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Zur Kenntnis Tuber die Hochdrucksynthese von Acrylester. V. Zur Kenntnis 

uber die Triphenylphosphin-Nickel-Komplexverbi ndungen 

Von Kazumi YAMAMOTO and Mitsuo OKU 

(E ingegangen am 24. April 1954)

Einleitung1) 

Als Literatur betreffs der Eigenschaften 
des Triphenylphosphin-Nickelhalogenids gibt 
es nur eine Veroffentlichung von Reppe2), die 
aber keine eingehende ist. 

Was die Strukturen der bei der Acryles-
tersynthese wichtigen Komplexverbindungen, 
wie (Ph3P)2NiX2RX' and (Ph3P)2NiX22RX', 
worin Ph den Phenylrest, R den Alkyl- oder 
Arylrest ausdriickt and X and X' selbes oder 
verschiedenes Halogenatom bedeuten, anbet-
rifft, gibt es keine. Der von Copenhaver3) 
zitierten Meinung von Schweckendiek nach, 
verbande Alkylhalogenid durch die Neben-
valenz mit Bistriphenylphosphin-Nickelhalo-
genid (Ph3P)2NiX2 and such seine Annahme 
uber den Mechanismus der Aktivierung des 
Kohlenoxyds wurde sich auf these Meinung 
sti tzen. 

Die Struktur oder die chemischen Verhalten 
von diesen Komplexverbindungen zu unter-
suchen ist sehr wichtig, um den betreffenden 
Mechanismus aufzuklaren. Wir haben wohl 
neue Erkenntnisse uber die chemischen and 
physikalischen Eigenschaf ten derjenigen 
Komplexverbindungen erworben, die stets 
Beziehung mit ihrer katalytischen Fahigkeit 
enthalten. 

Thermisches Verhalten der 
Komplexverbindungen 

Wir haben das thermische Verhalten der 
Komplexverbindungen durch die Therman-
owaage beobachtet, um die Kenntnisse uber

die Konstitution and uber den Zusammenhang 

zwischen der Konstitution and der kataly-

tischen Fahigkeit bei der Acrylestersynthese 

zu erhalten. 

Die Skizze des experimentellen Apparates 

ist aus der Figur 1 ersehen.

Fig. 1.

Die genau gewogene zirka 70 mg Probe 

wurde in das quarzige Tellerchen A, das mit 

dem dunnen Draht H von quarzigem Feder-

hebel B hangt, eingesetzt and mit dem 

elektrischen Heizapparat E erhitzt. Der mit 

der Steigerung von der Temperatur zu 

begleitende Gewichtsverlust der Probe wird 

dadurch bestimmt, dass man den Aufgang 

von der Spitze des Hebels durch den mit dern 

Teleskop F gekuppelten, zuvor korrigierten 

Kathetometer G beobachtet. Die Geschwin-

digkeit der Temperatursteigerung, die durch 

das Thermoelement D gemessen wird, regelt

sick in 2°/Min von der Raumtemperatur bis

200°and 1°/Min von 200°bis 250v, wobei

die Temperatur konstant gehalten wird. Auf 

solche Weise wurde die Zersetzungsgeschwin-

digkeit mit den Gewichtsverlust-Temperatur 

and Gewichtsverlust-Laufzeit in Kurven 

dargestellt. Zuerst wurde der thermische

1)Vgl. K. Yamamoto and M. Oku, Diesel Bulletin,27,
505 (19 4).
2)W.Reppe and R. J. Schweckendiek, Ann.,560,104

(1948).
3)J.Copenhaver and M. Sigelow,,,Acetylen and Carbon-

monoxide Chemistry", Rheinhold Pub. Co.(1949), S.262.
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Abbau von (Ph3P)2NiBr2 in der Luft beo-
bachtet. Jedoch der Schmelzpunkt von dem 
Sublimat, das auf der oberen, inneren Mauer
von C in der Figur l anklebte, war 153° unter

dem Mikroskop. Dieser Schmelzpunkt stimmt 

gut mit dem des Triphenylphosphinoxyds

(Smp.152-3°4))iiberein. Dies zeigt, dass die

Oxydation statt findet. Folglich wurde das 

nachfolgende Experiment in der Atmosphere 

von Stickstoff durchgefuhrt. Die experimen-

tellen Resultate sind aus den Figuren 2 and 

3 zu ersehen.

