
ZUSCHRIFTEN 

Die Kristallstrukturen der Erdalkalimetallcuprate sind seit 
einiger Zeit bekanntL9. "1, in letzter Zeit wurde jedoch uber neue 
Synthesewege, Mischkristallreihen und Gitterdefektuntersu- 
chungen berichtet['1-141 . Az uma et al.['51 schrieben der tetra- 
gonalen Phase Sr, _,Ca,CuO, supraleitende Eigenschaften bis 
110 K zu; Li et a1,[16] fanden bei Ca,-,Sr,CuO, sogar bis 180 K 
Supraleitung. Undotiertes SrCuO, SOH nach Hiroi et al." 'I bis 
100 K supraleitend sein. Da wir von allen unseren supraleitenden 
Proben, bis auf eine; Rontgenreflexe des tetragonalen SrCuO, 
erhalten haben, betrachten auch wir es als wahrscheinliche Ur- 
sache fur die Hochtemperatursupraleitung. SrCuO, wachst mog- 
licherweise selektiv auf der Oberflache eines Bi2201 -Ternplats auf. 
Spannung kiinnte an der Grenzflache durch die Differenz der 
Gitterparameter auftreten. Die supraleitenden Eigenschaften des 
SrCuO, wiren dann von der Alterung des Bi2201-Templats und 
der Zersetzung durch die umgebende Atmosphare abhangig und 
somit zeitlich nicht konstant. Da von Schnering Supraleitung bei 
140 K an einer Bi2201-Probe, die Spuren von Calcium enthielt, 
festgestellt hat, wir aber im Rontgenpulverdiffraktogramm keine 
Hinweise auf eine Ca-haltige Phase Bi,Sr,CaCu,O, in unseren 
Proben gefimden haben, halten wir das Zusammentreffen von 
Calciumdotierung und Supraleitung in von Schnerings 140 K- 
Probe fur zufiillig. Das von Hagberg et al.~''] fur eine Phase mit 
der nominalen Zusammensetzung Bi, ,gPbo~4Sr, , ,Ca,~oCu~~~O~ 
beschriebene ,,hyper-diamagnetische" Signal bei 240 K konnte 
ebenfalls - wegen des Auftretens einiger schwacher Reflexe im 
Rontgenpulverdiffraktogramm - ciner separaten Strontium- 
cupratphase zugeordnet werden. Lagues et al." 91 berichteten 
kiirzlich iiber Supraleitung bei 250 K in einem schichtformig 
aufgebauten BiSrCaCuO-System; auch bei ihnen ist die eigent- 
lich supraleitende Phase wahrscheinlich nur ein kleiner Teil der 
gesamten Probe. 
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Cyclotrimerisierung von Ethin am 
[ (q  -tBu, PCH, PtBu,)Ni']-KompIexfragment 
unter Bildung eines q6-Benzolnickel(o)- 
Komplexes ** 
Thomas Nickel, Richard Goddard, Carl Kriiger und 
Klaus-Richard Porschke * 

Seit langem beschaftigen wir un5 mit der Modifizierung der 
Eigenschaften von Nickel(0)-Zentrcn durch ein- und zweizahni- 
ge Liganden, beispielsweise durch die Phosphane PR3 (R = Me, 
Et, Ph, iPr)['], Me,PCH,PMe,[21 und IBLI,PC,H,P~BU,[~~; als 
Coliganden sind insbesondere Ethen und Ethin von Interesse. 
Mit der Ligandenkombination tBu,PCH,PtBu, (dtbpm)I4] und 
Stilben oder Tolan, die durch elektronenziehende Substituenten 
aktiviert sind, haben Hofmann et al. erstmals Nickel(0)-Kom- 
plexe mit dtbpm als Chelatliganden erhaltenl5I. Wir berichten 
hier iiber neuartige Nickel(0)-Komplexe, in denen nur ein Phos- 
phoratom des zweizlhnigen dtbpm-Liganden an das Nickel(o)- 
Zentrum koordiniert ist. 

