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ZUSCHRIFTEN 

Phosphinidenverbriickte Silbercluster"" 
Dieter Fenske* und Falk Simon 
Professor Walter Siebert zum 60. Geburtstag gewidniet 

Bildung eines roten Pulvers (PR, = PnBu,tBu, PEt,Ph). Nur 
bei Umsetzungen in Gegenwart von PnPr, konnen auf diese 
Weise in Pentan oder Heptan als Losungsmittel kristalline Pro- 
dukte erhalten werden. Durch Variation der stochiometrischen 
Verhaltnisse der Edukte (Schema 2) konnten die Verbindungen 
1-3 erhalten werden. Sie alle wurden kristallographisch charak- 
terisiert.["I 

Durch Umsetzung von Phosphankomplexen der Ubergangs- 
metallhalogenide rnit Silylderivaten von Elementen der 5. und 6. 
Hauptgruppe konnte bereits eine groSe Zahl 
metallreicher Cluster synthetisiert werden."] 
Triebkraft der Reaktion ist die Abspaltung von 
SiMe,Hal, wobei die Clusterbildung durch die 
abschirmende Wirkung der Phosphanligan- AgCl + PnPr3 + PhP(SiMe3 
den, die zudem durch ihren sterischen An- 
spruch auch EinfluS auf die GroDe und Struk- 
tur des Clusters ausuben, ermoglicht wird. 

Bei der Reaktion von Phosphankomplexen 

[Ag18(PPh)x(PhPSiMe3)2(PnPr3)81 1 
n = 0.5 

m = n = 0.4 
T =-28"C 

tAg&Ph) I &'hPSiMe3)2C17(Pnfi3) 121 2 

rn = n = 0.4 
T =2"C 
E [A~~o(PP~)~oC~~P(P~P~~)I~I 3 

der Kupferhalogenide mit Silvlphosphanen Schema 2. SYnthese der Ag-P-KomPlexe 1-3. 

R,PSiMk,, R<(SiMe,), ode; P(SiMe,), 
(R = organischer Rest) bilden sich Cluster, die Phosphido-, 
Phosphiniden- bzw. P3--Brucken enthalten.['I Erst vor 
wenigen Jahren konnte auf diesem Weg die Verbindung 
[Cu,,P,,{P(SiMe,),},(PEt,),~] erhalten werden.[,] Analoge 
Umsetzungen von AgC1-Phosphankomplexen rnit Ph,PSiMe, 
fiihrten dagegen zur Bildung mehrkerniger Silberk~mplexe,[~. 
in denen Ringe aus Ag- und P-Atomen oder polymere Ketten- 
strukturen vorliegen. Beispiele dafur sind in Schema 1 zusam- 

[Ag,(PPh,),(PR,),], PR, = PnBu,tBu, PiPr, 

[Ag4(PPhJ4(PR3),], PR, = PMeEt,, PMenPr,, PnPr, 

[A&(PPhz)4(PEt3)41, 

[Ag,(PPh,),(P~Bu,),l 

Schema 1. Beispiele fur ringformige oder polymere Ag-P-Komplexe 

mengefaSt. Der sterische EinfluD der Phenylgruppen und der 
Diphenylphosphido-Bruckenliganden wirkt offenbar stabilisie- 
rend auf die Komplexe, verhindert aber zugleich die Bildung 
groRerer Cluster. Bereits bekannt sind Dimetallcluster, in denen 
eine Komponente Silber ist, wie [Ag,,Fe,(C0),,]4-,[61 [Ag,- 
{Fe(CO)4}3{(Ph,P),CH)1r71 und [Ag,M3(CO)i,(dmPe),l (M = 
Nb, Ta; dmpe = 1,2-EthandiyIbis(dimethylphosphan)) .['I Fer- 
ner existiert eine Reihe von Ag-Au-Heterometallclustern, wobei 
hier als Beispiele die Verbindungen [Au, ,Ag,,CI 4(PTo13)1 ,] 
(To1 = MeC,H4) und [Au,,Ag,,Br,(PPh,),,]SbF, angefuhrt 
~eien.1~1 

