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Transition-Metal Silyl Complexes, 35''. - Silyl Complexes of Silver(1). (R3P),AgSiRj (n = 1 - 3) 
The complexes (R3P),AgSiR$ (n = 1 - 3), dppm(AgSiR'&, and 
dppe(AgSiR'& [SiRj = Si(aryl), or, except for n = 3, Si(Si- 
Me,),] are prepared from the corresponding halide complexes 
or dp~m/dppe(AgNO~)~ with LiSiR3. The stability of the prod- 
ucts increases with increasing n; the dppe- or dppm-substi- 

tuted complexes are distinctly more stable than the corre- 
sponding complexes with monodentate phosphane ligands. 
The silver-silicon bond is highly polar as demonstrated by 
their properties. 

Silyl-Komplexe der Metalle der 1. Nebengruppe waren 
bis vor kurzem nahezu unbekannt. Vor Beginn unserer Ar- 
beiten war nur die Verbindung Ph3P - Au - SiPh3 isoliert 
und charakterisiert worden *). Silylcuprate, die durch Um- 
setzung von Silyllithium-Verbindungen rnit Kupferhaloge- 
niden oder -0rganylen erzeugbar sind, werden zwar in der 
organischen Synthese eingesetzt, sind aber unseres Wissens 
bisher nicht isoliert worden. Vor kurzem berichteten Cowley 
et al. uber die Synthese von (Me3P)3MSiPh3 (M = Cu, Ag)3). 

Die Liicke bei Silber-Silyl-Komplexen ist um so erstaun- 
licher, als Metallkomplexe rnit Silber-Kohlenstoff-, -Ger- 
manium- und -Zinn-Bindungen schon lange bekannt sind. 
Neben vielen Beispielen fur Organosilber-Verbindungen4) 
finden sich in der Literatur die Komplexe (Ph3P),AgGePh3 
(n = 1, 3)5) und (Ph3P)3AgSnC136). 

Aufbauend auf unsere systematischen Untersuchungen an 
Gold(1)-Silyl-Komplexen des Typs R3P - Au - SiR; be- 
richten wir in dieser Arbeit iiber die Chemie von Silber-Silyl- 
Komplexen. Erste Ergebnisse wurden bereits in einer Kurz- 
mitteilung veroffentlicht *I. In Komplexen tritt Ag(1) zwei- 
bis vierfach koordiniert auf, wobei die bevorzugte Koordi- 
nationszahl von der Natur der Liganden abhangt. Da an- 
ders als bei Au(1) fur alle Koordinationszahlen Phosphan- 
Silberhalogenid-Komplexe (R3P),AgX (n = 1 - 3; X = Ha- 
logen) bekannt und einfach darstellbar sind, war zu erwar- 
ten, da13 durch deren Umsetzung mit Silyllithium-Verbin- 
dungen Silyl-Komplexe rnit linear, trigonal-planar oder 
tetraedrisch koordinierten Silberatomen zuganghch sein 
konnten. 

Silber-Silyl-Komplexe rnit einzahnigen Phosphan-Liganden 
Durch Umsetzung von Phosphan-Silberhalogenid-Kom- 

plexen (R3P),AgC1 rnit Triaryl- (fur n = 1 - 3) oder Tris- 
(trimethylsilyl)silyllithium (fur n = 1 - 2) in THF bei - 10 "C 
(n = 1-2) bzw. -78°C (n = 3) lassen sich Silber-Silyl- 
Komplexe (R3P),AgSiR; 1-3  in wenigen Minuten darstel- 

len (Gl. 1). (R3P)3AgC1 reagiert, vermutlich aus sterischen 
Griinden, am langsamsten. Die Synthese eines Komplexes 
(R3P)3Ag - Si(SiI~le~)~ gelingt aus sterischen Grunden weder 
nach G1. (1) noch nach den weiter unten geschilderten al- 
ternativen Methoden. Elektronische Ursachen konnen aus- 
geschlossen werden, da die Komplexe la ,  lb,  2b und 2c 
trotz des sehr sperrigen Si(SiMe3)3-Liganden nicht instabiler 
sind als die Komplexe l c  und 2a rnit Triarylsilyl-Liganden 
und auch gleich schnell gebildet werden. Die eingesetzten 
Halogenkomplexe (R3P)3AgC1 (R3P = Ph3P, Ph,MeP) wer- 
den nach versuchter Umsetzung rnit LiSi(SiMe3)3 vollstandig 
zuruckgewonnen. 

(R,P)JgCI + LiSiR; + (R3P),,Ag-SiR; + LiCl ( 1 )  

1 - 3  

- 
1 PPh2Tol Si(SiMe3)3 2a 

1 PPh, Si(SiMe3)3 b 

1 PPh, SiPh2Tol C 

3a 
b 

f l  PR, SiR; 

2 PPh2Me SiPh2Tol 

2 PPh2Me Si(SiMe3)S 

2 PPh2Tol Si(SiMe,), 

3 PPh2Me SiPh2Tol 

3 PPh2Me SiPh, 

Das wenig basische Silyl-Anion SiCl,, eingesetzt in Form 
von LiSiC13') und (R3NH)SiC13'o) (R = nPr, nBu), reagiert 
mit (Aryl),PAgCl nicht. 
Tris(ph0sphan)silber-Silyl-Komplexe (R3P)3AgSiR3 (3) 

konnen auch durch Umsetzung von AgCl, R3PAgCl oder 
(R,P),AgCl rnit LiSiR; in THF bei - 78 "C dargestellt wer- 
den, wenn durch zusatzlich zugegebenes Phosphan das Er- 
reichen der richtigen Stochiometrie sichergestellt wird. In 
den G1. (2)- (3) wird diese Synthese-Variante an ausge- 
wahlten Komplexen demonstriert. Man geht dabei so vor, 
daR zunachst die Halogen-Verbindung mit LiSiR; umge- 
setzt wird, wobei man rasche Reaktion beobachtet. An- 
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2 CI PPhzMe SiPh2Tol 

1 I PPh, SiPhzTol 

1 CI PPhzTol SiPh, 

schlieBend wird das Phosphan zugegeben. Als Zwischenstu- 
fen werden also bei dieser Reaktionsfuhrung die Komplexe 
1 und 2 bzw. bei der Umsetzung mit AgCl nicht charakte- 
risierbare Phosphan-freie Silber-Silyl-Verbindungen gebil- 
det, die durch das nachtraglich zugegebene Phosphan koor- 
dinativ abgesattigt werden. 

Die Synthesemethoden nach G1. (1) und (3) haben den 
Vorteil, daIJ man von leicht zu reinigenden Silberhalogenid- 
Komplexen ausgehen kann. Fur den Weg nach G1. (2) be- 
notigt man frisch gefalltes, feinpulveriges Silberhalogenid, 
das jedoch meist Spuren von Verunreinigungen an metal- 
lischem Silber enthiilt, das vermutlich den Zerfall von ent- 
standenem Produkt katalysiert. Darstellung aus (R3P)3AgCl 
und R,PAgX (X = C1, I) gibt die besten Ergebnisse. 

