
stabil und in vernunftigen Ausbeuten (40-45"A)) aus 
ZrCl.,~?TFl F'"" 7uginglich ist. 5ollten sich diese neue Zr"- 
('drbonylverbindung und ihre Ti"- und Hf"-Analoga als 
ntitzliche Vorliiufermolekiile erweisen und ein Studiurn 
niillwertiger Carbonylmetallverbindungen der Elemente 
der 4. Gruppe errnoglichcn. 

A rbeitsvvrschrifr 
[%r(CO)Jtrmpe)] 2:  1.8 g (7.1 mmol) trmpe werden zu einer gekuhlten 
( - 3 0 ° C )  Lilsungvon 2.69 g(7.14mmol)7.r<'l,.2THFin 1 0 0 m L  DMEgege- 
beii. Es bildet sich sofort ein weiBer Niederschlag unbekannter Zusammen- 
setlung. D i e  resultierende Suspension wird 0.5 h hei Raumtemperdtur ge- 
rutsrt, auf -60°C gekuhlt und uber eine Kanule in eine unter Argon bei 
- (7S"C geruhrte Losung/Suspension von 4.88 g (29.3 mmol) KCluHli und 
3.7; g (29.3 mmol) CI,& i n  150 m L  DMF. transferierl. Nach 20 min ist die 
Liiwng herrlich tiefviolett. ]>as Riihren wird eingestellt, Argon wird im Va- 
kuum entfernt. und reines CO wird eingeleitet (geringer Uberdruck). Die L8- 
sung wird 16 h bei -65°C gerilhn. Danach wird die inzwischen dunkelrote 
L i u n g  innerhalb von S h auf - 10°C erwBrmt und durch Celite filtriert. Ent- 
feriien des Solvens bei reduzienem Druck und Waschen mit Pentan 
(2 )I 200 ml.; 1 x 50 ml.) zur Entfernung des Naphthalins liefert 1.45 g 
(3.19 mmol, 45% Ausbeute) feinkristallines, dunkelviolettes 2 (Zers. bei 
I50 153°C). Ohne weitere Reinigung werden zufriedenstellende Analysen- 
dawn (C, H) erhalten. Fur die Riintgenstrukturuntersuchung geeignete 
Krktalle wurden aus Pentan/CH2C12 gezuchtet (6 d. - 3 0 ' 0 .  Analog 
wurden [Ti(CO),(trmpe)] 1 (Zers. bei 163 -166°C; 56% Ausbeute) und 
[Hf(CO),(trmpe)] 3 (Zers. oberhalb 165°C. langsame Dunkelfarbung. 2% 
Ausbeute) aus den enlsprechenden MCI.,-2THF-Addukten als thermisch sta- 
bile (20°C) Verbindungen hergestellt (zufriedenstellende C,H-Analysen). D i e  
Ausbeute an der Hafniumverbindung 3 konnte auf ca. 20% verbessen wer- 
den. indem die Tieftemperatur-Carbonylierung untcr einem (:O-Druck von 
5 atin durchgcfuhn wurde. 
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CAS-Registry-Nummern: 
I :  111379-1 1-4 i 2 :  113035-22-6 / 3 :  113035-23-7 / trmpe: 776W-83-7 / 
TK'14.2T11F: 3101 1-57-1 / ZrCI,.ZTHF: ?IY59-01-3 / Hf('I,-2TtIF: 21959- 
05-7 i/ KC,,,Hx: 4216-48-2. 
- - -_ - - 

