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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Cyclopolyphosphane

Monocyclische Verbindungen d&hosphors deallgemeinen FormglPR), (n = 3-6, R = or-
ganischeRest) wurdererstmals 196 it dem MolekUl(PCR)s strukturell charakterisiert [1].
Daraufhin folgten zahlreiche Veroéffentlichungen tber DarstellungStnaktur verschiedener
Cyclopolyphosphane [2]. Monocyclische Polyphosphane bestehesingns Ring dreibindiger
Phosphoratomedie jeweils ein freieglektronenpaar besitzen, was airie gute Reaktivitat
schliel3enlal3t: Sie kdnnen hier leicht oxidativ angegriffemerden und disproportionieren
ebenso wie andere Nichtmetallverbindungahhomonuklearen Element-Element-Bindungen.
Cyclohexaphosphane liegen wie Cyclohexanen Sesselkonformatiovor, die anPhosphor
gebundenen Resteehmen&quatoriale Positionen eins-Ringe wiez.B. in (PPhy und in
(PCR)s liegen in einer nicht-planaren briefumschlagartigen KonformatiwnDas Gerist der
Cyclotetraphosphane besteht aus einem gefalteten Vierring.

Die thermodynamisch stabilRinggrof3e deCyclopolyphosphane hangt von den Substituenten

an den Phosphoratomen ab (Tabelle 1):

Tabelle 1: Thermodynamisch stabile Organylcyclophosphane [3]

Rest: thermodynamisch stabiler Ring:
Hydrogen- (PHy

Phenyl- (PPh)

Ethyl- (PEt)

Methyl- (PMe)

Butyl- (P'Bu),

iPropyl- (PPr),
Cyclohexyl- (PHex),

Den bishemgrol3tenPhosphorring stellt die Verbindurig2-(GH4P,)s [4] (Abbildung 1)dar.
Man erhaltihn durch katalytische Dehydrooligomerisierung von 1sBHPH,), mit Hilfe von
[Cp*2ZrHg][K(thf) 5] [5].
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Abbildung 1:Molekdlstruktur von 1,2-(6H4P,)s im Kristall
(mit und ohne organischen Gruppen) [4]

Cyclopentaphosphane (RRBnnen auch durch katalytische Reaktion primarer Phosphane mit
Hilfe von Zr-Katalysatoren dargestellt werden [6].

Cyclopolyphosphane mit kleiner&inggrof3e (n = 3) werden durch den sterischen Anspruch
organischer Restenetisch stabilisiert. In Abhangigkeit vom organischen Substituenten R am
Dreiring kdnnen die Cyclotriphosphane durch unterschiedliche Reaktionen gebildet werden
und sind meist in reiner Form isolierbar [7, 8].

Ein bezlglichder RinggroReunspezifischer Syntheseweg zu Cyclotriphosphanen idEmlie
halogenierung eines Organodihalogenphosphans durch ein Metall :

RPX, + Mg —> 1/n(PR) + MgX, n=3,4,5
RPX, + 2 Na — 1/n (PR} + 2 NaX

Diese Reaktion wird auch fir die Darstellung von Organocyclophospnain&inggrolie n >

3 genutzt.Sie ist fur Cyclotriphosphane nur ergiebig, wenn dieise erhebliche Stabilitat
aufweisen. Dies ist der Fall bei den Resten RFs,(Bu, Bu, 'Pr, “Hex und CsF.

Ein allgemeiner Wegur Erzeugungeines Phosphordreiringgeristes ist die [2+1]-Cyclokon-
densation eines difunktionellen 1,2-Diorganodiphosphams einem Organodihalogen-
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phosphan. Mit dieser Synthesemethode kénnen auch gemischtsubstituierte Cyclotriphosphane

erhalten werden:

R1

|
RL g
X(RHYP—P(R)X + R?PY, ——> I|D / \P +2 XY

R

Wobei X, Y, R und R sein kénnen:

a) X = SiMe, Y = CI, R = Ph, B = Ph, Et, Me!Pr,'Bu, [9, 10]
b) X =K, Y = Cl, R ='Bu, Ph, R="'Bu, 'Pr, [11, 27]

Die Substituenten Regen beiden Cyclotriphosphanen auf beiden Seten durchdie drei
Phosphoratome aufgespannten Ebene. Somit stehen zwei Substitueciggrzirelnander und
zumdritten Rest trans'. Dies 1Rt sich einerseitaus®*'P-NMR-Daten (AB-Spinsystem) und
durch Rontgenstrukturanalyse zeigen [12, A3)bjldung 2):

Abbildung 2:Molekiilstruktur von (Bu); im Kristall (ohne H-Atome) [12]

Im *'P-NMR-Spektrum unterscheidesich die Cyclotriphosphane im Vergleich zu offen-
kettigen Phosphaneoder CyclophosphanegroRerer Ringgrof3e durathemische Verschie-
bungen zu héherem Feld, sind also elektrongéinkerabgeschirmt. Dies ist auf den hohen
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s-Orbital-Charakter ddseien Elektronenpaares der P-Atorhedingt durch die Geometrie des

Ringes zuruckzufihren.

R

|
P
R A
| / AN

R

Tabelle 2:'P-NMR-Parameter von {Bu)s; und (PPr);

R o0 Pa O Ps Jns Literatur

‘Bu | -71,9 ppm| -108,1 ppm -201,1Hz [7,12,13]
'Pr | -132,3 ppm -128,6 ppm -184,8 iz [7]

Die chemischen Verschiebung&nwerden abgesehen voRinginnenwinkel ¢ P-P-P)noch

von den exocyclischeBindungswinkeln € P-P-C),dem Diederwinkel zwischen ddreien
Elektronenpaaren benachbarter P-Atome deth sog. B-Effekt bestimmt, also dem elek-
tronenstabilisierenden Einflykstandiger Gruppen.

Dreiringe mit sterisch weniger anspruchsvolRegsten wie dem Phenyl-Rest kdnnen nicht frei,
sondern nur stabilisiert durch koordinative Bindung an Ubergangsmetallkomplexfragmenten
isoliert werden. Man erhéattie gebundenen Dreiringe durch Reaktion koordinierter Liganden -
wie beider Entmetallierung von [Cp(C@YIn(PPhLp)] [14] oder derDehalogenierung von
[(RPBR)M(CO)s] (M= Cr, W) [15]:

Ph
Li L
| CGHllNCIZ \
3 Cp(CO)Mn—||‘->—Ph - Cp(CO)ZMn\ / \I\/In(CO)ZCp
Li P—P_
| > Mn(CO),Cp
L Ph Ph i

bzw.

3 [(RPBR)M(CO)s] Mo [(RP):{M(CO)s}n| + 3 MgBr, (m =1,2,3)

(R = Me, Et,Pr,'Bu, *Hex, (-\Menthyl; Ph, M = Cr)
(R = (-)Menthyl, Ph; M = W)

10
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1.2 Ubergangsmetallkomplexe der Cyclotriphosphane

Cyclotriphosphane kénnen in unterschiedlicher Weise als Liganden wirkereigen somit je

nach Reaktionspartner folgende Arten des Koordinationsverhaltens:

1. DerRing bleibt beider Komplexierungintakt. Es kdnnen je nach Reaktionspartner und

Stochiometrie bis zu drei Phosphoratome an das Ubergangsmetall koordinieren:

Nach folgendem Reaktionsschema lassen sich Ubergangsmetallkordplede Neben-

gruppe darstellen [16]:

n [(COXM(thf)] + (PRYy ——> [{(CO)sM}(PR)] + n THF
(n=1,2;M=Cr, W; R ZPr,'Bu)

Bei der Reaktion von Tiiso-propylcyclotriphosphan mit Ni(CQkonnen die Dreiringe als
Vierelektronendonorliganden wie im [NCO){(P'Pr)s},] [17] oderals Sechselektronen-
donorliganden wie im [N{CO){(P'Pr)s} ] [18] (Abbildung 3) fungieren. Bei beidever-
bindungen wirken die Cyclophosphan-Liganden verbriickend; die zentrale Einheit ist ein

P,M,-Metallacyclus.

Abbildung 3:Molekilstruktur von [Ni(CO)o{(P'Pr)s} 2] im Kristall (ohne H-Atome) [18]

11
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2. Es kommt zur Ringerweiterung durch Insertion von Ubergangsmetallkomplexfragmenten in
eine P-P-Bindungles Dreirings, wobei das Cyclophosplads (PR)}-Kette mit denter-

minalen Phosphoratomen ans Metall koordiniert:

So reagiert [FECO)] mit dem'Butyl-Dreiring unter Ringoffnung (Abbildung 419, 20]:

B)

Abbildung 4:Molekiilstruktur von [F§CO){(P'Bu)s} ] im Kristall (ohne H-Atome)
[19, 20]

Jeweils einegler terminalenPhosphoratome (P(3) und P(4)) derketten wirkt dabei

verbrickend.
3. Bildung langereKetten durch Insertion von Phosphiniden-Gruppen, wdleeidannent-

stehende Kette an das Ubergangsmetall koordiniert:

So erhalt man beler Umsetzung von J(CO):;] mit zwei Aquivalenten (IBu)s in Toluol
unter Abspaltung von sechs CO-Molekillen den Komplex,(@O)(PBu)s(PBu)]
(Abbildung 5)[18]:

12
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Abbildung 5:Molekiilstruktur von [I5(CO)(PBu)s(PBu),] im Kristall [18]
(ohne'Bu-Gruppen)

Die Iridiumatome bilden ein8chmetterlingsstruktur, wobei auf einer Seiég M;-Einheit
eine (PR)-Kette (P(1)-P(4))auf der anderen Seiteine (PR)-Einheit (P(5),P(6)) an die

Iridiumatome gebunden sind.

Bisher ist die Entstehung von Ketten mit einer Phosphoratomzahl von bis zu sechs bekannt.
So entstehbei der Reaktion von [Fe(Cg) mit (PPr); der zweikernige Eisenkomplex
[Fe,(CO)(PPr)] [20, 26] (Abbildung 6).

Da beider Reaktion auch dadolekiil [Fe(CO){(P'Pr)}2] mit zwei Triphosphanketten
entsteht (entsprechemigm Molekiil [Fe(CO){(P'Bu)s},] in Abbildung 4), kann man an-
nehmen, dald die Hexaphosphankette durch Verknupfung zweier Dreiereinheiten entsteht.

13
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Abbildung 6:Molekiilstruktur von [FECOW(PPr)] im Kristall (ohne H-Atome) [20, 26]

4. Das Cyclotriphoshan bildet grofRere koordinierte Ringe:

So erhaltmanden planaren Nickelcyclohexaphosphan-Komplex [Bi@] bei der Um-
setzung vorNiCl, mit (PBu); bei Anwesenheivon Reduktionsmitteln wie P(SiMg [19,
35] (Abbildung 7). [Ni(FBu)s] kann auch auNiCl, und '‘BuPChL und Reduktion mit
Magnesium dargestelrerden.Die entsprechende Reaktion ohNi€l, ergibt die Cyclo-

phosphane (Bu); und (PBu), (siehe Kapitel 1.1).

Abbildung 7:Molekiilstruktur von [Ni(FBu)e] im Kristall (ohne H-Atome) [19, 35]

14
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5. Das Cyclotriphoshan diemds Quelle fir Phosphinidene, welche als Briickenliganden an

Ubergangsmetallatome koordinieren:

Bei der Umsetzung von [G(CO)] mit (PBu)s; im Verhaltnis(3:1) in THF entsteht unter
Abspaltung von sechs CO-Molekilerein Komplex mit der Summenformel

[Co4(COXo(PPr),] (Abbildung 8)[21]:

Abbildung 8: Molekistruktur von [Ca(CO)«(PPr),] im Kristall (ohne H-Atome) [21]

6. Der Dreiring reagiert unter P-P- und C-P-Bindungsbruch:

[CpFe(CO)], (= Fp) reagiertmit (PBu)s in siedendem Xylounter Bildung des drei-
kernigen Eisenkomplexes [¢Fes(CO),(PPBu)(PBu)], der als Phosphor-Ligandeineny
y-verbriickenden Phosphiniden-LiganderB(® und einenus(m?)-verbrickenden Diphos-
phenyl-Liganden enth&liApbildung 9) [21, 22]Der Diphosphenyl-Ligancentsteht durch
C-P-Bindungsbruclbei der hohen TemperatubDer Bruch dieseBindung stellt aber eher
die Ausnahme irder Chemieder Cyclophosphanelar. Bei den Verbindungen mit den
hoheren Homologen wie Arsen ist ein heteroatomarer Bindungsbruch haufiger.

15
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Abbildung 9:Molekiilstruktur von [CpFe;(CO),(PPBu)(PBu)] im Kristall

(ohne H-Atome) [21, 22]

16
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1.3 Die Koordinationschemie der Cyclopolyarsane

Nebender einfachenSubstitution von Cycloarsan-Ligandeter homonuklearen Ringspaltung
und Ringerweiterung wird auchdufig der AsC-Bindungsbruch beder Koordination von
Cycloarsanen an Ubergangsmetallkomplexen beobachtet [23ntShtbei der Belichtung
von [CpFe(COj, und dem Cycloarsan (fBu), in THF die Eisendreikernverbindung
[{Cp(CO)Fe}:As] [24] (Abbildung 10).

Abbildung 10:Molekulstruktur von [{Cp(CO)FejAs] im Kristall [24]
(ohne H-Atome, C- und O-Atome verkleinert dargestellt)

Somit unterscheidesich die Cycloarsane in inreReaktionsverhalten gegeniiber Ubergangs-
metallkomplexen von den Cyclophosphanen hauptsachlichh die grof3ere Tendenz zur
heteronuklearen E-C-Bindungsspaltung (E = P, As).

Die dem [Ni(PBu)] (siehe Kapitel 1.2, Abbildung 7) homologen Verbindungen [NBA¥]

und [Pd(A&Bu)g] sind ebenfalls bekannt [25].

17
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2 Aufgabenstellung

Die Verbindungsklasséer Triorganylcyclotriphosphan@R); (R = organische Gruppe) ist in
ihrem Koordinationsverhalten gegentber homoleptischen Carbonyliibergangsmetallkomplexen
[M(CO),] und Mehrkerncarbonylkomplexen [{€O),] untersucht worden [18, 19, 20, 21, 26,

35]. Es hatsich gezeigt, dal¥riorganylcyclotriphosphane in Abhangigkeit dagr Reaktion
angebotenen Ubergangsmetallkomplexes auf unterschiedliche Weise als dudiaetbn kon-

nen (siehe Kap.1.2, Seite 11 ff.).

Ziel dieser Arbeit ist es, das ReaktionsverhattenCyclotriphosphane gegeniiber Ubergangs-
metallkomplexen mit sterisch anspruchsvollen Liganden wie Phosplui@rCyclopenta-

dienylen(Cp) zu untersuchen. E®ll dabeider sterischeeinflul3 dieser schon vorhandenen
Substituenten und der daraus resultierende Unterschied in der Reaktivitdt gegenidineden

Carbonylibergangsmetallkomplexen untersucht werden.

AulRerdem sollte untersucht werden, ob durch weitere Abspaltung von Liganden aus den erhal-

tenen Komplexen gréR3ere Aggregate erhalten werden kdnnen.

18
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3 Gang der Untersuchungen

3.1 Darstellung der Cyclotriphosphanliganden

In dieser Arbeit werden hauptséchlich die TriorganylcyclotriphosphaBa)¢Rind (PPr); als
Liganden eingesetzt. Beide Verbindungen konnen durch direkte Reduldroeweiligen
Organyldichlorphosphane mit MagnesiumTiHF dargestellt werden, daeide Verbindungen
bedingt durch den sterischen Anspruch ihrer Reiste ausreichende kinetische Stabilisierung
aufweisen. In Konkurrenentsteht das entsprechende Tetraorganylcyclotetraphospblaei,
sichdas Produktverhéltnis von Dreiring zu Vierring Uber die Konzentration des Dichlorphos-
phans und das Eduktverhaltnis steuern laft:

Man erhaltmaximaleAusbeuten an Cyclotriphosphéaei einerDichlorphosphankonzentration
von 0,67 mol/l (‘BuPCL) bzw. 0,10mol/l (PrPC}L) und einem Reaktandenverhéltnis von
RPCL:Mg von 1:3 [27, 28] (siehe auch KapiteP.2 und 4.2.4).

Des weiteren wird das gemischtsubstituierte CyclotriphosphagSjRiEPBu), eingesetzt. Die
Verbindung kann durch Reaktion von 8€Cl mit dem CyclotriphosphidKP(PBu), unter
KCl-Abspaltung erhalten werden. KPBR), selbst ist durch mehrtagige Reaktion volB (9,

mit Kalium unter Oberflachenkatalyse und anschlieRender Anreicherung dextfaktion
erhaltlich (siehe auch Kapitél2.5 und 4.2.6).

3.2 Vorgehensweise und Synthesestrategien

In dieser Arbeit wird versucht, sterisch abgeschirmte Ubergangsmetallkomplexe mit
Triorganylcyclotriphosphanerzur Reaktion zubringen. Hierfir sind prinzipiell folgende

Synthesestrategien geeignet:

3.2.1 Bestrahlung mit UV-Licht

Bei der Belichtung von Carbonylkomplexemit UV-Licht wird versucht, durch Abspaltung
von Kohlenmonoxid freie Koordinationsstellen am Zentralteilcherdeéd Metallkomplexes
[M(CO)alL+] zu schaffen. Hierfur istler Ligandenfeld-Ubergang{r) — e,(c*) verantwort-
lich, der die Depopulation eines {20 bindenden und di€opulationeines MCO antibin-
denden Molekulorbitals bewirkt. Die dadurch entstehende freie Koordinationsséditedann
dem Cyclotriphosphan-Ligandezur Verfigung. Es istllerdings zu beachtemal® in Car-
bonylkomplexen gemischter Koordinationssphére photochemische Anregunguatritt des
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im Grundzustand am schwachsten gebundenen Liganden flihrt. Dmseits$ der Ligand in
niedrigerer Position imer spektrochemischen Reihe. Bei Liganden vergleichbarer Bindungs-
starke zum Metall werden hingegen Konkurrenzreaktionen beobachtet [29] .

3.2.2 Erhitzen unter Ruckfluf

Das Erhitzen der Reaktionslosusgjl ebenfalls einen Ligandeblosen, um eine frei€oordi-
nationsstelle zu schaffen. Hierbei ist@#zipiell moglich, wie beder Bestrahlungnit UV-
Licht CO odereinen anderen Liganden abzuspalten. Weiterhin kanmohenTemperaturen
auch Kohlenstoff-Phosphor-Bindungsbruch am Cyclophosphan beobachtet wWikegete!
1.2, Abbildung 9)21, 22].

3.2.3 Reaktion mit Trimethylaminoxid

Trimethylaminoxid kann Carbonyl-Liganden zu Kohlendioxid oxidiei2arch dasAbspalten
des Kohlendioxids entsteht eine freie Koordinationsstelle [30].

3.2.4 Behandlung mit Ultraschall (Sonolyse)

Die Wirkungder Sonolyse beruht hauptsachlich auf Kavitationedanfliissigen Phasdyeim
Kollabierender Kavitationsblasen treten kurzzeitig Temperaturen %60 bis 2400 °C und
hohe Driicke aufweshalb die beobachtbardProdukte meist denen ihrer Hochtempe-
raturchemie entsprechen [31].

3.2.5 Einsatz von Olefinkomplexen

Olefinkomplexe geben ihren Ligandeft sehrleicht ab. Siestellen somit freie Koordinations-
stellenzur Verfigung unetignen siclgut als Ausgangssubstaaar Synthese von Komplexen.
Der Einsatz vorEthen-Komplexen alg&dukte hatden Vorteil,dal} das Ethegasférmig aus
der Reaktionslésungntweichen und damit nicht mehr dar Ruckreaktion oder aNeben-

reaktionen teilnehmen kann.

3.2.6 Reduktion von Ubergangsmetallkomplexen oder Salzen

Ubergangsmetallhalogenokomplexe, Ubergangsmetallhalogedaté\cetylacetonate kdnnen
durch Reduktionsmittel wisg, P(SiMe); oder Al(OGHs)Et, zur Reaktion gebracht werden.
Bei der reduktiverEliminierungwerden Koordinationsstellen frei, die dann dem eingesetzten
Liganden zur Verfiigung stehen.
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3.3 Reaktionen von [(GH4)Ni(PPhs),] mit Cyclotriphosphanen
(PR)s

Frihere Arbeiten (siehe Kapitel 1.2) befassam vor allem mitder Reaktivitat von homo-
leptischen Carbonylkomplexen mit Cyclophosphanen. In dieser Arbeit sollen Ubergangsmetall-
komplexe mit sterisch anspruchsvollen Liganden Reaktion gebracht werden. Es kmh

aber gezeigtdal substituierte Carbonylkomplexe wie [CpFe(Gl@) [Fe(CO)PR;)] oder
[CpRe(CO)] im allgemeinemur sehr schlechtder Gberhaupticht mit Cyclotriphosphanen
reagierenAuf der Suchenach geeigneten Abgangsgrupgeisich Ethen inOlefinkomplexen
bewahrt.Wie dieses Kapiteund die Kapitel 3.6bis 3.9zeigen, istder Einsatz vorOlefin-
komplexen [(GHs)M(PPh),] (M = Ni, Pd undPt) eine gute Mdglichkeit, durch Abspaltung

von Ethen Metallkomplexfragmentait sterisch anspruchsvollen Ligandear Reaktion be-
reitzustellen (siehe Kapit8l2.5, Seite 20).

3.3.1 Umsetzungen von [(§H4)Ni(PPhs),] mit (P'Pr);

Durch Umsetzung deSlefinkomplexes [(GH4)Ni(PPh);] mit dem Cyclotriphosphan {Pr)s
im Verhaltnis 1:1 (also Ni:P-Verhaltnis 1:3) erhadlt man den Zweikernkomplex
[(NiPPhy)2(PPr)] (1) und wenig [Ni(FPr)] (2).

[(C:HaNi(PPhy),] + (PPry —— [(NiPPhy)o(PPr] (1) + [Ni(PPr)] (2)

Im *P{'H}-NMR-Spektrum der in gDs geldsten Kristalle vorl lassen sich die Signale
(Multipletts) bei 151,8 (P(1)+P(6)), 37,0 (P(7)+P(8)), 33,0 (P(3)+P(4)) und 9,0 ppm
(P(2)+P(5)) zuordneriBezeichnungder Phosphoratomsiehe Abbildung 12)Aul3er diesen
Signalen sieht man ifiP{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésunglgbildung 11) ein Signal

fur PPh bei-4,3 ppm (s) undein Signal bei247,5ppm (s), dasanalog zur Umsetzung mit
(PBu)s, beider [Ni(PBu)g [19, 35] entstehtdem Komplex [Ni(FPr)] (2) zuzuordnen ist
(siehe auch Kapité.3.4, Seite 28).

21



Gang der Untersuchungen

PPh,
[(NiPPh,)L(P'Pr),] [MNi(F'Pr),]
(P'Pr),
W l‘-hm [T,
||_I||:| II:II1 e IM"\.I:i- 1 |!I Bl T -IID;i. = I.F.-.-'_"_I';IJ_'-I-‘.“. - .i-'lli;i. e .:-'I"u:\

FFe
Abbildung 11:*'P{"H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung der Umsetzung von
[(CoH4)Ni(PPHy),] mit (PPr)s

Fiihrt man die Reaktion dagedesi demEduktverhaltnis [(GH4)Ni(PPhy);] : (PPrsvon 1 : 2
(alsoeinemNi:P-Verhaltnis von 1 6), erhaltman neben dem Signtir PPh ausschliel3lich
das Signal bei -247,5 ppm HP-NMR-Spektrum.

[(CH4)Ni(PPh),] + 2 (PPr); ——> [Ni(P'Pr)] (2)

Das Verhdltnisder eingesetzten Edukte entsprict#m Ni:P-Verhaltnis in [Ni(Pr)] (2).
Durch Abkiihlen auf-30 °Ceinerstark konzentrierten Losurlgainn man in wenigeiiagen ein
gelbes Pulver erhalten, das massenspektrometriscA'RAdMR-spektroskopisch untersucht
wurde(siehe Kapitel3.3.3, Seite 242 konntebisher nicht in Form von Einkristallen erhalten
werden. DerKomplex ist inLosunginstabil und zerfalltmit der Zeit analog debekannten
Verbindung [Ni(PBu)s] [19, 35] in Nickel und den entsprechenden Phosphorvierritiy){P
Die Entstehung von (Pr), kann*'P{*H}-NMR-spektroskopisch (bei62,4 ppm (s) [8, 32])
verfolgt werden. Auch Chromatographie tber Kieselgel Uber2teicht.
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Setzt man zunachst [§8,)Ni(PPh),] mit (PPr); im Verhéltnis 1 zu 1 unentsteht hauptséch-
lich 1. Fiigt man der Reaktionslésunglanach weiteres {Pr); zu, entsteht2. Nach voll-
standiger Zugabe (also Ni:P im Verhaltnis 1 : 6) Eih*'P-NMR-spektroskopisch nur noch

2 nachweisen:
[(NiPPhs)2(PPr)] (1) + 2 (PPr); ———> 2 [Ni(PPr)] (2) + 2 PPh

Man kann somii als Vorstufe von Verbindungbetrachten.

3.3.2 Die Molekiilstruktur von [(NiPPhg),(P'Pr)e] (1)

1 kristallisiert mit zwei Formeleinheiteand zwei Molekilen n-Pentgoro Elementarzelle in

der Raumgruppe P. Abbildung 12zeigt die Moleklstruktur vod, einem Zweikernkomplex
mit einerKette aussechs Phosphoratomats verbriickenden Liganden. DieselP#}-Ligand
wirkt pa(m®)-verbriickend, wobeP(1) und P(6jeweils an beidéNickelatome gebundesind
und die AtomeP(3) und P(4)eweils an ein Nickelatom binde®(2) und P(5koordinieren
nicht an Nickel. Das zentrale Strukturelement stellt samt Ni,P,-Bicyclus dar, der von
Ni(1), Ni(2), P(1) und P(6pebildet wird. Die (P-P-P)-Bindungswinkelnerhalbder Kette
betragen 82,57(7) - 107,95(7)° udde P-P-Bindungslangen liegen zwisch220,1(2) und
221,2(2) pmDie Bindungslangen zwischen Nickel und ddmosphoratomen der Kette betra-
gen 217,0(1) fur N1)-P(1) bis 238,3(1) pm fur N2)-P(3). Jedes Ni-Atom ist amine
terminale PPRGruppe gebunden, deren Ni-P-Abstabde214,7(1) bzw. 215,3(1) pitregen.
Der Ni-Ni-Abstand von250,2(1) pm deuteauf eine Ni-Ni-Birdung hin (Der Nickel-Atom-
radius liegt im Metall bel25 pm [33], deKovalenzradius fiir tetraedrische Geometee 116
und fur quadratische Geometrie bei 121 pm [31]).

23



Gang der Untersuchungen

(
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/()6[53) 29

C(52)

Abbildung 12:Molekiilstruktur von [(NiPP(PPr)] (1) im Kristall (ohne H-Atome)

Mit 34 Valenzelektronen an den beiden Metallatomen foégtkKomplex bei Annahme einer
Nickel-Nickel-Bindungder 18&-Regel, wobeiP(1) und P(6)eweils als3-Elektronendonor-
und P(3) und P(43ls 2-Elektronendonoratome gegenuloem Metall fungieren. Es existiert
die isolobale Eisenzweikernverbindung Jl20(PPr)] (Abbildung 6), beider die NiPPh-
Komplexfragmente durch Fe(C&fFragmente ersetzt sind [20, 26].

3.3.3 Spektroskopischer Nachweis von [Ni(Pr)¢] (2)

Bei der Umsetzung von [(E,)Ni(PPhy),] mit 2 Aquivalenten (FPr); (Ni:P = 1:6) erkennt
man im*'P{*H}-NMR-Spektrumneben dem Signal fittas abgespaltene PPawusschlieRlich
ein Singulett bei -247,5 ppm fur Verbindulg
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Abbildung 13:Strukturformel von [Ni(FPr)] (2)

Bei der entsprechenden Umsetzung mB () entstehtdie verwandte Verbindung [Ni{Bu)g]
[19, 35] (Abbildung 7), die im'P{*H}-NMR-Spektrum ebenfalls eirSingulett (-183ppm)
zeigt (siehe auch KapiteB.3.4, Seite 28)Alle Phosphoratome deYerbindung 2 sind
magnetisch &quivalent, was fur die StrukturformelAibildung 13 spricht. Das Massen-
spektrum weist nebeder Verbindung2 auch den entsprechenden VierringP(R als Zer-
setzungsprodukt aufDie verwandte Verbindung [Ni(Bu)s] hat analoghierzu als Zer-
setzungsprodukt in Loésungbenfalls den entsprechenden Vierring 'BR), [19, 35]. In
Abbildung 14 ist das Massenspektrum Zogezeigt.

19 0

b

Abbildung 14:Massenspektrum vah

Tabelle 3 gibt dieWVerte furdie wichtigen Fragmentionen des Massenspektrums wieder. Die

Intensitat dereinzelnen Signale imen Signalgruppen entspricker jeweiligen Isotopen-
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verteilung der beteiligten ElementeDer Basispeak beb8,0 m/e kann bisher nichsinnvoll
zugeordnet werderkEventuell enthaltenes Losungsmittel (n-Hexar)3tesich bei57,0 m/e
zeigen. Auch kann es sich aufgrund eines abweichdsdespenmustersicht um elementares
Nickel handeln.

Tabelle 3: Wichtige Fragmentionen des Massenspektrumg (aer Ubersichtlichkeit halber
ist nur das starkste Signal jeder Signalgruppe angegeben)

Fragment Signallage (m/e) relative Intensitat (Po)
M™ (Molekulpeak) 502,2 2,93

(**NiPg Prs)* 458,9 1,02

(**NiPe PrsH)" 416,9 1,65

(*®NiPg PrsH,)* 375,0 1,96

(°®NiPg Pr.H3)* 332,9 0,63

(CsHy)" 43,0 77,57

(PPr)’ 296,1 12,49

(PPr)* 222,0 20,98
Basispeak 58,0 100

Abbildung 15zeigt den Molekilpeak des hochaufgeldst gemessenen im Vergleich zum berech-
neten Spektrum. Man erkendbereinstimmung irLage und Isotopenmuster. DR&bbau des
Molekiiles erfolgt entsprechend dem Abbau von [i@R] [19, 35], indemzunéchsteine
organische Gruppe (hiatie iso-Propylgruppe) abgespaltet und anschliel3end weiiece (
Propyl)-Gruppen sukzessiv durch Wasserstoff substituiert werden {Sbledle 3). Die NiR

Einheit des Molekiilebleibt wie beim [Ni(PBu)g] somit langeintakt, was aufeine gewisse
Stabilitat des Nickel-Phosphor-Gertistes hinweist.
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Abbildung 15:Gemessenes (hoch aufgeldst) und berechnetes Spektrum des Molekuligns von
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Die alleinigeBetrachtung des Molekulpeaks des Massenspektrums konnte auvsheér-
bindung mit folgender Struktur hindeuten:

R
R\ \P R
ST
/P/ P/P\R
R 2

Die Verbindung mitert.-Butyl als R ist bekannt [34]. Allerdings isin entsprechendekufbau

von Verbindung2 aufgrund des Singuletts ifiP-{'H}-NMR-Spektrum auszuschlieRen. Als
weiterer Hinweis konnen die Farbetter Substanzedienen; wahrend [(Bu):Ni(P'Bu),] rot

ist, sind die Verbindunge2iund [Ni(PBu)s] kanariengelb.

Es handelt sich somit bgium die zu [Ni(FBu)s] analoge Verbindundei derein Nickelatom

von einemHexaiso-propylcyclohexaphosphan koordiniert wird. Da éikeosphoratome laut
¥P{*H}-NMR-Spektrum magatisch aquivalent sind, muR das Nickelatom genau wie bei
[Ni(P'Bu)s] in der Mitte des Korplexes, das heif3t im Schwerpunkt @gmmetrischen Cyclo-
hexaphosphanliganden liegen. @dr Cyclophosphan-Ligand wieeim [Ni(PBu)s] planaroder
aber gewellt vorliegt, kann aus den Spektren nicht geschlossen werden.

3.3.4 Umsetzungen von [(&1,)Ni(PPhs),] mit (P'Bu)s

Durch Umsetzung deBlefinkomplexes [(GH4)Ni(PPh);] mit dem Cyclotriphosphan {Bu)s
in THF im Verhéltnis 1 : 1 wirdler zweikernige Nickelkomplex [(NiPRJNi{(P'Bu)s}2] (3)
gebildet.

[(C:HONI(PPR)] + (PBU); — 1 > [(NIPPRNI{(P'Bu)}2] (3) + [Ni(PBU)]
Neben3 entsteht ingeringen Mengen [Ni(Bu)s], das>*'P{*H}-NMR-spektroskopisch (-183
ppm (s)) nachgewiesen werden kann. MP{'H}-NMR-Spektrum der in gDs geldsten
Kristalle der Verbindung3 lassen sich die Signa{#ultipletts) bei 160,4, 86,1 und 62,4 ppm
den Phosphoratomen deeidenKetten undbei 37,1 ppm (s) dem Phosphoratom der PRh
Gruppe zuordnen.

Fiihrt man dieReaktionmit einem Eduktverhéltnis [(GHs)Ni(PPh),] : (PBu)s 1:2 (Ni:P =
1:6) durch, erhalt man ausschlieRlich [NE&)]:
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[(CaHy)NI(PPh),] + 2 (PBu); —> [Ni(P'Bu)q]

Setztman zunachst [(GH,)Ni(PPh),] mit (PBu)s im Verhéltnis 1 zu 1 umentsteht haupt-
séchlich die Verbindun8. Fiigtmander Reaktionslésunganach weiteres {Bu); zu, entsteht
als Folge [Ni(FBu)e]. Nach vollstandiger Zugabe (albei einemNi:P-Verhaltnis von 1 zu 6)
laRt sich*P-NMR-spektroskopisch nur noch [Nifi)s] nachweisen.

[(NIPPR)Ni{(P'Bu)s},] (3) + 2 (PBu)s ———» 2 [Ni(PBu)g]

Man kann somiB alsVorstufe von [Ni(FBu)s] betrachten. Damit verlauftie Entstehung von
[Ni(P'Bu)g] ahnlich wie beider analogetverbindung [Ni(PPr)] (2), bei der als Vorstufe 1
nachgewiesen werden kann (Kapge3.1, Seite 21).
Setztman [(GH.)Ni(PPh),] mit dem Cyclotriphosphan {Bu); in n-Hexan (Verhaltnig:1)
um, wird nach langer Reaktionszeit der Nickelclustes(RBu)s(PPh).] (4) gebildet.
[(CHINi(PPh)] + (PBu); ~FHEX@L  Ni(PBU)] + [Nis(PBU)(PPR)] (4)
Neben4 entsteht zunachst in groRkrengender Nickelkomplex [Ni(PBu)g] (leuchtend glbe
hexagonale Plattchenyjer **P-NMR-spektroskopisch wie auch réntgenographisch nach-
gewiesen werden kanier Zefall von [Ni(PBu)s in das Cyclotetraphosphan'®R), [32]
kann NMR-spektroskopisch verfolgt werddbabeientsteht elementarddickel [19, 35]. Es
ist denkbardalisich der Nickelcluster4 auseinem Zweikernkomplegnalog zu Verbindung

oder3 und freiwerdendem Nickel aus dem zerfallenden [Bi] bildet.

3.3.5 Die Molekillstruktur von [(NiPPho)Ni{(P'Bu)s}] (3)

3 kristallisiert mit zwei Formeleinheitesmd einemMolekil n-Hexanpro Elementarzelle in der

Raumgruppe P. In Abbildung 16ist derNickelzweikernkomplex [(NiPPHNi{(P'Bu)s}] (3)
dargestellt. Er besteht aus zwaterschiedlichen Nickelzentren, wobei Ni(2) veimem
TriphenylphosphanligandeR(7) und von zweiTriphosphandiyl-Liganden koordiniert wird.
Diese zwei Phosphorketten (P(1)-P(2)-P(3) und P(4)-P(5)-P(6Mrken jeweils
u2(n’)-verbriickend, wobei P(1) bzw. P(6) an beide Nickelatome und P(3) und P(4) ausschlie-
lich anNi(1) binden. Auch hieerkenntman alszentrales Strukturelement wieei Verbindung

1 einen NjP,-Bicyclus, der von derNickelatomen und voR(1) und P(6ebildet wird. Die
P-P-P-Bindungswinkel in deKetten betragen 76,41(4)° bzw. 77,03(5)f¢ P-P-Abstande
liegen mit218,9(2) und 220,4(1) pm iBereich einer Einfachbindung (Kovalenzradius fur
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Phosphor ist 110 pm [31 Die Bindungslangen zwischen Nickel und d®rosphoratomen der
Ketten betragen 216,9(1) pm (Ni{R)6)) bis 220,9(1) pm (Ni(1)P(3)) und der NNi-
Abstand ist mit248,5(1) pm imBereich einer Ni-Ni-BindungDer Ni-P-Abstand zutermi-
nalen PPRGruppe betragt 217,5(pm. Mit 34 Valenzelektronen folgt auch dieser Kuex
der 18e-Regel, wobeP(7) als 2-Elektronendonor ung(1), P(3), P(4und P(6)formal als 3-
Elektronendonoren gezahlt und die Nickleatome wie auch die Ligaislereutrabetrachtet
werden. Odeman sieht die Nickelatomand die Triphosphandiylligandeals geladen an,
wobei die AtomeP(1), P(3), P(4)und P(6)jeweils als 4-Elektronendonorerfungieren,
wahrend die beiden Nickelatome Ni(1) und Ni(2)aeht Elektroneriefern. Aufgrund des
hoheren sterischen Anspruchéer tert.-Butylgruppen an den Phosphoratomeéiiden die
Phosphoratomenicht wie bei Verbidung 1 eine R-Kette aus, sondern zweis-Retten.
AuRerdem koordiniert nur ein Triphenylphosphan an den Komplex.

Abbildung 16:Molekiilstruktur von [(NiPPYNi{(P'Bu)s} ] (3) im Kristall (ohne H-Atome)
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Bei der verwandten Verbindung [FE€O)(PBu)s] sind zwei Fe(CQ)Fragmente ebenfalls von
zwei PR-Ketten koordiniert [20, 26].Eine Eisenverbindung mit einenHexatert.
butylhexaphosphandiyl-ganden (also der Sechserkette) ist auch noch nicht bekannt.

3.3.6 Die Molekiilstruktur von [Nig(P'Bu)s(PPhs)2] (4)

4 kristallisiert mit einer Formeleinheuind einemMolekil Benzolpro Elementarzelle in der

Raumgruppe B. Abbildung 17und Abbildung 18 geben di&truktur von 4 wieder. Aus
Griinden debesseren Ubersichtlichkeit wird in Abbildung 18 auf diedam Phosphor ge-
bundenen organischen Gruppen verzichtet. Das kristallisierte Benzol stammt offenbar aus dem
bei der Synthese verwendeten n-Hexd@rer Nickelcluster besteht alsnemstark verzerrten
Kubus, dessen Flachen von seciBuFPhosphiniden-Liganden verbriickt werden.

O

Abbildung 17:Molekiilstruktur von [Ni(PBu)s(PPh)] (4) im Kristall (ohne H-Atome)

Offensichtlich ermdglichtler hohe sterisch&nspruchder PBu-Gruppen, daf nutie an PPh
gebundenen Ni-Atome (Ni(1), Ni(1A®Bine Koordinationszahion vier erreichen. Dieest-
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lichensechs Ni-Atome singeweils nur an drei BBu-Liganden gebunden und besitzen dement-
sprechend eine Koordinationsliickg)( Insofern kanr4 besser als [N{PBu)s1s(PPh)2]
beschrieberwerden. Dadurch verfligedie Ni-Atome Ubereine unterschiedliche Zahl von
Valenzelektronen(VE). Ni(1) und Ni(1A) enthalten ohne Bericksichtigung von Ni-Ni-
Bindungen jeweils 15 VE, die Nickelatome Ni(2) (und symmetriedquivalente) besitzen aber nur
13 VE. Insgesamt enthdld 108 VE. Gegenulber der 18-Elektronenregel bededies ein
Defizit von 12VE. 4 fugt sich in eine Reih&on bereits bekannten kubanartigen Ni-Clustern
ein, die zwischerl12 und 120 VE enthalten. In Clustanit 120 VE findetmanunverzerrte
Kuben vor. Bespiele sind [NiSs(PPh)s] [36] oder [NiSe(P'Bus)g] [37]. In beidenVer-
bindungerbetragerdie Ni-Ni-Bindungen270 pm unddie Ni-Ni-Ni-Bindungswinkel90,0°. Im
116 VE enhaltenden [Ni(PPh)}(PPh),Cls] [38] findet mandagegeneine deutlicheVer-
kirzung der NiNi-Bindungen auf259,2-262,1 pm und der NKubus erleidet eine schwache
Verzerrung auWinkel von 89,6-90,3°. Das isoelektronische ¢B&1,(PELPh)] [37] weist
dagegen deutlickirzere Abstandauf (Ni-Ni: 238,3-277,9 pm) under Kubus ist sehstark

in Richtungder Raumdiagonaleerzerrt(Ni-Ni-Ni: 73,3-115,2°). Ni-Cluster mit112 VEsind
ebenfallsbekannt. In [Ni(PPh}14(PPh)4] [36, 39] liegen vier Koordinationslickeni) vor.
Nun findetman eineweitere Verkirzung der Ni-Ni-Abstanarif 251-254 pm unckine sehr
starke Verzerrung des ;NKubus (Ni-Ni-Ni: 79,2-100,1°).Ahnlich sind die Verhéltnisse im
isovalenzelektronischen [Me4(PPr),)] [37] (Ni-Ni: 247,6-284,6pm; Ni-Ni-Ni: 69,4-
107,8°). 4 stellt mit 108 VE den Nj-Cluster mit der bisher geringsten Zahl an Valenz-
elektronen darDie Ni-Ni-Abstande betrageB42,4(1)-257,4(1) pm undie Winkel im Ng-
Gerusterreichen Werte voB0,76(3), 86,92(4) und 96,09(2)°. Theoretis&echnungen, die
bisher an kubischen Clustern riit2, 116 und 120 VE durchgefihrt wurden, stehen in weit-
gehender Ubereinstimmung mit den experimentell gefundenen Bindungsparametern [40].
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Abbildung 18:Molekiilstruktur von [Né(PBu)s(PPh).] (4) im Kristall (ohne organische
Gruppen)

In Tabelle 4 sind die bisher bekannter-8luster in sogenannter Pentlandit-Strukiaufge-

fuhrt. Man erkennt, daf die Anzahl der Liganden (Valenzelektronenzahl VEZ) und die dadurch
bedingte koordinative AbsattigurginenstarkenEinflufd auf die Ni-Ni-(Kanten)-Abstéande des
Ni-Kubus ausubt.

a Pentlandit ist ein Eisencobaltkies mit der allgemeinen Zusammensetzung {&o/Fe)
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Tabelle 4: N§-Cluster in Pentlandit-Struktur (Angabe der Abstande in pm)

Verbindung Ni-Ni-Kanten-Abstand, VEZ| Lit.
[Nig(LLs-PPh)}(PPh)4(CO)] 265,3-268,8 120 | [38]
[Nig(a-PPh)(CO)] 263,6-268,1 120 | [41]
[Nig(la-S)s(PPh)g] 269,4 120 | [36]
[Nig(s-Se}(P'Bus)g] 270 120 | [37]
[Nig(Ls-PPh)(AsPh),(CO)] 264,6-267,4 120 | [42]
[Nig(LLs-PPh}(PPh)4(H2S)] 263,6-265,2 120 |[43]
[Nig(ta-S)(PPh)sCly] 265,8-271,0 118 | [44]
[Nig(La-PPh)(PPH)4Cls] 259,2-262,1 116 | [38]
[Nig(Ls-PPh)(PPH)4Br] 259,2-262,3 116 | [38]
[Nig(a-Sel(PELPh)] 238,3-277,9 116 | [37]
[Nig(Ls-Se}(PEtPh)e] 238,6-281,1 116 | [45]
[Nig(ua-PPh)(PPh),Cly]* 256-260 115 | [46]
[Nig(LLs-PPh)}(PPh)Hg] - a: 252,4 - 252,6 a: 113/ [36]
[Nig(pa-PPhy(PPh)4] b: - b: 112
[Nig(LLs-PPh)}(PPh).] 251-254 112 | [39]
[Nig(1s-Sel(PPr),] 247,6-284,6 112 | [37]
[Nig(4-PPh)(PH,Ph)CI;] 251-254 112 | [47]
[Nig(iLa-PBU)s(PH, Bu),] 240-278 112 | [47]
[Nig(ua-S)(PPh).] 244,9 112 | [48]
[Nig(us-PBu)s(PPh),] (4) 242,4-257,4 108
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3.3.7 Untersuchungen zum Bildungsweg von [Ni{Bu)¢]

Fir den planareiNickelkomplex [Ni(PBu)s] sind bisher zwei Darstellungsmethodans der
Literatur bekannt [19, 35Zum einen kann maausNiCl, und dem Cyclophosphan 'B®);

mit Hilfe von P(SiMg); als Reduktionsmittel den gewlnschten Komplex gewinnen, zum
anderen fiihrt die Reduktion vaBuPChL mit Mg in Anwesenheiton NiCl, ebenfalls zu dem
Nickelcyclohexaphosphankomplex:

P(SM
NiCl, + 2 (PBu)s (T'HF%)3> [Ni(P'Bu)g]

NiCl, + 6 'BuUPCh #» [Ni(P'Bu)e] + 7 MgCh

Das Cyclotriphosphan {Bu); selbst 1aRt sich ebenfabisis der Reaktion voBuPCL mit Mg

(also ohne NiGlZusatz) unter kinetischen Bedingungen gewinnen (Kapitel 1.1). Es liegt somit
die Vermutung nahejaRbei der Reaktion vorNiCl, mit '‘BuPChL und Mg dassich zunéchst
bildende Cyclotriphosphan '@u); mit Nickelchlorid unter weiterer Magnesiumchlorid-
abspaltung reagiert und d&omplex ausbildet. Efat sich auRerdem gezeigt (siel@pitel

3.3), dafRsich der Komplex [Ni(PBu)e] und auch der analogéomplex [Ni(PPr)] (2) durch
Reaktion von Nickel(0)-Komplexen wie [(B4)Ni(PPh);] oder [Ni(cod)}] mit dem ent-
sprechenden Cyclotriphosphan bilden. Hier sind keine Reduktionsmittel mdégr da im

Gegensatz zur Umsetzung mit NiGlickel in Oxidationsstufe null eingebracht wird.
[Ni(cod),] + 2 (PBu); ——» [Ni(P'Bu)]
[(CoHA)NI(PPh)2] + 2 (PBu)s ——>» [Ni(P'Bu)g]

Syntheseversuche mit Cyclotetraphosphanen verlaufen dagegen erfolglos:

[Ni(cod),] + 2 (PBu), %» [Ni(P'Bu)g] (keine Reaktion !)

