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[Sng(PR)g], [Sny(PR),Cl,] und [Cu,,(PR),;]
(R = Triorganosilyl): neue Zinn- und
Kupfer-Phosphandiyl-Cluster**

Matthias Driess,* Stefan Martin, Klaus Merz,
Vassili Pintchouk, Hans Pritzkow,
Hansjorg Griitzmacher und Martin Kaupp

Professor Gottfried Huttner zum 60. Geburtstag gewidmet

Wihrend 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 stirker zur Oligomeri-
sation als die verwandten Metalldiorganophosphanide.l*-
Kirzlich berichteten wir iiber den Aufbau der ersten ionogenen
Phosphandiyl-Heteroaggregate AP und B,'*! deren Li,P-Gerii-

[(RP),Li,,O] [RP),Li,(RF),]

A ¢ R = iPr/(2,4,6-Me,CH,)Si = iPr,(2,4,6-1Pr,CH,)Si

ste als eine dichte Packung von Li-Kationen und RP-Dianionen
beschrieben werden kénnen. Nachfolgend beschreiben wir die
molekularen Zinn()-Phosphandiyl-Cluster 1 und 2 sowie den
ersten ungeladenen phosphandiylverbriickten Kupfercluster 3,
an dessen Cu'-Zentren keine terminalen Donorliganden gebun-
den sind. 1-3 représentieren 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 auBlerdem
attraktive M-M-Dispersionskrifte wirksam.

Der SngP,-Cluster 1 ist auf zwei Wegen durch Brensted-Sdu-
re-Base-Reaktionen zuginglich: So fithrt die Umsetzung des
primédren Silylphosphans 4a mit dem Diaminostannandiyl Sa

R
/
Cl/ n\Cl R‘ P _— SD P
I | Srqu /:8nCl, - 5a b l
Sn ~p——Sn T X b —Sni\
P N sn”" R
/ 4a: R =iPr,Si
R 4b : R = iPr,(2,4,6-iPr,CH,)Si
2 : R = iPr,(2,4,6-Pr,CH,)Si ) 1:R =PrSi

5a : X =N(SiMe,),
§b : X =2,4,6-(CF,),CH,
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im Molverhéltnis 1:1 in Hexan zu schwarz-roten Kristallen von
1, die in 89% Ausbeute isoliert wurden. Als Sn"-Quelle kann
aber auch das Bis[2,4,6-tris(trifluormethyl)phenyl)]stannandiyl
5b dienen, wobei 1 und das 1,3,5-Tris(trifluormethyl)benzol
(*F-NMR) praktisch quantitativ entstehen.

Nach einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse!®! kristalli-
siert 1 triklin mit zwei unabhingigen Molekiilhélften in der
Elementarzelle. Diese unterscheiden sich aber nur geringfiigig,
so daB wir nur eine Form diskutieren. Das Molekiil besitzt
1-Symmetrie und spannt ein verzerrtes hexagonales SngPg-Pris-
ma (Abb. 1) mit ¢3,A%-koordinierten Zinn- und ¢*,43-koordi-

Abb. 1. a) Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Es ist nur eines der beiden sich kaum unterscheidenden unabhéingigen
Molekiile in der Elementarzelle gezeigt. Die Alkylgruppen sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet. Ausge-
wihite Abstande [A] und Winkel [?]: Sn1-P1 2.611(3), Sn1-P3 2.642(3), Sn1-P2a 2.654(3), Sn2-P1 2.613(3), Sn2-P2
2.628(3), Sn2-P3a 2.669(3), Sn3-P3 2.631(3), Sn3-P1a 2.671(3), Sn3-P2 2.634(3), P1-Si1 2.262(4), P2-Si2 2.269(4),, P3-Si3
2.271(4); P1-Sn1-P3 100.76(10), P1-Sn1-P2a 86.99(9), P3-Sni1-P2a 88.54(9), Si1-P1-Sni 106.03(13), Sil1-P1-Sn2
105.93(13), Sn1-P1-Sn2 139.13(11), Si1-P1-Sn3a 126.59(14), Sn1-P1-Sn3a 90.19(9), Sn2-P1-Sn3a $0.77(10). b) Projek-
tion des SnyP,-Clusters in 1 entlang der Sn;P;-Ringe.

