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Abstract

Thermolysis of [Cp’Ni(u-CO)], (1), Cp' =7’-CsH,4R, R = CH, (1a), t-Bu (1b);
[CP*Ni(s-CO)], (lc), Cp* =n’-CsMe; and [Cp”Ni(p-CO)l, (1d). Cp” =1’-
CsH;R,-1,3, R = t-Bu, with white phosphorus (P,) gives the nickelaphosphacubanes
[Cp’Ni(u4-P)], (2a, 2b), [(Cp*Ni),;P;] (3) and the cyclo-P;y sandwich [(’-P;)Ni{#’-
C,H,(t-Bu), }] (4), the structure of which has been determined by X-ray crystallog-
raphy.

Zur Stabilisierung neuer P,-Einheiten in der Koordinationssphére von
Ubergangsmetallen ist besonders der Pentamethylcyclopentadienyl-Ligand (CsMes)
geeignet [1]. Beim Nickel hat sich jetzt erstmals gezeigt, dass bereits geringfiigige
Anderungen im Substitutionsmuster des Cp-Ringes den aus P, gebildeten Typus der
nackten P-Einheiten (Schema 1) entscheidend beeinflussen kdnnen. 2a, 2b und 3
bilden schwarzgriine, 4, orangerote Kristalle, die kurzzeitig an der Luft handhabbar
sind und sich in Benzol, Pentan und Dichlormethan gut 16sen (NMR-spektrosko-
pische Daten; siche Tab. 1).

2a [2], 2b ergidnzen die Serie der M,P,-Metallaphosphacubane um den neuen
Vertreter 2b, deren Prototyp [(n°-CsH,)Co(u,;-P)], bereits 1973 von Dahl et al.
hergestellt wurde [3]. 3, das erste Beispiel eines M;P;-Cubans (vgl. [14 **]) stellt
gleichzeitig das fehlende Zwischenglied in der Reihe der M P -Cubane (fiir x =2,
y = 6 siehe (Cp*Ti),P, [4], Cp* = n°-CsMes) dar. Unter massenspektroskopischen
Bedingungen (Tab. 1) zerfdllt 3 u. a. in die beiden Metallatetrahedran-Bausteine
Cp*NiP, und Cp3Ni,P,. Bemerkenswert ist, dass bei den bislang synthetisierten
Metallaphosphacubanen die Metallfragmente im verzerrten Wiirfel [2,3,4] so
angeordnet sind, dass keine parallelen P-P-Bindungen, die teilweise fiir die In-
stabilitit von cubischem Py {5] verantwortlich gemacht werden, vorliegen.

* Rontgenstrukturanalyse.
** Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Schema 1
Tabelle 1
'H-, 3P{'H}-NMR- und MS-Daten von 2-4
Verb. 2a 2b 3 4
He 8(CH;)  2.09s 1.40s 1.07s
8(CH,) 5.15brs 5.36br.s 5.29t, 4.90d
4J('H'H) 2.0 Hz
Sp(1H}? &(P) 120.8s 97.2s 199.1q(P,), —12.3dd —161.3s
(By), —30.39(Pg)
2J('p,*'P,) 16 Hz
y@'e, ' Py) 123 Hz
MS &4 67411%, M%)  842(43%,M*)  45002%,CpsNi,P,") 328(22%,M™)

337(10%, M*/2) 421(58%, M*/2)

124(25%,P, %)
62(6%,P,)

124(5%.P,*)

62(10%,B,*)

287(1.3%,Cp*NiP,*) 313(28%,M —CH,*)
124(26%.P, ) 124(35%,P, %)
62(5%.P, %) 62(18%,P," )

¢ Solvens ('H,>'P): C¢Dg fiir 2a, 2b, 4; CD,Cl, fur 3; 200 MHz, TMS int. b 80.82 MHz, 85 proz,
H,;PO, ext, P, =P(Ni,), P, =P(Ni,), Pg=P(P;). ¢ EI-MS (70 eV): m/z, fir 3 wurde M* im
FD-Spektrum gefunden; wir danken Herrn Dr. K. Veith, Institut fiir Organische Chemie, TU Darms-
tadt, fiir dieses, Herrn Prof.Dr. J. Miiller, TU Berlin, fiir das Spektrum von 2b. 4 Sowie weitere Linien.
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Fig. 1. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewihlte Bindungsldngen (A) und -winkel (). Ni-P(1) 2.237(1),
Ni~P(2) 2.233(1), Ni-P(3) 2.225(1), P(1)-P(2) 2.093(2), P(1)-P(3) 2.110(2), P(2)-P(3) 2.090(2). Ni-C
2.078-2.095 (3), C(;,—-C\yy 1.418-1.433(4), Ni-Py ) 1.874, Ni—Cp(ienyr, 1.699: P(3)-P(1)-P(2) 59.7(1),
P(3)-P(2)-P(1) 60.6, P(2)-P(3)-P(1) 59.8, P-Ni-P ¢ 56.0, P-P-Ni “ 62.0, Cp/lepnr,~Ni—Pycenir 178.6.
(r) = Ring. ¢ Mittelwert.