Fig. 2(a). Thermisches Verhalten von 
Komplexve rbind ungen.

Fig. 2(b). [(C6H5)3P]2NiBr2C6H5Br.

Aus der Figur 2(b) kann man ersehen, dass 
(Ph3P)2NiBr22C6H5Br ziemlich bestandig gegen 
die Warme ist. Die anderen Verbindungen 
zersetzen sich dementgegen schon bei
250°.In jedem Falle wurde das Sublimat,

dessen Schmelzpunkt 79°mit dem des Trip-

henylphosphins vollig ubereinstimmte, auf 
der oberen, inneren Mauer von C and auf 
dem Draht H in der Figur 1 erhalten. 
Betreffs einiger Beispiele, bei welchen der 
Grenzwert des Gewichtsverlustes fur konstant 
gehalten wird, sind die theoretischen Trip-
henylphosphingehalte sowohl von (Ph3P)2NiX2 
als auch von (Ph3P)2NiX2C4H9X' und die

beobachteten Gewichtsverluste, in denen das 

Gewicht des auf dem Draht H sublimierten 

Triphenylphosphins fur solche nicht beob-

achtet wird, in der Tabelle I angegeben. 

TABELLE I 

VERGLEICH VON Ph3P-GEHALT UND 

GEW ICHTSVERLUST VON 

KOMPLEXVERBINDUNGEN

Infolgedessen wird die thermische Zer-
setzung von der Komplexverbindung Typus 
(Ph3P)2NiX2 wie folgt ausgedruckt werden.

(Ph3P)2NiX2→2Ph3P+NiX2

Bei dem Typus (Ph3P)2NiX2RX dementgegen 
wird man sich vorstellen konnen, dass das 
von der Zersetzung sublimierte Triphenyl-
phosphin zwar nur ein Molekul ist, ein 
anderes aber sich in der Bindungsart ganz 
and gar unterscheidet. Unter der Beriick-
sichtigung des Herstellungsverfahrens (vgl. 
III. Mitteilung5) konnte man these Zersetzung 
im Endeffekt im Sinne der Gleichung 
erlautern.

(Ph3P)2NiX2RX→(Ph3RP)X+NiX2+Ph3P

In der Tat erhitzten wir die Verbindung

(Ph3P)2NiBr2C4HgBr bei 250°,6 Stunden lang

unter der Anwendung vom Rose -Tiegel in 

der Atmosphere des Stickstoffes and erhielten 

eine kristallinische Substanz aus dem Zer-

setzungsprodukt durch die Ausziehung mit 

heissem Wasser and die Umkristallisation.
Die substanz schmilzt bei 235°. Wir stellten

wie unten beschrieben fest, dass sie das 
Triphenylbutylphosphoniumbromid ist. 

Daruber hinaus beobachteten wir gegen 
alles Erwarten, dass die von dem Zerset-
zungsprodukt von (Ph3P)2NiBr2C4H,Cl erhal-
tene kristallinische Verbindung auch bei 235°

schmilzt, and sie wie oben benannt, als 
Phosphoniumbromid angesehen werden soil. 

Wir mochten Oiber solche erstaunliche 
Umwandlung des Halogenatoms in dem 
nachsten Paragraphen auch eine andere 
Erscheinung erortern. 

Wenn das Alkylhalogenid sich dagegen mit 
Bistriphenylphosphin-Nickelhalogenid durch 
die Nebenvalenz verbande, solite es zu

4) A. Kosolapoff, J. Am. Chen. Sor., 64, 2992 (1942). 5) K. Yamamoto, Dieses Bulletin, 27, 503 (1954).
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allererst beim Erhitzen verdunsten, wir aber 
haben Butylbromid bei der trockenen Des-
tillation von (Ph3P)2NiBr2C4H9Br in der 
Atmosphere des Stickstoffes nicht fangen 
konnen. 

