
ZUSCHRIFTEN 

191 V. Caignaert. B. Domenges, 9. Raveau. J.  Solid State Chem. 1995, 120, 279- 
289. 

[lo] W I. F. David, W. T. A. Harrison, J. M. F. Gum,  0. Moze, A. K.  Soper, P. 
Day, J. D. Jorgensen, D. G. Hinks. M. A. Beno, L. Soderholm, D. W Capone 
II,1. K. Schuller, C. U. Segre, K. Zhang, J. D. Grace, N a m e  1987, 327, 310- 
312. 

[ I l l  L. Er Rakho, C. Michel, P. Lacorre, 9. Raveau, J. SolidSfure Chem. 1988, 73. 
531 -535. 

[12] W. Zhou, Chrm. Mater. 1994,6.441-447. 
[I31 D. E. Cox. A. W. Sleight, Acta CrjstaUogr. Sect. B 1979. 35, 1-8. 
[14] 9. C. Tofield, The Study ofCovalenq by Magnetic Neutron Scattering, Sprin- 

[i5] H. M. Rietveld, J. Appl. Cr.ystu//ogr. 1969, 2, 65-71. 
[16] A. C .  Larson. R. 9. Von Dreele, Los Alamos Laboratory Rep. No. LA-UR-86- 

ger, Heidelberg, 1975. 

748, 1987. 

Komplexe mit Phosphor und Arsen als 
terminalen Liganden"" 
Manfred Scheer*, Jan Muller und Marco Hiker 

Alkalimetall-bis(trimethy1silyl)phosphanide reagieren rnit 
Halogenphosphorverbindungen unter mehrfacher P-P-Bin- 
dungskniipfung"]. Dabei dient das Alkalimetallphosphanid so- 
wohl zur Metallierung der gebildeten Silylphosphor-Funktion 
unter P(SiMe,),-Eliminierung als auch als Quelle fur das zentra- 
le Phosphoratom in den resultierenden Tri- und Isotetraphos- 
phanen. Wir interessierten uns nun einerseits fur den Einsatz 
von Ubergangsinetallhalogeniden statt der Halogenphosphor- 
verbindungen['] und andererseits fur die Erweiterung dieses 
Synthesekonzepts auf die schweren Homologen des Phosphors. 
Unter beiden Aspekten bot sich das paramagnetische W'"-Ha- 
logenid [(N,N)WC1][31 1 b rnit dem Trisamidoliganden 
[N(CH,CH,NSiMe,),J3- (N,N) als Startverbindung an. 
Schrock et al. konnten rnit diesem Edukt und der entsprechen- 
den Mo-Verbindung 1 a[41 die ersten durch Kristallstrukturana- 
lyse charakterisierten Verbindungen 2 mit Metall-Phosphor- 
Dreifachbindung synthetisieren [Gl. (a)]15]. Cummins et al. 
gelang zeitgleich die Synthese eines Komplexes rnit Mo-P-Drei- 
fachbindung aus [Mo(NAr'R),] (Ar' = 3,5-Me,C6H,, R = 
C(CD,),CH,) und weiBem Phosphort6]. 

Die 183W,3'P-Kopplungskonstante von 2b (138 Hz) wich 
deutlich von den von uns ermittelten Kopplungskonstanten der 
komplexstabiiisierten Phosphidokomplexe 3a, b (3 a: 536 Hz; 
3b: 554 Hz) ab, die wir gemaB Gleichung (b) in einer Metathese- 

[(tBu0)3 W s  ClBu] 

[(fBuO),W =€' -M(CO)J 
[w,(ofBu)6] + fBuC P/ [M(CO)s(thf)] - + (b) 

3a M = C r  
3 b : M = W  

tBu 
P '  C 

(tB~o)p<~> POrBu 4 (~BuO)~W: )POtRu 5 
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reaktion erhalten hatten"]. Ein Teil der Komplexe 3 und des 
zweiten Produkts, des Alkylidinwolframkomplexes, reagierten 
mit dem eingesetzten Phosphaalkin unter Cycloaddition zu 
Vierringderivaten. Die sich anschlieRende 1,3-OtBu-Verschie- 
bung lieferte die P-alkoxysubstituierten Komplexe 4 bzw. 5. Ei- 
ne chromatographische Trennung dieses Reaktionsgemisches 
war wegen der Zersetzung der Alkoxide am Saulenmaterial bis- 
her nicht moglich, so daR auch noch keine fur die Kristallstruk- 
turanalyse geeigneten Einkristalle von 3 erhalten werden konn- 
ten. Durch fraktionierende Kristallisation gelang lediglich eine 
Anreicherung von 3 in Losung. 

