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Radikalische Komplexe von Palladium und Platin rnit 
Bisphosphan-Derivaten des Maleinsaureanhydrids 
Von Walter Bensmann und Dieter Fenske[*I 
Bis(diphenylphosphino)maleinsaureanhydrid, -thioan- 

hydrid und -(N-methy1)imid (PP) reizten uns wegen ihrer Ei- 
genfarbe und der tiefen Farbigkeit ihrer Metall(o)-Komplexe 
zu weiteren Untersuchungenl’l. Dabei fanden wir neben nor- 
malen diamagnetischen Metall(o)-Komplexen vom Typ 
(CO),M(PP) mit M = C r  (Mo, W), Fe, Ni und n=4 ,  3, 2, in 
denen (PP) ein Neutralligand ist, auch paramagnetische 
Komplexe vom Typ (CO),M(PP) rnit M = Mn bzw. Co und 
n =4 bzw. 31”. Die magnetischen Messungen, ESR-Spektren 
sowie die Bindungslangen- und Schwingungsfrequenzande- 
rungen in den Phosphanliganden zeigten, dal3 bei ihnen ein 
Elektron vom Metall in ein antibindendes Molekiilorbital 
des Liganden iibergeht und so ein Komplex aus MI+ und 
(PP) - als Radikalanionenligand entsteht. Auch bei der Um- 
setzung von Nickelocen rnit (PP) wurde (PP) intermediar zu 
einem komplexgebundenen Radikalanion, bei dem sich aber 
in einer Folgereaktion eine C5H5-Gruppe in eine der PC- 
Bindungen einschiebtl’’. 

Wir berichten nun iiber die Ligandenaustauschreaktion 
von Metall(o)-Komplexen des Ni, Pd und Pt rnit Bis(diphe- 
ny1phosphino)maleinsaure-N-methylimid im Molverhaltnis 
1:2. 

Das Produkt Ni(PP)* (3) ist diamagnetisch, luftbestandig 
und zeigt im IR-Spektrum vCO-Banden, die fur (PP) als 
Neutralligand charakteristisch sind. Die analog zusammen- 
gesetzten Komplexe von Pd und Pt sind hingegen sehr luft- 
empfindlich und nur unter besonderen Vorsichtsmahah- 
men zu erhalten. Ihre KO-Banden erscheinen bei 1610 und 
1665 cm I, etwa 100 em-‘ niedriger als im Falle des Nickel- 
komplexes. Wir schlossen daraus, daR bei den Homologen 
(1) und (2) die Liganden durch Elektronenaufnahme vom 

L = PPh,;  (I), M = P d  
(Z), iLI = P t  

L = CO; ( 3 ) ,  M = N i  

Metall zu Radikalanionen geworden sind. Das ESR-Spek- 
trum von (1) bestatigt dies. In C2H4C1,-Losung erkennt man 
drei Signalgruppen (1 : 2 : I), entsprechend der Kopplung des 
Elektrons rnit den P-Kernen, mit einer Hyperfeinstruktur 
durch Kopplung rnit N und den H-Kernen der CH3-Gruppe. 
Die Kopplungskonstanten (ap= 9.60, aN = 3.0, aCHl = 0.68 G) 
kommen den fur (PP)Mn(C0)4 und (PP)-K+ gefundenen 
Wertenl’l sehr nahe. Eine Kopplung des Elektrons rnit Pd ist 
nicht nachweisbar. 

Die Rontgen-Strukt~ranalyse[~l an einem Einkristall von 
(1) sichert die spektroskopischen Befunde. Aus 1,2-Dichlor- 
ethan kristallisiert (1) rnit fiinf Solvensmolekiilen pro Ele- 
mentarzelle, die in zwei Konformationen zwischen Schichten 
aus Molekulen von ( 1 )  eingelagert werden. Das Pd-Atom be- 
findet sich im Inversionszentrurn (O,O,O) und ist planar- 
quadratisch von vier P-Atomen koordiniert (Abb. 1). Mit 237 
pm liegt der Pd P-Abstand in einem Bereich, wie er auch 
von anderen Palladium-Phosphan-Komplexen bekannt ist151. 
Dies bedeutet, daR im Verlauf der Reaktion das in 
Pd(PPh?),[’I tetraedrisch koordinierte Zentralatom seine Bin- 
dungsgeometrie wechselt. 

