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Atqtract 

The molecular structures of the title compounds are closely related to other lithium diphosphinomethanides. Characteristic 
differences may be related due to the different substitution pattern of the diphosphinomethanide ligands. 

Zusammenfassung 

Die Molekiilstrukturen der Titelverbindungen sind denen anderer Lithiumdiphosphinomethanidverbindungen sehr Ihnlich. Aller- 
dings lassen sich charakteristische Unterschiede, die auf unterschiedliche Substituenten der Diphosphinomethanidliganden 
zuriickzufiihren sind, herausarbeiten. 
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1. Einleitung 

Organolithiumverbindungen beanspruchen wegen 
ihrer Vielfalt nach wie vor grol3es Interesse; als 
Modellverbindungen und wegen ihres Synthesepoten- 
tials haben sie eine Schliisselrolle inne. Das gilt such 
fiir Lithiumverbindungen mit Phosphinomethanidligan- 
den I, die wir seit einiger Zeit systematisch beziiglich 
des Einflusses von Co-Liganden L und den P- bzw. 
C-Substituenten (R bzw. X, Y) modellhaft unter- 
suchen, urn diese Ergebnisse auf die inzwischen grol3e 
Zahl von Phosphinomethanidkomplexen anderer Koor- 
dinationszentren iibertragen zu kiinnen. 
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-- 
L,Li[R,P-C(X)(Y)] 

In der Reihe der Lithium-diphosphinomethanid- 
komplexe (X = PR,) konnten dabei bisher zwei Struk- 
turprinzipien II, III gefunden werden, je nachdem, ob 
ein- oder zweizlhnige Co-Liganden die Koordinations- 
sphHre des Lithiums absgttigen. 

Bei den Typen II und III liegt ein Chelatvierring 
LiPCP zugrunde. Die koordinative Absittigung des 
Lithiumatoms in II durch den TMEDA-Chelatliganden 
(KZ 4) fiihrt zu einer monomeren Molekiilstruktur, 
wtihrend in III zus%tzliche Wechselwirkungen mit dem 
carbanionischen Kohlenstoff und schwache Kontakte 
zu den P-Atomen eines Nachbarmolekiils eine dimere 
Anordnung herbeifiihren. Dies kann altemativ such als 
eine Art intermolekularer 1,3-Diphosphaallylwechsel- 
wirkung verstanden werden, wie sie ghnlich, allerdings 
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R2 

II 
Q: R = Me, Y = Sikj2 
b:R= Ph, Y = H’2 

HI 
o: R = Me, Y = PMe2’ 
b: R = Me, Y = SiMe32 
c: R = Ph, Y = ti 

intramolekular, in La[(Ph,P),CH], realisiert ist [l]. Es 
ist jedoch im hier diskutierten Zusammenhang mit der 
Substituentenabhlingigkeit wichtig anzumerken, dab 
sich IIIa, b und 111~ im AusmaB dieser Wechselwirkun- 
gen wesentlich unterscheiden, wie die prgzisierten 
Formeln IIIa, b und 111~ zeigen (dabei sind die unter- 

THF THF 

III a,b 

Me+ ,THF 

schiedlich starken (langen) Kontakte durch entspre- 
chend starke Bindunglinien idealisiert dargestellt) [2,3]. 

Hierbei war aber nicht klar, ob dieser Unterschied 
auf die verschiedenen P- oder C-Substituenten zuriick- 
zufiihren ist. In beiden Reihen fehlten offensichtlich 
noch wichtige Bindeglieder, urn den Einflul3 der P- und 
C-Substituenten gegeneinander abwiigen zu kijnnen: 
Insbesondere in der Reihe des MS II die Variante 
mit R = Ph, Y = SiMe, und bei l)p III diejenige mit 
R = Me, Y = H. Diese fehlenden Lithiumdiphosphi- 
nomethanide waren such im Rahmen der Synthese 
neuartiger Zirkonocenkomplexe [4] wegen der Analo- 
gie [Cp,Zr(Cl)]+/Li+ [5] wichtig. Synthese, spek- 
troskopische Eigenschaften und Molekiilstrukturen 
dieser beiden Lithiumphosphinomethanide werden in 
dieser Arbeit mitgeteilt. 

2. Synthese und Eigenschaften 

2.1. {(THF)Li[HC(PMe,),]}, (I) 

Als solvatfreie Verbindung wird Li[HCXPMe,),] 
durch Metallierung von CH,(PMe,), erhalten [6]. 
Durch Metallierung von CI-I,(PMe,), [6] mit Li’Bu in 
Hexan kann in Gegenwart einer stiichiometrischen 
Menge THF die gewiinschte Verbindung des Typs III, 
1 isoliert werden (Gl. (1)). 

