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Abstract: Die Reduktion von [Cp’’’Ni(h3-P3)] (1; Cp’’’ = h5-
1,2,4-tBu3C5H2) mit Kalium ergibt das Komplexanion
[(Cp’’’Ni)2(m,h2:2-P8)]2¢ (2), das eine Realgar-�hnliche P8-
Einheit enth�lt. Wenn 1 mit NaNH2 als Nucleophil reagiert,
wird der anionische Tripeldecker-Sandwichkomplex
[(Cp’’’Ni)2(m,h3:3-P3)]¢ (3) mit einem cyclo-P3-Mitteldeck er-
halten. Na[3] kann anschließend mit AgOTf zum neutralen
Tripeldecker-Komplex [(Cp’’’Ni)2(m,h3:3-P3)] (4) oxidiert
werden. Im Unterschied dazu reagiert 1 mit LiPPh2 zur an-
ionischen Verbindung [(Cp’’’Ni)2(m,h2:2-P6PPh2)]¢ (5), einem
Komplex, der ein bicyclisches P7-Fragment enth�lt, welches
durch zwei Cp’’’Ni-Einheiten îberdacht wird. Die Protonie-
rung von Li[5] mit HBF4 fîhrt zum neutralen Komplex
[(Cp’’’Ni)2(m,h2:2-(HP6PPh2)] (6). Durch Zugabe von LiNMe2

zu 1 wird [Cp’’’Ni(h2-P3NMe2)]¢ (7) zug�nglich, ein Komplex,
der sich infolge des nucleophilen Angriffs an den cyclo-P3-
Ring von 1 bildet. Die Komplexe K2[2], Na[3], 4, 6 und Li[7]
wurden vollst�ndig charakterisiert.

Die stçchiometrische und katalytische Reaktivit�t von me-
tallorganischen Verbindungen ist eines der aktivsten For-
schungsgebiete der Chemie. Die Methin-Einheit CH ist îber
die Isolobalbeziehung mit dem „nackten“ P-Atom verwandt.
Deshalb haben gemischte, P und CR enthaltende Komplexe
beachtliche Aufmerksamkeit auf sich gezogen,[1] und neuar-
tige Zug�nge zu phosphor- und arsenreichen Ausgangsstof-
fen[2] haben neue Wege fîr die Feineinstellung solcher ge-
mischter Komplexe erçffnet. Im Vergleich mit den isolobalen
CH-Fragmenten sind die Ring-P-Atome infolge ihrer ste-
reochemisch aktiven freien Elektronenpaare zus�tzlich in der
Lage, an Lewis-azide Einheiten zu koordinieren, was sie zu
wertvollen Edukten in der Koordinationschemie[3] und Ka-
talyse macht.[4] Die All-Phosphor- oder All-Arsen-Analoga
solcher Liganden sind in metallorganischen Komplexen von

einzigartigem Interesse, da sie beispiellose Koordinations-
polymere bilden kçnnen,[5] die ihrerseits als molekulare
Kapseln zur Stabilisierung andernfalls instabiler oder unbe-
kannter Molekîle dienen.[6] Wird allerdings die Fînffach-
Symmetrie ausgenutzt, wie im Fall von Pentaphosphaferrocen
[Cp*Fe(h5-P5)], ist die Bildung von riesigen molekularen
Nanoclustern mit Fulleren-artiger Topologie mçglich.[7]

Unl�ngst wurde das Redoxverhalten von [Cp*Fe(h5-P5)]
untersucht, was zu den dianionischen Komplexen [Cp*Fe(h4-
P5)]2¢ und [(Cp*Fe)2(m,h4:4-P10)]2¢ sowie zu der dikationischen
Verbindung [(Cp*Fe)2(h5:5-P10)]2+ fîhrte.[8] Dieses elektro-
chemische Verhalten weicht von der Reaktivit�t der phos-
phorfreien Verbindung Ferrocen ab.[9] Wurden jedoch
Hauptgruppennucleophile mit Pentaphosphaferrocen umge-
setzt, konnte eine neue Reaktivit�tsrichtung gefunden
werden und dadurch vielf�ltige Funktionalisierungen und
unerwartete Verknîpfungen realisiert werden.[10] Die Nuc-
leophile addieren an den cyclo-P5-Liganden, was zu einer
„Briefumschlagskonformation“ des Ringes fîhrt. Bei Ver-
wendung organischer Nucleophile bilden sich P-C-Bindungen
– ein erster Schritt zur Umwandlung in Organophosphor-
liganden. Somit stellte sich die Frage, ob diese Reaktivit�t auf
das Pentaphosphaferrocen beschr�nkt ist, oder, wenn aus-
dehnbar, welche Bandbreite und Perspektiven sich damit er-
çffnen wîrden.

