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Die Umsetzung von [(dppe)Ni(n>R,N—-P=NR)] (la), R =
SiMe;, mit Me;SiN;, Sg, Selen und N;CHR' (R” = CO,Bu) ergibt
die Verbindungen [(dppe)Ni(n*-R;N(RN=)P =X)] (2) mit sidc-
on-Koordination des P=X-Tciles bei 2a (X = NSiMc;,), 2b(X =
S)und 2¢ (X = Se) sowie n*-Koordination des P = NR-Teiles bei
2d (X = N,CHR’). Die Reaktion von 1a mit CO fihrt unter
11°~» n'-Koordinationswechse! des R,N — P =NR-Liganden zu 3.
Die zu 2a und 2b analogen bpy-Nickelkomplexe 5a und §b bilden
sich aus dem Nickclaazadiphosphetidin-Derivat 4 und Me,SiN,
bzw. S¢. 5a entstcht auch aus [(bpy)Ni(n*-R,;N—~P=NR)] (1b)
und RN; (R = SiMe;). N;CHR' oxidiert den o’-Phosphor von 4
unter Bildung des Nickelaazadiphosphetidin-Derivates 6. 2a
wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert.

o’-Phosphazene des Typs 'N—P(X)=N—, X = z B.
NR, S, Se, weisen vielseitige Ligandeneigenschaften auf?, Im
Gegensatz zu den Amino(imino)jchalkogenphosphoranen?
(X = S, Se) kénnen Aminobis(imino)phosphorane (X =
NR) bislang nicht durch deren Umsetzung mit geeigneten
Ubergangsmetall-K omplexfragmenten zur side-on-Koordi-
nation einer ihrer Ylid-Funktionen (Doppelylide) herange-
zogen werden.

n*-Koordination von o*-Phosphazenen

Ausgehend von [(dppe)Ni(n>R,N—-P=NR)] (1a), R =
SiMe,;, kann dessen side-on-koordinierter Amino(imino})-
phosphan-Ligand mit Trimethylsilylazid, Schwefel, Selen so-
wie einem Diazomethan-Derivat zu den Verbindungen 2 mit
den komplexchemisch stabilisierten, in Substanz unbekann-
ten Phosphorapen (R;NYRN=)P=X (X = §, Se, N,CHR";
R = SiMej; R” = CO,tBu) umgesetzt werden. Mit CO rea-
giert 1a derart, daB ein irreversibler n— n'-Koordinations-
wechsel des R;N —P=NR-Liganden unter Bildung von 3
mit tetraedrischer Koordinationsgeometrie des Nickelatoms
erfolgt. 5a entsteht sowohl aus 1b als auch aus dem Nickela-
azadiphosphetidin-Derivat 4 durch Umsetzung mit Trime-
thylsilylazid. Schwefel spaltet das P—N-Ligandensystem
von 4 so, daB — wie bei 2b — das in freier Form nicht
isolierbare R;NP(S)=NR, R = SiMe;”, auch bei b durch
seine P=_S-Bindung side-on koordiniert wird. 4 wird von
N,CHCO,tBu zu 6 oxidiert.

*) Réntgenstrukturanalyse.
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Element-Organic Amine/Imine Compounds, XXX". —
n?-Coordinated a*-Phosphazenes

The interaction of [(dppe)Ni(>-R,N—P=NR)](1a), R = SiMe,,
with Me;SiN;, Sy, selenium, and N.CHR’ (R’ = CO-:Bu) affords
the compounds [(dppe)Ni(n?-R.N(RN = )P = X}] (2) with side-on
coordination of the P=X fragment for 2a (X = NSiMe;), 2b
(X = S)and 2¢(X = Sc)as well as n’-coordination of the P=NR
fragment for 2d (X = N.CHR"). The reaction of 1a and CO gives
3 with n*~n' change of the R;N—P=NR ligand. The 2a,b
analogous bpy-nickel complexes 5a and 5b are formed from the
nickelaazadiphosphetidine derivative 4 with Me;SiN; and Sz, re-
spectively. Sa can also be synthesized from [(bpy)Ni(n-
R;N—~P=NR)] (Ib} and RN; (R = SiMc;). The o’ phosphorus
atom of 4 is oxidized by N;CHR’ with formation of the nicke-
laazadiphosphetidine derivative 6. 2a has been characterized by
an X-ray structure analysis.

In kristalliner Form sind die Komplexe 2 und 3 bei 4°C
unter Argon wochenlang stabil, wogegen in Losung NMR-
spektroskopisch nach mehreren Tagen Zersetzung unter Bil-
dung von Ni(dppe), zu beobachten ist. Sa und 6 kénnen als
Feststoffe unter Argonatmosphire wochenlang bei 4°C im
verschlossenen Kolben aufbewahrt werden, wiahrend dies
bei Sh selbst bei —20°C kaum langer als einen Tag moglich
1st.

