
Wir berichten nun iiber ein allgemeines Syntheseprinzip, 
welches erstmals einen systematischen und variationsfihi- 
gen Zugang zu (Boro1)metalLKomplexen ermaglicht. Um- 
setzung von 1 -Phenyl-2,5-dihydroborol 417] rnit verschie- 
densten aergangsmetallkomplexen bewirkt katalytische 
Isomerisierung zu l-Pheny1-2,3-dihydroborol 518] und de- 
hydrierende Komplexierung unter Bildung von ($-Bo- 
ro1)metall-Komplexen. 

So reagiert 4 mit Ru3(CO)lz thermisch zum (Boro1)tri- 
carbonylruthenium-Komplex 6 (Ausbeute 35%). Mit 
Ru(C,I&)(CaH8) entsteht in flilssigem Benzol bei 16OOC 
der Komplex 7 (22%) als Hauptprodukt. Die Reaktion mit 
Mn2(CO),o in siedendem Mesitylen ergibt den Tripeldek- 
ker-Komplex 8 (15%). Besonders glatt verliluft die dehy- 
drierende Komplexierung rnit dem katalytisch hochaktiven 
[(C2H4)zRhC1l2, wobei bereits bei Raumtemperatur lang- 
Sam der Tripeldecker-Komplex 9 (80-95%) gebildet wird. 
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a) Ru,(CO),~, TOlUOl, 9O'C. 6 d; b: RU(C6H&C6H8), BenzOl, 160°C, 3 d; C: 
Mn2(CO)lh Mesitylen, 15S-16OoC, 3 d; d: [(C2H,)t)lRhCI],, Tetrahydrofuran, 
20°C. 16 h (danach 6 5 T ,  4 h). 

In den neuen Komplexen 6-9 liegen jeweils pentahupto- 
gebundene Borolringe vor. Dies ist fiir das 2-Ethyl-Derivat 
von 8 schon friiher durch R6ntgen-Strukt~ranalyse~~~ 
nachgewiesen worden und ist allgemein aus den "B- 
NMR-Daten abzuleiten['*''. Fiir den Tripeldecker-Kom- 
plex 9 erscheint das "B-Signal des zentralen Liganden in 
aereinstimmung rnit einer allgemeinen RegelI3] bei hahe- 
rem Feld als das Signal der BuBeren Liganden und ist we- 
gen der haheren Koordinationszahl am B-Atom weniger 
durch Kernquadrupol-Relaxation verbreitert. 

Unser Syntheseprinzip lBBt andere Gruppen am B-Atom 
zu, z. B. AIkyl-, Amino- und in Einzelfiillen Halogensubsti- 
tuenten. Die Einfiihrung von organischen Substituenten an 
den Ring-C-Atomen ist ebenfalls meglich. Der im Verlauf 
der dehydrierenden Komplexierung aus dem Dihydrobo- 
rol abgespaltene Wasserstoff wird je nach System als Hz 
oder HCl eliminiert oder durch Olefin-Hydrierung 
(C2H4+C2H6) verbraucht. 
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Kleine Heterocyclen mit Phosphor und TeUur** 
Von Worf- Wulther du Mont*, Tevfik Severengiz und 
Bernd Meyer 

Tellur unterscheidet sich von den anderen Chalkogenen 
deutlich in der Reaktivitat gegeniiber Phosphanen; kenn- 
zeichnend ist die ausgepragte Labilitgt von P"-Te"-Verbin- 
dungen (Telluratom-Transfer zwischen Phosphanen)"'. So 
vermag sich Tellur in die P-Si-Bindung von Di-tert-bu- 
tyl(trimethylsily1)phosphan l a  einzuschieben, zu einer 
weiteren Oxidation des Tellurophosphinits 2a ist es jedoch 
nicht fiihig["]. Das Insertionsprodukt 2a setzt sich ledig- 
lich mit den symmetrisch substituierten Tellurverbindun- 
gen 3a und 4 ins Gleichgewicht. Wir haben jetzt gefunden, 
da5 ausgehend von einem weniger sperrigen Silylphos- 
phan den Reaktionsschritten 1 -P 2 und 2 -+ 3 + 4 eine neu- 
artige P-P-Verknilpfung durch Detellurierung (3 - 5) 
folgt: Diphenyl(trimethylsily1)phosphan l b  reagiert rnit 
Tellur glatt zu Tetraphenyldiphosphan 5b und Bis(trime- 
thylsily1)tellurid 4. 

+ 2 Te 
2 R2PSiMe3 - 2 RzP-Te-SiMeS 

In, R = tBu 
l b ,  R = P h  * \  

R2P-Te-PR2 + Me3Si-Te-SiMel 
4 

+:e 11 - Tc 
(A fiL R = rBu) (A fUr R = ph, hv NI R = IBu) 

RzP-PRz 5a, R = tBu 
5b. R = P h  

Ein Tellurophosphinigsaureanhydrid 3b ist offenbar 
nicht bestandig und zerftillt unter Bildung des Diphos- 
phans Sb, umgekehrt kann aber das sperrigere Diphos- 
phan 5a mit elementarem Tellur thermisch zu 34 reagie- 
renpbl. 

Alle drei Reaktionstypen: Te-Insertion, Dismutation 
und P-P-verkniipfende Detellurierung lassen sich heran- 
ziehen zur Erkl-ng der unerwarteten Bildung eines Tel- 
luratriphosphetans 6 aus tert-Butylbis(trimethylsi1yl)phos- 
phan und Tellur. 