nierten Phosphorzentren auf. Sn1, Sn2, Sn3 und P1, P2, P3
befinden sich nur ca. 0.09 A oberhalb (Phosphor) und unterhalb
(Zinn) der besten hexagonalen Ebene. Die gemittelten Sn-P-Ab-
stinde in der Sn,P,-Ebene sind mit 2.626(3) A nur geringfiigig
ldnger als die entsprechenden Sn-P-Abstidnde zwischen den bei-
den Sn,P,-Ebenen (2.665(3) A). Die endocyclischen Winkel an
den drei symmetricunabhédngigen Sn-Zentren sind praktisch
gleich: So betrdgt die Winkelsumme fiir das Snl-Atom
276.29(9)°, mit P1-Sn1-P2a 86.99(9), P3-Sn1-P1 100.76(10) und
P3-Sn1-P2a 88.54(9)°. Durch die sperrigen Silylgruppen am
Phosphor resultieren groBere endocyclische Winkel am Phos-
phor, die fiir alle drei Sorten anndhernd gleich groB sind:
P1 90.19(9) (Sn3a-P1-Sn1), 90.77(10) (Sn3a-P1-Sn2) und
139.13(11)° (Sn1-P1-Sn2).

Die Sn-P-Abstinde und die endocyclischen Winkel am Zinn
sind praktisch identisch mit denjenigen Werten, die fiir dimere®!
und hyperkoordinierte Diphosphinostannandiyle!” beobachtet
wurden, wihrend in monomeren, V-férmigen Sn(PR ,),-Deriva-
ten (P-Sn-P ca. 97°) kiirzere Sn-P-Abstinde vorliegen (gemittelt
2.567(1) A).18) Besondere Aufmerksamkeit verdient die un-
gewohnliche Hochfeldlage des *'P-NMR-Singulettsignals mit
Sn-Satelliten bei 6 = —475.2, mit dem vergleichsweise gerin-
gen Betrag von 'J(3!'P,117/119Gn) =708 Hz. Wegen der man-
gelnden Loslichkeit von 1 konnte kein !!*Sn-NMR-Spektrum
erhalten werden. DFT-IGLO-Berechnungen (Dichtefunk-
tional-Theorie mit ,Individual Gauges for Localized Orbi-
tals)® an der Stammverbindung H,Sn,P, 1* unter expliziter
Beriicksichtigung von Spin-Bahn-Korrekturen zeigen, dal
Spin-Bahn-Aufspaltungen der 5p-Orbitale am Zinn signifikant
zur ungewdhnlichen Hochfeldverschiebung der *!P-Resonanz
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beitragen: Zwar ergaben die Rechnungen bereits ohne Spin-
Bahn-Korrekturen 8(3'P) = — 274, d.h. einen Wert bei relativ
hohem Feld. Die berechneten Spin-Bahn-Beitrige (— 80 ppm)
fithren jedoch zu einer weiteren Hochfeldverschiebung zu
S(3'P) = — 354. Wegen des Rechenaufwandes wurden nur mit-
telgroBe Basissitze verwendet.'®! ErfahrungsgemiB werden da-
durch Spin-Bahn-Korrekturen deutlich unterschétzt. Daher ist
vermutlich ein groBer Teil der noch nicht erfaBten Hochfeldlage
des experimentellen Wertes von 1 ebenfalls auf Spin-Bahn-Ef-
fekte zuriickzufithren. Berechnungen auf dem gleichen Niveau
von Sn(PH,), ergaben §(3!P) = —105, mit dem wesentlich ge-
ringeren Spin-Bahn-Beitrag von
- 26 ppm. Dies stimmt gut mit
den experimentellen Werten von
Derivaten iiberein (6 = —102-
—121.181 Daf} gerade fiir 1 (1%)
der EinfluB der Spin-Bahn-Kopp-
lung auf die 3!P-chemische Ver-
schiebung so auffallend groB ist,
liegt an den relativ groBen Sn-P-
Sn-Winkeln innerhalb des Sn,P,-
Rings. Dadurch tragen die Phos-
phor-3s-Orbitale besonders stark
zu den Sn-P-Bindungen im
Sn,P,-Ring bei und ermdglichen
eine sehr effektive Ubertragung
der Spin-Bahn-Effekte von den
beiden benachbarten Sn-Zen-
tren.['% Der Mechanismus der
Bildung von 1 ist nicht bekannt.
Das SngP,-Geriist konnte aller-
dings durch schrittweise Assozia-
tion von drei dimeren (RPSn),-
Molekiilen als Intermediate
entstanden sein (Schema 1).

