief- 
violetter Kristalle. Bei der Einwirkung von Aluminiumtri- 
alkylen zerfallen die Komplexe (4) sofort unter Abscheidung 
von elementarem Nickel. 
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ic-Allyl-methylnickel 

Dipl.-Chem. H. Bonnemann 121 
und Prof. Dr. G. Wilke 

Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr 

Im Rahmen von Untersuchungen uber x-Allylverbindungen 
der ubergangsmetalle [31 interessierte der stabilisierende Ein- 
flu6 einer x-Allylgruppe auf eine am gleichen Zentralatoni 
angreifende M-C-Bindung. 
x-Allyl-nickelbromid reagiert in Ather mit Methylmagne- 
siumchlorid (Molverhaltnis 1 : 1)  bei -78 "C. Die tiefviolette 
Losung wird durch Filtration bei -78°C von MgBrCl be- 
freit. Bei -78 "C und 10-4 Torr destilliert man das Lo- 
sungsmittel a b  und erhalt als Ruckstand tiefviolette Kristalle 
der Zusammensetzung C4HsNi (96-proz. Ausb.). ~c-Allyl- 
methylnickel ( I )  zersetzt sich auch unter Schutzgds bereits 
bei -40 bis -35 "C, wobei ein Gemisch von Butenen, Propen, 
Athan und Methan sowie elementares Nickel entstehen. 
(Z) ist selbst bei -78 "C etwas fluchtig, was dafur spricht, 
daR es monomer vorliegt ; das Molekulargewicht konnte we- 
gen der Zersetzlichkeit massenspektrometrisch nicht gemes- 
sen werden. 
Folgende Reaktionen, die zugleich die Konstitution bewei- 
sen, charakterisieren das x-Allyl-methylnickel ( I )  : 
Die Hydrierung von ( I )  bei -40°C liefert neben metalli- 
schem Nickel Methan und Propan sowie geringe Mengen 
k h a n  und Butan. In Losung bei -60 bis -50 "C dispropor- 
tionicrt ( I )  innerhalb von Stnnden quantitativ zu Bis(Tc-ally1)- 
nickel (2) und Dimethylnickel, das sofort in metallisches 
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