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Syntheses and Structures of New 1.3.5-Triphospha-2,4.6-trisilacyclohexanes and Investigation of Their Ligand Properties 
Toward [M(CO),] Complex Fragments (M = Cr, Mo)* 

The synthesis of the new P3Si3-heterocyclohexanes l b - l e  
are reported. They are easily accessible by salt elimination 
reaction of the corresponding dichloro organosilanes with li- 
thium cyclohexylphosphanide. Their NMR-spectroscopic 
properties, structural features and reactivity toward 
[M(CO),(NCMe)3] are compared to those of the previous 
described derivative l a .  The structure of l b  has been 
established by X-ray crystallography, showing that the Si3P3 
six-membered ring has a slightly distorted chair-like confor- 
mation and the organo substituents at silicon and phosphorus 
are located in the equatorial positions. The phosphorus atoms 
are pyramidal surrounded [sum of bond angles 302.1 (Pl), 
304.8 (P2) and 303.1" (P3)] and the Si-P distances are identi- 
cal with those in l a  and in other silacyclophosphanes. The 
complexation of the triphosphane-coronands lb-e  with 
[M(CO),(NCMe],] (M = Cr, Mo) gives the desired triphos- 
phane crown-like complexes 2b-e and 3e in 38-53% yield. 
The X-ray crystal structures of the Cr complexes 2b and 2e 
exhibit that the organo groups at silicon, surprisingly, being 

axial oriented and the cyclohexyl groups being in equatorial 
positions, whereas in case of the Mo analogue of Ze, that is 
3e, all organo substituents prefer equatorial sites. The differ- 
ent configuration of the free ligand l b  compared with that in 
the complex 2b and the different configuration of the ligand 
l e  in the complexes 2e and 3e is due to the steric congestion 
(bulky aryl and [M(CO),] groups) in these molecules, The 
change of configurations can be achieved by phosphorus in- 
version during the complexation process; the ease of inver- 
sion is rationalized by a intrinsic low inversion barriere at 
phosphorus (10-20 kcal mol-l) in silacyclophosphanes. Ano- 
ther complex type has been observed for the previous re- 
ported unusual Cr complex 2a, in which one Si-H bond 
ousts a phosphorus atom in the coordination to the Cr center. 
The different structures of the Cr complexes 2b-d compared 
to the structure of 2a clearly proves that the formation of a 
Si, H, Cr three-center two-electron bond in 2a is determined 
by the second ortho-methyl group at the aryl substituent (me- 
sityl) and the tiny metal center (Cr). 

Organosubstituierte 1,3,5-Triphospha-2,4,6-trisilacyclo- 
hexane A sind seit 1971 bekannt"]. Verbindungen dieses 
Typs sind nicht nur zum Studium dynamischer Phanomene 
wie der Ring- und Phosphor-Inversion bei cyclischen Sila- 
phosphanen geeignet, sondern sie kommen auch als poten- 
tielle Triphosphan-Liganden in Betracht. Inwieweit sie als 
Phosphanliganden fur Ubergangsmetalle allerdings geeig- 
net sind, ist bisher kaum untersucht worden, obwohl P3Si3- 
Heterocyclohexane in einer Eintopfreaktion aus organo- 
substituierten Dihalogensilanen und metallierten Phospha- 
nen leicht zuganglich sindI21. Schumann et al. konnten zei- 
gen, dal3 das P3Si3-Heterocyclohexan-Derivat A mit dem 
[Mo(CO),]-Komplexfragment zum symmetrischen Triphos- 
phan-Komplex B reagiert, wahrend bei der analogen Um- 
setzung mit dem [Cr(C0)3]-Komplexfragment kein Kom- 
plex isoliert werden konnteL31. 

Wir konnten kurzlich zeigen, daD das P3Si3-Derivat la, 
das jeweils ein H-Atom und einen Mesitylsubstituenten pro 
Siliciumatom besitzt, mit [Cr(CO)3(NCCH3)3] zu dem un- 
gewohnlichen Chromkomplex 2a reagiert, in dem nur zwei 

