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Abstract: Die ersten gemischten Phosphatetrahedrane wurden
erst vor kurzem synthetisiert, und ihre Reaktivitit ist weitge-
hend unbekannt. Hier berichten wir iiber die Reaktivitit von
Di-tert-butyldiphosphatetrahedran (1), dem Dimer von tert-
Butylphosphaalkin. Mit N-heterocyclischen Carbenkomple-
xen von Nickel(I) und Nickel(0) wird die selektive Aktivierung
des (tBuCP),-Tetraeders beobachtet. Hieraus resultieren neue
Verbindungen mit vielfiltigen (tBuCP),-Geriisten (n=2, 4).
Die Umsetzung eines der Komplexe mit CO-Gas fiihrt zum
Ladderan (tBuCP),. Des Weiteren kann 1 durch Eliminierung
von Di-tert-butylacetylen in der Koordinationssphire von
Nickel als Quelle fiir P,-Einheiten genutzt werden.

-retrahedrane faszinieren Chemiker schon seit langer Zeit
aufgrund ihrer speziellen Struktur und typischerweise hohen
Reaktivitit.'!! Obwohl das erste tetraedrische Molekiil,
weiBer Phosphor (P,), bereits 1669 entdeckt wurde, konnte
dessen tetraedrische Struktur erst Anfang des 20. Jahrhun-
derts bewiesen werden.”! P, wird jahrlich im Megatonnen-
mafstab produziert und dient als grundlegender Baustein fiir
die Synthese von Organophosphorverbindungen.®”! Das
schwerere Homologe As, und die gemischte Interpnikto-
genverbindung AsP; sind ebenfalls synthetisch zuginglich.[
Entsprechend der Schrigbeziehung von Kohlenstoff und
Phosphor sind auch rein kohlenstoffbasierte Tetrahedrane
wohlbekannt.”! Tatsichlich war die Synthese von (fBuC), im
Jahr 1978 ein Meilenstein in der organischen Syntheseche-
mie.!

Im Gegensatz dazu wurden die ersten gemischten C/P-
Tetrahedrane erst letztes Jahr beschrieben. Wir konnten
zeigen, dass das Di-tert-butyldiphosphatetrahedran (1BuCP),
(1) als ,,Hybrid* von (tBuC), und P, durch eine einfache ni-
ckelkatalysierte Dimerisierungsreaktion von tert-Butylphos-
phaalkin, fBuCP, hergestellt werden kann.”! Kurz nach un-
serem Bericht wurde die Synthese des verwandten Tri-tert-
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butylphosphatetrahedrans (fBuC);P von Cummins und Mit-
arbeitern publiziert.”) In Anbetracht der dhnlichen Mole-
kiilstrukturen und der Isolobalanalogie zwischen 1 und P,
erschien im Folgenden ein Vergleich der Reaktivitidt der
beiden Molekiile vielversprechend.l”! Einerseits ist die Akti-
vierung des P,-Tetraeders durch Hauptgruppen- und Uber-
gangsmetallkomplexe ein moglicher Weg, dessen Reaktivitét
zu kontrollieren und auszunutzen, andererseits ermoglicht sie
den Zugang zu neuen, faszinierenden Polyphosphorverbin-
dungen.® Wir haben gezeigt, dass mononuklare Cyclopen-
tadienylnickel(I)-Komplexe [CpNi(NHC)] [NHC = N-hete-
rocyclisches Carben IMes (1,3-Bis(2,4,6-trimethylphe-
nyl)imidazolin-2-yliden) bzw. IPr (1,3-Bis(2,6-diisopropyl-
phenyl)imidazolin-2-yliden)] selektiv eine P-P-Bindung in P,
spalten, wobei p-1n'm'-verbriickende P,*-Liganden mit einer
»Schmetterlingsstruktur® entstehen (Abbildung 1, Mitte
links).’! Vor kurzem beobachteten wir weiterhin, dass die
Aktivierung von P, mit Nickel(0)-NHC-Komplexen zu un-
gewoOhnlichen di- und trinuklearen Clusterverbindungen
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Abbildung 1. (Gemischte) Gruppe-14/15-Tetrahedrane und Reaktivitit
von P, mit NHC-stabilisierten Ni'-Metalloradikalen und Ni’-Komple-
xen 19
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fiihrt, wie z. B. dem closo-Cluster [(IPr);Ni;Pg] in Abbildung 1
(unten links).['"!

