
Tabelle 1. "P('H1-NMR-Daten der Diphosphen- und Diphosphorkomplexe. 
Standard: 85% HJPOI. Hochfeldsignale negatives Vorzeichen, 8* I ppm; 
J + _  I Hz. 

Solvens 
la1 

2s To1 
2b To1 
3b TH F 
4P To1 
4b TH F 
4s THF 
5. To1 
5b To1 

8("P) 8("P) J(PNiP) 
(chelat) (PzR2) [bl 

+ 58 (1) - 101 (t) 28 
+ I 6  (1) - I03 (1) 24 
+ 72 (1) - 30 (1) 28 
+53 (1) + 55 (1) 25.5 
+68 (t) + 39 (1) 20 
+ 52 (1) + 66 (1) 21 
+ 58 (t) - 19 (t) 30 
+75 (I) - 34 (1) 27 

B("P) 6("P) J(PNiP) 
(chelat) (P2) Icl 

6a To1 +55 (t) + 133 (q) 33 
6b To1 +61 (1) + 135 (9) 27.5 
6c To1 +48 (t) + 161 (9) 28 

[a] To1 =Toluol, THF=Tetrahydrofuran. [b] AA'XX'-Spektren, J(PNiP)= 
1/2lcis-'J(AX)+lrans-?J(AX?I; da 'J(PP)% alle 'J(PNiP). resultieren zwei 
Pseudotripletts. die keine weitere Berechnung von Kopplungskonstanten er- 
mbglichen. [c] A:AiXX'-Spektren, J(PNiP) wie bei [a], Pseudotriplett und 
F'seudoquintett, keine weitere Berechnung von Kopplungskonstanten mag- 
lich. 

Zur Charakterisierung der Diphosphen- und der Di- 
phosphorkomplexe dienen vor allem[l'l 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 hoherem Feld als 
die von freien Diphosphenen[*'. Die Signale der P2-Ligan- 
den (siehe Tabelle 1) weisen im Vergleich zu denen von 
P4[N(SiMe3),12['] eine Tieffeldverschiebung von 350- 
450 ppm auf, so dafi die mesomere Grenzformel D nicht 
vernachlassigt werden darf. 

A rbeitsvorschrifren 
2n [Reaktion (I)]: Zu einer Suspension von 2.5 g (7.5 mmol) l a  in 50 mL To- 
luol wird unter RUhren bei -30°C unter Ar langsam eine Lasung von 4.7 g 
(I5 mmol) LiP(SiMe.&. 1.8 THF getropft (THF=Tetrahydrofuran). Nach 
2 d bei -20°C erwarmt man langsam auf 20°C. filtriert und zieht das La- 
sungsmittel im Vakuum ab. Durch fraktionierende Kristallisation aus Pen- 
tan bei -78 und -20°C erhslt man 1.31 g (37%) 21. rotbraune Kristalle. 