Um eine Erklarung fur die unterschiedlichen 183W,31P-Kopp- 
lungskonstanten zu finden, entschlossen wir uns, 2 b ausgehend 
von Lithium-bis(trimethyIsily1)phosphanid zu synthetisieren 
und anschlieRend mit w(CO),(thf)] zu komplexieren. 
Weiterhin sollten mit den Bis(trimethylsily1)pnictiden 
[E(SiMe,),]-(E = As, Sb, Bi) auch die schwereren Homologen 
des Phosphors eingefiihrt werden konnen[". 

Die Umsetzung (c) ergab rnit [P(SiMe,),]- bei 80°C nach 
zwei Tagen den Phosphidokomplex 2b in einer Ausbeute von 
65 %. Fur die Synthese des entsprechenden Arsenidokoinplexes 

CI P ~~ 

Me3Sj 111 SiMe3 
\ /y> ' ~ i ~ e ~  

E = P , A s  2 b : E = P  
6 : E = A s  2LiPHPh - (a) l b  

l a : M = M o  
l b : M = W  

2a: M = Mo 
2 b : M = W  

6 war eine Reaktionstemperatur von 110 "C notig. Wahrend 
Schrock et al. in der Reaktion (a) den Phosphanidokomplex 
[ (N,N)W-PHPh] als Zwischenstufe beobachten und isolieren 
konnten, war bei Reaktion (c) 'P-NMR-spektroskopisch ein 
analoges Me,Si-substituiertes Phosphanidoderivat nicht zu de- 
tektierenI']. Statt dessen nahm parallel zum Anted an 2 b  auch 
der an P(SiMe,), zu. Offensichtlich ist der geschwindigkeitsbe- 
stimmende Schritt der Reaktion (c) die Bildung des Phosphani- 
dokomplexes [(N,N)W-P(SiMe,),], der dann unverziiglich rnit 
dem zweiten Aquivalent LiP(SiMe,), unter P(SiMe,),-Eliminie- 
rung metalliert wird und vermutlich unter metallkatalysierter 
LiSiMe,-Eliminierung zum Phosphidokomplex 2b reagiert. 
Diese SchluDfolgerungen sind in Einklang einerseits rnit unseren 

kniipfung[" und andererseits rnit Aussagen von Schrock et al., 
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die die Notwendigkeit einer Base (LiPHPh oder LiR) zur Um- 
wandlung der Phosphanidokomplexe in die Phosphidokomple- 
xe 2 unter LiPh-Eliminierung unterstreichen['O1. 

Der Phosphidokomplex 2 b reagiert mit [M(CO),(thf)] 
(M = Cr, W) zuniichst zu den Komplexen 7. Jedoch ist eine 
Zweitsubstitution in trans-Stellung unter Bildung der M(CO),- 
Komplexe 8 bevorzugt, die in einer Ausbeute von 68 bzw. 74% 
isoliert werden konnen [GI. (d)]["]. 6 und 8 sind orangegelbe 
bzw. rote, kristalline Verbindungen, die miiDig in n-Hexan sowie 
gut in Toluol und THF loslich sind. 

Die Verbindungen wurden vollstandig spektroskopisch cha- 
rakterisiert['21. Im Massenspektrum von 6 laOt sich das Mole- 
kiilion nachweisen, wahrend bei 8 als schwerstes Ion 
[(N,N)WrP -+ M]+ auftritt. Im Bereich der CO-Valenzschwin- 
gungen wird entsprechend eiiier lokalen D,,-Symmetrie der 

1896cm-' (8b) beobachtet. Fur die Diskussion der W r E -  
M(CO),-Einheit cine intensive Ban& bei 1912 (8 a) bzw, Abb. 1. Molekulstruktur von 6 im Kristdll (ohne H-Atome). 

trigonal-bipyramidalen Umgebung 
des zentralen W-Atoms auf. Der W- 
As-Abstand in 6 betragt 2.290(1) 8, 
und ist somit 13 pm groRer als der 
analoge W-P-Abstand in 2 b (2.16 8,). 

