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Lithiated Phosphane Imines. Synthesis and Crystal Structures of [LiCH,PMe,NSiMe;], and [LiCMe,P(iPr),NSiMe;],

The title compounds were prepared by the reaction of Me;-
SiNPMe; and MesSiNP(iP1);, respectively, with n-Butylli-
thium at 20°C in n-hexane solution. They form white, moistu-
re- and oxygen-sensitive crystals, which were characterized
by IR spectroscopy and by crystal structure determinations.
— [LiCH,PMe,NSiMe;s], (1) forms a Li, tetrahedron, the faces
of which are capped with CH, groups with average Li—C

distances of 233 and 251 pm, while the nitrogen atoms oc-
cupy the corners of the Li, tetrahedron. — [LiCMe,P(iP1),N-
SiMej], (2) forms molecules of symmetry C,; in which the li-
thium atoms have coordination number three by two carbon
atoms and one nitrogen atom with Li—C distances of 215.2
and 237.9 pm and Li—N of 192.8 pm.

Die Chemie lithiumorganischer Verbindungen hat in den
vergangenen Jahren wegen ihres groBen synthetischen Po-
tentials und wegen ihrer reizvollen Koordinationschemie
auBerordentliches Interesse gefundenl' 3, Uber Lithiie-
rungsreaktionen an  N-(Trimethylsilyl)phosphaniminen
Me;SiN=PRj ist bisher nur wenig bekannt. 1967 berichte-
ten Schmidbaur und Jonas lber die Lithiierung von Me;-
SiNPMe; mittels Methyllithium, die zu LiCH,PMe,N-
SiMe, fithrte™. Das Priparat wurde nicht isoliert, wohl
aber zu Folgereaktionen eingesetzt, z.B. reagierte es mit
Chlortrimethylsilan unter Bildung von Me;SiCH,PMe,N-
SiMe,. Spiter wurden auch N-Organophosphanimine wie
Ph;P=N-Ph erfolgreich mit Hilfe von »#-Butyllithium -
thiiert!). Erst kiirzlich gelang es Stalke und Mitarb., die Re-
aktionsprodukte der Lithiierung zweier silylierter Phos-
phanimine zu isolieren und durch Kristallstrukturen zu
charakterisieren!®l. Dabei zeigte sich eine starke Substituen-
tenabhéingigkeit der am Phosphor-Atom gebundenen Reste.
Wihrend Me;SiNPPy; (Py = 2-Pyridyl) unter Redox-Reak-
tion mit Methyllithium bei ~78°C in Diethylether zu [(Di-
py)LiN(SiMe;)PMePy] reagierte, filthrte die Umsetzung mit
Me;SiNPPh; unter denselben Bedingungen zu [(Et,O)Li,-
{Me;SiNPPh,CgH,),] mit dreifach und vierfach koordinier-
ten Lithium-Atomen. Unser Interesse an lithiierten N-Tri-
methylsilyl-substituierten Phosphaniminen besteht vor al-
lem in ihrem synthetischen Potential gegeniiber Metallhalo-
geniden von Haupt- und Nebengruppenelementen!”), die
nach eigenen, unverdffentlichten Arbeiten unter Abspal-
tung von LiCl und CISiMe; zu neuen metallorganischen
Chelatverbindungen vom Typ A fithren. Wir berichten hier
iber die Isolierung und die Kristallstrukturanalysen zweier
lithiierter Phosphanimine.
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Ergebnisse

Zu den solvatfreien Lithilerungsprodukten 1 und 2 ge-
langt man in praktisch vollstindigem Stoffumsatz durch
Einwirkung von n-Butyllithium auf die silylierten Phos-
phanimine Me;SiNPMe;® und MesSiNP(iPr);®! in Hexan-
16sung bei 20°C. Um zu reinen, wohlkristallisierten Pro-
dukten zu gelangen, ist es notwendig, das stochiometrische
Verhaltnis 1:1 der Reaktanden genau einzuhalten. Die
Hauptmenge der Priparate 1 und 2 entsteht hierbei als fein-
kristalline, feuchtigkeits- und sauerstoffempfindliche Pul-
ver. Durch Ruhigstellen der Filtrate bei 20°C erhilt man
farblose Einkristalle.

