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Kristallstrukturanalyse von CgH;0F,Mn,NgO Ru,-2CHs, M,=
2191.7; blaues Prisma mit den Abmessungen 0.8 x 0.4 x 0.3 mm;
triklin, Raumgruppe P1 (Nr.2), a=12.883(5), b=14.113(5), c=
15274(5) A,  a=101.63(2), p=113.55(2), y=91.78(2)°, V=
2474.2(15) A3, pyer. =1.471 gem=3, T=218 K. Bruker-P4-Vierkreisdif-
fraktometer mit graphitmonochromatisierter Mog,-Strahlung (4=
0.71703 A). Lorentz-, Polarisations- und Absorptionskorrektur (-
Scans); es wurden 7937 unabhingige Reflexe gemessen (insgesamt
8042), von denen 6747 mit I > 20([) in der Strukturverfeinerung gegen
F?(SHELXL 93) beriicksichtigt wurden. Strukturlosung mit Direkten
Methoden (SHELXS 93); Schweratome mit anisotropen Tempera-
turparameter; das Wasserstoffatom an N(2) wurde gefunden und
isotrop verfeinert; die anderen Wasserstoffatome wurden berechnet.
Drei CF;-Gruppen zeigen eine Orientierungsfehlordnung der Fluor-
atome. Verfeinerung mit 681 Variablen mit GOF =
1.033, R, =0.0349 (gegen | F| ) und wR, = 0.0864 (gegen
| F?|). Die kristallographischen Daten (ohne Struktur-
faktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen
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Es ist bekannt, dass Nitriliumphosphan-Ylid-Komplexe II
durch thermisch! oder photochemisch?! induzierte Ring6ff-
nungsreaktionen von 2H-Azaphosphiren-Komplexen I (Sche-
ma 1) gebildet und durch elektronisch aktivierte mt-Systeme
wie Alkine,®l Nitrile® oder Phosphaalkinel’! abgefangen
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Schema 1. 2H-Azaphosphiren- I und 7-Phosphanorbornadien-Komplexe III als Aus-
gangsverbindungen fiir Nitriliumphosphan-Ylid-Komplexe II (R=Alkyl, Aryl; M=
Metallkomplexfragment).

werden konnen. Das Potential dieser Methode — letztlich
zur Synthese ungesittigter N,P-Heterocyclen — war jedoch
durch den Zwang, 2H-Azaphosphiren-Komplexe als Aus-
gangsverbindungen verwenden zu miissen, deutlich einge-
schrinkt. Also galt es, einen neuen Zugang zu Nitrilium-
phosphan-Ylid-Komplexen II zu finden, wodurch dann auch
N,P-Heterocyclen mit ,.einfachen* Substituenten am Phos-
phoratom wie Methyl, Phenyl oder auch solche mit funk-
tionellen Gruppen herstellbar sein sollten. Obgleich seit
vielen Jahren 7-Phosphanorbornadien-Komplexe HI als ef-
fiziente Vorstufe fiir in situ gebildete terminale Phosphandiyl-
Komplexe Verwendung finden und diese mit einer groflen
Vielfalt an m-Systemen!® unter Bildung von Cycloadditions-
produkten reagieren, wurden bislang keine Reaktionen von
7-Phosphanorbornadien-Komplexen III mit Nitrilen beschrie-
ben. Dennoch gibt es Hinweise, dass in Reaktionen von III
mit Carbonylverbindungen intermedidr 1,3-Dipolsysteme
vom Typ der Phosphacarbonyl-Ylid-Komplexe gebildet wer-
den konnen.[

[*] Priv.-Doz. Dr. R. Streubel, Dipl.-Chem. U. Schiemann,
Prof. Dr. P. G. Jones
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen
Universitdt Braunschweig
Postfach 3329, 38023 Braunschweig (Deutschland)
Fax: (+49)531-391-5387
E-mail: r.streubel@tu-bs.de

Prof. Dr. F. Mathey, Dr. N. H. Tran Huy
Laboratoire Hétéroéléments et Coordination
UMR 7653 CNRS, DCPH, Ecole Polytechnique
91128 Palaiseau Cedex (Frankreich)
Fax: (+33)169-33-39-90
E-mail: francoismathey@polytechnique.fr
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutsche Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Fiir die Aufnahme
der Rontgenstrukturdaten danken wir Andreas Weinkauf.
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Wir beschreiben hier die Darstellung von P-Methyl- und P-
Phenyl-substituierten 2H-1,2-Azaphosphol-Komplexen unter
Dreikomponenten-Reaktionsbedingungen und Verwendung
von 7-Phosphanorbornadien-Komplexen, 1-Piperidinonitril
und Dimethylacetylendicarboxylat (DMAD) sowie die Struk-
tur eines P-Methyl-substituierten 2H-1,2-Azaphosphol-Kom-
plexes.