Hier berichten wir iiber die Reaktivitdt des Diphospha-
tetrahedrans 1 mit den gleichen NHC-Nickel(I)- und NHC-
Nickel(0)-Komplexen. Dies fiithrte zur Synthese oligonu-
klearer Nickelkomplexe mit einer Vielzahl an (rBuCP),-Li-
ganden (n=2,4) in ungewohnlichen Koordinationsmodi,
welche bisher auf anderem Weg nicht zugénglich sind. Wei-
terhin diskutieren wir die Folgechemie einer dieser Verbin-
dungen. Die Ergebnisse liefern einen wertvollen ersten Ein-
blick in die Reaktivitit von 1 gegeniiber Ubergangsmetall-
verbindungen und zeigen, dass sich das Reaktionsverhalten
sowohl deutlich von P, als auch vom Monomer tBuCP un-
terscheidet.

Unsere Untersuchung begann mit der Umsetzung von
1 mit dem Nickel(I)-Radikal [CpNi(IPr)], von dem bereits
bekannt war, dass es eine P-P-Bindung von P, spaltet (siche
Abbildung 1).”! Die Reaktion von zwei Aquivalenten [CpNi-
(IPr)] mit 1 in THF fiihrte zu einer sofortigen Rotférbung der
Losung bei Raumtemperatur (Schema 1). Das 'H-NMR-
Spektrum der Reaktionslosung zeigte den vollstindigen
Verbrauch des paramagnetischen Startmaterials und Freiset-
zung von IPr an. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum wurde eine
Singulett-Resonanz bei 93.0 ppm beobachtet. Kristallisation
der Verbindung aus Toluol ermoglichte die Durchfiihrung
einer Einkristallrontgenstrukturanalyse. Diese offenbarte die
Bildung des tetranuklearen Komplexes [(CpNi),(tBu,C,P,)],
(2, Abbildung 2, links) mit zwei 1,2-Diphosphacyclobuten-
1,2-diid-Liganden, welche von vier (CpNi)-Einheiten in einer
dem Realgar dhnlichen Struktur koordiniert werden. Be-
merkenswerterweise fiihrt die Reaktion mit [CpNi(IPr)]
unter P-C-Bindungsspaltung zu einem metallierten 1,2-
Diphosphacyclobuten anstatt durch P-P-Bindungsspaltung
zum isomeren (bisher hypothetischen) ,,Schmetterlingskom-
plex* [{CpNi(IPr)},(u-«*P-tBu,C,P,)], wie er mit dem iso-
elektronischen P,Molekiil gebildet wird (sieche Abbil-
dung 1).”! Im Einklang damit zeigen DFT-Rechnungen der
hypothetischen Reaktion von 1 mit zwei Aquivalenten eines
Radikals (Methyl-Radikal oder [CpNi(IPh)], IPh=1,3-Di-
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Schema 1. Reaktionen von [Cp®Ni(IPr)] (R=H; Me, 4-Et-C¢H,) mit
(tBuCP), (1).

phenylimidazolin-2-yliden), dass die Cyclobutenstruktur ge-
geniiber der ,,Schmetterlingsverbindung“ thermodynamisch
bevorzugt ist (siche Abbildung S50 und S51 in den Hinter-
grundinformationen).

Strukturell charakterisierte 1,2-Diphosphacyclobutadien-
Ubergangsmetallkomplexe sind selten, und in den bekannten
Beispielen koordiniert der Ligand tiblicherweise iiber das -
System.!"! Die P1-P2-Bindungslinge in 2 (2.2244(7) A) liegt
im Bereich einer P-P-Einfachbindung, wihrend die C-C-
Bindungslinge von 1.360(3) A fiir eine C=C-Doppelbindung
spricht."” Die Strukturparameter sind im Einklang mit einem
dianionischen (fBu,C,P,)*"-Liganden, welcher in einem
W mP-Modus durch die freien Elektronenpaare der P-
Atome koordiniert. Dieser Koordinationmodus war bisher
fiir diesen Liganden unbekannt.

