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Natriumtetra-zert-butylcyclopentaphosphanid -
Synthese, Struktur und unerwartete Bildung
eines Nickel(0)-tri-tert-butylcyclopenta-
phosphen-Komplexes**
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Professor Hans Georg von Schnering
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Wihrend das erste zu Cycloalkanen isolobale Cyclooligo-
phosphan (PR),! bereits 1877 synthetisiert wurde,! wurden
die ersten Cyclooligophosphanid-Ionen cyclo-(P,R,_;)~ erst
100 Jahre spiter beschrieben, 4 und bis heute ist die Zahl der
gezielt herstellbaren Verbindungen nur gering.”! So wurden
die Alkalimetallverbindungen K[cyclo-(P5tBu,)],B! K[cyclo-
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(PsPhy) P! und Li[cyclo-(P,Bu,_,)] (n=3-5)%7 nicht in
reiner Form isoliert und nur in nicht trennbaren Gemischen
3IP-NMR-spektroskopisch identifiziert; iiber ihr komplexche-
misches Verhalten ist bisher nichts bekannt. Einige wenige
Komplexe mit linearen Oligophosphanidliganden P,R,2-
wurden bisher beschrieben: Metallocentriphosphan-1,3-diyl-
Komplexe [Cp,M(P;R;)] (M=Ti, Zr, Hf; R=Me, Et,
Ph, Bu),® ein Nickeltetraphosphan-1,4-diyl-Komplex
[Ni(77?-P,Bu,)(P#Bu,)]”) und die Stannatetraphospholane
(tBuP),SnR, (R = Bu, nBu, Ph) und (rBuP),Sn(Cl)nBu.l%
Wie wir feststellten, liefert die Reaktion von Natrium mit
{BuPCl, und PCl; im Verhiltnis 12:4:1 in THF ein Produkt-
gemisch aus Na[cyclo-(PyBu,)],>"1 Na[cyclo-(P,Bus)],"
cyclo-(P4Buy)," Na,(P,;Bu,)P! und Natriumtetra-ters-butyl-
cyclopentaphosphanid Na[cyclo-(PstBu,)] 1a. Wir haben nun
die Synthese von la durch systematische Variation der
Reaktionsbedingungen optimiert. Bereits beim achtstiindigen
Erwdrmen des Gemisches auf 80°C bildet sich als Haupt-
produkt cyclo-(P,4Bu,) (6(°'P)=—58.4), das sich nach fiinf
Tagen weitgehend zu 1a und geringen Mengen der anderen
Natriumsalze umgesetzt hat [Gl. (1)]. Da cyclo-(P,#Bu,)

THF

4tBuPCl; + PCl3; + 12 Na ——
-11 NaCl

tBu
B N\ ()
p B
% |c \I% Naftht),
/ e~p /
tBu / Bb
tBu
1b

selbst bei mehrtédgigem Erhitzen in THF nicht mit Na reagiert,
wird 1a wahrscheinlich durch den direkten Angriff von Na;P,
das aus Natrium und PCl, entsteht, gebildet.['”) Da nur 1a und
cyclo-(P,Bu,) in n-Pentan 16slich sind, konnen sie von den
Nebenprodukten abgetrennt werden. Die Trennung von
cyclo-(P,Bu,) und 1a gelingt nur durch Sublimation; zuriick
bleibt reines 1a (Ausbeute 56 % ). Umkristallisieren aus THF
liefert [Na(thf),][cyclo-(PstBuy,)] 1b. Die Verbindung ist unter
Schutzgas bei Raumtemperatur bestidndig, gut l6slich in
Ethern sowie aliphatischen und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen.

Im S3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt 1b Signale fiir ein
ABB'CC'-Spinsystem.[¥] Es liegt nur ein Konformationsiso-
mer vor. Von den mit der Spektrensymmetrie vertriaglichen
vier Moglichkeitenl sollte angesichts der Raumerfiillung der
tert-Butylgruppen das all-frans-Isomer begiinstigt sein, was
auch durch die Kopplungskonstanten belegt wird.[> 14

