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Die Umsetzung von [(dppe)Ni(q2-R2N -P = NR)] (la),  R = 
SiMe3, mit Mc,SiN,, S8, Selen und N2CHR' (R' = C02tBu) crgibt 

Element-Organic Amine/Irnine Compounds, XXX'). - 
$-Coordinated d-Phosphazenes 

die Vcrbindungcn [(dppe)Ni(q'-R,N(RN = ) P  = X)] (2) mit side- 
on-Koordination des P=X-Teiles bei 2a (X = NSiMe,), 2b(X = 
S) und 2c (X = Se) sowie q2-Koordination des P= NR-Teiles bei 
2d ( X  = N:CHR'). Die Reaktion von l a  rnit CO fiihrt unter 
i1'--+ ii'-Koordinationswechsel des R2N - P = NR-Liganden zu 3. 
Die zu 2a und 2 b analogen bpy-Nickelkornplexe 5a und 5 b bilden 
sich aus dem Nickelaazadiphosphetidin-Derivat 4 und MeJSiNJ 
txw. Sx. Sa entsteht auch aus [(bpy)Ni(q2-R2N-P=NK)1 (1 b) 
iind RN, (R = SiMc,). NLCHR' oxidiert den a3-Phosphor von 4 
linter Bildung des Nickelaazadiphosphetidin-Derivates 6. 2a 
w r d e  durch eine Riintpenstrukturanalyse charakterisiert. 

03-Phosphazene des Typs >N-P(X)=N-, X = z. B. 
NR, S, Se, weisen vielseitige Ligandeneigenschaften auf'). Im 
Gegensatz zu den Amino(imino)chalkogenphosphoranen3~ 
(X = S ,  Se) konnen Aminobis(imino)phosphorane (X = 
NR) bislang nicht durch deren Umsetzung mit geeigneten 
Ubergangsmetall-Komplexfragmenten zur side-on-Koordi- 
nation einer ihrer Ylid-Funktionen (Doppelylide) herange- 
zogen werden. 

q*-Koordination von a3-Phosphazenen 
Ausgehend von [(dppe)Ni(q2-R2N- P = NR)] (1 a)4), R = 

SiMe,, kann dessen side-on-koordinierter Amino(imin0)- 
phosphan-Ligand mit Trimethylsilylazid, Schwefel, Selen so- 
wie einem Diazomethan-Derivat zu den Verbindungen 2 mit 
den komplexchemisch stabilisierten, in Substanz unbekann- 
ten Phosphoranen (R,N)(RN=)P =X (X = S, Se, N2CHR'; 
R = SiMe,; R' = C02tBu) umgesetzt werden. Mit CO rea- 
giert l a derart, daB ein irreversibler q2- q'-Koordinations- 
wechsel des R2N - P = NR-Liganden unter Bildung von 3 
mit tetraedrischer Koordinationsgeometrie des Nickelatoms 
erfolgt. 5a entsteht sowohl aus 1 b als auch aus dem Nickela- 
azadiphosphetidin-Derivat 4 durch Umsetzung mit Trime- 
thylsilylazid. Schwefel spaltet das P - N-Ligandensystem 
von 4 so, da13 - wie bei 2b - das in freier Form nicht 
isolierbare R2NP(S)=NR, R = SiMe;), auch bei 5b durch 
seine P = S-Bindung side-on koordiniert wird. 4 wird von 
N2CHC02tBu zu 6 oxidiert. 

*) Rontgenstrukturanalyse. 

The interaction of [(dppe)Ni(q'-R2N- P=NR)] (la), R = SiMe3, 
with Me3SiNj, S8, selenium, and N2CHR' (R' = CO?tBu) affords 
the compounds [(dppe)Ni($-R:N(RN =)P= X)] (2) with side-on 
coordination of the P = X  fragment for 2a (X = NSiMeJ, 2b 
(X = S) and 2c (X = Scl as wcll as q*-coordination of the P = NR 
fragment for 2d (X = N?CHR'). The reaction of l a  and C O  gives 
3 with q?--+q' change of the R2N-P=NR ligand. The 2a,b 
analogous bpy-nickel complexes 5a and Sb are formed from the 
nickelaazadiphosphetidine derivative 4 with Me3SiN1 and Sg, re- 
spectively. 5a can also be synthesizcd from [(bpy)Ni(q'- 
R,N-P=NR)] (1 b) and RN, (R = SiMe,). The a3 phosphorus 
atom of 4 is oxidized by N2CHR' with formation of the nickc- 
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. 5a und 6 konnen als 
Feststoffe unter Argonatmosphare wochenlang bei 4 "C im 
verschlossenen Kolben aufbewahrt werden, wahrend dies 
bei 5 b selbst bei - 20°C kaum langer als einen Tag maglich 
ist. 

