
Formel 81i.'1 odcr als ein tetrameres Cyclopentin betrachtet 
werden"". 
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Synthese und Struktur von ICIV(OSiMe3)NzPPh2I2, 
dem ersten Cyclodimetallaphosphazen - ein 
achtgliedriger, planarer, ungesattigter 
Heterocyclus** 
Von Michael Will*, Herbert W. Roesky, 
Mathias Noltemeyer und George M. Sheldrick 
Professor Ulrich Wannayat zum 65. Geburtstag gewidmet 

Vor kurzem berichteten wir uber die Synthese von sechs- 
gliedrigen Cyclometallaphosphazenen mit einem 6n-Elek- 
tronengeriist"]. Achtgliedrige Cyclophosphazene, in denen 
ein oder zwci Phosphoratome durch ein Ubergangsmetall 
ersetzt sind, waren nicht bekannt. Wir beschreiben hier die 
erste Synthese eines solchen Cyclodimetallaphosphazens. 

Vanadylchlorid 1 reagiert mit Me3SiN=PPhlN(SiMeJ2 
2 in Dichlormethan oder Acetonitril unter Me3SiCI-Ab- 
spaltung zu [CIV(OSiMe3)N2PPh2l2 3"l. 3 ist eine ziegelro- 
tc, iiul3erst feuchtigkeitscmpfindliche Substanz; fur eine 
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalt man 
durch Umkristallisieren aus CH2C12/CH3CN bei -30°C. 

-. ~ 

[*] Dr. M.  Wilt, Prof. Dr.  14. W. Roesky, Dr. M. Noltemeyer, 
Prof. G. M.  Sheldrick 
Institur fur  Anorganische Chemie der Universitif 
TammannsfrdRe 4, D-3400 G8ffingen 

dem Fonds der Chemisehen lndustrie gefordert. 
[**I I l i e s e  Arbeif wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse['] bestatigt das 
Vorliegen eines innerhalb der Fehlergrenzen planaren 
achtgliedrigen Ringes. Im Gegensatz zu den beiden ande- 
ren cyclischen Systemen mit einer N-V-N-Einheit im Ring, 
[S,N,VC12],r61 und [(Ph2P),N,VCI21. 2CH3CN['I, die okta- 
edrische Koordination am Metallatom aufweisen, zeigt das 
Vdnadiumatom in 3 nur tetraedrische Koordination, wie 
sie in den meisten offenkettigen Nitrenvanadiumverhin- 
dungen beobachtet wird"'. Die V-N-Bindungen sind ca. 5- 
15 pm kiirzer als die in [S2N3V<:12]nL61, sie entsprechen de- 
nen in offenkettigen Systemen"!. 

Abb. 1 .  Struktur von 3 im Krisfall ( o h m  Wasserstofl'atome). Wichtige Il in- 
dungslangen [pm]: V-N(I)  167.9(5). V - N ( 2 )  166.0(5). V - 0  173.5(51. V-CI 
221.412). P-E(l) I61.X(5). P-Nt2) 162.1(5). 0 Si 162.5(5). Bindungswinkel ["I 
im zentralen achtgliedrigen King an V 110.8(3). N 158.4(3), P I16.9(?1. Ilas 
Molekul weist ein kristallagraphisches lnversionszentrurn auf. 

Die P-N-Bindungslangen dagegen liegen im Bereich der 
Bindungslangen ahnlicher Cyclophosphazensysterne".81. 
Die Winkel an den Stickstoffatomen sind verglichen mit 
denen in P4N4FS, dem einzigen bisher bekannten planaren 
achtgliedrigen Phosphazenring"', urn 10" aufgeweitet. 

Bei massenspektrometrischen Untersuchungen von 3 
konnte der Molekijlpeak nicht beobachtet werden. Die I H- 
entkoppelten NMR-Spektren zeigen Singuletts in den er- 
warteten Bereichen mit extrem groBen Halbwertsbreiten, 
die sich auch bei tiefen Temperaturen nur unwesentlich 
veranderten und nicht auf Paramagnetismus zuriickzufiih- 
ren sind""]. 

Ahnliche Effekte treten bei 4 auf, das aus der Vanadi- 
urnverbindung [C1,VNSiMe,J1'" und Me3SiN=PPhlCI zu- 
ganglich ist. 4 lant sich nicht durch Reaktion von 3 niit 
SOCI, oder PCls erhalten"". 