Der Bindungswinkel PI Pd P2 betragt 83.4 bzw. 96.6”, 
und die an P gebundenen C-Atome des planaren Fiinfrings 

[*] Prw-Doz. Dr. D. Fenske, Dr. W. Bensmann 
Anorgdnisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Gievenhecker Weg 9. D-4400 Miinster 

l7-Q 
Abb. I .  Molekiilstruktur des Palladiumkornplexes ( I )  im Kristall. 
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liegen 68 pm oberhal b bzw. unterhalb der Ebene, die aus Pd- und 
P-Atomen gebildet wird. Die Doppelbindung im Fiinf- 
ring ist gegeniiber vergleichbaren Komplexen, die der Edel- 
gasregel entsprechen, verlangert121, z. B. ist der Abstand 
C51 C52 rnit 139 pm deutlich langer als die entsprechende 
CC-Doppelbindung in (PP)Fe(CO), (133 pm). Ebenso ist die 
CO-Bindung rnit 124 pm um 6 pm Ianger als im Fe-Derivat. 
Daneben findet man eine Verkiirzung der Bindungen 
C51 C53 und C52 C54 sowie eine Bindungsverstarkung 
von P2 C51 und PI C52 (176 pm) gegeniiber den 
P C(Pheny1)-Bindungen (182-183 pm). 

Aus diesen Abstandsveranderungen geht wie bei 
(PP)CO(CO)~ und (PP)MII(CO)~ hervor, daB niedrige ~r*-Ac- 
ceptorniveaus des Liganden (PP) eine Elektroneniibertra- 
gung vom Pd und Pt zum konjugierten 6~-System des Ma- 
leinsaurederivats ermoglichen. Daher ist (I) besser als 
Pd'+l(PP)-], anzusehen, was auch seinen Ausdruck in der 
fur Pd + typischenplanar-quadratischen Koordination findet. 
Offen bleibt noch die Frage, wieso dies beim ,,unedleren" 
Nickel nicht zutrifft. 

A rbeitsvorschr$t 

Synthese von (I): 1 g (0.87 mmol) Pd(PPh& und 0.83 g 
(1.87 mmol) des Bisphosphan-Liganden werden bei Raum- 
temperatur in 40 ml C2H4CI2 geriihrt. Aus der olivfarbenen 
Losung kristallisiert bei - 20 "C (I) in 45% Ausbeute. - Ana- 
log erhalt man (2) durch Umsetzung von l g (0.80 mmol) 
Pt(PPh3)4 und 0.77 g (1.61 mmol) Ligand (PP). 

Synthese von (3): Zu 1.61 g (2.0 mmol) (PP)Ni(CO), in 50 
ml Xylol gibt man 0.96 g (2.0 mmol) (PP) und erhitzt bis zum 
Sieden. Innerhalb 60 min wird die stochiometrische Menge 
CO freigesetzt, wobei sich die Losung intensiv griin farbt. 
Beim Abkiihlen fallen griine Kristalle von (3) aus (Ausbeute 
90%). ~ (3) kann auch durch direkte Reaktion von Ni(C0)4 
mit (PP) erhalten werden. 
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Neue polycyclische Phosphane und Arsane: 
P11(SiMe3)3 und As7(SiMe3), 
Von Hans Georg von Schnering, Dieter Fenske, Wdfgang 
Honie, Michael Binnewies und Karl Peters"' 

Aus dem Produktgemisch der Umsetzung von Na/K-Le- 
gierung niit weiRem Phosphor und Chlortrimethylsilan in 
Monoglyme konnten Fritz und Holderich['l auch Derivate 

['I Prof. Dr. H. G. von Schnering, Dr. W. Honle, Dr. K. Peters 
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung 
HeisenbergstraBe I ,  D-7000 Stuttgart 80 

Priv.-Doz. Dr. D. Fenske, Dr. M. Binnewies 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitit 
Gievenbecker Weg 9. D-4400 Munster 

polycyclischer Phosphane wie P7R3, PI4R4 und PI& 
(R = SiMe,) rnit Ausbeuten bis zu 40% P isolieren. Wir ha- 
ben nun gefunden, da8 die Reaktion der reinen Phosphide 
Na3PIl  und Cs3Prl bzw. des Arsenids Rb3As7 mit Chlortri- 
methylsilan in Toluol iiberraschend einfach und mit hoher 
Ausbeute zu PI  I(SiMe3)3 und As7(SiMe& fiihrt. 

