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Neue Zwischenstufen bei der Synthese
grofler Nickelcluster **

Von Dieter Fenske*, Harald Krautscheid und Michael Miiller

Phosphankomplexe der Halogenide elektronenreicher
Ubergangsmetalle reagieren in organischen Losungsmitteln
mit Silylderivaten der Elemente P, As, Sb, S, Se und Te unter
Abspaltung von SiMe;Hal zu metallreichen Clustern'!. So
konnten z.B. bei der Umsetzung von [NiCl,(PPh;),] mit
Se(SiMe,), Nickelcluster mit 3 bis 34 Nickelatomen isoliert
werden!": 21 Bei diesen Reaktionen entstehen immer Gemi-
sche von Clusterkomplexen, wobei die Strukturen vom Lé-
sungsmittel, dem stdchiometrischen Verhiltnis der Edukte
und den Eigenschaften der tertidren Phosphane beeinfluft
werden. Um diesen EinfluB zu priifen, haben wir Se(SiMes),
mit [NiCl,(PR,R’),] R = Pr, Phe (Phe = C,H,Ph), Et;
R’ = iPr, Me, Ph) in THF umgesetzt!3!. Dabei konnten wir
neben bereits beschriebenen Clusterkomplexen die Verbin-
dungen 1-6 isoliecren und durch Kristallstrukturanalyse
charakterisieren* 1,

[Ni Se,(PPhe,),] 1

T [NiCl,(PPhe,),]

[NiCl,(PEt,Me),
—_— T

Se(SiMe,), ] [Ni,Se,CL,(PE,Me),] 2

J/ [NICL(PiPr,),)

3 [Ni,Sey(PiPry).] + [NigSe,(PiPr,),] 4

Se(SiMe,), —> [NigSey(PEt,Ph).]+ [Ni,,Se, ,(PEt,Ph), ;]
5 6

Die Clusterkomplexe 1-6 bilden schwarze Kristalle, de-
ren IR- und NMR-Spektren wenig aussagekriftig sind. Ver-
folgt man den Ablauf der Clusterbildung *'P-NMR-spek-
troskopisch, so stellt man fest, daB a) die Reaktionen erst
nach 15-20 Tagen abgeschlossen sind, b) als Nebenprodukt

[*] Prof. Dr. D. Fenske. Dr. H. Krautscheid, Dipl.-Chem. M. Miller
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit
EngesserstraBe, Geb.-Nr. 30.45, W-7500 Karlsruhe

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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immer das Phosphanselenid R,R'PSe entsteht und ¢) in der
Reaktionsidsung neben anderen Verbindungen immer Kom-
plexe der Formel [Ni,;Se,X,(PR,R’),] (X = Cl, SeSiMe,) 7
gebildet werden!®1. 7 enthilt einen von p,-Se-Liganden iiber-
briickten Ni,-Cluster, in dem an die Ni-Zentren zusitzlich
noch PR,R’-Gruppen und C1~- oder SeSiMe,-Liganden ge-
bunden sind. Moglicherweise ist 7 eine wichtige Zwischen-
stufe bei der Synthese metallreicher Cluster. So kann man die
Bildung von 1 und 2 als Folge einer Reaktion von Se(Si-
Me,), und [NiCl,(PPhe,),] bzw. [NiCl,(PEt,Me),] an den
reaktiven Ni-X-Bindungen von 7 verstehen.

Abbildung 1 zeigt oben die Clusterstruktur von 1. Danach
liegt ein stark verzerrtes Ni,-Tetraeder vor (Ni-Ni: 239.3—
288.9 pm), in dem als Folge der sterischen Abschirmung
durch die PPhe,-Liganden nur zwei (von vier) Tetraederfld-
chen von p,-Se (Sel, Se2) bedeckt werden kénnen. Zusédtz-
lich wirkt Se3 als u,-Briicke. Durch die an Ni koordinierten
Phosphane erhalten nur Ni3 und Ni4 eine dhnliche chemi-
sche Umgebung, Ni2 ist trigonal-planar an P2, Sel und Se2
gebunden, und Nil ist tetraedrisch koordiniert. 1 erfillt mit
60 Valenzelektronen (VE) die 18e-Regel fiir Cluster mit Te-
traederstruktur. Im Widerspruch dazu ist der Ni,-Cluster
jedoch sehr stark verzerrt.

