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1. Einf�hrung

Bislang hat sich die Chemie von Mehrfachbindungen
zwischen Metallzentren und einatomigen Liganden im We-
sentlichen auf terminale Oxo- und Nitridogruppen konzen-
triert.[1] K%rzlich konnte diese Verbindungsklasse um termi-
nale Carbid-[2–8] und Phosphidgruppen[9–18] (alternativ Carbi-
do, Phosphido) erg/nzt werden. Unabh/ngig voneinander
haben Schrock und Scheer[9, 14] %berdies Komplexe mit ter-
minalen Arsenidliganden erhalten. Als ungew4hnlichstes
Beispiel f%r eine Dreifachbindung zwischen einem Kom-
plexfragment mit dreiwertigem Metallzentrum der sechsten
Gruppe und einem schweren Element aus Gruppe 15 als
einatomigem Ligand pr/sentierten Scheer et al. [19] unl/ngst
den bemerkenswerten Wolfram-Antimon-Komplex
[(N3N)W�Sb] (N3N=N(CH2CH2NSiMe3)3).

Hier wird gezeigt, dass terminale einatomige Substituen-
ten interessant f%r die Synthese ungew4hnlicher Liganden in

der sch%tzenden Koordinationssph/re
eines Metallkomplexes sind. Dabei
haben wir uns bislang auf den Aufbau
von gebundenen Liganden konzen-
triert, die Mehrfachbindungen zu nie-

derkoordinierten Phosphorzentren enthalten.[20] Die Ergeb-
nisse dieser Forschung illustrieren die unz/hligen Vorteile, die
eine Kombination von >bergangsmetall- und Hauptgrup-
penchemie bietet.

In der vorliegenden Arbeit beschr/nken wir uns zudem
auf einfach negativ geladene Komplexe mit terminalen Car-
bid-, Nitrid- und Phosphidliganden. Die Ladung wird typi-
scherweise von einem einzigen Alkalimetallion ausgeglichen,
das mit dem Komplex entweder in Form eines engen Ionen-
paardimers verbunden ist oder, durch einen Kryptanten oder
ein geeignetes Paar von Kronenethermakrocyclen gebunden,
vom Komplex separiert vorliegt. Durch einfache Salzelimi-
nierungsreaktionen lassen sich an die Metall-Ligand-Mehr-
fachbindungen all dieser Verbindungen weitere Einheiten
ankn%pfen.

2. Terminale Carbidliganden: Methingruppen-
transfer und Phosphaisocyanidkomplexe[5]

Auf dem Gebiet der reinen Kohlenstoffliganden[2] und
auch bei Molybd/nalkylidinkomplexen f%r die Alkinmeta-
these[21, 22] nimmt die terminale Carbideinheit eine Sonder-
stellung ein. Der erste Komplex mit einem einzelnen %ber-
gangsmetallgebundenen Kohlenstoffzentrum wurde durch
Desoxygenierung von gebundenem Kohlenmonoxid er-
zeugt.[3] Der neutrale Carbonylkomplex [(OC)Mo(NtBuAr)3]
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wurde dabei nach einer Einelektronenreduktion zu
[tBuC(O)OCMo(NtBuAr)3] pivaloyliert, das anschließend
durch eine reduzierende C-O-Bindungsspaltung den ge-
w%nschten anionischen Komplex [CMo(NtBuAr)3]

� mit ter-
minalem Carbidligand ergab. Das Kaliumsalz des Anions
wurde sowohl als enges Ionenpaar als auch in Form diskreter
Ionen erhalten (wenn das Kaliumion als Kronenetherkom-
plex [K(Benzo-[15]Krone-5)2]

+ vorlag).
Zur Reinigung wurde das [CMo(NtBuAr)3]

�-Ion in hohen
Ausbeuten zum Methylidin [HCMo(NtBuAr)3] protoniert.
Nach der Umkristallisation des Methylidinkomplexes f%hrte
die Deprotonierung mit Benzylkalium[23] glatt zu den reinen
Kaliumsalzen (Schema 1).