Die Verbindung 2 ldsst sich als dunkelroter, kristalliner
Feststoff in 56 % Ausbeute isolieren. Das 'H-NMR-Spektrum
zeigt ein Signal fiir die /Bu-Gruppen (6 =1.32 ppm) und eine

Abbildung 2. Molekiilstrukturen von 2 (links), 3a (Mitte) und 3b (rechts) im Festksrper."” Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50%. Bei 2 ist nur ein Molekiil der asymmetrischen Einheit gezeigt. Wasserstoffatome, Lésungsmittelmolekiile, Fehl-
ordnung in den Arylringen und die p-Et-Substituenten von 3b sind nicht gezeigt.
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Resonanz fiir den Cyclopentadienylliganden (6 =5.17 ppm).
Im “C{'H}-NMR-Spektrum wurden vier Resonanzen beob-
achtet, was im Einklang mit dem Vorliegen eines Cp- und
eines (tBu,C,P,)*-Liganden steht. Das UV/Vis-Absorpti-
onsspektrum von 2 zeigt zwei Banden bei 400 und 520 nm,
wobei Letztere fiir die rote Farbe der Verbindung verant-
wortlich ist.

Im Anschluss wurde die Reaktivitdt von Nickelradikalen
mit sterisch anspruchsvolleren Pentamethylcyclopentadienyl-
(Cp*) und Pentaarylcyclopentadienylliganden (Cp®'“) unter-
sucht (Schema 1).*! Ahnlich wie bei der vorherigen Reaktion
wurden bei der 1:2-Stochiometrie tiefrote Losungen erhalten.
Allerdings zeigten die "H-NMR-Spektren der Reaktionslo-
sungen die breiten Resonanzen des nicht-umgesetzten Start-
materials. Diese Resonanzen verschwanden nach Zugabe
eines weiteren Aquivalents 1.

Eine Einkristallrontgenstrukturanalyse bestitigte, dass
bei den Reaktionen dinukleare Verbindungen [(CpRNi),-
(tBu,C,P,)] [CpR = Cp* (3a), Cp®'° (3b)] gebildet werden, in
denen zwei Molekiile 1 formal durch radikalische Kupplung
eine Bu,C,P,-Einheit bilden (Schemal, unten). Bemer-
kenswerterweise bilden sich die Verbindungen 2 und 3 nicht
durch Reaktion der Nickelkomplexe mit dem bekannten
Ladderan-artigen Phosphaalkintetramer (6), welches das be-
kannte Dimerisierungsprodukt von 1 ist.*'¥l Diese Tatsache
verdeutlicht den Wert von 1 als Synthesebaustein fiir neue
P/C-Ligandgeriiste. Die Verbindungen 3a und 3b wurden in
33% (3a) und 44 % (3b) Ausbeute als dunkelrote, kristalline
Feststoffe isoliert. Die Molekiilstruktur besteht in beiden
Fillen aus einer dreistufigen Leiter aus zwei Nickel- und vier
Phosphoratomen, welche mit zwei viergliedrigen P,C,-Hete-
rocyclen verbunden ist. Die P-P-Bindungsldngen liegen im
Bereich von 2.1717(9) bis 2.2252(5) A, wobei die P2-P3-Bin-
dung, welche die beiden P,C,-Ringe verkniipft, den kleinsten
P-P-Abstand aufweist.

Die 'H-NMR-Spektren von 3a und 3b zeigten die er-
warteten Signalsets fiir die Cyclopentadienylliganden und
zwei Singuletts fiir fBu-Gruppen. Die *'P{'H}-NMR-Spektren
beider Verbindungen zeigen jeweils zwei pseudo-Triplettre-
sonanzen. Im Fall von 3a treten diese Signale bei —61.4 und
31.3 ppm auf (mit einer Kopplungskonstante von 44.2 Hz im
Fall von 3a, dhnliche Werte wurden fiir 3b erhalten, siehe
Hintergrundinformationen). Die Signalform erklért sich ver-
mutlich aus dem Vorliegen eines AA'BB’-Spinsystems mit
zwei dhnlichen 'Jpp-Kopplungskonstanten und kleinen %/p-
Kopplungen. In der Tat reproduzieren DFT-Rechnungen fiir
3a auf dem TPSS-pcSseg-2-Niveau das Vorliegen von zwei
kleinen Kopplungskonstanten in der Grolenordnung von 28
und 47 Hz. Die Absorptionsspektren von 3a und 3b zeigen
Banden bei 420 (3a) und 520 nm (3b).

