
131 Fur diese Verbindung liegen korrekte Analysenwerte vor; riir die Selen- 
bestimmungen mit Neutronenaktivierung danken wir Prof. Dr. P. Briirer 
und DipLChem. W. Galsrhke (Hahn-Meitner-Institut, Berlin). 

I41 Spektrometer Cary 82. Kryptonlaser (647. I nm); Wellenzahlen [cm -'I, 
relative Intensitaten vs =sehr stark. s =  stark, m=mittelstark. 
w =schwach, vw = sehr schwach, sh= Schulter, Probentemperatur 
- IOOT. a) Se5S: 351 s, 253 vs, 237 m, I88 w, I54 m, I30 w, 1 I I m, 
108 m, 76/71 m. b) Se&: 462 w. 451 vw, 378 w, 360sh, 354m, 259 vs, 
2 5 3 s h , 2 0 0 ~ , 1 7 5 ~ . 1 6 4 m , 1 2 9 m ,  l I 2 ~ , 9 2 m , 8 6 m , 7 9 m , 5 5 m , 4 7 m ,  
40 w. 30 rn, I9 m. c) Se&: 499 (C). 468 (A), 460,361 (A), 340 (A), 330 
(C). 302 (C), 279, 263, 238, 224,212, 182, 165, 147, 126, 121, 102,95. d) 
Se,: 277 m. 260 sh. 256 vs, 232 m. 222 s, 127 s, 88 m. 

I51 Kristalldaten von S e 3 :  Rj, a =  1124.3(3), r=437.4(1) pm, V=0.4789(2) 
nm'. z= 18, pkr =4.44 g p(MoK.)=310.0 cm-I. Syntex P2,-Dif- 
fraktometer, 1314 Reflexe. davon 342 mit I>2u(l), R=0.069, empiri- 
sche Absorptionskorrektur. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruk- 
turuntersuchungen kbnnen beim Fachinformationszentrum Energie, 
Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51601, der Autoren und des 
Zeitschriftentitats angefordert werden. 

161 Zur HPLC-Analyse von Selenschwefelringen siehe R Steudel. E.-M. 
Strauss, 2. Narurfursrh. 8 3 8  (1983) 719; R. Laitinen, N. Rautenberg, J. 
Steidel, R. Steudel, Z. Anorg. Allg. Chern. 486 (1982) 116. 

[TI Differential-Scanning-Calorimetry; Geriit : Perkin-Elmer DSC 2. 
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forsrh. 835 (1980) 1378. 
1121 M. Schmidt, B. Block, H. D. Block, H. Kbpf, E. Wilhelm, Angew. Chem. 

80 (1968) 660; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 7 (1968) 632; F. Feher, D. 
Kurz. 2. Narurforsch. 8 2 4  (1969) 1089; R. Steudel, S. PaOlack-Stephan, 
G .  Holdt. Z. Anorg. Allg. Chem. 517(1984) 7. 

1131 R. Steudel, E.-M. Strauss. Angew. Chem. 96 (1984) 356; Angew. Chem. 
Inr. Ed. Engl. 23 (1984) 362. 

I 141 Arbeitsvorschrift: Zu 1.60 g (3 mmol) [Cp,TiSe5j in 300 mL wasserfreiem 
CSI wird bei 20°C innerhalb von I min eine Ldsung von 0.24mL 
(3 mmol) S2CI2, gel6st in 23 mL CS2, gegeben, wobei sich die anfangs 
tiefviolette Lasung aufhellt und [Cp2TiC12] ausfillt. lnnerhalb von 2 min 
wird filtriert (Glasfritte) und das Filtrat bei -78°C aufgefangen. Nach 
24 h wird das auskristallisierte Rohprodukt isoliert, zur Entfernung von 
[Cp2TiC121 bei 20°C mit Trichlormethan und Pentan gewaschen (Aus- 
beute 1.1 g) und dreirnal aus CS, durch &sen bei 20°C und Kuhlen auf 
- 78°C umkristallisiert. 

[IS] Rbntgen-Strukturan;ilyse von Se5S2: P2,2,2,, a =  1357.4(5), b =  
1292.4(8), r-435.2(l)pm, V=0.7636(6) nm', 2-4,  pkr =3.99 g cm-', 

p(MoK,)=261.9 cm-I. Syntex P2,-Diffraktometer: 1079 Reflexe, davon 
670 mit 1>2o((1), R =0.058, R,=0.054, empirische Absorptionskorrek- 
tur 151. 

