
Das Geriist von 4 (Abb. 2)"' kann man sich aufgebaut 
denken aus einem Fe3P-,,Butterfly" (Winkel zwischen den 
Ebenen FelFe2P2 und Fe3Fe2P2= 123.9'), der von 
Me3SiO-P=NSiMe3 in der cis-Form als p3-PN-Ligand 
iiberbriickt wird (Diederwinkel OPlNISi=32.1"). Beide 
Stickstoffatome (N 1 359.9", N2 359.8") sind trigonal-pla- 
nar koordiniert, die Lange der P1-N1-Bindung liegt mit 
1.597(8) a im erwarteten Bereich (vgl. dazd'l). Die P2-N2- 
Bindungslange (1.7 lO(6) A) ist mit der P-N-Bindungslange 
im Phyphandiylkomplex [p-(Me,Si),NP(Cr(CO)sJ2] 
(1.697(3) A)['] vergleichbar. 

Arbeitsvorschrifen 
3 und 4: 755.5 mg (1.5 mmol) 1 werden in 7 mL Toluol suspendiert und 
835.7 mg (3 mmol) 2 [ 8 ]  zugegeben. Das Gemisch wird 5 h bei 90°C geriihrt. 
Nach dem Abziehen des Losungsmittels (Olpumpenvakuum) wird der dun- 
kelrote, 6lige Riickstand in 3 mL Acetonitril aufgenommen und 2 d im Eis- 
schrank stehen gelassen. Der Niederschlag wird von der Mutterlauge ge- 
trennt und diese erneut gekiihlt (2 d. Eisschrank). lnsgesamt werden drei 
Fraktionen eines roten Niederschlags erhalten, die gemeinsam in 20 mL Pen- 
tan gelost werden. Nach Filtration iiber Filterflocken und Einengen auf 1 mL 
kristdllisieren bei -30°C 100 mg (8.2% bezogen auf 1) dunkelrotes 4 als 
Diastereomerengemisch (I : I1 E 2 : I). Durch mehrmaliges Umkristallisieren 
aus Ether bei -30°C erhllt man reines 4 1 (ROntgen-Strukturanalyse). LiBt 
man die vereinigten Acetonitril-Filtrate drei Wochen im Eisschrank stehen. 
scheidet sich ein oranger Niederschlag ab, der ~ aus wenig Pentan bei 
-30°C umkristallisiert - 5 mg (0.3%) orange Kristalle 3 (ausschliel3lich Dia- 
stereomer l, Rontgen-Strukturanalyse) ergibt. 
5 :  Nimmt man nach dem Abziehen von Toluol den aligen Riickstand der 
Reaktion von 1 und 2 in 6 mL Ether auf und kiihlt ca. 12 h auf -75"C, flllt 
5 als schwarzer Niederschlag aus. Dieser wird in 30 mL Ether gelOst. Nach 
Filtration uber Filterflocken und Einengen auf 3 mL kristallisieren bei 
-75°C 193 mg (22%) 5 als 3 : I-Gemisch von 5. und 5b. Die Ausbeute l i B t  
sich auf 290 mg (33%) steigem, wenn man 1 und 2 im Molverhlltnis 1 : I 
einsetzt und in Benzol I h auf 75°C envirmt. 
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Magnesiumphosphide - Synthese und Struktur von 
IMg(PHPh)*( tmeda)l* * 
Von Evamarie Hey, Lutz M. Engelhardt, Colin L. Raston* 
und Allan H .  White 

Organomagnesium-Reagentien haben in der Organi- 
schen Chemie und in der Organometallchemie groRe Be- 
deutung"]. Anorganische Magnesium-Reagentien blieben 
dagegen noch weitgehend unerforscht. So weiB man wenig 
iiber Magnesiumph~sphide[*.~l, und ihre Anwendung als 
PR:-Ubertrager ist noch nicht untersucht worden. Wir be- 
richten nun uber Synthese und spektroskopische Eigen- 
schaften der Magnesiumphosphide 113,41 und 2['l sowie 
uber die Kristallstrukturbestimmung von 2 ; unseres Wis- 
sens ist dies die erste kristallographische Untersuchung ei- 
nes Magnesiumphosphidkomplexes. 

Mit dem relativ neuen Reagens nBusBuMg, dessen 
Moglichkeiten erst nach und nach genutzt werdenI6l, lieB 
sich PH2Ph unter milden Bedingungen selektiv monome- 
tallieren. Das Produkt 1 durfte polymer sein und PHPhQ- 
Briicken haben; durch Tetramethylethylendiamin (TME- 
DA) wird 1 in einen monomeren, in Kohlenwasserstoffen 
loslichen Bis(phosphid0)-Komplex 2 umgewandelt. 

