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[(CH,),P],BH;Br- wurde mil zwei Aquivalenten C,H,Li metalliert und in situ mit einem 
halben dquivalent eines [(CH,),P],MCl,-Komplexes (M = Ni, Pd, Pt) weiter umgesetzt, wobei 
die Titelverbindungen 1 -3  erhalten werden. Diese neuartigen homoleptischen metallorganischen 
Verbindungen haben die Zusammensetzung H,B[(CH,),PCH,],M[CH,P(CH,),I,BH,. Sie 
wurden durch chemische Analyse und infrarot-, massen- und 'H-, "B-, 'jC- sowie ,'P-NMR- 
spektroskopische Daten charakterisiert. Die Kristall- und Molekiilstruktur der Nickelverbindung 1 
wurde durch eine Rontgenbeugungsanalyse gelost. Die Molekiile sind centrosymmetrisch und 
besitzen eine quadratisch-planare Anordnung von CH,-Kohlenstoffatomen um das Metallatom. 
Die beiden sechsgliedrigen Chelatringe haben Sesselkonformation und sowohl die vier PB- als 
auch die vier PC- und NiC-Bindungen sind aquidistant. 

Double Ytides, VII') 
Synthesis, Properties, and Structure Determination of the 
Boranato-bis(dimethy1phosphouium metbylide) Complexes of Nickel, Palladium, and Platinum 

[(CH,),P],BH;Br- has been metalled with two equivalents of C,H,Li and treated in 
situ with '/, equivalent of [(CH,),P],MCl,, M = Ni, Pd, Pt, to form the title complexes 
1 -3. These products are novel homoleptic organometallic compounds of the composition 
H,B[(CH,),PCH,],M[CH,P(CH,),I,BH,. They were characterized by chemical analysis, 
infrared, mass, and 'H, I'B, I3C, 31P NMR spectroscopic data. The crystal and molecular structure 
of the nickel compound 1 was elucidated by a single crystal X-ray diffraction study. It was found 
to be centro-symmetric, having a square-planar array of CH,-carbon atoms around the metal 
centre, and a chair conformation for both six-membered chelate rings. The four PB bonds are 
equidistant, as are the four NiC and PC bonds. 

Boranato-bis(trialky1phosphonium)-Salze A sind von bemerkenswerter thermischer 
und chemischer Resistenz und z. B. unzersetzt wasserloslich und bestandig gegen SBuren 
und Laugen -4). Nur ganz wenige Derivate dieser an sich so reizvollen Verbindungen, 
die enge isoelektronische Beziehung zu den entsprechenden Phorphin-alkylenen und 
-iminen aufweisen '), sind bisher dargestellt worden, und insbesondere C-funktionelle 
Verbindungen waren bis vor kurzem unbekannt. Aufbauend auf Erfahrungen mit der 
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spezifischen Reaktionsweise von Phosphor-Yliden ') haben wir nun kurzlich gefunden, 
daI3 die in A formulierten Kationen dehydrohalogenier- und metallierbar sind, wobei 
das neue Ligandsystem B gebildet wird '). 

A L i@ 
B 

Von diesem Doppel-Ylid lassen sich Chelatkomplexe mit Haupt- und Nebengruppen- 
elementen erhalten, die einem neuen Typ metallorganischer Verbindungen angehoren. 
Nach Berichten uber Synthese und Kristallstruktur von Komplexen des Bors *) und Alu- 
miniums sowie von Zink und Cadmium 9, werden hier die ersten Koordinationsver- 
bindungen der ds-Metalle Nickel, Palladium und Platin beschrieben. Die Ni-Verbin- 
dung war Gegenstand einer vorlaufigen Mitteilung '). 

Synthese und Eigenschaften 

Alle drei Verbindungen 1 - 3 konnen nach dem gleichen Verfahren hergestellt werden. 
Es ist dazu nicht notig, die Lithiumvorstufe B zu isolieren, sondern auch die Durchfuhrung 
als Eintopfreaktion ergibt zufriedenstellende Resultate. Dazu wird A in Tetrahydrofuran 
mit 2 Aquivalenten n- oder tert-Butyllithium metalliert und die entstehende klare Reak- 
tionslosung direkt mit der entsprechenden Menge des Bis(trimethy1phosphan)-Kom- 
plexes von NiCl,, PdC12 oder PtCI, versetzt. Diese Folgereaktion kann bei Raumtem- 
peratur durchgefuhrt werden. Sie ist nach 12 h praktisch vollstandig abgelaufen. 

