stand entspricht dem in anderen zweikernigen Platin()-
Verbindungen!"),

Der Versuch, die beiden einzidhnigen Liganden am Pla-
tinatom Pt? in 8-11 durch ein weiteres chelatbildendes
Phosphan zu ersetzen, fiithrte zu einem iiberraschenden Re-
sultat. Die Einwirkung von diphos oder dpmb auf 8, 10
und 11 ergibt die Komplexe 12-14, die laut IR-Spektrum
ein intaktes CS,- oder CSSe-Molekiil in verbriickender Po-
sition enthalten!’?, Die Lage der CS-Valenzschwingung bei
ca. 900 cm~! ist mit der der Verbindung [Pt,Cl,(p-
Ph,P—CH,—PPh,),(p-CS;)] vergleichbar, fiir die eine
Raéntgen-Strukturanalyse vorliegt'®. Das *'P-NMR-Spek-
trum von 13 besteht aus zwei AB-Teilspektren, die von
zwei Phosphoratom-Paaren (Pa, Pg und Py, Py) in dhnli-
cher chemischer Umgebung herriihren!'2®),

s
P E PPhy /) P E—C// P
N/N_/ "% PP N/ N/
M—PL _ M——Pt_

- PP
P cs PPha N\p P
8, 10, 11 12-14

E PP
8,12 Pt S diphos
10, 13 Pt Se dpmb

11, 14 Pd Se diphos

Die Umsetzung von 9 mit diphos liefert kein zu 12-14
analoges Produkt. Zwar wird wiederum PPh, verdringt,
doch weist die (CS)-Bande bei 1055 cm~! auf eine CS-
Briicke im gebildeten Zweikernkomplex hin. Ob die
Bruchstiicke CS und S oder Se zum entsprechenden Hete-
roallen rekombinieren, hingt somit offensichtlich sowohl
vom Metall als auch von den Liganden ab.
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Chelatstabilisierte Diphosphen- und
Diphosphorkomplexe des Nickels**

Von Hans Schdfer*, Dieter Binder und Dieter Fenske

Diphosphene R—P=P—R haben zwei freie Elektronen-
paare und eine Doppelbindung und kénnen demnach sehr
unterschiedlich an Ubergangsmetalle koordinieren!!, Wir
beschiftigen uns mit Komplexen vom n2-Typ, in denen
formal nur die Doppelbindung an ein Metallzentrum ge-
bunden ist”. Diese Koordinationsweise entspricht der
Bindung von Olefinen an Ubergangsmetalle.

Fiir eine gewisse Berechtigung beider Grenzformeln A
und B sprechen sowohl die P—P-Abstinde (212-215
pm)!'==42 als auch die *'P-NMR-Spektren (siche unten).
Uns interessieren ausschlieBlich Komplexe, die formal

1}}2 g 2 % /SiMe3
N0l + 2 LiP(SiMeg), N

Ni Ni< | (1)

p”7 el - LCL - P(SiMeg)y < P

Ry Rz " “siMeg
la—-c 28, 2b

a, R=Etb R=c-CgHj;; e, R=Ph

[*] Prof. Dr. H. Schifer, Dipl.-Chem. D. Binder, Prof. Dr. D. Fenske
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
EngesserstraBe, Geb. Nr. 30.45, D-7500 Karisruhe

[**] Ubergangsmetallphosphidokomplexe, 10. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der
Chemischen Industrie unterstiitzt. Die Kristalldaten wurden am Institut
fiir Kristallographie der Universitit gemessen. - 9. Mitteilung: H. Schi-
fer, §. Zipfel, B. Gutekunst, U. Lemmert, Z. Anorg. Allg. Chem., im
Druck.
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Diphospheneinheiten enthalten, die in freiem Zustand
nicht bestindig sind. Die ersten P-funktionellen Verbin-
dungen dieser Art erhielten wir aus trans-(R;P),NiCl,
(R=Alkyl) und LiP(SiMe;),!?, Diese Methode 148t sich
auch auf die Synthese der chelatstabilisierten Diphosphen-
komplexe 2a und 2b iibertragen {Reaktion (1)].
NMR-spektroskopisch kdnnen dabei zum Teil Zwi-
schenstufen mit terminalen P(SiMe;),-Gruppen am Nickel *
nachgewiesen werden. Bei 1¢ iiberwiegen dagegen Redox-
reaktionen unter Bildung von (Me;Si),P—P(SiMes), und
(chelat);Ni. Setzt man la-¢ mit LiP(R)SiMe; (R'=Me,
tBu, Ph) um, so beobachtet man im wesentlichen ebenfalls
Redoxreaktionen zu Diphosphanen und (chelat),Ni. Kom-
plexe mit Diphosphen-Liganden (PR’), sind jedoch durch
die sehr einfache Reaktion (2), in einigen Fillen besser aus
silylierten Diphosphanen [Reaktion (3)], zuginglich.