Im folgenden sol1 uber Reaktionen von AgCl rnit PhP- 
(SiMe,), in Gegenwart tertiarer Phosphane PR, berichtet wer- 
den, die den Zugang zu phosphinidenverbriickten Silberclustern 
eroffneten. In organischen Losungsmitteln entstehen bei diesen 
Reaktionen zunachst gelbe Losungen, die sich in wenigen Minu- 
ten dunkelrot fiirben. Bei Verwendung von PMe,, PMeEt,, 
PMenPr, und PEt, als tertiares Phosphan fallt nach kurzer Zeit 
unter Entfarbung der Losung ein rotes Pulver aus. Abkonden- 
sieren des Losungsmittels und Aufnehmen des verbleibenden 
roten 01s in Diethylether, Toluol oder Pentan fiihrt ebenfalls zur 

[*I Prof. Dr. D. Fenske, Dr. F. Simon 
Institut fur Anorgdnische Chemie der Universitit 
EngesserstraRe, Geb.-Nr. 30.45, D-76128 Karlsruhe 
Telefax: Int. + 721/661921 
E-mail: dehnen(u'achibm6.chemie.uni-karlsruhe.de 

und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 195) 

In Abbildung 1 ist die Molekiilstruktur von 1 im Kristall wie- 
dergegeben. 1 kristallisiert aus Heptan in Form dunner, roter 
Plattchen mit monoklinem Habitus. Das Ag,,-Polyeder (I- 
Symmetrie) besteht aus folgenden Elementen: zwei trigonalen 

P9 (-2 P7 7 

Abb. I .  Molekulstruktur von 1 im Kristall (ohne C- und H-Atome). Ag-Ag-Ab- 
stande bis 330 pm sind durch Striche gekennzeichnet. Wichtigste Abstande in pm 
( iO.1  pm): Agl-Ag2 300.9, Agl-Ag3 318.0, Agl-Ag4 289.1, Agl-Ag8 311.3, Agl- 
Ag2' 313.9, Ag2-Ag3' 291.9, Ag2-Ag4 314.6, Ag2-Ag7 317.7, Ag3-Ag5 324.4, Ag3- 
Ag6 291.9, Ag4-Ag6 288.6, Ag4-Ag9 328.6, Ag5-Ag6 301.9, Ag5-Ag8 301.4, Ag6- 
Ag9 306.1, Ag7-Ag8 316.2, Ag7-Ag9 295.9. 

Silberatom-Prismen (Agl, Ag2, Agl', Ag2', Ag3, Ag4 und Agl, 
Ag2, Agl', Ag2', Ag3', Ag4) rnit einer gemeinsamen Flache 
(Agl, Ag2, Agl', Ag2'), zwei Wurfeln, die rnit den Fllchen, die 
von Agl -Ag4 bzw. Ag1'-Ag4 gebildet werden, verschmolzen 
sind (Ag5, Ag7, Ag8, Ag9 bzw. die entsprechenden gestrichenen 
Atome), zwei Silberatomen (Ag6 und Ag6'), die jweils eine Wiir- 
felflache iiberdachen und zugleich eine Prismenkante (Ag3, Ag4 
bzw. Ag3', Ag4) uberbriicken. Letzteres fiihrt zu einer Verzer- 
rung der Prismen und der Wiirfel. Die Ag-Ag-Abstande liegen 
im Bereich von 288.6(1) bis 328.6(1) pm, und die P-Atome von 
PPh und PhPSiMe, fungieren als p 2 -  (P5), p 3 -  (P4), p4- (PI, P3) 
oder pu,-Briickenliganden (P2). Die terminal gebundenen PnPr,- 
Liganden (P6-P9) sind alle an die Silberatome der Wurfelfllche 
koordiniert, die von Ag6 uberdacht ist. Dadurch wird dieses 
sterisch abgeschirmt. Fur die Ag-P,,,,,,-Abstande bestimmten 
wir Werte von 240.8(2) bis 275.9(2) pm, die Ag-P,,,,,,,,-Abstan- 
de betragen 245.3(2)-246.8(2) pm. An P5 ist noch eine reak- 
tionsfahige SiMe,-Gruppe gebunden, an der ein weiteres 
Clusterwachstum denkbar ist. Entsprechend erhalt man bei 
der Umsetzung in anderen stochiometrischen Verhaltnissen 
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(m = n = 0.4) in Pentan bei Aufbewahrung der Reaktionslo- Ag12 