Abb. 1. Molekilstrukturen von I (oben) und 2 (unten) im Kristall (ohne C-
Atome). Wichtigste Abstdnde (0.3 pm) und Winkel (£0.1°): 1: Ni1-Ni2
239.3, Ni1-Ni3 283.3, Ni1-Ni4 279.5, Ni2-Ni3 288.9, Ni2-Ni4 288.3, Ni3-Ni4
265.8 {11;-Se)-Ni 223.0-238.6, (1:,-Se)-Ni 221.9-223.4; Ni3-Se3-Ni4 73.3, Ni-
(113-Se)-Ni 61.4-79.2, Ni-Ni-Ni 49.4-67.0. 2: Ni1-Ni2 294.2, Ni1-Ni3 322.8,
Ni2-Ni3 298.3, (u5-Se)-Ni 229.2-234.5, Ni3-Cl1 223.3; Ni-Se-Ni 78.5-89.2,
Ni2-Nif-Ni3 57.6, Ni1-Ni3-Ni2 56.4, Ni1-Ni2-Ni3 66.0, Ni2-Ni1-Ni2’ 180.0.
Ni2-Ni1-Ni3’ 122.4.

2 (Abb. 1, unten) besteht aus einem ebenen spirocycli-
schen Nis-Cluster mit T-Symmetrie, der durch Eckenver-
kniipfung von zwei Ni,-Einheiten gebildet wird und dessen
Ni,-Fldchen von jeweils zwei y4-Se-Liganden verbriickt wer-
den. Der strukturelle Zusammenhang mit 7 wird dadurch
deutlich, daB auch in 2 ein Ni-Atom (Ni2) an zwei PEt,Me-
Liganden und Ni3 an einen Cl™ - und einen PEt,Me-Ligan-
den gebunden sind. Dadurch erhalten alle Ni-Atome eine
schwach verzerrte planar-quadratische Koordination. Die
Struktur von 2 &dhnelt den Strukturen von [PdSe,Cl,-
(PPh,)¢] und [NiPd,S,Cl,(PPh,)]'". Erst kitrzlich berichte-
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ten Kubiak et al. iiber einen spirocyclischen HgNi,-Cluster-
komplex!™. Bei den Ni-Ni-Abstinden in 2 (294.2-322.8 pm)
kann man nicht mehr von bindenden Wechselwirkungen
zwischen den Metallatomen ausgehen, die bei einer formalen
Aufteilung der in 2 enthaltenen 80 VE iiber 16 VE pro Ni-
Zentrum verfiigen.

Abbildung 2 gibt die Struktur von 3 wieder, die durch eine
Spiegelebene durch die Atome Sel, Se2, Se4, Ni1, Ni2 und
Ni5 charakterisiert ist. Die Clusterstruktur kann man mit
zwei spitzenverkniipften Tetraedern beschreiben. In Uber-
einstimmung mit dem Clusterkondensationskonzept besitzt
dieser (bislang unbekannte) Clustertyp 102 VE[!5], Im Tetra-
eder aus Nii, Ni3, Ni3’ und Ni5 haben diese Atome Abstin-
de von 258.3-280 pm. Dabei treten die kilrzeren Bindungen
zu Ni5 auf, das an die Ni-Atome des zweiten Tetraeders (Ni2,
Ni4 und Ni4’) iiber sehr kurze Abstinde gebunden ist (233 -
234 pm). Vergleichbar kurze Ni-Ni-Bindungen wurden bis-
her nur in zweikernigen Komplexen wie [Cp,Ni,X,]
(X =MeCN, Ph,C,, CO) gefunden™. Dagegen sind die
Abstande zwischen Ni2, Ni4 und Ni4' mit 330 pm auflerhalb
des Bereiches, den man fiir Ni-Ni-Bindungen diskutiert.