Die 3'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 5 b sowie des freien Amino(imino)- 
phosphans R2N - P = NR, R = SiMe,, zwei Dubletts [IS = 9.4 
und 17.8, 2J(31P31P) = 198.4 Hz], die auf die Bildung des 
Nickelaazadiphosphetidins [(bpy)Pdi - P(NR2)(NR) - NR - P- 
(S)(NR2)], R = SiMe3, als Zwischenstufe hinweisen. Gleich- 
zeitig schlagt die vorher braune Farbe der Reaktionslosung 
nach Braun-orange um. Nach einer weiteren Stunde tritt 
Grunfarbung auf; nach 3stdg. Reaktionszeit findet man im 
,lP-NMR-Spektrum der grunen Losung fast ausschlieBlich 
die Signale des unkoordinierten R2N - P = NR, R = SiMe,, 
sowie des Komplexes 5b. Die Reaktion von 4 mit Trime- 
thylsilylazid fuhrt unter N2-Entwicklung und Abspaltung 
von R2N - P = NR nahezu quantitativ zu 5a (in der ebenfalls 
grunen Reaktionslosung konnte 31P-NMR-spektroskopisch 
kein Hinweis auf die Bildung der zu 6'analogen Nickela- 
azadiphosphetidin-Zwischenstufe [(bpy)FJi - P(NR,)(NR) - 
NR - P(NR)(NR2)], R = SiMe,, erhalten werden). Die Syn- 
these von 6 aus 4 und Diazoessigsaure-tert-butylester ver- 

- 

Chern. Ber. 120, 1885- 1890 (1987) 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheini, 1987 OOO9-2940/87/1111- 1885 $02.50/0 



1886 0. J. Scherer, R. Walter, P. Bell 

lauft unter Hellbraunfarbung der Reaktionslosung ohne 
NMR-spektroskopisch nachweisbare Nebenprodukte. 

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 
NR2-Gruppe von 2d ist breit) im erwarteten Signalgruppen- 
bereich auf. Temperaturabhangige ‘H-NMR-Untersuchun- 
gen lassen bei 2 und 5a (bei 5b  scheiterten sie aufgrund 
dessen Instabilitat in Losung) einen raschen intramoleku- 
laren (durch Verdunnungsexperimente nachgewiesen) 1,3- 
Platzwechsel zwischen nicht koordinierten R2N- und 
RN(Me,Si)-Gruppen des R,NP(X) = NR-Liganden erken- 
nen (Tc- und AG$c-Werte, siehe Tab. 1). Mit 46.5 (2a) und 
44.4 kJ.mol-’ (5a) werden die AGgC-Werte bei diesen bei- 
den Verbindungen nur unmerklich durch die unterschied- 

tren (Tab. 1) von 2a-d zeigen in Analogie zum Edukt la4) 
jeweils ein AMX-Signalmuster und belegen damit, daD bei 
Raumtemperatur keine NMR-spektroskopisch mefibare 
Rotation um die Ni I P = X- bzw. P = N-Bindungsachse (t) 
vorliegt. Dabei sind die fur ein solches Spinsystem zu er- 
wartenden drei Dubletts von Dubletts lediglich bei dem 

2d nicht aufgelost (verbreitertes Dublett). Seine chemische 
Verschiebung liegt fur 2b, 2c und 5c in einem Bereich, wie 
er bei vergleichbaren Komplexen mit q2-koordinierten 
Chalkogen-03-Phosphoran-Liganden gefunden wurde ’I. Die 
1J(31P 77Se)-Kopplungskonstante von 2c betragt 517 Hz und 
mu13 somit einer Phosphor-Selen-Einfachbindung zugeord- 
net werden6), was gleichzeitig die q2-Koordination des 
P = Se-Ligandenteils stutzt (vgl. dazu die Abstandsverlan- 
gerung der P = N-Bindung bei dessen q2-Koordination’ in 
1 a4) sowie 2a). Im Vergleich zum freien R2NP( = NR)2, R = 
SiMe?), wird durch die side-on-Koordination einer P = NR- 
Gruppe das 31P-NMR-Signal zu hoherem Feld verschoben 
(bei 2a deutlich starker als bei 5a, Tab. 1). Das 31P{1H}- 

Za-c 

NR Se R 2 lichen Chelatliganden beeinfluDt. Die 31P{ ’H}-NMR-Spek- 3 - R = SiMe 

Phosphoran-Signal Px (PA ist trans, PM ist cis zu Px) von _ _  
RN 

- R N-P=NR 

5 ,  6 :  R = SiMe3 

R ’ =  COOtEu 

_ -  

g 

Tab. 1 .  NMR-Spektroskopische Daten (in C6D6) der Komplexe 2, 3, 5 und 6, 6 in ppm, J i n  Hz, T, in K, AGgC in kJ.mol-’, v in cm-’ 
~ ~~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 