Die *'P-NMR-spektroskopische Reaktionskontrolle der
Umsetzung von 4 mit Schwefel zeigt nach 30 min Reak-
tionszeit bei Raumtemperatur neben den Signalen des Eduk-
tes 4, geringer Mengen an Sh sowie des freien Amino(imino)-
phosphans R,;N—P=NR, R = SiMe;, zwei Dubletts [ = 94
und 17.8, JC'P*P) = 1984 Hz], die auf die Bildung des
Nickelaazadiphosphetidins  [(bpy)Ni—P(NR,YNR)—NR — P-
(SYNR,)1, R = SiMe;, als Zwischenstufe hinweisen. Gleich-
zeitig schlagt die vorher braune Farbe der Reaktionslosung
nach Braun-orange um. Nach einer weiteren Stunde tritt
Griinfirbung auf] nach 3stdg. Reaktionszeit findet man im
MP-NMR-Spektrum der griinen Lésung fast ausschlieBlich
die Signale des unkoordinierten R,N —P=NR, R = SiMe;,
sowie des Komplexes §b. Die Reaktion von 4 mit Trime-
thylsilylazid fiihrt unter N,-Entwicklung und Abspaltung
von R,N — P =NR nahezu quantitativ zu Sa (in der ebenfalls
grinen Reaktionslosung konnte * P-NMR-spektroskopisch
kein Hinweis auf die Bildung der zu 6 analogen Nickela-
azadiphosphetidin-Zwischenstufe [(bpy)Ni—P(NR,}(NR)~—
NR—P(NR)NRj ], R = SiMe,, erhalten werden). Die Syn-
these von 6 aus 4 und Diazoessigsdure-tert-butylester ver-
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lauft unter Hellbraunfirbung der Reaktionsidsung ohne
NMR-spekiroskopisch nachweisbare Nebenprodukte.
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NMR-Spektren

Die NMR-spektroskopischen Daten von 2, 3, 5 und 6 sind
in Tab. 1 zusammengestellt.

In den '"H-NMR-Spektren (Tab. 1) von 2a,b,c, 3, 5 und
6 treten die Signale der Trimethylsilyl- bzw. tert-Butyl-
Gruppe(n) jeweils als Singuletts (lediglich das Signal der
NR,-Gruppe von 2d ist breit) im erwarteten Signalgruppen-
bereich auf. Temperaturabhingige 'H-NMR-Untersuchun-
gen lassen bei 2 und 5a (bei 5b scheiterten sic aufgrund
dessen Instabilitdt in Losung) einen raschen intramoleku-
laren (durch Verdiinnungsexperimente nachgewiesen) 1,3-
Platzwechsel zwischen nicht koordinierten R,N- und
RN(Me;Si)-Gruppen des R,NP(X)=NR-Liganden erken-
nen (7,- und AG#-Werte, siche Tab. 1). Mit 46.5 (2a) und
44.4 kJ -mol~" (5a) werden die AG#.-Werte bei diesen bei-
den Verbindungen nur unmerklich durch die unterschied-
lichen Chelatliganden beeinfluBt. Die *'P{'"H}-NMR-Spek-
tren (Tab. 1) von 2a—d zeigen in Analogie zum Edukt 1a®
jeweils ein AMX-Signalmuster und belegen damit, daB bei
Raumtemperatur keine NMR-spektroskopisch meBbare
Rotation um die Ni|P=X- bzw. P=N-Bindungsachse (<)
vorliegt. Dabei sind die fir ein solches Spinsystem zu er-
wartenden drei Dubletts von Dubletts lediglich bei dem
Phosphoran-Signal Py (P, ist trans, Py ist cis zu Px) von
2d nicht aufgelost (verbreitertes Dublett). Seine chemische
Verschiebung liegt fiir 2b, 2¢ und Sc in einem Bereich, wie
er bei vergleichbaren Komplexen mit n2-koordinierten
Chalkogen-o*-Phosphoran-Liganden gefunden wurde?. Die

b
K A ll Il UJ('P 7"Se)-K opplungskonstante von 2¢ betrigt 517 Hz und

4 ‘ N,CHR LI LA muB somit einer Phosphor-Selen-Einfachbindung zugeord-

) 5, 6: R = SiMe net werden®, was gleichzeitig die n*Koordination des

ON N - Re- Cmt;u P =Se-Ligandenteils stiitzt (vgl. dazu die Abstandsverldn-
\N, N gerung der P=N-Bindung bei dessen n*Koordination in
SN 1a% sowie 2a). Im Vergleich zum freien R,NP(=NR),, R =
Op an” N o SiMe,”, wird durch die side-on-Koordination einer P=NR-

Tab. 1. NMR-Spektroskopische Daten (in C¢Dg) der Komplexe 2, 3, 5 und 6, § in ppm, J in Hz, T, in K, AG{

Gruppe das *'P-NMR-Signal zu héherem Feld verschoben
(bei 2a deutlich starker als bei 5a, Tab. 1). Das *P{'H}-

- in kJ-mol™!, vin cm™!