Die thermische Zersetzung der 7-Phosphanorbornadien-
Komplexe 1a, bl in Toluol bei 120°C in Gegenwart von
DMAD und 1-Piperidinonitril lieferte selektiv und in Roh-
ausbeuten von iiber 80% (*'P-NMR) die 2H-1,2-Azaphos-
phol-Komplexe 5a,b (Schema?2); zwei Nebenprodukte
(<5%) konnten 3'P-NMR-spektroskopisch detektiert (Reak-
tion zu S5a: 0 =124.4, |J('PBW)|=262.6 Hz; Reaktion zu
5b: 0=125.3, |J('P¥W)|=270.1 Hz), aber nicht isoliert
werden. Die 2H-1,2-Azaphosphol-Komplexe 5a, b wurden
mittels Tieftemperaturchromatographie gereinigt und aus n-
Pentan/Toluol kristallisiert. Die Strukturvorschlige fiir Sa, b
basieren auf ihren Losungs-NMR- und MS-Daten;! die
Molekiilstruktur von Sa wurde durch eine Einkristall-Ront-
genstrukturanalysel'” bestimmt.

Die Produktbildung ldsst sich mit der Annahme von
intermedidr aus den terminalen Phosphandiyl-Komplexen
2a, b und 1-Piperidinonitril gebildeten Nitriliumphosphan-
Ylid-Komplexen 4a, b und deren [3+2]-Cycloadditionsreak-
tion mit DMAD zu 5a, b erklidren. Diese Interpretation wird
durch frithere Beobachtungen von Nitril/Nitril-Austausch-
prozessen von Nitrilium-phosphan-Ylid-Komplexen ge-
stiitzt.™! Ein besonders interessanter Nebenaspekt ist, dass
Cycloadditionen der Komplexe 4a, b an das C-O-n-System
von DMAD, die zu A%1,3,2-Oxazaphospholen-Komplexen
fithren wiirden,*! in diesem Fall nicht auftraten. Die Kom-
plexe geben 3'P-NMR-Signale im Bereich von ¢ =75 -80 mit
| JC'PW) | -Werten von ca. 250 Hz und charakteristische
BC-NMR-Signale fiir die Ringkohlenstoffatome des fiinf-
gliedrigen Ringsystems im Bereich von 6 =140-160.0"3]

Ebenso wie Pentacarbonyl[2-bis(trimethylsilyl)methyl-
3,4-bis(methoxycarbonyl)-5-dimethylamino-2H-1,2-azaphos-
phol-xP]wolfram(0) 6" weist auch der Komplex 5a (Abbil-
dung 1) einen planaren Fiinfring (groBte Abweichung 3 pm)
mit sehr dhnlichen Atomabsténden fiir die Bindungen N1-C8

W(CO)
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Schema 2. Vorschlag zum Reaktionsverlauf der Bildung der 2H-1,2-Azaphosphol-Komplexe

5a, b. R=Me (a), Ph (b); pip = 1-Piperidino; DMAD =MeO,CC=CCO,Me.
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und C7-C6 von 131.9(2) bzw. 135.0(2) pm auf (6: N-C 131.2(5),
C-C 133.8(6) pm!¥). Die sterisch unterschiedliche Situatio-
nen der (OC)sWPR-Struktureinheiten in 5a (R =Me) und 6

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 5a im Kiristall (die Schwingungsellip-
soide geben 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeiten wieder; H-Atome sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet). Ausgewihlte
Bindungslangen [pm] und Winkel [°]: W-P 249.96(5), P-N1 168.22(15), N1-
C8 131.9(2), C8-C7 151.3(2), C7-C6 135.0(2), Co-P 181.51(17), C9-P
181.4(2); N1-P-C6 93.6(2), P-C6-C7 108.36(12), C6-C7-C8 111.10(14), C7-
C8-N1 114.74(15), C8-N1-P 111.60(12).

(R =CH(SiMe;),) gehen einher mit deutlich kiirzeren Bin-
dungen in 5a (W-P 249.96(5), C9-P 181.4(2) pm; 6: W-P
252.37(11), C-P 183.6(4) pm!!) und einem signifikant ver-
engten W-P-C6-Bindungswinkel in 5a von 114.97(6)° gegen-
iiber 119.26(14)° in 6.1%

Experimentelles

Sa, b: Zu 0.80 g (1.3 mmol) 1a oder 0.90 g (1.3 mmol) 1b, gelost in 10 mL
Toluol, gibt man 0.5 mL (3 mmol) DMAD, 0.5 mL (4.7 mmol) 1-Piperidi-
nonitril und erwdrmt unter stindigem Riihren 3.5-4h auf 120°C; das
Reaktionsende wird durch 3'P-NMR-Spektroskopie bestimmt. Die Lésung
wird im Vakuum (ca. 0.1 mbar) bis zur Trockene eingeengt und der
Riickstand bei tiefer Temperatur an Kieselgel chromatographiert (—32°C,
Petrolether(40/60)/Diethylether 9/1). Die Fraktionen werden bis zur
Trockene eingeengt und die Komplexe 5a, b aus n-Pentan/Toluol (9/1)
umkristallisiert. Ausgewihlte physikalische und NMR-Daten (das Res-
tprotonensignal des deuterierten Losungsmittels wurde
als interner und 85-proz. H;PO, als externer Standard
verwendet; es sind nur Kopplungskonstantenbetrédge
angegeben). Sa: gelbes Pulver, Ausbeute 180 mg

