Schicht unter- und oberhalb des Perowskit-Blocks ergeben
keinen Hinweis auf einen signifikanten Beitrag der Bi,0,-
Schichten zu den Béndern des t,,-Blocks. Berechnungen fiir
2 und 3 ohne eingeschlossene B-Atome zeigen, dafl die we-
sentlichen Merkmale der Bénder des t, -Blocks erhalten blei-
ben. Die xz- und yz-Binder sind tiber die aullerhalb der
MO,-Schichten liegenden, verbriickenden Sauerstoffatome
schwach gekoppelt, die xy-Bdnder hingegen nicht. Dieses
Verhalten entspricht genau demjenigen der x2-y*-Béinder der
Cu-O-Supraleiter®- 19,

Bis jetzt zielten alle Synthesen von AB,_;M,O,, ., ,-Pha-
sen auf d°-Systeme, doch sollten, aufgrund der hohen Tole-
ranz gegenitber einem Austausch von A, B und M, d"-Va-
rianten (n > 0) zugénglich sein. Da die t,,-Bidnder durch
eingebaute Bi-Atome stark gestort werden (dies ist mogli-
cherweise aber auch ein Artefakt der Parametrisierung), soll-
ten sich elektropositivere Elemente besser fiir B eignen. Po-
tentielle Modellverbindungen mit n = 4 sind die Spezies
4-7.

(Bi,0,)Pb;W,0,, (d*-Konfiguration an W)
4

(Bi,0,)LaPb,W,0, , (d27%)
5

La,W,0,5 (d*%) YLazW,0,5 (d*)
6 7

Vielleicht eignen sich jedoch auch Systeme mit anndhern-
der d'-Konfiguration; sind nimlich die auBerhalb der
Schicht liegenden M-O-Bindungen kiirzer als diejenigen in-
nerhalb der Schicht — wie fiir d"-Systeme (n > 0) zu erwar-
ten!'*! — 5o werden die xz- und yz-Binder angehoben, und
das xy-Band kann selbst bei d'-Metallen nahezu halbgefiillt
sein. d'-Systeme mit n = 4 sind beispielsweise 8 und 9.

(Bi,0,)Ba, ,,La; . ,Nb,O,; (x =0)
8

Srp4.Lla; ([Nb,Oy3 (x=0)
9

9 ist von besonderem Interesse, da erst kiirzlich an Sr-La-
Nb-O-Filmen Hochtemperatur-Supraleitung nachgewiesen
wurde !4l Auch durch einen Austausch der Sauerstoffatome
auflerhalb der M-O-Schichten gegen stirkere n-Donoren wie
Stickstoffatome konnten die xz- und yz-Bidnder iiber das
xy-Band angehoben werden. Fiir andere Werte von n gibt es
zahlreiche denkbare Zusammensetzungen mit den oben ge-
nannten Elektronenkonfigurationen. Wir sind uns natiirlich
moglicher Strukturalternativen vom Fluorit- oder Pyro-
chlor-Typ bewuBt, ebenso moglicher elektronischer Instabi-
lititen wie Ladungs- oder Spindichtewellen, die eine Supra-
leitung verhindern konnten. Wir haben weder einen
allgemeingiiltigen Mechanismus fiir das Phdnomen der Su-
praleitung vorgeschlagen noch T, fiir eine der hier betrachte-
ten Substanzen berechnet. Die Analogien der elektronischen
Eigenschaften dieser Block-Schicht-Strukturen und der
Cu-O-Supraleiter verdienen nach unserer Ansicht eine expe-
rimentelle Uberpriifung.
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Amin-bis(ethen)nickel(o)-Komplexe; Struktur von
1-Azabicyclo[2.2.2]octan-bis(ethen)nickel(o) **

Von Wilfried Kaschube, Klaus R. Pérschke*,
Werner Bonrath, Carl Kriiger und Giinther Wilke