A B 

P-Atome als Donorzentren am Chromatom gebunden 
sindr41. In diesem Komplex liegt gleichzeitig eine CrHSi- 
Dreizentren-Zweielektronen-Bindung vor, die ein besonders 
friihes Stadium der Si-H-Bindungsaktivierung durch ein 
Ubergangsmetall belegt. Fur die Bildung von 2a scheint der 
sterische EinfluD der ortho-Methylgruppen des Mesitylsub- 
stituenten an den Si-Atomen entscheidend zu sein, was 
durch die nachfolgend beschriebenen Untersuchungen un- 
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termauert ist. In diesem Zusammenhang berichten wir hier 
auch iiber die Synthesen und Strukturen der neuen 1,2,3- 
Triphospha-2,4,6-trisilacyclohexan-Derivate lb- Id, die am 
Silicium eine Arylgruppe mit nur einem ortho-Substituenten 
besitzen. Die Komplexierung von l a -  l e  rnit M(C0)3-Bau- 
steinen (M = Cr, Mo) belegt nicht nur, daR der sterische 
Anspruch der Arylsubstituenten starker strukturbestim- 
mend ist als die GroRe der Metallatome, sondern sie beweist 
auch, daR bei der Bildung der Cr-Komplexe 2a-e eine 
Phosphor-Inversion stattfinden muD. Eine Phosphor-Inver- 
sion an den P-Atomen im P3Si3-Ringsystem war bisher le- 
diglich durch 31P-NMR-spektroskopische Untersuchungen 
von (Me2Si-PH)3 nachgewiesen wordenL51. 

Synthesen und Strukturen der 1,3,5-Triphospha- 
2,4,6-trisilacyclohexane 1 a -e 

Die P3Si3-Heterocyclohexane la-e entstehen durch Salz- 
eliminierungs- und Cyclisiemngsreaktionen aus den ent- 
sprechend substituierten Aryldichlorsilanen und Lithiumcy- 
clohexylphosphanid bei -70 "C in THF als Losungsmittel. 
Als Hilfsbasen wurden CyPHLi (bei la)  (Cy = C6Hll), 
tBuLi (bei lb, d, e) und LDA (bei lc)  verwendet. Der Reak- 
tionsmechanismus ist bisher nicht bekannt. Die Bildung 
dieser Verbindungen erfolgt vermutlich durch schrittweise 
Kniipfung von Si- P-Bindungen (Salzeliminierung) und an- 
schlieoende Cyclisierung zum thermodynamisch begunstig- 
ten Si3P3-Geriist. Allerdings konnten auch Phosphasilene 
(Si=P) als reaktive Zwischenstufen auftreten, die durch Cy- 
cloadditionsreaktionen die Produkte liefern. Letzteres 
wurde auch fur die Synthese von sperrig substituierten 
Si2P2-Heterocyclobutanen postulierd6]. 

R. CI ,Li 3 Base RISiy. 
H ~ 6 LiCl * cy. Lsi4 3 + 3 cy-P, 

CI - 3 HBase ' A  r 

Base: CyPHLi ( l a ) .  
tBuLi ( 1  b.d,e) 
LDA ( 1  c)  L 

e I Ph 

Fur eine erfolgreiche Synthese von P3Si3-Heterocyclohe- 
xan-Derivaten scheint der Raumbedarf der Substituenten 
am Silicium und Phosphor maDgebend zu sein, was bereits 
friihere Untersuchung uber cyclische Silicium-Phosphor- 
verbindungen gezeigt haber~[~,~] .  So begiinstigen grol3e Sub- 
stituenten am Silicium undloder Phosphor envartungsge- 
ma13 die Bildung von viergliedrigen Ringen. Wird beispiels- 
weise anstelle von Dichlormesitylsilan das sperriger substi- 
tuierte tert-Butyldichlorsilan rnit CyPHLi umgesetzt, so 
entsteht ausschlieDlich der korrespondierende Si2P2-Hetero- 
cyclus [B. 

Die P3Si3-Cyclohexane 1 b-d sind farblose oxidations- 
und hydrolyseempfindliche Feststoffe, deren Zusammenset- 
zung durch Massenspektren gesichert ist. 

In Analogie zu den spektroskopischen Eigenschaften von 
1 a, eL41 zeigen die ' H-NMR-Spektren der Verbindungen 
lb-d fur die Silanprotonen Resonanzsignale bei 6 = 5.96 
(lb), 6.19 (lc) und 5.5 (Id). Der Betrag der 'J,,,-Kopp- 
lungskonstante (29Si-Satelliten) betragt fur 1 b 203 Hz, fur 
l c  223 Hz und fur Id 203 Hz. Diese Werte sind kleiner als 
die entsprechenden Betrige der korrespondierenden Aryl- 
dichlorsilane, was in der geringeren Elektronegativitat der 
Phosphor- gegenuber den Chlorsubstituenten am Silicium 
begriindet ist. In den 31P-NMR-Spektren von l a ,  b und Id, 
e werden jeweils Singulettsignale im relativ engen Bereich 
von 6 = -155 bis -161 erhalten, d.h. die unterschiedlichen 
Substituenten am Silicium besitzen kaum einen EinfluD auf 
die Abschirmung der 31P-Kerne. Die 31P-chemische Ver- 
schiebung von l c  fallt rnit 6 = -146.5 etwas aus dem Rah- 
men, da sich der -I-Effekt der CF3-Gruppen an den Aryl- 
substituenten der Siliciumatome offenbar auch auf die 
Phosphorkerne erstreckt. 