Bei allen drei Darstellungsmethoden fur die Komplexe 3 
sind zur Erzielung guter Ausbeute tiefere Temperaturen er- 
forderlich als bei der Darstellung der Komplexe 1 und 2, 
obwohl die gebildeten Tris(ph0sphan)silber-Silyl-Komplexe 
3 erheblich stabiler sind als 1 und 2 (s. unten). Der Grund 
dafur ist, daB die koordinativ ungesattigten Silyl-Komplexe, 
die als Zwischenstufen entstehen, nur bei tiefen Tempera- 
turen in Losung stabil sind und bei Raumtemperatur schnel- 
ler zerfallen, als die Addition des Phosphans an das Silber- 
atom erfolgt. 

AgCl + 3 PR3 + LiSiR; (R3P)3AgSiR; 
- LiCl 

SiPhzTol 

(R~P) ,A~x + LiSiR; + 3 - n  PR, (R3P)3AgSiR; 
- LiX 

1 n X PR, SiR; 

Nach keinem der angefuhrten Synthese-Varianten wird 
ein Silber-Silyl-Komplex rnit einem Methyl-Substituenten 
am Silicium erhalten. Umsetzungen rnit entsprechenden Si- 
lyllithium-Verbindungen fuhren selbst bei tiefen Tempera- 
turen nur zur vollstandigen Zersetzung. Dieser Effekt wird, 
allerdings in etwas weniger ausgeprlgter Form, auch bei 
Gold-Silyl-Komplexen beobachtet 'I. Dort fallt die Stabilitat 
deutlich mit steigender Zahl der Methylgruppen am Sili- 
cium. Ahnlich gravierende Stabilitats-Unterschiede werden 
beim Austausch von Aryl- gegen Alkyl-Gruppen am Sili- 
cium bei anderen Metall-Silyl-Komplexen nicht beobachtet. 

Moglicherweise destabilisieren o-Donor-Substituenten am Sili- 
cium die stark polare Ag-Si-Bindung (s. unten) und verringern 
dadurch die Stabilitat der Komplexe. Andere Grunde, z. B. Zerfall 
durch bei Silyl-Komplexen fast nie zu beobachtende P-Eliminie- 
rung, konnen jedoch nicht ausgeschlossen werden. Auch rnit mil- 

deren Silylierungsmitteln wie Hg(SiMeJ2 oder Al(SiMe&, die zu- 
dem gegeniiber Silyllithium-Verbindungen den Vortcil haben, keine 
reduzierenden Eigenschaften zu besitzen, konnen keine Silber-Tri- 
methylsilyl-Komplexe erhalten werden. 

Die Umsetzung von (dppe)AgCl (dppe = Ph2PCH2CH2PPh2), 
bei dem die beiden an das Silberatom koordinierten Phosphor- 
atome Teil eines Chelat-Liganden sind, mit einem Aquivalent 
LiSiR3 ergibt bei -78°C zwar ein gelbes Pulver, das sich aber beim 
Trocknen schnell unter Abscheidung von elementarem Silber zer- 
sctzt. Falls es sich dabei um zu 2 analoge Komplexc handelt, sind 
diese deutlich instabiler als 2. 

Die Silyl-Komplexe 1 sind creme- bis ockerfarbene, die 
Komplexe 2 und 3 gelbe bis orange Pulver, die in polaren 
Losungsmitteln gut loslich sind. In unpolaren Losungsmit- 
teln steigt die Loslichkeit merklich rnit steigender Zahl von 
Methylgruppen am Phosphoratom an. 

Alle Silber-Silyl-Komplexe sind sehr thermolabil, Licht-, Luft- 
und Feuchtigkeits-empfindlich, besonders in Losung. Die analysen- 
reine Isolierung der Komplexe 1-3 ist deswegen sehr schwierig, 
und die Ausbeuten sind gering. Extrahieren mit unpolaren Lo- 
sungsmitteln bei tiefen Temperaturen ermoglicht zwar eine gute 
Abtrennung von den meisten Verunreinigungen und von nicht um- 
gesetzten Phosphansilberhalogeniden, fiihrt aber dennoch nicht zu 
sauberen, analysenreinen Produkten. Eine saulenchromatographi- 
sche Aufarbeitung selbst bei Temperaturen von -20°C fuhrt immer 
zu Zersetzung auf den Tragermaterialien unter Abscheidung von 
elementarem Silber. Als einzig geeignete Reinigungsmethode erwies 
sich schnelles Filtricren bei tiefen Temperaturcn iiber eine ca. 3 - 5 
cm hohe Schicht aus Aluminiumoxid und Kieselgel (2: 1). Fur die 
geringe Stabilitat der Komplexe 1 - 3 konnten auch die nur schwer 
quantitativ abtrennbaren Lithium-Salze mitverantwortlich sein, wie 
dies fur Silber-Aryl-Verbindungen nachgewiesen wurde "I. 

Die thermische Stabilitat der Silber-Silyl-Komplexe 1 - 3 
steigt rnit zunehmender Zahl an Phosphan-Liganden. Wah- 
rend die Komplexe mit nur einem Phosphan-Liganden im 
festen Zustand nur bei tiefen Temperaturen kurzzeitig halt- 
bar sind und sich bei Raumtemperatur ohne zu schmelzen 
zersetzen, sind die Tris(phosphan)-Komplexe, in Abhangig- 
keit von den Phosphan-Substituenten, unter AusschluD von 
Luft, Licht und Feuchtigkeit mehrere Wochen bei tiefen 
Temperaturen, teilweise sogar einige Tage bei Raumtem- 
peratur stabil. Die erheblich besseren Ausbeuten und die 
erhohte Stabilitat der Komplexe 3 erleichtert ihre Isolierung. 
Dieses Ergebnis entspricht auch Resultaten an Silber-Ger- 
myl-Komplexen. Auch diese sind nur als Tris(phosphan)- 
Komplexe langere Zeit stabil '). ErwartungsgemaB sind die 
Komplexe l a  - c  deutlich instabiler als die entsprechenden 
Gold(I)-Silyl-Komplexe7). 

Sehr auffilllig sind die extremen Stabilitats-Unterschiede 
der Komplexe 2 in Losung und als Feststoff. Wahrend die 
festen Silyl-Komplexe bei Raumtemperatur einige Stunden 
haltbar sind, zersetzen sie sich bei dieser Temperatur in allen 
glngigen Losungsmitteln in kurzer Zeit. Die einzigen Lo- 
sungsmittel, in denen sich die Verbindungen 1 und 2 eini- 
germaI3en handhaben lassen, sind Ether und THF. Ein 
Grund dafiir konnte eine Koordination der Losungsmittel- 
Molekule an die noch freie(n) Koordinationsstelle(n) des 
Zentralatoms sein. 
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Die z. T. extreme Empfindlichkeit in Losung kann rnit der 
fur Silber typischen Labilitat der Metall-Phosphan-Bindung 
erklart werden. Untersuchungen an Tris(ph0sphan)silber- 
Komplexen (R3P)3AgX ergaben z. B., daB bereits bei tiefen 
Temperaturen im Gleichgewicht Phosphan-Abspaltung 
oder Disproportionierung in L2AgX und LAg+X- erfolgen 
kann '2). Der Zersetzung der Silber-Silyl-Komplexe in Lo- 
sung konnen ahnliche Gleichgewichte vorgelagert sein. 
Bringt man die Tris(ph0sphan)silber-Silyl-Komplexe 3 in 
Losung, so kann durch Abspaltung eines Liganden ein Bis- 
(phosphan)-Komplex entstehen, der dann aufgrund seiner 
geringen Stabilitat schnell unter Abscheidung von elemen- 
tarem Silber zerfallt. Da die Komplexe 3 deutlich stabiler 
sind als die Komplexe 2, mul3 die Abspaltung des Phosphans 
relativ langsam erfolgen. 

