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Darstellung und Eigenschaften dcr zweikernigen Methylnickelkomplexe [L(CH3)NiX],
(L = (CH3)3P, X = NHa,, p-NHCgH4CHj, F) werden mitgeteilt. Kovalenter Charakter und
Diamagnetismus ermoglichen spektroskopische Untersuchungen in Losung. Dimeres Methyl-
(trimethylphosphin)nickelamid kristallisiert in der rrans-Form, steht in Losung aber wie das
entsprechende isoelektronische Hydroxid im solvensabhiingigen Gleichgewicht mit seinem
cis-Isomeren. Dagegen tritt das Fluorid (X = F) nur in der trans-Form auf.

Zweikernige Methylnickelkomplexe mit ungleichen anionischen Liganden L(CH;)NiXYNi(CH3)L.
(L = (CH3)sP, X = N(CHj),, Y == OCH;, F, Cl; X =F, Y = OCH3, Cl; X = OCHs,
Y = CI) nehmen nur die cis-Konfiguration an. In diesen Molekiilen wird durch den unter-
schiedlichen trans-EinfluB jeweils zweier Liganden eine spezifische Orientierung wirksam, die
das schwiichere Nuclcophil gegeniiber von zwei NiCH3-Gruppen und das starkere in trans-
Position zu zwei Phosphinliganden eintreten 148t. Bei 35°C macht ein rascher Ligandenaus-
tausch, der durch Zusatz von Trimcthylphosphin beschleunigt wird, die NMR-Spektren der
meisten Komplexe tauschend einfach. Erst bei tieferen Temperaturen werden alle erwarteten
Kopplungen gefunden.

In Molekiilen mit Fluoridbriicken werden durch Kerndoppelresonanz erstmals die Vorzeichen
der Kopplungskonstanten ;,,2J(PF) (>0), 2J(PF) (0), L HPH) (>0), jpun3J(FH)
(<<0), o> J(FH) (>0) und 4J(FH) (>-0) gegen 2J(PH) (<<0) bestimmt. Die ungewdhnlich
niedrigen Frequenzen der !9F-Resonanzen weisen diesen Verbindungen cine Sonderstellung
innerhalb der Ubergangsmetall-Fluoride zu.

Stable Methylnickel Compounds, 111
Methyl(trimethylphosphine)nickel Amide and Fluoride

Syntheses and properties of the new dinuclear methylnickel complexes [L(CH3)NiX]; (L =
(CH3)3P, X = NH;, p-NHCyH4CH3, F) are reported. Covalent character and diamagnetism
render spectroscopic investigations in solution possible. Thereby the dimeric methyl(tri-
methylphosphine)nickelamide is shown to crystallize in the trans-form while in solution
-— similar as the corresponding hydroxide -- solvent dependent equilibria with the cis-isomer
are established. The fluoride (X = F) exists in the zrans-form only.

Dinuclear methylnickel complexes with different anionic ligands L{(CH3;)NiXYNi(CH3)L
(L = (CH3)3P, X — N(CH3);, Y =0OCH;3, F, Cl; X — F, Y = OCHs, Cl; X = OCHj,
Y = Cl) assume the cis-configuration. In these molecules the different trans-influences of
two and two ligands produce a specific orientation so that the weaker nucleophil is directed

1 II. Mitteil.: H. F. Klein und H. H. Karsch, Chem. Ber. 106, 1433 (1973).



1973 Stabile Methylnickelverbindungen, II1 2439

in opposite position 1o two NiCH3-groups, while the stronger occupies the rrans position to
the phosphine ligands. At 35°C a rapid exchange of ligands which is enhanced by addition
of trimethylphosphine gives rise to deceptively simpel n.m.r. spectra. Only at low tempera-
tures all expected couplings are observed.

In molecules containing fluoride bridges for the first time the signs of coupling constances
wanstJ(PF) (0), 4 2J(PF) (0}, 43J/(PH) (30}, pan/(FH) (<0), 3 /(FH) (>0) and
4J(FH) (> 0) relative to 2J(PH) (<0} are determined by means of nuclear double resonance.
Tbe unusually low frequencies of 19F resonances assign an exceptional position to these
compounds among the fluorides of transition metals.

Kiirzlich beschrieben wir !’ erstmals Methyl(trimethylphosphin)nickel-hydroxid und
einige verwandte Verbindungen mit Ni,O,-Vierringstruktur. Die einzelnen Vertreter
dieser Reihe erscheinen in unterschiedlichem Verhiltnis ibrer cis- und trans-Formen
A und B.

L. X I 1. X CH;
N 7\ ' ~ 7N 4
N{ ONi Ni N
SOS_TN SN SN
1,00 X CH, Hy¢ XL
A B 1. = (CHy)sP

Die Lage des Gleichgewichts A = B a8t sich durch das Losungsmittel beeinflussen;
moglicherweise unterscheiden sich die Strukturen der Molekiile in Losung und im
Kristall. A ist im Gleichgewicht begiinstigt, wenn verschiedene Briickenkopfe X mit
groBen elektronischen Unterschieden den Vierring bilden. Dabei besetzt der schwicher
nucleophile Ligand bevorzugt die Position trans zu zwei NiCHj3-Gruppen. Solche
gemischt verbriickten Komplexe lieBen sich in Losung zwar leicht 1H-NMR-spektro-
skopisch nachweisen, aber nicht isolieren.

Deshalb lag es nahe, auch die zur OR-Gruppe isoelektronischen Liganden NR,
und F als potentielle Briickenbildner zu testen. Dabei sollte sich erweisen, ob die
dirigierende Wirkung so unterschiedlicher Liganden in Gemischen verbriickter Kom-
plexe ausreicht, um die Gleichgewichte eindeutig zugunsten der cis-Form A zu ver-
schieben und jhre Isolierung zu erméglichen.

Quadratisch planare Metallkomplexe mit briickenbildenden Amidliganden sind in
der ersten Reihe der Ubergangsmetalle keine Seltenheit?. Brauchbare Synthesen
fiir derartige Verbindungen sind bekannt. Speziell Organonickelamide sind jedoch
unseres Wissens bisher nicht beschrieben worden.

Fluoridbriicken in Komplexen niederwertiger Ubergangsmetalie sind hingegen nur
in der 2. und 3. Ubergangsreihe mit wenigen Beispiclen (Pd2+, Pt2+) belegt® *). Ein
Syntheseverfahren fiir die bisher unbekannten fluorverbriickten Ni2+-Komplexe war
daher neu zu entwickeln. Ein Studium von Alkyl(phosphin)nickelfiuorid-Komplexen

2) M. Kilner, Advan. Organomet. Chem. 10, 115 (1972); W. D. McFadyen, R. Robson und
H. Schaap, Inorg. Chem. 11, 1777 {(1972).

