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Phosphan-Koordination an Magnesium : 
Synthese und Struktur von Bis[ortho,ovtho'-bis- 
((dimethylphosphano)methyl}phenyljmagnesium* * 
Andreas Pape, Martin Lutz und Gerhard Muller" 

Die Koordination von Phosphanen an Organomagnesium- 
verbindungen konnte bisher nur in Losung nachgewiesen wer- 
den. Durch 25Mg-NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, 
da8 [Cp,Mg] in Losung durch PMe, und Me,PCH,CH,PMe, 
komplexiert wird. Die Isolierung definierter Addukte scheiterte 
aber an der ausgepragten Dissoziationstendenz der Komple- 
xe['I. Tm Gegensatz zu Phosphaneii koordinieren Phosphide wie 
PHPh- wesentlich besser an Magnesium: so gelang die Isolie- 
rung und strukturelle Charakterisierung von [ (tmeda)- 
Mg(PHPh),l (tmeda=N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin) , 
einem molekularen Komplex mit Magnesium-Phosphor-Bin- 
dungen ['I. 

I n  vorangegangenen Arbeiten konnten wir zeigen, daD ortho- 
metallierte Benzylphosphane des Typs A (R=Ph, Me)[31 wert- 
volle zweizahnige (C, P)-Chelatliganden sind, die eine intramo- 
lekulare Phosphankomplexierung durch enge Nachbarschaft 
von Phosphanogruppe und carbanionoider Funktion begunsti- 
genL4I. Das Komplexbildungspotential dieser Liganden wird be- 
sonders durch stabile Komplexe mit Hauptgruppenmetallen be- 
legt, die als schlechte Phosphanacceptoren bekannt ~ i n d [ ~ ] .  Um 
diese Arbeiten auch auf den potentiell dreizahnigen (P, C, P)-Li- 
ganden B auszudehnen, waren wir zunachst an seinem Lithium- 
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komplex interessiert, der als Ausgangsverbindung zur Herstel- 
lung anderer Hauptgruppenelementkomplexe besonders gut ge- 
eignet sein sollte[']. Wir berichten hier uber seine Synthese und 
Struktur sowie uber seine Verwendung zur Synthese eines stabi- 
len Diarylmagnesiumkomplexes mit Magnesium-koordinierten 
Phosphanogruppen, der sowohl in Losung als auch im festen 
Zustand strukturell charakterisiert werden konnte. 