Me (34%), Schmp. 113°C (Zersetzung); "“C{'H}-NMR
(50.3 MHz, C,Ds, 25°C): 6 =203 (d, J(P.C) =27.1 Hz;
PCH;), 24.2 (s; NCCCH,), 25.7 (s; NCCCH,), 48.5 (s;
NCCCH,), 523 (s; OMe), 52.8 (s; OMe), 141.6 (d,
COMe  ewypC)=21.1Hz; PCC), 1597 (d, U+9J(PC)=

3 84 Hz; PCC), 1602 (d, ¢*J(P,C)=5.4Hz; PNC),
1614 (d, J(P,C)=11.1 Hz; CO,Me), 165.6 (d, J(P,C) =
154 Hz; CO,Me), 196.5 (d, 2J(P,C) =7.6 Hz; cis-CO),
199.8 (d, %J(P,C)=21.7 Hz; trans-CO); 3'P{'H}-NMR
(8.0 MHz, CDg, 25°C): 0=76.0 (s, J(PSW)=
248.7 Hz). 5b: hellgelber Feststoff, Ausbeute: 80 mg
(13%), Schmp. 124°C (Zersetzung); "“C{'H}-NMR
(50.3 MHz, C¢Dy, 25°C): 6=24.3 (s; NCCCH,), 25.9
(s;NCCCH,), 48.9 (s; NCCCH,), 52.8 (s; OMe), 53.4 (s;
OMe), 128.7 (d, %J(P,C)=10.6 Hz; o-Ph), 130.8 (d,
3J(P,C)=14.1 Hz; m-Ph), 131.2 (d, */(P,C) =2.9 Hz; p-
Ph), 1319 (d, J(PC)=42.1Hz; i-Ph), 140.0 (d,
@+3J(P,C) =204 Hz; PCC), 1593 (d, +9J(PC)=
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76 Hz; PCC), 160.9 (d, @J(PC)=5.4Hz; PNC), 1614 (d, J(PC)=
108 Hz; CO,Me), 1656 (d, J(PC)=153Hz; CO,Me), 1960 (d,
2J(P,C) =6.4 Hz; cis-CO), 199.0 (d, 2/(P,C) =22.8 Hz; trans-CO); *'P{'H}-
NMR (81.0 MHz, C,D, 25°C): 6 ="78.8 (s, J(P,"*W) = 254.0 Hz).

Eingegangen am 14. April 2000 [Z14994]
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Hexaaryltetragermabuta-1,3-dien:
eine Verbindung mit konjugierten
Ge-Ge-Doppelbindungen**

Helmut Schéfer, Wolfgang Saak und
Manfred Weidenbruch*

Mit der unléngst gegliickten Isolierung der ersten Diplum-
bene, Verbindungen mit einer kurzen Pb-Pb-Doppelbin-
dung,*? sind nunmehr homonucleare Mehrfachbindungen
des Typs R,E=ER, (E = C, Si, Ge, Sn, Pb) von allen Elementen
der Gruppe 14 bekannt.’! Die von Silicium zu Blei stark
abnehmende Bindungsdissoziationsenergien dieser Doppel-
bindungen fithren zu einem unterschiedlichen Verhalten im
festen Zustand und in Losung. Unter Ausschluss von Luft und
Feuchtigkeit sind im Kristall alle Verbindungen besténdig. In
Losung gilt dies auch fiir die iiberwiegende Zahl der Disilene,
wohingegen Digermene teilweise schon zur Dissoziation in
Germylene R,Ge: neigen. Distannene und Diplumbene
schlieBlich liegen in Losung fast ausschliellich als Stannylene
R,Sn: und Plumbylene R,Pb: vor.F!

Kiirzlich erhielten wir mit dem Tetrasilabuta-1,3-dien 1 die
erste und bisher einzige Verbindung mit konjugierten Si-Si-
Doppelbindungen. Bemerkenswertes Merkmal der braunro-

Tip Tip

Si—Si

/ ) Tip =
Tip,Si 4 SiTip,

ten Kristalle von 1 ist das Vorliegen in der s-cis-Form, die
auch in Losung dominiert. Wir haben nun gepriift, ob unter
ahnlichen Reaktionsbedingungen auch die zu 1 analoge
Germaniumverbindung 6 zugénglich ist (Schema 1).
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Schema 1. Ar=2,4,6-Me;C.H, (Mes), 2,4,6-iPr;C¢H, (Tip).
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