
- 

Verh. 

Die Sulfonylformamidine (3) (siehe Tabelle 1) zeigen im IR- 
Spektrum die erwarteten C=N-  und SO2-Banden. Im Gegen- 
satz zu ( I )  und (2 )  sind bei (3) die N-Methylgruppen im 
NM R-Spektrum bei Zimmertemperatur aquivalent. 

Tabellc I .  Dargestellte Verbindungen 1 1 ) - ( 3 l .  

R F P (  C) 

119-120 
144-145 
150- I51 
102-103 
79-80 

104-105 
134-135.5 
178- I79 
146-148 

- 

Aush. 
( %) 

- 
67 
55 
64 
36 
37 
46 
45 
55 
50 

VSOr 

1130, 1285 
I 130, 1290 
1130. 1290 
1140. 1287 
1143. 1296 
1143. 1290 
1135, 1265, 1297 
I 140. 1290, I300 
1143. 1287. 1310 

vco 
bzw. 
VC=N 
(cm-1) 
(in KBr) 

- 
- 
- 

I680 
I680 
1680 
1620 
1625 
I630 

Arbeitsvorschr$ten: 
0.15 mol N,N-Dimethylthiocarbamylchlorid, 0,15 mol Na- 
triumsulfinat, 200 ml Benzol und 200 mi Wasser werden 
3 Std. unter RiickfluB erhitzt. Nach Trocknen und Einengen 
der Benzolphase wird ( I )  aus Methanol/Aceton (9:l) um- 
kristallisiert. 
0.03 mol ( I )  werden in 200 mi Chloroform gelost. Bei 0 "C 
leitet man cin O3 02-Gemisch (6% 03) ein, bis sich im aus- 
tretenden Gasstrom O3 nachweisen IaBt. Nach dem Einengen 
wird (2) aus wasserfreiem Athanol umkristallisiert. Bei Ian- 
gercm Stehenlassen zersetzen sich die Verbindungen. 
0.04 mol I I )  und 0.04 mol N-Sulfinyl-p-toluolsulfonamid 
werden in 200 ml trockenem Benzol bis zum Ende der SO2- 
Entwicklung unter RiickfluB erhitzt. Die Benzollasung wird 
nacheinander mit 2 N NaOH und Wasser ausgeschuttelt, ge- 
trocknet und eingeengt. Das zuriickbleibende (3) wird aus 
wasserfreiem Athanol umkristallisiert. 
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Fixierung von molekularem Stickstoff an 
Nickel(0) 

Von P. W. Jolly und K .  Jonas[*] 

Seit 1965 sind mehrere Komplexe von u bergangsmetallen 
(Ru [I], 0 s  [21, Co [31 und Ir [41) bekannt geworden, die mole- 
kularen Stickstoff als Liganden enthalten. Wir berichten iiber 
einen Stickstoff-Nickel(0)-Komplex. in dem zwei Nickel- 
atome an  ein Stickstoffmolekiil gebunden sind. Setzt man 
Nickelacetylacetonat bei -30 bis +20 "C in Gegenwart von 
Tricyclohexylphosphin und Stickstoff mit Trimethylalumini- 
um urn, so erhllt man in ca. 40-proz. Ausbeute Bis[bis-(tri- 
cyclohexylphosphin)nickel]distickstoff in Form von dunkel- 
roten Kristallen. 

2 Ni(acac)2 + 4 ( C ~ H ~ I ) J P  + 4 AI(CH3)3 + NZ 
--f N ~ ~ N ~ ( P ( C ~ H I I ) ~ ) ~ I ~  + 4 (CHhAl(acac) + 4 CH) 

Das Stickstoffmolekul kann leicht durch andere Liganden, 
z.B. Olefine, Phosphine oder CO, verdrangt werden. Mit 
Athylen oder den Isomeren des 1.5.9-Cyclododecatriens ent- 
stehen die bereits bekannten Bis(tricyclohexy1phosphin)Ni- 
Olefin-Komplexe[5l. Pro g-Atom Ni wird genau 1/2 mol N2 
freigesetzt. 

Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Ben- 
zol und die 1R-Spektren zeigen, daB der Komplex ( 1 )  in der 
dunkelroten Losung vermutlich im Gleichgewicht mit ( 2 )  
und (3) steht. 

Die Bande bei 2028 cm-1 ist wahrscheinlich der NN-Valenz- 
schwingung von (2) zuzuordnen; sie verschwindet, wenn man 
Argon durch die Losung leitet. Die Lasung wird dabei gelb 
und zeigt dann eine Gefrierpunkterniedrigung, die darauf 
schlieBen 1aBt. daB das Gleichgewicht ganz nach rechts ver- 
schoben ist. Die gelbe Lasung absorbiert unter Rotfarbung 
N2. und man erhalt das Ausgangssystem zuriick (MoLGew. 
und Bande bei 2028 cm-1). 

( I )  hat vermutlich folgende Struktur: 

Eine Rantgenstrukturanalyse ist in Arbeit 161 (Zelldaten: 
P21ln, a - 21,83 A, b = 16.54 A, c = 21,24 A, (3 = 102,7 ', 
Z - 4, d(r6ntg.) = 1.12. d(pykn.) = 1,13). 

Arbeitsvorschrgt : 

In eine Losung von 5 g Ni(acac)2 (- 20 mmol) und 12 g 
(- 40 mmol) Tricyclohexylphosphin in 50 mi Toluol werden 
unter Riihren und Stickstoff-Einleiten bei -20 "C 2,2 mi 
AI(CH3)3 in 5 ml Toluol langsam eingetropft. AnschlieBend 
laBt man auf Raumtemperatur kommen und riihrt 10 Std. 
weiter. Es fallen ro te  Kristalle aus, die abgesaugt, mit Ather 
gewaschen und getrocknet werden. Die Verbindung l aBt  sich 
aus Toluol unter Stickstoff umkristallisieren. 

Eingcgangcn am 3. Juli 1968 [Z 8271 

[*I Dr. P. W. Jolly und Dr. K. Jonas 
Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung 
433 Miilheim/Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1 

[I] A. D. Allen u. C. V .  Senof, Chem. Commun. 1965. 621; 
F. Bottomley u. S.  C. Nyburg, ibid. 1966, 89; A. D .  Allen, F. Bot- 
tomley, R. 0. Harris, V .  P.  Reinsalu u. C. V. SenofJ J. Amer. 
chem. SOC. 89, 5595 (1967); D.  E. Harrison u. H .  Taube, ibid. 89, 
5706 (1967); A. E. Shilov, A .  K .  Shilova u. Y. G.  Borod'ko, Ki- 
netika i Kataliz 7, 768 (1966); Chem. Abstr. 65, 19655b (1966); 
D. E. Harrison, E. Weissberger u. H .  Taube, Science (Washington) 
159, 320 (1968); A.  Yamamoto, S. Kitazume u. S. Ikeda, J. Amer. 
chem. SOC. 90,1089 (1968). 
[2] A. D .  Allen u. J. R. Stevens, Chem. Commun. 1967, 1147. 
[3] A.  Sacco u. M .  Rossi, Chem. Commun. 1967, 313; A.  Yama- 
moto. S. Kitazume, L. S. Pu u. S. Ikeda, ibid. 1967, 79; A. Ya- 
mamoto, L. S .  Pu, S. Kitazume u. S. Ikeda, J. Amer. chem. SOC. 
89, 3071 (1967); A. Misono, Y. Uchida. T. Saito u. K.  M .  Song, 
Chem. Commun. 1967, 419; A. Misono, CJ. Uchida u. T. Saito, 
Bull. chem. SOC. Japan, 40, 700 (1967); J. H. Enemark, B. R. 
Davis, J. A. McGinnety u. J .  A. Ibers, Chem. Commun. 1968, 96. 
[4] J. P. Collman u. J.  W.  Kang, J. Amer. chem. SOC. 88, 3459 
(1966); J. P.  Collman, M .  Kubota, Y. Sun u. F. Vastine, ibid. 89, 
169 (1967). 
[5] K.  Jonas, Dissertation, Universittit Bochum, 1968. 
[6] C. Kriiger, unveroffentlicht. 

Angew. Chem. / 80. Jahrg. I968 Nr. I7 705 