Abb. 2. Molekiilstruktur von 3 im Kristall (ohne C-Atome). Wichtigste Ab-
stinde (+0.3 pm) und Winkel (£0.1°): Ni1-Ni3 274.4, Ni1-Ni5 258.3, Ni2-Ni$
233.0, Ni3-Ni$ 259.4, Ni3-Ni3’ 280.0, Ni4-Ni5 234.0, Se4-Ni 227.1 und 228.1
(u4-Se)-Ni 227.4-251.2, Ni-P 214.3-218.9; Ni1-Se4-Ni3 74.1, Ni2-Se2-Ni5
56.9, Ni2-Se2-Nid 95.1, Ni2-8e3-Ni4 88.9, Ni3-Se3-Ni4 105.0, Ni2-Ni5-Ni4
96.3, Ni2-Ni5-Ni3 96.5, Ni1-Ni5-Ni2 156.4, Ni1-Ni5-Ni3 64.0, Ni1-Ni3-Ni5
57.8, Ni3-Nil-Ni5 58.2.

Die Polyederflachen des Bitetraeders werden von einem
us-Sed und u,-Se (Sel, Se2, Se3, Sed’)-Liganden bedeckt.
Offensichtlich besteht zwischen den Strukturen von 3, 7 und
1 ein topologischer Zusammenhang. 3 hat einen deutlich
erkennbaren Bezug zu frither isolierten Verbindungen, z.B.
zu [NigS4(PPh;),], das zwei kantenverkniipfte Ni,-Bipyra-
miden enthilt, und zu [NiyE4(PPh,)} (E = S, Se), das aus
einem Ni,-Cluster besteht, der aus zwei flichenverkniipften
Ni,-Oktaedern gebildet wird!®). Vermutlich handelt es sich
bei 3 um eine Zwischenstufe auf dem Weg zu Clustern
mit trans-flichenverkniipften Oktaedern der Formel
[Nis, . 3E5,. 3(PR;)6].

Die Synthese von 4 (Abb. 3, oben) macht deutlich, daB
unter gleichen Bedingungen offenbar auch andere Cluster-
strukturen gebildet werden konnen. 4 besteht aus einem zen-
tralen, nahezu regelmifBigen Tetraeder (gestrichelt), das aus
den Atomen Ni5-Ni8 besteht, an dessen Tetraederflichen
vier weitere Ni-Atome (Nil1-Ni4) gebunden sind. Dabei sind
die Ni-Ni-Bindungen im inneren Tetraeder mit 281.1—
284.6 pm deutlich gréfer als die Bindungen zu den periphe-
ren Ni-Atomen (247.6-250.1 pm). In einer alternativen Be-
trachtungsweise erkennt man in den acht Ni-Zentren die
Eckpunkte eines Kubus, der als Folge starker Wechselwir-
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kungen iiber die Flichendiagonalen zu einem aus unregel-
méBigen Dreiecken bestehenden Dodekaeder verzerrt wor-
den ist. Diese Verzerrung ist eine Folge der unterschiedlichen
Koordination der Ni-Atome.

Abb. 3. Molekiilstrukturen von 4 (oben) und 5 (unten) im Kristall (ohne C-
Atome). Wichtigste Abstiinde (+0.4 pm) und Winkel (+0.1°): 4: Ni-Ni 247 6
250.1 und 281.1-284.6, Ni-Se 227.5-230.1 und 242.2-245.6, Ni-P 218.7-
220.0; Ni1-Sel-Ni5 63.7, Ni1-Se1-Nid 110.9, Ni5-Se1-Ni7 76.6, NiS-Nil-Ni7
69.4, Ni1-Ni5-Ni3 107.8, Ni1-Ni5-Ni7 55.1, Ni1-Ni5-Ni6 104.0, Ni6-Ni5-Ni7
60.3. 5: Ni-Nid 238.3, Nid-Ni4’ 266.7, Ni1-Ni2 277.9, Ni1-Ni3 274.7, Ni2-Ni3’
273.5, (4 -S€)-Ni225.3-226.3 und 239.9-247.2, Ni-P 221.0-221.6; Ni1-Ni2-
Ni3’ 92.4, Ni2-Ni1-Ni3 93.5, Ni2’-Ni3-Ni1 93.7, Ni4-Ni2-Ni1 73.3, Ni2-Ni4-
Ni3 115.2, Ni2-Ni4-Ni1" 114.2, Ni1’-Ni4-Ni3 113.2, Ni4’-Ni4-Ni3 75.2, Ni2-
Ni4-Ni4' 76.8.

