gung von B (Isocyanid-Komplex mit einem Carbenium-
zentrum in a-Stellung zur Isocyanidgruppe) beschrieben.
Grenzstruktur C lieBe eine entgegengesetzte Abfolge der
C-N-Abstdnde erwarten.

((CONM=C=R=CR,] < ((CONM-C=R-8R,] «—  ((CO)M=C—R=CR,]

A B C

Im UV/VIS-Spektrum weisen 2a-2¢ vier Absorptions-
banden auf, von denen jeweils zwei stark iiberlappen. Die
beiden niederenergetischen Banden (S;+S,, S,+S,) lassen
sich nach einer fiir 2b durchgefiihrten HMO-Berechnung
Charge-Transfer(CT)-Ubergingen aus Metall-d-Orbitalen
in das hauptsichlich am Liganden lokalisierte LUMO der
Komplexe zuordnen. Fiir die hoherenergetischen Uber-
ginge (S3+So, ...) sind mehrere Méglichkeiten in Betracht
zu ziehen (M—n*(CO)-, Intraligand-, d-d-Uberginge).

Ungewdhnlich ist das photochemische Verhalten von 2a
und 2b. Bei Einstrahlung in die langwellige Bandengrup-
pe!™! fragmentieren die Liganden unter Abspaltung von
CR;; das Dimer R,C=CR, kann in ca. 30% Ausbeute iso-
liert werden. Das Restmolekiil [(CO)sM—CN]® ist unter
den Reaktionsbedingungen instabil und reagiert zu Ver-
bindungen weiter, die keine Absorptionen im ¥(CO)-Be-
reich mehr enthalten. Fiir einen Bruch der M-C'-Bindung
gibt es keine Hinweise. Bestrahlt man hingegen nur mit
Licht der Wellenldnge 300 nm <A1 <500 nm (Bereich der
beiden kurzwelligen Absorptionen), so 14Bt sich unter
sonst gleichen Bedingungen auch bei wesentlich lingerer
Bestrahlungsdauer keine Photoreaktion beobachten. Ubes-
raschenderweise findet also keine Relaxation aus den ho-
her angeregten Zustinden in den ersten angeregten Zu-
stand statt. Bei Einstrahlung in die kurzwellige Banden-
gruppe tritt jedoch Fluoreszenz auf (Emissionsmaximum:
2a: A=480 nm, 2b: 425 nm, 2c: 460 nm). Der Singulett-
charakter der angeregten Zustinde folgt aus den hohen
Extinktionskoeffizienten im Absorptionsspektrum, die
beim Wechsel vom Wolfram- zum Chromkomplex
(2c—2a: Abnahme der Spin-Bahn-Kopplung) nicht klei-
ner werden, und aus der geringen Fluoreszenzlebensdauer
von 2b (11 ns). Wegen der geringen Fluoreszenzquanten-
ausbeute (<107?%) ist jedoch damit zu rechnen, daB Tni-
plett-Zustinde an der Relaxation der héher angeregten
Zustinde beteiligt sind. Die Komplexe 2a-2c¢ gehdren so-
mit zu den wenigen Verbindungen, bei denen Fluoreszenz
aus hoher angeregten Zustinden beobachtet wird!*%.
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Amino(imino)phosphane als
flicheniiberbriickende Komplexliganden

Von Otto J. Scherer*, Richard Walter und
William S. Sheldrick

Amino(imino)phosphane “>N—P=N- sind vielseitige
Komplexliganden!'!: Neben der bevorzugten terminalen P-
Koordination (A)"" kennt man Beispiele mit p-P- (B)?
sowie N, P-Koordination (C)?%.

—N\P N- - \F/N— —N\P_ .
1*/1 M M m
A B C
b v
“Ne_N- _
/P \ C \
D X——"M A 2M g
M-\ v

Aus dem Isocyanid-Cluster [Ni,(CNCMe;);} 12! und
R;N—P=NR 2, R=SiMe,, erhielten wir nun den Ni,-Clu-
ster 3, bei dem drei Dreiecksflichen durch zwei p;-n?-
R,N—P=NR- und einen p;-n>-C=N-~CMe;-Liganden
wie in D bzw. E iiberbriickt sind (Abb. 1).