[Cp’’’Ni(h3-P3)] (1; Cp’’’ = h5-1,2,4-tBu3C5H2) scheint ein
erfolgversprechender Ausgangsstoff zu sein, um diese The-
matik zu untersuchen. Basierend auf DFT-Rechnungen wird
eine rege Reaktivit�t gegenîber Hauptgruppennucleophilen
oder Reduktionsreagentien erwartet. Das HOMO von 1 zeigt
keinerlei Donoreigenschaften der P-Atome (Abbildung 1),
was mit unseren erfolglosen Versuchen in Einklang steht,
diese Verbindung fîr supramolekulare Aggregationen zu
nutzen. Das LUMO ist jedoch an der cyclo-P3-Einheit loka-
lisiert, �hnlich zum Pentaphosphaferrocen [Cp*Fe(h5-P5)],[11]

Abbildung 1. Ausgew�hlte Molekílorbitale von 1, berechnet auf dem
BP86/def2-TZVP-Niveau der Theorie.
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was darauf hinweist, dass eine Reduktion oder ein nucleo-
philer Angriff am Phosphor-Ring erfolgen sollte.

Hier berichten wir îber die Reduktion von 1, bei der
erstmals eine komplette strukturelle Umordnung und Neu-
anordnung eines cyclo-Pn-Ligandkomplexes erfolgt, wobei
ein beispielloser dianionischer zweikerniger Komplex mit
einem Realgar-artigen P8-Strukturmotiv zug�nglich wird.
Weiterhin fîhrt die Reaktion mit Nucleophilen zu einer
strukturellen Umordnung, wobei entweder ein anionischer
Tripeldecker-Sandwichkomplex gebildet oder – mit [PPh2]

¢

als Nucleophil – nach der Addition eine Ringerweiterung
beobachtet wird, die einen neuen P7Ph2-Liganden ergibt, der
durch zwei Cp’’’Ni-Einheiten koordiniert wird (Schema 1).
Diese unerwarteten Ergebnisse zeigen das Potenzial von 1 als
phosphorbasierter Baustein mit diversen strukturellen Reor-
ganisationen.

Bei der Reduktion von 1 mit Kalium bilden sich K2[2] und
der Tripeldeckerkomplex K[3] im Verh�ltnis 1:5. Die Ver-
bindung K2[2] zeigt infolge der C2v-Symmetrie ein
AA’MM’XX’X’’X’’’-Spinsystem im 31P-NMR-Spektrum mit
Multipletts bei 30.6, 10.1 und ¢17.9 ppm. Die Zuordnung der
AA’- und MM’-Signale erfolgte durch die Simulation des 31P-
NMR-Spektrums.[12] Fîr die Rçntgenstrukturanalyse geeig-
nete Einkristalle wurden durch Zugabe von 18-Krone-6 zu
einer Lçsung aus K2[2] in DME erhalten. Die Molekîl-
struktur von [K2(18-c-6)2(DME)][2] zeigt ein Realgar-artiges
P8-Gerîst, das durch zwei Cp’’’Ni-Fragmente mit je 15-Va-
lenzelektronen (VE) koordiniert wird (Abbildung 2). W�h-
rend einige wenige Komplexe bekannt sind, die ein P8-
Strukturmotiv enthalten,[13] ist dieser die erste ionische Ver-

bindung mit einem solchen Polyphosphor-K�fig. Alle Bin-
dungsl�ngen im P8-Gerîst liegen im Bereich von P-P-Ein-
fachbindungen (2.191(3)–2.243(4) è) und �hneln den ent-
sprechenden Bindungsl�ngen in den anderen verwandten P8-
Derivaten. Die Bildung von 2 zeigt, dass 1 bei der Reaktion
mit starken Reduktionsmitteln als Phosphorquelle fungieren
kann, was îber Umordnungsprozesse zu grçßeren Phos-
phoraggregaten fîhrt. Die „Natural Population Analysis“
(NPA) an 2 zeigt, dass die Phosphoratome, die an Ni-Atome
koordinieren, negativ geladen sind (¢0.26), w�hrend die Ni-
Atome eine positive Ladung von + 0.45 tragen. Die nicht-
koordinierten Phosphoratome sind nur leicht negativ geladen
(¢0.14, ¢0.15).