[LiCH,PMe,NSiMes)4 [LiCMe,P(iPr),NSiMe;],
1 2

Im IR-Spektrum von 1 werden alle Absorptionsbanden
mit nur geringfiigigen Verschiebungen und Intensitatsande-
rungen wiedergefunden. die auch im Spektrum der Aus-
gangsverbindung Me;SiNPMe,® aufireten. Zusitzlich be-
obachten wir eine starke Bande bei 1182 cm ™1, die wir einer
Li—N-Valenzschwingung zuordnen, sowie eine relativ
schwache und breite Bande bei 512 cm™!, die im wesentli-
chen Li—C-Valenzschwingungscharakter hat. Im IR-Spek-
trum von [LiMe), treten Banden bei 540 und 430 cm™! auf,
die als Li—C-Valenzschwingungen mit deutlichem p-CHa-
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Charakter gedeutet werden!'®'l, Dariiber hinaus finden
wir Banden im FIR-Bereich bei 362, 291, 271 und 217
c¢m™!, die Deformationsschwingungen entsprechen.

Ein dhnliches Bild liefert das IR-Spektrum von 2, das im
Vergleich zum Spektrum von Me;SiNP(iPr);®! neue Ban-
den bei 1206 (VLiN) und 520 ¢m™! (vLiC) aufweist, wih-
rend Deformationsschwingungen bei 487, 325 und 306
cm™! beobachtet werden.

Kristallstrukturen

Tab. 3 enthilt die kristallographischen Daten und Anga-
ben zu den Strukturldsungent!?, die Tabellen 1 und 2 die
Bindungslingen und -winkel.

Tab. 1. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°] in 1

Lil-N1 206 (1) Li3-Cl1% 242 (1)
Li2-N2 197(1) Li4-C7 235(1)
Li3-N3 197 (1) Li4-Cl13 231(1)
Li4-N4 212 (1) Li4-C19 258 (1)
Lil-C1 246 (1) Li«--Li 259-282(2)
Lil-C7 231(1) im Mittel 273(2)
Lil-C13 235(1) P-N 157.4-158.9(7)
Li2-Cl 2371(2) im Mittel 158.4(6)
Li2-C7 250(2) Si-N 169.5-175.6(7)
Li2-C19 228(1) im Mittel 171.5(6)
Li3-Cl 228(1) p-C 176.5-193(1)
Li3-C13 250(1) im Mittel 184.1(8)
Lil-N1-P1 95.3(4) Lil-C7-P2 111.5(5)
Lil-N1-Sil 128.,0(4) Lil-C13-P3 139.5(5}
P1-N1-3il 134.9(4) 1i2-Ci-Pl 143.1(5)
Li2~-N2-P2 98.5(5) Li2-Cl9-P4 117.1(5)
Li2-N2-5i2 121.5(5) Li3-Cl-P1 118.1¢4)
P2-N2-8i2 137.2(4) Li3-C19-P4 141.2(5)
Li3-N3-P3 97.3(5) Lid4-Cl1l3-P3 112.0(5)
Li3~-N3-Si3 120.4(5) Li4-C7-P2 140.2(5)
P3-N3-5i3 137.%(4) Lil-C7-Li4 73.4(5)
Li4-N4-pP4 100.0(4) Li2-Cl-Li3 67.9(5)
Li4-N4-5i4 126.0(5) Lil-C13~-Li4 73.3(5)
P4-N4-5i4  133.3(4) Li2-C19-Li3 66.9(5)
C7-Lil-C13 102.3(5) N2Z-Li2-Cl 112.2 (6}
Cl-Li2-Cl9 108.6(5) N2-Li2-Cl9 135.6(7)
C1-Li3-C19 106.6(5) N3-Li3-Cl 132.7(6)
C7-1i4-C13 102.1(5) N3-Li3-Cl9 117.3(6)
N1-Lil-C7 135.2(6) N4-Lid~C7 120.5(6)
N1-Lil-C13 119.5(5) N4-Li4-C13 135.8(6)