+ R'P(SiMeg),/THF, 20°C

Rz
— MegSICl p&
la-c E ZNi<—
+ [R'(MegSi)P],/THF (Toluol) ;

— MegSiCl/50—80°C

1
|
P

e\,

3,R = Me; 4, R' = tBu;
5 R = Ph

Versucht man, analog aus la-c¢ und P(SiMe;); oder
(Me;Si),P—P(SiMe;), Komplexe mit (PSiMe;),-Liganden
oder aus la-c¢ und HP(SiMe;); Komplexe mit (PH),-Li-
ganden darzustellen, bilden sich iiberraschenderweise die
P,-Komplexe 6a-c.

+ P(SiMeg)/THF, 20°C

@)
— MegSICl
+ [P(SiMeg),]p/Toluol, 20°C
> R, .. R, (5)
- MegSICl P, P P
la—c Ni< || >N
A AN
+ HP(SiMey),/THF, 20°C P P
R, Ry (8)
— MegSiCl, —H,, —PHy
8a—c
+ 1 LiP(SiMeg),/Toluol, 20"(:4\ )

~ LiCL, ~MegSICl, —P(SiMeg)y

6a und 6b lassen sich auch nach Reaktion (1) bei 1:1-
Stochiometrie NMR-spektroskopisch nachweisen. Selbst
die Abspaltung der Me;Si-Gruppen in 2a und 2b mit Me-
thanol fithrt - vermutlich iiber (PH),-Komplexe - schlieB-
lich zu 6a bzw. 6b.

2a,2b 3100 6a, 6b ®)

Bei allen Reaktionen (1)-(8) werden wechselnde Men-
gen an (chelat),Ni gebildet, was zum Teil die Isolierung
der Diphosphen- oder Diphosphorkomplexe erschwert.
Als préparativ giinstigste Methode zur Synthese von 6a-c¢
erwies sich Reaktion (6).

Die (chelat)Ni-Gruppe ist als 14-Elektronenteilchen
nach Hoffmann™ isolobal mit der CH,-Gruppe. Nach der
mesomeren Grenzformel C sind die Komplexe 6a-¢ dem-
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R )

2 R 3

nach formal Bicyclobutanderivate und als solche eine neue
Art von P,-Komplexen, analog zum As,-Komplex
[(CsMes)CO).Mn),As, von Herrmann et al.!*,

c guii)mhelhue—memh D
F 14

Bei allen bisher bekannten P,-Komplexen war die P,-
Gruppe an zwei 15-Elektronenteilchen gebunden, die als
zur CH-Gruppe isolobale Einheiten durch eine Metall-
Metall-Bindung miteinander verkniipft waren, so daB ein
geschlossenes Tetraeder resultierte!®. 6a kristallisiert mit
zwei unabhingigen Molekiilen in der asymmetrischen Ein-
heit. Die beiden Molekiile unterscheiden sich im wesent-
lichen nur durch den Faltungswinkel zwischen den (NiP,)-
Ebenen (95.4° bzw. 98.3°; siche Abb. 1). Dies diirfte auf
Packungseffekte zuriickzufiihren sein und hat zur Folge,