~ 2b wird analog aus 2 g (3.6 mmol) l b  und 2.26g (7.2 mmol) 
LiP(SiMe&. I.8THF synthetisiert. Der durch Abziehen des Msungsmittels 
erhaltene Riickstand wird mit Pentan gewaschen, bis ein gelbes Pulver ver- 
bleibt. Umkristallisation aus Toluol bei - 2 0 T  ergibt 0.69 g (28%) 2b, gelbe 
Kristalle. 
& [Reaktion (3)]: Eine Suspension von 2 g (3.8 mmol) l c  in 20 mL THF und 
1.22 g (3.8 mmol) [(tBu)(Me3Si)PjZ wird unter Ar 20 h auf 50°C erhitzt. Der 
Riickstand nach Eindampfen im Vakuum bei 20°C wird bei - 2 O T  aus To- 
luol umkristallisiert. Ausbeute: 1.45 g (60%) &, orangefarbene Kristalle. - 5b 
[Reaktion (2)]: Eine Suspension von 2 g (3.6 mmol) l b  in 60 mL THF und 
1.83 g (7.2 mmol) PhP(SiMe,)z wird unter Ar 10 d bei 20°C geriihrt. Die Sus- 
pension (griiner Feststoff in griinlich-gelber Lasung) wird im Vakuum bei 
20°C eingedampft. Umkristallisieren des Riickstandes aus CHzCIz bei 
-20°C ergibt 1.12 g (44%) Sb, gelbe Kristalle. 
6n [Reaktion (611: Eine Suspension von 2 g (6 mmol) la in 60 mL THF und 
2.13 g (12 mmol) HP(SiMe& wird unter Ar 2 h geriihrt. Der RUckstand nach 
Eindampfen im Vakuum bei 20°C wird aus Pentan bei -20°C umkristalli- 
siert. Ausbeute: 1.04 g (59%) 6n, braune Kristalle. - 6c wird analog aus 5 g 
(9.5 mmol) l c  und 3.37 g (19 mmol) HP(SiMe,)z in I30 mL THF erhalten. 
Zur Isoliemng wird die Liisung im Vakuum bei 20°C auf die Htilfte einge- 
engt, 2 d auf -78°C gekiihlt und filtriert. Die Mutterlauge wird bei 20°C im 
Vakuum eingedampft und der Rilckstand aus Toluol hei - 20°C umkristalli- 
siert. Ausbeute: 1.86 g (31%) 6c. 3Toluol, braune Kristalle. 
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Chelatligandgesteuerter q'-q*-KoordinationswechseI 
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 rnit 
dreibindigem Phosphor der Koordinationszahl zwei, sind 
vielseitige Liganded'.''. Aus dem Nickelkomplex 1 und 
dem Amino(imino)phosphan 2 (Molverhaltnis 1 : 3) erhalt 
man den Synthesebaustein 3 mit terminaler P-Koordina- 
tion des Liganden 2. Wahrend der dreizahnige Chelatli- 
gand 7 mit 3 so reagiert, da13 in 4 der q'-Koordinationstyp 
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Fachbereich Chemie der Universittit 
Erwin-Schradinger-StraOe, D-6750 Kaiserslautern 

Angew. Cfiem. 97 (1985) Nr. 6 0 V C H  Verlagsgesellscfiafr mbH, D-6940 Weinfieim. 1985 0044-8249/'85/0606-0525 $ 02.50/0 525 



Ph2 
4 

3 R,N-P-NR 
2 

-2 COD - 2 R$-P=NR 
RN\\P+Ni Ni(cod)2 

1 %" 
3 N% 

R = SiMe3 
COD: 1,5-Cyclooctadien 
dppe: Ph$CH,CHPPh, 
bpy: 2,2'-Bipyridin 

des Amino(imino)phosphan-Liganden erhalten bleibt, fin- 
det bei der Umsetzung von 3 mit dppe zu 5 ein Koordina- 
tionswechsel von der ql- zur q2-Koordination stattI3'. 5 ist 
die erste Verbindung mit klassisch side-on-koordiniertem 
P=N-Liganded4*I2]. VGllig anders wird die Reaktion durch 
bpy gesteuert. Zwei P=N-Gruppen bilden unter Kniipfung 
einer P-N-Bindung das Nickelaazadiphosphetidin 6, den 
ersten P2N2-Vierring[51, bei dem ein Stickstoffatom durch 
ein Metallatom (Ni) ersetzt ist. 

3, 4 und 6 bilden dunkelrote bis braunschwarze, 5 gelb- 
orange Kristalle[61, die in Benzol leicht, in Acetonitril kaum 
und in Pentan m2Rig (3, 4 leicht) lilslich sind. 

Das 31P(1H)-NMR-Signal (Tabelle 1) des bei 5 n-gebun- 
denen -P=N-Liganden erfiihrt gegeniiber dem von freiem 
2 (6 = 327) eine Hochfeldverschiebung um ca. 260 ppm, 
die gr6Rte bisher beobachtete bei koordinierten Ami- 
no(imin0)phosphan-Liganden (vgl. dazu die Hochfeldver- 
schiebung um ca. 155 ppm bei der p3-q2-Koordinationt2]). 
Eine der beiden R2N-Bruppen von 6 weist bei Raumtem- 
peratur eine P-N-Rotationsbehinderung auf. 