Nach Behrens und Hieber et al. bildet Ni(CO), in fliissi-
gem NH, oder in Pyridin oberhalb — 25°C gelbe, leicht
disproportionierende Substitutionskomplexe [(NH;)Ni(CO);]
und [(NH,),Ni(CO),] (als Gemisch isoliert)®* bzw.
[(C,HsN)Ni(CO),] (IR-Nachweis)'* ¥, In den erstgenannten
Verbindungen wird nach dem HSAB-Konzept von Pear-
son'™! die ,,weiche** Lewis-Sdure Nickel(o) von einer ,har-
ten** Base koordiniert. Eigene Untersuchungen belegen fiir
die o-Donoren R® ) und H® ¢ eine Abstufung der Accep-
torstirke von Nickel(o) in der Reihe

Ni(edt) < Ni(C,H,), < Ni(CO),

(cdt = trans,trans,trans-1,5,9-Cyclododecatrien).  Danach
sollte die Amin-Nickel(0)-Bindung der Alken-stabilisierten

[*] Priv.-Doz. Dr. K. R. Pérschke, Dr. W. Kaschube, Dr. W. Bonrath [*],
Prof. Dr. C. Kriger [*], Prof. Dr. G. Wilke
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
Postfach 1013 53, D-4330 Miilheim a.d. Ruhr 1

[*] Einkristall-Rontgenstrukturanalyse.

[**] 5. Mitteilung dber Amin-Nickel-Komplexe, zugieich 11. Mitteilung zur

Lewis-Aciditat von Nickel(o). — 4. Mitteilung bzw. 10. Mitteilung: [1] bzw.
(2.
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Komplexe noch labiler als die der Carbonyl-Derivate sein.
Von daher war iiberraschend, daf} sich isolierbare, kristalline
Komplexe vom Typ [(Amin)Ni(C,H,),] erhalten lieBen!,
deren Synthese und Eigenschaften wir hier mitteilen.

Aquimolare Mengen Tris(ethen)nickel(0)!® und 1-Azabi-
cyclo[2.2.2]octan liefern in Pentan unterhalb 0 °C eine klare
gelbe Reaktionslosung, aus der sich beim Abkithlen bis auf
— 78 °C kleine gelbe Quader der Titelverbindung 1 mit 70 %
Ausbeute abscheiden. Die Kristalle von 1 zersetzen sich lang-
sam ab 0 °C. Durch Umsetzung von festem 1 mit Cycloocta-
tetraen wird Ethen quantitativ freigesetzt und kann so be-
stimmt werden; in THF-Lésung reagiert 1 mit Cyclo-
octadien (cod) bei — 30°C glatt unter Verdridngung aller
Liganden zu Ni(cod), .

Analog zu 1 wird mit dem sekunddren Amin Et,NH 2
(lange gelbe Nadeln, 56 %) erhalten; dagegen ist mit NEt,
keine Reaktion zu erkennen. Beim Einleiten von Ammoniak
in eine Ni(C,H,);-Pentan-Losung bei — 78 °C fillt sofort
der gelbe Niederschlag von 3 (Zers. — 50 °C) aus. Mit Pyri-
din kristallisiert aus einer roten Reaktionsiosung 4 (gelbe
Wiirfel, 86 %), mit dem Diamin 1,4-Diazabicyclof2.2.2]octan
wurde der Zweikern-Komplex 5 (feine gelbe Wirfel, 21 %,
Zers. bei 20 °C) isoliert. Moglicherweise bildet Tetramethyl-
ethylendiamin (tmeda) mit Ni(C,H,), einen zu 5 analogen
Zweikern-Komplex, der sich jedoch nicht rein fassen lie3 %),
Die Umsetzungen nach den Gleichungen (a) und (b) sind
offenbar Gleichgewichtsreaktionen.