Von Bedeutung f%r die Verwendung von [Mo(NtBuAr)3]
und davon abgeleiteten Alkylidinkomplexen als Vorstufen
f%r Alkinmetathese-Katalysatoren[21,22] ist ihre Reaktivit/t
gegen%ber Dichlormethan: Durch Umsetzung von [Mo-
(NtBuAr)3] mit Dichlormethan ensteht eine Mischung, in der
das Methylidin [HCMo(NtBuAr)3] als eine Komponente
nachgewiesen wurde.[24]

Da das Carbidkohlenstoffatom von [CMo(NtBuAr)3]
� auf

Kohlenmonoxid zur%ckgeht, gelang eine 13C-Markierung an
dieser Position, ohne dass die Synthese ver/ndert werden
musste. Die NMR-spektroskopischen Eigenschaften von
Komplexen mit terminalen Carbidliganden sind besonders
interessant: F%r das Carbidkohlenstoffzentrum in [13CMo-
(NtBuAr)3]

� erh/lt man ein Signal bei d= 501 ppm, w/hrend
die konjugierte S/ure [H13CMo(NtBuAr)3] ein Signal bei d=
282 ppm zeigt. Der Grund f%r die extreme 13C-NMR-Tief-
feldverschiebung in [13CMo(NtBuAr)3]

� wurde durch Fest-
k4rper-13C-NMR-Spektroskopie und Dichtefunktionalrech-
nungen untersucht, die eine ungew4hnlich große Anisotropie

der chemischen Abschirmung (CSA= 806 ppm) f%r die Me-
tall-Kohlenstoff-Mehrfachbindung in diesem System erga-
ben.[4]

Eine neuere Eintopfsynthese wandelt [Mo(NtBuAr)3] in
hohen Ausbeuten in das entsprechende Methylidin um
(Schema 2).[5] Bei diesem Methin(CH)-Transfer dient 7-

Chlornorbornadien[25–27] als Methinquelle, der dreifach koor-
dinierte Titan(iii)-Komplex [Ti(NtBuAr)3] bewirkt als spezi-
fisches Reagens die Chlorabstraktion. [Ti(NtBuAr)3] eignet
sich gut f%r die Einelektronenreduktion von Metalloxogrup-
pen,[28,29] Carbonylgruppen,[30] Metall-Halogen-Bindungen[31]

und Kohlenstoff-Halogen-Bindungen.[30] Handelt es sich bei
den beiden zuletzt genannten Substrattypen um Chlorver-
bindungen, so erh/lt man hochkristallines orangefarbenes
[ClTi(NtBuAr)3], das vergleichsweise einfach zur%ckgewon-
nen und mit Natriumamalgam wieder zu [Ti(NtBuAr)3] re-
duziert werden kann. Bei der Synthese des Methylidins
[HCMo(NtBuAr)3] reagieren 7-Chlornorbornadien und eine
L4sung von [Mo(NtBuAr)3] zun/chst nicht. Erst auf Zugabe
von [Ti(NtBuAr)3] wird das Chloratom abgespalten, wobei
[ClTi(NtBuAr)3] sowie (vermutlich) das 7-Norbornadienyl-
radikal entstehen. Das selektive Abfangen dieses Radikals
mit nachfolgender Abspaltung von Benzol aus einem Mo-
lybd/n(iv)-7-norbornadienyl-Intermediat k4nnte den glatten
CH-Transfer erkl/ren. Der bemerkenswerte Erfolg dieser
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Schema 1. Die Deprotonierung von Methylidin [HCMo(NtBuAr)3]
liefert reines [CMo(NtBuAr)3]

� ; z.B. MR=KCH2Ph.

Schema 2. Synthese des Methylidins [HCMo(NtBuAr)3] als Ausgangs-
verbindung f=r Phosphaisocyanid-Komplexe.
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ungew4hnlichen Eintopf-CH->bertragung beruht auf den
orthogonalen Eigenschaften der dreifach koordinierten Mo-
lybd/n- und Titankomplexe. W/hrend Molybd/n vorzugs-
weise Bindungen zu Kohlenstoff bildet und damit als Ra-
dikalfalle f%r organische Verbindungen dient, lagert Titan
bevorzugt elektronegative Halogen- oder Sauerstoffatome
an. Die relative Leichtigkeit, mit der [Ti(NtBuAr)3] redu-
zierbare Substrate mit koordinationsf/higen freien Elektro-
nenpaare angreift (z. B. R�Cl oder R2C=O), mag dadurch
bedingt sein, dass der d1-Titankomplex mit zwei niedrig lie-
genden leeren d-Orbitalen eine h4here Lewis-S/urest/rke
aufweist als das High-spin-d3-Molybd/nsystem.