In Anbetracht dieser Erkenntnisse iiber die Reaktivitdt
von 1 mit Metalloradikalen folgerten wir, dass 3a und 3b
Intermediate in der Bildung von Realgar-artigen Verbin-
dungen wie 2 sein konnten. Um diese Hypothese zu iiber-
priifen, wurde die Reaktion von 1 mit nur 1.5 Aquivalenten
[CpNi(IPr)] untersucht. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum wurden
zwei pseudo-Triplettresonanzen bei —72.5 und 22.1 ppm mit
einer Kopplungskonstante von 45.5 Hz beobachtet (siche
Abbildung S25 in den Hintergrundinformationen). AuBer-
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dem wurden die Signale von 2 detektiert. Diese Daten stim-
men gut mit den spektroskopischen Daten von 3a und 3b
iiberein, was somit auf die Bildung von [(CpNi),(tBu,C,P,),]
(3¢) hindeutet. Nichtsdestotrotz scheiterten alle Versuche,
diese Verbindung zu kristallisieren, stattdessen wurden Kris-
talle von 2 erhalten. Auch beim Erhitzen auf 70°C konnten
wir keine Reaktion zwischen 3a und einem weiteren Aqui-
valent von [CpNi(IPr)] beobachten. Dies ist vermutlich auf
die starke sterische Abschirmung der zentralen P-P-Bindung
durch den Cp*-Liganden zuriickzufiihren.

Als nichstes untersuchten wir die Reaktionen von 1 mit
den Ni’-Komplexen [(IMes),Ni] und [(IPr)Ni(n’-Toluol)] mit
dem Ziel, weitere oligonukleare Nickelkomplexe herzustel-
len.™ Analoge Reaktionen dieser Komplexe mit weilem
Phoshor fithren zu Wade-Clustern."” Die Reaktion von 1 mit
[(IMes),Ni] bei —80°C ergibt eine braune Reaktionslosung.
Eine Analyse mittels *'P{"H}-NMR-Spektroskopie zeigt eine
selektive Reaktion und zwei pseudo-Triplettresonanzen bei
—9.9 ppm und 299.1 ppm (J=40.3 Hz), welche denen des
(tBu,C,P,)-Geriists in 3a/b dhneln. Eine Einkristallrontgen-
strukturanalyse bestidtigte die Bildung von [{(IMes)Ni},-
(tBu,C,P,)] (4), einem dinuklearen Komplex mit einer Ni-Ni-
Bindung und einer (tBu,C,P,)-Einheit (Abbildung 3). Die P-
P-Bindungen innerhalb des Diphosphacyclobutenrings [P1-
P2A 2.6304(7) und P3A-P4 2.6702(7) A] sind linger als bei
3a/b, wihrend die exocyclische P2A-P3A-Bindungslinge
(2.2445(7) A) der in 3a/b dhnelt. Der Nil-Ni2-Abstand von
2.4293(4) A ist vergleichbar mit den Werten anderer Nickel-
(I)-Dimere, z. B. fiir [{(IPr)Ni},(u-Cp)(u-Cl)] (2.4015(3) A).11%)

Die Bindungssituation des vereinfachten Modellkomple-
xes 4’ [{(IPh)Ni},(P,C,Bu,)] wurde mithilfe von intrinsischen
Bindungsorbitalen (IBO) auf dem BP86/def2-TZVP-Niveau