Da die Reduktion von 1 zu 2 von der Bildung des Tri-
peldeckerkomplexes 3 begleitet wird, ist es unmçglich, beide
Verbindungen in analytisch reiner Form voneinander zu
trennen. Wir fanden jedoch, dass die Zugabe von NaNH2 zu
1 eine direkte Methode ist, um den Tripeldeckerkomplex
Na[3] in 84 % Ausbeute zu isolieren (Schema 1). Dagegen
fîhrt die Reaktion von Pentaphosphaferrocen mit NaNH2 zu
einem nucleophilen Angriff und anschließend zu einem Pro-
dukt eines Autometallierungsprozesses, der trianionischen
Spezies [{Cp*Fe(h4-P5)}2N]3¢.[10] Die Verbindung Na[3] wurde
mittels Multikern-NMR-Spektroskopie charakterisiert,
wobei sich ein Singulett im 31P-NMR-Spektrum in [D8]THF
bei ¢346.5 ppm zeigt, das st�rker hochfeldverschoben ist als
fîr 1 (¢163.4 ppm) und bezîglich der chemischen Verschie-
bung der neutralen Verbindung [Cp’’Mo(CO)2(h3-P3)]
(¢348.9 ppm) �hnelt.[14] Cyclovoltammetrische Untersu-
chungen von 3 in Acetonitril zeigen eine reversible Oxidation
mit einem Halbstufenpotential bei ¢1.46 V.[15] Zus�tzlich
wird eine irreversible Reduktion bei ¢2.13 V beobachtet.
Keine weiteren Oxidationen oder Reduktionen treten bei
hçheren oder niedrigeren Potentialen auf. Basierend auf
diesen Ergebnissen wurden �quimolare Lçsungen von
AgOTf in DME zu einer Lçsung von 3 in DME gegeben, was
zu einem Farbwechsel nach Gelbgrîn und der sofortigen
Bildung eines Silberspiegels fîhrt. Nach s�ulenchromatogra-

Schema 1. Reaktivit�t von 1 gegeníber unterschiedlichen Nucleophi-
len, Kalium und deren Folgereaktionen. Wenn nicht anders beschrie-
ben, wurden die Reaktionen bei Raumtemperatur durchgefíhrt.

Abbildung 2. Molekílstruktur des anionischen Teils von [K2(18-c-6)2-
(DME)][2] . H-Atome, die an Kohlenstoff gebunden sind, sind aus
�bersichtsgrínden weggelassen. Ellipsoide sind mit einer Wahrschein-
lichkeit von 50% gezeichnet. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [ç] und
-winkel [88]: P1-P2 2.191(3), P1-P5 2.206(3), P1-P1’ 2.243(4), P2-P3
2.200(2), P3-P4 2.212(3), P4-P5 2.210(2), P4-P5 2.211(2), Ni1-P2 2.211-
(2), Ni1-P5 2.216(2); P2-P1-P5 84.87(9), P2-P1-P1’ 103.93(7), P5-P1-P1’
104.35(8), P1-P2-P3 98.46(10), P1-P2-Ni1 85.26(9), P3-P2-Ni1 102.70-
(9), P2-P3-P2’ 97.12(14), P2-P3-P4 100.09(10), P5-P4-P5’ 98.02(15), P5-
P4-P3 99.64(10), P1-P5-P4 98.06(10), P1-P5-Ni1 84.76(9), P4-P5-Ni1
102.77(10).
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phischer Aufarbeitung wurde der neutrale Tripeldecker-
komplex [(Cp’’’Ni)2(h3:3-P3)] (4) in 41 % Ausbeute isoliert
(Schema 1). Der 33-Valenzelektronen-Komplex 4 wurde
mittels EPR-Spektroskopie charakterisiert, und das magne-
tische Moment wurde mittels der Evans-Methode be-
stimmt.[12] Das effektive magnetische Moment meff = 1.92 mB

entspricht dem Vorliegen eines ungepaarten Elektrons. DFT-
Rechnungen an 4 zeigen, dass die Spindichte haupts�chlich an
den beiden Ni-Atomen lokalisiert ist, mit geringen Anteilen
der cyclo-P3-Phosphoratome und der Cp-Liganden.

