
Methylenbis(dimethy1phosphans) (l)L41 und anschlieRende 
Umsetzung rnit (CH,),PCI erstmals erhalten werden. 

(3) kristallisiert aus Pentan in farblosen Nadeln (Fp = 45- 
47 0C)[51. Durch Umsublimation im Vakuum erhalt man gro- 
Re, stark lichtbrechende Kristalle. 

Abb. 1. Struktur von (3) im Kristall. Die Zuordnung zu je einer der beiden La- 
gen (siehe Text) ergibt sich aus der unterschiedlichen Auszeichnung der Bin- 
dungslinien. Die CI H-Gruppierung ist beiden Lagen gemeinsam. 

Im KristallL6] liegt (3) fehlgeordnet vor. Bezogen auf die 
Positionen der beiden Molekulen gemeinsamen zentralen 
CH-Gruppe und der Kohlenstoffatome der Methylgruppen 
sind die Phosphoratome im einen Molekul linkshandig, im 
anderen rechtshandig angeordnet (siehe Abb. 1). C1 ist ver- 
zerrt tetraedrisch von je drei Phosphor- und einem Wasser- 
stoffatom umgeben, rnit mittleren Winkeln P1-C1-P von 
115.4(3)" und H --Cl-P von 102.6(4)" sowie einem mittle- 
ren P C1-Abstand von 185.6(7) pm. Der Mittelwert der 
Winkel C-P---C betragt 101.3", die Phosphoratome sind 
demnach pseudo-tetraedrisch konfiguriert. 
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Y(PC)=39.0 Hz. 

Ein Phosphorylid mit symmetrisch mesomeriestabili- 
siertem sp2-Carbanion[I1 
Von Hans Heinz Karsch, Beate Zimmer-Gasser, Dietmar 
Neugebauer und Ulrich Schubert['I 

Trialkylmethylenphosphorane werden durch Silylsubstitu- 
enten (A ) betrachtlich ~tabilisiert[~"]. Entsprechendes gilt fur 

[*I Dr. H. H. Karsch, Dip1.-Chem. 8.  Zimmer-Gasser, D. Neugebauer, 
Dr. U. Schubert 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstraRe 4, D-8046 Garching 
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die isoelektronische Phosphoniumgruppierung ( B ) ,  die eine 
weitere Stabilisierung durch bessere Ladungsdelokalisation 

und Mesomerie ermogli~ht[~~].  Dieser Effekt sollte nach Ein- 
fuhrung einer zusatzlichen Phosphoniumgruppe (C) durch 
die symmetrische Anordnung entscheidend erhoht sein. 

Die Isolierung des Methylidintris(dimethy1phosphans) 
lieR einen Zugang zu (3), dem ersten symmetrisch me- 

someriestabilisierten Phosphorylid-Derivat14', durch Reak- 
tion mit CH,I moglich erscheinen. Dabei werden aber nur 
P-C-Spaltungsprodukte erhalten. 

Wandelt man (1) jedoch in sein Lithiumsalz (2) um, so ist 
bei der anschlieRenden Quaternisierung des Phosphors 

Pentan 
[(CH,),P],CH+ tBuLi - BuH Li(C[P(CH,),],) 

(1) (2) 

durch CH,I dessen positive Ladung vermindert und die Ten- 
denz zur P- - C-Spaltung herabgesetzt, so daB (3) isolierbar 

(2)+3CH,I + 
THF 

wirdl5I. (3) kann durch seine geringere Loslichkeit in Metha- 
nol von den anderen Produkten abgetrennt werden; es kri- 
stallisiert aus Wasser in farblosen Nadeln. Ein Vergleich von 
( B ) ,  R=CH,[3b1, und (3) zeigt den erheblichen Gewinn an 
Stabilitat: Der Zersetzungspunkt steigt von s 240 auf 
s 330 "C; wahrend ( B ) ,  R = CH,, gegen Luft maRig bestan- 
dig ist und sich rnit Wasser zersetzt, ist (3) gegen Luft, Was- 
ser und sogar Trifluoressigsaure stabil. 

Keine schliissige Auskunft iiber die Konfiguration liefern 
die NMR-Spektren (in D,O). Das 'H-NMR- [GPCH,: 
+ 2.85, ,,filled-in-dublet", N =  13.1 (Abstand der auBeren Li- 
nien)] und das {'HI -'3C-NMR-Spektrum [GPCH,: + 18.2, 
symmetrisches 6-Linien-Multiplett, N = 73.2 Hz (Abstand 
der auBeren Linien)] weisen zwar auf eine symmetrische An- 
ordnung mit mindestens zwei P(CH,),-Gruppen hin, doch 
wird fur das zentrale C-Atom keine Resonanz gefunden. Die 
zwischen den Werten fur [P(CH,),] + und (CH,),P=CH, 
liegende chemische Verschiebung der i 'H) -,'P-Resonanz 
(GP = + 19.6 s) reicht ebensowenig zum Strukturbeweis aus. 