/\ —/ IMes
Mes~NaN~pves  * M i tBu
I tBu By s /L\? /|\\/l7/

Toluol
Mes\N AN.Mes _ IMes

\—/ 4
IMes

Abbildung 3. Dimerisierung von 1 in der Koordinationssphire von
[(IMes),Ni] (oben) und Molekiilstruktur von 4 im Festkorper (unten).
Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50%. Wasserstoffatome und Lésungsmittelmolekiile und
eine fehlgeordnete Komponente (P2B und P3B) sind nicht gezeigt.
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berechnet. Zwei dieser Orbitale weisen einen Mehrzentren-
charakter auf (Nil/P1/P2a und Ni2/P3A/P4; siche Abbil-
dung S52 in den Hintergrundinformationen fiir eine Abbil-
dung der IBOs), welcher an die trinuklearen Wade-Cluster
aus den analogen Reaktionen mit P, erinnert.'”) Dariiber
hinaus wurden sehr geringe Mayer-Bindungsindizes fiir die P-
P-Bindungen berechnet (< 0.1 fiir P1-P2A und 0.11 fiir P3A-
P4), was auf eine schwache Wechselwirkung hindeutet. Der
niedrige Mayer-Bindungsindex von 0.31 fiir die Nil-Ni2-
Bindung spricht ebenfalls gegen das Vorliegen einer starken
Interaktion. Verbindung 4 konnte in 28 % Ausbeute als kris-
talline Verbindung isoliert werden. Die 'H- und “C{'H}-
NMR-Spektren stimmen mit der kristallographisch be-
stimmten Molekiilstruktur iiberein und zeigen die erwarteten
Signalsets fiir den IMes-Liganden und die (Bu,C,P,)-Einheit.
Das Auftreten von nur zwei Signalen im *'P{'H}-NMR-
Spektrum steht im Gegensatz zur asymmetrischen Festkor-
perstruktur von 4. Die hohere Symmetrie im NMR-Spektrum
ist vermutlich auf einen fluxionalen Prozess zuriickzufiihren,
der zu einer Mittelung der Signale von P1/P4 und P2/P3 fiihrt.
Eine Dekoaleszenz der Signale wurde allerdings auch beim
Abkiihlen auf 193 K nicht beobachtet. Dies lidsst vermuten,
dass der postulierte fluktionale Prozess eine niedrigere Ak-
tivierungsbarriere besitzt (siche Hintergrundinformationen).

Bewahrt man Losungen von 4 in C,Dy tiber Nacht bei
Raumtemperatur auf, so lisst sich in den 'H- und *P{'H}-
NMR-Spektren eine partielle Umwandlung von 4 in eine
neue Verbindung beobachten (Schema 2, oben). Diese neue
Spezies bildet sich selektiv beim Erwédrmen einer Reakti-
onsmischung von 1 und [(IMes),Ni] fiir drei Stunden bei 60 °C.
Das *'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt zwei Multiplettresonanzen
bei chemischen Verschiebungen von 115.8 und 209.8 ppm
(siehe Hintergrundinformationen fiir eine Simulation). Aus
gesittigter n-Hexanlosung wurden Einkristalle erhalten, die
rontgenographisch untersucht wurden. Die hierbei erhaltene
Molekiilstruktur zeigt die Bildung von [(IMesNi),(P,)-
(1Bu,C,P,)]-IMes (5-IMes). Diese erfolgt unter Eliminierung
von Di-tert-butylacetylen, welches anhand seines “C{'H}-

IMes
r!l_ tBu tBu
° — Ny
60°C, 3 h 'Xl\\lj( A
| Bu tBu
IMes 5
tBu
4 L IMes 1‘Bu-</K —
L + <
/'\"co /> tBu
OoC co 1Bu
CxClg e N --N"‘\
-C Pl i +056
2~'4 IMes” g, IMes
7 tBu

+ [(IMes)NiCl(u-Cl)],

Schema 2. Reaktivitdt von 4 beim Erwédrmen und bei Zugabe von CO
und Hexachlorethan.
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NMR-Signals bei einer chemischen Verschiebung von
87.5 ppm identifiziert wurde. Ein dhnliches Beispiel fiir die
Eliminierung von tBuC=CtBu aus einem Metallkomplex
wurde kiirzlich von unserer Gruppe mit einem Ruthenium-
komplex beschrieben.!'”! Allerdings und im Gegensatz zu
diesem Beispiel, in dem das Alkin als Ligand in der Koordi-
nationssphéire des Rutheniums verbleibt, wird Di-tert-butyl-
acetylen im hier beschriebenen Fall vollstdndig freigesetzt.
Diese Tatsache veranschaulicht das Potential von 1 und
dessen Koordinationsverbindungen als Quelle fiir P,-Einhei-
ten.