[(C2HA)NI(PPh)2] + 2 (PBu), 7L> [Ni(P'Bu)g] (keine Reaktion !)

Es liegt somit die Vermutung nahe, daR der Cyclohexaphosphan-LigBuods (R
[Ni(P'Bu)¢] bevorzugt (oder ausschlieRlich) ausHnheiten (FBu); aufgebaut werden kann.
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Da sich [Ni(PBu)s] in Losung langsam zu (Bu); und Nickel zersetzt, kann die

Reaktionsfolge

[(CoH)NI(PPh)2] + 2 (PBu)s ——>» [Ni(P'Bu)y] ——>» (PBu), +Ni

auch als katalytische Ring6ffnung vorilg®&); betrachtet werdetei der daghermodynamisch
stabile (FBu), entsteht.

Weiterhinware prinzipiell ein Aufbaumechanismus, bei dem Phosphiniden-Einheite(aB&

P:-Einheiten) oder Diphosphandiyl-EinheitefPR), (also B-Einheiten) mit dem Metall zur
Reaktion kommen, vorstellbar. Um dies zu uUberprifeot sich die Umsetzung von
[(C2HL)NI(PPh)2] mit dem gemischtsubstituierten Cyclophosphan s&ie)(PBu),, das als

(PBu)- oder (FBu),-Fragmentquelle denkbaeinsollte, an. Aufgrundder genischten Sub-
stitution am Dreiring, kann das Cyclophosphan nialst (PBu);-Quelle dienen. Bei dieser
Reaktion konnte aus dReaktionsmischungP-NMR-spektroskopisckein [Ni(PBu)s] nach-

gewiesen werden:

! -
[(C.H)Ni(PPh),] + 3 —~—> tBu % tBu

Damit kann gezeigt werderdal? derNickelcyclohexaphosphan-Komplex [NiBR)] be-
vorzugt aus REinheiten (FBu); gebildet wird.

3.4 Reaktion von NiC} und 'BuPCl, mit Magnesium

SetztmanNiCl, mit '‘BuPC}L und Mg in THFbei Raumtemperatur um, entsteht dekannte
Komplex [Ni(PBu)g] [35]. Filhrtman dieseReaktion in deiSiedehitze durch, erhalt man die
Nickel-Clusterverbindung

[{Ni 5(us-CI)(PCll(1o-PBU)s} A(Mg 2Cl)(thf)2} Mg]* - 2[Mgu(po-Cl)a(thf)] (5), die nach
Uberschichten mit4Heptan in Form schwarzéristalle in sehr geringen Mengen isoligrer-

den kann.
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| Mg/ THF | ,
NlCIz + tBl..ll:)c:lz T» [{Nl 5(“,5-C|)(PCI)2(]J,2-PtBU)5} 2{(Mg 2C|)(thf)2} zMg] .

2[Mg2(12-Cl)s(thf)e] " (5)

Unter dengleichen Reaktionsbedingungaber ohne Einsatz von Nickelchlorid wirden die
Cyclophosphane {Bu); und (PBu), entstehen [27, 7] (Kapitel 1.1, Seite 7).

3.5 Die Molekdlstruktur von
[{Ni 5(us-CI)(PCI) o(uo-P'Bu)s}{(Mg 2Cl)(thf) 2} .Mg] >
2[Mga(uo-Cl)5(thf) 6] * (5)

5 kristallisiert mit zwei Formeleinheitepro Elementarzelle inder Raumgruppe RZ. In
Abbildung 19und Abbildung 20ist die Strukturvon 5 zu sehen, wobei in Abbildung 20 aus
Grinden der  Ubersichtlichkeit nur  ein Teil der aus  zwei
[{Ni 5(us-Cl)(PCl)(u2-PBu)sH{(Mg 2Cl)(thf)-}] *-Clustereinheiten bestehenden Struktur gezeigt
ist. Jede Einheibesteht ausinem planaren NiPentagon(siehe Abbildung 20)aus den
Atomen Ni(1) bis Ni(5), welches durch einen Chloroliganden Gi§yerbruckt ist. Aul3erdem
bindet an je zwei Nickelatome eine 'BB)’-Phosphiniden-GruppgP(1) bis P(5). Die
Phosphoratome dé&hosphiniden-Gruppen liegebenfalls inder Ebene deNickelatome; von
der besten Ebene durche Nickelatome (ermittelt nactler Methode dekleinsten Fehler-
guadrate)weichen diePhosphoratome P(Djis P(5) um 11bis 28 pm (imDurchschnitt 21,6
pm) ab. DieNickel-Nickel-Abstande liegen b&l44,0(3)bis 246,6(3) pm(im Durchschnitt
244,8 pm)die Phosphor-Nickel-Abstandier u,-Phosphiniden-PhosphoratorR¢l) bis P(5)
liegen mit218,2(5)bis 223,3(5) pm(im Durchschnitt 221,(om) im UblichenBereich. Die
Ni-Ni-Ni-Bindungswinkel weichen vorler pentagonalen Geometrie (108fi} 107,71(9)° bis
108,18(9)° nur untis zu0,29° ab.Weiterhinkoordiniert an die Nickelatome Ni(1) und Ni(3)
je eine Chlor-Phosphiniden-Gruppe (PChit den AtomenP(6) undP(7). Diese Phosphor-
atomekommen den benachbart®mosphoratomen P(3") und P(5") (si&imbildung 19) mit
255,6 pm (P(6)--P(3")) und 254,2(7) pm (P(7)--P(5")) recht sattkaber zu weit vonein-
ander entfernt, uraine klassisch®hosphor-Phosphor-Bindumgiteinander ausbilden zbn-

nen.
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Abbildung 19:Molekiilstruktur von [{Ni(us-Cl)(PCl(p2-PBu)s} o{(Mg 2Cl)(thf)2} .Mg]* (5)

im Kristall (ohne H-Atome, C-Atome nicht benannt)
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E(ZZJO\Q

C(23)

Abbildung 20:Molekaulteilstruktur von %) im Kristall (nur eine Clusterhélfte ist gezeigt, ohne
H-Atome)

Die zwei Ng-Clustereinheiten (siehe Abbildung 20yverden letztlich durch zwei
[Mg.(u-Cl)(thf),]**-Einheiten(Mg(1), Mg(2)) verbriicktDie Atomeder [Mg(u-Cl)(thf),]**-
Einheiten muf3ten aufgrungrof3er Schwingungstensoren auf Splitlagen beschrieben werden.
Auch eine Strukturldsung in den entsprechenden Raumgrupip@redrigerer Symmetrie 2

Pc und R konntehier keineAbhilfe schaffen, wagin Hinweisdafir ist,da’Fehlordnung im
Kristall vorliegt. Fur den Ladungsausgleich (ja@Cluster) sorgen zwei [Mgu,-Cl)s(thf)e] *-
lonen undein Mg™-lon (Mg(5)), das genaewischen den beiden NClustereinheiten auf dem
Inversionszentrum liegt. Mg(5) ist von Ni(293,7(2) pm, Ni(2) 287,5(2) pm, Ni(3) 288,3(2)
pm, Ni(4) 281,3(2) pm, Ni(5) 284,8(2) pm und von CI(1) 264,7(3) pm entfAtiet.Phos-
phoratome (P(1) - P(7%ind mit388,1 pm (Mg(5)--P(3Dis 439,4 pm (Mg(5)--P(6)) zweit
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entfernt, umeine Bindung mitMg(5) ausbilden zwkdnnen. Wegemwler positiven Ladung des
Mg**-Kations ist seind.age zwischen den Nickel-Atomen ungewdhnlich. Aufgréhdlicher
Elektronendichte hattiier auchein CI-lon verfeinert werden konneillerdings muftedann

eine halbe negativeéadung von einer Clusterhalfte und dem PgCl)s(thf)]*-lon aus-
gleichen werden, was nacldem Prinzip der Ladungsneutralitdhicht moglich ist. Das
[Mg2(u-Cl)s(thf)s] *-lon wurdebereits in verschiedenen Verbindungen nachgewiesen [49]. Die
einzelnen Nj-Clustereinheiten sind mider Verbindung [NiS(SBu)s]~ [50] vergleichbar. In
[NisS(SBu)s]~ liegen die Ni-Ni-Abstande durchschnittlidiei 242,8 pm undweichen damit
wenig von den Nickel-Nickel-Abstanden der Verbind&rap.

3.6 Reaktion von [(GH,)Pt(PPhs),] mit (P'Bu);

Wie in Kapitel 3.3 gezeigt wurde,lassen sichdurch die Umsetzung deNickel-Olefin-
komplexes [(GH4)Ni(PPh),] mit Triorganylcyclotriphosphanen die mehrkernigehpsphor-
verbrickten Verbindungel, 3 und4 und die planaren Einkernkomplexe [Ni(ER)mit R =

'‘Bu und'Pr (2)) synthetisieren. Die Reaktivitéter entsprechendeBlefinkomplexe, die die
hoéheren Homologen Platin und Palladium als Zentralatom enthalten, sollte untersucht werden:
Durch Umsetzung deRlatin-Olefinkomplexes [(&1,)Pt(PPh),] mit (PBu)s in n-Hexan erhalt

man den einkernigen Komplex [(P4Pt(PBu)s] (6).

[(CHAPUPPRY] + (PBUY: 2% [(PPR),PHPBU)] (6
Bei der Reaktion wirdein Ethen-Ligand durcleinen Cyclophosphan-Ligandemter Rng-
Offnung ersetzt. Edildet sich einTri-tert.-butyltriphosphandiyl-Ligand; das Platinatom wird
somit beider Reaktiorformal zum Pt oxidiert. Gehtmandagegen davon audaRein neu-
traler (PBu)s-Ligand vorliegt, erhalt Pt die formale Ladung 0.

3.7 Die Molekiilstruktur von [(PPhs),Pt(P'Bu)4] (6)

6 kristallisiert mit vier Formeleinheiterpro Elementarzelle inder Raumgruppe R/A2.
Abbildung 21 zeigt die einkernige Verbindung [(RRRt(PBu)s] (6). An das zentrale Pt-Atom
binden zwei Triphenylphosphanliganden (P®(5)) undein Triphosphandiyl-Ligand {Bu)s*
(P(1) - P(3)). Das Platin liegt somit formal in der Oxidationsstufed+Die P-P-Abstande im
(PBu)s-Liganden betragen fiiP(1)-P(2) 220,0(5) pm untlir P(2)-P(3) 219,7(4pm. Der
Abstand zwischen den Atomé&{1) und P(3) von 297,5 phegt aul3erhalb eineshemischen
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Bindung; entsprechend isier P(3)-P(2P(1)-Bindungswinkel au84,6(2)° aufgeweitet. Der
Triphosphandiyl-Ligand koordinierit zwei Phosphoratomen (P(1), P(3))t Abstéanden von
240,2(3) pm (Pt(1)-P(1)und 235,8(3) pm(Pt(1)-P(3)) an da#latin. Der Metallacyclus,
welcher durch die Atomet(1), P(1), P(2und P(3)aufgespannt wird, ist anndhernd planar;
das Atom P(2yeicht um 36 pm von der durchie AtomePt(1), P(1)und P(3)aufgespannten
Ebene ab. Di&Vinkelsumme anPlatinatombetragt 368,40°; ekandelt sich somit um einen

verzerrten planaren Komplex.
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Abbildung 21:Die Molekiilstruktur von [(PP).Pt(PBu)s] (6) im Kristall (ohne H-Atome)
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3.8 Reaktion von [(GH,)Pd(PPh),] mit (P'Bu)s

Bei der Umsetzung de®lefinkomplexes [(GH,)Pd(PPB),] mit (PBu); erhalt man den
Diphosphenkomplex [(PRRPA(PBuU),] (7).

[(CHAPA(PPEI + (PBU) 2 [(PPh),PA(PBUY] (7
Uberraschenderweise wird nicht wiei der Umsetzungnit dem Platin-Olefin-Komplex das
Ethen durcheine R-Einheit ersetzt; edildet sichunter P-P-Bindungsbruciin Diphosphen-
ligand aus, demit beidenPhosphoratomen an das Palladiumatom bindet'mfiH}-NMR-
Spektrum vor¥ (in CsDg) sind zweiTripletts (beil23,7 und 21,4 ppmit einer Kopplungs-
konstante von 16 Hz zu erkenndbdies zeigt,dald die P-Atome dedDiphosphenliganden
magnetisch aquivalent sein missendbr Reaktionslosung ist aul3erdem nedate weitere
Verbindung®P-NMR-spektroskopisch nachweisbar.Analogie zu den entsprechenden Um-
setzungenmit dem Nickel-Olefinkomplex, bei denen sich die Nickelzweikernkomplexe
[(NiPPhy)2(PPr)] (1) und [(NiPPR)Ni{(P'Bu)s} 2] (3) bilden (siehe Kapitel 3.3)nuR essich
hier aufgrund vergleichbareYP{"H}-NMR-Spekiren umeine zweikernige Palladium-Ver-
bindung handeln, die jedoch bisher noch nicht isolieetden konnte. Danach enthalt der
Zweikernkomplex Triphenylphosphan- und Tert.-butyltriphosphandiyl-Liganden. Fur die
Phosphoratome degriphosphandiyl-Liganden kénnen chemische Verschiebuwgen 191
ppm (P(1)), 84ppm (P(2)) und 10ppm (P(3)) undKopplungen von'Jeuyre = 254 Hz und
["Jpe] = 195 Hz angegeben werden. Fir das gebun@igpienylphosphan sieht man ein
Signal bei 21 ppm. Ebat sich somitgezeigt, dalsich beider Umsetzung deRalladium-
Olefinkomplexes sowohl eine einkernige Verbindung, als auch ein Zweikernkomplex ausbildet.
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3.9 Die Molekulstruktur von [(PPhg)de(PtBU)z] (7)

7 kristallisiert mit vier Formeleinheitepro Elementarzelle irder Raumgruppe R/Z. Die
Molekulstruktur vor ist in Abbildung 22 wiedergegeben. Aas Palladiumatom koordinieren
zwei Triphenylphosphanliganden dber die Ato8) und P(4)mit PdP-Abstanden von
jeweils 235,2(2) pm unekin Ditert.-butyldiphosphen-Ligand mit den Atomé&{1) und P(2).
Zwischen derPhosphoratomen des Diphosphenliganden und Rigiadiumbetragen die Ab-
stande 241,8(2) pm (Pd(1)-P(1)) und 241,7(2) (Pd(1)-P(2))surm somit praktisctyleich
lang. Der AbstandzwischenPd(1) unddem Schwerpunkt des Diphospligandenbetragt
217,7 pm.Zwischen den AtomeR(1) und P(2) fidet man einebstand von 210,5(2) pm;
diesdeutetauf einen Doppelbindungscharakter hin. In Ubereinstimmundasiiallen bisher
charakterisierten  Diphosphenkomplexen, so auaht der analogen Verbindung
[(PPh).Pd(PCER),] [51], liegtder Diphosphen-Ligand idertransKonfigurationvor [52]; die
einzige bisher bekannte Ausnahme stellt der instabile Komplex
[(P"Bus)2Ni(‘Bu(H)N-P=P-GH,'Bus)] [53] dar. Setztmanfiir eine idealé®hosphor-Phosphor-
Doppelbindung eine $gHybridisierungder Atomorbitale voraus, wiirdedie Atome P(1),
P(2), C(1)und C(5) des @hosphenliganden auf einer Ebene liegen. Im Komplésde der
Winkel zwischerdieser Ebene und der Ebene duPd{l), P(1) und P(2) indealfall bei 90°
liegen. Tatsachlich weichen die Kohlenstoffato@@) und C(5) in7 von derdefinierten
idealen Ebenéurch den Diphosphenliganden yemveils ca. 10°ab; der Winkel zwischen der
Ebene durchPd(1), P(1) und P(2) und détbene durchP(1), P(2)und C(1) betragt
79,52(21)°; deWinkel zwischerder Ebene durckRd(1), P(1) und P(2) und d&bene durch
P(1), P(2)und C(5) betragt 79,98(17)°. D&alladium-Atomtragt die formale Ladung O; es
handelt sich um einen 16-Elektronen-Komplex. BkRosphoratomeéinden in annéhernd
planarer Geometrie an das Zentralatom; das A®¢h) weicht um 38 pm und das AtoR(2)
weicht um 15 pm von der durch P(3), P(4) und Pd(1) definierten Ebene ab.
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Cl2u) Q\ Ca3) %/)E(llj

Abbildung22: Molekiilstruktur von [(PR§Pd(PBuU),] (7) im Kristall

3.10 Reaktion von [RhCI(PPh)3] mit (P'Bu);

Bei der Umsetzung vofRhCI(PPh)s] mit dem Cyclophosphan @®u); kannder planare ein-
kernige Komplex [RhCI(PRNPBu)s] (8) unter Abspaltung von zwei Triphenylphosphan-
Liganden erhalten werden:

[RhCI(PPh)3] + (PBu)s ﬂ» [RhCI(PPh)(PBuU);] (8) + 2 PPh

Dabei wirdder Cyclophosphanring gedffnet. Das Zentralatom wiietbei formalvon +1 auf

+3 oxidiert.
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3.11 Die Molekulstruktur von [RhCI(PPhs)(P'Bu)s] (8)

8 kristallisiert mit zwei Formeleinheitepro Elementarzelle inder Raumgruppe P. In
Abbildung 23 ist die Rhodium-EinkernverbinduBigbgebildet.

Abbildung 23:Molekiilstruktur von [RhCI(PPH(PBu)s] (8) im Kristall (ohne H-Atome)

An das planar quadratisch koordinierte Rhodium-ZentralatomKdesplexes sind einrri-
phenylphosphan-, eirChloro- und ein Tri-tert.-butyltriphosphandiyl-Ligand (P(1)P(3))
gebunden. Die P-P-Abstande im Triphosphandiyl-Ligantiegen mit 219,7(3) pm fur
P(1)-P(2) und 222,0(4) prfur P(2)-P(3) imBereich einer Einfachbindundder Abstand
zwischen den AtomeR(1) und P(3)iegt mit 282,4 pm aulRerhalb d&ereiches einer P-P-
Bindung (der Kovalenzradius fur Phosphtetragt 110 pm [31])Die Rh-P-Abstandeinter-
scheiden sich um fast 9 pm na29,0(3) (Rh(1)-P(1)) und 220,2(3) pm (Rh(1)-P(3)). Der
Grund kann im unterschiedlichen elektronischen Verhalenden AtomerP(1) und P(3)
gegeniberliegenden Liganden PBhd CI liegen.Der Triphosphandiyl-Ligand bildet mit dem
Rhodiumatom einen planaren Metallacyclsfgebaut aus den Atomen Rh(B)1), P(2) und
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P(3). Das Atom P(2)egt innerhalbder MelRgenauigkeit in der duréh1), Rh(1)und P(3)
definierten Ebene. CI(1) und dasA®om des PPhLiganden(P(4)) befinden sichdagegen 12
bzw. 35 pm aufRerhalb dieser Ebene; Wimkelsumme anmZentralatom Rhodiunbetragt
360,31°. Die Liganden koordinieren somit quasi planar an das Zentralaéom.das Rh
berechnetan eine formale Oxidationszaldn +3,wenn man die Liganden als BPEI" und
(PBu)s> betrachtet. Derartige Koordinationsgeometisard eher typisch fur Rf- und RHA*-
Komplexe [54]. Insofern solltenanden (PBu)s-Liganden alsheutralen Liganden rechnen. In
diesem Falle eddt Rhodium die Ladun@+. Im Gegensathierzu istbei der bekannten Ver-
bindung[(MesCp)(CO)Rh(AsPh] [55], die einen formal vergleichbaren RhAdetallacyclus
besitzt, das Rh(lll)-Zentralatom tetraedrisch koordiniert.

Entsprechende tetraedrisch koordinierte Phosphorverbindungd(PR);] (mit M = Zr und
Hf; L = Cp oderMeCp; R =Phenyloder Cyclohexyl) sind inder Literatur bekannt [56] und
koénnen zur Cyclophosphan-Synthese herangezogen werden (siehe auch Kapitel 1.1).

3.12 Reaktion von [(CO)Cr(nbd)] mit (P 'Pr);

Die Umsetzungler Carbonylkomplexg(CO)sM(thf)] (M = Cr und W) mit Triorganylcyclo-
triphosphanen ist bekannt [16, 57, 58]. Der TH&alnd wird hierbedurch einenPhosphor-
dreiring unter Erhalt der Ringstruktur ersetzt:

n [(CORM(thf)] + (PR ———» [{(CO)sM} ,(PR)Y] + n THF
(n=1, 2; R 2Pr,'Bu) [16, 57, 58]

Bei der analogen Umsetzung von'RB; mit dem Norbornadien-KomplelCO).Cr(nbd)]
erhalt man nach chromatographischer Aufarbeitung den Komplex08{®'Pr)s} 4] (9):

[(CO)Cr(nbd)] + 2 (FPr)y ———3» [(CO)Cr{(P'Pr)},] (9) + NBD

Offenbarwurde der Norbornadien-Ligand durch zwei Cyclotriphosphdieesich benachbart
am Zentralatom anordnen, unter Erhalt ihrer Ringstruktur ersetzvcBi&chwingungsbanden
(KBr-PreRling) liegen bei 2008 s, 1924 s, 1906 s, 1877 5(siehe Abbildung 24).
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Abbildung 24:IR-Spektrum von [(CQLr{(P'Pr)}] (9) (Carbonylschwingungen)

3.13 Die Molekiilstruktur von [(CO).Cr{(P'Pr)s},] (9)

9 kristallisiert mit zwei Formeleinheitgoro Elementarzelle imer Raumgruppe P. Abbildung
25 gibt die Struktur von 9 wieder. Es handelsich um einen Chrom-Komplex, dessen
Zentralatom von vier Carboliganden und zwei zueinandecis-standigen Triso-propyl-
cyclotriphosphanliganden oktaedrisch koordiniert wier Winkel zwischenden beiden
Cyclophosphanligande®(4)-Cr(1)-P(1)ist mit 95,53(3)° leicht aufgeweitet und stellt die
grofl3te Abweichung vor@ktaeder dar. Trotz défoordination an das Metallatofmlden die
Cyclophosphanringe fast perfekt gleichseitige Dreiecke mit Winkeln von 59,78(3) bis 60,20(3)°
zwischen den Phosphoratomans.Die Abstédnde zwischen den Phosphoratornegen bei
219,9(1)bis 221,0(1) pm. Dadreie Tridiso-propylcyclotriphosphan ist bisher nicktruktur-
analytischuntersucht worden. Dévergleich mit dem freien Trert.-butylcyclotriphosphan,
bei dem die AP-Abstande zwische®18,3bis 221,2 pm [12]liegen, deutetallerdingsdarauf
hin, daR die Bindungslangen im Ringdurch die Koordination an da$(CO),Cr]-

Komplexfragment nicht wesentlich verandert werden.
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Abbildung 25: Molekiilstruktur von [(CQEr{(P'Pr)}] (9) im Kristall (ohne H-Atome)

An den Resten der koordiniert&@yclophosphanliganden stehen wie abeim freienPhos-
phan je zweiRestetrans zu einemdritten Substituent. Man kann daher &img dreiexo-

cyclische Winkeb, B undy beschreiben (Abbildung 26):

Abbildung 26: Die exocyclischen Winkel (R-P-P) an freien Cyclotriphosphanen
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Fur dasfreie Tritert.-butylcyclotriphosphan konnten diexocyclischen Winkeldurch die
Rontgenstrukturanalyse bestimmt uieim Tri-iso-propylcyclotriphosphan aufgrund von
NMR-spektroskopischen Untersuchungen abgeschatzt werderHjg#jei sollten fir dieso-
Propylverbindungx = B = 103° undy = 106° betragen. In den komplexiertBmgen von9

sind die Winkelo, B undy jedoch aufgrund der Koordinatiamcht mehr gleichwertig und
unterscheiden sich voneinandeg.B. koénnen wir fur o Winkel von 104,64(7)°
(C(11)-P(3)-P(2)), 109,20(7)° (C(11)-P(3)-P(1)), 109,85(6)° (C(20)-P(6)-P(4)) und 99,26(7)°
(C(20)-P(6)-P(5)) angeben. DBurchschnitt aller exocyclischewinkel liegt mit 105,1° im
erwarteten Bereich fur die freie Verbindung. Die Cr-C-Bindungslangen zwischen dem
Zentralatom und den Carbonylgruppen unterschesiigm geringfiigig. Die den Cyclophos-
phanliganden gegentberliegenden Carbonylgruppen hetaers kirzere Cr-C-Abstande mit
185,0(2) pm (Cr(1)-C(2)) und 185,7(2) pm (Cr(1)-C(4)) Yergleich zu 188,4(3) pm
(Cr(1)-C(1))und 188,9(3) pm (Cr(1)-C(3)pie C-O-Abstandesind mit114,8(2)bis 115,5(2)

pm anndhernd gleicgrol3. Bei der Annahmevon Drehbarkeit deCyclophosphan-Liganden
um die Cr-P-Bindungsachsé&at dasviolekul anndhernd £Symmetrie. Im IR-Spektrum von

9 erkenntman dieflr ein cis-L,M(CO),-Molekul mit lokaler G,-Symmetrie am Zentralatom

erwarteten vievco-Banden [29] (sieh@bbildung 24).

3.14 Reaktion von [Ni(CO)] mit (P'Bu); und MesNO

Bei der Reaktion von [Ni(CQ) mit (PBu); entsteht der bereits bekanriiickelcluster
[Nis(CO)(PBu)] [19, 35], beidem die funiNickelatome die benachbarten Eclanes Kubus
besetzen Abbildung 27). Die Verbindung [MICO)(PBu) besitzt Strukturelementeines
Nig-Clusters in Pentlandit-Struktur. Aul3erdemd Phosphiniden-Brickei (1) bis P(3)) und
terminale CO-Gruppen an den Nickelatomen gebunden. Durch die Umsetningdri-

methylaminoxidsollte nun untersucht werden, ob durch weitere CO-Abspaltung (Qwida-

tion zum CQT, siehe auch Kapitd.2.2, Seite 20) der NCluster etwa zu einem NCluster

weiterwachst.
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Abbildung 27:Die Molekiilstruktur von [Nj(CO)(P'Bu)e] im Kristall (ohne H-Atome)
[19, 35]

Die Umsetzung von [Ni(CQ) mit (PBu); und MgNO (Verhéltnis Ni:P =4:3) fiihrt nach
chromatographischer Aufarbeitung zu dem Nickelcluster [(NéE@ICO){(P'Bu)a} 2] (10):

[Ni(CO)4] + (PBu)s ——» [Nis(CO)X(PBu)]
THF

_MENO  [(NICO)s(u-COM(P'BUY} (10
[(NICO)s(u2-COX{(P'Bu):}5] (10) kann aus n-Hexan durclangsames Entfernen des
Lésungsmittels kristallisiert und réntgenographisch charakteriswerden. Das*'P{‘H}-
NMR-Spektrum (in n-Hexan/GD¢) zeigt ein Multiplett mit dem Muster eines AA"XX'-
Spinsystemes, fur das die Kopplungskonstanten berechnet [S9hiuddy = -62,7, Jdx =
-49,9, Jdx = -468,3 und .k = 25,8 Hz angegeben werden kdnnen. Dobemische
Verschiebung liegt bel21 und 8,3ypm (ausfuhrliche Beschreibung des NMR-Spektrums in
Kapitel 3.15, Seite 52). Das IR-Spektrum zeigt diie verbriickenden und die terminalen CO-
Gruppen jeeine Signaruppe.Die vco-Schwingungsbanden (KBr-Prel3lingdgen bei2057w,
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2040w (sh), 2032m, 2022s, 2011s, 2001m, 1992m, 1859m, 1845m, 1839m und 1832m cm
(siehe Abbildung 28).
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Abbildung 28:IR-Spektrum von [(NiCQYu.-CO){(P'Bu).} ] (10) (Carbonylschwingungen)

Tabelle 3 gibdas Ergebnisler massenspektrometrischen Untersuchung wieder. Entsprechend
der Isotopenverteilung desickels sieht man Signalgruppgrassend zuZusammensetzung

von Fragmentemit sechs Nickelatomen. lter Tabelle ist aufgrundier besseren Ubersicht-
lichkeit jeweils nur das starksté&ignal jeder Signalgruppe angegeb®as Molekil frag-
mentiert unter sukzessivAbspaltung allelCO-Gruppen und déButyl-Gruppen deDiphos-
phenliganden, sdafsich ein,nacktes* [NiPs] -Fragment in beachtlicher Menge (49,25 %
relative Haufigkeit) bildet.
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Tabelle 5: Wichtige Fragmentionen des Massenspektruma@/ter Ubersichtlichkeit halber
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ist nur das starkste Signal der jeweiligen Signalgruppe angegeben)

)

Fragment Signallage (m/¢) relative Intensitét (|
M* 950,9 4,82
M*-2CO 899,7 7,64
M*-3CO 871,8 3,66
M*-4CO 843,7 22,04
M*-5CO 815,6 8,59
M* -6 CO 787,6 3,20
M*-7CO 759,7 14,68
M* -8 CO 731,4 13,63
(NigP4CieH3e)" 701,5 13,78
(NigPs)* 475,4 49,25
oo} 28,0 100
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3.15 DasP-NMR-Spektrum von [(NiCO)e(1-CO)s{(P'Bu),}.]

(10)

Das *'P-NMR-Spektrum bestéatigt den durch Réntgenstrukturanabgstimmten Molekl-
aufbau der Verbindunti0. Die Messung lieferein AA"XX"-Spektrum, fir das die Kopplungs-

konstanten nacfolgendem Schema (Abbildung 30) ausgemessehberechnet werden kon-

nen [59]:
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Abbildung 30:Halfte des AA"XX -Spektrums von [(NiC@-CO){(P'Bu).} 5] (10) und

dessen schematische Reprasentation
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Mit folgenden Gleichungen kdnnen die Kopplungskonstanten bestimmt werden:

K=Ja + Xk« Daraus folgen die Gleichungen:

L =Jdax - dx K+M=2)xs

M= Jan - Jx K-M =2k«

N=dwtdx | L={@2P)- K} bzw. L = {(2R} - M3}°®
2P = (K + L% L+ N = 23
2R = (M + L%)%® N-L =23

Wobei A, A", X und X’
folgendermalien
definiert sind:

A——A

/

X X

Es ergeben sich die Kopplungskonstanten:

Jaa = -62,7, dx =-49,9, dx = -468,3 und Ak = 25,8 Hz.

|
' |

Abbildung 31: Vergleich des gemessent{"H}-NMR-Spektrums (oben) mit der Simulation

des Spektrums (unten) vdg aus den berechneten Kopplungskonstanten
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Die chemische Verschiebung liegt €1 und 8,3 ppm. Dérergleich des gemessen8pek-
trumsmit der Simulationdes Spektrums [60] bestétidie berechnetewerte @bbildung 31).
Aufgrund des Aufspaltungsmuster fur die Verbindu@ylait sich einPhosphorgerustol-
gender Art bestimmen:

[Px-PA]-Ni n'[PA"PX'] bzw. [R(:PA]-Nl n'[PA':PX']

Die Kopplung zwischen Atomen verlauft erster Naherung uber Elektronen w®Osbitalen
oder Hybridorbitalen mit s-Charakter, déhier die Elektroneneine endliche Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit am Atomkern habdder hohe Betrag der Kopplungskonstami@schen
Px und R (bzw. B und R) von 468,3 Hzdeutetnach dem Hybridisierungsmodell auf-sp
Hybridisierung und damit aukinen Doppelbindungscharakteter Phosphor-Phosphor-
Bindung. Die schwache Kopplung zwischenudd R- von -62,7 Hz deuteduf eine Kopplung
Uber mehrere Bindungédiiber n Nickelatome) hirDie Rontgenstrukturanalyse (siekapitel
3.16) vonl0 bestatigt die Ergebnisse, die man aus 88&7NMR-Spektrum erhélt.

3.16 Die Struktur von [(NiCO)s(12-CO)s{(P'BU),},] (10)

10 kristallisiert mitacht Formeleinheiterpro Elementarzelle ier Raumgruppe R/2. In der
asymmetrischen Einhedter Elementarzelle liegen zwei voneinander kristallographisch unab-
hangige MolekilelOa und 10b vor. Beide Molekile besitzen eine gleicl&truktur; die
Absténde in den Molekilen unterscheiden sichgeringfigig (sieh&abelle 6). Abbildung 32
gibt die Molekdlstruktureinesder beiden Molekile im Kristalwieder. Es handekich hierbei

um eine Clusterverbindung mier Formel [(NiCO)(u-CO){(P'Bu),}2] (10), derenNickel-
Phosphor-Gerust bestehend aus sechs Nickelatomen s(1)(6)) und vier Phosphor-
atomen (P(1)is P(4)) von zwei Dtert.-butyldiphosphenligande(P(1)-P(2), P(3)-P(4)) ein
zweifach Gberkapptes quadratisches Antiprisma ausbildet.
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Abbildung 32:Molekiilstruktur von [(NiCOYu2-CO){(P'Bu)} 2] (10a) im Kristall (ohne
H-Atome)

Die Struktur desClusterkerns ist somit homootyp zum Kern a@ésscBorats BoH o™ [61]
(Abbildung 33).
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Abbildung 33:Molekiilstruktur von BoHy™ im Kristall [61]

Verbindung 10 ist ndherungsweise ;@otationssymmetrisch. Abbildung 3Zeigt die zwei-
zéhlige Drehachsdurch O(15) und C(15pei 10a und O(18) und C(18pei 10b. Tabelle 6

gibt die durch die €Symmetrie vergleichbaren Abstande und siieh daraus ergebenden
durchschnittlichen Abstande wieder.

Somit besitzt die Verbindung drei unterschiedlich gebundene Nickelatome; die Atome Ni(1),
Ni(3), Ni(2) und Ni(4) (firl08 bzw. die Atome Ni(7), Ni(9), Ni(8) und Ni(10) (fitOb)

haben drei benachbarte Nickelatome. Die Atome Ni(5) und Ni(6)L@&r bzw. Ni(11) und
Ni(12) (fir 10b) habennur zwei benachbarte Nickelatome. An jedes Nickelatom bieidet
terminale Carbonylgruppe und je zwei Nickelatome werden von einer weiteren verbriickenden
Carbonylgruppe koordinierDie Abstande benachbarter Nickelatohegen im Bereich von
238,4(1) (Ni(5)-Ni(6)) bis 287,4(2) pm (Ni(1)-Ni(3)). Sdiegen dieKontakte Ni(1)-Ni(3)
(287,4(2) pm), Ni(1)-Ni(2) (285,9(1) pm), Ni(2)-Ni(6) (270,5(1) pm), Ni(3)-Ni(4) (287,0(2)
pm) und Ni(4)-Ni(5)(267,7(1)pm) fur 10a auRerhalb des Wertes fdie Summeder kova-
lenten Radien vo250 pm. FurlOb liegenentsprechend di&ontakte Ni(7)-Ni(9) (281,2(2)
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pm), Ni(7)-Ni(8) (283,8(2) pm), Ni(8)-Ni(11) (267,4(2) pm), Ni(10)-Ni(12) (271,6(2) pm)
und Ni(9)-Ni(10) (276,7(2) pm) aul3erhalb des Wertes fur die Summe der Kovalenzradien.

Tabelle 6: Vergleichbare Abstandelidaund10b bedingt durch anndherndg-Symmetrie

(Vergleichbare Abstande stehen in einer Zeile; Werte in pm)

Molekul 10a Molekul 10b MW

Ni(1)-Ni(2) |285,9 | Ni(3)-Ni(4) [287,0 [Ni(7)-Ni(8) |283,8 | Ni(9)-Ni(10) | 276,7| 2834

Ni(2)-Ni(6) [270,5 | Ni(4)-Ni(5) |267,7 | Ni(8)-Ni(11) | 267,4| Ni(10)-Ni(12) 271,46 269,

Ni(1)-Ni(4) [242,5 | Ni(2)-Ni(3) |244,8 | Ni(7)-Ni(10) | 244,8|Ni(8)-Ni(9) |248,5 | 245,2

Ni(1)-Ni(3) |287,4 Ni(7)-Ni(9) |281,2 284,3

Ni(5)-Ni(6) |238,4 Ni(11)-Ni(12)| 241,5 240,

P(1)-P(2) 2199 P(3)-P(4) 220, P(5)-P(6) 220,3 P(7)-P(8) 2228 2p0,9
Ni(1)-P(1) | 244,9| Ni(3)-P(4) | 244,4 Ni(7)-P(6) 241J7  Ni(9)-P(7) 241,1 2445
Ni(1)-P(2) | 222,5| Ni(3)-P(3) | 221,49 Ni(7)-P(5) 226)0 Ni(9)-P(8) 221,0 22p,7
Ni(2)-P(2) | 226,4| Ni(4)-P(3) | 223.4 Ni(8)-P(5) 2220 Ni(10)-P(8) 222.6 22,7
Ni(2)-P(4) | 222,8| Ni(4)-P(1) | 225,10 Ni(8)-P(7) 2238 Ni(10)-P(6) 2266 2246
Ni(5)-P(1) | 241,8| Ni(6)-P(4) | 244.4 Ni(12)-P(6)| 2434 Ni(11)-P(7) 2426 2431
Ni(5)-P(3) |231,6| Ni(6)-P(2) | 2299 Ni(12)-P(8)| 230/6 Ni(11)-P(5) 2295 23p4
Ni(5)-P@4) | 244,8| Ni)-P(1) | 2444 Ni(12)}-P(7)| 2446 Ni(11)-P(6] 2486 2457
Ni(1)-C(1) |177,7| Ni(3)-C(3) | 177.d Ni(7)-C(7) 176,83 Ni(9)-C(9) | 17719 1714
Ni(2)-C(2) |178,1| Ni(4)-C(4) | 178,d Ni(8)-C(8) 178,1 Ni(10)-C(10) 1742 178§.1
Ni(5)-C(5) |176,3| Ni(6)-C(6) | 176,9 Ni(12)-C(12) 177,8 Ni(11)-C(11) 183,7 17}.9
Ni(1)-C(14) | 191,0| Ni(3)-C(13)| 191,3 Ni(7)-C(16)| 193,8 Ni(9)-C(17 189,8 19§,5
Ni(2)-C(13) | 191,4| Ni(4)-C(14)| 191,41 Ni(8)-C(17)| 193/7 Ni(10)-C(16) 19¢,4 19[,8
Ni(5)-C(15) | 192,0| Ni(6)-C(15)| 189,14 Ni(12)-C(18) 1913 Ni(11)-C(18) 189,0 19p,5
O(1)-C(2) 114,0f O(3)-C(3) 116,2 O(7)-C(7) 1148 0(9)-C(9) 114,8 115,0
0(2)-C(2) | 113,9| O(4)-C(4) | 1152 O(8)-C(8) 117|2 O(10)-C(10) 11p,8 1158
O(5)-C(5) 113,8| O(6)-C(6) 114,3 0O(12)-C(12) 114,0 O(11)-C(1p) 116,1 114.,6
O(13)-C(13) | 116,9| O(14)-C(14) 116 O(17)-C(17) 116,2 O(16)-C(16) 118,7 17,1
O(15)-C(15) | 115,6 0O(18)-C(18)| 1195 117|6

P(1)-C(19) | 191,3] P(4)-C(31)| 190,p P(6)-C(39) 188,8 P(7)-C(43 190,3 1pP0,1
P(2)-C(23) | 191,7| P(3)-C(27)| 190,p P(5)-C(35)| 190,8 P(8)-C(47 191,7 1p1,1

Nach der,Polyhedral SkeletaElectron Pair Theory* [62] kanman 10 mit 22 Gerist-
elektronen (2n + 2 Elektronen fur n Gerustatomeglalso Cluster beschreiben.
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Abbildung34: Molekulstruktur vori0aund10b im Kristall (jeweils mit G-Achse)
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Die relativ starke Kopplung von468,3 Hz im*P-{*H}-NMR-Spektrum zwischen den P-
Atomen der Diphosphengruppeteutetauf einen Doppelbindungscharakter hidlerdings
betragtdie Langeder P-P-Bindunglurchschnittlich220,9 pm, wasnehr fiir eine Einfach-
bindung spricht dochhaben vergleichende Betrachtungen Uber die Bindungslangkooon
dinierenden Diphosphenen ergebdaf3 eine Aufweitungder P-P-Bindung fiir koordinierte
Diphosphen-Liganden nicht aul3ergewohnlich ist [52].

3.17 Reaktion des funktionalisierten Cyclotriphosphans
(Me3SiP)(PBu), mit Ubergangsmetallkomplexen

Es soliten die Reaktionsmoglichkeiten des funktionalisierten Phosphor-Dreiringes
(Me;SiP)(PBu), gegeniiber Ubergangsmetallkomplexen untersucht weBidei kann man
sich prinzipiell mehrere Mdglichkeiten vorstellen.