Die Organolithiumverbindung [ILi[o,o'-(Me,PCH,),C,H,IJ ,] 
2 wurde aus dem entsprechenden Bromid 1 ['I durch Halogen- 
Metall-Austausch mit nBuLi in Pentan bei 223 K in Gegenwart 
von 5 YO tmeda in 77 % Ausbeute erhalten. Nach einer Rontgen- 
strukturanalyse[*I liegt 2 im festen Zustand als zwei kristallogra- 
phisch unabhangige Dimere mit angenaherter 222 (D,)-Symme- 
trie vor (Abb. 1). In beiden Dimercn verbriicken die Lithium- 
atome die metallierten Kohlenstoffatome der beiden annahcrnd 
senkrecht zum zentralen planaren Li-C-Li-C-Vierring stehen- 
den Phenylringe['I. Zusatzlich zu den beiden carbanionoiden 
Kohlenstoffatomen wird die stark verzerrt-tetraedrische Koor- 
dinationssphare jedes Lithiumatoms durch zwei Phosphorato- 
me der o-CH,PMe,-Substituenten der Phenylringe erganzt. Je- 
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des Li-Atom ist an jeweils einen Phosphanorest der beiden Li- 
ganden koordiniert, so da13 ein Ligand B in 2 dreixahnig (P,C,P) 
an zwei verschiedene Li-Atome gebunden ist. Die Organoli- 
thiumverbindung 2 ahnelt damit stark der Struktur, die auch fur 
den Li-Komplex des entsprechenden Stickstoffliganden vorge- 
~chlagen[~"] und fur dimeres 2,3,5,6-Tetrakis[(dimethyl- 
amino)methyl]phenyllithium nachgewiesen wurde[lol. Aller- 
dings sind dort die Li-N-Bindungen (2.109(3) A) deutlich kiirzer 
als die Li-P-Bindungen in 2["l. Laut NMR-Spektroskopie liegt 
2 auch grootenteils in Toluol bis rnindestens Raumtemperatur 
als Dimer vor1121. Bei 193 K ist die Struktur statisch, und die 
'Li-(Triplett, 'J('Li, 31P) = 44 Hz) und "P-NMR-Spektren 
(Quartett) belegen eindeutig die Koordination der Lithiumzen- 
tren durch je zwei Phosphoratome. Bei Raumtemperatur fluk- 
tuiert die Struktur, wie durch die Kopplung der 'Li-Kerne rnit 
allen vier 31P-Kernen (Quintett, 1J(7Li, 31P) = 21 Hz) gezeigt 
wird, wahrend jeder 31P-Kern nun mit beiden 7Li-Kernen kop- 
pelt (Septett). Aus den Koaleszenztemperaturen lal3t sich AG * 
zu etwa 50 kJrno1-l abschatzen. 
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Abb. 1. Molekulstruktur eines der beiden kristallographisch unabhingigen Dimere 
im Kristall von 2 und verwendete Atomnumerierung (ORTEP-Darstellung, die 
Ellipsoide umschreiben 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). 
Wichtige Bindungsiingen [A] und -winkel ["I fur beide Dimere: ti I-C11 2.252(4),/ 
2.229(4), Lil-C122.257(4)/2.225(4), Li2-Cl1 2.249(4)/2.290(4), Li2-C122.258(4)/ 
2.262(4), Li I-PZl 2.668(3)/2.544(4), Lil-P12 2.667(3):2.513(4), Liz-P 31 2.668(4)/ 
2.550(4), Li2-P22 2.627(4)/2.586(4); C 11 -Li 1 -C 12 11 5.5(2)/117.4(2), 
C 11 -Li 2-C 12 11 5.6(2)/113.4 (2), Li 1 -C 1 I-Li 2 64.6(1)/64.3( l), Li I -C 12-1.i 2 
64.3(1)/64.8(1). Ebenenwinkel["]: C11. C21, C31, C41, C51, C61/LiI, C11, Li2, 
C 12 79.9/69.3; C12, C22, C32, C42, C52, C62/Li 1, C 11, Liz, C 12 79.6171.5; C 11. 
C21, C31, C41, C53, C6liC12, C22, C32, C42, C52. C6221.2139.3. 

Die Reaktion von 2 rnit wasserfreiem MgCI, in Et,O/THF 
bei 203 K ergibt die Arylmagnesiumverbindung 3 in 90 % Aus- 
beute. Die aufiergewohnliche thermische Stabilitat von 3 wird 
dadurch belegt, da8 die Zersetzung erst bei Temperaturen ober- 
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halb 473 K beginnt. Im festen Z ~ s t a n d " ~ '  ist das zentrale 
Magnesiumatom in 3 sechsfach koordiniert rnit einein an- 
nahernd oktaedrischen Koordinationspolyeder, bestchcnd 
aus zwei trarwstandigen Kohlenstoffatomen (C 1-Mg-C 1' 
178.10(8)") und den vier Phosphoratomen der beiden Liganden 
an den restlichen Koordinationsstcllcn (Abb. 2)f141. Damit tre- 
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Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall. Mit eincm Apostroph bezcichnete Atome mer- 
den aus dcnen ohnc Apostroph durch cine kristallographische zweizihlige Drehach- 
se erzeugt. die i n  etwa scnkrecht auf dcr Papicrcbene steht und das Mg-Atom 
enthalt. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel ['I: ME-C 1 2.216(1). Mg-P 1 
2.770(1), Mg-PZ 2.761(1), C1-C2 1.413(2), CI-C6 1.410(2), C2-C7 1.516(2), C6- 
CX 1.517(2), P1-C7 1.831(2), P2-C8 1.835(2); C1-Mg-C1' 178.10(8). Pl-Mg-P2 
148.98(1) PI-Mg-P2' 86.96(2), PI-Mg-Pl' 103.84(3), C 1-Mg-Pl 74.75(4), C 1-Mg- 

Mg-P2-C8 92.80(6). P 1-C 7-C2 111.5(1). P2-C 8-C 6 110.3(3), C 7-C2-C 1 119.2(1), 

115.1(3). Ebenenwinkel 1'1: C1, C2, C3, C4, C 5 ,  C6K1'. C2'. C4', C S ' ,  C6'3X.6, 
Mg. C1, C2, C7:M.g. P I ,  C7 137.1, Mg, C l ,  C6. CX/Mg, P2, CX 135.8. 