Die Kristallstr~kturanalyse~~~ zeigt, da13 bei 5 (Abb. 1) 2 
side-on-koordiniert ist und dessen trans-Anordnung an der 
P=N-Bindung erhalten bleibt. Die charakteristischen Kri- 
stallstrukturdaten des freien Liganden 2 (P=N 1.545(2), 
P-N 1.674(1) A; NPN 108.4(1), PNSi 129.9(1)"[81) werden 

Tabelle 1. NMR-Daten von 3-6 (6, J [Hzl). 

3 0.40 (s, 81H)  
4 0.43 (s, 18H) 

0.58 (5.9 H) 
5 0.54 (d, 18H) [cl 

0.49 (5, 9 H) 
'J(PH)= 1.0 

6 0.36 (s, 9 H), 0.54 (d, 9 H) 

0.57 (s, 9H), 0.62 (s, 9 H), 
0.76 (s, 18 H) 

'J(PH)=2.8, 

262.4 (s) 
245.2 (9). 6.2 (d), 'J(PP) = 30.0 

ABC-Spinsystem 
PA(dppe) 42.3 (dd), Pddppe) 51.6 (dd) 
Pr (PN) 65.8 (d. br.) 
Annahme: 2J(PP, frans)>2J(PP, eis) 
'J(PAPm)- 55.6. 'J(PAP<)=25.9, 
2J(PBPc) = 8.3 
180.5 (s, X3-P), -4.8 (s, Is-P) 

la] 200 MHz, 293 K, C,Ds, TMS int.; es sind nur die Signale des (oder der) 
PN-Liganden angegeben. 81.01 MHz, 293 K, C6D6, 85proz. H3FQ ext. [c] 
Dynamische NMR-Spektroskopie: T,=213 K, Av-58.3, AG+(Tc)-43.0 
kl.mol-I. 

durch die Koordination wie folgt veraFdert: P=N(Pl -N2) 
ist um 0.101, P-N(P1-N1) um 0.063 A liinger. Der Nl-Pl- 
N2-Winkel bleibt mit 109.1(1)' nahezu unver%ndert, P1- 
N2-Si2 (125.2(2)") ist ca. 5" kleiner. Der Ni-P-Abstand un- 
terscheidet sich nur unwesentlich von dem des am Ni side- 
on-koordinierten R-P=P-R-Liganden'']. Die Knickwin- 
kel zwischen P1,N2 und den Ebenen Si2,N2,P1 bzw. 
Nl,Pl,N2 weg vom Nickel betragen 42.3 bzw. 12.3". Ni ist 
nahezu planar koordiniert (Diederwinkel Pl,Nil,N2/ 
P3,Nil,P4 3.4"). 

Bei 6 (Abb. 2) ergeben die Kristall~trukturdaten~'~ eine 
etwas starker tetraedrische Verzerrung (Pl,Nil,PZ/ 
N5,Nil,N6 8.8 "). Die Ring-P-N-Abst2nde und -winkel 
sind mit denen von ~ ~ ~ ~ S - ( R ~ N - P N - R ) ~ ' ~ ~ ,  dem Dimer von 
2, vergleichbar, die entsprechenden exocyclischen Ab- 

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [br] und 
-winkel ["I (siehe auch Text): Nil-PI 2.231(1), Nil-F'3 2.192(1). Nil-P4 
2.126(1), Nil-N2 1.908(2). PI-Nl 1.737(2), P1-N2 1.646(2), N2-Si2 1.705(2), 
NI-Sill 1.756(2), NI-Si12 1.759(2); PI-Nil-P4 108.66(4), PI-Nil-N2 
46.05(7), PI-N2-Nil 77.4( I), Nil-PI-N2 56.58(9), N2-Nil-P3 114.43(7), P3- 
Nil-P4 90.80(4), PI-NZ-Si2 125.2(2), N2-PI-N1 109,1(1), Winkelsumme an 
N1 360.0. 
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stande und Winkel liegen im Normbereich der Diazadi- 
pho~phetidinel~l. Die Bindung N2-Si2 ist rnit 1.677(3) A 
gegenqber den anderen Si-N-Bindungen (Mittelwert 
1.759 A) deutlich kiirzer. 