6. A. Kelsey, J. E. Ellis, J. Am.  Chem. SOC. 108 (1986) 1344. 
B. A. Kelsey. J. E. Ellis, J .  Chem. SOC. Chem. Comnrun. IY86. 331. 
R. P. Beatty, S. Datta, S. S. Wreford, Inorg. Chrm. 18 (1979) 3139. 
F. G. N. Cloke, M. L. H. Green, J. C'hmr. Sac. Dalron Trans. 1981. 
1938. 
F. G. N.  Cloke, M. F. Lappert, G. A. Lawless, A. C. Swain, J. Cliem. SOC. 
Cliem. Commun. 1987. 1667. 
Etwas dunklere Farben haben die Dicarbonyl(dicyclopentadienyl)me- 
l.all-Kornplexe IM(CSH,)2(CO)2] - der Ti-Komplex i s t  kastanienrot. der 
Zr-Komplcx schwarz und der Hf-Komplex purpur , doch sind die 
Farbanderungen beim Ubergang vom Ti- zum Hf-Komplex qualitativ 
ihnl ich wie beim tihergang von 1 nach 3. Siehe I). J .  Sikora. K .  J. Mo- 
iiarty, M. D. Rausch, Inorg. C'lrem. 24 (1986) 147. 
.4usgew2hlte Daten: I R  (THF. C ( " C 0 )  [cm ' I ) :  1886 m. 1768 s ;  "(:('HI- 

'P( 'HJ-NMR (121.5 MHz, 23°C. [I),]THF): 6-  - 10.7 (quint., J=Y Hz, 
I oordiniertes trmpe). 
Wasserfreies HfCI, enthilt etwa 40 ppm Zr (Ccrac Inc.. Milwaukee, WI. 
IJSA). 
2 i s t  orthorhombisch, Raumgruppe Pbca (Nr. 61). a =  14.890(31), 
t=19.216(15). ~=29.530(16)A. 1'=8449(?9)A', 2-16;  phr  = 
1.432gcm - I ;  1.(MoKo)-=0.7I073 A. p(MoKD)=7.48 c m - ' ;  Kristalldi- 
riensionen 0.05 x 0.10 x 0.50 mm'. 3960 gemessene Reflexe bei - 86°C 
( ) <8<24"). Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, Mo,,-Strahlung. 
I h e  Struktur wurde mit der Schweratommethode gelast und anisotrop 
\ crfeinen (Methode der kleinsten Fehlerquadrate). Fur 3170 unabhin- 
gige Reflexe [(/)22.Ou(/)l ,  R=0.065 und R., =0.070. Weirere Einzelhei- 
h ' i i  zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cam- 
bridge Cryslallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, 
Lensfield Road, Cambridge CB2 IEW (England), unter Angahe des 
\ )Ilst2ndigen Literatunitats angefordert werden. 
E .  L. Muetterties, C. M .  Wright, Q. Reit. Chem. Sac. 2 /  (1967) IOY.  
J L. Atwood. R. I). Rogers. W. E. Hunter, C .  Floriani, G. Fachinetti, A. 
Chiesi-Villa. Inorg. Chem. IY (1980) 3812. 
kl D. Fryzuk, A. Carter. A. Westerhaus, Inorg. Chein. 24 (1985) 642. 
I: J .  Sikora. M. D. Rausch. R. D. Rogers, J .  L.. Atwood. J. Am. Chem. 
. F w .  103 (1981) 1265. 
S I.. Auchwald. R. T. Lum, J. C. Dewan, J. Am. Cllenr. Soc. 10s (1986) 
7 4 1 .  
(; M.  Whiteaides, C. P. Casey, C. Kricger, J. A m  <'hem. Sac. Y3 (1971) 
1'79. 

\IMR (85.5 MHz, 23°C. [DJTHF): ii=278.9 (4, J("C-"P)=Y Ilz, CO). 

1 161 I.. I:. Manxr .  J. Deaton. P. Sharp, R. R. Schrock. Inorg. .yinrh. 21 (1982) 
136. 