N/ "y" ' SiMe3 c f Y i ~ e 3  Die entsprechende Mo-As-Bindungs- 
lange wird mit 2.25 8, angegeben"']. 
Die Verzerrung der trigonalen Bipy- 
ramide ist beim As-Derivat 6 am 

2b 7a: M = Cr Me,Si I;; SiMe3 groDten (E-W-N2-Winkel in Tabel- 
le 1) und nimmt iiber den Phosphi- 
dokomplex 2 b zum Chloroderivat 
1 b hin ab. Wihrend die W-N2-Ab- 
stlnde vom Liganden E kaum beein- 
fluBt werden, ist das AusmaB der in- 
tramolekularen NI + W-Koordina- 
tion maBgeblich davon abhangig: 

Entsprechend der Elektronegativitatsabfolge ist dieser Abstand 
beim C1-substituierten Edukt 1 b mit 2.182(6) 8, kleiner als beim 
As-Derivat 6,  bei diesem dann aber nahezu identisch mit dem im 
Phosphidokomplex 2 b. 

M ( C 0 h  

ii t SMe3 M e 3 5  c l A S i M e 3  I{\ 'SiMe, 
P 

Me$] I;; s w e 3  Me+ 

(d) 
+ 2b  LiJj + [M(CO)S(thflL 

~ 

oc ,.,, i. ..I, co 
O+O 

7 b : M = W  \ ,W\ 'SiMe3 <r? 
Schwingungen in den Raman-Spektren von 2b und 6 sei auf eine 
Arbeit von Schrock et al. verwiesen[13], die 6 und ein entspre- 
chendes Mo-Derivat in einer Umsetzung vom Typ (a) ausge- 
hend von LiAsHPh erhalten haben. 

bele- 
gen, daB diese Komplexe isostrukturell zu 2 b sind. Alle Verbin- 
dungen weisen eine lineare N,,-W-E-Achse mit einer verzerrt 

8a: M = Cr 
8 b : M = W  

Die Kristallstrukturanalysen von 1 b und 6 (Abb. 

Tabelk 1. Vergleich ausgewihlter expel-imenteller und berechneter Bindungsllngen [A] ond -winkel [ ]  der Komplexe 1 b, 2b  und 6 sowie verwandter Verbindungen (siehe 
Abb. 1 fur die Atombezeichnungen). 
~~ 

Verb. W-E W-Nl W-N2 E-W-N2 N2-W-N2 Nl-W-N2 

I b (exp.) 
I b (ber.) 
[(N,N)W=N] (ber.) 
2 b (exp.1 I51 
2 b (ber.) 
6 (exp.) 
6 (ber.) 
[ ( N  ,N)W =Sb] (bcr.) 
[(N,N)W=P-BHJ (ber.) [a] 

2.399(2) 
2.434 
1.724 
2.1 62(4) 
2.181 
2.2903(11) 
2.290 
2.514 
2.175 

2 182(6) 
2.434 
2.524 
2.34(1) 
2.527 
2.336(6) 
2.521 
2.530 
2.391 

1.985(11) 
2.028 
2.021 
1 975(6) 
2.019 
1.989(4) 
2.020 
2.020 
2.025 

98.89(11) 
99.8 

102.9 
101.9(2) 
103.5 

103.6 
104.0 
102.1 

102.1 5(11) 

117.66(6) 
111.2 
1 35.2 
11 5.8(11) 
114.7 
115.69(8) 
114.7 
114.4 
115.7 

81.11(11) 
80.3 
77.1 
78.1(2) 
76.5 
77.85(11) 
76.4 
76.0 
77.9 

~ ~ ~~~ ~~ 

[a] Der P-B-Abstand ergab sich zu 1.943 8, 

Tdhelle 2. Vergleich ausgewihlter experimenteller und berechneter Bindungslangen [A] und -winkel [ I  von 7 b und 8 b (siehe Abb. 2 fur die Atomhezeichnnngen). 