3 R.D. W. Kemmit, R. D. Peacock und J. Stocks, J. Chem. Soc. A 1971, 846, und dort
angcgebene Lit.

*) Assoziation itber Fluorid-Briicken wurde kiirzlich als Struk(urprinzip eines dimeren

Tilll-Komplexes angenommen. R. S. P. Coutts, P. C. Wailes und R. L. Martin, J. Organo-
met. Chem. 47, 375 (1973).
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erschien dariiber hinaus auch besonders lohnend im Hinblick auf NMR-spektro-
skopische Information, dic sich aus der Fiille der moglichen Spin-Spin-Wechselwir-
kungen der drei Kernsorten 1H, 19F und 31P ergeben mulfte.

Darstellung

Die zur Darstellung O-verbriickter Methylnickelkomplexe angegebenen Methoden?
lassen sich mit entsprechenden Abwandlungen auch fiir die Synthese von Methyl(tri-
methylphosphin)nickelamiden verwenden. So reagiert Methylbis(trimethylphosphin)-
nickelchlorid® mit NaNH; in Ather oder THF nach GI. (1) und bildet 1 in hohen
Ausbeuten:

2 Ly(CHR)NIiCl + 2 MNHR — |L(CH;)NiNHR], + 2 MCl1+ 21, (1)
1: R = H, M = Na
L = (CH,)3P 2: R = CgHyCHy-(p), M = Li
[T{CH;)NiQCH; ], + 2 MNHR —> 1,2 + 2 MOCH; (1a)
/(,,‘,l
~
2 1o CH)NICT + LAN(CHy)y ——> L(CHgNi  Ni{CHg)l + 2 L. + LiCI (2)
N
(CHj)z
3

Ein intermedidr auftretendes monomeres Methylbis(trimethylphosphin)nickelamid
entzieht sich der Beobachtung offenbar dadurch, daf3 es rasch unter Phosphinabgabe
dimerisiert. Ebenso liefert diese Reaktion mit dem Li-Salz des p-Toluidins das Methyl-
(trimethylphosphin)nickel-p-toluidid (2). Allerdings schlicBt sich hier bei 20°C und
langeren Reaktionszeiten eine Zersetzung an. In ebenfalls glatter Reaktion substi-
tuieren Alkaliamide nach GI. (1a) beide Briicken im dimeren Mecthyl{trimethylphos-
phin)nickelmethylat ! und bilden1und2 neben Alkalimethylat. Mit Dimethylbis- oder
-tris(trimethylphosphin)nickel reagiert NHj3 im Unterschied zu priméren Alkoholen?
nicht.

Vollstandige Zersetzung tritt ein, wenn statt des Natriumamids nach (1) stdchio-
metrische Mengen an LiN(CH3z)> verwendet werden. Dagegen gelingt die Synthese
eines gemischt verbriickten Komplexes 3 mit der Gl. (2) entsprechenden Menge an
Metallamid.

Auch aus Methyl(trimethylphosphin)nickelmethylat und LiN(CH3); wird bei
stochiometrischem Ansatz nach (3) ein gemischt verbriicktes Produkt 4 erhalten. Ein
weiterer Zusatz von Lithiumsalz bewirkt aber auch hier bei der notwendigen Reak-
tionstemperatur von 0°C rasche Zersetzung.

Die Vielzahl der an einer NiOR-Funktion moglichen Substitutionsreaktionen eroffnet
auch einen Zugang zu der neuen Verbindungsklasse der Organonickelfluoride. So
substituiert schon wasserfreie FluBsidure die Methylatbriicken im Methyl(trimethyl-
phosphin)nickelmethylat, jedoch verringern dabei die in GlasgefdBen unvermeidlichen
Nebenreaktionen die Ausbeuten.

9 H.F. Klein und H. H. Karsch, Chem, Ber. 105, 2628 (1972).
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Vorversuche hatten aber auch gezeigt, daB Methyl(trimethylphosphin)nickel-
methylat in der Lage ist, mit Acylhalogeniden unter Esterbildung zu reagieren, wobei
die Halogenid-Tonen als briickenbildende Elemente an das Metallatom treten, Acetyl-
chlorid substituiert z. B. bei 20°C in Ather nach (4) nur eine Briicke und liefert das
Chlorid-methylat 5.

Ein Uberschuf an Acetylchlorid greift die zweite Methylatbriicke nicht mehr an.
Dimeres Methyl(trimethylphosphin)nickelchlorid? kann daher auf diesem Wege
nicht erhalten werden. Eine Reaktion an der NiCH3-Funktion¥ wird unter diesen
Bedingungen nicht beobachtet.

Uberraschenderweise bewirkt das sonst weniger reaktive Acetylfluorid in der ana-
logen Reaktion sowohl eine einlache als auch eine doppelte Substitution der OCHj3-
Briicken nach den Gleichungen (5) und (6).

Dabei lduft die erste Reaktion deutlich rascher ab, denn 6 wird nach kurzen Reaktionszeiten
auch bei einem Uberschuf von Acetylfluorid als Hauptprodukt erhalten. In Pentan als
Lésungsmittcl kristallisiert nimlich 6 schon nach wenigen Minuten aus und wird dann pur
geringfiigig mit weitercm Acetylfluorid nach (6) umgesetzt. In Methylcyclohexan reagiert
der Methylnickelmethylat-Komplex mit zwei Aquivalenten Acetylfluorid in beiden Schritten,
wobel sich schlieBlich nur 7 in Form brauner, blittriger Kristalle abscheidet. Daneben 148t
sich Essigsiure-methylester als niedrigsiedende Komponente abtrennen.

Geeignete Reaktionspartner mit hoher Affinitit zum Fluorid-Ion konnen in 7 die
Fluoridbriicken ersetzen. So iibertrigt etwa Dimethyl(trimethylsilyl)amin die Di-
methylaminogruppe in glatter Reaktion auf den Nickelkomplex (8) und bildet Tri-
methylfluorsilan, Gl. (7).