Aus einer Losung aquimolarer Mengen an [Ni(C2H,),][61 und 
rBu,PCH,PtBu, in Ether kristallisieren beim Abkuhlen von 
- 10 "C auf Temperaturen zwischen - 30 und - 78 'C groRe gel- 
be Kuben von 1 in 65% Ausbeute [Gl. (a)]. Beim schnellen 
Erwarmen zersetzt sich 1 bei 70 "C; fur llngere Zeit ist die Sub- 
stanz nur unterhalb 0 "C haltbar. In Losung E13t sich 1 durch 
zugesetztes Ethen stabilisieren. 

[Ni(C,H,),] + tBu,PCH,PrBu, 
[(~'-rBu,PCH,PrBu,)Ni(CzH,)~] + C,H, (a) 

1 

Im 300 MHz-lH-NMR-Spektrnm ([DJTHF) beobachtet man 
fur 1 bei -80°C zwei Signale bei 6 = 2.60 und 2.51, die den 
,,inneren" bzw. ,,auBeren" Protonen zweier aquivalenter Ethen- 
Liganden in einem trigonal-planaren L-Ni(C,H,),-K~mplex[~~ 
zugeordnet werden. Der Phosphan-Ligand liefert zwei gleich 
intensive Methyl-Signale, von denen das breite von einer koor- 
dinierten (6 = 1.35) und das scharfe von einer nichtkoordinier- 
ten (6 = 1.18) PtBu,-Gruppe hervorgerufen werden. Entsprechen- 
de Signale zeigt das '3C-NMR-Spektrum (75.5 MHz, -80 "C). 
Tm 31P-NMR-Spektrum (- 80 "C) erscheint fur das koordinier- 
te und das nichtkoordinierte Phosphor-Atom des dtbpm-Ligan- 
den ein AX-System [6 = 63.5, 23.8; 'J(PP) = I 7  Hz]. Bei 
- 30 "C sind in den 'H- und i3C-NMR-Spektren die Ethen-Si- 
gnale koalesziert und beide PtBu,-Signale scharf. Offenbar sind 
fur gelostes 1 bei tiefer Temperatur die Rotation der Ethen-Li- 
ganden um die Bindungsachse zum Nickel-Atom eingefroren 
und zudem die Beweglichkeit der tert-Butyl-Gruppen des koor- 
dinierten Phosphor-Atoms vermindert; wird die Temperatur er- 
hoht, so sind die Ethen-Liganden und tert-Butyl-Gruppen leicht 
drehbar. Ein (schneller) Austausch der Phosphor-Atome ist bei 
- 30 "C nicht zu beobachten. 

Die Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse von 1[*"] sind in 
Abbildung 1 zusammengefafit. Das Ni-Atom ist trigonal-planar 
von zwei Ethen-Molekiilen und einem P-Atom des Diphos- 
phan-Liganden umgeben [Ni-PI 2.238(1) A]. Das zweite P- 
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Atom des Phosphan-Liganden ist so weit von den Ni-Koordina- 
tionszentren entfernt [Ni . . P2 4.696(1) A], dal3 sowohl intra- 
molekulare als auch intermolekulare Ni . . . P2-Wechselwirkun- 
gen im Kristallgitter auszuschlieBen sind. DaB der 
dtbpm-Ligand in 1 nicht als Chelatligand unter Bildung eines 
NiPCP-Vierrings fungiert, obgleich das Ni-Zentrum koordina- 
tiv ungesattigt ist (16e), erklaren wir durch die hohe konforma- 
tive Spannung einer solchen Koordination[']. 

\cl, CIO 

U 
Abb. 1. Molekulstruktur von 1 im Kristall. Ausgewahlte Bindungsliingcn [A]. 
-winkel ["I und Torsionswinkel ["I (Ca,b: Mittelpunkl zwischen den Atomen Ca und 
Cb): Ni-Pi 2.238(1), Ni-C1 2.013(2). Ni-C2 Z.OOO(?), Ni-C3 2.016(2), Ni-C4 
1.999(2), P I C 5  1.872(2), P2-C5 1.877(2), Ni-C1,2 1.883(4). NiGC3.4 1.886(4). 
C1,2...C3.4 3.319(6). Ni-..P2 4.696(1), Ni-PI-CS 116,5(1), PI-C5-P2 125.9(1). 
CS-P2-C1498.2(1), C5-P2-C18 104.7(1), PI-Ni-CI ,2 120.3(1), Pl-Ni-C3,4 116.0(1), 
C1.2-NiK3.4 123.5(3); Ni-PI-CS-P2 89,7(2), C3,4-Ni-PI-C5 29.5(2). 

