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Feststoff und wurde in 70% Ausbeute isoliert. Er hat eine 
floljartige Struktur, ahnlich der von Komplex 4, und wurde 
durch Vergleich spektroskopischer Daten charakterisiert. Bei 
Raumtemperatur spaltet Komplex 3 bei Stehenlassen in Toluol 
langsam CO ab, und es entstehen schwarze Kristalle von 6.  

IRh,(~-p-MeC,H,N),(cod)(CO),I 6 

Komplex 6 ist ein 60-Elektronen-Cluster rnit einer ahnlichen 
Struktur wie 1, gemaR 13C{1H}-, 'H-NMR- und IR-Spektren. 
Komplex 6 ist das noch fehlende Glied der schrittweisen Carbo- 
nylierung von 1 nach 5, da eine Reaktion mit CO zu 3 oder 5 
stattfindet (je nach Reaktionsbedingungen) . Die Auswirkungen 
der reversiblen Reaktion 3 =$6 (Schema 1) sind bemerkenswert. 
Unter Addition von CO an Komplex 6 wandert ein 
[Rh(cod)(CO)]-Fragment von der qs-Aren-Koordinationsstelle 
zum dreikernigen Metallgeriist. Diese Beweglichkeit des Metalls 
ist rnit der Bildung von drei Metall-Metall-Bindungen verbun- 
den, trotz der Erhohung der Elektronenzahl des Clusters um 
zwei. Umgekehrt bilden sich bei der Abspaltung von CO, nor- 
malerweise mit einer Erhohung der Zahl der Metall-Metall- 
Wechselwirkungen verbunden, das dreikernige Metallgeriist 
und die y5-Aren-Koordinationsstelle wieder zuriick. Dabei wer- 
den drei Metall-Metall-Bindungen gebrochen. Dieses Verhalten 
kann als ,,Erkennen" der zwei Donorstellen im Cluster durch 
das Komplexfragment erklart werden, das durch die Addition 
eines Zwei-Elektronen-Donorliganden gesteuert wird. Das 12- 
Elektronen-Komplexfragment [Rh(cod)]+ koordiniert bevor- 
zugt am Arenring, urn eine elektronische Sattigung zu erreichen. 
Nach Addition eines CO-Liganden wird jedoch das resul- 
tierende T-formige 14-Elektronen-Komplexfragment [Rh(cod)- 
(CO)] + bevorzugt an zwei Rhodiumatomen des dreikernigen 
Metallgeriistes koordinieren. Daraus ergibt sich das ungewohn- 
liche Donorverhalten zweier Metallatome eines dreikernigen 
Metallgeriistes. Tatsachlich kann das dreikernige Imido-Metall- 
Geriist als ,,Ligand" rnit zwei moglichen Donorstellen angese- 
hen werden, welcher ein einkerniges Komplexfragment bindet. 
Ein ahnlicher Vorschlag zur Bindung einer Pt,-Einheit als Do- 
nor an ein Re(CO),-Komplexfragment im Cluster [Pt,{p-Re(- 
CO),}(p-dppm),] + (dppm = Bis(dipheny1phosphano)methan) 
wurde kiirzlich geauBertI6I. Momentan untersuchen wir die Re- 
aktivitat dieser Organoimido-Cluster und gehen der Frage 
nach, oh sich aus diesen auch hoherkernige Cluster herstellen 
lassen. 
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Synthese, Struktur und Bindungsverhaltnisse 
eines gemischtvalenten Tetraphosphets** 
Walter Frank", Volker Petry, Elmar Gerwalin 
und Guido J. ReiD 

Untersuchungen zu Verbindungen der allgemeinen Formel 
P4R4 beschaftigten sich bislang ausschlieRlich mit dem Cyclote- 
traphosphan (PH), und dessen Derivaten"]. Weder experimen- 
telle noch theoretische Arbeiten liegen zum valenzisomeren 
13Ls,3,15-Tetraphosphet (H,PP), und dessen Derivaten vor, ob- 
wohl ein solches gemischtvalentes 4~-Elektronen-Vierring- 
system A rnit anderen Phosphorverbindungen in Beziehung 
steht: Zum einen kann es in eine Reihe mit den Diphospheten 
B[*] und den isovalenzelektronischen Cyclodiphosphazenen 
CIS] gestellt werden; auljerdem ist der Bezug zu den Phos- 
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phinyliden-~s~-phosphoranen~~~ und speziell den Verbindungen 
rnit acyclischen ,,einfach ungesattigten" ,ISP-A3P-A5P-Bauein- 
heiten['] naheliegend. Vor kurzem haben wir auf einfachem Weg 
Verbindung 1 synthetisiert, die einen 1,15,3,15-Tetraphosphet- 
Vierring als zentrale Baueinheit eines dispirocyclischen Systems 
enthalt. 