Allerdings bleibt dje Reaktion auch in Gegenwart von iiberschiissigem SiN-
Reagens auf der ersten Stufe stehen. Eine Substitution der zweiten Fluoridbriicke
tritt auch bei hoheren Temperaturen nicht ein.
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Eigenschaften

Die in Tab. 1 aufgefithrten dimeren Methylnickelkomplexe sind gelbe bis braune
kristalline Substanzen, die sich durch ihre Léslichkeit in wenig polaren Losungsmitteln
als kovalente Verbindungen erweisen. Die Methylnickel-Funktion macht sie allesamt
luftempfindlich. Die meisten briickenbildenden Liganden werden bei Zutritt von
Feuchtigkeit durch OH-Briicken ersetzt?, Trotz ihrer relativ hohen Zersetzungs-
temperaturen sind kristalline Proben mit Ausnahme der Verbindungen 6-—-8 auch
unter Np-Schutzgas bei Raumtemperatur in der Regel nicht langer als einige Tage
stabil. Fiir lingere Zeit werden sie deshalb besser bei —30°C aufbewabhrt.

Tab. 1. Eigenschaften der dimeren Methylnickelkomplexe 1 —9

X
L(CH)N{ Ni(CHy)1, 1. = (CHy),P
+
Komplex Zers.-Temp. Loslichkeita)
X Y Farbe {Schmp.) n-Pentan Tolual,
’ Ather
1 NH, NH; hellbraun >75°C +++ ++ F
(40-—42°C)
2 NHGH4CHa-(p) NHCGH,CHa(p)  gelb ~41°C i e
3 Cl N(CH3), orangerot =>80°C ++ + S e
4 OCH; N{(CHj), braun >75°C + L+ +4 |
5 Cl OCH; hellbraun > 587C - — +++
6 F OCHj; hellbraun >88°C 4 4 + -+
7 F F dunkelbraun >85°C — =k
8 F N(CHa1)2 hellbraun  =>100°C e + -+ 4+
9 Cl F rotbraun = 82°C — oL
3} Laslichkeit in 10 ml Lésungsmittel bei 20°C: — = << 1mg, + — 1-10mg, ++ ~ 10—-100mg, 4+ + =
> 100 mg.
Reaktionen

Alle hier untersuchten Reaktionen der zweikernigen Methylnickelkomplexe be-
ruhen auf einer Substitution der briickenbildenden Liganden. Ein Angriff an der
Methylnickel-Funktion lie} sich dabei in keinem Falle nachweisen.

Besonders in der Reihe der Amide wird wiederum festgestelltV, daB stérker acide
Verbindungen HX den Amidliganden protonieren und durch den Saurerest X er-
setzen. Zum Beispiel entbindet Methanol nach (8) aus 1 bei 20°C zwei Aquivalente
Ammoniak:

CH;
PN . +2 QH;0H _/O\ o
L.(CH3) Ni, Ni(CH;)L, ———— L(CU;Ni  Ni(CHy)L (8)
N -2 NI, N
NH, ’ O
CH,
1

Monosubstitution wird nicht beobachtet, auch sind Gemische von Ausgangskom-
plex und Reaktionsprodukt in Losung nebeneinander stabil.

Dagegen ist Methanol nicht zu einer Substitution des Dimethylamid-Liganden in 8
fiahig. Offenbar bewirkt F~ als Gegenbriicke eine zusdizliche Stabilisierung des
Molekiils,
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Methyl(trimethylphosphin)nickeimethylat und -chiorid tauschen mit dem dimeren
Fluorid 7 in Losung nach (9) und (10) Ligandbriicken aus und bilden die gemischt
verbriickten Komplexe 6 und 9.

CHy .
TN /F\
L{CHg)Ni_ Ni(CHg)L + 7 —> 2 L{CHy)N{ Ni(CH)L (9)
0 o}
CHly CHjy
6
/Cl\ , . /Cl\ -
L(CHNi_ Ni(CHy)L + 7 —> 2 L(CHgNi_ Ni(CHy)L {10)
a1 F
9

Die gelben bis braunen Losungen der dimeren Komplexe in Pentan oder Ather
lassen bei Zusatz von Trimethylphosphin, z. T, erst beim Abkiihlen, einen Farbum-
schlag nach Dunkelrot erkennen, wie er durch das Auftreten ligandreicherer mono-
merer Methylnickelverbindungen regelmiiflig beobachtet wird®?. Der zugesetzte
Phosphinligand ist aber im Vakuum meist schon bei tiefen Temperaturen zusammen
mit dem Losungsmittel quantitativ entfernbar. Es bleibt dic reine Ausgangsverbin-
dung zuriick. Lediglich aus 5 und 9 entsteht bei dieser Umsetzung monomeres Me-
thylbis(trimethylphosphin)nickelchlorid und ein halbes Aquivalent der symmetri-
schen dimeren Komplexe entsprechend Gl. (11).

1 X
AN
2 L(CHgNi, Ni(CH)L + 2 L —> L(CH)N{ Ni(CHpL + 2 Lo(CHNiC1  (11)
X X
9 (X = F) 7 (X =F)
5 (X = OCH,) (X = OCHy)

Bei Umsetzungen des Fluorids 7 mit Trimethylphosphin wurde bei tiefen Tem-
peraturen ein orangefarbener, in Pentan leichtloslicher Komplex beobachtet, von dem
wir annechmen, dafl er monomeres Methylbis(trimethylphosphin)nickelfluorid dar-
stellt. Beim Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird bei —10°C ein erster Teil
des Phosphinliganden entfernt, bei 20°C ein weiterer, bis schliellich wieder 7 erhalten
wird, das sich seinerseits in Pentan nicht 10st.

Infrarotspektren

In Nujol-Suspension sind die NHj-Briicken des Methyl(trimethylphosphin)nickel-
amids (1) durch ein Paar scharfer Valenzschwingungsbanden (v, 3359 und v, 3258cm™1)
als teilweise nicht H-briickengebunden charakterisiert. Allerdings erscheint zusétzlich
bei 3190 cm™! eine breite Absorption, die auch auf eine teilweise Assoziation 7u be-
nachbarten basischen Zentren schlieBen 146t. Wihrend die offenbar sehr breite NH,-
Deformationsschwingung nicht gefunden wird, liegt die NHj;-Rockingschwingung
im erwarteten Bereich (808 cm™1).

