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Lineare und cyclische Oligophosphanidanionen (PnRn)
2� (n=

2–4) und cyclo-(PmRm�1)
� (m= 3–5) sind attraktive Liganden,

die eine Vielzahl von potenziellen Koordinationsmodi auf-
weisen. Die linearen dianionischen (PnRn)

2�-Spezies wurden
zuerst von Issleib und Mitarbeitern durch die Reduktion von
Cyclooligophosphanen cyclo-(PnRn) mit Alkalimetallen er-
halten.[1] Die Kettenl1nge der (PnRn)

2�-Fragmente kann
durch das st3chiometrische Verh1ltnis der Reaktanten kon-
trolliert werden.[1, 2] Sp1ter erwies sich die 31P-NMR-Spektro-
skopie als eine wertvolle Methode, um die Alkalimetallsalze
M2(PnRn) zu charakterisieren.[3,4] Zudem wurden auch die
Alkalimetallverbindungen K[cyclo-(P3tBu2)],[2] K[cyclo-
(P5Ph4)][5] und Li[cyclo-(PntBun�1)] (n= 3–5)[6,7] beschrieben,
sie konnten jedoch nicht in reiner Form isoliert werden.

Trotz des etablierten Zugangs wurden Alkalimetalloligo-
phosphanide bisher nur sporadisch zur Synthese von Haupt-
gruppen- oder <bergangsmetallkomplexen genutzt.[8–13] Be-
merkenswert ist die Transmetallierung von K2(P4tBu4) mit
SiIV-, GeIV- oder SnIV-Halogeniden, die zu f@nfgliedrigen
Ringverbindungen cyclo-(P4tBu4ER2) f@hrt (R=organischer
Substituent oder Cl; E=Si, Ge, Sn).[8] Im Unterschied dazu
bleiben die (PnRn)

2�-Ketten bei der Transmetallierung von
K2(P2tBu2) mit [NiCl2(PMe3)2] und von M2(PnPhn) (n= 2–4)
mit [Cp2M’Cl2] (M’=Ti, Zr, Hf) nicht intakt.[9,10] Eine Re-
naissance der Oligophosphanidchemie hat unter anderem zur
gezielten Synthese von Na[cyclo-(P5tBu4)] gef@hrt, das eine
1ußerst vielseitige Koordinationschemie aufweist,[14,15] sowie
zur vereinfachten Synthese der Alkalimetalloligophosphan-
diide M2(PnRn) (n= 2–4),[16–18] die detaillierte Untersuchun-
gen zu Strukturprinzipien dieser Verbindungsklasse erm3g-
lichte.[16–20] Im Rahmen unserer Studien zu Metallkomplexen
mit Oligophosphanidliganden[14–21] berichten wir nun @ber die
Synthese und die strukturelle Charakterisierung von [Cu4-

(P4Ph4)2(PCyp3)3] (1; Cyp= cyclo-C5H9), das unseres Wissens
den ersten Kupfer(i)-Oligophosphanidkomplex darstellt.

Eine Hauptschwierigkeit bei der Transmetallierung von
Alkalimetalloligophosphandiiden besteht in der starken Re-
duktionswirkung dieser Reagentien, die h1ufig die Reduktion
des eingesetzten Metallhalogenids bewirkt und zur Bildung
thermodynamisch stabiler, neutraler Cyclooligophosphane
f@hrt. Entsprechend wurden bei der Reaktion von zwei
Hquivalenten CuCl mit [Na2(thf)4(P4Ph4)] (2) oder mit K2-
(P4tBu4) nur die Cyclooligophosphane cyclo-(PnPhn) (n= 4–6)
bzw. cyclo-(P4tBu4) sowie ein schwarzer Niederschlag erhal-
ten, der laut einer r3ntgenpulverdiffraktometrischen Analyse
aus elementarem Kupfer und NaCl bestand. Dagegen ergab
die Reaktion von 2 mit zwei Hquivalenten [CuCl(PCyp3)2]
keine Reduktion [Gl. (1)]. Stattdessen wurde [Cu4(P4Ph4)2-
(PCyp3)3] (1) in Form von luftempfindlichen orangefarbenen
Kristallen in 66 % Ausbeute isoliert.

