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Abstract: Die Reaktion von Nickel(0)-Verbindungen mit
weißem Phosphor (P4) ist eine kaum erforschte Syntheseroute
f�r bin�re Nickelphosphidcluster. Wir zeigen, dass die Reak-
tion von P4 mit koordinativ und elektronisch unges�ttigten N-
heterocyclischen Carbenkomplexen von Nickel(0) die Dar-
stellung ungewçhnlicher Clusterverbindungen mit P1-, P3-, P5-
und P8-Einheiten ermçglicht. Die Verwendung von [Ni-
(IMes)2] [IMes = 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazolin-2-
yliden] f�hrt zu Spezies mit Ni3P4- und Ni3P6 Ger�st, die als
superhypercloso- bzw. hypercloso-Cluster beschrieben werden
kçnnen. Komplexe mit sterisch anspruchsvolleren Carbenli-
ganden [Ni(IPr)2] bzw. [(IPr)Ni(h6-Toluol) [IPr = 1,3-
Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazolin-2-yliden] f�hren hinge-
gen zur Synthese eines closo-Ni3P8-Clusters. Die inversen
Sandwichkomplexe [(NHC)2Ni2P5] (NHC = IMes, IPr) mit
einem aromatischen cyclo-P5

�-Liganden wurden als weitere
Reaktionsprodukte identifiziert.

Die Umsetzung von �bergangsmetallkomplexen mit
weißem Phosphor ist eine wohlbekannte Strategie f�r die
Synthese von bin�ren Metallphosphiden. Die Strukturmotive
der dabei entstehenden Verbindungen sind sehr vielf�ltig.[1,2]

Auf der einen Seite ist der Abbau von P4 zu Produkten mit
einem bis vier Phosphoratomen von enormer industrieller
Bedeutung, um Syntheseprozesse von Organophosphorver-
bindungen zu verbessern.[3] Andererseits ist auch der Aufbau
von P4 zu Polyphosphorverbindungen mit f�nf oder mehr
Phosphoratomen essentiell f�r das Verst�ndnis von Struktur-
und Bindungsverh�ltnissen in Metallphosphiden.[4]

Die Verwendung von Nickelverbindungen f�r die Akti-
vierung von P4 f�hrt zu einzigartigen Nickelphosphidclustern.
Abgesehen von wenigen Reaktionen von P4 mit NiII-Verbin-
dungen, z. B. die Bildung der Sandwichverbindung

[{(triphos)Ni}2(m2,h
3:3-cyclo-P3)](BF4)2 (triphos =

Me(CH2CH2PPh2)3),[5] wurden in den meisten bisher be-
kannten Beispielen Nickelspezies in der Oxidationsstufe + I
verwendet. Cyclopentadienylsubstituierte NiI-Radikale sind
hierbei besonders vielseitig. So h�ngt das Ergebnis der Pho-
tolyse- oder Thermolysereaktionen von Nickelkomplexen
vom Typ [CpxNi(CO)2]2 mit P4 stark von der Grçße des ver-
wendeten Cp-Liganden ab.[6] Relativ kleine Cyclopentadie-
nylliganden wie Cp*, Cp’’ (1,3-tBu2C5H3) und Cp’’’ (1,2,4-
tBu3C5H2) f�hren zur Bildung der vierkernigen Heterocu-
bancluster [{Cp*Ni}3(m3,h

2:2:2-P4)(m3-P)] und [{CpRNi(m3-P)}4]
[CpR = Cp*, Cp’’] sowie dem Sandwichkomplex [CpRNi(h3-
P3)] (CpR = Cp*, Cp’’’). Hingegen wurde bei Verwendung des
sterisch anspruchsvolleren Tetraisopropylcyclopentadienylli-
ganden die Bildung einer trigonal-prismatische Spezies
[{CpiPrNi}2(m2,h

3:3-P4)] (CpiPr = 1,2,3,4-iPr4C5H) beobachtet.
Unsere Gruppe beschrieb vor kurzem die selektive Aktivie-
rung von P4 durch Nickelradikale [CpNi(NHC)] (NHC =

IMes, IPr), wobei sich m2,h
1:1-P4-Komplexe mit Schmetter-

lingsstruktur bilden.[7]