P2 74.30(4), C1-Mg-Pl' 106.47(4). Cl-Mg-P2' 104.42(4). Mg-Pl-C7 92.36(6), 

C8-C6-CI l19.3(1), C2-Cl-Mg. 122.4(1), C6-Cl-Mg 122.5(1), C2-C1-C6 

ten h i d e  Liganden dreizahnig (P,C,P) gegeiiiiber dein Zentral- 
metal1 Magnesium auf. Das ganze Molekul hat kristallographi- 
sche 2 (C,)-Symmetrie. Durch die Ligandenform erzwungcn 
sind die beiden Phosphoratome jedes Liganden annihernd trans 
zueinander angeordnet. Abweichungen von den idealen Okta- 
ederwinkeln resultiercn allerdings aus der Bildung von vier funf- 
gliedrigen Chelatringen am Magnesiumzentrum bei der Kom- 
plexbildung. So betragen insbesondere die trans-Winkel 
P 1-Mg-P2 nur 148.98(1)". Die Mg-P-Bindungen, fur die keine 
Literaturwerte bekannt sind, sind 2.761(1) und 2.770(1) 8, lang. 
Sie liegen damit am oberen Ende des Bindungsllngenbereichs, 
der bei Phosphor-Donorbindungen zu dem mit Magnesium in 
Schragbeziehung stehenden Lithium gefunden wird" 'I. Es soll- 
te allerdings envahnt werden, daIj die Koordinationszahlen des 
Lithiumatoms in Lithium-Phosphan-Komplexen allgemein klei- 
ner als in 3 sind, wodurch kiirzere Bindungen resultieren. Die 
einzigen bekannten molekularen Mg-P-Bindungslangen sind die 
in [(tmeda)Mg(PHPh),] (2.587(5), 2.592(5) a)['* I6l .  Die beob- 
achtete Biiidungsverlangerung beim Ubergang vom Phosphid 
zu 3 hat seine Parallelen beim Ubergang von Lithiumphosphi- 
den['7i zu Lithiurn-Phosphan-Komplexen"51. Die Bildung der- 
art langer Mg-P-Bindungen in den funfgliedrigen Chelatringen 
wird erst durch deren ausgeprggte Briefumschlag-Konforma- 
tion (siehe Abb. 2) ermoglicht, die wiederum zu einem bemer- 
kenswert kleinen Diederwinkel von nur 38.6' zwischen den Phe- 
nylringen fiihrt. Der beste Vergleichswert ist wahrscheinlich der 
Diederwinkel iin analogen Mg-Komplex des Bismethoxyme- 
thyl-Liganden [o,o'-(MeOCH,),C,HJ, der mit 75.3" deutlich 
naher an einer senkrechten Anordnung ist14"]. Die Mg-C-Bin- 

dungen in 3 sind mit 2.216(1) 8, im oberen Bereich der Mg- 
C (Pheny1)-Bindungslangen in oktaedrischen Magnesiumkom- 
plexen["d. Im Komplex des Bis(methoxymethy1)-Liganden 
betragen die entsprechenden Werte 2.093(4) und 2.105(4) 8,"4ei. 

In Toluol behllt 3 anscheinend seine Molekiilstruktur bei. 
Abgesehen von Linienverbreiterungen wird in den 'H- und 31P- 
NMR-Spektren keine wesentliche Veranderung beim Kiihlen 
auf 183 K beobachtet. Besonders aussagekraftig ist das 13C- 
NMR-Signal des @so-C-Atoms C 1 bei Raumtemperatur 
(6 = 174.5: Abb. 3). Die Analvse des komplizierten Multipletts 
(AX,X,-Spinsystem) ermoglicht die 
Bestimmung der Kopplungskonstan- 
ten (mit relativem Vorzeichen) mit 
den "P-Kernen beider Ligan- 
den ("(C, P) = t 50, ' J ( C ,  P') = 
+ 19 Hz) und dariiber hinaus auch 
noch die zwischen den 31P-Kernen der 
verschiedenen Liganden ('J(P, P') = 