4 LIR 

- 2 LiBr 
2 [(CH,),P],BH,@Br' - 2 H,B[P(CH3)zCH2]$)Li@ 

A - 4  RH B 
- 2 (CHdaP 

+ [(CH3)3PhMCh - Licl I R = n-C4Hg, t-C4Hg; 

Die Nickelverbindung 1 bildet hellgelbe, monokline Nadeln, die sich a b  90 "C zersetzen. 
Sie ist luftempfindlich und verfarbt sich langsam auI3erhalb der Schutzgasatmosphare. 
1 ist gut loslich in Benzol, Toluol, Pentan, Tetrahydrofuran und Diethylether, sowie auch 
(unzersetzt!) in CH2Cl,. 

2 und 3 sind dagegen farblose luftstabile Feststoffe, die in den genannten Losungs- 
mitteln gut loslich sind und aus Pentan gut kristallisieren. 2 zersetzt sich ab 135"C, 3 erst 
ab 187°C. 

219' 



3304 G.  Miiller, U. Schubert, 0. Orama und H. Schmidbaur Jahrg. 112 

Spektren 
In den ElektronenstoDionisations-Massenspekrren (70 eV, 120 "C) werden fur die 

Komplexe die Molekiil-Ionen mit der erwarteten Isotopenverteilung beobachtet. Ionen 
groljerer Masse fehlen, so daD fur den Gaszustand eine monomere Struktur mit einfachem 
Formelgewicht gesichert ist. Haufigste Fragmentierung ist die Abspaltung von CH3- 
Gruppen zur Ionenmasse M + - 15. Als Basispeak wird der metallfreie Ligand registriert 
(1: mle = 163, loo%, fur "B) oder die Masse m/e = 177, die noch nicht sicher zugeordnet 
werden konnte (2, 3). 

In den IR-Spektren der Komplexe (aufgenommen in Nujollosung) werden enge struk- 
turelle Analogien sichtbar, was in Abb. 1 demonstriert wird. Die charakteristischen 
Banden der BH,-Gruppe im Bereich um 2400 und 1015-1 115 cm-' sind nahezu dek- 
kungsgleich und sogar die v(M - C)-Absorptionen zeigen kaum Metallabhangigkeit. 
Diese ubereinstimmung laDt nicht nur auf gleiche Grundstruktur, sondern sogar auf 
gleiche Population der Konformationen schlieDen. Die Kristallstruktur von 1 (s. u.) 
zeigt, dalj eine zweifache Sesselkonformation bevorzugt ist und Centrosymmetrie vorliegt. 

Abb. 1. Infrarotspektren der Komplexe 1-3 (Nujol) 
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Von den drei Titelverbindungen wurden ' H - ,  "B-,  13C- und , lP-NMR-Spekrren 
aufgenommen (Tab. 1). Die Zuordnungen wurden, soweit notig, durch {,'P}- oder 
i 'H, 31P}-Entkopplungsexperimente sichergestellt. Die Daten bestatigen die Symmetrie 
der Chelatkomplexe durch die Aquivalenz aller acht Methylgruppen (6 H, 6 C) sowie 
aller vier PCH,-Einheiten (6 H, 6 C, 6 P). Die beiden aquivalenten Boratome (6 B) zeigen 
jeweils gleiche Bindungsbeziehung zu beiden Phosphoratomen. Offenbar kommt es in 
Losung (Benzol) zu rascher Inversion der Sesselkonformation (s. u.), da eine Unterschei- 
dung von axialen und aquatorialen H-Atomen der CH,-Gruppen oder axialen und 
aquatorialen CH,-Gruppen der (CH,),P-Einheiten nicht moglich ist. Die "C-Signale 
der CH,-Gruppen zeigen bei hoher Auflosung eine weitere Aufspaltung mit 'J(PC) 
.=: 5 Hz. 