Die nucleophilen Eigenschaften des terminalen Carbids
[CMo(NtBuAr)3]

� werden naturgem/ß durch die negative
Ladung verst/rkt. Doch auch die Charakterisierung von un-
geladenen Rutheniumkomplexen mit terminalen Carbid-
liganden verdient Erw/hnung.[7] Die Synthesemethoden f%r
derartige Komplexe nutzen wiederum die Metathesereakti-
vit/t von Metall-Kohlenstoff-Doppelbindungen und -Drei-
fachbindungen: Mit trans-2,3-Dicarbomethoxymethylen-
cyclopropan ergeben die Grubbs-Rutheniumbenzyliden-Ka-
talysatoren in 54 % Ausbeute [CRuCl2{P(C6H11)3}2], das in
Form luftstabiler gelber Kristalle anf/llt.[7] Signale bei d=

471.5 ppm f%r die Carbidkohlenstoffatome in den 13C-NMR-
Spektren erinnern an die starke Tieffeldverschiebung bei
[13CMo(NtBuAr)3]

� sowie an die Verschiebung des anioni-
schen Wolframkomplexes Li[CWTp’(CO)2] (Tp’=Hydrido-
tris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat) mit terminalem Carbidli-
ganden (d= 556 ppm), der in situ erzeugt und nachgewiesen
wurde.[6]

Ein interessantes Einsatzgebiet f%r terminale Carbide ist
die rationale Synthese von neuen kohlenstoffhaltigen Ligan-
den oder Carbidkomplexen. Das neutrale Rutheniumcarbid
erwies sich als vielversprechender s-Donorligand, und es ließ
sich zeigen, dass es an {Mo(CO)5}- und {PdCl2(SMe2)}-Frag-
mente koordiniert.[8]

Die Umsetzungen der Elektrophile SiMe3Cl, PhC(O)Br,
I2, RC(=O)Ph (R=H, Ph) und CH3I mit dem anionischen
Wolframcarbidkomplex Li[CWTp’(CO)2] lieferten funktio-
nalisierte Carbine.[6] Da hierbei WC-X-Bindungen (X= Si, C,
I) gebildet werden, eignet sich das Carbid-Intermediat f%r den
Aufbau verschiedenartiger Carbinliganden durch Umwand-
lung der mehrfachgebundenen WC-Einheit.

Das terminale Carbid [CMo(NtBuAr)3]
� ist /hnlich re-

aktiv gegen%ber Elektrophilen: Vielleicht am interessantes-
ten ist sein Auftreten als Intermediat beim Aufbau des ko-
ordinierten Phosphaisocyanidliganden PhPC im anionischen
Komplex [(PhPC)Mo(NtBuAr)3]

� (Schema 3), der in Form
seines Ionenpaardimers mit [Na(Et2O)(thf)]+ strukturell
charakterisiert wurde (Abbildung 1).[5]

Die Bezeichnung Phosphaisocyanid ist synonym mit
„Isophosphaalkin“, und es sollte herausgehoben werden, dass
Verbindungen der allgemeinen Formel R-PC bislang nicht
verf%gbar waren.[32] Zwar kann [(PhPC)Mo(NtBuAr)3]

� als
erster Komplex mit einem terminalen Phosphaisocyanidli-
ganden angesehen werden, doch weist der sehr kurze Mo-
lybd/n-Kohlenstoff-Abstand (1.759(7) O) darauf hin, dass die
Verbindung auch als substituierter Alkylidinkomplex be-
trachtet werden kann. Daher stellt sich die Frage: Wie gut be-

schreiben die Resonanzformen [Mo�C-P-Ph]�$[Mo-C�P-Ph]�

die Bindungsverh/ltnisse in diesem anionischen System?
Zum Vergleich sei der paramagnetische Carbonylkomplex
[(OC)Mo(NtBuAr)3] (S= 1/2) angef%hrt, der im neu-
tralen Zustand eine CO-Streckschwingungsbande bei nur
1840 cm�1 aufweist,[3] die sich bei der Reduktion zu
Na+[(OC)Mo(NtBuAr)3]

� sogar zu noch niedrigeren Wel-
lenzahlen (1617 cm�1) verschiebt.[33] Das R%ckbindungsver-
m4gen ist f%r das anionische Fragment [Mo(NtBuAr)3]

� , in
dem formal ein Molybd/n(ii)-Zentrum vorliegt, deutlich
gr4ßer als f%r das neutrale [Mo(NtBuAr)3]. Der neutrale
Carbonylkomplex [(OC)Mo(NtBuAr)3] wurde nicht struktu-
rell charakterisiert, der /hnliche Isocyanidkomplex

Schema 3. Synthese eines Phosphaisocyanid-Komplexes aus dem
Carbid-Anion [CMo(NtBuAr)3]

� .