Zwischen 1400 und 250 cm! lassen sich die wenigen und recht lagekonstanten
Schwingungen des Trimethylphosphinliganden sofort aussondern. Sie werden er-
ginzt durch zwei ebenfalls in einem kleinen Intervall auftretende Banden der NiCH3-
Gruppe (Tab. 2).
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Die Dimerisierung monomerer Methylbis(trimethylphosphin)nickel-Verbindungen
ist leicht auch dadurch zu erkennen, daB einige Schwingungsbanden des Phosphin-
liganden in charakteristischer Weise aufspalten. Am deutlichsten wird das an der sehr
starken p;(PCH;)-Bande (965 bis 920 cm™!), die in allen monomeren Komplexen
einfach und in allen dimeren doppelt auftritt 1.4,

Im langwelligen Bereich wird die Ni—C-Valenzschwingung, die sonst als mittel-
starke Bande bei 570 bis 520 cm™! gefunden wird, in einigen Fillen durch Valenz-
schwingungen des Ni,XY-Vierrings (X, Y = N, O, F) iiberlagert oder durch Schwin-
gungskopplung verfilscht. Aus diessm Grunde wurde eine Zuordnung im Bereich
600 bis 250 cm~1 nicht versucht.

Beim Vergleich der Spektren von Komplexen, die eine N(CH3),-Briicke enthalten
(3, 4 und 8), fillt ein trotz unterschiedlicher Gegenbriicken fast lagekonstantes Ban-
denpaar im Gebiet der symmetrischen C—H-Valenzschwingung auf (2810—2803
bzw. 2767—2751 cm™1). Demgegeniiber gibt es fiir die einfach auftretenden v,(C—H)-
Banden von OCHjs-Briicken in den Komplexen 4—6 zwei enge Bereiche (2806 bis
2798 und 27772775 cm~1), die z. B. im Spektrum des cis-konfigurierten dimeren
Methyl(trimethylphosphin)nickelmethylats ) mit je einer Bande besetzt sind. Dieser
Befund 146t vermuten, daf jeder der Bereiche einer bestimmten Position der Briicken-
liganden in der cis-Form der Komplexe angehért. Die N(CH3)z-Briicke sollte dem-
pach in allen Komplexen dem tfrans-EinfluB gleicher Liganden ausgesetzt sein,
wihrend der OCH3-Briicke in 4 in den trans-Positionen ein Paar anderer Liganden
gegeniibersteht als in § und 6. Tatsichlich beweist die NMR-Spektroskopie nicht nur
die cis-Geometrie der Verbindungen, sondern sie bestitigt auch die Position der
N(CH3);-Gruppe und den Unterschied der OCH3-Briicken in 4 beim Vergleich mit
5 und 6.

Damit wird auch eine analoge Zuordnung der C —O- und der C- N-Valenzschwin-
gungen dieser beiden Briickenliganden moglich (Tab. 3). Beide Ergebnisse stiitzen
Tab. 3. Zuordnung charakteristischer Schwingungen der Briickenliganden OCHj; und

N(CH3), der cis-konfigurierten Komplexe 3 —~6 und 8 sowie des
Methy(trimethy!phosphin)nickelmethylats D (cm—1)

1. X L
NN 1. = (CHy)sP
N a7 3/3
L, Y e,
5 6 4 8 3
X = Cl] F OCH; OCH; F Cl Zuordnung
Y = OCH,4 OCH; OCH;, N(CHi), N(CHjz), N(CHj)s
2805 m 2810 m 2803 m a)
2806 st 2799 st 2798 st b) CH
2777 st 2775 st o [V
2753 m 2767 m 2751 m a) |
1134 m {136 m [135m a)
1078 st 1108 st 1094 st 0§ vC--N
1032 st 1041 st o[ vC-—-0
1025 m 1027 m 1023 m a)

a) N(CH3),-Briicke in frans-Stellang zu zwei Phosphinliganden.
b OCH;3-Bricke in {rans-Stellung za zwei Phosphinliganden.
¢ OCHjs-Bracke in trans-Stellung zu zwei NiCH;3-Gruppen.
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die Vermutung?, daB die Aufspaltung der entsprechenden Schwingungsbanden des
Methyl(trimethylphosphin)nickelmethylats in der Nichtiguivalenz seiner OCHs-
Briicken in der cis-Form ihre Erklarung findet.

Kernresonanzspektren

a) YH-NMR-Spektren der Methylnickelamide 1 und 2

Frisch hergestellte Losungen von 1 in Pyridin zeigen bei 30°C innerhalb der ersten
Minuten ein einfaches Protonenresonanzspektrum, wie es fiir dic trans-Form B
erwartet wird, wenn ein rascher Austausch von Phosphinliganden alle durch P—Ni-
Bindungen vermittelten P—H-Kopplungen 16scht (Abb. 1a). Innerhalb kurzer Zeit
wachsen aber dann neben den NiCHj- und den NH»-Resonanzen die Signale der cis-
Form A (Abb. 1b), bis nach etwa 4 h die Gleichgewichtsverteilung (A:B = 1:1.8)
erreicht ist (Abb. 1¢). Die frans-Struktur der kristallinen Substanz bleibt also in
Losung nur teilweise erhalten. In Ldsungsmitteln mit kleineren Dielektrizititskon-
stanten besitzt sie, wie lbrigens auch bei 2, als die weniger polare einen gréeren
Gleichgewichtsanteil. In Toluol wird z. B. iibereinstimmend im !H- und im 31P-
NMR-Sepktrum ein Verhiltnis A:B = 1:4 getunden [3P(A) = +6.86 ppm, 3P(B) ==
-+6.45 ppm gegen 85proz. Phosphorsdure bei —40°C].

H s
al AN
[EH313P(CH3|N!\N/Nl(CHJIP(CHalg

H,

1
L nach 2 min
b!
L/\J\ nach9min
]
cl
A
nach &4h
B
D S
Ty " 12
[E1207737] T—

Abb. Ta—c. IH-NMR-Spekiren (NiCH3- und NHj;-Resonanzen) zum Verlauf dcr Gleich-
gewichtseinstething zwischen frans- und cis-Formen von 1 in Pyridin (35°C, 60 MHz)

In allen untersuchten Lésungsmitteln werden bei 35°C die NH>- und die NiCH3s-
Signale der cis-Form von denen der ¢rans-Form getrennt beobachtet; und zwar selbst
dann noch, wenn Trimethylphosphin im UberschuB zugegen ist und 2J(PH) sich als
Mittelwert aus 2J(PH); und 2J(PH), fiir freies und gebundenes L darstellt. Wenn fiir



1973 Stabile Methylnickelverbindungen, 111 2447

den raschen Phosphinaustausch ein Sy2-Mechanismus angenommen wird, der zu-
mindest in Pyridin (py) als koordinationsfihigem Solvens am wahrscheinlichsten ist,
dann mul} es iiberall auf der Reaktionskoordinate eine invariantc Achse C—Ni—N
geben, welche die Geometrie des zweikernigen Komplexes erhilt. Der hier vorge-
schlagene Mechanismus mit pentakoordiniertem Ubergangszustand erfiillt diese
Bedingung.