[(C,H N)NI(C,H,),] 1

Ni(C,H,), —Amn ((Bt,NH)NI(C,H,),] 2 @)
1 a
T [(H,N)Ni(C,H,),] 3

[(CsHN)NI(C,H,),] 4

. + Diamin .
2 Ni(C,H,), 2 [(u-CH ;NNIC,H,), 0,1 5 )
CZHAI
Amin = 1-Azabicyclo[2.2.2Joctan, Diethylamin, Ammoniak, Pyridin;
Diamin = 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan

Die Verbindungen 1-5 sind in kaltem Ether und THF sehr
gut loslich. In den 200 MHz-'H-NMR- ([Dg]Toluol) und
75.5 MHz-'3C-NMR-Spektren (Dg]THF) von 1 wurden fiir
die Ethen-Liganden Signale bei é (H) = 2.95 bzw. §(C) =
55.7 gefunden, die bis — 80°C ('H) bzw. — 100°C (3C)
keine erkennbare Verbreiterung oder Aufspaltung zeigen;
offenbar rotieren die Ethen-Liganden um die Bindungsach-
sen zum Nickelatom mit einer relativ niedrigen Energiebar-
riere. Die Abschirmung der Ethen-Protonen und -C-Atome
ist geringer als in entsprechenden Phosphan-Komplexen, in
denen sich zudem die Ethen-Rotation einfrieren 1aBt (vgl.
[(Me,P)Ni(C,H,),] in [DgTHF, —80°C: &(H)=2.44,
2.31;3(C) =494, 48.7, AG* = 43.4 kJmol " 1H)*®!,

Die Kristallstrukturanalyse (173 K) von 111°1 (Abb. 1) er-
gab eine trigonal-planare Koordination des Nickels, wobei
jeweils ein Ethen-Ligand sowie das Amin-Stickstoffatom ei-
ne Koordinationsstelle besetzen. Durch die Atome Ni, N,
C3, C4 und C5 verliuft eine raumgruppenbedingte Spiegel-
ebene. Die beiden dquivalenten Ethen-Liganden sind copla-
nar am Nickel fixiert mit innerhalb der Fehlergrenzen glei-
chen Ni-C-Abstinden. Die Mittelpunkte der Ethen-Ligan-
den in 1 schlieBen am Nickel einen Winkel von 126.2 ° ein;
der entsprechende Winkel zum N-Atom betrigt 116.9°. Die
anderen strukturell untersuchten Ligand-Ni(C,H,),-Kom-
plexe!?- 3 1 haben niedrigere Symmetrien als 1. Der Ni-N-

Angew, Chem. 1031 (1989) Nr. 6

@ VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

Abstand von 1 liegt mit 2.068 (3) A zwischen den fiir (tme-
da)Nickel(0)-Komplexe mit trigonal-planarer (1.97-2.02 A
bei starken m-Acceptoren)!!2! und tetraedrischer Koordina-
tionsgeometrie des Nickels (2.14-2.17 A)1: 31 gefundenen
Werten. Fiir den 1-Azabicyclo[2.2.2]Joctan-Liganden betra-
gen die C-N-C-Winkel wie im freien Amin!* 107.4° (Mit-
telwert).

c2" Cc2

(2

g o,
/ Ni ge“ > 1.385(4)
1. 999(3)

c1
uf

05
CS' CG

%

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall [10]. Bindungslidngen in A

1 reagiert in THF bei 0 °C mit CO zum Carbonyl-Komplex
6, der sich bei — 78 °C in Form gelber, wirfelformiger Kri-
stalle isolieren 148t (37%, aus Pentan umkristallisierbar);
arbeitet man unterhalb 0°C, werden vermehrt Nebenpro-
dukte gebildet. 6 zeigt im IR-Spektrum C = O-Valenzschwin-
gungen v =2030 (A,) und 1970 cm~! (E), wie sie fiir
L-Ni(CO),-Komplexe charakteristisch sind**). Ein durch
Umsetzung von 4 mit CO entstehendes Pyridin-Derivat (vgl.
B3%]y konnte auch von uns nicht isoliert werden.