Eingegangen am 16. Eovember, 
[Z 25011 

Auf Wunsch der Auforen erst jefzt veroffentlisht 
veranderte Fassung am 23. Dezember 1987 
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M. Sheldrick. Anyew. Chenr. 98 (1986) 447: Arrgew. Chem. In!. Ed. Enyl. 
25 (1986) 477: H. W. Roesky. K. V. Kafti. 0. Seseke, H. G. Schmidt, E. 
[:gem R. Herbst, G. M. Sheldrick, J. Chem. Sue. Dalton Trans. /087. 
S47: K. V. Katti, ti. W. Roesky. M. Riefrel, /rrurg. Chem. 26 (1987) 
&I4 

[?] ,irbeit.suor.srhr(fi fur 3 :  1.7 g (I0 mmol) 1 in 20 mL CH3( 'N werden 7u 
einer Losung von 4.3 g (I0 mmol)  2, hergestellt durch Oxidation 131 von 
l'hZPN(SiMe3)-, 141 mil MelSiNz, unter N, in IOOmL C H S N  gefropff. 
Nach 24 h Riihren wird der  orangerofe Niederschlag abfilfriert, mit we- 
nig C H L N  gewaschen, in  CH,CI: gelosf und mit wenig CH3CN ver- 
5efzt. Rei -3O'C krisfallisieren grol3e ziegelrofe Rhomben von 3. 
Fp=206"C (Zers.). Ausbeute 3.1 g (80%). IR:  C = =  1580 w, 1430 s ,  1248 m, 
! 187 vs. 1157 m. 1 1  10 vs, 1065 sh, 1022 m. 995 m, 901 vs, 845 sh, 836 vs, 
74X m, 726 s, 704 sh. 680 s. 662 sh, 533  s cm '. 

[3] M. Wilt. unveriiffentlicht: in Analogie zu PhZP(NSiPh,)NHSiPh, (K. 1.. 
I'aciorek, R. 11. Krafzer, J. Ory.  Chem. 31 (1966) 2426). 2 wurde ersfmals 
"on W .  Wo!/iberger und I / .  Hager beschriehen (Z.  Anurg. Ally. Chem. 
115 (1976) 169). 

141 ti. Noth. G .  Meinel, Z. Anory. Ally. Cbem. 349 (1967) 225 .  
[S] Kristallstrukturanalyse von 3: Raumgruppe Phca. a = I162.0(1), 

1=1690.4(1), c==2011.3(8) pm, V=3.9507 nm', %=4, p=0.7  mm - '  
MoKI,): 4069 gemessene Inlensififen, ZH,,, = 45 ", empirische Absorp- 
ionskorrekfur, 2499 beohachfete Reflexe mit F> 4u(F) zur Strukturlo- 
\ung (Patterson- und  Fourier-Methoden) und -verfeinerung verwendet, 
Yichf-Wasserstoffatome anisotrop. H-Atome (teilweise durch DilTerenz- 
rlektronendichfe-Bestimmung lokalisiert) mil einem ,,riding"-Modell 
rzrfeinert. R=O.U67 (R,, -0.073, w - ' = u ' ( F ) + 0 . 0 0 0 5 F 2 ) .  Weitere Ein- 
relheiten zur  Krisfallstrukfuruntersuchung konnen beim Fachinforma- 
lionszentrum Energie. Physik. Mafhemafik GmbH. D-7514 Eggensfein- 
Leopoldshafen 2. unter Angabe de r  Hinterlegungsnummer CSD-52826, 
der Autoren und des Zeifschriftenrifafs angeforderf werden. 

161 H .  W. Roesky. J .  Anhaus,  11. G. Schmidt. C. M. Sheldrick, M. Nolfe- 
nieyer, J. Chem. Soc. Dalrorr Trans. 1983. 1207. 
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metall-Stickstoff-Verbindungen: K. Dehnicke. J. Strahle, Anyew. Chem. 
U3 (1981) 451; Anyew. Chem. /nr.  Ed. Engl. 20 (1981) 413. 

[81 I I .  R. Allcock: Phosphorus-Nirroyen Compormds. Academic Press, New 
York 1972. 

[9l H. McD. McGeachin. F. R. Tromans. J. Chem Soc. 1961. 4777. 
[I01 "Si-NMR: 6=24.0  (A,, ,=30 Hz): "P -NMR:  6 =  - 12.6 (Al ,?= 1000 

Hz): "V-NMR: 6= -394.7 ( A ,  > = 5 0 0  Hz). Das Locksignal is1 scharf. 
Nach ESR-Unfersuchungen (Dr.  I ) .  Marsh, Goffingen) liegen im festen 
Zusfand keine ungepaarten Elekfronen vor. 

[Ill E. Schweda. K. D. Scherfise, K. Dehnicke, %. Anorg. Ally. Chem. S28 

[I?] Uber die Synthese und Charakferisierung von 4 wird an anderer Sfelle 
(1985) 117. 

berichfef. 

