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Mehrzahnige cyclische Liganden mit Stickstoff-, Sauerstoff-, 
Schwefel- oder Phosphor-Donoratomen spielen in der Koordi- 
nationschemie der Ubergangsmetalle eine grolje Rolle. Sie sind 
besser als acyclische Chelatliganden zur Synthese von Komple- 
xen rnit rigider Gestalt und definierten Redox- und magneti- 
schen Eigenschaften geeignet. In solchen Komplexen ist das Me- 
tall haufig von einer Seite her vollstandig abgeschirmt, wahrend 
der ,,freie" Koordinationsraum auf der anderen Seite nahezu 
beliebig und planbar geformt werden kann, um eine hohe Selek- 
tivitat zu erzielen. Dies ist durch zahlreiche Untersuchungen 
unter Verwendung von Makrocyclen rnit Stickstoffatomen"' als 
harten und Schwefelatomen als weichen Donorzentren[" be- 
legt; allerdings sind bisher nur wenige P-Makrocyclen (,,Phos- 
phakronen") als Ligandenr,] bekannt. Der Bedarf an derartigen 
Liganden ist allerdings gro8, da diese den analogen acyclischen 
Phosphanliganden ,,stereochemisch iiberlegen" sind. Allerdings 
ist der praparative Zugang zu cyclischen Phosphanen noch stark 
eingeschrankt. So ist die Synthese von Analoga des 1,5,9-Triaza- 
cyclododecans (tacdo) und des 1,4,7-Triazacyclononans (tacn) 
bisher nur schwer oder gar nicht moglich. Kiirzlich wurde iiber 
eine Templatsynthese eines 1,5,9-Triphosphacyclododecans[41 
berichtet. Eine Alternative, um zu cyclischen Triphosphorligan- 
den zu gelangen, besteht in der einfachen Synthese von 1,3,5- 
Triphospha-2,4,6-trisilacyclohexanen, die ebenfalls als effiziente 
Kronenliganden dienen konnen, was wir rnit der Synthese von 
Tricarbonylmetall-Komplexen zeigten.['' Mit einem Metallzen- 
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.rum als Templat wurden auch 1,4-Diphospha-2,3,5,6-tetra- 
;ilacyclohexane synthetisiert.[61 GroRere Si,P,,,-Geruste rnit 
z + m > 6 waren bisher jedoch nicht bekannt. Hier berichten 
Nir uber die Templatsynthese des ersten Homologen von tacn, 
les 1,4,7-Triphospha-2,3,5,6,8,9-hexasilacyclononan-Derivats, 
m Komplex 1, und iiber die ungewohnliche ,,Fusion" zweier 
1,3,5-Triphospha-2,4,6-trisilacyclohexan-Derivate 2 (Cy = 
Zyclohexyl) in der Koordinationssphlre von Cut- und Ag'- 
[onen, bei der der 1,3,5,7,9,1 l-Hexaphospha-2,4,6,8,10,12- 
nexasilacyclododecan-Ligand in den Komplexen 3 a und 3 b 
mtsteht. 

Ausgehend vom Tris(phosphan)-Komplex fac-[Mo(CO),- 
:PH,R),] 4, R = C,Hll.: der durch Umsetzung von [Mo- 
:CO),(NCMe),] rnit drei Aquivalent RPH, leicht zuganglich ist, 
wird in einer uberraschend einheitlich verlaufenden Eintopf- 
reaktion durch Lithiierung rnit izBuLi in THF bei - 70 "C, an- 
schliefiender Silylierung mit 1,2-DichlortetramethyIdisilan und 
nachfolgender Cyclokondensation rnit tBuLi der gewiinschte 
Komplex 1 in 48 O h  Ausbeute in Form von ockergelben Kristal- 