8 2a 2b 2¢ 24P 3" 5a 5b 60
'"H-NMR>? SiMe; 010 (s, 9H), 036 (s, 27H) 0.33 (5, 27H) —0.01 (s, 9H), 019 (s, 9H),  0.52(s,9H), 0.72(s,27H) 036 (s, YH)¥, 0.50 (s, 18 H),
0.43 (s, 27H) 0.49 (br, t8H), 035(s, 18H)  0.66 (s, 27H) 0.53 (s, 18H), 0.62 (s, 9H),
tBu 1.47 (s, 9H) 1.04 (s, 9H)
T, 233 248 253 283 203 293/233
AG#. 465 522 54.2 57.1 44.4 59.6/50.5
BC{'H}-NMR®  SiMe; 350 (s, 3C), 522(s,9C) 523(,9C) 239 (s 3C), 303 (s, 3C), 364, 30), 1.87 (5, 3C), 5.14 (5, 9C),
' 5.95 (s, 9C) 3.78 (s, 6C) 3.74 (s, 6C) 569 (s, 9C) 6.65 (br., 6C)
C(CHa)s 2817 (s, 3C) 27.77 {5, 3C)
C(CH;); 78.88 (s, 1C) 79.07 (s, 1C)
co 164.7 (s, 1C) 200.7 (m, 1C) 1619 (s, 1C)
MP{'H}-NMR® P, 35.6 (dd) 34.1 (dd) 34.9 (dd) 36.2 (dd) 47.0(d, 2P) —19.7 (s) 60.2 (s) 36.2 (d)
JCIPAPy) 1888 2477 2322 192.8 25.3 16.8 (d)
Py 49.0 (dd) 47.7 (dd) 47.8 (dd) 47.8 (dd) 2jP'pYip)
PPy 512 24 17 38 214
Px —157(dd)  53.7 (dd) 67.1 {dd) —21.5(d) 2700 (t, 1P)
JCe'Px) 10 15.5 19 21.4
H J(n P”Se)
517

4 Die Signale des dppe- sowie bpy nganden hegen im iiblichen Bereich und sind wegen teilweiser Uberlagerung mit den Losungsmlt-
telsignalen nicht angegeben. — ® In C;Ds. — Wegen Signaliiberlagerung kann 5 CH nicht zweifelsfrei zugeordnet werden. — @ 333 K. —
9 Annahme: 2J(*'PPytrans) > 2J(“Pans) — " W(CO) (in Nujol): 2d: 1720 (s), 3: 1970 (s), 6: 1708 (m).
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NMR-Spektrum von 3 zeigt ein A,X-Signalmuster, woraus
die magnetische Aquivalenz der P-Atome des Chelatligan-
den und die tetraedrische Koordination des Zentralatoms
hervorgeht. Im Vergleich zum freien Amino(imino)phosphan
R;N~P=NR, R = SiMe,, ist das *P-Signal von 3 um ca.
55 ppm hochfeldverschoben, eine Verschiebung, die im ty-
pischen Bereich n!-P-koordinierter Phosphazene liegt?. Die
Phosphoratome von 6 sind chiral, wodurch zwei jeweils dia-
stereomere Enantiomerenpaare resultieren. NMR-spektro-
skopisch erfalfbar ist nur ein Enantiomerenpaar. Ob bei 6
in Analogie zum Edukt 4% ebenfalls eine trans-Anordnung
der R,N-Gruppen beziiglich des Ni—P — N —P-Vierringes
vorliegt, konnte NMR-spektroskopisch nicht gekliart wer-
den.

Kristall- und Molekiilstruktur des Komplexes 2a*

Die Atomabstinde und Bindungswinkel sind in Tab. 2,
die Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren in Tab. 3
zusammengefalt. Abb. 1 zeigt die Molekiilstruktur.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2a mit Atomnumerierung

Die Kristallstrukturanalyse bestitigt die aus den spek-
troskopischen Daten abgeleitete n>-Koordination des Ami-
nobis(imino)phosphoran-Liganden R,NP(=NR),, R =
SiMe;. Die Koordinationsgeometrie am Nickel ist nahezu
»quadratisch* planar, wobei der Diederwinkel der Ebenen
Nii—P1—-N2 und Nit —P3—P4 12.3° betrdgt. Die beiden
Ni— P-Abstiande des Chelatliganden unterscheiden sich ent-
sprechend dem unterschiedlichen trans-EinfluB® des o-
Phosphoran-Liganden, wobei das zum Stickstoffatom N2
trans-angeordnete Phosphoratom P4 den kiirzeren Abstand

* Weitere Einzeiheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD 52463, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.
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[2.134(1) A gegeniiber 2.210(1) A bei P3] aufweist. Wihrend
der Abstand Ni1 —P1 mit 2.149(1) A im Vergleich zum ent-
sprechenden Abstand des Eduktes 1a [2.231(1)A]? signi-
fikant verkiirzt ist, bleibt der Nil —-N2-Abstand mit
1.925(2) A [1.908(2) A bei 1a®] nahezu unverindert.