Die Bildung eines (RPSn),-Molekiils als Intermediat ist ange-
sichts der Ergebnisse der Umsetzung des Diaminostannandiyls
5a mit dem sperrigen Silylphosphan 4b in Gegenwart von SnCl,
sehr wahrscheinlich: Dabei entsteht der ungewohnliche
Sn,P,Cl,-Cluster 2, der in Form von gelben Kristallen in 44 %
Ausbeute isoliert wurde. 2, dessen Struktur kristallographisch
bestimmt wurde,!3! kann als Komplex aus dem Sn,P,-Interme-
diat C und SnCl, beschrieben werden (Schema 1), wobei die

R
|
/P\
: SnCl, -8 . 3x
-2 :Sn Sn:| 2% o, 1
|
R
C

Schema 1. Bildung von 1 und 2 aus der hypothetischen Zwischenstufe C.

Cl-Atome und Phosphandiylgruppen als u,- bzw. u;-verbriik-
kende Liganden wirken (Abb. 2). Diese Beschreibung ist in Ein-
klang mit der Beobachtung, dafl 2 unter massenspektrometri-
schen Bedingungen (ElektronenstoBionisation (EI), 70eV)
tatsdchlich SnCl, abspaltet. Die Sn-P-Abstidnde in 2 sind nur
unwesentlich verschieden (gemittelt 2.622(3) A) und praktisch
identisch mit den Werten in 1. Der C13-Sn2-Cl4-Winkel betrigt
159.6(1)° und die (etwas verschiedenen) Sn2-Cl-Absténde in der
SnCl,-Hantel sind ca. 0.3 A linger als der Sn1-CI3 (2.583(3) A)
und der Sn3-Cl4-Abstand 2.565(3) A); letzteres 148t sich durch
die hohere Koordination des Sn2-Atoms erkldren.
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Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]:
Sn1-Cl3 2.583(3), Sn3-C14 2.565(3), Sn2-Cl13 2.889(3), Sn2-Cl4 2.947(3), Sni-P1
2.630(3), Sn1-P2 2.620(3), Sn2-P1 2.636(3), Sn2-P2 2.619(3), Sn3-P1 2.617(3), Sn3-
P2 2.614(3), P1-Si1 2.304(4), P2-Si2 2.303(4); C13-Sn2-Cl4 159.60(9), P1-Sn2-P2
72.65(9), C13-Sni-P2 88.45(9), C13-Sn1-P1 88.59(9), P1-Sn1-P2 72.73(9), P2-Sn2-
P1 88.59(8), Si1-P1-Sn2 122.27(11), Si1-P1-Sn1 129.51(12), Si1-P1-Sn3 126.65(12).

Ahnliche, im Kristall allerdings polymer aufgebaute Komple-
xe wurden bereits von Veith et al. bei der Umsetzung von vier-
gliedrigen Cyclodiazastannandiylen mit SnX, (X = Cl, Br) er-
halten.!'!) Das 3'P-NMR-Spektrum von 2 zeigt ein Singulett
mit Sn-Satelliten bei § = —122.4 (1J(3'P,117/119Sn) =1037 Hz).
Die Berechnung der 3'P-chemischen Verschiebung!®! der
Stammverbindung H,P,Sn,Cl, 2* ergab § = — 52, mit einem
Spin-Bahn-Beitrag von lediglich — 22. Der geringe Spin-Bahn-
Beitrag fir 2* im Vergleich zu 1* ist angesichts der stark ver-
schiedenen Sn-P-Sn-Winkel verstindlich, die einen unterschied-
lichen s-Charakter des Phosphorzentrums in den P-Sn-Bin-
dungen implizieren.!!°® Wird die Reaktion ohne SnCl, durch-
gefiihrt, so entsteht eine tiefrote Reaktionslésung, in der sich
31p.NMR-spektroskopisch nur ein Singulettsignal mit Sn-Sa-
telliten (!J(P,Sn) =793 Hz) bei = — 440.5 nachweisen 1aBt,
das zweifelsfrei dem entsprechenden SngP,-Cluster zugeordnet
wird. 1 und andere Derivate reagieren nicht mit SnCl,.