NH;— l ‘
L. NI . 2 L NH,
1. N ! -L ~_ _ .~
NN === oNienn, = N N\
HyC¢” NII- L, HyC NH,-

L = (CHy)sP, L' = L oder py

Demgegeniiber lieBle ein Dissoziieren von L nach Sy1 das Ni-Zentrum mit der
-- wenig wahrscheinlichen — Koordinationszahl 3 zuriick, wobei dann noch an-
zunehmen wire, daB3 die NiCH;3-Gruppe ihre Position in einem T-férmigen inter-
mediidren Komplex nicht verldf3(.

Bei —40°C ist der Austausch der Phosphinliganden in 1 so langsam, da} die Posi-
tionen aller Liganden in cis- und trans-Form unterschieden und die Kopplungs-
konstanten 2J(PH) und 3J(PH) bestimmt werden konnen (Tab. 4).

Bei 35°C weisen alle Methylresonanzen der cis- und trans-Formen des Toluidids 2
in den bisher verwendeten Losungsmitteln nur sehr geringe Unterschiede ihrer che-
mischen Verschiebungen auf. Von den erwarteten drei NH-Signalen wird nur die
NH-Resonanz der trans-Form gefunden (Tab. 4). Beim Abkiihlen der Lésungen geben
hier die Aufspaltungen der PCH3- und der NiCHj3-Resonanzen Auskunft iiber die
[somerenverteilung.

Tab. 4. ITH-NMR-Spektren der dimeren Methylnickelkomplexe 1—5 in Toluol bzw.
Toluol-Dg (TMS als int. Standard: v = 10; 100 MHz)

ra) NiCH; 3J(PH) PCH; 2J(PH) - .
Komplex “C) ) (H2) (1) (H2) Briickenligand
cis 10.53 d 8.7 9.22d 7.8 T NH, = 11.25s
1 —40 TNH,; = 13.75s
trans 10.62 d 8.2 9.23d 7.8 TNH; = 12.52s
cis 11.65d 7.0 9.19d 8.1 T CHjz = 6.40s
2 -40 TCH;3 — 6.50s
trans 11.73 d 6.9 9.21d 8.1 TCH3 - 6.50s
TNH — 9985
3 cis +10 1047 d 8.1 9.23d 8.5 T NCH; = 7.63 1t
trans3J(PH) = 4.0 Hz
4 ¢is +10 11.02d 7.9 9.17d 8.1 TOCH; = 6.46 s
TNCH; =740t
t)‘arzs4J(PH) = 4.0 Hz
5 cis -10 10.37 d 6.1 9.324d 9.7 TOCH;3; =690t

rruns4J(PH) = 2.0 Hz

al Mefitemperatur 20°C unterhalb des EinlluBbereiches der Ligandenaustauschprozessec.

b) LH-, 1917 ynd 31 P-NMR-Spektren des dimeren Methyl(trimethylphosphin)nickel-

Sfuorids (7)



2448 H.-F. Klein und H. H. Karsch Jahrg. 106

Die Protonenresonanz von 7 besteht unter den Bedingungen eines raschen Aus-
tausches von Phosphinliganden (Toluol, 35°C) aus einem Dublett des komplex ge-
bundenen Trimethylphosphins (2/(PH) = 8.8 Hz) und einer NiCHj3-Resonanz mit
I:2:1-Triplettstruktur (Abb. 2a). Die Triplettaufspaltung betriigt 4.6 Hz. 19F-
Entkopplung erzeugt an dieser Stelle ein Singulett. Da kryoskopische Mol.-Masse-
bestimmungen in Benzol eine Assoziation zu dimeren Molekiileinheiten nachweisen,
reprasentiert das beobachtete Triplett ein HiFF'Hj' -Spinsystern mit starker FF’-
Kopplung. Bei --40°C wird durch die zusitzliche Kopplung mit 3!P-Kernen eine
komplizierte Signalform entwickelt, wie man sie fiir das Spinsystem H3;PFFP’'Hsy’
vermuten darf (Abb. 2b), Die in ihr enthaltene H-P-Kopplung (3J(PH) = 4.8 Hz)
wird erst bei '9F-Entkopplung meBbar (Abb. 2d). Entkoppeln der 31P-Kerne 148t
abermals eine Triplettform {brig (Abb. 2¢), die aber offenbar durch andere Kopp-
lungsparameter charakterisiert ist als die in Abb. 2a gezeigte.

_PICHy

HC
\Nr\
< TlHy

I /F

ity
7

al
J +35°C
(N
b
-40°C

cl

-40°C,*'P entkoppelt

a)
-40°C, ¥ enthoppelt

—_—

[evzer737) 10Hz
Abb. 2a—d. NiCHj-Resonanz des Methyl(trimethylphosphin)nickelfluorids (7)
(in Toluol, 100 MHz)

Bei Entkopplung der Protonen besitzen 31P-Resonanz und 19F-Resonanz die
Struktur eines PFF’'P-Spinsystems (Abb. 3), dessen intensitdtsschwache &dulere
Linien nicht beobachtet werden. Bei der Ermittlung der darin enthaltenen Kopplungs-
konstanten ergibt sich, daB 2J(PF) und 2J(PF’) gleiches Vorzeichen haben3).

5 J. W. Emsley, J. Feenyund L. H. Sutcliffe, High Resolution Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy, 2. Aufl., Bd. II, S. 392, Pergamon Press, Oxford 1967.
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8

(CHlP F CHy

AN

BT ET PICH,

Vareax

T
Abb. 3a, b, 19F- und 31P-NMR-Spcktren von 7, 1H entkoppelt
(—40°C, 94 bzw. 40.5 MHz)

Wihrend die chemische Verschiebung der 3!P-Signalgruppe (4-5.3 ppm gegen
HiPOy4) in dem Bereich liegt, der fiir komplex gebundene Phosphinliganden typisch
ist, findet sich die Fluorresonanz bei ungewohnlich tiefen Frequenzen®, Ihre Lage
wurde gegen das niederfrequente Seitenband (—40960 Hz am 100 MHz-Gerit) von
CFCl; ausgemessen und errechnet sich zu 378 ppm gegen das Standardsignal.
Die Nachbarstellung der Ni-Atome bewirkt also eine dhnlich hohe Abschirmung
der 19F-Kerne, wic sie bei der Protonenresonanz der an ein Ubergangsmetall direkt
gebundenen JH-Kerne gefunden wird 7).