Abbildung 1. Struktur von [Na(Et2O)(thf)]
+[(PhPC)Mo(NtBuAr)3]

� im
Kristall. Abgebildet ist die HClfte des zentrosymmetrischen Dimers.
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[(tBuNC)Mo(NtBuAr)3] hingegen schon.[34] Hier betr/gt der
Mo-C-Abstand 1.936(6) O und der C-N-Abstand 1.184(8) O.

Der obigen Diskussion zufolge wird ein neutraler Kom-
plex der Formel [(RPC)Mo(NtBuAr)3] betr/chtlich gr4ßeren
Phosphaisocyanid- und geringeren Alkylidin-Charakter ha-
ben als das [(PhPC)Mo(NtBuAr)3]

�-Ion.[5]

3. Phosphorsubstituierte organische Azidkomplexe:
Iminophosphinimide

Bislang sind nur wenige Verbindungen bekannt, in denen
ein organisches Azid (RN3) terminal an ein >bergangs-
metallzentrum bindet. Zu den strukturell charakterisierten
Verbindungen z/hlen [Cp2TaMe(N3Ph)],[35] [Cp2TaMe-
(N3-4-C6H4NMe2)],[36] [(MesN3)V(I)(NRArF)2]

[37] (R=

C(CD3)2CH3 und ArF = 2,5-C6H3FMe), [{(m-calix[4]-(O)4)W-
(N3Ph)}2].[38] Der Vanadium- und der Wolframkomplex ent-
halten d2-Fragmente mit fr%hen >bergangsmetallen. Bei der
Beschreibung des Tantalsystems wiesen die Autoren darauf
hin, dass derartige Komplexe als Intermediate auf dem Weg
zu Organoimidokomplexen anzusehen sind;[39] diese Um-
wandlung wird durch die Abspaltung des stabilen Distick-
stoffmolek%ls beg%nstigt.[40] Entsprechend reagieren die
strukturell charakterisierten Vanadium- und Tantalverbin-
dungen unter milden Bedingungen zu den Imidokomplexen.
Der Wolframphenylazidkomplex wurde ausgehend von [(m-
calix[4]-(O)4)W(h2-C6H10)] als Synthon f%r das d2-Fragment
durch Abspaltung von Cyclohexen erhalten. Auch ein struk-
turell charakterisierter Komplex mit einem terminalen Or-
ganoazid an einem d10-Metallfragment ist bekannt. Besonders
sollte auf [{HB[3,5-(CF3)2Pz]3}Cu(N3-1-Ad)] hingewiesen
werden, in dessen 1-Adamantylazid-Liganden die Bindungs-
l/ngen gegen%ber freiem 1-Adamantylazid nur wenig ver/n-
dert sind.[41] Dies widerspricht den Beobachtungen f%r Or-
ganoazideinheiten an d2-Metallkomplexfragmenten, deren
Bindungsverh/ltnisse an Imido-Liganden erinnern: Die M-N-
Bindung entspricht einer Mehrfachbindung, der M-N-N-
Winkel betr/gt nahezu 1808, und die MN-N-Bindung ist sig-
nifikant aufgeweitet. Effektiv verl/uft die terminale Kom-
plexierung eines organischen Azids durch ein d2-Komplex-
fragment eines fr%hen >bergangsmetalls %ber eine Zwei-
elektronenreduktion des organischen Azids zu einer „Di-
azenidimido“-Form [N-N=N-R]2�.

Die Substitution des zentralen Stickstoffatoms in einem
organischen Azid durch ein Phosphoratom k4nnte in Kom-
bination mit der Koordination an ein d2-Metallkomplexfrag-
ment zu einer analogen „Iminophosphinimido“-Einheit
[N-P=N-R]2� f%hren. In der Cambridge Structural Database
sind Komplexe mit einer solchen N-P-N-Sequenz aus jeweils
zweifach koordinierten Atomen als Ligand nicht beschrieben,
sie sind jedoch reizvolle Syntheseziele, da bei ihrer Um-
wandlung in Organoimidokomplexe das interessante Molek%l
PN abgespalten werden sollte.[42]