1. Reaktionmit einemHalogeno-Komplex unter M8iX-Abspaltung und Koordination des
Phosphoratoms an das Metallatom (X = Halogen):

|SiM% tBu

P P/P
LMY+ / \P Mesx M7 \L
tBu” By By

2. Koordination des Ringes an einen Komplex unter Ligandabspaltung:

|SiMe3

P

m[LM] + / \ — |{L(n-pMim < /P\ rl+mplL
P—R

tBu” By

7

3. Koordination von Bruchstticken oder Reaktionsprodukten des Ringes an das Metall
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3.17.1 Umsetzung von [CpFe(CQEI] mit (Me sSiP)(PBu);

Setzt man den gemischtsubstituierten Dreiring (A&P)(PBu), mit dem Eisenkomplex
[CpFe(CO)CI] um, kannman den ionischen Komplex(CpFeCO)u-CO)u-PHBuU)]" -
[FeCk(thf)]™ (11) in geringer Ausbeute kristallisieren. Da die Ringverbindung allerdingsn
grob gereinigter Form eingesetzt werden kanmi@tt ganz auszuschlieRefgl311 auch von
der ReaktioreinesNebenproduktes herriihren kann. iflR-NMR-Spektrum kanein Dublett

bei 272,4ppm (mit {J = 334 Hz) deMerbindungll zugeordnet werderie analog auf-
gebaute Verbindung [(CpFeCQ)-CO)u-PPh)]" ist schon réntgenographisch untersucht
worden [63].

3.17.2 Die Molekiilstruktur von [(CpFeCO)(u-CO)(u-PH'Bu)]* - [FeCk(thf)]~ (11)

11 kristallisiert mit vier Formeleinheitepro Elementarzelle irder Raumgruppe RZ. In
Abbildung 35 ist die Struktur desKomplexkations 11 dargestellt. Aul3erdem Kation
[(CpFeCO)(u-CO)(u-PHBuU)]" kristallisiert je Formeleinheit noakin [FeCh(thf)] -Anion und
ein unkoordiniertes THF-Molekul aus. Es handsith bei 11 um eine Eisenzweikern-
verbindung, beider jedes Eisenatom einen’-Cyclopentadienyl- undeinen terminalen
Carbonylliganderiragt. Die Liganden sind jeweilsis-stdndig zueinander angeordnet. Aul3er-
dem werden die Eisenatome noch von einer Carbonyl- und einer PhosphidodBusié) (
verbruckt. Das H-Atom am Phosphor des Phosphidoliganden konnte sovdanl Rontgen-
strukturanalyse verfeinert, als auch’-NMR-Spektrum mit einer Kopplung voids4| = 334
Hz nachgewiesen werdelDer Fe-Fe-Abstantiegt mit 261,2(2) pm inBereich einer Bindung
und weicht damit kaum von dem Fe-Fe-Abstand va263,1(1) pm im
[(CpFeCO)(u-CO)u-PPh)]" [63] ab.
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Abbildung 35:Die Molekiilstruktur von [(CpFeC@u-CO)u-PHBuU)]" (11) im Kristall (ohne

organische H-Atome)

Die Fe-P-Abstandkegen bei218,4(2) pm fur Fe(2P(1) undbei217,8(2) fur Fe(2)-P(1). Das
[FeCk(thf)]-Anion enthaltein Eisenatom in de©xidationsstufe #. Seine Fe-Cl- und Fe-O-
Abstande von 227,0 bzw. 205,9 pm entsprecdem Literaturwert [64, 65].Die ent-
sprechende neutrale Verbindung mit dreiwertigem Eisen hat etwas kurzere Abstéande von 215,3
pm fir Fe-Cl und 194,4 pm fir Fe-O [66].
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4 Experimenteller Teill

4.1 Allgemeines

4.1.1 Arbeitstechnik

Aufgrund der hohen Oxidations- undlydrolyseempfindlichkeitler benutzten Reagaen und
dargestellten Substanzen wurden alle Arbeitsschritte an einer Hochvakuumappatratur
Schutzgas durchgefuhi\ls Schutzgas wurde Nverwendet, welchesuvor mittels eines be-
heizten Kupferkatalysators von Sauerstoffspuren und durch WasuoliekRonzentrierter
Schwefelsdure sowie Uberleiten tiber PhosphorpentoxiBiessteinvon Feuchtigkeit befreit
wurde.

Tiefe Temperaturen wurden mit Hilfe einer Kaltemischung aus AcetofiligstpemStickstoff

erreicht. Die Temperatur wurde jeweils in dem Kuhlbad gemessen und als Reaktionstemperatur

naherungsweise angenommen.

4.1.2 Loésungsmittel

Zur Trocknung det.0sungsmittel wurden diesait dem geeignetefrockenmittel in Schutz-
gasatmosphare unter Rickfluf3 erhitzt und anschlie3end destilliert:

THF, Toluol und Diethylether wurden uber Na/Benzophenon, n-Pentan, n-Hexan und
n-Heptan Uber LiAlH getrocknet.

DMF wurde (iber Cajlgetrocknet,destilliert und im Dunkeln auf Molekularsieb 4A auf-
bewabhrt.

Ethanol wurdemit der berechneten Menge Natrium (+ geringer Uberschul? an Ndtisurar
Tribung) getrocknet und auf Molekularsieb 4A destilliert.

CsDs wurde mit Na/K-Legierung bei Raumtemperatur gerthrt, anschlieRend abkondensiert und
auf Molekularsieb 4A aufoewabhrt.

4.1.3 Spektroskopische Untersuchungen

Die Aufnahmeder Infrarotspektren erfolgtait einemFT-IR-Spektrometer IFS 28 d&irma
Bruker. Die Substanzen wurden als KBr-Verreibung gemessen.

Die Aufnahmeder'H- und>*'P-NMR-Spektren wurdenit denGeraten AC 250 undMX 300
der Firma Bruker durchgefuhrt.
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Die chemischen Verschiebungen (Angabe in ppm) IsédH-NMR-Spektroskopie aufetra-
methylsilanund bei *'P-NMR auf 85%ige walkrige RO, als externerStandard bezogen. Ein
negatives Vorzeichesteht furHochfeldverschiebungls internenLock enthielten alle Proben
CsDe.

Fir die Aufnahme der Massenspektren standen die Massenspektrdenditarken MAT 711
der Firma Varian und Finnigan MAT MS 8230 zur Verfligung.
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4.2 Darstellung der Ausgangsverbindungen
Die folgenden Elemente und Ausgangsverbindungen standen zur Verfigung:

Na, K, Mg, PC}, 'BuCl, 'PrCl, PhCO, CaH, NiCl,, PdC}, AICl;, AlEt;, MesNO-2H,0,
LIAH 4, [RhCI(PPR)s], [(C2HANI(PPh)2], [(C2HA)PH(PPR):], [(CO)Cr(nbd)], 2,4-
Pentandion, Diethylphthalsdureester, n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, THF, Toluol, DMF,

Diethylether, Diglyme, Methanol, Aceton

4.2.1 Darstellung voriBuPCl,

In einem 2l-Dreihalskolben mKPG-RUhrer, Intensivkihler und Tropftrichter werdegv,3 g
(1,00 mol) PCE in 400 ml Ether vorgelegt. DeReaktionskolben wird von auf’en mit
Aceton/Trockeneis-Kiihlbad gekiihlt. Datropft man1,00mol frischbereiteteSBuMgCl [67]

in 400 ml Ether so zu, dafie Tenperatur deiReaktionsmischune25 °C nicht Uberschreitet
(Kuhlbadtemperatur: -45 °C). Nun entfeméndasKuhlbad und lal3t die Reaktionsmischung
auf Raumtemperatur erwarmetur Vervollstandigungler Reaktion wird noch 3fin unter
Ruckflul3 erhitztJetztfiltriert mandas gebildet®gCl, Gibereine G3-Fritte ab und wascht den
Niederschlag mehrfach mit 100 ml-Portiortether aus. Dakosungsmittel wird abkondensiert
und derhellgelbeRickstand tbegineKolonnenapparatumit 25 cm Vigreuxkolonneind ein-
stellbarem Rucklaufverhaltnis bei einem Druck von 100 Torr fraktionierend destilliert.
Siedepunkt: 145-150 °C / 760 Torr, Schmelzpunkt: 49 °C

¥p{*H}-NMR-Daten: 199,8 ppm (s)

Ausbeute: 85 g (53,5 mol, 53,5 %)

4.2.2 Darstellung von (FBu)s und (PBu), [27]

23,3 g (0,96mol) Magnesiumspéne werdemt 250 ml THF ineinem 2l-Dreihalskolben mit
KPG-RuUhrer, RuckfluBkthler und Tropftrichter vorgelegt. Das THF wuroh Sieden erhitzt

und eine Lésung von 46,6 g (0,2enol) ‘BUPCL in 200 ml THF unter Riihren zugetropft.
Nachdem etwa eiDrittel dieser LOsung zugegeben isgtzteine stark exotherme Reaktion
unter Ausscheidung vomMgCl, ein. Nach beendeter Zugabe des Dichlorphosphans &3t man
zur Vervollstandigungder Reaktion noch 3tin in der Siedehitze rihren. Das Losungsmittel
wird abkondensiert und der Ruckstamé 250 ml n-Pentaraufgenommen. Es folgt eirfél-
tration Ubereine G3-Fritte, bei der dasMgCl, mehrfach mitl00 ml-Portionen n-Pentan aus-

gewaschen wird. Aus dem Filtrat entfeman das Losungsmittel durch Kondensation und
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destilliert (ibereineZincke-Apparatumit einer 10 cm Vigreuxkolonngas (FBu); ab. Da das
Produktbei der Destillation fest wird, mul3 es durch Warmezufuhr von a@4h mit einem
Fon) flissig gehalten werden. Daher hat sich Zineke-Apparatur bewéhrtlie eine direkt an
die Zincke-Apparatur angeblasene Vigreux-Kolonne ohne Vakuummantel b&wstzter
Destillation wird aus denselbenGrund nur derKihlfinger und nichtder Kihimantel der
Zincke-Apparatur an das Kiuhlwasser angeschlosBen.Destillations-Sumpf besteht laut
*IP-NMR-Untersuchung nacHer Destillation hauptséachlich aus 'B®),;, das ohne weitere
Reinigung umgesetzt wird.
Siedepunkt von (Bu)s: 78 °C / 0,2 Torr
Schmelzpunkt von (Bu)s: 40 - 41 °C
¥P{'H}-NMR-Daten:  (PBu); (A;B) -71,9 ppm (A); -108,1 ppm (B)

(PBu), -56,7 (s)
Ausbeute an (Bu)s: 7,14 g (27,6 %)

4.2.3 Darstellung voriPrPCl,

In einem 2l-Dreihalskolben mKPG-RUhrer, Intensivkihler und Tropftrichter werd&$,7 g
(0,50 mol) AICI; und 68,7 g (0,50n0l) PCE vorgelegt. Unteheftigem Rihren unéxterner
Kithlung mit Aceton/Trockeneis tropftnan39,3 g (0,50mol) 'PrCl zu. Die Tenperatur darf
bei der exothermen Reaktiomcht Uber-35 °C ansteigen. (Hinweis: Die Terapatur sollte
allerdings auch nicht zu niedrig sein, slanstdie Reaktion zistark gehemmt wird undlann
beim Auftauen die Mischung explosionsartig abreagieren kann. Auch si@iteAnsatz aus
Sicherheitsgriinden nicht vetifdert werden.) Solltsich die Reaktionslésung verfestigen, so
fiigt man100 mlMethylenchloridzu. Nachvollstandiger Zugabe déBrCl wird die Lésung
noch 60 min unter Ruckfluld erhitzt. Nun werden 300 ml Diethylphthalsdureester unter
Wasserkihlung innerhaNon 30min zugefugt.Alle flichtigen Bestandteile kondensiert man
bei 75 °C / ZTorr abund laf3t auf Raumtemperatur abkuthl8ohliel3lichwerden 41 g (0,34
mol) fein gepulvertes AntimotangsanmunterWasserkiihlung tbesin Kniezugegeben und die
Reaktionsmischung 3Min bei 75 °Cgeruhrt.Alle flichtigen Bestandteile einschlie3lich dem
Produktwerdenbei 80 °C / 10Torr in einen, mit flissigerstickstoff gekuhlten Kolben Uber-
kondensiert. Fraktionierende Destillation Ulene 25 cm Vigreuxkolonndéihrt zum ge-
winschten Produkt.

Siedepunkt: 88 °C / 202 Torr

¥p{*H}-NMR-Daten: 200,2 ppm (s)

Ausbeute: 52,5 g (0,36 mol; 72,4 %)
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4.2.4 Darstellung von (FPr)s [27]

10,6 g (0,44nol) Magnesiumspane werdemt 1 | THF in einem 2l-Dreihalskolbewmorgelegt.
Das THF wirdzum Sieden erhitzt uneine Lésung von 20,2 g (0,1#hol) 'PrPCh in 200 ml
THF unter Rihrerzugetropft.Nachdem etwa eibrittel dieser Losung zugegeben isgtzt
eine exotherme Reaktion untékusscheidung vorMgCl, ein. Nach beendeter Zugabe des
Dichlorphosphans a3t mamur Vervollstandigungler Reaktion noch 4&in in der Siedehitze
riahren. Das Losungsmittel wird abkondensiert ded Ruckstandnit 250 ml n-Pentarauf-
genommen. Es folgt eine Filtratidgiber eine G3-Fritte, bei der dasMgCl, mehrfach mit 100
ml-Portionen n-Pentan ausgewaschen wird. Aus dem Filtrat enthermtias Losungsmittel
durch Kondensation und destilliert wegder kleinen Produktmenge am besten Ubsine
Zincke-Apparatur mit einer 10 cm Vigreuxkolonne.

Siedebereich: 52-58 °C

¥P{*H}-NMR-Daten: (AB) -132,3 ppm (A); -128,6 ppm (B)

Ausbeute: 4,42 g (42,8 %)

4.2.5 Darstellung von KP(FBu), (1-Kalium-2,3-di-tert.-butyl-cyclotriphosphid) [68]

In einem 250 ml-Kolben mit RuckfluBkiuhlemwerden 40-60 zuvomit Essigsaureethylester
entfettete Raschigringe, 2,44 g (62yhol) KaliumundeineLésung von 12,54 g (35/&mol)
Tetratert.-butyl-cyclotetraphosphan [27] in 60 ml THF unsshwachem Rihren mit dem
Magnetriuhrer unter Ruckflul® erhitzt. Nach etwa 2 hsietdasKalium unter Bildung einer
klaren, braunen Losung umgesetzt. Nach 80 h Erhithieggeine dunkelbraune Suspension
vor, die zur Abtrennung dedeinen, dunkelgriinen Niederschlagéser eine G4-Fritte filtriert
wird. Die dunkelbraune Ldsung enthalt lditeratur [68] 35-40 mol-% KP(Bu), neben
weiteren Phosphiden. Das Losungsmittel wird im Vakuum vollstandig entferrdernidiick-
stand 30min bei 0,1 Torrund 50 °C getrockneDannnimmt man in150 min-Hexan auf und
erzeugt durctschnelles Rihren einen feinkdrnigen Niederschlag. Die Suspension wird Uber
eine G3-Fritte getrennt und degelbgriine Rickstand wird Bal mit je 50 min-Hexan extra-
hiert. Der erhaltene Feststoff besteht laut Literatur aus 50-55 mol-% des gewdirachten
duktes. Das Produkt ist ifP-NMR-Spektrum bei -121,9 und -224,7 ppm mi{ |3 269,5 Hz
charakterisierbar.
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4.2.6 Darstellung von (MgSiP)(PBu), (1-Trimethylsilyl-2,3-di- tert.-butylcyclotriphos-
phan) [68]

Zu 5,88 g des Produktgemisches dad.-Butylphosphiden, dasei der Darstellung von
KP(PBu), erhalten wird, suspendiert in 200 ml n-Hexan, wird bei -78 °C unter starkem Riihren
mit dem Magnetriihredangsam3,33 ml MgSiCl (2,86 g, 26,4mmol, 10%iger UberschuR,
bezogen auf Kgetropft. ZurVervollstdndigungder Umsetzung wird 1@nin in der Kalte
nachgeruhrtAnschlieBencerwarmtman innerhaltvon 45min auf Raumtemperatur und zieht
Uberschissiges M8ICl sofort ab,wobei das Volumen des Reaktionsgemisches auf etwa die
Halfte verringert wird. Nach Filtration und Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der
gelbe Rickstand UbeineZincke-Apparatumit Vigreux-Kolonnefraktioniert. Der Gehalt an
Produkt l&Rt sich mit Hilfe dérP-NMR-Spektroskopie auf ungefahr 80 % abschatzen.

T =ca. 60 °C bei 5 - 10Torr

$p{*H}-NMR-Daten: -90,7ppm (P1); -113,1 ppm; -224,7 pprhkip: = -222,4 Hz;'Jp1p3 =
-309,5 Hz;'J2p3= -157,5 Hz;

Ausbeute: 2,66 g (ca. 9 mmol) Gemisch

4.2.7 Darstellung von wasserfreiem M@ O [69]

9,8 gTrimethylaminoxid-Dihydrat MgNO-2HO werden in 130 ml getrocknetem DMF geldst.
Das DMF wirdbis auf eineMenge von ca. 35 ml ub&ine 20cm-Vigreux-Kolonne abdestil-
liert. Langsames Abkuhlen auf O °C ergdhoRefarblose nadelformige Kristalle. Nach dem
Entfernen derestlichen DMF-L6sung mittels einer Kantdgischtman 2 mal mit 10 ml ge-
trocknetem kaltem n-Pentan und trocknet das Produkt im Vakuum.

Schmelzpunkt (MgNO): 210 °C

4.2.8 Darstellung von [(GH4)Pd(PPhs);] [70]

4.2.8.1 Darstellung von Pd(acafjl]

In einemBecherglas werden zu einer Suspension 2bjY gPdCL (0,122mol) in 125 ml
Wasser eineédsung von 25,0 g 2,4-Pentandion (Acetylaceton) (0r@60) in 50 ml Methanol
unter Ruhren zugegeben. NachMihuten Ruhren gibman zudersich ergebenden Mischung
eine Losung von 0,25mol Natriumacetat (34 g des Trihydrates) in 75 ml Wasser. Die
Mischung wird auf einer Heizplatte vorsichggwarmt und nacldem Abkuhlen fir mehrere
Stunden bei 0 °C gelagert. Der orange Feststoff mitceinerBichner-Nutsche abfiltriert, mit
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etwas Wasser gewaschen, anschlie3end im Vakuum getrocknet und unter Stickstoff fur weitere
Umsetzungen aufbewahrt.

Ausbeute: quantitativ

4.2.8.2 Darstellung von Al(Ofls)Et;,

In einen 500ml-Dreihalskolben mit RuckflulRkihterd Tropftrichter werden 50 ml (41,75 g;
0,366 mol) Triethylaluminium AIEf Uber eine Spinnepipettiert. Anschliel3end werdewmor-
sichtigunter Ruhren un&ihlung mit einem Eisbad 21 (16,8 g; 0,366no0l) Ethanol gelost

in 200 ml Toluol zugetropftDie Losung wird auf Raumtemperatur erwarmen lassen und uber
Nacht gerihrtMan entzieht ihr im Vakuundas LosungsmittelAnschlieend wird inHoch-
vakuum Uber eine 20 cm Vigreuxkolonne fraktionierend destilliert (50-54 °C BeT afy).
Ausbeute: 33,49 g (0,257 mol, 70,2 %)

4.2.8.3 Darstellung von [@E,)Pd(PPR),] [70]

In einem 1l-Dreihalskolben m#ufgesetztem Tropftrichter ureinemGaseinleitungsrohwer-
den 10,8 g (0,0355 mol) Pd(acaand 18,9 g (0,072fnol) PPh eingewogen. Die Substanzen
werden in 40 ml Toluol und 200 rBliethylether suspendiert. Die Mischung wird auf O °C ge-
kihlt und mit Ethen gesattigt. Das Ethen wird vorher zur Trocknung dwicle mit
Methanol/Trockeneis gekuhltelhlifalle geleitet. Unter Rihremit einemMagnetrihrer und
weiterer Ethenzufiihrung werden zu diéschung12,6 ml (10,6 g, 0,08&0l) Al(OC,Hs)Et,
gel6st in 60 ml Diethylether in 30 Minutenigetropft.Die Reaktionslésung wird darma. 40 h
bei Raumtemperatunei schwachenGasstrom geruhrt, wahrenddessamweil3grauer Nieder-
schlag aus schwarzer Lésung ausféllt. Dieser wird denr® °C abfiltriertund zweimal mit
wenig 0 °C kaltem, miEthen gesattigtem Diethylether gewaschen. Prasluktwird zunachst
bei 0 °Cund spatebei Raumtemperatuangsam im Vakuungetrocknet, da sdie Gefahr der
Zersetzung vermindert werden kann.

¥P{*H}-NMR-Daten: 23,1 ppm (s) in THF#D

Ausbeute: 18,5 g (0,028 mol, 78,9 %)
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4.3 Darstellung der Verbindungen

4.3.1 Darstellung von [(NiPPh)2(P'Pr)¢] (1)

Zu 0,78 g [(GH4)NIi(PPh),] (1,28 mmol) in 25 min-Pentan werdebei-70 °Ceine Losung
von 0,30 g (FPr) (1,35mmol) in 25 min-Pentan {ibeeine Kaniileunter Rilhredangsam zu-
gegeben. Danach wildngsam auRaumtemperatur erwéarmt, wolrean beica. -35 °Ceine
Farbanderung von gelb nach grin-briw@obachtet. Es wird weitere 2 Talgei RT geruhrt,
anschlielend abfiltriert unidei -30 °C kristallisiert. Es entstehen wenige verwachsgelbe
Kristalle und dunkle kubische Kristalléetztere konnen durch Roéntgenstrukturanalyse als

Verbindungl charakterisiert werden.

4.3.2 Darstellung von [Ni(FPr)q] (2)

Zu 0,21 g [(GH4)NIi(PPh)2] (0,344 mmol) in 25 min-Pentan werdehei-70 °Ceine Losung
von 0,16 g (FPr) (0,72mmol) in 25 min-Pentan (ibeeine Kaniileunter Rilhredangsam zu-
gegeben. Danach wildngsam auRaumtemperatur erwéarmt, wolrean beica. -35 °Ceine
Farbanderung von gelb nach grin-briw@obachtet. Es wird weitere 2 Talgei RT geruhrt,
anschlielend abfiltriert, im Vakuum der gro3te @eis Losungsmittels entfernt ubdi-30 °C
zur Kristallisationgebracht. Es entstebin gelbedPulver, dasich massenspektrometrisch und
*IP_NMR-spektroskopisch als Verbindur®) tharakterisieren laRt.

4.3.3 Darstellung von [Ni(PBu)e] aus [(C:H4)Ni(PPhs),] und (P'Bu);

Man geht analog zur Darstellung von [NRPg] (2) vor (siehe Kapitel 4.3.2, Seite 70).

4.3.4 Darstellung von [(NiPPB)Ni{(P'Bu)s}2] (3)

Zu 0,52 g [(GH4)Ni(PPh),] (0,85 mmol) in 25 mITHF wird bei-70 °CeineL6sung von 0,23
g (PBu); (0,87mmol) iibereine Kaniileunter Riihredangsamzugegeben. Danach wird lang-
sam aufRaumtemperatur erwarmt, wobman beica. -50 °Ceine Farbanderungpn gelbnach
gran-braun beobachtedie Lésung wird UbeNacht gerihrtanschlielBend im Vakuum vom
Losungsmittel befreit under Riuckstand in n-Hexan gelo&ei -30 °C bilden sich braune
Kristalle der Verbindun@.
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4.3.5 Darstellung von [Ni(P'Bu)s(PPhs)2] (4)

Zu 0,86 g [(GH4)NIi(PPh)2] (1,41 mmol) in 25 ml n-Hexan wirdbei -70 °CeineLésung von

0,34 g (FBu); (1,29mmol) in 25 ml n-Hexariibereine Kaniileunter Riihredangsamzuge-

geben. Danach wird auf Raumtemperatur erwarmt, wota beica. -35 °Ceine Farb-
anderung von gelb nach griin-braun beobachtet. Nach einigen Tagen ruhiger Aufbewahrung bei
Raumtemperatur entstehen hauptsachlich hexagonale, igeditelle der Zusammensetzung
[Ni(P'Bu)g], die sichaber nach und nach wieder auflésen. Im LalgieZeitbilden sich wenige

dunkelbraun-schwarze Kiristalle vdndie sich rontgenstrukturanalytisch untersuchen lassen.

4.3.6 Darstellung von [{Ni(us-Cl)(PCI)2(u2-P'Bu)s}{ (Mg 2Cl) (thf) 2}.Mg] >~ -
2[Mg(p2-Cl)s(thf)e] " (5)

In einem 2l-Dreihalskolben mKPG-RUhrer, Ruckflu3kihler und Tropftrichter werdeh0 g
(0,782mol) Mg-Spéne und,85 g (0,0374nol) wasserfreiedliCl, in 250 ml THF vorgelegt.
Zu der gut gertuhrterzum Sieden erhitzten Suspension werldagsam(ca. 1 Stunde) 35,7 g
(0,225mol) '‘BUPC}L in 200 ml THF zugetropftDanach wird noch 1 Stunde unfRiickfluR
erhitzt und geruhrtAnschlie3end wirdlas Losungsmittel im Vakuum vollstéandig entfernt, der
Ruckstandnit 100 ml n-Hexan gewascheabfiltriert undmit 200 ml THFaufgenommen. Die
Mischung wirderneutabfiltriert und das schwarz-braune Filtrait n-Heptan Uberschichtet.
NacheinigenTagenbilden sich wenigschwarz-braune Kristallder Verbindung5 nebenviel
dunklem Pulver und Mg@iKristallen.

4.3.7 Darstellung von [(PPB).Pt(P'Bu)s] (6)

Zu einer Suspension von 0,38 g (0,%0ol) desOlefinkomplexes [(GH4)Pt(PPHR),] in 25 ml
n-Hexan wird bei -70 °C eine Lésung von 0,15 g (0,568 mmujpin 25 ml n-Hexan unter
Ruhren tUbeeine Kantle zugegeben. Danach wadgsam auRaumtemperatur erwarmt und
noch 2 Tagdei 20 °Cgerihrt. Es wirdanschliel3end abfiltriert urioki -30 °Ckristallisiert. Es

bilden sich nach mehreren Tagen wenige orange Kristalle der Verbidung

4.3.8 Darstellung von [(PPh).Pd(PBu),] (7)

Zu einer Suspension v@n88 g (1,34mmol) desOlefinkomplexes [(¢Hs)Pd(PPh),] in 25 ml
n-Hexan wirdbei-70 °CeineLésung von 0,35 g (1,3@mol) (PBu)s in 25 ml n-Hexan unter
Ruhren tUbeeine Kantle zugegeben. Nagar Zugabe erfolghugenblicklich ein Farbwechsel

von grin uber grinbraun nacbtbraun.Danach wird langsam alaumtemperatur erwarmt
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und noch 1 Tag bei 20 °C gerihrt. Nach Filtration wird das Filtrat bei -30 “Kristallisation
gebrachtDie erhaltenen Kristalleverden abfiltriert, erneut in n-Hexan aufgeltst und durch
langsames Entfernaies Losungsmittels Gber mehrere Wochen koreneige gelbe stéabchen-

formige Kristalle der Verbindung erhalten werden.

4.3.9 Darstellung von [RhCI(PPR)(P'Bu)s] (8)

Zu einer Suspension vdh63 g (0,68Immol) [RhCI(PPk)s] in 25 ml THF wirdbei -70 °C
eineLdsung von 0,17 g (0,648mol) (PBu); in 25 ml THF unter Ruhren (ibeine Kaniile
zugegeben. Nach mehrtagigem Rihpen20°C, Entfernen des Losungsmittels im Vakuum,
Aufnehmendes Feststoffes in 25 ml n-Hexan und anschliel3ender Filtrationnkanrwenige
dunkelrote Kristalle von 8 durch langsames Entfernedes Ldsungsmittels Uber mehrere
Wochen erhalten.

4.3.10 Darstellung von [(CO)Cr{(P'Pr)s},] (9)

Zu einer Lésung voR,40 g (1,56nmol) des Norbornadien-Komplexes [(nbd)Cr(GAh 25
ml n-Hexan wirdbei -70 °C eine Lésung von 0,36 g (1,6ehmol) (PPr) in 25 ml n-Hexan
unter Ruhren uber eine Kanule zugegeben. Danach wird langs&awatemperatur erwarmt
und noch mehrere Taggeruhrt. NachFiltration wird der Losung dasdsungsmittelbis auf
wenige ml im VakuunentzogenDie so eingeengte Losung wirdit etwasKieselgel 60 (=
Porendurchmesser 60 A) aufgenommen und im Vakgetrocknet.Saulenchromatographie
Uber eine 30/4 cm Saulemit Kieselgel 60 mit n-Hexamnd Toluolals Laufmittelfihrt zu
[(CO)Cr(PPr)], das NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden kann [16], unerzu
bindung9, die bei-25 °C nach mehreren Wochen als leuchtend gelbe Kristaléen-Hexan

kristallisiert werden kann.

4.3.11 Darstellung von [(NiCO)(n2-CO)s{(P'Bu),},] (10)

Zu einer-30 °C kalten Lésung vor0,30 g (1,14mmol) (PBu); in 50 ml THF wird unter
Ruhren0,65 ml [Ni(CO})] (0,85 g; 5,0mmol) mit einerPipette zugegeben (molarésrhaltnis

P:Ni 3,4:5,0). Danach wird langsam al®aumtemperatur erwarmt, wobmian beica. 0 °C
eine Farbanderungon hellgelb nachschwarz-braun beobachtet. Nach zwei Stunden Rihren
bei Raumtemperatur gilvhan eind.dsung von 0,48 g (6,38mol) MeNO in 25 ml THF zu.
Man kann keine weitere Farbveranderung beobachten, jedaoult Kilfe eines Blasenzahlers
Gasentwicklung beobachtbar. Nach zwei Tagen wirddaenReaktionslésungamtliches L6-
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sungsmittel im Vakuum entfernt. DRrodukte werden durch Chromatographie idwee 30/4
cm Saule mit Kieselgel 60 (Porendurchmesser 60 A) mit n-Hexan / Toluol AlEHRufmittel
aufgetrennt. Mit Toluol eluiemnan die Verbindund0O, welche maraus n-Hexan durcltang-

sames Entfernen des Losungsmittels kristallisieren kann.

4.3.12 Darstellung von [(CpFeCO)u-CO)(u-PH'Bu)]" (11)

Zu einer Suspension v@h21 g (0,989nmol) [CpFe(CO)CI] ( = [FpCI] ) in 25 ml THFwird

bei -70 °C eine Lésung von 0,25 g (0,892hmol) des gemischtsubstituierten Dreiringes
(MesSiP)(PBu), in 25 ml THF unter Riihren (ibeine Kaniile zugegeben. Es bildéth eine
orange Losungdie ihre Farbdoeim Erwarmen auf Raumtemperatur noch vertieft. Die Losung
wird noch 2 Tagédei 20 °Cgerthrt,filtriert und auf wenigeMilliliter eingeengt. Nackin paar

Tagen konnen wenige Kristalle der Verbinddrdgerhalten werden.
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4.4 |IR-Spektren
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Abbildung 36:IR-Spektrum von [(NiPP)(PPr)] (1)
Bandenlagen (cfﬁ): 3051w, 2947m, 2915m, 2857m, 2349w, 1585w, 1477m, 1458m, 1433m,
1378w, 1358w, 1262w, 1185m, 1148m, 1121s, 1089m, 1027m, 877w, 803w, 747m, 722s,
696s, 665w, 618w, 540s, 520s, 507m, 432m
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Abbildung 37:IR-Spektrum von [(NiPPANi{(P'Bu)s} ] (3)
Bandenlagen (cfﬁ): 3054w, 2947m, 2928m, 2884m, 2854m, 1591w, 1478w, 1453m, 1438s,
1386w, 1357m, 1311w, 1262m, 1190s, 1184s, 1170m, 1121s, 1094s, 1071m, 1039m, 1026m,
997m, 963w, 805m, 755m, 747m, 721s, 695s, 627w, 541s, 521s, 505m, 458w, 443w, 424w,
407w
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Abbildung 38:IR-Spektrum von [N(PBu)s(PPh),] (4)
Bandenlagen (ciJr): 2946w, 1919w, 1773w, 1735w, 1685w, 1654m, 1648w, 1636w, 1560w,
1540w, 1507w, 1477m, 1458w, 1438w, 1160w, 1121w, 1036s, 972w, 723w, 696m, 542m,
504w, 473w, 458w, 438w, 419w, 408w,

75



Experimenteller Teil

= L[] —— i e — i
S W T P S
fg / il y ! Y
-] | ] | W
E | _ [
2 | f If
2 # i [l Il ;
& | "_ Al Al
T |
| / 1
™ I |
6 ] |
L] [
&
L]
.l
I
a
4004 o0 280 210 168 1M 200
Wallermhl omi*)

Abbildung 39:IR-Spektrum von [(PPLPt(PBu)] (6)
Bandenlagen (ci): 3050w, 2957m, 2949m, 2927m, 2910m, 2879m, 2847m, 1735w, 1701w,
1697w, 1685w, 1654w, 1637w, 1586w, 1571w, 1560w, 1543w, 1508w, 1477m, 1467m,
1452m, 1437s, 1433s, 1381w, 1351m, 1262m, 1165m, 1093s, 1028m, 999m, 806m, 7496m,
741s, 731m, 697s, 617w, 530m, 520s, 505s, 491s, 457m, 421m
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Abbildung 40:IR-Spektrum von [(PRPd(PBuU),] (7)
Bandenlagen (ci): 3051m, 2945m, 2926m, 2899m, 2876m, 2838m, 1618w, 1585w, 1571w,
1561w, 1482m, 1466w, 1448m, 1435s, 1430s, 1350m, 1262w, 1167m, 1094m, 1086m,
1027m, 998m, 809m, 751s, 738s, 691s, 647w, 619w, 593w, 566w, 525s, 517318504,
453w, 433w, 413m, 365w, 336w, 313w, 286m
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Abbildung 41:IR-Spektrum von [(COQLH{(P'Prk}2] (9)
Bandenlagen (ci): 2955m, 2918m, 2860m, 2008s, 1924s, 1906s, 1876s, 1841m, 1459m,
1453m, 1444m, 1382m, 1364m, 1287w, 1248w, 1222w, 1212w, 1150m, 1038w, 1015w,
924w, 872w, 670s, 645s, 637s, 613m, 581w, 554m, 496w, 470w, 462w
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Abbildung 42:IR-Spektrum von [(NiCQ)u-CO){(P'Bu).} 2] (10)

Bandenlagen (ci): 2961w, 2923w, 2862w, 2057m, 2022s, 2010s, 2001s, 1992s, 1859m,
1845m, 1840m, 1832m, 1470w, 1457w, 1390w, 1364w, 1261w, 1153w, 1097w, 1017w,
585w, 556w, 532w, 507w, 482w, 427w, 407w
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5 Kiristallstrukturuntersuchungen

Die Messungen zu den Kristallstrukturanalysen der vorliegenden Arbeit wurden auf

(a) Vierkreisdiffraktometern vom Typt8E StADI IV und auf

(b) Flachendetektordiffraktometern vom Typd& IPDS

durchgefuhrtAls Strahlungsquelle dienjeweils eineRéntgenréhremit Mo-Anode und nach-

geschaltetem Graphitmonochromator (Mg-8trahlung,A = 71,069 pm)Die Kristalle wur-

den unterMineraldl ausgesucht unhit wenig Ol oder mit Zweikomponentenklebstoff an

einem Glasfaden auf dem Goniometerkopf befestigt.

Die Strukturanalysen gliedern sich in folgende Schritte:

1.

78

Bestimmungder Orientierungsmatrix under Gitterkonstanteanhandder Orientierungs-

parameter

(a) von 25-30 Reflexen mit 10° € & 25°

(b) von 500-1500 Reflexen im gesamten Mel3bereich aus mehreren Aufnahmen

Bestimmung der Reflexintensitaten

(a) im®m- oder B/m-Abtastmodus
(b) durch Anpassen der Integrationsbedingungen an das gemittelte Reflexprofil und
anschlieRendes Auslesen aller Aufnahmen

Datenreduktion und Korrekturen

(a) Skalierung der Rohdaten anhand dreier Standardreflexe; Lorentz- und Polarisations-
faktorkorrektur
(b) Lorentz- und Polarisationsfaktorkorrektur

Strukturbestimmungnit den ProgrammenHELXVOR [72], SHELXS-86 [73] und BIELXL -
92 [74] an einer IBM RISC 6000 (550)-Anlage unter UNIX:

Losung der Kristallstrukturmit Hilfe von direkten Methoden undnschlie3enden
Differenzfouriersynthesen; Optimierumigr Atomparameter durctierfeinerung nach der
Methode derkleinsten Fehlerquadrate gegéif fur die gesamte Matrix. Dabeiurde

folgende Gewichtung verwendet:
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FZ Q)+ 2F?
l:crzFO2+(aP)2+bP mit P = ma 05) :
w

Als Koeffizientena und b wurden die vonSHELXL-92 vorgeschlagenen Werte Uber-

nommen. Fur die ermittelten Gutewerte gilt damit:

Nach der von BBYE und WALLER [75] abgeleiteten Theorie wiker Atomformfaktorf,, der
sich auf ruhende Atome bezieht, mit einem temperaturabh&ngigen Baktorigiert.

sin“6 0

f = f,exp3-8n°U 0
FD_ A O

Der Temperaturfaktot) 1aBt sich mitder mittleren Auslenkungu des Atoms senkrecht zur
reflektierenden Netzebene in Verbindung setzen.

U= <u2>
Die KoeffizientenU;s, bzw. U; sind definiertliber die Schwingungstensoreer allgemeinen

Form:

bzw. Tan,SO—ZT[ZD Zuumr’q :;F#D

—1J

Der KoeffizientU.q ist als Drittel der Spur deg;-Tensors definiert:
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103

3 0
U, == 0y U.a’a’
23D uaEasl

Die Angabenm und my bezeichnen die hkl-Werten(=h, my=k, mg=I), & und g die Gitter-
konstanten und,” bzw.g" die reziproken Gitterkonstanten.

In den folgenden Tabellen sind die Bindungslangen in pm, Bindungswinkeind 8lieU;-,

Uis- undUeWerte in K angegeben.

Die Abbildungender Molekulstrukturen wurdemit Hilfe des ProgrammesSSCHAKAL 92¢
[76] angefertigt.
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5.1 [(NiPPhy)(P'Pr)g] (1)

Die Verbindung kristallisiert aus n-Pentan in Form dunkelgriner KristtleFormeleinheit

kristallisiert ein Molekul n-Pentan mit aus.