Wéhrend Ni5-Ni§ an jeweils drei Se-Liganden gebunden
sind, werden Ni1-Ni4 von drei Se- und einem PiPr,-Ligan-
den koordiniert. Offensichtlich hat die unterschiedliche
Koordination der Ni-Atome ihre Ursache in dem groBen
sterischen Anspruch der PiPr,-Gruppen!*®. Dies wird im
Kalottenmodell der Struktur von 4 deutlich, da die an
NiS-Ni8 vorhandenen Koordinationsliicken von den iPr-
Gruppen so wirkungsvoll abgeschirmt werden, daB3 eine wei-
tere Koordination von Liganden nicht méglich ist.

4 hat 112 VE und fligt sich in eine Reihe von bekannten
kubischen Nig-Clustern ein. Dabei beobachtet man mit zu-
nehmender Abweichung von der zu erwartenden Valenzelek-
tronenzahl (120 VE) Verkiirzungen der Ni-Ni-Bindungen
und eine Verzerrung des Nig-Wiirfels!'1. Als MaB fiir die
Verzerrung kann das Verhiltnis (v) der Flichendiagonale zur
Kantenldnge des Wiirfels dienen. In Clustern mit 120 VE,
z.B. in [NigS,(PPh;)s] oder [NigSe (PnBu,);s], findet man
regelmiBige Nig-Kuben (Ni-Ni: 270 pm) mit v =1.41111
Dagegen betrdgt v im 112 VE enthaltenden [Nig(PPh),-
(PPh,),] (Ni-Ni: 251.7-254.1; Ni- - Ni: 323-325 pm) 1.28,
und in 4 vermindert sich dieser Wert sogar auf 1.14'2), Die
unterschiedliche Bindungssituation der Ni-Zentren hat auch
EinfluB auf die Ni-Se-Bindungsldngen, die bei den Ni-Ato-
men mit Koordinationszahl 3 (Ni5-Ni8) mit 227.5-230.1 pm
etwa 15 pm kiirzer sind als die bei den Ni-Atomen mit Koor-
dinationszahl 4 (Ni1-Ni4, 242.2-245.6 pm).
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Der dirigierende EinfluB der Liganden auf die Cluster-
struktur wird deutlich bei der Molekiilstruktur von 5. Eben-
so wie in 4 liegt ein verzerrter Kubus (1-Symmetrie) vor,
dessen Kubusflichen von p,-Se-Liganden bedeckt werden.
Dabei weisen sechs Ni-Atome die Koordinationszahl vier
auf und sind an drei Se- und einen PEt,Ph-Liganden gebun-
den (Ni1, Ni2, Ni3, Ni1’, Ni2’, Ni3’), und Ni4 sowie Ni4' sind
nur an drei Se-Liganden gebunden. Dieses Koordinationsde-
fizit fithrt offenbar zu einer Verzerrung des Nig-Kubus iiber
die Raumdiagonale (Ni4-Ni4’ 266.7 pm). Die von Ni4 ausge-
henden Bindungen zu Ni1’, Ni2 und Ni3 sind mit 238.3 pm
deutlich kiirzer als die anderen Ni-Ni-Abstinde, die 266.7—
277.9 pm betragen. Ebenso wie bei 4 sind auch bei 5 die
Ni-Se-Bindungen zu dem Ni-Zentrum mit Koordinations-
zahl drei mit 225.3-226.3 pm etwa 14—-21 pm kiirzer als die
zu den Ni-Zentren mit Koordinationszahl vier. 5 enthilt
116 VE und damit vier Elektronen weniger als man fiir kubi-
sche Cluster erwarten sollte.