sung bei - 28 "C binnen weniger Tage dunkelrote Nadeln von 2. 
Dessen kristallographische Charakterisierung war mit Proble- 
men verbunden. Zum einen konnte ein Teil der Kohlenstoffato- 
me der Phosphanliganden nicht lokalisiert werden, zum anderen 
sind die Atome, die sich im Innern des Clusters befinden, fehlge- 
ordnet. Die Struktur von 2 ist in Abbildung 2 dargestellt. Die 

? 

Ag2 

Ag12' 

Abb. 3. Metallgeriist von 2 in der gleichen Orientierung wie in Abb. 2. Ag-Ag-Ab. 
stznde bis 330 pm sind durch Striche gekennzeichnet [I 31. 

wiederum Ag14 als gemeinsames Atom haben. Hierdurch ent- 
steht ein Dreieck aus Silberatomen (Ag5, Ag6, Ag14), das aus 
sterischen Griinden nicht iiberdacht wird. 

Der kiirzeste Ag-Ag-Abstand ist 275.8(4) pm (Ag5-Ag6 und 
Ag6-Agl5), und der GroBteil der iibrigen Ag-Ag-Abstande liegt 
zwischen etwa 290 und 300pm. Die Ursache fur die relativ 
kurzen Ag-Ag-Abstande sind aber nicht Metall-Metall-Bindun- 
gen, sondern es ist die Verbriickung durch die PPh2--Liganden. 

Stabilisierung des Clusters beitragen. 
Bewahrt man einen Reaktionsansatz, wie er auch zur Synthe- 

se von 2 genutzt wurde, bei einer hoheren Temperatur (2 "c)  auf, 
so erhalt man nach zwei Tagen dunkelrote Nadeln von 3. In 
Abbildung 4 ist die Molekiilstruktur von 3 im Kristall gezeigt. 3 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 2 im Kristall (ohne C- und H-Atome). Ag-Atome 
sind blau, P-Atome der PPh-Liganden rot, der PhPSiMe,-Liganden gelb und der 
PnPr,-Liganden griin, Si-Atome grau und C1-Atome violett dargestellt. Alle abge- 
bildeten Atome sind mit Zahlen gekennzeichnet, die iiber den Farbcode den entspre- 
chenden Elementen zugeordnet werden konnen. In der Abbildung ist nur ein Satz 
symmetrieaquivalenter Atome numeriert. 

Allerdings konnten d~~-d~~-D~spersionswechselwirkungen zur 

Metallhiille des torusformigen Clusters (7-Symmetrie) besteht 
aus 44 Silberatomen. Bei den daran gebundenen 18 PPh-Ligan- 
den kann man zwischen p4- (P6, P7, P10) und p5-Briicken (P2, 
P3, P4, P5, P8, P9) unterscheiden (Ag-P: 237.7(10)- 
278.4(12) pm). C11 und C12 fungieren ebenso wie das Phosphor- 
atom der PhPSiMe,-Gruppe (PI) als pz-Briicken (Ag-C1 : 
263.2(9)-274.8(9) pm, Ag-P: 241.0(13) und 243.7(13) pm). Ste- 
risch abgeschirmt wird das Metallgeriist durch die Phenylgrup- 
pen der Briickenliganden sowie durch insgesamt 12 terminale 
PnPr,-Liganden (PI 1 -P16), die mit einem Abstand zwischen 
239.0(20) und 248.3(11) pm an die Silberatome Agl, Ag7, AglO, 
Ag12, Ag14 und Ag17 gebunden sind. 