Die Rçntgenstrukturanalysen von [Na(dme)4][3] und 4
zeigen Tripeldecker-Sandwichkomplexe mit einem dreiglie-
drigen Phosphorring als Mitteldeck: fîr 3 die anionische und
fîr 4 die neutrale Verbindung (Abbildung 3). Im Unterschied

zu Anion 3, in dem die P-P-Einfachbindungen einen nicht-
verzerrten P3-Ring ergeben (P-P-Bindungen: 2.1950(7)–
2.2408(7) è), sind in 4 zwei P-P-Bindungen verkîrzt (P1-P2:
2.1851(6) è; P2-P3: 2.1817(5) è) und eine verl�ngert (P1-P3:
2.3976(6) è) und zeigen deshalb eine allylische Verzerrung.
Der dreigliedrige Ring in 3 wird symmetrisch in einem h3:3-
Modus von beiden Nickelatomen koordiniert (P-Ni1: 2.2508-
(5)–2.2807(5) è; P-Ni2: 2.2519(5)–2.2875(5) è). �ber ein
�hnliches Strukturmotiv wurde fîr die dikationische Verbin-
dung [{Ni(CH3C(CH2PPh2)3)2}2(m,h3:3-P3)][BPh4]2 berich-
tet.[16] In 4 unterscheiden sich die Ni-P-Bindungen (P1-Ni1:
2.2077(4) è, P2-Ni1: 2.2086(4) è, P3-Ni1: 2.3778(4) è) von-
einander, und als Ergebnis wird der P3-Ring aus dem Zen-
trum des Komplexes verschoben, was in einer nichtlinearen
Konformation resultiert (Ni1-P3center-Ni2: 176.89(1)88 in 3 ; Ni1-
P3center-Ni2: 160.67(1)88 in 4).

DFT-Rechnungen an den Modellverbindungen
[(CpNi)2(m,h3:3-P3)]+/0/¢ (Abbildung 4) zeigen, dass die Ver-

zerrung der P3-Einheit von der allylischen zur symmetrischen
cyclo-P3-Einheit durch die schrittweise Besetzung von P-P-
bindenden Molekîlorbitalen bewirkt wird, wenn vom Kation
[(CpNi)2(m,h3:3-P3)]+ zum Anion [(CpNi)2(m,h3:3-P3)]¢ gegan-
gen wird. Dieses MO repr�sentiert das niedrigste unbesetzte
Orbital (LUMO) in [(CpNi)2(m,h3:3-P3)]+ und das hçchste
besetzte MO (HOMO) im Anion [(CpNi)2(m,h3:3-P3)]¢ . Geht
man von [(CpNi)2(m,h3:3-P3)]+ zu [(CpNi)2(m,h3:3-P3)]¢ , wird
die Zunahme der P-P-Bindungsst�rke durch die Zunahme
der Wiberg-Bindungsindizes (WBI) von 0.35 îber 0.69 nach
0.94 best�tigt.

Ungeachtet zahlreicher Versuche konnten keine weiteren
Informationen erhalten werden, îber welchen Weg die Re-
aktion von 1 mit NaNH2 zur Bildung von 3 verl�uft
(Schema 1). Keine unlçslichen Polyphosphor-Verbindungen
wurden gebildet, und lçsliche Phosphor-enthaltende Neben-
produkte konnten im 31P-NMR-Spektrum nicht detektiert
werden.[17] Unseres Wissens sind die Komplexe 3 und 4 die
ersten anionischen und neutralen Nickel-Nickel-Tripel-
decker-Sandwichkomplexe, die îber ein h3:3-P3-Mitteldeck
und Cyclopentadienylliganden verfîgen.[16,18]