2R N-P=NR 2
1 [Ni,{CNCMe;)y{n-CNCMe,),] —— >
- 2 Me;C-NC

[Nig(CNCMeg)y(13-n*~CNCMe;){p;-n?~R,N-P=NR),] 3

R = SiMe,

3 bildet dunkelrote Kristalle!, die in Benzol, Toluol,
Pentan, Dichlormethan und Diethylether leicht, in Aceto-
nitril aber schwer 1slich sind. Im 'H-NMR-Spektrum®®
des chiralen Ni,-Clusters 3 beobachtet man fiinf Me;C-
sowie vier Me,Si-Signale. Temperaturabhingige Messun-
gen (— 60 bis + 60°C) ergeben nur unterhalb von 0°C eine

[*] Prof. Dr. O. J. Scherer, Dipl.-Chem. R. Walter,
Prof. Dr. W. S. Sheldrick
Fachbereich Chemie der Universit4t
Erwin-Schrédinger-StraBe, D-6750 Kaiserslautern
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Verdnderung des Signalmusters, da die Rotation um die
R,N—P-Bindungen eingefroren wird. Im *'P{'H}-NMR-
Spektrum' findet man fiir die beiden Dubletts der P-
Atome (unterschiedliche Umgebung, Abb. 1) eine unge-
wohnlich groBe Hochfeldverschiebung.

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (Meth, Igruppen sind der Ubersichtlichkeit
halber weggelassen). Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°] (sieche
auch Text): Nil-Ni2 2.493(2), Nil1-Ni3 2.451(2), Ni1-Ni4 2.422(2), Ni2- - -Ni3
3.887(2), Ni2- - -Ni4 3.494(2), Ni3. . .Nid 3.667(2), Nil-C5 1.913(8), Ni4-C5
1.788(11), Ni3-C5 2.112(11), Ni3-N5 1.880(9), Nil-P1 2.195(4), Ni3-P1
2.143(3), Ni2-P1 2.372(3), Ni2-N11 1.959(8), P1-N11 1.610(10), P1-N12
1.732(8), Nil-P2 2.176(3), Ni2-P2 2.143(4), Nid-P2 2.409(3), Ni4-N21
1.949(8), P2-N21 1.596(8), P2-N22 1.709¢9), Mittelwert der terminalen C=N-
Bindungen 1.156, C5-Ebene Nil, Ni3, Ni4 0.63, P1-Ebene Nil, Ni2, Ni3 1.08,
P2-Ebene Nil, Ni2, Ni4 1.45; Ni3-C5-N5 61.4(6), Ni3-N5-C5 80.6(6), Ni2-
PI-N11 55.0(3), Ni2-N11-P1 82.7(4), N11-P1-N12 104.3(4), Ni4-P2-N21
53.7(3), Nid4-N21-P2 85.0(4), N21-P2-N22 107.7(4): Diederwinkel: N12-P1-
N11-Si11 127.9, N22-P2-N21-8i21 77.7, Ni3-C5-N5-C51 154.2.

Die Kristallstrukturanalyse'™ (Abb. 1) zeigt, daB 3 wie
das Edukt 1" aus einer gestauchten trigonalen Pyramide
(Abstand von Nil zur Ebene Ni2, Ni3, Ni4=1.22 A) be-
steht, deren Basis (Ni2, Ni3, Ni4) deutliche Unterschiede in
den Ni---Ni-Abstinden (3.494(2)-3.887(2) A) aufweist.
Die Abstinde des apicalen Nil-Atoms zu den basalen Ni-
Atomen liegen mit einem Mittelwert von 2.455 A deut-
lich oberhalb des bei 1 (2.338 A)®® gefundenen Wertes.
Der Unterschied zwischen dem Abstand Nil-Cl
(1.851(13) A=lingste Bindung) und dem Mittelwert
(1.770 A) der Ni—C-Abstinde zwischen den basalen Ni-
Atomen und deren terminalen Me;C—NC-Liganden ist bei
3 mit 0.081 A geringfiigig; dies ist bei 1 mit 0.34 A an-
ders®. Der strukturell interessanteste Aspekt ist die ps-n’-
Koordination des C=N- und des —P=N-Ligandenteils
(Abb. 1 sowie D und E). Me;C—NC als Vierelektronen-
Donor (E) erginzt den kiirzlich bei [Fe;(CO)s(jts-n-
CNCMe,)]"}  gefundenen Koordinationstyp, bei dem
Me;C—NC als Sechselektronen-Donor (20- und 4n-Elek-
tronen) fungiert, um eine neue Variante der Flicheniiber-
briickung. C5-N5-Abstand (1.316(13) A) und C5-N5-C51-
Winkel (131.5(9)°) sowie WCN) bei 1595 (s) em™!
(V(CN)(Pentan) der terminalen Liganden=2090 (s), 2060
(vs), 2015 (sh) cm ") charakterisieren diesen Strukturtyp.
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Bei 1 konnte wegen einer Fehlordnung im Kristall fiir die
drei verbriickenden Isocyanidliganden nicht zwischen ei-
ner Flichen- oder Kanteniiberbriickung unterschieden
werden¥; spiter®™ wird nur noch die Kanteniiberbriik-
kung diskutiert.