6 2a Zb 2c ZdG0 3fJ 5 a  5b  6$O 

‘H-NMRab’ SiMel 0.10 (S, 9H), 0.36 (s, 27H) 0.33 (s, 27H) -0.01 (s, 9H), 0.19 (s, 9H), 0.52 (s, 9H), 0.72 (s, 27H) 0.36 (s, 9H)d’, 0.50 (s, 18H), 
0.53 (s, 18 H), 0.62 (s, 9H), 0.43 (s, 27 H) 0.49 (br., 18H), 0.35 (s, 18H) 0.66 (s, 27H) 

tBu 1.47 (s, 9H) 1.04 (s, 9 H) 
Tc 233 248 253 283 203 2931233 
AGFc 46.5 52.2 54.2 57.1 44.4 59.6150.5 
‘lC{lH}-NMRa’ SiMe, 3.50 (s, 3C), 5.22 (s, 9C) 5.23 (s, 9C) 2.39 (s, 3C), 3.03 (s, 3C), 3.64 (s, 3C), 1.87 (s, 3C), 5.14 (s, 9C), 

5.95 (s, 9C) 3.74 (s, 6C) 5.69 (s, 9C) 6.65 (br., 6C) 
C(CHi)i 28.17 (s, 3C) 27.77 (s, 3C) 
C(CHi)i 78.88 (s, 1 C) 79.07 (s, 1 C) 

161.9 (s, 1C) 164.7 (s, 1 C) co 
l l ~ ( l ~ } - ~ ~ ~ C ’  pA 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) 

*J(’’PA~~PX) 188.8 217.7 232.2 192.8 25.3 16.8 (d) 
pM 49.0 (dd) 47.7 (dd) 47.8 (dd) 47.8 (dd) J( P P) 
’J(”PA3’PM) 51.2 24 17 38 214 
px -15.7 (dd) 53.7 (dd) 67.1 (dd) -21.5 (d) 270.0 (t, 1 P) 
2J(11PM”Px) 10 15.5 19 21.4 

3.78 (s, 6C) 

200.7 (m, 1 C) 

2 31 31 

‘J(3’P’JSe) 
517 

’) Die Signale des dppe- sowie bpy-Liganden liegen im iiblichen Bereich und sind wegen teilweiser Uberlagerung mit den Losungsmit- 
telsignalen nicht angegeben. - b, In C7D8. - Wegen Signaliiberlagerung kann 6CH nicht zweifelsfrei zugeordnet werden. - dl 333 K. - 

Annahme: 2J(3’PPxtrans) > 2J(3’PPxczs). - v(C0) (in Nujol): 2d: 1720 (s), 3 1970 (s), 6: 1708 (m). 
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NMR-Spektrum von 3 zeigt ein AzX-Signalmuster, woraus 
die rnagnetische Aquivalenz der P-Atome des Chelatligan- 
den und die tetraedrische Koordination des Zentralatoms 
hervorgeht. Im Vergleich zum freien Amino(imin0)phosphan 
R2N - P =NR, R = SiMe3, ist das " P-Signal von 3 um ca. 
55 ppm hochfeldverschoben, eine Verschiebung, die im ty- 
pischen Bereich q'-P-koordinierter Phosphazene liegt'). Die 
Phosphoratome von 6 sind chiral, wodurch zwei jeweils dia- 
stereomere Enantiomerenpaare resultieren. NMR-spektro- 
skopisch erfal3bar ist nur ein Enantiomerenpaar. Ob bei 6 
in AnaIogie zum Edukt 4" ebenfalls eine trans-Anordnung 
der RzN-Gruppen bezuglich des di - P - N - P-Vierringes 
vorliegt, konnte NMR-spektroskopisch nicht geklart wer- 
den. 

Kristall- und Molekulstruktur des Komplexes 2a *) 
Die Atomabstande und Bindungswinkel sind in Tab. 2, 

die Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren in Tab. 3 
zusamrnengefaBt. Abb. 1 zeigt die Molekiilstruktur. 

w 
Abb. 1. Molekiilstruktur von 2a mit Atomnumerierung 

Die Kristallstrukturanalyse bestatigt die aus den spek- 
troskopischen Daten abgeleitete q2-Koordination des Ami- 
nobis(imino)phosphoran-liganden R2NP( = NR),, R = 
SiMe3. Die Koordinationsgeometrie am Nickel ist nahezu 
,,quadratisch" planar, wobei der Diederwinkel der Ebenen 
Nil - P1- N2 und Nil -P3 - P4 12.3" betragt. Die beiden 
Ni - P-Abstande des Chelatliganden unterscheiden sich ent- 
sprechend dem unterschiedlichen trans-EinfluD8) des 03- 

Phosphoran-Liganden, wobei das zum Stickst offatom N2 
trans-angeordnete Phosphoratom P4 den kurzeren Abstand 

*I 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. 

