
In einem Schlenkrohr werden zur Losung von 0.75g 
(2.1 mmol) (5) in 3 ml THF bei - 78 "C 4g  Na2S04, 0.05 ml 
0.1 N CuS0,-H,O-Losung und 0.1 ml 700-proz. H z 0 2  in 
0.5ml THF gegeben. Der viskose Brei wird dann bei 0°C 
geruhrt. Nach ca. 10s beginnt die Reaktion, wobei sich 
die gelbe Suspension zunachst rot farbt und nach weiteren 
10s Gasentwicklung einsetzt. Nach insgesamt 5 min und 
der Freisetzung von ca. 140 ml Gas kommt die Reaktion 
praktisch zum Stillstand. Das Losungsmittel wird bei 
- 20 "C abgezogen, der schwarzlich-braune Ruckstand zwi- 
schen -20 und +lO"C im Hochvakuum (8h) getrocknet 
und rnit 4 x 10 ml THF extrahiert. Die vereinigten Extrakte 
werden bei -20°C filtriert und 2 h  auf -78°C gekuhlt, 
wobei ca. 100 mg Rohprodukt (3),  verunreinigt rnit (2), 
ausfallen. Zweimalige Umkristallisation aus 5 ml THF bei 
- 78 "C ergibt 80 mg reinen Komplex (3). 
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Zur Struktur von Diimin: 
IR-Spektren von NzHz-, NzD2- und 
'5N~Hz[Cr(C0)5]2r 

Von Dieter Sellmann, Alfred Brandl und Ralf Endell[*] 

Selten sind uber ein Molekul so widerspruchliche spektro- 
skopische Angaben gemacht worden wie uber das Diimin, 
HN=NH (1 ). Die bekannten Untersuchungen von ( 1 )  
zeichnen sich dadurch aus, daD 1. die Proben groBe Anteile 
von Verunreinigungen enthielten, z. B. bis zu 80 % NH3; 
2. die IR-Spektren so schlecht reproduzierbar waren, daB 
nicht einmal intensive Banden ubereinstimmend beobach- 
tet werden konnten; und 3. in den IR- oder W-Spektren 
nie die fur (1 ) theoretisch geforderte Zahl von Absorptio- 
nen zu finden war. So ist es nicht erstaunlich, da13 man 
aus den spektroskopischen Daten die cis-Struktur ( I  u)r21, 
aber auch die trans-Struktur (1  b)L31 oder sogar das gleich- 
zeitige Auftreten beidcr F0rmen[~1 herleitete. Andere Struk- 
turen, wie z. B. (1 c), wurden dabei nur aus chemischen 
Grunden ausgeschlossen; in keinem Fall war eine zweifels- 
freie und vollstandige Frequenzzuordnung der Schwingun- 
gen von ( I )  moglich. 

Eindeutige Aussagen uber die Schwingungsfrequenzen so- 
wie Struktur von ( I )  gestatten jedoch die IR-Spektren 
der p-Diimin-Komplexe N2H2[Cr(C0)5]2 (Z), 
ND2[Cr(CO)5]2 (3) und '5NzH2[Cr(CO)s]2 ( 4 ) .  ( 3 )  
erhalt man durch H-D-Austausch rnit CH30D aus (Z), 
( 4 )  nach dem gleichen Verfahren wie (2)Cs1, jedoch mit 
'N-markiertem NZH4. Der H-D-Austausch an ( 2 )  bzw. 

(3) verlauft so rasch, daf3 in reines (3) immer wieder 
Protonen eingeschleppt werden. 

[*] Dr. D. Sellmann, Dipl.-Chem. A. Brandl und Dipl.-Chem. R.  Endell 
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitat 
8 Munchen 2, ArcisstraBe 21 

Die charakteristischen Absorptionen der Cr(CO)5-Grup- 
pen, deren Zuordnung durch Vergleich mit anderen Ver- 
bindungen gesichert ist, erscheinen in (21, (3) und ( 4 )  
bei denselben Frequenzen. Ihre Zahl, Lage und Intensitat 
im Festkorper wie auch in THF-Losung (vC0 : 2055 s, 1950 
sst, 1923 st cm-') lassen auf eine nahezu ungestorte C4"- 
Symmetrie der Cr(CO),-Gruppen schlieBen und rechtferti- 
gen die Annahme lokaler Symmetrie auch fur den N2HZ- 
Liganden. Cr(C0)s-Gruppen zeigen zwischen 400&2 I 0 0  
und 180&700 cm- keine (typischen) Absorptionen; be- 
reits deshalb kann man die in diesen Bereichen erscheinen- 
den Banden den Diimin-Liganden zuweisen. Diese Zuord- 
nung wird durch die Spektren der isotopenmarkierten Ver- 
bindungen erhiirtet. 
Da die Auswahlregeln fur die Strukturen ( 1  a ) ,  (1 b)  und 
( 1  c) die IR-Aktivitat von 5,3 bzw. 2 Normalschwingungen 
fordern, liegt der Zahl von beobachteten Banden zufolge 
( I )  im Komplex ( 2 )  in der cis-Form ( 1  a )  vor. Fur ( I  a )  
besonders charakteristisch ist das Auftreten der N=N-Va- 
lenzschwingung, die in ( I  b )  sowie ( I  c) IR-inaktiv ist. 
Somit wird hier der erste spektroskopische Beweis fur 
Diimin der cis-Form, entsprechend dem Strukturvorschlag 
(2a)  fur den Komplex (2), erbracht. 

