tionspartnern bilden sich Cyclooctanon-anellierte Cyclohe-
xene'3). Weitere Perspektiven der Naturstoffsynthese erdff-
nen die hiufig parallel mit den [4 + 4]-Additionen untersuch-
ten cyclovinylogen [6-+4]-1253"1 (Zehnringe, siche 3, 13,
Pleuromutilin), [6+6]-1'* und [444+ 4]-Additionen™!
(Zwdlfringe, siche 5). So sollte durchaus auch erwogen wer-
den, die Synthesestrategien im Hinblick auf den groBten vor-
handenen Ring (ohne Nullbriicken) anzulegen. Die Arbeiten
von Wender” ~°! und von Sieburth!!®! scheinen eine Renais-
sance der Cycloadditionsreaktionen von Polyenen mit recht
vielversprechenden Moglichkeiten einzuliuten.
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[Ni(P7Bu)¢| — eine Strapaze fiir die 18-Elektronen-Regel?

Von Kurt Dehnicke*

Die bereits im Jahre 1927 von Sidgwick aufgestellte 18e-
Regel hat sich fiir das Verstehen von Zusammensetzung,
Struktur und chemischen Reaktionen einfacher, vor allem
metallorganischer Komplexe auBerordentlich bewihrt und
einen bedeutenden Beitrag zur Entwicklung der Organoele-
mentchemie geleistet. Bei der 18 e-Regel werden die Valenz-
elektronen des Zentralatoms und die Summe der an den
Bindungen der Liganden zum Zentralatom beteiligten Elek-
tronen addiert. Betrdgt die Gesamtsumme 18 Elektronen, so
hat die Verbindung die Elektronenkonfiguration des nichst-
folgenden Edelgasatoms erreicht und ist zugleich diamagne-
tisch. Das damit verbundene Stabilitdtsmaximum 148t sich
MO-theoretisch verstehen: Alle 18 Elektronen lassen sich
entweder in bindenden oder im ungiinstigsten Fall auch in
nichtbindenden Molekiilorbitalen unterbringen. Beispiele
dafiir sind die tetraedrischen Komplexe Nickeltetracarbonyl
1, das aus 1 durch Ligandenaustausch zugingliche Trifluor-
phosphanderivat 2 und das erst vor kurzem durch Reaktion

[Ni(CO),] [Ni(PF,),] [Ni(PC,H,),]
1 2 3
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von Bis(cyclooctadien)nickel mit Phosphabenzol hergestelite
30 Die Summe von 18 Elektronen resultiert bei diesen
Komplexen aus 10d-Elektronen des Nickelatoms und insge-
samt acht Elektronen der vier Liganden.

Schon bald kannte man jedoch Ausnahmen von der 18e-
Regel, beispielsweise den V-Komplex 4 mit 17e, den Co-
Komplex 5 mit 19¢ und den ebenso wie 5 aufgebauten Ni-
Sandwichkomplex 6 mit 20e.

[V(CO)l  [Co(CsHy),l  [NI(CsH),)
4 5 6

Alle diese Komplexe (4—6) sind paramagnetisch und wei-
sen eine starke Tendenz zum Erreichen von 18 Valenzelektro-
nen auf: 4 nimmt ein Elektron zum [V(CO)4] ™ -Ion auf, S gibt
eines ab, wobei das sehr stabile Cobaltocenium-Ion
[Co(CsHj),]" entsteht [, Komplex 5 wird daher auch pri-
parativ als Reduktionsmittel verwendet Bl. Das Decame-
thyl-substituierte Derivat von 6 148t sich unter bestimmten
Bedingungen sogar zum Dikation mit 18 Valenzelektronen
oxidieren 1.

Spiter wurden, aufbauend auf der 18 e-Regel, von Wade I
sowie von Mingos '] Abzihlregeln fiir Clustermolekiile auf-
gestellt, die sich besonders fiir das Verstdndnis der elektroni-
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schen und Geriiststrukturen von Boranen und Carboranen
bewihrt haben und Voraussagen iiber closo(geschlossene)-,
nido (Nest)- und arachno (Spinne)-Strukturen erméglichen.
Keine dieser bewdhrten Regeln kann man auf den soeben
synthetisierten Nickelkomplex 7 anwenden "), Das Nickel-