Tab. 1. NMR-Spektren der Komplexe 1-3"' 

1 2 3 

1.46 
10.5 

15.8 

breit 

-0.36 

- 

-31.92 
91.6 
91.6 
17.97 
39.06 

7.45 
12.2 

-6.33 
94.54 
- 

1.28 

0.39 
10.5 

13.9 

breit 
- 

-31.5 
96.7 
97 

18.1 
39.1 

6.9 
19.5 

-4.75 
96.58 
- 

1.38 
11.25 
0.93 

13.5 
67.5 
breit 

- 32.0 
97 
97 

17.0 
38.1 bJ 

3.8 
20.5 
- 3.99 
97.60 
67.1 

d, In ppm gegen ext. TMS ('H, 13C), BF,. O(C,H,), ("13) und H,PO, ("P); Losungsmittel 
[D,]Benzol bei 30°C; J in Hz. 'H-Spektren wurden auch j31P}-entkoppelt aufgenommen, 
'13-, I3C- und 31P-Spektren { 'H}-entkoppelt. 

h, 'J(PtC) = 53.2 Hz. - '1 'J(PtC) = 481.5 Hz. 

Die absoluten Werte der Kopplungskonstanten entsprechen gut den Literaturdaten 
fur offenkettige Salze des Typs A lo). Daraus ist auf nahezu spannungsfreie Geometrie 
der Sechsringe zu schliel3en. Die Platinverbindung 3 zeigt daruber hinaus die 195Pt-1H, 
-I3C, -31P-Kopplungen, die eine direkte kovalente Beziehung zwischen Ligand und Zen- 
tralatom nachweisen. Die Kopplungskonstanten sind vergleichbar denen der isoelektro- 
nischen Komplexe der Doppel-Ylide HC[P(CH,),CH,]F und N[P(CH,),CH,]f ' ' 3  1 2 ) .  

Rontgenbeugungsanalyse der Nickelverbindung 1 

( Z  = 2),  a = 629.5 (I), b = 2036.7 (2),  c = 960.5 (2) pm, 
d(ber.) = 1.19 g/cm3. 

Kiistalldaten: CI2H3,B,NiP,, Molmasse 384.7, monoklin, Raumgruppe P 2,/c 
= 319.21 (8), V = 1075 . 10' pm3, 



3306 G .  Miiller. U. Schubert. 0. Orama und H. Schmidbaur Jahrg. 112 

Auf einem Vierkreisdiffraktometer (Syntex P 2,) wurden 1646 unabhangige Reflexe 
(2" <= 2 0  5 48") vermessen (Mo-K,, Graphit-Monochromator, h = 71.069 pm). Davon 
wurden nach Lorentz- und Polarisations-Korrektur 1218 Strukturfaktoren mit 
F, 2 4.3 ~7 (F,) zur Losung der Struktur (Schweratommethode, Syntex-XTL) herange- 
zogen. Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der vollen Matrix 
(die Parameter der H-Atome der Methylgruppen wurden konstant gehalten, die ubrigen 
H-Atome wurden isotrop, die schweren Atome anisotrop verfeinert) konvergierte gegen 
R ,  = 0.044. Abb. 2 zeigt eine Ansicht von 1. Tab. 2 enthalt die Atomparameter, Tab. 3 
die wichtigsten Abstande und Winkel, Tab. 4 einige Molekulebenen. 

Tab. 2. Atomparameter von 1 

A t o m  x/a Yb e / c  B11 322 B33 612 813 B23 

Ni 0.0 0.0 3.0 3.83!5) 3 . 0 6 ( U )  3.06(4) 0.9 1.82!41 0.0 

P(1)  0.1566(31 0.14373(6 

P32) -O.O811(3j 3.30930:7 

B 3.0823(1'1; 9.'627:3; 

C!1> 0.2GU8(11) 0.0635~3, 

C ( 2 )  0.0509(12) 0.0144(3) 

C(3) 0.3694(10) C.2059:3) 

C(4) -0.1021(10) 0.1563(3) 

C(5) -0.4001(10) 0.0888(3) 

C(6) -0.0851(10) 0.1019(3) 

H( l )  0 .275(9 )  0.166(2) 

H(2) -0.013(8! 0.206(?) 