Die farblosen Kristalle sind wie alle Lithiumphos- 
phinomethanidverbindungen luBerst hrftempfindlich. 
Sie sind in Kohlenwasserstoffen wie Pentan mtiig, in 
Toluol gut liislich. Ausweislich der {1H]31P- und {‘H} 
7Li-NMR-Spektren [7*] liegen in Liisung mehrere un- 
terschiedliche Spezies vor, die sich aber rasch inein- 
ander umwandeln: bei +2O”C bis -60°C beobachtet 
man jeweils nur ein Signal (SP: -43.49 s, SLi: 1.74 s). 
Beide Signale verbreitem sich bei weiterem Abkiihlen 
und spalten in eine Vielzahl von Linien auf, die typi- 
sche P-Li-Kopplungen (‘J(PLi) = 20-70 Hz) erkennen 
lassen. Wegen der Verbreiterung und teilweisen 
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2 CH,(PMe,), + 2 Li’Elu + 2 THF 

I 

Pentan (1) 

Me2 

1 

ijberlagerung der Signale gelingt eine Zuordnung aber 
nicht zweifelsfrei Das jeweils intensitPtsst&kste Signal 
im 31P- (-42.17 q, 23.6 Hz) und 7Li-NMR-Spektrum 
(2.0 d, 22.1 Hz) karm einer Spezies mit der Anordnung 
Li,-Pi zugeschrieben werden [8]. Im Hinblick auf die 
Molekiilstruktur von {(~)Li[C(PMe,XSiMe,),l),, IV 
[9], ist fiir 1 in Liisung damit der Strukturvorschlag la 
mit einem Sechsring in Sesselkonformation die wahr- 
scheinlich dominierende Species. 

Aus dem Formelbild la geht unmittelbar hervor, 
da8 sich die Struktur la sehr leicht, n~ich einfach 
durch Abdissoziation eines THF-Liganden unter 
gleichzeitiger Ausbildung zus&zlicher Li-P-Kontakte 
in die im Festzustand gefundene Molekiilstruktur von 
1 (s.u.) iiberfiihren l?&. Gleichzeitig wird deutlich, dal3 
damit ein enger Zusammenhang mit der Festkiirper- 
struktur des P-Phenylsubstituierten Analogons 111~ 
hergestellt ist: 111~ kann als Model1 fib den 
hergangszustand von 1 (kristallin) + la (Lasung) gel- 
ten. 

2.2. (TMEDA)Li[C(PPh,),(SiMesiMe,N (2) 

Das Lithiumsalz von HC(PPh,),(SiMe,) ist bisher 
nur in situ dargestellt worden [lo]. Durch Metallierung 
von HC(PPh,),(SiMe,) mit LinBu in Pentan kann in 
Gegenwart der stiichiometrischen Menge TMEDA 2 in 
Form farbloser Nadeln gem. Gleichung (2) erhalten 
werden. 

HC(PPh,),(SiMe,) + Li”Bu + TMEDA 

I 

Hexan (2) 

2 ist nicht wie 1 selbstenziindlich, doch ist es eben- 
falls sehr luftempfindlich. Wie bei allen Lithiumphos- 
phinomethaniden fiihrt die Hydrolyse zur Ausgangs- 
verbindung, also HC(PPh,),(SiMe,), zuriick. Wie 1 
kann 2 in Pentan, besser in Toluol, gel&t werden, 
seine NMR-Spektren sind aber nicht temperatur- 
abhiingig: von + 30°C bis - 80°C lndern sich die Spek- 
tren praktisch nicht und zeigen in allen Fallen das 
Vorliegen der Struktureinheit an, die such im Festzu- 
stand (s.u.) gefunden wird: Das {1H}31P-NMR- 
Spektrum von 2 weist ein (nicht binominales) Quartett 
(‘J(PLi) = 48.6 Hz) mit SP = 22.61 auf. Die Tieffeld- 
verschiebung (Koordinationsverschiebung -AS = 34.85 
relativ zu HC(PPh,XSiMe,)) und die Kopplung weisen 
die Koordination beider P-Atome an das Li-Koordina- 
tionszentrum nach. Dementsprechend erscheint die 
‘Li-Resonanz bei 6Li = 2.39 als Triplett (48.6 Hz). In 
diesem Zusammenhang sei die bisher nicht berichtete 
Tatsache erwahnt, da8 fiir IIb nur eine Singulettreso- 
nanz im {‘H}31P-NMR-Spektrurn bei 6P -0.29 (AS = 
21.21 relativ zu H,C(PPhz),) und im {‘H}‘Li-NMR- 
Spektrum ebenfalls nur eine Singulettresonanz bei 6Li 
2.16 gefunden werden. Offensichtlich fiihrt die erhiihte 
Carbanion-Nucleophilie in IIb (gegeniiber 2) zu diesem 
dynamischen Verhalten in I&sung. 