Der anionische Niobnitridkomplex [NNb(NtBuAr)3]
�

(Schema 4), der in Form seines Natriumsalzes durch reduk-
tive Decarbonylierung des neutralen Niob(iv)-isocyanats
[(OCN)Nb(NtBuAr)3] zug/nglich ist,[43] wurde als Ausgangs-
verbindung f%r die Synthese eines Iminophosphinimid-Kom-

plexes gew/hlt. (Anionische Niob(v)-nitridkomplexe sind
auch durch Spaltung von Distickstoff zug/nglich.[44–47]) Durch
Umsetzung von dimerem Na+[NNb(NtBuAr)3]

� mit PCl3 er-
h/lt man die erste P-N-Bindung des neuen Konstrukts: Die
Dichlorphosphinimidoverbindung [(Cl2PN)Nb(NtBuAr)3]
entsteht in 86% Ausbeute als blassgelber Feststoff (31P-
NMR: d= 158 ppm).[48] Zwei weitere Syntheseschritte f%hr-
ten in guter Gesamtausbeute zur Iminophosphinimid-
Vorstufe [{(tBuHN)P(Cl)}NNb(NtBuAr)3], deren Dehydro-
halogenierung mit Li[N(SiMe3)2] im abschließenden Schritt
den gew%nschten tert-Butyliminophosphinimid-Komplex
[(tBuN=PN)Nb(NtBuAr)3] als hellgelben mikrokristallinen
Feststoff lieferte (66% Ausbeute an isoliertem Produkt).
Einen Hinweis auf das Vorliegen von zweifach koordinierten
Phosphorzentren gab ein Triplett im 31P-NMR-Spektrum bei
d= 318 ppm (1J14N,31P = 61 Hz).

Von [(tBuN=PN)Nb(NtBuAr)3] wurden keine zur R4nt-
genstrukturanalyse geeigneten Kristalle erhalten, m4glicher-
weise auch deswegen nicht, weil die Verbindung sich binnen
24 h bei 23 8C durch [2+2]-Kopf-Schwanz-Addition der P=N-
Komponente in ein orangefarbenes Dimer umwandelt (Ab-
bildung 2, 31P-NMR: d= 240 ppm). Das inversionssymmetri-
sche Dimer weist einen planaren P2N2-Ring und ein pyrami-
dal umgebenes Phosphoratom auf.

Einem Pr/zedenzfall f%r die erw/hnte [2+2]-Kopf-
Schwanz-Dimerisierung begegnet man in der langsamen Di-
merisierung von (Me3Si)2N-P=NSiMe3 bei 25 8C: Kristalle des
Dimers scheiden sich aus dem fl%ssigen Monomer ab. Die
sehr /hnliche Verbindung (Me3Si)2N-P=NtBu dimerisiert
hingegen nicht.[49] (Ein Aufsatz fasst die umfangreiche Che-
mie der Iminophosphane zusammen.[50]) Die Verbindungen
(Me3Si)2N-P=NR zeigen /hnliche 31P-NMR-spektroskopische
Verschiebungen (d= 330 ppm, R= tBu;[51] d= 325 ppm, R=

SiMe3
[52]) wie der monomere Iminophosphinimid-Komplex

[(tBuN=PN)Nb(NtBuAr)3]. Das unterschiedliche Dimerisie-
rungsverhalten von (Me3Si)2N-P=NR wurde dadurch erkl/rt,
dass der tBu-Substituent eine ausgepr/gtere sterische Ab-
schirmung bedingt als der SiMe3-Substituent.[49] Entspre-
chend k4nnte die P=N-Gruppe in einem analogen Vanadium-

Abbildung 2. Struktur des Dimers von [(tBuN=PN)Nb(NtBuAr)3] im
Kristall.
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iminophosphinimid-Komplex besser abgeschirmt sein als im
beschriebenen Niobkomplex, wenn man voraussetzt, dass der
tBuN=PN-Ligand durch den geringeren Abstand zum klei-
neren Vanadiumzentrum tiefer in die sch%tzende Tasche der
trigonalen {M(NtBuAr)3}-Einheit hinein gezogen wird. In den
hier betrachteten vierfach koordinierten Komplexen sind V-
N-Bindungen zu Imidostickstoffzentren typischerweise um
0.10–0.15 O k%rzer als Nb-N-Bindungen.