Einen EinfluB auf die Stabilitiit haben auch die elektro- 
nischen Eigenschaften der Phosphan-Liganden. So desta- 
bilisieren elektronenschiebende Gruppen am Phosphor- 
Atom die Komplexe. Dies a u k r t  sich in einer abnehmenden 
Stabilitat der Komplexe rnit zunehmender Zahl an Methyl- 
Substituenten. Der PPhMez-substituierte Komplex 3d 1st 
fast so instabil wie die Komplexe rnit nur einem oder zwei 
Phosphan-Liganden. Der von Cowley et al.3) beschriebene, 
entsprechend G1. (2) dargestellte Komplex (Me3P)3AgSiPh3 
konnte von uns nicht isoliert werden. 

Die Instabilitat der Komplexe 1-3 verhindert eine Mol- 
massen-Bestimmung; das Vorliegen von Oligomeren kann 
daher nicht grundsatzlich ausgeschlossen werden. Die Ront- 
genstrukturanalyse von d~pe[AgSi(SiMe~)~]~ (5c) (s. unten) 
belegt aber zumindest fur diesen Fall einen monomeren Auf- 
bau rnit hearer  Koordination der Silber-Atome. Wegen der 
Thermolabilitat konnten fur 1 und 2 neben C,H-Analysen 
nur 'H-NMR-Spektren erhalten werden, welche die in den 
Formeln angegebene Stochiometrie der Komplexe bestati- 
gen. Die fur 'lP- und besonders 29Si-NMR-Spektren erfor- 
derlichen langeren Meozeiten fiihrten selbst bei tiefen Tem- 
peraturen zur Zersetzung der Komplexe und zur Abschei- 
dung von elementarem Silber. Nur von den Tris(phosphan)- 
Komplexen 3 konnten j'P-NMR-Spektren aufgenommen 
werden. 

Auffallend ist die Verringerung der Kopplungskonstanten 
'J(PCH) von 4.2 Hz im Edukt (Ph2MeP)2AgC1 auf 2.2 Hz 
bei 2a und 2.0 Hz bei 2b, wie sie in ahnlicher Weise auch 
bei Gold(1)-Silyl-Komplexen auftritt. Bei den Tris(phos- 
phan)-Komplexen 3 ist die Verringerung von *J(PCH) ge- 
genuber den entsprechenden Halogeno-Komplexen noch 
ausgepragter L0.3 Hz bei 3a und 0.0 Hz bei 3d verglichen 
mit 3.7 Hz in (Ph2MeP)3AgC1 oder 2.8 Hz in (Ph,MeP)3- 

Eine Kopplung zwischen lo7Ag oder '09Ag rnit 31P wird 
nicht beobachtet. Dies ist nicht ungewohnlich, da Silber- 
Phosphor-Kopplungen in der Regel erst bei Temperaturen 
unter -40 bis -80°C zu beobachten sind12,13). Bei hoheren 
Temperaturen erhalt man wegen Austauschprozessen nur 
verbreiterte Signale. Bei - 20 "C war bei den Silber-Silyl- 
Komplexen noch keine Kopplung zu beobachten. Bei tie- 
feren Temperaturen ist die Loslichkeit zu gering und bei den 
langen MeRzeiten tritt Zersetzung ein. 

AgII. 

Silber-Silyl-Komplexe mit zweizahnigen Phosphan-Liganden 

Komplexe der Miinzmetalle mit dppm-Liganden 
(dppm = Ph2PCH2PPh2) haben eine sehr interessante 
Strukturchemie. So sind auch eine Reihe von Silber-Clustern 
rnit dppm-Liganden bekannt 14). Es sollte uberpruft werden, 
ob auch mit Silyl-Liganden derartige mehrkernige Kom- 
plexe gebildet werden. 

Da Komplexe des Typs dppm- bzw. dppe(AgX)z (X = 

Halogen) nicht bekannt sind, wurde statt dessen dppm- 
(AgNO& bzw. d ~ p e ( A g N 0 ~ ) ~ ~ ~ )  mit Triarylsilyllithium-ver- 
bindungen bzw. Tris(trimethylsily1)silyllithium bei - 78 "C 
umgesetzt. Dabei entstehen die Silyl-Komplexe 4 und 5 als 
orange bzw. ockerfarbene Feststoffe (Gl. 4). Die Darstellung 
von stabilen Derivaten rnit Methylgruppen am Silicium ge- 
lang auch hier nicht. Die Komplexe 4 und 5 sind in festem 
Zustand einige Tage gegenuber Licht, Luft und Feuchtigkeit 
stabil. Sie sind somit deutlich stabiler als entsprechende Si- 
lyl-Komplexe mit einzahnigen Phosphan-Liganden (1) und 
in ihrer Stabilitlt vergleichbar mit den Tris(ph0sphan)silber- 
Silyl-Komplexen 3. Im Unterschied zu dieser erstaunlich ho- 
hen Stabilitat im festen Zustand zersetzen sie sich in Losung 
bei Raumtemperatur schnell unter Abscheidung von ele- 
mentarem Silber. Die Triarylsilyl-Verbindungen sind stabi- 
ler als die Tris(trimethylsily1)silyl-Derivate. Die Art des 
Bruckenliganden hat dagegen keinen signifikanten EinfluB 
auf die Stabilitat. 

dppx(AgNO,), + 2 LiSiR, - dppx(AgSiR,), + 2 LiNO, (4) 

4, 5 

4~ 1 dppx SIR, 1 :W: SIR3 dpprn Si(SiMe3), Si (Si M e,), 

dpprn SiPh2Tol 5a dppe SiPh2Tol 

b dpprn SiPh, b dppe SiPh, 

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe 4 und 5 entspre- 
chen der Erwartung. In den 31P-NMR-Spektren findet man 
leicht verbreiterte Singuletts, was die chemische Aquivalenz 
der beiden Phosphoratome beweist. 

Bei dem dppm-verbruckten Komplex 4b wurde manch- 
mal, aber nicht kontrollierbar, eine ebenfalls gelborange 
Substanz (4b*) rnit gleichen 'H-NMR-Daten und C,H-Ana- 
lysenwerten isoliert. Bei der Umsetzung von d ~ p m ( A g N 0 ~ ) ~  
mit zwei Aquivalenten LiSiPh2Tol wurde stets ein Gemisch 
zweier Komplexe gebildet, die sich nur im "P-NMR-Spek- 
trum unterscheiden (4a und 4a*). Eine Trennung beider 
Komplexe war nicht moglich. 