Im Gegensatz zu den h�ufiger verwendeten NiI-Verbin-
dungen finden sich nur wenige Beispiele f�r die Aktivierung
von P4 mit Ni0-Quellen (Abbildung 1).[8–10] Grundlegende
Arbeiten von Sacconi und Mitarbeitern aus dem Jahr 1979
beschreiben den Komplex [(k3-P,P,P-NP3)Ni(h1-P4)] (A,
NP3 = Tris(2-diphenylphosphinoethyl)amin) mit einem in-
takten, endst�ndigen P4-Tetraeder.[8] Dar�ber hinaus konnten
Le Floch und M�zailles zeigen, dass sich die Umsetzung von
[Ni(cod)2] (cod = 1,5-Cyclooctadien) mit P4 zur Synthese von

Abbildung 1. a) Ausgew�hlte Produkte von bereits bekannten P4-Akti-
vierungsreaktionen mit Ni0-Quellen;[8–10] b) in dieser Arbeit erhaltene
Produkte von Nickel-induzierten Aufbau- und Abbaureaktionen von P4

mit NHC-Komplexen.
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Nickelphosphid-Nanopartikeln eignet.[9] Weiterhin konnte
die Gruppe um Radius die „Butterfly“-Verbindung [{Ni-
(ImiPr2)2}2(m,h2:2-P2)] (C, ImiPr2 = 1,3-Bis(isopropyl)imidazo-
lin-2-yliden) aus der Reaktion eines cod-stabilisierten Ni-
(ImiPr2)2-Fragments mit P4 isolieren.[10] W�hrend diese Bei-
spiele sowohl die Koordination und den Abbau von P4 durch
Ni0-Verbindungen mit 14 bzw. 18 Valenzelektronen (VE)
demonstrieren, sind unseres Wissens bisher keine Beispiele
f�r den Aufbau von Polyphosphorger�sten durch Reaktion
von P4 mit Ni0-Spezies bekannt. Allerdings berichteten Mi-
luykov, Hey-Hawkins und Mitarbeiter bereits �ber Versuche
zur Synthese von Nickel-Sandwichkomplexen mit cyclo-P5-
Liganden.[11]

Aufbauend auf den Vorarbeiten zur Aktivierung von P4

mit NHC-Nickel(I)-Komplexen[7, 12] wandten wir uns vor
kurzem Reaktivit�tsstudien mit verwandten Ni0-Komplexen
zu. N-heterocyclische Carbenkomplexe erschienen vielver-
sprechend, da diese Verbindungen verschiedene labile Li-
ganden, z.B. Carbene, Alkene oder Arene, enthalten kçnnen,
wodurch die Reaktivit�t mçglicherweise moduliert wird. Am
Anfang dieser Untersuchung synthetisierten wir daher eine
Reihe bekannter NHC-Komplexe, u.a. die Bis(carben)kom-
plexe [Ni(NHC)2] (NHC = IMes, IPr),[13] den Trimethylvi-
nylsilankomplex [(NHC)Ni(h2-H2C=CHSiMe3)2]

[14] (NHC =

IMes, IPr) und den Toluolkomplex [(IPr)Ni(h6-Toluol)].[15]

Anschließend begannen wir mit einer systematischen Studie
der Reaktivit�t gegen�ber P4. Dabei f�hrten die Reaktionen
von [(NHC)Ni(h2-H2C=CHSiMe3)2] (NHC = IMes, IPr) mit
unterschiedlichen Mengen von P4 zu schwarzen, unlçslichen
Feststoffen, welche wir nicht weiter charakterisieren konnten.
Angesichts dieses initialen Misserfolgs untersuchten wir als
n�chstes die Verwendung des weniger reaktiven Komplexes
[Ni(IMes)2]. Erfreulicherweise zeigte das 31P{1H}-NMR-
Spektrum der Reaktion von [Ni(IMes)2] mit P4 (0.5 �quiv.) in
Toluol ein Hauptprodukt, welches zwei Signale in einem 1:1-
Verh�ltnis aufweist (Schema 1). Eine Einkristallrçntgen-
strukturanalyse (Abbildung 2) von großen, blockartigen
Kristallen aus Toluol ergab, dass es sich bei diesem Produkt
um den dreikernigen Nickel-Phosphor-Cluster [(IMes)3Ni3P4]
(1) handelt.