Bei der Umsetzung von [NiCl,(PEt,Ph),] mit Se(SiMe,),
kann man — abhingig von der Reaktionszeit —auch noch den
metallreichen Clusterkomplex 6 isolieren. Seine Struktur (1-
Symmetrie) besteht aus einem zentrierten Ni, ;-Kuboktaeder
(Ni5-Nil1 und invertierte Lagen), von dem zwei Ni,-Fli-
chen (Ni5-Ni8, Ni5'-Ni8') unter Bildung von zwei Kuben an
Nit-Ni4 gebunden sind (Abb. 4). Alle Ni-Ni-Abstinde lie-
gen im Bereich von 257.6-280.0 pm und entsprechen damit
den Werten, die man bereits in anderen selenverbriickten
Ni-Clustern gefunden hat!!). Das zentrale, leicht verzerrte
Kuboktaeder stellt einen Ausschnitt aus einer kubisch-fla-
chenzentrierten Kugelpackung dar. Bisher bekannte Verbin-
dungen, die dieses Strukturfragment enthalten, sind bei-
spielsweise [PtgNiyy(CO)H,]* 7, [Pd35(CO),4(PELy),,] und
[Pd,3(CO)5(PEL,), ).

Die Struktur des Ni,,-Gertstes kann als Zwischenstufe
einer Reihe von ,,Superclustern® angesehen werden, in de-
nen ein zentriertes M, ;-Kuboktaeder von n-Schalen umge-
ben ist, die (10n? + 2)-Metallatome (n > 2) enthalten. Dieses
von G. Schmid vorgeschlagene Prinzip wird beispielsweise

Abb. 4, Molekiilstruktur von 6 im Kristall (ohne C-Atome). Ni: blau, Se: rot,
P: griin. Wichtigste Abstéinde (0.2 pm) und Winkel (1:0.1°): Im Kubokta-
eder: Ni-Ni 260.6-272.4, Ni11-Ni 257.6-280.0; in den Nig-Kuben: Nii-Ni2
263.8, Ni2-Ni3 265.7, Ni3-Ni4 265.1, Ni1-Ni7 262.1, Ni2-Ni8 259.3, Ni3-Ni5§
261.4, Nid-Nib 262.3, (11,-Se)-Ni 231.0~241.9, Ni-P 219.4-225.8; Ni2-Nil-Ni7
91.1, Nit-Ni4-Ni3 90.3, Ni6-Ni11-Ni7 61.1, Ni8’-Ni11-Ni5 62.0, Ni7-Nil 1-Ni%’
121.4, Ni7-Ni11-Ni9 58.5.
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im [M;;Cl4(PPh,),,] (M = Rh, Au) realisiert!*). In diesem
Sinne sind Ni1-Ni4 und Ni1’-Ni4' als Teil einer zweiten Scha-
le anzusehen, die maximal 42 Ni-Atome enthalten konnte.

