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diylboriran (dart 6) zug9nglich. 

iihernommen werden. 

Bis(P,P-di-tert-butylphosphinsaure- 
N-isopropylamidato-N,O)nickel(@, ein 
paramagnetischer planarer Komplex 
Von Thomas Frommel, Wiyried Peters, 
Havtmut Wunderlich und Wilhelm Kuchen * 

Nickelkomplexe des allgemeinen Typs 1 liegen in nicht 
koordinierenden Losungsmitteln zumeist monomer vor, und 
die Ni-Zentren sind tetrakoordiniert. Je nach R und R' sind 
sie entweder dia- oder paramagnetisch (perf z 3.1 -3.3 B.M. 
bei Raumtemperatur)['I. Das Elektronenspektrum der dia- 
magnetischen Verbindungen dieser Reihe zeigt keine Ab- 
sorptionsbanden bei Wellenzahlen < 10 000 cm-l,  wahrend 
in den Spektren der paramagnetischen Komplexe eine Ab- 
sorptionsbande bei ca. 6500 cm-' sowie eine breite Bande 
relativ hoher Intensitat mit einem Maximum bei ca. 
16 500 cm- beobachtet wird. Die Spektren der paramagne- 
tischen Komplexe lienen sich unter der vereinfachenden An- 
nahme einer &-Symmetrie (statt C,-Symmetrie) mit der Li- 
gandenfeldtheorie erklaren. Aufgrund dieser magnetischen 
und spektroskopischen Kriterien ordneten wir den verschie- 
denen Komplexen 1 eine planare oder tetraedrische Koordi- 
nationsgeometrie zu. Dalj diese im Falle von 1 zutreffen, 
konnte durch rontgenographische Untersuchungen nachge- 
wiesen werden, die fur 1 a einen planaren tram-NiN,S,- 
Chromophor und fur 1 c eine verzerrt-tetraedrische Struktur 
ergaben'"'. 

1 2 
a, R = /Bu, R = Et; b, R = Me, R' = cyclo-C,H,, ; 
C, R = tBu, R' = cyclo-C,H,, 

Einige Verbindungen 1 zeigen allerdings anormale magne- 
tische Momente (perf < 2.8 B.M., spin-only-Wert fur zwei 
ungepaarte Elektronen), die bei den gelosten Komplexen 
stark rnit der Temperatur variieren. So ist z.B. 1 a im Fest- 
zustand diamagnetisch und zeigt im Remissionsspektrum 
keine Absorptionsbande < 10000 cm-'. In Losung ist 
dieser Komplex jedoch paramagnetisch (perf = 1.52 (353 K)- 

['I Prof. Dr. h! Kuchen, Dipl.-Chem. T. Fromrnel, Dr. W. Peters, 
Dr. H. Wunderlich 
Institut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitiit 
UniversitdtsstraIJe 1. W-4000 Dusseldorf 

0.98 B.M. (273 K)) und zeigt eine schwache Absorption bei 
ca. 6500 cm- '. 1 b hingegen zeichnet sich sowohl im Festzu- 
stand (perf = 1 .I 8 B.M. (280 K), Curie-Weiss-Verhalten zwi- 
schen 290-90 K), als auch in Losung (perf = 2.56 (343 K)- 
0.65 B.M. (233 K)) durch anormales magnetisches Verhalten 
aus und zeigt in beiden Fallen die fur tetraedrische Komplexe 
des Typs 1 charakteristischen Absorptionen, hier unter ande- 
rem bei 6600 cm-I. Wir erklirten diese Befunde rnit dem 
Vorliegen eines Konglomerats der beiden Isomere in festem 
1 b und rnit einem Isomerengleichgewicht (a) in den Lo- 
sungen von 1 a und 1 b, das sich mit steigender Temperatur 
nach rechts verlagert[ldl. 

planar tetraedrisch 
(diarnagnetisch) (paramagnetisch) 

Wir synthetisierten nun nach Gleichung (b) den Phosphin- 
saureamidatokomplex 2. Dieser bildet olivgrune Kristalle, 
die in aprotischen organischen Losungsmitteln gut loslich 
sind und die sich bei Zutritt feuchter Luft allmiihlich zerset- 
Zen. In Benzol liegt der Komplex monomer vor. 