2 PH2Ph + nBusBuMg - [Mg(PHPh)2]oo 
C4H10 

1 

Die Verbindungen 1 und 2 zeigen charakteristische 
v(PH)-Absorptionen bei 2280 bzw. 2262/2250 cm- I. Im 
3'P-NMR-Spektrum von 2 treten zwei virtuelle Tripletts 
mit Zentren bei S= - 123.65 und - 123.70 im Verhaltnis 
= 2 : 1 auf ( ( ' J +  '412 = 198.5 Hz, beide Tripletts). Sie ent- 
sprechen wahrscheinlich der Kopplung zweier Protonen 
im meso- und im ruc-Diastereomer; diese Formen sind 
moglich, weil die beiden P-Atome am Mg-Atom Chirali- 
tatszentren sind. Eine 2SMg-3'P-Kopplung war nicht nach- 
weisbar. Ein 2SMg-NMR-Spektrum[71 konnte ebenfalls 
nicht erhalten werden, vermutlich wegen der unsymmetri- 
schen Umgebung des ZSMg-Quadrupolkerns. 

Die Rontgen-Strukturanalyse von 2 (Abb. wurde an 
einem Kristall durchgefiihrt, der aus der Mischung der 
nicht trennbaren Isomere ausgelesen worden war; es han- 
delte sich um einen Kristall des rac-Isomers. Die Magnesi- 
umzentren haben verzerrt-tetraedrische Umgebung; PI- 
Mg-P2 (122.5(1)") ist vie1 groBer als Nl-Mg-N2 (79.9(3)"). 
Die Mg-.P-Abst%nde sind nahezu gleich (2.592(5) ound 
2.587(5) A) und ahneln denen in MgP4 (2.608-2.862 A)191; 
dies gilt auch fur die P-C-Abstlnde. Die Mg-P-C-Winkel 
(122.6(4) und 98.4(5)") unterscheiden sich allerdings erheb- 
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lich. Die Positionen der Wasserstoffatome an den Phos- 
phorzentren legen, wenn auch die Verfeinerung nicht sehr 
weitgehend ist, pyramidale Anordnungen nahe. Bei ein- 
zahnigen Amidoliganden an Magnesium sind die Stick- 
stoffzentren trigonal koordinied"]. 

P 

Abb. I. Struktur von 2 im Kristall: thermische Ellipsoide F i t  20% Wahr- 
scheinlichkeit. H-Atome mit willkiirlichen Radien von 0.1 A: HI und H2 
wurden durch Differem-Fourier- Methoden lokalisiert, aber nicht verfeinert. 
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: M g P I ,  Mg-P2 2.592(5), 
2.587(5): Mg-NI, Mg-N2 2.306(8), 2.226(8); PI-CI I 1.822(8), P2-C21 
1.821(10); P1-Mg-R 122.5(1), PI-MI-NI, PI-Mg-N2 100.9(3), 126.0(3), P2- 
MI-NI, P2-Mg-NZ l00.l(3), I IO.l(3), NI-Mg-N2 79.9(3), Mg-PI-CII 
122.6(4), Mg-F5!-C21 98.4(5). 

Rdntgen-Strukturanalysen von Phenylphosphidokom- 
plexen liegen auDer von 2 nur von 3['01 und von 4[111 vor. 
Daraus und aus anderen Untersuchungen1"] geht hervor, 
daD Eigenschaften und Reaktivitat der PHPhe-Gruppe 
weitgehend vom Metall und von den Coliganden abhan- 
gen. 

[OS(CO)~CI(PHP~)(PP~,),~ [W(=CCMe3)CI2(PHPh)(PEt,),l 
3 4 

Wir versuchen deneit, das Synthesepotential der Ma- 
gnesiumphosphide auszuloten. Interessanterweise setzt 
sich der Nickelkomplex 5 mit 1 zum bekannten Diphos- 
phenkomplex 6[I3I und nicht zum erwarteten Phosphido- 
komplex 

[ Ni(q-Ph-P=P-Ph)((PR2CH,),JI 

6 
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Kristallstruktur von [a-Nitrobenzyllithium . Ethanol]. ; 
eine Lithiumnitronat-Ethanol-Wechselwirkung** 
Von Gerhard Klebe. Karl Heinz Bohn. Michael Marsch 
und Gernot Boche* 

Vor zweiundneunzig Jahren beschrieb Hollernan''"' die 
Umwandlung von Phenylnitromethan 1 in das Natrium- 
salz (,,Nitronat") 2- Na. Wenig spater fanden Hantzsch et 
al.['bl, dal3 die Protonierung von 2-Na zu einem Isomer 
von 1, der Phenylmethannitronsaure 3, fiihrt, die in Lo- 
sung langsam in 1 ubergeht (siehe auch ["I). 

0-M 0-H 
* ROM HCI @/ 

'0" 
ROH 

R\ 2-M I 
' I  1 3  
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