Die 3'P-NMR-Spektren von 4a* und 4b* zeigen Quar- 
tetts bei 6 = -0.28 bzw. -0.95 rnit Kopplungskonstanten 
von 85 bzw. 86 Hz. Tieftemperaturmessungen lieferten das 
gleiche Ergebnis. Diese Signalaufspaltung ist nicht rnit einer 
Kopplung mit den beiden Silberisotopen lo7Ag und lWAg zu 
erklaren, die ein Dublett von Dubletts rnit vier gleich inten- 
siven Signalen ergeben wurde. AuBerdem wurde, wie zuvor 
erwahnt, bei allen anderen Silber-Silyl-Komplexen bei 
Raumtemperatur keine Kopplung zwischen Phosphor und 
Silber beobachtet. Es konnte sich vielmehr um hoherkernige 
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Oligomere (mit AB-Spinsystem fur die "P-Resonanzen) han- 
deln, da die analytische Zusammensetzung dieser Verbin- 
dungen rnit der von 4a und 4b iibereinstimmt. 

Aus Pentan konnten bei -24°C feine, gelbbraune Kri- 
stalle von 5c erhalten werden, die eine Rontgenstruktur- 
analyse ermoglichten. Da die Kristalle sehr thermolabil sind, 
wurde die Untersuchung bei - 120°C durchgefiihrt. Obwohl 
wegen Problemen rnit der Stabilitat der Kristalle die Mo- 
lekulstruktur nicht unter einen R-Faktor von 0.1 verfeinert 
werden konnte und somit eine Diskussion der Rontgen- 
strukturanalyse nicht sinnvoll ist, stehen trotzdem einige 
wichtige Informationen zur Geometrie von 5 c  zur Verfu- 
gung. 

Komplex 5c kristallisiert triklin in der Raumgruppe Pi 
mit Z = 1, d. h. das Molekiil besitzt kristallographische In- 
versionssymmetrie (Inversionszentrum zwischen den beiden 
CH2-Gruppen des dppe-Liganden). Die Silber-Atome sind 
nahezu linear koordiniert [Ag - Si 240.7(5), Ag - P 242.0(4) 
pm, P - Ag - Si 171.6(2)"]. Wegen der Inversions-Symme- 
trie haben die beiden Silberatome maximalen Abstand zu- 
einander, und eine intraniolekulare Wechselwirkung ist aus- 
zuschliefien. Auch fur intermolekulare Wechselwirkungen 
gibt es keine Hinweise. 5c ist isomorph mit dem entspre- 
chenden Gold-Silyl-Komplex dppe{A~[Si(SiMe~)~]}~'~). Die 
erhohte Stabilitat der Silyl-Komplexe 4 und 5 verglichen 
mit den entsprechenden Einkernverbindungen 1 ist also ein- 
deutig nicht auf Wechselwirkung zwischen den Zentralato- 
men zuruckzufiihren. 

Reaktivitat von Silber-Silyl-Komplexen 
Die Metall-Silicium-Bindung in Gold-Silyl-Komplexen 

R3PAuSiR3 ist sehr polar und wird z.B. durch Halogene, 
HCl oder Methyliodid leicht gespalten. Die Gold-Komplexe 
wirken dabei als Silylierungsmittel, d. h. bei diesem Umset- 
zungen entstehen jeweils Halogen-Komplexe R3PAuX und 
die entsprechend substituierten Silane (R3SiX, R3SiH oder 
R3SiMe)7'. 

Silber-Silyl-Komplexe verhalten sich sehr ahnlich. Wegen 
der zu geringen Stabilitat der Mono- und Bis(phosphan)- 
substituierten Komplexe 1 und 2 wurden Studien zur Reak- 
tivitat nur an den stabileren Komplexen 3 - 5 durchgefuhrt. 

Tropft man zu einer Losung von (Ph2MeP)3AgSiPh3 in 
CH2ClZ bei - 40 "C eine Losung von Iod in CHzC12, beob- 
achtet man sofortige Entfarbung der zunachst gelben Lo- 
sung. An Produkten werden quantitativ (PhzMeP)*AgI, 
PPh2Me und Ph3SiI isoliert bzw. identifiziert (G. 5).  

3b + I2 -+ (Ph,MeP)>AgI + PPh2Me + PhlSiT ( 5 )  

Auffallend bei dieser Reaktion ist das Auftreten von un- 
koordiniertem Phosphan. Dies kann nicht allein auf die 
hohe Liganden-Labilitat von vierfach koordinierten Silber- 
Komplexen zuriickgefiihrt werden. Damit der nucleophile 
Angriff durch ein Iodmolekiil erst moglich ist, mu13 zunachst 
ein Ligand vom Zentralatom abgespalten werden, da das 
Silber die Koordinationszahl von vier nicht iiberschreitet. 
Nach erfolgter Abspaltung des Phosphans kann die Reaktion 
mit Iod nach einem Additions-Eliminierungs-Mechanismus 

ablaufen. Da Addition des Halogens und Abspaltung des 
Iodsilans innerhalb weniger Sekunden erfolgen, konnten 
keine Zwischenstufen nachgewiesen werden. Die Riickaddi- 
tion des Phosphans an das bei der Reaktion gebildete 
(Ph,MeP)*AgI ist weitaus langsamer; deswegen werden 
(Ph,MeP),AgI und unkoordiniertes Phosphan isoliert. 

Die gleiche Beobachtung wird bei der Umsetzung von 3e 
mit getrocknetem HC1 bei -40°C in CHzClz gemacht, die 
stark exotherm verlauft. Leitet man einen zu kriiftigen HCl- 
Strom durch die Losung, kann es sogar zu einer Explosions- 
artigen Zersetzung kommen. Als Produkte lassen sich 
(TolPh2P),AgC1, TolPh2P und HSiPh3 nachweisen (Gl. 6). 

3e + HCI -+ (TolPh,P),AgCl + TolPh2P + HSiPh3 (6) 

Im Unterschied zu den selbst bei -40°C augenblicklich 
ablaufenden Reaktionen rnit I2 oder HCl erfordert die Um- 
setzung rnit Me1 (Gl. 7) mehrere Stunden. 

3b + Me1 -+ (PhzMePhAgI + MeSiPh3 (7) 

Wegen der langen Reaktionsdauer ist eine Wiederanlage- 
rung des zunachst abgespaltenen Phosphans moglich, so daD 
nur der Tris(phosphan)-Komplex (Ph2MeP)3AgI gefunden 
wird. Wahrend der Reaktion aufgenommene 'H-NMR-Spek- 
tren ergaben keine Hinweise auf eventuell auftretende Zwi- 
schenstufen. 

Die Umsetzungen der dppe- bzw. dppm-verbruckten Sil- 
ber-Silyl-Komplexe 4a, b und Sa, b rnit Halogenen, Me1 oder 
HC1 verlaufen analog. Als Abspaltungsprodukte wurden die 
gleichen Silane wie bei Reaktionen (5)  - (7) charakterisiert. 
Neben Silberhalogenid, das stets als Hauptprodukt entsteht, 
werden verschiedene Silbercluster [L,Ag,X,] mit L = dppe 
bzw. dppm gebildet. Das Auftreten von Silberhalogenid ist 
nicht uberraschend, da Verbindungen der Zusammensetzung 
dppe(AgX)2 oder dppm(AgXh (X = Halogen) nicht existie- 
ren. Durch das gleichzeitige Vorhandensein von AgX und 
dppm(AgX)/dppe(AgX) im Reaktionsgemisch konnen sich 
verschiedene Silbercluster aufbauen, von denen in der Lite- 
ratur eine grol3e Zahl beschrieben ist. Auf die Aufklarung der 
genauen Zusammensetzung wurde verzichtet, da die Umset- 
zungen zum einen in sehr kleinen Ansatzen durchgefiihrt wur- 
den, zum anderen die schlechte Loslichkeit der entstandenen 
Cluster eine spektroskopische Untersuchung erschwert. 
Sicher nachgewiesen werden konnten dppe(AgX) und 

Die Untersuchungen zur Reaktivitat bestatigten, daD die 
Ag - Si-Bindung stark polarisiert ist, mit der positiven Par- 
tialladung am Saber-Atom. Darin gleichen Silber-Silyl-Kom- 
plexe Silberarylen, in denen die Ag - C-Bindung ebenfalls 
stark polarisiert ist '). 