3. Molekiilstrukturen der Lithiumphosphinomethanide 

3.1. {(THF)Li[HC(PMe,),]}, (Z) 
Die Riintgenstrukturanalyse (Tabellen 1-3; Abb. 1) 

ergibt das Vorliegen eines zentrosymmetrischen Koor- 
dinationsdimeren vom Typ III. 

Wie in IIIa und IIIb, aber im Gegensatz zu 111~ sind 
die beiden Li-P(l)/P(2)_Abstande nahezu gleich und 
nur wenig langer als die in IIIa, b (s. Tabelle 3). Dies 
zeigt den (erwarteten) besseren Donorcharakter der 
PMe,- gegeniiber der PPh,-Gruppe an. Deutlich 
verkiirzt gegeniiber IIIa, b ist aber der Li-C*-Ab- 
stand, der such kiirzer als in 111~ ist und mit 221.9(6) A 
den Wert “normaler” Li-C-Abst%nde, wie z.B. in 
(PMDETA)Li[HC(PMe,XSiMe,ll (Li-C: 2.207(5) A) 
[ll] fast erreicht. Im Gegenzug sind die Li-P *- 
Abstinde deutlich liinger als in IIIa, b. Alle anderen 
Abstlnde und Winkel bewegen sich im vergleichbaren 
Rahmen. Insgesamt kann also fiir 1 sowohl eine hohe 
Nucleophilie der P-Atome als such des carbanioni- 
schen C-Atoms festgestellt werden, die insgesamt zu 
einer weitgehenden koordinativen Abslttigung der 
Lithiumatome fiihren, so da8 zusltzliche Li-P *-Kon- 
takte nur noch eine untergeordnete Rolle spielen. 

3.2. (TMEDA)Li[C(PPh,),(SiMe,)I 2) 

Die Riingenstrukturanalyse (Tabellen 4-6; Abb. 2) 
weist das Vorliegen einer monomeren, spirocyclischen 
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TABELLE 1. Abstande (& und Winkel (“1 in der Molekiilstruktur 
von 1 mit Standardabweichungen in Einheiten der letzten signifikan- 
ten Stelle in Klammern 

P(l)-c(l) 1.768(2) P(2)-c(1) 1.770(2) 
P(l)-c(D) 1.855(Z) P(2)-c(21) 1.851(2) 
P(l)-c(12) 1.842(2) P(2)-C(22) 1.838(2) 
O(l)-C(O1) 1.436(3) O(l)-c(O4) 1.437(3) 
C(Ol)-C(O2) 1.498(4) C(O3)-c(O4) 1.493(4) 
CXO2)-C(O3) 1.493(4) 
Li-P(1) 2.697(4) Li-P(2) 2.685(4) 
Li-P(l*) 3.068(5) Li-P(2*) 3.108(5) 
Li-CXl*) 2.219(6) Li-O(1) 1.918(4) 

P(l)-C(l)-P(2) 110.3(l) C(OlI-o(l)-c(O4) 106.5(2) 
CXOlI-O(l)-Li 125.6(2) C@4)-o(l)-Li 123.0(2) 
o(l)-C(Ol)-c(O2) 106.9(2) O(l)-c(O4)-c(O3I 105.3(2) 
CXOl)-C(OZXtO3) 105.7(2) C(O2)-c(O3I-C(04) 105.0(2) 
c(1I-P(1~-c(11) 108.7(l) C(l)-P(2xx21) 108.6(l) 
cx1)-P(1I-c(12) 103.90) c(1I-P(2I-c(22I 104.00) 
C(ll)-P(l)-cx12) 97.20) C(21)-P(2)-c(22) 97.6(l) 
C(l)-P(l)-Li 82.1(l) C(l)-P(2)-Li 82.40) 
C(ll)-P(l)-Li 128.2(l) C(21)-P(2)-Li 126.9(l) 
C(12)-P(l)-Li 130.2(l) CX22)-P(2)-Li 130.90) 
P(l)-Li-P(2) 65.30) O(l)-Li-C(l*) 117.3(2) 
P(l)-Li-C(l*) 114.9(2) P(2)-Li-CXl*) 116.3(2) 
P(l)-Li-P(l*I 112.60) P(2)-Li-Pt2 *I 113.1(l) 
P(l)-Li-P(2 * 1 82.6(l) P(2)-Li-P(l* 1 83.60) 

Lithiumverbindung des Typs II mit dem Donorsatz 
P,Li nach, bei der zusatzlich zu den zwei N-Atomen 
des TMEDA-Liganden noch die beiden P-Atome des 
Phosphinomethanids Li-koordiniert sind. Eine Li- 
C(Carbanion) Wechselwirkung wird weder intra- noch 
intermolekular beobachtet. 

