
D. Santarsiero. S. J. Geib. A. L. Rheingold. J. M. Mayer. rbid 109 (1987) 
6896. 
E. J. M. de Boer, J. de  With. A. G. Orpen. J. Am. Chem. SOC. 108 (1986) 
8271. 
Ubersichtsartikel: a) W. A. Herrmann. J. Orgunomel. Chem. 300 (1986) 
I 1  I :  b) W. A. Herrmann, Angew. Chem. IW (1988). im Druck: Angew. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 27 (1988), im Druck. 
W. A. Herrmann. J. Kuchler, J. K. Felixberger. E. Herdtweck, W. Wag- 
ner, Angem,. Chem. IW (1988) 420: Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 27 
(1988) 394. 
6 :  Rofbraune Prismen: rnonoklin. P2,/c (Nr. 14): a =  1201.4(2). 
b=986.3(1), r =  1741.8(4) pm, p= 100.02(2)": V-2032. lo6 pm'. Z = 2 :  
M =  1148.9: T=24"C: p(rontg.)==1.877 g.cm-': FW= 1104: C A D 4  
(ENRAF-NONIUS). Graphit-Monochromator. 1 =0.7107 A (MoK,). 
MeBbereich: 2 " 5 8 2 0 " .  1(max)=90s, h(O/ll), k(0/9). I ( -  16/16): 
2153 gemessene Reflexe, davon 158 ausgeloscht, 1877 unabhhgige Re- 
flexe. 1474 unabhangige Reflexe mit /> I.Ou(I) zur Verfeinerung be- 
nufzt: StrukturlBsung nach Patterson-Methode: full-matrix-least-squares- 
Verfeinerung: alle Nichtwassentoffatome anisotrop verfeinert, H-,410- 
me auf ideale Positionen berechnet und in die Strukturfaktorenbe- 
rechnung einbezogen: ernpirische Absorptionskorrektur, j~ =64.2 cm ~ ' : 
GOF=[Zw(IF,,I -IFJ)'/(NO- NV)]"'= 1.355 ( w =  I/uz(Fc,)): Ae,/A' 
= 0 47 neben Re: shiff/err = 0.00. 7h : Farblose Prismen: mono- 
klin, P2,/c (Nr. 14): 0=950.8(3). b=2083.5(8), C -  1411.1(6) pm. 
p= 100.70(2)", V=?747.10" pm', Z = 8 :  M=411.5; T= -80°C: 
p(rontg.)= 1.990g.cm-': Fm= 1552; CAD4(ENRAF-NONIUS), Gra- 
phif-Monochromator, A = 0.7107 A (MoKo), MeBbereich: 2" 5 0 5 2 2 . 5 " .  
r(max)=60s: h( - 10/10), k(O/22), I ( -  15/15); 7335 gemessene Re- 
flexe, davon 248 ausgelbscht, 3552 unabhgngige Reflexe, 3061 unab- 
hBngige Reflexe rnit 1>0.5u(f) zur Verfeinerung benutzt: Struktur- 
losung nach Patterson-Methode: full-matrix-least-squares-Verfeine- 
rung: alle Nichtwassersfoffatome anisotrop verfeinen, H-Atome 
auf ideale Positionen berechnet und in die Strukturfaktorenberech- 
nung einbezogen: empirische Absorptionskorrektur, p =89.6 cm ~ I; 

COF=[Zw(l Fnl - lFcl)'/(NO - NV)]"'= 2. I I7 ( w =  l/u2(Fo)): Ae,,/A' 
= 1.33 neben Re: shift/err=0.00. 

