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[CugsP3o{P(SiMe;), }¢(PEt;),4], ein neuer
phosphorverbriickter Kupfercluster **

Dieter Fenske * und Werner Holstein

Durch die Umsetzung von Halogeno(phosphan)-Ubergangs-
metallkomplexen mit silylierten Phosphanen lassen sich Cluster-
komplexe synthetisieren!!!. Beispielsweise erhilt man bei den
Reaktionen von Silylphosphanen R,PSiMe, oder RP(SiMe,),
(R = organische Gruppe) mit MCl und M'Cl, (M = Cu, Ag;
M' = Zn, Cd) in Gegenwart von Phosphanliganden PR, eine
Vielzahl von Clusterkomplexen, die verbriickende Phosphido-
und Phosphinidenliganden enthalten?. Einige Beispiele sind in
Schema 1 zusammengefaBt. Die organischen Reste an den ver-
briickenden P-Atomen wirken durch ihren sterischen Anspruch
stabilisierend auf das Clustergeriist, verhindern dadurch aber
auch die Bildung groBerer Einheiten.

[Cu,CI(PPh,);(PrP1Ph,),]

[Cu, g(PPh),(PPh,),,(PHPh,),]
[Cu(PPh,)(PR,),] (R = Ph,Me)
[Cu,,C1,(PPh)(PMey),]
[Ag(PPh,),(PMe,),]
[M,C1,(PPh,),(PrPry),] (M = Zn,Cd)

[Cu, (PPh,),(HPPh,),]
[Cu,;Cle(PMe,) >~

[Cu, ,(PPh)((PR;)(] (R = Ph, Toly})
[Cu,,CL,(PPh)(PEt,)]
[Ags(PPh,)(P1Buy),}

Schema 1.

Wir haben nun analoge Umsetzungen von CuCl in Gegen-
wart von Phosphanen PR, mit P(SiMe,), untersucht. Dabei
bilden sich in THF tiefschwarze Lésungen, aus denen jedoch
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keine kristallinen Verbindungen erhalten werden konnten. Nur
mit PEt, konnte kristallines 1 isoliert werden™. Bei der Reak-
tion (a) miissen die Komponenten im Verhéltnis CuCl:PEt,:

P(SiMey),
—_—

CuCl [CuggPso{P(SiMe;), }(PELy) 6] (a)
1

i3

P(SiMe;); von 1:0.5:0.6 eingesetzt werden, da sonst auch hier
keine kristallinen Verbindungen entstehen. 1 bildet sich in Form
von schwarzen Kristallen, die in organischen Losungsmitteln
schr schwer 16slich sind und mit Wasser unter Zersetzung rcagie-
ren.
Im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung sind bei Raum-
temperatur keine Signale erkennbar, die 1 zuzuordnen wiren,
man beobachtet lediglich die Resonanzsignale der Ausgangsver-
bindungen. Selbst bei tiefen Temperaturen resultieren aus Lo-
sungen von 1 nur sehr breite **P-NMR-Signale. Auch das IR-
Spektrum liefert nur wenige Informationen. Zur Bestimmung
der Molekiilstruktur wurde daher eine Kristallstrukturanalyse
durchgefithrt™,

Eine Beschreibung der Struktur ist &hnlich problematisch wie
bei den kiirzlich hergestellten Cu-Se-!>} und Cu-Te-Clustern!®!,
Die Ursache dafur ist, dafl keine kleinen Clusterbausteine er-
kennbar sind, aus denen man sich die Gesamtstruktur aufge-
baut vorstellen konnte, Auffillig ist jedoch, daB in 1 (ohne PEt,-
Liganden) etwa ein Cu:P-Verhiltnis von 3:1 vorliegt. Es liegt
daher nahe, bei der Diskussion einen Bezug zur Struktur von
Cu,P herzustellen!),

