ZUSCHRIFTEN

Die Kristallstrukturen der Erdalkalimetallcuprate sind seit
einiger Zeit bekannt!® %L in letzter Zeit wurde jedoch iiber neue
Synthesewege, Mischkristallrethen und Gitterdefektuntersu-
chungen berichtet =14, Azuma et al.l'3} schrieben der tetra-
gonalen Phase Sr, _ Ca _CuO, supraleitende Eigenschaften bis
110 K zu; Li et al.[*® fanden bei Ca, _,Sr,CuO, sogar bis 180 K
Supraleitung. Undotiertes SrCuQ, soll nach Hiroi et al." " 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 fiir die Hochtemperatursupraleitung. StCuO, wichst mog-
licherweise selektiv auf der Oberfldche eines Bi2201-Templats auf.
Spannung kdnnte an der Grenzflache durch die Differenz der
Gitterparameter auftreten. Die supraleitenden Eigenschaften des
SrCu0, wiren dann von der Alterung des Bi2201-Templats und
der Zersetzung durch die umgebende Atmosphére abhingig 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,Oj in unseren
Proben gefunden haben, halten wir das Zusammentreffen von
Calciumdotierung und Supraleitung in von Schnerings 140 K-
Probe fiir zufillig. Das von Hagberg et al.''® fiir eine Phase mit
der nominalen Zusammensetzung Bi, ,Pb, ,Sr, ,Ca, ,Cu; ,0,
beschriebene ,,hyper-diamagnetische* Signal bei 240 K konnte
ebenfalls — wegen des Auftretens einiger schwacher Reflexe im
Réntgenpulverdiffraktogramm - ciner separaten Strontium-
cupratphase zugeordnet werden. Lagués et al.l'®! berichteten
kiirzlich iiber Supraleitung bei 250 K in einem schichtférmig
aufgebauten BiSrCaCuO-System; auch bei ihnen ist die eigent-
lich supraleitende Phase wahrscheinlich nur ein kleiner Teil der

gesamten Probe.
Eingegangen am 9. Dezember 1993 [Z 6550]

[1] H. G. von Schnering, L. Walz, M. Schwarz, W. Becker, M. Hartweg, T. Popp,
B. Hettich, P. Miiller, G. Kémph, Angew. Chem. 1988, 100, 604; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1988, 27, 574.

[2] I Fransaer, J. R. Roos, L. Delaey, O. van der Biest, O. Arkens, J. P. Cetis, J.
Appl. Phys. 1989, 65, 3277.

[3] C. Michel, M. Hervieu, M. Borel, A. Grandin, F. Deslandes, I. Provost, B.
Raveau, Z. Phys. B. 1987, 68, 421.

[4] R. M. Fleming, S. A. Sunshine, L. F. Schneemeyer, R. B. van Dover, R. I
Cava, P.M. Marsh, J. V. Waszczak, S.H. Glarum, S. M. Zahurak, F.J.
DiSalva, Physica C 1991, {73, 37.

{5} L. F. Schneemeyer, S. A. Sunshine, R, M. Fleming, S. H. Glarum, R. B. van
Dover, P. Marsh, I. V. Waszczak, 4ppl. Phys. Lett. 1990, 57, 2362.

[6] B. C. Chakoumakos, P. S. Ebey, B. C. Sales, E. Sonder, J. Mater. Res. 1989, 4,
767.

[71 Y. Ikeda, H. Ito, S. Shimomura, Y. Oue, K. Inaba, Z. Hiroi, M. Takanao,
Physica C 1989, 159, 93.

[8] M. Schlichemaier, W. Wischert, S. Kammler-Sack, Ann. Phys. { Leipzig) 1992,
321,

[9] C. L. Teske, Hk. Miiller-Buschbaum, Z. Anorg. Allg. Chem. 1970, 379, 234.
[10] C. L. Teske, Hk. Miiller-Buschbaum, Z. Anorg. Allg. Chem. 1969, 371, 325.
f11] C. Niw, C. M. Lieber, J. 4m. Chem. Soc. 1992, 114, 3570,

[12] C. B. Kriiger, W. Reichett, A. Almes, U. Konig, H. Oppermann, H. Scheler, J.
Solid State Chem. 1992, 96, 67.