Silyl-Ubertragungs-Reaktionen sind nicht nur auf so ein- 
fache Substrate wie X2 oder RX moglich. Umsetzung von 4 b 
mit PhzMePAuCl resultierte in einer Ubertragung des Silyl- 
restes vom Silber- auf das Gold-Atom (Gl. 8). 

Cdppm3Ag3X21X. 

4b + Ph2MeP-Au-C1 -+ Ph2MeP-Au-SiPh3 + . . . (8) 

Diese Reaktion beweist, daD die Ag - Si-Bindung schwa- 
cher ist als die Au - Si-Bindung. Ahnliche Ergebnisse liegen 
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von Aryl-Verbindungen vor: Polyhalogenaryl-Silber-Kom- 
plexe AgR (R = C6F5, C6F3H2, C,Cl,) ubertragen den Aryl- 
Rest auf LAuCl (L = Tetrahydrothiophen, PPh3, '/* 
dppm) 17). Mechanistische Untersuchungen zu diesen Reak- 
tionen liegen nicht vor. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Un- 
terstutzung dieser Arbeit, Frau C .  Chau-Mu fur die Rontgenstruk- 
turanalyse von 5c, Herrn Dr. W. Buchner fur die 31P-NMR-Mes- 
sungen und Frau R. Schedl fur die DTA- und Silbcr-Analysen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter trockenem und sauerstofffreiem 

Stickstoff unter Verwendung getrockneter und mit Stickstoff ge- 
sattigter Losungsmittel durchgefiihrt. - Verwendete Gerate: 'H- 
NMR: Varian T60 (60 MHz) und Bruker AC200 (200 MHz). - 
31P-NMR: Jeol FX-90Q (36.23 MHz). - Schmelz- und Zerset- 
zungspunkte: Differential-Thermoanalyse, DuPont Thermal Analy- 
zer 990. - Die Synthese und alle Aufarbeitungs-Schritte wurden 
unter LichtausschluB durchgefiihrt. 

(Triphenylphosphan)/tris(trimethylsilyl)silyl]silber(Z) (1 b): 414 
mg (0.88 mmol) LiSi(SiMe3) . 3 THF") in 5 ml THF werden 
bei -10°C zu einer Suspension von 354 mg (0.22 mmol) 
[Ph3PAgCl]4'9) in 15 ml THF getropft. AnschlieDend gibt man ein 
kleines Stuck Trockeneis zu und entfernt alle fluchtigen Bestandteile 
im Hochvakuum. Der verbleibende schwarze Feststoff wird mit 
30 ml Petrolether digeriert. Nach Abfiltrieren iiber eine 3 cm hohe 
Schicht aus Aluminiumoxid/Kieselgel (2: 1) erhalt man eine oran- 
gebraune Losung, die bis zur Triibung eingeengt wird. Bei - 24 "C 
fallt ein cremefarbenes Kristallpulver aus, das abfiltriert, rnit wenig 
kaltem Petrolether gewaschen und im Hochvak. getrocknet wird. 
Beim Trocknen scheidet die Substanz bereits Spuren von elemen- 
tarem Silber aus. Ausb. 90 mg (17%), Zers. bei Raumtemp. - 'H- 
NMR (CH2C12): 6 = 0.05 (s, 27H, SiCH3), 7.20-7.50 (m, 15H, 

C6H5)' G7H42AgPSi4 (617.8) Ber. C 52.49 H 6.85 
Gef. C 51.93 H 6.08 

(Diphenyl-p-tolylphosphan) [ tris (trimethylsilyl j silyl]silber ( I )  
(la): Umsetzung und Isolierung analog l b .  Ansatz: 423 mg (0.89 
mmol) LiSi(SiMe3)3 . 3 THFf8), 373 mg (0.89 mmol) Ph2TolPAgCl 
(dargestellt analog Lit.Ig), Schmp. 187"C), 20 ml THF. Ausb. 51 mg 
(9%), ockerfarbener Feststoff, Zers. bei Raumtemp. - 'H-NMR 
(CH2C12): 6 = -0.80-0.10 (m, 27H, SiCH3), 2.30 (s, 3H, CH,), 
7.25 - 7.70 (m, 14 H, C6H5, C&). 

CZ8HuAgPSi4 (631.9) Ber. C 53.23 H 7.02 
Gef. C 52.43 H 6.59 

(Diphenyl-p-tolylsilyl) (triphenylphosphan)silber(Z) (1 c): Umset- 
zung und Isolierung analog 1 b. Ansatz: 1.45 mmol LiSiPh2Tol2'], 
588 mg (0.37 mmol) [Ph3PAgCl]& 20 ml THF. Ausb. 83 mg (9%), 
ockerfarbener Feststoff, Zers. bei Raumtemp. - 'H-NMR 
(CH2C12): 6 = 2.30 (s, 3H, CH,), 7.20-7.85 (m, 29H, C6H5, C6H4). 

C37H32AgPSi (643.6) Ber. C 69.05 H 5.01 
Gef. C 68.63 H 5.24 

(Diphenyl-p-tolylsilyl) bis(methyldiphenylphosphan)silber(I) : 
(2a): Umsetzung und Isolierung analog l b .  Ansatz: 1 mmol Li- 
SiPh2To12'), 544 mg (1.0 mmol) (Ph2MeP),AgC1 (dargestellt analog 
Lit."), Schmp. 124"C), 30 ml THF. Das Reaktionsgemisch wird rnit 
50 ml Ether digeriert. Ausb. 115 mg (15%), orangefarbener Fest- 
stoff, Zers. bei Raumtemp. - 'H-NMR (CH2CI2): 6 = 1.45 (d, 6H, 
PCH3,'JpCH = 2.2Hz), 2.30(s,3H,CH3),7.30-7.80(m, 34H, C&, 

CsH4)' C45H43AgP2Si (781.7) Ber. C 69.14 H 5.54 
Gef. C 68.40 H 5.11 

Bis (methyldiphenylphosphan)(tris(trimethylsilyl)silyl]silber (I) 
(2b): Umsetzung und Isolierung analog l b .  Ansatz: 541 mg (1.15 
mmol) LiSi(SiMe3)3 . 3 THFi8), 625 mg(1.15 mmol) (PhzMeP)2AgC1 
(dargestellt analog Lit.")), 25 ml THF. Ausb. 310 mg (36%), gelber 
Feststoff, der schnell olig wird und sich bei Raumtemp. rasch unter 
Abscheiden von elementarem Silber zersetzt. - 'H-NMR (CH2CI2): 
6 = -0.15-0.10 (m, 27H, SiCH3), 1.60 [d, 6H, PCH,, 'J(PCH) = 
2.0 Hz], 7.30-7.75 (m, 20H, C6H5). 