H(11) 0.385(8) 0.062(2> 

H(12) 0.319<8) 0.05'7(2: 

H(21) -0.024:8) -C.C7><2) 

Hj22) 0.236:IO) 3.320.2) 

H(31) 0.3030 0.2503 

H(32: 3.1161 0.1907 

H(33)  0.5232 0.2049 

H(L1) -3.5922 O.l"j6 

~ ( 4 2 )  -0.2515 3.1515 

H(u3: -0.0779 0.19-1 

S!51: -0.4801 0.3514 

E , c - ,  \,d, -0.4289 0.0883 

E(53, -0.4831 3.1277 

H:i*, 6.373; :.^CG 

i i ( t 2 ' ~  -0.1744 0.0672 

H(63) -0.1724 0.1419 

0.0700( c )  

-0.2775(2: 

--T."Wi:>' 

0.7267ii> 

-0.1877(7) 

3.1?72(7) 

0.1017(7) 

-0.3373(7) 
-0.4657(6) 

-0.133(5) 

-0.176( 5 ) 

0.9?5;5) 

0.231C5; ' 

-0.259:5: 
- 3 . , ' 1 , , , \  

0 . l i i G i i  

0.3:03 

0.1972 

0.146? 

,,u, 

0.̂ 000 

C.1716 

-0.4026 

-0.2b7J 

-0.3976 
.n L"' 

-0. j426 

-0.5196 

I. ,,_ 

anlSOtrOPer Temperaturfartor. T= e ~ p - ~ / 4 ( h ~ a ' ~ B , ~  + k2b'2S22 + 12c'2S3j + 2hka*b*BI2 + 2hla*c*Bl3+ 

+ 2k1D'c'B23)1, B L J  in lo4 pn2. 

Beschreibung der. Struktur.. Die Konformation des Komplexes 1 entspricht weitgehend 
der des bereits friiher kristallographisch untersuchten isoelektronischen Nickel-nitrido- 
bis(dimethylphosphoniummethy1id)-Komplexes (1, N statt BH,) I ) .  So werden die dort 
beobachtete ideal quadratisch planare Koordination des Nickel-Atoms, die Sessel- 
Konformation der beiden uber das Metallatom verknupften Sechsringe sowie die zu- 
satzlich zur kristallographischen Inversionssymmetrie vorhandene nichtkristallogra- 
phische Spiegelebene durch Ni,N(B) und N*(B*) (s. Tab. 3) auch in 1 gefunden. Ni-C- 
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c1 

Abb. 2. Eine Ansicht von 1. Der besseren ubersichtlichkeit halber sind die H-Atome an den Me- 
thyl- und Methylen-Gruppen weggelassen. Das Molekul besitzt kristallographische Zentro- 

symmetrie mit dem Ni-Atom im Inversionszentrum 

Tab. 3. Abstande (in pm) und Winkel (in Grad) fur 1. 
Die sich entsprechenden Werte der beiden Molekiilhalften sind gegenubergestellt 

C( l )  -Ni -C(2) 
Ni -C(l)-P(1) 
C( l )  - P(1) - B 
C(1) -P( I ) -c (3)  
C(1) -P( l ) -c (4)  
C(3) -P( l )  -C(4) 
C(3) - P(1) - B 
C (4) - P (1 ) - B 

198.8 (6) Ni-C(2) 
175.2 (6) P (2) - c (2) 
181.4 (6 )  P(2) - C(6) 
181.5 (7) P(2) - C (5) 
191.3 (8) ~(2) - n 

P ( l ) . . . .  P(2) 312.0 (2) 
B - H  117(6), l05(5) 

90.1 (3) C(l )  -Ni -C(2)* 
109.5 (3) 
111.7(3) 
113.2 (3) 
108.9 (3) 

Ni - C(2) - P(2) 
C(2) - P(2) - B 
C (2) - P (2) - C (6 )  
C(2) - P(2) - C(5) 

102.5 (5) 
107.6 (3) 
112.6 (3) 

C (5) - P (2) - C (6) 
C (6) - P (2) - B 
C (5) - P(2) - B 

P(1)-B-P(2) Il0.0(4) 

200.1 (7) 
175.0 (6) 
181.3 (6) 
179.9 (7) 
189.6 (7) 

89.9 (3) 
109.0 (3) 
11 2.2 (3) 
112.7 (3) 
109.9 (3) 
102.2 (3) 
107.5 (3) 
111.9(3) 

und P - C-Bindungslangen sind in beiden Komplexen innerhalb der Standardabwei- 
chungen gleich und wurden bereits in Lit. 