Tab. 2. Ausgewihlte Bindungsabstinde und -winkel von [(dppe)-
Ni{n>R,NP(=NR),}] (2a), R = SiMe,

Bindungsabst#nde (R)

Ni1-P1  2.145(1) P1-N1 1.676(2) Si2-N2  1.6%4(2)

Ni1-P3  2.210(1) P1-NZ 1.607(2) Si3-N3  1.667(2)

Ni1-P4  2.134(1) P1-N3 1.550(2) Siti-N1 1.765(2)

Ni1-N2 1.925(2) C3-C4 1.533(4) Si12-N1 1.778(2)

P3-C 1.825 Mittelwert Pa-C  1.838 Mittelwert

Bindungswinkel (°)

P1-Ni1-P3  155.56(3) N1-P1-N2 114.6(2)  P1-N1-Si11  123.3(1)
PA-Ni1-P4  112.48(3) NI-P1-N3 106.4(1)  P1-N1-5i12  114.4(1)
P1-Ni1-N2 46.08(6) N2-P1-N3 1264.3(1)  Si11-N1-Si12 122.2(1)
P3-Ni1-P4 89.66(3) Ni1-P3-C3 106.67(9) Ni1-N2-P1 74.31(8)
P3-Ni1-N2  111.89(6) Ni1-P3-C61  124.9(1) Ni1;N2—SiZ 144.1(1)
P4-Ni1-N2  158.38(6) Ni1-P3-C71  110.57(9) P1-N2-Si2 141.6(1)
Ni1-P1-N1  120.38(B) Ni1-P4-C4 107.97(9) P1-N3-5i3 146.1(2)
Ni1-P1-N2 59.61(7) Ni1-P4-C41- 118.14(9) C-P3-C 104.3
Ni1-P1-N3>  125.47(9) Ni1-Pa-€51  127.95(9) Mittelwert

C-P4-C 102.0 Mittelwert

Der Vergleich der PN-Bindungsldngen des freien Amino-
(imino)phosphorans R,NP(=NR);, R = SiMe;, [P=N
1.515(3)A, P—N 1.638(4) A]% zeigt eine durch die n*-Koor-
dination bedingte Abstandsverlingerung der P1 —N2-Bin-
dung auf 1.607(2)A, wihrend die beiden anderen PN-Ab-
stinde (P1—N3, P1 — N1, Tab. 2} im iiblichen Bereich liegen
(vgl. dazu Lit>¥). Die Diederwinkel zwischen den Ebenen
Ni—P1--N2 und P1 —N1—-N2 bzw. P1-—N2—-N3 betra-
gen 112.1° bzw. 114.5° und belegen die Abknickung der Sub-
stituenten an der P1—N2-Bindung weg vom Nickel, ein
Strukturmerkmal, das bei Nickel(0)-Olefin-Komplexen des
T-Typs charakieristisch ist'®. Die Ebenen Nit—P1—-N2
und P1—-N1—-N3 stechen nahezu senkrecht aufeinander
(Diederwinkel 93°); die Winkel N1 —P1—N2 bzw. N1—
P1—N3 sind mit 114.6(2) A bzw. 106.4(1)° gegeniiber den
entsprechenden Winkeln beim unkoordinierten R,NP-
(=NR),; R = SiMe;, (N=P=N 134.3°, N-P=N 112.9°
deutlich verkleinert.

N2—Si2 und N3—Si3 sind mit 1.694(2) A und 1.667(2) A
gegeniiber den beiden anderen N —Si-Bindungslingen
[Mittelwert 1.772(2) A] deutlich verkiirzt. Aus den Winkel-
summen ergibt sich die trigonal planare Koordinationsgeo-
metrie von N1 (359.9°) und N2 (360.0°). Die Planaritit an
N2 ist offensichtlich infolge sterischer und elektronischer
Einfliisse [vgl. dazu die neuesten theoretischen Unter-
suchungen'” am R,NP(=NR),, R = SiMe;] so giinstig, daB
eine Verzerrung ausbleibt (der entsprechende Winkel beim
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Edukt 1a betrigt 334.1°)*'?. Die Phosphoratome P1, P3 und
P4 sind verzerrt tetraedrisch koordiniert.