Tab. 2. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°] in 2

Lil-N1 192.8(6) P1-N1 158.7(2)
Lil-Cl 237.9(5) P1-Cl 176.4(3)
Lil-Cla 215.2(6) P1-C2 184.5(3)
Lil---Clla 255.7(%) P1-C3 184.2(3)
Lil--+Lila 236.0(9) Sil-N1 169.0(2)
Lil-N1-P1 95.8(2) pl1-Cl-Cli2 113.1(2)
Lil-N1-8il 120.7(2) Cl1-Ci-C12 109.0(2)
P1-N1-Sil 143.5(2) N1-P1-Cl 108.1 (1)
Lila-Cl-P1 126.3(2) N1-P1-C2 109.9(1)
Lil-Cl-P1 76.8(2) N1-P1-C3 113.4(1)
Lila-Cl1-C1l1 86.1(2) Cl~-P1-C2 115.6(1)
Lila-C1-Cl2 101.2(3) Cl-P1-C3 106.9(1)
Lil-ci-Ccl1 146.3(3) C2-P1-C3 103.1(1)
Lil-Cl1-C12 90.3(2) N1-Lil-C1 77.3(2)
Lil-Cl-Lila 62.5(2) Nl1-Lil-Cla 167.4(3)
P1-C1-Cl1 117.3(2) Cl-Lil-Cla 114.1(2)

Verbindung 1 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
Cec mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Eine Ver-
feinerungsrechnung in der zentrosymmetrischen Raum-
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gruppe C2/c filhrte aufgrund der Lagen der Lig-Tetraeder
im Raum zu keiner erfolgreichen Strukturlésung. Die C-
Atome an Si2 sind in zwei Positionen fehlgeordnet. Sie lie-
Ben sich mit dem Besetzungsfaktor 0.7/0.3 zufriedenstel-
lend verfeinern.

Das Grundgeriist von 1 wird aus vier Lithium-Ionen in
leicht verzerrt tetraedrischer Anordnung gebildet (Abb. 1).

Abb. 1. Ansicht des tetrameren Molekills 1 ohne Darstellung der
Fehlordnung der C-Atome an Si2 und ohne H-Atome

Die Li---Li-Abstinde liegen im Bereich von 259—-282 pm
(im Mittel 273 pm). Dies ist deutlich linger als die sechs
kurzen Li---Li-Abstinde in [#BuLi],'*! (243 pm), aber kiir-
zer als die sechs langen Abstinde (294 pm). Dagegen sind
die Li---Li-Abstinde nur wenig ldnger als in [LiMel],, (260.5
pm™#y und in [LiEt], (261.8 pm['*), aber wiederum deutlich
langer als in [LiCH,CH,CH;NMe,], mit im Mittel 249.4
pm®, ein Beispiel, bei dem wie in 1 die Lithium-Atome
durch innere Solvatation®!!®l mit den N-Atomen iiber Do-
nor-Akzeptorbindungen verkniipft sind. In beiden Féllen
weisen die Li—N-Abstinde im Mittel vergleichbare Werte
auf. Die Li—~N-Bindungslingen in 1 (im Mittel 203 pm)
entsprechen auch den in dem lithilerten Phosphanimin
[(Et,O)Li,(Me;SiNPPh,C¢H,),)® beobachteten Li—N-Ab-
stinden von 203.7 und 202.7 pm.