Wird eine gelbe Losung von 1 in Pentan rnit Ethin im Uber- 
schurj von - 78 auf - 55 "C erwarmt, so farbt sie sich dunkel, 
und es flockt wenig rotgefarbtes Polyacetylen aus. Nach erneu- 
tern Abkuhlen auf -78 "C scheiden sich im Verlauf mehrerer 
Tage rosettenformige, orangefarbene Kristalle des Benzolnik- 
kel(0)-Komplexes 2 in 50 YO Ausbeute ab['O"]. Demnach wird 
unter Verdrangung der Ethen-Liganden in Ethin am 12e- 
[(q'-~Bu,PCH,PtBu,)Ni]-Komplexfragment zu einem Benzol- 
Liganden cyclotrimerisiert [GI (b)] ['OC, 'I. 

1 + 3 HCECH - [(q'-tBu2PCH,PtBu,)Ni($-C6H6)] + 2 C,H, (b) 
2 

Kristallines 2 schmilzt bei 83 C unter Zersetzung. Im El-Mas- 
senspektrum (80 "C) wird das Molekulion gefunden (440), das 
unter Benzol-Abspaltung das Komplexfragment [ (dtbpm)Ni]+ 
(362) liefert; als Basis-Ion tritt das Benzol-Kation auf. In Lo- 
sung (THF) zersetzt sich 2 oberhalb - 30 "C, vermutlich durch 
Freisetzung des Benzol-Liganden[' 'I. In den 400 MHz-'H- und 
75.5 MHz-I3C-NMR-Spektren beobachtet man bei -80 "C fur 
den Benzol-Liganden sehr scharfe Singuletts bei 6(H) = 5.95 
und 6(C) = 92.0, deren Lage und Kopplungskonstante J(CH) 
= 168 Hz annahernd den Werten von [(C,H,)Cr(CO),] [6(H) = 
5.67; 6(C) = 95.5; J(CH) = 175 Hz] entsprechen["]. Demnach 
ist der Benzol-Ligand in Losung an das Nickel-Atom @-koordi- 
niert; paarweise auftretende 'H- und '3C-NMR-Signale der 
tert-Butyl-Gruppen lassen auch bei 2 auf die Koordination nur 
eines Phosphor-Atoms des zweizahnigen dtbpm-Liganden [3 'P- 
NMR (- SO'C): 6 = 53.4, 19.1; 'J(PP) = 37 Hz] an das Nik- 
kel(o)-Zentrum schlieBen. Im Bereich der thermischen Stabilitat 
des Komplexes sind weder ein Haptizititswechsel des Phos- 

phan-Liganden (mit denkbarer q4-Koordination des Benzol-Li- 
ganden) noch ein Austausch des Benzol-Liganden rnit freiem 
Benzol NMR-spektroskopisch nachweisbar. 

Die Struktur von 2[8b1 im Kristall ist in Abbildung 2 wieder- 
gegeben. Der Benzol-Ligand ist planar [maximale Abweichung 
(C2): 0.005 A] und mit einer mittleren Ni-C-Bindungslange von 
2.138(6) A symmetrisch an das Ni-Atom gebunden; der Mittel- 
punkt D des C,-Rings ist vom Ni-Atom 1.606(5) A entfernt[13]. 
Die C-C-Bindungen im Sechsring [1.41(1)] sind innerhalb der 
Fehlergrenze gleich lang. Daruber hinaus ist das P1-Atom an 
das Ni-Zentrum koordiniert. Die Bindung Ni-P1 von 2.1 1 l(1) A 
ist relativ kurz, und der Winkel D-Ni-P1 betragt 174.2(2)". Die 
Koordinationsgeometrie am Nickel-Atom kann als pseudo-line- 
ar aufgefaRt werden. Der Betrag des Torsionswinkels Ni-Pl-C7- 
P2 ist mit 74.6(7)" kleiner als der des vergleichbaren Winkels in 
1 [89.7(2)"]; hierin driickt sich offenbar der kleinere Raum- 
bedarf der (q6-C,H,)Ni-Einheit im Vergleich zur (C,H,),Ni- 
Einheit aus. Die P-C-P-Winkel in 1 [125.9(1)"] und 2 [123.6(2)"] 
sind ahnlich und deutlich grorjer als der P-C-P-Winkel in Uber- 
gangsmetallkomplexen mit einem tBu,PCH,PtBu,-Chelatli- 
ganden [95.5(2)-99.2(2)0]1s. 14]. Fur das freie rBu,PCH,PtBu,- 
Molekul ergeben Kraftfeldrechnungen" einen P-C-P-Winkel 
von 122.3' [P-C 1.89 A, P .  . . P 3.30 A]. Dabei weist das berech- 
nete Molekul eine zweizihlige Drehachse auf, die den P-C-P- 
Winkel halbiert. Tm vergleichbaren Diphosphan ( C - C ~ H ~ ~ ) ~ -  
PCH,P(c-C,H, ,), wird dieser Winkel zu 120.5(1)" bestimmt['61 
(ber.: 120.6°)['51. 