Der Metallafiinfring Nil —P3—C3—C4—P4 liegt in ei-
ner Twist-Konformation beziiglich einer C,-Achse durch
Nil und den Mittelpunkt der Bindung C3—C4 vor. Die
Winkel zwischen den Ebenen der jeweiligen Phenylringe an
den Phosphoratomen P3 und P4 sind bei 2a nahezu gleich
(76.8° bzw. 77.5°), wiahrend sie beim Edukt 1a deutlich un-
terschiedlich (68.9° bzw. 86.5°)"? sind. Alle iibrigen Winkel
und Abstéinde von 2a weisen keine Besonderheiten auf.

Dem Verband der Chemischen Industrie danken wir fiir die finan-
zielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Samtliche Versuche wurden in einem Schlenk-Rohr in einer Ar-
gon-Schutzgasatmosphire unter Verwendung absol. Lésungsmittel
durchgefiihrt. 'H-, *C{'H}-, *P{'H}- und temperaturabhingige
Spektren: FT-Gerat WP 200, Firma Bruker. Hochfeldverschiebung
bedeutet negativer Wert. Die Kopplungskonstanten sind in Hertz
ohne Beriicksichtigung der absoluten Vorzeichen angegeben. Die
IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-297-Spektrometer auf-
genommen.

Ausgangsmaterialien: 1a%, R,N—P=NR, R = SiMe,”, [(bpy)-
Ni(COD)] ™.

[ Bis(diphenylphosphino)ethan] {[ bis(trimethylsilyl ) amino ] bis-
(trimethylsilylimino ) phosphoran Jnickel (2a). Zu 393 mg(0.53 mmol)
1a in 7 ml Benzol tropft man langsam unter Riithren bei Raumtemp.
80 mg (0.69 mmol) Trimethylsilylazid (Druckausgleich iiber Bla-
senzdhler). Nach 16 h wird die Losung zur Trockne eingeengt und
mit 15 ml Pentan versetzt, wobei [Ni(dppe),], das durch Filtration
iber Filterflocken abgetrennt wird, ausfillt. Das Filtrat wird im
Olpumpenvak. abgezogen und der Riickstand aus Toluol/Aceto-
nitril (1:2, —20°C, 1 d) umkristallisiert. Die orangefarbenen Kri-
stalle werden abgetrennt, mit S ml Acetonitril gewaschen und
i. Vak. getrocknet. Ausb. 263 mg (0.32 mmol, 60%).

CysHeoN3NiP;Si, (822.9) Ber. C 5546 H 7.34 N 5.10
Gef. C 5520 H 723 N5.10

[ Bis(diphenylphosphino Jethan] {[bis( trimethylsilyl )amino ] thi-
oxo(trimethylsilylimino) phosphoran Jnickel (2b): Zu 951 mg (1.29
mmol) 1a in 5 ml Toluol tropft man innerhalb von 10 min bei
—78°C eine Losung von 53 mg (1.68 mmol) Sg, gelost in 2 ml Tol-
uol. Nach dem Auftauen auf Raumtemp. rithrt man 20 min weiter
und zieht das Lésungsmittel im Olpumpenvak. ab. Der élige Riick-
stand wird unter Rihren mit 10 ml Pentan versetzt, wobei 2b als
griingelbes Pulver ausfilit, das iber eine G 3-Fritte filtriert und
getrocknet wird. Umbkristallisation aus Toluol/Acetonitril (1:4,
—20°C, 1 d) ergibt gelbe Kristalle, die abgetrennt und i. Vak. ge-
trocknet werden. Ausb. 545 mg (0.71 mmol, 55%).

CisHsN,NiP;SSi; (767.8) Ber. C 54.75 H 6.69 N 3.64
Gef. C 5310 H 6.63 N 3.40

[ Bis(diphenylphosphino jethan ] {[ bis( trimethylsilyl jamino ] selen-
oxo( trimethylsilylimino ) phosphoran Jnickel  (2¢): 393 mg (0.53
mmol) 1a werden in 5 ml Benzol gelost, mit 55 mg (0.69 mmol)
schwarzem Selen versetzt und 14 h bei Raumtemp. gerithrt. Nach
dem Filtrieren iiber Filterflocken wird das Losungsmittel i. Vak.
abgezogen und der Riickstand unter Rilthren mit 5 ml Acetonitril
versetzt, wobei 2¢ als gelbes Pulver ausfillt. Dieses wird zweimal
mit je 5 ml Acetonitril gewaschen und i. Vak. getrocknet. Umkri-
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stallisation aus Toluol/Acetonitril (1:1, —20°C, 2 d) ergibt 2¢ als
orangefarbene Kristalle. Ausb. 220 mg (0.27 mmol, 51%).