2 unterscheidet sich von IIa und IIb nur geringfiigig 
(Tabelle 6). Auffallend an der genannten Li-Koordina- 
tion in 2 sind die ungleichmH8igen Bindungswinkel am 
Lithium (Tabelle 4). Wgihrend sich die kleineren Winkel 
N-Li-N und P-Li-P zwanglos durch das Vorliegen 

TABELLE 2. Fraktionelle Atomkoordinaten und Iquivalente iso- 
trope Auslenkungsparameter fiir 1 mit Standardabweichungen in 
Einheiten der letzten signifikanten Stelle in Klammern (Ues = 
C.~JJ..e?a?a.a.) I , I, ‘ , I I 

Atom x Y Z u =q 

P(l) 0.27539(7) 0.336X(6) 0.36778(7) 0.025 

P(2) 0.13947(7) 0.44106(6) 0.69260(6) 0.024 

o(1) - 0.0823(2) 0.1512(2) 0.6493(2) 0.037 

c(1) 0.2417(3) 0.4865(2) 0.4979(3) 0.025 
CUD 0.4770(3) 0.1910(3) 0.3538(3) 0.040 
C(l2) 0.3462(3) 0.4178(3) 0.1729(3) 0.037 
C(21) 0.2997(3) 0.3233(3) 0.7742(3) 0.038 
c(22) 0.0856(3) 0.6201(3) 0.8047(3) 0.035 

C(O1) -0.2312(3) 0.1072(3) 0.6691(3) 0.040 

C(O2) - 0.2970(4) 0.0655(4) 0.8369(3) 0.055 
cxO3) - 0.1647(5) 0.0637(4) 0.9040(4) 0.057 

CXO4) - 0.0155(4) 0.0721(3) 0.7663(4) 0.057 
Li(1) - 0.0358(5) 0.3372(4) 0.5561(5) 0.029 

TABELLE 3. Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (“1 fiir Lithi- 
umdiphosphinomethanide des Typs III: 1, IIIa, IIIb, 111~ 

1 IIIa [3] IIIb [2] IIIC [21 

C-P(l) 1.768(2) 1.795(2) 1.780(4) 1.764(3) 
C-P(2) 1.770(2) 1.795(2) 1.795(4) 1.768(3) 
Li-P(1) 2.697(4) 2.588(3) 2.641(g) 2.607(6) 
Li-P(2) 2.685(4) 2.684(3) 2.655(8) 3.056(6) 
Li-C * 2.219(6) 2.290(4) 2.298(9) 2.242(g) 
Li-P(l*) 3.068(5) 2.945(3) 2.959(g) 2.949(6) 
Li-P(2 * ) 3.108(5) 2.998(3) 2.999(g) 3.181(6) 
Li-0 1.918(4) 1.923(3) 1.924(g) 1.916(6) 

P(l)-Li-P(2) 65.3(l) 63.6(2) 65.3(l) 60.2(3) 
C-P(l)-Li 82.1(l) 90.6(2) 90.30) 93.9(2) 
C-P(2)-Li 82.40) 89.8(2) 87.20) 79.4(2) 
P(l)-C-P(2) 110.3(l) 102.7(2) 104.80) 108.4(2) 

der Chelatringe erklaren lassen, verwundern vor allem 
die Winkel N-Li-P, von denen einer sogar 143.8(4) 
erreicht. Ein noch etwas gri%erer Wert wird such in 
IIb beobachtet [12] und such IIa weist einen N-Li-P- 
Winkel von immerhin noch iiber 130” auf [2]. Damit 
diirften sterische Wechselwirkungen zwischen den P- 
Substituenten und den Methylresten des TMEDA- 
Liganden ursachlich sein, die in 2 und IIb (P-Phenyl- 
Substituenten) naturgem%l3 besonders ausgepragt sind. 
ErwartungsgemPB ist in IIb der Winkel P(l)-C-P(2) 
am gri58ten. Damit geht offensichtlich eine besonders 
gute Wechselwirkung mit den P-Atomen im Sinne eines 
Ylidformalismus V einher, die hier zu besonders kurzen 