Verb Wl-E WI -Nax Wt-N,, P-W2 E-W 1 -Nsq N,,-Wl-N,, N,,-Wl-N,, 
~ ~~ ~~ ~~ ~ 

l b  (ber.) 2.198 2.451 N1 : 2.020 
N2: 2.022 
N3: 2.024 

8 b  (exp.) 2.202(2) 2.290(6) N1: 1.985(7) 
N2: 1.997(8) 
N3: 2.001(8) 

8 b  (her.) 2.205 2.457 NI : 2.024 
N2 .  2.028 
N3: 2.031 

2.568 N1: 102.7 
N2: 103.5 
N3: 103.8 

2 459(2) N I :  101.7(2) 
2.460(2) N2: 102.1(2) 

N3: 102.8(2) 
2.501 N1: 102.7 

N2: 103.3 
N3: 103.9 

N1, N2: 114.3 
N1, N3: 114.9 
N2, N3: 11 5.4 
N1, N2: 115.9(4) 
N1, N3: 114.5(3) 
N2, N3: 116.6(4) 
N1, N2: 114.1 
N1, N3: 114.4 
N2, N3: 116.1 

NI : 76.8 
N2: 76.6 
N3: 76.8 
N1: 78.2(3) 
N2: 7 7 3 3 )  
N3: 77.6(3) 
N1: 76.8 
N2: 76.5 
N3: 77.8 
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Der Komplex 8b (Abb. 2)[14' weist eine lineare N,,-W-P-W- 
P-W-N,,-Achse auf. Die W1-Atome sind trigonal-bipyramidal, 
das W2-Atom ist oktaedrisch umgeben. Die Koordination des 
Phosphidosubstituenten von 2b an das Wo-Zentrum fuhrt zu 
einer Verlangerung der W-P-Dreifachbindung um 4 pm auf 

R 

d 
Abb. 2. Molekiiktruktur von 8b im Kristall (ohne H-Atome) 

2.202(2) (Tabellen 1 und 2). Der P-W2-Abstand betragt im 
Mittel 2.460 A und ist damit kleiner als in [(CO)5W(PMe3)]['51 
(2.516 A), liegt aber in  der gleichen GroBenordnung wie im 
trans-koordinierten Komplex [ (CO),W(PR,),] (2.458 A)[161. 
Die betrachtliche n-Ruckbindung des Wo-Zentralatoms zum 
Phosphido-Atom fiihrt zur Schwachung der W-P-Dreifachbin- 
dung. 

Der Vergleich der 31P-NMR-Daten von 2 b, 7 und 8 zeigt, daB 
die zusltzliche Koordination eines Metallzentrums durch den 
Phosphidosubstituenten sowohl zu einer Hochfeldverschiebung 
und als auch zu einer betrachtlichen Erhohung der 
1J(183W,3'P)-Werte fuhrt[l2]. Damit liegen sowohl die 3'P- 
NMR-chemischen Verschiebungen als auch die 'J(I 83W,31P)- 
Werte von 3 (3a: 6 = 595.4, J =  535.8 Hz; 3b: 6 = 544.6, 
J = 554, 163 Hz) im Bereich der Werte fur die Komplexe 7 
und 8. 

In theoretischen Arbeiten wurde anschlieBend folgenden Fra- 
gestellungen nachgegangen: 1) Fur welche Liganden E ist Re- 
aktion (c) thermodynamisch begiinstigt? 2) Waruni reagiert 2 b 
rnit [M(CO),(thf)] zu 8 statt ZLI 7? 3) Welche Eigenschaften hat 
2 b  als Ligand? 4) Was verursacht die erhebliche Anderung der 
1J('83W,31P)-Werte bei der linearen Koordination von Wolf- 
ramkomplexen mit terminalen Phosphidoliganden an Lewis- 
Basen? Zur Klarung wurden die Gleichgewichtsstrukturen aller 
fraglichen Verbindungen mit der B-P86/SVP-Dichtefunktional- 
naherung berechnet (siehe Tabellen 1 und 2)["l. Dabei ergab 
sich eine gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und ex- 
perimentell erhaltenen Strukturparametern - rnit einer Ausnah- 
me: Der Abstdnd zwischen W und dem axialen Stickstoffatom 
ist systematisch um 0.17-0.25 A zu groI3 (die entsprechende 
Bindung ist nur schwach)["]. 