In Ubereinstimmung mit den *'P-NMR-spektroskopischen
Befunden liegt auch im Feststoff eine all-frans-Konfiguration
der tert-Butylgruppen an den Phosphoratomen mit ,,Brief-
umschlag“(Envelope)-Konformation® des chiralen P;s-
Ringsystems vor (Abbildung 1).'1 Der P1-P5-Abstand
(213.20(11) pm) ist deutlich kleiner als die ibrigen P-P-
Bindungslidngen (220.35(12)-222.92(11) pm). Das Na-Atom
liegt in einer ungewohnlichen Fiinffachkoordination mit vier
thf-Molekiilen und dem PstBu,-Ring als Liganden vor.['”l Der
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1b (ohne Wasserstoffatome). Ausge-
wihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°]: Na-P1 293.82(15), P1-P5
213.20(11), P1-P2 220.35(12), P2-P3 222.92(11), P3-P4 220.81(11), P4-P5
221.11(12), Na-O 235.4(3), 236.6(3), 236.8(3) und 241.2(3); P5-P1-P2
103.74(4), P1-P2-P3 99.97(4), P4-P3-P2 102.56(4), P3-P4-P5 106.34(4), P1-
P5-P4 104.99(4) (Winkelsumme 517.6°).

Na-P1-Abstand liegt mit 293.82(15) pm in dem Bereich, der
fiir andere Natriumphosphanide (277.8(2)-335.7(2) pm)!'®!
und das Triphosphid [Na(thf),][1,3-(Si/Bus),P;]"” angegeben
wurde.

1areagiert glatt mit Bis(triethylphosphan)nickel(11)-chlorid
in polaren oder unpolaren Losungsmitteln unter Bildung von
(17%-3,4,5-Tri-tert-butylcyclopentaphosphen)bis(triethylphos-
phan)nickel(o) 2 [Gl. (2)]. Als Nebenprodukt entsteht cyclo-
(PstBu,H).?" Bemerkenswert bei der Bildung von 2 ist die

2 Na[cyclo-(PstBuy)] + [NiCly(PEt;),]

=2NaCl
=H;C=C(CHs),

\& ]

P || —_— Ni< +  cyclo-(PstBuyH)

Abspaltung einer (Bu-Gruppe des anionischen cyclo-
(PstBu,)-Rings als rBuCl unter Bildung des bislang unbe-
kannten Cyclopentaphosphen-Rings; einige wenige isolobale
Cyclopenten-?1 und 1,2,3-Triphospholen-Komplexe??! sind
hingegen bekannt. Offensichtlich reagiert rBuCl sofort mit
1b unter Bildung von cyclo-(PstBusH) und Isobuten, was
durch eine unabhéngige Umsetzung belegt werden konnte.!

Im Massenspektrum von [Ni{cyclo-(PstBus)}(PEt;),] 2 tritt
neben dem Molekiilionenpeak auch ein Signal fiir cyclo-
(PstBu;) auf. Weitergehende Aussagen zur Struktur von 2
ergeben sich aus dem 3'P{'H}-NMR-Spektrum, das das
typische Muster eines AA'BB'CDD'-Spinsystems aufweist.['?]
Die ermittelten chemischen Verschiebungen der fiinf Phos-
phorkerne (P,, Py, Py, Py, Pc) liegen im Bereich tert-Butyl-
substituierter Cyclopentaphosphane.?* Wie bei 1b kann auch
hier die Stellung der freien Elektronenpaare anhand der J-
und 2J-Kopplungskonstanten abgeleitet werden.> '] Dem-
nach sind die Substituenten am Ps-Ring aus sterischen
Griinden, wie bei 1b, in all-trans-Stellung angeordnet. Die
gegeniiber den anderen !'J-Kopplungskonstanten im Ring
groBe (negative) Kopplungskonstante J, 4 ist auf die Mehr-
fachbindung zwischen den beiden Phosphoratomen zuriick-
zufiihren. In Ubereinstimmung mit den NMR-spektroskopi-
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schen Daten liegen in 2 auch im Feststoff (Abbildung 2)1
eine all-trans-Konfiguration der tBu-Gruppen und eine En-
velope-Konformation!®! des Ps-Rings vor. Das Nickelatom ist

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 2 (ohne Wasserstoffatome). Ausge-
wihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°]: Nil-P7 219.04(9), Nil-P6
219.69(8), Nil-P1 223.22(8), Nil-PS 223.91(8), P1-P5 211.83(11), P1-P2
219.92(10), P2-P3 221.08(11), P3-P4 220.20(11), P4-P5 220.10(12) ; P6-Ni-P7
108.22(3), P1-Nil-P5 56.55(3), P1-P5-Nil 61.56(3), P5-P1-Nil 61.89(3).