4: R= C,H,, 1: 0= SiMe, 

len erhalten. Seine Zusammensetzung ist massenspektrome- 
trisch und durch befriedigende C,H-Analysen gesichert. Das 
'H-NMR-Spektrum zeigt, daR der neuartige Si,P,-Ligand am 
Metall uberraschend nicht hochsymmetrisch (C,,) koordiniert 
ist : Fur die Si,Me,-Briicken werden vier Methylprotonensorten 
bei 6 = 0.4, 0.5, 0.7 und 1.0 beobachtet. Die Diskriminierung 
der Resonanzsignale in CH-, CH,- (Cyclohexylgruppen) und 
CH,-Substituenten im 'H-NMR-Spektrum ist durch ein 
Gradienten-I D-HMQC-NMR-Experiment (HMQC = Hetero- 
nuclear Multiple Quantum Correlation) gesichert. Ware 1 C3"- 
symmetrisch, so sollten fur die Si,Me,-Protonen lediglich zwei 
Signale beobachtet werden. In diesem Fall wurden die syn und 
anti zum Mo-Zentrum orientierten Me-Gruppen die ekliptische 
Konformation einnehmen. Offenbar ist eine gauche-artige Kon- 
formation der Me-Gruppen in der Si,Me,-Briicke in 1 aber 
gunstiger; daraus resultieren unterschiedliche Umgebungen fur 
alle vier Me-Gruppen. Im 'P-NMR-Spektrum wird ein Singu- 
lett bei 6 = ~ 100.2 beobachtet. Das IR-Spektrum enthalt zwei 
Banden fur die CO-Streckschwingungen bei v = 1837 (s) und 
1927 (br.) cm- ', was mit lokaler C,,-Symmetrie des [Mo(CO),]- 
Fragments vereinbar ist. Der Si,P,-Ligand kann in geringer 
Ausbeute durch Umsetzung von 1 rnit mehrziihnigen Stickstoff- 
und anderen Phosphorliganden freigesetzt werden (,'P-NMR- 
spektroskopische Kontrolle); seine lsolierung gelang aber bisher 
nicht. 

Eine neue Methode, um cyclische P,-Liganden aufzubauen, 
bietet die Reaktion des in hoher Ausbeute leicht zuganglichen 
P,-Liganden 2['] mit den stark Lewis-aciden Cu- und Ag-Trifla- 
ten [M(OSO,CF,)] (M = Cu, Ag). Diese Umsetzungen, die bei 
- 30 "C in Toluol durchgefiihrt wurden, liefern eine klare Lo- 
sung, aus der nach Entfernen des Solvens, anschlieBender Ex- 
traktion mit Toluol und Kristallisation die Komplexe 3a, b in 
Form farbloser, extrem luftempfindlicher Feststoffe isoliert 
werden konnten. Die Bildung dieser Komplexe ist erstaunlich, 
weil Silylphosphane mit Cut- bzw. Ag'-Salzen iiblicherweise un- 
ter Bildung metallreicher Cu/Ag/P-Cluster reagieren"' Die dia- 
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magnetischen Verbindungen sind in aromatischen, aliphati- 
schen und etherischen Losungsmitteln schlecht loslich und zer- 
setzen sich allmahlich unter Bildung von [ (CyH,P),M(OTf)] 
(M = C U : ~ ( ~ ' P )  = - 85, M = Ag:6(,'P) = -loo), was ihre 
NMR-spektroskopische Charakterisierung stark limitiert. Fur 

38: M = Cu, OTf = OSO,CF, 
3b: M = Ag 

3b wurde im 31P-NMR-Spektrum zumindest ein sehr breites 
Resonanzsignal bei 6 z - 140 rnit 31P,107/109Ag-K~ppl~ngen 
( J  z 2600 Hz) beobachtet, wahrend dies fur 3a wegen der Qua- 
drupolverbreiterung durch die 63'65Cu-Kerne ( I  = 3/2) nicht ge- 
lang. Die Struktur der Komplexe konnte aber durch Einkristall- 
Rontgenbe~gungsanalysen[~~ zweifelsfrei bestimmt werden 
(Abb. l),  und ihre Zusammensetzung ist durch korrekte C,H- 