C35H53AgP2Si4 (756.0) Ber. C 55.61 H 7.07 
Gef. C 55.01 H 7.43 

Bis (diphenyl-p-tolylphosphan)[tris(trimethylsilyljsilyl/silber ( I )  
(2c): Darstellung und Isolierung analog l b .  Ansatz: 325 mg 
(0.69 mmol) LiSi(SiMe3)3 . 3 THF"); 480 mg (0.69 mmol) 
(Ph2TolP)2AgC1 (dargestellt analog19), Schmp. 3 36°C); 30 ml THF. 
Ausb. 76 mg (12%) orangefarbener Feststoff, Zers. bei Raum- 
temp. - 'H-NMR (CH2Cl,): 6 = -0.80-0.30 (m, 27H, SiCH3), 
2.30 (s, 3H, CH3), 7.25-7.70 (m, 28H, C&, C6H4). 

C47H61AgPZSi4 (908.2) Ber. C 62.16 H 6.77 
Gef. C 61.56 H 6.40 

Chbrotris(methyldiphenyZphosphan)silber(I): 1.43 g (1 0 mmol) 
frisch gefalltes AgCl werden in 50 ml CH2CI2 suspendiert. Dazu 
gibt man unter Ruhren 6.00 g (5.58 ml, 30 mmol) Ph2MeP. Nach 
wenigen min erhalt man eine klare, farblose Losung, die zur Ver- 
vollstandigung der Reaktion noch 30 min geriihrt wird. Nach Ent- 
fernen des Losungsmittels verbleibt ein farbloser Feststoff, der 
mehrmals rnit Petrolether gewaschen und dann im Hochvak. ge- 
trocknet wird. Ausb. 6.25 g (84%), Schmp. 134°C. - 'H-NMR 
(CH2C12): 6 = 1.65 [d, 9H, PCH3, 'J(PCH) = 3.7 Hz], 7.30-7.80 
(m, 30H, C6H5). - "P-NMR (C6D6): 6 = -16.9. 

C39H39AgC1P3 (744.0) Ber. C 62.96 H 5.28 
Gef. C 61.55 H 5.05 

(Diphenyl-p-tolylsilylj tris (methyldiphenylphosphan)silber(Z) 

a) Aus (Ph2MeP),AgCl: Eine Losung von 1.0 mmol LiSi- 
Ph2To1201 in 5 ml THF wird bei -78°C zu 744 mg (1.0 mmol) 
(Ph2MeP),AgC1 in 20 ml THF getropft. Die dunkle Losung wird 
30 min bei - 78 "C geriihrt. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wer- 
den alle fluchtigen Bestandteile im Hochvak. entfernt. Der verblei- 
bende braune Ruckstand wird mit 40 ml Ether digeriert und uber 
eine ca. 3 cm hohe Schicht aus Aluminiumoxid/Kieselgel (2: 1) fil- 
triert. Man erhalt eine gelbe Liisung. Nach Entfernen des Ethers 
im Hochvak. verbleibt ein gelbes 01, das in wenig Petrolether auf- 
genommen wird. Bei -25°C erhalt man ein feines gelbes Pulver, 
das im Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 380 mg (39%), Schmp. 
57°C (Zers.). - 'H-NMR (CH2C12): 6 = 1.80 [d, 9H, PCH,, 
*J(PCH) = 0.3 Hz], 2.30 (s, 3H, C6H4-CH3), 7.05-7.60 (m, 44H, 

(34 

C&5, C&). - 3'P-NMR (c&,): 6 = -21.4. 
CS8HS6AgP3Si (982.0) Ber. C 70.94 H 5.75 

Gef. C 71.15 H 5.99 

b) Aus (Ph2MePj2AgC1: Eine Losung von 1.0 mmol LiSiPh2Tol 
in 5 ml THF wird bei -78°C zu 544 mg (1.0 mmol) (Ph2MeP)2AgC1 
in 10 ml THF getropft. AnschlieDend gibt man 200 mg (1.86 ml, 
1.0 mmol) PPh2Me in 10 ml THF zu, riihrt 30 min bei -78°C und 
IaBt dann auf Raumtemp. erwarmen. Aufarbeitung wie bei a). Ausb. 
125 mg (13%). 

c) Aus AgC1: Zu einer Suspension von 143 mg (1.0 mmol) frisch 
gefalltem AgCl in 10 ml THF gibt man bei -78°C 1.0 mmol 
LiSiPh2Tol in 10 ml THF. Zu der dunkelbraunen Suspension gibt 
man anschlieknd 600 mg (3.0 mmol) PPh2Me in 10 ml THF. Die 
Suspension wird 60 min kraftig geriihrt. Nach Erwarmen auf 
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Raumtemp. werden alle fliichtigen Bestandteile im Hochvak. ent- 
fernt. Aufarbeitung wie bei a). Ausb. 210 mg (21%). 

Tris(methy1diphenylphosphun) (triphenylsilyl)silher(I) (3 b): 1.0 
mmol LiSiPh? in 5 ml THF wird bei -78°C zu 744 mg (1.0 mmol) 
(Ph2MeP)3AgC1 in 20 ml THF getropft. Man riihrt noch 30 min 
bei - 78 "C und liBt dann auf Raumtemp. erwarmen. Aufarbeitung 
und Isolierung erfolgen analog 3a. Ausb. 530 mg (55%), gelbes 
Kristallpulver, Schmp. 80 "C (cndotherm rnit anschlieBender Zer- 
setzung). - 'H-NMR (CH2C12): 6 = 1.65 [d, 9H, PCH3, 
'J(PCH) = 1.6 Hz], 7.15-7.70 (m, 45H, C6HS, C6H4). - 3'P-NMR 
(c6u6): 6 = -21.2. 

C57H54AgP3Si (967.9) Ber. C 70.73 H 5.62 
Gef. C 71.02 H 5.93 

(Diphenyl-p-tolylsily/)tris(triphenylphosphan)silber(Z) (3c) 
a) Aus AgC1: Darstellung und Aufarbeitung wie bei 3a (Methode 

c). Ansatz: 295 mg (2.06 mmol) frisch gefalltes AgCl, 2.06 mmol 
LiSiPh2Tol, 2621 mg (6.18 mmol) PPh3. Ausb. 455 mg (19%), hell- 
gelber Feststoff, Schmp. 1 15 "C (Zers.). - 'H-NMR (CH2C12): 6 = 
2.35 (s, 3H, CH3), 7.10-7.55 (m, 59H, C6H5. C6H4). - 31P-NMR 
(c6D6): 6 = -4.8. 

C73H62AgP3Si (1168.2) Ber. c 75.06 H 5.35 
Gef. C 74.71 H 5.61 

b) Aus ( P h 3 P A g l / r :  Umsetzung und Isolierung analog 3a (Me- 
thode b). Ansatz: 646 mg (0.325 mmol) [Ph3PAgII4l9), 1.3 mmol 
LiSiPh2Tol, 682 mg (2.6 mmol) PPh3. Ausb. 410 mg (27%). 