31P-Entkopplung reduziert die Fluorresonanzen auf eine einzige, durch Protonen-
kopplung etwas verbreiterte Linie. Damit ist eine trans-Struktur von 7 in Ldsung
gesichert. Die isomere cis-Verbindung sollte unter diesen Bedingungen ein AB-
Spektrum aufweisen, was aber im Giberpriifien Bereich von + 200 ppm nicht gefunden
wird.

¢) Zur Existenz von Komplexen mit zwei verschiedenen Briickenliganden

NMR-Spektroskopische Untersuchungen an 1:1-Gemischen der bisher darge-
stellten dimeren Methylnickelkomplexe ergaben ebenso wie die parallelen pripara-
tiven Versuche zunichst kein klares Bild. Im Zuge einer umfangreichen Versuchsreihe
stellte sich dann heraus, dal nur Kombinationen aus der Ligandengruppe N(CHj3);,
OCHjs;, F und CI die gewiinschten Produkte liefern. Briickenliganden einer zweiten
6) S, zum Vergleich: K. R. Dixon und J. J. McFarland, J. C. S. Chem. Commun. 1972, 1274.

7 H. D. Kaesz und R. B. Saillant, Chem. Rev. 72, 231 (1972); D. R. Fahey, Organomet.
Chem. Rev. 7, 245 (1972).
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Gruppe NHa, OH, OCgHs, OSi(CH3j); etc., von denen jeder den dimeren Komplex
mit zwei gleichen Briicken in c¢is- und trans-Form bildet ), treten in gemischt ver-
briickten Komplexen weder dann auf, wenn sie eine Gegenbriicke aus ihrer eigenen
Gruppe einbauen konnten, noch bilden sie definierte Verbindungen mit zwei ver-
schiedenen Briicken, wenn Liganden der ersten Gruppe angeboten werden. In der
Gruppe N(CH3),, OCH3;, F, Cl lassen sich alle gemischten Produkte erhalten, die bei
vorgegebener erster Briicke durch Variation der zweiten moglich sind.

L
AN
Ni_

OCH;y i C1 w C1 Cl

yd
HyC N(CH,); N(CH,), N{CH,); OCHs OCH, F

4 8 3 6 5 9

d) Zuordnung von cis- und trans-Kopplungen in gemischt verbriickten Komplexen

Aus dem oben angegebenen Schema, das bereits die erwartete Orientierungl? der
Substituenten in den cis-Formen der Komplexe impliziert, geht hervor, daB die
— NMR-spektroskopisch besonders interessanten — Briickenliganden OCH3 und F
in dieser Reihe beide moglichen Positionen einnehmen: einmal in frans-Stellung zu
zwei Ni-stindigen Methylgruppen und einmal in frans-Stellung zu zwei Phosphin-
liganden.

Im ersten Fall (4) besitzt die Protonenresonanz der OCHs-Gruppe Singulett-
Struktur (;*/(PNIOCH) <0.5 Hz), im zweiten (5 und 6) wird ein durch Kopplung
mit zwei dquivalenten 31P-Kernen erzeugtes Triplett gefunden (,,,,A/(PNIOCH) =
2 bis 3 Hz). Eine Fluoridbriicke gegeniiber zwei NiCH3-Gruppen weist sich durch ihre
typischen Kopplungsparameteraus: ., >J(FNiCH) = —2bis —3 Hzund ;,2J(FNiP)=
49 bis 63 Hz. In trans-Position zu zwei Phosphinliganden (9) charakterisiert sie sich
durch ,3J(FNICH) = +14Hz und ., 2J(PNiF) = 151 Hz. Bemerkenswert ist
das entgegengesetzte Vorzeichen der beiden 3J(FH)-Werte.

Mit diesen Informationen 140t sich jetzt auch eine Zuordnung der beiden P-F-
Kopplungen im dimeren Methylnickelfluorid 7 treffen: Die groflere von ihnen (156 Hz)
ist die frans-Kopplung, die kleinere (49 Hz) die cis-Kopplung. Obwohl ihre direkte
Korrelierung mit 2/(PH) nicht moglich war (Tab. 6), sollten beide positives Vorzei-
chen haben, wie es in 6, 8 und 9 sicher nachgewiesen ist. In Ubereinstimmung damit
besitzen sie dasselbe Vorzeichen wie ,;2J(PNICH), das in allen Experimenten als
positiv ermittelt wird.

Eine Inspektion aller Kopplungskonstanten, die durch Spin-Wechselwirkungen mit
31P-Kernen verursacht werden, 146t deutliche Unterschiede immer dann erkennen,
wenn der Briickenligand in zrans-Stellung zum Trimethylphosphin-Liganden variiert
wird. Dabei wird ;3J(PNiCH)umso groBer, je stirker nucleophil dieser ist. Im gleichen
Sinne nimmt auch  2J(FNiP) zu, wihrend sich z. B. ., 3/(FNICH) nicht dndert.
Dagegen hat eine Variation der zum Phosphinligand cis-stindigen Briicke bei kon-
stanter Gegenbriicke nur einen geringen Einflu$} auf diese Parameter, wie ein Vergleich
von 6 mit 5 und Methyl(trimethylphosphin)nickelmethylat cder von 8 mit 3 und 4
zeigt. Auch die weitreichende Kopplung 4J/(PNiYCH) ist unabhingig vom zweiten
Brickenliganden,
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Parallel dazu reagiert 2J(PCH) stark auf Verdnderungen in rrans-Stellung, withrend
ein Auswechseln cis-stindiger Briickenliganden fast keinen EinfluB hat, Mit wach-
sendem Elektronendruck aus der frans-Position nimmt ‘I?‘-J(PCH)L ab und weist
damit auf eine Ubernahme negativer Ladung durch den Phosphinliganden hin.
Dadurch wird aber die Festigkeit der Ni—P-Bindung keineswegs geringer; denn gerade
in Komplexen mit N(CH3),-Briicken ist der Austausch von Phosphinliganden am
langsamsten.