1 entsteht neben dem Tetrakis(amino)diphosphan 2 bei der 
Reduktion des Bis(amino)chlorphosphans 3@] mit Lithium, wo- 
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Schema 1. Postulierter Bildungsmechanismus van 1. 
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bei die NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle darauf hin- 
deutet, daB 1 als Folgeprodukt von 2 gebildet wird (Schema 1 ) .  
Da unter den gegebenen Reaktionsbedingungen auch komple- 
xere Mechanismen denkbar sind und direkte Belege fur das 
intermediar auftretende Phosphidophosphoran 5 noch ausste- 
hen, miissen weitere Untersuchungen zeigen, ob 1 tatsachlich im 
Zuge einer ,,Kopf-Schwanz"-Dimerisierung entsteht (Sche- 
ma 1). Das Lithiumamid 4['] kann als einzige weitere lithium- 
haltige Verbindung neben gelostem Lithiumchlorid 'Li-NMR- 
spektroskopisch sowie iiber das 'H-NMR-Spektrum und das 
Molekiilion M +  im EI-Massenspektrum identifiziert werden. 

Das intensiv gelbe, an der Luft langere Zeit ohne Zersetzung 
handhabbare 1 wurde elementaranalytisch, massenspektrome- 
trisch, 'H- und 'P-NMR-spektroskopisch sowie kristallstruk- 
turanalytisch''] charakterisiert. Es ist in unpolaren und polaren 
Losungsmitteln gleichermaoen schlecht loslich. 'H- und 31P- 
NMR-Spektren konnten deshalb nur in Dioxan bei erhohter 
Temperatur aufgenommen werden. Die unter diesen Bedingun- 
gen aufgenommenen Spektren stehen im Einklang mit einer 
D,,-Symmetrie des Molekiils. Wahrend die 3'P-NMR-chemi- 
sche Verschiebung der P-Atome, die vier 0-Bindungen bilden, 
mit bekannten Werten gut iibereinstimmt, weist sie fur die 
P-Atome der Koordinationszahl2 einen ungewohnlichen Wert 
auf, der zwischen denen liegt, die fur Phosphinyliden-04-phos- 
phorane und Diphosphene iiblich sind. 

Bei der Kristallisation wird die Punktsymmetrie der Molekule 
von 1 erwartungsgemaB erniedrigt (zu C,), wobei die D,,-Sym- 
metrie fur das spirocyclische Gerust aus Si-, N- und P-Atomen 
annahernd erhalten bleibt (Abb. 1). Bemerkenswert ist das MaI3 
der rautenformigen Verzerrung des zentralen P,-Ringes mit dem 
ungewohnlich spitzen Pl-P2-Pla-Winkel von 79.4". Alle P-P- 
Bindungen im Ring sind annahernd gleich lang (Tabelle 1 ) .  Die 
Atomabstande sind typisch fur einfach ungesattigte A5P-A3P- 
A5P-Baueinheiten[S1. 

Im EI-Massenspektrum von 1 ist M C  das Signal, das die 
hochste beobachtete Masse anzeigt. Neben dem cyclischen 
Me,Si(NtBu),P+-Ion und dessen charakteristischen Fragmen- 
ten werden bei hoherer Quellentemperatur auch das Radikalka- 
tion des monomeren Phosphidophosphorans 5 und dessen Zer- 
fallsprodukte beobachtet. 