[Ni(PBu),] 7

atom befindet sich nach der Kristallstrukturanalyse von 7
inmitten eines nahezu planaren P¢-Ringes, wobei die ferz-Bu-
tylgruppen das Ni-Atom oberhalb und unterhalb der [NiP]-
Ebene weitgehend umhiillen. 7 ist bei Raumtemperatur sta-
bil, diamagnetisch, und zerfillt in Lésung langsam zu Ni und
(P:Bu), . Eine einfache Abzdhlung fithrt zu 22 Valenzelektro-
nen. Die Ergebnisse einer mit ungewohnlichem Aufwand
betriebenen Standard-ab-initio-Rechnung ! stimmen exzel-
lent mit den Daten der Kristallstrukturanalyse iiberein. Die
P-P-Abstinde im P,-Ring sind etwa 8 pm grofer als in nicht-
komplexierten Phosphacyclen, auch die Ni-P-Abstdnde sind
etwas groBer als erwartet ™. Dies paBBt gut zu dem relativ
groBen Raumbedarf des Ni°-Atoms, das zudem in engem
Kontakt zu den sechs P-P-g-Bindungen des ,,P¢-Rettungsrin-
ges™ steht und durch Riickbindung aus den d,, und d,,_ .-
Atomorbitalen in antibindende e *-Molekiilorbitale des P,-
Ringes zur Aufweitung der P-P-Bindungen beitrdgt. Von
entscheidender Bedeutung fiir die Stabilitdt von 7 sind je-
doch Effekte der Elektronenkorrelation. Neben den 3d'°-
Elektronen des Ni-Atoms und den Elektronen in den sechs
o6-P-P-Moilekiilorbitalen sind an der ,,stark korrelierten Be-
wegung™ auch noch die sechs freien Elektronenpaare der
Phosphoratome, mithin insgesamt 34e (!), beteiligt. Auch
der EinfluB der den P,-Ring planarisierenden terz-Butyl-
gruppen, der diesen zur Aufnahme des Ni-Atoms gut vorbe-
reitet, ist wichtig. (PfBu), ist im freien Zustand unbekannt.
Nach der ab-initio-Rechnung sollte (PBu), einen zumindest
weitgehend planaren P,-Ring aufgrund des Raumanspruchs
der /Bu-Gruppen haben. Die Rechnungen fiir (PMe), erga-
ben einen stark gewellten Pg,-Ring mit Sesselkonforma-
tion 7}, Leichter als fiir (PzBu), 148t sich der Raumanspruch
der tert-Butylgruppen fir (PrBu), erfiillen, das nach einer
Kristallstrukturanalyse ®), mit der die ab-initio-Rech-
nung " gut iibereinstimmt, einen nichtebenen P,-Ring ent-
hilt. Dies erkldrt zwanglos, warum 7 nicht in Ni und
(PrBu)g, sondern unter Bildung des Tetrameren zerfillt. Es
sei bemerkt, daB sich der planarisierende Effekt der /Bu-
Gruppen auch in der Struktur von (P/Bu), noch auswirkt,
das unter den insgesamt sechs bekannten Cyclotetraphos-
phanen mit 24.5° die kleinsten P-P-Torsionswinkel auf-
weist P,

Der Beitrag, den die das Ni-Atom umhiillenden 7Bu-
Gruppen fiir die Stabilitdt von 7 gegeniiber dem Zerfall unter
Abscheidung von metallischem Ni (428 kJmol ™ !) liefern
konnen, wird verstandlich, wenn man annimmt, daB je drei
H-Atome dreier Me-Gruppen der sechs rBu-Reste oberhalb
und unterhalb der [NiP;]-Ebene in alternierender Abfolge

Schema 1. Schematische Darstellung des Ni-Komplexes 7. Die ausgefiiliten
und leeren Kreise im P¢-Ring kennzeichnen die Lagen von H-Atomen der
tBu-Gruppen oberhalb bzw. unterhalb des P,-Ringes.

438 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1992

auf die [NiP,]-Segmente weisen (Schema 1). Dadurch ist das
Nickelatom in 7 analog zur kubisch-dichtesten Packung von
metallischem Ni koordiniert, so dal es sich ,,wohlfiihlen*
kann.

So ungewohnlich die Struktur- und die Bindungsverhélt-
nisse von 7 sind, so unerwartet war auch dessen Synthese.
Offenbar aufgrund eines Beschriftungsfehlers der Ampulle,
die PsBu, enthalten und zum peripheren Schutz beim Auf-
bau von Nickelclustern !!®! dienen sollte, enthielt die Ampul-
le tatsdchlich aber (PzBu),! 7 entstand dann gemdB Glei-
chung (a) in einer Redoxreaktion unter Ringdffnung des
P;-Ringes. Das Produkt entspricht einer Templatreaktion
von Ni°.

NiCl, + 2(PrBu), — oMk 1iprBu) ] (@)
_CISiMe, .

Ein weiteres Produkt der Ring6ffnung des P;-Ringes von
(PtBu), lieB3 sich durch Umsetzung mit 1 erhalten, die zu dem
Nickelcluster 8 fithrte. Dieser hat neben drei die Nickel-
atome iiberbriickende :'IstBu-Gruppen (4e-Donor) auch die

II|3u
[Ni;(CO)4(PrBu),(P,/Bu,)] P

Bu—P~ P-iBu

8 9

offenkettige Ligandengruppe 9 (8e-Donor) als Briickenli-
gand !®). Eine Dimerisierung von 9 1iBt in Gegenwart von
nackten Ni-Atomen die Bildung von 7 leicht verstehen. Da
bekannt ist, da3 1 keine gute Vorstufe fiir Ni-Atome ist, wire
fiir die Synthese von 7 [Ni(cod),] sicher ein besserer Partner
gewesen!

Welche Konsequenzen kénnten fir die 18 e-Regel folgen?
Nun, bei genauerem Hinsehen erweist sie sich als sehr strapa-
zierfihig. Nimmt man an, daB die vier zusétzlichen Elektro-
nen in 7 das antibindende zweifach entartete HOMO der
NiP,-Gruppe besetzen, dann wiirde dies den bindenden Ef-
fekt des hochsten besetzten HOMO gleicher Symmetrie teil-
weise kompensieren. Die Folge ist dann nur eine Schwé-
chung der Ni-P-Bindungen, die durch den beschriebenen
Korrelationseffekt und durch die abschirmende Wirkung der
tBu-Gruppen gemildert wird.

Bleibt zu hoffen, daBl demnéchst noch das héhere Homo-
loge von 7, ndmlich [Pd(AstBu)], synthetisiert wird.
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