Das Metallgertist wird durch 14 Se-Liganden stabilisiert,
die ausschlieBlich als p,-Briicken (Ni-Se 231.0-241.9 pm)
vorliegen. Zusitzlich ist die Ni-Peripherie (Ni1-Ni4, Ni9,
Ni10 und invertierte Lagen) an 12 PEt,Ph-Gruppen gebun-
den, die den Ni,,Se,,-Kern vollstindig abschirmen.
6 enthélt 290 VE, das sind 16 Elektronen mehr als die 18e-
Regel voraussagt, wenn alle in Abbildung 4 eingezeichneten
Ni-Ni-Bindungen als Zweielektronen-Zweizentren-Bindun-
gen betrachtet werden. In guter Ubereinstimmung mit der
Valenzelektronenzahl von 6 liefert das Clusterkonden-
sationskonzept von D. M. P. Mingos eine Valenzelektronen-
zahl von 2861151,
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[3]1 Aligemeine Arbeitsvorschrift fiir die Synthesen von 1-6: 4 mmol
[NiCl,(PR,R"),} werden in 50 mL THF gelost. Nach Zugabe von 1 mL
(4 mmol) Se(SiMe;), wird die Losung dunkelbraun. Nach zwei Wochen
werden alle fliichtigen Bestandteile bei Raumtemperatur abdestilliert.
Durch Umkristallisation des Riickstandes aus Diethylether (1 und 2) oder
aus Heptan (3 bis 6) erhdlt man fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle. Die Ausbeuten liegen zwischen 10-40 %.
Réntgenstrukturanalysen: Stoe Stadi IV, Moy,, empirische Absorptions-
korrektur; Datensammiung und Verfeinerung: w-Scan (Profilanalyse). - 1
0.5 Et,O: Gitterkonstanten (230 K): « =1416.009), 6 =1423.9(9), ¢ =
2816.7(14) pm, a =100.08(4), B = 85.09(4), y = 98.56(4)°, V = 5491 x
10° pm®; Raumgruppe P1 (Nr.2), Z=2, p(Moy)=171cm™ ',
20, = 52°; 19781 Reflexe, davon 13018 unabhingig mit 7> 26 (/),
739 Parameter (Se, Ni, P, C anisotrop), R; = 0.076, R, = 0.056. - 2: Git-
terkonstanten (200 K): a = 911.9(5).  =1201.0(6), ¢ = 2369.9(13) pm,
B =107.3(4)°, ¥ = 2550 x 10° pm®; Raumgruppe P2,/n (Nr. 14). Z =2;
u(Moy,) =484cm™, 26, = 54°; 6367 Reflexe, davon 3677 unab-
hingige mit /> 20 (/), 215 Parameter (Se, Ni, Cl, P, C anisotrop, die
Lagen der H-Atome wurden berechnet), R, = 0.067, R, = 0.046. - 3: Git-
terkonstanten (200 K): a = 1321.5(6). b =2221.0(11), ¢=
1326.0(7) pm, B =112.0(3)°, ¥ = 3608 x 10° pm®, Raumgruppe P2,/m
(Nr. 11), Z = 2; p(Mo,) = 43.3em™’, 26,,, = 56°; 8620 Reflexe, davon
5417 unabhingige mit J > 26(/), 313 Parameter (Se, Ni, P amisotrop),
R, = 0.069, R, = 0.048. — 4: Gitterkonstanten (200 K): a =1474.8(13),
b =2019.4(12), ¢ =2070.6(13) pm, o =98.93(4), B =100.20(4), y=
106.55(3)°, ¥V = 5678 x 10° pm®, Raumgruppe PI (Nr.2), Z =4,
w(Mog,) =638 cem™!, 26, = 50°; 18936 Reflexe, davon 11754 unab-
héngige mit / > 20(/); 897 Parameter (Se, Ni, P, C anisotrop), R, = 0.086,
R, = 0.079. In der asymmetrischen Einheit kristallisieren zwei unabhingi-
ge, aber im Rahmen der Standardabweichungen identische Molekiile von
4. — 5: Gitterkonstanten (290 K): a =1505.6(9), b =1224.3(6), ¢ =
1985.7(10) pm, § = 94.43(4), ¥ = 3649.5x 10° pm®; Raumgruppe P2,/n
(Nr.14), Z =2, y(Moy,) =100.35em ™", 20, = 52°; 8461 Reflexe, da-
von 5350 unabhingig mit 7 > 26(/); 328 Parameter (Se, Ni, P, C anisotrop,
die Lagen der H-Atome wurden berechnet), R, = 0.077, R, 0.067. — 6:
THF: Gitterkonstanten (200 K): a =1509.9(19), b =1647.5(3), ¢ =
1809.9(19) pm, x = 103.44(4), f = 96.00(4), y =115.71(5)°, ¥V = 3845x
10¢ pm®; Raumgruppe PT (Nr.2), Z=1, u(Mog,) =58.02cm™?,
20,... = 54°; 15600 Reflexe, davon 11588 unabhingige mit /> 20(/),
709 Parameter (Se, Ni, P, C anisotrop, die Lagen der H-Atome wurden
berechnet), R, = 0.047, R, = 0.042.