Die Methylen-C-Atome befinden sich in der Struktur von
1 iiber den Lis-Tetraederflichen, so dal} fiir diese Atome
die Koordinationszahl sechs resultiert. Hierbei werden je-
weils eine auffillig lange Li—C-Bindung von etwa 250 pm
und zwei kiirzere Li—C-Bindungen von etwa 235 pm ausge-
bildet. Eine dhnlich asymmetrische Anordnung der CHj-
Kohlenstoff-Atome tiber den Li,-Tetraederflichen wird in
der Struktur von [LiEt]4!'*! beobachtet, allerdings mit insge-
samt deutlich kiirzeren Li—C-Abstanden von etwa 220 und
250 pm. Die Li—C-Bindungen sind in 1 auch deutlich l&n-
ger als in anderen vergleichbaren tetrameren Alkyllithium-
verbindungen, was auf relativ polare Li—C-Bindungen
schlieBen 1aBt. So entsprechen die lingeren Li—C-Bindun-
gen in 1 den intermolekularen Li---C-Kontakten in [LiMel,
(249.1 pm!'¥), wihrend die kiirzeren Li—C-Bindungen
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Abb. 2. Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle von 1

o“?\,f:m

Abb. 3. Ansicht des dimeren Molekiils 2 ohne H-Atome

weitaus linger sind als die intramolekularen Li—C-Ab-
stinde in [LiMe], mit 220.9 pm!'4l.

Die Baugruppen Li—CH,—P—N bilden planare Vierer-
ringe aus. Coplanar mit diesen Ebenen ist jeweils das zuge-
horige Si-Atom und eines der C-Atome der an Si gebunde-
nen Methylgruppen. Zum Beispiel ist dies fiir das Chelat
Lil—C1-P1—~N1 das Silicium-Atom Sil und das Kohlen-
stoff-Atom C4 (vgl. Abb. 1).

Von Interesse ist ein Vergleich von 1 mit der Molekiil-
struktur von Me;PNSiMe;l!7!, Auffillig ist eine Verkiirzung

Abb. 4. Ausschnitt aus der Molekiilstruktur von 2 mit Blick auf
die Faltung des zentralen Li,C,-Vierringes (22°]

des PN-Abstandes um 5 pm nach der Lithiierung. Auch die
Bindungslange P—(CH,) wird um 5 pm verkiirzt gegeniiber
dem Abstand P—(CH;) in MesPNSiMe;. Dieser Befund
deutet auf einen ylidischen Charakter der P—(CH,)-Bin-
dung hin, der im wesentlichen durch die elektrostatischen
Anzichungskrifte zwischen dem positivierten Phosphor-
Atom und dem carbanionischen C-Atom bedingt sein
diirfte. Allerdings ist der P—(CH,)-Abstand im Mittel mit
180.1 pm deutlich langer als der entsprechende Abstand in
Phosphoryliden, der z.B. in PhyPCH,'® 166.1 pm betrigt.
Es ist jedoch zu beriicksichtigen, daBl in 1 die Koordina-
tionszahl am CHj-Kohlenstoffatom sechs betrigt gegen-
iber drei in Ph;PCH,, was notwendigerweise zu einer Ver-
lingerung des P—C-Abstandes beitrigt.

Abb. 5. Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle von 2
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Zwischen den tetrameren Molekiilen, deren Packung in
Abb. 2 wiedergegeben ist, bestehen keine erkennbaren
Wechselwirkungen., Aus der Stellung der Lis-Tetraeder im
Raum ist aber hier direkt zu entnehmen, daB} die fiir eine
Uberfiihrung in C2/c erforderliche C,-Symmetrie nicht aus-
gebildet wird.

Die Isopropylverbindung 2 hat die in Abb. 3 wiedergege-
bene dimere Molekilstruktur mit C,-Symmetrie,

Der von den Lithium-Atomen und den Kohlenstoff-Ato-
men C(1,1a) gebildete Viererring ist entlang der Li---Li-
Achse mit einem Diederwinkel von 22° gefaltet (Abb. 4).
Dieser Umstand scheint den Lithium-Atomen den sehr kur-
zen Li---Li-Kontakt von 236.0 pm zu erméglichen, der sei-
nerseits die Rautenform des Li,C,-Ringes begiinstigt. Die
Lithium-Atome sind planar von dem N-Atom mit dem sehr
kurzen Abstand von 192.8 pm und von den Kohlenstoff-
Atomen Cl und Cla umgeben (Winkelsumme 360°). Die
Bindung Lil—N1 ist noch etwas kiirzer als die Li—N-Bin-
dung zum ladungstragenden N-Atom des Komplexes [(Di-
py)LiN(SiMe;)C(Me)PPy] mit 195.1 pm!®. Dagegen sind
die Li—N-Abstinde in dem Phosphaniminato-Derivat
[(Et,0)Liy(MesSiNPPh,CeH,),J'® mit 203.7 und 202.7 pm
deutlich langer, allerdings bei Koordinationszahl vier am
Lithium-Atom.