Die rnit der B-P86/SVP-Naherung berechneten elektroni- 
schen Energien weisen Reaktion (c) als geringfugig exotherm 
aus (Ausnahme: E = N ;  Tabelle 3). Bei der Berechnung wurde 
eine partielle Aggregation aller Lithiumverbindungen beruck- 
sichtigt (LiE(SiMe,), als D,-symmetrisches Dimer["], LiC1 als 
Tetramer[201 und LiSiMe, als Hexamerr2']), wobei Wechselwir- 
kungen init dem Losungsmittel (Toluol) oder den in geringer 

Tabelle 3 .  Berechnete Reaktionsenergien (ohne Nullpunktsschwingungskorrek- 
turen) von Reaktion (c) in kJmol-' in Abhingigkeit vom terminalen Ligan- 
den E. 

Methode 
B-PSh/SVP B3-LYP/SVP E 

N 
P 
As 
Sb 

+ 61 
- 14 
- 30 
- 25 

+ 104 
+ 26 
+ I 3  
+ 19 

Menge enthaltenen Donorverbindungen (E(SiMe,), , THF) 
konsistent vernachlassigt wurden["]. Wegen der Erhohung der 
Teilchenzahl sollte Reaktion (c) zudem entropisch begiinstigt 
sein. 

Unter Beibehaltung der B-P86/SVP-Gleichgewichtsstruktu- 
ren wurden die Reaktionsenergien zum Vergleich auch rnit der 
B3-LYP/SVP-Dichtef~nktionalnaherung[~~~ bestimmt (Tabel- 
le 3). Dabei resultierten urn 42 & 2 kJ mol- weniger negative 
(schwach endotherme) Reaktionsenergien. Ursache der syste- 
matischen Diskrepanz ist die unterschiedliche Spinmultiplizitat 
bei Edukten und Produkten: l b  liegt als Triplett vor. Eine ge- 
nauere Berechnung der Spinpaarungsenergie bei Molekiilen die- 
ser GroI3e ist gegenwartig nicht moglich. Folgende Aussagen 
lassen sich dennoch ableiten: A) Reaktion (c) ist fur E = P, As 
oder Sb therrnodynamisch ahnlich giinstig, nicht aber fur 
E = N. Dies mag uberraschen, da Nitridoverbindungen seit lan- 
gem bekannt sind. Ursache ist offenbar die hohe Stabilitat des 
Amids LiN(SiMe,),, das in Reaktion (c) als Edukt eingesetzt 
wurde. B) Die Exothermie von Reaktion (c) ist fur E = As am 
groBten. C) Da die Reaktion fur E = P erfolgreich durchge- 
fiihrt werden konnte, sollte sie auch fur E = Sb thermodyna- 
misch erlaubt sein. 

Um zu klaren, warum 2b mit [W(CO),(thf)] zunachst zu 7b 
und danach bevorzugt zu 8 b weiterreagiert, wurden zunachst 
die Reaktionsenergien der Reaktionen 2 b + [W(CO),(thf)] -+ 

7 b  + THF und 2 b  + 7 b - + 8 b  + CO berechnet, was 
- 51 ( -  40) kJmol-' bzw. + 66(+ 58) kJmol-' in der B- 
P86 (B3-LYP)/SVP-Naherung ergab. Offensichtlich ist CO ein 
deutlich starker bindender Ligand als 2 b. Diese Ergebnisse ste- 
hen nur vordergrundig im Widerspruch zum Experiment. Be- 
rucksichtigt man niimlich die Reaktion [W(CO),(thf)] + CO --t 
[W(CO),] + THF, so findet man fur die Bruttoreaktion 
2b + 7 b  + [W(CO),(thf)] -+ 8 b  + [W(CO),] + THF eine Re- 
aktionsenergie von -19(- 14) kJmol-'. Die treibende Kraft 
fur die Durchreaktion zu 8b scheint demnach die Bildung von 
[W(CO),] zu ~ e i n ~ ~ ~ ] .  Die Weiterreaktion von 8b unter CO-Eli- 
minierung scheidet aus sterischen Grunden aus. 

