geboten, wie man anhand einiger eleganter Arbeiten von
Lesiecki und Nibler et al."'? erkennt.

Wo Symmetrieerniedrigung zur Aufhebung von Entar-
tung fiihrt (T, zu beliebiger niedrigerer Symmetrie; D, un-
ter Verlust der C;-Achse etwa zu C,,), kann die Beobach-
tung zusitzlicher Banden in Verbindung mit partieller Iso-
topensubstitution die Feststellung der Punktgruppe ermog-
lichen. Beattie et al.' zeigten aber, daB ThCl, in Neon
T,-, in Krypton jedoch geringere Symmetrie hat, was die
Maglichkeit belegt, dafi Matrixgase eine Anderung der
Geometrie verursachen konnen. Im Fall des T-formigen
UO;!" kénnte man sich vorstellen, daB in der Gasphase
trigonal-planare, in einer Matrix entlang einer Koordinate
in Richtung UQ3®02%° verzerrte Molekiile vorliegen.

Bis heute sind viele sorgfiltige und sehr schwierige Ex-
perimente durchgefiihrt worden. Mit dieser Zuschrift soll
die Frage aufgeworfen werden, inwieweit die an Hochtem-
peraturmolekiilen erzielten Ergebnisse sich zur zweifels-
Jreien Strukturzuordnung des freien Molekiils bei tiefen
Temperaturen eignen.

Eingegangen am 14. Juli,
verinderte Fassung am 10. November 1988 [Z 2858)
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Bu,P—P=PBriBu, -LiBr
und die Bildung von /Bu,P—P

Von Gerhard Fritz*, Tilo Vaahs, Holm Fleischer und
Eberhard Matern

Wihrend Komplexe mit terminalen Phosphandiyl(Phos-
phiniden)-Liganden - gebildet tiber Phosphol-Komplexe -
wohlbekannt sind!, konnten freie Phosphinidene trotz

[*] Prof. Dr. G. Fritz, Dr. T. Vaahs, Dipl.-Chem. H. Fleischer,
Dr. E. Matern
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit
Engesserstralle, D-7500 Karlsruhe
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wiederholter Bemiihungen bisher nicht gefaB3t werden. So
gelang ihre Bildung durch Dekomplexierung von Komple-
xen mit terminalen Phosphiniden-Liganden bisher nicht,
und weder bei der Thermolyse von 7-Phosphanorbornenen
noch bei der von (PMe)s™ konnten freie Phosphinidene
nachgewiesen werden. Es mangelt offenbar an einer Vor-
stufe, aus der sich Phosphinidene bei hinreichend niedri-
ger Temperatur freisetzen lassen.

Nun wurde beobachtet, daB bei der Umsetzung von 1%
mit 2 gelbe, in Toluol 16sliche Kristalle von 3 gebildet
werden'™, In der Formulierung von 3 als LiBr-Addukt ei-

(tBusP),PLi + Br—CH,—CH,—Br —»
1 2

{Bu,P'—P2=P*Br¢Bu, - LiBr —>< P,(PtBu,).
3 4,5

nes P-P-Ylids werden sowohl der aus dem *'P-NMR-Spek-
trum! abzulesende Mehrfachbindungsanteil zwischen P?
und P? als auch die Erh6hung der Koordinationszahl von
p? beriicksichtigt. Analog ist das LiX-Addukt eines C-P-
Ylids Ph;P—CRR'- . .LiX aufzufassen®. 3 #hnelt sowohl
den lithiierten Yliden (R,CLi—PR3)X von H. Schmidbaur
und W. Tronich® als auch den von A. Schmidpeter et al.
beschriebenen Triphosphenium-Ionen™ und dem 1,1,3,3-
Tetraphenyl-11°,2A3 3\5-triphosphenyl-Kation'®, Eine Kri-
stallstrukturuntersuchung von 3 war bisher nicht mog-
lich.

Verbindung 3 zersetzt sich beim Erwarmen auf 20°C
quantitativ in ¢tBu,PBr, LiBr und die Cyclophosphane 4
(n=3) und 5 (n=4)"L Das Entstehen dieser Verbindungen
148t auf das intermediire Auftreten von 2,2-Di-tert-butyl-
1,1-diphosphandiyl 6 schlielen. Daher wurde versucht, 6
durch Abfangreaktionen nachzuweisen.

tBu,P-P 6

Bei der Zersetzung von 3 (Raumtemperatur) in 2,3-Di-
methyl-1,3-butadien bilden sich die Verbindungen 7 und
8 und nicht mehr die Cyclophosphane 4 und 5. Verbin-
dung 7, die auf das intermediire Auftreten von
tBu,P—P=P—P:Bu, schlieBen liBt, entsteht bevorzugt!'®.
Die Zersetzung von 3 in Cyclohexen fiihrt zu 9%, wobei
allerdings die Cyclophosphane 4 und 5 die Hauptpro-
dukte sind.