Abb. 1. Struktur des zentrosymmetrischen Dimeren von 1 im Kristall 
und verwendete Atomnumerierung. Die mit einem * bezeichneten 
Atome wurden durch die Symmetrieoperation - x, 1 - y, 1- z aus 
den in Tabelle 2 angegebenen Koordinaten erzeugt (ORTEP; die 
Ellipsoide umschreiben 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; H(1) mit 
willkiirlichem Radius; alle anderen H-Atome weggelassen). 
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TABELLE 4. AbstHnde (A) und Winkel (“1 in der Molekiilstruktur 
von 2 

P(l)-c 1.754(3) P(2)-c 1.771(4) 

P(l)-c(1111 1.846(4) P(2xt211) l&42(4) 

P(l)-c(121) 1.843(4) P(2)-Cc2211 1.845(4) 
Si-C 1.840(3) Si-c(l) 1.868(S) 

Si-Ct2) 1.872(5) %-C(J) 1.88d5) 
L&P(l) 2.530(7) Li-P(2) 2.532(6) 

Li-N(l) 2.054(8) Li-N(2) 2.049(7) 

P(l)-C-P(2) 106.8(2) 
P(l)-C-Si 125.4(2) P(2)-C-Si 125.5(2) 
Li-P(l)-c 92.8(2) Li-P(2)-C 92.3(2) 
Li-P(l)-C(1111 121.1(2) Li-P(2)-C(211) 116.7(2) 

Li-P(l)-CX121) 119.2(2) Li-P(2)-C(221) 126.4(2) 
cx111)-P(1)-cx121) 102.2(2) c(211)-P(2)-cx221) 100.6(2) 
c-P(l)-C(111) 110.1(2) c-P(2)-c(211) 112.0(2) 
c-P(l)-cc1211 111.1(2) c-P(2)-c(221) 108.5(2) 
P(l)-Li-P(2) 68.0(2) N(l)-Li-N(2) 88.7(3) 
P(l)-Li-N(1) 143.8(4) P(2)-Li-N(l) 120.8(3) 
P(l)-Li-N(2) 116.0(3) P(2)-Li-N(2) 124.5(3) 

ii 

V 

P-C-Abstanden fiihrt. Auch in 2 sind diese 
AbstHnde noch geringfiigig kiirzer als in IIa, was erneut 
belegt, dal3 Phenylgruppen besser als Methylgruppen 
in diesem Sinne P-Ylide stabilisieren (vgl. hierzu such 
IIIa, b, c und 1). Dies ware allerdings kaum signifikant, 
wenn nicht berlicksichtigt wird, dal3 die kiirzeren Li- 
P-AbstHnde fiir IIa diesen Ylidformalismus eigentlich 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 2 im Kristall (ohne H-Atome). 

TAEIELLE 5. Fraktionelle Atomkoordinaten und iquivalente iso- 
trope Auslenkungsparameter fiir 2 

Atom x Y i! He, 

P(l) 
P(2) 
Si 

N(1) 
N(2) 
c(l) 
C(2) 
c(3) 

&ll 
cx121 
Ct13) 
Ct21) 
c(221 
Ct23) 
cxlll) 
Cc1121 
C(113) 

Cc1141 
cc1151 

Ct1161 
Ci1211 
c(122) 
(.X123) 
Ct1241 
c(125) 
c(126) 
cx211) 
c(212) 
Ct213) 
c(214) 
c(2151 
C(216) 

c(2211 
Cc2221 
c(223) 
C(224) 

Ct2251 
CX226) 
Li 

0.2622(l) 
0.36904(9) 
0.251601 
0.2673(4) 
0.473X4) 
0.0880(S) 
0.2438(8) 
0.3596(6) 
0.305X3) 
0.1345(71 
0.3141(71 
0.3378(7) 
0.597X6) 
0.4475(7) 
0.4689(6) 
0.0931(4) 
0.0460(5) 

- 0.0868(61 
-0.1688(S) 
- 0.1253(5) 

0.0047(4) 
0.3455(4) 
0.452341 
0.5235(51 
0.4887(5) 
0.3838(51 
0.3138(51 
0.5362(4) 
0.5990(4) 
0.72745) 
0.793451 
0.7345(4) 
0.6054(4) 
0.2911(4) 
0.1676(5) 
O.looo(5) 
0.1575(7) 
0.2812(8) 
0.3470(6) 
0.3320(71 