(C,H 3 N)NI(C,H,), + 3CO —<» (C,H ;N)Ni(CO), + 2C,H,
1 6

Eine Addukt-Bildung von Ni(cdt) mit Aminen wird nicht
beobachtet. Mit den geschilderten Ergebnissen steht der ein-
gangs aufgefithrten Abstufung der Acceptorstiarke von Nik-
kel(o0) jetzt (in Erginzung von [*% GI. (1) und <, Gl. (2))
folgende Sequenz verringerter o-Donorstarke der Liganden
gegeniiber:

R® > R,AI-H® > R,P-CHS > Me,S(0)®-CH? ~ RN

Arbeitsvorschriften

1: Eine Reaktionslosung von 10.0 mmol Ni(C,H,);[8] und 1.11 g (10.0 mmol)
1-Azabicyclo[2.2.2]octan in 20 mL Pentan wird bei — 30 °C durch Riihren im
Olpumpenvakuum vom Ethen-UberschuBl befreit; anschlieBend werden
schwerlosliche Verunreinigungen durch Filtration abgetrennt. Aus dem gelben
Filtrat scheiden sich unterhalb — 50 °C gelbe quaderformige Kristalle ab, die
man mit einem Kapillarheber von der Mutterlauge befreit, zweimal mit kaltem
Pentan wischt und im Hochvakuum bei — 60°C trocknet. Ausbeute 1.55 g
(70%); korrekte Elementaranalysenwerte. 400 MHz-'"H-NMR ({D,]Toluol,
—80°C): & =295 (8H, C,H,), 2.77 (6H, NCH,), 1.28 (1H, CH). 1.00 (6H,
CH,); 75.5 MHz-'3*C-NMR ([Dg]THF, — 80°C): & = 55.7 (4C, C,H,), 53.6
(3C, NCH,), 27.35 (3C, CH,), 21.2 (1C, CH).

2: Reaktionsdurchfiihrung wie fiir 1, jedoch mit 731 mg (10.0 mmol) Et,NH.
Bei — 78°C lange Nadeln, Ausbeute 1.05g (56%). 200 MHz-'H-NMR
([Dg]THE, — 80°C): 6 = 4.74 (m, 1H, 3J(HH) = 11.4 und 3.4 Hz, NH), 2.82
(m, 2H, *J(HH) = — 10.9 Hz, 3J(HH)y,;, = 7.1 Hz, NCHH), 2.65 (m, 2H,
3J(HH)CHJ = 7.3 Hz, NCHH), 2.30 (8H, C,H,), t.11 (t, 6H, CH;); 75.5 MHz-
13C-NMR ([D,]THF, — 80°C): 6 = 51.45 (4C, C,H,). 49.8 (2C, NCH,), 15.7
(2C, CH,).

3: Reaktionsdurchfiihrung wie fiir 1, jedoch mit 250 mL (ca. 10 mmol) gasfor-
migem NH; bei — 78 °C. Sofort fillt ein hellgelber Niederschlag aus, den man
abfiltriert, zweimal mit kaltem Pentan wischt und bei — 78 °C im Hochvakuum
trocknet. Ausbeute 990 mg (75%); Zers. — 50 °C, eine Elementaranalyse konn-
te nicht durchgefuhrt werden. 200 MHz-'H-NMR ([D¢THF, — 80°C):
d = 2.74 (3H, NH,), 2.25 (8H, C,H,).
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4: Reaktionsdurchfithrung wie fir 1, jedoch mit 791 mg (10.0 mmol) Pyridin.
Aus dem hellroten Filtrat scheiden sich bei — 78 °C feine gelbe Kristalle ab.
Ausbeute 1.66 g (86%). 200 MHz-'H-NMR ([D¢]THF, — 80°C): 6 =8.79
(2H, NCH), 7.80 (1H, CH), 7.41 (2H, CH, C;H,N), 2.51 (8H, C,H.);
75.5 MHz-"*C-NMR ([Dg]THF, — 80°C): 6 = 152.7 (2C, NCH), 136.2 (1C,
CH), 125.5 (2C, CH, C,H;N), 55.4 (4C, C,H,).

5: Reaktionsdurchfiihrung wie fir 1, jedoch mit 560 mg (5.0 mmol) 1,4-Diaza-
bicyclo[2.2.2]octan in 20 mL Ether. Bei — 50 °C feine gelbe Kristalle, Ausbeute
360mg (21%). 400 MHz-'H-NMR ([DgJTHF, —80°C): § =3.17 (12H,
NCH,), 2.41 (16H, C,H,); 75.5 MHz-**C-NMR ([D4]Toluol, — 105°C):
6 = 55.8 (8C, C,H.), 52.6 (6C, NCH,).