Summenformel GH7NizPs - GH12

Molare Masse (ohne LM) (g/mol) 1086,34

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Zelldimensionen a; b; c (A) 12,136(2); 12,750(2); 20,388(4)
a; B;v (°) 92,810(10); 102,75(2); 93,380(10)
Volumen (&) 3065,3(9)

Zahl der Formeleinheiten 2

Roéntgenographische Dichte (g/m 1,255

Absorptionskoeffizient (ci) 8,58

Meltemperatur (K) 196(2)

MeRbereich @ (°) 4,74 - 48

Gemessene Reflexe 8838

Unabhangige Reflexe (B 6723 (0,0337)

Unabhangige Reflexe mit,B 4c(F,) 5168

|E™-1] 0,958

Anzahl der verfeinerten Parameter 603

Maximale Restelektronendichte/fe) 0,610

R-Werte (> 40(F,)) R; = 0,0438; wR=0,1116

R-Werte (alle Reflexe) R=0,0639; wRR=0,1229

Diffraktometer SOEIPDS

Bemerkung: Die Lageder Ni-, P- und C-Atome wurdanit anisotropen Temperaturfaktoren
verfeinert. Die AtomeC(8), C(9), C(11) und C(12) wurden isotrapf Splittagen verfeinert.
Die Lagender C-Atome ded.6sungsmittelmolekilg§C(55) bis C(59)) wurden isotrop ver-
feinert. Die Koordinaten der H-Atome wurden fur idealisierte Positionen berechnet.
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Lageparameter und Koeffizienteh, bzw. Uiso (A% von 1

Atom
Ni(1)
Ni(2)
P(1)
P(2)
P(3)
P(4)
P(5)
P(6)
P(7)
P(8)
C(2)
C(2)
C(@3)
C@“)
C(5)
C(6)
C(7)
C(8A)
C(9A)
C(11A)
C(12A)
C(8B)
C(9B)
C(11B)
C(12B)
C(10)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C@17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)

x/a
0,77063(4)
0,88371(5)
0,89731(10)
0,82596(11)
0,74088(10)
0,62203(10)
0,59205(10)
0,77364(9)
0,75845(9)
1,04060(10)
1,0224(4)
1,0826(4)
1,1060(5)
0,7248(5)
0,6350(5)
0,7934(7)
0,6716(5)
0,7537(12)
0,6316(28)
0,3897(16)
0,4454(16)
0,7680(12)
0,5719(7)
0,3797(7)
0,4610(8)
0,4816(4)
0,5601(4)
0,4988(5)
0,6624(5)
0,7984(4)
0,8163(5)
0,7074(5)
0,6172(4)
0,5973(4)
0,4881(5)
0,4031(5)
0,4218(4)
0,5297(4)
0,8236(4)
0,9290(4)
0,9798(5)
0,9247(5)
0,8199(5)
0,7705(5)
0,8256(4)
0,8005(5)
0,8542(5)
0,9344(5)
0,9607(5)

y/b

0,89514(4)
0,73665(5)
0,85954(10)
0,75670(11)
0,66832(10)
0,77701(10)
0,73546(11)
0,78457(10)
1,05868(10)
0,66903(10)
0,9352(4)
1,0036(5)
0,8648(5)
0,8368(5)
0,7702(5)
0,9110(6)
0,5489(4)
0,4870(13)
0,4638(27)
0,6869(17)
0,8831(16)
0,4685(11)
0,4951(7)
0,7351(8)
0,8811(8)
0,7717(5)
0,5912(5)
0,5809(6)
0,5247(5)
0,8144(4)
0,7158(5)
0,8779(5)
1,1083(4)
1,2128(4)
1,2478(5)
1,1817(5)
1,0775(5)
1,0422(4)
1,1026(4)
1,0679(5)
1,0933(5)
1,1510(5)
1,1857(5)
1,1632(5)
1,1501(4)
1,1313(4)
1,1913(5)
1,2703(5)
1,2912(5)

zlc

Ueq/Uiso
0,21241(3) 0,0292(2)
0,22674(3) 0,0313(2)
0,15592(6) 0,0328(3)
0,06413(6) 0,0394(3)
0,13193(6) 0,0354(3)
0,16017(6) 0,0350(3)
0,25862(7) 0,0369(3)
0,29256(6) 0,0313(3)
0,23834(6) 0,0316(3)
0,26809(6) 0,0335(3)
0,1390(3)  0,0432(13)
0,2015(3)  0,0496(15)
0,1151(3)  0,058(2)
0,0083(3)  0,0474(15)
-0,0435(3) 0,058(2)
-0,0264(4) 0,078(2)
0,0759(3)  0,050(2)
0,0541(8)  0,061(4)
0,1165(17) 0,060(7)
0,1111(10) 0,061(5)
0,0908(11) 0,052(5)
0,0812(8)  0,056(3)
0,0953(5)  0,065(2)
0,1266(5) 0,050(2)
0,0671(5) 0,048(2)
0,0972(3)  0,048(2)
0,2676(3)  0,0456(14)
0,3255(3)  0,058(2)
0,2790(3)  0,056(2)
0,3852(2) 0,0397(13)
0,4252(3)  0,052(2)
0,4064(3)  0,055(2)
0,2294(2)  0,0333(12)
0,2153(3)  0,046(2)
0,2130(3)  0,051(2)
0,2231(3)  0,053(2)
0,2374(3)  0,050(2)
0,2403(3)  0,0450(15)
0,3261(2) 0,0353(12)
0,3555(3)  0,0463(15)
0,4221(3)  0,056(2)
0,4627(3)  0,056(2)
0,4347(3)  0,056(2)
0,3673(3)  0,0446(14)
0,1894(3)  0,0358(12)
0,1198(3)  0,0441(14)
0,0795(3)  0,057(2)
0,1083(3)  0,060(2)
0,1769(3)  0,059(2)
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C(36) 0,9049(4) 1,2320(4) 0,2173(3) 0,0470(15)
C@37) 1,0394(4) 0,5771(4) 0,3342(2) 0,0370(12)
C(38) 0,9536(4) 0,4970(4) 0,3221(3) 0,0456(14)
C(39) 0,9459(5) 0,4236(5) 0,3691(3) 0,056(2)
C(40) 1,0237(6) 0,4286(5) 0,4292(3) 0,064(2)
C(41) 1,1104(6) 0,5071(6) 0,4422(3) 0,067(2)
C(42) 1,1192(5) 0,5818(5) 0,3959(3) 0,055(2)
C(43) 1,1063(4) 0,5890(4) 0,2112(3) 0,0381(13)
C(44) 1,1920(4) 0,5229(4) 0,2367(3) 0,048(2)
C(45) 1,2400(5) 0,4645(5) 0,1915(4) 0,061(2)
C(46) 1,2014(5) 0,4692(5) 0,1239(4) 0,064(2)
C(47) 1,1158(5) 0,5335(5) 0,0979(3) 0,058(2)
C(48) 1,0686(4) 0,5920(5) 0,1433(3) 0,0456(15)
C(49) 1,1556(4) 0,7661(4) 0,3091(3) 0,0369(13)
C(50) 1,2623(4) 0,7758(4) 0,2943(3) 0,0423(13)
C(51) 1,3452(4) 0,8507(5) 0,3277(3) 0,055(2)
C(2) 1,3237(5) 0,9176(5) 0,3781(3) 0,057(2)
C(3) 1,2177(5) 0,9102(5) 0,3930(3) 0,056(2)
C(4) 1,1341(4) 0,8364(5) 0,3594(3) 0,048(2)
C(d5) 0,2030(11) 0,2578(11) 0,3427(7) 0,135(4)
C(56) 0,2945(19) 0,2315(19) 0,3868(11) 0,228(8)
C(57) 0,3829(20) 0,3056(19) 0,4075(12) 0,237(9)
C(58) 0,4881(26) 0,2778(24) 0,4547(16) 0,300(13)
C(9) 0,5634(21) 0,3472(23) 0,4850(14) 0,278(12)
Abstande (pm) il
Ni(1)-Ni(2) 250,2(1) P(1)-P(2) 221,0(2) P(5)-C(13) 188,4(6)
Ni(1)-P(1) 217,0(1) P(2)-P(3) 221,2(2) P(6)-C(16) 186,2(5)
Ni(1)-P(4) 230,9(1) P(3)-P(4) 220,4(2) P(7)-C(25) 183,4(5)
Ni(1)-P(6) 220,6(2) P(4)-P(5) 220,1(2) P(7)-C(19) 183,7(4)
Ni(1)-P(7) 214,8(1) P(5)-P(6) 220,2(2) P(7)-C(31) 183,8(6)
Ni(2)-P(1) 220,5(2) P(1)-C(1) 185,7(6) P(8)-C(37) 183,1(6)
Ni(2)-P(3) 238,3(1) P(2)-C(4) 186,9(5) P(8)-C(49) 183,2(5)
Ni(2)-P(6) 218,3(1) P(3)-C(7) 189,3(5) P(8)-C(43) 184,7(4)
Ni(2)-P(8) 215,3(2) P(4)-C(10) 188,9(4)
Bindungswinkel (°) irL
P(7)-Ni(1)-P(1) 116,27(6) P(8)-Ni(2)-P(3) 126,89(5)
P(7)-Ni(1)-P(6) 117,40(5) P(6)-Ni(2)-P(3) 98,38(5)
P(1)-Ni(1)-P(6) 110,11(5) P(1)-Ni(2)-P(3) 79,99(5)
P(7)-Ni(1)-P(4) 125,87(5) P(8)-Ni(2)-Ni(1) 148,97(5)
P(1)-Ni(1)-P(4) 101,28(5) P(6)-Ni(2)-Ni(1) 55,67(4)
P(6)-Ni(1)-P(4) 80,09(5) P(1)-Ni(2)-Ni(1) 54,46(4)
P(7)-Ni(1)-Ni(2) 148,40(4) P(3)-Ni(2)-Ni(1) 82,28(4)
P(1)-Ni(1)-Ni(2) 55,79(4) C(2)-P(2)-Ni(2) 134,0(2)
P(6)-Ni(1)-Ni(2) 54,82(3) C(2)-P(2)-Ni(2) 131,3(2)
P(4)-Ni(1)-Ni(2) 84,84(4) Ni(1)-P(1)-Ni(2) 69,75(5)
P(8)-Ni(2)-P(6) 120,13(5) C(1)-P(2)-P(2) 106,1(2)
P(8)-Ni(2)-P(1) 114,53(6) Ni(1)-P(1)-P(2) 112,24(7)
P(6)-Ni(2)-P(1) 109,63(5) Ni(2)-P(1)-P(2) 95,19(7)
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C(4)-P(2)-P(2) 105,6(2) C(49)-P(8)-C(43) 103,2(2)
C(4)-P(2)-P(3) 111,2(2) C(37)-P(8)-Ni(2) 117,0(2)
P(1)-P(2)-P(3) 83,78(7) C(49)-P(8)-Ni(2) 113,92(14)
C(7)-P(3)-P(4) 114,8(2) C(43)-P(8)-Ni(2) 118,6(2)
C(7)-P(3)-P(2) 102,3(2) C(2)-C(1)-P(1) 110,1(4)
P(4)-P(3)-P(2) 104,51(7) C(3)-C(1)-P(1) 113,0(4)
C(7)-P(3)-Ni(2) 147,5(2) C(5)-C(4)-P(2) 113,2(4)
P(4)-P(3)-Ni(2) 90,09(5) C(6)-C(4)-P(2) 107,8(4)
P(2)-P(3)-Ni(2) 90,31(6) C(8A)-C(7)-P(3) 111,9(7)
C(10)-P(4)-P(5) 108,9(2) C(9B)-C(7)-P(3) 115,7(4)
C(10)-P(4)-P(3) 113,4(2) C(9A)-C(7)-P(3) 111,5(1,2)
P(5)-P(4)-P(3) 107,95(7) C(8B)-C(7)-P(3) 104,9(6)
C(10)-P(4)-Ni(1) 140,7(2) C(12A)-C(10)-P(4) 107,8(8)
P(5)-P(4)-Ni(1) 90,69(6) C(11B)-C(10)-P(4) 113,6(5)
P(3)-P(4)-Ni(1) 90,84(5) C(12B)-C(10)-P(4) 110,7(5)
C(13)-P(5)-P(4) 115,8(2) C(11A)-C(10)-P(4) 114,1(8)
C(13)-P(5)-P(6) 112,7(2) C(15)-C(13)-P(5) 115,4(4)
P(4)-P(5)-P(6) 82,57(7) C(14)-C(13)-P(5) 108,2(4)
C(16)-P(6)-Ni(2) 133,0(2) C(18)-C(16)-P(6) 113,8(3)
C(16)-P(6)-P(5) 105,7(2) C(17)-C(16)-P(6) 112,7(3)
Ni(2)-P(6)-P(5) 116,88(6) C(24)-C(19)-P(7) 119,0(4)
C(16)-P(6)-Ni(1) 128,6(2) C(20)-C(19)-P(7) 121,7(5)
Ni(2)-P(6)-Ni(1) 69,51(5) C(26)-C(25)-P(7) 118,6(3)
P(5)-P(6)-Ni(1) 93,45(6) C(30)-C(25)-P(7) 123,9(3)
C(25)-P(7)-C(19) 101,0(2) C(36)-C(31)-P(7) 124,6(4)
C(25)-P(7)-C(31) 103,6(2) C(32)-C(31)-P(7) 117,5(4)
C(19)-P(7)-C(31) 101,9(2) C(38)-C(37)-P(8) 117,4(4)
C(25)-P(7)-Ni(1) 115,1(2) C(42)-C(37)-P(8) 124,7(5)
C(19)-P(7)-Ni(1) 118,6(2) C(48)-C(43)-P(8) 119,4(3)
C(31)-P(7)-Ni(2) 114,48(14) C(44)-C(43)-P(8) 121,2(4)
C(37)-P(8)-C(49) 101,9(2) C(50)-C(49)-P(8) 125,2(4)
C(37)-P(8)-C(43) 99,6(2) C(54)-C(49)-P(8) 117,3(4)
KoeffizientenU; (A?) der Schwingungstensoreniin

Atom U Uz Uss Uzs Uis Ui

Ni(1) 0,0270(3) 0,0283(3) 0,0328(3) 0,0012(3) 0,0077(2) 0,0038(2)
Ni(2) 0,0279(3) 0,0331(3) 0,0351(3) 0,0052(3) 0,0096(2) 0,0073(3)
P() 0,0302(6) 0,0347(6) 0,0349(6) 0,0035(5) 0,0096(5) 0,0049(5)
P(2) 0,0444(7) 0,0412(7) 0,0348(7) 0,0030(6) 0,0123(6) 0,0082(6)
P(3) 0,0341(6) 0,0327(6) 0,0379(7) -0,0013(6) 0,0052(5) 0,0029(6)
P@4) 0,0285(5) 0,0366(7) 0,0378(7) -0,0014(6) 0,0040(5) 0,0025(5)
P(5) 0,0293(6) 0,0409(7) 0,0412(7) 0,0031(6) 0,0093(5) 0,0020(6)
P(6) 0,0264(5) 0,0340(6) 0,0336(6) 0,0026(5) 0,0066(5) 0,0025(5)
P(7) 0,0299(6) 0,0312(6) 0,0336(6) -0,0002(5) 0,0066(5) 0,0039(5)
P(8) 0,0296(6) 0,0346(7) 0,0378(7) 0,0039(6) 0,0092(5) 0,0069(5)
C() 0,038(3) 0,044(3) 0,051(3) 0,010(3) 0,017(2) 0,005(3)
C(2) 0,035(2) 0,049(3) 0,066(4) 0,003(3) 0,016(3) -0,001(3)
C(3) 0,048(3) 0,061(4) 0,075(4) 0,005(3) 0,037(3) 0,002(3)
C@4) 0,055(3) 0,051(3) 0,037(3) 0,004(3) 0,009(3) 0,010(3)
C() 0,071(4) 0,062(4) 0,037(3) 0,008(3) 0,006(3) 0,007(3)
C(6) 0,083(5) 0,077(5) 0,074(5) 0,037(4) 0,013(4) 0,004(5)
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C(7) 0,053(3) 0,041(3) 0,050(3) -0,009(3) 0,004(3) 0,002(3)
C(10) 0,033(2) 0,061(4) 0,042(3) -0,003(3) -0,004(2) 0,005(3)
C(13) 0,039(3) 0,050(3) 0,045(3) 0,006(3) 0,005(2) -0,004(3)
C(14) 0,048(3) 0,063(4) 0,070(4) 0,028(3) 0,021(3) -0,005(3)
C(15) 0,052(3) 0,044(3) 0,070(4) 0,005(3) 0,008(3) 0,003(3)
C(16) 0,036(2) 0,052(3) 0,029(2) 0,000(2)  0,004(2) 0,000(3)
C(17) 0,058(3) 0,056(3) 0,042(3) 0,010(3) 0,009(3) 0,005(3)
C(18) 0,062(3) 0,064(4) 0,042(3) -0,001(3) 0,020(3) 0,013(3)
C(19) 0,031(2) 0,030(2) 0,039(3) -0,001(2) 0,007(2) 0,005(2)
C(20) 0,037(3) 0,041(3) 0,057(3) -0,001(3) 0,008(3) 0,007(3)
C(21) 0,042(3) 0,049(3) 0,060(4) -0,001(3) 0,002(3) 0,021(3)
C(22) 0,042(3) 0,067(4) 0,052(3) 0,001(3) 0,010(3) 0,025(3)
C(23) 0,032(3) 0,056(4) 0,066(4) 0,008(3) 0,022(3) 0,000(3)
C(24) 0,043(3) 0,041(3) 0,053(3) 0,006(3) 0,011(3) 0,014(3)
C(25) 0,037(2) 0,032(3) 0,035(3) -0,002(2) 0,007(2) 0,002(2)
C(26) 0,040(3) 0,053(3) 0,042(3) -0,006(3) 0,002(2) 0,004(3)
C(27) 0,040(3) 0,074(4) 0,049(3) 0,000(3) 0,002(3) 0,006(3)
C(28) 0,058(3) 0,065(4) 0,038(3) 0,001(3) -0,001(3) -0,007(3)
C(29) 0,065(4) 0,061(4) 0,042(3) -0,010(3) 0,014(3) 0,001(3)
C(30) 0,045(3) 0,048(3) 0,039(3) 0,000(3) 0,007(2) 0,003(3)
C(31) 0,035(2) 0,029(2) 0,045(3) 0,003(2) 0,011(2) 0,003(2)
C(32) 0,051(3) 0,040(3) 0,042(3) 0,007(3) 0,011(3) 0,000(3)
C(33) 0,071(4) 0,052(3) 0,050(4) 0,011(3) 0,018(3) 0,005(3)
C(34) 0,068(4) 0,050(4) 0,069(4) 0,018(3) 0,029(3) 0,000(3)
C(35) 0,063(4) 0,043(3) 0,069(4) 0,007(3) 0,018(3) -0,013(3)
C(36) 0,049(3) 0,040(3) 0,051(3) -0,001(3) 0,009(3) -0,005(3)
C(37) 0,032(2) 0,039(3) 0,039(3) 0,003(2) 0,005(2) 0,010(2)
C(38) 0,046(3) 0,044(3) 0,049(3) 0,007(3) 0,012(2) 0,011(3)
C(39) 0,063(3) 0,042(3) 0,069(4) 0,009(3) 0,028(3) 0,005(3)
C(40) 0,078(4) 0,058(4) 0,062(4) 0,018(3) 0,021(4) 0,024(4)
C(41) 0,076(4) 0,077(5) 0,045(4) 0,021(4) 0,001(3) 0,019(4)
C(42) 0,051(3) 0,057(4) 0,055(4) 0,011(3) 0,006(3) 0,009(3)
C(43) 0,029(2) 0,034(3) 0,053(3) 0,001(2) 0,011(2) 0,006(2)
C(44) 0,041(3) 0,040(3) 0,064(4) 0,005(3) 0,014(3) 0,011(3)
C(45) 0,047(3) 0,042(3) 0,099(6) -0,004(4) 0,026(3) 0,015(3)
C(46) 0,056(3) 0,056(4) 0,089(5) -0,015(4) 0,036(4) 0,008(3)
C(47) 0,058(3) 0,063(4) 0,059(4) -0,014(4) 0,027(3) 0,007(3)
C(48) 0,040(3) 0,044(3) 0,054(4) -0,002(3) 0,016(3) 0,004(3)
C(49) 0,030(2) 0,039(3) 0,041(3) 0,002(2) 0,005(2) 0,008(2)
C(50) 0,036(2) 0,039(3) 0,055(3) 0,001(3) 0,016(2) 0,005(2)
C(51) 0,036(3) 0,054(4) 0,075(4) -0,003(3) 0,016(3) 0,002(3)
C(52) 0,040(3) 0,052(4) 0,073(4) -0,009(3) 0,008(3) -0,006(3)
C(53) 0,052(3) 0,052(4) 0,062(4) -0,015(3) 0,013(3) -0,002(3)
C(54) 0,036(2) 0,055(3) 0,051(3) -0,005(3) 0,010(2) 0,007(3)
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5.2 [(NiPPR)Ni{(P'Bu)s}2] (3)

Die Verbindung kristallisiert aus n-Hexan in Form dunkelbrauner Kristatle Formeleinheit

kristallisiert ein halbes Molekil n-Hexan mit aus.

Summenformel GHeoNIP; - 2 GH14

Molare Masse (ohne LM) (g/mol) 908,21

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Zelldimensionen a; b; c (A) 11,575(5); 13,719(6); 18,276(10)
o; B; v (°) 69,68(3); 80,79(3); 69,36(3)
Volumen (&) 2544(2)

Zahl der Formeleinheiten 2

Roéntgenographische Dichte (g/m 1,242

Absorptionskoeffizient (ci 9,69

Meltemperatur (K) 200(2)

MeRbereich @ (°) 2,34 -50

Gemessene Reflexe 8977

Unabhangige Reflexe 8977

Unabhangige Reflexe mit,B 4c(F,) 6934

|E*1] 0,984

Anzahl der verfeinerten Parameter 484

Maximale Restelektronendichte/fe) 0,821

R-Werte (B > 40(Fo))

R, = 0,0385; wR=0,1026

R-Werte (alle Reflexe)

R=0,0581; wkR=10,1142

Diffraktometer

SOoESTADI IV

Bemerkung: Die Lageder Ni-, P- und C-Atome wurdanit anisotropen Temperaturfaktoren
verfeinert. Die Atome C(18)C(19) und C(20) wurden isotraquf Splitlagen verfeinert. Die
Lagen der C-Atome ddsbsungsmittelmolekil¢C(43) bis C(45)) wurden isotroperfeinert.
Die Koordinaten der H-Atome wurden fur idealisierte Positionen berechnet.
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Lageparameter und Koeffizienteh, bzw. Uiso (A% von3

Atom  x/a y/b zlc Ueg/Uiso

Ni(1) 0,70330(3) 0,60142(3) 0,19555(2) 0,02171(10)
Ni(2) 0,78238(3) 0,42134(3) 0,29768(2) 0,02139(10)
P(1) 0,82042(6) 0,56958(5) 0,28894(4) 0,0219(2)
P(2) 0,73484(7) 0,71387(6) 0,32923(4) 0,0257(2)
P(3) 0,60886(7) 0,74135(6) 0,24042(4) 0,0266(2)
P(4) 0,74283(7) 0,58231(6) 0,07833(4) 0,0273(2)
P(5) 0,67842(7) 0,44374(6) 0,09113(4) 0,0282(2)
P(6) 0,65621(6) 0,45451(6) 0,20960(4) 0,0230(2)
P(7) 0,86998(6) 0,25914(5) 0,37733(4) 0,0242(2)
C(1) 0,9817(3) 0,5755(2) 0,2556(2) 0,0297(6)
C(2) 1,0376(3) 0,5007(3) 0,2053(2) 0,0404(7)
C(3) 0,9855(3) 0,6903(3) 0,2085(3) 0,0561(10)
C(4) 1,0539(3) 0,5302(4) 0,3297(2) 0,0550(10)
C(5) 0,6590(3) 0,6720(2) 0,4295(2) 0,0314(6)
C(6) 0,7638(3) 0,6226(3) 0,4863(2) 0,0406(8)
C(7) 0,5883(3) 0,5927(3) 0,4404(2) 0,0391(7)
C(8) 0,5694(3) 0,7783(3) 0,4427(2) 0,0448(8)
C(9) 0,5818(3) 0,8906(2) 0,1797(2) 0,0339(7)
C(10) 0,5150(3) 0,9619(3) 0,2323(2) 0,0445(8)
C(11) 0,4952(3) 0,9123(3) 0,1167(2) 0,0501(9)
C(12) 0,6988(3) 0,9177(3) 0,1429(2) 0,0473(8)
C(13) 0,6759(3) 0,6856(2) -0,0168(2) 0,0345(7)
C(14) 0,7288(4) 0,6316(3) -0,0808(2) 0,0511(9)
C(15) 0,7260(3) 0,7807(3) -0,0326(2) 0,0412(8)
C(16) 0,5350(3) 0,7254(3) -0,0160(2) 0,0521(9)
C(17) 0,8176(3) 0,3195(3) 0,0904(2) 0,0356(7)
C(18A) 0,8707(7) 0,3351(6) 0,0043(4) 0,038(2)
C(19A) 0,9217(8) 0,2986(7) 0,1399(5) 0,035(2)
C(20A) 0,7768(8) 0,2192(8) 0,1402(6) 0,041(2)
C(18B) 0,8378(8) 0,3200(7) 0,0059(4) 0,042(2)
C(19B) 0,9307(8) 0,3211(8) 0,1216(5) 0,042(2)
C(20B) 0,7694(10) 0,2233(9) 0,1194(6) 0,052(3)
C(21) 0,4861(3) 0,4741(2) 0,2355(2) 0,0302(6)
C(22) 0,4586(3) 0,3728(3) 0,2352(2) 0,0437(8)
C(23) 0,4611(3) 0,4849(3) 0,3176(2) 0,0429(8)
C(24) 0,4052(3) 0,5762(3) 0,1773(2) 0,0464(8)
C(25) 0,8242(3) 0,2422(2) 0,4805(2) 0,0285(6)
C(26) 0,8231(3) 0,3240(3) 0,5096(2) 0,0410(8)
C(27) 0,7900(4) 0,3160(3) 0,5871(2) 0,0495(9)
C(28) 0,7570(3) 0,2279(3) 0,6370(2) 0,0514(9)
C(29) 0,7589(3) 0,1459(3) 0,6083(2) 0,0460(8)
C(30) 0,7925(3) 0,1523(3) 0,5315(2) 0,0368(7)
C(31) 0,8401(3) 0,1440(2) 0,3626(2) 0,0276(6)
C(32) 0,7190(3) 0,1532(3) 0,3579(2) 0,0401(8)
C(33) 0,6902(3) 0,0701(3) 0,3447(2) 0,0491(9)
C(34) 0,7833(3) -0,0214(3) 0,3359(2) 0,0461(8)
C(35) 0,9033(3) -0,0315(3) 0,3411(2) 0,0455(8)
C(36) 0,9331(3) 0,0506(2) 0,3545(2) 0,0386(7)
C(37) 1,0400(3) 0,2113(2) 0,3777(2) 0,0284(6)
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C(38) 1,1084(3) 0,2111(3) 0,3079(2) 0,0410(8)
C(39) 1,2360(3) 0,1721(3) 0,3060(2) 0,0557(10)
C(40) 1,2962(3) 0,1325(3) 0,3742(3) 0,0603(11)
C(41) 1,2305(3) 0,1321(3) 0,4441(2) 0,0545(10)
C(42) 1,1033(3) 0,1712(3) 0,4458(2) 0,0400(7)
C(43) 0,0095(4) 0,9756(4) 0,0427(2) 0,0680(11)
C@44) 0,1127(5) 0,9941(5) 0,0697(3) 0,0835(14)
C@5) 0,1258(6) 0,9504(5) 0,1556(3) 0,103(2)
Abstande (pm) i3
Ni(1)-Ni(2) 248,5(1) Ni(2)-P(7) 217,5(1) P(3)-C(9) 189,8(3)
Ni(1)-P(1) 217,9(1) P(1)-P(2) 220,0(1) P(4)-C(13) 189,1(3)
Ni(1)-P(3) 220,9(1) P(2)-P(3) 220,2(1) P(5)-C(17) 189,0(3)
Ni(1)-P(4) 220,4(1) P(4)-P(5) 220,4(1) P(6)-C(21) 189,5(3)
Ni(1)-P(6) 219,0(1) P(5)-P(6) 218,9(2) P(7)-C(25) 183,1(3)
Ni(2)-P(1) 217,7(1) P(1)-C(1) 189,0(3) P(7)-C(37) 184,2(3)
Ni(2)-P(6) 216,9(1) P(2)-C(5) 188,9(3) P(7)-C(31) 184,3(3)
Bindungswinkel (°) ir8
P(1)-Ni(1)-P(6) 109,93(4) P(5)-P(4)-Ni(1) 102,89(5)
P(1)-Ni(1)-P(4) 133,20(4) C(17)-P(5)-P(6) 106,58(11)
P(6)-Ni(1)-P(4) 76,39(4) C(17)-P(5)-P(4) 108,71(11)
P(1)-Ni(1)-P(3) 77,31(4) P(6)-P(5)-P(4) 76,41(4)
P(6)-Ni(1)-P(3) 131,01(4) C(21)-P(6)-Ni(2) 120,77(10)
P(4)-Ni(1)-P(3) 134,58(4) C(21)-P(6)-P(5) 103,50(10)
P(1)-Ni(1)-Ni(2) 55,18(4) Ni(2)-P(6)-P(5) 134,69(5)
P(6)-Ni(1)-Ni(2) 54,86(4) C(21)-P(6)-Ni(2) 112,25(10)
P(4)-Ni(1)-Ni(2) 110,56(5) Ni(2)-P(6)-Ni(1) 69,51(4)
P(3)-Ni(1)-Ni(2) 114,85(5) P(5)-P(6)-Ni(1) 103,87(5)
P(6)-Ni(2)-P(7) 124,26(4) C(25)-P(7)-C(37) 102,90(13)
P(6)-Ni(2)-P(1) 110,78(4) C(25)-P(7)-C(31) 102,44(13)
P(7)-Ni(2)-P(1) 124,79(4) C(37)-P(7)-C(31) 101,71(13)
P(6)-Ni(2)-Ni(1) 55,64(4) C(25)-P(7)-Ni(2) 114,71(10)
P(7)-Ni(2)-Ni(1) 173,17(3) C(37)-P(7)-Ni(2) 116,87(10)
P(1)-Ni(2)-Ni(1) 55,25(4) C(31)-P(7)-Ni(2) 116,10(10)
C(2)-P(2)-Ni(2) 117,67(10) C(2)-C(1)-P(2) 107,8(2)
C(2)-P(2)-Ni(2) 114,78(10) C(3)-C(1)-P(2) 113,6(2)
Ni(2)-P(1)-Ni(1) 69,57(4) C(4)-C(1)-P(2) 106,0(2)
C(1)-P(1)-P(2) 103,12(10) C(7)-C(5)-P(2) 114,9(2)
Ni(2)-P(1)-P(2) 137,97(4) C(6)-C(5)-P(2) 105,3(2)
Ni(1)-P(1)-P(2) 103,25(5) C(8)-C(5)-P(2) 106,3(2)
C(5)-P(2)-P(2) 109,51(10) C(12)-C(9)-P(3) 114,4(2)
C(5)-P(2)-P(3) 109,19(10) C(11)-C(9)-P(3) 104,9(2)
P(1)-P(2)-P(3) 77,03(5) C(10)-C(9)-P(3) 108,1(2)
C(9)-P(3)-P(2) 103,50(11) C(16)-C(13)-P(4) 114,1(2)
C(9)-P(3)-Ni(1) 124,23(10) C(15)-C(13)-P(4) 105,7(2)
P(2)-P(3)-Ni(1) 102,19(5) C(14)-C(13)-P(4) 107,4(2)
C(13)-P(4)-P(5) 102,95(11) C(20B)-C(17)-P(5) 105,5(4)
C(13)-P(4)-Ni(2) 127,55(11) C(19A)-C(17)-P(5) 115,5(4)
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C(19B)-C(17)-P(5) 112,4(4) C(30)-C(25)-P(7) 124,1(2)
C(18B)-C(17)-P(5) 105,5(4) C(26)-C(25)-P(7) 117,6(2)
C(20A)-C(17)-P(5) 105,4(4) C(32)-C(31)-P(7) 117,6(2)
C(18A)-C(17)-P(5) 108,2(3) C(36)-C(31)-P(7) 123,4(2)
C(24)-C(21)-P(6) 111,3(2) C(42)-C(37)-P(7) 122,4(2)
C(23)-C(21)-P(6) 107,2(2) C(38)-C(37)-P(7) 119,4(2)
C(22)-C(21)-P(6) 108,8(2)
KoeffizientenU; (A?) der Schwingungstensorendn
Atom U Uz, Uss Uzs Uis Ui
Ni(1) 0,0274(2) 0,0170(2) 0,0220(2) -0,00671(14) -0,00367(14) -,00694(14)
Ni(2) 0,0265(2) 0,0152(2) 0,0233(2) -0,00529(14) -0,00413(14) -0,00716(14)
P(1) 0,0257(3) 0,0182(3) 0,0241(4) -0,0080(3) -0,0022(3) -0,0079(3)
P(2) 0,0324(4) 0,0205(4) 0,0288(4) -0,0115(3) 0,0009(3) -0,0113(3)
P(3) 0,0313(4) 0,0193(3) 0,0283(4) -0,0086(3) -0,0022(3) -0,0057(3)
P(4) 0,0348(4) 0,0258(4) 0,0230(4) -0,0084(3) -0,0025(3) -0,0104(3)
P(5) 0,0336(4) 0,0281(4) 0,0277(4) -0,0134(3) -0,0038(3) -0,0098(3)
P(6) 0,0261(3) 0,0210(3) 0,0250(4) -0,0093(3) -0,0023(3) -0,0087(3)
P(7) 0,0305(4) 0,0169(3) 0,0261(4) -0,0064(3) -0,0039(3) -0,0078(3)
C(1) 0,0263(14) 0,0287(15) 0,038(2) -0,0131(13) 0,0001(12) -0,0121(12)
C(2) 0,035(2) 0,044(2) 0,046(2) -0,024(2) 0,0070(14) -0,0114(14)
C(3) 0,041(2) 0,037(2) 0,088(3) -0,019(2) 0,020(2) -0,020(2)
C@) 0,033(2) 0,089(3) 0,053(2) -0,032(2) -0,006(2) -0,019(2)
C(5) 0,038(2) 0,034(2) 0,0267(15) -0,0138(13) 0,0017(12) -0,0145(13)
C(6) 0,053(2) 0,040(2) 0,034(2) -0,0105(14) -0,0068(15) -0,021(2)
C(7) 0,049(2) 0,046(2) 0,031(2) -0,0109(14) 0,0035(14) -0,029(2)
C(8) 0,050(2) 0,045(2) 0,043(2) -0,023(2) 0,007(2) -0,014(2)
C(9) 0,042(2) 0,0185(14) 0,032(2) -0,0067(12) -0,0007(13) -0,0010(12)
C(10) 0,056(2) 0,022(2) 0,048(2) -0,0142(15) 0,000(2) -0,0023(14)
C(11) 0,057(2) 0,037(2) 0,040(2) -0,008(2) -0,014(2) 0,005(2)
C(12) 0,058(2) 0,029(2) 0,046(2) -0,0025(15) 0,004(2) -0,015(2)
C(13) 0,047(2) 0,030(2) 0,0246(15) -0,0051(12) -0,0040(13) -0,0125(14)
C(14) 0,083(3) 0,049(2) 0,025(2) -0,012(2) -0,006(2) -0,024(2)
C(15) 0,055(2) 0,030(2) 0,035(2) -0,0042(14) -0,0016(15) -0,0162(15)
C(16) 0,053(2) 0,044(2) 0,051(2) 0,001(2) -0,021(2) -0,014(2)
C(@7) 0,040(2) 0,031(2) 0,036(2) -0,0172(14) -0,0019(13) -0,0050(13)
C(21) 0,0272(14) 0,033(2) 0,037(2) -0,0155(13) 0,0001(12) -0,0136(12)
C(22) 0,040(2) 0,048(2) 0,054(2) -0,017(2) -0,002(2) -0,026(2)
C(23) 0,033(2) 0,060(2) 0,042(2) -0,025(2) 0,0106(14) -0,019(2)
C(24) 0,028(2) 0,045(2) 0,059(2) -0,010(2) -0,0076(15) -0,0078(14)
C(25) 0,0293(14) 0,0201(14) 0,0314(15) -0,0057(12) -0,0046(12) -0,0033(11)
C(26) 0,057(2) 0,030(2) 0,036(2) -0,0125(14) -0,0046(15) -0,0103(15)
C(27) 0,066(2) 0,040(2) 0,041(2) -0,021(2) -0,006(2) -0,004(2)
C(28) 0,049(2) 0,059(2) 0,030(2) -0,012(2) 0,0019(15) -0,001(2)
C(29) 0,044(2) 0,047(2) 0,035(2) -0,003(2) 0,0044(14) -0,012(2)
C(30) 0,040(2) 0,032(2) 0,036(2) -0,0064(13) 0,0000(13) -0,0138(13)
C(31) 0,039(2) 0,0193(14) 0,0265(14) -0,0060(11) -0,0036(12) -0,0114(12)
C(32) 0,042(2) 0,030(2) 0,055(2) -0,018(2) -0,006(2) -0,0124(14)
C(33) 0,050(2) 0,043(2) 0,068(2) -0,021(2) -0,005(2) -0,026(2)
C(34) 0,068(2) 0,031(2) 0,051(2) -0,015(2) -0,008(2) -0,025(2)
C(35) 0,061(2) 0,025(2) 0,055(2) -0,021(2) -0,002(2) -0,012(2)
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C(36) 0,043(2) 0,026(2) 0,048(2) -0,0140(14) -0,0062(15) -0,0091(14)
C(37) 0,0310(15) 0,0166(13) 0,037(2)  -0,0066(12) -0,0034(12) -0,0083(11)
C(38) 0,040(2) 0,034(2) 0,036(2) -0,0028(14) -0,0007(14) -0,0048(14)

C(39) 0,045(2) 0,041(2) 0,059(2)  -0,002(2) 0,013(2) -0,008(2)
C(40) 0,034(2) 0,051(2) 0,087(3)  -0,010(2) -0,005(2) -0,012(2)
C(41) 0,039(2) 0,059(2) 0,068(3)  -0,019(2) -0,016(2) -0,014(2)
C(42) 0,039(2) 0,039(2) 0,045(2)  -0,016(2) -0,0075(14)  -0,0110(14)
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5.3 [Nig(P'Bu)s(PPhs),] (4)

Kristallstrukturuntersuchungen

Die Verbindung kristallisiert aus n-Hexan in Form braunschwarzer Krisilte-ormeleinheit

kristallisiert ein Molekul Benzol (aus technischem Hexan) mit aus.

Summenformel GoHsaNigPs - GHs

Molare Masse (g/mol) 1522,64

Kristallsystem trigonal

Raumgruppe P3

Zelldimensionen a; ¢ (A) 11,141(2); 17,094(3)
Volumen (&) 1837,5(5)

Zahl der Formeleinheiten 1

Roéntgenographische Dichte (g/m 1,447

Absorptionskoeffizient (ci) 22,13

Meltemperatur (K) 193(2)

MeRbereich (@) 9,7-48

Gemessene Reflexe 4540

Unabhangige Reflexe (B 1892 (0,0255)

Unabhangige Reflexe mit,B 4oc(F,) 1672

|E*1] 1,048

Anzahl der verfeinerten Parameter 126

Maximale Restelektronendichte/fe) 1,371

R-Werte (k> 4o(F.)) R; = 0,0446; wR=0,1483

R-Werte (alle Reflexe) R=0,0496; wRR = 0,1540

Diffraktometer SOEIPDS

Bemerkung: Die Lageder Ni-, P- und C-Atome wurdanit anisotropen Temperaturfaktoren
verfeinert. Die Lagerder C-Atome ded dsungsmittelmolekil§C(1L) und C(2L)) wurden
isotrop verfeinert. Die Koordinaten der H-Atome wurden fir idealisierte Positionen berechnet.
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Ni(1)-P(1)
Ni(1)-P(2A)
Ni(1)-P(2B)
Ni(1)-P(2)
Ni(1)-Ni(2)
Ni(1)-Ni(2A)

Lageparameter und Koeffizienteh, bzw. Uis, (A% von4

Atom
Ni(1)
Ni(2)
P(1)
P(2)
C(1)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(6)
C(7)
C(8)
C(9)
C(10)
C(1L)
C(2L)

Symmetrieoperationen zur Generierung aquivalenter Atome:

x/a

0,0000
0,18092(6)
0,0000

0,01952(12)

-0,0892(5)
-0,0446(6)
-0,1170(6)
-0,2373(6)
-0,2841(6)
-0,2097(6)
0,0320(5)
0,1121(6)
-0,1147(6)
0,1085(7)
0,4758(8)
0,4205(7)

y/b

0,0000
0,16334(6)
0,0000

0,19528(13)

0,0810(5)
0,1530(6)
0,2084(6)
0,1912(6)
0,1210(6)
0,0661(6)
0,3587(5)
0,4720(5)
0,3366(6)
0,4014(6)
-1,2472(7)
-1,3888(7)

zlc Ueq/Uiso
0,14299(6)  0,0259(3)
0,04308(3)  0,0288(3)
0,27349(12) 0,0270(5)
0,08664(7) 0,0273(4)
0,3224(3) ~ 0,0302(10)
0,3935(3)  0,0379(12)
0,4286(3)  0,0470(14)
0,3950(3)  0,0468(14)
0,3241(4)  0,0456(13)
0,2887(3)  0,0378(12)
0,1266(3)  0,0330(11)
0,0661(4)  0,0433(13)
0,1336(4)  0,0464(13)
0,2049(3)  0,0504(15)
0,3922(4)  0,0131(15)
0,3928(4)  0,0120(15)

223,1(2)
228,8(1)
228,8(1)
228,8(1)
257,4(1)
257,4(1)

P(1)-Ni(1)-P(2A)
P(1)-Ni(1)-P(2B)
P(2A)-Ni(1)-P(2B)
P(1)-Ni(1)-P(2)
P(2A)-Ni(1)-P(2)
P(2B)-Ni(1)-P(2)
P(1)-Ni(1)-Ni(2B)
P(2A)-Ni(1)-Ni(2B)
P(2B)-Ni(1)-Ni(2B)
P(2)-Ni(1)-Ni(2B)
P(1)-Ni(1)-Ni(2)
P(2A)-Ni(1)-Ni(2)
P(2B)-Ni(1)-Ni(2)
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A: -V, X-Y,Z

B: -X+Y,-X,Z

C Y,-X+Y,-Z
D: X-Y,X,-Z

E -y-1,x-y-3,z
F. -x+ty+2,-x-1,z

Abstande (pm) id

257,4(1)
213,4(1)
214,3(1)
222,2(1)
242,4(1)
242,4(1)

Ni(1)-Ni(2B)
Ni(2)-P(2)
Ni(2)-P(2B)
Ni(2)-P(2C)
Ni(2)-Ni(2C)
Ni(2)-Ni(2D)

Bindungswinkel (°) ird

114,90(4)
114,90(4)
103,54(4)
114,90(4)
103,54(4)
103,54(4)
131,58(2)
51,89(3)

51,67(4)

113,52(5)
131,58(2)
113,52(5)
51,89(3)

P(1)-C(1A)  184,3(5)
P(1)-C(1) 184,3(5)
P(1)-C(1B)  184,3(5)
P(2)-C(7) 188,3(5)
P(2)-Ni(2A)  214,3(1)
P(2)-Ni(2D)  222,2(1)
P(2)-Ni(1)-Ni(2) 51,67(4)
Ni(2B)-Ni(1)-Ni(2) ~ 80,76(3)
P(1)-Ni(1)-Ni(2A)  131,58(2)
P(2A)-Ni(1)-Ni(2A)  51,67(4)
P(2B)-Ni(1)-Ni(2A)  113,52(5)
P(2)-Ni(1)-Ni(2A)  51,89(3)
Ni(2B)-Ni(1)-Ni(2A)  80,76(3)
Ni(2)-Ni(1)-Ni(2A)  80,76(3)
P(2)-Ni(2)-P(2B) 114,39(7)
P(2)-Ni(2)-P(2C) 112,22(5)
P(2B)-Ni(2)-P(2C)  111,89(5)
P(2)-Ni(2)-Ni2C)  128,77(4)
P(2B)-Ni(2)-Ni(2C)  57,85(4)



P(2C)-Ni(2)-Ni(2C)
P(2)-Ni(2)-Ni(2D)

P(2B)-Ni(2)-Ni(2D)
P(2C)-Ni(2)-Ni(2D)
Ni(2C)-Ni(2)-Ni(2D)

P(2)-Ni(2)-Ni(1)

P(2B)-Ni(2)-Ni(1)
P(2C)-Ni(2)-Ni(1)
Ni(2C)-Ni(2)-Ni(1)
Ni(2D)-Ni(2)-Ni(1)

C(1A)-P(1)-C(1)

C(1A)-P(1)-C(1B)

C(1)-P(1)-C(1B)

C(1A)-P(1)-Ni(1)

C(1)-P(1)-Ni(1)

C(1B)-P(1)-Ni(1)

54,48(4)
57,95(4)
128,59(4)
54,71(4)
86,92(4)
57,25(3)
57,17(3)
135,45(4)
96,09(2)
96,09(2)
101,0(2)
101,0(2)
101,0(2)
117,0(2)
117,0(2)
117,0(2)

Kristallstrukturuntersuchungen

KoeffizientenU; (A?) der Schwingungstensorendn

Atom Ug;

Ni(1) 0,0281(4)
Ni(2) 0.0309(4)
P(1) 0,0297(7)
P(2)  0,0309(7)
c(l) 0.036(3)
C(2) 0.042(3)
C(3) 0.054(4)
C4) 0055(4)
C(5) 0.041(3)
C(6) 0.041(3)
C(7) 0041(3)
C(8) 0.043(3)
C(9) 0.053(3)

C(10) 0,073(4)

U22

0,029(2)
0,042(3)
0,045(3)
0,047(3)
0,051(3)
0,041(3)
0,031(3)
0,033(3)
0,046(3)
0,037(3)

Uss
0,0281(4) 0,0216(6)
0,0314(4) 0,0250(4)
0,0297(7) 0,0216(10)
0,0277(6) 0,0236(7)

0,027(2)
0,032(3)
0,043(3)
0,049(3)
0,052(3)
0,033(3)
0,030(3)
0,052(3)
0,052(3)
0,041(3)

Uzs

C(7)-P(2)-Ni(2) 128,8(2)
C(7)-P(2)-Ni(2A) 126,6(2)
Ni(2)-P(2)-Ni(2A)  102,47(6)
C(7)-P(2)-Ni(2D) 115,1(2)
Ni(2)-P(2)-Ni(2D)  67,58(4)
Ni(2A)-P(2)-Ni(2D)  67,44(4)
C(7)-P(2)-Ni(1) 133,8(2)
Ni(2)-P(2)-Ni(1) 71,08(4)
Ni(2A)-P(2)-Ni(l)  70,93(4)
Ni(2D)-P(2)-Ni(1)  111,02(6)
C(6)-C(1)-P(1) 118,5(4)
C(2)-C(1)-P(1) 123,3(4)
C(8)-C(7)-P(2) 106,5(3)
C(10)-C(7)-P(2) 112,2(3)
C(9)-C(7)-P(2) 108,5(3)
U13 UlZ
0,000 0,000 0,0141(2)
0,0000(2) -0,0001(2) 0,0163(3)
0,000 0,000 0,0149(4)
-0,0013(5) -0,0006(4) 0,0149(5)
0,004(2)  0,005(2)  0,017(2)
-0,002(2) 0,0002)  0,022(2)
-0,004(3) 0,007(3)  0,026(3)
0,002(3) 0,014(3)  0,034(3)
0,008(3) 0,004(3)  0,028(3)
0,000(2)  0,0002)  0,022(2)
-0,002(2) 0,001(2)  0,020(2)
0,006(2) 0,002(3)  0,018(2)
0,001(3) 0,008(3)  0,033(3)
-0,011(2) -0,017(3) 0,028(3)

93



Kristallstrukturuntersuchungen

5.4 [{Nis(us-CI)(PCI)2(12-P'BU)s}A{(Mg :Cl)(thf) }.Mg] -

2[Mga(uo-Cl)3(thf) 6] " (5)

Die Verbindung kristallisiert au$HF nach

Uberschichtemit n-Heptanals braun-schwarze

Kristalle aus.
Summenformel 6sH122CleMQ4Ni10O4P14 - Mg -
CasHosCleMg4O12
Molare Masse (nur Anion) (g/mol) 1095,03
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2
Zelldimensionen a; b; c (A) 17,272(4); 19,505(4); 23,583(5)
B (°) 103,45(3)
Volumen (&) 7727(3)
Zahl der Formeleinheiten 2
Roéntgenographische Dichte (g/m 1,393
Absorptionskoeffizient (ci) 16,6
Meltemperatur (K) 200(2)
MeRbereich (@) 4,1-51,8
Gemessene Reflexe 22440
Unabhéngige Reflexe (B 13787 (0,1240)
Unabhangige Reflexe mit,B 4c(F,) 3407
|E™-1] 0,904
Anzahl der verfeinerten Parameter 404
Maximale Restelektronendichte/fe) 0,520
R-Werte (> 40(F,)) R, =0,0891; wR=0,1630
R-Werte (alle Reflexe) R=0,2657; wRR = 0,2598
Diffraktometer SOEIPDS

Bemerkung: Die Lagen der Ni-, P- und degisten Cl-Atome wurdemit anisotropen Tempe-
raturfaktoren verfeinertDie AtomeMg(1), Mg(2) und CI(6) der [Mgu-Cl)(thf),]**-Einheit

wurden aufgrungrof3erSchwingungstensoren auf Splitlagen verfeinert. &tireikturlésung in

den Raumgruppen mit niedrigerer Symmetrle, P2 und Pc verbesserte d&trukturldsung
nicht. Die Ursache fur digro3enSchwingungsellipsoiddiirfte somit inder schlechten Quali-
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tat desKiristalls liegen. Es wrden keine Lagen von H-Atomen berechnet. @ie.-Butyl-

gruppen wurderals starre, umdie P-C-Bindung drehbare Gruppemt idealisierten C-C-

Bindungslangen von 154 pm und mit Tetraederwinkeln verfeinert.