Auch die Tatsache, dass das (Ph3P)2NiBr2-
2C6H5Br auch bei 300°C noch keinen bemer-

kenswerten Gewichtsverlust bietet, diirfte 

die Nebenvalenz-Theorie von Schweckendiek 

verneint werden.

Fig. 3. Thermische Zersetzung von 
Komplexverbindungen.

Die Figur 3 illustriert die Zersetzungsnei-

gungen von (Ph3P)2NiX2 and (Ph3P)2NiX7RX' 
mit dem Prozent vom abgebauten Molekul

gegen die Laufzeit bei 250°. Davon wird

man den Effekt, welcher das Halogen auf die 

Bindung zwischen dem Nickel and Triphenyl-

phosphinrest ausiibt, wissen konnen. Das 
heisst, betreffs der Komplexverbindung jedes
Typuses, in der Reihenfolge Chlorid→iBromid

→Jodid nimmt deren Stabilitat zu. Unter

Erinnerung der in der vorigen Mitteilung 

beschriebenen Reihenfolge der katalytischen 

Fahigkeit von den Komplexverbindungen, 

konnte man die wichtige Tatsache, dass die 

katalytische Fahigkeit mit deren Stabilitat 

in der gleichen Ordnung steht begreifen.

Zersetzung von Komplexverbindungen 
in Methanol 

Wir haben vorher zwei Erfahrungsgesetze 
uber die Stabilitat der Komplexverbindung 
(Ph3P)2NiX2RX' gegen Alkohol beschrieben. 
In Methanol jedoch zersetzt sich die Verbin-
dung, welcher Typus es auch sei. Wir 
erforschten zuerst das Verhalten von 
(Ph3P)2NiBr2, (Ph3P)2NiBr2C4H9Br and (Ph3P)2-
NiBr22C6H5Br als Vertreter jedes Typus 
qualitativ. 

Wird zirca 0.5 g der Probe mit 5 cm3 
Methanol bei Zimmertemperatur behandelt, 
so lost sich die Komplexverbindung unter 
Verloschung der eigentumlichen Farbe and 
mit spontaner Verdampfung von Methanol 
kristallisiert das Zersetzungsprodukt aus. 

1) Von (Ph3P)2NiBr2 kristallisiert Triphenyl-
phosphin(Smp.79°)beinahe quantitativ aus.

2) Von (Ph3P)ZNiBr2C4H9Br kristallisiert der 
wasserlosliche Kristall mit hohem Schmelz-
punkt nebst dem Triphenylphosphin aus. 
Wenn man den ersteren daraus mit heissem 
Wasser extrahiert and ihn zweimal aus 
Wasser umkristallisiert, so kann man den 
farblosen, kubischen Kristall mit Schmelz-
punkt 235° erhalten.(Anal. gef. P 7.71, C

 67.5, H 5.80%) 

Fugt man zur wassrigen Lbsung von dem-

jenigen die des Silbernitrats hinzu, so schlagt 
Silberbromid sofort nieder. Also kann man 
die Substanz fur Triphenylbutylphosphon-
iumbromid erachten, das bisher nicht verof-
fentlicht wurde. Wir haben es aus Triphenyl-
phosphin and Butylbromid im Butanol bei
180° hergestellt and beobachtet, dass dessen

Schmelzpunkt auch bei 235° ist.

[(C6H5)3(C4H9)P]Br 
Gef. P 7.73 C 65.98 H 5.99 Br 20.1% 
Ber. 7.77 66.20 6.02 20.0 

Dieses Praparat zeigte keine Schmelzpunkt-
depression bei der Mischprobe mit der aus 
Produkt sowohl der Methanolyse als der 
thermischen Zersetzung erhaltenen Probe. 