R = Z( II F o l  - IF, II ) Z I  Fnl = 0.024; R. =[Zw(lFoI - IFJ) ' /ZWE$~'~ = 0.016; 

R = Z(i1 Fol - IF, II)/ZI &,I = 0.039; R, = [ Z V ( ~  Fol - I F , I ) ' / Z W F ~ '  = 0.029; 

[8] Gelbe Nadeln, F p =  123.5"C (Zers., Bildung von 5): Ausb. 100%. - IR: 
i fRe0)=9?5 c m - '  (sst): 'H-NMR (270 MHz. 2S"C. CDCI,): 

G(CH.y)= 1.80 (sepf. I H): "C-NMR (68 MHz. 20°C. CDCI,): 
6(ReCHJ) = 24.36. G(CH,,a) = 47.8 I ,  G(CH&- 26.18. 6(CH.y) = 20.61 : 
FD-MS (70 ev): m/; 361 (Me, "'Re): korrekte C,H,N.Re-Analyse: laut 
Rontgensfrukturanalyse trigonal-bipyramidal mit lquaforialen 0x0-Li- 
ganden. 

~~(CH~)=I.~O(S,~H),~(CH~,Q)~~.~~(~,~H),G(CH~,~)=I.~I (tt.6H). 

191 J. L. Templeton. 8. C.  Ward, J. Am. Chem. Sor. 102 (1980) 3288. 
[ lo]  Orangefarbene Kristalle. F p =  185°C (Zers.): Ausb. 90%. ~ IR (KBr): 

G(Re0)-964 (sst), G(ReORe)=720 crn- '  (rn): 'H-NMR (270 MHz, 
25°C. CDCI,): 6(ReCHl)=2.76 (s, 6H), 6(CCH,)=Z.8& 3.25 (2q. 12H: 
'J(H.H)= 1.0 Hz): "C-NMR (68 MHz. 20°C. CDCI,): 6(CH,)= 10.8, 
15.9, 23.6: 6(C-C)= 143.3. 148.5: El-MS (70 ev): m/z  558 (Ma): kor- 
rekte C.H,O-Analyse. 

[ I  I ]  Polystyrol-gebundenes Triphenylphosphan (Aldrich) mit 9.5% P, Quer- 
vernefzung durch 1.4-Divinylbenzol: 3.06 mmol Triphenylphosphan/g 
Polymer. 

[ I21 Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen kdnnen beim 
Fachinformationszenfrurn Energie. Physik. Mathematik GmbH. D-75 14 
Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinlerlegungsnummer 
CSD-52902, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 

Zur Reaktion von INiCp(PPh,)CII rnit E(SiMe3)?; 
die Strukturen von INi4Se2Cp41 und 
[Ni4E2Cp4(PPh3)Z] (E = Se, Te)** 
Von Dieter Fenske*. Achim Hollnagel und Kurt Merzweiler 
Professor Heinrich Noth zum 60. Ceburtstag gewidmet 

Ubergangsmetallhalogenide reagieren in Gegenwart von 
Phosphanliganden rnit E(SiMe,), (E  = S, Se, Te) zu metall- 
reichen Clusternl']. Dabei erhalt man haufig Substanzgemi- 
sche, und die Strukturen der gebildeten Cluster sind von 

1'1 Prof. Dr. D. Fenske, DipLChem. A. Hollnagel, Dr. K. Merzweiler 
lnsfituf for Anorganische Chemie der Univenitlt 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfun am Main 50 

dem Fonds der Chemischen lndustrie gefdrden. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgenieinschaft und 

den Eigenschaften des eingesetzten Losungsmittels abhln-  
gig. Moglicherweise haben aber auch die Phosphanligan- 
den einen EinfluB auf die Clus te rgrok  

Auch bei der Umsetzung von Cyclopentadienyliiber- 
gangsmetallhalogeniden rnit E(SiMe,)? fanden wir z. B. fur 
[TiCp2CI2], [TiCpCI,], [TaCpCI,], [ F e C ~ ( c o ) ~ B r ]  und 
[VCp2CI2] die Bildung mehrkerniger Komplexe; sie ent- 
hielten maximal sechs Metallat~me".'~. 

Setzt man nun [NiCp(PPh,)CI] rnit E(SiMe,), um, beob- 
achtet man in T H F  als Losungsmittel eine rasche Verfar- 
bung von violett nach dunkelbraun. Gleichzeitig fallt ein 
feinkristalliner schwarzer Niederschlag von 1 aus, der in 
T H F  gut loslich ist. Durch Uberschichten dieser Losung 
rnit Heptan erhalt man 1 in Form schwarzer Blattchen. 
Aus dem Filtrat der Reaktionslosung isoliert man (nach 
Zugabe von Hexan) schwarze Nadeln von 2.  2a und 2b 
erhalt man auch durch Umsetzung von l a  bzw. l b  rnit 
PPh,. 