Lageparameter und Koeffizienteh, bzw. Uis, (A% von5

Atom
Ni(1)
Ni(2)
Ni(3)
Ni(4)
Ni(5)
Cl(2)
Cl(2)
CI(3)
P(1)
P(2)
P(3)
P(4)
P(5)
P(6)
P(7)
Mg(1A)
Mg(2A)
CI(6A)
Mg(1B)
Mg(2B)
Cl(6B)
Mg(5)
C(1)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(6)
C(7)
C(8)
C(9)
C(10)
C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C@17)
C(18)
C(19)
C(20)
O(1A)

x/a
0,52962(12)
0,39117(12)
0,35951(12)
0,48127(13)
0,58730(12)
0,4601(2)
0,6645(3)
0,1286(3)
0,4538(3)
0,2743(3)
0,3689(3)
0,6044(3)
0,6569(3)
0,6080(3)
0,2609(3)
0,3874(8)
0,2710(7)
0,2648(7)
0,4388(11)
0,2746(11)
0,2407(8)
0,5000
0,4243(13)
0,3547(32)
0,3985(53)
0,4960(24)
0,1865(12)
0,1160(17)
0,1601(19)
0,2144(28)
0,3133(9)
0,3528(15)
0,3152(14)
0,2264(10)
0,6199(10)
0,7058(10)
0,5612(12)
0,6078(20)
0,7020(6)
0,7779(7)
0,7222(6)
0,6394(7)
0,4565(7)

y/b
0,61873(9)
0,58197(9)
0,57297(9)
0,59372(9)
0,62246(9)
0,6313(2)
0,5945(2)
0,4580(3)
0,5951(2)
0,5481(2)
0,5538(2)
0,6173(2)
0,6316(2)
0,5700(3)
0,4777(2)
0,4882(5)
0,4622(6)
0,4986(5)
0,4746(6)
0,4335(9)
0,4850(5)
0,5000
0,6694(10)
0,6645(53)
0,7119(44)
0,7041(27)
0,6078(9)
0,5682(15)
0,6421(13)
0,6632(17)
0,6143(6)
0,6176(13)
0,6859(8)
0,5906(12)
0,7009(7)
0,7250(17)
0,7556(10)
0,6900(18)
0,7180(5)
0,7292(7)
0,7244(5)
0,7724(5)
0,4562(5)

zlc
0,57871(7)
0,54672(8)
0,44013(8)
0,40715(8)
0,49351(8)
0,4902(2)
0,7780(1)
0,3481(2)
0,6395(2)
0,4934(2)
0,3497(2)
0,4035(2)
0,5854(2)
0,6779(2)
0,3963(2)
0,6590(5)
0,5685(5)
0,6676(5)
0,6679(6)
0,5418(8)
0,6462(6)
0,5000
0,6752(9)
0,7056(32)
0,6189(26)
0,7162(21)
0,4895(8)
0,5032(14)
0,4293(8)
0,5364(11)
0,2932(6)
0,2409(10)
0,3209(9)
0,2720(11)
0,3683(7)
0,3940(15)
0,3798(11)
0,3021(8)
0,6098(5)
0,5873(6)
0,6768(5)
0,5832(6)
0,7573(4)

Ueq/Uiso

0,0488(5)
0,0498(5)
0,0499(5)
0,0523(5)
0,0517(5)
0,0518(9)
0,0604(10)
0,0890(15)
0,0570(10)
0,0595(10)
0,0640(12)
0,0639(12)
0,0623(11)
0,0765(13)
0,0762(13)
0,057(2)
0,060(3)
0,074(3)
0,081(3)
0,100(4)
0,076(3)
0,058(2)
0,083(5)
0,280(35)

0,203(19)
0,096(6)
0,147(10)
0,130(9)
0,213(20)
0,069(4)
0,133(9)
0,098(6)
0,123(8)
0,073(5)
0,167(13)
0,108(7)
0,173(14)
0,074(5)
0,123(8)
0,130(9)
0,113(7)
0,079(7)
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O(1B)
C(21A)
C(24A)
C(21B)
C(24B)
C(22)
C(23)
O(2A)
O(2B)
C(25A)
C(26A)
C(25B)
C(26B)
C(27)
C(28)
Mg(3)
Mg(4)
Cl(7)
Cl(8)
Cl(9)
0(3)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
0(4)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
o(5)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
0(6)
C(41A)
C(42A)
C(41B)
C(42B)
C(43)
C(44)
o(7)
C(45A)
C(45B)
C(46)
C(47)
C(48)
0(8)
C(49)
C(50)
C(51)

0,4149(7)
0,3694(8)
0,5080(7)
0,4098(8)
0,4941(8)
0,4136(9)
0,4334(10)
0,1714(7)
0,1672(6)
0,1085(6)
0,0670(7)
0,1405(7)
0,0780(8)
0,0721(8)
0,1324(8)
0,2000(4)
0,0925(3)

0,1213(3)
0,0801(3)
0,2386(3)

0,1569(10)
0,1933(29)
0,1272(36)
0,0626(28)
0,0725(30)
0,2629(11)
0,2361(19)
0,2754(34)
0,3624(50)
0,3264(35)
0,3015(10)
0,3666(33)
0,4460(35)
0,4071(24)
0,3234(22)
0,1141(8)
0,1640(34)
0,1580(37)
0,1849(18)
0,1412(32)
0,0807(18)
0,0774(14)
0,0703(8)
0,1300(39)
0,1332(17)
0,0985(39)
0,0140(35)
-0,0068(18)
-0,0253(8)
-0,0469(16)
-0,1000(18)
-0,1169(21)

0,4739(5)
0,4627(6)
0,4776(6)
0,4049(6)
0,5151(6)
0,4365(8)
0,4943(8)
0,3828(7)
0,4151(7)
0,3876(7)
0,3436(8)
0,3459(7)
0,3057(8)
0,3196(9)
0,3833(8)
0,9251(3)
0,9457(2)
0,8382(2)
1,0034(3)
0,9683(3)
0,8898(7)
0,8520(22)
0,8597(27)
0,8439(23)
0,8945(24)
1,0026(8)
1,0406(13)
1,1070(24)
1,0946(34)
1,0336(24)
0,8651(7)
0,8662(22)
0,8506(24)
0,8297(16)
0,8156(15)
0,8989(6)
0,8329(26)
0,8233(33)
0,8570(14)
0,7957(28)
0,8475(13)
0,9124(10)
1,0372(5)
1,1032(28)
1,0778(14)
1,1452(26)
1,1284(25)
1,0706(13)
0,9155(6)
0,8471(11)
0,8178(12)
0,8776(16)

0,7459(4)
0,7884(4)
0,7821(4)
0,7786(4)
0,7997(4)
0,8385(4)
0,8498(4)
0,5297(5)
0,5522(5)
0,5820(6)
0,5668(6)
0,5739(6)
0,5493(6)
0,4987(6)
0,4891(5)
0,4571(2)
0,3309(2)
0,3921(2)
0,4228(2)
0,3689(2)
0,5263(6)
0,5801(20)
0,6133(21)
0,5717(22)
0,5240(23)
0,5117(7)
0,5550(13)
0,5571(23)
0,5312(33)
0,5017(24)
0,4786(7)
0,5284(22)
0,4990(25)
0,4482(16)
0,4405(15)
0,2572(5)
0,2668(23)
0,2014(23)
0,2524(12)
0,2059(19)
0,1692(12)
0,1962(9)
0,2862(5)
0,3041(29)
0,2725(13)
0,2485(25)
0,2290(23)
0,2693(13)
0,3023(5)
0,2817(10)
0,3209(13)
0,3559(14)

0,054(5)
0,082(10)
0,109(15)
0,089(11)
0,137(20)
0,164(13)
0,198(18)
0,079(6)
0,077(6)
0,090(11)
0,138(20)
0,143(21)
0,117(16)
0,171(13)
0,188(15)
0,0707(15)
0,0590(13)
0,0782(13)
0,0829(14)
0,0825(13)
0,091(4)
0,175(14)
0,194(17)
0,176(15)
0,193(17)
0,101(4)
0,110(7)
0,176(15)
0,219(22)
0,172(15)
0,095(4)
0,170(13)
0,180(16)
0,133(9)
0,125(9)
0,073(3)
0,090(13)
0,094(16)
0,037(6)
0,078(13)
0,107(7)
0,085(5)
0,068(3)
0,114(15)
0,045(6)
0,187(17)
0,177(15)
0,111(7)
0,072(3)
0,092(6)
0,106(7)
0,126(9)



C(52)

Ni(1)-Ni(2)
Ni(1)-Ni(5)
Ni(2)-Ni(3)
Ni(4)-Ni(5)
Ni(1)-CI(1)
Ni(2)-Cl(1)
Ni(4)-Cl(1)
Ni(5)-Cl(1)
Ni(1)-P(1)
Ni(1)-P(5)
Ni(1)-P(6)
Ni(1)-Mg(5)
Ni(2)-P(2)
Ni(2)-P(1)
Ni(2)-Mg(5)
Ni(2)-Mg(1A)
Ni(2)-Mg(2A)
Ni(3)-Cl(1)
Ni(3)-P(2)
Ni(3)-P(3)
Ni(3)-Ni(4)
Ni(3)-P(7)
Ni(3)-Mg(5)
Ni(4)-P(4)
Ni(4)-P(3)
Ni(4)-Mg(5)
Ni(4)-Mg(1B’)
Ni(5)-P(4)
Ni(5)-P(5)
Ni(5)-Mg(5)
Ni(5)-Mg(2B’)
CI(1)-Mg(5)
Cl(2)-P(6)
CI(3)-P(7)
P(1)-C(1)
P(1)-Mg(1A)
P(1)-Mg(1B)
P(1)-P(6)
P(2)-C(5)
P(2)-Mg(2A)
P(2)-Mg(2B)
P(2)-P(7)

-0,0899(18)

Kristallstrukturuntersuchungen

0,9377(13) 0,3250(13)

0,109(7)

Symmetrieoperation zur Generierung aquivalenter Atome

244,2(3)
244,3(3)
245,1(3)
246,6(3)
216,6(4)
220,4(4)
220,0(4)
218,7(5)
220,3(4)
218,2(5)
259,6(5)
293,7(2)
221,6(5)
221,9(5)
287,5(2)
323,0(1,0)
324,5(1,1)
218,0(4)
219,9(5)
220,9(5)
244,0(3)
256,9(5)
288,3(2)
219,7(5)
223,3(5)
281,3(2)
282(2)
221,1(5)
222,7(5)
284,8(2)
292(2)
264,7(3)
238,3(6)
233,6(7)
181(2)
247,3(1,1)
247,5(1,3)
265,2(7)
190(2)
245,0(1,1)
251(2)
263,3(7)

X+l -y+l, -z+1

Abstande (pm) ib

P(3)-C(9)
P(3)-P(6))
P(4)-C(13)
P(4)-Mg(2B’)
P(4)-Mg(1B")
P(4)-Mg(1A)
P(4)-Mg(2A")
P(5)-C(17)
P(5)-P(7’)
P(6)-P(3)
P(7)-P(5)
Mg(1A)-O(1B)
Mg(1A)-CI(6A)
Mg(1A)-O(1A)
Mg(1A)-CI(6B)
Mg(1A)-P(4)
Mg(1A)-Mg(2A)
Mg(1A)-Mg(2B)
Mg(1B)-O(1B)
Mg(1B)-O(1A)
Mg(1B)-P(4)
Mg(1B)-C(24A)
Mg(1B)-Ni(4")
Mg(1B)-CI(6A)
Mg(1B)-Mg(2A)
Mg(1B)-Mg(2B)
Mg(2A)-O(2B)
Mg(2A)-CI(6B)
Mg(2A)-O(2A)
Mg(2A)-CI(6A)
Mg(2A)-P(4’)
Mg(2B)-O(2B)
Mg(2B)-O(2A)
Mg(2B)-P(4’)
Mg(2B)-C(28)
Mg(2B)-CI(6B)
Mg(2B)-Ni(5")
Mg(5)-CI(1")
Mg(5)-Ni(4)
Mg(5)-Ni(5’)
Mg(5)-Ni(2’)
Mg(5)-Ni(3’)

186,9(1,4)
255,6(7)

187,8(1,5)
240(2)
245,3(1,3)
255,3(1,0)
260,9(1,2)
188,9(1,1)
254,2(7)
255,6(7)
254,2(7)
201,3(1,3)
218(2)
242,9(1,4)
248(2)
255,3(1,0)
262(2)
317(2)
198(2)
209(2)
245,3(1,4)
268(2)
282(2)
304(2)
329(2)
369(3)
197,1(1,4)
207(2)
233,7(1,5)
247(2)
260,9(1,2)
196(2)
200(2)
240(2)
267(2)
284(2)
292(2)
264,7(3)
281,3(2)
284,8(2)
287,5(2)
288,3(2)

Mg(5)-Ni(1’)
O(1A)-C(24A)
O(1A)-C(21B)
O(1A)-C(24B)
O(1A)-C(21A)
O(1B)-C(21A)
O(1B)-C(21B)
O(1B)-C(24A)
O(1B)-C(24B)
O(2A)-C(28)
O(2A)-C(25B)
O(2A)-C(25A)
O(2B)-C(25A)
O(2B)-C(25B)
0(2B)-C(28)
Mg(3)-O(3)
Mg(3)-O(5)
Mg(3)-O(4)
Mg(3)-CI(7)
Mg(3)-CI(9)
Mg(3)-CI(8)
Mg(3)-Mg(4)
Mg(4)-O(7)
Mg(4)-O(6)
Mg(4)-O(8)
Mg(4)-CI(8)
Mg(4)-CI(9)
Mg(4)-CI(7)
0(3)-C(32)
0(3)-C(29)
0(4)-C(36)
O(4)-C(33)
0(5)-C(37)
O(5)-C(40)
0(6)-C(44)
0(6)-C(41B)
0(6)-C(41A)
O(7)-C(45B)
O(7)-C(48)
O(7)-C(45A)
0(8)-C(52)
0(8)-C(49)

293,8(2)
103

145

156

182

143

156
164

182
103

147

183

146

155
159
206(2)
207(2)
211(2)
247,1(7)
247,6(7)
254,8(7)
314,6(8)
206,3(1,2)
207,4(1,3)
207,4(1,5)
249,6(6)
251,2(8)
252,7(6)
145(5)
148(5)
132(6)
142(3)
142(5)
143(4)
146(2)
150(3)
154(5)
144(3)
145(3)
164(6)
141(3)
144(3)
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Kristallstrukturuntersuchungen

CI(1)-Ni(1)-P(5)
CI(1)-Ni(1)-P(1)
P(5)-Ni(1)-P(1)
CI(1)-Ni(1)-Ni(2)
P(5)-Ni(1)-Ni(2)
P(1)-Ni(1)-Ni(2)
CI(1)-Ni(1)-Ni(5)
P(5)-Ni(1)-Ni(5)
P(1)-Ni(1)-Ni(5)
Ni(2)-Ni(1)-Ni(5)
CI(1)-Ni(1)-P(6)
P(5)-Ni(1)-P(6)
P(1)-Ni(1)-P(6)
Ni(2)-Ni(1)-P(6)
Ni(5)-Ni(1)-P(6)
CI(1)-Ni(2)-P(2)
CI(1)-Ni(2)-P(1)
P(2)-Ni(2)-P(1)
CI(1)-Ni(2)-Ni(1)
P(2)-Ni(2)-Ni(1)
P(1)-Ni(2)-Ni(1)
CI(1)-Ni(2)-Ni(3)
P(2)-Ni(2)-Ni(3)
P(1)-Ni(2)-Ni(3)
Ni(1)-Ni(2)-Ni(3)
CI(1)-Ni(2)-Mg(1A)
P(2)-Ni(2)-Mg(1A)
P(1)-Ni(2)-Mg(1A)
Ni(1)-Ni(2)-Mg(LA)
Ni(3)-Ni(2)-Mg(LA)
CI(1)-Ni(2)-Mg(2A)
P(2)-Ni(2)-Mg(2A)
P(1)-Ni(2)-Mg(2A)
Ni(1)-Ni(2)-Mg(2A)
Ni(3)-Ni(2)-Mg(2A)

Mg(1A)-Ni(2)-Mg(2A)

CI(2)-Ni(3)-P(2)
CI(2)-Ni(3)-P(3)
P(2)-Ni(3)-P(3)

CI(1)-Ni(3)-Ni(4)
P(2)-Ni(3)-Ni(4)
P(3)-Ni(3)-Ni(4)
CI(1)-Ni(3)-Ni(2)
P(2)-Ni(3)-Ni(2)
P(3)-Ni(3)-Ni(2)
Ni(4)-Ni(3)-Ni(2)
CI(2)-Ni(3)-P(7)
P(2)-Ni(3)-P(7)

P(3)-Ni(3)-P(7)

Ni(4)-Ni(3)-P(7)

98

Bindungswinkel (°) irb

112,3(2)
111,7(2)
135,9(2)
56,77(12)
162,6(2)
56,78(13)
56,26(13)
57,24(14)
163,58(14)
108,18(9)
165,0(2)
70,9(2)
66,5(2)
116,02(14)
121,7(2)
109,6(2)
109,7(2)
139,9(2)
55,29(12)
163,74(15)
56,19(13)
55,55(11)
55,94(13)
163,9(2)
107,86(9)
149,2(3)
96,2(3)
49,9(2)
96,8(2)
139,2(2)
150,0(3)
49,0(2)
96,3(2)
141,2(2)
96,5(2)

47,7(3)
111,1(2)
112,5(2)
136,3(2)
56,54(12)
163,6(2)
57,15(15)
56,46(12)
56,60(14)
162,5(2)
108,17(10)
164,8(2)
66,5(2)
71,3(2)
122,11(15)

Ni(2)-Ni(3)-P(7)
P(4)-Ni(4)-CI(1)
P(4)-Ni(4)-P(3)
CI(1)-Ni(4)-P(3)
P(4)-Ni(4)-Ni(3)
CI(1)-Ni(4)-Ni(3)
P(3)-Ni(4)-Ni(3)
P(4)-Ni(4)-Ni(5)
CI(1)-Ni(4)-Ni(5)
P(3)-Ni(4)-Ni(5)
Ni(3)-Ni(4)-Ni(5)
P(4)-Ni(4)-Mg(1B’)
CI(1)-Ni(4)-Mg(1B)
P(3)-Ni(4)-Mg(1B’)
Ni(3)-Ni(4)-Mg(1B")
Ni(5)-Ni(4)-Mg(1B")
CI(1)-Ni(5)-P(4)
CI(1)-Ni(5)-P(5)
P(4)-Ni(5)-P(5)
CI(1)-Ni(5)-Ni(1)
P(4)-Ni(5)-Ni(1)
P(5)-Ni(5)-Ni(1)
CI(1)-Ni(5)-Ni(4)
P(4)-Ni(5)-Ni(4)
P(5)-Ni(5)-Ni(4)
Ni(1)-Ni(5)-Ni(4)
CI(1)-Ni(5)-Mg(2B")
P(4)-Ni(5)-Mg(2B")
P(5)-Ni(5)-Mg(2B")
Ni(1)-Ni(5)-Mg(2B")
Ni(4)-Ni(5)-Mg(2B")
Ni(1)-CI(1)-Ni(3)
Ni(1)-CI(1)-Ni(5)
Ni(3)-CI(1)-Ni(5)
Ni(1)-CI(1)-Ni(4)
Ni(3)-CI(1)-Ni(4)
Ni(5)-CI(1)-Ni(4)
Ni(1)-CI(1)-Ni(2)
Ni(3)-CI(1)-Ni(2)
Ni(5)-CI(1)-Ni(2)
Ni(4)-CI(1)-Ni(2)
C(1)-P(1)-Ni(1)
C(1)-P(1)-Ni(2)
Ni(1)-P(1)-Ni(2)
C(1)-P(1)-Mg(1A)
Ni(1)-P(1)-Mg(LA)
Ni(2)-P(1)-Mg(LA)
C(1)-P(1)-Mg(1B)
Ni(1)-P(1)-Mg(1B)
Ni(2)-P(1)-Mg(1B)

115,66(14)
109,1(2)
139,6(2)
110,8(2)
164,0(2)
55,77(12)
56,21(14)
56,27(14)
55,54(12)
162,61(15)
107,71(9)
56,9(3)
157,4(4)
86,4(4)
134,9(3)
104,3(4)
109,1(2)
109,8(2)
140,8(2)
55,45(12)
163,5(2)
55,48(14)
56,05(12)
55,71(15)
161,97(15)
107,81(10)
154,3(4)
53,7(4)
90,9(4)
137,9(3)
100,3(4)
131,0(2)
68,28(14)
130,2(2)
130,6(2)
67,69(13)
68,41(14)
67,95(13)
67,99(13)
128,6(2)
128,2(2)
114,2(7)
115,2(7)
67,03(13)
113,3(7)
131,9(3)
86,8(3)
125,2(8)
119,3(4)
95,7(4)



C(1)-P(1)-P(6)
Ni(1)-P(1)-P(6)
Ni(2)-P(1)-P(6)
Mg(1A)-P(1)-P(6)
Mg(1B)-P(1)-P(6)
C(5)-P(2)-Ni(3)
C(5)-P(2)-Ni(2)
Ni(3)-P(2)-Ni(2)
C(5)-P(2)-Mg(2A)
Ni(3)-P(2)-Mg(2A)
Ni(2)-P(2)-Mg(2A)
C(5)-P(2)-Mg(2B)
Ni(3)-P(2)-Mg(2B)
Ni(2)-P(2)-Mg(2B)
C(5)-P(2)-P(7)
Ni(3)-P(2)-P(7)
Ni(2)-P(2)-P(7)
Mg(2A)-P(2)-P(7)
Mg(2B)-P(2)-P(7)
C(9)-P(3)-Ni(3)
C(9)-P(3)-Ni(4)
Ni(3)-P(3)-Ni(4)
C(9)-P(3)-P(6)
Ni(3)-P(3)-P(6")
Ni(4)-P(3)-P(6")
C(13)-P(4)-Ni(4)
C(13)-P(4)-Ni(5)
Ni(4)-P(4)-Ni(5)
C(13)-P(4)-Mg(2B’)
Ni(4)-P(4)-Mg(2B)
Ni(5)-P(4)-Mg(2B’)
C(13)-P(4)-Mg(1B’)
Ni(4)-P(4)-Mg(1B’)
Ni(5)-P(4)-Mg(1B)
Mg(2B)-P(4)-Mg(1B’)
C(13)-P(4)-Mg(1A’)
Ni(4)-P(4)-Mg(1A")
Ni(5)-P(4)-Mg(1A))
Mg(2B")-P(4)-Mg(1A)
C(13)-P(4)-Mg(2A")
Ni(4)-P(4)-Mg(2A")
Ni(5)-P(4)-Mg(2A)
Mg(1B")-P(4)-Mg(2A)
Mg(1A’)-P(4)-Mg(2A)
C(17)-P(5)-Ni(1)
C(17)-P(5)-Ni(5)
Ni(1)-P(5)-Ni(5)
C(17)-P(5)-P(7’)
Ni(1)-P(5)-P(7")
Ni(5)-P(5)-P(7’)
Cl(2)-P(6)-P(3)
CI(2)-P(6)-Ni(1)

111,0(7)
63,9(2)
122,4(2)
104,6(4)
83,8(5)
118,1(6)
117,2(6)
67,45(14)
107,6(6)
134,1(4)
88,0(3)
119,0(7)
121,7(5)
95,9(4)
111,8(6)
63,5(2)
122,2(2)
105,1(4)
85,5(5)
116,2(5)
116,3(5)
66,64(14)
119,9(4)
117,2(2)
108,6(2)
115,9(6)
116,7(5)
68,02(14)
113,6(7)
128,6(4)
78,3(5)
112,5(6)
74,4(4)
127,2(4)
98,9(7)
114,3(5)
92,2(3)
128,9(3)
79,6(6)
115,7(6)
128,0(3)
94,1(3)
80,9(5)
61,0(4)
117,5(4)
117,4(4)
67,28(15)
121,5(4)
115,4(2)
104,6(2)
112,9(2)
145,8(2)

Kristallstrukturuntersuchungen

P(3)-P(6)-Ni(1)
Cl(2)-P(6)-P(1)
P(3)-P(6)-P(1)
Ni(1)-P(6)-P(1)
CI(3)-P(7)-P(5)
CI(3)-P(7)-Ni(3)
P(5)-P(7)-Ni(3)
CI(3)-P(7)-P(2)
P(5)-P(7)-P(2)
Ni(3)-P(7)-P(2)
O(1B)-Mg(1A)-CI(6A)
CI(6A)-Mg(1A)-O(1A)
O(1B)-Mg(1A)-P(1)
CI(6A)-Mg(1A)-P(1)
O(1A)-Mg(1A)-P(1)
O(1B)-Mg(1A)-CI(6B)
O(1A)-Mg(1A)-CI(6B)
P(1)-Mg(1A)-CI(6B)
O(1B)-Mg(1A)-P(4")
CI(6A)-Mg(1A)-P(4)
O(1A)-Mg(1A)-P(4")
P(1)-Mg(1A)-P(4)
CI(6B)-Mg(1A)-P(4’)
O(1B)-Mg(1A)-Mg(2A)
CI(6A)-Mg(1A)-Mg(2A)
O(1A)-Mg(1A)-Mg(2A)
P(1)-Mg(1A)-Mg(2A)
CI(6B)-Mg(1A)-Mg(2A)
P(4)-Mg(1A)-Mg(2A)
O(1B)-Mg(1A)-Mg(2B)
CI(6A)-Mg(1A)-Mg(2B)
O(1A)-Mg(1A)-Mg(2B)
P(1)-Mg(1A)-Mg(2B)
Cl(6B)-Mg(1A)-Mg(2B)
P(4)-Mg(1A)-Mg(2B)
O(1B)-Mg(1A)-Ni(2)
CI(6A)-Mg(1A)-Ni(2)
O(1A)-Mg(1A)-Ni(2)
P(1)-Mg(1A)-Ni(2)
O(1B)-Mg(1B)-P(4")
O(1A)-Mg(1B)-P(4")
O(1B)-Mg(1B)-P(1)
O(1A)-Mg(1B)-P(1)
P(4)-Mg(1B)-P(1)
P(4)-Mg(1B)-C(24A)
P(1)-Mg(1B)-C(24A)
O(1B)-Mg(1B)-Ni(4")
O(1A)-Mg(1B)-Ni(4")
P(4)-Mg(1B)-Ni(4)
P(1)-Mg(1B)-Ni(4)
C(24A)-Mg(1B)-Ni(4")
O(1B)-Mg(1B)-CI(6A)

101,3(2)
116,7(2)
107,0(2)
49,64(14)
112,9(3)
142,8(3)
104,3(2)
112,8(3)
110,9(2)
49,99(14)
85,5(6)
101,9(6)
107,2(5)
116,1(6)
104,4(5)
96,4(6)
111,7(6)
120,2(5)
116,4(6)
108,3(6)
105,2(5)
118,8(5)
95,8(5)
139,2(7)

61,1(6)
147,2(5)
108,3(5)
47,7(5)
60,6(4)
142,3(6)
72,5(6)
144,1(5)
109,9(5)
58,8(5)
48,0(4)
150,2(5)
103,2(5)
146,0(5)
43,3(2)
122,6(7)
121,1(6)
108,4(6)
115,9(6)
122,8(6)
134,3(6)
101,6(5)
145,1(8)
125,0(8)

48,6(3)
100,5(5)
118,1(7)
65,3(6)
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O(1A)-Mg(1B)-CI(6A)
P(4)-Mg(1B)-CI(6A)
P(1)-Mg(1B)-CI(6A)
C(24A)-Mg(1B)-CI(6A)
Ni(4’)-Mg(1B)-CI(6A)
O(1B)-Mg(1B)-Mg(2A)
O(1A)-Mg(1B)-Mg(2A)
P(4)-Mg(1B)-Mg(2A)
P(1)-Mg(1B)-Mg(2A)
C(24A)-Mg(1B)-Mg(2A)
Ni(4’)-Mg(1B)-Mg(2A)
CI(6A)-Mg(1B)-Mg(2A)
O(1B)-Mg(1B)-Mg(2B)
O(1A)-Mg(1B)-Mg(2B)
P(4)-Mg(1B)-Mg(2B)
P(1)-Mg(1B)-Mg(2B)
C(24A)-Mg(1B)-Mg(2B)
Ni(4)-Mg(1B)-Mg(2B)
CI(6A)-Mg(1B)-Mg(2B)
O(2B)-Mg(2A)-CI(6B)
CI(6B)-Mg(2A)-O(2A)
O(2B)-Mg(2A)-P(2)
CI(6B)-Mg(2A)-P(2)
O(2A)-Mg(2A)-P(2)
O(2B)-Mg(2A)-CI(6A)
O(2A)-Mg(2A)-CI(6A)
P(2)-Mg(2A)-CI(6A)
0(2B)-Mg(2A)-P(4")
CI(6B)-Mg(2A)-P(4)
O(2A)-Mg(2A)-P(4")
P(2)-Mg(2A)-P(4’)
CI(6A)-Mg(2A)-P(4)
0(2B)-Mg(2A)-Mg(1A)
CI(6B)-Mg(2A)-Mg(1A)
O(2A)-Mg(2A)-Mg(1A)
P(2)-Mg(2A)-Mg(1A)
CI(6A)-Mg(2A)-Mg(1A)
P(4)-Mg(2A)-Mg(1A)
0(2B)-Mg(2A)-Ni(2)
CI(6B)-Mg(2A)-Ni(2)
O(2A)-Mg(2A)-Ni(2)
P(2)-Mg(2A)-Ni(2)
CI(6A)-Mg(2A)-Ni(2)
P(4)-Mg(2A)-Ni(2)
Mg(1A)-Mg(2A)-Ni(2)
0(2B)-Mg(2A)-Mg(1B)
CI(6B)-Mg(2A)-Mg(1B)
O(2A)-Mg(2A)-Mg(1B)
P(2)-Mg(2A)-Mg(1B)
CI(6A)-Mg(2A)-Mg(1B)
P(4)-Mg(2A)-Mg(1B)
Ni(2)-Mg(2A)-Mg(1B)
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86,6(7)
88,2(6)
91,1(5)
102,0(6)
134,4(6)
108,8(8)
127,2(8)
51,6(4)
90,4(5)
146,2(7)
89,8(4)
45,7(4)
117,4(8)
132,9(7)
40,0(4)
95,6(5)
153,4(6)
77,8(5)
57,1(5)
82,4(7)
100,1(7)
110,6(6)
123,2(6)
108,0(6)
94,7(7)
111,8(6)
120,1(5)
115,6(7)
105,5(6)
101,2(6)
115,6(5)
98,4(5)
137,8(7)
62,7(6)
143,5(6)
108,3(5)
50,8(5)
58,5(4)
153,0(6)
106,8(6)
148,7(6)
43,0(2)
96,5(5)
87,0(3)
65,8(3)
141,7(6)
73,5(6)
140,8(6)
107,5(4)
61,9(5)
47,5(3)
64,5(3)

O(2B)-Mg(2B)-P(4")
O(2A)-Mg(2B)-P(4")
O(2B)-Mg(2B)-P(2)
O(2A)-Mg(2B)-P(2)
P(4)-Mg(2B)-P(2)
O(2B)-Mg(2B)-C(28)
O(2A)-Mg(2B)-C(28)
P(4)-Mg(2B)-C(28)
P(2)-Mg(2B)-C(28)
O(2B)-Mg(2B)-CI(6B)
O(2A)-Mg(2B)-CI(6B)
P(4)-Mg(2B)-CI(6B)
P(2)-Mg(2B)-CI(6B)
C(28)-Mg(2B)-CI(6B)
O(2B)-Mg(2B)-Ni(5")
O(2A)-Mg(2B)-Ni(5")
P(4)-Mg(2B)-Ni(5")
P(2)-Mg(2B)-Ni(5")
C(28)-Mg(2B)-Ni(5)
Cl(6B)-Mg(2B)-Ni(5’)
O(2B)-Mg(2B)-Mg(1A)
O(2A)-Mg(2B)-Mg(1A)
P(4)-Mg(2B)-Mg(1A)
P(2)-Mg(2B)-Mg(1A)
C(28)-Mg(2B)-Mg(1A)
Cl(6B)-Mg(2B)-Mg(1A)
Ni(5’)-Mg(2B)-Mg(1A)
O(2B)-Mg(2B)-Mg(1B)
O(2A)-Mg(2B)-Mg(1B)
P(4)-Mg(2B)-Mg(1B)
P(2)-Mg(2B)-Mg(1B)
C(28)-Mg(2B)-Mg(1B)
Cl(6B)-Mg(2B)-Mg(1B)
Ni(5’)-Mg(2B)-Mg(1B)
Mg(1A)-CI(6A)-Mg(2A)
Mg(2A)-CI(6A)-Mg(1B)
Mg(2A)-CI(6B)-Mg(1A)
Mg(1A)-CI(6B)-Mg(2B)
C(2)-C(1)-P(1)
C(3)-C(1)-P(1)
C(4)-C(1)-P(1)
C(7)-C(5)-P(2)
C(6)-C(5)-P(2)
C(8)-C(5)-P(2)
C(12)-C(9)-P(3)
C(11)-C(9)-P(3)
C(10)-C(9)-P(3)
C(15)-C(13)-P(4)
C(14)-C(13)-P(4)
C(16)-C(13)-P(4)
C(18)-C(17)-P(5)
C(20)-C(17)-P(5)

126,1(8)
120,6(8)
108,6(8)
117,9(9)
121,4(7)
36,4(4)
19,7(2)
133,8(8)
102,2(7)
64,2(7)
86,7(8)
90,6(7)
95,8(7)
100,4(8)
145,9(1,0)
122,4(1,0)

48,0(4)
96,8(6)
117,1(8)
136,6(7)
111,2(9)
129,6(9)
52,3(4)
91,8(6)
147,4(8)
48,4(5)

89,8(5)
120,8(9)
135,7(8)
41,1(4)
95,3(6)
155,2(7)
60,0(5)

77,6(5)

68,2(5)
72,4(5)
69,6(5)
72,8(5)
120(4)
95(4)
112(3)
111,9(1,5)
110,1(1,5)
106,4(1,8)
110,0(1,2)
108,2(1,0)
110,3(1,2)
110,9(1,2)
108,3(1,5)
109,2(1,5)
110,2(3)
106,8(4)



C(19)-C(17)-P(5)
C(24A)-O(1A)-C(21B)
C(21B)-O(1A)-C(24B)
C(24A)-O(1A)-C(21A)
C(24B)-O(1A)-C(21A)
C(24A)-O(1A)-Mg(1B)
C(21B)-O(1A)-Mg(1B)
C(24B)-O(1A)-Mg(1B)
C(21A)-O(1A)-Mg(1B)
C(24A)-O(1A)-Mg(1A)
C(21B)-O(1A)-Mg(1A)
C(24B)-O(1A)-Mg(1A)
C(21A)-O(1A)-Mg(1A)
C(21A)-O(1B)-C(24A)
C(21B)-O(1B)-C(24A)
C(21A)-O(1B)-C(24B)
C(21B)-O(1B)-C(24B)
C(21A)-O(1B)-Mg(1B)
C(21B)-O(1B)-Mg(1B)
C(24A)-O(1B)-Mg(1B)
C(24B)-O(1B)-Mg(1B)
C(21A)-O(1B)-Mg(1A)
C(21B)-O(1B)-Mg(1A)
C(24A)-O(1B)-Mg(1A)
C(24B)-O(1B)-Mg(1A)
C(22)-C(21A)-O(1B)
O(1B)-C(21A)-C(23)
C(22)-C(21A)-O(1A)
C(23)-C(21A)-O(1A)
O(1A)-C(21B)-C(22)
C(22)-C(21B)-O(1B)
C(23)-C(22)-C(21A)
C(23)-C(22)-C(21B)
C(22)-C(23)-C(21A)
C(22)-C(23)-C(24B)
C(21A)-C(23)-C(24B)
O(1A)-C(24A)-Mg(1B)
O(1B)-C(24A)-Mg(1B)
O(1A)-C(24B)-C(23)
C(23)-C(24B)-O(1B)
C(28)-O(2A)-C(25B)
C(28)-0(2A)-C(25A)
C(28)-O(2A)-Mg(2B)
C(25B)-O(2A)-Mg(2B)
C(25A)-O(2A)-Mg(2B)
C(28)-0O(2A)-Mg(2A)
C(25B)-O(2A)-Mg(2A)
C(25A)-O(2A)-Mg(2A)
C(25A)-O(2B)-C(28)
C(25B)-0(2B)-C(28)
C(25A)-0(2B)-Mg(2B)
C(25B)-O(2B)-Mg(2B)

111,4(3)
124,0
117,9
115,2
87,1
114,0(5)
120,4(5)
117,5(4)
116,9(6)
127,2(3)
108,7(3)
117,4(3)
95,6(4)
105,9
86,6
91,4
98,9
157,4(6)
120,8(4)
95,3(6)
111,1(5)
134,3(5)
126,4(3)
119,7(5)
127,5(4)
112,5
100,7
88,5
86,3
97,7
96,5
85,0
122,5
51,5
104,3
83,4
45,4(4)
47,2(4)
92,0
84,3
113,3
105,2
119,6(6)
127,0(6)
122,0(7)
128,1(4)
113,8(4)
101,6(4)
98,8
83,9
155,4(6)
124,3(6)

Kristallstrukturuntersuchungen

C(28)-0O(2B)-Mg(2B)
C(25A)-0(2B)-Mg(2A)
C(25B)-O(2B)-Mg(2A)
C(28)-0O(2B)-Mg(2A)
C(26A)-C(25A)-O(2B)
O(2B)-C(25A)-C(26B)
C(26A)-C(25A)-O(2A)
C(26B)-C(25A)-O(2A)
C(26A)-C(25B)-O(2A)
C(26B)-C(25B)-0(2A)
C(26A)-C(25B)-0(2B)
C(26B)-C(25B)-O(2B)
O(2A)-C(25B)-C(27)
0(2B)-C(25B)-C(27)
O(2A)-C(28)-C(27)
0(2B)-C(28)-C(27)
O(2A)-C(28)-Mg(2B)
O(2B)-C(28)-Mg(2B)
C(27)-C(28)-Mg(2B)
O(3)-Mg(3)-0(5)
O(3)-Mg(3)-0(4)
O(5)-Mg(3)-0(4)
0(3)-Mg(3)-CI(7)
0(5)-Mg(3)-CI(7)
0(4)-Mg(3)-CI(7)
0(3)-Mg(3)-CI(9)
0(5)-Mg(3)-CI(9)
0(4)-Mg(3)-CI(9)
CI(7)-Mg(3)-CI(9)
0(3)-Mg(3)-CI(8)
0(5)-Mg(3)-CI(8)
O(4)-Mg(3)-CI(8)
CI(7)-Mg(3)-CI(8)
CI(9)-Mg(3)-CI(8)
O(3)-Mg(3)-Mg(4)
O(5)-Mg(3)-Mg(4)
O(4)-Mg(3)-Mg(4)
CI(7)-Mg(3)-Mg(4)
CI(9)-Mg(3)-Mg(4)
CI(8)-Mg(3)-Mg(4)
O(7)-Mg(4)-O(6)
O(7)-Mg(4)-O(8)
O(6)-Mg(4)-O(8)
O(7)-Mg(4)-CI(8)
0(6)-Mg(4)-CI(8)
0(8)-Mg(4)-CI(8)
O(7)-Mg(4)-CI(9)
0(6)-Mg(4)-CI(9)
0(8)-Mg(4)-CI(9)
CI(8)-Mg(4)-CI(9)
O(7)-Mg(4)-CI(7)
0(6)-Mg(4)-CI(7)

96,7(6)
141,0(5)
131,9(4)
119,4(5)
126,1
106,6
100,5
80,0
116,8
111,5
111,1
129,2
74,2
95,3
99,2
105,9
40,7(4)
46,9(5)
138,2(4)
93,4(6)
89,3(6)
88,2(7)
90,8(5)
94,4(5)
177,4(6)
174,6(6)
91,1(5)
93,8(5)
85,9(2)
92,0(5)
174,6(5)
91,7(5)
85,7(3)
83,5(2)
123,3(5)
125,7(5)
126,2(5)
51,8(2)
51,4(2)
50,7(2)
90,0(5)
91,6(5)
87,5(5)
90,6(4)
174,7(5)
97,8(4)
94,7(4)
90,9(4)
173,5(4)
83,8(2)
176,1(4)
93,6(4)
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0(8)-Mg(4)-CI(7) 89,8(4) 0(5)-C(40)-C(39) 101(3)
CI(8)-Mg(4)-CI(7) 85,6(2) C(44)-0(6)-C(41B) 101,6(1,5)
CI(9)-Mg(4)-CI(7) 83,9(2) C(44)-0(6)-C(41A) 114(2)
0O(7)-Mg(4)-Mg(3) 126,4(4) C(44)-0(6)-Mg(4) 128,9(1,1)
0(6)-Mg(4)-Mg(3) 123,8(4) C(41B)-0(6)-Mg(4) 127,8(1,2)
0(8)-Mg(4)-Mg(3) 126,1(4) C(41A)-0(6)-Mg(4) 117(2)
CI(8)-Mg(4)-Mg(3) 52,2(2) C(42A)-C(41A)-0O(6) 93(4)
CI(9)-Mg(4)-Mg(3) 50,4(2) 0(6)-C(41A)-C(42B) 104(4)
CI(7)-Mg(4)-Mg(3) 50,2(2) C(42A)-C(41B)-0O(6) 102(3)
Mg(3)-CI(7)-Mg(4) 78,0(2) 0(6)-C(41B)-C(42B) 101(2)
Mg(4)-CI(8)-Mg(3) 77,2(2) C(43)-C(44)-0(6) 103,1(1,7)
Mg(3)-Cl(9)-Mg(4) 78,2(2) C(45B)-0(7)-C(48) 112,5(1,7)
C(32)-0(3)-C(29) 107(3) C(48)-0O(7)-C(45A) 102(3)
C(32)-0(3)-Mg(3) 120(2) C(45B)-0(7)-Mg(4) 122,0(1,3)
C(29)-0O(3)-Mg(3) 133(2) C(48)-0(7)-Mg(4) 125,3(1,3)
0(3)-C(29)-C(30) 100(3) C(45A)-0(7)-Mg(4) 121(2)
0(3)-C(32)-C(31) 102(3) C(46)-C(45A)-0(7) 97(4)
C(36)-0(4)-C(33) 108(3) O(7)-C(45B)-C(46) 108(3)
C(36)-0O(4)-Mg(3) 123(3) O(7)-C(48)-C(47) 100(3)
C(33)-0(4)-Mg(3) 127,0(1,7) C(52)-0(8)-C(49) 104,3(1,6)
0(4)-C(33)-C(34) 105(3) C(52)-0(8)-Mg(4) 126,3(1,3)
0(4)-C(36)-C(35) 125(5) C(49)-0(8)-Mg(4) 122,1(1,2)
C(37)-O(5)-Mg(3) 131(2) 0(8)-C(49)-C(50) 106,4(1,7)
C(40)-0O(5)-Mg(3) 124,1(1,7) 0(8)-C(52)-C(51) 108(2)
0O(5)-C(37)-C(38) 102(3)

KoeffizientenU; (A?) der Schwingungstensorensn
Atom Ujg; Uz Uszs Uzs Uis Ui
Ni(1) 0,0491(13) 0,0568(10) 0,0392(10) -0,0011(8) 0,0077(8) -0,0070(8)
Ni(2) 0,0451(13) 0,0594(11) 0,0469(10) -0,0045(8) 0,0150(8) -0,0019(8)
Ni(3) 0,0480(13) 0,0542(10) 0,0447(10) 0,0027(8) 0,0052(8) -0,0068(8)
Ni(4) 0,0575(14) 0,0541(10) 0,0448(10) 0,0022(8) 0,0108(9) -0,0051(8)
Ni(5) 0,0499(13) 0,0532(10) 0,0533(11) 0,0001(8) 0,0146(9) -0,0072(8)
Cl(2) 0,052(2) 0,050(2) 0,052(2) -0,0019(14) 0,010(2) -0,0021(15)
Cl(2) 0,072(3) 0,067(2) 0,031(2) -0,0147(15) -0,011(2) -0,006(2)
Cl(3) 0,047(3) 0,117(3) 0,086(3) 0,008(3) -0,019(2) -0,025(2)
P(1) 0,059(3) 0,068(2) 0,046(2) -0,009(2) 0,016(2) -0,004(2)
P(2) 0,045(3) 0,064(2) 0,073(3) -0,001(2) 0,021(2) -0,001(2)
P(3) 0,085(4) 0,060(2) 0,044(2) 0,003(2) 0,008(2) -0,016(2)
P(4) 0,077(4) 0,051(2) 0,074(3) 0,003(2) 0,039(2) 0,000(2)
P(5) 0,052(3) 0,064(2) 0,064(3) 0,011(2) 0,001(2) -0,014(2)
P(6) 0,077(4) 0,095(3) 0,055(2) 0,006(2) 0,009(2) -0,004(3)
P(7) 0,066(4) 0,086(3) 0,073(3) -0,005(2) 0,009(2) -0,014(2)
Mg(3) 0,071(4) 0,080(3) 0,060(3) 0,000(3) 0,015(3) 0,016(3)
Mg(4) 0,050(4) 0,066(3) 0,061(3) -0,001(2) 0,013(2) 0,008(2)
Cl(7) 0,078(4) 0,070(2) 0,078(3) 0,010(2) -0,001(2) 0,014(2)
Cl(8) 0,085(4) 0,099(3) 0,066(3) 0,000(2) 0,020(2) 0,041(3)
Cl(9) 0,061(3) 0,123(4) 0,062(3) 0,007(2) 0,013(2) -0,002(2)
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5.5 [(PPhy):Pt(P'Bu)3] (6)

Die Verbindung kristallisiert aus n-Hexan als gelbe Kristalle aus.