[13] S. Takeno, S. Nakamura, Y. Terashima, T. Muira, Physica C 1993, 206, 75.

[14] M. Xu, E. T. Voiles. L. S. Chumbley, A. I. Goldman, D. K. Finnemore, J.
Mater. Res. 1992, 7. 1283,

[15] M. Azuma, Z. Hiroi, M. Takano, Y. Bando, Y. Takeda, Nature 1992, 356, 775.

[16] X. Li, T. Kawai, S. Kawai, Jpn. J. Appl. Phys. 1992, 31, 1.934, 7it. Lit.

[17] Z. Hiroi, M. Takano, M. Azuma, Y. Takeda, Y. Bando, Physica C 1991, 185—
189, 523.

[18] Y. Hagberg, E. Lihderanta, G. Zsolt, S. Leppavuori, I. Kirschner, R. Laiho, A.
Uusimiki, T. Porjesz, I. Dédony, Gy. Kovacs, J. Levsoka, T. Kédrman, J. Less
Common Met. 1990, 164165, 730.

[19] M. Lagués, X. M. Xie, H. Tebbji, X. Z. Xu, V. Mairet, C. Hatterer, C. F.
Beuran, C. Deville-Cavellin, Science 1993, 262, 1850.

908 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

Cyclotrimerisierung von Ethin am

[(n'-fBu, PCH,P7Bu,)Ni’}-Komplexfragment
unter Bildung eines n®-Benzolnickel(o)-
Komplexes **

Thomas Nickel, Richard Goddard, Carl Kriiger und
Klaus-Richard Porschke *

Seit langem beschiftigen wir uns mit der Modifizierung der
Eigenschaften von Nickel(0)-Zentren durch ein- und zweizdhni-
ge Liganden, beispielsweise durch die Phosphane PR, (R = Me,
Et, Ph, iPr)!"), Me,PCH,PMe, " und ¢Bu,PC,H,PrBu,"; als
Coliganden sind insbesondere Ethen und Ethin von Interesse.
Mit der Ligandenkombination tBu,PCH,P¢Bu, (dtbpm)™ und
Stilben oder Tolan, die durch elekironenziehende Substituenten
aktiviert sind, haben Hofmann et al. erstmals Nickel(0)-Kom-
plexe mit dtbpm als Chelatliganden erhalten!®. Wir berichten
hier iiber neuartige Nickel(0)-Komplexe, in denen nur ein Phos-
phoratom des zweizihnigen dtbpm-Liganden an das Nickel(o)-
Zentrum koordiniert ist.

Aus einer Losung dquimolarer Mengen an [Ni(C,H,);]" und
{Bu,PCH,PrBu, in Ether kristallisieren beim Abkiihlen von
—10°C auf Temperaturen zwischen — 30 und —78 °C grofe gel-
be Kuben von 1 in 65% Ausbeute [Gl (a)]. Beim schnellen
Erwirmen zersetzt sich 1 bei 70 °C; fiir lingere Zeit ist die Sub-
stanz nur unterhalb 0°C haltbar. In Losung 188t sich 1 durch
zugesetztes Ethen stabilisieren.

[Ni(C,H,);] + 1Bu,PCH,PsBu,

B, PCH PBu)NI(C, ), + CH, @
1

Im 300 MHz-'H-NMR-Spektrum ([D¢]THF) beobachtet man
fiir 1 bei —80°C zwei Signale bei § = 2.60 und 2.51, die den
.inneren‘ bzw. | duBeren‘‘ Protonen zweier dquivalenter Ethen-
Liganden in einem trigonal-planaren L-Ni(C,H,),-Komplex™
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 (d = 1.18) PrBu,-Gruppe hervorgerufen werden. Entsprechen-
de Signale zeigt das 1*C-NMR-Spektrum (75.5 MHz, —80°C).
Tm 3'P-NMR-Spektrum ( — 80 °C) erscheint fiir das koordinier-
te und das nichtkoordinierte Phosphor-Atom des dtbpm-Ligan-
den ein AX-System [6 =63.5, 23.8; 2J(PP) =17 Hz]. Bei
—30°C sind in den *H- und !3C-NMR-Spektren die Ethen-Si-
gnale koalesziert und beide PtBu,-Signale scharf. Offenbar sind
fiir geldstes 1 bei tiefer Temperatur die Rotation der Ethen-Li-
ganden um die Bindungsachse zum Nickel-Atom eingefroren
und zudem die Beweglichkeit der zers-Butyl-Gruppen des koor-
dinierten Phosphor-Atoms vermindert; wird die Temperatur er-
hoht, so sind die Ethen-Liganden und zerz-Butyl-Gruppen leicht
drehbar. Ein (schneller) Austausch der Phosphor-Atome ist bei
—30°C nicht zu beobachten.