Folglich wurde es festgestellt, dass auch 
die Zersetzung in Methanol, wie bei der 
thermischen, verlauft; 

(Ph3P)2NiBr2C4H9Br
→fPhi(C4H9)P)Br十NiBr2十Ph3P

3) Von (Ph3P)2NiBr22PhBr scheidet Trip-
henylphosphin nicht mehr aus, sondern 
wird der wasserlosliche Kristall von
Schmelzpunkt 287°, der mit dem des

Tetraphenylphosphoniumbromids6) uberein-

6) J. Dodonov, Ber., 61, 907 (1928).
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stimmt, gefunden. Folglich wird die Zer-

setzung mit der folgenden Gleichung aus-

gedruckt ;

(Ph3P)2NiBr22PhBr→ 2(Ph4P)Br+NiBr2

Nachher wurde die Zersetzung von (Ph3P)2 
NiX2RX' oder (Ph3P)2NiX22RX' untersucht, 
wobei X beziehungsweise X' verschiedenes 
Halogenatom bedeutet. In diesen Fallen 
haben wir eine wichtige Tatsache gefunden, 
dass als Halogenatom des Phosphoniumha-
logenids, wie bei der thermischen Zersetzung, 
stets das mit schwerem Atomgewicht festges-
tellt wird- Z,um Beisniel wird nur Trinhenvl-
butylphosphoniumbromid(Smp.235°)bei der

Zersetzung sowohl von (Ph3P)2NiBr2C4H9C1 
wie von (Ph3P)2NiCl2C4H9Br gefunden and 
nicht Triphenylbutylphosphoniumchlorid, das 
von uns aus Triphenylphosphin and Butyl-
chlorid in Butanol hergestellt wurde, and
dessen Schmelzpunkt 227-8° war. Also

werden beide Zersetzungen wie folgt gezeigt;

(Ph3P)ZNiBrZC,HgCl→

[ Ph3(C4H9)P]Br+1/2NiBr2+1/2NiCl2+Ph3P
(Ph3P)2NiCl2C4H9Br→

[ Ph3(C4H9)P]Br+NiCl2 +Ph3P

Auch bei der Zersetzung von (Ph3P)2NiBr2 
2PhCl oder (Ph3P)2NiCl22PhBr wird die gleiche 
Erscheinung beobachtet, dass die Abbau-
produkte jedenfalls Tetraphenylphosphonium-
bromid and Nickelchlorid sind. Dies beseitigt 
die Zweifel, welche zwei derartige Komplex-
verbindungen, die gleiche Farbe and gleichen 
Schmelzpunkt5) haben, jede fur sich die 
Gemische der gleichen Menge von (Ph3P)2 
NiBr22PhBr and (Ph3P)2NiC122PhC1 sein sollten 
and bringt dies vielmehr die Moglichkeit her-
vor, dass beide dieselben Verbindungen sind. 

Diese Resultate stellen die in voriger Mit-
teilung beschriebene Schlussfolgerung „,,Alle 
Halogenatome nehmen gleiche Stelle 
an Nickel ein" dar and zwar verneinen 
grundsatzlich den Schweckendiekschen 
Gedanke, dass Alkylhaloganid sich an (Ph3P)2 
NiX2 nur durch Nebenvalenz verbande. 

Als solche Strukturen, in denen die Halo-
genatome die gleiche Stelle an Nickel ein-
nehmen, nehmen wir die folgenden an, ab-
gesehen davon, dass entweder diejenigen die 
echten Elektrolyte sind oder Nichtelektrolyte;

Fur (Ph3P)2NiX2RX'

Fur (Ph3P)2NiX22RX'

Unter der Annahme von diesen Strukturen 
wird man sowohl das thermische Verhalten 
als auch die Zersetzung von Komplexver-
bindungen in Methanol sowie die Moglichkeit, 
dass (Ph3P)2NiBr22PhCl and (Ph2P)2NiCl22PhBr 
die gleichen Verbindungen seien, gut vers-
tehen konnen. Uber das katalytische Ver-
halten von (Ph3P)2NiX2RX' mochten wir ander-
weit noch naher diskutieren. 