(OC),Cr\ ,Cr(CO), 

H"=YH 
( 2 4  

In Tabelle 1 sind die fur die Diimin-Liganden in (2), 
(3) und (4)  beobachteten Frequenzen zusarnmengefaDt['1. 

Tabelle 1. IR-Frequenzen (KBr; cm- ') der Diimn-Liganden in den 
Komplexen ( 2 ) ,  (3) und (4 )  

Zuordnung N2H2 N2D2 l3N2H2 

3480 2445 3435 V,,(" 

3250 2380 3250 v,(NX) 
1415 1415 1370 v(N=N) 
1352 998 1350 L ( X N N X )  
1105 820 1105 S,(XN NX) 

Die Frequenzen der NH-Valenzschwingungen weisen also 
im Gegensatz zu den friiheren Beobachtungen12-41 Werte 
auf, die man prinzipiell fur NH-Verbindungen erwartet, 
insbesondere aber fur solche, in denen das N-Atom Mehr- 
fachbindungen eingeht. Uberraschenderweise stimmen die 
Isotopenverschiebungen ziemlich genau rnit den Werten 
uberein, die man fur freies Diimin berechnet ; dennoch 
sind die N=N- und Cr-N-Valenzschwingungen wahr- 
scheinlich gekoppelt, da man die (N=N)-Schwingung in 
dem zu (2)  analogen N,H,[W(CO),], (5) bei 1385 cm-' 
beobachtetr''. Die ubrigen N,H,-Schwingungen weisen je- 
doch eine verbluffende Unempfindlichkeit gegenuber dem 
Wechsel des Zentralmetalls auf und besitzen in (2) prak- 
tisch dieselben Frequenzen wie in ( 5 ) ;  sie stellen also 
nahezu reine Diimin-Schwingungen dar. 
Hier wird eine enge Beziehung zwischen den Schwingungs- 
frequenzen des komplexgebundenen und des freien Diimins 
sichtbar. Eine Reihe von Beobachtungen[61 deutet darauf 
hin, daB Diimin im festen Zustand sehr wahrscheinlich 
starke H-Briicken zu Lewis-Basen ausbildet. Dies kann 
Diimin selbst ( ( J d )  oder (I  P ) )  oder z. B. auch NHJ (lf) 
sein. 
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Festkorper-IR-Spektren selbst des reinen Diimins[6hl las- 
sen daher nur Frequenzen erwarten, die gegenuber denen 
des freien Diimins verschoben sind. Dem Diimin in (2) 
ist die Assoziation nach ( I  d ) - ( I f )  jedoch verwehrt, und 
man kann es in erster Naherung als freies ( I )  auffassen, 
das in eine Matrix von Cr(CO)5-Molekulen eingebettet 
ist. 
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Diphosphan-Ubergangetall-Komplexe : 
P ~ H ~ [ C ~ ( C O ) S ] ~  Und P ~ H ~ [ C S H S M ~ ( C O ) , ] ~  [I '  

Von Dieter Sellmannl*] 

Selbstentziindlichkeit an Luft, Thermolabilitat, extreme 
Lichtempfindlichkeit und Giffigkeit machen Diphosphan, 
PzH4, zu einer Substanz, die nur unter besonderen Vor- 
sichtsmahahmen handhabbar ist. Zur Untersuchung der 
Reaktivitat komplexgebundener Molekiile sind jedoch sol- 
che Eigenschaften - sieht man von der Giftigkeit ab - 
haufig geradezu erwiinscht. Sie begiinstigen Reaktionen 
unter Bedingungen, die mild genug sind, urn einen Bruch 
der Metall-Ligand-Bindung zu vermeiden. 
Es ist nun erstmals gelungen, P2H4 an ijbergangsmetalle 
zu binden. Verglichen mit der Instabilitat des freien Mole- 
kiils sind die Diphosphah-Komplexe erstaunlich bestandig. 
Setzt man P2H4uZI nach G1. (1) um, 

2(0C),Cr THFL3] + PzH, % PzH,[Cr(C0),],+2THF (1) 