Z[tBu,P(O)NiPr]Li "iC'2(PPh3)21 f 2 
- 2 LICI. - 2 PPh, 

Der Komplex 2 zeigt folgende Charakteristika: Magneti- 
sche Eigenschaften: perf = 3.40 B.M. (297 K), Curie-Weiss- 
Verhalten von 293 bis 90 K (Festzustand!); perf = 3.49 B.M. 
(293 K), Curie-Weiss-Verhalten von 293-190 K (Losung in 
CD,Cl,!). Elektronenspektren (C [cm-'1; E [Lmol-'cm-'] 
in Klammern): 6800(77), 12220(36), 16780(152), 18330(162) 
(in Toluol); 7300 (in Transmission, Einkristallaufnahme)[21; 
7300, 17 300 (in Remission, Pulverspektrum, BaSO, als 
Standard). Das 31P-NMR-Spektrum von 2 zeigt eine Reso- 
nanz bei 6 = -835 (CD,CI,, 293 K), die im Gegensatz zu 
der des thioanalogen K~mplexes [ ' " ,~~  (6 = + 127,293 K, To- 
luol) auBerordentlich stark zu hohem Feld verschoben 
ist[ldl. Im Gegensatz zu 1 b zeigt also 2, im festen und im 
gelosten Zustand, Curie-Weiss-Verhalten sowie ein magneti- 
sches Moment, wie man es im allgemeinen bei tetraedrjschen 
Nil1-Komplexen beobachtet. Dariiber hinaus findet sich in 
den Elektronenspektren beider Phasen eine ausgepragte Ab- 
sorptionsbande bei einer Wellenzahl < 10000 cm- I ,  die al- 
lerdings in den Spektren der Festsubstanz um 500 cm- l zu 
hoheren Werten verschoben ist. Aber auch sonst unterschei- 
den sich Festkorper- und Losungsspektren von 2 im Habitus 
(im Gegensatz zu den entsprechenden Spektren von 1 c, die 
praktisch gleich sind['dl). 

Legt man die eingangs angefuhrten Kriterien zugrunde, so 
sollte 2 sowohl im Festkorper als auch in Losung tetra- 
edrisch sein. Um so groI3er war daher unsere Uberraschung, 
als die Kristallstrukt~ranalyse[~~ zeigte, dalj das Ni"-Zen- 
trum zwar tetrakoordiniert ist, dieser Komplex aber den ex- 
akt planaren Chromophor truns-NiN,O, enthllt[41 (Abb. 1). 
2 ist demnach unseres Wissens der erste paramagnetische 
planare Ni"-Komplex, dessen Koordinationsgeometrie ron t- 
genographisch gesichert wurde. 

Nach der einfachen Ligandenfeldtheorie ist fur planare 
Nil'-Komplexe sowohl eine low-spin- als auch eine high-spin- 
Form denkbar. Die bisherige Erfahrung hat jedoch gezeigt, 
dalj bei den planaren Komplexen die Spinpaarungsenergie 
stets kleiner ist als die durch die Feldstarke des Liganden und 
durch eine eventuelle Symmetrieerniedrigung des Liganden- 
feldes bedingte Termaufspaltung. Im Gegensatz zu 1 ist dies 
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Abb. 1. Molekulstruktur von 2 (Ellipsoide rnit 25% Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit). Der Komplex hat die Eigensymmetrie T-C,. Eine hohere Koor- 
dinationszahl der Ni-Atome als vier kann ausgeschlossen werden, da sich fol- 
gende kurzeste Abstande zu Atomen benachbarter Molekiile errechnen: Ni-H 
509, Ni-C 586pm. Ausgewahlte Bindungslingen [pm] und -winkel ["I mit 
Standardabweichungen in Klammern: Ni-N 190.3(2), Ni-0 210.3(2), P-0 
151.7(2), P-N 160.4(2), P-C41 184.9(3), P-C51 185.5(3). N-C1 148.0(3); N-Ni-0 
74.2(1), Ni-N-P 94.5(1), N-P-0 101.7(1), P-0-Ni 89.6(1), Ni-N-C1 131.4(2), 
P-N-C1 134.0(2) [ 5 ] .  

bei 2, vermutlich als Folge des Austauschs von S durch 0, 
nicht mehr der Fall. Dementsprechend finden sich im Elek- 
tronenspektrum von 2 Absorptionsbanden bei Energien, die 
rnit denen der tetraedrischen Komplexe 1 vergleichbar sind. 
Eine Zuordnung der Koordinationsgeometrie auf der Basis 
magnetischer und spektroskopischer Kriterien allein ist also 
im Falle von 2 nicht mogiich. 

Ob die planare Struktur von 2 auch in Losung beibehalten 
wird, ist noch unbestimmt. Magnetisch verhalt sich der 
Komplex zwar in beiden Phasen weitgehend gleich, jedoch 
unterscheiden sich, wie erwahnt, die Elektronenspektren von 
festem und gelostem 2. 