c 2  c5 

*c21 y"1 

14 

Abb. 2. Molekiilslruktur von 2 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A], 
-winkel ['I und Torsionswinkel ['I (D: Mittelpunkt der Atome CI -C6): Ni-PI 
2.111(1). Ni-Cl 2.140(4). Ni-C2 2.128(5), Ni-C3 2.136(5), Ni-C4 2.143(5), Ni-C5 
2.142(5). NiX6 2.336(5),Ni-D 1.606(5),Ni~..P24.507(1).P1-C7 1.867(4), P2-C7 
1.867(4); D-Ni-PI 174.2(2), Ni-PI-C7 122.2(1), PI-C7-P2 123.6(2); Ni-PI-C7-P2 
74.6(7). 

Nickel(o)-Komplexe rnit Benzol- oder anderen Aren-Liganden 
sind bisher relativ selten. Durch Reduktion von [{R,P(CH,),- 
PR,JNiCI] (R = c-C,H,,; n = 2, 3) rnit Lithium in Gegenwart 
von Benzol (oder anderen Arenen) erhielt Jonas erstmals Kom- 
plexe des Typs [{ R,P(CH,),PR,}Ni(aren)]['71. In diesen Kom- 
plexen sind vermutlich das zweizahnige Phosphan chelatisierend 
und der Aren-Ligand Alken-artig (11' oder 17") an das Nickel(o)- 
Atom gebunden (NMR-Daten sind nicht bekannt). Eine solche 
Koordinationsweise ist fur analog zusammengesetzte Naphtha- 
lin-[' s] und Anthracen-Komplexe["] durch NMR-Spektren und 
Kristall-Strukturanalysen belegt. Demgegenuber ist in 2 Benzol 
als Sechs-Elektronen-Ligand an das Nickel-Atom koordiniert ; 
rnit dem Elektronenpaar des koordinierenden Phosphoratoms 
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weist dieses eine 18e-Konfiguration auf. Mit 2 ist die Reihe von 
Komplexen des Typs [L,M(q6-C,H6)], n = 2-4, urn den Grund- 
kiirper mit n = 1 erglnzt worden. Die Synthese von 2 nach Glei- 
chung (b) unterhalb von - 50 "C (!) hat Modellcharakterl'O'l 
fur einen Teilschritt der Nickel(o)-katalysierten Ethin-Cyclotri- 
merisierung zu Benzol nach Reppe''']. 