-~ 

[2.134(1)f% gegenuber 2.210(1)~4 bei P3] aufweist. Wahrend 
der Abstand Nil -P1 mit 2.149(1)f% im Vergleich zum ent- 
sprechenden Abstand des Eduktes l a  [2.231(1)AI4) signi- 
fikant verkiirzt ist, bleibt der Nil -N2-Abstand mit 
1.925(2) A [1.908(2) A bei 1 a"] nahezu unverandert. 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungsabstande und -winkel von [(dppe)- 
Ni(q2-R?NP( =NR)?)] (Za), R = SiMe7 

Bindungsabstande (8)  

NiI-P1 2.149(1) PI-N1 1.676(2) SiZ-N2 1.694(2) 

Nil-PI 2.210(1) P1-N2 1.607(2) Si3-N3 1.667(2) 

Nil-P4 2.134(1) PI-N3 1.>50(2) Sill-Nl 1.765(2) 

Nil-N2 1.925(2) C3-C4 1.533(4) 5112-N1 1.778(2) 

P3-C 1.825 Mittelwert Pa-C 1.858 M~ttelwert 

Bindungswinkel ( " 1  

PI-Nil-P3 

P1 -Nil -P4 

PI-Nil-N2 

P3-Nil-PO 

P3-Nil-NZ 

P4-Nil-NZ 

Nil-P1 -N1 

Nil-PI-"2 

155.56(3) 

112.481 3 )  

46.08( 6 )  

89.660) 

111.89(6) 

158.38(6) 

120. 3818) 

59.61 ( 7  

N1 -PI-N2 

Nl-Pl-N3 

N2-PI-N3 

Nil-P3-C3 

Nil-P3-C61 

Nil -P3-C71 

Nil-P4-C4 

Ni 1 -P4-C41 

114.6(2) 

106.4(1) 

12n. 3 (  1 ) 

106.67 ( 9) 

124.?( 1 ) 

110.57(9) 

107.97(9) 

118.14(9) 

PI-N1-Sill 

PI -Nl-SilZ 

Sill-N1-Si12 

Nil-N2-PI 

Nil-N2-512 

P1-1\12-5iZ 

Pl-N3-513 

C-P3-c 

NII-P'I-N) 125.4719) NiI-P4-C51 121 .?5(9) Mlttelwert 

C-P4-C 102.0 Mittelwert 

123.311) 

114.q 1 ) 

122.2(1) 

14.31 (8) 

144.1 ( 1 ) 

141.611) 

146.1(2) 

104.3 

Der Vergleich der PN-Bindungslangen des freien Amino- 
(imino)phosphorans R,NP( = NRh, R = SiMe3, [P = N 
1.515(3)& P-N 1.638(4)Af9' zeigt eine durch die q2-Koor- 
dination bedingte Abstandsverlangerung der P1- N2-Bin- 
dung auf 1.607(2)A, wahrend die beiden anderen PN-Ab- 
stande(P1 -N3, PI -Nl,Tab. 2) im iiblichen Bereich liegen 
(vgl. dazu Lit.2~~)). Die Diederwinkel zwischen den Ebenen 
Ni-P1 -N2 und P1 -N1 -N2 bzw. PI -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 charakteristisch ist'". Die Ebenen Nil - P1 -N2 
und P1 -N1 -N3 stehen nahezu senkrecht aufeinander 
(Diederwinkel 93"); die Winkel N1- P1- N2 bzw. N1- 
PI -N3 sind mit 3 14.6(2)p\ bzw. 106.4(1)0 gegenuber den 
entsprechenden Winkeln beim unkoordinierten RzNP- 
(==NR),, R = SiMe3, ( N = P = N  134.3", N - P = N  112.9")9) 
deutlich verkleinert. 

N2 - Si2 und N3 - Si3 sind mit 1.694(2) A und 1.667(2) A 
gegenuber den beiden anderen N - Si-Bindungslangen 
[Mittelwert 1.772(2)A] deutlich verkurzt. Aus den Winkel- 
summen ergibt sich die trigonal planare Koordinationsgeo- 
metrie von N1 (359.9') und N2 (360.0'). Die Planaritat an 
N2 ist offensichtlich infolge sterischer und elektronischer 
Einflusse [vgl. dazu die neuesten theoretischen Unter- 
suchungen") am R2NP( = NR)z, R = SiMe3] so giinstig, da13 
eine Verzerrung ausbleibt (der entsprechende Winkel beim 
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Edukt l a  betragt 334.1")43'2). Die Phosphoratome P1, P3 und 
P4 sind verzerrt tetraedrisch koordiniert. 

Der Metallafiinfring Nil - P3 - C3 - C4 - P4 liegt in ei- 
ner Twist-Konformation bezuglich einer C2-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"), wahrend sie beim Edukt l a  deutlich un- 
terschiedlich (68.9' bzw. 86.5")12) sind. Alle iibrigen Winkel 
und Abstande von 2a weisen keine Besonderheiten auf. 