2,4,6-Ph3CbHzM (M = CU, Ag), 
monomere Cu'- und Ag'-Komplexe 
mit der Koordinationszahl 1** 
Von Regine Lingnau und Jvachim Strahle* 

Alkyl- und Arylkornplexe RM von Ag' und A u '  sind erst 
wenige bekannt. F7oriani et al."] synthetisierten tetrameres 
Mesitylgold(r), in dem der Arylrest als Briickenligand zwi- 
schen zwei Metallzentren fungiert und dabei die Koordi- 
nationszahl 2 erreicht (Mehrzentrenbindungen). Irn Fall 
des einwertigen Kupfers sind schon mehrere polymere 
oder oligomere Komplexe (RCu), erhalten worden".'], in 
denen Arylliganden ebenfalls Hriickenfunktionen ausiiben. 
Ein interessanter Aspekt der Komplexe (RM), ist, dal3 die 
einwertigen Metalle trotz ihrer d'"-Elektronenkonfigura- 
tion rneist sehr kurze Metall-Metall-Abst2nde verwirkli- 
chen. Wir berichten hier uber neue Komplexe, in denen 
erstmals 2,4,6-Ph3C6H? (,,2,4,6-Triphenylphenyl"["") als 
Ligand an Cul und Ag' gebunden ist. Der grol3e Raurnbe- 
darf des Liganden verhindert eine Briickenbindung, so dal3 
monomere Komplexe 2,4,6-Ph,C,HZM (M = C u :  1, 
M = Ag: 2) entstehen, in denen das Metallatom die Koor- 
dinationszahl 1 hat. 

Zur Synthese von 1 und 2 wird 2,4,6-Ph3C,H2MgBr mit 
CuCl bzw. AgCl bei -80°C in THF umgesetzt. Es entste- 
hen farblose, luftstabile Kristalle, die sich in organischen 
Solventien wie THF, Aceton oder Toluol gut losen. Die 
Verbindungen wurden durch Elementaranalysen, 'H- 
NMR-Spektren und Kristallstrukturanalysen charakteri- 
siert. Die 'H-NMR-Spektren von 1 und 2 sind praktisch 
gleich und unterscheiden sich nur geringfiigig vom Spek- 
trum des Edukts 2,4,6-Ph3C6HzBr. Es werden keine Si- 
gnale beobachtet, die f u r  rnetallgebundenes Hydrid spre- 
chen konnten. 

T b  

Abh. 1. Elementarzelle der isotypen Verbindungen I und 2 im Kristall 
(M -Cu bzw. Ag). Wichtige Atomabstande [A] und Winkel ["I von 1 [Werte 
von 2 i n  Klamniern]: M - C l I  = 1.890(6) [1.902(5)]. M-C?I =3.185(5) 
[3.171(6)], M-C61 =3.158(5) (3.214(5)1; Interplanarwinkel: 2-1: 61.66 (61.11. 
6-1: 73.73 [74.0], 4-1: 31.7s 132.41. 

_____  
['I Prof. Dr. J.  SlrPhle. 1)ipl:Chem. R. Lingnau 

lnstitut fur  Anorganische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18. D-7400 Tiihingen I 

dem Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 

2'-yI LU bezeichnen (Repel AS4-3). 

["I Diese Arheit wurde von der Deutschen F:orschungsgemeinrchan und 

[***I Nach den IUPAC-Regeln ist der Ligand als ein 5'-Phenyl-iir-rzrphenyl- 
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Kristalle von I und 2 wurden aus einer konzentrierten 
C'HCl.,-I-osung durch Uberschichten rnit Ethanol gewon- 
nen. 1 und 2 kristallisieren isotyp in der Raumgruppe 
P2,/cl". In Abbildung 1 ist eine Elementarzelle der Kri- 
stallstrukturen von I und 2 dargestellt. Die Komplexe 
sind monomer, in trans-Stellung zum Arylliganden befin- 
det sich kein weiterer Ligand. Die nachsten nichtbinden- 
den Nachbarn des Metallatoms sind die Atome C21 und 
('61 der Phenylsubstituenten in 2; bzw. 6-Stellung rnit Ab- 
standen von 3.185 A bzw. 3.158 A sowie die Atome C21- 
C26 eines benachbarten Komplexes im Abstand von 
3.613-3.962 A und die zugehcrigen H-Atome H22-H26 mit 
Abstandcn von 3.96-4.64 A. Die Cu-CII- und die 
Ag-C 1 I-Bindung ist aufgrund der niedrifien Koordina- 
tionszahl sehr kurz (1.890(6) bzw. 1.902(5) A). Erfdhrungs- 
werte fur derartige kovalente Einfachbinciungen liegen ub- 
licherweise im Rereich von 1.97-2.16 A bzw. von 2.04- 
2. 17 A"']. 