Das Triphosphatrisilacyclohexan 1 b besitzt im Kristall 
annahernd C3-Symmetrie und eine nur wenig verzerrte Ses- 
selkonformation (geringfiigig verschiedene Abstande und 
Winkel zwischen den P- und Si-Atomen, s. Abb. 1). Dage- 
gcn besitzt l a  rnit Mesitylsubstitution am Silicium eine er- 
heblich verzerrte Se~selkonformation[~1. Die Organosubsti- 
tuenten in l b  nehmen die aquatorialen Positionen ein, was 
aufgrund ihrer GroBe zu erwarten war. Hierbei befinden 
sich die Arylgruppen nahezu senkrecht zur besten P3Si3- 
Ringebene. Dabei weisen alle o-Isopropylgruppen nach 
oben, um der raumlichen Wechselwirkung rnit den Cyclohe- 
xylgruppen, die etwas nach unten geneigt sind, auszuwei- 
chen. Die freien Koordinationsstellen am Phosphor sind 
auf derselben Seite wie die Isopropylgruppen, was eine 
Koordination der P-Atome an ein Metallzentrum rnit dieser 
Ringkonformation erschweren diirfte. 

Die P-Si-Abstande in l b  sind rnit 224.5-225.7 pm ahn- 
lich denen in l a .  Dies gilt auch fur die Werte der endocycli- 
schen Winkel am Phosphor (95-97") und am Silicium 
(103-105"), die fur l a  und l b  annahernd identisch sind. 
Die Summen der Bindungswinkel betragen an P1 302.1, P2 
304.8 und P3 303.1' und dokumentieren den nur geringen 
s-Anteil in den Bindungsorbitalen am Phosphor. 

Die Struktur von l e  konnte durch eine Rontgenstruktur- 
analyse nicht bestimmt werden, da die hexagonalen Kri- 
stalle in Richtung der c-Achse kaum Reflexe ergaben. 

Komplexierung von 1 a - e 

Es hat sich gezeigt, daB die Komplexierung des 
[M(C0)3]-12VE-Fragments (VE = Valenzelektronen) an 
die l13,5-Tricyclohexy1-2,4,6-triaryl- 1,3,5-triphospha-Z ,4,6- 
trisilacyclohexane la-e zu den stabilen 18 VE-Komplexen 
2a-e (M = Cr) und 3a, e (M = Mo) fiihrt. Diese Kom- 
plexe konnen drei unterschiedlichen Strukturtypen zuge- 
ordnet werden: dem Strukturtyp I (2a), in dem eine 
M- H- Si-Dreizentren-Zweielektronen-Bindung vorliegt, 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1b im Kristall 

Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: P-Si 
224.5-225.7(2), P-C 187.4- 188.9(5), Si-C 188.0-189.2(5), 
Si-H 132-136(4); Si-P-Si 95.29-97.09(9), P-Si-P 
103.32- 105.3 l(8). 

und den Triphosphan-Strukturtypen I1 (2b-e) und 111 
(3% el. 

Die unterschiedliche GroSe der homologen Metalle 
Chrom und Molybdan sowie der Raumbedarf der Aryl- 
gruppen an den Si-Atomen in den P3Si3-Heterocyclohexan- 
Liganden sind offenbar fur die unterschiedlichen Struktu- 
ren der 1,3,5-Triphospha-2,4,6-trisilacyclohexantricarbonyl- 
d6-Metall-Komplexe verantwortlich. 

Die Verbindungen 2b-d werden analog den Verbindun- 
gen 2a, e hergestelltE41, wobei die Umsetzung der P3Si3-Co- 
ronanden 1 b-d mit [Cr(C0)3(NCMc)3] in Benzol bei 40 "C 
unter Freisetzung von drei Molaquivalenten MeCN erfolgt. 
Die gewunschten Komplexe sind in befriedigender Aus- 
beute (2b: 38%, 2c: 53% und 2d: 52%) zuganglich und fal- 
len in Form von hellgelben, hellbraunen und orangefar- 
benen, mikrokristallinen Feststoffen an. Sie sind sehr oxida- 
tions- und hydrolyseempfindlich, was sich durch Griinfar- 
bung der Feststoffe an der Luft aulJert, und sie schmelzen 
nur unter Zersetzung. 