Dem Verband der Chemischen Industrie danken wir fur die finan- 
zielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Versuche wurden in einem Schlenk-Rohr in einer Ar- 

gon-Schutzgasatmosphare unter Verwendung absol. Losungsmittel 
durchgefiihrt. 'H-, '3C{'H}-, "P{'H}- und temperaturabhangige 
Spektren: FT-Gerat WP 200, Firma Bruker. Hochfeldverschiebung 
bedeutet negativer Wert. Die Kopplungskonstanten sind in Hertz 
ohne Berucksichtigung der absoluten Vorzeichen angegeben. Die 
IR-Spektren wurden rnit dem Perkin-Elmer-297-Spektrometer auf- 
genommen. 

Ni(COD)] 13). 

Ausgangsmaterialien: 1 a4), R2N - P = NR, R = SiMe?), [(bpy)- 

[ Bis (diphen ylphosphino) ethan] {[bis (trimethylsilyl) aminolbis- 
(trimethylsilylimino)phosphoran)nickel(2a): Zu 393 mg (0.53 mmol) 
1 a in 7 ml Benzol tropft man langsam unter Riihren bei Raumtemp. 
80 mg (0.69 mmol) Trimethylsilylazid (Druckausgleich uber Bla- 
senziihler). Nach 16 h wird die Losung zur Trockne eingeengt und 
mit 15 ml Pentan versetzt, wobei [Ni(dppe),], das durch Filtration 
iiber Filterflocken abgetrennt wird, ausfallt. Das Filtrat wird im 
Olpumpenvak. abgezogen und der Ruckstand aus Toluol/Aceto- 
nitril (1 : 2, -2O"C, 1 d) umkristallisiert. Die orangefarbenen Kri- 
stalle werden abgetrennt, mit 5 ml Acetonitril gewaschen und 
i. Vak. getrocknet. Ausb. 263 mg (0.32 mmol, 60%). 

C38H60N3NiP3Si4 (822.9) Ber. C 55.46 H 7.34 N 5.10 
Gef. C 55.20 H 7.23 N 5.10 

[Bis(diphenylphosphino)ethan] {[bis(trimethylsilyl)amino]thi- 
oxo(trirnethylsilylimino)phosphoran,hickel (2 b): Zu 951 mg (1.29 
mmol) la in 5 ml Toluol tropft man innerhalb von 10 min bei 
-78°C eine Losung von 53 mg (1.68 mmol) S8, gelost in 2 ml Tol- 
uol. Nach dem Auftauen auf Raumtemp. riihrt man 20 rnin weiter 
und zieht das Losungsmittel im Olpumpenvak. ab. Der olige Riick- 
stand wird unter Riihren rnit 10 ml Pentan versetzt, wobei 2b als 
grungelbes Pulver ausfallt, das uber eine G 3-Fritte filtriert und 
getrocknet wird. Umkristallisation aus Toluol/Acetonitril (1 : 4, 
-2O"C, 1 d) ergibt gelbe Kristalle, die abgetrennt und i. Vak. ge- 
trocknet werden. Ausb. 545 mg (0.71 mmol, 55%). 

C35H51N2NiP3SSi3 (767.8) Ber. C 54.75 H 6.69 N 3.64 
Gef. C 53.10 H 6.63 N 3.40 

[Bis (diphenylphosphino)ethan/ ([bis(trimethylsilyl)amino/selen- 
oxo(trimethylsilylimino)phosphoran)nickel (2c): 393 mg (0.53 
mmol) la werden in 5 ml Benzol gelost, rnit 55 mg (0.69 mmol) 
schwarzem Selen versetzt und 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach 
dem Filtrieren uber Filterflocken wird das Losungsmittel i. Vak. 
abgezogen und der Riickstand unter Riihren mit 5 ml Acetonitril 
versetzt, wo6ei 2c als gelbes Pulver ausfallt. Dieses wird zweimal 
rnit je 5 ml Acetonitril gewaschen und i. Vak. getrocknet. Umkri- 

stallisation aus Toluol/Acetonitril (1: 1, -2O"C, 2 d) ergibt 2c als 
orangefarbene Kristalle. Ausb. 220 mg (0.27 mmol, 51y0). 

C35H51N2NiP,SeSi3 (814.6) Ber. C 51.60 H 6.31 N 3.44 
Gef. C 51.30 H 6.16 N 3.30 

[Bis (diphenylphosphino) ethan] {[bis (trimethylsilyl) amino] (tri- 
methylsily1imino)phosphoranylidenhydrazonoessigsaure-terr-bu tyi- 
esterjnickei (26): 485 mg (0.66 mmol) la, gelost in 7 ml Toluol, 
werden bei -78°C rnit 122 mg (0.86 mmol) Diazoessigsaure-terr- 
butylester versetzt und nach dem Auftauen auf Raumtemp. 1 h 
weitergeriihrt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels i. Vak. wird 
der olige Ruckstand rnit 20 ml Pentan versetzt, uber Filterflocken 
vom ausgefallten [Ni(dppe),] filtriert und die Losung 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, SOYO). 