Tris(dimethy1phenylphosphan) (triphenylsilyl)silber(l) (3d): Um- 
setzung und Aufarbeitung wie bei 3a (Methode c). Ansatz: 788 mg 
(5.5 mmol) AgC1, 5.5 mmol LiSiPh3, 2280 mg (2.35 rnl, 16.5 mmol) 
PPhMe2. Ausb. 310 mg (7%), gelbes Kristallpulver, Schmp. 43°C 
(Zers.). - 'H-NMR (CH2C12): 6 = 1.35 [s, 18H, PCH3, 2J(PCH) = 

-41.2' C42H48AgP3Si (781.7) Ber. C 64.53 H 6.19 
Gef. C 65.25 H 6.38 

0.0 Hz], 7.15-7.60 (m, 30H, C6H5). - "P-NMR (c6D6): 6 = 

Tris(dipheny/-p-tolylphosphan) (triphenylsilyl)silber(I) (3e): Um- 
setzung und Aufarbeitung analog 3a (Methode b). Ansatz: 839 mg 
(2.0 mmol) TolPh2PAgCl, 2 mmol LiSiPh320), 1105 mg (4.0 mmol) 
TolPh2P. Ausb. 545 mg (23%), gelber Feststoff, Schmp. 96°C 
(Zers.). - 'H-NMR (CH2CI2): 6 = 2.30 (s, 9H, C6H4-CH3), 
7.10-7.60 (m, 57H, C6H5, C6H4). - 3'P-NMR (C6D6): 6 2 -5.0. 

C7$&,6AgP3Si (1196.2) Ber. c 75.31 H 5.56 
Gef. C 75.25 H 5.73 

Allgemeine Vorschrft zur Darstellung Don dppm(AgSiR,)2 und 
dppe(AgSiR,),: Zu 1 .O mmol d~pm(AgN0,)~  oder dppe(AgN03h") 
in 20 ml THF tropft man bei -78°C unter LichtausschluB eine 
Losung von 2.0 mmol LiSiR,") in 5 ml THF. Die Suspension wird 
15 min geriihrt und auf Raumtemp. erwarmt. Danach entfernt man 
alle fluchtigen Bestandteile im Hochvakuum. Der braune Riick- 
stand wird rnit 50 ml Ether digeriert. Die erhaltene braunschwarze 
Losung wird uber eine ca. 3 cm hohe Schicht aus Ahminiurnoxid/ 
Kieselgel (2: 1) in eine gekiihlte Vorlage filtriert, das Filtrat bis zur 
Triibung eingeengt und rnit Petrolether versetzt. Dabei fallen die 
Komplexe als gelborange bis ockerfarbene Pulver an. Zur Ver- 
vollstandigung der Fallung wird auf -24°C gekiihlt. Nach Abfil- 
trieren werden die Pulver mehrmals mit Petrolether gewaschen und 
im Hochvak. getrocknet. 

[Bis (diphenylphosphino)methan]bis(diphenyl-p-tolylsilyl)disilber- 
(Zj (4a): Ansatz: 507 mg (0.70 mmol) d ~ p m ( A g N O ~ ) ~ ,  1.4 mmol 
LiSiPh2Tol in 20 ml THF. Ausb. 240 mg (30%), oranger Feststoff, 
Schmp. 57°C (Zers.). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 2.25 (s, 6H, 

C&-Cffj), 2.80 (S, br, 2H, CH2), 6.88-7.86 (m, 48H, C&5, 
C6H4). - "P-NMR (C6Ds): 6 = -17.2. 

C63H56Ag~P2Si~ (1147.0) Ber. c 65.97 H 4.92 Ag 18.81 
Gef. C 65.33 H 4.84 Ag 19.16 

[ Bis (diphenylphosphino)methan]bis(triphenylsilyl)disilber (I) 
(4b): Ansatz: 724 mg (1.0 mmol) dppm(AgNO&, 2.0 mmol LiSiPh3 
in 25 ml THF. Ausb. 215 mg (19%), gelber Feststoff, Schmp. 87°C 

(m, 50H, C6H5). - 31P-NMR (c&): 6 = -2.2. 
(Zers.). - 'H-NMR (CsD6): 6 = 2.78 (s, br, 2H, CHJ, 6.87-7.64 

C61H52Ag2P2Si2 (1119.0) Ber. C 65.48 H 4.68 
Gef. C 64.95 H 4.85 

[Bis (diphenylphosphino)methun~bis[tris(trimethylsilyl) silylldi- 
silber(Z) (44: Ansatz: 637 mg (0.88 mmol) d~pm(AgNO~)~,  828 mg 
(1.76 mmol) LiSi(SiMe3)3 . 3 THF in 40 ml Et20. Ausb. 172 mg 
(18%), ockerfarbenes Pulver, Schmp. 52°C (Zers.). - 'H-NMR 
(C6D6): 6 = 0.64 ( s ,  54H, SiMe3), 2.88 (s, br, 2H, CH2), 7.12-7.49 
(m, 20H, C&5). - "P-NMR (C6D6): 6 = -13.3. 

C43H76AgZP2Si8 (1095.5) Ber. C 47.15 H 6.99 
Gef. C 46.91 H 7.32 

[ 1.2-Bis (diphenylphosphino)ethan]bis(diphenyl-p-tolylsilyljdisil- 
ber(Z) (5a): Ansatz: 701 mg (0.95 mmol) dppe(AgNOJ2, 1.9 mmol 
LiSiPh2Tol in 25 ml THF. Ausb. 130 mg (12%), oranger Feststoff, 
Schmp. 63°C (Zers.). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 2.25 (s, 6H, CH3), 
2.80 (s, br, 4H, CH2), 6.90-7.85 (m, 48H, C6H5, C6H4). - 31P-NMR 
(C.5D6): 6 = -5.1. 

CMHSSAg2P2Si2 (1161.0) Ber. C 66.21 H 5.04 
Gef. C 65.77 H 5.14 

[l,Z-Bis(diphenylphosphino)ethun/bis (triphenylsilyl) disilber(1j 
(5b): Ansatz: 686 (0.93 mmol) d~pe(AgNO~)~,  1.86 mmol LiSiPh3 in 
25 ml THF. Ausb. 190 mg (l8%), gelber Feststoff, Schmp. 60°C 
(Zers.). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 2.11 [t, 4H, CH2, 'J(PCH) = 

5 Hz], 6.93-8.28 (m, 50H, C6H5). - "P-NMR (c6D6): 6 = - 10.5. 
C62H54Ag2P2Si2 (1133.0) Ber. c 65.73 H 4.80 

Gef. C 65.57 H 4.86 

[ 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan]bis[tris(trimethylsilyl)silyl]- 
disilber(Z) (5c): Ansatz: 664 mg (0.90 mmol) d p ~ e ( A g N O ~ ) ~ ,  854 mg 
(1.8 mmol) LiSi(SiMe3)3 . 3 THF in 25 ml THF. Ausb. 160 mg 
(16%), cremefarbener Feststoff, Schmp. 62 "C (Zers.). - 'H-NMR 
(chi&): 6 = 0.25 (m, 54H, CH3), 2.30 [t, 4H, CH2, 2J(PCH) = 4.4 
Hz], 7.20-7.70(m, 20H, CsHs). - "P-NMR (C6D6): 6 = -4.1. - 
Zellkonstanten (-120°C): triklin, a = 911.3(1), b = 1225.6(3), c = 
1377.8(4) pm, ci = 78.60(4), f3 = 73.82(2), y = 79.30(3)", Raum- 
gruppe Pi ,  Z = 1. 