CisHs N;NiP;SeSi; (814.6) Ber. C 51.60 H 6.31 N 3.44
Gef. C 5130 H 6.16 N 3.30

[ Bis(diphenylphosphino )ethan] {[bis(trimethylsilyl)amino ] (tri-
methylsilylimino ) phosphoranylidenhydrazonoessigsdure-tert-butyl-
ester Jnickel (2d). 485 mg (0.66 mmol) 1a, geldst in 7 ml Toluol,
werden bei —78°C mit 122 mg (0.86 mmol) Diazoessigsaure-tert-
butylester versetzt und nach dem Auftauen auf Raumtemp. 1 h
weitergeriihrt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels i. Vak. wird
der Olige Riickstand mit 20 ml Pentan versetzt, iiber Filterflocken
vom ausgefillten [Ni(dppe),] filtriert und die Lésung auf 3 ml ein-
geengt. Beim Kiihlen auf —20°C fallen gelbe Kristalle aus, die abge-
trennt, mit 5 ml kaltem Pentan sowie 5 ml Acetonitril gewaschen
und anschlieBend i. Vak. getrocknet werden. Ausb. 465 mg (0.53
mmol, 80%).

CyHgNyNiO,P;Si; (877.9) Ber. C 56.09 H 7.00 N 6.38
Gef. C 5570 H 6.94 N 6.30

[Bis{diphenylphosphino )ethan] {[bis(trimethylsilyl )amino ] ( tri-
methylsilylimino ) phosphan Jcarbonylnickel(0) (3): 601 mg (0.82
mmol) 1a werden in 5 ml Benzol gelost und unter einer CO-At-
mosphire 3 min bei Raumtemp. gerithrt (*!P-NMR-Kontrolle).
Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. wird der 6lige Riickstand
unter Rithren mit 5 ml Acetonitril versetzt, wobei 3 als gelbes Pul-
ver ausfillt. Dieses wird dreimal mit je 2 ml Acetonitril gewaschen
und i. Vak. getrocknet. Es kann aus Toluol/Acetonitril (1:4,
—20°C, 2 d) umkristallisiert werden. Ausb. 294 mg (0.39 mmol,
47%).

C;Hs5;N,NiOP;Si; (763.7) Ber. C 56.62 H 6.73 N 3.67
Gef. C56.00 H 6.62 N 3.50

(2,2"-Bipyridin) {[ bis( trimethylsilyl) amino ] ( trimethylsilylimino )-
phosphan Jnickel (1b): Zu einer Lésung von 285 mg (0.88 mmol)
[(bpy)Ni(COD})] in 5 ml Benzol tropft man bei Raumtemp. eine
Losung von 245 mg (0.88 mmol) R,N—P=NR,R = SiMe;,in 1 ml
Toluol und rithrt 20 min weiter. Nach dem Abziehen der Losungs-
mittel i. Vak. wird der verbleibende Riickstand mit 3 ml Pentan
versetzt und zur vollstindigen Kristallisation 1 d auf —78°C ge-
kiihlt. Die iiberstehende Losung wird in der Kélte abpipettiert, das
schwarze, mikrokristalline Produkt mit wenig kaltem Pentan ge-
waschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 239 mg (0.48 mmol,
55%). — *P{'H}: & = 802 (s). — 'H: & = 0.51 (s, 9H), 0.56 (d,
18H), *J*'P'H) = 1.4 Hz (beides in C4Dy).

CysH3sN,NiPSi; (493.4) Ber. C 4624 H 7.14 N 11.35
Gef. C45.70 H 698 N 11.40
Molmasse 485 (kryoskop. in Benzol)

Nickelaazadiphosphetidin-Derivat 4: Zu 454 mg (0.92 mmol) 1b,
geldst in 5 ml Benzol, tropft man bei Raumtemp. eine Losung von
256 mg (0.92 mmol) R,N—-P=NR, R = SiMe;, in 3 ml Benzol und
rithrt 30 min weiter. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. wird
der Riickstand in 8 ml Pentan aufgenommen und 1 d auf —78°C
gekiihlt. Nach dem Abtrennen wird braun-schwarzes, mikrokri-
stallines 4 i. Vak. getrocknet. Ausb. 597 mg (0.77 mmol, 84%). —
MP{'H}: 8 = —4.8 (s, A*-P), 180.5 (s, A>-P). — 'H: § = 0.36 (s, 9H),
0.54 (d, 9H), “JC'P'H) = 2.8 Hz, 0.57 (s, 9H), 0.62 (s, 9H), 0.76 (s,
18 H) (beides in C4Dy).

CysHgNgNiP,Sig (772.0) Ber. C 43.56 H 8.09 N 10.88
Gef. C43.20 H7.81 N 11.00

(2,2 -Bipyridin) {[bis(trimethylsilyl Jamino Jbis( trimethylsilyl-
imino ) phosphoran Jnickel (Sa). 505 mg (0.65 mmol) 4, geldst in 7 mi
Benzol, werden bei Raumtemp. mit 98 mg (0.85 mmol) Trimethyl-

Chem. Ber. 120, 1885— 1890 (1987)



Elementorganische Amin/Imin-Verbindungen, XXX

silylazid versetzt (Blasenzdhler als Druckausgleich) und 3 h bei
60°C weitergeriihrt. Nach der Filtration tiber Filterflocken wird
das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der 6lige Riickstand in Pentan
aufgenommen und auf —78°C gekiihlt, wobei 5a als schwarz-
griines, mikrokristallines Pulver ausfilit. Es wird vom Losungs-
mittel abgetrennt und i. Vak. getrocknet, Ausb. 209 mg (0.36 mmol,
55%).