Dunkelbraune Kristalle von § wurden in 50 % Ausbeute
ausgehend von [(IMes),Ni] und 1 isoliert. Die Verbindung
cokristallisiert zunichst mit einem Aquivalent IMes (als
5-IMes), das anschlieBend durch Umkristallisation aus Toluol/
n-Hexan entfernt werden kann. Die Molekiilstruktur von 5 im
Festkorper zeigt eine hantelformige P,-Einheit, die als Brii-
ckenligand im p-n*n’>-Modus an die Nickelatome koordiniert
ist, und einen auf #hnliche Weise wp-n?m>koordinierten
(tBu,C,P,)*-Liganden. Die P1-P2-Bindung dieses Liganden
(2.4514(4) A) ist wesentlich linger als die in der Struktur von
2 (2.2244(7) A). Die P3-P4-Bindungslinge im P,-Liganden
(2.0294(5) A) ist vergleichbar mit der in anderen Komplexen
mit einem Ni,P,-Geriist, wie z.B. [{(IMes)Ni(CO)},(u-n*:n*
P,)] (2.076(2) A).I'¥ Das *'P{'H}-NMR-Spektrum der isolier-
ten Verbindung 5 ist identisch zu dem oben beschriebenen
Komplex, der durch Thermolyse von 4 erhalten wird. Die 'H-
NMR- und “C{'H}-NMR-Spektren sind im Einklang mit der
kristallographisch bestimmten Molekiilstruktur von 5.

Um eine mogliche Funktionalisierung und Freisetzung
des (rBuCP),-Geriists zu untersuchen, wurden weitere Re-
aktivitdtsstudien mit dem Komplex 4 durchgefiihrt. Die Re-
aktion von 4 mit Kohlenmonoxid (1 bar) in C,Dy fiihrt zu
einem sofortigen Farbumschlag der Losung von Braun
nach Blassbeige. Die Bildung von [(IMes)Ni(CO);] und dem
literaturbekannten = Phosphaalkintetramer (BuCP), (6,
Schema 2) wurde durch 'H- und *'P{'H}-NMR-Spektroskopie
bestitigt (die Spektren sind in den Hintergrundinformationen
abgebildet).'¥ Weiterhin fiihrt die Reaktion von 4 mit Hexa-
chlorethan zu 6 und dem chlorierten inversen Sandwich-
komplex [{(IMes)NiCl},(u-tBu,C,P,)] (7), der durch eine
Einkristallrontgenstrukturanalyse  charakterisiert ~ wurde
(Abbildung 4). Die Molekiilstruktur von 7 weist einen 1,2-
Diphosphacyclobutadienliganden in einem ungewdhnlichen
un*m*-Koordinationsmodus auf (P1-P2 2.2768(6) A und Cl-
C2 1.437(3) A). Leider konnte 7 nicht vom Nebenprodukt
[(IMes)NiCl(u-Cl)], abgetrennt werden, da beide Verbin-
dungen sehr dhnliche Loslichkeiten aufweisen. Nichtsdesto-
trotz konnten wir [(IMes)NiCl(p-Cl)], aus der Reaktionsmi-
schung in Form von violetten Blocken kristallisieren (siche
Hintergrundinformationen).