Eine R3ntgenkristallstrukturanalyse zeigt, dass 1 im
Festk3rper als Solvat mit 3.5 Molek@len Toluol in der
asymmetrischen Einheit vorliegt. Es wird ein Aggregat von
vier Cu+-Kationen mit zwei (P4Ph4)

2�-Dianionen beobachtet
(Abbildung 1).[22] Drei Cu+-Ionen sind zus1tzlich von je

einem Tricyclopentylphosphanliganden koordiniert. Damit
k3nnen f@r Kupfer drei verschiedene Koordinationsumge-
bungen unterschieden werden: Zwei Kationen (Cu1 und
Cu4) sind jeweils durch zwei terminale Phosphoratome
zweier verschiedener (P4Ph4)

2�-Ketten und durch ein Tricy-
clopentylphosphanmolek@l koordiniert; sie weisen somit eine

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 1 im Festk�rper (ohne H-Atome und
Toluolmolek�le).
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trigonal-planare Koordinationsgeometrie auf (Winkelsumme
um Cu1: 359.288, um Cu4: 359.168). Das Resultat ist ein
kronenartiger zehngliedriger [Cu2(P4Ph4)2]

2�-Makrocyclus,
der zwei weitere Kupferionen durch je zwei terminale Phos-
phoratome einer P4-Kette und ein inneres Phosphoratom der
anderen P4-Kette koordiniert. Somit ergibt sich ein einzigar-
tiger Cu4P8-K1fig (Abbildung 2).

Im Unterschied dazu enthalten andere Kupfer(i)-Phos-
phanidokomplexe in der Regel vier- bis achtgliedrige CunPn-
Ringe.[23, 24] In Verbindung 1 wird das Kupferion Cu2 zus1tz-
lich durch ein Tricyclopentylphosphanmolek@l koordiniert
und weist daher eine verzerrt-tetraedrische Koordination auf.
Das Kupferion Cu3 ist dagegen trigonal-pyramidal koordi-
niert (Winkelsumme um Cu3: 343.608). Die h3here Koordi-
nationszahl von Cu2 spiegelt sich in vergleichsweise langen
Cu-P-Bindungen wider (d(Cu2-P2,P5,P8,P12)= 2.316(2)–
2.403(2) L; restliche Cu-P-Bindungsl1ngen d(Cu-P)=
2.239(2)–2.320(2) L). Abgesehen von diesen Unterschieden
liegen die Cu-P-Bindungsl1ngen der anionischen und der
neutralen P-Donoren in einem 1hnlichen Bereich und sind
vergleichbar mit denen in anderen Kupferphosphaniden,[23,24]

Kupferpolyphosphiden[25] und verwandten Kupfer(i)-Koordi-
nationsverbindungen.[26]

Die P-P-Bindungsl1ngen sind im @blichen Bereich f@r
Einfachbindungen (d(P-P)= 2.180(2)–2.241(2) L).[27] Ob-
wohl die P4-Ketten in einer syn-Anordnung vorliegen,
weisen sie, verglichen mit der Struktur von [Na2(thf)5(P4Ph4)]
(2·thf), recht große Torsionswinkel auf (1: P1-P2-P3-P4
62.908, P5-P6-P7-P8 �67.178, vgl. P1-P2-P2’-P1’ 32.18 in
2·thf).[16] Dies erscheint durch die Koordination je eines
inneren Phosphoratoms der (P4Ph4)

2�-Liganden bedingt und
unterstreicht deren strukturelle Flexibilit1t bei der Koordi-
nation an die Metallatome.