Die ungewohnliche Koordinationszahl I war Anla0 fur 
Untersuchungen zur Reaktivitat der Komplexe. Sie wur- 
den bisher vor allem am Beispiel von 1 durchgefuhrt. 
Raumbeanspruchende Lewis-Basen wie das Losungsmittel 
T H F  sowie Pyridin und rerr-Butylisocyanid werden nicht 
koordiniert. Kleine Molekule wie CO und NO werden hin- 
gegen gebunden. NO bildet rnit 1 in THF das Addukt 
[Ph3C,H2Cu(NO)] 3. Aus der Losung konnen blangelbe 
Kristalle auskristallisiert werden. Der NO-Ligand gibt sich 
IR-spektroskopisch durch die NO-Valenzschwingung bei 
1740 c m - '  zu crkennen. Die Reaktion von 1 rnit CO in 
THF ergibt [Ph3C,H2Cu(CO)] 4, das sich jedoch beim 
langsamen Abblasen des Losungsmittels rnit CO unter Ab- 
scheidung von Kupfer zersetzt. Das 1R-Spektrum der Lo- 
sung von 4 zeigt die i~(c.o,-Bande bei 1965 cm I .  

A rbeitsoorschrifi 

1/2: Unter Luft-  und Feuchtigkeitsausschlull werdcn bei - 80°C CuCl hzw. 
AgCl (2 Aquiv.) langsam zu der Grignard-Losung [4] gegehen. Man erhilt 
eine w e i k  Suspension. die 24 h bei - 80°C geriihn wird. Danach wird lang- 
Sam auf -10°C erwirmt und nochmals I 2 h  geriihn. .Wan filtriert hei 
- 10°C von unloslichen Bestandteilen ah und engt das Filtrat bis zur 
Trockne ein. IIas hlallgelbe Kohprodukt wird zur Kristallzucht in wenig 
Chloroform gelost und mil  Ethanol uherschichtet. Rei Kaumtemperatur er- 
h l l t  man nach einigen Tagen farhlose, durchsichtige, plattenformige Kr i -  
s t a l k  von I  bzw. 2 (Ausheutc. ca. 65%). 

Neuartige Bor-Phosphor-Kafige mit CJB4P4- und 
C,B,P,-Geriisten** 
Von Matrhias Driejj, Hans Pritzkow und Walter Siebert+ 

Phosphinoborane kommen im Gegensatz zu Aminobo- 
ranen uberwiegend als cyclische Dimere oder Trimere 
vor" 'I. Erfolgt allerdings eine elektronische Stabilisierung 
durch Aminosubstituenten am I3oratom oder eine kineti- 
sche Stabilisierung durch sperrige Substituenten an Bor- 
und Phosphoratom, so sind Phosphinoborane mono- 
merlzb. 71 . Auch Derivate der Heterocyclen 2,5-Dihydro- I I € -  
1,2,5-phosphadiborol 1"l und 1,2,3,6-Tetrahydro-l,2.3,6- 
diphosphadiborin 2151 rnit Aminosubstituenten an Hor sind 
monomer. Uns gelang nun die Synthese cines Derivats Lon 
2. das dimer ist. 

Aus 3 und 1,2-I)i-rert-butyl- 1,2-bis(trimethylsil).I )di- 
phosphan 4 entsteht unter Abspaltung von Me,SiCI als 
Dimer nicht die cubanartige Verbindung 5 ,  sondern uber- 
raschcnderweise die farblose, konstitutionsisomere Verhin- 
dung 6 mit dem Cunean-Kafig als Strukturelement. Sie ist 
damit analog zu S,N, oder dem Hittorf-Phosphor aul'ge- 
baut. 6 ist bis ca. 100°C gegenuber Sauerstoff und Feuch- 
tigkeit stabil. Im Gegensatz zu  Verbindungen vom Typ 1 
und 2 reagiert 6 nicht mit Schwefel oder Selen in siedtm- 
dem Toluol. 