6: Eine Losung von 2.21 g (10.0 mmol) 1 in 60 mL Ether nimmt bei 0 °C unter
Riihren 330 mL (13.5 mmol) CO auf. Der ausfallende dunkelbraune Nieder-
schlag wird abfiltriert, und das Filtrat wird im Olpumpenvakuum bei — 30°C
zu einem gelben Rohprodukt (756 mg, 37%) eingeengt. Umkristallisation aus
Pentan liefert gelbe Wiirfel. Ausbeute 395 mg (20 %); korrekte Elementaranaly-
senwerte. IR (THF-Losung): v[cm ™'} = 2030 (A,), 1970 (E, C=0).
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Synthese, Struktur und Reaktivitit eines
1,3-Diphospha-2-silaallyl-Anions **

Von Edgar Niecke*, Elke Klein und Martin Nieger

Der formale Ersatz der beiden terminalen Positionen im
Allyl-Anion A!"! durch Phosphorzentren der Koordinations-
zahl 2 fihrt zum 1,3-Diphosphaallyl-System B, das als
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Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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Komplexligand in zunehmendem Mafle an Bedeutung ge-
winnt!®), Wir berichten hier tiber die Synthese des zu B ho-
mologen 1,3-Diphospha-2-silaallyl-Anions C, bei dem es
sich um das erste Beispiel eines stabilen delokalisierten 3p(n)-
Bindungssystems handelt.

)\ ‘

A A Si

__)e\_ —p S P— *P/,@'\\P—“
A

B C

Der Zugang zu C gelang iiberraschend einfach in einer
Eintopfreaktion durch Umsetzung von tert-Butyltrichlorsi-
lan 1 mit vier Aquivalenten des Lithiophosphans 2 in Di-
ethylether !, Das Lithiumsalz des Allyl-Anions erhilt man
als Diether-Addukt 4 in Form tiefroter, extrem hydroly-
seempfindlicher, thermisch stabiler Kristalle (Fp = 150—
152°C). Diese sind unter Inertgas bei Raumtemperatur ei-
nige Wochen bestidndig. Die Konstitution von 4 ist durch
Elementaranalyse, NMR-Spektren® sowie Rontgenstruk-
turanalyse® gesichert.

1 RSiCl; + 2 Aryl-P(H)Li 2
OEt, l -2 Ll
R
[Aryl-P(H)—Si—P(H)-Aryl] 3
Cl

+20EL, | 2 ArylPH
122 Zl Lol

R R
Aryl-P’Sl\P-Ary] —— Aryl—P/Sl°P~Ary1
Li(OE,), (OEt,), Li
4a 4b

R = 1Bu; Aryl = 2,4,6-tBu;C.H,

Im 3!'P-NMR-Spektrum von 4 (25°C, C¢Dg) treten im
Hochfeldbereich (6 = — 45.1) vier dquidistante Linien auf,
die eine Wechselwirkung mit dem Lithiumkern anzeigen
(Jp; = 46.5 Hz) P!, Dieser Befund kann mit einem raschen
Austauschprozel 4a=4b gedeutet werden.

Die Rontgenstrukturanalyse ! (Abb. 1) erhirtet die Inter-
pretation der spektroskopischen Befunde. Danach liegt 4 im
festen Zustand als m?2-Lithio-1,3-diphospha-2-silaallyl-Sy-

Q)
g

012) Q

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4 im Kristall (ohne periphere Gruppen). Wich-
tigste Bindungsldngen [pm] und -winkel [°]: Si1-P1 211.4(3), Si1-P2 211.3(3),
Si1-C1 191.5(7), Li1-P1 263.9(14), Li1-P2 267.0(13), Li1-O1 193.9(13), Li1-O2
193.8(12); P1-Si1-P2 104.9(1), Si1-P1-Li1 88.8(3), P1-Li1-P2 78.3(3), Si1-P2-
Li1 88.0(3), O1-Li1-O2 110.1(6). — Die Atome P1-Si1-P2-Lil liegen in einer
Ebene (¢ = 0.2 pm).
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