Die Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse von 182 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-P1 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], daB3 sowohl intra-
molekulare als auch intermolekulare Ni - - - P2-Wechselwirkun-
gen im Kristallgitter auszuschlieBen sind. DalB der
dtbpm-Ligand in 1 nicht als Chelatligand unter Bildung eines
NiPCP-Vierrings fungiert, obgleich das Ni-Zentrum koordina-
tiv ungesdttigt ist (16 ¢), erklaren wir durch die hohe konforma-
tive Spannung einer solchen Koordination®l,

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A],
-winkel [°] und Torsionswinkel [°]{Ca,b: Mittelpunk( zwischen den Atomen Ca und
Cb): Ni-P1 2.238(1), Ni-C1 2.013(2), Nj-C2 2.000(2), Ni-C3 2.016(2), Ni-C4
1.999(2), P1-C5 1.872(2), P2-C5 1.877(2), Ni-C1,2 1.883(4), Ni-C3.4 1.886(4),
C1,2---C3.4 3.319(6), Ni--- P2 4.696(1), Ni-P1-C5 116.5(1), P1-C5-P2 125.9(1),
C5-P2-C1498.2(1}, C5-P2-C18104.7(1), P1-Ni-C1,2 120.3(1), P1-Ni-C3.4 116.0(1),
C1,2-Ni-C3,4 123.5(1); Ni-P1-C5-P2 89.7(2), C3,4-Ni-P1-C5 29.5(2).

Wird eine gelbe Losung von 1 in Pentan mit Ethin im Uber-
schufl von —78 auf —55°C erwidrmt, so firbt sie sich dunkel,
und es flockt wenig rotgefiarbtes Polyacetylen aus. Nach emeu-
tem Abkithlen auf —78°C scheiden sich im Verlauf mehrerer
Tage rosettenformige, orangefarbene Kristalle des Benzolnik-
kel(0)-Komplexes 2 in 50% Ausbeute ab!°%, Demnach wird
unter Verdringung der Ethen-Liganden in 111°% Ethin am 12e-
[(n'-1Bu,PCH,PBu,)Ni}-Komplexfragment zu einem Benzol-
Liganden cyclotrimerisiert [G1 (b)]!! % 4.

1+ 3HC=CH — [(n'-1Bu,PCH,PrBu,)Ni(n°-CsH¢)] + 2 C,H, (b)
2

Kristallines 2 schmilzt bei 83 °C unter Zersetzung. Im EI-Mas-
senspektrum (80 °C) wird das Molekiilion gefunden (440), das
unter Benzol-Abspaltung das Komplexfragment [(dtbpm)Ni]*
(362) liefert; als Basis-Ton tritt das Benzol-Kation auf. In L&~
sung (THF) zersetzt sich 2 oberhalb — 30 °C, vermutlich durch
Freisetzung des Benzol-Liganden!' ). In den 400 MHz-'H- und
75.5 MHz-'*C-NMR-Spektren beobachtet man bei —80°C fiir
den Benzol-Liganden sehr scharfe Singuletts bei 6(H) = 5.95
und 3(C) = 92.0, deren Lage und Kopplungskonstante J(CH)
=168 Hz anndhernd den Werten von [(CcH,)Cr(CO),] [§(H) =
5.67; 8(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 zweizihnigen dtbpm-Liganden [*!P-
NMR (— 80°C): 6 = 53.4, 19.1; 2J(PP) = 37 Hz] an das Nik-
kel(0)-Zentrum schlieBen. Im Bereich der thermischen Stabilitit
des Komplexes sind weder ein Haptizitidtswechsel des Phos-
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phan-Liganden (mit denkbarer #*-Koordination des Benzol-Li-
ganden) noch ein Austausch des Benzol-Liganden mit freiem
Benzol NMR-spektroskopisch nachweisbar.