Mit durchschnittlich 190.5 pm sind die P-B-Abstande in 1 etwas kiirzer als in 
Heterocyclen mit -(PMe,BH,),-Gruppierungen 1 3 )  (194(1) - 208 (5) pm) oder in 
H,B-PMe2 -PMe, -BH3I4) (195(2) pm). Zusammen mit der erwartungsgemaR an- 
nahernd tetraedrischen Konfiguration des Bor-Atoms bewirken die P - B-Bindungs- 
Iangen in 1 einen P(1). . . P(2)-Abstand von 312 pm. lm isoelektronischen Nitrido-Ylid- 
Komplex 1, N statt BH,, ist wegen der kiirzeren P-N-Abstande (160 pm) und trotz des 

diskutiert. 
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grol3eren Winkels am Stickstoffatom (124.2') der P(1) ' ' P(2)-Abstand ca. 28 pm kurzer. 
Die Tendenz zu einer groBeren ,,&€nungsweite" (C(1). . . C(2)-Abstand) des Boranato- 
gegeniiber dem Nitridobis(phosphoniummethy1id)-Liganden wird noch durch den 
grofieren Winkel zwischen den Ebenen C(1), C(2), P( l ) ,  P(2) und P(l) ,  P(2), B von 39" 
(gegeniiber 25" des entsprechenden Winkels in I ,  N statt BH2) verstarkt (s. Tab. 4). Zur 
Kompensation beider Effekte, d. h. zur Reduzierung des C ( l )  . C(2)Abstandes auf den 
zur Chelatisierung des Nickel-Atoms notwendigen Wert, genugt offensichtlich im wesent- 
lichen eine Verkleinerung des Winkels C,,,, -P-N(B) von 115" in 1 (N statt BH2) auf 
112" in 1. Eine Konseauenzdes groDeren P(1). . . P(2)-Abstandes in 1 ist trotz Abstumpfung 
der Winkel Ni-C-P von 106" in 1 (N statt BH2) auf 190' in 1 eine Vergrofierung des 
Winkels zwischen den Ebenen C(1), C(2), P(l), P(2) und Ni, C(1), C(2) von 67.5" in 1 
(N statt BH2) auf 83' in 1 (s. Tab. 4). 

Tab. 4. Molekiilebenen von 1 

a) Definition der Ebenen (in Klarnrnern: Abweichung der Atorne in pm 

Ebene 1: (-0.1201 Y + 0 .9262~  - 0.3573 z = 0.6899) Ni, C(1), C(2) 
Ebene 2: (0.9707 x + 0.2362 y - 0.0452 z = 1.3024) P(1) (0.0(2)), 

Ebene 3: (-0.9024 x + 0.3875 y - 0.1886 z = 0.4301) B, P(l) ,  P(2) 
b) Winkel zwischen den Ebenen-Norrnalen (in Grad) 
Ebenen 112 83.2 
Ebenen 213 140.9 
Ebenen 1/3 51.7 

von den durch sie definierten besten Ebenen) 

P(2) (0.0 (2)), C(1) (0.4 (8)h C(2) (0.5 (9)) 

Bereits friiher hatte eine vergleichende Untersuchung von Dimethylgold-methanido- 
und -nitride-bis(dimethylphosphoniummethylid) gezeigt, daB beide Komplexe fast 
isostrukturell sind, die beiden Doppel-Wid-Liganden also sehr ahnliche Koordinations- 
Eigenschaften besitzen. In diese Reihe mu13 nach dem Vergleich von 1 mit 1 (N statt BH2) 
nun auch Boranato-bis(dimethylphosphoniummethylid) aufgenommen werden. Es ist 
zu erwarten, daD die oben diskutierten kleinen geometrischen Unterschiede nur in Extrem- 
fallen entscheidende Bedeutung haben werden, wobei bei besonders grol3en offnungs- 
weiten der Boranato-, bei besonders kleinen der Nitrido-Ylid-Ligand leichte Vorteile als 
Chelat-Ligand besitzen sollte. Der Methanido-Ylid-Ligand nimmt nach dem Vergleich 
der beiden Komplex-Paare eine Mittelstellung ein, wobei seine Ahnlichkeit zum Boranato- 
Liganden etwas ausgepragter ist als zum Nitrido-Liganden. 

