
ben. Nach 1 h bei - 10°C wird zur Trockne abgezogen und 
der Ruckstand mehrmals rnit Petrolather extrahiert. Die Ex- 
trakte werden auf - 50"Cabgekuhlt. Es scheiden sich ockerfar- 
bene Kristalle ab, die sich im Hochvakuum bei 35 "C sublimie- 
ren lassen. Gelbe Nadeln, Fp=85"C, Ausbeute >20%. IR 
(Cyclohexan): 2108 ss (vNC); 2008 s, 1975 st, 1945 ss 
(vCr(CO),); 1712 s cm (vC=O). 
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Lithium-tetraphenyl- und -tetramethyl-niccolat(l1) 

Von Rudolf Tauhe und Gerd Honjwus[*]  

Einfache biniire o-Organylnickel(II)-Verbindungen NiR sind 
im allgemeinen thermisch sehr labil. So zersetzt sich Ni(CH& 
schon unterhalb - loO°C~'l. Als bestandiger und in Substanz 
faRbar erwiesen sich bisher nur Verbindungen mit grol3volumi- 
gen Carbanionen ohne 0-standigen Wasserstoff wie 
Ni[C(C,H s)3]2[21 und Ni[C6H2(CH3)3]2[31. 
Eine betrachtlichc Stabilisierung, unabhangig vom Organyl- 
rest, ist bekanntlich durch Komplexbildung moglich. So sind 
bereits zahlreiche o-Organyl-Komplexe des allgemeinen Typs 
NiR2L,, NiR(X)L, und cpNiRL. beschrieben worden14]. 
Versuche zur Gewinnung chelatkomplex-stabilisierter Mo- 
noorganylnickel-Verbindungen fuhrten uns zu den Te- 
traorganyl-Komplexen Li,[Ni(C2C6H5)4] .4THF ( I ) ,  Liz- 
[Ni(C6H5),].4THF (2) und Li2[Ni(CH3),].2THF ( 3 ) ,  von 
denen (2) und ( 3 )  die bisher noch nicht isolierbare reine 
Phenyl- bzw. Methyl-Nickel(ir)-Kombination, durch ,,at"- 
Komplexbildung stabilisiert, repriisentieren. 

[*I Prof. Dr. R. Taube und DipLChem. G. Honymus 
Scktion Verfahrcnschemie der Tcchnischen Hochschule 
.,Carl Schoriemmer" Leuna-Merseburg 
DDR-42 Mersehurg, Geusaer StraRe 

Zu ihrer Synthese wurde Ni(dpij2['] (dpi = Anion von 1,3-Bis(2- 
pyridy1imino)isoindolin) bei - 78 "C in eine Losung von 
LiC2C6H in Tetrahydrofuran (THF)/Hexan bzw. von LiC6H 
oder LiCH3 in THF/Ather gegeben und das Gemisch unter 
Erwarmen auf Raumtemperatur bis zur vollstandigen Umset- 
zung geschuttelt (ca. 1-2 h). Aus den braunen Losungen schei- 
den sich ( I  ), (2)  sowie (3)  als glanzende Kristallchen ab, 
die abfiltriert, gewaschen und aus THF/Hexan - ( 1 )  - bzw. 
THF - (2)  und (3) - durch HeiRextraktion umkristallisiert 
wurdenr8]. Ausbeute: (I) 65%,  ( 2 )  60%, ( 3 )  56%. 
Eigenschaften von ( I  ): Beigefarbene Kristalle,ab 90°C Zerset- 
zung unter Dunkelfarbung, loslich in THF. (2) :  Gelbliche 
Kristalle, Zersetzung 102-103"C, mal3ig loslich in THF. Die 
Protolyse rnit Cyclohexanol ergibt (neben THF) Benzol und 
Biphenyl, die Umsetzung rnit Jod in T H F  unter Verbrauch 
von 4.1 5 J/Ni ausschliefllich Biphenyl. (3): Goldgelbe, glan- 
zende Kristalle, Zersetzung 129-1 30"C, liislich in Ather, besser 
in THF. Die Protolyse rnit Butanol liefert CH4 (94%). Die 
Reaktion rnit Jod in T H F  ergibt unter Verbrauch von 4.1 J/Ni 
CH4 (35 x,), C2Hh (64 %) und CzH4 (1 %). 
Die stark luft- und feuchtigkeitsempfindlichen neuen Komple- 
xe sind diamagnetiscli und demnach planar koordiniert. ( 1 )  
zeichnet sich gegenuber dem bereits bekannten solvatfreien 
Kaliumsalz[61 durch bessere Loslichkeit und eine groRere 
Stabilitat aus. (2) und (3) zeigen, dafi die planare NiC4-Koor- 
dination nicht nur rnit sp-, sondern auch mit sp2- und sp3-hy- 
bridisiertem Kohlenstoff realisiert werden kann. Die relativ 
hohe thermische Bestandigkeit, insbesondere der Methylver- 
bindung, widerspricht dem haufig zitierten Chatt-Shaw'schen 
,,7c-Bindung~effekt"['~, dessen Bedeutung fur die kinetische 
Stabilitat der Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Bindung vielfach 
uberschatzt wird. 
Fiir die Darstellung von (2) urid (3) ist die Wahl eines 
geeigneten Nickel(rr)-Chelatkomplexes als Ausgangsverbin- 
dung wesentlich. Mit NiBr2.2THF konnten nur ca. 2 %  (3) 
neben metallischem Nickel isoliert werden. Daraus geht die 
grol3e Bedeutung des Synthesewegrs fur Organoubergangsme- 
tallverbindungen hervor, wobei der Erfolg in diesem Fall offen- 
bar auf einer ausreichenden komplexchemischen Stabilisierung 
der Nickel-Kohlenstoff-Bindung in allen Zwischenstufen der 
Organylierung beruht. 
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CAS-Registry-Nummern : 
( I ) :  54712-91-3 1 ( 2 ) :  54688-82-3 / (31: 54688-83-4 
Ni(dpi),: 15134-62-0 / LiC2C,H,: 4440-01-1 / LiC,H,: 591-51-5 
LiCH, : 917-54-4. 
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[X] ( 2 )  unter vermindertem Druck. 
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