Im Innern des torusformigen Clusters befinden sich Ag23, 
C13 und C14 (und die entsprechenden gestrichenen Atome). Die 
Lagen von Ag23 und C14 konnen jedoch nur unter Annahme 
einer Fehlordnung mit halber Besetzungszahl sinnvoll verfeinert 
werden. Der Abstand Ag23-C13 betragt 229.3(12) pm und der 
Abstand Ag23-C14 234.0(20) pm. Alle weiteren Abstande zu 
C13 und C14 sind betrachtlich groBer (> 290 pm). Stellt man die 
Ladungsbilanz fur 2 auf. wobei angenommen wird, daB die Li- 
ganden als PPh2-, (PhPSiMe,)- und C1- vorliegen, so kommt 
man zu dem Schlul3, da13 wie in 1 Silber in der Oxidationsstu- 
fe + 1 vorliegt. 

Zur Verdeutlichung des Aufbaus von 2 ist in Abbildung 3 nur 
das Metallatomgeriist dargestellt. Danach wird 2 durch Ver- 
kniipfung von Ag-Fiinfringen iiber gemeinsame Ecken aufge- 
baut. Diese Fiinfringe sind jeweils von den P-Atomen der PPh- 
Gruppen p,-iiberdacht (z. B. P5 iiber dem Ag4,Ag5,Ag14, 
Agl3,Agl2-Ring; Abb. 2). Durch die Verkniipfung von drei 
Fiinfringen iiber Ecken entstehen Ag-Dreiecke. Beispielsweise 
sind an den Fiinfring, der von Agl, Ag2, Ag5, Ag6 und Ag7 
gebildet wird, zwei weitere Fiinfringe kondensiert (Ag5, Ag4, 
Ag12, Agl3, Ag14 und Ag6, Ag14, Ag21, Ag22, Agl5), die 

Abb. 4. Molekiilstruktur von 3 im Kristall (ohne C- und H-Atome). Ag-Atome 
sind blau, P-Atome der PPh-Liganden rotund der PnPr,-Liganden grun, P3- (P34) 
rot und CI-Atome violett dargestellt. Alle abgebildeten Atome sind mit Zahlen 
gekennzeichnet, die uber den Farbcode den entsprechenden Elementen zugeordnet 
werden konnen. 

enthalt 50 Silberatome, von denen sich zwei im Innern des Clu- 
sters befinden (Ag20, Ag35). Die 20 PhP-Liganden fungieren als 
p4- (PI, P4, P7, P9, PIO, P11, P12, P13, P18) oder p,-Briicken 
(P2, P3, P5, P6, P8, P14, P15, P16, P17, P19, P20) (Ag-P: 
236.9(13)-283.0(20) pm). Ferner enthalt 3 insgesamt 7 Chloro- 
liganden, wobei C17 drei Silberatome im Abstand von 279.0(20) 
bis 283.1(13) pm verbriickt. Die drei Chloratome C13, C14 und 
C16 fungieren als pz-Briicken (Ag-Cl: 258.4(12)-277.3(11) pm). 
Aufgrund der Ladungsbilanz und der Atomabstande mu13 man 
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davon ausgehen, daB im Zentrum des Clusters zwei CI-- (C11, 
C12) und ein P3--Ligand (P34) vorliegen, wobei C11 an Ag35 
(241.8(13) pm) und C12 an Ag20 (240.1(14) pm) gebunden ist. 
Die Abstlnde zu den weiteren Silberatomen sind groSer als 
293 pm. Dies zeigt, daS C11 und C12 im wesentlichen durch 
ionische Wechselwirkungen gebunden sind. 