0.17250(5) 
0.26416(5) 
0.10448(S) 
0.4160(2) 
0.3252(2) 
0.1256(4) 
0.0057(3) 
0.1015(3) 
0.1733(2) 
0.4288(4) 
0.4640(3) 
0.4350(3) 
0.3038(41 
0.2819(3) 
0.4045(4) 
0.1446(2) 
0.0753(3) 
0.0644(4) 
0.1212(4) 
0.1901(4) 
0.2019(3) 
0.0963(2) 
0.0613(2) 
0.0108(3) 

- 0.0049(31 
0.0294(31 
0.0802(3) 
0.2593(2) 
0.3257(3) 
0.3272(3) 
0.2603(3) 
0.1933(31 
0.1933(2) 
0.3017(2) 
0.3257(3) 
0.3519(3) 
0.3549(3) 
0.3309(3) 
0.3062(3) 
0.3083(41 

0.17289(5) 0.031 
0.27968(S) 0.030 
0.32806(S) 0.034 
0.1347(2) 0.070 
0.0826(2) 0.054 
0.3619(4) 0.060 
0.2926(3) 0.059 
0.4072(2) 0.050 
0.2618(2) 0.030 
0.1264(4) 0.124 
0.1938(4) 0.116 
O&98(3) 0.087 
0.1085(3) 0.108 
0.0197(3) 0.103 
0.0676(3) 0.087 
0.1634(2) 0.035 
0.1438(2) 0.049 
0.1393(3) 0.068 
0.1524(3) 0.063 
0.1719(3) 0.062 
0.1764(2) 0.048 
0.1252(2) 0.033 
0.1523(2) 0.038 
0.1129(3) 0.047 
0.0453(3) 0.054 
0.0173(2) 0.056 
0.0562(2) 0.047 
0.3094(2) 0.032 
0.3237(3) 0.051 
0.3425(3) 0.067 
0.3443(3) 0.061 
0.3291(2) 0.047 
0.3110(2) 0.037 
0.3592(2) 0.038 
0.3531(3) 0.065 
0.4126(4) 0.093 
0.4753(4) 0.101 
0.4823(3) 0.090 
0.4253(2) 0.055 
0.1550(3) 0.045 

TABELLE 6. Ausgewahlte AbstInde &I und Winkel (“1 fiir Lithi- 
umdiphosphinomethanide des Tops II: 2, Ha, III, 

2 IIa 121 IIb 1121 

C-P(l) 
C-P(2) 
Li-P(1) 
L&P(2) 
Li-N(l) 
Li-N(2) 

P(l)-Li-P(2) 
C-P(l)-Li 
c-P(2)-Li 
P(l)-C-P(Z) 

1.7543) 1.762(3) 1.722(3) 
1.771(l) 1.771(3) 1.722(2) 
2.530(l) 2.507(6) 2.582(41 
2.532(l) 2.516(6) 2.582(6) 
2.054(l) 2.056(7) 2.033(5) 
2.049(l) 2.065(7) 2.072(6) 

68.00) 68.9(21 68.401 
92.8(l) 88.0(l) 88.00) 
92.30) 91.6(2) 88.00) 

106.8(l) 107.2(2) 114.8(2) 
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TABELLE 7. Kristallstrukturdaten fiir 1 und 2 

Formel 

M* 
Kristallsystem 
Raumgruppe 

a &I 

b &I 

c &I 
a (“1 
B (“) 
y (“) 

v (‘Q, 
Z 

D,, fg cmA3) 
~(Mo-K,) (cm-‘) 
F@OO) (e) 
T (“Cl 
Diffraktometer 

Strahhmg 

Monochromator 
Scan 
Scan-Breite (in o) 
Scan-Geschw. 

(” rnin-‘1 

(sin g/h),, (;i-l) 
hkl-Bereich 
Reflexe (gem./ 

unabh.) 

Rim 
Reflexe beob. 

W, 2 4.0 u(FJ) 
H-Atome (gef./ber.) 
Parameter verf. 
Ra 
WR b 
AP, (max/min) 

(e Ae3) 

C,H,,LiOP, 
(Monomer) 

214.154 
Triklin 
Pl (Nr. 2) 

8.858(l) 

9.0680) 

9.1110) 
85.51(l) 
69.880) 
73.09(l) 

657.3 
2 monomere 

Formeleinh. 
1.082 
2.9 
232 
-50 
Enraf-Nonius 

CAD4 
MO-K,, A = 

0.71069 
Graphit 
8128 
0.8 + 0.35 tan 6 

C,,H,LiN,P,Si 

578.72 
Orthorhombisch 
P2,2,2, (Nr. 19) 

10.467(l) 

17.652(2) 

19.061(2) 
90. 
90. 
90. 