38 Hz)[19', wodurch eine Mg-Ko- 
ordination alle vier Phosphanogrup- 
pen auch in Losung unmittelbar plau- 
sibel ist. 

Zusammenfassend 12Rt sich sagen, 
daB sich trotz der ausgeprlgten 
Schwache der P-Mg-Donorbindun- 
gen eine Phosphan-Koordination an 
Magnesium erreichen la& wenn 
strukturell gunstige anionischc Phos- 
phane eingesetzt werden. Die Tatsa- 
che, daR in 3 das Magnesiumatom 
durch alIe vier Phosphanofunktionen 
der zwei Liganden komplexiert ist, ist 
eine direkte Folge der Bildung struk- 
turell gunstiger Chelat-Funfringe 

Abb. 3. I3C-NMR-Signal 
des ipx-C-Atoms C1 in 
3 bei Raumtcmpcmtur. 
Obcre Kurve: experimen- 
tclles Spcktrum; untere 
Kurve: simuliertes Spek- 
trum (LAOCN-5) [I 91. 

durch das Ligandensystern B. Fur die Synthese weiterer Haupt- 
gruppen-elementkornplexe von B sollten die neuen metallorgani- 
schen Verbindungen 2 und 3 idedle Ausgdngsvcrbindungen sein. 
Mit entsprechenden Arbeiten sind wir beschiftigt. 

Experimentella 
Allc Expcrimente wurden unter striktem AusscliluR von Luft und Feuchtigkeit 
durchgcfuhrt. Die Losungsmittel waren entsprechend vorbehandelt und wurden 
jcweils frisch dcstilliert. NMR: Jeol JNM GX-400 ('T: 100.53 MHz: "P: 
161.X.l MHz; 'Li: 155.57 MHz), Brukev AC-250 ('H). 
2: 8.9 g (29 mniol) 1 werden i n  50 mL n-Pentan suspendiert und 1.4 mmol tmeda 
zugcgcbcn. Bei 223 K wcrden 14.5 mL (29 mmol) einer 2 M Losung von rrBuLi in 
Pentan unter Riihren zugetropft. Das Phosphan lost sich dahei und 2 beginnt auszu- 
fallcn. Das Reaktionsgemisch wird 1 h weitergeriihrt, wobei man es auf 258 K 
aufwarmen M t .  Dcr Niederschlag wird bci Raumtemperatur abfiltricrt, zwcimal 
rnit 25 mL Pentan gewascben und bei reduziertem Druck getrocknet. Fur die Ront- 
genstritkturanalyse geeignete Einkristalle wurden aus ToluoUPentan crhalten : Aus- 
beute: 5.2g (11 mrnol; 77%) 2. Gelbliche, an Luft pyrophore Kristallc. Schrnp.: 
403 K (Zers.). Analyse fur C,,H,,Li,P, (464.344): ber.: C 62.08, H 8.25; gef.: 

(sept., 'J(P. Li) = 21 Hz), d (193 K) = - 40.5 (quart., 'J(P, Li) = 44 Hz), 
T,,,,,. = 253 k 5 K, AG* = 52 kJmol-'; 'Li-XMR ([D,]Toluol. 293 K, 1 M LiBri 
THF ext.): S = 3.1 (quint.. 'J(P, Li) = 21 Hz), S = (193 K) = 3.2 (t, 'J(P. Li) = 
44 Hz)? TKO,,. = 233 i 5 K. AG' = 48 kJmol-I; 'H-NMR (C,D,, 293 K. TMS 
int.):6=0.81 (br.s.32H;CH,),3.02(br.s,4H;CH,)~6.99(d.J~(H,11)=7.3Hz, 