n 

v 614;) u 
Abb. 2. Struktur von 6 im Kristall (Methylgruppen sind der ubersichtlichkeit 
halber weggelassen). Ausgewiihlte Bindungsliingen [A] und -winkel ["I (siehe 
auch Text): Nil-PI 2.160(1), Nil-PZ 2.201(1), Nil-N5 1.978(3), Nil-N6 

N4 1.759(3), Si2-NZ 1.677(3), Si-N (Mittelwert, Amin-N-Atome) 1.759; Pl-  
Nil-P2 73.75(2), PI-NiI-NC 102.7(1), PZ-Nil-N5 102.3(1), NS-Nil-N6 
81.2(2), PI-N3-P2 97.8(2), Nil-PI-N3 95.4(1), Nil-P2-N3 92.0(1). Nl-Pi-N2 
102.9(2), PI-NZ-SiZ 154.8. Winkelsumme an N1 359.8, N3 358.0, N4 360.0. 

1.976(3), PI-Nl 1.738(3), PI-N2 1.556(3), P1-N3 1.700(3), P2-N3 1.772(3), PZ- 
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NEUE BUCHER 

Laser fur ultrakune Lichtimpulse. Von J. Herrmann und B. 
Wilhelmi. Physik-Verlag, Weinheim 1984. XVI, 324 S., 
geb. DM 98.00. - ISBN 3-87664-083-0 
Einhergehend rnit den Fortschritten der Elektronik hat 

sich die Ultrakurzzeitspektroskopie im vergangenen Jahr- 
zehnt geradezu explosionsartig entwickelt. Auf den ver- 
schiedenartigsten Gebieten von Wissenschaft und Technik 
erwies sich die Spektroskopie rnit kunen Lichtimpulsen 
als sehr informativ, ja als unumginglich notwendig. Nicht 
jeder Wissenschaftler, der auf seinem Gebiet extrem 
schnell ablaufende Vorgange studieren will, bringt von sei- 
ner Ausbildung her den physikalischen und technischen 
Sachverstand mit, um ein komplexes Puls-Lasersystem zu 
betreiben. Das vorliegende Buch faDt die wichtigsten Ent- 
wicklungen der Ultrakurzzeitspektroskopie zusammen und 
fiihrt von den Grundlagen der Atomphysik heran an das, 
was gegenwartig in der Laser-Entwicklung und -Spektro- 
skopie von Interesse ist. Das Buch ist lehrbuchartig aufge- 
baut und ermoglicht es dadurch jedem ausgebildeten Na- 
turwissenschaftler, sich rasch in das relativ junge Gebiet 
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einzuarbeiten. Sehr gut finde ich die zahlreichen beispiel- 
haften Abschitzungsrechnungen. Sie erleichtern die Ein- 
sicht wesentlich. 

Das Buch beginnt rnit der Beschreibung von atomaren 
Zwei- und Dreiniveausystemen in Wechselwirkung mit 
dem Strahlungsfeld und dem Warmebad. Die Energie- und 
Phasenrelaxationszeiten werden hier eingefiihrt und an- 
schaulich erklirt. Den Grundlagen zur Beschreibung der 
Materie fiigt sich ein Kapitel iiber die Grundlagen von La- 
sersystemen fiir ultrakurze Lichtimpulse an. Hier werden 
beispielsweise Resonatoren und ihre Modenstruktur be- 
handelt sowie die gingigen Lasersysteme diskutiert. 
SchlieDlich werden das Prinzip der Modensynchronisation 
und die Moglichkeiten seiner experimentellen Umsetzung 
besprochen. 

Es ist klar, daD die Erzeugung ultrakurzer Lichtimpulse 
eine exakte Zeitmessung erfordert. Diesem Problem wird 
gebuhrender Raum gewidmet. Als Beispiele sei die Zeit- 
messung mit der elektrooptischen Streak-Kamera und rnit 
nichtlinearen Methoden angefuhrt. Im AnschluD werden 
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