Zwischen Ag20 und Ag35 liegt ein P3--Ion (P34), das sich im 
Zentrum einer stark verzerrten pentagonalen Bipyramide aus 
Silberatomen (Ag19, Ag16, Ag14, Ag27, Ag37, Ag35 und Ag20) 
befindet. Die kiirzesten Abstande hat P34 zu den Silberatomen 
Ag20 und Ag35 rnit 241.8(14) bzw. 243.2(14) pm. Die fiinf an- 
deren Ag-P-Abstande liegen im Bereich von 255.9(12) bis 
277.3(11) pm. Ag20 ist von sechs Silberatomen im Abstand von 
288.3(4) bis 324.9(4) pm umgeben, die fiinf Silberatome um 
Ag35 sind mit 303.3(6)-342.7(8) pm etwas weiter entfernt. Der 
Cluster wird sterisch durch die 20 Phenylgruppen der Briicken- 
liganden sowie durch 13 terminal an Silberatome koordinierte 
PnPr,-Liganden (P21 -P33) abgeschirmt. Die Ag-P,er,,,inal-Ab- 
stande liegen im Bereich von 240.2(14) bis 249.0(14) pm. 

Betrachtet man nur das Metallatomgeriist von 3 (Abb. 5 ) ,  so 
fallt auch hier, wie schon bei 2, der Aufbau aus Ag-Fiinfringen 
auf. Die Fiinfringe sind von den P-Atomen der PPh-Briicken- 
liganden iiberdacht. Auch hier ergibt sich aus der Ladungsbi- 
lanz eine Oxidationsstufe von + 1 fur die Silberatome. 

[Agl,(AsPh),C1,(PR,),l, PR, = PMenPr,, PnPr,, PEt, 

[M,(As,Ph,),(PR,),], M = Ag: PR,  = PEt,, PnPr, 

M = A u :  PR, = PnPr, 

[Au,,(AsPh),(PhAsSi Me,),(PnPr,),] 

Schema 3. Arsinidenverbriickte Silber- und Goldcluster, die analog zu den Clu- 
stern 1-3 hergestellt werden konnten. 

Experimentelles 
1: Zu einer Losung von 0.43 g (3 mmol) AgCl und 0.59 mL (3 mmol) PnPr, in 
75 mL Heptan wurden bei Raumtemperatur 0.43 mL (1.15 mmol) PhP(SiMe,), 
gegeben, woraufhin sich die Losung dunkelrot farbte. Nach 30 min wurde auf ein 
Drittel des Volumens eingeengt. Rote, sehr diinne Plattchen von 1 bildeten sich 
bei - 24°C nach mehreren Wochen neben hellrotem Pulver (Ausbeute: 52%). 
2, 3: 0.42 g (2.93 mmol) AgCl wurden in 25 mL Pentan rnit 0.23 mL (1.17 mmol) 
PnPr, suspendiert. Nach 2 h gab man zu der weiDen Suspension 0.33 mL 
(1.17 mmol) PhP(SiMe,),, woraufhin sich die Losung binnen weniger Minuten von 
gelb uber orange nach dunkelrot verfarbte. Bei - 28°C kristallisierten nach weni- 
gen Tagen aus dieser Losung dunkelrote Nadeln von 2. Kristalle der Verbindung 3 
bildeten sich bei 2°C (Ausbeute: 2: 60%, 3: 46%). 

Eingegangen am 19. August 1996 [Z9466] 

Stichworte: Briickenliganden - Cluster - P-Liganden - Silber 

Ac35 

Abb. 5.  Metallgeriist von 3 in der gleichen Orientierung wie in Abb. 4. Ag-Ag-Ab- 
stande bis 330 pm sind durch Striche gekennzeichnet 1141. 