Tab. 5. 1H-, 19F- und 3!P-NMR-Daten der Methylnickelkomplexe mit Fluoridbriicken
6—9 (100, 94 bzw. 40.5 MHz) in Toluol-Dy (Standardisierung bei 1H: TMS int. T = 10,
bei 19F: CFClz ext. = 0 ppm
und bei 31P: 85proz. Phosphorsiure ext. = 0 ppm

L %L L A Ll
/Nl\ /Nl\ /Nl\ /Nl\
H,¢ Y CH, i, 7 L
cis (6,8 und 9) trans (7)

X = Cl F F

Z = F

Y = F OCH; N(CHa3)2

ra) —40°C —40°C —30°C -10°C
2J(PCH) —10.3 Hz —10.2 Hz —9.6 Hz —8.5 Hz
SJ(PNICH) +5.2 Hz +4.8 Hz +5.8 Hz +7.7 Hz
JS(FNICH) +14.1 Hz b) —2.7Hz —2.6 Hz
4J(FNIPCH) < +0.8 Hz <20.5 Hz +1.0 Hz |-0.8 Hz
4J(PNIYCH) - — 2.1 Hz 3.8 Hz
trans?J(PNiF) +151 Hz +156 Hz — -
cist J(PNiF) — +49 Hz +55 Hz +63 Hz
cistJ(FNiF) 43 Hz —
T NiCH3 10.24d-d 10.82 mch? 10.93d-d 11.15d-d
T PCH, 9.44 d-d 9.50 d 945d-d 9.30d-d
T YCH; — 6.93 t 7.53¢
3 P (ppm) +6.42d +5.30 mco 4-7.17d +11.10d
S F (ppm) -[-394 t +378 mcee? 4422t 4467t
a) Siche Tab. 4.
b} Siche Abb. 2.

© Siehe Abb, 3.

Die fiir Ni—F —Ni-Briicken charakteristischen groBen chemischen Verschiebungen
8 F nach niedrigen Frequenzen fallen umso gréfBer aus, je starker nucleophil der
anionische Ligand in der Gegenbriicke ist (Tab. 5).

e) Bestimmung relativer Vorzeichen von Kopplungskonstanten

In den untersuchten Molekiilen sind alle Kerne 1H, 19F und 31P miteinander mehr
oder weniger stark gekoppelt. Die dadurch entstehenden Multiplett-Resonanzen eigne-
ten sich jeweils fiir cine Bestimmung der relativen Vorzeichen durch Kerndoppel-

Chemische Berichte Jahrg. 106 157
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resonanz. Aus [riiheren Arbeiten ist gesichert, daB 2/(PCH) negativ ist1.48)_ Tab. 6
gibt eine Ubersicht tiber die durchgefithrten Entkopplungsexperimente, deren Er-
gebnisse Tab. 5 zu entnehmen sind.

Tab. 6. Kerndoppeciresonanz-Experimente zur Bestimmung der relativen Vorzeichen
von Kopplungskonstanten

. relative durchgefiihrt
Experiment Vorzeichen an Komplex
NiCH;—{31p} 2J(FP) und 3J(FH) 6,8 und 9
NiCH3—{19F} 2J(FP) und 3J(PH) 6--9
PCH; —{31p} 2J(FP) und 4J(FH) 6, 8 und 9
PCH3; —{I9F} 2J(FP) und 2J(PH) 6, 8 und 9

Wir danken Herrn Prof. Dr. H. Schmidbaur fir die Forderung diescr Arbeit durch wert-
volle Anregungen und durch die Bereitstellung von Institutsmitteln sowie Herrn Dr. W.
Buchner fiir die Durchfiithrung der Kerndoppelresonanz-Experimente.

Experimenteller Teil

Alle Substapzen wurden unter trockenem Stickstoff gechandhabt. Die IR-Spektren im
Bereich 4000---250 cm™! wurden an kapillaren Nujolverrcibungen zwischen CsJ-Scheiben
mit einem Gittcrspektrometer, Typ 457, der Firma Perkin-Elmer erhalten. Fir 'H-NMR-
Messungen standen die Varian 60 MHz-Geriate A 60 und T 60 zur Verfiigung. 19F- und
31p-NMR-Messungen sowie eine Reihe von Aufnahmen bei tiefer Temperatur fihrte Herr
C. Kneis am Varian 100 MHz-Gerit, XL 100, durch, wobei zur Eichung der Tieftemperatur-
Einheit eine Methanolprobe diente. Kryoskopische Bestimmungen der Molekilmassen in
Benzol sind mit einem Fehler von max. 10%; behaftet. Die C,H,N-Analysen (Vcrbrennung)
fiuhrte Frau B. Ullrich, die Ni-Analysen (komplexometr.) Fraulein H. Rdfiner am hiesigen
Institut durch.

Methyl{ trimethylphosphin)niclcelamid (1)

a) 2.00 g Methylbis(trimethylphosphin)nickelchlorid? (7.65 mmol) und 3.00 g NaNH,
(77 mmo)) werden in 60 ml Ather, der 0.1 ml Mcthanol enthilt, bis zum Farbumschlag von
rot nach gelbbraun geriihrt (ca. 30 min). Nach Abziehen der fliichtigen Bestandteile i. Vak.
wird der Riickstand in 15 ml Pentan aufgenommen. Aus dem gelbbraunen Filtrat scheiden
sich beim Abkiihlen auf —60°C hellbraune Nadeln ab, Ausb. 950 mg (75 %).

b) Aus 362 mg [(CH3);P(CH3)NiOCH3]; P (1.00 mmol) lassen sich bei analoger Arbeits-
weise (Reaktionsdauer 1 h bei 20°C) 300 mg 1 erhalten (91%), Zers.-P. >75°C, Schmp.
40 —42°C.

CgHzsN,NiP, (331.7)  Ber. € 28.97 H 8.51 N 8.45 Ni 35.40
Gef. C28.98 H 8.50 N 8.23 Ni 34.95 Mol.-Masse 326

Methyl(trimethylphosphin)nickel-p-toluidid (2)

a) 267 mg [(CH3);P(CH3)NiOCH;31,D (0.74 mmol) und 457 mg Li-p-NHCsH(CH3 (4.14
mmol) in 50 ml Ather werden bei 0°C 5 h gerithrt. Aus 20 ml Pentan kristallisieren gelbe
Nadeln, Ausb. 160 mg (42%)).

8) H. Elser und H. Dreeskamp, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 73, 619 (1969).
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by 852 mg [(CH3)3P]2(CH3)NICl (3.26 mmol) und 855 mg Li-p-NHCgH4CH3 (7.56 mmol)
in 80 ml Ather werden bei 0°C geriihrt, bis die Farbe der Lésung von rot nach gelbbraun
umschligt (ca. 1 h). Aus 50 ml Pentan kristallisieren 520 mg (62 %;), Zers.-P. >-41°C.