Die Molek�lstruktur von 1 erinnert an den Komplex
[(Cp’Fe)2(m-P4)] von Walter und Mitarbeitern, dessen Mole-
k�lstruktur einen drachenfçrmigen cyclo-P4-Liganden auf-
weist.[16] Die Strukturanalyse zeigt eine zweifach �berkappte

trigonale Bipyramide aus drei Nickel- und vier Phosphora-
tomen. Die Ni-Atome bilden ein Dreieck mit einer k�rzeren
und zwei l�ngeren Nickel-Nickel-Bindungen (Ni1�Ni2
2.7533(3) �, Ni1�Ni3 2.6528(3) � und Ni2�Ni3 2.3720(3) �).
Dies ist ein h�ufiges Strukturmotiv, beispielsweise in Carbo-
nyl- oder Phosphan-stabilisierten Clustern.[17] Das Ni3-Drei-
eck ist von den zwei Phosphoratomen P1 und P4 �berkappt.
Das P4-Atom bildet eine P3-Kette mit P�P-Bindungsl�ngen
P2�P3 = 2.1671(5) � und P3�P4 = 2.1754(5) �, welche in
dem �blichen Bereich f�r P�P-Einfachbindungen liegen.
Weiterhin ist auff�llig, dass die P4- und die Ni3-Ebenen mit
einem Schnittwinkel von 89.68 fast senkrecht aufeinander
stehen.

Die Verbindung 1 l�sst sich als Reinsubstanz in Form
eines schwarzen, kristallinen Feststoffs in 20% Ausbeute
isolieren. In �bereinstimmung mit der Analyse der Reakti-
onsmischung sind im 31P{1H}-NMR-Spektrum von in C6D6

gelçsten Kristallen zwei Signale mit chemischen Verschie-
bungen von 463.1 ppm (P1/P4) und 105.6 ppm (P2/P3, ge-
mittelte JPP = 67.0 Hz) erkennbar. Das Auftreten von nur
zwei Resonanzen im 31P{1H}-NMR-Spektrum steht im Ge-
gensatz zur Festkçrperstruktur von 1, in der vier chemisch
unterschiedliche P-Atome vorliegen. Ein weiteres, kleines
Signal ist bei einer chemischen Verschiebung von 134.0 ppm
zu beobachten. Dieses Signal ist einer nicht identifizierten
Spezies zuzuordnen, welche mçglicherweise ein Isomer von
1 sein kçnnte. Temperaturabh�ngige NMR-Messungen
zeigen, dass das Integralverh�ltnis von P1/P4 zu P2/P3 kon-
stant 1:1 betr�gt, w�hrend das Signal bei 134.0 ppm bei hç-
heren Temperaturen intensiver wird und beim K�hlen auf
283 K verschwindet (siehe Hintergrundinformationen f�r
Spektren). Um das dynamische Verhalten besser zu verste-
hen, wurden DFT-Rechnungen mit einer vereinfachten Mo-
dellverbindung durchgef�hrt, bei der Phenyl- statt Mesityl-
substituenten an den NHC-Liganden vorliegen. Die Rech-
nungen reproduzieren die asymmetrische Molek�lstruktur
von 1, jedoch wurde auch ein isoenergetisches Isomer (DE =

�0.3 kcal mol�1) mit einem symmetrischeren Ni3P4-Kern ge-Schema 1. Reaktion von [Ni(IMes)2] mit P4.

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 1 im Festkçrper. Die Schwingungsel-
lipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
Wasserstoffatome und Lçsungsmittelmolek�le sind nicht gezeigt. Aus-
gew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: Ni1�Ni2 2.7533(3), Ni2�
Ni3 2.3720(3), Ni3�Ni1 2.6528(3), Ni1�P1 2.1045(4), Ni2�P1 2.1739-
(4), Ni3�P1 2.1720(4), P2�P3 2.1671(5), P3�P4 2.1754(5); Ni3-Ni2-
Ni1 61.815(9), Ni2-Ni3-Ni1 66.177(9), Ni3-Ni1-Ni2 52.009(8), P2-P3-P4
106.89(2), Ni1-P4-P3 133.21(2), P1-Ni1-P4 99.288(16).
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funden (f�r weitere Details, siehe die Hintergrundinforma-
tionen). Das in den NMR-spektroskopischen Studien beob-
achtete fluxionale Verhalten von 1 kann vermutlich auf einen
Austauschprozess zwischen P1/P4 und P2/P3 zur�ckgef�hrt
werden, welcher entweder �ber das symmetrische Isomer
oder �ber einen symmetrischen �bergangszustand mit nied-
riger Energie (DE = 2.6 kcalmol�1) verl�uft. Die 1H-NMR-
Spektren weisen ebenfalls drei verschiedene Signal-S�tze f�r
die IMes-Liganden auf, welche eine �hnliche thermische
Abh�ngigkeit der Integralverh�ltnisse aufweisen.