Nach demselben Syntheseprotokoll wie die Niobverbin-
dung[48] wurde der Vanadiumiminophosphinimid-Komplex
[(tBuN=PN)V(NtBuAr)3] in Form roter Kristalle erhalten.
Ein 31P-NMR-Signal bei d= 341 ppm wies auf das Vorliegen
eines Monomers hin. Dichtefunktionalrechnungen an einer
Vanadiumiminophosphinimid-Modellverbindung ergaben ei-
ne 31P-NMR-Verschiebung, die der experimentell ermittelten
sehr /hnlich ist.[48] Eine Kristallstrukturbestimmung an
[(tBuN=PN)V(NtBuAr)3] war wegen der Fehlordnung der
tert-Butylgruppen problematisch, die Best/ndigkeit der Ver-
bindung beim Erw/rmen (60 8C, Hexan, 18 h) stimmt jedoch
optimistisch, dass die Eigenschaften derartiger Komplexe in
weiteren Untersuchungen aufgekl/rt werden k4nnen.

4. Diorganophosphanylphosphinidene:
Phosphinidene mit einem PR2-Substituenten

Erst nach einer langen Suche gelang die Isolierung von
Phosphiniden-Komplexen.[53, 54] Diese Verbindungen trugen
meist Mes* (2,4,6-tBu3C6H2),[55–59] 2,6-Dimesitylphenyl,[60]

Cyclohexyl,[61] Phenyl[62] und Trimethylsilyl[63] als Substituen-
ten an der Phosphiniden-Einheit. Mit der Verf%gbarkeit eines
terminalen Phosphids wie [PNb(NNpAr)3]

� (Np=Neopen-
tyl) wurde durch Substitutionen auch die Synthese von aus-
gefalleneren Phosphinidenen m4glich. Ein anionischer
Komplex mit terminalem Phosphidliganden und einem Me-
tallzentrum der f%nften Gruppe sollte schon deswegen er-
h/ltlich sein, weil Substituentenaustauschreaktionen an der
Phosphiniden-Einheit %ber Ph-P-Bindungsspaltungen mit
Lithiummetall in THF bekannt waren.[63]

Der Niobaziridinhydrid-Komplex [HNb(h2-tBuHC=NAr)-
(NNpAr)2] (Schema 5) wurde als Synthon f%r das dreifach
koordinierte[64] {Nb(NNpAr)3}-Fragment entwickelt.[65] Die-
ser Niobaziridinhydrid-Komplex lieferte unter Aktivierung
von weißem Phosphor (P4) quantitativ den dunkelgr%nen
Komplex [(m2:h2,h2-P2){Nb(NNpAr)3}2] mit einem ver-

Schema 4. Niob(v)- und Vanadium(v)-Iminophosphinimid-Komplexes zeigen unterschiedliche Dimerisierungstendenzen.
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br%ckenden P2-Liganden.[65] Eine Strukturanalyse des P2-
verbr%ckten Diniobkomplexes ergab eine Schmetterlingsan-
ordnung der Nb- und P-Atome mit einem Nb-P-P-Nb-Di-
ederwinkel von 135.61(5)8. Der kurze P-P-Abstand (2.160 O)
deutet auf einen gewissen Mehrfachbindungsanteil hin (P-P-
Einfachbindung in P4: 2.21 O).[66] Eine vergleichbare Reak-
tion f%hrte ausgehend von P4 zu dem P2-verbr%ckten Komplex
[(m2:h2,h2-P2){CpCr(CO)2}2];[67] noch /hnlicher ist aber die
Bildung von [(m2:h2,h2-P2){Cp*Re(CO)2}2] da im P2-ver-
br%ckten System dieses Produkts keine Metall-Metall-Bin-
dungsanteile vorliegen.[68]

Der P2-Komplex [(m2:h2,h2-P2){Nb(NNpAr)3}2] kann mit
Natriumamalgam in THF reduktiv gespalten werden. Dabei
f/llt das gew%nschte terminale Phosphid [PNb(NNpAr)3]

� als
[Na(OEt2)]+-Salz in Form gelboranger Bl4cke an (65%
Ausbeute).[17] Wir weisen darauf hin, dass der beschriebene
P2-verbr%ckte Komplex zum bekannten (d2-d2-Diniob)-Di-
stickstoff-Komplex [(m :h1,h1-N2){Nb(NCy2)3}2]

