
( 1 )  

x =  c104 

12) 
X = SbC16 

Die Produkte sind farblose kristalline Verbindungen und 
bei -20 "C, nicht aber bei Zimmertemperatur, langere Zeit 
bestandig. Beim Erhitzen zersetzen sie sich mehr oder weni- 
ger heftig, die Phenylverbindungen verpuffen mit starker 
RuBbildung. 
Die 31P-NMR-Signale der Verbindungen ( I )  sind gegen- 
uber denen der entsprechenden Chlorphosphorane zu kleine- 
ren Feldstarken verschoben. Gegen die Zahl n der Phenyl- 
reste aufgetragen, liegen die Werte in guter Naherung auf 
einer Parabel mit dem Minimum bei n M 1,2. Sie stimmen 
uberein mit denen der zum Vergleich dargestellten Hexa- 
chloroantimonate [(C6H~)nPC14+n]SbC16 (2). Mit dem 31P- 
Signal einer Losung von PC14C104 in Nitromethan in der 
Lage vergleichbar [3J sind die Signale des [PC14]AIC14 (-86,5 
ppm) 141 und des [PC14]+ im kristallisierten Pcl5 (-96, -92 
ppm) [5,6J sowie des PC12F3 (-95 ppm) [GI. Die Verbindungen 
(1) sind demzufolge rnit Sicherheit als Chlorphosphonium- 
perchlorate anzusprechen. 

Chlorphosphonium-perchlorate : 
In die Losung oder Suspension eines Chlorphosphorans 
(c6H~)~PC15-n, n = 0 bis 3, in CH2Cl2 wird bei 20°C die 
aquimolare Menge einer etwa 1 M Losung von wasserfreier 
HC1O4 in CH2CI2 eingeriihrt. Die Perchlorate kristallisieren 
spontan oder nach vorsichtigem Einengen aus. Ihre Loslich- 
keit nimmt mit n stark zu. 

Chlorphosphonium-hexachloroanhonate : 
Aquimolare Mengen des Chlorphosphorans und SbC15, beide 
in CH2C12, werden vereinigt und die Lasung notigenfalls 
eingeengt. 
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Reaktion von Phosphin-nickelhalogeniden mit 
S tickstoffmonoxid 

Von H. Brunner [*I 

Stickstoffmonoxid reagiert mit Tri-n-butylphosphin-nickel- 
halogeniden ( I )  je nach Art des Halogens verschieden. 
Leitet man NO bei Raumtemperatur in eine Losung von 
(Bu3P)zNiC12 in Petrolather, Benzol oder Methylenchlo- 
rid, so tritt im IR-Spektrum dieser Losung eine Bande bei 
2220 cm-1, also im Absorptionsbereich des freien NO+- 

Kations, auf. Wir formulieren das Produkt, das sich auch im 
nicht solvatisierenden Hexan bildet, als (2). Der geringen 
Intensitat der NO+-Bande nach liegt das Gleichgewicht 
( I )  % (2) weit auf der Seite von ( I ) .  Beim Durchleiten von 
N2 wird rnit dem gelosten NO auch das komplexgebundene 
NO entfernt und man erhalt das Ausgangsmaterial ( I )  
zuruck. 
Das IR-Spektruni einer rnit NO behandelten Losung von 
(Bu3P)zNiBrz I21 in Hexan enthalt neben der Bande bei 
2215 cm-1 noch eine Bande bei 1720 cm-1, die einer koor- 
dinativ gebundenen NO-Gruppe entspricht. Dem raschen 
reversiblen Elektronenubergang folgt also im Falle des 
Bromids die Addition des NO+-Kations zu (3). 

0 

(1) (2) (3) 

Das nach der NMR-MethodeC31 fur (3) in Cyclohexan ge- 
messene magnetische Moment von 2,O B.M. beweist, daB 
in (3) die Edelgaskonfiguration des Ni um ein Elektron 
iiberschritten wird. Beim Versuch, (3) in Substanz zu isolie- 
ren, wird NO abgespalten und es entsteht wieder ( I ) .  
Die Komplexe ( I ) ,  Hal = C1, Br, sind nicht unbegrenzt zur 
reversiblen NO-Aufnahme fahig, da sie bei langerer NO- 
Einwirkung in die Oxidationsprodukte (Bu3PO)2NiHalz 
ubergehen Id]. 

Bei der Reaktion von (Bu3P)2NiJ2[21 rnit NO lassen sich 
die Zwischenstufen (2) und (3)  nicht nachweisen, obwohl 
sie, wie die Produkte (4) und (5) zeigen, wahrscheinlich 
durchlaufen werden. 

2 BU3r< N I  - + 2 N O  Ni. ,NO 
J' PBu3 

J' b B u 3  

Bu3?, ,J\ ,NO 
f 'I2 pi, ,N? + Bu3PJ2 

ON J PBu3 

(5 )  

Fiihrt man die Reaktion in Hexan durch, so fallt Bu3PJz aus 
und kann abgetrennt werden. Das Gemisch von (4) und (5) 
zeigt im IR-Spektrum drei NO-Banden, von denen eine (4) .  
die beiden anderen den cis-trans-Isomeren I51 yon (5) zuzu- 
ordnen sind. Die Analysen- und Molgewichtswerte fur das 
Gemisch liegen zwischen denen fur (4) und (5). Eine chro- 
matographische Trennung von (4)  und (5) gelang wegen der 
Zersetzlichkeit von (5) nicht. Dagegen laBt sich (5) leicht in 
(4) umwandeln: Versetzt man das Gemisch von (4) und (5) 
rnit PBu3, so werden die J-Briicken in (5) gespalten und 
man erhalt nach Abdestillieren des uberschiissigen PBu3 im 
Hochvakuum bei 90 "C (4) analysenrein rnit 95 % Ausbeute, 
bezogen auf das eingesetzte (Bu3P)2NiJ2 (la). Nitrosyl-bis- 
(tri-n-buty1phosphin)nickeljodid (4) ist eine violette, bei 
Raumtemperatur fliissige Verbindung, die sich monomer in 
Benzol lost. Sie schliel3t sich in ihren Eigenschaften eng an 
die auf anderen Wegen dargestellten Verbindungen 
[(C2H5)3P]2Ni(NO)N03 I41 und [(C6H11)3P]2Ni(NO)J 151 an. 
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