Leitungsfahigkeit von 
Komplexverbindungen 

Zuerst wurden die Leitungsfahigkeiten von 
(Ph3P)2NiBr2C4HgBr and (Ph3P)2NiBr22PhBr in 
Aceton, das ein gutes Losungsmittel fur 
dieselben ist, bestimmt. Wie in der Tabelle 
II Zeile I and II gezeigt, wurden die Resultate 
gefunden, dass these Verbindungen die Elek-
trolyte sein konnten. Aber auch die Kom-
plexverbindung (Ph3P)2NiBr2, die von den 
Arbeiten von Jensen7) fiber Bistriathyl-
phosphin-Nickelchlorid [(C2H5)3P]2NiCl2 ein-
deutig als Nichtelektrolyt angesehen wird, 
zeigte die Leitungsfahigkeit wie in Zeile III. 
Dies erlautert, dass auch in Aceton das schon 
beschriebene Dissoziationsgleichgewicht vor-
handen ist.

(Ph3P)2NiBr2 →←2Ph3P+NiBr2

(Ph3P)2NiBr2C4H9Br
→←(Ph3C4HgP)Br+NiBr2+Ph3P

(Ph3P)2NiBr22PhBr→←2(Ph4P)Br+NiBr2

Folglich gibt es eine Gefahrlichkeit, dass 

die erhaltenen Leitungsfahigkeiten die der 

Komplexverbindungen fur sich nicht 

bedeutsam sind, sondern die von Nickelbromid 

and Phosphoniumbromid. 

TABELLE II 

 LEITUNGSFAHIGKEIT VON 

KOMPLEXVERBINDUNGEN IN ACETON

9) K. A. Jensen, Z. anorg. allg. Chem., 229,273 (1936).
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Diese Erscheinung wurde auch in Butanol 
an (Ph3P)2NiBr2C4H9Br, wenn der Umfang 
auch niedrig ist, beobachtet. Die Tabelle III 
zeigt these Reultate and die eigentumlichen 
Leitungsfahigkeiten von Nickel- and Tri-
phenylbutylphosphonium-bromid in den Zeilen 

I, II, and bzw III. Dariiber hinaus stellt die

Zeile IV die Leitungsfahigkeit der gleichen 
Komplexverbindung in Athanol dar. Die 
hoheren Werte im Athanol geben das in der 
Mitteilung III5) erwahnte zweite Erfahrung-
sgesetz uber die Bestandigkeit der Komplex-
verbindung in Alkohol quantitativer dar.

TABELLE III 

LEITUNGSFAHIGKEIT VON KOMPLEXVERBINDUNGEN IN ALKOHOL

Die Tabelle III erlautert, dass die Dissozia-

tion desto grosser wird, je hoher die Tern-

peratur ist. Aber unter Anwendung der 

eingeschlossenen Zelle zeigten die Leitungs-

fahigkeiten der bei erhohter Temperatur 

stehenden Butanollosung von (Ph3P)2 

NiBr2C4H9Br durch den maximalen Wert bei 

120•‹ den Abfall (Tabelle IV.) 

TABELLE IV 

LEITUNGSFAHIGKEIT DER BUTANOLLOSUNG 

VON (Ph3P)2NiBr2C4H9Br BEI ERHOHTER 

TEMPERATUR

Unter Beriicksichtigung von der Veran-
derung seiner Farbe bei der erhohten Tem 
peratur (vgl. III. Mitteilung) wird dies 
dadurch aufgeklart, dass es auf die Vermin-
derung vom Dissoziationsgrad zuruckfuhrt. 
Es ist jedoch eindeutig, dass die oben erhal-
tenen Data die Erkenntnis, die wir erhalten 
wollen gerade nicht ergeben. Wenn, demnach,
Triphenylphosphin(Smp.79°), das ein Dis-

soziationsprodukt ist, verwendet wird, wird

man die Leitungsfahigkeit von Komplexver-
bindungen an and fur sich selbst erhalten 
konnen, der Verstellung des Gleichgewichts 
nach links wegen. Das Resultat des von 
obigem Gesichtspunkt durchgefuhrten Ex-
periments erlautert, wie in der Tabelle V 
gezeigt, (Ph3P)2NiBr2C4H9Br fur sich gewiss 
ein Nichtelektrolyt zu sein. 