verzerrt planar-quadratisch umgeben, wobei die Atome P7,
P6, P1, P5 coplanar sind und das Nickelatom um 17.73(5) pm
aus dieser Ebene herausragt. Die P1-P5-Bindung des Ps-Rings
weist mit einer Linge von nur 211.83(11) pm deutlichen
Mehrfachbindungscharakter auf.[?°l Die restlichen P-P-Bin-
dungslingen liegen im Bereich von Einfachbindungen.?! Die
Nickeldiphosphen-Komplexe  [Ni{#?-P,(SiMe;),}(PEt;),]
[Ni(%?-P,Ph,)L] (L =2,3-Bis(diphenylphosphanyl)-N-methyl-
maleinimid)?! und [Ni(7?-P,tBu,)(P,Bu,) | weisen dhnliche
Ni-P-  (223.6(6)-225.8(2) pm) 221 und groBere (ca.
214 pm)?% 21 oder #hnlich groBe (211.0(5) pm)P! P-P-Bin-
dungsldngen auf.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter strengem Ausschluss von Luft und Feuch-
tigkeit in einer Atmosphdre von gereinigtem Argon ausgefiihrt. Die
verwendeten, mit Argon gesittigten Losungsmittel wurden iiber einem
Kaliumspiegel aufbewahrt. tBuPCL und [NiCl,(PEt;),]*") wurden nach
Literaturvorschriften synthetisiert.

1a, 1b: Zu 38.4 g (0.24 mol) {BuPCl, in 300 mL THF wurden vorsichtig
8.29 ¢ (0.06 mol; 5.3 mL) PCl; und 173 g (0.75 mol) Na gegeben. Das
Gemisch wurde 5d unter Riickfluss erhitzt. Nach 6 h war die anfangs
farblose Losung gelbgriin, nach 5 d dunkelbraun. Anschlieend wurde das
THF abkondensiert und der dunkelbraune Riickstand mit 450 mL n-
Pentan extrahiert. Das Losungsmittel wurde abkondensiert und cyclo-
(P4Bu,) von 1a durch Sublimation (120°C/1073 Torr) abgetrennt. Umkri-
stallisieren aus THF lieferte bei —27°C gelbe, wiirfelformige Kristalle von
[Na(thf),][cyclo-(PstBu,)] 1b (Schmp. 126.2-129.3°C). Auf Zellstoff ent-
ziindet sich die Verbindung an der Luft spontan. Ausbeute 16.3 g (56 %).
'"H-NMR (400 MHz, C;Dg, 25°C):  =1.51 (d, *J(PH) =3.0 Hz, 18 H; tBu),
1.58 (m, 3J(PH)=3.0Hz, 18H; (Bu), 140 (m, thf), 3.60 (m, thf);
BC{'H,*'P}-NMR (100.6 MHz, CiDy, 25°C): 0 =26.26 (s, thf), 30.71 (s,
C(CH;);),31.77 (s, C(CHs);), 32.83 (s, C(CHs);), 33.32 (s, C(CH;)53), 68.15 (s,
thf); BC-NMR (100.6 MHz, C¢Dy, 25°C): 6 =26.26 (m, thf), 30.71 (m,
C(CHa);), 31.77 (g/m, 'J(C,H) =123.6 Hz; C(CH,);), 32.83 (m, C(CHs);),
33.32 (g/m, 'J(C,H)=126.1 Hz; C(CH,);), 68.15 (m, thf); *P-NMR
(162 MHz, CDg4, 25°C): 0,=—105.6, 0p=0p=82.7, Oc=0c=75.0;
Uag="Uap=-379.2, Ugc="Ypec=-3173, Jec=-3094, 2 c=2Ipc=
—0.1, 2Jgc =2Jgc=—54, 2Jgp=—172 Hz.