[5] Weitere Einzetheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim
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Synthese und Struktur von [Ni(P7Bu)¢] und
[Nig(PrBu)(CO);] sowie Rechnungen zur
elektronischen Struktur von [Ni(PBu)¢] und
(PR)¢, R = Bu,Me**

Von Reinhart Ahlrichs*, Dieter Fenske®, Hannes Oesen
und Uwe Schneider

Die cyclischen Phosphane (PR), (R = organische Gruppe,
n = 3—6) sind bestens bekannt!'}, und sie kénnen als Ligan-
den in Ubergangsmetallkomplexen verwendet werden!?: 3!,
Setzt man beispielsweise (PR), mit Metallcarbonylen um,
erhilt man entweder Derivate mit Cyclophosphanen oder
PR-Ketten als Liganden. In einigen Féllen wurde auch eine
Ringerweiterung der Cyclophosphane beobachtet. So erhalt
man bei der Reaktion von (PEt), mit [Mo{CQO),] den einker-
nigen Komplex [Mo(CO),(PEt),]'*). Wir fanden nun eine
einfache Synthese von [Ni(PrBu),] 1.

Setzt man NiCl, in THF mit P(SiMe,); und (PtBu), um,
entsteht eine schwarze Losung, aus der in etwa 30 % Ausbeu-
te gelbe Kristalle von 1 isoliert werden konnen. Offensicht-
lich entsteht 1 als Folge einer Redoxreaktion von NiCl, und
einer Ringerweiterung des P;- zum P,-Ring. 1 ist diamagne-
tisch und zerféllt in Losung langsam zu Nickel und
(PtBu), ! Im 3'P-NMR-Spekrum ven 1 beobachtet man
ein Resonanzsignal bei 6 = —183 (121.5 MHz, C,D,, 25°C,
H,PO, ext. Standard), und im Massenspektrum findet man
das Molekiil-Ton mit der zu erwartenden Isotopenverteilung.

P(SiMes);
—_—

NiCl, + 2(P/Bu), [Ni(P£Bu)] 1

—Me,Si

Nach einer Kristallstrukturanalyse!®! besteht 1 aus einem
P,-Ring, in dessen Zentrum sich ein Ni-Atom befindet
(Abb. 1). Die maximale Abweichung der Atome aus der
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NiP,-Ebene betrdgt +1.1 pm. Dabei liegen drei P-Atome
oberhalb und drei unterhalb dieser Ebene. Der Ni-P-Ab-
stand ist mit 229.0(1) pm relativ groB!”). Beispielsweise fin-
det man in [(PBu),Ni(P¢Bu),] 2, einem Strukturisomer von
1, fiir die Ni-P-Bindungen Werte von 215226 pm!®). Auffil-
lig sind ferner die ungewohnlich groBen P-P-Abstinde
(229.1(1) pm) in 1, die etwa 6—12 pm linger sind als im freien
(PPh), (223.7(5) pm), in 2 (219.6-223.7(4) pm) und in
(PrBu), (218.5-221.8 pm)!&~ 101,

Abb. 1. Molekilstruktur von 1 im Kristall. Wichtigste Bindungslidngen [pm]
und -winkel ["]: Ni-P 229.0(1), P-C 191.6(1), C-C 151.9-153.1(3), P-P 229.1(7):
P-Ni-P 60.0(0), 120.0(0), 180.0(0), Ni-P-C 114.7(1), P-P-C 100.4, 104.5.

Die Synthese von 1 ist erstaunlich, da es offenbar bisher
noch nicht gelungen ist, freies(P¢Bu), zu isolieren oder Kom-
plexe dieses Typs darzustellen. Wie Abbildung 2 verdeut-
licht, wird das im Zentrum des P¢-Ringes von 1 liegende
Ni-Atom aber so effektiv von den ¢Bu-Gruppen abge-
schirmt, dal3 dies als Grund fiir die Stabilitdt von 1 angese-
hen werden kann.

Abb. 2. Kalottenmodell von 1 (Ni blau, P griin, H weiB).

Eine Beschreibung der Bindungsverhdltnisse in 1 konnte
davon ausgehen, daB@ Ni in der Oxidationsstufe 0 vorliegt.
Wir haben deshalb versucht, 1 durch direkte Reaktion von
(PtBu), mit [Ni(CO),] darzustellen. Dabei beobachtet man
in Diethylether eine rasche CO-Entwicklung und die Bildung
einer dunklen Losung. Nach Abkondensation des Ldsungs-
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