In der Struktur von Cu;P beobachtet man eine Stapelfolge
von Cu- und P-Atomen, die man auch als Anordnung von zwei
unterschiedlich zusammengesetzten Schichten beschreiben
kénnte. Als Folge davon haben die P? ~-Ionen die hohe Koordi-
nationszahl elf. Im Prinzip handelt es sich um ein von P*~-Ionen
zentriertes trigonales Cug-Prisma, dessen Flichen von weiteren
Cu*-lonen besetzt sind. Die Koordinationszahlen fiir die Cu™-
Tonen sind unterschiedlich hoch und betragen 12 (8 Cu + 4P;
9Cu + 3P) und 13 (9Cu + 4P).

In 1 liegt eine Einheit der Cu,P-Struktur vor, die eine unge-
wohnliche Struktur aufweist. Der Clusterkern wird von 18 PEt,-
Liganden (P19—P27) und sechs p,-P(SiMe,),-Gruppen (P16-
P18) sterisch abgeschirmt (Abb. 1). Dabei liegen die C-Atome
der Ethylgruppen stark fehlgeordnet vor.

Fir die substituentenfreien P~ -Liganden (P1-P15) liegen
vier Koordinationsformen vor: die P-Atome an der Clusterperi-
pherie wirken als py¢-Liganden (PS5, P6, P8 und P13), P1, P3, P4,
P7, P9—P12 und P15 fungieren als y-Liganden. Ahnlich hohe
Koordinationszahlen, wie sie in Cu,P beobachtet werden, findet
man nur fiir die vier P-Atome (P14, P14A, P2, P2A) im Cluster-
zentrum, die an neun bzw. an zehn Cu-Atome gebunden sind.

In 1 sind die Cu-P-Kontakte unterschiedlich lang: Zu den
substituentenfreien P-Atomen betragen sie 216.5-255.6, zu den
P(SiMe,),-Gruppen 221.1-227.4 und zu den PEt,-Gruppen
217.9-224.0 pm. Diese Werte sind deutlich kleiner als die der
Cu-P-Bindungen in Cu,P (236.7—-257.5 pm), konnen jedoch mit
denen Phosphan-substituierter Cu-Cluster verglichen werden.
Geht man davon aus, daB P?~- und P(SiMe;); -Liganden vor-
liegen, erhalten die Cu-Atome in 1 die formale Oxidationszahl
+1(d'°-Konfiguration). Zwischen diesen Cu-Atomen betragen
die kiirzesten Abstinde 240.3-279.8 pm; die Vergleichswerte
von Cu,P sind mit 262.8—-277.5 pm &dhnlich. Ab-initio-Rech-
nungen an kleineren Cu-Komplexen!®! zeigen, dall man binden-
de Cu-Cu-Wechselwirkungen ausschlieBen kann, wenn die Cu-
Cu-Abstinde in diesem Bereich liegen. Ursache fiir die relativ
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall (ochne C-Atome). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden keine
Cu-Cu-Kontakte eingezeichnet. Die Cu-Atome sind blau, die P-Atome grin und die Si-Atome rot dargestelit.
Alle abgebildeten Atome sind mit Zahlen abgekiirzt, die iiber den Farbcode den entsprechenden Elementen
zugeordnet werden konnen. In der Abbildung ist nur ein Satz symmetriedquivalenter Atome bezeichnet (substi-

tuentenfreie P-Atome: 1-15; P(SiMe,),-Gruppen: 16—18; PEt,-Liganden: 19-27).

kurzen Cu-Cu-Kontakte in 1 kdnnten Dispersionswechselwir-
kungen sein®®!, wie sie auch in PR,-stabilisierten Cu,Se-
Clustern vorkommen.