" - r -  Abb. 1. a) Molekulstruktur von 3 a  
im Kristall. 3 b  und 3 a  sind isotyp. 
Ausgewahlte Abstande [A] fur 3 a :  
C u - 0  2.192(4), Cu-P 2.345(2), 
2.348(2), 2.349(2), P-Si (gernittelt) 
2.253(2), P-C (gemittelt) 1.880(4), 
Si-C (gemittelt) 1.851(5). Ausgewihl- 
te Abstinde [A] fur 3b :  Ag-0  
2.507(10), Ag-P 2.510(2), 2.517(2), 
2.519(2), P-Si (gemittelt) 2.257(2), P- 
C (gemittelt) 1.874(5), si-C (gemit- 
telt) 1.826(6). b) Seitenansicht von 3 a  
entlang der Cu-Cu-Achse. Die Tri- 
flatliganden an Cu sind der Uber- 
sichtlichkeit halber nicht dargestellt. 

Analysen gesichert. Die isotypen Verbindungen kristallisieren in 
der triklinen Raumgruppe Pi. Der kronenartige Si6P6-Ligand 
bindet zwei Metallzentren, und der M-M-Abstand betragt 3.521 
(3a) bzw. 3.455 A (3b), signalisiert also keine M-M-Bindung. 
Die M-P-Abstande liegen in einem engen Bereich (3a: 2.345, 
2.349(2) A, 3b: 2.510, 2.519(2) A) und sind nur geringfugig Ian- 
ger als die, die bei anderen Tris(phosphan)-substituierten Cul- 
[''I bzw. Agl-Komplexen" l] beobachtet wurden. Die unauffalli- 
gen und nur wenig verschiedenen Si-P-Abstande in 3a und 3b 
sowie der M-P-Abstand implizieren eine nahezu ideale tetraed- 
rische Koordination der Si- und P-Atome, rnit erwartungsge- 
ma13 etwas kleineren Bindungswinkeln an den Phosphor- als an 
den Siliciumzentren. Die jeweils koordinativ gesattigten Metall- 
zentren weisen eine stark abgeflachte tetraedrische Umgebung 
rnit der P-M-P-Winkelsumme von 348.7 (3a) und 349.8' (3b) 
auf. 

Die hohe Symmetrie der Komplexe bleibt in Losung offenbar 
erhalten, da im 'H-NMR-Spektrum von 3b nur eine Sorte von 
SiH-Protonen fur die potentiell stereogene SiHMe-Brucke be- 
obachtet wird. Der Mechanismus der Bildung von 3a, b ist bis- 
her nicht bekannt. Wir nehmen an, da13 die metalltemplatge- 
steuerte, mehrstufige Fusion von 2 hauptsachlich durch zwei 
Faktoren initiiert wird, erstens durch die thermodynamisch fa- 
vorisierte dreizahnige Koordination des Cu'- oder Ag'-Ions rnit 
Phosphor und zweitens durch die Ringspannung in 2, die eine 
Ringerweiterungsreaktion begunstigt. Dagegen ist eine oxidati- 
ve Addition zu einem reaktiven Intermediat rnit einem d8-M"'- 
Zentrum, das beispielsweise durch Inserierung eines MI-Ions in 
eine Si-P-Bindung entstehen konnte, sehr unwahrscheinlich. 
NMR-spektroskopische Hinweise auf eine Zwischenstufe liegen 
nicht vor. Da die elektrophilen Metallzentren in 3a, b in einer 
elementorganischen Tasche eingebettet vorliegen und die Tri- 
flatgruppe eine hervorragende nucleofuge Abgangsgruppe ist, 
sollten 3a, b fur selektive Reaktionen und fur mechanistische 
Untersuchungen wie die Isolierung von Zwischenstufen bei der 
Inserierung ungesattigter organischer Substrate in Kupfer(1)- 
bzw. Silber(1)-Element-Bindungen geeignet sein. Entsprechende 
Untersuchungen und Versuche zur Freisetzung des Si6P,- 
Ligands in 3a, b durch Dekomplexierung rnit anderen Chelat- 
liganden sind im Gange. 