3521.8 

4 
1.091 
1.8 
1240 
-50 

Syntex-P2, 
MO-K,, A = 

0.71069 
Graphit 
0 
0.8 

l-10 0.7-29.3 

0.638 0.550 
+11, *11, *11 + 19, +20, f 11 

2859/2859 5426/4887 
0.026 

2556 4887 
21/- 35/10 
134 465 
0.037 0.045 
0.052 0.037 

+ 0.29/ - 0.34 + 0.53/ - 0.41 

“R=I=(I(F,I-IF,11)/~1F,I; b wR=[CW~~F,~-(F,~~~/CWF,~I~‘~; 
w = l/aZ(F,). Minimierte Funktion: Cw(l F, I - (F, I)*. 

deutlich begiinstigen sollten. Der Vergleich dieser Li- 
P-Abstande fur IIa/2 belegt emeut, daJ3 die PMe,- 
Gruppen nucleophiler sind. Nicht unbedingt zu erwar- 
ten war aber in diesem Zusammenhang, da8 diese 
Abstiinde ftir 2 kiirzer als bei IIb sind. Dies verdeut- 
licht, da8 Silylgruppen nicht nur Carbanionen stabil- 
isieren (und damit deren Nucleophilie verringem: cr- 
Effekt; vgl. hierzu such IIIa, b, c und 1) sondem in 
Phosphinomethaniden such die Nucleophilie des P- 
Atoms erhiihen; ein Verhalten, da8 sich als @Effekt 
einordnen lat. Bei Organosilylverbindungen sind (Y- 
und p-Effekt wohlbekannt [13], der hier erstmals 
strukturell erkennbare “Phospha-analoge p-Effekt” ist 
such aus dem Koordinationsverhalten von Phosphi- 

nomethaniden gegeniiber [Cp,(Cl)Zr]+-Koordinations- 
zentren abzuleiten [4]. 

Zusammenfassend ist festzustellen, da8 die Struk- 
turuntersuchungen von 1 und 2 die Trends in koordi- 
nierten Phosphinomethaniden verdeutlichen: C-Silyl- 
und such C-Phosphinogruppen reduzieren die Carban- 
ion- und erhijhen die Phosphornucleophilie (a- und 
P-Effekt). Methylgruppen erhiihen als P-Substituenten 
gegentiber Phenylsubstituenten ebenfalls dessen Nu- 
cleophilie. Dariiberhinaus ist bemerkenswert, da8 der 
Liisungsvorgang 1 (kristallin) + la (Lihng) sich im 
Rahmen bekannter Strukturprinzipien mit IIIc-analo- 
ger Anordnung als ijbergangszustand deuten IsiBt. 

4. Experimenteller Teil 

4.1. Pripara tives 

Alle Arbeiten wurden unter striktem Luft- und 
Feuchtigkeitsausschluf! durchgeftihrt, Lijsungsmittel 
und Gerate waren entsprechend vorbehandelt. Die 
Ausgangsverbindungen stammen aus kommerziellen 
Quellen (Li’Bu, Li”Bu) bzw. wurden nach Literatur- 
vorschrift hergestellt (HC(PPh,),(SiMe,) [lo], H,C- 
(PMe,), [6]). Fiir die Aufnahme der NMR-Spektren 
stand ein Jeol GX400 Spektrometer zur Verfiigung. 

4.1.1. {(THF)Li[HC(PMe,),]}, (1) 
Zu 1.15 g (8.45 mmol) CH,(PMe,), werden 0.69 ml 

(8.45 nun00 THF pipettiert. Nach der Zugabe von 5.38 
ml (8.45 mm00 Li’Bu-Liisung (1.57 n in Pentan) bei 
-78°C wird die Reaktionsmischung langsam auf 
Raumtemperatur erwiirmt. Wihrend einer Woche 
scheiden sich aus der Lijsung farblose Kristalle ab, von 
denen die iiberstehende Liisung abdekantiert wird und 
die vorsichtig i. Vak. zur Trockene gebracht werden: 
1.65 g (91%), Schmp. 109°C. NMR-Spektren s. Text. 

4.1.2. (TMEDA)Li[C(PPh,),(SiMe,)] (2) 

Zu 7.01 g (15.39 mm00 CH(PPh,),(SiMe,) in 25 ml 
Pentan werden bei -78°C 9.14 ml (15.39 mm00 
Li”Bu-Liisung (1.68 n in Hexan) und 2.29 ml TMEDA 
(15.39 mmol) pipettiert. Man LaOt auf Raumtempera- 
tur erwlrmen. Die im Laufe von zwei Wochen gebilde- 
ten Kristalle werden dreimal mit je 25 ml Pentan 
gewaschen und i.Vak. getrocknet: 7.41 g (83%), Schmp. 
191°C. 