Bringt man 1 mit LiPPh2 bei Raumtemperatur zur Re-
aktion, wird [Li][(Cp’’’Ni)2(m,h2:2-(P6PPh2)]¢ (Li[5]) gebildet
(Schema 1). Das 31P-NMR-Spektrum der Reaktionslçsung
zeigt sieben Multipletts bei 212.1, 135.8, 106.7, 74.0, ¢48.50,
¢119.6 und ¢133.8 ppm, die 5 zugeordnet werden kçnnen,
was durch ein 31P,31P-COSY-Experiment belegt werden
konnte.[12, 19] Zus�tzlich wurden zwei Signale bei 7.4 und
¢14.2 ppm beobachtet, die nicht zuzuordnen waren. Alle
Kopplungskonstanten, die aus der Simulation des 31P-NMR-
Spektrums von 5 erhalten wurden, lagen im erwarteten Be-
reich.[12] Infolge der hohen Empfindlichkeit von 5 scheiterten
alle Versuche zur Kristallisation und Reinigung von 5. Des-
halb wurde 5 mit einer �quimolaren Menge an HBF4 zur
Reaktion gebracht. Dies fîhrte zur Bildung der protonierten
Spezies [(Cp’’’Ni)2(m,h2:2-(HP6PPh2)] (6), die nach s�ulen-
chromatographischer Aufarbeitung isoliert werden konnte.
Das 31P-NMR-Spektrum von 6 zeigt sechs Multipletts bei
140.2, 105.0, 35.4, ¢35.15, ¢132.5 und ¢211.05 ppm.[12] Ein-
kristalle, die fîr die Rçntgenstrukturanalyse geeignet sind,
konnten aus Pentan-Lçsungen erhalten werden. Die Mole-
kîlstruktur von 6 zeigt einen bicyclischen P6-Liganden mit
einer exocyclischen PPh2-Einheit, die an zwei Cp’’’Ni-Frag-

Abbildung 3. Molekílstruktur des anionischen Teils von [Na(dme)4][3]
(links) und der oxidierten, neutralen Verbindung 4 (rechts). H-Atome,
die am Kohlenstoff gebunden sind, sind aus �bersichtsgrínden weg-
gelassen. Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 50% ge-
zeichnet. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [ç] und -winkel [88]: [Na(dme)4]-
[3]: P1-P2 2.2408(7), P1-P3 2.1950(7), P2-P3 2.2094(6), Ni1-P1 2.2621-
(5), Ni1-P2 2.2508(5), Ni1-P3 2.2807(5); P2-P1-P3 59.74(2), P1-P2-P3
59.10(2), P1-P3-P2 61.16(2). 4 : P1-P2 2.3976(6), P1-P3 2.1851(6), P2-
P3 2.1817(5), Ni1-P1 2.2077(4), Ni1-P2 2.2086(4), Ni1-P3 2.3778(4);
P2-P1-P3 56.63(2), P1-P2-P3 56.77(2), P1-P3-P2 66.60(2).

Abbildung 4. Grenzmolekílorbitale fír [(CpNi)2(m,h3:3-P3)]
+/0/¢, berech-

net auf dem BP86/def2-TZVP-Niveau der Theorie.
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mente koordiniert (Abbildung 5). Die Position des Wasser-
stoffatoms, das am P2-Atom gebunden ist, konnte aus der
Differenzelektronendichte lokalisiert werden, und wurde
mittels 31P-NMR-Spektroskopie in Lçsung belegt. Alle P-P-
Bindungen liegen im Bereich von Einfachbindungen (2.1778-
(9) è–2.2241(8) è). Die NPA von 6 zeigt positive Ladungen
an den Ni- und P7-Atomen (Ni1: 0.46, Ni2: 0.49 und P7: 0.69);
die P1- und P4-Atome tragen negative Ladungen (¢0.20 bzw.
¢-0.13). Die anderen Phosphoratome sind im Wesentlichen
neutral.

Fîr die Bildung des P7-Liganden in 5 wird ein Reakti-
onsverlauf îber das Intermediat A vorgeschlagen (Schema 2).
Um weitere Einblicke in den Reaktionsverlauf zu erhalten,
wurde ein �berschuss von drei øquivalenten LiPPh2 zu
1 zugegeben, um die sofortige Reaktion von A mit einem
weiteren øquivalent an 1 zu verhindern. Das 31P-NMR-
Spektrum dieser Reaktionslçsung zeigt bei 193 K drei Signale
bei 16.3 (dt, 1JP-P = 291.7 Hz; 2JP-P = 54.5 Hz), ¢142.6 (dd,
1JP-P = 195.7, 2JP-P = 54.5) und ¢187.3 (dt, 1JP-P = 291.7, 1JP-P =