Exper imen telles 
1: Eine Losung von 1.3 g 4 (2.5 mmol) in 80 mL T H F  wird bei - 70 "C rnit 3 mL 
(7.5 mmol) einer 2.5 M nBuLi-Losung in Hexan versetzt. Die Mischung wird an- 
schlienend auf - 30 "C erwarmt; danach wird bei - 70 "C eine Losung von 1.6 g 
(7.5 mmol) 1,2-Dichlortetramethyldisilan in 20 mL T H F  zugetropft. Nach dem Er- 
warmen auf Raumtemperatur wird die Reaktionslosung wieder auf - 70 "C gekiihlt 
und zur Vervollstandigung der Reaktion werden 3.75 mL (7.5 mmol) einer 2.0 M 
tBuLi-Losung in Pentan zugegeben. Nach dem Einengen bei Raumtemperatur im 
Vakuum (lo-' Torr) wird der Ruckstand mit 20 mL Toluol extrahiert. Einengen der 
Losung auf 3 mL liefert 1 in Form von ockergelben Kristallen. Ausbeute: 1.0 g 
(1.2 mmol, 48%). Schmp. 21 1 "C (Zers.). 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): S = 0.4 (s, 
SiMe), 0.5 (s, SiMe), 0.7 (s, SiMe), 1.0 (s, SiMe), 1.1 (d, CH-Cy, 2J(H,P) = 6 Hz), 
1.15 (m, CH,-Cy), 1.35 (m, CH,-Cy) 1.65 (m, CH,-Cy); , 'P-NMR (36MHz, 
CDCI,): S = -100.2 (s); IR (Toluol): v(C0) =1837 (s), 1927 cm-' (br.); MS (EI, 
70 eV): m/z (%)  = 872 ( M ' ,  19), 844 ( ( M  - CO)', 54), 816 ( ( M  - 2CO)+, 20), 

3 a :  455mg (0.9mmol) 2 werden bei - 30°C in 3 0 m L  Toluol mit 180mg 
CuOTf ' 0 .5  C,H, (Aldrich) (0.4 mmol) umgesetzt. Nach dem Einengen der Losung 
auf ca. 5 mL erhalt man bei Raumtemperatur nach mehreren Tagen farblose, sehr 
luftempfindliche Kristalle. Ausbeute: 395 mg (0.3 mmol, 74%). Schmp. 148 "C 
(Zers.). 
3b :  Analog zur Synthese von 3 a  wird aus 1 .O g (2.2 mmol) 2 und 0.51 g (2.00 mmol) 
AgOTf (Aldrich) dieser Komplex in Form von farblosen Kristallen erhalten. Aus- 
beute: 1 .2g  (0.83 mmol, 83%). Schmp. 134°C (Zers.). 'H-NMR (200MHz, 
CDCI,): 6 = 0.7-2.3 (m. Me und C,H,,), 5.4 (s, Si-H); "P-NMR (36 MHz, 
CDCI,): S 5 -143 (br., J(31P,'05''07Ag) % 2600 Hz). 

761 ( ( M  - CO - C6H,,)+, 8), 733 ( ( M  - 2 C 0  - C6H, , )+ ,  100). 
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Silber * Si-Liganden 

[I] Ubersichten: Coordination Chembfry of Macrocyclic Compounds (Hrsg: G. A. 
Melson), Plenum, New York, 1979; L. F. Lindoy, The Chemistry of Macro- 
cyclic Ligond Complexes, Cambridge Univ. Press, 1992; R. I. Haines, A. 
McAuley, Coord. Chem. Rev. 1981, 39, 77; G. Haselhorst, S .  Stoetzel, A. 
Strassburger, W. Walz, K.  Wieghardt, B. Nuber, 1 Chem. Sor. Dulton Trans. 
1993, 83, zit. Lit. 