fbr. d,  'J(P, H) = 3.8 Hz. 12H; CH,), 2.34 (dd, 2J(H,. HB) =11.8; 'J(P, H) = 
9.6Hz,2H;CH,).3.39(d, 'J(H,,H,)=11.8Hz,2H;CH,),7.01~7.35(m,3H: 
Ph), TKoal = 26Xk5 K, AG' = 51 kJmol-I; l3C{'H)-NMR ([D,]Toluol. 293 K.  
TMSint.): 6 =12.1 (m, CH,), 46.8 (m, CH,). 123.9. m, 125.9 s, (C-3.4,5), 151.X (m, 
C-2,6). 183.0 (m. C-1). h(223 K) =11.1 (s, C,H,), 12.8 (s. C,H,), 46.1 (a. CH,). 
3: Zu einer Losung von 5.2 g (11 mmol) 2 in 50 mL Et,O wird bei 203 K unter 
Riihrcn eine Losung von 10 mmol wasserfreiem MgCI, in SO mL THF tropfenweise 
gcgeben. Man l2Rt die Reakrionsmischung auf Raumtemperatur anfwirmen und 
entfernt die Losungsmittel hei vermindertem Druck. Der Kiickstand wird bei 313 K 
in Toluol aufgenommen, das gebildete LiCl abfiltriert; und die Losung auf 277 K 

C60.64. H8.26. "P{'H)-NMR ([DR]Tol~~ol. 298 K, 85% H,PO, ext.): d = - 41.11 

2 H: H-3.5), 7.26 (t. "(H, H j  -7.3 HZ. 1 H: H-4), ([DJTOIUO~, 213 K)  6 = 0.73 
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gckuhlt, wobei sich grollc farblose Kristalle von 3 .  Toluol bilden; Aasbeiite: 5.8 g 
(20 mmol; 90%) 3. Farblose, stark luftempfindliche Kristalle, Schmp.: > 473 K 
(Zers.). Analyse f u i -  C,,H,,Mg,P,. C7H8 (566.92): ber.: C65.68, H8.18; gef.: C 
63.91. H 8.22. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden auf' 
dieselbe Weise ans Benzol erhalten und erwiesen sich als 3 . Benzol. "P{'H)-NMR 
(C,D,/[D,]Toluol. 293:223 K, 85% H,PO, ext.): 6 = - 51.3, s: 'H-NMR (C,D,/ 
[D,]Toluol. 293/183 K, TMS int.): 6 = 0.83 (s, 12 H;  CH3), 2.94 (br. s, 4H; CH,), 
7.00-7.27(m. 3 H;H-3.4): 13C('HJ-NMR([D,]Toluol. 293 K,TMSint.): d =11.4 
(s, CH,). 43.3 (7 Signale 2:2:3:5:3:2:2. 1-3 Hz; CH,). 125.1 ( 5  Signale, 
4:5:15:5:4. ca. 2 Hz: C - 3 3 ,  125.4 (s. C-4). 146.6 (5 Signale. 2:3:9:3:2. ca. 2 Hz; 
C-2,6), 174.5 (9 Signale, 4:5:8:4:22:4:8:5:4, ca. 20Hz; C-I, siehe Text). 
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gdngsmetdllkomplexen verwendet, die gr6Rtenteils durch Cycloinetallierung 
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[XI Kristallstrukturdaten von 2 :  Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, Mo,,- 
Strahlung, L = 0.71069 .&, Graphit-Monochromator, 7' = 183(2) K. 
C,,H,,Li,P,. M ,  = 464.344, triklin, Riumgruppe Pi (Nr. 2j, a = Y.648(2), 
h =15.316(4). c = 20.081(6)& a =103.22(2), fi = 99.19(2), 7 = 91.04(2)', 
V = 2847(1) A3, Z = 4 Dimere, Q ~ ~ ~ .  =1.083 gcm-'. p(MoK,) = 2.7 cm-'. 
F(000) = 992. Von 13677 Reflexen wurden die integrierten Intensititen ver- 
messen und zu 12908 unabhangigen Daten gemittelt (Rim, = 0.023. ((sing): 
A),,, = 0 . 6 4 7 k 1 ,  hkl-Bereich: f12, I f r l9 , i  25. 9/2#-Scan, A(o = 
0.9 + 0.35 tan 9). Die Daten wurden fur Lorentz- und Polarisationseffekte 
korrigiert: Korrekturen fur Intensitiitsverlust (- 1.6%) und fur Absorption 
wiirden nicht durchgefiihrt. Die Struktur wurde mit automatisierten Patterson- 
Methoden gellist (SHELXS-86). Mil Ausnahme von einem H-Atom, das nach 
idealer Geometrie berechnet wurde. konnten alle H-Atome in Differenzsynthe- 
scn lokalisiert wcrden. In den abschlienenden Verfeinerungscyclen wurden sie 
konstant in die Strukturfaktorenberechnung miteinbezogen (Lrjbo = 0.05 A'). 
Alle anderen Atome wurdeii mit anisotropen Auslenkungsparametern verfei- 
nert. Die Verfeinerung von 541 Parametern erfolgte an allen unahhangigen F: 
mit Ausnahme von zweien, die eincn zu gronen negativen Wert aufwiesen. 