196.8 Hz) ppm, die das Auftreten des Intermediates A be-
st�tigen. Weiterhin wurden zwei nicht zuzuordnende Signal-
gruppen bei ¢139.8 (d,1JP-P = 197.2) und ¢171.5 (t,1JP-P =

197.2) beobachtet, zus�tzlich zu einem scharfen Singulett bei

¢21.5 ppm fîr LiPPh2. Beim Erw�rmen der Probe auf
Raumtemperatur nahm die Intensit�t der Signale fîr A ab,
und diese verschwanden schließlich ganz. Dafîr verbreiterten
sich die Signale fîr LiPPh2, und ein sehr breites Signal bei
¢158.9 ppm wurde sichtbar, das bezîglich der chemischen
Verschiebung dem Ausgangsstoff 1 (¢163.4 ppm) �hnelt.[12,20]

Dieses breite Signal kann, zusammen mit den vorherigen
Beobachtungen, durch einen dynamischen Prozess von A in
Lçsung erkl�rt werden. Dies entspricht auch den DFT-
Rechnungen. Entsprechend diesen, weist A verl�ngerte P-
PPh2- (P-P 2.367 è) sowie Ni-P(PPh2)-Bindungen (2.804 è)
auf mit Wiberg-Bindungsindizes (WBI) von 0.81 bzw. 0.28.
Die WBI der anderen beiden Ni-P-Bindungen sind 0.81 und
0.79. Die Reaktion von 1 mit LiPPh2 zu A ist um
¢39.2 kJmol¢1 in Lçsung begînstigt, w�hrend die Reaktion
von A mit 1 etwas st�rker exotherm ist (¢45.0 kJmol¢1; Ab-
bildung 6). Die Schw�chung einer Ni-P-Bindung fîhrt offen-
sichtlich zu einer zunehmenden Reaktivit�t von A gegenîber
1, was nach Reorganisationen den bicyclischen Komplex 5
ergibt.[21]

Unseres Wissens ist kein anderes Beispiel fîr einen bi-
cyclischen Phosphorliganden bekannt, der wie in 5 an zwei
�bergangsmetalle koordiniert. Allerdings ist das organisch
substituierte neutrale und nichtkoordinierte 2,3,4,6-Tetra-tert-
butylbicyclo[3.1.0]hexaphosphan bekannt,[22] und die Ver-
bindung [P7Cy6][OTf] wurde unl�ngst synthetisiert.[23]

Wird LiNMe2 (anstelle von NaNH2) mit 1 in THF zur
Reaktion gebracht, kann die Bildung des Tripeldecker-
Sandwichkomplexes 3 nicht beobachtet werden.[24] Stattdes-
sen zeigt das 31P-NMR-Spektrum bei der Zugabe von
1.5 øquivalenten LiNMe2 die Bildung von zwei Produkten im
Verh�ltnis von 1:5. Dem Nebenprodukt sind sechs Multipletts
bei 180.1, 162.0, 65.3, 10.5, ¢109.9 und ¢117.4 ppm mit einem
Integralverh�ltnis von 1:1:1:1:1:1 zuzuordnen. Dies deutet auf
die Bildung eines bicyclischen Analogons von 5 hin, das al-
lerdings nicht isoliert werden konnte. Das Hauptprodukt,
[Cp’’’Ni(h2-P3NMe2)]¢ (7), ergibt ein Triplett bei ¢104.6 ppm
(1JP-P = 246.9 Hz) und ein Dublett bei ¢168.0 ppm (1JP-P =

247.1 Hz). Dieses Ergebnis unterscheidet sich von der Re-
aktion von 1 mit LiPPh2, die zur bicyclischen Spezies 5 als
Hauptprodukt fîhrt, aber es best�tigt das Reaktionsprodukt
A (Schema 2). Durch �berschichtung der Lçsung mit n-