Experimentelles 
1 :  Eine aus 1.165 g (5.0 mmol) [Ni(trans,trans,trans-1,5,9-cyclododecatrien)] und 
Ethen in 30 mL Ether hergestellte Losung von [Ni(C2Ha)Ji'' wird bei -10°C rnit 
einer Losung von 1.522 g (5.0 mmol) dtbpm in 20 mL Ether vereinigt. Die Losung 
wird durch Filtration uber eine D4-Kiihlmantelfritte von schwerloslichen Verunrei- 
nigungen befreit; bei - 30 T kristallisieren grolJe gelbe Kuben. Nach Vervollstindi- 
gung der Kiistallisation bei -78 'C werden die Kristalle mit einem Kapillarheber 
Yonder Mutterla~ige befreit, zweimal rnit kaltem Pentan gewaschen und bei - 30 "C 
im Olpumpenvakuum getrocknet. Ausbeute 1.36 g (65%). - Korrekte Elementar- 
analyse; Schmp. 70°C (Zers.); 'H-NMR (300 MHz, -80°C): 6 = 2.60, 2.51 (je- 
weils 4H. H,C=CH,); 2.05 (2H, PCH,P), 1.35 (d, 18 H, PrBu, kompl.). 1.18 (d. 
IRH, PtRu, frei); (- 30-C): 2.58 (8H, CJid), 2.07 (2H, PCH2P). 1.37 (d, 18H, 
PtBu, kompl.), 1.17 (d, 18H, PtBu, frei); '3C-NMR (75.5 MHz, -80°C): 
6 = 54.3, 50.5 (jeweils 2C, H,C=CH,); 38.1 (2C, scharf, PCMe,). 34.0 (2C, breit, 
P'CMe,), 30.2 (12C, breit, CH, und CH;), 18.0 (1 C, 'J(PC) = 50; 2 Hz, PCH,P); 
(- 30°C): d. = 52.7 (4C, C,H,): 38.1, 34.0 (jeweils 2C. scharf, PCMe, und 
PC'Me,). 30.7. 30.5 (jeweils 6C, CH, und CH;), 18.2 (1 C, PCH,P); j'P-NMR 

2: Einer (bei 0 "C hergestellten) gelhen Losung von 419 mg (1.0 mmol) 1 in 25 mL 
Pentan werden be1 - 78 "C ca. 100 mL (4 mmol) Ethin zugefiihrt. Die Reaktionsmi- 
schung wird unter Riihren anf - 55 "C erwirmt. Ddbei lost sich eventnell ausgefal- 
lenes 1 erncut, und die Losung farbt sich dunkel; zudem bildet sich ein roter Nieder- 
schlag von Polyacetylen. Bci - 78 "C scheiden sich im Verlauf mehrerer Tage 
rosettenfijrmige, orangefarbene Kristalle ah, die zweimal mit Ether bei -78 "C 
gewaschen und im Olpumpenvakuum bei -30 'C getrocknet werden. Ausbeute 
220 mg (50%). -Korrekte Elementaranalyse; Schmp. 83°C; EI-MS (80 "C): m/z = 

440 ([MI', 2). 362 ([(dtbpm)Ni]+. 4), 78 ([C,HJt. 100); IR (KBr): 3060 (v(=C- 
H)). 1748,1585 cm-' (v(C=C); C,H,); 'H-NMR(400 MHz, -80°C): 6 = 5.95 (s, 
6H. C,H,), 1.58 (2H, PCH,P), 1.24. 1.18 (jeweils 18H, C(CH,), und C(CH,);); 
"C-NMR (75.5 MHz, -80 "C): B = 92.0 (6C, 'J(CH) = 168 Hz, C,H,), 35.9 (2C, 
PCMe,). 33.1 (2C, PC'Me,), 34.0. 32.2, 30.7 (jeweils 2C, C(CH,),), 30.8 (6C, 
C(CH,);), 15.6 (1C, PCH,P); "P-NMR (121.5 MHz, --8O'C): 6 = 53.4, 19.1 
('J(PP) = 37 Hz). 