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen belegen, 
daS alle drei Komplexe 2b-d eine Triphosphan-artige 
Struktur aufweisen. In den IH-NMR-Spektren fur 2b-d 
wurde im Hochfeldbereich (6 < 0) keine Resonanz beob- 
achtet, die auf eine agostische CrHSi-Wechselwirkung in 
Losung hinweisen wiirde. Fur die SiH-Protonen wurden 
hingegen Multiplettsignale ( 3  'P-Kopplungen) mischen 6 = 

6.1 und 6.3 beobachtet. Die chemischen Verschiebungen 
dieser Protonensorte sind im Vergleich mit den Werten bei 
den freien Liganden somit nur geringfiigig zu tieferem Feld 
verschoben. Die Zuordnung der iibrigen Protonensorten cr- 
folgte auf gleiche Weise wie bei den Protonensignalen der 
freien Liganden 1 b- d. 

Die Koordination der drei P-Atome der P3Sil-Coronan- 
den 1 b-d am Chrom-Zentrum kommt erwartungsgemao 
auch in den 31P-NMR-Spektren von 2b-d durch eine dra- 
stische Entschirmung der 31P-Kerne (A6 ca. 90-70) zum 
Ausdruck (Tab. I). In den 31P-NMR-Spektren wurden je- 
weils nur ein Singulettsignal fur die drei Phosphor-Kerne 
der Komplexe 2b-d beobachtet, was eine symmetrische 
Koordination der Phosphor-Atome belegt. Fur die Ande- 
rung der 29Si-chemischen Verschiebungen in den 29Si- 
NMR-Spektren liegt hingegen kein einheitlicher Trend vor 
und die Betrage der 'J(Si,H)-Kopplungskonstanten werden 
durch die Koordination des Chroms nur geringfugig groRer. 

Tab. 1. S(3'P)- und S(*'Si)-NMR-Daten sowie 'Js,,-Kopplungskon- 
stanten [Hz] von 2b-d, n.b. = nicht beobachtet 

3IP Z9Si IJsfi 

2b -679 1 1  2085 

2c -574 -27 n b 

2d -91 5 -226 233 

In 2b sind alle drei Phosphor-Atome des sesselformigen 
P3Si3-Liganden an das Cr(C0)3-Fragment koordiniert 
(Abb. 2). Bemerkenswerterweise besetzen die Arylgruppen 
am Silicium in 2b, im Gegensatz zum freien Liganden lb, 
die axialen und nicht die aquatorialen Positionen des P3Si,- 
Heterocyclohexan-Liganden. Entsprechend nehmen die Cy- 
clohexylgruppen und die Silan-Wasserstoffatome aquato- 
riale Positionen ein. Die o-Isopropylphenylgruppen sind da- 
bei urn die Si-C,,,,-Achse so positioniert, dalj das C6-Ge- 
rust von der Molekulachse weg und die Isopropylgruppen 
zur aquatorialen Ebene hin zeigen (Abb. 2). Dadurch wer- 
den sterische Wechselwirkungen der Arylgruppen mit dem 
Cr(C0)3-Frdgment minimiert. 

Die unterschiedlichen Konfigurationen des P3Si3-Ligan- 
den l b  im Komplex 2b und im freien Zustand wurde durch 
eine Inversion der drei Phosphor-Atome erzielt. Eine Ring- 
inversion der Sesselkonformation fiihrt dagegen zu keiner 
Konfigurationsanderung. Dieser ProzeR ist durch die steri- 
sche Situation im Komplex und durch die per se relativ ge- 
ringe Phosphor-Inversionsbarriere (10-20 kcal mol-') hci 
cyclischen Silaphosphanen begiin~tigtr~]. Die Arylgruppen 
in den Komplexen 2b und 2e bevorzugen axiale Positionen, 
um sterische Wechselwirkungen mit dem [Cr(C0)3]-Frag- 
ment zu verringern; dies diirfte auch fur 2c, d der Fall sein, 
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 2b im Kristall Abb. 3. Molekulstruktur von 3e im Kristall 

4 c 2  

Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: Crl -C 
183.3-184.7(7), Crl-P 241.3-242.5(2), P-Si 224.4-226.4(2); 
C-Cr-C 91.4-92.3(3). P-Cr-P 79.1 -79.9(1>. Si-P-Si 
112.2-116.2(1), P-Si-P 86.6-87.1(1). Zum Vergleich 2e: Crl-C 
183-184(1), Crl-P 241.1 -242.0(3), P-Si 222.7-225.5(3); 
C-Cr-C 92.3-93.8(4), P-Cr-P 79.6-79.7(1), Si-P-Si 
112.3-1 14.0(1), P-Si-P 86.9-87.4(1). 

Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: Mol -C 
194.5- 196.0(4), Mol-P 257.7-263.6(1), P-Si 224.7-225.7(1); 
C-Mol-C 89.2-90.7(1), P-Mol-P 74.6-76.0(1), Si-P-Si 
99.8- 106.3(1), P-Si-P 89.7-90.6(1). 

da die sterischen Verhaltnise in diesen Derivaten sehr ahn- 
lich sind. 

Die Riintgenstrukturanalyse des Chrom-Komplexes 2e, 
mit Phenylgruppen am Silicium, bestatigte, daB alle drei 
Phosphor-Atome an das Metallzentrum koordiniert sind 
(Abb. 2)t44]. Das Molekul besitzt eine dreizahlige Achse und 
das Cr(C0)3-Fragment kommt somjt uber der Mitte des 
P3Si3-Liganden in der Sesselkonformation zu liegen. Die 
Cr-P- sowie die Si-P-Abstande in 2b und die endocgcli- 
schen Winkel des P3Sil-Ringgenists entsprechen den Wer- 
ten, die auch fur den arylsubstituierten Komplex 2e beob- 
achtet wurden. Die Phenylgruppen in 2e besetzen wie in 2b 
die axialen Positionen. Die Winkelsummen an den Phos- 
phor-Atomen in 2e, die durch die Summe der Si-P-Si- 
und Si-P-C,,,,-Winkel definiert sind, betragen fur P1 
336.5, P2 337.8 und P3 334.8". 

Im Gegensatz zum Cr-Komplex 2e nehmen die Arylgrup- 
pen am Silicium im venvandten Mo-Komplex 3e die aqua- 
toriale Position ein, was die SchluBfolgerung nahelegt, dalj 
die Phenylgruppen auch im freien Liganden l c  bevorzugt 
diese Lage besitzen. 3e besitzt eine Triphosphan-Kronen- 
Struktur, wobei alle drei Phosphor-Atome des P3Si3-Coro- 
nanden das Mo(C0)3-Fragment koordinieren (Abb. 3)L41. 

Da der Mo-P3-Bindungsabstand um ca. 2% kiirzer ist 
als die Mo-P1- und Mo-P2-Bindungslangen, besitzt der 
Komplex 3e nur angenahert C?-Symmetrie. Der P3Si3-Cy- 
clus von 3e nimmt wie in 3a eine Sesselkonformation ein. 
Dabei sind in 3e die P-Si-Abstande um ca. 2% kurzer und 
die endocyclischen Winkel an den Phosphor- und Silicium- 
Atomen entsprechend etwas grokr  als in 3aI41. Die Phenyl- 
und Cyclohexylgruppen sind, im Gegensatz zu 2e, in den 
aquatorialen Positionen giirtelartig um das P3Si3-Cyclohe- 
xangeriist angeordnet. Ein Vergleich von Abstanden mit de- 
nen in 2e zeigt, daB die Mo-P-Bindungen erwartungsge- 
m a  langer sind als der Cr-P-Abstand (ca. 20 pm), wah- 
rend identische P-Si-Abstande vorliegen. Die endocycli- 

schen Winkel am Phosphor in 3e sind um ca. 12" kleiner 
und die Winkel am Silicium sind gerinfugig grol3er (1 -2") 
als die entsprechenden Werte in 2e. Beachtenswert ist auch, 
dal3 die Winkelsummen am Phosphor in 3e mit P1 319.3, 
P2 322.6 und P3 323.1" deutlich kleiner sind als die Werte 
im Chrom-Komplex 2e. 

Tab. 2. Experimentelle Daten zu den Kristallstrukturdndlysen 

l b  2b 

Formel C45%9P3Si3 c48%9cTo3p3s13 C a  

Raumgruppe C2lc C2lc 

[pml und ["I 

C 2923 8(7) 2309 7(12) 
P 

Molmasse 787 24 1001 32 
Knstallsystem rnonoklin monoklin 

ZelIparameter 

a 1404 4(3) 2431 7(12) 
b 2368.3(5) 2332 9(12) 

99 86(2) 118 96(5) 
11464 Zellvolumen [ lo6  pm3] 9581 

z 8 8 
d (ber )[g cm"] 1091 1160 
p[Mo-K,] [ml J 0 23 0 38 
Kristallgrolfe [mm] 0 4x0 4x0 5 0 4x0 5x0 7 
Refexe 
2 @,, ["I 46 45 

beobachtet (IZZa,) 4273 4793 

hkl-Bereich 15,20, -32 I I < 3 1 -26 5 h S 22,25,24 
gemessen 6684 7490 

Verfeznemng 
Zahl der Parameter 484 649 
R1, wR2 * 
Restelektronen- 
dichte [lo4 e pm-31 

0 053,O 153 

0 4-0 3, +O 4 
0 074,O 201 

0 4-0 3, +O 4 

* Rl  = [Z~F,~-IFcI)/c~Fc~] fur beobachtete Reflexe. - wR2 = 
{ Z [ W ( F ~ - F , ) ~ ] / Z [ W ( F ~ )  I} '' fur alle gemessenen Reflexe. 