Te 
/ \  

rBuP(SiMe3)z + 4 / 3  Te --+ 1/3 +P\ , P t  + 4 

[*I Prof. Dr. W.-W. du Monk T. Sevcrengiz, Dr. B. Mcyer 
Fachbercich Chemic der Universitit 
Postfach 2503, D-2900 Oldenburg 
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Der viergliedrige Heterocyclus 6 entsteht in praktisch 
quantitativer Rohausbeute (31P-NMR), wenn das Silyl- 
phosphan mit Tellurpulver im UberschuB bei Raumtempe- 
ratur etwa 14 d geriihrt wird. Nach Entfernen von 4 unter 
vermindertem Druck bleibt 6 als rote Fliissigkeit zuriickt31. 
Steigert man die Reaktionstemperatur, so bilden sich ne- 
ben 6 auch Cyclophosphane (rBuP), (n = 3,4) und dah Tel- 
luradiphosphiran 7. Der dreigliedrige Heterocyclus 7 ent- 
steht als Hauptprodukt, wenn Natriumtellurid rnit tert-Bu- 
tyldichlorphosphan oder mit 1,2-Di-tert-butyl-l,Z-dichlor- 
diphosphan umgesetzt wird. 

2 tBuPCl2 + 2 NazTe 
* 

P -x'- (tBuPC1)z + NazTe 2 - 2 NaCl 
7 

(+ 6 + (tBuP),Te) 

Unsere Strukturvorschllge fiir 6 und 7 werden durch 
EI- und FI-MS-Daten sowie durch die und "'Te- 
NMR-Kopplungsmuster ge~tiitzt'~~. Das hochaufgel6ste 
125Te-NMR-Signal von 6 erscheint als in Tripletts aufge- 
spaltenes Dublett (Fig. 1). Der Betrag der Kopplung zwi- 
schen dem Te-Kern und den benachbarten P-Kernen un- 
terscheidet sich charakteristisch von PV=Te"-Kopplungen 
(1600-2300 Hz) und ist sogar kleiner als 'J(TeP). 

mirt, 

V 6 

Fig. 1. '2sTe-NMR-SpcLVum dcs Telluratriphosphetans 6. FT-NMR-Spek- 
trometer Bruker WP 80, SF-25.271 MHz filr '2sTe. 6-2994.568 Hz (- 118 
ppm ml. Ditolylditellurid als Standard), 1-84 Hz (d), 10.7 Hz (t). 

Das Telluradiphosphiran 7 - das erste Molekiil rnit Tel- 
lur in einem DreiringIzb1 - kann man auch als Epitellurid 
des Di-fert-butyldiphosphens auffassen. Die NMR-Daten 
von 7 erlauben problemlos seine Einordnung in die Reihe 
der von Baudler et al. beschriebenen Thia- und Selenadi- 
phosphiranet41. Die Neigung zur Tellurabscheidung hat die 
Reinisolierung von 7 bisher verhindert - gleichwohl 
versuchen wir, aus der Detellurierung des Telluradiphos- 
phirans prgparativen Nutzen zu ziehen. 
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Rb,NaGes und K,NaG%, 
Zintl-Verbindungen mit Na(Ge&-Einheiten 
Von Jaime Llanos, Reinhard Nesper und 
Hans Georg von Schnering* 
Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die binSiren Zintl-Verbindungen ME (M = Na, K, Rb, 
Cs; E = Si, Ge) zeichnen sich durch die Tetrahedran-Anio- 
nen Et- aus['l. Wir versuchten durch Synthese von tern& 
ren Verbindungen MExEi - x  bzw. MxM; -xE die Stabilitiits- 
bereiche der verschiedenen Strukturen abzugrenzen. Dabei 
erhielten wir einerseits gemischte Tetrahedran-hionen in 
Na4Si2Ge2 rnit NaSi-Struktur[21, andererseits aber die Ver- 
bindungen K,NaGe8 und Rb,NaGe8 mit einer neuen kubi- 
schen Struktur. Die ternlren Verbindungen bilden sich aus 
den Elementen als schwarze, metallisch glhzende Kristal- 
le. Sie sind, so wie die bingren Germanide, lul3erst emp- 
findlich und reagieren bei Feuchtigkeit unter Feuererschei- 
nung. Genau untersucht wurde bisher die Rb-Verbin- 
dung131. 

Der neue Strukturtyp enthllt wie NaGe, KGe und RbGe 
wiederum die Tetrahedran-Anionen Ge:-, die in ahnli- 
cher Weise von den Kationen umgeben sind wie in den bi- 
niren Phasen: Je vier Metallatome koordinieren die vier 
Tetraederfliichen in der Art von p3-Liganden. Dabei wer- 
den verzerrte Cubane M4Ge4 als primiire Baueinheiten ge- 
bildet. Deren variable Packung fIihrt zu den genannten 
Strukt~rtypen'~'. Die unterschiedliche Gr6Be der Kationen 
in RbpNaGes modifiziert dieses Strukturprinzip in iiber- 

Fig. 1. Stmkturelcmcnte in RbNaGes: a) Quasi-lineare Einheit [Na(Ge.)J 
mit deutlich vergr6Oerter Tetrahedranflache in Koordinationsrichtung zum 
Na-Atom. b) Kondensiertes Doppclcuban Rb7NaGe8 mit starker Vemermng 
zum Tetraedcrstcm [5]. c) Weitere Umgebung des Doppelcubans. d) Umge- 
bung von Rb2: oktaedrische Koordination durch sechs Tetrahedranspitzcn 
Ge2 ohne direkcen AnschluB an eine Cubaneinheit. Die benachbarten Atome 
dcr Sorte Rhl geben einen Eindruck von der Gr6Be der Kavcme, in der Rb2 
liegt. Alle Abstandsangaben in pm. 

['I Prof. Dr. H. G. von Schnering, J. Llanos, Dr. R Nesper 
Max-Planck-Institut filr Festkarperforschung 
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80 
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