Die Bindungsverhaltnisse in 2 b und in entsprechenden Kom- 
plexen wurden rnit Hilfe des P E S H 0 - A n s a t z e ~ [ ~ ~ ~  (PES- 
HO = pair of electron sharing hybrid orbitals) analysiert[261. 
Die W-P-Bindung in 2b  setzt sich aus einer d,-p,-Bindung und 
zwei d,-p,-Bindungen zusammen (Fabelle 4, Abb. 3); der d,-pa- 
Bindung sind nur geringe Beitrige des Wolfram-6s-Orbitals 
und des Phosphor-3s-Orbitals beigemischt (Abb. 3). Bei der 
Koordination von 2 b  an einen o-Acceptor, z. B. BH,, kommt 
es zur Ausbildung einer schwachen o-Bindung zwischen P 
und B (Tabelle 4), wobei gleichzeitig die W=P-Bindung ge- 
ringfugig verkiirzt wird (vgl. die berechneten Werte in den Ta- 
bellen 1 und 2). Dieser Effekt kann mit der Zunahme der 
Beteiligung des Phosphor-3s-Orbitals an kovalenten Wechsel- 
wirkungen rnit den Bindungspartnern gedeutet werden 
(Abb. 3). Die Reaktionsenergie fur 2b + H,B.THF -+ 
[(N,N)WP-BH,] + THF berechnet sich im Rahmen der B- 
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Tahclle 4. Charakterisierung der Bindungsvci-hiltnisse in 2 b und seinen Komplexen 
mit Hilfe von PESHOs. Fur Erliuterungen zur Tabelle siehe Lit. [25]. In den Spalten 
5 8 sind die zu den angcgebenen Radien K gehorendeii v,,-Werte eingetragen. 

K A ?  R, b m l  
Verb. A B 17 60 80 300 120 [a] 

2 b  W P 1 0.09 0.24 0.46 0.72 
2 0.07 0.20 0.37 0.54 
3 0.07 0.20 0.37 0.54 
4 0.01 0.04 0.07 0.12 

[(N,N)WP-BH,] W P 1 0.09 0.22 0.40 0.67 
2 0.07 0.20 0.37 0.54 
3 0.07 0.20 0.37 0.54 

P B[d] 1 0.1 I 0.30 0.55 0.84 
2 0.02 0.06 0.11 0.20 
3 0.02 0.06 0.1 1 0.20 

W l  P 1 0.0X 0.21 0.39 0.62 
2 0.07 0.19 0.36 0.52 
3 0.07 0.19 0.35 0.51 

P W2 1 0.06 0.16 0.28 0.44 
2 0.02 0.06 0.12 0.19 
3 0.02 0.06 0.12 0.18 

8b 

[a] Dominierender Delokalisierungstyp. [h] Siehe Abb. 3. [c] Das vierte PESHO 
zum Atompaar W. P wcirt cine deutlich reduzierte Elektronenzahl q,, auf. Dies 
bedeutet, dnB das elektronische Verhalten in 2b bezuglich W und P durch eine 
Drcifachhindung koi-reki wiedergegeben wird. [d] Die ri,,(A,H,;B,R,)-Wertc fur 
A = P und B = B sind mit denen fur .4 = P und B = W2 *direkt vergleichbar. 
da typische Valenzradien von W und B enipirisch unterschiedlich sind (die PESHO- 
Analyse verweiidet kcine empirischen Daten). [e] Offensichtlich doininiert hier in 
der Elektronendelokalisierung zwischen P und B der a-Charakter, da der Beitrag 
vain a-Typ urn den Fakror 5 geringer ausfillt. [f] Der 0- und n-Delokalisierungs- 
grad zwischen P und W2 unterscheidet Gch in 8 b  uin den Faktor 2.5. Dall sich 2 b  
hierhei als a-Donor und n-Acceptor verhiilt, erfihrt man aus dem Vergleich (hicr 
nicht gezeigter) riidialcr Elekti-onendichten epir . / .ni)  in den Verbindungen 2 b und 
8 b :  In 2b sind die s- und die p,-Dichte am Phosphor grol3er als in 8b. wihrend fur 
die p,-Dichte das umgekehrte Verhalten zu beohachten ist. 