CI 

3 

R=CMe, 

4 5 

6 

Das 'H("P)-NMR-Spektrum von 6 zeigt zwei Singuletts 
fur  die rert-Butyl-Protonen und das "P{ 'H)-NMR-Spek- 
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[ I ]  S. Gimharotta, C .  Floriani, A. Chiesi-Villa, C. Guastini, J. Chern Soc 

Chem. Comrnun. 1983. 1087. 1156, 1304. 
[Z] a) G .  van Koteii. J .  G. Noltes in C i .  Wilkinson. F. G A. Stone. Li. W. Ahel 

(Hrsg.): Comprt.henticv Orprrornera//ic C'henrbrr).. Pergamon Press, Ox- 
ford 1982. Y o / .  //, Kap.  14. S. 709: h) R. J. Puddephatt. ibid. Yo/. 11. Kap. 
1. S. 766: c l  ihid V d  I / .  Kap. 14. S. 725ff. 

131 Monoklin, Raumgruppe P ? , i c ,  Z=4, ,Wo,.,-Strahlung (Graphitrnono- 
chromator). 1 :  a== 10.657(4), h= 15.083(9). c =  12.526(9) A.p= Il3.61(4)', 
I.'= 1444.4 A', /I,,,., 1.329 g cm '. 2 :  a =  10.636(2). b= 15.105(4). 
L'= 1?.534(4) A, /I= I13.55(?)'. V -  1845.9 ti3. pk, = 1.487 g cm - 3 .  1946 
(1710) unahhlngige heohachtete Keflexe mi l  1>3u(1) (3 "520124"  
13' 5 ? l / 5 2 5 ' ] ) .  D i e  Strukturen wurden durch Patterson-Synthese gelost 
und anisotrop verfeinen. Alle H-Atome wurden fur 1 durch Differenz- 
fouriermethoden lokalisiert und bei der Verfeinerung in der Strukturfak- 
torrechnung heriicksichtigt. Fur 2 wurden alle H-Atomlagen herechnet. 
R=0.041, R,, -0.044 [R=0.081. K,, =0.107]. Weitere Ginzelheiten zur 
Krirtirllstrukruruntersuchung kiinnen beim Fachinformationszentrum 
tnergie, Physik. Mathematik GmbH. [I-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 
2, unter Angahe der Hinterlegungsnummer CSII-52835. der Autoren und 
dzs Zcitschriftenzitats angeforden werden. 

14) W. Kundel. Cheni. Ber I 0 1  (1968) 1956. 

trum bei 220 K zwei Tripletts, die durch "B-"P-Kopplun- 
gen verbreitert sind. Das "B-NMR-Signal bei 6 = 4 . 2  
(bI,,? = 170 Hz) ist in einem fur vierfdch koordiniertes Bor 
charakteristischen Bereich. Diese Refundc sind nicht rnit 
einer Struktur 5 ,  wohl aber rnit einer Struktur 6 in  Ein- 
klang. Diese wird dariiber hinaus durch das Ergebnis einer 
Rontgenstrukturanalyse bewiesen (Abb. I)'", nach der 6 in 
zwei Modifikationen auftritt, von denen eine zwei unab- 
hlngige Molekule in der Elementarzelle enthalt. Die 
Strukturen der Molekule unterscheiden sich jedoch nicht 
signifikant. 

Die Bildung von 6 innerhalb von zwolf Stunden (bei 
300 K) kann 'H-, "B- und 31P-NMR-spektroskopisch ver- 
folgt werden. Dabei zeigt sich, dal3 die Eliminierung von 
Me,SiCI in zwei Schritten uber eine noch nicht charakteri- 

['I Prof. I>r. W. Siehen. M. IIrieO. Dr. H. Pritzkow 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Lniversitat 
Im Neuenhcimer Feld 270, D-6900 Heidelherg 

Fonds der Chemischen lndustrie und der HASF ACi gel'iirden. 
[**I I I iese  Arheit wurde von der Deutschen ForschungsgemeinschaI\. den] 