[NiCp(PPh,)Cl] 9 INLE~CPJ + [Ni4E2Cp4(PPhd21 
1 2 

a, E = Se; b, E = Te 

Die Molekiilstrukturen von l a ,  2a und 2b wurden 
durch Kristallstrukturanalysen geklartl'l. Danach liegt in 
l a  (Abb. 1) ein quadratisch-planarer Ni,-Cluster (i-Sym- 
metrie) vor, und jedes Ni-Atom ist an einen qs-CsHs(Cp)- 
Ring und an zwei F,-Se-Liganden gebunden. Geht man da- 
von aus, dal3 in l a  Se2'- und Cp@-Liganden vorliegen, er- 
halt Ni die formale Oxidationszahl $2. Die Ni-Ni-Bin- 
dungslangen ahneln denen anderer Ni-Cluster rnit Ni-Ni- 
Bindungen",5'. Unter der Voraussetzung, daB im 68e-Clu- 
ster l a  vier Ni-Ni-Einfachbindungen existieren, enthalt l a  
vier Elektronen mehr, als man nach der 18-Elektronenre- 
gel erwarten wurde. 

Abb. I .  Struktur von l a  im Kristall. Wlchf~ge Bindungslangen [pm] und -win- 
kel ["]: Nil-Ni2 257.0(1), Nil-Ni2' 258.l(l), Ni-Se 237.2-238.4(1), Ni-C(Cp) 
212.4-217.2(6). C(Cp)-C(Cp) 135.0-141.8(8): Ni-Ni-Ni 89.85-90.15(10), 
Ni-Se-Ni 65.4-80.0( I). Ni-Ni-Se 57.1-573 I) ,  C(Cp)-C(Cp)-C(Cp) 106.0- 
I10.2(4). 

Der Abstand zwischen den beiden F,-verbriickenden Se- 
Liganden liegt rnit 305.3(1) pm deutlich unter dem van- 
der-Waals-Abstand, den man in Se oder Seg@ gefunden 
hatL6]. Dies konnte man mit einer schwachen Wechselwir- 
kung zwischen den Se-Liganden erklaren. Dabei ist je- 
doch zu berucksichtigen, daB bei gegebenem Ni-Se-Ab- 
stand eine direkte Beziehung zwischen den Ni-Ni-Bin- 
dungslangen und dem Se-Se-Abstand besteht. Ahnli- 
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che Verhaltnisse wurden bereits in [Ni3Se2(PEt&.]'@ 
und [CO.,(CO),(~~-CO),(~,-E)~] (E = S, Te, PPh) beobach- 
t e t ~ 7 . ~ ~  

Abbildung 2 gibt die Molekulstruktur von 2b wiederl4l. 
Danach enthalt 2b (i-Symmetrie) vier NiCp-Einheiten, die 
durch p,-Te-Liganden verbriickt werden, zwei Ni-Atome 
(Ni1,NiI') sind zusatzlich an PPhl gebunden, und die 
Ni-Te-Bindungen sind unterschiedlich lang. Das diarna- 
gnetische 2b enthalt 72 Valenzelektronen und folgt der 18- 
Elektronenregel. Dementsprechend bestehen zwischen den 
Ni-Atomen dieses Clusters keine bindenden Wechselwir- 
kungen (Ni l . . .Ni2398,  Ni2. . .Ni2 '362pm) . 

Abb. 2. Struktur von 2b im Kristall (ohne THF-Molekiile) Wichtige Ab- 
stBnde [pm] und Bindungswinkel ["I: Nil-Tel 251.9( I ) ,  Ni2-Tel 245.7(1), 
Nil-PI 214.5(2). T e l . .  -Tel'327.7(1), PI-C 183.7-184.2(4). Ni-C(Cp) 208.3- 
216.3(5), C(Cp)-C(Cp) 138.0-142.0(9): PI-Nil-Tel 93.1( I ) ,  Tel-Ni2-Tel' 
83.7(1). NiZ-Tel-Nil 107.5(1), Ni2-Tel-Ni2' 95.7(1). Nil-Tel-Ni2' 106.6( I ) .  

