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Der Phosphaniminatoligand [NPR,]” ist unter anderem mit
dem Siloxyliganden [OSiR,]~ isoelektronisch und zu einer viel-
faltigen Koordinationschemie befdhigt. Welcher Koordinations-
typ im einzelnen realisiert wird, hingt sowohl von dem Uber-
gangsmetallkomplexfragment [M] als auch von den Substituen-

ten am Phosphoratom ab.

[MI=N=PR IM}=N Elektronenarme Ubergangs-

~N
la b PR3 metalle in hohen Oxidations-
stufen bevorzugen den Typ 1
mit MNP-Bindungswinkeln
zwischen 180 und 130°!). Ein
PR3 PR3 Beispiel hierfiir ist der ioni-
ﬁl ,{l sche Tantalkomplex 412, Bei
{M]/ \[M] [M]/[N_il} elektronenreichen ~ Metall-
Ml komplexfragmenten wurden
2 3 auch der u,-Briickentyp 2,

zum Beispiel in 5P, und der
u;-Briickentyp 3 im Nickelkomplex 6!*! beobachtet. Phenylre-
ste am Phosphoratom fordern die Realisierung von 1, Alkylreste
begiinstigen den p;-N-Britckentyp 3.

[Ta(NPPh,),]* [TaCl)~ [{FeCl,(x,-NPPh,)},]
4 5
[(s3-NH)(t,-NPMe,)(NiCIPMe,);] - [{Co(NO)(u3-N-1Bu)},]
6 7

Wir berichten hier iiber die ersten Phosphaniminatokomplexe
von Mangan(u) (10) und Cobalt(xr) (11) mit Heterocubanstruk-
tur. Sie gehoren dem Briickentyp 3 an. Heterocubankomplexe
des Mangans sind mit y5-N-Atomen bisher nicht bekannt, wohl
aber solche mit 4;-OH-, u,~-OR-Gruppen und u,-Chalkogen-
atomen'®), wihrend beim Cobalt bevorzugt Heterocubane mit
Phosphido- und Arsenidogruppen angetroffen werden!\. Das
einzige Heterocuban des Cobalts mit einem p;-N-Imidoligan-
den ist der Nitrosylkomplex 7,

Die Phosphaniminatokomplexe von Mangan(i) und Co-
balt(u) erhielten wir durch Reaktion der wasserfreien Metall-
halogenide Mnl, und CoCl, mit dem silylierten Phosphanimin
Me,SiNPEt,. Hierbei entstehen zunéchst die iiberraschend sta-
bilen monomeren Donor-Acceptor-Komplexe 8 und 9, in denen
nach Kristallstrukturanalysen!” die N-Atome der Phosphanim-
inliganden als Donoratome fungieren. In beiden Komplexen
sind die Si-N-Bindungen 2—3 pm kiirzer als im vergleichbaren,
nichtkoordinierenden Phosphanimin Me,SiNPMe, B, was die
thermische Stabilitit von 8 und 9 erkldrt. Erst beim Erhitzen auf
> 200 °C kommt es zur Abspaltung von Trimethylsilylhalogenid
und Bildung der Heterocubane 10 und 11 [Gl. (a), (b)]. Nen-
nenswerte Ausbeuten von 10 erzielten wir allerdings erst nach
Zusatz von Kaliumfluorid.
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4[Mnl,(Me,SiNPEL,),] + 4 KF
8 ()
— [{MnI(NPEt,)}] + 4 FSiMe, + 4 KI + 4 Mc,SiNPE,
10

4[CoCl,(Me,SiNPEt,),]
9 (b)
— [{CoCI(NPEL,)},] + 4 CISiMe, + 4 Me,SiNPEt,
u

Aus den erstarrten Reaktionsschmelzen lassen sich die Kom-
plexe nach Extraktion mit Dichlormethan als leuchtend rote
(10) und griine (11) Kristalle isolieren. In den Massenspektren
geben bei Elektronenstofanregung von 70 eV die Molekiilionen
der tetrameren Einheiten intensive Signale. Die auffillig inten-
sive Farbe von 10 rithrt von drei Charge-Transfer(CT)-Banden
her, deren Maxima von 520, 462 und 365 nm (in Dichlor-
methan) im sichtbaren Bereich des Spektrums liegen und die im
Edukt 8 nicht auftreten. Die Messung der magnetischen Suszep-
tibilitdt von 10 fithrt bei 20 °C zu einem magnetischen Moment
von fi . = 3.1 B.M. pro Manganatom, was gegeniiber dem Er-
wartungswert von 5.92 B.M. fiir eine d5-High-spin-Konfigura-
tion eine erhebliche Erniedrigung bedeutet, die auf Spin-Spin-
Wechselwirkung der Manganatome im Heterocuban hinweist.
Demgegeniiber wird fiir den Cobaltkomplex 11 bei 20°C ein
magnetisches Moment von g = 3.2 B.M. gemessen, was ge-
geniiber dem Spin-only-Wert von 3.87 B.M. fiir Co" eine nur
geringe Erniedrigung bedeutet.