Bei weiterer Verringerung der relativen Konzentration des 
Silylphosphans (n  = 0.1) kristallisieren aus der dunkelroten 
Losung nach wenigen Tagen farblose Plattchen von [Ag- 
(PnPr,)Cl], . Hierbei handelt es sich um einen tetrameren Chlo- 
rophosphansilber-Komplex rnit Heterocubanstruktur. Beispiele 
fur diesen Strukturtyp gibt es auch mit anderen tertiaren Phos- 
phanen." 'I 

NMR-spektroskopische Untersuchungen an den Verbindun- 
gen 1-3 konnten wegen der geringen Loslichkeit nicht durchge- 
fiihrt werden. In den IR-Spektren von 1-3 treten die fur Phe- 
nylgruppen charakteristischen Oberschwingungen (1800- 
2200 cm- ') und die fur aromatische C-H-Bindungen charakte- 
ristischen Valenzschwingungen bei 3050 cm- auf. Die aliphati- 
schen C-H-Bindungen der PnPr,-Liganden fuhren zu Banden 
bei 2800-3000 cm- '. P-H-Schwingungsbanden sind in den 
Spektren nicht zu erkennen. 

Untersuchungen zur Reaktion von AgCl und [ (PMe,)AuCl] 
rnit der zu PhP(SiMe,), homologen Arsenverbindung PhAs- 
(SiMe,), zeigten, daB auf dem hier beschriebenen Weg auch die 
Synthese arsinidenverbruckter Silber- und Goldcluster moglich 
ist. Bisher konnten die in Schema 3 zusammengestellten Verbin- 
dungen isoliert und strukturell aufgeklart werden."'' 
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Wichtigste Ag-Ag-Abstande in 2 in pm (k0 .4  pm): Agl-Ag2 279.5, Agl-Ag7 
299.4, Agl-Ag8 311.6, Ag2-Ag3 288.9, Ag2-Ag4 323.1, Ag2-Ag5 289.7, Ag3- 
Ag4 289.5, Ag3-Ag9 279.5, Ag3-AglO 290.1, Ag4-Ag5 283.2, Ag4-Ag12 285.5, 
Ag5-Ag6 275.8, Ag5-Ag14 299.0, Ag6-Ag7 288.7, Ag6-Ag14 287.8, Ag6-Ag15 
275.8, Ag7-Ag8 319.4, Ag8-Ag9 279.2, Ag8-Ag17 310.1, AglO-Agll 287.7, 
AglO-Agl9 292.7, Agll-Ag12 291.4, Agll-Agl9 296.9, Agll-Ag20 297.0, 
Ag12-Ag13 294.2, Ag13-Ag20 298.4, Ag13-Ag14 299.1, Ag13-Ag21 281.8, 
Ag13-Ag23 321.4, Ag14-Ag21 296.4, Ag15-Ag16 296.6, Ag15-Ag22 281.7, 
Ag15-Ag23 316.9, Ag16-Ag18 288.7, Ag16-Ag17 290.3, Ag16-Ag20 287.4, 
Ag17-Ag18 308.7, Ag18-Ag19 293.3, Agl8-Ag21' 292.1, Ag19-Ag22' 326.7, 
Ag20-Ag16' 287.9, Ag20-Ag22' 323.4, Ag20-Ag23 31 8.4, Ag21-Ag22 289.8. 
Wichtigste Ag-Ag-AbstHnde in 3 in pm (f 1.4 pm): Agl-Ag2 320.0, Agl-Ag3 