Die Analyse von 1 durch LIFDI-MS-Massenspektrome-
trie zeigt ein Signal f�r das Molek�lion bei m/z = 1212.2952 in
guter �bereinstimmung mit dem berechneten Wert
(1212.2784). Das Cyclovoltammogramm (THF/[nBu4N]PF6;
Abbildung S18, Hintergrundinformationen) zeigt zwei re-
versible Redoxprozesse bei E1/2 =�1.07 und �2.76 V (vs. Fc/
Fc+), welche der reversiblen Oxidation und Reduktion des
Komplexes 1 zugeordnet werden kçnnen.

Die Bindungssituation von 1 wurde mithilfe von lokali-
sierten Orbitalen analysiert. Unter Verwendung einer BP86/
def2-TZVP-Wellenfunktion wurden intrinsische Bindungs-
orbitale (IBO) konstruiert. Die Analyse dieser Orbitale zeigt
sechs gef�llte, delokalisierte Orbitale, die Mehrzentrenbin-
dungen zwischen den Ni- und P-Atomen entsprechen. Au-
ßerdem wurde eine 3d10-Konfiguration f�r jedes der Ni-
Atome bestimmt (Abbildungen finden sich in den Hinter-
grundinformationen). Dies stimmt gut mit klassischen Elek-
tronenz�hlregeln �berein, nach denen der Cluster 1 als su-
perhypercloso-Cluster (12 = 2(n�1), n = 7, Anzahl an Clus-
teratomen) beschrieben werden kann.[18]

Die Reaktion von [Ni(IMes)2] mit P4 verl�uft deutlich
weniger selektiv, wenn man THF als Lçsungsmittel verwen-
det. Neben 1 konnten zwei weitere Produkte mithilfe von
31P{1H}-NMR-Spektroskopie und Rçntgenkristallographie
identifiziert werden. Nach Aufarbeitung der Reaktionsmi-
schung kristallisierte der dreikernige Cluster [(IMes)3Ni3P6]
(2) aus n-Hexan aus (Abbildung 3). Die rçntgenographisch
bestimme Molek�lstruktur von 2 zeigt ein verzerrtes, dreifach
�berkapptes trigonales Prisma (oder zwei fl�chenverkn�pfte
Ni3P3-Oktaeder mit einer gemeinsamen Ni3-Fl�che). Ver-
wandte Komplexe von Pniktogen-Prismen (P, As) mit Eisen
oder Cobalt werden �blicherweise durch anionische Cyclo-
pentadienylliganden stabilisiert.[19] Wie bei 1 liegt ein asym-
metrisches Ni3-Motiv vor (Ni1�Ni2 2.4835(3) �, Ni1�Ni3
2.4882(3) �, Ni2�Ni3 2.6429(3) �). Die P-P-Bindungsl�ngen
liegen bei 2.2055(4) bis 2.2700(4) � im Bereich von P-P-
Einfachbindungen. Das 31P{1H}-NMR-Spektrum in C6D6

zeigt ein breites Signal bei �8.6 ppm.
Die Bindungssituation in 2 wurde �hnlich wie bei 1 un-

tersucht. In �bereinstimmung mit den Elektronenz�hlregeln
wurden neun doppelt besetzte Orbitale mit Mehrzentren-
bindungen zwischen den Clusteratomen identifiziert (siehe
Abbildungen in den Hintergrundinformationen). Aufgrund
der geschlossenen, deltaedrischen Struktur (verzerrtes drei-
fach �berkapptes trigonales Prisma) und der Einhaltung der
2n-Elektronenregel (n = 9) kann 2 als neuneckiger hyperclo-
so-Cluster beschrieben werden. Die Analyse der IBO zeigt
weiterhin eine 3d10-Konfiguration f�r jedes Nickelatom in 2
(siehe Hintergrundinformationen).