Mit der Synthese von 3 konnte erstmals ein neutraler Kupfer-
Phosphandiyl-Cluster ohne zusitzliche terminale Donorligan-
den am Kupfer hergestellt werden.
Seine Clusterstruktur, (Cu,PR),,

[{CuOBu},] ¢ .
RPH, ——> [RP),Cu,] R = Mez(.lPrMezC)Sx), unter-
- HOBu scheidet sich stark von der der
4c 3

Dialkalimetallphosphandiide, ob-
wohl auch hier einwertige Metall-
zentren vorliegen.!>* 3 entsteht
beim Erhitzen von 4¢ mit [{CuOrBu},] 6 in Toluol bei 60 °C und
wurde in Form von dunkelroten Kristallen in 81% Ausbeute
isoliert, die aber nur maBig loslich sind. Die in Abbildung 3
dargestellte Struktur von 31! zeigt einen von zwdlf Triorganosi-
lylphosphandiylgruppen umhiillten Cluster aus 24 Cu-Atomen,
der aus drei planaren Cu,- und zwei auBenliegenden Cu,-Rin-
gen besteht, die parallel angeordnet sind. Die zwolf RP-Frag-
mente sind ausschlieBlich auf Cu,-Flichen des Cu,,-Polyeders
alternierend plaziert, wobei fiinffach-koordinierte P-Zentren re-
sultieren. Die Cu-P- und Si-P-Abstinde weisen keine Besonder-
heit auf.

Die Struktur des Cu,,-Polyeders stimmt mit der des erst kiirz-
lich hergestellten [Cu,,(NPh),,]* -Clusteranions {iberein und
148t sich daher analog diskutieren.!* 2! Das Bauprinzip paralleler
hexagonaler und trigonaler Cu-Schichten wurde auch schon bei
anderen Cu-Clustern beobachtet.!!*!

R = Me,(iPtMe,C)Si

Experimentelles

1: Zu einer Lésung von 3.2 g $a (7.3 mmol) in 20 mL Hexan werden bei 0°C1.32 g
4a (7.3 mmol) gegeben und anschlieBend ca. 12 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach Abziehen der leichtfliichtigen Bestandteile bei 25°C im Vakuum (10~ 2 Torr)
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Abb. 3. a) Struktur von 3 im Kristall. Ausgewihite gemittelte Absténde {A} und
Winkel [°]: Cu-P 2.226(3), Cu-Cu 2.733(2), P-Si 2.239(3); P-Cu-P 164.67(10). b)
Projektion des Cu,,P, ,-Clusters von 3 entlang der paralielen Cu,- und Cug-Ringe.
Cu: blau, P: rot.

wird der Riickstand in ca. SmL heiBem Toluol geldst; beim Abkihlen féllt 1 in
Form von schwarz-roten Kristallen aus. Ausbeute: 2.0 g (1.08 mmol, 89 %). Schmp.
297°C (Zers.). *H-NMR (C,D, 200 MHz): é = 0.98 (d, 108 H, Me, J(H,H) =
5.9Hz), 1.16 (sept, 18H, CHMe,, J(H,H) = 59 Hz); *'P-NMR (81 MHz):
8 = — 475.2 (s, *J(P,Sn) =708 Hz). Korrekte C,H-Analyse. 1 wird auch beim Erhit-
zen von 1.32 g 4a (7.3 mmol) mit der dquimolaren Menge 5b in Toluol bei 90 °C
(5 h) in quantitativer Ausbeute gebildet.

2: Zu einer Suspension von 1.0 g getrocknetem SnCl, (5.27 mmol) in 50 mL Benzol
werden 2.1 g Sa (4.78 mmol) zugegeben und anschlieBend mit 4b (geldst in 5 mL
Benzol) versetzt. Die Mischung wird ca. 8 h auf 60°C erhitzt; beim Abkiihlen
kristallisiert das Produkt in Form eines gelben Feststoffs. Ausbeute: 1.17 g
(1.04 mmol, 44%). Schmp. 181 °C (Zers.). *H-NMR (C(Ds, 200 MHz): 6 = 0.91
(pseudo t, 36H, Me), 1.12 (br. sept, 3H, CHMe,), 1.16 (sept., 3H, CHMe,,
J(H,H) = 5.9 Hz); *'P-NMR (81 MHz): 6 = —122.4 (s, *J(P,Sn) =1037 Hz); MS
(EL, 70 eV): mfz(%) =1124 (M*, 12), 934 (M — SnCl,)*, 6), 774 (M — iPr,-
(iPr,C¢H,)SiP)*, 28), 317 ((iPr,(iPr,C4H,)Si)*, 100). Korrekte C,H-Analyse.