P,,(SiMe.& Aus 20 g Na3PIIIZ1 oder Cs3Pr113.41, unter 
Inertbedingungen zerkleinert und in 02-freiem Toluol sus- 
pendiert, entstehen bei Zugabe von iiberschiissigem Me,SiCI 
und Erhitzen unter RiickfluR und Riihren in 2 d tief gelb- 
orange Losungen, aus denen sich NaCl bzw. CsCl abschei- 
det. Nach Filtrieren und Abziehen von Me,SiC1 sowie der 
Halfte des Toluols kristallisiert bei 0 "C PI ,(SiMe,), in ca. 
60% Ausbeute (bezogen auf P nicht optimiert). - Bei der 
Herstellung von Na3Pll  und Cs, P I ,  bildet sich oft auch 
Na3P7 bzw. CS,P,[~I; in diesem Fall erhalt man auch groRe 
Anteile an P7(SiMe3)3. 

As,(SiMe.& Etwa 30 g R~,As,[~I  (im System Rb/As als 
RbAs2 beschrieben"]) werden analog, jedoch bei Raumtem- 
peratur und unter LichtausschluR umgesetzt. Es entsteht eine 
tiefrote Losung, aus der nach 1 d nach Abtrennung von 
RbCl und Einengen auf 50% des Volumens As7(SiMe3), bei 
0 "C in 70% Ausbeute kristallisiert. 

Das 4,7,11-Tris(trimethylsilyl)pentacyclo- 
[6.3.0.02~h.03~1".0s~y]undecaphosphan, P,,R,, bildet hellgelbe, 
flache Rauten (linsenformig), die sowohl unter der Mutter- 
lauge als auch in isolierter Form wesentlich reaktiver sind 
(H20, 02) als P7R3. Das Massenspektrum (QMS) bei 150°C 
zeigt Fragmente, die sich urn die Einheiten P2 oder P4 unter- 
scheiden [m/e ;  Haufigkeit]: P, ,R  4 [560; 661, P9R [498; 801, 
P7R: [436; 181, P7R: [363; 771, P3R; [312; 201, PsR', [361; 
1001, P,R; [270; 301, PR: [250; 4-51, P3R; [239; 951, P2R; 
[208; 951. Von diesen erscheint uns P,R; als mogliches Deri- 
vat eines P,-Prismas15' bemerkenswert; es wurde auch schon 
von Fritz und Holderich beobachtet'l]. Bei T>200 "C fanden 
wir auch kleine Anteile eines PI6R; [m/e=642]. P l I R 3  kri- 
stallisiert monoklin in P2,/c (Nr. 14) rnit a =  1912.8(8), 
b= 1137.8(5), c =  1227.3(9) pm, p=90.73(4)", Z = 4 .  Die 
Strukturbestimmung ist noch unvollstandig, da sich die iso- 
lierten Kristalle schnell zersetzten. Die Molekiilstruktur ist 
jedoch gesichert (390 hkl; R=0.15). Es liegen die asymme- 
trisch substituierten Enantiomere des ,,Ufosan"-Poly- 
cyclus P:;'21 rnit mittleren Abstanden P--~P= 221.5 pm vor 
(Abb. 1, oben). 

f f 

Abb. I .  Strukturen des silyisubstituierten polycyclischen Undecaphosphans 
P, ,R, und Heptddrsans As7RI (R=SiMe<).  

Das 3,5,7-Tris(trimethylsilyl)tricyclo[2.2.1.02~"]heptaarsan, 
As7R3, bildet hellgelbe, bis 2 mm lange rhomboedrische Kri- 
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