Der Bezug der Struktur von 1 zum Cu,P-Typ ergibt sich aus
der Anordnung der P*~-Ionen, die eine ABC-Schichtfolge bil-
den. Die nichtbindenden Kontakte zwischen den P*~-Tonen be-
tragen dabei zwischen 374 und 484 pm. Die Abweichungen aus
den ausgleichenden Ebenen betragen innerhalb dieser Schichten
+38.2 pm (Schicht A, C) und +61.8 pm (Schicht B). Mit Aus-
nahme von P19, P21 und P25 liegen die P-Atome der PEt,- und
P(SiMe,),-Liganden ebenfalls innerhalb dieser Schichten. Die
Schichten weisen eine Netzstruktur aus eckenverkniipften Rau-
ten auf. Dabei sind jeweils die kurzen und die langen Flichen-
diagonalen so miteinander verkniipft, da8 ein Ausschnitt aus
einem zweidimensionalen Netz vorliegt, das nach der Schlifli-
Symbolik als 3%434-Netz indiziert wird!*®. Verdreht man diese
Rauten in der Ebene um einen Winkel von ca. 10° gegeneinan-
der, bilden sich hexagonale Schichten aus P-Atomen. Man kann
das Phosphorgeriist in 1 also als verzerrten Ausschnitt aus einer
hexagonalen Packung auffassen.

In dieses Netzwerk werden die Cu-Atome auf unterschiedli-
che Weise eingelagert. 52 Cu-Atome werden in die P-Schichten
eingebaut. Sie sind dort leicht gewinkelt (152—-168°) von zwei
P-Atomen (Cul-Cu4, Cu7, Cul0, Cul2, Cut4-Cul6, Culg,
Cu21, Cu24, Cu27, Cu30, Cu32, Culs, Cu37, Cud0, Cud7,
Cu48) oder trigonal-planar von drei P-Atomen umgeben (Cus,
Cu9, Cu19, Cu33, Cudd). Zwischen den Schichten befinden sich
44 Cu-Atome, die trigonal-planar (Cul7, Cu22, Cu23, Cu2s,
Cu26, Cu28, Cu36, Cu38, Cudl, Cud2, Cuds, Cud6) oder ver-
zerrt tetraedrisch von P-Atomen umgeben sind (Cu6, Cus8,
Cull, Cul3, Cu20, Cu29, Cu3l, Cu34, Cu39, Cu4dl).

Insgesamt kann man die Struktur von 1 als Zwischenstufe bei
der Bildung der Cu;P-Struktur betrachten. Die Vorginge beim
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Wachstum eines solchen Clusters lassen
sich zur Zeit nicht beschreiben. NMR-
Untersuchungen zeigen, dal CuCl-Phos-
phankomplexe in Losung teilweise disso-
ziiert vorliegen, und sich ein Gleich-
gewicht zwischen koordiniertem und
freiem Phosphan bildet!' . Die Koordi-
nation von P(SiMe,); an Cu-Atome ver-
lauft jedoch durch die Abspaltung von Si-
Me,Cl irreversibel. Das Wachstum des
Clusters bricht ab, wenn die Loslichkeit
der gebildeten Einheiten zu schlecht wird
und die Verbindung ausfillt. Wichtig
scheint vor allem die giinstige Lage der be-
teiligten Komplexgleichgewichte. Wird
das Verhiltnis von CuCl:P(SiMe,),:PEt,
verindert und der PEt;-Anteil erhoht,
kann die Bildung von 1 nicht mehr beob-
achtet werden. Aus diesem Blickwinkel ist
1 lediglich eine Zwischenstufe.

Versuche, die reaktiven Zentren in
Form der sechs pu,-P(S8iMe,),-Liganden
von 1 fiir den Aufbau gréBerer Einheiten
zu nutzen, waren bisher nicht erfolgreich.
Ursache ist vor allem die schlechte Los-
lichkeit von 1. Bei Umsetzungen mit
Nichtmetallhalogeniden wie PCl,, RPCI,
und R,PCl trat Zersetzung von 1 ein; mit
zusitzlichem CuCl konnte der Cluster
nicht zur Reaktion gebracht werden.

Eingegangen am 27. Dezember 1993 [Z 6582]
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