I I1 111 
Abb.3. PESHOs J A . K , ; h )  und jS.R,,;6) niit A =  W, B = P  und R, = 
R,  = 100 pm ( = RddlCn der abgehildeten Kreisscheiben) fur die Verbindungen 2 b 
( I :  / 7  = 2 ,  I I :  h = 1) und [(N,N)W=P-BH,] (111: h = 1). Die mit qk  multiplizierten 
Amplituden der PESHOs (vgl. Tahelle 4) sind als Konturliniendiagramme darge- 
atellt. Die Knotenlinic (Nulldurchgang dcr Amplitude) ist jcweils felt hervorgeho- 
bcn; die iihrigen Konturlinien entsprechen Amphtuden von i0 .02 ,  i0 .04 ,  k0.08 
etc. (in uT3 *). Dic Atomkerne liegen im Zentruin der Kreisscheiben. Der Abstand 
von W und P isi mal3stiibsgerecht. Dkis Verhalten der iniiereii Noden der Wolfram- 
Vd~enzorbiiak widerspricht vordergrundigen Erwartungen. da es von der verwende- 
ten PseudopoientialnPherung bestimmt wird. Im uhrigen spiegelt I cine typische 
p,-d,-Bindung rwischen P und W wider. und dei- Vei-gleich von I1 mit I l l  zeigt, wie 
der phosphorseitige s-Anteil an der p,-d,-Bindung bei der Koordination an BH, 
zunimni t .  

P86 (B3-LYP)/SVP-N2herung zu - 22 ( -  2) kJ mol- ; damit 
ware der Borankomplex von 2 b deutlich weniger stabil als der 
[W(CO),]-Komplex , was auch unseren experimentellen Erfah- 
rungen entspricht. Wahrscheinliche Ursache dafur ist die rr-Ac- 

xptoreigenschaft des Liganden 2 b, die beispielsweise in der 
PESHO-Analyse von 8 b klar hervortritt (Tdbelle 4). Da die W- 
P-n-Bindung dadurch geschwiicht wird, ist der W-P-Abstand in 
B b 2.4 pm (berechnet) bzw. 4.0 pm (beobachtet) groBer als in 
2b. Der Phosphidokomplex 2 b  ist demnach durch iihnliche, 
ivenn auch schwiicher ausgepragte Ligand-Eigenschaften wie 
CO gekennzeichnet. 

Die zunehmende Beteiligung des Phosphor-3s-Orbitals an der 
WrP-Bindung bei einer linearen Koordination von 2 b  an einen 
o-Acceptor sollte entsprechend dem Fermi-Kontakt-Term die 
' s3W,31P-Kopplungskonstante vergrokrn. 

Experimentelles 
Zb. 6: 103 mg (0.18 mmol) I b und 0.37 mmol LiE(SiMe,),,2THF (E = P[27]. 
As[28]) wurden in 10 mL Toluol 48 h bei 80 bzw. 110 'C geriihrt. Die tiefrote 
Suspension wurde im Vakuum his zur Trockene eingeengt und der Ruckstand 2 x 
mit 40 mL Hexan extrahiert. AnschlieBend wurde im Vakuum das Losungsmittel bis 
zur beginnenden Kristallisation entfernt. und bei ~ 20 T kristallisierte 2 b  bzw. 6 i n  
Form orangegeber Wurfel. Die Verbindungen kiinnen ails Et,O umkristallisiert 
werden (2b:  67 mg, 65%: 6 :  53 mg. 48%). 
8: 104 mg (0.18 mmol) 2 b  wurdeii in 10 mL Toluol gel&, mit 9 mL einer 0.02 M 

Lbsung van [M(CO),(thf)] (M = Cr, W) in THF, hergestellt durch Bestrahkn von 
[M(CO),] in einer UV-Apparatur, versetzt und 60 h bei Rauintemperatur geriihrt. 
Das LGsungsmittel wurde im Vakuiim bis zur beginnenden Kristallisation entfernt. 
und bci - 20'C kristdlhierten aus der tiefroten Losung 81 mg 8 a  (68%) brw. 
96 mg 8b (74%) als rote Rauten aus. 
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1121 I R  (CH,Cl,): 8a:  ?=I912 (st); 8 b : 5 = 1 8 9 6  (st) em- ' ;  'H-NMR 
(250.133 MHz. C6D,, 298 K. TMS): 6 :  6 = 3.54 (t, 6 H ,  CH,), 1.55 (I, 6H. 
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ZUSCHRIFTEN 
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verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden in idealisierten Positionen fixiert und 
rnit dem Reitermodcllisotrop verfemert. - 1 b: C,,H,,CIN,Si,W, M ,  = 579.07, 
KristallgroBe 0.30 x 0.30 x 0.18 mm'. kubisch, Raumgruppe Pu3 (Nr. 205): 
u =17.220(2) A, Z = 8, V = 5106.2(10) A'. phci. = 1.507 Mgm-', p(MoK.) = 
47.76cm-'. 1687 unabhangige Reflexe (20,,, = 52'), davon 1494 beobach- 
tet mit F0t40(F0);  76 Parameter, R1 = 0.0340. 1vR2 = 0.0958. ~~ 6: 
C, ,H,,AsN,Si,W, M = 618.54, KristallgroBe 0.38 x 0.38 x 0.15 mm'. ku- 
bisch. Raumgruppe Pu3 (Nr. 205); a = 17.255(2) A,Z = 8, V = 5137.4(10) A3, 