[69] analog ist, in
dem der Distickstoffligand die beiden Niobatome im typi-
schen linearen End-on-Koordinationsmodus verbr%ckt. Der
/hnliche (d3-d3-Dimolybd/n)-Distickstoff-Komplex [(m :h1,h1-
N2){Mo(NtBuAr)3}2] bildet leicht durch homolytische N-N-
Bindungsspaltung den Molybd/n(vi)-Komplex [NMo-
(NtBuAr)3] mit terminalem Nitridliganden.[70] Die reduktive
Spaltung des P2-Komplexes [(m2:h2,h2-P2){Nb(NNpAr)3}2] bei
Zugabe von zwei Elektronen kann als Umwandlung eines
d2-d2-Systems in ein d3-d3-System angesehen werden, das zur
vollst/ndigen Sechselektronenreduktion des Diphosphor-
molek%ls bef/higt ist. Eine weitere Analogie ist diese: Der

Distickstoff-verbr%ckte Heterozweikernkomplex
[{(AriPrN)3Nb}(m-N2){Mo(NtBuAr)3}] ist formal ein
d2-d3-System. Bei seiner reduktiven Spaltung mit
KC8

[71] in THF entsteht eine 1:1-Mischung aus dem
neutralem Nitridokomplex [NMo(NtBuAr)3] und dem
Kaliumsalz des Nitrid-Anions [NNb(NiPrAr)3]

� ,[44]

die sich wegen ihrer unterschiedlichen Ladung tren-
nen und in reiner Form isolieren lassen.

Das terminale Phosphid [PNb(NNpAr)3]
� wurde

als [Na([12]Krone-4)2]
+-Salz strukturell charakteri-

siert, in dem das einfach koordinierte Phosphorzen-
trum nicht zus/tzlich durch das Alkalimetallgegenion
in seiner N/he stabilisiert war.[17] Besonders interes-
sant ist die kurze Nb-P-Bindung – 2.186(2) O, der
kleinste bislang bekannte Abstand zwischen diesen
Elementen – die eine Niob-Phosphor-Dreifachbin-
dung im Anion [PNb(NNpAr)3]

� nahelegt (die Sum-
me der Nb- und P-Radien in Dreifachbindungen be-
tr/gt 2.10 O).[72] Diese Beschreibung st%tzt auch ein
stark tieffeldverschobenes Signal im 31P-NMR-Spek-
trum einer THF-L4sung von [PNb(N[Np]Ar)3]

� (d=
1020 ppm), das f%r eine terminale Phosphidgruppe
charakteristisch ist.[13] Der elektronische Grund f%r die
große Tieffeldverschiebung von 13C, 15N und 31P der
terminalen Carbid-,[4] Nitrid-[73] bzw. Phosphidligan-
den[13] ist das Mischen hochliegender gef%llter Mole-
k%lorbitale mit s-Symmetrie (A1 in der Punktgruppe
C3v) mit einem niedrigliegenden virtuellen p*-Mole-
k%lorbital (E in der Punktgruppe C3v, zweifach entar-
tet) im Magnetfeld.[13] Festk4rper-NMR-Spektrosko-

piestudien derartiger achsensymmetrischer Systeme erm4g-
lichen Aussagen %ber die Hauptkomponenten d11 =d22 des
Abschirmungstensors unabh/ngig vom d33-Term.[4,13, 73] Dies
ist w%nschenswert, da der d33-Term keine Informationen zur
erw/hnten Orbitalwechselwirkung liefert.

Abbildung 3 zeigt eine Elektronendichte-Isofl/che der
Niob-Phosphor-Dreifachbindung f%r das Modell-Anion
[PNb(NH2)3]

� , die durch Dichtefunktionalrechnungen er-
halten wurde. Die hohe Elektronendichte zwischen dem

Schema 5. Vielseitige Spaltung und Bildung von P-P-Bindungen am {Nb-
(NNpAr)3}-Fragment.

Abbildung 3. Die berechnete Elektronendichte-IsoflCche f=r das Anion
[PNb(NH2)3]

� zeigt die Nb-P-Dreifachbindung (siehe Pfeil). Die Farb-
abstufung gibt die Werte der Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF)
wieder: Blau entspricht einem hohen, Rot einem niedrigen ELF-Wert.
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Niob- und dem Phosphorkern (siehe Pfeil) ist als Hinweis auf
eine stark kovalente Nb-P-Dreifachbindung zu werten.