[2] Ubersichten: P. G .  Blower, J. R. Dilworth, Coord. Che~i7. Rev. 1987,76,121; L. 
Sacconi, F. Mani, A. Bencini, Comprehensive Coordination ChemDtry (Hrsg. : 
G. Wilkinson, R. D. Gillard, J. A. McCleverty), Pergamon, Oxford. 1987, 
Vol. 5, Kap. 5, S. 166; J. S. Bradshaw, J. Y K. Hui, J. Heferocy l .  Cl7em. 1974, 
f f ,  649; C. McDaniel, J. S. Bradshaw, R. M. Izatt, Heterocycles 1990,30,665, 
zit. Lit. 

Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 17 (> WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97/10917-1981 $ 37.50+.50/0 1981 



[3] Ubersichten: F. Vogtle, Suprumokkuhre Chemie, Teubner, Stuttgart, 1991, 
S. 45; A.-M. Caminade, J. P. Majoral, Chem. Rev. 1994, 94, 1183; T. A. Del- 
Donno, W. Rosen, J .  Am. Chem. Soc. 1977, 99, 8051; Inorg. Chem. 1978, 17, 
3714; E. P. Kyba, C. W. Hudson, M. J. McPhaul, A. M. John, J.  Am. Chem. 
Soc. 1977, 99, 8053; R. Bartsch, S. Hietkamp, S. Morton, 0. Stelzer, Angew. 
Chem. 1982, 94, 367; Angew. Chem. Inl. Ed. Engl. 1982, 21, 375; D. J. Brauer, 
T. Lebbe, 0. Stelzer, ibid. 1988, 100, 432 bzw. 1988, 27, 438; D. J. Brauer, F. 
Dorenbach, T. Lebbe, 0. Stelzer, Chem. Ber. 1992, 125, 1785; T. Mizutd, A. 
Okano, T. Sasaki, H. Nakazawa, K .  Niyoshi, Inorg. Chenz. 1997, 36, 200. 

[4] S. J. Coles. P. G .  Edwards, J. S. Fleming, M. B. Hursthouse, J .  Cliem. SOC. 
Dalton Trans. 1995, 11 39; ibid. 1995, 4091 ; S. J. Coles, P. G .  Edwards, J. S. 
Fleming, M. B. Hursthouse, S. S. Liyanage, Chem. Commun. 1996, 293; J.  
Chem. Soc. Dalton Trans. 1996, 1801. 

[5] M. Driess, M. Reisgys, H. Pritzkow, Angew. Chem. 1992, 104, 1514; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 1510; Chem. Ber. 1996, 129, 247. 

[6] G .  Johannsen, 0. Stelzer, Chem. Ber. 1977, 110, 3438, zit. Lit. 
[7] M. Driess, M. Faulhaber, H. Pritzkow, M. Reisgys, unveroffentlichte Ergeb- 

nisse. 
[8] Ubersicht: D.  Fenske in CIusrers and Colloids-From Theory to Applications 

(Hrsg.: G. Schmid), VCH, Weinheim, 1994, S. 219, zit. Lit.; M. Driess, S. 
Martin, K. Merz, V. Pintchouk, H. Pritzkow, H. Grutzmacher, M. Kaupp, 
Angew. Chem. 1997,109, 1982; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997,36, Nr. 17. 

