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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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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stem vor (,,eingefrorener Ubergangszustand* von 4a =4b),
wobei die Anordnung des Lithiums in der P1-Si1-P2-Ebene
4 als einen o-Komplex ausweist. Die Li-P-Bindungen (264 —
267 pm) sind infolge der Koordination des Lithiums an zwei
Phosphorzentren erwartungsgemal ldnger als in den bislang
untersuchten Lithiophosphanen!”. Die Bindungssituation
im Anion-Fragment mit der beobachteten planaren Anord-
nung des Gertistes C11-P1-Si1[-C1]-P2-C21 sowie den sehr
kurzen P-Si-Abstdnden von 211 pm (Summe der Kovalenz-
radien fur eine Einfachbindung: 224 pm!®) ist in Einklang
mit einer Beschreibung von 4 als 4-Elektronen-3-Zentren-
3p(n)-Bindungssystem, wobei der relativ kleine P1-Si1-P2-
Winkel von 105° auf den chelatisierenden Effekt des Lithi-
umatoms zuriickgefithrt werden kann. Die Arylliganden
sind beide orthogonal zum p(r)-System angeordnet, wofir
in erster Linie sterische Effekte (,,Raumerfillung* der rert-
Butylgruppen) maBgeblich sind. Die Koordinationsliicke am
Lithium wird durch zwei Solvensmolekiile (Et,0) geschlos-
sen, die dem ,,Kation'* eine verzerrt tetraedrische Anord-
nung verlethen.

R R
Si. H,0 CISiMe, S
Aryl-P?> PAryl Aryl-P?>p.
¥ | Y Lon Lo A P-Ani
SiMe,
5 6

In Gegenwart von Spuren an Feuchtigkeit wird 4 augen-
blicklich in das Phosphinoderivat 5 tiberfithrt. Durch Reak-
tion von 4 mit Chlortrimethylsilan ist die Silylphosphinover-
bindung 6 zuginglich. Wie aus den 3!P-NMR-Spektren
hervorgeht (5: 6 =142, — 125 (J,, = 6 Hz); 6. § = 83.3,
— 110.1 (Jpp = 63 Hz)), enthalten 5 und 6 eine P-Si-Doppel-
bindung. Verbindungen dieses Typs sind durch die Arbeiten
von Bickelhaupt et al. wohl bekannt!®!,

Arbeitsvorschrift

4:4.18 g (15 mmol) 2,4,6-tBu;-C¢H,PH, [10] werden in 20 mL wasserfreiem
Ether bei Raumtemperatur mit der dquimolaren Menge an n-Butyllithium
(15% in n-Hexan) versetzt. AnschlieBend wird 1 h geriihrt. Die auf diesem
Wege erhaltene Losung des Lithiophosphans 2 wird bei — 65°C langsam zu
0.72 g (3.75 mmol) 1 in 15 mL wasserfreiem Ether getropft. Man erhilt so eine
goldgelbe Lésung, die sich beim Erwédrmen auf 25°C intensiv rot firbt. Das
3'P_.NMR-Spekirum der Reaktionsldsung zeigt neben den Signalen von 4 aus-
schlieBlich die des priméren Phosphans [9] (6 = — 132 (t, Jp; = 207 Hz)). Nach
dem Eindampfen der Lésung nimmt man den Riickstand in wasserfreiem n-He-
xan auf, filtriert vom LiCl ab und engt das Filtrat im Vakuum erneut ein. Aus
einem Ether/Hexan-Gemisch (1:3) kristallisiert 4 in Form tiefroter Nadeln;
Ausbeute 2.25 g (77%).
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Pentabenzylcyclopentadienylkalium - 3 THE,
eine Organokaliumverbindung
mit ,,Klavierstuhl‘*~-Geometrie

Von Jorg Lorberth*, Sung-Hee Shin, Sigrid Wocadlo und
Werner Massa

Die Anionen von Pentamethylcyclopentadien ! und Pen-
tabenzylcyclopentadien sind giinstige Liganden zur Stabili-
sierung von Komplexen sowohl der Ubergangs- als auch der
Hauptgruppenmetalle in niedrigen Oxidationsstufen: Jing-
ste Beispiele mit Pentamethylcyclopentadienid finden sich
fitr Sb'-M sowie mit Pentabenzylcyclopentadienid fiir Ge''-,
Sn'-, Pb"-B! und TI-Verbindungen 51,

Wir erhielten nun das Kaliumsalz 1 des ,,sperrigen® Penta-
benzylcyclopentadiens C;H(CH,C(H ), in glatter Reaktion
nach Gleichung (a).

K + CsH(CH,CHy)s 5
K[C,(CH,C4H,),]- 3THF + % H,
1

(a)

Anders als von Organolithium- und -natriumverbin-
dungen sind von entsprechenden Kaliumverbindungen
nur wenige Kristallstrukturanalysen bekannt!®!; die Mo-
lekiil- und Kristallstrukturen z.B. von KCD,!? und
K[C,H,(SiMe;)]™® sind erst in jiingster Zeit beschrieben
worden. Wir haben von 1 Einkristalle erhalten und diese
einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen'!: Das Kalium-
Ion ist ° an einen planaren Cyclopentadienylring gebun-
den, die ,,Ring Slippage** betragt nur 17.4 pm; die drei Sau-
erstoffatome der THF-Molekiile vervollstindigen das Koor-
dinationspolyeder um das Zentralatom zur Koordinations-
zahl 8 (Abb. 1).

Drei der Benzylsubstituenten und die drei THF-Molekiile
stehen ekliptisch zueinander, so daB3 man die Geometrie um
das Kalium-Ton auch als trigonales Prisma, bei dem zwei
Flachen mit Benzylsubstituenten iberdeckt sind, beschrei-
ben konnte; in KCH, sind die CHS -Tonen trigonal-prisma-
tisch von K®-Tonen umgeben, diese hingegen pseudo-okta-
edrisch von CH$-Ionen!'%l Ein THF-Molekiil ist aus
sterischen Griinden abgewinkelt, was den groBen Platz-
bedarf von Benzylgruppen anschaulich dokumentiert. Im
dimeren [TI{C5(CH,C¢H,)s}], sind jeweils drei Benzylsub-
stituenten eines Cp-Rings auf das Schweratom hin orien-
tiert’®! und schirmen die beiden Thallium-Ionen weitgehend
ab. Die erste Rontgenstrukturanalyse eines Ubergangsme-
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