Um den Einfluss des sterischen Anspruchs des NHC-Li-
ganden zu untersuchen, wurde der Komplex [(IPr),Ni] des
sterisch anspruchsvollen Carbens IPr mit einem Aquivalent
1 umgesetzt (Abbildung 5). Allerdings zeigten die *'P{'H}-
NMR-Spektren, dass sich im Gegensatz zur Reaktion von
[(IMes),Ni] ein anderes Produkt, das mehrere Multiplettre-
sonanzen aufweist, bildete (siche unten). Ein &#hnliches
Spektrum wurde bei der Reaktion von [(IPr)Ni(n’-Toluol)]
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Abbildung 4. Molekiilstrukturen von 5 und 7 im Festkérper.'! Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlich-
keit von 50%. Wasserstoffatome und ein cokristallisiertes IMes-Mole-
kiil in der Struktur von 5 sind nicht gezeigt.
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Abbildung 5. Bildung des Ladderankomplexes 8 (oben) und Molekiil-
struktur von 8 im Festkérper (unten). Die Schwingungsellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Wasser-
stoffatome und eine fehlgeordnete Komponente (P1B-4B, C1B-4B) sind
nicht gezeigt.

mit 1 erhalten (siche Hintergrundinformationen). Die Ein-
kristallrontgenstrukturanalyse an einem aus Toluol erhalte-
nen Kristall ergab die Molekiilstruktur von [(IPr)Ni-
(tBu,C,P,)] (8), einem mononuklearen Komplex des Phos-
phaalkintetramers 6 (Abbildung 5)."! Die Chemie des Lad-
deran-artigen Phosphaalkintetramers 6 ist kaum erforscht,
und unseres Wissens nach ist 8 das erste Beispiel einer Ko-
ordinationsverbindung dieses Tetraphosphaladderans. Die
Verbindung 8 bildet sich auch bei der direkten Reaktion von
[(IPr)Ni(n°-Toluol)] mit 6 und lésst sich auf diesem Weg als
dunkelroter Feststoff in 35% Ausbeute isolieren. Da die
Bildung von 8 aus [(IPr),Ni] und 1in Losungen (< 5 Minuten)
wesentlich schneller ablauft als die als Hintergrundreaktion
ablaufende Dimerisierung von 1, wird das koordinierte
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(tBuCP), vermutlich hauptséchlich durch Dimerisierung von
1 am Nickelatom gebildet und nicht durch die Dimerisierung
von freiem 1.

In der Molekiilstruktur von 8 koordiniert der (tBuCP),-
Ligand mit zwei freien Elektronenpaaren benachbarter P-
Atome an ein (IPr)Ni-Fragment. Dadurch ist die PIA-P2A-
Bindung im Vergleich zur P3A-P4A-Bindung (2.2020(8) A,
vgl. freies 6 2.219(1) und 2.236(1) A) deutlich elongiert
(2.5821(7) A).") Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von 8 weist ein
AA’XX'-Spinsystem mit chemischen Verschiebungen von
—424 ppm und 102.1 ppm auf. Das hochfeldverschobene
Signal ist bei Raumtemperatur verbreitert und konnte in
temperaturabhingigen *'P{'H}-NMR-Spektren bei —20°C
aufgelost werden (siehe Hintergrundinformationen). Die 'H-
und “C{'H}-NMR-Spektren von 8 sind im Einklang mit der
Molekiilstruktur im Festkorper.

Zusammenfassend fithren Reaktionen von Di-tert-butyl-
diphosphatetrahedran (1) mit Ni'- und Ni-NHC-Komplexen
zu  Koordinationsverbindungen = mit  ungewohnlichen
(rBuCP),-Geriisten (n=2, 4). Ein Merkmal dieser Reaktio-
nen ist die mehrfach beobachtete Dimerisierung von 1 am
Nickelatom. Die Eliminierung von Di-tert-butylacetylen
unter Bildung von Komplex 5 stimuliert weitere Untersu-
chungen zur Verwendung von 1 als Quelle fiir P,-Fragmente.
Interessanterweise konnen die Verbindungen 2-4 und 8 nicht
aus den Reaktionen der Nickelkomplexe mit tBuCP erhalten
werden. AuBlerdem zeigt der Vergleich mit den Reaktionen
derselben Komplexe mit P, einen deutlichen Unterschied der
Reaktivitit von 1 zu P,. Diese Beobachtungen eroffnen
vielversprechende Perspektiven fiir die Verwendung von
1 und verwandten Phosphatetrahedranen als Quellen fiir
bisher unzugéngliche metallorganische Phosphorverbindun-
gen. Weitere Reaktivitétsstudien von 1 sind aktuell im Gang.
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