Die Struktur von 2!3% 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-Bindungslinge 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!!3.
Die C-C-Bindungen im Sechsring [1.41(1)] sind innerhalb der
Fehlergrenze gleich lang. Dariiber hinaus ist das P1-Atom an
das Ni-Zentrum koordiniert. Die Bindung Ni-P1 von 2.111(1) A
ist relativ kurz, und der Winkel D-Ni-P1 betrdagt 174.2(2)°. Die
Koordinationsgeometrie am Nickel-Atom kann als pseudo-line-
ar aufgefalBt werden. Der Betrag des Torsionswinkels Ni-P1-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 (#%-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 dhnlich und deutlich groBer als der P-C-P-Winkel in Uber-
gangsmetallkomplexen mit einem Bu,PCH,PsBu,-Chelatli-
ganden [95.5(2)-99.2(2)°1"- 141, Fiir das freie tBu,PCH,PBu,-
Molekiil 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 Molekiil eine zweizéihlige Drehachse auf, die den P-C-P-
Winkel halbiert. Tm vergleichbaren Diphosphan (¢-C¢H,,),-
PCH,P(c-C,H,,), wird dieser Winkel zu 120.5(1)° bestimmt!* ¢!
(ber.: 120.67)1*3],

Abb. 2. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A],
-winkel [} und Torsionswinkel [°] (D: Mittelpunkt der Atome C1-C6): Ni-P1
2.111(1), Ni-C1 2.140(4), Ni-C2 2.128(5), Ni-C3 2.136(5), Ni-C4 2.143(5), Ni-C5
2.142(5), Ni-C6 2.136(5), Ni-D 1.606(5), Ni- - - P2 4.507(1), P1-C7 1.867(4), P2-C7
1.867(4); D-Ni-P1 174.2(2), Ni-P1-C7 122.2(1), P1-C7-P2 123.6(2); Ni-P1-C7-P2
74.6(7).

Nickel(0)-Komplexe mit Benzol- oder anderen Aren-Liganden
sind bisher relativ selten. Durch Reduktion von [{R,P(CH,),-
PR,INICH] (R = ¢-C,H,; 7 = 2, 3) mit Lithium in Gegenwart
von Benzol (oder anderen Arenen) erhielt Jonas erstmals Kom-
plexe des Typs [{R,P(CH,),PR,}Ni(aren)]""”). In diesen Kom-
plexen sind vermutlich das zweizdhnige Phosphan chelatisierend
und der Aren-Ligand Alken-artig (42 oder #*) an das Nickel(0)-
Atom gebunden (NMR-Daten sind nicht bekannt). Eine solche
Koordinationsweise ist fiir analog zusammengesetzte Naphtha-
lin-t"81 ynd Anthracen-Komplexe!'®! durch NMR-Spektren und
Kristall-Strukturanalysen belegt. Demgegeniiber ist in 2 Benzol
als Sechs-Elektronen-Ligand an das Nickel-Atom koordiniert;
mit 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{(n®-CsHg)], n = 2—4, um den Grund-
kérper mit # =1 ergénzt worden. Die Synthese von 2 nach Glei-
chung (b) unterhalb von —350°C (!) hat Modellcharakter!!¢
fur einen Teilschritt der Nickel(o)-katalysierten Ethin-Cyclotri-
merisierung zu Benzol nach Reppe!2°.