Aus 389 mg (0.79 mmo!) 1b, gelést in 5 mi Benzol, und bei Raum-
temp. langsam zugetropftem Trimethylsilylazid (119 mg, 103 mmol,
Druckausgleich durch Blasenzihler) erhdlt man nach 45 min
Rithren bei Raumtemp. und Aufarbeiten wie voranstehend be-
schrieben 270 mg (0.47 mmol, 59%) 5a.

C.HyNsNiPSi, (580.7) Ber. C 4550 H 7.63 N 12.06
Gef. C 4400 H 720 N 1240

Tab. 3. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren [A?] von 2a
mit Standardabweichungen

Atam x/a y/b z/¢ B *)
eq

Nit 0.9014(19 0.2259(1) 0.7833(1) 2.9(1)
P1 0.9133(1) 0.2869(1) 0.6542(1) 2.9(1)
P3 0.9099(1) 0.1318(1)  0.8499(1) 3.5(1)
P4 0.9392(1) 0.2764(1)  0.9752(1) 3.3(1)
Si2 0.8245(1) 0.1600(1) 0.4646(1) 4.2(1)
Si3 1.1814(1) 0.2850(1) 0.6334(1) 4.6(1)
Sitt 0.6442(1) 0.3476(1) 0.6199(1) 4.1(1)
Si12 0.8486(1) 0.4132(1) 0.5658(1) 4.8(1)
N1 0.7997(3) 0.3477(2) 0.6143(3) 3.2(1)
N2 0.8720(3) 0.2134(2) 0.6017(3) 3.1(1)
N3 1.0356(3) 0.3089(2) 0.6452(3) 3.6(1)
c3 0.8973(4) 0.1537(2) 1.0135(4) 4.2(1)
Ca 0.9699(4) 0.2135(2) 1.0799(4) 4.1(1)
c1 0.5951(5) 0.4253(3) 0.7207(5) 6.1(2)
c12 0.6207(4) 0.2785(2) 0.6903(4) 4.7(1)
Cc13 0.5369(5) 0.3401(3) 0.4571(5) 6.7(2)
c14 0.9538(5) 0.4633(2) 0.7022(5) 6.4(2)
€15 0.7091(5) 0.4725(3) 0.5059(5) 7.0(2)
c16 0.9120(5) 0.3859(3) 0.4238(4) 6.7(2)
ca21 0.6707(5) 0.1313(3) 0.4436(5) 7.0(2)
c22 0.9352(6) 0.0844(3) 0.4581(6) 8.7(2}
€23 0.8134(6) 0.2003(3) 0.3294(5) 7.5(2)
C31 1.2585(5) 0.3600(3) 0.6457(6) 8.1(2)
32 1.1867(6) 0.2321(4) 0.4787(6) 10.4(2)
€33 1.2817(5) 0.2370(3) 0.7537(6) 8.9(2)
ca1 0.8140(4) 0.3343(2) 1.0249(4) 4.0(1)
c42 0.8183(5) 0.4012(3)  1.0460(5) 6.3(2)
c43 0.7213(6) 0.4445(3) 1.0837(6) 8.1(2)
ca4 0.6226(5) 0.4201(3) 1.0987(5) 8.0(2)
ca5 0.6161(5) 0.3547(3) 1.0763(5) 8.3(2)
C46 0.7120(4) 0.3110(3)  1.0403(5) 6.3(2)
c51 1.0745(4) 0.3229(2) 1.0474(4) 3.6(1)
52 1.1229(4) 0.3351(2) 1.1784(4) 5.1(1)
c53 1.2264(5) 0.3690(3) 1.2326(5) 6.1(2)
c54 1.2830(5) 0.3908(3) 1.1597(5) 6.9(2)
C55 1.2369(5) 0.3804(3) 1.0327(5) 8.9(2)
€56 1.1310(5) 0.3456(3) 0.9744(4) 6.9(2)
Cc61 0.7994(4) 0.0703(2) 0.7777(4) 4.0(1)
(62 0.6732(4) 0.0918(3)  0.7665(5) 5.6(1)
C63 0.5848(5) 0.0474(3) 0.7080(6) 7.9(2)
c64 0.6183(5) -0.0161(3) 0.6613(6) 9.1(2)
€65 0.7818(6) -0.0370(3) 0.6717(6) 8.6(2)
c66 0.8328(5) 0.0062(2) 0.7303(5) 6.0(2)
N 1.0643(4) 0.0857(2) 0.8624(4) 3.8(1)
C72 1.1299(4) 0.0931(2) 0.7803(4) 5.2(1)
c73 1.2476(5) 0.0587(3) 0.7841(5) 7.0(2)
c74 1.3002(5) 0.0167(3) 0.8707(5) 6.9(2)
c75 1.2358(5) 0.0095(3) 0.9521(5) 7.0(2)
c76 1.1188(4) 0.0430(2)  0.9490(5) 5.8(1)
N101 0.5558(5) 0.1604(4) 0.0333(6) 12.8(2)
c100 0.4673(6) 0.1721(3) 0.0706(6) 9.5(2)
c101 0.3585(6) 0.1852(4) 0.1146(7) 10.9(2)