Die Rontgenstrukturanalyse [6*] zeigt, dass beim Sandwich 4 mit cyclo-P;-Deck
beide Ringe parallel zueinander stehen und P; nahezu ecliptisch zu einem C-Atom
des ebenen Funfringes angeordnet ist (Fig. 1). Beim Vergleich mit § [7],
[(triphos)Ni( n’-P,)]BF, (triphos = MeC(CH,PPh,);), und 6 [8], [(7'-CsH)Ni(7’-
C,Ph,)], fillt auf, dass bei 4 die Ni-P-Abstinde (Mittelwert 2.232 A) deutlich, die
P-P-Abstinde (Mittelwert 2.098, ein Wert, der mit dem bei den Pentaphosphame-
tallocenen 7 [9] [(175-C5Me4Et)M('r;5—P5 )], (M == Fe, Ru) nahezu identisch ist) etwas
kiirzer als bei 5 (d(Ni-P) 2.306, d(P-P) 2122 A [7]) sind. Die Ni-C- und
Flnfring-C—C-Abstidnde von 4 (Mittelwerte: 2.086, 1.424 ;\) entsprechen denen von
6 (Mittelwerte: 2.100, 1.405 A [8]). Im P{'H}-NMR-Spektrum weist der kationische
Komplex § (8 —~155.7 [7]) gegeniiber 4 (§ —161.3, Tab. 1) nur eine geringfligige
Tieffeldverschiebung auf. Die Wade-Mingos-Zihlregeln [10] fiir Polyeder-
Geriistelektronenpaare ergeben fiir 4, das mit P, isolobal {11] ist (CpNi « P), den zu
erwartenden nido-Dreieckspolyeder-Typ (n+ 2 =6, trigonale Bipyramide minus
eine Ecke).

Denkt man sich in der Reihe der klassischen Sandwichkomplexe CpMn(C,Hy).
CpFe(CsH), CpCo(C4R ) und CpNi(C4R;), (Cp =7n-CsHs) den zum Erreichen
der 18-Valenzelektronen notwendigen carbocyclischen #-Liganden C,H(R), (# =6,
5, 4, 3) durch dessen isoelektronisches cyclo-P -Analogon (vgl. dazu Lit. la, b)
ersetzt, dann konnte jetzt, erginzend zu den Pentaphosphametallocenen 7 [9], mit 4
ein weiterer Vertreter der neuen Klasse von “Mischbrot-Sandwichen™ [12] herge-
stellt werden.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in getrockneten Losungsmitteln und unter Argon-
Schutzgasatmosphire durchgefiihrt.

Nickelaphosphacubane 2b und 3. 2b [3]: 1.27 g (3.06 mmol) 1b [13a] [0.75 g (1.69
mmol) le [13b]] und 0.49 g (3.96 mmol) P, {0.21 g (1.69 mmol)] werden in ca. 100
[60] ml Toluol 15 h unter RiickfluB erwdrmt. Das Losungsmittel der braungriinen
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Losung wird im Olpumpenvak. abgezogen und der Riickstand solange mit Pentan
extrahiert bis dieses nahezu farblos ist. Nach dem Entfernen des Pentans erhilt man
einen dunkelgriinen [grauschwarzen] Riickstand, aus dem durch Sublimation (RT,
ca. 10 "¢ mbar) [oder Waschen mit wenigen ml kaltem Pentan (ca. —70° C)] geringe
Mengen Nickelocen [unumgesetzten Edukts 1c] entfernt werden. Umkristallisieren
aus Essigsdure-Ethylester [Pentan] ergibt 284 mg (22%) dunkelgriine Kristalle 2b.
Gef.: C, 50.9; H, 6.15. C;;H,Ni P, (843.6) ber.: C, 51.25; H, 6.21% {410 mg (49%)
schwarzes, pulverformiges 3. Gef. C, 49.10; H, 6.27. C;,H,sNi,P; (736.7) ber.: C,
48.91; H, 6.16%].

[(W-P;)Nif n*-C;H,(t-Bu), }] (4). 1.42 g (2.69 mmol) 1d [13¢c] und 0.67 g (5.38
mmol) P,, geldst in 200 ml Xylol, werden ca. 16 h bei 140°C Olbadtemp. geriihrt.
Die Reaktionslosung (*P-NMR: nur Singulett von 4), die geringe Mengen an
Unloslichem enthilt, wird im Olpumpenvak. auf 8-10 mi eingeengt, mit 3 g
Kieselgel (Aktivititsstufe IT) versetzt und im Olpumpenvak. bis zur Rieselfahigkeit
getrocknet. Bei der Chromatographie (Sdule: 20 X 2.5 cm) eluiert man mit Pentan
nacheinander iiberschiissiges P, als gelblichen Vorlauf, 4 als rot-orange Fraktion.
Nach dem Entfernen des Pentans im Olpumpenvak. bleibt 4 als rautenfOrmige,
orangene Kristalle zuriick. Ausb. 388 mg (22%). Gef.: C, 47.7; H, 6.32. C,;H,;NiP,
ber.: C, 47.47; H, 6.43%.

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit mit Personal- und Sach-
mitteln.
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