(121.5 MHz, -8O'C): S = 63.5. 23.8 ('J(PP) =17 Hz). 
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[XI a) Kristallstrukturanalyse von 1: C,,H,,NiP,, Molmasse 419.3 gmol-', Kri- 
stallgroBe0.28~0.42~0.53rnrn,a =13.473(1),b =8.342(1),c= 21.504(2)A, 
p =103.48(1), V = 2350.0A3, phFr. = l . l S  gcm-3, p = 9.65 cm-', F(000) = 
920 e? Z = 4, Kristallsystem monoklin. Raumgruppe P2,/n (Nr. 14), Enraf- 
Nonius-CAD4-Diffraktometer, L = 0.71069 A, MeDmethode w-20, 5882 ge- 
messene Reflexe ( t h , +  k , +  0, [(sinf?)/i],,,, = 0.65 kl, 5360 undhhingige 
und 4747 beobachtete Reflexe [I  > 2u(I)], 217 verfeinerte Parameter; Schwer- 
atom-Methode. H-Atom-Positionen berechnet und in die Verfeinerung nach 
dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren aofgenoinmen, R = 0.030, R, = 
0.040 [N' = l/uz(Fo)], m a .  Restelektronendichte 0.38 e k 3 .  b) Krislallstruk- 
turanalyse von 2: C,,H,,NiP,. Molmasse 441.3 gmol-', KristallgroBe 0.39 x 
0.46x0.28rnrn. a =11.113(2), b =15.355(2), c=14.154(3)A, 0 =93.84(2), 
V = 2409.9 A', phrr. =1.22 g ~ m - ~ ,  p = 24.35 cm-I, F(OO0) = 960 e, Z = 4, 
Kristallsystem monoklin, Raumgruppe P2,in (Nr. 14). Enraf-Nonius-CAD4- 
Diffraktometer, A = 1.54178 A, MeBmethode o-20, 5508 gemessene Reflexe 
(~h,+k,+I).[(sinB)lE"],,, = 0.63 k ' , 4 9 5 3  unabhingigz und4680beobach- 
tete Reflexe [ I  > 20(I)], 259 verfeinerte Parameter; Schweratom-Methode, H- 
Atom-Positionen von H1 -H6 gefunden und isouop verfeinert, den Rest be- 
rechnet und nicht in die Verfeinerung nach dem Kleinste-Felilerquadrate-~~r- 
fahren aufgenommen. R = 0.066, R, = 0.125 [w = 1/u2(&)], rnax. Restelektro- 
nendichte 1.04 eA-'. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
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konnen beim Fachinformationszentrum Karlrruhe. D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57884 angefordert 
werden. 

[9] Aus 1 ist in einem aufwendigen Verfahren der Monoethen-Komplex [(dthpm)- 
Ni(C,H,)] mit dtbpm als Chelatliganden herstellhar. Dieser Komplex reagiert 
mit Ethen sofort zuriick zu 1. Demnach ist eine Chelat-Koordination von 
dtbpm an Nickel(o) rnit Ethen als Coligdnden zwar miiglich, abcr sehr energie- 
reich. Im Unterschied hierzu stabilisieren aktivierte Alkene als starke Accepto- 
ren die Chelat-Koordination von dtbpm an Nickel(o) 151, indem sie die von den 
zwei Phosphor-Atomen auf das Nickel(o)-Zentrum iihertragene Ladung bcsser 
als Ethen kompensieren. 

[lo] a) 'H- und '3C-NMR-spektroskopisch IiDt sichin der Reaktionsl6sungzudem 
ungebundenes Benzol nachweisen. b) Als Zwischenstufe der bei -78 "C einset- 
zenden Verdringungsreaktion ist der gemischte EthenlEthin-Komplex [(a'- 
tBu,PCH,PrBu,)Ni(CH,=CN,)(HC=CH)] als Rohprodukt isoliert und 'H- 
und 3'P-NMR-spektroskopisch charakterisiert worden. e) Qualitativ wurde 
gezeigt ('H-. "P-NMR), daR der Benzol-Komplex 2 bei - 50 "C die Cyclotri- 
merisierung von Ethin zu Benzol katalysiert. d) In einer vergleichcnden Uuter- 
suchung wurde [ (tBu,MeP)Ni(C,H,),] als Modellkomplex fur 1 hergestellt 
und rnit Ethin unter gleichen Bedingungen umgesetzt. Dabei wurde ebenfalls 
die Bildnng yon Benzol beobachtet, jedoch konnle hier ein zu 2 analoger 
Benzol-Komplex bisher nicht nachgewiesen werden. Benzol bildet sich als 
Nebenprodukt auch bei der Synthese von Bis(ethin)-Komplexen [(R,P)Ni- 
(HGCH) , ]  (R = Me, Et etc.) [I b]. 

[11] Die roten Losungen von 2 f i r k n  sich beim Erwarmen auf -30 "C gelb. Laut 
"P-NMR-Spektrum bilden sich dabei mehrere Komponenten, die noch nichl 
identifiziert wurden. 

[12] Fur ((C,H,)Cr(CO),] wird die gegenuber unkompkxiertem Benzol [S(H) = 
7.35; S(C) = 129.0; J(CH) = 159 Hz] festzustellende Hochfeldverschiebung der 
'H- und I3C-NMR-Signale durch eine (als Folge der Rilckbindung) erhiihte 
Ladungsdichte an den C-Atomen erklart. Hiermit einher geht offenbar ein 
erhobter S-chdrdkter der C-H-Bindungen, der zu einer verstarkten Kopplung 
J(CH) fuhrt. R. .4ydin, €1. Giinther. J. Runsink, H. Schmicklcr, H. Seel, Orx. 
Mugn. Reson. 1980, 13, 210. 