[I61 Arbeitsvorschrift: 575 mg [Cp2TiSes] (1 mmol) in 500 mL wasserfreiem 
CS2 werden bei 20°C mit 222 mg Se2C12 (0.97 mmoi) in 8 mL CS2 unter 
Ruhren versetzt. wobei die zuvor tiefviolette Farbe durch das bei der 
Reaktion gebildete und in Ldsung verbleibende [Cp2TiClz] nach hellrot 
umschlngt. Nach 5 min wird der dunkelrote Niederschlag abgesaugt und 
an der Luft getrocknet; Ausbeute: 400 mg Se, (75%). 

[I71 Zu HPLC von Selenhomocyclen siehe R. Steudel. E.-M. Strauss, Adu. 
fnorg. Chem. Radiochem. 28 (1984) 135; Z.  Narurforsch. 8 3 6  (1981) 
1085. 

1181 a) K. Nagata, Y. Miyamoto, Jpn. 1. Appl. Phys. 23 (1984) 704; b) K. 
Nagata. H. Tashiro, Y. Miyamoto, ihid. 20 (1981) 2265. 

die beiden endstandigen N-Atome zur Koordination (ein- 
zlhnig, chelatisierend oder p-verbriickend) herangezogen 
werden"], findet man bei B zusatzlich zum Chelat- den 1'- 
P-Koordinationstyp (B als dreizahniger 6e-Donorligand). 

Der cis-Cycloocten-Komplex 1 reagiert unter Liganden- 
austausch mit dem Amino(imino)phosphan 2 zum Kom- 
plex 3, der sich mit dem Rhenium-Komplex 4 zur Spezies 
5 umsetzt, in der B als 6e-Donor vorliegt. 

- co. -mr 

5I3l bildet gelbe, extrem luftempfindliche (Braunfar- 
bung) Kristalle, die in Hexan wenig, in Benzol, Toluol und 
CH2C12 leicht loslich sind. Sein 3'P('H}-NMR-Signal 
(6=394.6) ist gegenuber dem der Vorstufe 3 (6=312.5) 
deutlich t ieffeldver~choben~~~.  

Die Rontgen-Strukt~ranalyse~~~ belegt die dreizahnige 
Koordination des RNPNRe-Liganden (Abb. I ) .  5 weist 
annahernd C,-Symmetrie auf. Die Umgebung am P- (360") 
und den N-Atomen (359, 360") ist trigonal-planar. Die 
Atome Mn, P, NI,  Si l ,  N2, Si2, Re, C15 und C17 liegen in 
einer Ebene. Der Diederwinkel zwischen den Ebenen 
C5Hs(,,,,,,.,, Mn, P und N1, P, N2 betragt 91". 

Me,SiNPNSiMe:, das Monophosphor-Analogon 
eines Triazenido-Liganden** 

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall (Methylgruppen und Wasserstoffatome 
sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen). Ausgewlihlte BindungslBn- 
gen [A] und -winkel ["I (siehe auch Text): Mn-P 2.122(8), P-Nl 1.60(3), P-N2 
1.62(2), Nl-Sil 1.780). N2-Si2 1.78(2), Re-NI 2.19(2), Re-N2 2.19(2). Re-CIS 
1.943). Re-C17 1.89(3): NI-P-N2 97(1), P-NI-Re 98(1), P-N2-Re 98(1), N1- 
Re-N2 66.7(8), P-Mn-C6 9348). P-Mn-C7 95.0(8), P-Mn-C5H5,crn,r, 123. 

"On ' ' l o  J .  Scherer*' Ekkehard Franke und Jurgen Kaub 
Ersetzt man im Triazenido-Liganden A das zentrale N- 

durch ein P-Atom, ddnn erhalt man das Monophosphor- 
('gl' dazu das komplexchemisch stabilisierte 

RPCHPR, R =  2,4,6-(tBu),C,HZ1"). Wahrend bei A nur 

['I Prof. Dr. 0. J. Scherer, Dipl.-Chem. E. Franke, Dip].-Chem. J. Kaub ['I 
Bei dem an den P-Atomen ebenfalls planaren Cluster 

6a[6a1 mit P,Fe,-Schmetterlingsgeriist sind die vergleichba- 
Fachbereich Chemie der Universitiit 
Erwin-Schredinner-StraOe. D-6750 Kaiserslautern - -  _ _  

['I Rantgen-Strukturanalyse ren Ebenen annahernd parallel. Diese auch nach Berech- 
nungen''] bevorzugte Orientierung ist bei 5 moglicherweise 
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I*'] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie geftbrdert. 
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infolge sterischer und elektronischer Einflusse energetisch 
ungunstiger. Die exocyclische Mn-P-Bindung ist bemer- 
kenswert kurz (2.122(8) A). Sie ist- nur geringfugig Ianger 
als die von 6ai6"' (Mittelwert 2.10 A), aber noch kuner  als 
die beim Phosphandiyl-Komplex 6b16h1 (Mittelwert 
2.184 A). Ihr kann - wie auch bei 6 diskutiertl6] - Mehr- 
fachbindungscharakter zugeschrieben werden. 