C41H61N4Ni02P3Si3 (877.9) Ber. C 56.09 H 7.00 N 6.38 
Gef. C 55.70 H 6.94 N 6.30 

[Bis~diphenylphosphino)ethan] J[bis(trimethylsilyl)amino] (tri- 
rnethylsilylimino)phosphan~carbonylnickel(O) (3): 601 mg (0.82 
mmol) la werden in 5 ml Benzol gelost und unter einer CO-At- 
mosphare 3 rnin bei Raumtemp. geriihrt (31P-NMR-Kontrolle). 
Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. wird der olige Ruckstand 
unter Riihren rnit 5 ml Acetonitril versetzt, wobei 3 als gelbes Pul- 
ver ausfallt. Dieses wird dreimal rnit je 2 ml Acetonitril gewaschen 
und i. Vak. getrocknet. Es kann aus Toluol/Acetonitril (1 : 4, 
-2O"C, 2 d) umkristallisiert werden. Ausb. 294 mg (0.39 mmol, 

C36H51N2NiOP3Si3 (763.7) Ber. C 56.62 H 6.73 N 3.67 
Gef. C 56.00 H 6.62 N 3.50 

47%). 

(2,Z'-Bipyridin j ([bis(trimethylsilyl)amino](trimethylsilylimino)- 
phosphan)nickel (1 b): Zu einer Losung 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) R2N- P =NR, R = SiMe,, in 1 ml 
Toluol und riihrt 20 rnin weiter. Nach dem Abziehen der Losungs- 
mittel i. Vak. wird der verbleibende Ruckstand mit 3 ml Pentan 
versetzt und zur vollstandigen Kristallisation 1 d auf - 78 "C ge- 
kiihlt. Die iiberstehende Losung wird in der Kalte abpipettiert, das 
schwarze, mikrokristalline Produkt mit wenig kaltem Pentan ge- 
waschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 239 mg (0.48 mmol, 
55%). - "P{'H}: 6 = 80.2 (s). - 'H: 6 = 0.51 (s, 9H), 0.56 (d, 
18H), 4J(31P'H) = 1.4 HZ (beides in C6D6). 

C19H35N4NiPSi3 (493.4) Ber. C 46.24 H 7.14 N 11.35 
Gef. C 45.70 H 6.98 N 11.40 
Molmasse 485 (kryoskop. in Benzol) 

Nickelaazadiphosphetidin-Deriuat 4 Zu 454 mg (0.92 mmol) 1 b, 
gelost in 5 ml Benzol, tropft man bei Raumtemp. eine Losung von 
256 mg (0.92 mmol) R2N - P = NR, R = SiMe,, in 3 ml Benzol und 
ruhrt 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%). - 
"P{'H): 6 = -4.8 (s, h5-P), 180.5 (s, h3-P). - 'H: 6 = 0.36 (s, 9H), 
0.54 (d, 9H), 4J(3'P'H) = 2.8 Hz, 0.57 (s, 9H), 0.62 (s, 9H), 0.76 (s, 
18H) (beides in C6D6). 

C2sH62N6NiP2Si6 (772.0) Ber. C 43.56 H 8.09 N 10.88 
Gef. C 43.20 H 7.81 N 11.00 

(2,Z'-Bipyridin) {[bis(trimethylsilyl)amino]bis(trimethylsilyl- 
imino)phosphoran)nickel(5a): 505 mg (0.65 mmol) 4, gelost in 7 ml 
Benzol, werden bei Raumtemp. rnit 98 mg (0.85 mmol) Trimethyl- 
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silylazid versetzt (Blasenzahler als Druckausgleich) und 3 h bei 
60°C weitergeriihrt. Nach der Filtration iiber Filterflocken wird 
das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der olige Ruckstand in Pentan 
aufgenommen und auf -78°C gekiihlt, wobei 5a als schwarz- 
griines, mikrokristallines Pulver ausfallt. Es wird vom Losungs- 
mittel abgetrennt und i. Vak. getrocknet. Ausb. 209 mg (0.36 mmol, 

Aus 389 mg (0.79 mmo!) 1 b, gelost in 5 mf Benzol, und bei Raum- 
temp. langsam zugetropftem Trimethylsilylazid (1 19 mg, 103 mmol, 
Druckausgleich durch Blasenzahler) erhalt man nach 45 min 
Riihren bei Raumtemp. und Aufarbeiten wie voranstehend be- 
schrieben 270 mg (0.47 mmol, 59%) 5a. 

CZZH44NSNiPSi4 (580.7) Ber. C 45.50 H 7.63 N 12.06 
Gef. C 44.00 H 7.20 N 12.40 

55Yu). 