Ein- und zweikernige Nickel(o)-Komplexe von 
Butadin** 
Von Werner Bonrath, Klaus R .  Porschke*, 
Giinther Wilke, Klaus Angermund und Carl Kriiger 
Prr!fessor Klaus Hafner zum 60. Geburrstag gewidmet 

1 m Zusammenhang rnit unseren Untersuchungen iiber 
Ni:kel(o)-Komplexe mit Ethin und I-Alkinenl'. als Li- 
gulden interessierte, ob auch Butadiin an Nickel(0) kom- 
plexgebunden werden kann. Koordinationsverbindungen 
aus Butadiin und Ubergangsmetallen wurden bislang nicht 
nfiqer be~chrieben'~! Butadiin, das in groflen Mengen als 
Nc benprodukt der technischen Acetylen-Herstellung im 
Lichtbogen anfallt, polymerisiert PulJerst leicht und neigt 
zu . Explosion in Gegenwart von Luftsauerstoff. Es ist des- 
halb bisher kaum verwertbar. Die in diesem Beitrag be- 
scliriebenen komplexchemischen Untersuchungen liefern 
mi)glicherweise eine Grundlage fur katalytische Umwand- 
lungen von Butadiin. 

- - 

[' Dr. K. R. Porschke. Dipl.-Chcm. W. Ronrath. Prof. Dr. G .  Wilke, 
Dr. K. Angermund ['I, Prof. Dr. C. Kruger ['I 
Max-Planck-lnsfifut fur Kohlenforschung 
Posffdch 101353. D-4330 Miilheim an der  Ruhr I 

[ ' 1 Einkristall-Rontgenstrukf uranalyse. 

[*' Wir danken Dr. R. Renn und Dr. R .  Mwmr fur die  NMR-Spekfren so- 
wie Dr. K.  Seecoyel fur die  IR-Spekfren. 

Komplexe vom Typ [L,M(cod)] (M = Ni, Pd, Pt; L =  PR3 
oder L2= R2P(CHZ)nPR2 (n = 2,3), bpy; cod = 1,5-Cyclo- 
octadien) reagieren rnit Butadiin unter Freisetzung von 
cod zu ein- oder mehrkernigen Verbindungen 
[(LZM),(HC=CC=CH)], m -  I ,  2l4l. So fiihren die IJmset- 
zungen von la  und lb14', die aus [ N i ( c ~ d ) ~ ] ~ ~ ]  und 
iPr2PC2H4P-iPrZ bzw. iPrZPC3H6P-iPr2 entstehen, mit ei- 
nem oder einem halben Aquivalent Butadiin in Pentan bei 
- 30°C zu intensiv roten Reaktionslosungen, aus denen 
sich langsam die Einkernkomplexe 2a (feine gelbe Na- 
deln) bzw. 2b (lange gelbe Nadeln) oder die Zweikern- 
komplexe 3a (lange gelbe Nadeln) bzw. 3b (dunkelgelbe 
Nadeln)IJ1 in uber 90% Ausbeute abscheiden. Die Kom- 
plexe 2 werden durch Umsetzung mit den cod-Komplexen 
1 in die Zweikernkomplexe 3 iiberfiihrt, die wiederum 
durch Zugabe von Butadiin in die Einkernkomplexe 2 um- 
gewandelt werden konnen. 

H 

1 

H C X - C t C H  --- 

1 

a,n = 2 ;  b,n = 3 

Die Verbindungen 1 - 3  sind kristallin, bei Raumtempe- 
ratur unter Schutzgas bestandig und in Pentan gut Ioslich. 
Ihre spektroskopischen Daten sind in Tabelle 1 zusam- 
mengefaljt. Mit P(OPh)3 werden alle Liganden vom Nik- 
kel(0)-Zentrum verdrangt; von dem dabei aus 2 und 3 frei- 
gesetzten Butadiin lassen sich gaschromatographisch bis 
zu 85% der theoretisch zu erwartenden Menge nachweisen. 
Bei der Reaktion von 3b mit vier Aquivalenten CO (Pen- 
tan, 20°C) polymerisiert das vom Nickel-Zentrum ver- 
drangte Butadiin, und es entstehen zwei Aquivalente 
[iPr2PC3H,P-iPr,)Ni(C0)2] ("P-NMR: 6= 36.3). Bisher ist 
es nicht gelungen, das in 2 und 3 gebundene Butadiin mit 
freiem Butadiin, Ethin, Butadien oder C 0 2  zu verkniipfen; 
Reaktionen mit Tetrafluorethen werden derzeit unter- 
sucht. 

In den Massenspektren von 1 - 3  werden die Peaks der 
Molekiilionen aufgefunden; die einkernigen Komplexe 2 
fragmentieren unter Abspaltung des Butadiin-Liganden. In 
den IR-Spektren von 2 beobachtet man zwei intensive 
Banden bei ca. 2060 und ca. 1670 cm I ,  die den C=C- 
Streckschwingungen der freien bzw. der koordinierten 
Dreifachbindung zuzuordnen sind. In den Spektren von 3 
rnit einem verbriickenden Butadiin-Liganden treten zwei 
Banden hei ca. 1760 und ca. 1600 cm- '  auf, die auf koor- 
dinierte Dreifachbindungen zuriickzufiihren sind. Im Ra- 
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