Wir danken der Deutschen Firschungsgemeimchaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur groDziigige finanzielle Unter- 
stiitzung. 
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Experimenteller Teil 
IR: Bruker TFS66. - NMR: Bruker AC200 (IH, 31P, zyS1), Jeol- 

FX-90 (I9F); Standard Me4% ('H, 29Si; extern), 85proz. waorige 
H3PO4 (31P) und CFCI3 (19F). - MS: Finnigan MAT 8230; 70 eV 
Schelzpunkte, unkorrigiert: Apparatur nach Dr. Tottoli. - Alle 
Untersuchungen wurden unter trockenem N2 ausgefiihrt. 
Dichlor(2-isopropylpheny1)silan: Aus 33 g (1 60 mmol) 1-Brom-2- 

isopropylbenzol, 4.68 g (200 rnmol) Magnesiumspane und 200 ml 
Ether wird eine Grignardlosung bereitet. 40 g (295 mmol) Trichlor- 
silan (uber K2C03 umkondensiert) wird in 100 ml Ether vorgelegt 
und die Grignardlosung bei 0 "C langsam unter Ruhren zugetropft. 
Man erwarmt auf Raumtemp. und la& die sich bildende, weiIje 
Suspension 18 h riihren. AnschlieBend filtriert man die ausgefalle- 
nen Sake ab, wascht zweimal mit Ether und entfernt das Losungs- 
mittel im Vakuum. Der Ruckstand wird unter vermindertem Druck 
destilliert und 22.0 g (1 01 mmol, 63%) Dichlor(2-isopropylpheny1)- 
silan als farblose, feuchtigkeitsempfindliche Fliissigkeit (Sdp.: 
77"c, 1.5 Torr) erhalten. - 'H-NMR (c6D6): 6 = 1.14 (d, 6H, 

Hz], 5.91 (s, 1 H, SiH, 'JHs, = 288 Hz), 7 11 (t, 1 H, arom. H), 7.22 
(d, IH, arom. H), 7.35 (t, lH ,  arom. H), 7.55 (d, 1 H, arom. H). 
- 29Si-NMR: 6 = -3.0 (d, ' J S , H  = 287 Hz). - MS (EI), mlz (%): 

- CI], 105 (100) [CEH?]. 

CH(CH3)2, 3 J ~ ~  = 6.7 Hz), 3.10 [sept, 1 H, CH(CH&, ' JHH = 6.7 

218 (11) [M'], 203 (38) [M+ - CH?], 167 (25) [M+ - CH3 - H 

Dichlor(2-triji'uormethylphenyI)silan: Analog zur Herstellung 
von Dichlor(2-isopropylpheny1)silan erhalt man aus 50 g (220 
mmol) 1 -Brom-2-(trifluorrnethyl)benzol, 6 g (250 mmol) Magnesi- 
umspane und 67 g (500 mmol) Trichlorsilan 32.5 g (133 mmol, 
61 %) Dichlor(2-trifluormethylpheny1)silan als farblose, hydrolyse- 
empfindliche Flussigkeit (Sdp.: 40-55"C, 1-3 Torr). - 'H-NMR 
(C,D,): 6 = 5.98 (q, 1 H, SiH, ' J H F  = 7.1 Hz, 'JHs, = 314 Hz), 7.5 
(m, 2H, arom. H), 7 6 (m, 1 H, arom. H). 8.0 (m, 1 H, arom. H). 
- 19F-NMR: 6 = -57.8 (s). - 29Si-NMR: S = -4.3 (dq, l J S l ~  = 
307.2 Hz, 4Js,F = 6 Hz). - MS (EI), m/z (%): 244 (28) [M+], 243 
(52) [M+ - H], 209 (13) [M+ - CI], 146 (15) [M+ - SiC12], 127 
(100) [M - SiClz - F]. 