TABELLE V 
LEITUNGSFAHIGKEIT VON (Ph3P)2NiBr2C4H9Br 

IN GESCHMOLZENEM TRIPHENYLPHOSPHIN

* Diese Werte sind auf der Dichte von 

Ph3P d804 1.07498) grundet, folglich 
bedeuten sie den Verdiinnungsgrad bei
80°.

8) A. Walden, Z. fur phys. Chem., 79, 714 (1912).
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** Spezifische Leitungsfahigkeit ist zu 
gering, als dass sie gemessen werden 
konnte. 

Auch in Bezug auf die Triphenylphos-
phinlosung von (Ph3P)2NiBr2 und (Ph3P)2 
NiBr22PhBr wurden die Leitungsfahigkeiten 
bestimmt and die Resultate wurden erhalten, 
wie aus der Tabelle VI zu ersehen. 

TABELLE VI 
LEITUNGSFAHIGKEITEN VON (Ph3P)2NiBr2 

UND (Ph3P)2NiBr22PhBr IN 
GESCHMOLZENEM Ph3P

* , ** Vgl. Tabelle V.

Struktur der Komplexverbindungen 

Von den Resultaten der Leitungsfahigkeiten 
wurde es klar, dass alle drei Typen Kom-
plexverbindungen als Nichtelektrolyte an-
gesehen werden konnen. Betreffs des (Ph3P)2 
NiX2 kommt es nicht in Betracht, da dessen 
Konfiguration, welche die das Nickel als 
Zentralatom enthaltene ebene Konfiguration 
nach dem Arbeiten von Jensen uber den 
Triathylphosphinabkommling analogisch 
erwartet werden soil, durchaus als Nichtelek-
trolyt angesehen wird. 

Was die anderen zwei Verbindungen 
betrifft, so steht das nun in Frage. Wir 
mochten unsere Meinung daruber qualitativ 
beschreiben, da zur Entscheidung der genauen 
Konfiguration man die X-Strahlen- oder min-
destens magnetische Untersuchungen durch-
fiihren muss. Um deren Konfigurationen

festzustellen, haben wir die Erkenntnisse 

uber das Absorptionsspektrum oder Dipolmo-

ment suchen wollen, aber die genauen Resul-

tate wegen des Auftretens der Dissoziation in 

einer Losung, wie schon beschrieben, nicht 

erhalten konnen. 

Zum Beispiel, hinsichtlich des (Ph3P)2NiX2RX' 

kann man bloss von den Resultaten der 

Leitungsfahigkeit allein keinen Schluss 

daruber ziehen, denn der Grund ist noch 

schwach, um die Wesenheit von Ionkomplex 

(Ph3RP)[Ni(PPh3)X2X'], wenn er auch in 

geschmolzenem Triphenylphosphin elektroly-
tisch nicht dissoziiert, abzulehnen. Auch bei 

(Ph3P)2NiX22RX' konnte man eine salzartige 

Struktur (Ph3RP)2(NiXzX'2) gar nicht ausser 

acht lassen. 

Aber alles zusammengenommen, ist es 

hinreichend moglich, dass man die Struktur 

der 5- bzw. 6-Koordinationskomplexverbin-

dungen annimmt. 

In jiingster Zeit haben Burstall and 

Nyholm9) in ihren Arbeiten uber [Ni(o-Phen-

ylenbisdimethyl-Arsin)2Cl2]Cl veroffentlicht, 
dass dessen echte Struktur durch Reson-

anzhybride dargestellt werde, zu welcher die 
Struktur mit der einfachen Bindung and die 

mit der Doppelbindung (ƒÎ-Bindung), die sich 

unter Anwendung von 3d-Elektronenpaar des 

Nickelatoms and der vakanten d-Bahn des 
Arsenatoms bildet, wie folgt beitragen ;

Bei (Ph3P)2NiX2 mochten wir auch gleiche 
Erlauterung geben.

Unter der Annahme des wahrscheinlichen 

Doppelbindungscharakters der P-Ni Bindung 
kann man die Anlagerung von RX' zu der 
betreffenden Verbindung leicht erklaren.