(1) (2)  

entfernt das Losungsmittel bei - 30 "C/lO- Torr und kri- 
stallisiert den Ruckstand dreimal aus Tetrahydrofuran 
(THF) bei - 78 'C um, so erhalt man ein THF-Addukt 
des P2H4-verbriickten Komplexes ( 2  j als farblose Kristall- 
nadeln. Beim Trocknen (20'C/10-3 Torr) zerfallen sie zu 
einem gelben Pulver, dem analysenreinen Diphosphan- 
bis(pentacarbony1chrom) (2) .  
( 2 )  ist loslich in THF und Aceton, jedoch unloslich in 
unpolaren Solventien; in festem Zustand wird die Verbin- 
dung durch Licht bzw. Luft erst nach mehrstundiger Ein- 
wirkung in braune bzw. griine Zersetzungsprodukte uber- 
fiihrt. In den braunen Produkten 1aI3t sich unter anderem 
(OC),CrPH, (3)t4] nachweisen. (2) schmilzt bei 165 bis 
168 C unter Zersetzung zu einer schwarzen Fliissigkeit, 
die bei weiterem Erhitzen unter Gasentwicklung und 
Cr(C0)6-Bildung erstarrt. 

[*] Dr. D. Sellmann 
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Tcchnischen Universitat 
X Munchen 2, ArcisstraBe 21 

Der Versuch, unter Verwendung eines Uberschusses an 
PzH4 nach GI. (2) den Einkern-Mangan-Komplex 
C5H5Mn(CO)zPzH4 (4) darzustellen, schlug fehl. Entge- 
gender Erwartung bildet sich dabei ebenfalls ein Zweikern- 
Komplex. 

C,H,Mn(CO),,THF'31 + 3 PzH, sc+ P,H,[C,H,Mn(CO),], 

16 i 
(2) 15) + Nebenprodukte 

Nach Eintropfen von ( 5 )  (30mmol in 400ml THF) in 
eine Losung von 90mmol PzH4 in 30ml THF wurden 
alle fluchtigen Bestandteile bei - 30°C abgezogen und 
der Ruckstand 24 h bei 20"C/10- Torr getrocknet. Aus 
dem schwarzbraunen Ruckstand lieBen sich durch fiinfma- 
liges Umkristallisieren aus Toluol bei - 78 "C analy- 
senreine, hellbraune, nadelformige Kristalle von Diphos- 
phan-bis(cyclopentadienyldicarbony1mangan) (6) isolie- 
ren. Die Mutterlaugen enthalten den IR- und 'H-NMR- 
Spektren zufolge auI3er ( 5 )  mindestens eine weitere Verbin- 
dung mit CsH5Mn(CO)z- und P,H,-Gruppen, die aber 
noch nicht identifiziert werden konnte. 
(6) ist loslich in Benzol, Toluol, THF und Aceton, unloslich 
in Petrolather. Wie ( 2 )  ist die Verbindung im festen Zu- 
stand iiberraschend licht- und luftbestandig, nicht jedoch 
in Losung, wo sie rasch in schwarzbraune Produkte uber- 
geht. (6) schmilzt unter Zersetzung bei 152--155"C. 

Der Bruckenkomplex-Charakter von (2) wie auch von 
(6) wurde durch die Massenspektren sichergestellt, in de- 
nen die Molekiil-lonen bei m/e=452 bzw. 418 auftreten. 
Das 'H-NMR-Spektrum von (2) (in [D6]-Aceton, 35 "C) 
weist fur die P2H4-Protonen ein Dublettsignal bei 6 = 5.07 
ppm, J p ~  = 351 Hz, auf. Im IR-Spektrum (KBr) treten neben 
den vCO-Frequenzen der Cr(CO)5-Gruppen (2070, I950 
und 1910 cm- ') fur den PzH4-Liganden charakteristische 
Absorptionen bei 2380 s, 2345 m (vPH), 1075 m sowie 
750 st cm- ' (6 PH,) auf. 

Im 'H-NMR-Spektrum von (6) (in C6D,, 25°C) er- 
scheinen zwei Signale bei 6=4.16 und 4.42 (Intensitats- 
verhaltnis 5 : 2), die von den C5H5- bzw. P2H4-Protonen 
herriihren. Das P2H4-Signal ist durch P-H-Kopplung in 
ein Dublett (JPH=334Hz), das C5H5-Signal in ein Pseudo- 
Triplett (JP-C5H5 = 1.5 Hz) aufgespalten. Im IR-Spektrum 
treten aul3er den C5HSMn(CO),-Banden Absorptionen bei 
2355 ss, 2335 m, 1075 m und 755 st m-' auf, die dem 
PzH4-Liganden zuzuordnen sind. 
Elementaranalysen, Massen-, IR- und ' H-NMR-Spektren 
bestatigen somit die Briickenfunktion von Diphosphan 
in den Komplexen (2) und (6). Die uberraschende Stabili- 
tat beider Komplexe im festen Zustand diirfte zum einen 
auf die matrix-ahnliche Einbettung des reaktiven Diphos- 
phans in die voluminosen Carbonylmetall-Reste, zum an- 
deren auf Riickbindungseffekte zuriickzufiihren sein. 
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