Die trigonal-planare Konfiguration konnte durch Ront- 
gen-Strukturanalyse[6J bestatigt werden (siehe Abb. 1). 
Die C1 P-Bindungslangen nahern sich denen in anderen 
stabilisierten Phosphoryliden['I. Zwischen dem Kation und 
den Iodid-Ionen bestehen im Kristall hochstens schwache 
Wechselwirkungen (minimaler I...H-Abstand 296 pm). 
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Ahh. 1. Struktur von (6) im Kristall. Das Molekiil hesitzt Spiegelsymmetrie. Die 
Wasserstoffatome wurden nicht gezeichnet. Bindungslangen: P1 <:I = 175, 
PI1 C1=175, PI C=180, PI1 C=178pm; Bindungswinkel 
PI C1 P11:=116.7, PI1 C1 P11=126.5, C1 P1 C=112.6, 112.6, 112.9, 
C1 PI1 C=115.9, 113.3, 112.5". 
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Ein neuer Lithium-Nickel-Mehrkernkomplex: 
Ni( C12H,,NiLi),(THF), 
Von Klaus Jonas, Carl Kriiger und Janine C. Sekutowski"] 

Die Umwandlungr'l der binaren Nickel(0)-Olefin-Kom- 
plexe (C,Hl2),Nio (C,H,, = 1,5-Cyclooctadien) und 
C,,H, ,Nio (CI2HI = all-trans-I ,5,9-Cyclododecatrien) rnit 
Lithium in die Dilithiumnickel-Olefin-Komplexe 
(C8H1 ,),NiLi,(THF), (THF = Tetrahydrofuran) bzw. 
C,,H, *NiLi,(TMEDA), (1) (TMEDA = N,N,N',N'-Tetra- 
methylethylendiamin) lauft insbesondere beim Cyclodode- 
catrien-nickel(0) nicht ohne Nebenreaktionen ab (Ausbeute 
80-90 bzw. ca. 50%). 

Wie wir jetzt gefunden haben, wird bei der Lithiierung 
von CI2H,,Nio u. a. ein neuartiger Lithium-Nickel-Mehr- 
kernkomplex gebildet, Ni(CI2H,,NiLi),(THF), (3), der 
ebenfalls entsteht, wenn man auf (1) - in THF bei 0 "C gelost 
- C,2H,,Ni" einwirken lafit. Aus der anfangs klaren Losung 
fallt (3) als dunkelrote Kristalle langsam aus (30%). 

C, ,HI ,NiLi,(TMEDA), + C'2H1'NI"' + THF, Ni(C , 2H,  ,NiLi),(THF), -TMEDA 

[*I Dr. K. Jonas, Priv.-Doz. Dr. C. Kriiger [**I, Dr. 1. C. Sekutowski [**I 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim-Ruhr 

[**I Rontgen-Strukturanalyse 
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Wir nehmen an, daB die Bildung von (3) auf einer Umme- 
tallierungsreaktion beruht, bei der das als Metallierungsre- 
agens fungierende (1) nicht am Nickel g e m s  G1. (a), son- 
dern an den C- -H-Bindungen komplexgebundener C=C- 
Doppelbindungen zweier CiZHI,Nio-Molekule angreift [Gl. 
@)I. 

C lzHzo + N i ( ClZHl,NiLi), (THF )4 

(3) 

C,,H,, = Cyclododecatrien; C,,H,,= Cyclododecadien 
Die am Lithium gebundenen n-Donoren sind in Gleichung (a) und (h) nur fur 
isoliertes (3) angegehen. 

Aus (1) wird instabiles (2), das normalerweise - wie die 
Protonolyse von (1) mit Alkohol oder aber auch die Umset- 
zung von Cl2H,,Nio rnit H212] erkennen laBt - in Nickel und 
Cyclododecadien (CizHzo) bzw. in Nickel und Cyclododecan 
(CI2H2,) zerfallt. Unter den hier vorliegenden Reaktionsbe- 
dingungen stabilisiert sich (2) jedoch, indem es mit zwei 
C,,H,,NiLi-Molekiilen unter Abspaltung von ClzHzo den 
Mehrkernkomplex (3) bildet. 

CLO 

C61' 

Nil - N12 2 618 

C7' 

Abh. 1. Struktur des Komplexes Ni(C,,H,,NiLi),(THF), (3). Bindungslangen in 
A. 

Der Komplex (3)IS1 (Abb. 1) zeichnet sich durch eine linea- 
re Ni,-Gruppierung rnit Metall-Metall-Wechselwirkungen 
aus. Das in seiner Bindungsgeometrie nahezu planare zentra- 
le Nickelatom Nil, auf einem kristallographischen Inver- 
sionszentrum, besetzt eine vierte Koordinationsstelle an Ni2 
und hebt dabei dieses Atom um 0.5 A aus der trigonalen Li- 
gandenebene des Zwolfrings herau~[~I.  Am funffach koordi- 
nierten Kohlenstoffatom (CI) des so an Ni2 uber drei n-Bin- 
dungen fixierten Zwolfrings tritt eine Heterometall-Mehr- 
~entrenbindungl~] auf, wobei sich ein fur Elektronenmangel- 
bindungen charakteristischer spitzer Winkel (Nil ~ C1 Li: 
78") bildet. Damit verbunden ist eine starke Verzerrung der 
n-Beziehung Ni2ClC12 (Abb. 2). 
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