Dichlor(2-methylpheny1)silan: Analog zur Herstellung von Di- 
chlor-(2-isopropylphenyl)silan erhalt man aus 19 g (1 10 mmol) 2- 
Bromtoluol, 6 g (250 mmol) Magnesiumspiinne und 30 g (220 mmol) 
Trichlorsilan 10.3 g (53.9 mmol, 69%) Dichlor(2-methy1phenyl)si- 
Ian als farblose, hydrolyseempfindliche Fliissigkeit (Sdp.: 73- 85 "C, 

1 H, SiH, lJHS, = 288 Hz), 7.2 (m, 2H, arom. H), 7.4 (m, 1 H, XQm. 
H), 7.7 (m, 1 H, arom. H). - 29Si-NMR: S = -2.3 (d, l J s l ~  = 289 
Hz). - MS (EI), mlz (%): 190 (42) [M'], 154 (19) [M+ - H - Cl], 

I, 3,5- Tricyclohexyl-2,4,6-tris (2-isopropylphenyl) - I ,  3,5- triphos- 
phu-2,4,6-trisilacyclohexun lb: Aus 5.8 g (50 mmol) C6HllPHZ[9] in 
100 ml THF und 20 ml(50 mmol) nBuLi (2.5 M in Hexan) wird eine 
Losung von CsHllPHLi hergestellt. Der Ansatz wird auf -70°C 
gekiihlt und 10.7 g (50 mmol) Dichlor(2-isopropylphenyl)silan, ge- 
lost in 30 ml THF, tropfenweise zugefugt. Man IaDt auf Raumtemp. 
erwarrnen und ruhrt 2 h nach. Sodann wird der Ansatz auf -90°C 
gekuhlt und es werden 33 ml (50 mmol) tBuLi (1.7 M in Pentan) 
langsam zugegeben. Innerhdlb 16 h 1aDt man die Reaktionslosung 
auf Raumtemp. erwarmen und kondensiert alles Leichtfluchtige 
i.Vak. ab. Der Ruckstand wird in Toluol aufgenommen und LiCl 
abgetrennt. Das Filtrat wird i.Vak. eingeengt und ia 100 ml Hexan 
aufgenommen. Bei -30°C kristallisiert 4.2 g (5.34 mmol, 32%) l b  
als farblose, feinkristalline Festsubstanz (Schrnp.: 242-244 "C) aus. 

0.7-2.1 (m, 33H, C6Hll)j 1.37 [d, 18H, CH(CH3)2. ' J H ~  = 6.7 

4-6 Ton). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 2.57 (S, 3H, o-Me), 6.02 (S, 

92 (100) [C,Hg], 91 (94) [C,H$]. 

- IR (CHZC12): 3 = 2094 Cm-' (W, SiH). 'H-NMR (C6D6): 6 = 

Hz1, 4.16 [SePt, 3H, CH(CH3)2, 3JHH = 6.7 Hz], 5.96 (s, 3H, SiH, 
'JHSI 203 Hz), 7.0-7.16 (m, 9H, arom. II), 7.92 (d, 3H, arom. 
H, 'JHII = 7.2 Hz). - 3'P-NMR: 6 = -155.8 (s). - 29Si-NMR: 
6 = -13 (m). - MS (EI), m/z (YO): 786 (2) [M'], 703 (100) [M+ 

1,3,5- Tricyclohexyl-2,4,6-tris/2-trifluorme~h~~henyl)-l,3,5-t~1- 
phospha-2,4,6-trisilucyclohexan lc:  Aus 4.72 g (40.7 mmol) 
C6HilPH2 in 120 ml THF wird, analog zur Darstellung von l b ,  
eine Losung von C6HIlPHLi hergestellt. Danach wrd auf -70°C 
gekiihlt und 9.93 g (40.7 mmol) Dichlor(2-trifluormethy1phenyl)si- 
Ian, verdunnt rnit 30 ml THF, zugetropft. Man laDt auf Raumtemp. 
erwarmen und riihrt 2 h nach. Sodann wird der Ansatz auf -90 "C 
gekiihlt und eine LDA-Losung (hergestellt aus 4.1 1 g (40.7 mmol) 
Diisopropylamin, 16.3 ml(40.7 mmol) nBuLi (2.5 M in Hexan) und 
50 ml THF) langsam zugegeben. Innerhalb 16 h laBt man die Reak- 
tionslosung auf Raumtemp. erwarmen und zieht die leichtfluchti- 
gen Bestandteile i.Vak. ab. Der Riickstand wird mit heil3em Toluol 
extrahiert und nach Kuhlen auf -30°C 1aDt sich aus der fliissigen 
Phase l c  aIs farbloser Feststoff (Schmp.: 227-228 "C) isolieren. 
Aus der Mutterlauge laBt sich durch Kristallisation mit Hexan eine 
zweite Fraktion von l c  erhalten. Die Ausbeutc betragt 3.6 g (4.17 
mmol, 31Y0) l c .  - IR (CH2C12): 3 = 2159 (w, SiH). - 'H- 
NMR (ChD6): d = 0.8-1.9 (m, 33H, C6Hll), 6.19 (q, 3H, SiH, 
5 J ~ ~  = 6.7 Hz, l&s, = 223 Hz), 6.83 (t, 3 H, arom. H, 3 J ~ ~  = 7.6 
Hz), 7.05 (t, 3H, arom. H, ' J H H  = 7.7 Hz), 7.43 (d, 3H, arom. H, 
'JHH = 7.8 Ilz), 8.53 (d, 3w, arom. H, '&H = 7.5 Hz). - 19F- 
NMR: 6 = -57.6 (s) - 31P-NMR: 6 = -146.5 (s). - 29Si-NMR: 
6 = -18.9 (m). - MS (EI), m/z (%): 864 (1) [M'], 781 (54) [M+ 