Bei ab-initio-Rechn~ngen[~I zeigte sich eine sehr gute ifber- 
einstimmung der Strukturparameter der Modellverbindung 
[{PP(NMe),SiH,),] 6, in der alle Methylgruppen durch H-Ato- 
me ersetzt wurden (die konformative Einstellung der Methyl- 
gruppen entspricht der der tert-Butylgruppen in Abb. mit 

4 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (Schwingungsellipsoide sind fur 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit angegeben). Wasserstoffatome wurden der ubersichtlich- 
keit halber weggelassen. Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel ["I (weitere siehe 
Tabelle 1): Sil-C9 1.846(4), Sil-ClO 1.860(4). NI-C1 1.483(3),N2-C5 1.483(3), C-C 
1.516(5)- 1.527(5), C-H 0.91(3)- 1.01(4); P2a-PI-Nl 118.2(1), P2a-PI-N2 118.2(1), 
N1-Sil -C9 116.0(2), N1 -Sil-ClO 11 5.8(2), N2-Sil -C9 11 5.4(1), N2-Sil -C10 
116.4(1), C9-Sil-ClO 108.6(2), Sil-N1-Cl 132.5(2), Pl-NI-C(l) 131,1(2), Sll-N2- 
C5 132.0(2), PI-N2-C5 131.3(2). 

Tabelle 1. Wichtige Abstande [.&I, Winkel ["I und Bindungsordnungen s [ll] 
von 1 und den Modellverbindungen [{PP(NMe),SiH,},j 6 und (PPH,), 
7 [ai. 

1 6 7 

Symmetrie 
Pl-P2/P2a 
PI , , .P l a  
P2..,P2a 
Pl-NlIN2 
P1-H 
Sil-NljN2 
N1 /N2-C1 jC5 
Pl-P2-Pla 
P2-PI-P2a 

NI-PI-N2 

Sil-NljN2-Pl 
N1-Si-N2 
s(PI-P2/P2a) 
s(P1 -NI/N2) 
s(P1-H) 
s(Si1 -Nl/N2) 

P2-Pl-N1/N2 

H-PI-H 

c, 
2.1 39(1)/2.142(1) 
2.736(1) 
3.293( 1) 
1.71 1(2)/1.71 l(2) 

1.735(2)/1.734(2) 
1.483(3)/1.483(3) 

~ 

79.4(1) 
100.6(1) 
118.3(1)/118.2(1) 
84.5(1) 

96.2(1)/96.2(1) 
- 

m ( i )  
1.29/1.28 
0.98/0.98 

0.97/0.97 
- 

0 2 ,  

2.141 
2.133 
3.297 
1.689 

1.735 
1.446 

- 

79.3 
100.7 
117.9 
85.7 

95.1 
82.9 
1.07 
0.71 

0.60 

- 

- 

D2, 
2.170 
2.770 
3.340 

1.391 

79.3 
100.7 

- 
100.3 

- 

1.04 

0.91 
- 

- 

[a1 Die Struktur von 1 wurde durch Rontgenstrukturanalyse, die von6 und 7 durch 
ab-initio-Rechnungen (RHF6-31 G*) bestimmt. 
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ZUSCHRIFTEN 
den kristallstrukturanalytisch ermittelten Werten von 1 (Tabel- 
le 1). Die wesentlichen Strukturmerkmale von 1 (Aquidistanz 
der Pl-P2- und der Pl-P2a-Bindung, rautenformige Verzerrung) 
konnen durch Formulierungen als Bis(y1id) I oder als System 
mit delokalisierten Doppelbindungen I1 beschrieben werden, 

- 
'P' P 

I 11 

wobei anhand der beiden in Abbildung 2 schematisch darge- 
stellten kanonischen n-Molekiilorbitale unmittelbar ersichtlich 
ist, da8 man bei 1 von pz-pn-Bindungsbeitragen ausgehen muI3, 

wahrend fur Cyclodiphos- 

19 u, ( nd 
Abb. 2. Fur die Diskussioii der Biu- 
dungsverhdltnisse im P,-Ring von 1 rele- 
vante TI- und n-Orbitale; berechnete Or- 
bitalenergien der 9 hochsten besetzteu 
Orbitale [el']: a,(HOMO) - 6.81. 
n,-8.38, 11,--8.78, 7h2,-9.51, 
2a,-10.33, 3h3,-10.40, 9h,,-11.73, 
166,,, -11.82, n ,  -12.40. 