[9] 3a:  triklin PT, a=13.318(7), b =13.435(7), c =14.227(7)& r =117.76(2), 
f l  = 98.03(3), y = 103.57(3)", V = 2103(2) A', Z = 1,  Om,, = 25", 7308 unab- 
hangige Retlexe, davon 5366 beobachtet ( I  > 20(I)), R1 = 0.052, 
wR2 = 0.142, 420 Parameter. - 3 b :  triklin P i ,  u = 13.244(10), b =13.602(11), 
c =14.421(12) A, = 117.82(6), f l  = 96.71(6), y = 104.77(6)", V = 213613) A3, 
Z = 1, Om,, = 25', 7528 unabhingige Reflexe, davon 61 11 beobachtet 
( I  > 2u(I)), R1 = 0.046,10R2 = 0.126,548 Parameter. Die Messungen wurden 
mit einem Siemens-Stoe-AED2-Diffraktometer (Mo,,-Strahlung, i = 
0.7107 A, w-Scan) durchgefuhrt; empirische Absorptionskorrektur. Struktur- 
losung mit direkten Methoden (SHELXSXO), Verfeinerung mit allen gemesse- 
nen Reflexen gegen F', Nicht-Wasserstoffatome ( a u k  Solvensmolekule) 
anisotrop [12]. Fur 3a wurden die H-Atome in berechneten Lagen eingegeben, 
es wurden nur gemeinsame isotrope Temperaturfaktoren verfeinert; fur 3b 
wurden die H-Atome in beobachteten Lagen isotrop verfeinert. Beide Verbin- 
dungen enthalten pro Elementdrzelle vier Toluolmolekule, die alle Fehlordnun- 
gen zeigen. Bei der Verfeinerung wurden nur die C-Atome der Ringe isotrop 
(teilweise als starre Ringe) verfeiuert. Die kristallographischen Daten (ohne 
Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen 
wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-100164" beim Cambridge 
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos 
bei folgender Adresse in GroDbritannien angefordert werden: The Director, 
CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. +1223/336-033; 
E-mail: deposit(u)chemcrys.cam.ac.uk). 

[lo] C. A. Ghilardi, S. Midollini, A. Orlandini, Inorg. Chem. 1982,21,4096, zit. Lit. 
[I l l  P. G. Jones, H. W. Roesky, H. Grutzmacher, G. M.  Sheldrick, Z. Nutur- 

forsch. B 1985, 40, 590; V. Saboonchian, G. Wilkinson, B. Hussain-Bates, 
M. B. Hursthouse, Pol.vhedron 1991, 10, 737. 

112) a) G. M. Sheldrick, SHELXS86, Universitat Gottingen, 1986; b) G. M .  Shel- 
drick, SHELXL93, Universitat Gottingen, 1993. 
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Wahrend monometallierte Diorganophosphane MPR, der s-, 
p- und d-Block-Metalle bestens untersucht sind, ist iiber die 
Strukturen von am Phosphor dimetallierten Phosphanen (Phos- 
phandiiden oder Phosphandiylkomplexen) M,PR (R = Alkyl, 
Aryl, Silyl) wenig bekannt. Sie tendieren starker zur Oligomeri- 
sation als die verwandten Metalldiorganophosphanide.[13 
Kiirzlich berichteten wir iiber den Aufbau der ersten ionogenen 
Phosphandiyl-Heteroaggregate A[31 und B,[41 deren Li,P-Gerii- 

A : R = iPrz(2,4,6-Me,C6Hz)Si B : R = iPrz(2,4,6-iPr,C6Hz)Si 

ste als eine dichte Packung von Li-Kationen und RP-Dianionen 
beschrieben werden konnen. Nachfolgend beschreiben wir die 
molekularen Zinn(I1)-Phosphandiyl-Cluster 1 und 2 sowie den 
ersten ungeladenen phosphandiylverbriickten Kupfercluster 3, 
an dessen CUT-Zentren keine terminalen Donorliganden gebun- 
den sind. 1-3 reprasentieren neue Strukturmotive von M,PR- 
Aggregaten (Phosphandiiden); die M-P-Bindung ist starker ko- 
valent als die Li-P-Bindung in A und B. Bei 3 sind auIjerdem 
attraktive M-M-Dispersionskrafte wirksam. 

Der Sn,P,-Cluster 1 ist auf zwei Wegen durch Brmsted-Sau- 
re-Base-Reaktionen zuganglich: So fiihrt die Umsetzung des 
primaren Silylphosphans 4 a mit dem Diaminostannandiyl 5 a 

K 4b : R = iPr2(2,4,6-iPr,C,H2)Si 

5a : X = N(SiMe,), 
1 : R = iPr,Si 2 : R = Prz(2,4,6-iPr,C6H,)Si 

5b : X = 2,4,6-(CF,),C,H, 
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