Die Zusammensetzung von 1 wurde durch NMR-spek-
troskopische Untersuchungen, eine C,H-Analyse und mas-
senspektrometrische Messungen best1tigt. Aufgrund seiner
hohen Masse wurde das Molek@lion in den LDI-MS-Spektren
nicht beobachtet, jedoch wurden reproduzierbar Fragment-
ionen mit charakteristischen Isotopenmustern detektiert, die
sich vom Ausgangsmolek@l durch Verlust von organischen
Substituenten (Ph, Cyp) und Tricyclopentylphosphanliganden
ableiten. Wie erwartet zeigt das 1H-NMR-Spektrum von 1

@berlappende Signale f@r die Cyclopentylgruppen, die Phe-
nylsubstituenten und die Toluolmolek@le, die als Solvat in der
Festk3rperstruktur von 1 vorliegen. Nach dem Trocknen im
Hochvakuum enth1lt die Substanz noch ca. 1.5 Hquivalente
Toluol. Dies belegen sowohl die C,H-Analyse als auch das
Verh1ltnis der Resonanzen f@r aliphatische und aromatische
Protonen im 1H-NMR-Spektrum.

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum ist bei Raumtemperatur
extrem komplex und zeigt mehrere breite Signale unter-
schiedlicher Intensit1t. Dies ist nicht @berraschend, wenn man
bedenkt, dass ein unsymmetrisches Spinsystem mit elf ver-
schiedenen Phosphorkernen erwartet wird, falls die Festk3r-
perstruktur von 1 in L3sung erhalten bleibt. Allerdings wird
das Spektrum bei �80 8C sogar noch komplizierter: Es zeigt
zahlreiche stark verbreiterte Multipletts in den Regionen
zwischen d=++20 und 0 ppm, �10 und �30 ppm, �70 und
�105 ppm sowie ein breites, symmetrisches Multiplett bei
+44.1 ppm. Demnach wird die Linienverbreiterung bei h3-
heren Temperaturen nicht ausschließlich durch die Kopplun-
gen zwischen Phosphor und den Quadrupolkernen 63Cu/65Cu
verursacht, sondern ein dynamischer Prozess nimmt ebenfalls
eine Schl@sselrolle ein. Auch wenn das Wesen dieses Prozes-
ses noch unklar ist, erscheint es doch wenig wahrscheinlich,
dass die Molek@lstruktur von 1 in L3sung erhalten bleibt.
Dieses Verhalten unterscheidet sich von demjenigen der
Alkalimetalltetraphosphandiide, deren Strukturen im Fest-
k3rper und in L3sung generell @bereinstimmen.[16,17]

Als erster Kupfer(i)-Oligophosphanidkomplex konnte
[Cu4(P4Ph4)2(PCyp3)3] (1) synthetisiert und strukturell cha-
rakterisiert werden. Im Festk3rper bildet die Verbindung
einen zw3lfgliedrigen Cu4P8-K1fig mit einem neuartigen
Koordinationsmodus der (P4Ph4)

2�-Liganden, bei dem ein
inneres und zwei terminale Phosphoratome der P4-Kette
einbezogen sind. Die Synthese von 1 zeigt, dass solche
Komplexe durch die Transmetallierung der entsprechenden
Alkalimetalltetraphosphandiide prinzipiell leicht zug1nglich
sind. In zuk@nftigen Arbeiten soll die Synthese weiterer
Kupferoligophosphanidkomplexe genauere Einblicke in die
Strukturen solcher Spezies in L3sung liefern. Dar@ber hinaus
reagieren Kupfer(i)-Phosphanidokomplexe h1ufig anders als
die entsprechenden Alkalimetallsalze.[24] Die Untersuchung
der Reaktionen von 1 mit Elektrophilen und eine m3gliche
Anwendung von 1 in der Synthese anderer Homo- und
Heterometalloligophosphanidkomplexe sind daher von
großem Interesse.