1.19. PI mit P = [max(Fz. 0)  + 2F:]j3 (SHELXL-93). Die ahschlieBende 
Differenzsynthese zeigte keine Besonderheiten. Api,, (max/min) = + 0.31! 

~ 0.35 eA-3. Siehe [I3 b]. 
[91 Abweichungen von einer exakt senkrcchten Anordnung der verbruckenden 

Phenylringe bezuglich des zentralen M-C-M-C-Rings wurden in unterschiedli- 
chem MaBe auch in den kbssischen Dimerstrukturen von AI,Ph, und 
[(tmeda)LiPh], bcobachtet: J. E Malone, W. S. McDonald, J.  Chem. Soc. 
Chem. Commun. 1967, 444; D. Thoennes, E. Weiss. Chem. Ber. 1978. lff, 
3157. 

R(F):M?R(P) = o.nx2/o.ii8, GOF =1.012, Mi =ti[d(t; ;)  + (0.0563' P)* + 

[lo] A. A. H. vander Zeijden, G. van Koten, Reel. Trav. Climi. PuysBas 1988.107, 
431: W J. J. Smeets, A. L. Spek. A. A. H. van der Zeijden, G. van Koten, A m  
Crystaliogr. Serf .  C 1987, 43, 1429. 

[i I] Die Li-P-Bindungslingen in 2 unterscheiden sich deutlich in den herden krisral- 
lographisch unabhangigen Dimeren (siehe Legende au Abb. 1). Dics ist einc 
Folge unlerschiedhcher Ebenenwinkel zwischen den Phenylringen in den Di- 
meren (Dimer 1:21.2'; Dimer 2:39.3'). Wegen der bekanntcn Schwachc der 
P-Li-Donorbindungen sollten derartige konfonnative Unterschicde selbst in 2 
energetisch leicht muplil-h sein, obwohl sie mit untei-schiedlichcn Li-P-Bin- 
dungslingen einhergehen. Sie yind mit groller Wahrscheinlichkcit durch die 
Kristallpackung verursacht. Durch Packungseffckte bedingte. drastische Lin- 
genunterschiede bei chemisch Bquivalcntcn Bindungen sind selten, und wir 
kennen kein weiteres Bcispicl mit dcrart grollen Unterschieden wie in 2.  

[121 Kryoskopiscbe Molckulargewiclitsbestimmungen von 2 in Benzol hei 278 K 
(mehrere Konzentrationen) ergaben durchweg ein Molekulargewicht von 
1.6 Monomeren. Abgesehen w n  systematischen Fehlern. bcdingt durch die 
extreme Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit von 2, konntc dies auf eine 
zunehmende Dissoriation der Dimere bei h6heren Temperaturen deutcn. 

1131 a) Kristallstrukturdaten von 3 :  /'=183(2) K .  C,,H,,MgP,. C,H,. 
&Ic = 552.885, monoklin, Raumgruppe C2ic (Nr. 15), a =13.320(2). 
b =12.661(2), c =19.764(6) A, j =106.86(1)", V = 3190(1) A3, Z = 4, = 

1.151 gcm-3, p(Mo,,) = 2.7cm-', F(000) =1184. 7553 gemessene Reflexe. 
von dcnen 3617 unabhiingig waren (R,,, = 0.028, ((sin 3)  
hki-Bereich: ?c 17, + 16, ?c 25, 3/23-Scan, AOJ = 0.9 + 0.3Stan 3). Korrek- 
turen fur Lorentz- und Polarisationseffekte. aber nicht fur Absorption. Struk- 
turlosung durch Direkte Methoden (SHELXS-86). Alle H-Atome lokalisiert. 
Die Verfeinerung von 247 Psrametern an allen unabhingigeri Ff konvergiertc 
bei R(F)/wR(FZ) = 0.056/0.081. t iOF = 0.993, PV =3/[n2(Fi) + (0.0432 
P)' f1 .16.  P] mit P = [max(e ,  0) + 2c]:3 (SHELXL-93). A&(max/ 
min) = +0.25/- 0.22e.k3. b) heitere Einzelheiten zu den Kristallstruktur- 
analysen konnen beim Fachinformationsaentrum Karlsruhe. D-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen. unter Angdbe der Hinterlegungsnummer CSD-58455 
angefordert werden. 