Tab. 3. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren [A2] von 2a 
mit Standardabweichungen 

Ni l  
P1 
P3 
P4 
Si2 
513 
Sil 1 
5112 
N1 
"2 
N3 
c3 
c4 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
C16 
c21 
c2 2 
C23 
C3 1 
C 32 
c3 3 
C41 
C4 2 
c43 
c44 
c45 
C46 
C51 
C52 
c 53 
c54 
c 55 
C5 6 
C61 
C6 2 
C63 
C64 
C65 
C6 6 
C71 
C72 
c 73 
c74 
c 75 
C7 6 
NlOI 
ClOO 
CIOI 

0.9014( 19 
0.9133( 1 ) 
0.9099(1) 
0.9392( 1) 
0.82454 1 ) 
1.1814( 1) 
0.6442( 1 )  
0.8486( 1 )  
0.7997( 3) 
0.8720( 3) 
1.0356(3) 
0.3973( 4) 
0.9699(4) 
0.595 1 (5) 
0.6207( 4) 
0.5369( 5) 
0.9538( 5) 
0.7091 (5) 
0.9120( 5) 
0 - 6 707( 5) 
0.9352( 6) 
0.81 34 ( 6) 
1.2585(5) 
1.1867(6) 
1.2817(5) 
0.8140(4) 
0.8183(5) 
0.721 3(6) 
0.6226( 5 ) 
0.6 161 (5) 
0.7120(4) 
1.0745(4) 
1.1229(4) 
1.2264(5) 
1.2830(5) 
1.2369( 5) 
1.1310(5) 
0.7994( 4) 
0.6732(4) 
0.5848( 5) 
0.6183( 5) 
0.7418( 6) 
0.8328( 5 ) 
1.0643(4) 
1,1299(4) 
1.2476(5) 
1.3002(5) 
1.2358(5) 
1.1 188(4) 
0.5558( 5) 
0.4673( 6 1 

0.2259(1) 3.7833(0 
0.2869i 1 j 
0.1318(1) 
0.2764(1) 
0.1600(1) 
0.2650( 1) 
0.3476( 1 )  
0.4132(1) 
0.347 7 ( 2 ) 
0.2 134( 2) 
0.3089 ( 2 ) 
0.1537( 2) 
0.21 35 (2) 
0.4253( 3) 
0.2785(2) 
0.3401(3) 
0.4633 (2 
0.4725(3) 
0.3859( 3) 
0.1313(3) 
0.0844(3) 
0.2 003 ( 3) 
0.3600(3) 
0.2321(4) 
0.2370(3) 
0.3343(2) 
0.401 2(3) 
0.4445(3) 
0.4201(3) 
0.3547(3) 
0.31 lO(3) 
0.3229( 2 ) 
0.335 l(2) 
0.3690( 3 1 
0.3908( 3) 
0.3804( 3 ) 
0.3456 (3 1 
0.0703( 2 ) 
0.0914(3) 
0.0474(3) 
-0.0161(3) 
-0.0370( 3) 
0.0062(2) 
0.0857(2) 
0.093 1 (2) 
0.0587(3) 
0.0167(3) 
0.0095( 3) 
0.0430(2) 
0.1604(4) 

0.6542(1 j 
0.@499( 1) 
0.9752( 1 ) 
0.4646( 1) 
0.6334( 1 ) 
0.6199( 1) 
0.5658( 1 )  
0.6143(3) 
0.6017(3) 
0.6452 ( 3) 
1 .O 135(4) 
1.079.9(4) 
0.7207( 5) 
0.6903(4) 
0.4571 (5) 
0.7022( 5) 
0.5059( 5) 
0.4238( 4) 
0.4 436( 5 ) 
0.4581 (6) 
0.3294( 5) 
0.6457 ( 6 ) 
0.4 787 ( 6 ) 
0.7537 (6) 
i.0249(4) 
1.0460(5) 
1.0837(6) 
1.0987(5) 
1.0763(5) 
1.0403(5) 
1.0474(4) 
1.1784(4) 
1.2326(5) 
1.1597(5) 
1.0327(5) 
0.9744 (4) 
0.7777(4) 
0.7665(5) 
0.7080( 6) 
0.661 3( 6) 
0.6717(6) 
0.7303(5) 
0.8624( 4 
0.7803( 4 ) 
0.7811 ( 5) 
0.8707( 5) 
0.9521 (5) 
0.9490( 5) 
0.0333( 6 ) 