Experimentelles
Alle Experimente wurden unter einer Inertatmosph1re von trocke-
nem Argon durchgef@hrt. Die NMR-Spektren wurden mit einem
Bruker-AVANCE-DRX-400-Spektrometer aufgenommen. Die Mas-
senspektren wurden auf einem Applied-Biosystems-4700-Spektro-
meter unter Verwendung der Laserdesorptionsionisation(LDI)-Tech-
nik aufgenommen. Die IR-Spektren wurden auf einem FT-IR-
Spektrometer Perkin-Elmer System 2000 im Bereich von 350–
4000 cm�1 aufgenommen. Alle L3sungsmittel wurden durch Destil-
lation gereinigt, getrocknet, mit Argon ges1ttigt und @ber Kalium-
spiegel aufbewahrt. [Na2(thf)4(P4Ph4)] (2) wurde nach einer Litera-
turvorschrift synthetisiert;[16] alle anderen Reagentien wurden von

Abbildung 2. Die K6figstruktur von 1 (nur die Cu- und P-Atome sind
gezeigt).
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kommerziellen Quellen bezogen und ohne weitere Reinigung einge-
setzt.

1: Eine farblose L3sung von [CuCl(PCyp3)2] (0.99 g, 1.72 mmol),
hergestellt aus CuCl und 2 Hquiv. PCyp3 in Toluol (10 mL), wurde zu
einer gelborangefarbenen L3sung von 2 (0.66 g, 0.86 mmol) in THF
(6 mL) bei �80 8C gegeben. Die orangefarbene Suspension wurde
langsam auf Raumtemperatur erw1rmt, wobei eine klare orangefar-
bene L3sung resultierte. Die L3sung wurde @ber Nacht ger@hrt,
anschließend auf ca. 10 mL eingeengt und mit 20 mL n-Hexan
@berschichtet. Bei + 5 8C bildete sich innerhalb mehrerer Tage ein
feiner farbloser Niederschlag (NaCl). Dieser wurde abfiltriert, und
das Filtrat wurde zur Trockene eingeengt. Der orangefarbene R@ck-
stand wurde unter vorsichtigem Erw1rmen in 6 mL Toluol gel3st. Bei
+ 5 8C bildeten sich nach einigen Tagen orangefarbene nadelf3rmige
Kristalle. Der Feststoff wurde isoliert und im Vakuum getrocknet.
Dabei verliert die Verbindung Toluol, und nach ca. 25 min bei 10�2–
10�3 Torr verbleiben ca. 1.5 Hquiv. Toluol. Ausbeute: 0.56 g (66%,
bezogen auf 1·1.5C7H8); Schmp. 152–1538C (rotes Sl); 1H-NMR
(400.13 MHz, C6D6, 25 8C, TMS): d= 0.85 (br., 1.5H, C5H9), 1.2–1.8
(br. m, 79.5H, C5H9), 2.11 (s, 4.5H, CH3 von Toluol), 6.8–8.8 ppm (m,
47.5H, Ph); 13C{1H,31P}-NMR (100.16 MHz, C6D6, 25 8C, TMS): d=
21.08 (s, CH3 von Toluol), 25.16–30.47 (s, CH2 in C5H9), 34.83–35.49 (s,
CH in C5H9), 123.58–149.09 ppm (s, Ph); 31P{1H}-NMR (161.9 MHz,
C6D6, 25 8C): d=++ 32.5 (br. s), + 18.2 (t, JP,P =� 72 Hz), + 10.0 (br.
s), + 5.35 (t, JP,P =� 48.0 Hz), + 2.9 (br. s), �20.4 (br. m), �23.8 (br.
m), �71.2 (br. m), �88.8 ppm (br. m); IR (KBr): ñ= 3129 (vw), 3046
(m), 2951 (s), 2865 (s), 1941 (w), 1871 (w), 1801 (w), 1649 (w), 1576
(m), 1474 (m), 1448 (m), 1430 (m), 1299 (m), 1261 (m), 1179 (w), 1125
(m), 1089 (m), 1066 (m), 1024 (m), 908 (m), 804 (m), 736 (s), 694 (m),
485 cm�1 (m); MS (LDI): m/z (%): 1061.7 (100)
[M�2PCyp3�2Cyp�2Ph�2H]+; 963.5 (50) [M�3PCyp3�2Ph]+;
C,H-Analyse (%) f@r C103.5H133Cu4P11 (M= 1972.10): ber.: C 63.04,
H 6.80; gef.: C 63.12, H 6.69.
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