Summenformel GsHs/PsPt
Molare Masse (g/mol) 983,93
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2
Zelldimensionen a; b; c (A) 12,796(3); 17,331(4); 20,791(4)
B (°) 90,20(3)
Volumen (&) 4611(2)
Zahl der Formeleinheiten 4
Roéntgenographische Dichte (g/m 1,417
Absorptionskoeffizient (ci) 32,48
Meltemperatur (K) 200(2)
MeRbereich (@) 4,0 - 50,0
Gemessene Reflexe 10990
Unabhangige Reflexe (B 6560 (0,0712)
Unabhangige Reflexe mit,B 4c(F,) 4766
|E™-1] 0,952
Anzahl der verfeinerten Parameter 496
Maximale Restelektronendichte/fe) 1,500
R-Werte (k> 40(F.)) R, = 0,0558; wR = 0,1315
R-Werte (alle Reflexe) R=0,0971; wR = 0,1926
Diffraktometer SOEIPDS

Bemerkung: Die Lageder Pt-, P-und C-Atome wurdemit anisotropen Temperaturfaktoren
verfeinert. Die Koordinaten der H-Atome wurden fuir idealisierte Positionen berechnet.
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Lageparameter und Koeffizienteh, (A% von 6

104

Atom x/a y/b zlc Ueq

Pt(1) 0,61577(3) 0,28100(2) 0,61782(2) 0,02113(14)
P(1) 0,4606(2) 0,2112(2) 0,6465(2) 0,0270(6)
P(2) 0,4051(2) 0,2897(2) 0,7222(2) 0,0291(6)
P(3) 0,5277(2) 0,3673(2) 0,6866(2) 0,0297(7)
P(4) 0,6133(2) 0,22478(14) 0,51579(14) 0,0211(6)
P(5) 0,7878(2) 0,33188(14) 0,6152(2) 0,0229(6)
C(1) 0,5070(10) 0,1263(7) 0,6990(7) 0,039(3)
C(2) 0,5664(14) 0,0735(7) 0,6527(10) 0,067(5)
C(3) 0,5783(14) 0,1465(9) 0,7550(11) 0,071(6)
C(4) 0,4103(11) 0,0862(8) 0,7217(10) 0,060(5)
C() 0,2761(8) 0,3268(7) 0,6870(7) 0,036(3)
C(6) 0,2835(9) 0,3519(7) 0,6170(7) 0,041(3)
C(7) 0,2006(10) 0,2595(7) 0,6925(9) 0,046(4)
C(8) 0,2399(10) 0,3949(8) 0,7287(9) 0,049(4)
C(9) 0,5837(9) 0,4097(8) 0,7630(8) 0,043(4)
C(10) 0,6629(11) 0,4718(8) 0,7466(9) 0,058(5)
C(11) 0,6377(11) 0,3491(10) 0,8056(9) 0,062(4)
C(12) 0,4942(11) 0,4449(10) 0,8019(11) 0,073(6)
C(13) 0,4858(7) 0,1835(6) 0,4919(6) 0,021(2)
C(14) 0,4662(8) 0,1060(6) 0,4881(7) 0,029(3)
C(15) 0,3678(9) 0,0781(6) 0,4734(8) 0,044(4)
C(16) 0,2857(8) 0,1277(6) 0,4634(6) 0,025(2)
C(17) 0,3030(8) 0,2060(6) 0,4688(8) 0,036(3)
C(18) 0,4001(8) 0,2350(6) 0,4835(7) 0,030(3)
C(19) 0,6246(8) 0,3042(6) 0,4574(6) 0,026(3)
C(20) 0,6689(10) 0,2979(7) 0,3966(8) 0,042(4)
C(21) 0,6705(12) 0,3616(8) 0,3544(9) 0,055(4)
C(22) 0,6203(12) 0,4311(7) 0,3737(8) 0,050(4)
C(23) 0,5795(12) 0,4361(7) 0,4295(8) 0,048(4)
C(24) 0,5785(9) 0,3746(6) 0,4751(7) 0,034(3)
C(25) 0,7030(7) 0,1487(5) 0,4911(6) 0,024(3)
C(26) 0,7749(7) 0,1207(6) 0,5355(7) 0,027(3)
C(27) 0,8451(8) 0,0625(7) 0,5192(8) 0,039(3)
C(28) 0,8416(9) 0,0306(7) 0,4587(8) 0,041(3)
C(29) 0,7688(10) 0,0541(7) 0,4132(9) 0,049(4)
C(30) 0,6998(9) 0,1124(6) 0,4296(7) 0,035(3)
C(31) 0,8517(8) 0,3143(6) 0,6926(6) 0,028(3)
C(32) 0,8436(9) 0,2385(7) 0,7161(7) 0,037(3)
C(33) 0,8880(11) 0,2202(8) 0,7753(8) 0,051(4)
C(34) 0,9431(12) 0,2757(10) 0,8094(8) 0,057(4)
C(35) 0,9529(10) 0,3486(10) 0,7866(8) 0,051(4)
C(36) 0,9091(8) 0,3687(7) 0,7276(8) 0,043(4)
C(37) 0,8090(9) 0,4341(6) 0,5966(7) 0,031(3)
C(38) 0,9645(8) 0,2403(7) 0,5783(7) 0,032(3)
C(39) 1,0306(10) 0,2084(7) 0,5311(9) 0,047(4)
C(40) 1,0179(8) 0,2207(8) 0,4662(8) 0,046(4)
C(41) 0,9391(9) 0,2722(8) 0,4479(7) 0,045(3)
C(42) 0,8738(9) 0,3067(7) 0,4942(7) 0,037(3)
C(43) 0,7231(9) 0,4831(7) 0,5872(8) 0,040(3)



C(44) 0,9099(10) 0,4644(7)  0,5879(8)  0,039(3)
C(45) 0,9267(12) 0,5403(8)  0,5687(10) 0,062(5)
C(46) 0,8372(13) 0,5869(8)  0,5626(11) 0,070(6)
C(47) 0,7395(12) 0,5595(8)  0,5719(11) 0,065(6)
C(48) 0,8849(8) 0,2888(6) 0,5580(6)  0,026(2)
Abstande (pm) i®
Pt(1)-P(4)  233,5(3) P)-P(2)  220,0(5) P(4)-C(19)  184,1(1,1)
Pi(1)-P(3)  235,8(3) P(2)-C(5)  191,5(1,1) P(4)-C(13)  184,8(9)
Pt(1)-P(5)  237,2(3) P2)-P(3)  219,7(4) P(5)-C(31) 182,7(1,2)
Pt(1)-P(1)  240,2(3) P(3)-C(9)  189,0(1,3) P(5)-C(37) 183,3(1,1)
P(1)-C(1)  192,4(1,2) P(4)-C(25)  182,3(1,1) P(5)-C(48)  187,7(1,3)
Bindungswinkel (°) irb
P(4)-Pt(1)-P(3) 144,13(10) C(31)-P(5)-Pt(l)  109,3(4)
P(4)-Pt(1)-P(5) 98,30(10) C(37)-P(5)-Pt(1)  120,1(4)
P(3)-Pt(1)-P(5) 102,92(10) C(48)-P(5)-Pt(1l)  118,9(3)
P(4)-Pt(1)-P(1)  90,36(10) C(4)-C(1)-P(1) 106,2(9)
P(3)-Pt(1)-P(1)  76,82(10) C(3)-C(1)-P(1) 116,3(9)
P(5)-P1)-P(1)  163,92(10) C(2)-C(1)-P(1) 104,6(1,1)
C(1)-P(1)-P(2) 99,6(5) C(7)-C(5)-P(2) 105,0(8)
C(1)-P(L)-Pt(l)  105,8(4) C(6)-C(5)-P(2) 113,9(8)
P(2)-P(1)-P(1)  97,76(13) C(8)-C(5)-P(2) 107,7(9)
C(5)-P(2)-P(3) 106,3(4) C(10)-C(9)-P(3)  109,7(1,1)
C(5)-P(2)-P(1) 102,4(4) C(12)-C(9)-P(3)  108,5(9)
P(3)-P(2)-P(1) 84,6(2) C(11)-C(9)-P(3)  112,8(9)
C(9)-P(3)-P(2) 102,9(5) C(14)-C(13)-P(4)  123,9(7)
C(9)-P(3)-Pt(1)  125,1(4) C(18)-C(13)-P(4)  117,9(8)
P(2)-P(3)-Pt(1)  99,15(13) C(20)-C(19)-P(4)  125,0(9)
C(25)-P(4)-C(19)  107,7(5) C(24)-C(19)-P(4)  116,3(1,0)
C(25)-P(4)-C(13)  101,5(4) C(26)-C(25)-P(4)  118,8(9)
C(19)-P(4)-C(13)  100,6(5) C(30)-C(25)-P(4)  123,8(7)
C(25)-P(4)-Pt(1)  123,5(4) C(36)-C(31)-P(5)  125,4(1,0)
C(19)-P(4)-Pt(l)  106,6(4) C(32)-C(31)-P(5)  115,4(8)
C(13)-P(4)-Pt(l)  114,6(4) C(43)-C(37)-P(5)  119,9(8)
C(31)-P(5)-C(37)  106,3(5) C(44)-C(37)-P(5)  121,7(8)
C(31)-P(5)-C(48)  101,3(5) C(42)-C(48)-P(5)  117,2(8)
C(37)-P(5)-C(48)  98,7(5) C(38)-C(48)-P(5)  122,4(1,0)
KoeffizientenU; (A% der Schwingungstensorengn
Atom Up Uz, Uszs Uzs Uis Ui
Pt(1) 0,0199(2) 0,0256(2) 0,0179(3) 0,0006(2)  0,00195(14) -0,0019(2)
P(1) 0,0244(13) 0,0344(15) 0,022(2) 0,0013(12) 0,0050(12) -0,0074(11)
P(2) 0,0248(13) 0,045(2) 0,018(2) -0,0022(12) 0,0070(12) -0,0034(12)
P(3) 0,0243(13) 0,038(2) 0,027(2) -0,0092(12) 0,0059(13) -0,0003(11)
P(4) 0,0224(12) 0,0250(13) 0,016(2) -0,0006(10) 0,0019(11) -0,0002(10)
P(5) 0,0203(12) 0,0281(14) 0,020(2) -0,0011(11) 0,0014(11) -0,0021(10)
C(l) 0,051(7) 0,035(6) 0,031(10) 0,021(5)  0,015(7)  -0,003(5)
C(2) 0,091(12) 0,033(7) 0,078(17) 0,017(7)  0,020(10)  0,026(7)
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C@)

C(4)

C(5)

C(6)

C(7)

C(8)

C(9)

C(10)
C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
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0,072(11)
0,055(8)
0,022(5)
0,030(6)
0,034(6)
0,040(7)
0,030(6)
0,048(8)
0,043(8)
0,039(8)
0,011(4)
0,024(5)
0,033(6)
0,021(5)
0,024(5)
0,028(5)
0,022(5)
0,046(7)
0,066(9)
0,076(10)
0,085(10)
0,041(6)
0,023(5)
0,011(4)
0,015(5)
0,035(6)
0,044(7)
0,034(6)
0,019(5)
0,027(6)
0,051(8)
0,050(8)
0,034(7)
0,019(5)
0,038(6)
0,019(5)
0,033(6)
0,021(5)
0,038(7)
0,034(6)
0,029(6)
0,037(6)
0,057(9)
0,073(11)
0,056(9)
0,021(5)

0,061(10)
0,050(8)
0,053(7)
0,057(8)
0,052(8)
0,054(8)
0,070(9)
0,066(9)
0,113(13)
0,105(13)
0,041(6)
0,031(6)
0,021(5)
0,046(6)
0,032(6)
0,028(6)
0,031(6)
0,037(7)
0,061(9)
0,042(8)
0,030(7)
0,039(6)
0,017(5)
0,035(6)
0,044(7)
0,033(6)
0,036(7)
0,025(5)
0,039(6)
0,064(8)
0,056(8)
0,093(12)
0,092(11)
0,048(7)
0,023(5)
0,068(8)
0,046(8)
0,063(8)
0,075(9)
0,043(7)
0,035(6)
0,044(7)
0,047(8)
0,035(7)
0,038(8)
0,033(6)

0,081(18)
0,076(16)
0,033(10)
0,037(10)
0,054(13)
0,053(13)
0,028(10)
0,058(14)
0,030(13)
0,075(18)
0,012(7)

0,033(9)

0,079(13)
0,009(7)

0,051(11)
0,034(9)

0,025(9)

0,042(12)
0,038(13)
0,031(13)
0,030(12)
0,021(9)

0,031(8)

0,036(9)

0,057(12)
0,055(12)
0,066(14)
0,044(10)
0,024(9)

0,019(9)

0,045(12)
0,027(12)
0,026(11)
0,063(12)
0,031(9)

0,010(8)

0,061(13)
0,055(12)
0,021(10)
0,034(10)
0,055(12)
0,038(11)
0,083(17)
0,101(19)
0,101(19)
0,023(8)

0,023(9)
0,025(8)
0,000(6)
0,014(6)
-0,005(6)
-0,019(7)
-0,029(7)
-0,034(8)
-0,012(9)
-0,046(11)
0,001(4)
0,004(5)
-0,019(6)
0,010(5)
0,005(5)
0,004(4)
0,010(4)
0,005(5)
0,009(7)
0,006(6)
0,015(5)
0,013(5)
0,007(4)
0,005(5)
0,013(6)
0,001(6)
-0,013(6)
-0,010(5)
-0,005(5)
0,004(5)
0,016(7)
0,002(8)
-0,014(8)
-0,012(6)
-0,006(4)
-0,013(5)
-0,010(6)
-0,026(7)
-0,007(6)
-0,009(5)
0,010(6)
0,001(6)
0,010(8)
0,023(8)
0,012(8)
-0,006(5)

-0,026(11)
0,050(8)
0,012(5)
0,001(6)
0,003(7)
0,007(7)
0,001(6)
-0,007(8)
0,010(7)
0,017(8)
0,008(4)
0,000(5)
-0,004(7)
0,005(5)
0,009(6)
0,000(5)
-0,001(5)
-0,012(7)
0,021(8)
0,001(8)
0,009(8)
-0,001(6)
-0,006(5)
0,008(5)
0,001(6)
0,021(6)
0,010(7)
-0,006(6)
-0,001(5)
0,007(6)
0,008(7)
-0,015(8)
-0,007(7)
-0,011(6)
0,006(6)
0,005(5)
-0,006(7)
0,014(6)
0,005(6)
-0,004(6)
0,006(6)
0,008(6)
0,006(9)
-0,005(10)
0,002(10)
-0,003(5)

0,002(8)
-0,014(7)
0,005(5)
0,011(5)
-0,001(5)
0,024(6)
-0,004(6)
-0,005(7)
-0,011(8)
-0,003(8)
0,000(4)
0,009(4)
-0,001(5)
-0,007(4)
0,004(4)
0,002(4)
-0,007(4)
-0,008(5)
-0,030(7)
-0,009(7)
-0,006(6)
-0,009(5)
-0,007(4)
-0,010(4)
-0,004(5)
-0,012(5)
0,006(5)
0,003(5)
0,002(4)
-0,003(5)
0,010(7)
0,011(8)
0,008(7)
-0,008(5)
0,004(4)
-0,002(5)
0,005(5)
-0,007(6)
-0,016(6)
-0,006(5)
-0,014(5)
-0,007(5)
-0,019(7)
-0,019(7)
0,004(7)
-0,009(4)



5.6 [(PPhy):Pd(PBu)] (7)

Die Verbindung kristallisiert aus n-Hexan dureimgsames Entfernetles Losungsmittels

stabchenfdrmige, gelbe Kristalle aus.

als

Summenformel H4gPPd
Molare Masse (g/mol) 807,18
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2
Zelldimensionen a; b; c (A) 10,533(2); 20,852(4); 18,557(4)
B (°) 98,77(3)
Volumen (&) 4028,1(1,4)
Zahl der Formeleinheiten 4
Roéntgenographische Dichte (g/dm 1,331
Absorptionskoeffizient (ci) 6,16
Meltemperatur (K) 203(2)
MeRbereich @ (°) 3,9-49,0
Gemessene Reflexe 5762
Unabhangige Reflexe 5762
Unabhangige Reflexe mit,B 4oc(F,) 4218
|E*-1] 0,909
Anzahl der verfeinerten Parameter 448
Maximale Restelektronendichte/f&’) 0,655

R-Werte (B> 40(Fo))

R; = 0,0500, wRR= 0,0868

R-Werte (alle Reflexe)

R=0,0925, wkR=0,1188

Diffraktometer

S0ESTADI IV

Bemerkung: Die Lageder Pd-, Pund C-Atome wurdemit anisotropen Temperaturfaktoren
verfeinert. Die Koordinaten der H-Atome wurden fur idealisierte Positionen berechnet.
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Lageparameter und Koeffizienteh, (A% vonz

Atom x/a y/b z/c Ueq

Pd(1) 0,40274(4) 0,03161(2) 0,75212(2) 0,02423(13)
P(1) 0,1858(2) 0,01625(7) 0,77669(8) 0,0331(4)
P(2) 0,2987(2) -0,06722(7) 0,77817(9) 0,0339(4)
P(3) 0,6232(2) 0,00717(7) 0,76360(8) 0,0277(4)

P(4) 0,3761(2) 0,13884(7) 0,71294(8) 0,0258(4)
C(1) 0,1944(6) 0,0352(3) 0,8780(3) 0,040(2)
C(2) 0,3266(6) 0,0247(3) 0,9233(3) 0,048(2)
C(3) 0,0958(7) -0,0080(4) 0,9066(4) 0,062(2)
C(4) 0,1527(7) 0,1049(3) 0,8840(4) 0,052(2)
C(5) 0,2407(6) -0,1033(3) 0,6844(3) 0,0332(15)
C(6) 0,2236(6) -0,0549(3) 0,6219(3) 0,044(2)
C(7) 0,1119(6) -0,1369(3) 0,6895(4) 0,051(2)
C(8) 0,3400(7) -0,1532(3) 0,6713(4) 0,050(2)
C(9) 0,6894(6) -0,0635(2) 0,8167(3) 0,0280(14)
C(10) 0,6222(7) -0,0902(3) 0,8675(3) 0,046(2)
C(11) 0,6763(8) -0,1407(3) 0,9120(4) 0,050(2)
C(12) 0,7966(8) -0,1635(3) 0,9056(4) 0,054(2)
C(13) 0,8621(7) -0,1374(3) 0,8547(4) 0,052(2)
C(14) 0,8097(7) -0,0878(3) 0,8105(4) 0,044(2)
C(15) 0,6950(6) -0,0015(2) 0,6806(3) 0,0284(14)
C(16) 0,6190(6) -0,0293(3) 0,6207(3) 0,0343(14)
C(17) 0,6671(7) -0,0391(3) 0,5561(3) 0,047(2)
C(18) 0,7917(8) -0,0214(3) 0,5502(4) 0,052(2)
C(19) 0,8664(7) 0,0073(3) 0,6079(4) 0,046(2)
C(20) 0,8196(6) 0,0170(3) 0,6733(3) 0,035(2)
C(21) 0,7146(6) 0,0719(2) 0,8153(3) 0,0277(14)
C(22) 0,7385(6) 0,0696(3) 0,8907(3) 0,041(2)
C(23) 0,7957(7) 0,1212(3) 0,9308(4) 0,051(2)
C(24) 0,8297(7) 0,1752(3)  0,8959(4) 0,049(2)
C(25) 0,8069(6) 0,1785(3)  0,8212(4) 0,045(2)
C(26) 0,7493(5) 0,1274(3) 0,7806(3) 0,0319(14)
C(27) 0,2254(6) 0,1545(2) 0,6515(3) 0,0256(14)
C(28) 0,2220(6) 0,1585(3) 0,5765(3) 0,035(2)
C(29) 0,1078(7) 0,1660(3) 0,5296(3) 0,042(2)
C(30) -0,0051(7) 0,1709(3) 0,5568(4) 0,046(2)
C(31) -0,0060(7) 0,1674(3) 0,6312(4) 0,048(2)
C(32) 0,1081(7) 0,1586(3) 0,6778(4) 0,042(2)
C(33) 0,3768(6) 0,1974(3) 0,7864(3) 0,0288(14)
C(34) 0,4566(6) 0,1846(3) 0,8515(3) 0,035(2)
C(35) 0,4625(7) 0,2255(3) 0,9102(3) 0,044(2)
C(36) 0,3863(7) 0,2793(3) 0,9052(4) 0,053(2)
C(37) 0,3073(7) 0,2933(3) 0,8411(4) 0,052(2)
C(38) 0,3017(6) 0,2526(3) 0,7816(3) 0,041(2)
C(39) 0,4916(5) 0,1731(3) 0,6589(3) 0,0257(13)
C(40) 0,5406(5) 0,1336(3) 0,6093(3) 0,0294(14)
C(41) 0,6258(6) 0,1568(3) 0,5664(3) 0,040(2)
C(42) 0,6652(6) 0,2202(3) 0,5733(4) 0,044(2)
C(43) 0,6188(6) 0,2590(3) 0,6221(4) 0,044(2)
C(44) 0,5320(6) 0,2363(3) 0,6645(3) 0,0321(14)



Abstande (pm) i?

Pd(1)-P(4)  235,5(2) P)-P(2)  210,5(2) P(4)-C(33) 183,0(5)

Pd(1)-P(3)  235,5(2) P(2-C(5)  190,9(6) P(4)-C(39) 183,5(5)

Pd(1)-P(2)  241,7(2) P(3)-C(15) 182,6(6) P(4)-C(27)  183,7(6)

Pd(1)-P(1)  241,8(2) P(3)-C(21)  184,0(6)

P(1)-C(1)  190,9(6) P(3)-C(9)  184,8(5)

Bindungswinkel (°) in/
P(4)-Pd(1)-P(3) 107,63(6) C(33)-P(4)-Pd(1) 114,6(2)
P(4)-Pd(1)-P(2) 146,62(6) C(39)-P(4)-Pd(1) 118,7(2)
P(3)-Pd(1)-P(2) 105,55(6) C(27)-P(4)-Pd(1) 114,3(2)
P(4)-Pd(1)-P(1) 96,46(6) C(4)-C(1)-P(2) 107,4(4)
P(3)-Pd(1)-P(1) 154,30(5) C(3)-C(1)-P(2) 106,7(5)
P(2)-Pd(1)-P(1) 51,63(5) C(2)-C(1)-P(2) 114,4(4)
C(1)-P(1)-P(2) 102,5(2) C(8)-C(5)-P(2) 106,4(4)
C(1)-P(1)-Pd(2) 104,7(2) C(6)-C(5)-P(2) 114,6(4)
P(2)-P(1)-Pd(1) 64,17(6) C(7)-C(5)-P(2) 106,5(4)
C(5)-P(2)-P(2) 102,3(2) C(10)-C(9)-P(3) 119,7(5)
C(5)-P(2)-Pd(1) 104,2(2) C(14)-C(9)-P(3) 121,5(5)
P(1)-P(2)-Pd(1) 64,21(6) C(16)-C(15)-P(3) 116,9(5)
C(15)-P(3)-C(21) 105,1(3) C(20)-C(15)-P(3) 124,9(4)
C(15)-P(3)-C(9) 101,5(3) C(22)-C(21)-P(3) 120,1(4)
C(21)-P(3)-C(9) 100,5(2) C(26)-C(21)-P(3) 121,3(4)
C(15)-P(3)-Pd(2) 118,3(2) C(28)-C(27)-P(4) 121,3(5)
C(21)-P(3)-Pd(2) 108,6(2) C(32)-C(27)-P(4) 121,3(5)
C(9)-P(3)-Pd(2) 120,5(2) C(34)-C(33)-P(4) 117,0(4)
C(33)-P(4)-C(39) 102,7(3) C(38)-C(33)-P(4) 124,5(5)
C(33)-P(4)-C(27) 104,4(3) C(44)-C(39)-P(4) 123,5(4)
C(39)-P(4)-C(27)  100,0(2) C(40)-C(39)-P(4) 118,3(4)
KoeffizientenU; (A% der Schwingungstensorenin

Atom U Uz, Uss Uzs Uis Ui
Pd(1) 0,0244(3) 0,0234(2) 0,0239(2) 0,0014(2) 0,0003(2) 0,0003(2)
P(1) 0,0277(11) 0,0384(9) 0,0328(8) 0,0042(7) 0,0033(8) 0,0001(7)
P(2) 0,0332(11) 0,0302(8) 0,0368(9) 0,0077(7) 0,0002(9) -0,0031(7)
P(3) 0,0278(11) 0,0259(7) 0,0282(8) 0,0012(6) 0,0003(8) 0,0024(7)
P(4) 0,0279(10) 0,0242(7) 0,0238(8) 0,0004(6) -0,0013(7) 0,0017(7)
C(1) 0,037(4) 0,054(4) 0,031(3) 0,002(3) 0,011(3) 0,001(3)
C(2) 0,046(5) 0,067(5) 0,031(3) 0,006(3) 0,004(3) -0,003(4)
C(3) 0,058(6) 0,077(5) 0,055(4) 0,013(4) 0,020(4) -0,006(4)
C(4) 0,056(5) 0,056(4) 0,045(4) -0,0093) 0,015(4)  0,002(4)
C(5) 0,032(4) 0,030(3) 0,036(3) 0,000(3) 0,001(3) -0,004(3)
C(6) 0,046(5) 0,048(4) 0,035(4) -0,002(3) 0,001(3)  0,002(3)
C(7) 0,046(5) 0,043(4) 0,062(5) -0,005(3) -0,004(4) -0,011(3)
C(8) 0,057(5) 0,038(4) 0,056(4) 0,002(3) 0,014(4)  0,005(3)
C(9) 0,031(4) 0,019(3) 0,029(3) -0,001(2) -0,010(3) 0,001(3)
C(10) 0,043(5) 0,047(4) 0,042(4) 0,012(3) -0,009(4) -0,005(3)
C(11) 0,062(6) 0,039(4) 0,044(4) 0,016(3) -0,011(4) -0,011(4)
C(12) 0,067(6) 0,030(4) 0,052(5) 0,004(3) -0,028(5) 0,000(4)
C(13) 0,059(6) 0,041(4) 0,051(4) 0,001(3) -0,010(4) 0,019(4)
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C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)

0,048(5)
0,030(4)
0,034(4)
0,069(6)
0,079(6)
0,038(5)
0,029(4)
0,026(4)
0,053(5)
0,068(6)
0,054(6)
0,046(5)
0,020(4)
0,026(4)
0,028(4)
0,033(5)
0,035(5)
0,023(5)
0,037(5)
0,031(4)
0,032(4)
0,046(5)
0,060(6)
0,064(6)
0,050(5)
0,016(4)
0,025(4)
0,035(4)
0,030(4)
0,043(5)
0,030(4)

0,034(3)
0,022(3)
0,027(3)
0,042(4)
0,041(4)
0,040(4)
0,037(4)
0,029(3)
0,035(3)
0,049(4)
0,035(4)
0,026(3)
0,039(3)
0,025(3)
0,039(3)
0,057(4)
0,048(4)
0,060(4)
0,055(4)
0,029(3)
0,034(3)
0,055(4)
0,058(5)
0,041(4)
0,037(3)
0,032(3)
0,030(3)
0,054(4)
0,056(4)
0,037(4)
0,032(3)

0,047(4)
0,031(3)
0,040(3)
0,029(3)
0,041(4)
0,061(5)
0,038(3)
0,027(3)
0,033(4)
0,031(4)
0,050(4)
0,061(5)
0,035(3)
0,024(3)
0,036(4)
0,031(3)
0,051(4)
0,059(5)
0,034(4)
0,026(3)
0,036(4)
0,030(3)
0,045(4)
0,053(4)
0,036(4)
0,026(3)
0,031(3)
0,029(3)
0,047(4)
0,051(4)
0,033(3)

0,005(3)
0,000(2)
0,000(3)
0,000(3)
0,002(3)
0,006(3)
0,003(3)
-0,003(2)
0,001(3)
-0,008(3)
-0,015(3)
-0,001(3)
0,002(3)
0,002(2)
-0,005(3)
-0,010(3)
0,003(3)
0,016(4)
0,012(3)
-0,002(2)
0,000(3)
-0,008(3)
-0,022(4)
-0,016(3)
-0,002(3)
0,004(2)
0,003(3)
0,002(3)
0,017(3)
0,009(3)
-0,001(3)

-0,001(4)
-0,002(3)
-0,001(3)
0,001(4)
0,028(4)
0,015(4)
0,002(3)
0,003(3)
-0,001(3)
-0,009(4)
-0,014(4)
0,000(4)
-0,003(3)
-0,001(3)
-0,003(3)
-0,012(4)
-0,011(4)
0,002(4)
0,002(4)
0,002(3)
-0,002(3)
0,002(3)
0,020(4)
0,020(4)
0,003(3)
-0,008(3)
-0,005(3)
0,001(3)
0,007(4)
0,001(4)
0,001(3)

0,007(3)
0,006(3)
0,002(3)
0,005(4)
0,012(4)
0,009(3)
0,006(3)
0,004(3)
0,004(3)
0,002(4)
0,000(3)
-0,003(3)
0,004(3)
0,002(3)
0,004(3)
0,011(3)
0,003(3)
0,006(3)
0,005(3)
-0,004(3)
0,002(3)
-0,007(4)
-0,008(4)
0,012(4)
0,008(3)
0,003(3)
0,006(3)
0,017(3)
0,008(3)
-0,005(3)
0,000(3)



5.7 [RhCI(PPh)(P'Bu)s] (8)

Die Verbindung kristallisiert aus n-Hexan dureimgsames Entfernetles Losungsmittels

rot-braune Kristalle aus.

als

Summenformel GoH42CIP,RN

Molare Masse (g/mol) 664,92

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Zelldimensionen a; b; c (A) 9,802(2); 13,095(3); 15,734(3)
a; B;v (°) 99,09(3); 99,46(3); 111,87(3)
Volumen (&) 1794,9(6)

Zahl der Formeleinheiten 2

Réntgenographische Dichte (gfm 1,230

Absorptionskoeffizient (ci) 7,44

Meltemperatur (K) 200(2)

MeRbereich (@) 4,5-52,3

Gemessene Reflexe 12310

Unabhangige Reflexe (B 6545 (0,1466)

Unabhangige Reflexe mit,B 4oc(F,) 3362

|E*-1] 0,961

Anzahl der verfeinerten Parameter 334

Maximale Restelektronendichte/f&’) 1,897

R-Werte (B> 40(Fo))

R; =0,0953, wR=0,2319

R-Werte (alle Reflexe)

R=0,1483, wRR= 0,3048

Diffraktometer

SOEIPDS

Bemerkung: Die Lageder Rh-, P-CI- und C-Atome wurdemit anisotropen Temperatur-

faktoren verfeinertDie Koordinatender H-Atome wurden fiirdealisierte Positionen berech-

net.
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Rh(1)-P(3)
Rh(1)-P(1)
Rh(1)-P(4)
Rh(1)-CI(1)

Lageparameter und Koeffizienteh, (A% vong

Atom
Rh(1)
P(1)
P(2)
P(3)
P(4)
Cl(2)
C(2)
C(2)
C(@3)
C@4)
C(5)
C(6)
C(7)
C(8)
C(9)
C(10)
C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C@17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)

220,2(3)
229,0(3)
231,6(3)
235,3(2)

P(3)-Rh(1)-P(1)
P(3)-Rh(1)-P(4)
P(1)-Rh(1)-P(4)
P(3)-Rh(1)-CI(1)
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x/a y/b zlc Ueq
0,17992(8) 0,51600(6) 0,69592(5) 0,0298(3)
0,0082(3) 0,3645(2) 0,5856(2) 0,0324(6)
0,0981(3) 0,2368(2) 0,6043(2) 0,0360(6)
0,2642(3) 0,3842(2) 0,7109(2) 0,0360(6)
0,3779(3) 0,6723(2) 0,7928(2) 0,0319(6)
0,0507(3) 0,6307(2) 0,6653(2) 0,0417(6)
-0,2014(10) 0,2973(7) 0,5746(7) 0,038(2)
-0,2634(12) 0,3723(10) 0,5331(9) 0,049(3)
-0,2294(15) 0,2967(12) 0,6676(10) 0,058(3)
-0,2679(14) 0,1791(12) 0,5152(11) 0,067(4)
0,1969(13) 0,2232(9) 0,5122(7) 0,042(2)
0,0718(15) 0,1476(12) 0,4273(9) 0,060(3)
0,2930(16) 0,1606(13) 0,5385(10) 0,062(3)
0,2947(16) 0,3361(11) 0,4929(9) 0,055(3)
0,2663(17) 0,3223(10) 0,8111(7) 0,054(3)
0,3094(23) 0,2212(13) 0,7906(12) 0,083(5)
0,3938(22) 0,4137(11) 0,8857(9) 0,073(5)
0,1193(20) 0,2878(12) 0,8339(9) 0,069(4)
0,5579(12) 0,6594(9) 0,8110(7) 0,040(2)
0,5979(12) 0,6157(9) 0,7370(7) 0,043(2)
0,7316(16) 0,6041(13) 0,7439(9) 0,057(3)
0,8303(16) 0,6346(14) 0,8275(10) 0,062(3)
0,7889(15) 0,6766(15) 0,9023(10) 0,070(4)
0,6569(14) 0,6912(11) 0,8943(8) 0,050(3)
0,4312(13) 0,8065(8) 0,7586(7) 0,041(2)
0,5588(14) 0,8560(9) 0,7270(8) 0,050(3)
0,5899(20) 0,9562(11) 0,6994(10) 0,072(4)
0,4889(23) 1,0096(10) 0,7031(9) 0,073(5)
0,3637(19) 0,9637(11) 0,7357(9) 0,064(4)
0,3333(15) 0,8607(9) 0,7635(8) 0,051(3)
0,3444(12) 0,7121(8) 0,9012(7) 0,036(2)
0,4378(13) 0,8175(9) 0,9616(7) 0,046(3)
0,4096(19) 0,8448(14) 1,0444(9) 0,069(4)
0,2887(21) 0,7671(15) 1,0686(10) 0,073(4)
0,1982(19) 0,6649(15) 1,0106(10) 0,075(4)
0,2260(14) 0,6365(12) 0,9270(9) 0,055(3)
Abstande (pm) ir8
P(1)-C(1) 187,5(1,0) P(3)-C(9) 188,4(1,2)
P(1)-P(2) 219,7(3) P4)-C(13) 181,4(1,1)
P(2)-C(5) 189,1(1,2) P@4)-C(25) 182,1(1,1)
P(2)-P(3) 222,0(4) P(4)-C(19) 183,4(1,0)
Bindungswinkel (°) irB
77,93(9) P(1)-Rh(1)-CI(2) 92,56(9)
100,09(9) P(4)-Rh(1)-CI(2) 89,73(9)
171,22(10) C(1)-P(2)-P(2) 107,8(3)
170,09(9) C(2)-P(2)-Rh(1) 125,7(4)



P(2)-P(1)-Rh(1)  100,24(11) C(4)-C(1)-P(1) 109,7(8)
C(5)-P(2)-P(1) 106,4(3) C(3)-C(1)-P(1) 108,5(7)
C(5)-P(2)-P(3) 106,2(3) C(7)-C(5)-P(2) 106,3(9)
P(1)-P(2)-P(3) 79,52(12) C(8)-C(5)-P(2) 115,2(8)
C(9)-P(3-Rh(1)  123,6(5) C(6)-C(5)-P(2) 107,0(8)
C(9)-P(3)-P(2) 102,4(4) C(12)-C(9)-P(3)  111,2(9)
Rh(1)-P(3)-P(2)  102,31(12) C(11)-C(9)-P(3)  106,1(9)
C(13)-P(4)-C(25)  107,6(5) C(10)-C(9)-P(3)  107,9(1,0)
C(13)-P(4)-C(19)  100,6(5) C(18)-C(13)-P(4)  123,5(1,0)
C(25)-P(4)-C(19)  101,4(5) C(14)-C(13)-P(4)  117,6(8)
C(13)-P(4)-Rh(1)  114,0(4) C(20)-C(19)-P(4)  125,0(9)
C(25)-P(4)-Rh(1)  114,7(3) C(24)-C(19)-P(4)  116,6(9)
C(19)-P(4)-Rh(1)  116,8(3) C(30)-C(25)-P(4)  119,5(8)
C(2)-C(1)-P(1) 105,3(7) C(26)-C(25)-P(4)  122,2(9)
KoeffizientenU; (A der Schwingungstensorengn
Atom U Uz Uss U3 Uiz Uiz
Rh(1) 0,0407(5) 0,0203(4) 0,0258(5) 0,0027(3) 0,0045(3) 0,0120(3)
P(1) 0,0381(12) 0,0230(11) 0,0303(13) 0,0004(9) 0,0032(10) 0,0107(9)
P(2) 0,0446(13) 0,0237(11) 0,0368(14) 0,0031(10) 0,0066(11) 0,0141(10)
P(3) 0,0481(14) 0,0241(11) 0,0311(13) 0,0035(9) 0,0001(11) 0,0150(10)
P(4) 0,0453(13) 0,0200(11) 0,0270(13) 0,0008(9) 0,0056(10) 0,0129(10)
Cl(1) 0,0491(13) 0,0328(12) 0,0454(14) 0,0044(10) 0,0060(11) 0,0235(10)
C(1) 0,030(4) 0,021(4) 0,053(6) 0,0004) 0,008(4)  0,004(4)
C(2) 0,038(55) 0,047(6) 0,063(8) 0,017(5) 0,010(5) 0,018(5)
C(3) 0,054(7) 0,056(7) 0,062(8) 0,018(6) 0,022(6)  0,016(6)
C(4) 0,041(6) 0,058(8) 0,078(10) -0,010(7) -0,010(6) 0,014(5)
C(5) 0,052(6) 0,034(5) 0,035(6) -0,001(4) 0,008(5)  0,019(4)
C(6) 0,063(7) 0,059(7) 0,046(7) -0,014(6) 0,007(6)  0,026(6)
C(7) 0,064(7) 0,067(8) 0,065(8) 0,012(6) 0,016(6)  0,040(7)
C(8) 0,078(8) 0,050(7) 0,044(7) 0,015(5) 0,025(6)  0,030(6)
C(9) 0,087(9) 0,040(6) 0,030(6) 0,008(4) -0,002(6) 0,025(6)
C(10) 0,119(13) 0,054(8) 0,078(10) 0,027(7)  -0,010(9)  0,048(8)
C(11) 0,125(12) 0,037(6) 0,040(6)  0,005(5) -0,010(8)  0,029(7)
C(12) 0,111(11) 0,057(7) 0,040(7)  0,029(6) 0,027(7)  0,026(7)
C(13) 0,046(5) 0,043(5) 0,030(5) 0,013(4) 0,007(4)  0,018(4)
C(14) 0,042(5) 0,042(6) 0,035(6) 0,002(4) 0,007(5)  0,011(4)
C(15) 0,067(7) 0,077(9) 0,040(7)  0,020(6) 0,016(6)  0,038(7)
C(16) 0,059(7) 0,085(10) 0,058(8) 0,017(7) 0,014(6)  0,048(7)
C(17) 0,050(7) 0,104(11) 0,055(8) 0,020(7) 0,001(6)  0,035(7)
C(18) 0,056(6) 0,061(7) 0,027(5) 0,003(5) 0,006(5)  0,023(5)
C(19) 0,055(6) 0,025(5) 0,036(5) 0,007(4)  0,004(5)  0,011(4)
C(20) 0,061(7) 0,030(5) 0,051(7) 0,010(5) 0,008(6)  0,012(5)
C(21) 0,096(10) 0,036(6) 0,062(8) 0,021(6) 0,015(8)  0,003(7)
C(22) 0,134(14) 0,027(6) 0,044(7)  0,009(5) -0,004(8)  0,028(7)
C(23) 0,098(10) 0,035(6) 0,048(7)  -0,001(5) -0,006(7) 0,031(7)
C(24) 0,073(7) 0,021(5) 0,046(6) -0,012(4) 0,004(6)  0,018(5)
C(25) 0,050(5) 0,027(5) 0,030(5) -0,001(4) 0,004(4)  0,019(4)
C(26) 0,052(6) 0,035(5) 0,038(6) -0,009(4) -0,001(5) 0,015(4)
C(27) 0,091(10) 0,075(9) 0,035(7)  -0,019(6) -0,001(7) 0,047(8)
C(28) 0,105(11) 0,081(10) 0,040(7) 0,002(7)  0,035(8)  0,045(9)
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C(29) 0,079(9) 0,082(10) 0,047(8)  -0,003(7) 0,023(7)  0,017(8)
C(30) 0,057(7) 0,064(8) 0,040(7) 0,011(5) 0,017(6)  0,020(6)
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5.8 [(CO)Cr{(P'Pr)s},] (9)

Die Verbindung kristallisiert aus n-Hexan bei -30 °C als leuchtend gelbe Kristalle aus.