Ag4 287.4, Ag3-Ag12 291.5, Ag4-Ag5 287.1, Ag4-Ag12 298.3, Ag4-Ag15 

Ag17 286.9, Ag7-Ag8 287.7, Ag8-Ag9 297.1, Ag8-Ag18 291.0, Ag9-AglO 
280.0, Ag9-Ag18 282.1, Ag9-Ag22 298.5, AglO-Agll 281.3, Ag10-Ag22 290.6, 
Agll-Agl2 305.8, Agll-Ag24 290.9, Ag12-Ag13 293.5, Ag13-Ag14 280.4, 
Ag13-Ag20 307.8, Ag13-Ag24 292.8, Ag13-Ag27 330.1, Ag14-Ag15 278.8, 
Ag14-Ag16 312.7, Ag14-Ag20 293.0, Ag14-Ag27 289.4, Ag14-Ag28 309.0, 
Ag15-Ag16 289.9, Ag15-Ag20 324.9, Ag16-Ag17 306.5, Agl6-Ag20 300.3, 
Ag16-Ag30 293.9, Ag16-Ag33 301.1, Ag16-Ag35 303.3, Ag17-Ag18 283.1, 
Ag17-Ag19 302.9, Ag17-Ag33 287.7, Ag18-Ag19 285.9, Ag19-Ag20 288.3, 
Ag19-Ag21 280.1, Ag19-Ag36 287.5 , Ag20-Ag21 329.1, Ag21-Ag22 295.4, 
Ag21-Ag23 281.5, Ag21-Ag37 288.2, Ag22-Ag23 290.0, Ag23-Ag24 289.4, 
Ag23-Ag25 283.9, Ag24-Ag25 307.4, Ag25-Ag26 328.5, Ag26-Ag27 288.4, 
Ag26-Ag37 293.7, Ag26-Ag38 304.9, Ag27-Ag28 285.6, Ag27-Ag37 318.7, 
Ag28-Ag29 283.9, Ag28-Ag35 321.7, Ag28-Ag39 301.8, Ag29-Ag30 282.4, 
Ag29-Ag31 283.9, Ag30-Ag31 305.2, Ag30-Ag35 319.2, Ag31-Ag32 298.6, 
Ag31-Ag42 282.3, Ag32-Ag34 285.5, Ag32-Ag43 393.4, Ag33-Ag34 280.6, 

Ag36-Ag45 293.4, Ag37-Ag38 288.3. Ag38-Ag39 298.3, Ag39-Ag40 295.2, 
Ag39-Ag47 297.5, Ag40-Ag41 282.3, Ag41-Ag42 284.5, Ag41-Ag48 279.5, 
Ag42-Ag43 291 .I, Ag42-Ag48 298.2, Ag43-Ag44 278.6, Ag44-Ag45 291.9, 
Ag44-Ag46 280.8, Ag44-Ag49 292.3, Ag45-Ag46 288.7, Ag46-Ag47 282.8, 
Ag47-Ag48 292.3, Ag47-Ag50 290.4, Ag48-Ag49 305.6, Ag45-Ag50 299.0, 
Ag49-Ag50 297.8 

294.3, Agl-AglO 294.3, Ag2-Ag3 280.0, Ag2-Ag7 280.6, Ag2-Ag8 311.2, Ag3- 

293.5, Ag5-Ag6 287.7, Ag5-Ag7 276.9, Ag5-Ag15 273.6, Ag6-Ag7 312.3, Ag6- 

Ag34-Ag36 283.2, Ag34-Ag45 289.6, Ag35-Ag36 317.0, Ag36-Ag37 287.9, 
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Phosphankomplexe von Ubergangsmetallchloriden reagieren 
mit silylierten Phosphanen unter Abspaltung von SiMe,CI und 
Bildung phosphanido- sowie phosphinidenverbruckter Metall- 
cluster.['] In den letzten Jahren konnten wir zeigen, darj bei der 
Umsetzung von ZnC1, oder CdCI, mit Ph,PSiMe, in Gegen- 
wart von PR, phosphanidoverbruckte Mehrkernkomplexe 
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[M,(PPh,),Cl,(PR,),] (R = Aryl, Alkyl) gebildet werden.['] Bei 
der Reaktion von Quecksilberchlorid mit RP(SiMe,), in Gegen- 
wart von PR, (R = Ph, tBu) la& sich dagegen nur die Bildung 
von elementarem Quecksilber und organosubstituierten Oligo- 
phosphorverbindungen beobachten. 

Weniger stark oxidierend als Quecksilberchlorid wir- 
ken Quecksilber-Eisentetracarbonyl-Verbindungen [Fe(CO),- 
(HgX),] (X = Hal, OAc).[,I Setzt man das Acetylderivat mit 
einem Aquivalent tBuP(SiMe,), in Toluol um, so wachsen bin- 
nen 24 h in der orangegelben Reaktionslosung orangefarbene 
Nadeln der Zusammensetzung [ (HgPtBu),], [GI. (a)]. 