Abb. 1. Molekiilstruktur von 6a (Molekiil 1) im Kristall. Die Ni-Atome sind
nahezu planar von je vier P-Atomen umgeben und liegen 9 pm unterhalb der
ausgleichenden Ebene. Faltungswinkel (Nil-P3-P4 - Ni2-P3-P4) 95.4°,
Wichtigste Abstinde [pm] und Bindungswinkel [°]: Nil-P1 212.5(5), Nil-P2
213.1(4), Nil-P3 223.8(5), Nil-P4 223.1(5), Ni1-Ni2 290.8(3), P3-P4 212.1(6),
Ni2-P3 223.3(3), Ni2-P4 223.3(3), Ni2-P5 213.4(4), Ni2-P6 214.9(5), P-C 182-
186(1); Nil-P3-P4 61.5(2), P3-P4-Nil 61.8(2), P3-Nil-P4 56.7(2), P1-Nil-P2
91.5(2), P3-Nil-P1 101.9(3), P4-Nil1-P2 109.6(2), P3-Nil-P2 165.7(2), P4-Nil-
P1 158.3(2), Nil-P3-Ni2 81.1(2), Nil-P4-Ni2 81.3(2). Die Abstinde in Mole-
kiil 2 entsprechen innerhalb der Standardabweichung den oben angegebenen
Werten.

daB sich die Ni—Ni-Abstinde deutlich unterscheiden (291
bzw. 296 pm; keine Ni—Ni-Bindung). Die Analogie zur
Hauptgruppenchemie wird aus der Struktur von 6a (siehe
Abb. 1) bei einem Vergleich mit dem Tetraphosphabicyclo-
butan-Derivat P,JN(SiMe,),},!"! deutlich. Sowohl der P—P-
Abstand als auch der Faltungswinkel sind denen im P,-De-
rivat (P—P =213 pm, Faltungswinkel 95.2°) sehr dhnlich.
Der Ni—Ni-Abstand in 6a entspricht dem transanularen
P—P-Abstand (281 pm) des ge6ffneten P,-Tetraeders. Der
P—P-Abstand der P,-Gruppe von 6a liegt mit 212 pm wie
auch bei anderen P,-Komplexen'™ zwischen den typischen
Werten fiir Einfachbindungen (220-225 pm) und den Wer-
ten fiir eine PP-Doppelbindung in sterisch abgeschirmten
freien Diphosphenen (200-205 pm)®, Dies ist analog zur
CC-Bindung in Alkinkomplexen wie [(cod)Nil,(CPh),"”
und stiitzt die mesomere Grenzformel DU,
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Tabelle 1. *'P{'H}-NMR-Daten der Diphosphen- und Diphosphorkomplexe.
Standard: 85% H,;PO., Hochfeldsignale negatives Vorzeichen, §+ | ppm;
J+1 Hz.

Solvens 6C'P) 5C'P) J(PNiP)
la) (chelat) (P:R2) [b]
2a Tol +58 (1) —101 (9 28
2b Tol +76 (t) —103 (1) 24
3b THF +72 @) - 30() 28
4a Tol +53 (1) + 55Q@) 25.5
4b THF +68 (1) + 39(@) 20
4 THF +52 (V) + 66 (1) 21
Sa Tol +58 (t) - 19() 30
5b Tol +75(t) — 34 (t) 27
5C'P) 5¢'P) J(PNiP)
(chelat) (P2) fc)
6a Tol +55 () +133 (q) 33
6b Tol +67 (1) +135(q) 21.5
6¢ Tol +48 (1) +161 (q) 28

[a] Tol=Toluol, THF =Tetrahydrofuran. {b] AA’XX’-Spektren, J(PNiP)=
1/2]cis-2J(AX) + trans->J(AX")|; da 'J(PP)» alle J(PNiP), resultieren zwei
Pseudotripletts, die keine weitere Berechnung von Kopplungskonstanten er-
maglichen. {c] A:A3XX'-Spektren, J(PNiP) wie bei [a], Pseudotriplett und
Pseudoquintett, keine weitere Berechnung von Kopplungskonstanten mdg-
lich.

Zur Charakterisierung der Diphosphen- und der Di-
phosphorkomplexe dienen vor allem!'"! die *'P{'"H}-NMR-
Spektren. Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, findet man bei 2-6
einfache Aufspaltungsmuster. Die Signale der Diphos-
phenliganden zeigen erhebliche Tieffeldverschiebungen
gegeniiber denen von P-haltigen Dreiringen!'?, die der me-
someren Grenzformel A entsprechen. Die Signale der Di-
phosphenliganden liegen jedoch bei weit héherem Feld als
die von freien Diphosphenen'™. Die Signale der P,-Ligan-
den (siehe Tabelle 1) weisen im Vergleich zu denen von
PN(SiMe;),l," eine Tieffeldverschiebung von 350-
450 ppm auf, so dafl die mesomere Grenzformel D nicht
vernachlissigt werden darf.