In den IR-Spektren von 10 und 11 wird die charakteristische
PN-Valenzschwingung der Phosphaniminatoliganden bei 1035
und 1052 cm ™! beobachtet. Diese Frequenzlagen sind in Uber-
einstimmung mit dem kristallographischen Befund kurzer PN-
Bindungen.

Nach den Kristallstrukturanalysen!®! sind 10 und 11 nicht
isotyp; sie bilden jedoch sehr dhnliche Heterocubane (Abb. 1
und 2), deren innere Bindungswinkel nur wenige Grad von 90°
abweichen, so dall nahezu ideale Wiirfelstrukturen entstehen.
Kristallographisch zeigt der Co-Komplex 11 C,-Symmetrie, das
Mn-Cuban 10 ist symmetrielos; die Unterschiede liegen iiber-
wiegend in der Anordnung der PEt,-Gruppen. Die Metall-
Stickstoff-Bindungslingen sprechen fiir Einfachbindungen!!°!,
Es fillt aber auf, dal die Co-N-Bindungen in 11 mit 204.8 pm
etwa 10 pm kiirzer sind als die Mn-N-Bindungen in 10, was in

Abb. 1. Molekiilstruktur von 10 im Kristall. Ausgewdhlte, gemittelte Abstinde
[pm] und Winkel [°] (Standardabweichungen in Klammern): Mn-I 265.83(9), Mn-N
213.7(5), P-N 159.2(5), Mn - - - Mn 296.1(1); Mn-N-Mn 88.5(2), N-Mn-N 92.2(2).
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 11 im Kristall. Ausgewdhlte, gemittelte Abstinde
[pm] und Winkel [°] (Standardabweichungen in Klammern): Co-C1222.9(2), Co-N
204.8(5), P-N 159.6(6), Co - - Co 280.5(1); Co-N-Co 86.5(2), N-Co-N 93.4(2).

11 zu relativ kurzen Co - - - Co-Kontakten von 280.5 pm fiihrt
gegenitber 296.1 pm fiir die Mn - - - Mn-Kontakte in 10. Dieser
Trend setzt sich bei den Phosphaniminatokomplexen von Ele-
menten der 3d-Reihe mit - N-Briickenfunktion fort: Im Nickel-
komplex 6 treten Ni-N-Abstiinde von 195.3(6) pm ' und im he-
xameren Kupfercluster 12111 Cu-N-Bindungen von 191.7(8) pm
Linge auf, deren Verkiirzung nur zu einem Teil auf die kleineren

[CugBrg(p;-NPMe,),] 12

Radien der M?" -lonen zuriickgefiihrt werden kann, Die P-N-
Abstdnde in den Heterocubanen 10 und 11 sind dagegen mit
Werten von 159.2 und 159.6 pm innerhalb der Standardabwei-
chungen gleich. Sie entsprechen dem Erwartungswert fiir Dop-
pelbindungen (160-164 pm!'®-12))_ die sich gemil dem Bin-
dungsmodus 3 als o- und polare Bindung verstehen lassen.

Die Heterocubane 10 und 11 lassen sich mit Organolithium-
Reagentien in die in Hexan sehr leicht 13slichen, sehr reaktions-
fihigen und an Luft selbstentziindlichen metallorganischen
Heterocubane [{ M(R)(NPEt,)},] iiberfithren, die zu vielfiltigen
Folgereaktionen befihigt sind.

Experimentelles

Die Versuche erfordern AusschluB3 von Luft und Feuchtigkeit.

10: Man erhitzt eine Mischung von 2.05g Mnl, (6.63mmol), 1.05g KF
(18.10 mmol) und 2.93 mL Me,SiNPEt, (13.24 mmol) [13] 4 h auf 230°C. Nach
dem Erkalten nimmt man in 40 mL CH,Cl, auf, filtriert von KF/KI, evakuiert zur
Trockne und kristallisiert aus 20 mL CH,CN um. Ausbeute: 2.83 g (34 %). Einkri-
stalle erhdlt man durch Abkiihlen der gesdttigten Losung auf 4 °C und Ruhigstellen.
C,,H¢Mn NP, (1256.00 gmol™"); Elementaranalyse: gef. C 21.71, H 4.20, N
4.20%; ber. C 23.41, H 4.87, N 4.54%.

11: Man erhitzt eine Mischung aus 1.10g CoCl, (8.5mmol) und 2.0 mL
Me,SiNPEL; (9.1 mmol) [13] 2 h auf 150°C und nimmt nach dem Erkalten der
Schmelze mit 10 mL CH,Cl, auf. Nach Filtration von wenig Ungelostem engt man
auf 4 mL ein und stelit den Ansatz bei 20°C ruhig. Ausbeute 0.83 g Einkristalle
(43%). C4HoCl,Co,N,P, (906.21 gmol™*); Elementaranalyse: gef. C 31.84, H
6.47, N 5.99, Co 26.63, Cl 16.37%; ber. C 31.81, H 6.67, N 6.18, Co 26.04, C]
15.65%.
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