Der bei 3 erstmals gefundene Koordinationstyp D eines
dreibindigen Phosphazens (vgl. dazu die kiirzlich verifi-
zierte p;-n2-Briicke eines an einem Fe;-Cluster erzeugten
Phosphaalkenliganden®) weist zum Unterschied von B
und C folgende Besonderheiten auf: Die P=N-Bindung
ist im Mittel ldnger (1.603 A) als im Edukt 2 (1.545(2) A)“".
Bei den Koordinationstypen B (Pt;-Cluster mit zwei p-
R;N-P=NR- und einem p-CNCMe;-Liganden)?!! und
C ([Rex(CO)s(-Br)(t-RR'N—P=NR"], R=SiMe;, R'=
CMe;)? ist die P=N-Bindung maximal 0.02 A linger. Die
31P{'H}-NMR-Signale!® von 3 sind gegeniiber denen von
zugesetztem 2 (5=327) um ca. 155 pm hochfeldverscho-
ben; beim Koordinationstyp B® sind es nur ca. 30-40
ppm, bei C?® nur ca. 24 ppm.

Mit der Synthese von 3" wurde ein weiteres Beispiel
fiir die Verdringung von verbriickenden Isocyanidligan-
den durch dreibindige Phosphazene gefunden. Es wird im-
mer deutlicher, daB Liganden des Typs >N—P=N— of-
fensichtlich ein dhnliches Koordinationsverhalten aufwei-
sen wie Isocyanidliganden",
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Arbeitsvorschrift: 3: Zu einer Losung von 390 mg (0.477 mmol) 1°% in

6 mL Benzol tropft man bei Raumtemperatur innerhalb von 5 min eine

Ldsung von 266 mg (0.954 mmol) 2 {12] in 2 mL Benzol und rihrt 20

min weiter. Nach Abziehen des Benzols im Vakuum wird der dlige

Riickstand unter Rithren mit 5 mL Acetonitril versetzt, wobei ein rotes

Pulver ausfillt, das nach Abpipettieren der L8sung viermal mit je 2 mL

Acetonitril gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Man nimmt 3

in 2mL Toluo!l auf, versetzt mit 3 mL Acetonitril und 148t bei —20°C

innerhalb 1d auskristallisieren. Die Kristalle werden zweimal mit je
2mL Acetonitril gewaschen und 2 h im Vakuum getrocknet. Ausbeute

203 mg (40%).

'H-NMR (200 MHz, [Dg]Toluol, 293 K, TMS int.): 6(MesC)=1.71 (s,

9H), 1.36 (s, 9 H), 1.32 (s, 9 H), 1.19 (s, 9H), 1.08 (s, 9 H); 6(Me;Si)=0.77

(s, 18 H), 0.65 (s, 18 H), 0.56 (s, 9H), 0.15 (s, 9 H); *'P{"H}-NMR ([DsTo-

luol, 293 K, H,PO, ext.): §=170.6 (d), 173.8 (d), 2Jpp=40.6.

[6] Monoklin, Raumgruppe P2,/c, a=11449(3), b5=48931(8),
c=13.040(4) A, f=110.88(2)°, Z=4, Ppc.. = 1.18 g-cm ~>. 8608 unabhin-
gige Reflexe (Moka, F3=3.00(F3), 20<45°); R=0.071, R, =007t
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