Ebenso wie in l a  deuten auch in 2b (Te. . .Te 327.7( 1) 
pm) und irn isostrukturellen 2a (Se. . .Se 3 I1.7(1) prn) die 
Abstande zwischen den verbriickenden E-Liganden auf 
bindende Wechselwirkungen. 

Die Bildung von 2 bei der Reaktion von PPh, rnit 
dern Ni,-Cluster von 1 entspricht einer Clusteroffnung, 
fur die bereits an anderen rnehrkernigen Kornplexen Bei- 
spiele gefunden wurden['l. So reagiert [ R U ~ ( C O ) , ~ ( P P ~ ) , ]  
unter Offnung einer Ru-Ru-Bindung mit CO zu 
[ R U , ( C O ) ~ , ( P P ~ ) ~ ] [ ' ~ ~ .  

A rbeitsvorschrift 
la12a: 1.5 g (3.5 mmol) [NiCp(PPh,)CI] werden in 40 mL T H F  gelast und 
tropfenweise mit einer Losung von 0.38 mL (1.75 mmol) Se(SiMe,), in 10 mL 
T H F  versetzt. lnnerhalb weniger Minuten f2rbt sich die Losung dunkel- 
bmun. Nach I d filtriert man 0.4 g la (68% Ausbeute) ah. Behandlung des 
Riickstandes mil 30 mL T H F  und Uberschichtung mil Heptan ergibt kristal- 
lines la.  Das Filtrat der Reaktionslosung wird mil Hexan uberschichtet. Da- 
bei kristallisieren 0.30 g 2a (29% Ausbeute) aus. 
lb  und 2b erhslt man analog durch Reaktion von 2.8 g (6.6mmol) 
[NiCp(PPh,)Cl] mit 0.91 g (3.3 mmol) Te(SiMe,)? in 40 mL THF. 

Eingegangen am 20. Januar 1988 [Z 25821 
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,,Wittig-Reaktionen" ungesattigter 
Siliciumverbindungen >Si=Y : Isolierung und 
Struktur moglicher Zwischenprodukte** 
Von Nils Wiberg*, Klaus Schurz, Cerhard Miller* und 
Jiirgen Riede 
Professor Heinrich Noth zum 60. Geburtstag gewidmet 

Werden ungesattigte Siliciurnverbindungen >Si=Y des 
Typs >Si=C< (Silaethene) oder >Si=N- (Silanirnine) 
in Anwesenheit nicht-enolisierbarer Aldehyde oder Ketone 
erzeugt, so bilden sich - moglicherweise in einer ,,pseudo- 
Wittig-Reaktion" auf dem Weg uber 1 bzw. 2 sowie 
>Si=O (Silanone) - unter gegenseitigern Austausch von Y 
und 0 in den Edukten Polysiloxane sowie Ethene 
>C=C< bzw. Ketimine >C=N- (Schema ])I2-,]. 

I \ ,Si + =Y 
(a1 '/n I-~i-o-],, ' *  

O=C< IY-C<,N-)  Y=c: 
lb) 1 

1.v.c: 
2.Y.N- 

Schema I 

['I Prof. Dr. N. Wiberg. Dr. K. Schurz 
lnstitut fur Anorganische Chemie der UniversitBt 
MeiserstraBe I. D-8000 Munchen 2 
Dr. G. Miiller, J. Riede 
Anorganisch-chemisches lnstitut der 
Technischen Universitrt Miinchen 
LichtenbergstraBe 4. D-8046 Garching 

["I Ungesattigte Siliciumverbindungen, 29. Mitteilung, sowie Verbindungen 
des Siliciums und seiner Gruppenhomologen, 81. Mitteilung. - 28. bzw. 
80. Mitteilung: [I]. 
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