9) A. Burstall and R. Nyholm, J. Chem. Soc., 1952, 3570.
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Auch die sekundare Anlagerung von RX' 
kann man ebenfalls dadurch so auffassen and 
die Resonanzhibride von (Ph3P)2NiX2RX' 
annehmen, wie oben gezeigt. Die leichte 
Umwandlung von Dialkylhalogenid zur Mono-
alkylhalogenidkomplexverbindung konnte 
man auch durch die verbesserte Bestandigkeit

von der letzteren aufgrund der Resonanz 

verstehen. 

Ferner hinsichtlich der in der Mitteilung 

IV1) beschriebenen Monochloressigsaures-

nickel-Komplexverbindungen, ware es ver-

nunf tiger, die 5- bzw. 6-koordinative Ver-

bindung anzunehmen.

and

Von den obigen Meinungen and von den 
Werten der Leitungsfahigkeiten wagen wir 
die Behauptung, dass solche Komplexver-
bindungen jede fur sich 5- bzw. 6-koordinative 
Verbindung sind. 

Von nun an wollen wir sie bequemlich-
keitshalber wie folgt bezeichnen. 
(Ph3RP)-Ni(PPh3)X2X' fur (Ph3P)2NiX2RX' and 
(Ph3RP)2 : NiX2X'2 fur (Ph3P)2NiX22RX'. 

Zusammenfassung 

1. Von den Experimenten uber das ther-
mische Verhalten sowohl als auch fiber die 
Zersetzung der Komplexverbindungen in 
Methanol wurde gezeigt, dass RX' in (Ph3P)2 
NiX22RX' oder (Ph3P)2NiX22RX' durch die 
Nebenvalenz an (Ph3P)2NiX2 nicht verbunden 
ist. Beide Verbindungen sollen vielmehr mit 
den folgenden Formeln ausgedruckt werden:

oder (Ph3RP) Ni(PPh4)X2X'

oder (Ph3RP)2 (NiX2X'2)*

Unter der Annahme solcher Strukturen ist 

aufzuklaren, dass alle Halogenatome die

gleiche Stelle an Nickel einnehmen, and dass 
(Ph3P)2NiBr22PhCl and (Ph3P)2NiCl22PhBr eine 
gleiche Verbindung sind. 

2. Es wurde bei der Zersetzung sowohl 
von (Ph3P)2NiX2RX' als von (Ph3P)2NiX22RX' 
in Methanol beobachtet, dass das Halogen-
atom mit schwerem Atomgewicht rich als 
Phosphoniumhalogenid stets von der Kom-
plexverbindung trennt. Bei der thermischen 
Zersetzung von (Ph3P)2NiX2RX' ist auch die 
Lage der Dinge gleich. 

3. Durch die Messung der Leitungs-
fahigkeit der Komplexverbindungen in ges-
chmolzenem Triphenylphosphin erfolgt, dass 
(Ph3P)2NiX2, (Ph3P)2NiX2RX' and (Ph3P)2 
NiX22RX' all die Nichtelektrolyte sind. Auf 
Grund dieser Resultate haben wir uber 
ihre Strukturen betrachtet and die Behaup-
tung gewagt, dass die letzten zwei Verbin-
dungen jede fur sich 5- bzw. 6- koordinative 
Verbindung seien. 

Die Herren Dr. K. Yoshikawa and K. Ohga 
haben uns stets bei unseren Arbeiten leitend 
unterstiitzt and ermutigt. Wir sagen diesen 
Herren and der Mitsui Chemical Industry 
Co., die uns these Veroffentlichung unserer 
Arbeiten erlaubte, hierdurch unseren herz-
lichen Dank. 

Mitsui Chemical Industry Co. Ltd., 
Miike Dyestuff and Chemical 

Works, Omuta, Fukuoka
* Reppe hat erst in seinen Vortragen zum Andenken an 

das 75. Jubilaum der japanischen chemischen Gesellschaft 
veroffentiicht, dass Komplexverbindung [(C6H5)3P(C4H9)]3NiBr4 
bei der Butylacrylatsynthese als Katalysator verwendet wird.