CopHyaNaNizPy (514.0) Ber. € 51.41 H 8.24 Ni22.85 Gef. C51.12 H7.98 Ni 22.56

u-Chloro-p-~(dimethylamido)-bis{ methyl(trimethylphosphin)nickel} (3y: 261 mg [(CH4)3P], —
(CH3)NICl (1.00 mmo!) und 70 mg LiN(CH3); (1.37 mmol) in 30 ml Ather werden bei 6°C
5h geriihrt und dann bei derselben Temp. zur Trockne evakuiert. Extraktion mit 50 ml
Pentan ergibt eine rote Losung, aus der sich beim Abkiihlen orangerote Kristalle abschceiden,
Ausb. 110 mg (589%), Zers.-P. =80°C.

C1oH30CINNi;P; (379.2) Ber. C 31.68 H 7.97 Ni30.97 Gef. C31.26 H 8.18 Ni 30.22

i - ( Dimethylamido) - y - methoxo - bis{ methyl{trimethylphosphin)nickel] (4): 1.50 g
[(CH3)3P(CH3)NiOCH3], (4.15 mmol) und 210 mg LiN(CH3);2 (4.12 mmol) in 30 ml Pentan
werden bei —10°C 5 h geriihrt. Die Losung wird kalt filtriert und zum Kristallisicren weiter
abgekiihlt: 1.10 g braune Kristalle (70 %), Zers.-P. =>75°C.

C H33NNi,OP; (374.8) Ber. C35.26 1 8.88 N 3.74 Ni31.33
Gef. C 35.10 H 8.53 N 3.68 Ni 30.90

u-Chloro-p-methoxo-bis{ methyl(trimethylphosphin ) nickel ; (5): 260 mg [(CH3);P(CH ;)NiOCH;],
(0.72 mmol) in 40 ml Pentan werden mit 100 mg Acetylchlorid (1.27 mmol) in 10 ml Ather
bei 0°C versetzt und 1 h bei 20°C geriihrt. Nach Filtrieren der kalten Losung erhilt man
durch weitcres Abkiihlen hellbraune Nadeln, Ausb. 185 mg (70%), Zers.-P. >58°C. Die
dther. Losung enthdlt Essigsdurc-methylester (GC).

CgH,7CINi;OP; (366.1) Ber. C 29.52 H 7.43 Ni32.07 Gef. C29.30 H 7.32 Ni 31.83

u-Fluoro-p-methoxo-bis/ methyl( trimethylphosphin) nickel ] (6)

a) 1.50 g [(CH1)3P(CH3)NIOCH3]; (4.15 mmol) in 50 ml Pentan werden mit 270 mg
Acetylfluorid (4.35 mmol) versetzt. Bei 20°C scheiden sich im Verlauf von 7 h braune Kri-
stalle ab, Ausb. 1.09 g (75%).

b) 1.00 g [(CHa)3P(CH3)NiOCHS3]> (2.76 mmol) und 933 mg 7 (2.76 mmol) werden in
50 m! Ather gelost. Beim Abkiihlen kristallisieren 1.62 g (84 %), Zer.-P. > 88°C.

CoH,7FNi,OP; (349.7) Ber. C30.91 H 7.78 Gef. € 30.70 H 7.70

Methyl(trimethylphosphin)nickelfluorid (7): a) 1.50 g [(CH3); P(CH3)NiOCHj3]; (4.15 mmol)
in 50 ml Ather (oder 70 ml Methylcyclohexan) werden bei 20°C mit 530 mg Acetylfluorid
(8.60 mmol) versetzt. Gegebenenfalls wird sofort von etwas gelbem Niederschlag abfiltriert.
Nach 8—10 h haben sich braune Kristalle abgeschieden. Abkiihlen auf —40°C ergibt ins-
gesamt 950 (980) mg (68 bzw. 70%;), Zers.-P. =85°C. Dic Lésung enthilt Essigsiure-methyl-
ester (GC), der aus Methylcyclohexan auch destillativ abgetrennt und 'H-NMR-spektrosko-
pisch identifiziert wurde.

b) 500mg 9 (1.41 mmol) werden durch Zusatz von 0.5 mlTrimethylphosphin in 30ml Pentan
geldst. Dann wird eingedampft und bei 30°C i. Vak. getrocknet. Der Riickstand wird dreimal
mit je 15 ml Pentan gewaschen und danach aus 20 m] Ather umkristallisiert, Ausb. 125 mg
(52%;). Aus den vereinigten Pentanldsungen lassen sich 268 mg [{CH3)3P1;Ni(CH3)CI (73 %)
gewinnen.

CgHo4FoNinPp (337.7) Ber. C28.46 H 7.17 Ni 34.78
Gef. C28.16 H 7.30 Ni 34.48 Mol.-Masse 332

p-( Dimethylamido)-ji-fluoro-bis[methyl( trimethylphosphin) nickel ] (8): 1.00 g 7 (2.96 mmol)
und 400 mg Dimethyl(trimethylsilyl)amin (3.41 mmol) in 50 ml Pentan werden bei 20°C 3 h
157+
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gerithrt. Aus der filtrierten Losung kristallisieren beim Abkiihlen hellbraune Nadeln, Ausb.
915 mg (85%), Zers.-P. >>100°C. Die Lasung enthilt Trimethylfluorsilan ({H-NMR).
C1oH30FNNi-P, (362.7) Ber. C33.11 H 8.34 N 3.86 Ni32.37
Gef. C 3298 H 8.23 N 3.75 Ni31.89

u-Chloro-p-fluoro-bis[ methyl(trimethyiphosphin) nickel ] (9): 210 mg {(CH3)3P(CH3)NICl]; U
(0.57 mmol) und 191 mg 7 (0.57 mmol) in 40ml Ather werden bei 0°C 1 h geriihrt. Aus der
kalt filtrierten Losung scheiden sich bei weiterem Abkiihlen rotbraune Kristalle ab, Ausb.
290 mg (712%), Zers.-P. > 82°C.

CsHa4CIFNi;P; (354.1) Ber. C27.14 H 6.83 Gef. C27.04 H 7.07

Reaktion von1 mit Methano!l: 332 mg 1 in 10 ml Ather und 2 ml absol. Methanol reagieren
im Verlauf von 2 h. Das nicht flichtige Produkt ist reines [(CH3);P(CH3)NiOCH3]2, Ausb.
quantitat.

[120/73]