(131 In den Ni"-Komplexen [(C,F,),Ni(q6-toluol)] [13a] und [(C,F,),Ni(qh-mesity- 
len)] [I3 b] ist der entsprechende Abstand deutlich langer (1.693 bzw. 1.691 A); 
zudem sind die q6-gebundenen Sechsringe nicht planar. a) L. J. Radonovich, 
K. J. Klabunde, C. B. Behrens, D. P. McCollor, B. B. Anderson, Inorg. Chem. 
1980, 19, 1221 ; b) L. J. Radonovich. F. J. Koch, T. A. Albright, ibid. 1980, 19, 
3373. 

[I41 a) P. Hofmann. C. Meier. U. Englert, M. U. Schmidt, Chem. Ber. 1992, 125. 
353; b) P. Hofmann, H. HeiD, G. Miiller, Z.  Nuturfursch. B 1987,42,395; c) P. 
Hofmann, H. HeiD, P. Neiteler, G. Miiller, J. Lachmann, Angew. Chem. 1990. 
102,935; Angew. Chem. lnr. Ed. Engl. 1990,29, 880. 

[I51 SYBYL 6.0, Tripos Associates, Inc., St. Louis, MO, USA. C,H: Tripos Kraft- 
feld; P: F. Lutz, Dissertation, Universitat Wuppertal, 1993. Minimierungsalgo- 
rithmus: BFGS. Konvergenzkriterium: rms-Gradient < 0.01 kcal mol- 8, I .  

Nonbonded cutoff 8 A, sterische Gegebenheiten des freien Elektronenpaars 
am P-Atom beriicksichtigt. 

[I 61 Kristalldaten (EDD-Untersuchung): C,,H,,P,, Molmasse408.6 gmol- I, KR- 
stallgr6De 0.06 x 0.35 x 0.33 mm, a = 9.718(2), b = 10.423(2), c = 12.77511) 8, 
a = 98.21(1), p = 96.84(1), y =105.23(1), Y = 12182 A', pber =1.11 ~ c I I - ~ .  
11 = 1.81 cm- ', F(oO0) = 452 e, Z = 2, Kristallsystem triklin, Raumgruppe Pi 
(Nr. 2), Enraf-Nonius-CAD-4-Diffraktometer, J. = 0.71069 A. MeBmethode 
w-20. 68524 gemessene Reflexe (kh>kk,? l ) .  [(sinO)/i],,. = l .OA- ' ,  18953 
unabhingige (Rxv = 0.05) und 8822 beobachtete Reflexe [I > 2rr(f)], 428 ver- 
feinerte Parameter; Direkte Methoden, H-AtomPositionen gefunden und in 

oenommen, die Verfeinerung nach dem Kleinste-Fehlerqwddrate-Verfahren auf, 
R = 0.060, R, = 0.051 [N' =l/u'(FJ], max. Restelektronendichte 1.09eA-'. 

[I71 K. Jonas, .I Organornet. Chem. 1974. 78,273. 
[IS] a)  R. Benn, R. Mynott, I. Topalovic, F. Scott, Orgunometallics 1989,8, 2299; 

b) F. Scott, C. Kriiger, P. Betz. J.  Organomer. Chem. 1990, 387, 113. 
[19] a) D. J. Brauer, C. Kriiger, Inorg. Chem. 1977, 16, 884; b) A. Stanger, Organo- 

merallies 1991. 10, 2979; c) A. Stanger. R. Boese, J. Organomel. Chem. 1992, 
430,235; d) R. Boese, A. Stanger, P. Stellberg. A. Shazar, Angew. Chem. 1993, 
105, 1500; Angew. Chem. l n l .  Ed. h g l .  1993: 32, 1475. 

[20] Siehe hierzu P. W. Jolly in Comprehenxivr Orgunometallic Chemistry, Vol. 8 
(Hrsg.: G. Wilkinson, F. G. A. Stone, E. W. Abel), Pergamon, Oxford, 1982, 
S. 649ff., zit. Lit. 
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