Experimentelles

1: Eine aus 1.165 g (5.0 mmol) [Ni(trans, trans, trans-1,5,9-cyclododecatdien)] und
Ethen in 30 mL Ether hergestellte Losung von [Ni(C,H,},]'® wird bei —10°C mit
einer Losung von 1.522 g (5.0 mmol) dtbpm in 20 mL Ether vereinigt. Die Losung
wird durch Filtration iiber eine D4-Kiihlmantelfritte von schwerldslichen Verunrei-
nigungen befteit; bei — 30 °C kristallisieren grolie gelbe Kuben. Nach Vervollstindi-
gung der Kristallisation bei —78 °C werden die Kristalle mit einem Kapillarheber
von der Mutterlange befreit, zweimal mit 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): § = 2.60, 2.51 (je-
weils 4H, H,C=CHj3); 2.05 2H, PCH,P’), 1.35 (d, 18 H, P:Bu, kompl.), 1.18 (d,
18H, PrBu, frei); (— 30°C): 2.58 (8H, C,H,), 2.07 (2H, PCH,P), 1.37 (d, 18H,
PiBu, kompl), 1.17 (d, 18H, P/Bu, frei); '*C-NMR (75.5 MHz, —80°C):
¢ = 54.3, 50.5 (jeweils 2C, H,C=CH,); 38.1 (2C, scharf, PCMe,), 34.0 (2C, breit,
P'CMe,), 30.2 (12, breit, CH, und CH}), 18.0 (1C, *A(PC) = 50; 2 Hz, PCH,P");
{—30°C): ¢ =527 (4C, C,H,); 38.1, 34.0 (jeweils 2C, scharf, PCMe, und
P'C'Me,). 30.7, 30.5 (jeweils 6C, CH, und CH}), 18.2 (1 C, PCH,P); *'P-NMR
(121.5 MHz, —80°C): § = 63.5, 23.8 (3J(PP) =17 Hz).

2: Einer (bei 0 °C hergestellten) gelben Lésung von 419 mg (1.0 mmol) 1 in 25 mL
Pentan werden bei — 78 °C ca, 100 mL (4 mmol) Ethin zugefiihrt. Die Reaktionsrmi-
schung wird unter Rithren auf — 55 °C erwiirmt. Dabei 16st sich eventuell ausgefal-
lenes 1 erncut, und die Losung firbt sich dunkel; zudem bildet sich ein roter Nieder-
scblag von Polyacetylen. Bei —78°C scheiden sich im Verlauf mehrerer Tage
rosetlenformige, orangefarbene Kristalle ab, 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): mjz =
440 ([M]17, 2), 362 ([(dtbpm)Ni]*, 4), 78 ([C H]". 100); IR (KBr): 3060 (v(=C-
H)), 1748, 1585 cm ™! (v(C=C); C4Hg); "H-NMR (400 MHz, —80°C): § = 5.95 (s,
6H, C.H,), 1.58 (2H, PCH,P), 1.24, 1.18 (jeweils 18H, C(CH,); und C(CH,),);
13C.NMR (75.5 MHz, —80°C): 6 = 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, —80°C): § = 53.4, 19.1
(2J(PP) = 37 Hz).
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B =103.48(1), V = 2350.0 A%, p,.. =118 gecm ™3, u =9.65cm™, FODO) =
920 e, Z = 4, Kristallsystem monoklin, Raumgruppe P2,/n (Nr. 14), Enraf-
Nonius-CAD4-Diffraktometer, 4 = 0.71069 A, MeBmethode -26, 5882 ge-
messene Reflexe (LA, +k,+10), [(sinf)ii],., =0.65 A", 5360 unabhingige
und 4747 beobachtete Reflexe [{ > 20 (1)}, 217 verfeinerte Parameter; Schwer-
atom-Methode, H-Atom-Positionen berechnet und in die Verfeinerung nach
dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren aufgenommen, R = 0.030, R, =
0.040 [w =1/0%(F,)], max. Restelektronendichte 0.38 eA 2. b) Kristallstruk-
turanalyse von 2: C,3;H,,NiP,, Molmasse 441.3 gmol ™!, KristallgroBe 0.39 x
0.46 x0.28 mm, a =11.113(2), b =15.355(2), ¢ =14.154(3) A, § = 93.84(2),
V =24009 A3, p,. =122gem™3, u=2435cm™!, F000) =960e, Z =4,
Kristallsystemn monoklin, Raumgruppe P2, /n (Nr. 14), Enraf-Nonius-CAD4-
Diffraktometer, 1 =1.54178 A, MeBmethode w-28, 5508 gemessene Reflexe
(£ h,+k,+ D). [(sinf)/A]... = 0.63 A7, 4953 unabhingige und 4680 beobach-
tete Reflexe [ > 26(1)], 259 verfeinerte Parameter ; Schweratom-Methode, H-
Atom-Positionen von H1-H6 gefunden und isotrop verfeinert, den Rest be-
rechnet und nicht in die Verfeinerung nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Ver-
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