Neben der Clusterverbindung 2 konnten wir
[(IMes)2Ni2P5] (3a) als Nebenprodukt identifizieren. Diese
Verbindung cokristallisiert mit 2 aus der Mutterlauge der
Reaktionsmischung von [Ni(IMes)2] mit P4. Eine Einkris-
tallrçntgenstrukturanalyse von Kristallen der Zusammenset-
zung [(IMes)3Ni3P6]·[(IMes)2Ni2P5] (2·3a) zeigt f�r 3a eine
zweikernige inverse Sandwichstruktur mit einem verbr�-
ckenden cyclo-P5

�-Liganden (Abbildung 3). Der Ni1-Ni1’-
Abstand betr�gt 2.6339(13) � und die P-P-Bindungsl�ngen
von 2.182(8) bis 2.211(9) � bewegen sich im �blichen Bereich
f�r zweikernige �bergangsmetallkomplexe mit verbr�cken-
dem cyclo-P5

�-Liganden.[20,21] Der Pentaphosphacyclopenta-
dienylligand wird bei der �bergangsmetall-vermittelten P4-
Aktivierung h�ufig beobachtet.[1] Allerdings basieren die
meisten bekannten cyclo-P5-Komplexe auf Gruppe-8-Metal-
len und es gibt nur wenige Beispiele mit anderen �ber-
gangsmetallen.[21] Des Weiteren enthalten alle bekannten
cyclo-P5-Komplexe Cyclopentadienylliganden, wohingegen
3a durch einen L-Typ-Liganden stabilisiert wird.

Nach der erfolgreichen Verwendung von [Ni(IMes)2] als
Edukt f�r die Synthese interessanter Ni/P-Cluster f�hrten wir
als n�chstes analoge Reaktionen mit dem sterisch an-
spruchsvolleren Carbenkomplex [Ni(IPr)2] durch, um die
mçglichen Auswirkung des hçheren sterischen Anspruchs auf
die Produktverteilung zu untersuchen. (Schema 2). Interes-
santerweise zeigte das 31P{1H}-NMR-Spektrum keine Signale.
Nichtsdestotrotz ist im 1H-NMR-Spektrum die Bildung von
freiem IPr und ein neuer IPr-Signalsatz f�r eine diamagneti-
sche Verbindung erkennbar.

Aus Toluol bildeten sich Kristalle von [(IPr)3Ni3P8] (4),
das durch eine Einkristallstrukturanalyse als elfeckiger closo-
Cluster mit 24 Clusterelektronen identifiziert wurde (Abbil-
dung 4). Die oktadekaedrische Geometrie von 4 �hnelt dem

Abbildung 3. Molek�lstrukturen von 2 (links) und 3a (rechts) im Fest-
kçrper. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50%. Wasserstoffatome, Lçsungsmittelmolek�le
und eine Fehlordnung des cyclo-P5-Rings von 3a sind nicht gezeigt.
Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8] f�r 2 : Ni1�Ni2 2.4834-
(3), Ni1�Ni3 2.4883(3), Ni2�Ni3 2.6432(3), P1�P2 2.2087(5), P2�P3
2.2698(5), P1�P3 2.2156(5), P4�P5 2.2116(5), P5�P6 2.2822(5), P4�P6
2.2049(5); Ni2-Ni1-Ni3 64.233(10), Ni1-Ni2-Ni3 57.974(9), Ni1-Ni3-
Ni2 57.793(9), P2-P1-P3 61.729(16), P1-P2-P3 59.285(16), P1-P3-P2
58.985(16), P6-P4-P5 62.226(16), P4-P5-P6 58.744(16), P4-P6-P5 59.030-
(16); 3a : Ni1�Ni1’ 2.6339(13), P1�P2 2.182(8), P2�P3 2.194(7), P3�
P4 2.205(8) P4�P5 2.211(9), P5�P1 2.207(7); P2-P1-P5 108.2(2), P1-
P2-P3 108.7(2), P2-P3-P4 107.6(3), P3-P4-P5 108.1(3), P1-P5-P4 107.4-
(3).
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Undekaboratanion [B11H11]
2�.[22] Das Homoquadricyclan-