* Alle angegebenen Atome wurden anisotrop verfeinert.
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(2,2-Bipyridin) {[bis(trimethylsilyl)amz‘no]thioxo(trimerhylsilyl-
imino ) phosphoran ]nickel (5b): Zu 387 mg (0.50 mmol) 4, geldst in
5 ml Benzol, tropft man bei Raumtemp. innerhalb von 5 min eine
Losung von 16.1 mg (0.50 mmol) Sg in 2 ml Benzol und rihrt 3 h
weiter. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird der olige
Riickstand in Pentan aufgenommen und auf —20°C (1 d) gekiihit.
Schwarz-griines 5b wird abgetrennt und i. Vak. getrocknet. Ausb.
18 mg (0.03 mmol, 7%). Aufgrund seiner Instabilitdt konnte keine
befriedigende Elementaranalyse erhalten werden (*H- und *'P{'H}-
NMR, siehe Tab. 1).

Nickelaazadiphosphetidin-Derivat 6: Zu einer Losung von 908 mg
(1.18 mmol) 4 in 5 ml Benzol tropft man bei Raumtemp. langsam
168 mg (1.18 mmol) Diazoessigsiure-tert-butylester und riihrt
20 min weiter. Der nach dem Entfernen des Losungsmittels i. Vak.
verbleibende Rilckstand wird aus Toluol/Acetonitril (2:3, —20°C,
1 d) umkristallisiert. Die abgetrennten Kristalle werden zweimal
mit 2 m] kaltem Acetonitril gewaschen und i. Vak. mehrere Stunden
getrocknet. Ausb. 720 mg (0.79 mmol, 67%).

CyH7,NgNiO,P,Si¢ (914.2) Ber. C 44.67 H 793 N 1225
Gef. C 44.50 H 7.92 N 12.00
Molmasse 902 (osmometr. in Benzol)

Rontgenstrukturanalyse von 2a

C3HgN;3;NiP;Si, - CH;CN, Molmasse = 863.9, Enraf-Nonius-
CAD4-Diffraktometer, Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochroma-
tor. Kristallgrofle 0.38 x 0.38 x 018 mm, a = 1122.2(2), b =
2076.4(2), ¢ = 1116.2(1) pm, o = 101.98(1), B = 106.75(1), v =
80.79(1)°, ¥ = 2422(1)-10° pm?, triklin, Raumgruppe P1, Z = 2,
D, =118 g-cm~3 p = 626 cm~!, @-Scan. Datensammtung von
6300 unabhingigen Reflexen bei 20°C (20 < 45°), davon 5201 be-
obachtet [F2 > 2.00(F2%)]. Es wurde eine empirische Absorptions-
korrektur durchgefiihrt (max. Trans. 92.3%, min. Trans. 67.4%).
Strukturlosung durch Patterson-Synthese und anschlieBende Dii-
ferenz-Fourier-Synthesen. Strukturverfeinerung nach der Methode
der Kleinsten Fehlerquadrate. Die Lageparameter der Wasserstofl-
atome wurden geometrisch berechnet. R = 0.047, R, = 0.044,w =
k(c*(F,) + 0.0003 F2)~!, 469 Parameter. Maximale Restelektronen-
dichte 049 ¢- A 3,

CAS-Registry-Nummern

1a (R = SiMey): 96482-92-7 / 1b (R = SiMe,): 109530-90-7 / 2a
(R = SiMe;, X = NR): 109552-40-1 / 2b (R = SiMe,, X = S):
109552-41-2 / 2¢ (R = SiMe;, X = Se): 109552-42-3 / 2d (R =
SiMes, R* = CO,fBu): 109552-43-4 / 3 (R = SiMe;): 109530-89-4 /
4 (R = SiMes): 96532-15-9 / 5a (R = SiMes, X = NR): 109552-
44-5/5b (R = SiMes, X = S): 109552-45-6 / 6 (R = SiMe;, R’ =
COyBu): 109552-46-7 / N,CHCOOtBu: 35059-50-8 / (bpy)Ni-
(COD): 55425-72-4 / (Me;Si),NP = NSiMe;: 50732-21-3
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