Die beiden von den Lithium-Atomen in 2 ausgehenden
Li—C-Bindungen sind mit 215.2 und 237.9 pm deutlich ver-
schieden. Zusitzlich besteht noch ein schwicherer Li--C-
Kontakt zum Kohlenstoff-Atom Clla von 255.7 pm, der
etwa den Li---CH,-Kontaktabstinden des tetrameren 1 ent-
spricht. Die Lithium-Atome in 2 sind auch Bestandteil
zweler planarer LINPC-Vierringe, die eine verzerrt trapez-
formige Gestalt haben. An ihnen fillt der kurze Abstand
P1-C1 von 176.4 pm auf, der 10 pm kiirzer ist als die
P—C-Abstinde der beiden Isopropylgruppen. Man kann
annehmen, daB} die kurze Bindung P1—C1 durch einen po-
laren, ylidischen Bindungsanteil verursacht wird, was eine
Folge der Lithiierung an C1 ist. Auch die Stickstoff-Alome
der LiNPC-Vierringe haben planare Umgebung durch die
Atome P1, Lil und Sil (Winkelsumme 358.8°). Diese An-
ordnung wird verstindlich, wenn man die kurze PN-Bin-
dung von 158.7 pm beriicksichtigt, die als Doppelbindung
zu verstehen ist. Fiir P=N-Doppelbindungen wird der Be-
reich von 155—164 pm angesehenl!®~22],

Abb. 5 vermittelt einen Eindruck von den Packungsver-
haltnissen. Signifikante intermolekulare Wechselwirkungen
werden dabei nicht beobachtet. Die Abschirmung der Li-
thium-Zentren erfolgt ausschlieBlich durch intramolekulare
Li—C-~(Lil---C12 283,8, Lil---C12a 287.7 pm) und Li—H-
Wechselwirkungen (Lil--H113a 235, Lil--H121 254,
Lil--H123a 263, Lil---H112a 279, Lil---H311a 280 pm), die
deutlich kiirzer als die Summe der van der Waals-Radien
sind (Li---C 375, Li--H 325 pm).

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fir groBziigige Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Die Versuche erfordern AusschluB von Feuchtigkeit und Sauer-
stoff. Alle Handlungen wurden daher unter Argon ausgefiihrt. Die
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silylierten Phosphanimine Me;SiNPMe;®l und Me;SiNP(Pr); er-
hielten wir durch Staudinger-Reaktion aus den kauflichen Verbin-
dungen Me;SiN; (Merck), PMe; und P(iPr); (Fluka). n-Butylli-
thium wurde als Losung in n-Hexan von der Firma Chemetall
Frankfurt/Main bezogen. — IR: Bruker IFS-88, CsI- und Polyethy-
lenscheiben, Nujolverreibungen.

Darstellung von [LiCH,PMe;NSiMe;], (1)1 Man verdiinnt
12.5 ml einer 1.6 M Losung von #BuLi {20.0 mmol) mit 25 ml trok-
kenem und frisch destilliertem n-Hexan und tropft unter Riihren
bei 20°C langsam mittels einer Injektionsspritze 3.61 ml Me;-
SiNPMej; (20.0 mmol) hinzu. Unter leichter Warmetdnung entsteht