3: Eine Lésung von 0.45 g 6 (0.82 mmot) in 20 mL Toluol wird unter Riihren mit
0.58 g 4¢ (3.29 mmol) versetzt und anschlieBend 5 h auf 60 °C erhitzt. Beim Abkiih-
len auf Raumtemperatur kristallisiert das Produkt in der tiefroten Lésung. Ausbeu-
te: 0.4 g (0.14 mmol, 81 %). Schmp. 214°C (Zers.). Korrekte C,H-Analyse.

Eingegangen am 18. Februar 1997 [Z 10133]
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(5] 1: triklin P1, @ =13.975(7), b =15.646(8), ¢ =19.396(10) A, & =79.90(4),
B = 80.40(4), y =74.51(4)°, V = 3991(4) A®, Z = 2, 0., = 23°, 11091 unab-
hiingige Reflexe, davon 7322 beobachtet (I > 2¢(I), R1 = 0.052, wR2 = 0.111,
687 Parameter). 2: monoklin P2/e, a=15798(11), b =19.281(13),
¢ =17.604(13) A, B =107.16(6)°, V = 5124(6) A3, Z =4, 8, = 23°, 7138
unabhingige Reflexe, davon 5046 beobachtet (I > 20(l), R1 = 0.049,
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Achtfach koordiniertes [Bis(oxyiminodiacetat)-
titan(tv)]>~ und neunfach koordiniertes
[Bis(oxyiminodiacetat)aquazirconium(iv)]?~ —
Variationen der Struktur des Amavadins **

Spencer M. Harben, Paul D. Smith, Roy L. Beddoes,
David Collison und C. David Garner*

Die Synthese und Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von
[NH,][NMe,][V(hida),]""], (hida)*~ = Oxyiminodiacetat, war
hinsichtlich der Strukturaufklirung des Amavadins,!?
H,[V(S,S-hidpa),], (hidpa)®~ = Oxyimino-2,2’-dipropionat,
bedeutend, da sich Vanadium in Amanita muscaria in dieser
Form anreichert.’®} Wir konnten zeigen, dal Amavadin eine
neuartige Koordinationsgeometrie mit der Koordinationszahl
(K Z) 8 hat. Jeder (hidpa)® ~-Ligand ist mit Vanadium iiber zwei
einzihnige Carboxygruppen und eine #2-N,O-Einheit verbun-
den. Die beiden #2-N,O-Gruppen sind frans-stindig und in
cinem Winkel von ca. 90° zucinander angeordnet. Die relative
Anordnung der #2-N,O-Gruppen definiert die 4- and A-Iso-
mere am stereogenen Metallzentrum. Amavadin besteht aus ei-
nem 1:1-Gemisch der Diastereomere [4, A4-V(S,S-hidpa),]* .13
Diese Koordinationschemie konnten wir auch mit anderen
Ubergangsmetallen realisieren, z. B. mit Mo,"*! Nb und Ta.l%
Hier berichten wir iiber die Synthese und Charakterisierung von
(hida)® ~-Komplexen der Metalle Ti und Zr, wobei die Koordi-
nationschemie der Oxyiminodicarboxylat-Liganden weiterent-
wickelt werden konnte. Die beiden Komplexe 1 und 2 konnten

[Ca(H,0),][Ti(hida),] - 2H,0 1
[Ca(H,0)]{Zr(hida),(H,0)] 2

in situ in H,O hergestellt werden und fielen als farblose Kristalle
an, die durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurden
(Abb. 1, 2).19 Beide Verbindungen enthalten die 4- und A-Iso-
mere der Anionen im Kristallgitter. Dabei hat das Anion von 1
die gleiche Struktur wie die Komplexe von (hida)®~ und (hid-
pa)®~ mit VIV, VY [1:31 Mo V.1 NbY und TaV.!®! Die meisten der
Ti-O- und Ti-N-Bindungen (sieche Abb. 1, Ti-O ca. 2.083; Ti-N

Abb. 1. Links: ORTEP-Ansicht der asymmetrischen Einheit von 4-1 im Kristall.
Ti1-01, 2.079(5) A, Ti1-05, 2.087(5) A; Ti1-06, 2.077(5) A, Ti1-010, 2.089 (5);
Ti1-03, 1.975(5) A, Ti1-08, 1.943(4) &; Ti1-N1, 2.071(5) A; ti1-N2, 2.078(5) A;
N1-Ti1-03, 40.6(2)°; N2-Ti1-08, 41.0(2)°. Rechts: schematische Darstellung des
Makrocyclus innerhalb des Kristallgitters.
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