‘H-NMR (C,D& (Phenyl H2, H6) 8.04 (m, 8H), S 
(Phenyl H3, I-I51 7.31 (t, N = 14.4 Hz, 8H), 6 (Phenyl, 
H4) 7.12 (t, N= 14.6 Hz, 4HI, S (NCI-I,) 1.59 (s, 12H), 
S (NCH,) 1.46 (s, 4H), S (SiCH,) 0.03 (s, 9H); (1H]‘3C- 
NMR (C,D,CD,) 6 (Phenyl, Cl) 146.09 cm>, S (Phenyl 
C2, C6) 132.80 (ml, 6 (Phenyl C3, C4, C5) Signahiber- 
lagerung mit Solvens, 6 (NCH,) 56.52 (s), 6 (NCH,) 
45.11 (s), 6 (P,CSi) 30.30 (br), S (SiCH,) 5.32 (s); 
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(‘H)13P-NMR (CSD,CD3) S 22.61 (q, 48.6 Hz); 
{‘H}‘Li-NMR (&D&D,) S 2.39 (t, 48.6 Hz). 

4.2. Cistallstmkturanaiysen von 1 und 2 
Geeignete Einkristalle von 1 und 2 wurden aus 

Pentan erhalten, bei Trockeneistemperatur unter Ar- 
gon in Markrohrchen eingeschmolzen und direkt auf 
dem Diffraktometer bei -50°C untersucht. Die Mes- 
sungen deuteten fiir 1 t&line Symmetrie an, bei 2 
ergaben die Beugungsbilder eine orthorhombische 
Zelle, wobei die systematischen Ausliischungen die 
Raumgruppe P2,2,2 1 nahelegten. Weder Achsenpho- 
tos noch Reduzierte-Zellen-Berechnungen ergaben 
Anzeichen fiir hiihere metrische Zellsymmetrie. Die 
genauen Zellkonstanten wurden durch Verfeinerung 
nach der Methode der kleinsten Quadrate an den 
Bragg-Winkeln von 25 (1) bzw. 15 (2) hochindizierten 
Reflexen aus allen Teilen des reziproken Raumes er- 
mittelt, die vorher auf dem Diffraktometer sorgfaltig 
zentriert worden waren. Tabelle 7 fal3t die wichtigsten 
Daten zu den Strukturbestimmungen zusammen *. 

Die gemessenen integrierten IntensitPten wurden 
auf Lp-Effekte korrigiert. Die wiederholte Messung 
von drei Standardreflexen (1: -5-l-3, -1-13, 050; 2: 
400,060,002) ergaben bei 2 keinen nennenswerten 
Abfall in der IntensitHt, bei 1 wurde dagegen eine 
Abnahme von 47% beobachtet, die zufriedenstellend 
nichtlinear korrigiert werden konnte. Absorptionskor- 
rekturen wurden bei beiden Verbindungen nicht fiir 
niitig befunden. Beide Strukturen wurden mit Direkten 
Methoden gel&t (SHELXS-86) und mit Fourier-Synthe- 
sen vervollstandigt. Bei 1 konnten nach anisotroper 
Verfeinerung der Nicht-H-Atome alle H-Atome in Dif- 
ferenzsynthesen lokalisiert werden. In den letzten Ver- 
feinerungszyklen wurden die THF-H-Atome konstant 
gehalten, die Methylreste als starre Gruppen behan- 
delt und H(1) am carbanionoiden C-Atom isotrop 

* Weitere Angaben zu den Kristallstrukturanalysen k&men beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 57366, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

mitverfeinert (SHELX-76). Bei 2 konnten 35 H-Atome 
gefunden werden, die restlichen wurden nach ideal- 
isierter Geometrie berechnet. 26 H-Atome an den 
Phenylringen und den Si-Methylsubstituenten wurden 
isotrop verfeinert, der Rest konstant in die Struktur- 
faktorenberechnung miteinbezogen (SHELX-76; ange- 
pal3t ftir die Verfeinerung von 500 Parameter& Die 
TMEDA-C-Atome zeigten deutliche Anzeichen fiir die 
bei diesem Liganden iibliche Fehlordnung. Sie konnte 
jedoch nicht aufgeliist werden. Die Verfeinerung des 
enantiomeren Koordinatensatzes ergab keinerlei Un- 
terschiede. Die Restelektronendichten zeigten keine 
Auffalligkeiten. 
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