2: Zu 1.02 g (2.79 mmol) [NiCL(PEt;),] in 20 mL THF wurde bei —55°C

unter kriftigem Riihren langsam eine Losung von 2.24 g (5.51 mmol) 1a in
20 mL THF getropft. Die rote Mischung wurde augenblicklich dunkel-
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braun. Nach vollendeter Zugabe wurde noch 2 h bei —55°C geriihrt und
dann langsam auf Raumtemperatur erwdrmt. Danach wurde das Losungs-
mittel abkondensiert und der verbleibende braune, olige Riickstand mit
10 mL n-Pentan versetzt. AnschlieBend wurde die Losung durch eine
Filterkaniile filtriert. Bei —27°C kristallisierten gelbe Stdbchen von
[Nifcyclo-(PstBus)}(PEt;),] 2 aus. (Schmp. 173.2-175.9°C). Ausbeute
0.92¢g (53%). 2 ist gut loslich in Toluol und THF, miBig 16slich in n-
Pentan und n-Hexan. 'H-NMR (400 MHz, C,Dg, 25°C): 6=0.95 (dt,
3J(HH) =76, 3J(PH)=14.0 Hz, 18H; CH;), 1.46 (d, 3/(P,H)=12.0 Hz,
9H; Bu), 1.66 (br., 30H; 2/Bu, CH,); *C-NMR (100.6 MHz, C,Dy, 25°C):
0=932 (t/d/m, J(C,H)=1270, 2J(CH)=4.1 Hz; CH;), 19.45 (t/d/m,
J(C,H)=126.8, 2J(CH)=2.1, J(CP)=21.7Hz; CH,), 32.13 (g/m,
1J(C,H) =124.8 Hz; CHj; von Bu), 32.97 (q/m, 'J(C,H)=123.1 Hz; CH;
von Bu), 33.16 (m; C(CH,); von {Bu; nur ein Signal beobachtet); 3'P-NMR
(162 MHz, CgDg, 25°C): 0,=0,=>56.6, d5=0p=128.0, 5-=98.0,
Op=0p =13.5; Usa=—434.6, Uprg="prp=—376.6, Upc="Jpc=—3324,
2 ag =2Jap=18.6, Ugg=—26.7, 2Jca=2Jca=—11.9, 2Jy\p =176, 2Jyp=
31.6, 2Jpp=4.9, Jp=6.3, 3Jgp=—9.9, YJp=0.02 Hz; MS (EL, 70 eV):
mlz (%): 620.3 (3.4) [M*], 590.2 (3.4) [M*—P], 533.0 (5.1) [M* —PrBu],
502.0 (10.2) [M*—PyBu], 4450 (153) [M*—2PtBu], 3569 (5.1)
[M*—3PrBu], 3270 (4.2) [M*—Ni—-2PEt;=PyBu;*], 294.1 (8.5)
[M*—Ni-2PEt;— P=PyBu,*], 264 (7.6) [M*—Ni—2PEt;—2P=
PiBu;*], 118.1 (44) [PEt;*] und Abbauprodukte hiervon; Molekiilpeak:
gef.:  620.3/621.3/622.0/623.0; theor.: 620.2/621.2/622.2/623.2; UV/Vis
(n-Pentan): 4,,,, (€) =237 (5809), 273 sh (2440), 338 (1074), 355 nm (1045).

Dichtefunktionalrechnungen: Die elektronischen Strukturen von 1b und 2
wurden mit dem Programmsystem Turbomole® unter Benutzung des
Becke-Perdew-Funktional B-P861*2 untersucht. Die Rechnungen fiir 1b
bestdtigen die in Abbildung 1 angegebenen Strukturparameter mit einer
P1-P5-Bindung, die 7 pm kiirzer ist als die anderen P-P-Bindungen. Die
berechnete Struktur des freien Anions [PstBu,]~ ergibt dasselbe Bild. Da 2
nahezu C-Symmetrie aufweist (siche Abbildung 2), wurde das auch in den
Rechnungen angenommen.* Ausgehend von der fiir das freie Molekiil
energetisch giinstigsten all-trans-Envelope-Form von PstBu; wurde die
Struktur von 2 fiir verschiedene Konformationen der PEt;-Gruppe
optimiert. In der energetisch giinstigsten Struktur weist PEt; nur C;-
Symmetrie auf wie auch in Abbildung2. Die Bindungsldngen der
verschiedenen Konformere unterscheiden sich nur um 1 pm, sie sind bis
zu 5 pm groBer als die in Abbildung 2 angegebenen (Ni-P6, Ni-P7 219, Ni-
P1, Ni-P5S 227, P1-P2 215, restliche P-P-Abstidnde 225 pm), die dort
angegebenen Winkel werden auf 1° genau erhalten.