((OC),Cr(P(= N R')(N R2)}] [Pt(P(=N R')(NRR')J,] 
7 R=SiMe,, R'=rBu 8 -- 

trans-[( Ph,P)2(0C')2ReN( R)NNR] 
9 ,  R=p-MeChH., 

Offensichtlich weist der Me$iNPNSiMe?-Ligand, 
verstarkt durch seine Anbindung a n  das Re(CO),-Frag- 
ment, ein ausgepragteres x-Acceptorverhalten als die Ami- 
no(imino)phosphan-Liganden in den Komplexen des Typs 
7I8"l und 818b1 auf. Die Re-N- (2.19(2) A) und die dazu 
trans-standigen Re-C-Bindungen ((215, C17) sind etwa so 
lang wie die analogen Bindungen im Triazenido-Komplex 
919' (Mittelwerte: Re-N 2.19, Re-C 1.92A). Der Mittel- 
wert der P-N-Abstande (1.61 A) liegt bei 5 in der GroOen- 
ordnung, die man anhand der Werte des freien Liganden 2 
(P=N 1.545(2), P-N 1.674(1) Ailo1 erwarten wurde. 

Eingegangen am 6. September, 
verinderte Fassung am 10. Oktober 1985 [Z 14.531 

[I] R. Appel, W. Schuhn, F. Knoch, Angrw. Chem. 97 (1985) 421; Angew. 
Chem. In! .  Ed. Engl. 24 (1985) 420. 

121 Zum Beispiel F. A. Cotton, G. Wilkinson: Anorganbehe Chemie. 4. 
Aufl., Verlag Chemie, Weinheim 1982, S .  133; Aduanced Inorganic Che- 
misrry. 4th ed., Wiley-Interscience, New York 1980, S. 131. 

131 Arbeitsoorschri/r:3: 1.197g(4.18 mmol) 1 [ I l l  und 1.165g(4.18 mmol) 2 
[I21 werden in 20 mL Toluol ca. 3.5 h bei 90°C geriihrt. Nach Abziehen 
der fliichtigen Bestandteile wird noch mehrere Stunden im Olpumpen- 
vakuum getrocknet. 3 flllt quantitativ als rotes, NMR-spektroskopisch 
reines Ol an, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte 
(NMR- und IR-Daten [41). 5 :  1.901 g (4.18 mmol) 3 und 1.698 g 
(4.18 mmol) 4 werden in 30 m L  Xylol ca. IS h ('H-NMR-Kontrolle des 
Reaktionsendes) unter RiickfluB geriihrt. Nach Abziehen der fliichtigen 
Bestandteile wird noch mehrere Stunden im Olpumpenvakuum getrock- 
net. Der gelbe, teilweise zihfliissige Riickstand wird in ca. 30 mL Toluol 
gelbt, iiber Filterflocken filtriert und jeweils I d auf 0 und -35°C ge- 
kiihlt. Nach Ahdekantieren des Toluols werden die gelben Kristdlle mit 
ca. 3 mL kaltem Toluol gewaschen und im Vakuum (10 Torr) getrocknet. 
Ausbeute 1.28 g (46%). 

141 "P('H)-NMR (81.0 MHz, 20°C. CbDb. 85proz. H3PO4 ext.). Bei der Um- 
setzung von 3 nach 5 tritt kurzzeitig ein Singulett bei 6=234.9 auf, das 
wir der Zwischenstufe [Cp(CO)zMn+P(NR,)(=NR)- Re(CO)4Br] zu- 
ordnen. "CI'Ht-NMR (50.28 MHz, [Db]Aceton. TMS int.) 3 ( -60°C): 
6=231.7 (d, CO, 'J(PC)=34.2 Hz), 85.8 (s, CsH,), 4.10, 3.63 (s, SiCH3). 
5(-40"C):6=232.9(d,C0,Mn,ZJ(PC)=19.8Hz), 197.7, 191.7(s,CO, 
Re). 83.4 (s, C5H5), 1.6 (s, SiCH3). 'H-NMR (200 MHz, C,D8, TMS int.) 
3(80"C):6=4.19(d,5H,'J(PH)=1.8H~),0.32(~,18H),0.21 (s,9H). 5 
(20°C): 6=4.08 (d, 5H, 'J(PH)= 1.5 Hz), 0.41 (s, l8H). 1R: 3 (n-Hexan) 
v(C0)=1970 (s). 1912 cm - '  (s). 5 (C,H6): v(CO)=2020 (s), 1940 (sh), 
1910 (vs, br), 1890 (s. br). 1840 cm-' (m, br). 