=1.599 Mgm-', p(Mo,J = 59.21 cm-' ,  2080 unabhingige Reflexe 
(2H,,,,,, = 56"). 1785 beobachtete Reflexe rnit Fo>4a(F,); 76 Parameter, 
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V = 3258(1) = 1.661 Mgm-'. ~c(Mo,.) = 54.87 cm-' ,  6088 unabhdn- 
gige Reflexe (20,,, = 52"), 4939 beobachtcte Reflexe rnit Fo24u(F,); 294 Para- 
meter, R1 = 0.0487, wR2 = 0.1278. - Losung und Verfeinerung der Strukturen 
rnit den Programmen SHELXS-86[29], SHELXL-93 [29] und Schakal-92:- 
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter den Hinterlegungsnummern CSD-405518, CSD-405519 und CSD- 
405520 angefordert werden. 
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q,(A,R,;B,R,) weist also auf die Zahl der kovalenten Bindungen zwischen A 
und B hin; die Zahlenwerte qh delinieren das AusmaB des entsprechenden 
Delokalisierungsphanomens. In Tabelle 4 angegeben srnd die qh(A,RA;B,R8)- 
Werte fur R, = R, = 60, 80, 100 und 120 pm. 
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tronendelokalisierung mogen dann nur insoweit akzeptabel sein, als elektroni- 
sche Korrelationen von untergeordneter Bedeutung sind. 

[27] E Uhlig, S. Gremler, M. Dargatr, M. Scheer, E. Herrmann. Z. Anorg. A&. 
Chem. 1991, 606, 105 108. 

[28] G. Becker, G. Gutekunst, H.-J. Wessely, Z. Anurg. A&. Chem. 1980, 462, 
11 3 -129. 

[29] G. M. Sheldrick, SHELXS-86, Universitit Gottingen, 1986; SHELXL-93, 
Universitit Gottingen, 1993. 

GroRe Schwefel-Stickstoff-Heterocyclen: 
Synthese der Schwefehmide S,NH (n = 8, 9, 11) 
und Strukturen von S,NH und S9NH** 
Ralf Steudel*, Klaus Bergemann, Jiirgen Buschmann 
und Peter Luger 

Schwefelhomocyclen S, wurden in groBer Zahl rein herge- 
stellt (mit n = 6-13, 15, 18, 20) und in den meisten Fiillen ront- 
genstrukturanalytisch charakterisiert". 'I. Auch die Strukturen 
von Verbindungen mit S,C-Ringen (n = 2, 5 -8 , l l )  als Grund- 
geriist sind bekannt[jl. Von den denkbaren stickstoffhaltigen 
S,N-Ringen ist bisher nur S,NH bekannt, das einen dem S, 
ahnlichen kronenformigen RingL4] bildet und von dem viele or- 
ganisch substituierte Derivate S,NR hergestellt wurden15]. Bis- 
her wurden weder S,NH, S,NH noch S, ,NH hergestellt noch in 
Reaktionsgemischen identifiziert, was wahrscheinlich an fehlen- 
den Synthesemethoden liegt. Es wurde auch vermutet, daB an- 
dere als achtgliedrige Ringe in Gegenwart von basischen N-Ato- 
men nicht existenzfahig sein wiirden, da z. B. Ammoniak und 
Amine die Umwandlung von S,, S, und S,, in S, katalysieren. 
Wir berichten hier iiber die Herstellung der neuen Schwefelimi- 
de S,NH, S,NH und S,,NH unter Venvendung des kiirzlich 
von uns hergestellten Titanocenkomplexes [Cp,Ti(p-S,)- 
(p-S,)NH] 1 (Cp = yS-C5H,), der aus [Cp,Ti(CO),] und S,NH 
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