phazene, die 1 ahneln, die 
3z2e-Wechselwirkungen als 
pn-dn-Anteile formuliert 
~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Die berechneten 
Ladungsverteilungen im P4- 
Ring von 1 und im P,N,- 
Ring des Phosphazenanalo- 
gons [{NP(NMe),SiH,},] 8 
zeigen, daB der Ylidcharak- 
ter jeweils dominiert (,,na- 
tiirliche Lad~ngen"['~]: 6 
PI +1.40, P2 - 0.45, 
N -1.34; 8: PI + 2.49, 
NRlng - 1.55, N,,,, - 1.38), 
bei 1 im Vergleich zu 8 je- 
doch reduziert ist. Der im 
Rahmen von Mulliken- 
Populationsanalysen und 
NLMO-Analy~en~'~] be- 
rechnete n-Bindungsanteil 
ist dagegen in 1 deutlich ho- 
her als in 8. Die Stammver- 
bindung ld5,3d5-Tetraphos- 
phet 7 ist nach unseren 
MP2/6-3 lG*-Re~hnungen~~' 
um 109.2 kJmol-' weniger 
stabil als das valenzisomere 
Cyclotetraphosphan (PH), 
in seiner stabilsten Konfor- 
mation (all-trans-, D,,-Sym- 
metrie). 

Exper imen telles 
1,3,7,9-Tetra-terr-butyl-~.~,8,8-tetramethyl-l,3,7,9-tetra~za-4~s,5,6~.s,lO-tetra- 
phosphd-2,X-disiladispiro[3.1.3.1]deca-4,6( 10)-dien 1 und 1,3,1',3'-Tetra-tert-butyI- 
4,4,4,4-tetramethyI-[2,2']-di-1,3,2,4-diazaphosphasiletidinyl 2: Eine Losung von 
10.7 g (40.0 mmol) 3[6] in 1 50 mL THF, in der 0.37 g (53.3 mmol) Lithium snspen- 
diert ist, wird am RuckfluU erhitzt. Nach zwei Tagen l i D t  sich "P-NMR-spektro- 
skopisch eine vollstindige Umsetzung von 3 zum Diphospban 2 und zum Tetra- 
phosphet I feststellen. Aus dem orangefarbenen Filtrat des Reaktionsgemisches 
kristallisieren im Verlauf von zwei Wochen bei - 3 5 T  gelbe Plattchen von 1 aus 
(1.89 g, 18% bezogen auf 3). Aus der Mutterlauge wird das Losungsmittel im 
Vakuum entfernt und aus dem verbleibenden zahflussigen roten Ruckstand ein 
gelbes 0 1  abdestillierl (54"C/10-2 inbar), das oft erst nach einigen Tagen unter 
Kristallisation farbloser Plittchen von 2 (5.65 g, 61 Yo. Schmp. 30°C) fast vollstdn- 
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dig erstarrt. 1 :  Elementaranalyse (ber.) ( M ,  = 524.69): C 45.3 (45.8), H 8.9 (9.2). 
N 10.6 (10.7) %; MS (El, 70 eV, 1.0 mA, QT = 240°C): m/z  (%): 524 (29) [M'], 

[(CH,Si(NH)(NC,H,)P,).~], 175 (1 1) [(CH,),Si(NH)(NC,H,)P+], 135 (18) 
[(CH,Si(NH),P,)+], 119 (64) [(CH,),Si(NH),P)+]; 3'P-NMR (161.98 MHz, 
350 K, Dioxan, [D,]Toluol, H3P04, 85% ext.): A,B,-Spinsystem, 12 Linien aufge- 
lost (v, und v4 bzw. v , ,  nnd v I 2  uberlagert), 6,(P(2)) = 62.6, d.(P(l)) 102.4, 
'J(A,B) = 372 Hz; 'H-NMR (400 MHz, 350 K, Dioxan, TMS ext.): 6 = 0.45 (s, 
12H, Si(CH,),), 1.39 (s, 36H, NC(CH,),). 
2: Elementaranalyse (her.) ( M ,  = 462.74): C 52.2 (51.9), H 10.4 (10.5), N 12.4 
(12.1) %; MS (CI(iC4H,o), 200eV, 0.2mA, QT = 200°C): m/z  1%): 463 (2) 
[(MH)+],462(4)[M+], 231 (100)[(M/2)+]; 3'P-NMR(161.98 MHz,THF,H,PO,, 
85% ext.): 6 =190.0 (s); 'H-NMR (400 MHz, THF, TMS, ext.): 6 = 0.43 (s, 6H, 
SiCH,), 0.59 ( s ,  6H, SiCH,), 1.42 (s, 36H, NC(CH,),). 

262 (19) [(M/2)+], 247 (61) [(M/2 - CH3)+], 231 (100) [(M/2 - P)'], 191 (11) 
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