151 5 :  P212121, ~=18.070(6),  b=11.361(3), C =  12.325(4)& Z=4,pk,= 1.87 
g.cm-'. 1417 beobachtete von 1893 unabhlngigen Reflexen (MoKa. 
F i t  2.0u(F& 2f& 45"): R=O.O59, R, 0.053. Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie. Physik, Mathematik GmhH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-5 1579, der Autoren 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Kristallstruktur der q3-Allyllithium-Verbindung 
Il,3-Diphenylallyllithium . Diethylether],** 
Von Gernot Boche*, Heinz Etzrodt, Michael Marsch, 
Werner Massa. Gerhard Baum, Hans Dietrich und 
Waruno Mahdi 
Allylubergangsmetall-Komplexe gehoren zu den am be- 

sten untersuchten Spezies der Organometallchemie['I. Bei 
Allyllithium stand der Beweis einer bei den Ubergangsme- 
tall-Komplexen gefundenen $-Struktur im Festkorper 
aus. Berechnungen zufolge weist monomeres Allyllithium 
eine $-Struktur auf, in der die H-Atome, wie in einigen 
Ubergangsmetall-Komplexen[''l, charakteristisch aus der 
Ebene der C-Atome herausgebogen sind (vgl. l)12-41. 

Eine Kristallstrukturbestimmung von Allyllithium-Te- 
tramethylethylendiamin (TMEDA) vergab, daB Polymer- 
ketten vorliegen, in denen die mit TMEDA koordinierten 
Li-Atome jeweils zwei endstandige Allyl-C-Atome ver- 
knupfen (vgl. 2)[51. In Tetrahydrofuran existiert Allylli- 
thium als monomere(6hl $-Verbindung'"'. 

Bei 1,3-Diphenylallyllithium - Diethylether 3 fanden wir 
erstmals auch im Festkorper q3-Allyllithium-Einheiten. Sie 
sind zu polymeren Ketten aggregiert"] (Abb. 1). Die Lithi- 
umatome befinden sich annahernd symmetrisch ober- und 
unterhalb der Allylgruppe. Der im Vergleich zu Li-C1 und 
Li-C3 kiinere Abstand Li-C2 entspricht der Situation in 
den meisten AllylubergangsmetalI-Komplexen['d~~l. Der 
Winkel CI-C2-C3 ist mit 131(1)O stark aufgeweitet. Dies 
steht in Einklang mit der vergleichsweise geringen Kopp- 
lungskonstante 'J( "CH ') von Allylalkalimetall-Verbin- 
dungen in Losung und mit quantenmechanischen Berech- 
n ~ n g e n [ ' ~ * ~ ~ .  Die in monomeren Allyllithium-Verbindun- 
gen erwartete Abbiegung der Substituenten (siehe 1) tritt 
bei 3 wohl wegen der Stapelung nicht in Erscheinung. Die 
1,3-Diphenylallyl-Einheiten sind annahernd planar (maxi- 
male Abweichung von der besten Ebene: 8 pm) und ent- 
lang der Kettenrichtung um 120" gegeneinander geneigt. 3 
kristallisiert aus einem Diethylether/Hexan/Benzol-Ge- 
misch[*I. In Diethylether weist Allyllithium einen Aggrega- 

[*I Prof. Dr. C. Boche, Dr. H. Etzrodt, M. Marsch, 
Priv.-Doz. Dr. W. Massa, G. Baum 
Fachbereich Chemie der UniversitBt 
Hans-Meenvein-StraBe, D-3550 Marburg 
Prof. Dr. H. Dietrich, W. Mahdi 
Fritz-Haber-lnstitut der Max-Planck-Gesellschaft 
Faradayweg 4-6. D- 1000 Berlin 33 

[*'I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft gefdrdert. Prof. Dr. R. Allmann. 
Fachbereich Geowissenschaften der Universitlt Marburg, danken wir 
fur hilfreiche Diskussionen und der NATO f i r  ein Reisestipendium. 
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