Nicht als Liganden gebundene 1,1-Diorganophosphanyl-
phosphinidene (PPR2) k4nnen als Isomere von Diphosphe-
nen RP=PR betrachtet werden. Das Stammsystem PPH2 und
sein Isomer HP=PH wurden wiederholt theoretisch unter-
sucht.[74–77] Das tert-Butyl-Derivat tBu2PP erinnert in Kom-
plexen bez%glich seiner elektronischen Eigenschaften an ein
Olefin, und Abfangexperimenten zufolge handelt es sich um
eine Singulett-Phosphiniden-Spezies.[78] Hinsichtlich der Sta-
bilisierung von Singulett-Phosphinidenen wurde der Pho-
spanylsubstituent als besonders geeignet vorgeschlagen.[79]

K%rzlich wurde der Komplex [(h1-PPtBu2){Cp2Zr(PPhMe2)}]
mit einem terminal gebundenen Phosphanylphosphiniden-
Liganden als Produkt der Reaktion von Zirconocendichlorid
mit tBu2P-P(SiMe3)Li in Gegenwart eines PPhMe2->ber-
schusses beschrieben.[80] Das Reagens tBu2P-P(SiMe3)Li f%gt
sich gut in eine Reihe von Verbindungen der Zusammenset-
zung tBu2P-PP(X)tBu2 (X=Br, Me) ein, die durch „Phos-
phinophosphiniden-Transfer“ effizient die PPtBu2-Einheit
auf Metallzentren %bertragen.[81–83]

Fr%here Synthesen beruhten auf der >bertragung eines
intakten {PPR2}-Fragments auf ein Metallzentrum. Unsere
Methode bietet hierzu insofern eine Alternative, als die P-P-
Bindung des komplexierten Diorganophosphanylphosphini-
den-Liganden durch Umsetzung des terminalen Phosphids
[PNb(NNpAr)3]

� mit dem gew%nschten Chlordiorganophos-
phan ClPR2 unter Salzeliminierung gekn%pft wird (Sche-
ma 5).[17] Durch den Einsatz von Reagentien ClPR2 mit klei-
nen oder funktionalisierten Substituenten R tun sich %berdies
zus/tzliche M4glichkeiten auf. Wie in Schema 5 gezeigt ist,
lieferte die neue Methode zum Aufbau komplexierter 1,1-
Diorganophosphanylphosphinidene ausgehend von einer
terminalen Phosphid-Einheit einen Komplex mit dem bislang
unbekannten h2-PPPh2-Liganden. Die h2-Bindung des PPR2-
Liganden an das d2-Fragment {Nb(NNpAr)3} in diesem Bei-
spiel erg/nzt den h1-Bindungsmodus des bez%glich der Va-
lenzschale isoelektronischen NPR2-Liganden an das sterisch
st/rker befrachtete {Nb(NtBuAr)3}-Fragment.[43]

Abbildung 4 zeigt eine Elektronendichte-Isofl/che des
Modellsystems [(h1-PPMe2)Nb(NH2)3], die gem/ß den Wer-
ten der entsprechenden Elektronenlokalisierungsfunktion
(ELF) gef/rbt ist.[84, 85] Zu beachten ist die geringe Elektro-
nendichte zwischen den Ligandatomen und dem elektropo-
sitiven Niobzentrum. Der Pfeil weist auf den Mittelpunkt der
P-P-Bindung; ein Vergleich mit der Elektronendichte-Iso-
fl/che des terminalen Phosphids (Abbildung 3) verdeutlicht,
dass die P-P-Mehrfachbindung auf Kosten der Nb-P-Mehr-
fachbindung entsteht. Die ELF hat sich bei der Aufkl/rung
der Bindungsmuster in interessanten Hauptgruppensystemen
bereits bew/hrt,[86] und vermutlich treffen ihre Aussagen auch
f%r den komplexierten PPMe2-Modell-Liganden zu. Mehr-
fachbindungen zwischen schwereren Hauptgruppenelemen-
ten faszinieren gegenw/rtig Experimentalchemiker und
Theoretiker gleichermaßen.[87, 88] Die hier vorgestellten Me-
thoden k4nnen nachhaltig zur Erforschung dieses Gebiets
beitragen.

5. Zusammenfassung

In diesem Kurzaufsatz wurde gezeigt, dass ansonsten
schwer herstellbare Liganden zug/nglich sind, wenn man von
anionischen Komplexen ausgeht, in denen terminale einato-
mige Liganden %ber Mehrfachbindungen mit dem Metall-
zentrum verkn%pft sind. Bei den beschriebenen Verfahren
wird der einatomige Ligand an einem Ende in das neue
komplexierte Molek%l eingebaut. Dieser Methode sind hin-
sichtlich der Herstellung neuer Liganden, die heute noch
undenkbar erscheinen, praktisch keine Grenzen gesetzt.
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