Summenformel &H4.CrO,Ps

Molare Masse (g/mol) 608,41

Kristallsystem P1

Raumgruppe triklin

Zelldimensionen a; b; c (A) 10,226(2); 10,264(2); 17,060(3)
a; B;v (°) 82,36(3); 86,10(3); 64,40(3)
Volumen (&) 1600,4(6)

Zahl der Formeleinheiten 2

Réntgenographische Dichte (gfm 1,262

Absorptionskoeffizient (ci) 6,81

Meltemperatur (K) 203(2)

MeRbereich (@) 4,4 - 56,0

Gemessene Reflexe 5162

Unabhangige Reflexe 5162

Unabhangige Reflexe mit,B 4oc(F,) 4733

|E*-1] 0,954

Anzahl der verfeinerten Parameter 310

Maximale Restelektronendichte/f&’) 0,235

R-Werte (B> 40(Fo))

R; =0,0230, wRR= 0,0570

R-Werte (alle Reflexe)

R=0,0267, wkR= 0,0613

Diffraktometer

S0ESTADI IV

Bemerkung: Die Lageder Cr-, P-, O-und C-Atome wurdemnit anisotropen Temperatur-
faktoren verfeinertDie Koordinatender H-Atome wurden fiirdiealisierte Positionen berech-

net.
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Cr(1)-C(2)
Cr(1)-C(4)
Cr(1)-C(1)
Cr(1)-C(3)
Cr(1)-P(4)
Cr(1)-P(1)
P(1)-C(5)

P(1)-P(3)

Lageparameter und Koeffizienteh, (A% von9
Ueq

0,02430(10)
0,02592(14)
0,0329(2)
0,02985(15)
0,02473(14)
0,02786(14)
0,02956(15)
0,0328(7)
0,0507(5)
0,0335(5)
0,0530(5)
0,0303(6)
0,0475(4)
0,0315(5)
0,0499(4)
0,0385(7)
0,0649(9)
0,0527(7)
0,0478(7)
0,0921(11)
0,0659(8)
0,0347(5)
0,0599(7)
0,0536(7)
0,0349(5)
0,0491(6)
0,0459(6)
0,0385(6)
0,0577(7)
0,0511(7)
0,0319(5)
0,0456(6)
0,0452(6)

Atom x/a y/b z/c
Cr(1) 0,42642(2) 0,53838(2) 0,18223(2)
P(1) 0,31910(4) 0,79008(4) 0,20578(3)
P(2) 0,08928(4) 0,89933(4) 0,24099(4)
P(3) 0,25902(4) 0,89648(4) 0,31484(3)
P@4) 0,21746(4) 0,49620(4) 0,22395(3)
P(5) 0,09677(4) 0,53885(4) 0,33663(3)
P(®6) 0,21091(4) 0,31370(4) 0,30593(3)
C(1) 0,3598(2) 0,6002(2) 0,0775(2)
O(1) 0,3291(2) 0,6311(2) 0,01176(13)
C(2) 0,5995(2) 0,5439(2) 0,14741(13)
0O(2) 0,71174(13) 0,53655(15) 0,12572(10)
C(3) 0,5110(2) 0,4748(2) 0,28342(15)
O(3) 0,5733(2) 0,4327(2) 0,34178(11)
C@4) 0,5057(2) 0,3489(2) 0,15660(12)
O(4) 0,55572(15) 0,23272(13) 0,13864(10)
C() 0,3710(2) 0,9264(2) 0,1437(2)
C(6) 0,3509(3) 0,9308(3) 0,0559(2)
C(7) 0,5258(2) 0,8989(2) 0,1616(2)
C(8) 0,0066(2) 1,0934(2) 0,19535(15)
C(9 -0,0646(3) 1,1035(3) 0,1179(2)
C(10) -0,1040(2) 1,1815(2) 0,2547(2)
C(11) 0,2745(2) 0,7582(2) 0,40060(13)
C(12) 0,1413(3) 0,8227(3) 0,4538(2)
C(13) 0,4136(2) 0,7221(2) 0,4445(2)
C(14) 0,0882(2) 0,4999(2) 0,15025(13)
C(15) 0,1669(2) 0,3941(2) 0,08927(15)
C(16) -0,0016(2) 0,6551(2) 0,11228(14)
C(17) -0,0999(2) 0,5832(2) 0,32645(14)
C(18) -0,1895(2) 0,7463(2) 0,3294(2)
C(19) -0,1373(2) 0,4942(2) 0,3962(2)
C(20) 0,3647(2) 0,2429(2) 0,37669(12)
C(21) 0,3105(2) 0,1865(2) 0,45325(14)
C(22) 0,4996(2) 0,1226(2) 0,34501(14)
Abstande (pm) i®
185,0(2) P(1)-P(2) 220,3(2)
185,7(2) P(2)-C(8) 187,4(2)
188,4(3) P(2)-P(3) 220,1(2)
188,9(3) P(3)-C(11) 186,1(2)
240,2(1) P(4)-C(14)  187,1(2)
240,9(1) P(4)-P(5) 220,1(2)
188,0(2) P(4)-P(6) 220,6(1)
219,9(2) P(5)-C(17) 187,6(2)

C(2)-Cr(1)-C(4)
C(2)-Cr(1)-C(1)
C(4)-Cr(1)-C(1)
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Bindungswinkel (°) ir@

86,98(8)
88,20(9)
87,77(9)

C(2)-Cr(1)-C(3)
C(4)-Cr(1)-C(3)
C(1)-Cr(1)-C(3)

P(5)-P(6)
P(6)-C(20)
C(1)-0(1)
C(2)-0(2)
C(3)-0(3)
C(4)-0(4)

221,0(1)
187,0(2)
115,1(2)
115,5(2)
114,8(2)
115,2(2)

86,26(9)
91,29(9)
174,42(7)



C(2)-Cr(1)-P(4)
C(4)-Cr(1)-P(4)
C(1)-Cr(1)-P(4)
C(3)-Cr(1)-P(4)
C(2)-Cr(1)-P(1)
C(4)-Cr(1)-P(1)
C(1)-Cr(1)-P(1)
C(3)-Cr(1)-P(1)
P(4)-Cr(1)-P(1)
C(5)-P(1)-P(3)
C(5)-P(1)-P(2)
P(3)-P(1)-P(2)
C(5)-P(1)-Cr(1)
P(3)-P(1)-Cr(1)
P(2)-P(1)-Cr(1)
C(8)-P(2)-P(3)
C(8)-P(2)-P(1)
P(3)-P(2)-P(1)
C(11)-P(3)-P(1)
C(11)-P(3)-P(2)
P(1)-P(3)-P(2)
C(14)-P(4)-P(5)
C(14)-P(4)-P(6)
P(5)-P(4)-P(6)
C(14)-P(4)-Cr(1)

171,97(5)
85,01(6)
92,03(6)
93,36(6)
92,50(6)
175,94(7)
88,19(6)
92,69(6)
95,53(3)
98,16(8)
108,78(7)
60,01(4)
121,12(7)
132,52(4)
120,82(3)
101,61(8)
110,63(7)
59,92(3)
109,20(7)
104,64(7)
60,07(3)
106,51(7)
96,55(7)
60,20(3)
121,09(7)

P(5)-P(4)-Cr(1)
P(6)-P(4)-Cr(1)
C(17)-P(5)-P(4)
C(17)-P(5)-P(6)
P(4)-P(5)-P(6)
C(20)-P(6)-P(4)
C(20)-P(6)-P(5)
P(4)-P(6)-P(5)
O(1)-C(1)-Cr(1)
0(2)-C(2)-Cr(1)
O(3)-C(3)-Cr(1)
O(4)-C(4)-Cr(1)
C(6)-C(5)-P(1)
C(7)-C(5)-P(1)
C(9)-C(8)-P(2)
C(10)-C(8)-P(2)
C(12)-C(11)-P(3)
C(13)-C(11)-P(3)
C(15)-C(14)-P(4)
C(16)-C(14)-P(4)
C(18)-C(17)-P(5)
C(19)-C(17)-P(5)
C(22)-C(20)-P(6)
C(21)-C(20)-P(6)

KoeffizientenU; (A der Schwingungstensorendn

Atom Ugp Uss

Cr(l) 0,02406(11) 0,02155(11) 0,0261(3)
P(1) 00283(2) 0,0222(2)  0,0264(5)
P(2) 00265(2) 0,0274(2)  0.0409(5)
P(3) 00343(2) 0,0254(2) 0.0310(5)
P(4) 00270(2) 0,0265(2)  0.0223(4)
P(5) 00258(2) 0,0315(2) 0.0276(5)
P(6) 00354(2) 0,0269(2)  0.0301(5)
C(l) 00377(9) 0,0339(8) 0,027(3)

O(1) 0.0650(9) 0,0615(9)  0.026(2)

C(2) 00334(8) 0,0285(7) 0.037(2)

O(2) 0.0365(6) 0,0517(8)  0.0737(15)
C(3) 00291(7) 0,0288(7) 0.034(2)

O(3) 0,0499(8) 0,0549(8)  0.038(2)

C(4) 00355(8) 0,0306(8) 0.028(2)

O(4) 00627(8) 0,0304(6)  0.0542(14)
C(5) 0.0496(10) 0,0284(8)  0,039(2)

C(6) 0098(2) 00752)  0,033(3)

C(7) 0.0568(11) 0,0494(11) 0,066(2)

C(8) 00382(9) 0,0328(8)  0,056(2)

C(9) 00752) 0080(2)  0,067(3)

C(10) 0,0490(11) 0,0364(10) 0,092(3)

C(11) 0,0464(9)  0.0333(8)  0,027(2)

C(12) 0,0722(15) 0,0674(14) 0,040(2)

Uis

-0,00383(11) 0,00282(11)

127,71(3)
127,51(3)
112,54(8)
103,84(7)
60,02(4)
109,85(6)
99,26(7)
59,78(3)
174,9(2)
175,04(14)
174,3(2)
178,1(2)
112,74(14)
110,5(2)
109,3(2)
107,1(2)
108,17(14)
108,11(13)
111,26(13)
111,08(13)
108,91(13)
106,17(14)
111,7(2)
105,89(12)

Ui

-0,00882(9)

-0,0023(2)  0,0019(2)  -0,01040(14)
-0,0042(2)  -0,0010(2)  -0,00774(15)
-0,0066(2)  0,0021(2)  -0,0132(2)
-0,0028(2) -0,0009(2) -0,01287(14)
-0,0057(2) 0,0016(2)  -0,01317(15)
-0,0014(2) -0,0022(2) -0,0171(2)
-0,0051(9)  0,0043(10) -0,0161(7)
-0,0013(9)  -0,0010(9)  -0,0283(7)
-0,0039(8)  0,0034(8)  -0,0124(6)
-0,0116(8) 0,0173(7)  -0,0227(6)
-0,0052(8)  0,0010(9)  -0,0132(6)
0,0010(8)  -0,0144(8) -0,0229(7)
-0,0025(8)  0,0070(8)  -0,0145(6)
-0,0154(6) 0,0169(8)  -0,0172(6)
-0,0010(8)  0,0089(10) -0,0200(7)
0,0147(13) 0,002(2) = -0,0538(15)
-0,0121(11) 0,0165(11) -0,0369(9)
0,0046(9)  -0,0061(10) -0,0023(7)
0,005(2)  -0,024(2)  0,0161(14)
-0,0128(12) -0,0016(12) 0,0023(8)
-0,0041(8)  0,0001(9)  -0,0194(7)
-0,0076(13) 0,0223(13) -0,0331(12)
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C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
c(21)
C(22)
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0,0654(13)
0,0417(9)
0,0715(13)
0,0441(10)
0,0281(7)
0,0294(8)
0,0398(9)
0,0385(8)
0,0557(11)
0,0407(9)

0,0484(11)
0,0485(10)
0,0560(12)
0,0576(11)
0,0542(10)
0,0548(11)
0,0560(11)
0,0294(7)

0,0459(10)
0,0406(9)

0,045(2)
0,023(2)
0,033(2)
0,034(2)
0,034(2)
0,070(2)
0,063(2)
0,028(2)
0,031(2)
0,045(2)

-0,0004(11)
-0,0033(9)
-0,0128(11)
0,0020(10)
-0,0074(10)
0,0082(12)
-0,0078(11)
0,0008(8)
0,0020(10)
0,0002(9)

-0,0189(12)
-0,0052(9)
-0,0043(12)
-0,0149(10)
0,0027(8)
0,0077(10)
0,0142(10)
-0,0055(8)
-0,0045(10)
-0,0023(10)

-0,0210(10)
-0,0270(8)
-0,0372(11)
-0,0193(9)
-0,0185(7)
-0,0060(8)
-0,0278(9)
-0,0149(6)
-0,0192(9)
-0,0100(7)



5.9 [(NiCO) ¢(u-CO)3{(P'Bu)2}2] (10)

Die Verbindung kristallisiert aus n-Hexan dureimgsames Entferneties Losungsmittels

schwarze Kristalle aus.

als

Summenformel esH36NigOoPy
Molare Masse (g/mol) 956,59
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P
Zelldimensionen a; b; c (A) 18,040(5); 22,612(6); 18,301(7)
B (°) 96,99(3)
Volumen (&) 7410(4)
Zahl der Formeleinheiten 8
Réntgenographische Dichte (gfm 1,715
Absorptionskoeffizient (ci) 32,02
Meltemperatur (K) 200(2)
MeRbereich (@) 4,8 - 48,0
Gemessene Reflexe 33969
Unabhangige Reflexe (B 11411 (0,0636)
Unabhangige Reflexe mit,B 4oc(F,) 8476
|E*-1] 0,978
Anzahl der verfeinerten Parameter 817
Maximale Restelektronendichte/f&’) 0,999

R-Werte (B> 40(Fo))

R; = 0,0489, wR= 0,1207

R-Werte (alle Reflexe)

R=0,0746, wR=0,1442

Diffraktometer

SOEIPDS

Bemerkung: Die Lageder Ni-, P-, O-und die C-Atome wurdemit anisotropen Temperatur-
faktoren verfeinertDie Lagender Atome C(24), C(25), C(26), C(40), C(41) und C(42) wur-
den isotropauf Splittagen verfeinert. Die Koordinateler H-Atome wurden flrdealisierte

Positionen berechnet.
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Lageparameter und Koeffizienteh, bzw. Ui, (A% von 10

Atom
Ni(1)
Ni(2)
Ni(3)
Ni(4)
Ni(5)
Ni(6)
P(1)
P(2)
P(3)
P(4)
0(1)
0(2)
0(3)
0O®4)
0(5)
0(6)
0(13)
0(14)
0(15)
C(2)
C(2)
C(@3)
C@“)
C(5)
C(6)
C(13)
C(14)
C(15)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24A)
C(25A)
C(26A)
C(24B)
C(25B)
C(26B)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
Ni(7)
Ni(8)

x/a
0,33862(5)
0,24578(5)
0,18231(5)
0,30255(5)
0,28753(5)
0,32360(5)
0,38458(10)
0,37073(10)
0,19319(10)
0,19737(9)
0,3977(5)
0,2005(4)
0,0641(4)
0,3448(4)
0,3103(5)
0,3516(5)
0,1870(4)
0,2781(3)
0,3317(4)
0,3743(5)
0,2194(4)
0,1109(5)
0,3279(5)
0,2990(5)
0,3416(5)
0,2015(4)
0,2955(4)
0,3204(5)
0,4839(4)
0,5110(5)
0,4812(7)
0,5370(5)
0,4479(4)
0,5074(7)
0,4871(7)
0,4076(7)
0,4606(14)
0,5148(14)
0,4092(13)
0,1170(4)
0,1292(6)
0,1278(5)
0,0379(5)
0,1193(4)
0,1037(6)
0,1413(6)
0,0481(5)
0,69579(5)
0,81652(5)

y/b

0,55340(4)
0,65008(4)
0,57267(4)
0,55474(4)
0,66874(4)
0,71612(4)
0,62405(8)
0,64622(8)
0,60112(8)
0,67570(8)
0,4735(4)
0,7215(4)
0,4832(3)
0,4872(3)
0,6657(4)
0,8282(3)
0,5532(3)
0,4423(2)
0,7914(3)
0,5053(4)
0,6937(4)
0,5183(4)
0,5132(4)
0,6681(4)
0,7838(4)
0,5777(4)
0,4919(4)
0,7486(4)
0,6287(4)
0,6918(4)
0,6057(10)
0,5892(5)
0,6666(3)
0,7079(6)
0,6100(6)
0,6969(6)
0,7339(12)
0,6315(13)
0,6517(12)
0,5814(4)
0,6141(5)
0,5140(5)
0,5915(5)
0,7323(4)
0,7490(5)
0,7865(4)
0,7037(5)
0,69748(4)
0,62570(4)

zlc

Ueq/Uiso
0,36956(5)  0,0343(2)
0,31491(5)  0,0316(2)
0,37722(5)  0,0346(2)
0,49296(5)  0,0324(2)
0,52769(5) 0,0348(2)
0,42113(5) 0,0341(2)
0,46595(10) 0,0316(4)
0,34810(10) 0,0330(4)
0,49368(10) 0,0334(4)
0,41670(9) 0,0310(4)
0,2656(4)  0,089(2)
0,1842(4)  0,083(2)
0,3484(4)  0,075(2)
0,6284(4)  0,080(2)
0,6872(4)  0,087(2)
0,3511(4)  0,089(3)
0,2207(3)  0,062(2)
0,4190(3)  0,0529(14)
0,5503(3)  0,071(2)
0,3055(4)  0,051(2)
0,2350(4)  0,047(2)
0,3615(5)  0,049(2)
0,5748(5)  0,051(2)
0,6247(5)  0,056(2)
0,3781(4)  0,052(2)
0,2769(4)  0,046(2)
0,4221(4)  0,040(2)
0,5163(4)  0,047(2)
0,5160(4)  0,044(2)
0,5197(6)  0,065(3)
0,5931(6)  0,157(9)
0,4791(7)  0,081(4)
0,2893(4)  0,039(2)
0,3280(7)  0,052(3)
0,2633(7)  0,048(3)
0,2211(7)  0,047(3)
0,2929(14)  0,056(6)
0,3101(15)  0,059(6)
0,2144(13)  0,048(5)
0,5527(4)  0,048(2)
0,6262(5)  0,071(3)
0,5666(6)  0,069(3)
0,5128(5)  0,062(2)
0,4137(4)  0,045(2)
0,4909(5)  0,069(3)
0,3729(6)  0,071(3)
0,3697(5)  0,061(2)
0,11816(5)  0,0365(2)
0,17990(5)  0,0375(2)



Ni(1)-C(1)

Ni(1)-C(14)

Ni(1)-P(2)
Ni(1)-Ni(4)

Ni(9) 0,69861(5) 0,57377(4) 0,13404(5) 0,0385(2)
Ni(10) 0,66540(5) 0,63875(4) 0,00612(5) 0,0357(2)
Ni(11) 0,88501(5) 0,64944(5) 0,06161(5) 0,0411(2)
Ni(12) 0,79896(5) 0,60329(4) -0,03286(5) 0,0399(2)
P(5) 0,82013(10) 0,71386(8) 0,12701(10) 0,0341(4)
P(6) 0,76611(10) 0,69934(8) 0,01388(9) 0,0312(4)
P(7) 0,82148(11) 0,55927(9) 0,08995(11) 0,0391(4)
P(8) 0,71238(11) 0,54785(9) 0,02003(10) 0,0386(4)
o(7) 0,6290(4) 0,7850(3) 0,2066(4) 0,073(2)
0(8) 0,9243(4) 0,6031(3) 0,3117(4) 0,086(2)
0(9) 0,5805(5) 0,5009(4) 0,1840(4) 0,093(3)
0O(10) 0,5510(5) 0,6449(4) -0,1233(5) 0,099(3)
O(11) 1,0436(4) 0,6618(5) 0,1251(5) 0,118(4)
0O(12) 0,7666(6) 0,5791(4) -0,1901(4) 0,101(3)
O(16) 0,5387(3) 0,6564(3) 0,0863(3) 0,062(2)
O(17) 0,7063(4) 0,6220(3) 0,2819(3) 0,065(2)
0(18) 0,9475(4) 0,6314(3) -0,0752(4) 0,068(2)
C(7) 0,6570(5) 0,7503(4) 0,1734(4) 0,048(2)
C(8) 0,8821(5) 0,6138(4) 0,2595(5) 0,058(2)
C(9) 0,6268(5) 0,5289(4) 0,1632(5) 0,052(2)
C(10) 0,5966(5) 0,6433(4) -0,0722(5) 0,059(2)
C(11) 0,9817(6) 0,6585(5) 0,0992(6) 0,071(3)
C(2) 0,7794(6) 0,5874(4) -0,1284(5) 0,059(2)
C(16) 0,6030(5) 0,6597(4) 0,0788(4) 0,047(2)
C(17) 0,7256(5) 0,6139(4) 0,2245(5) 0,050(2)
C(18)  0,9005(5) 0,6269(4) -0,0348(5) 0,054(2)
C(35) 0,8681(4) 0,7839(3) 0,1672(4) 0,043(2)
C(36A) 0,9155(9) 0,8158(8) 0,1163(9) 0,050(4)
C(37A) 0,8065(9) 0,8304(7) 0,1886(9) 0,045(4)
C(38A) 0,9169(9) 0,7652(7)  0,2378(8) 0,042(4)
C(36B) 0,9554(10) 0,7836(9) 0,1580(11) 0,061(5)
C(37B) 0,8306(11) 0,8362(9) 0,1431(12) 0,066(5)
C(38B) 0,8675(10) 0,7724(8) 0,2505(9) 0,052(4)
C(39) 0,7684(4) 0,7636(3) -0,0517(4) 0,039(2)
C(40) 0,7256(6) 0,8158(4) -0,0261(6) 0,070(3)
C(41) 0,7265(11) 0,7424(6) -0,1248(6) 0,145(8)
C(42) 0,8484(5) 0,7801(5) -0,0597(7) 0,083(4)
C(43) 0,8828(6) 0,4911(4) 0,1080(5) 0,058(2)
C(44) 0,8519(8) 0,4550(5) 0,1669(7) 0,098(4)
C(45) 0,9642(6) 0,5119(6) 0,1367(8) 0,097(4)
C(46) 0,8867(7) 0,4556(6) 0,0385(6) 0,093(4)
C@47) 0,6689(5) 0,4768(4) -0,0234(4) 0,054(2)
C(48) 0,7084(8) 0,4570(5) -0,0885(6) 0,090(4)
C(49) 0,5870(6) 0,4940(6) -0,0504(9) 0,110(5)
C(50) 0,6716(10) 0,4276(5) 0,0328(6) 0,112(5)
Abstande (pm) id0
177,7(9) Ni(1)-P(1) 244,9(2) Ni(2)-C(13)
191,0(8) Ni(1)-Ni(2)  285,9(1) Ni(2)-P(4)
222,5(2) Ni(1)-Ni(3)  287,4(2) Ni(2)-P(2)
242,5(2) Ni(2)-C(2) 178,1(8) Ni(2)-Ni(3)

191,4(8)
222,8(2)
226,4(2)
244,8(1)
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Ni(2)-Ni(6)  270,5(1) 0(2)-C(2)
Ni(3)-C(3)  177,8(8) 0(3)-C(3)
Ni(3)-C(13)  191,3(8) 0(4)-C(4)
Ni(3)-P(3)  221,2(2) 0(5)-C(5)
Ni(3)-P(4)  244,4(2) 0(6)-C(6)
Ni(3)-Ni(4)  287,0(2) 0(13)-C(13)
Ni(4)-C(4)  178,0(9) 0(14)-C(14)
Ni(4)-C(14)  191,7(8) O(15)-C(15)
Ni(4)-P(3)  223,6(2) Ni(7)-C(7)
Ni(4)-P(1)  225,1(2) Ni(7)-C(16)
Ni(4)-Ni(5)  267,7(1) Ni(7)-P(5)
Ni(5)-C(5)  176,3(9) Ni(7)-P(6)
Ni(5)-C(15)  192,0(8) Ni(7)-Ni(10)
Ni(5)-P(3)  231,6(2) Ni(7)-Ni(9)
Ni(5)-Ni(6)  238,4(1) Ni(7)-Ni(8)
Ni(5)-P(1)  241,8(2) Ni(8)-C(8)
Ni(5)-P(4)  244,8(2) Ni(8)-C(17)
Ni(6)-C(6)  176,9(8) Ni(8)-P(5)
Ni(6)-C(15)  189,7(8) Ni(8)-P(7)
Ni(6)-P(2)  229,9(2) Ni(8)-Ni(9)
Ni(6)-P(4)  244,6(2) Ni(8)-Ni(11)
Ni(6)-P(1)  244,9(2) Ni(9)-C(9)
P(1)-C(19)  191,3(7) Ni(9)-C(17)
P(1)-P(2) 219,9(3) Ni(9)-P(8)
P(2)-C(23)  191,7(7) Ni(9)-P(7)
P(3)-C(27)  190,2(8) Ni(9)-Ni(10)
P(3)-P(4) 220,5(3) Ni(10)-C(10)
P(4)-C(31)  190,0(8) Ni(10)-C(16)
O(1)-C(1)  114,0(1,1) | Ni(10)-P(8)

C(1)-Ni(1)-C(14)
C(1)-Ni(1)-P(2)
C(14)-Ni(1)-P(2)
C(1)-Ni(1)-Ni(4)
C(14)-Ni(1)-Ni(4)
P(2)-Ni(1)-Ni(4)
C(1)-Ni(1)-P(1)
C(14)-Ni(1)-P(1)
P(2)-Ni(1)-P(1)
Ni(4)-Ni(1)-P(1)
C(1)-Ni(1)-Ni(2)
C(14)-Ni(1)-Ni(2)
P(2)-Ni(1)-Ni(2)
Ni(4)-Ni(1)-Ni(2)
P(1)-Ni(1)-Ni(2)
C(1)-Ni(1)-Ni(3)
C(14)-Ni(1)-Ni(3)
P(2)-Ni(1)-Ni(3)
Ni(4)-Ni(1)-Ni(3)
P(1)-Ni(1)-Ni(3)

122

Bindungswinkel (°) irlO

95,1(4)
109,8(3)
155,0(2)
141,4(3)
50,8(2)
104,93(6)
139,2(3)
103,6(2)
55,88(7)
55,02(5)
118,8(3)
118,4(2)
51,03(5)
95,97(4)
83,44(6)
124,2(3)
67,9(2)
98,26(6)
64,95(4)
96,56(6)

113,9(1,0) | Ni(10)-P(6)  226,6(2)
116,2(1,0) | Ni(10)-Ni(12) 271,6(2)
115,2(1,0) | Ni(11)-C(11) 180,7(1,0)
113,8(1,0) | Ni(11)-C(18) 189,0(9)
114,3(1,0) | Ni(11)-P(5)  229,5(2)
116,9(9) Ni(11)-Ni(12) 241,5(2)
116,5(9) Ni(11)-P(7)  242,6(2)
115,6(1,0) | Ni(11)-P(6)  248,6(2)
176,3(9) Ni(12)-C(12) 177,8(1,0)
193,8(9) Ni(12)-C(18) 191,3(1,0)
226,0(2) Ni(12)-P(8)  230,6(2)
241,7(2) Ni(12)-P(6)  243,4(2)
244.8(2) Ni(12)-P(7)  244,6(2)
281,2(2) P(5)-C(35)  190,8(7)
283,8(2) P(5)-P(6) 220,3(3)
178,1(9) P(6)-C(39)  188,8(7)
193,7(9) P(7)-C(43)  190,3(8)
222,0(2) P(7)-P(8) 222,8(3)
223,8(2) P(8)-C(47)  191,7(8)
248,5(2) O(7)-C(7)  114,8(1,0)
267,4(2) 0(8)-C(8)  117,2(1,0)
177,9(9) 0(9)-C(9)  114,8(1,0)
189,8(9) 0(10)-C(10)  116,8(1,1)
221,0(2) O(11)-C(11) 116,1(1,1)
247,1(2) 0(12)-C(12) 114,0(1,1)
276,7(2) O(16)-C(16) 118,7(9)
178,2(9) 0(17)-C(17) 116,2(1,0)
190,4(8) O(18)-C(18) 119,5(1,1)
222,6(2)
Ni(2)-Ni(1)-Ni(3) 50,55(3)
C(2)-Ni(2)-C(13) 96,7(4)
C(2)-Ni(2)-P(4) 116,7(3)
C(13)-Ni(2)-P(4) 109,7(2)
C(2)-Ni(2)-P(2) 113,6(3)
C(13)-Ni(2)-P(2) 115,0(3)
P(4)-Ni(2)-P(2) 105,33(8)
C(2)-Ni(2)-Ni(3) 133,3(3)
C(13)-Ni(2)-Ni(3)  50,2(2)
P(4)-Ni(2)-Ni(3) 62,83(6)
P(2)-Ni(2)-Ni(3) 110,76(6)
C(2)-Ni(2)-Ni(6) 110,3(3)
C(13)-Ni(2)-Ni(6)  152,9(2)
P(4)-Ni(2)-Ni(6) 58,50(6)
P(2)-Ni(2)-Ni(6) 54,24(6)
Ni(3)-Ni(2)-Ni(6) 106,93(5)
C(2)-Ni(2)-Ni(1) 142,9(3)
C(13)-Ni(2)-Ni(1)  71,0(2)
P(4)-Ni(2)-Ni(1) 100,30(6)
P(2)-Ni(2)-Ni(1) 49,83(6)



Ni(3)-Ni(2)-Ni(1)
Ni(6)-Ni(2)-Ni(1)
C(3)-Ni(3)-C(13)
C(3)-Ni(3)-P(3)
C(13)-Ni(3)-P(3)
C(3)-Ni(3)-P(4)
C(13)-Ni(3)-P(4)
P(3)-Ni(3)-P(4)
C(3)-Ni(3)-Ni(2)
C(13)-Ni(3)-Ni(2)
P(3)-Ni(3)-Ni(2)
P(4)-Ni(3)-Ni(2)
C(3)-Ni(3)-Ni(4)
C(13)-Ni(3)-Ni(4)
P(3)-Ni(3)-Ni(4)
P(4)-Ni(3)-Ni(4)
Ni(2)-Ni(3)-Ni(4)
C(3)-Ni(3)-Ni(1)
C(13)-Ni(3)-Ni(1)
P(3)-Ni(3)-Ni(1)
P(4)-Ni(3)-Ni(1)
Ni(2)-Ni(3)-Ni(1)
Ni(4)-Ni(3)-Ni(1)
C(4)-Ni(4)-C(14)
C(4)-Ni(4)-P(3)
C(14)-Ni(4)-P(3)
C(4)-Ni(4)-P(1)
C(14)-Ni(4)-P(1)
P(3)-Ni(4)-P(1)
C(4)-Ni(4)-Ni(1)
C(14)-Ni(4)-Ni(1)
P(3)-Ni(4)-Ni(1)
P(1)-Ni(4)-Ni(1)
C(4)-Ni(4)-Ni(5)
C(14)-Ni(4)-Ni(5)
P(3)-Ni(4)-Ni(5)
P(1)-Ni(4)-Ni(5)
Ni(1)-Ni(4)-Ni(5)
C(4)-Ni(4)-Ni(3)
C(14)-Ni(4)-Ni(3)
P(3)-Ni(4)-Ni(3)
P(1)-Ni(4)-Ni(3)
Ni(1)-Ni(4)-Ni(3)
Ni(5)-Ni(4)-Ni(3)
C(5)-Ni(5)-C(15)
C(5)-Ni(5)-P(3)
C(15)-Ni(5)-P(3)
C(5)-Ni(5)-Ni(6)
C(15)-Ni(5)-Ni(6)
P(3)-Ni(5)-Ni(6)
C(5)-Ni(5)-P(1)
C(15)-Ni(5)-P(1)

65,02(4)
86,56(4)
95,6(4)
109,5(3)
154,5(2)
139,3(3)
101,6(3)
56,25(7)
142,1(3)
50,3(2)
104,43(7)
54,18(5)
119,3(3)
120,5(2)
50,17(6)
82,51(5)
95,19(4)
125,7(3)
70,7(2)
96,81(6)
94,85(5)
64,43(4)
49,95(4)
99,6(4)
112,3(3)
111,4(2)
116,3(3)
111,0(2)
106,19(8)
134,9(3)
50,5(2)
110,38(7)
63,01(6)
109,4(3)
150,9(2)
55,38(6)
57,99(6)
106,23(4)
142,1(3)
67,9(2)
49,45(6)
101,39(6)
65,09(4)
87,13(4)
96,7(4)
105,0(3)
144,9(2)
144,8(3)
50,9(2)
109,98(6)
117,7(3)
95,2(3)

P(3)-Ni(5)-P(1)
Ni(6)-Ni(5)-P(1)
C(5)-Ni(5)-P(4)
C(15)-Ni(5)-P(4)
P(3)-Ni(5)-P(4)
Ni(6)-Ni(5)-P(4)
P(1)-Ni(5)-P(4)
C(5)-Ni(5)-Ni(4)
C(15)-Ni(5)-Ni(4)
P(3)-Ni(5)-Ni(4)
Ni(6)-Ni(5)-Ni(4)
P(1)-Ni(5)-Ni(4)
P(4)-Ni(5)-Ni(4)
C(6)-Ni(6)-C(15)
C(6)-Ni(6)-P(2)
C(15)-Ni(6)-P(2)
C(6)-Ni(6)-Ni(5)
C(15)-Ni(6)-Ni(5)
P(2)-Ni(6)-Ni(5)
C(6)-Ni(6)-P(4)
C(15)-Ni(6)-P(4)
P(2)-Ni(6)-P(4)
Ni(5)-Ni(6)-P(4)
C(6)-Ni(6)-P(1)
C(15)-Ni(6)-P(1)
P(2)-Ni(6)-P(1)
Ni(5)-Ni(6)-P(1)
P(4)-Ni(6)-P(1)
C(6)-Ni(6)-Ni(2)
C(15)-Ni(6)-Ni(2)
P(2)-Ni(6)-Ni(2)
Ni(5)-Ni(6)-Ni(2)
P(4)-Ni(6)-Ni(2)
P(1)-Ni(6)-Ni(2)
C(19)-P(1)-P(2)
C(19)-P(1)-Ni(4)
P(2)-P(1)-Ni(4)
C(19)-P(1)-Ni(5)
P(2)-P(1)-Ni(5)
Ni(4)-P(1)-Ni(5)
C(19)-P(1)-Ni(1)
P(2)-P(1)-Ni(1)
Ni(4)-P(1)-Ni(1)
Ni(5)-P(1)-Ni(1)
C(19)-P(1)-Ni(6)
P(2)-P(1)-Ni(6)
Ni(4)-P(1)-Ni(6)
Ni(5)-P(1)-Ni(6)
Ni(1)-P(1)-Ni(6)
C(23)-P(2)-P(1)
C(23)-P(2)-Ni(1)
P(1)-P(2)-Ni(1)

98,55(7)
61,33(6)
145,2(3)
91,9(2)
55,05(7)
60,81(5)
94,87(7)
103,2(3)
147,0(3)
52,60(5)
101,13(5)
52,15(5)
86,62(5)
95,8(4)
103,6(3)
148,7(3)
146,7(3)
51,8(3)
108,89(7)
122,0(3)
92,5(3)
97,62(7)
60,89(6)
141,7(3)
94,8(2)
55,06(7)
60,01(5)
94,12(7)
105,4(3)
143,4(3)
53,05(5)
99,81(5)
50,96(5)
86,79(6)
116,5(2)
122,3(2)
112,02(9)
116,2(3)
111,15(9)
69,86(6)
126,6(3)
56,91(7)
61,97(6)
114,11(8)
118,0(3)
58,99(7)
112,63(8)
58,65(5)
102,38(7)
127,0(2)
123,2(3)
67,21(7)

123



C(23)-P(2)-Ni(2)
P(1)-P(2)-Ni(2)
Ni(1)-P(2)-Ni(2)
C(23)-P(2)-Ni(6)
P(1)-P(2)-Ni(6)
Ni(1)-P(2)-Ni(6)
Ni(2)-P(2)-Ni(6)
C(27)-P(3)-P(4)
C(27)-P(3)-Ni(3)
P(4)-P(3)-Ni(3)
C(27)-P(3)-Ni(4)
P(4)-P(3)-Ni(4)
Ni(3)-P(3)-Ni(4)
C(27)-P(3)-Ni(5)
P(4)-P(3)-Ni(5)
Ni(3)-P(3)-Ni(5)
Ni(4)-P(3)-Ni(5)
C(31)-P(4)-P(3)
C(31)-P(4)-Ni(2)
P(3)-P(4)-Ni(2)
C(31)-P(4)-Ni(3)
P(3)-P(4)-Ni(3)
Ni(2)-P(4)-Ni(3)
C(31)-P(4)-Ni(6)
P(3)-P(4)-Ni(6)
Ni(2)-P(4)-Ni(6)
Ni(3)-P(4)-Ni(6)
C(31)-P(4)-Ni(5)
P(3)-P(4)-Ni(5)
Ni(2)-P(4)-Ni(5)
Ni(3)-P(4)-Ni(5)
Ni(6)-P(4)-Ni(5)
O(1)-C(1)-Ni(1)
0(2)-C(2)-Ni(2)
0O(3)-C(3)-Ni(3)
O(4)-C(4)-Ni(4)
O(5)-C(5)-Ni(5)
O(6)-C(6)-Ni(6)
0O(13)-C(13)-Ni(3)
0O(13)-C(13)-Ni(2)
Ni(3)-C(13)-Ni(2)
0O(14)-C(14)-Ni(1)
0O(14)-C(14)-Ni(4)
Ni(1)-C(14)-Ni(4)
0O(15)-C(15)-Ni(6)
0O(15)-C(15)-Ni(5)
Ni(6)-C(15)-Ni(5)
C(20)-C(19)-P(2)
C(21)-C(19)-P(2)
C(22)-C(19)-P(2)
C(25B)-C(23)-P(2)
C(26B)-C(23)-P(2)

124

127,4(2)
105,22(9)
79,14(7)
120,5(3)
65,95(8)
115,05(8)
72,71(7)
128,7(3)
119,6(3)
67,21(8)
126,4(3)
104,84(9)
80,37(7)
124,1(3)
65,52(7)
115,28(8)
72,01(6)
116,8(3)
121,1(3)
112,51(10)
125,3(3)
56,54(7)
62,99(6)
115,7(3)
111,64(9)
70,54(6)
115,82(8)
118,9(2)
59,44(7)
112,87(8)
102,87(7)
58,30(5)
178,5(8)
178,1(8)
177,4(8)
178,8(8)
175,8(1,0)
178,1(9)
140,3(7)
139,7(7)
79,5(3)
143,2(7)
138,0(6)
78,7(3)
142,7(7)
140,0(7)
77,3(3)
110,7(6)
107,1(6)
110,9(6)
111,0(1,2)
99,8(10)

C(26A)-C(23)-P(2)
C(24A)-C(23)-P(2)
C(24B)-C(23)-P(2)
C(25A)-C(23)-P(2)
C(28)-C(27)-P(3)
C(30)-C(27)-P(3)
C(29)-C(27)-P(3)
C(33)-C(31)-P(4)
C(32)-C(31)-P(4)
C(34)-C(31)-P(4)
C(7)-Ni(7)-C(16)
C(7)-Ni(7)-P(5)
C(16)-Ni(7)-P(5)
C(7)-Ni(7)-P(6)
C(16)-Ni(7)-P(6)
P(5)-Ni(7)-P(6)
C(7)-Ni(7)-Ni(10)
C(16)-Ni(7)-Ni(10)
P(5)-Ni(7)-Ni(10)
P(6)-Ni(7)-Ni(10)
C(7)-Ni(7)-Ni(9)
C(16)-Ni(7)-Ni(9)
P(5)-Ni(7)-Ni(9)
P(6)-Ni(7)-Ni(9)
Ni(10)-Ni(7)-Ni(9)
C(7)-Ni(7)-Ni(8)
C(16)-Ni(7)-Ni(8)
P(5)-Ni(7)-Ni(8)
P(6)-Ni(7)-Ni(8)
Ni(10)-Ni(7)-Ni(8)
Ni(9)-Ni(7)-Ni(8)
C(8)-Ni(8)-C(17)
C(8)-Ni(8)-P(5)
C(17)-Ni(8)-P(5)
C(8)-Ni(8)-P(7)
C(17)-Ni(8)-P(7)
P(5)-Ni(8)-P(7)
C(8)-Ni(8)-Ni(9)
C(17)-Ni(8)-Ni(9)
P(5)-Ni(8)-Ni(9)
P(7)-Ni(8)-Ni(9)
C(8)-Ni(8)-Ni(11)
C(17)-Ni(8)-Ni(11)
P(5)-Ni(8)-Ni(11)
P(7)-Ni(8)-Ni(11)
Ni(9)-Ni(8)-Ni(11)
C(8)-Ni(8)-Ni(7)
C(17)-Ni(8)-Ni(7)
P(5)-Ni(8)-Ni(7)
P(7)-Ni(8)-Ni(7)
Ni(9)-Ni(8)-Ni(7)
Ni(11)-Ni(8)-Ni(7)

105,1(6)
113,8(7)
109,1(1,1)
111,1(6)
110,5(6)
112,8(6)
103,7(5)
108,7(6)
111,1(6)
107,1(6)
97,3(4)
107,9(3)
154,6(2)
136,4(3)
103,1(2)
56,08(7)
141,6(3)
49,8(2)
105,55(7)
55,51(6)
128,1(3)
66,7(2)
98,65(6)
95,41(6)
63,03(4)
119,9(3)
118,8(2)
50,08(6)
82,72(6)
96,09(5)
52,17(3)
98,4(4)
116,1(3)
112,3(3)
114,7(3)
109,2(3)
106,02(8)
131,4(3)
48,9(3)
110,27(6)
62,85(6)
111,5(3)
150,1(3)
54,97(6)
58,38(6)
106,40(5)
144,4(3)
66,3(3)
51,31(6)
100,86(7)
63,38(4)
88,32(4)



C(9)-Ni(9)-C(17)
C(9)-Ni(9)-P(8)
C(17)-Ni(9)-P(8)
C(9)-Ni(9)-P(7)
C(17)-Ni(9)-P(7)
P(8)-Ni(9)-P(7)
C(9)-Ni(9)-Ni(8)
C(17)-Ni(9)-Ni(8)
P(8)-Ni(9)-Ni(8)
P(7)-Ni(9)-Ni(8)
C(9)-Ni(9)-Ni(10)
C(17)-Ni(9)-Ni(10)
P(8)-Ni(9)-Ni(10)
P(7)-Ni(9)-Ni(10)
Ni(8)-Ni(9)-Ni(10)
C(9)-Ni(9)-Ni(7)
C(17)-Ni(9)-Ni(7)
P(8)-Ni(9)-Ni(7)
P(7)-Ni(9)-Ni(7)
Ni(8)-Ni(9)-Ni(7)
Ni(10)-Ni(9)-Ni(7)
C(10)-Ni(10)-C(16)
C(10)-Ni(10)-P(8)
C(16)-Ni(10)-P(8)
C(10)-Ni(10)-P(6)
C(16)-Ni(10)-P(6)
P(8)-Ni(10)-P(6)
C(10)-Ni(10)-Ni(7)
C(16)-Ni(10)-Ni(7)
P(8)-Ni(10)-Ni(7)
P(6)-Ni(10)-Ni(7)
C(10)-Ni(10)-Ni(12)
C(16)-Ni(10)-Ni(12)
P(8)-Ni(10)-Ni(12)
P(6)-Ni(10)-Ni(12)
Ni(7)-Ni(10)-Ni(12)
C(10)-Ni(10)-Ni(9)
C(16)-Ni(10)-Ni(9)
P(8)-Ni(10)-Ni(9)
P(6)-Ni(10)-Ni(9)
Ni(7)-Ni(10)-Ni(9)
Ni(12)-Ni(10)-Ni(9)
C(11)-Ni(11)-C(18)
C(11)-Ni(11)-P(5)
C(18)-Ni(11)-P(5)
C(11)-Ni(11)-Ni(12)
C(18)-Ni(11)-Ni(12)
P(5)-Ni(11)-Ni(12)
C(11)-Ni(11)-P(7)
C(18)-Ni(11)-P(7)
P(5)-Ni(11)-P(7)
Ni(12)-Ni(11)-P(7)