11.11 Eine ahnliche Struktur wurde fur den Mg-Komplex des analogen Stickutoff- 
liganden vorgeschlagen [4e]. 

[15] Li-P-Bindungslingen liegen allgemein zwischen 2.5 und 2.65 A. aber Iangcre 
Bindungen wurden ebenfalls schon beobachtet: H. H. Karsch, G. Grauvogl. P. 
Mikulcik, P. Rissinger, G. Muller. .I Organomef. Chem. 1994, 465. 65: H. H. 
Karsch, G. Baumgartncr, S. Gampcr, J. Lachmann, G. Muller, Chem. Ber. 
1992, iZ5. 1333; H. H. Karsch, K. Zelliier, S. Gamper, G. Miiller. J.  Organo- 
met. Chem. 1991,4f4, C39:H. H. Karsch, K. Zellner, G. Muller, J.  Chem. SOC. 
Chem. Commun. 1991,466; S .  Harder. L. Brandsma, J. A. Kanters, A. Duisen- 
berg, J. H. von Lenthe, J.  Organornet. Chem. 1991.420,143; H. H. Karsch, K. 
Zellner. P. Mikulcik, J. Lachmann. G.  Miiller, Organonietullics 19W, 9. 190. zit. 
Lit.: L. T. Byme, L. M. Engelhardt. G. E. Jacobsen, W.-P. Leung, R. 1. Papa- 
sergio, C. L. Raston, B. w. Skelton, P. Twiss, A. H. White, J .  Chem. Sor. 
Dalton Trans. 1989, 105; L. M. Engelhai-dt, J. MacB. Harrowtield, M. F. Lap- 
pert, I. A. MacKinnon, B. H. Newton, C. L. Raston. 8. W Skelton, A. H. 
White, J. Chem. Sac. Chem. Cummun. 1986. 846; A .M.  Arif, A. H. Cowley, 
R. A. Jones, J. M. Power. J. Chenz. SOC. Clzem. Commzm. 1986. 1446. 

[I61 Im Magnesium-Polgphosphid MgP, wurden Mg-P-Abstande von 2.608(3), 
2.635(3) und 2.862(3) 8, beobachtet: H. G. von Schnering, G. Menge. %. 
Anorx. A&. Chwz. 1976, 422, 219. 

[I71 Wichtige Zitate fur Lithium-Phosphid-Strukturen: G. Becker, B. Eschbach, D. 
Kashammer, 0. Mundt. Z. Anorg. Allg. Chern. 1994,620,29; E. Hey-Hawkins. 
E. Sattlcr, J.  Chem. Sac. Chem. Commun. 1992, 775; D. M. Anderson, P. B. 
Hitchcock, M. F. Lappcrt. W.-P. Lcung. J. A. Zora. J .  Organomet. Chem. 1987, 
333, C 13: P. Brooks. D. C. Craig, M. J. Gallagher, A. D. Rae, A. Sarroff, ihrd. 
1987, 323. C 1 ; R. A. Bartlett, M. M. Olmstead, P. P. Power, Znorg. Chem. 
1986, 25, 1243: P. B. Hitchcock, M. F. Lappert, P. P. Power, S. J. Smith, J .  
Chem. SOC. Chem. Conimim. 1984,1669: R. A Jones. A. L. Stuart, T. C. Wright, 
J.  Am. Chem. Soc. 1983, 105.7459. 

[IS] Ubersichtsartikel uber Strukturen von Organomagnesiumverbindungen: P. R. 
Markies. 0 .  S. Akkerman, E Bickelhaupt. W. J. J. Smeets, A. L. Spek. Adv. 
Orgonomet. Chem. 1991, 32, 147. 

1191 LAOCN-5: Analysis of Isotropic KMR Spectra of Spin-1/2-Systems, L. Cassi- 
dei, 0. Sciacovelli, Universitat Bari, Italien (QCPE-Programm Nr. 458). 
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