Arbeitsvorschriften

2a [Reaktion (1)): Zu einer Suspension von 2.5 g (7.5 mmol) 1a in 50 mL To-
luol wird unter Rihren bei —30°C unter Ar langsam eine Ldsung von 4.7 g
(15 mmol) LiP(SiMe;),- 1.8 THF getropft (THF =Tetrahydrofuran). Nach
2d bei —20°C erwdrmt man langsam auf 20°C, filtriert und zieht das Lao-
sungsmittel im Vakuum ab. Durch fraktionierende Kristallisation aus Pen-
tan bei —78 und —20°C erhdlt man 1.31 g (37%) 2a, rotbraune Kristalle.
— 2b wird analog aus 2g (3.6mmol) 1b und 226g (7.2mmol)
LiP(SiMe,),- .8 THF synthetisiert. Der durch Abziehen des Lasungsmittels
erhaltene Rilckstand wird mit Pentan gewaschen, bis ein gelbes Pulver ver-
bleibt. Umkristallisation aus Toluol bei —20°C ergibt 0.69 g (28%) 2b, gelbe
Kristalle.

4c¢ [Reaktion (3)]: Eine Suspension von 2 g (3.8 mmol) 1c¢ in 20 mL THF und
1.22 g (3.8 mmol) [(\Bu)}(Me;Si)P], wird unter Ar 20 h auf 50°C erhitzt. Der
Riickstand nach Eindampfen im Vakuum bei 20°C wird bei —20°C aus To-
luol umkristallisiert. Ausbeute: 1.45 g (60%) 4c, orangefarbene Kristalle. - §b
[Reaktion (2)]: Eine Suspension von 2 g (3.6 mmol) 1b in 60 mL THF und
1.83 g (7.2 mmol) PhP(SiMe,); wird unter Ar 10 d bei 20°C gerihn. Die Sus-
pension (griiner Feststoff in griinlich-gelber Losung) wird im Vakuum bei
20°C eingedampft. Umkristallisieren des Riickstandes aus CH,Cl; bei
—20°C ergibt 1.12 g (44%) 5b, gelbe Kristalle.

6a [Reaktion (6)]: Eine Suspension von 2 g (6 mmol) 1a in 60 mL THF und
2.13 g (12 mmol) HP(SiMe;), wird unter Ar 2 h gerithrt. Der Riickstand nach
Eindampfen im Vakuum bei 20°C wird aus Pentan bei —20°C umkristalli-
siert. Ausbeute: 1.04 g (59%) 6a, braune Kristalle. - 6c wird analog aus 5 g
(9.5 mmol) 1c und 3.37 g (19 mmol) HP(SiMe,); in 130 mL THF erhaiten,
Zur Isolierung wird die Losung im Vakuum bei 20°C auf die Halfte einge-
engt, 2d auf —78°C gekithlt und filtriert. Die Mutterlauge wird bei 20°C im
Vakuum eingedampft und der Rickstand aus Toluol bei —20°C umkristalli-
siert. Ausbeute: 1.86 g (31%) 6¢- 3Toluol, braune Kristalle.
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Chelatligandgesteuerter 1'-n2-Koordinationswechsel
bei Amino(imino)phosphan-Liganden sowie deren
Uberfiihrung in ein Nickelaazadiphosphetidin

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

Amino(imino)phosphane, isolierbare Verbindungen mit
dreibindigem Phosphor der Koordinationszahl zwei, sind
vielseitige Liganden!"?. Aus dem Nickelkomplex 1 und
dem Amino(imino)phosphan 2 (Molverhiltnis 1:3) erhélt
man den Synthesebaustein 3 mit terminaler P-Koordina-
tion des Liganden 2. Wihrend der dreizihnige Chelatli-
gand 7 mit 3 so reagiert, daB in 4 der n’-Koordinationstyp

[*] Prof. Dr. O. ). Scherer, Dipl.-Chem. R. Walter, Prof. Dr. W. S. Sheldrick
Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin-Schraddinger-StraBe, D-6750 Kaiserslautern

0044-8249./85/0606-0525 $ 02.50/0 525