Tab. 3. Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestim-
mungen von 1 und 2. Vierkreisdiffraktometer Enraf-Nonius CADA4,
Strahlung Mo-K,, (1) und Cu-K, (2) (Graphit-Monochromator),
jeweils 25 Reflexe zur Gitterkonstantenberechnung, Strukturauf-
klarung mit Direkten Methoden, Vollmatrix-VerfeinerunF an F°.
Rechenprogramme: SHELXTL-Plusi?3l, SHELXL-9324 PLA-
TON-93125T ynd ORTEP?®], Atomformfaktoren Af’, Af": Interna-
tional Tables 1974

1fal 21b]

Gitterkonstanten a = 1994.7(1), a = 1326.6(3)

b = 1499.1(1), b = 1498.3(3),

¢ = 1630.0(2) pm ¢ = 1751.2(2) pm

B = 90.78(1)° B = 108.56(1)°
Zellvolumen 4873.7(7)-10° pm®  3300(1)-10° pm?
Formeleinheiten Z=4 Z=4
pro Zelle
Dichte (ber.) p = 0.922 g/cm® p = 1.02 g/cm?
Kristallsystemn, monoeklin, Cc monoklin, C2/¢
Raumgruppe
p(cm™1) 2.7 19.7
F(000) 1472 1120
MeBtemperatur —80°C =70°C
MeBbereich, 4° <20 = 52°, 54° = 20 = 110°,
Abtastungsmodus ®-scan w-scan
Gemessener Bereich —24 < h =< 24 -13=h=14
des reziproken Rau- —-17=k= 0 0=k=15
mes 0=7/=20 -18=/= 0
Gemessene Reflexe 4995 2261
Unabhingige 4795 2081
Reflexe

Beobachtete Reflexe mit F, > 4do(F,): mit F, > 4c(F,):

3590 fir R, 1838 fiir R,
Korrekturen Lorentz- und Polari- Lorentz- und Polari-
sationsfaktor sationsfaktor; empi-
rische Absorptions-
korrektur,
WCu-K,) =
19.7 cm™!
R = J|F|-|F);  0.058 0.040
z|F|
wR; 0.173 mit w = 0.1139 mit w =
1[c*(F3) + U[c*(F?) +
(0.0909- P)> + (0.0628 - P)? +
8.04-Plund P = 0.84-Plund P =
[Max(#2, 0) + [Max(F2, 0) +
2-F2)/3 2-F2)/3

(2 Me;Si-Gruppe um Si2 fehlgeordnet; ihre H-Atomlagen blieben
unberiicksichtigt; die Si—C-Bindungsléngen wurden bei 190 pm fi-
xiert. Die Positionen der H-Atome der carbanionischen C-Atome
wurden Differenz-Fourier-Synthesen entnommen und bei festge-
haltenem Abstand und gemeinsamem Auslenkungsparameter ver-
feinert. Die {ibrigen H-Atome wurden fiir eine ideale Geometrie
berechnet und mit gemeinsamem Auslenkungsparameter verfeinert.
— 1 Alle H-Atomlagen wurden frei verfeinert.
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ein weifer Niederschlag, den man nach Einengen der Losung auf
30 ml abfiltriert, mit wenig n-Hexan wischt und i. Vak. trocknet;
0.69 g (20%). Ruhigstellen des Filtrats bei 20°C fiihrt nach 15 h zu
farblosen Einkristallen, Engt man das Filtrat i. Vak. bis zur
Trockne ein, so erhilt man 1 als Rohprodukt in vollstindiger Aus-
beute. — IR (Nujol, cm~!): § = 1311 st, 1286 st, 1256 vw, 1242 m,
1182 st, 969 vw, 932 st, 850 sst, 828 sst, 746 m, 672 w, 631 w, 512
w, br, 362 st, 291 w, 271 m, 217 w. — C¢H;NPSILi (169.2): ber. C
42,59, H 10.13, N 8.28; gef. C 41.77, H 9.85, N 8.24.