Experimentelles 
Magnetische Messungen erfolgten nach Faraday (Festsubstdnz) und nach 
Evans (Losung) 161. 31P-NMR-Spektroskopie: Bruker AM 200 (81.026 MHr, 
CD,CI,, 293 K, 85proz. H,PO,). 
2: 92 mmol tBu,P(O)NHiPr (farblose Nadeln aus Toluol, Fp = 194' C, 
S(3iP) = 57 (Toluol), hergestellt aus tBu,PNHiPr [7] und 30proz. H,O, in 
Toluol unter Anlehnung an Lit. [ S ] )  werden in 20 mL THF rnit 92 mmol n-Bu- 
tyllithium (1.6 molare Losung in Hexan) versetzt, und es wird 2 h bei Raumtem- 
peratur geruhrt. Dieses Reaktionsgemisch wird langsam zu 46 mmol 
[NiCI,(PPh,),] getropft. Danach riihrt man die entstandene klare Losung wei- 
tere 2 h und entfernt anschlieBend bei Raumtemperatur die Losungsmittel im 
Vakuum. Nach Aufnehmen des Riickstands in wenig Toluol zentrifugiert man 
die Suspension und bellat die erhaltene klare Losung einige Zeit im Kuhl- 
schrank. Hierbei scheidet sich 2 in olivgrunen hydrolyseempfindlichen Kristal- 
len ab, die sich bis ca. 270 "C nicht merklich verhdern. Ausbeute ca. 45 %. 

C,,H,,N,NiO,P, (M, = 495.3), korrekte Elementaranalyse, Molekulmasse 
(kryoskopisch in Benzol): 503 (0.207 molal), SO7 (0.092 molal); 'H-NMR 
(200 MHz, CD,CI,, 293 K, TMS): 6wcc,, = 0.5, 6pNcs = 199, S,,,,, = 
14.7. Wegen der starken Verbreiterung der Signale wird keine Feinstruktur 
beobachtet. 
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lyse hat inzwischen fur den zu 2 thioanalogen Komplex Bis(P,P-di-tert- 
butylthiophosphinsaure-N-isopropylamidato-~,S)nickel(iI) eine verzerrt 
tetraedrische Struktur ergeben. 

w - l  = uF 2 + 0.0009 F2. 133 Parameter, R = 0.049, R, = 0.060. Weitere 

55-61. 

Nachweis der katalytischen Aktivitat eines 
nackten Metallclusters in der Gasphase"" 
Von Putrick Schnubrl, Konrud G. Weil und Manfred P. Irion * 

Nackte Metallcluster in der Gasphase sind im allgemeinen 
koordinativ stark ungesattigt. Sie eignen sich nicht nur als 
Modellsubstanzen fur die heterogene Katalyse, sondern soll- 
ten selbst hochst selektive und effektive Katalysatoren sein. 
Daher wird die Erforschung ihres chemischen Verhaltens oft 
rnit der Suche nach solchen neuen Katalysatoren begrundet. 
Trotz zahlloser Anstrengungen". '1 wurde unseres Wissens 
bisher jedoch noch keine durch einen Gasphasen-Metallclu- 
ster katalysierte Synthese entdecktC3l. 

Vor kurzem hatten wir beobachtet, dal3 von einer Vertei- 
lung von Eisencluster-Ionen Fe: (n  = 2-13), die in der 
ICR-Zelle eines Fourier-Transform-Ionencyclotronresonanz- 
(FT-ICR)-Massenspektr~meters[~~ gespeichert und in dieser 
Zeit dem Reaktivgas NH, bei ca. lo-' mbar ausgesetzt wur- 
den, nur Fe; unter Dehydrierung von Ammoniak zu den 
Zwischenprodukten [Fe,(NH)]+ und [Fe,(NH),]+ abre- 
agierte['I. Bei der Ammoniaksynthese wird die Bildung in- 
termediarer Verbindungen von (NH) mit den Eisenatomen 
auf der Oberflache des Festkorperkatalysators postulierttgl, 
die den von uns beobachteten Ionen ahnlich sind. Trotzdem 
konnte auch diese Reaktion nicht als Beispiel einer Gaspha- 
senkatalyse durch einen nackten Metallcluster gelten. 

Erstmals haben sich nun klare Hinweise auf eine solche 
katalytische Aktivitat ergeben[l01. Werden in einer ICR-Zel- 
le FeT-Ionen gespeichert, daraus Fez-Ionen durch Hochfre- 
quenz(HF)-Ejektionspulse isoliert" und den Kohlenwas- 
serstoffen Ethen oder Cyclopropan (bei ca. lo-'  mbar) 

[*I Dr. M. P. Irion, Dipl.-Ing. P. Schnabel, Prof. Dr. K. G. Well 
Institut fur Physikalische Chemie der Technischen Hochschule 
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