artige P8-Ger�st �hnelt der P8-Untereinheit in Hittorf�schem
Phosphor und kann formal als Insertionsprodukt eines Ni-
ckelatoms in eine der P-P-Bindungen einer solchen Unter-
einheit angesehen werden.[23] Nichtsdestotrotz ist 4 unseren
Wissens nach das erste Beispiel eines solchen P8-Ger�sts in
einer isolierten, molekularen Verbindung.[4] Die Struktur von
4 beinhaltet wiederum drei Ni-Atome, allerdings sind die
Ni···Ni-Abst�nde wesentlich l�nger als in den Komplexen
1 und 2 (Ni1···Ni2 3.3246(18) � und Ni2···Ni2’ 3.636(2) �).
Ni1 ist von sechs P-Atomen koordiniert (P1, P1’, P2, P2’, P3,
P3’) und Ni2/Ni2’ sind von jeweils f�nf P-Atomen koordiniert
(P1, P2, P3, P4, P4’ f�r Ni2 und P1’, P2’, P3’, P4, P4’ f�r Ni2’).
Das P8-Ger�st enth�lt k�rzere P-P-Bindungen P1�P3, P1�P2,
P2�P3’ im Bereich von 2.201(3) bis 2.288(3) � und l�ngere P-
P-Bindungen P4�P4’, P3�P4’, P2�P4 mit Bindungsl�ngen von
2.349(4) bis 2.459(3) �.

Die 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren von 4 in C6D6 zeigen
die Anwesenheit eines einzelnen IPr-Signalsatzes, w�hrend
die Festkçrperstruktur zwei unterschiedliche IPr-Umgebun-
gen aufweist. Dieser Befund deutet auf ein fluxionales Ver-
halten in Lçsung hin, welches durch temperaturabh�ngige
31P{1H}-NMR-Spektroskopie best�tigt wurde (Abbildung 5).
Zuf�lligerweise zeigt das Spektrum bei Raumtemperatur ein
extrem breites Signal, das nicht aufgelçst werden konnte.
Durch Aufheizen der Lçsung bildet sich eine breite Reso-
nanz, w�hrend K�hlen der Lçsung auf 193 K zu drei Signalen
bei chemischen Verschiebungen von�136.2 (P2, P2’, P3, P3’),
97.0 (P1, P1’ oder P4, P4’) und 124.6 ppm (P1, P1’ oder P4,
P4’) f�hrt. Die Anwesenheit dieser drei Signale in einem In-
tegralverh�ltnis von 4:2:2 l�sst sich anhand der drei unter-
schiedlichen P-Umgebungen in der Molek�lstruktur nach-
vollziehen. Das Kopplungsmuster konnte sogar bei 193 K
nicht komplett aufgelçst werden.

Leider erwies sich die Abtrennung des freien IPr von
Verbindung 4 als schwierig. Bei Verwendung von [(IPr)Ni(h6-
Toluol)] als Edukt konnte 4 jedoch als dunkelgr�nes Pulver in
41% Ausbeute isoliert werden. Das Cyclovoltammogramm
von 4 (THF/[nBu4N]PF6, Abbildung S20) zeigt eine reversible
Oxidation bei E1/2 =�0.76 V vs. Fc/Fc+. Die Analyse der IBO
offenbart zwçlf Clusterorbitale (siehe Hintergrundinforma-
tionen f�r eine Abbildung der IBO). Dieser Befund ist im
Einklang mit den etablierten Elektronenz�hlregeln, denn
nach der 2(n + 1)-Elektronenz�hlregel (n = 11) kann 4 als
elfeckiger closo-Cluster angesehen werden. Die Rechnungen
zeigen in diesem Fall eine d8-Konfiguration f�r das Ni1-Atom
und d10-Konfigurationen f�r Ni2 und Ni2’.

Aus einer n-Hexan-Waschlçsung der Reaktion von
[(IPr)Ni(h6-Toluol)] mit P4 bildeten sich gr�ne Kristalle.
Durch Rçntgenkristallographie konnte einer dieser Kristalle
als der cyclo-P5-Komplex [(IPr)2Ni2(m-P5)] (3b) identifiziert
werden. Der Komplex 3b ist isostrukturell zu 3a und weist
�hnliche Ni-Ni- und P-P-Bindungsl�ngen auf (siehe Hinter-
grundinformationen).

Die elektronische Struktur eines leicht vereinfachten
Modellkomplexes 3’ ([(IPh)2Ni2P5], IPh = 1,3-Bisphenyli-
midazolin-2-yliden) wurde auf dem TPSSh/IGLO-III-Niveau

Schema 2. Reaktion von [Ni(IPr)2] und [(IPr)Ni(h6-Toluol)] mit P4.

