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Ubergangsmetall(0)-Verbindungen, in denen einfache 

Carbanionen wie CH; oder C2H; als Elektronendonoren 
am Metallatom koordiniert sind, waren unseres Wissens bisher 
nicht bekannt~'s2? Wir berichten uber neue Nickel(o)-Komple- 
xe, in denen eine solche o-MO-C-Bindungsbeziehung vorliegt. 

Bei Untersuchungen iiber Alkalimetallverbindungen des 
fanden wir, daB die Umsetzung binarer NiO-Olefin- 

Komplexe wie (CDT)Ni oder (COD)zNi[41 rnit Organolithium- 
verbindungen LiR (Ni/LiR= 1 : 1) und Ethylen in Gegenwart 
starker n-Donorliganden wie Tetrahydrofuran oder 
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin zu Komplexen (1 ) 
fuhrt, in denen am Nickelatom neben einem Carbanion- 
liganden R- zwei Ethylenmolekiile unter Bildung eines 
R-Ni'(C,H,),-Anions gebunden sind. 

(COD),Ni i LiR + 2 C,H, + 
E l 2 0  

-2 COD 
2 (CH,)2N-CH2CH,-N(CH,)Z - 

Die Komplexe (1 )  sind durch Elementaranalyse und 'H- 
NMR-Daten sowie durch Umsetzung mit Ethanol oder Koh- 
lenmonoxid charakterisiert. Mit Ethanol werden zwei Aquiva- 
lente Diamin pro Li freigesetzt, wobei die Ethylverbindung 
(1  b )  auoerdem die stochiometrische Menge Ethylen und 
Ethan, die Methylverbindung (1 a )  neben Ethylen und Ethan 
(aus Ethylen) die berechnete Menge Methan ergibt. Anderer- 
seits 1aDt sich das in (1 a) ,  (1 b )  und (1 c )  gebundene Ethylen 
auch rnit Kohlenmonoxid quantitativ (als C2H4) verdrangen. 

In den 'H-NMR-Spektren von ( I )  (in [D,]-THF) sind 
die Signale der Aminprotonen im Vergleich zu freiem Amin 
unverschoben; daraus folgt, daB die zunachst am Lithium 
koordinierten Aminliganden durch [Dsl-THF vollstandig ver- 
drangt werden. Fur die Protonen der am Nickel koordinierten 
Ethylenliganden findet man bei allen drei Komplexen Singu- 
letts, fur (1 a )  bei ~=8.26, (1 b )  bei t=8.42 und (1 c )  bei 
T = 8.34. Die Signale der Phenylprotonen in (1 c) erscheinen 
bei ~ = 2 . 4  und 3.4 (Intensitat 2:3). Die Methylprotonen in 
(1 a )  werden bei T = 10.58 als Singulett beobachtet, die Ethyl- 
verbinduhg ( I  b )  zeigt ein Triplett fur die Methylprotonen 
bei T = 8.76 und ein Quartett fur die Methylenprotonen bei 
T = 9.42 rnit J = 7.5 Hz. Alle 'H-NMR-Spektren sind im Bereich 
von -80°C bis f20"C fast temperaturunabhangig. Ein Aus- 
tausch des komplexierten mit zugesetztem freien Ethylen wird 
nicht beobachtet . 

Die spezifischen Leitfahigkeiten der Komplexe ( I  ) betragen 
1 bis 2.10-3 W' cm-' (0.25 M in THF bei -3O"C), entspre- 
chen also ungefahr dem Wert fur das in THF gut leitende 
LiClO,; die Verbindungen sind also offenbar weitgehend io- 
nisch aufgebaut. Damit in Einklang ist auch das Ergebnis 
der Rontgen-Strukturanalyse, wonach sich ( I  a)  im kri- 
stallinen Zustand aus von einander getrennten 
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LiL(CH,),NCH,CH,N(CH,),],-Kationen und CH,Ni(C,H,),- 
Anionen zusammensetzt. 

Kristalldaten [(I a)][']: a =  10.022(2), b=  16.121(3), 
c=  14SOl(l)L; p=96.82(1)"; Raumgruppe P2&, Z=4 ;  3395 
Reflexe, davon 1694 nicht beobachtbar (2 0); R = 0.069. 

Abb. 1 .  Kristallstruktur des Carbanion-Komplexes ( I  a). 

Die beiden Ethylenmolekule sind in ( I  a )  zusammen mit 
der Methylgruppe exakt trigonal-planar um das Nickelatom 
angeordnet (Abb. 1). AuBergewohnlich kurzC61 ist die o-Bin- 
dung Ni-C1 mit 1.91 8. Kurze C=C-Abstande im Ethylen 
deuten eine lediglich schwache .rr-Bindung zum Nickel an. 
Die beiden Diaminliganden umgeben tetraedrisch das Li- 
thium-Kation. Der Komplex ist im festen Zustand eindimen- 
sional-polymer ; jedes Lithium-Kation ist aquidistant zwischen 
zwei Ni-CH3-Einheiten angeordnet (Li-C1* 5.351 und 
5.390A; Li-Ni* 5.777 und 5.800A). 

Arbeitsuorxhr$t : 

Ein Gemisch von 6.368 (23.1 mmol) (COD)2Ni[41 und 20ml 
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin in 80 ml Ether wird bei 
-20°C rnit Ethylen gesattigt. Dazu gibt man 24mmol LiCH3 
in Ether (aus Hg(CH3), und Li in (C,H,),O). Unter Ruhren 
wird bei Raumtemperatur eine klare, hellgelbe Losung erhal- 
ten. Beim erneuten Abkuhlen auf -60°C kristallisieren 7.6g 
(1 a )  aus (Ausbeute 89 %). (1 a )  und (1 c )  sind bei Raumtem- 
peratur unter Argon stabil. 
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CAS-Registry-Nummern : 
( I  a )  : 60349-34-0 J ( I  b )  : 60384-04-5 / ( 1  c )  60349-37-3 1 
(COD),Ni. 1295-35-8. 
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Das Anion PRi als einfache Briicke zwischen zwei 
Nickel(o)-Koordinationszentren 

Von Klaus Jonas und Ludwig Schieferstein[*] 
Die bisher bekannten Ubergangsmetallkomplexe rnit Phos- 

phido-Briicken enthalten als weitere Liganden fast ausschliel3- 
lich relativ fest gebundene Gruppen wie CO, PR3 oder q5- 
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