Darstellung von [LiCMe,P(iPr),NSiMe;], (2): Man arbeitet wie
fiir 1 beschrieben. Angewandte Mengen: 6.25 ml 1.6 M #nBuLi-Lo-
sung (10.0 mmol) in r-Hexan, 10 ml n-Hexan, 2.46 ml Me;SiN-
P(#Pr); (10.0 mmol): Ausb. praktisch vollstindig. — IR (Nujol,
cm™1): ¥ = 1393 m, 1346 sst, 1238 st, 1206 st, 1143 w, 1093 vw,
1076 vw, 1047 vw, 1025 w, 927 vw, 883 m, 858 st, 827 st, 748 m,
670 m, 645 vw, 608 w, 530 w, br, 487 m, 325 m, 306 m. —
C,H,oNPSILi (253.4): ber. C 56.89, H 11.54, N 5.53; gef. C 56.60,
H 11.36, N 5.42.

U1 W, N. Setzer, P. von R. Schleyer, Adv. Organomet. Chem. 1985,
24, 353.

Bl G. Boche, Angew. Chem. 1989, 101, 286; Angew. Chem. Inr. Ed.
Engl 1989, 28, 277.

Bl E. Weiss, Angew. Chem. 1993, 105, 1565; Angew. Chem. Int. Fd.
Engl 1993, 32, 1501.

Ml H. Schmidbaur, G. Jonas, Chem. ‘Ber. 1967, 100, 1120.

Bl C. G. Stuckwisch, J Org. Chem. 1976, 41, 1173.

6] A. Steiner, D. Stalke, Angew. Chem. 1995, 107, 1908; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl 1995, 34, 1752.

Chem. Ber. 1996, 129, 253257

M K. Dehnicke, J. Strahle, Polyhedron 1989, 8, 707; K. Dehnicke,
F. Weller, Coord. Chem. Rev., im Druck.

8l H. Schmidbaur, W. Wolfsberger, Chem. Ber. 1967, 100, 1000.

1 W, Buchner, W. Wolfsberger, Z. Naturforsch., Teil B, 1974, 29,
328.

[0 R, West, W. Glaze, J 4m. Chem. Soc. 1961, 83, 3580.

11 P Krohmer, J. Goubeau, Z. Anorg Allg Chem. 1969, 369, 238.

{121 Weitere Einzelheiten zu den Kiristallstrukturuntersuchungen
kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD-59156, der Autorennamen und des Zeitschriften-
zitats angefordert werden.

D31 T, Kottke, D. Stalke, Angew. Chem. 1993, 105, 619; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl 1993, 32, 580.

(41 B Weiss, T. Lambertsen, B. Schubert, J. K. Cockeroft, A. Wie-
denmann, Chem. Ber. 1990, 123, 79,

U5l H. Dietrich, J. Organomet. Chem. 1981, 205, 291.

(eI K. 8. Iiee, P. G. Williard, J. W. Suggs, J. Organomer. Chem. 1986,
299, 311.

171 R, Meyver zu Kocker, A. Behrendt, K. Dehnicke, D. Fenske, Z.
Naturforsch., Teil B, 1994, 49, 301.

U8l 5 C. J. Bart, J Chem. Soc. B 1969, 350.

1911, G. Hoard, R. A. Jacobson, J Chem. Soc. A 1966, 1203.

201 A, F. Cameron, N. S, Hair, D. G. Norris, Acta Crystallogr., Sect.
B, 1974, 30, 221.

R0 G. W. Adamson, J. C. Bart, J Chem. Soc. A 1970, 1452.

1221 P, Rademacher, Strukturen organischer Molekiile, Bd. 2, Verlag
Chemie, Weinheim, 1987.

2] G. M. Sheldrick, SHELXTL-Plus, Siemens Analytical X-ray In-
struments Inc., Madison, W. I., 1990.

24 G, M. Sheldrick, SHELXL-93, Programm zur Kristallstruktur-
analyse, Gottingen, 1993,

31 A. L. Spek, PLATON-93, PLATON-94, University of Utrecht,
1993, 1994,

261 C. K. Johnson, ORTEP, Report ORNL-3794, Oak Ridge Na-
tional Laboratory, Tennessee, USA, 1965.

[95137]

257