Die elektronische Struktur von 2 weist eindeutig eine Singulett-Wellen-
funktion mit formaler d'°-Konfiguration fiir Ni auf: Die Mulliken-Popula-
tionsanalyse®! liefert die Besetzung Ni 3d%74s"$4p"S, die mit der von
[Ni(PEt;);] mit trigonal-planarer NiP;-Konformation identisch ist. Ni
fungiert als Acceptor fiir die freien Elektronenpaare der beiden PEt,-
Liganden und das bindende n-MO der P=P-Bindung in PstBu; und liegt in
einer angenihert trigonal-planaren Umgebung vor. Diese Interpretation ist
in Ubereinstimmung mit dem P=P-Abstand und dem Winkel von 97°
zwischen den Ebenen Ni-P1-P5 und P1-P2-P4-P5.

Das UV/Vis-Spektrum wurde mit TDDFTP (time-dependent density
functional theory) berechnet. Trotz des Niherungscharakters dieser
Methode stimmt das berechnete Spektrum gut mit dem gemessenen
iiberein. Die Zuordnung der einzelnen Peaks ist schwierig, da die MOs
relativ stark delokalisiert sind. Die Banden beinhalten alle einen Elek-
tronentransfer von Ni auf P.
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NaBa,O - eine neue Perspektive in der
Suboxidchemie™**

Grigori V. Vajenine und Arndt Simon*

Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemiel!l zitiert in
der Ausgabe von 1932 samtliche Untersuchungen, in denen
ein vermutlich metallisches Bariumsuboxid mit der Zusam-
mensetzung Ba,O beschrieben wurde. Das Suboxid konne
z.B. aus Ba und BaO bei ca. 1100 °C hergestellt werden. Im
1960 erschienenen Ergidnzungsband® wurde jedoch die
Existenz des Suboxids in Frage gestellt, und die Beobachtun-
gen wurden auf eine Loslichkeit des metallischen Bariums in
BaO zuriickgefiihrt. Bisher wurde kein Bariumsuboxid ver-
lasslich charakterisiert. Allerdings wurde vor etwa 30 Jahren
die Chemie der Alkalimetall(A)-Suboxide entwickelt,[ lange
nach ersten Berichten iiber Caesiumsuboxide Anfang des
letzten Jahrhunderts.® Alle untersuchten Caesium- und
Rubidium-Verbindungen  enthalten  sauerstoffzentrierte
A4O-Oktaeder, die in groBeren Clustern flichenverkniipft
vorliegen.

Das Motiv des oktaedrischen Clusters tritt auch in der
wachsenden Familie der Erdalkalimetall(EA)-Subnitride auf,
in denen EA(N-Cluster, diskret oder kondensiert, stochiomet-
rische Verbindungen mit Natrium bilden.”! Die Alkalimetall-
suboxide und Erdalkalimetallsubnitride sind durch eine
ungewohnliche rdumliche Separierung von Bereichen mit
ionischer Bindung innerhalb der A¢O- oder EA(N-Cluster
und metallischer Bindung zwischen den Clustern durch die
iiberschiissigen Elektronen ausgezeichnet.

Unsere Suche nach entsprechenden Erdalkalimetallsub-
oxiden wurde auch durch Berichte iiber M;Ba,,Os (M = Ga,
In)l¥l und M,Ba, Os M =Si, Ge), die durch Flichenver-
kntipfung zwischen fiinf Ba;O-Oktaedern gebildete Ba,;3Os-
Cluster enthalten, ausgelost. Diese Verbindungen erwiesen
sich allerdings als Oxidhydride, wie etwa das rein ionische
(Ba*)y(Ge*),(0%7)s(H )y 157

Flussige Na-K-Legierung, Reaktionsmedium bei der Her-
stellung der Erdalkalimetallsubnitride, wurde auch bei Ver-
suchen zur Bildung von Bariumsuboxiden eingesetzt. Dabei
konnte man hoffen, dhnlich wie bei den Subnitriden Na-
Ba;N,[®¥l Na;Ba;NI'l und Na,(BagN,!™] durch zusitzliches
Natrium stabilisierte Suboxide zu erhalten.

In ersten Versuchen!') gelang es, Einkristalle einer neuen
Verbindung zu erhalten. Die Kristallstruktur wurde anhand
von Einkristall-"8! und Pulver-Rontgenbeugungsdaten ge-
16st und verfeinert. Demnach hat die erste Verbindung im Na-
Ba-O-System die Zusammensetzung NaBa,O.

Als besonderes Merkmal der Struktur von NaBa,O fallen
die statt der erwarteten BagO-Oktaeder vorliegenden Ba,O-
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