Die vorstehend beschriebenen Resultate zeigen, daB der neue Boranato-bis(dialky1- 
phosphoniummethy1id)-Ligand auch bei den quadratisch-planar konfigurierten d8- 
Ubergangselementen als leistungsfahiges Chelatsystem fungieren kann. Selbst in Ab- 
wesenheit anderer stabilisierender Liganden werden bestandige Komplexe erhalten, die 
ausschlieRlich Bindungen zwischen den Metallen und geslttigten aliphatischen C-Atome 
enthalten (homoleptisch 16)). Die folgende isostere Reihe 6,  ' ' 3  1 2 )  der Doppel-Wid-Chelate 
ist damit vermutlich auch fur zahlreiche andere Metalle eine Basis fur eine ausgedehnte 
Familie metallorganischer Verbindungen : 
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Unsere Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise unterstutzt von der Deutschen For- 
schunnsyemeinschu~~, vom V'rbund der Chemischen lndustrir sowie - durch Chemikalienspenden ~ 

von der Fa. Hoechst AG, Werk Knapsack. G. Muller dankt dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur ein Doktoranden-Stipendium. Herrn Dr. B.  Wruckmeyer, Univ. Munchen, danken wir fur die 
Aufnahme der "€3-NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Gerate: Varian EM 360, Jeol C-60 HL, Bruker XL 90, Perkin Elmer 577; Atlas C H  4. 

Bis[boranuto-bis~dimethylphosphoniummethylido)]nickel(IIj, -pdlUdiUm(lfJ und -platin(ll) 

1: Zu 2.45 g (10 mmol) [(CH,),P],BHFBre, suspendiert in 50 ml Tetrahydrofuran. tropft man 
bei -20°C unter Ruhren 20 mmol C,H9Li in Pentan oder Hexan. Es bildet sich eine klare Losung, 
zu der nach 30min bei 2O'C 1.41 g (5 mmol) [(CH,)3P]2NiCI, gegeben werden. Es wird 12 h 
weitergeruhrt, dann das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Ruckstand in Benzol aufgenommen 
und vom LiBr filtriert. Das Produkt wird nach Abziehen des Solvens vom Filtrat in Pentan auf- 
genommen und durch Abkuhlen kristallisiert, Ausb. 3.0 g (78%). Hellgelbe, luftempfindliche 
Nadeln, Zers. a b  90°C. Gut Ioslich in Benzol, Toluol, Pentan, Hexan, Tetrahydrofuran und CH,CI,. 

(1 -3) 

C,,H,,B,NiP, (384.7) Ber. C 37.47 H 9.43 Gef. C 36.96 H 9.21 
Molmasse (MS): m/e = 384 ( M + ;  I'B, 58Ni) 

2: Es wird wie oben verfahren, jedoch weniger Tetrahydrofuran verwendet (25 ml). Nach Ab- 
ziehen des Solvens wird sofort in Pentan aufgenommen, filtriert und kristallisiert. Aus 1.47 g des 
Boranato-bromids und 1.00 g [(CH,),P],PdCI, (6 bzw. 3 mmol) entstehen 1.1 g Produkt (84%). 
Farblose, luftstabile Kristalle, Zers. a b  135 'C, Loslichkeit wie bei 1. 

C,,H,,B,P,Pd (432.3) Ber. C 33.34 H 8.39 Gef. C 33.42 H 8.41 
Molmasse (MS): m/e = 432 ( M * ;  "B, "'Pd) 

3: Aus 0.68 g des Boranato-bromids und 0.60 g [(CH,),P],PtCl, (2.8 bzw. 1.4 mmol) entstehen 
wie bei 2 0.54g Produkt (74%). Farblose, luftstabile Kristalle, Schmp. 193°C (Zers. ab 187°C). 
Liislichkeit wie bei 1.  

C12H36BZP4Pt (521.0) Ber. C 27.68 H 6.96 Gef. C 27.08 H 7.06 
Molmasse (MS): m/e = 521 ( M + :  "B, '"Pt) 
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