2.9(1) 
2.9(1) 
3.5( 1) 
3.3(1) 
4.2(1) 
4.6(1) 
4.1(1) 
4.8(1) 
3.2(1) 
3.1(1) 
3.6(1) 
4.2(1) 
4.1(1) 
6.1(2) 
4.7(1) 
6.7(2) 
6.4( 2) 
7.0(2) 
6.7(2) 
7.0(2) 
8.7(2) 
7.5(2) 
8.1(2) 
10.4(2) 
8.9(2) 
4.0(1) 
6.3(2) 
8.1(2) 
8.0(2) 
8.3(2) 
6.3( 2) 
3.6( 1) 
5.1(1) 
6.1(2) 
6.9( 2) 
8.9(2) 
6.9(2) 
4.0(1) 
5.6( 1) 
7.9(2) 
9.1(2) 
8.6( 2) 
6 .O( 2) 
3.8(1) 
5.2(1) 
7.0(2) 
6.9(2) 
7.0(2) 
5.8( 1) 
12.8(2) 

0.1721(3) 0.0706(6) 9.5(2) 
0.35~5i6j 0.1852(4) 0.1 146(7) 10.9(2) 

*I Allc angcgobcncn Atonic  u urdcn iuiisoirop vcrlcincri 
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(2,2'- Bipyridin) ([bisftrimelhylsilyl)amino~thioxo(trimer~ylsi~y~- 
irninojphosphorunlnickel (5b): Zu 387 mg (0.50 mmol) 4, gelost in 
5 rnl Benzol, tropft man bei Raumtemp. innerhalb von 5 min eine 
Losung von 16.1 mg (0.50 mmol) S8 in 2 ml Benzol und ruhrt 3 h 
weiter. Naeh Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird der olige 
Riickstand in Pentan aufgenommen und auf -20°C (3  d) gekiihlt. 
Schwarz-griines 5 b  wird abgetrennt und i. Vak. getrocknet. Ausb. 
18 mg (0.03 mmol, 7%). Aufgrund seiner Instabilitat konnte keine 
befriedigende Elementaranalyse erhalten werden ('H- und 3'P{'H}- 
NMR, siehe Tab. 1). 

Nickeluazadiphosphetidin-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) Diazoessigsaure-tert-butylester und riihrt 
20 min weiter. Der nach dem Entfernen des Losungsmittels i. Vak. 
verbleibende Rifckstand wird aus Toluol/Acetonitril (2: 3, -2O"C, 
1 d) umkristallisiert. Die abgetrennten Kristalle werden zweimal 
mit 2 ml kaltem Acetonitril gewaschen und i. Vak. mehrere Stunden 
getrocknet. Ausb. 720 mg (0.79 mmol, 67%). 

C34H7zN8Ni02PzSi6 (914.2) Ber. C 44.67 H 7.93 N 12.25 
Gef. C 44.50 H 7.92 N 12.00 
Molmasse 902 (osmometr. in Benzol) 

Riintgenstrukturanalyse von 2a 
C38H60N3NiP3Si4. CH3CN, Molmasse = 863.9, Enraf-Nonius- 

CAD4-Diffraktometer, Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochroma- 
tor. KristallgroDe 0.38 x 0.38 x 0.18 mm, a = 1122.2(2), b = 
2076.4(2), c = 1116.2(1) pm, c1 = 101.98(1), p = 106.75(1), y = 
80.79(1)", V = 2422(1). lo6 pm3, triklin, Raumgruppe Pf, 2 = 2, 
D, = 1.18 g.cm-', p = 6.26 cm-', a-Scan. Datensammlung von 
6300 unabhangigen Reflexen bei 20°C ( 2 0  457, davon 5201 be- 
obachtet [F;  2 2.0a(F3]. Es wurde eine empirische Absorptions- 
korrektur durchgefuhrt (max. Trans. 92.3%, min. Trans. 67.4%). 
Strukturlosung dureh Patterson-Synthese und anschlieDende Dif- 
ferenz-Fourier-Synthesen. Strukturverfeinerung nach der Methode 
der Kleinsten Fehlerquadrate. Die Lageparameter der Wasserstoff- 
atome wurden geometrisch berechnet. R = 0.047, R ,  = 0.044, w = 
k((s2(Fo) + 0.0003 F@-',  469 Parameter. Maximale Restelektronen- 
dichte 0.49 e . k ' .  

CAS-Registry-Nummern 

l a  (R = SiMe'): 96482-92-7 / l b  (R = SiMe3): 109530-90-7 / 2a 
(R = SiMe3, X = NR): 109552-40-1 / 2b (R = SiMe3, X = S): 
109552-41-2 / 2c (R = SiMe,, X = Se): 109552-42-3 / 2d (R = 
SiMe', R = C02tBu): 109552-43-4 / 3 (R = SiMe3): 109530-89-4 / 
4 (R = SiMe3): 96532-15-9 / 5a (R = SiMe3, X = NR): 109552- 
44-5 / 5b (R = %Me3, X = S): 109552-45-6 / 6 (R = .%Me3, R' = 
C02tBu): 109552-46-7 / N,CHCOOtBu: 35059-50-8 / (bpy)Ni- 
(COD): 55425-72-4 / (Me3Si)ZNP=NSiMe3: 50732-21-3 
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