Abbildung 5. Molekílstruktur von 6·C5H12. H-Atome, die am Kohlen-
stoff gebunden sind, und Pentan-Solvatmolekíle sind aus �bersichts-
grínden weggelassen. Ellipsoide sind mit einer Wahrscheinlichkeit von
50% gezeichnet. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [ç] und -winkel [88]: P1-
Ni1 2.1711(5), P1-P2 2.1789(6), P1-P6 2.1840(6), P2-Ni2 2.1663(5), P2-
P3 2.2003(6), P2-H1 1.26(2), P3-P4 2.2012(6), P3-P5 2.2154(6), P4-Ni1
2.1864(5), P4-P5 2.2199(6), P5-P6 2.2241(6), P6-P7 2.2244(6), P7-Ni2
2.1759(5); P2-P1-P6 88.61(2), P1-P2-P3 105.67(2), P2-P3-P4 100.28(2),
P2-P3-P5 96.44(2), P4-P3-P5 60.348(19), P3-P4-P5 60.14(2), P3-P5-P4
59.51(2), P3-P5-P6 104.78(2), P4-P5-P6 96.99(2), P1-P6-P5 103.94(2),
P1-P6-P7 98.36(2), P5-P6-P7 99.42(2).

Schema 2. Vorgeschlagener Reaktionsverlauf der Bildung von 5.

Abbildung 6. a) Energieprofil der Reaktion von 1 mit Ph2P
¢ und b) Op-

timierte Geometrie von A, berechnet auf dem BP86/def2-TZVP-Niveau
der Theorie.
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Hexan konnten einige Kristalle von [Li(thf)3][7] erhalten
werden. Die Rçntgenstrukturanalyse zeigt ein Strukturmotiv,
welches dem von A �hnelt (Abbildung 7). In 7 koordiniert der
cyclo-P3-Ligand in einem h2-Modus und das nicht koordinie-
rende Phosphoratom tr�gt die NMe2-Einheit. Die P-P-Bin-

dung zwischen den koordinierenden P-Atomen ist im Ver-
gleich zu den restlichen P-P-Bindungen verkîrzt (P-P-Bin-
dungsl�ngen: 2.1337(7), 2.1736(6), 2.1940(5) è). Erw�hnens-
wert ist, dass bei Verwendung eines �berschusses an zwei
øquivalenten LiNMe2 ausschließlich 7 gebildet wird, was
mittels 31P-NMR-Spektroskopie best�tigt wurde. Allerdings
zersetzt sich 7 w�hrend der Aufarbeitung infolge seiner hohen
Empfindlichkeit.

Insgesamt haben wir gezeigt, dass die Reduktion von
[Cp’’’Ni(h3-P3)] (1) mit Kalium erstmals zur Umorientierung
von Pn-Ligandkomplexen fîhrt, wobei das beispiellose
Komplexanion [(Cp’’’Ni)2(m,h2:2-P8)]2¢ (2) mit einem Realgar-
artigen P8-Gerîst gebildet wird. Zudem fîhrt die Reaktion
von 1 mit NaNH2 nicht zu substituierten cyclo-P3-Verbin-
dungen. Stattdessen wird der anionische Tripeldeckerkom-
plex [(Cp’’’Ni)2(m,h3:3-P3)]¢ (3) gebildet. Na[3] kann zum
neutralen Derivat 4 mit einem verzerrten P3-Mitteldeck oxi-
diert werden. Die Reaktion von Ph2P

¢ als Nucleophil mit
1 fîhrt zu einer nucleophilen Addition. Allerdings reagiert
das Produkt A weiter mit 1. Dabei wird [(Cp’’’Ni)2-
(m,h2:2-(P6PPh2)]¢ (5) gebildet, das durch Protonierung mit
HBF4 unter Bildung von [(Cp’’’Ni)2(m,h2:2-(P6HPPh2)] (6) ab-
gefangen werden kann. Beim Wechsel des Nucleophils zu
LiNMe2 konnte die substituierte Verbindung [Cp’’’Ni(h2-
P3NMe2)]¢ (7) synthetisiert werden, womit das zun�chst ge-
bildete Produkt [Cp’’’Ni(h2-P3PPh2)]¢ (A) im Reaktionsver-
lauf zur Bildung von 5 indirekt best�tigt wurde.

Weiterhin waren wir nicht nur in der Lage, die beschrie-
benen Produkte zu synthetisieren und zu charakterisieren,
sondern wir haben auch herausgefunden, dass 1 als einfach
zug�ngliche Phosphorquelle durch Abtrennen der P3-Einheit

vom Cp’’’Ni-Fragment dienen kann. Diese Beobachtung hat
ein betr�chtliches Potenzial und wird weiterhin untersucht.
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