C44H78Ag2P2Si8 (1109.5) Ber. C 47.63 H 7.09 
Gef. C 47.67 H 7.26 

Umsetzung oon (Ph2MeP)3AgSiPh3 (3b) rnit Zod: Eine Losung von 
250 mg (0.26 mmol) 3b in 20 ml CHzC12 wird bei -40°C tropfen- 
weise rnit 66 mg (0.26 mmol) I2 in 5 ml CH2C12 versetzt. Nach Zu- 
gabe des Iods laDt man das entfarbte Reaktionsgemisch auf Raum- 
temp. erwarmen und entfernt alle fluchtigen Bestandteile im Hoch- 
vakuum. Das verbleibende farblose 01 wird mit 10 ml Petrolether 
kriiftig geriihrt. Man erhalt ein feines, weiDes Pulver, das abfiltriert, 
mehrmals mit Petrolether gewaschen und im Hochvak. getrocknet 
wird. Durch Vergleich der 'H- und 3'P-NMR-Spektren rnit denen 
einer unabhangig dargestellten Probe und durch Elementaranalyse 
wird die Verbindung als (Ph2MeP)2AgI identifiziert. Ausb. 84 mg 
(51%), Schmp. 97°C. 

Die vereinigten Filtrate werden bis auf wenige ml eingeengt und 
uber Aluminiumoxid/Kieselgel (2: 1) chromatographiert. Man er- 
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halt zwei farblose Fraktionen, die spektroskopisch als PPh2Me und 
Ph3SiT identifiziert werden. 

Umsetzung von (TolPh2P),AgSiPh3 ( 3 4  mit HCI: In eine Losung 
von 320 mg (0.27 mmol) 3e in 40ml CH2C12 wird bei -40°C 
solange ein getrockneter HCI-Strom eingeleitet, bis die klare gelbe 
Losung entfarbt ist. Die farblose, triibe Losung 1aBt man auf Raum- 
temp. erwarmen und entfernt alle fliichtigen Bestandteile im Hoch- 
vakuum. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie bei der Umsetzung 
rnit Iod. Ausb. (TolPh,P),AgCI 105 mg (56?4), Schmp. 130°C. Im 
Filtrat werden PPh,Tol und HSiPh3 spektroskopisch nachgewiescn. 

Umsetzung von (Ph2MeP)3AgSiPh, (3b) mit Methyliodid: Eine 
Losung von 280 mg (0.29 mmol) 3b in 20 ml CH2C12 wird bei 
-20°C rnit 142 mg (1.0 mmol) Me1 versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird ca. 6 h bis zur vollstandigen Enfarbung geruhrt. Aufarbeitung 
erfolgt wie bei der Umsetzung rnit Iod. Ausb. 84 mg (35%) 
(Ph2MeP)3AgI. Ph3SiMe wurde spektroskopisch im Vergleich rnit 
einer unabhangig dargestellten Probe identifiziert. 

Allgemeine Vorschrft zur Umsetzung der Komplexe 4a, b und 5a, b 
mit Halogenen, MeZ und HCl: Wegen der hohen Empfindlichkeit 
der Silyl-Komplexe in Losung werden diese wie oben beschrieben 
hergestellt und ohne vorherige Isolierung in situ umgesetzt. Zu der 
gekiihlten Losung des Silyl-Komplexes tropft man unter strengem 
LichtausschluB solange in Ether gelostes Brom oder Iod, bis eine 
vollige Entfirbung der Reaktionslosung erfolgt ist. Bei der Umset- 
zung mit Chlor oder HCl wird ein getrockneter Gasstrom durch 
die Losung geleitet. Wahrend der sehr schnell ablaufenden Reaktion 
fallt ein weiDer Feststoff aus, der yon der klaren, durch uberschiis- 
sigcs Halogen gelb bis braun gefarbten Losung abgetrennt wird. 
Nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvak. verbleibt ein oli- 
ger Feststoff, der saulenchromatographisch gereinigt wird. Man er- 
halt farblose Feststoffe, die sich 'H-NMR- und IR-spektroskopisch 
als die entsprechenden Silane identifizieren lassen. Der ausgefallene 
weiBe Feststoff wird mit CH2C12 digeriert. Dabei losen sich dppm- 
bzw. dppe-substituierte Silber-Cluster, wahrend AgX (X = Halo- 
gen) ungelost bleibt. Die Komplexe [dppm3Ag3Br2]Br 14) und 
[dppeAgX], konnten spektroskopisch identifiziert werden, daneben 
traten in den "P-NMR-Spektren teilweise noch weitere, nicht iden- 
tifizierbare Signale auf. 

Die Reaktion mit Me1 benotigt eine erheblich langere Zeit. Daher 
wird Me1 im uberschuI3 zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 
bei -20°C 60 min geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt wie oben be- 
schrieben. 

Umsetzung von dppm(AySiPh3)2 (4b) rnit Ph2MePAuC1: Zu einer 
Losung von 404 mg (0.36 mmol) 4 b in 60 ml Ether tropft man bei 
-30°C langsam eine Losung von 312 mg (0.72 mmol) 
Ph,MePAuCI in 10 ml THF. Die Losung wird 30 min geriihrt. 
Nach Erwarmen auf Raumtemp. werden von der truben, braunen 
Losung alle fliichtigen Bestandteile im Hochvak. entfernt. Der 

braune Riickstand wird rnit 50 ml Ether digeriert und saulen- 
chromatographisch bei - 10°C gereinigt. Das erhaltene rote Eluat 
wird bis auf wenige ml eingeengt und rnit Petrolether versetzt. Bei 
-24 "C erhalt man einen feinkristallinen Niederschlag des Gold- 
Komplexes Ph2MePAuSiPh3, der abgetrennt, rnit Petrolether ge- 
waschen, im Hochvak. getrocknet und durch spektroskopischen 
Vergleich rnit Literaturwcrtcn ') charakterisiert wird. 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  127915-32-6 / l b :  124273-41-2 / l c :  124273-40-1 / 2a: 124273- 
42-3 12b: 124273-43-3 / 2c: 127915-33-7 3a: 124302-62-1 / 3b: 
127915-34-8 / 3c: 127915-35-9 / 3d: 127915-36-0 j 3e: 127915- 
37-1 / 4a: 127915-38-2 f 4b: 127915-39-3 j 4c: 127915-40-6 J 5a: 
127915-41-7 I 5b: 127915-42-8 l 5 c :  127915-43-9 I LiSi6iMeA. 
3 THF: 81 859-95-2 / (Ph3PAgClk: 54937-08-5 / '  Ph,TOlPAgCl: 
12791 5-44-0 I LiSiPh7Tol: 124393-01-7 / (Ph,MePbAnCI: 124273- 
39-8 / (Ph2TolP),AgC1: 12791 5-45-1 /' (Ph2-MePj3A&1: 124302- 
61-0 / LiSiPh3: 791-30-0 / (Ph3PAgI)4: 54937-07-4 / dppm(AgN0J2: 
52242-94-1 / dppe(AgNO,),: 52242-92-9 
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