97,5(4)
107,5(3)
154,6(3)
137,5(3)
101,7(3)
56,51(8)
142,5(3)
50,3(3)
104,73(7)
53,70(6)
117,8(3)
119,4(2)
51,67(6)
84,53(6)
97,07(5)
126,5(3)
67,3(2)
99,73(6)
95,96(6)
64,45(4)
52,05(3)
97,7(4)
111,3(3)
113,5(3)
119,4(3)
110,1(3)
105,07(8)
134,9(3)
51,0(3)
111,20(7)
61,54(6)
111,1(3)
151,1(3)
54,54(6)
57,64(6)
105,35(5)
140,3(3)
68,1(2)
51,15(6)
100,29(6)
64,92(4)
87,58(5)
98,1(5)
105,1(4)
143,2(2)
145,9(4)
51,0(3)
108,87(6)
118,2(3)
95,8(3)
97,92(8)
60,71(6)

C(11)-Ni(11)-P(6)
C(18)-Ni(11)-P(6)
P(5)-Ni(11)-P(6)
Ni(12)-Ni(11)-P(6)
P(7)-Ni(11)-P(6)
C(11)-Ni(11)-Ni(8)
C(18)-Ni(11)-Ni(8)
P(5)-Ni(11)-Ni(8)
Ni(12)-Ni(11)-Ni(8)
P(7)-Ni(11)-Ni(8)
P(6)-Ni(11)-Ni(8)
C(12)-Ni(12)-C(18)
C(12)-Ni(12)-P(8)
C(18)-Ni(12)-P(8)
C(12)-Ni(12)-Ni(11)
C(18)-Ni(12)-Ni(11)
P(8)-Ni(12)-Ni(11)
C(12)-Ni(12)-P(6)
C(18)-Ni(12)-P(6)
P(8)-Ni(12)-P(6)
Ni(11)-Ni(12)-P(6)
C(12)-Ni(12)-P(7)
C(18)-Ni(12)-P(7)
P(8)-Ni(12)-P(7)
Ni(11)-Ni(12)-P(7)
P(6)-Ni(12)-P(7)
C(12)-Ni(12)-Ni(10)
C(18)-Ni(12)-Ni(10)
P(8)-Ni(12)-Ni(10)
Ni(11)-Ni(12)-Ni(10)
P(6)-Ni(12)-Ni(10)
P(7)-Ni(12)-Ni(10)
C(35)-P(5)-P(6)
C(35)-P(5)-Ni(8)
P(6)-P(5)-Ni(8)
C(35)-P(5)-Ni(7)
P(6)-P(5)-Ni(7)
Ni(8)-P(5)-Ni(7)
C(35)-P(5)-Ni(11)
P(6)-P(5)-Ni(11)
Ni(8)-P(5)-Ni(11)
Ni(7)-P(5)-Ni(11)
C(39)-P(6)-P(5)
C(39)-P(6)-Ni(10)
P(5)-P(6)-Ni(10)
C(39)-P(6)-Ni(7)
P(5)-P(6)-Ni(7)
Ni(10)-P(6)-Ni(7)
C(39)-P(6)-Ni(12)
P(5)-P(6)-Ni(12)
Ni(10)-P(6)-Ni(12)
Ni(7)-P(6)-Ni(12)

146,5(4)
90,8(2)
54,70(7)
59,52(6)
92,68(7)
103,5(3)
146,8(3)
52,41(6)
99,94(5)
51,79(6)
84,93(6)
96,5(4)
103,9(3)
149,2(3)
145,5(3)
50,1(3)
110,10(7)
119,9(3)
91,8(3)
97,55(7)
61,68(5)
144,3(3)
94,5(3)
55,83(7)
59,86(6)
93,47(7)
104,0(3)
143,6(3)
51,85(6)
101,41(5)
51,87(5)
86,12(6)
127,8(2)
127,8(2)
104,06(9)
124,3(3)
65,58(8)
78,61(7)
119,4(3)
67,08(8)
72,63(7)
115,05(9)
116,2(3)
120,3(2)
114,11(9)
124,7(3)
58,34(7)
62,94(6)
116,0(3)
111,37(9)
70,49(6)
115,82(8)
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C(39)-P(6)-Ni(11)
P(5)-P(6)-Ni(11)
Ni(10)-P(6)-Ni(11)
Ni(7)-P(6)-Ni(11)
Ni(12)-P(6)-Ni(11)
C(43)-P(7)-P(8)
C(43)-P(7)-Ni(8)
P(8)-P(7)-Ni(8)
C(43)-P(7)-Ni(11)
P(8)-P(7)-Ni(11)
Ni(8)-P(7)-Ni(11)
C(43)-P(7)-Ni(12)
P(8)-P(7)-Ni(12)
Ni(8)-P(7)-Ni(12)
Ni(11)-P(7)-Ni(12)
C(43)-P(7)-Ni(9)
P(8)-P(7)-Ni(9)
Ni(8)-P(7)-Ni(9)
Ni(11)-P(7)-Ni(9)
Ni(12)-P(7)-Ni(9)
C(47)-P(8)-Ni(9)
C(47)-P(8)-Ni(10)
Ni(9)-P(8)-Ni(10)
C(47)-P(8)-P(7)
Ni(9)-P(8)-P(7)
Ni(10)-P(8)-P(7)
C(47)-P(8)-Ni(12)
Ni(9)-P(8)-Ni(12)
Ni(10)-P(8)-Ni(12)
P(7)-P(8)-Ni(12)

119,2(2)
58,22(7)
113,48(8)
103,17(7)
58,80(5)
117,4(3)
119,4(3)
112,86(10)
116,0(3)
112,45(9)
69,84(7)
121,2(3)
58,89(8)
112,67(9)
59,44(6)
125,2(3)
55,81(7)
63,45(6)
115,09(8)
100,99(8)
121,7(3)
126,5(3)
77,18(7)
128,6(3)
67,67(8)
104,84(10)
123,1(3)
114,32(9)
73,61(7)
65,29(8)

KoeffizientenU; (A% der Schwingungstensoreni

Atom Ui
Ni(1)  0,0391(5)
Ni(2)  0,0346(5)
Ni(3) 0,0387(5)
Ni(4)  0,0377(5)
Ni(5)  0,0504(5)
Ni(6)  0,0463(5)
P(1)  0,0339(9)
P(2) 0.0337(9)
P(3)  0.0375(9)
P(4)  0.0351(9)
O(l) 0,122(6)
0(2) 0.081(5)
O(3) 0.082(5)
O(4)  0.100(5)
o(G) 0.131(7)
o)  0.180(8)
O(13) 0.084(4)
O(14)  0.074(4)

126

U22
0,0289(5)
0,0321(5)
0,0313(5)
0,0251(5)
0,0260(5)
0,0260(5)
0,0279(10)
0,0343(11)
0,0313(11)
0,0267(10)

0,087(6)
0,107(6)
0,071(5)
0,074(5)
0,093(6)
0,037(4)
0,060(4)
0,022(3)

U33
0,0359(5)
0,0282(4)
0,0349(5)
0,0350(5)
0,0281(5)
0,0293(5)
0,0324(9)
0,0317(9)
0,0332(9)
0,0311(9)
0,064(4)
0,056(4)
0,074(4)
0,066(4)
0,035(4)
0,051(4)
0,045(3)
0,061(4)

O(7)-C(7)-Ni(7) 176,7(8)
0O(8)-C(8)-Ni(8) 176,6(8)
0(9)-C(9)-Ni(9) 177,8(8)
0(10)-C(10)-Ni(20)  178,4(9)
0(11)-C(11)-Ni(11) 176,8(9)
0(12)-C(12)-Ni(12)  177,7(9)
0(16)-C(16)-Ni(10)  137,3(7)
0(16)-C(16)-Ni(7) 142,8(7)
Ni(10)-C(16)-Ni(7) 79,2(3)
0O(17)-C(17)-Ni(9) 142,3(7)
0O(17)-C(17)-Ni(8) 136,2(7)
Ni(9)-C(17)-Ni(8) 80,8(3)
0(18)-C(18)-Ni(11)  138,7(7)
0(18)-C(18)-Ni(12) 142,0(7)
Ni(11)-C(18)-Ni(12) 78,9(4)
C(37B)-C(35)-P(5) 113,5(9)
C(36A)-C(35)-P(5) 114,8(8)
C(38A)-C(35)-P(5) 106,5(7)
C(38B)-C(35)-P(5) 100,6(8)
C(36B)-C(35)-P(5) 111,2(9)
C(37A)-C(35)-P(5)  110.0(7)
C(40)-C(39)-P(6) 110,6(5)
C(42)-C(39)-P(6) 110,2(5)
C(41)-C(39)-P(6) 105,6(6)
C(44)-C(43)-P(7) 107,7(7)
C(46)-C(43)-P(7) 111,7(6)
C(45)-C(43)-P(7) 108,4(7)
C(50)-C(47)-P(8) 111,0(6)
C(48)-C(47)-P(8) 111,3(6)
C(49)-C(47)-P(8) 104,4(6)
Uss Uiz Ui
-0,0007(4) 0,0087(4) -0,0016(4)
0,0011(4) 0,0047(3) -0,0037(4)
-0,0030(4) 0,0092(4) -0,0073(4)
0,0039(4) 0,0067(4) -0,0019(4)
0,0002(4) 0,0048(4) -0,0052(4)
0,0019(4) 0,0025(4) -0,0048(4)
0,0044(7) 0,0014(7) -0,0040(7)
0,0030(8) 0,0070(7) -0,0034(7)
0,0013(8) 0,0113(7) -0,0024(8)
-0,0003(7) 0,0038(7) 0,0005(7)
-0,028(4)  0,032(4) 0,016(5)
0,036(4) -0,007(4) -0,012(4)
-0,013(4) 0,017(4) -0,038(4)
0,039(4) 0,007(4) 0,002(4)
0,000(3) 0,001(4) -0,012(5)
0,001(3) 0,022(4) -0,028(4)
-0,021(3) 0,014(3) -0,023(3)
-0,002(2) 0,005(3) -0,010(3)



0(15)
C(1)
C(2)
c@3)
C(4)
C(5)
C(6)
C(13)
C(14)
C(15)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
Ni(7)
Ni(8)
Ni(9)
Ni(10)
Ni(11)
Ni(12)
P(5)
P(6)
P(7)
P(8)
o(7)
o(8)
0(9)
0(10)
0(11)
0(12)
0(16)
0(17)
0(18)
C(?)
C(8)
C(9)
C(10)
C(11)
C(12)
C(16)
C(17)
C(18)
C(35)

0,143(6)
0,068(5)
0,046(4)
0,050(5)
0,058(5)
0,089(7)
0,092(6)
0,042(4)
0,040(4)
0,073(5)
0,039(4)
0,042(5)
0,066(7)
0,052(5)
0,038(4)
0,044(4)
0,074(6)
0,060(6)
0,052(5)
0,049(4)
0,088(7)
0,084(7)
0,054(5)

0,0433(5)

0,0490(5)

0,0508(5)

0,0393(5)

0,0389(5)

0,0480(5)

0,0446(10)

0,0412(10)

0,0479(11)

0,0530(11)
0,095(5)
0,105(6)
0,104(6)
0,095(6)
0,045(4)
0,174(9)
0,046(3)
0,103(5)
0,063(4)
0,067(5)
0,074(6)
0,056(5)
0,059(5)
0,058(6)
0,088(7)
0,055(5)
0,077(6)
0,062(5)
0,057(5)

0,033(4)
0,046(5)
0,060(6)
0,046(5)
0,041(5)
0,033(5)
0,026(5)
0,051(5)
0,036(5)
0,033(5)
0,048(5)
0,051(6)
0,337(26)
0,057(7)
0,037(5)
0,059(6)
0,099(9)
0,067(7)
0,072(7)
0,042(5)
0,053(6)
0,034(5)
0,065(7)

0,0316(5)

0,0302(5)

0,0306(6)

0,0322(6)

0,0426(6)

0,0370(6)

0,0279(10)

0,0250(10)

0,0305(11)

0,0275(11)
0,067(5)
0,075(5)
0,093(6)
0,087(6)

0,176(10)
0,091(6)
0,074(5)
0,059(4)
0,078(5)
0,035(5)
0,044(6)
0,053(6)
0,052(6)
0,074(7)
0,040(5)
0,036(5)
0,032(5)
0,038(5)
0,035(5)

0,036(3)
0,039(4)
0,036(4)
0,052(5)
0,054(5)
0,043(5)
0,038(4)
0,044(5)
0,043(4)
0,033(4)
0,044(4)
0,098(8)
0,058(7)

0,127(10)
0,045(4)
0,044(4)
0,045(5)
0,089(7)
0,068(6)
0,044(4)
0,067(6)
0,096(8)
0,062(6)

0,0364(5)

0,0333(5)

0,0364(5)

0,0364(5)

0,0435(5)

0,0374(5)
0,0300(9)
0,0282(9)

0,0406(10)

0,0373(10)
0,057(4)
0,067(5)
0,093(5)
0,102(6)
0,128(7)
0,041(4)
0,069(4)
0,037(3)
0,071(4)
0,044(4)
0,054(5)
0,050(5)
0,063(6)
0,083(7)
0,052(6)
0,052(5)
0,044(5)
0,059(5)
0,035(4)

-0,003(3)
0,004(4)
0,006(4)
-0,007(4)
0,009(4)
0,001(4)
-0,006(4)
-0,001(4)
0,000(3)
0,002(4)
0,014(4)
-0,016(5)
0,088(11)
-0,012(6)
0,009(3)
0,003(4)
-0,007(5)
0,029(5)
0,008(5)
0,001(4)
-0,009(5)
0,011(5)
0,003(5)
0,0000(4)
0,0078(4)

-0,0021(4)
-0,0020(4)

0,0089(4)
0,0015(4)

0,0036(7)
0,0029(7)
0,0082(8)
-0,0037(8)

-0,010(3)

0,016(4)

-0,024(5)

0,005(5)
0,062(7)
-0,010(4)
-0,006(3)

-0,005(3)

0,002(3)
0,004(4)
0,008(4)

-0,005(4)

0,002(4)
0,035(6)

-0,004(4)
-0,003(4)

0,009(4)
0,005(4)

-0,003(3)

0,007(3)
0,007(4)
0,006(3)
0,012(4)
0,006(4)
0,002(4)
0,005(4)
0,004(3)
0,004(3)
-0,001(4)
-0,002(3)
-0,012(5)
-0,033(6)
-0,021(6)
0,017(3)
0,022(3)
0,029(5)
0,046(5)
0,027(4)
0,006(3)
0,012(5)
0,010(6)
0,003(4)
0,0119(4)
0,0055(4)
0,0148(4)
0,0077(4)
0,0117(4)
0,0160(4)
0,0053(8)
0,0070(7)
0,0121(8)
0,0139(8)
0,015(4)

-0,030(4)

0,051(5)

-0,036(5)

-0,014(4)
0,025(5)
0,023(3)
0,029(3)
0,041(3)
0,007(4)

-0,004(5)

0,017(4)

-0,003(5)

0,016(5)
0,025(5)
0,016(4)
0,015(4)

-0,002(4)

0,000(3)

-0,020(4)
0,002(4)

-0,007(4)
-0,008(4)

0,002(4)

-0,009(4)
-0,014(4)

-0,013(4)
0,004(3)
-0,002(4)
-0,011(3)
0,001(4)

-0,069(11)

0,021(5)

-0,002(3)
-0,002(4)
-0,006(6)
-0,008(5)
-0,006(4)

0,014(3)
0,027(5)
0,026(5)
0,013(4)
0,0019(4)

-0,0022(4)
-0,0045(4)

0,0022(4)
0,0051(4)

0,0032(4)

-0,0036(8)
0,0034(7)
0,0078(8)
-0,0026(8)
0,028(4)

-0,008(4)
-0,050(5)

0,003(4)

-0,017(5)
-0,018(6)
-0,001(3)
-0,029(3)

0,011(3)
0,007(4)

-0,010(4)
-0,010(4)

0,005(4)
0,000(5)
0,003(4)
0,006(4)

-0,015(4)

0,016(4)

-0,013(3)
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C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
C(49)
C(50)

0,057(5)
0,084(7)
0,291(21)
0,073(6)
0,089(7)
0,142(11)
0,088(8)
0,119(9)
0,095(7)
0,150(11)
0,080(8)
0,230(17)

0,032(4)
0,046(6)
0,067(9)
0,071(7)
0,032(5)
0,058(8)
0,076(9)
0,081(9)
0,026(5)
0,045(7)
0,081(9)
0,051(7)

0,030(4)
0,087(7)
0,055(7)
0,116(9)
0,055(5)
0,102(9)

0,120(10)
0,082(8)
0,045(5)
0,082(8)

0,165(14)
0,063(7)

0,013(3)
0,032(5)
0,033(6)
0,052(7)
0,009(4)
0,033(6)
0,004(7)
0,007(6)

-0,013(3)
-0,024(6)
-0,055(9)
-0,014(5)

0,010(3)
0,036(6)

-0,067(10)

0,058(6)
0,017(5)
0,050(8)

-0,012(7)

0,029(7)
0,018(4)
0,042(7)
0,000(8)
0,055(9)

0,000(3)
0,036(5)

-0,070(11)

0,023(5)
0,027(4)
0,046(7)
0,045(7)
0,063(7)

-0,026(4)
-0,017(7)
-0,035(7)
-0,045(9)



5.10 [(CpFeCO)u-CO)(u-PH'BU)]* - [FeCk(thf)] ™ (11)

Die Verbindung kristallisiert au$HF als rote, stdbchenférmige Kristall@us. Pro Formel-
einheit kristallisiert ein Molekdl THF und [Fefthf)]” als Gegenion mit aus.

Summenformel GH20Fe,05P - GH5ClsFeO - GHgO
Molare Masse (nur Kation) (g/mol) 415,01
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2
Zelldimensionen a; b; c (A) 9,432(3); 25,106(7); 13,251(6)
B (°) 98,21(3)
Volumen (&) 3106(2)
Zahl der Formeleinheiten 4
Réntgenographische Dichte (gfm 1,543
Absorptionskoeffizient (ci) 17,24
Meltemperatur (K) 190(2)
MeRbereich (@) 3,2-48,0
Gemessene Reflexe 4729
Unabhéngige Reflexe 4729
Unabhangige Reflexe mit,B 4oc(F,) 2726
|E>-1] 0,942
Anzahl der verfeinerten Parameter 328
Maximale Restelektronendichte/f&’) 0,369
R-Werte (> 40(F,)) R; = 0,0551, wRR=0,0841
R-Werte (alle Reflexe) R=0,1239, wkR=0,1051
Diffraktometer SOoESTADI IV

Bemerkung: Die Lageder Fe-, P- und C-Atome wurdemt anisotropen Temperaturfaktoren
verfeinert. Die Lagenler C-Atome de&6dsungsmittelmolekils und des Gegeni¢8$19) bis
C(25)) wurden isotropauf Splitlagen verfeinert. Die Koordinateter H-Atome der or-
ganischen Reste wurden fur idealisierte Positionen berechnet. DassphBrbindende Atom
H(1) konnte verfeinert werden.
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Fe(1)-C(1)
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Lageparameter und Koeffizienteh, bzw. Uis, (A% von 11

Atom  x/a y/b zlc Ueg/Uiso
Fe(l) 0,16204(10) 0,67811(4) 0,28467(7) 0,0319(3)
Fe(2) 0,15874(9) 0,57756(4) 0,33494(7) 0,0291(2)
Fe(3) 0,36247(11) 0,34431(4) 0,34713(8) 0,0447(3)
P(1) 0,3464(2)  0,62872(7) 0,34244(13) 0,0297(4)
Cl(1) 0,4499(2)  0,42871(9) 0,3552(2)  0,0734(7)
Cl(2) 0,5441(3) 0,28462(10) 0,3784(2)  0,0946(9)
Cl(3) 0,1650(2)  0,32627(10) 0,4212(2)  0,0756(7)
Oo(1) 0,1890(5)  0,6737(2)  0,0691(4)  0,0573(15)
0(2) 0,1901(6)  0,5228(2)  0,1462(4)  0,062(2)
0(3) -0,1001(5) 0,6190(2)  0,2148(3)  0,0464(13)
O(4) 0,2785(6)  0,3409(2)  0,1951(3)  0,069(2)
C(1) 0,1844(7)  0,6741(3) 0,1552(6)  0,037(2)
C(2) 0,1812(7)  0,5456(3)  0,2197(5)  0,037(2)
C(3) 0,0175(8)  0,6226(3)  0,2566(5)  0,033(2)
C(4) 0,5145(7)  0,6182(3)  0,2867(5)  0,035(2)
C(5) 0,5986(7)  0,6704(3) 0,3061(6)  0,051(2)
C(6) 0,4898(8)  0,6058(3) 0,1731(5)  0,061(2)
C(7) 0,5960(7)  0,5729(3)  0,3469(6)  0,057(2)
C(8) 0,1761(14) 0,7605(3)  0,2802(8)  0,082(3)
C(9) 0,2458(9)  0,7430(3)  0,3745(8)  0,071(3)
C(10)  0,1480(9) 0,7171(3)  0,4236(6)  0,048(2)
C(11) 0,0165(8) 0,7184(3) 0,3659(6)  0,052(2)
C(12) 0,0296(12) 0,7451(3)  0,2739(7)  0,076(3)
C(13) 0,1612(10) 0,5785(3)  0,4929(5)  0,057(2)
C(14) 0,2372(8) 0,5344(3) 0,4657(6)  0,050(2)
C(15) 0,1424(8)  0,5030(3) 0,3999(5)  0,046(2)
C(16) 0,0086(8)  0,5278(3)  0,3882(5)  0,044(2)
C(17) 0,0192(8) 0,5739(3)  0,4460(5) 0,047(2)
C(18) 0,3189(8)  0,3095(3)  0,1170(6)  0,059(2)
C(19A) 0,2152(16) 0,3268(6)  0,0201(10) 0,067(4)
C(20A) 0,1305(24) 0,3663(9)  0,0499(17) 0,067(7)
C(21A) 0,2182(22) 0,3947(8)  0,1446(15) 0,054(6)
C(22A) 0,1938(14) 0,5187(5)  -0,1205(9) 0,073(4)
C(23A) 0,3690(30) 0,5490(13) -0,1116(23) 0,067(8)
C(24A) 0,3051(21) 0,5999(7)  -0,1511(15) 0,069(6)
C(25A) 0,1909(38) 0,5957(13) -0,2069(24) 0,110(12)
O(5A) 0,1081(10) 0,5490(4)  -0,1968(7)  0,074(3)
C(19B) 0,2931(29) 0,3362(10) 0,0215(18) 0,065(8)
C(20B) 0,1981(18) 0,3833(7)  0,0400(12) 0,077(5)
C(21B) 0,1536(15) 0,3717(6)  0,1530(10) 0,056(4)
C(22B) 0,1308(51) 0,5234(21) -0,1094(34) 0,063(15)
C(23B) 0,3187(18) 0,5361(6)  -0,0911(12) 0,073(5)
C(24B) 0,3356(34) 0,5880(14) -0,1187(21) 0,083(10)
C(25B) 0,2095(30) 0,5846(12) -0,2312(20) 0,078(8)
O(5B) 0,1497(38) 0,5443(13) -0,2229(25) 0,057(10)
H(1) 0,3958(59) 0,6437(22) 0,4339(45) 0,052(19)
Abstande (pm) iril
176,1(7) | Fe(1)-C(3) 194,7(7) |  Fe(1)-C(8)

207,3(8)



Fe(1)-C(12)
Fe(1)-C(9)
Fe(1)-C(10)
Fe(1)-C(11)
Fe(1)-P(2)
Fe(1)-Fe(2)
Fe(2)-C(2)
Fe(2)-C(3)
Fe(2)-C(15)
Fe(2)-C(16)

208,7(7)
210,4(8)
210,6(7)
211,8(7)
218,4(2)
261,2(2)
176,5(7)
193,3(7)
207,5(6)
208,5(6)

Fe(2)-C(14)
Fe(2)-C(13)
Fe(2)-C(17)
Fe(2)-P(1)
Fe(3)-0(4)
Fe(3)-CI(2)
Fe(3)-CI(1)
Fe(3)-CI(3)
P(1)-H(1)
P(1)-C(4)

C(1)-Fe(1)-C(3)
C(1)-Fe(1)-C(8)
C(3)-Fe(1)-C(8)
C(1)-Fe(1)-C(12)
C(3)-Fe(1)-C(12)
C(8)-Fe(1)-C(12)
C(1)-Fe(1)-C(9)
C(3)-Fe(1)-C(9)
C(8)-Fe(1)-C(9)
C(12)-Fe(1)-C(9)
C(1)-Fe(1)-C(10)
C(3)-Fe(1)-C(10)
C(8)-Fe(1)-C(10)
C(12)-Fe(1)-C(10)
C(9)-Fe(1)-C(10)
C(1)-Fe(1)-C(11)
C(3)-Fe(1)-C(11)
C(8)-Fe(1)-C(11)
C(12)-Fe(1)-C(11)
C(9)-Fe(1)-C(11)
C(10)-Fe(1)-C(11)
C(1)-Fe(1)-P(2)
C(3)-Fe(1)-P(2)
C(8)-Fe(1)-P(2)
C(12)-Fe(1)-P(2)
C(9)-Fe(1)-P(2)
C(10)-Fe(1)-P(2)
C(11)-Fe(1)-P(2)
C(1)-Fe(1)-Fe(2)
C(3)-Fe(1)-Fe(2)
C(8)-Fe(1)-Fe(2)
C(12)-Fe(1)-Fe(2)
C(9)-Fe(1)-Fe(2)
C(10)-Fe(1)-Fe(2)
C(11)-Fe(1)-Fe(2)
P(1)-Fe(1)-Fe(2)
C(2)-Fe(2)-C(3)
C(2)-Fe(2)-C(15)
C(3)-Fe(2)-C(15)

Bindungswinkel (°) inL1

87,2(3)
90,7(3)
138,9(4)
97,7(3)
99,6(4)
40,1(3)
120,6(4)
149,1(3)
39,1(3)
65,7(3)
155,4(3)
111,7(3)
64,8(3)
64,8(3)
37,9(3)
134,3(3)
87,2(3)
65,6(3)
39,2(3)
64,0(3)
37,6(3)
96,2(2)
99,3(2)
121,7(4)
157,0(3)
91,4(3)
96,0(2)
129,4(2)
101,5(2)
47,5(2)
167,0(3)
140,1(3)
128,4(3)
102,8(2)
107,4(2)
53,11(5)
87,7(3)
88,5(3)
131,6(3)

208,8(6) | O(1)-C(1) 114,8(7)
209,0(7) | 0(2)-C(2) 114,3(7)
211,2(6) | O(3)-C(3) 117,1(7)
217,8(2) | O(4)-C(18) 139,7(8)
205,9(5) | O(4)-C(21B)  145,2(1,3)
226,9(2) | O(4)-C(21A)  158(2)
227,1(2) | C(22A)-O(5A)  142,2(1,5)
227,1(2) | C(25A)-O(5A) 142(3)
129,0 C(22B)-O(5B)  163(6)
186,0(6) | C(25B)-O(5B) 117(4)
C(2)-Fe(2)-C(16) 101,0(3)
C(3)-Fe(2)-C(16) 94,8(3)
C(15)-Fe(2)-C(16) 39,2(3)
C(2)-Fe(2)-C(14) 114,2(3)
C(3)-Fe(2)-C(14) 152,3(3)
C(15)-Fe(2)-C(14) 39,3(3)
C(16)-Fe(2)-C(14) 65,5(3)
C(2)-Fe(2)-C(13) 152,4(3)
C(3)-Fe(2)-C(13) 116,0(3)
C(15)-Fe(2)-C(13) 65,5(3)
C(16)-Fe(2)-C(13) 65,1(3)
C(14)-Fe(2)-C(13) 39,0(3)
C(2)-Fe(2)-C(17) 138,3(3)
C(3)-Fe(2)-C(17) 87,1(3)
C(15)-Fe(2)-C(17) 65,2(3)
C(16)-Fe(2)-C(17) 38,5(3)
C(14)-Fe(2)-C(17) 65,3(3)
C(13)-Fe(2)-C(17) 38,9(3)
C(2)-Fe(2)-P(1) 96,4(2)
C(3)-Fe(2)-P(1) 99,9(2)
C(15)-Fe(2)-P(1) 128,4(2)
C(16)-Fe(2)-P(1) 157,6(2)
C(14)-Fe(2)-P(1) 94,5(2)
C(13)-Fe(2)-P(1) 93,1(2)
C(17)-Fe(2)-P(1) 125,3(2)
C(2)-Fe(2)-Fe(1) 102,2(2)
C(3)-Fe(2)-Fe(1) 47,9(2)
C(15)-Fe(2)-Fe(1) 169,0(2)
C(16)-Fe(2)-Fe(1) 134,3(2)
C(14)-Fe(2)-Fe(1) 134,3(3)
C(13)-Fe(2)-Fe(1) 104,2(2)
C(17)-Fe(2)-Fe(1) 104,5(2)
P(1)-Fe(2)-Fe(1) 53,31(6)
0(4)-Fe(3)-CI(2) 109,0(2)
O(4)-Fe(3)-Cl(1) 99,8(2)
Cl(2)-Fe(3)-CI(1) 110,38(11)
O(4)-Fe(3)-CI(3) 101,0(2)
CI(2)-Fe(3)-CI(3) 115,69(11)
Cl(1)-Fe(3)-CI(3) 118,72(9)
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C(4)-P(1)-Fe(2)
C(4)-P(1)-Fe(1)
Fe(2)-P(1)-Fe(1)
C(18)-O(4)-C(21B)
C(18)-O(4)-C(21A)
C(18)-O(4)-Fe(3)
C(21B)-O(4)-Fe(3)
C(21A)-O(4)-Fe(3)
O(1)-C(1)-Fe(1)
0(2)-C(2)-Fe(2)
0(3)-C(3)-Fe(2)
0(3)-C(3)-Fe(1)
Fe(2)-C(3)-Fe(1)
C(6)-C(4)-P(1)
C(7)-C(4)-P(1)
C(5)-C(4)-P(1)
C(9)-C(8)-C(12)
C(9)-C(8)-Fe(1)
C(12)-C(8)-Fe(1)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-Fe(1)
C(8)-C(9)-Fe(1)
C(11)-C(10)-C(9)
C(11)-C(10)-Fe(1)
C(9)-C(10)-Fe(1)
C(10)-C(11)-C(12)

129,1(2)
128,5(2)
73,58(7)
107,9(7)
106,8(8)
129,9(4)
122,1(6)
116,4(7)
174,5(6)
176,1(6)
137,9(6)
137,5(6)
84,6(3)

113,8(4)
106,9(5)
105,2(4)
107,2(8)
71,6(5)

70,5(5)

108,2(8)
71,2(5)

69,3(5)

110,1(8)
71,7(4)

71,0(5)

108,2(8)

KoeffizientenU; (A% der Schwingungstensorenit

Atom U1
Fe(1) 0,0329(6)
Fe(2) 0,0286(5)
Fe(3) 0,0426(7)
P(1)  0,0262(10)
Cl(1) 0,0648(15)
Cl(2) 0.088(2)
Cl(3) 0.,0652(15)
o(1) 0,067(4)
0(2) 0.081(4)
0(3) 0.028(3)
O(4) 0.088(4)
c(l) 0031(4)
C(2) 0.040(4)
C(3) 0.037(4)
C(4) 0.026(4)
C(5) 0.035(4)
C(6) 0.046(5)
C(7)  0.045(5)
c(8) 0.137(10)
C(9) 0.051(6)
C(10) 0,045(5)
C(11) 0,044(5)
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U22
0,0305(6)
0,0312(6)
0,0527(7)

0,0344(10) 0,0277(10)

U33
0,0327(5)
0,0278(5)
0,0371(6)

0,0632(15) 0,092(2)

0,101(2)
0,103(2)
0,072(4)
0,059(4)
0,064(4)
0,080(4)
0,032(4)
0,034(4)
0,044(4)
0,036(4)
0,051(5)
0,091(7)
0,050(5)
0,038(6)
0,049(6)
0,049(5)
0,041(5)

0,082(2)
0,0621(14)
0,034(3)
0,049(3)
0,045(3)
0,034(3)
0,048(5)
0,040(4)
0,022(4)
0,044(4)
0,068(5)
0,049(5)
0,079(6)
0,086(8)
0,115(9)
0,046(5)
0,077(6)

C(10)-C(11)-Fe(1) 70,7(4)
C(12)-C(11)-Fe(1) 69,2(4)
C(11)-C(12)-C(8) 106,3(8)
C(11)-C(12)-Fe(1) 71,6(4)
C(8)-C(12)-Fe(1) 69,4(5)
C(14)-C(13)-C(17) 108,3(7)
C(14)-C(13)-Fe(2) 70,4(4)
C(17)-C(13)-Fe(2) 71,4(4)
C(13)-C(14)-C(15) 107,6(7)
C(13)-C(14)-Fe(2) 70,6(4)
C(15)-C(14)-Fe(2) 69,9(4)
C(16)-C(15)-C(14) 107,8(7)
C(16)-C(15)-Fe(2) 70,8(4)
C(14)-C(15)-Fe(2) 70,9(4)
C(13)-C(17)-Fe(2) 69,7(4)
C(17)-C(16)-Fe(2) 71,8(4)
C(15)-C(16)-Fe(2) 70,0(4)
C(16)-C(17)-Fe(2) 69,7(4)
O(4)-C(18)-C(19B) 111,3(1,2)
O(4)-C(18)-C(19A) 104,3(7)
C(20A)-C(21A)-O(4)  93,8(1,4)
C(24A)-C(25A)-O(5A)  118(3)
O(4)-C(21B)-C(20B)  98,4(1,0)
O(5B)-C(22B)-C(23B)  80(2)
O(5B)-C(25B)-C(24B)  104(3)
C(25B)-O(5B)-C(22B)  119(3)
U23 UlS UlZ
0,0029(5)  0,0069(4)  0,0029(5)
0,0042(5)  0,0056(4)  -0,0013(5)
-0,0086(5)  0,0000(5)  0,0087(6)
-0,0020(8)  0,0019(8)  -0,0023(9)
-0,0081(13) 0,0119(12) -0,0088(12)
-0,0338(15) -0,0294(14) 0,059(2)
-0,0310(13) 0,0211(11) -0,0230(14)
0,012(3)  0,012(3)  -0,004(3)
-0,022(3)  0,020(3)  -0,018(3)
0,005(3)  -0,005(2)  0,000(3)
-0,008(3)  -0,008(3)  0,047(3)
0,011(4)  0,004(4)  -0,002(3)
0,003(4)  0,007(4)  -0,004(3)
-0,001(3)  0,012(3)  -0,003(4)
-0,004(3)  0,011(3)  -0,008(3)
-0,002(4)  0,012(4)  -0,010(4)
-0,020(5)  0,019(4)  -0,006(5)
0,014(4)  0,016(4)  0,014(4)
-0,009(5)  0,065(8)  -0,005(6)
-0,043(6)  0,018(6)  0,004(5)
-0,013(4)  -0,005(4)  0,014(4)
-0,014(5)  0,027(5)  0,013(4)



C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)

0,103(8)
0,087(7)
0,035(5)
0,057(5)
0,034(5)
0,053(5)

0,052(6)
0,059(6)
0,070(6)
0,034(5)
0,059(5)
0,049(5)

0,065(7)
0,027(4)
0,043(5)
0,051(5)
0,039(4)
0,046(5)

-0,002(5)
0,010(4)
0,039(4)
0,016(4)
0,019(4)
0,015(4)

-0,011(6)
0,013(4)
0,004(4)
0,021(4)
0,005(3)
0,037(4)

0,051(6)
-0,024(5)
0,003(5)
0,003(4)
-0,013(4)
0,014(4)
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6 Zusammenfassung

In dervorliegenden Arbeit wird das Reaktions- und Koordinationsverhalten von Triorganyl-
cyclotriphosphanePR); gegeniiber Ubergangsmetallkomplexait sterisch anspruchsvollen
Liganden wie PPhuntersucht. Es hatich gezeigt, dalsubstituierte Carbonylkomplexe wie
Fp., [Fe(CO)PRs)] oder [CpRe(CQj im allgemeinemur sehr schlechader Uberhaupicht

mit Cyclotriphosphanereagieren. Der Einsatz vdithenkomplexen stellt eingute Moglich-

keit dar, durchAbspaltung von Ethen Metallkomplexfragmemigt sterisch anspruchsvollen
Ligandenzur Reaktionbereitzustellen. So kann malurch Umsetzung deblefinkomplexe
[(C2H)M(PPh)2] (M = Ni, Pd, Pt)mit den Cyclotriphosphanen'f®); und (PBu); je nach
Reaktionsbedingungen folgende ein- und mehrkernige Komplexe erhalten:

[(C.H)Ni(PPh),] + (PPr)y ———> [(NiPPh)(PPr)s] (1) + [Ni(P'Pr)g]

[(C:H)NIi(PPh)] + 2 (PP, ——> [Ni(P'Pr)] (2)

[(CHANI(PPh),] + (PBU)s — I 5 [(NiPPh)Ni{(P'BU)s}4] (3) + [Ni(PBU)]

[(CHANI(PPR),] + (PBU)s — 1@ INi(P'BU)e] + [Nis(PBU)s(PPh).] (4)

(CHOPHPPR] + (PBU)s —— 20 [(PPR).PH(FBU)] (6)

[(CHAPA(PPEI + (PBU) 2 [(PPh),PA(PBU] (D
So liefern distUmsetzungen mit dem Nickelkomplex H&)Ni(PPh),] neben den einkernigen
Verbindungen [Ni(BBu)s] und [Ni(PPr)] (2) auch die mehrkernigen Verbindundirg und4.
Aus dem Platin-Olefin-Komplekonntebishernur ein einkerniger Komple® dargestellt wer-
den.Bei der Umsetzungnit dem Palladium-Ethen-Komplex |&a3t siahf3erdem einkernigen
Komplex 7 noch eine zweikernige Palladiumverbindung entsprechend Verbinbwugr 3
$p_NMR-spektroskopisch nachweisdpalladium nimmtdaher wieerwarteteine Zwischen-
stellung zwischen den Homologen ein.
Bei der Umsetzung des Wilkinson-Katalysators [RhCIgpPmit dem Cyclophosphan {@Bu)s
kann der planare, einkernige Komplex [RhCI(BEPBu);] (8) erhalten werden:
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[RhCI(PPh)3] + (PBu)s i» [RhCI(PPRh)(PBuU);] (8) + 2 PPh

Bei der Umsetzung von {Pr); mit dem Norbornadien-KompleXCO),Cr(nbd)] erhalt man
nach chromatographischer Aufarbeitung den Komplex [{CIP'Pr)} 2] (9):

[(CO)Cr(nbd)] + 2 (FPr)y ———3» [(CO)Cr{(P'Pr)}4] (9) + NBD

Die Umsetzung von [Ni(CQ) mit (PBu)s; und MeNO fiihrt nach chromatographischiuf-
arbeitung zu dem Nickelcluster [(NiC§Q)-CO){(P'Bu)2} 5] (10):

[N(CO)J] + (PBu)y —» [Nis(CO}(PBU)]
THF

_MesNO _ [(NiCO)s(u-CON{(P'BUY} 2] (10)

SetztmanNiCl, mit ‘BuPChL und Mg in THF um, entsteht der bekanKemplex [Ni(PBu)g]
[19, 35]. Fuhrtman dieseReaktion in derSiedehitze durch, kann man die Nickel-Cluster-

verbindung
[{Ni s(us-Cl)(PCl)(u2-PBu)s} A(Mg 2Cl)(thf)2} 2Mg]® - 2[Ma(u2-Cl)s(thfle]* (5) durch Uber-

schichten mit n-Heptan in Form schwarzer Kristalle in geringen Mengen isolieren.

o Mg/ THF _ )
NiCl; +'BUPCE ————> [{Nis(us-C)(PCIk(z-PBU)} (Mg C(thf)z} Mg

2[Mgy(u2-Cl)s(thf)e] " (5)

Setzt man den gemischtsubstituierten Dreiring (A8&P)(PBu), mit dem Eisenkomplex
[CpFe(CO)CI] ( = [FpCI] ) um, kannman den kationischen Eisen-Zweikern-Komplex

[(CpFeCO)(u-CO)u-PHBU)]" - [FeCk(thf)]~ (11) in geringer Ausbeute kristallisieren.
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In Abbildung 43 sind zusammenfassend die bisherigen Reaktionsmoglichlerisiniiheren
Arbeiten und dieser Arbeit)ler Triorganylcyclotriphosphane dargestellt (siehe alelpitel
1.2). Die aus den Cyclophosphanen synthetisierten Verbindungen dieser gnioeiim
Schaubild nach der Art, nach der das Cyclotriphosphan reagiert, geordnet.

Von links nach rechts (zeilenweise):
Koordination eines intakten Dreirings als 2- bis 6-Elektronend®dnor
Bildung grof3erer koordinierter Cyclophosphane
als Phosphiniden-QueHe
Reaktion unter Ringoffnur®) 6 und8
Reaktion unter Bildung von koordinierten Diphosphenend10
Bildung langerer Ketten mit bisher bis zu sechs Phosphoratbmen
Reaktion unter Kohlenstoff-Phosphor-Bindungsbruch bei hohen Temperaturen [21, 22]
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Abbildung 43: Reaktionsmdglichkeiten der Triorganylcyclotriphosphane

(LM steht fur ein Ubergangsmetallkomplexfragment)
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7 Anhang

7.1 Verwendete Abklrzungen

Me Methyl- -Ch
Et Ethyl- -CHCH;
‘Bu tertiar-Butyl- -C(CHy);
'Pr iso-Propyl- -CH(CH),
“Hex Cyclohexyl- -GH11
Ph Phenyl- -GHs
Cp Cyclopentadienyl- s
(-)Menthyl (1R,2S5R)-(-)-24s0-Propyl-5-methyl- (CsH7)(CH3)CeH O
cyclohexanolat
THF / thf Tetrahydrofuran (Oxacyclopentan) 4HgO
NBD / nbd 2,5-Norbornadien (Bicyclo-[2.2.1]hepta- C;Hg
2,5-dien)
COD / cod cis,cis1,5-Cyclooctadien 42 IP)
acac Acetylacetonato (2,4-Pentadionato) sHD,Y
DMF Dimethylformamid H-CO-N(CH):
Diglyme Diethylenglykol-dimethylether (KC-O-GH,4-).0
Fp. [CpFe(CO)2
Torr 1 Torr=133,322 Pa
M Ubergangsmetallatom
L Ligand
Us UberschuR
NS Niederschlag
LM Losungsmittel
Sdp. Siedepunkt
Smp. Schmelzpunkt / Erstarrungspunkt
RT Raumtemperatur
MW Mittelwert
uv Ultraviolett
NMR Kernmagnetische Resonanz
(s) Singulett
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(d)
(dd)
(t)
(m)
{*H}
["Jas|

sh

Dublett

Dublett vom Dublett

Triplett

Multiplett

Protonen-entkoppelt

Kopplung zwischen Atomen A und B Uber
x Bindungen (in Hz)

Chemische Verschiebung in ppm

Infrarot
stark
mittelstark
schwach
Schulter

139



7.2 Numerierung der Verbindungen

Summenformel CSD-Nr. Literatur
1 [(NiPPHs)o(PPr)] CSD-404934  [21]
2 [Ni(P'Pr)] [21]
3 [(NiIPPhy)Ni{(P'Bu)s} 2] CSD-404935  [21]
4 [Nig(PBu)s(PPh),] CSD-404936  [21]
2 [{Ni 5(ps-CI)(PCl)(z-PBU)s} A (Mg 2CI)(thf)2} Mg]* -

2[Mga(u2-Cl)s(thf)e]
6 [(PPhy).Pt(PBu)] CSD-407591  [77]
7 [(PPhy).Pd(PBu),] CSD-407592  [77]
8 [RhCI(PPh)(PBu)] CSD-407594  [77]
9 [(COCH{(P'Pr)s} 4] CSD-407593  [77]
10 | [(NiICO)s(u2-COX{(P'Bu)s} ] CSD-407595  [77]
11 | [(CpFeCO)u-CO)u-PHBuU)]" - [FeC(thf)]” CSD-407596  [77]

Die Informationenzur Kristallstrukturuntersuchung d&ferbindungenl, 3, 4 und 6 bis 11
wurdenbeim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische
Information mbH, D76344 Eggenstein-Leopoldshafen unter j@ereils angegebene@SD-
Nummer hiterlegt.
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