Abbildung 4. Molek�lstruktur von 4 im Festkçrper. Die Schwingungsel-
lipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
Wasserstoffatome, Lçsungsmittelmolek�le und Fehlordnung im IPr-Li-
ganden sind nicht gezeigt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und
-winkel [8]: Ni1···Ni2 3.3246(18), Ni2···Ni2’ 3.636(2), P1�P2 2.205(3),
P1�P3 2.201(3), P2�P3’ 2.288(3), P2�P4 2.459(3), P3�P4’ 2.434(3),
P4�P4’ 2.349(4); Ni2-Ni1-Ni1’ 66.31(5), Ni1-Ni2-Ni2’ 56.85(3), P3-P1-
P2 103.21(11), P3’-P2-P4 61.57(8), P2’-P3-P4’ 62.67(9), P3’-P4-P2 55.77-
(8).

Abbildung 5. VT-31P{1H}-NMR-Spektren von [(IPr)3Ni3P8] (3) in d8-
Toluol.[24] .
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mit dem CP(PPP)-Basissatz f�r Ni berechnet.[25] Diese Me-
thode wurde gew�hlt, da sie sich als zuverl�ssig f�r die Be-
rechnung von magnetischen Eigenschaften erwies. Die
Rechnungen zeigen betr�chtliche Wechselwirkungen zwi-
schen den Ni-Atomen (Mayer-Bindungsordnung: 0.8) und
zwischen den Ni-Atomen und den P-Atomen des aromati-
schen P5-Rings (Mayer-Bindungsordnung: 0.5). Das X-Band-
EPR-Spektrum von 3b (Abbildung 6) in Toluol-Glas bei 20 K
zeigt ein axiales Signalmuster f�r ein S = 1=2-System mit Hy-
perfeinkopplung zu allen f�nf Phosphoratomen. Eine zufrie-
denstellende Simulation des experimentellen Spektrums
konnte unter Annahme von f�nf �quivalenten Phosphorato-
men erhalten werden. Hierbei wurden die folgenden Para-
meter erhalten: g11 = g22 = 2.186 (2.11), g33 = 1.987 (2.01),
A31P

33 = 30.0 MHz (27.5 MHz, gemittelter Wert) – in Klam-
mern sind jeweils die DFT-berechneten Werte angegeben (f�r
weitere Details, siehe die Hintergrundinformationen). Auf-
grund der guten �bereinstimmung zwischen den exerimen-
tellen EPR-Parametern und den mit DFT berechneten
Werten sollten sich die berechnete und die tats�chliche
elektronische Struktur stark �hneln. Demnach sollte laut
unseren DFT-Rechnungen die Spindichte von 3’ gleichm�ßig
an den Ni-Atomen lokalisiert sein (Abbildung 6).

Zusammenfassend f�hren Umsetzungen von N-hetero-
cyclischen Carbenkomplexen von Nickel(0) mit P4 zu viel-
f�ltigen neuen Nickel-Phosphor-Clustern. Hierbei zeigt sich
ein signifikanter Einfluss der Grçße des verwendeten NHC-
Liganden auf die Bildung bestimmter Reaktionsprodukte.
Eine Vergrçßerung des sterischen Anspruchs von IiPr2 auf
IMes f�hrt zu di- und trinuklearen Komplexen mit Ni3P4- (1),
Ni3P6- (2) bzw. Ni2P5-Ger�st (3a). Interessanterweise handelt
es sich bei 3a um den ersten Pentaphosphacyclopentadie-
nylkomplex von Nickel. Das sterisch anspruchsvollere NHC
IPr f�hrt zum closo-Cluster 4 mit einem neuartigen Homo-
quadricyclan-artigen P8-Ger�st. Sperrige Substituenten an
den NHC-Liganden erleichtern vermutlich die Bildung von
Monocarbennickelfragmenten Ni(NHC), welche das verbin-
dende Motiv in den Strukturen von 1–4 sind. Nichtsdestotrotz

sind weitere Studien erforderlich, um den Bildungsmecha-
nismus dieser Verbindungen im Detail zu verstehen. Unser
Arbeitskreis besch�ftigt sich aktuell mit der Verwendung von
1–4 als Einkomponenten-Pr�kursoren f�r die Darstellung von
bin�ren Nickelphosphiden, die als Elektrokatalysatoren f�r
die Wasserstoffentwicklung von Interesse sind.[26]
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