[Fe(C0)4(HgOAc)2] + fBuP(SiMe3)z - [(HgPrBu)& (a) 
1 

Im IR-Spektrum von 1 findet man die charakteristischen 
Banden der PtBu-Liganden. Die Verbindung ist in organischen 
Losungsmitteln nicht loslich. Eine Aufnahme von 'H- und 31P- 
NMR-Spektren war daher nicht moglich. Hinweise auf die Bil- 
dung von anderen Oligomeren haben wir nicht finden konnen. 
In der Gasphase ist 1 offenbar nicht stabil: Im Massenspektrum 
beobachtet man nur Bruchstiicke des Molekiilions. Oberhalb 
von 200 "C zersetzt sich 1 unter 
Bildung von Hg und (PtBu), . 

1 kristallisiert in der Raum- 
gruppe P6Jm und kann nach 
der Rontgenstr~kturanalyse[~~ 
als Trimer aus (HgPtBu),-Ein- 
heiten beschrieben werden. In- 
nerhalb der (HgP),-Ringe 
liegen die Hg-P-Bindungslan- 
gen zwischen 242.0(4) und 
244.8(4) pm, und die Quecksil- 
beratome werden nahezu line- 
ar von jeweils zwei PtBu-Li- 
ganden koordiniert (Abb. 1). 
Die Bindungswinkel an den 
Phosphoratomen weichen nur 
wenig von 90" ab. Damit liegen 
die Quecksilberatome etwa auf 
den Kantenmitten eines von 
vier P-Atomen gebildeten Vier- 
ecks. Anders als bei der von 
Gade und Weiss['] syntheti- 
sierten Verbindung [Cp'Mn- 
(CO),Hg],, fur die wegen der 
Nichtlinearitat der Mn-Ha- 

4 A  

Abb. 1. Struktur einer (HgPIBu),- 
Einheit in 1. Wichtigste Abstan- 
de [pm] und Winkel ["I: Hg1-PI 
242.2(4), Hgl-P2 244.8(4), Hg2-PI 
242.0(4), Hg2-P3 242.4(4), Hgl- 
HglC 356.4(1), Hg2-Hg2C 333.0(1), 
Hgl-Hg2 341.6(1); PI-Hgl-P2 
170.8(2), PI-Hg2-P3 174.8(2), Hgl- 
PI-Hg2 89.7(2), Hgl-P2-HglC 
93.4(2), Hg2-P3-Hg2C 86.8(2). 

Mn-Anordnung (1  57.2") u i d  der sehr kurzen Hg-Hg-Ab- 
stande (289 pm) sekundare attraktive d'o-d'o-Wechselwirkun- 
gen zwischen den Hg"-Atomen postuliert werden, liegen in 1 die 
Hg-Hg-Abstande innerhalb der (HgP),-Ringe zwischen 
333.0(1) und 356.4(1) pm. Attraktive d"-d"-Wechselwirkun- 
gen konnen daher keinen wesentlichen Einflurj auf die Struktur 
haben. 

Abbildung 2 verdeutlicht, wie sich drei Molekule [HgPtBu], 
im Kristall zum [ (HgPtBu),],-Trimer zusammenlagern. Als 
Folge der Kristallsymmetrie weist dieses C,,-Symmetrie auf, 
und es liegt ein trigonales Prisma aus sechs Quecksilberatomen 
(Hgl -HglE) vor. Die in den Abbildungen 1 und 2 zwischen den 
Quecksilberatomen eingezeichneten gestrichelten Linien dienen 
nur der Verdeutlichung der Koordinationsverhaltnisse und sol- 
len keine Bindungen darstellen. Ebenso wie in den (HgPtBu),- 
Einheiten liegen im Trimer nur sehr schwache Hg-Hg-Wechsel- 
wirkungen vor. 
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