A
5_PtBu, AN
la tBu,P'-pPZ P!'-P2¢By
P A 2 2
PtBu
2

7 8 9

Die Reaktion von 3 mit Dimethylbutadien zu 8 ent-
spricht der Reaktion von Komplexen mit terminalen Phos-
phiniden-Liganden zu Vinylphosphiran-Komplexen und
die mit Cyclohexen zu 9 der dieser Komplexe mit Olefi-
nen!'L

Eingegangen am 21. Juli,
verdnderte Fassung am 24. November 1988 [Z 2876]

CAS-Registry-Nummern:

1: 118201-82-4 / 2: 106-93-4 / 3: 118631-50-8 / 4: 118281-67-7 / 5: 118281-
66-6 / 6: 118655-68-8 / 7: 118631-51-9 / 8: 118631-52-0 / 9: 118631-53-1 /
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[M(NMesBMes,),l (M = Cr, Ni), stabile,
verzerrt zweifach koordinierte d*- und d*-Komplexe**

Von Ruth A. Bartlett, Hong Chen und Philip P. Power*

Komplexe mit dreifach koordinierten Metallzentren
sind in groBer Zahl und von vielen Ubergangsmetallen be-
kannt!?. Stabile Spezies mit zweifach koordiniertem
Ubergangsmetall sind aber, abgesehen von d'°-Komple-
xen, duBerst selten. Gegenwartig weist die Liste der Uber-
gangsmetalle, die ungeladene Komplexe mit zweifach ko-
ordiniertem Metallzentrum und unvollstindig besetzten
Schalen bilden, nur Mn®- Fe!®™ und Co'®" auf; Ligan-
den sind im Fall von Mn einige sperrige Alkyl-C-* und
Amid-*¢ und fiir Fe und Co Silylamidgruppen® 7. Bis(si-
lylamido)nickelkomplexe wie [Ni{N(SiMes),},] scheinen in-
stabil®™ homoleptische Ni''-Alkylkomplexe génzlich unbe-
kannt zu sein. Ebenso sind keine homoleptischen mono-
meren, wohl aber hoher koordinierte basenstabilisierte Al-
kyl- und Amidoderivate von Cr'" beschrieben worden®.

[*] Prof. P. P. Power, R. A. Bartlett, H. Chen
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Wir haben kiirzlich gezeigt, daBl mit Borylamidoliganden
®NRBMes, (R = Ph oder Mes) niedrige Koordinations-
zahlen an Mangan erreicht werden, da sie weitergehende
Assoziationen verhindern®l. Dies ist einerseits auf den ho-
hen Raumbedarf der Liganden, andererseits auf die merk-
lich geringere Neigung der freien Elektronenpaare am
Stickstoff zur Briickenbildung zuriickzufithren. Wir be-
schreiben jetzt die Synthese und strukturelle Charakterisie-
rung der Komplexe [M(NMesBMes,),] (1, M =Cr; 2,
M = Ni), der ersten!'” neutralen Verbindungen mit zwei-
fach koordiniertem Cr'* bzw. Ni''.

Die Komplexe 1 und 2 wurden in miBigen Ausbeuten
aus dem Lithiumborylamid LiNMesBMes,"” und trans-
[CrCly(thf),] bzw. NiBr,-5/3 THF!'!! synthetisiert (Schema
1). Der Chromkomplex 1 wurde aus Hexan in Form grii-
ner Kristalle (Fp=195°C) erhalten (Struktur siehe Abb. 1).

trans -[CrCl,(thf),]

[Cr(NMesBMes,),] 1
Et,0, 25°C
2 LiNMesBMes, —
NiBr, - 5/3 THF

Ni{(NMesBMes,),] 2
£t,0, 25°C [niC 22

Schema 1. Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl.

Am auffallendsten ist der Winkel N1-Cr-N2, der mit
112.3(3)° stark von der erwarteten annihernden Linearitit
abweicht. Die Abstinde Cr---C10 und Cr---C39 (ca.
2.39 A) sind viel kiirzer als die entsprechenden Absténde
im bereits beschriebenen Mn-Analogon [Mn{NMesB-
Mes;);] 3 (2.536(5) A)®, obwohl die Radien von Cr und
Mn édhnlich sind. Weiterhin sprechen die Winkel, die die
Bindungen B1-C10 und B2-C37 mit den jeweiligen Mesi-
tylebenen bilden (10.2 bzw. 15.2°), fir maBig starke
Cr. . -C-Wechselwirkungen. Die Asymmetrie der beiden
B-C-Bindungen und der N-B-C-Winkel innerhalb eines Li-
ganden stiitzt ebenfalls diese Ansicht. Zwei weitere struk-
turelle Aspekte verdienen Beachtung: 1. Die Verdrillungs-

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall [12]. Wasserstoffatome und mitkristallisie-
rende Losungsmittelmolekiile (Hexan) wurden der Ubersichtlichkeit halber
weggelassen. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Cr-N1 1.980(7), Cr-
N2 1.988(7), N1-B1 1.373(13), N2-B2 1.381(12), B1-C10 1.647(14), B1-C19
1.598(14), B2-C37 1.646(14), B2-C46 1.624(14), Cr---C10 2.383(15),
Cr---C37 2.391(15); N1-Cr-N2 112.3(3), Cr-N1-B1 98.8(6), Cr-N2-B2
96.8(6), N1-B1-C10 113.1(8), N1-B1-C19 128.7(9), C10-B1-C19 118.1(8), N2-
B2-C37 115.4(8), N2-B2-C46 129.4(9). Winkel zwischen den Ebenen Cr-Ni-
C10 und Cr-N2-C37 = 18.7°.
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