I,3,5-Tricyclohexyl-2,4,6-tris(2-methy~henyl) -I  ,3,5-triphospha- 
2,4,6-trisilacyclohexun Id: Analog zu Ib erhalt man aus 4.3 g (37 
mmol) C6HllPH2, 15.2 ml(37 mmol) nBuLi (2.5 M in Hexan), 7.07 
g (37 mmol) Dichlor(2-methylpheny1)silan und 21.7 ml (37 mmol) 
tBuLi (1.7 M in Pentan) 1.42 g (2.0 mmol, 16Y0) Id als farbloser 
Feststoff (Schmp.: = 223-226°C). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 
0.7-1.8 (m, 33H, C6HII), 2.7 (s, 9H, o-Me), 5.5 (m, 3H, SiH), 7.2 
(rn, 9 H, arom. H), 7.9 (m, 3 H, arom. H). - 31P-NMR: 6 = - 160.0 
(s). - 29Si-NMR: d = -14 (br. d, lJSIH = 200 Hz). - MS (EI), 
m/z (YO): 702 (5) [M+], 619 (100) [M+ - C~HII] .  

[e P', P"-I, 3,5- Tricyclohexyl-2,4,6-tris (2-isopropylphenyl) -I, 3,5- 
triphospha-2,4,6-trisilacyclohexan I-tricarbonylchrom 2b: 1.58 g (2.0 
mmol) l b  und 520 mg (2.0 mmol) [Cr(CO)3(NCCH3)3][10] werden 
in einem Schlenkrohr mit 20 ml Benzol versetzt und 20 h bei 40°C 
geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abgetrennt und der 
Ruckstand in 10 ml CHTC12 aufgenommen. AnschlieBerid wird zen- 
trifugiert und das Zentrifugat unter Ruhren in 120 ml Pentan ge- 
tropft. Die erhaltene Suspension wird i.Vak. auf ca. 50 ml einge- 
engt und hieraus 470 mg (0.76 mmol, 38%) 2b durch Abfiltrieren 
als orange, feinkristalline, luftempfindliche Substanz (Schmp.: 
221-223"C, Zers.) isoliert. - IR (CH2C12): G = 2125 cm-' (w, 
SiH), 1905 cm-I (s, CO), 1811 Gm-' (s, CO). - 'H-NMR (C6D6): 

6.4 Hz], 3.21 [sept, 3H, CH(CH&, 3JHH = 6.4 Hz], 6.27 (t, 3H, 
SiH, 2JHp = 6.6 Hz), 6.68 (m, 3H, arom. H), 6.85 (m, 3H, arom. 
H), 7.06 (m, 6H, arom. H). - I3P-NMR: 6 = -67.9 (s). - 29Si- 

[M+], 838 (100) [M+ - 3 CO], 786 (34) [Mi - Cr(CO),], 703 (74) 
[M+ - Cr(C0)3 - C6Hll]. 

[8P,P-i,3,5- Tricyclohexyl-2,4,6-tris(2-trifluormethylphenyI) - 
1,3,5-triphospha-2,4.6-trisilacyclohexan]-tricurbonyl~hrom 2c: Ana- 
log zur Herstellung von 2b erhalt man aus 1.54 g (1.78 mmol) l c  
und 460 mg (1.78 mmol) [Cr(C0)3(NCCH3)3] 950 mg (0.95 mmol, 

- c ~ H ~ ~ ~ .  

- C6Hlll. 

6 = 1.0-2.4 (m, 33H, C6Hll), 1.20 [d, 18H, CH(CH&, 3 J ~ ~  = 

NMR: 6 = 1 . I  (d, lJS,H = 209 Hz). - MS (EI): mlz (Yo): 922 (9) 
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53%) 2c als hellbraunes, luftempfindliches Pulver (Schmp.: 
231-233"C, Zers.). - IR (CH,Cl,): C = 1914 (s, CO), 1826 (s, 
CO). - 'H-NMR (C6Ds): 6 = 0.5-1.9 (m, 33H, ChHi1), 6.2 (m, 
3H, SiH), 7.0-7.6 (m, 12H, arom. H). - I9F-NMR: 6 = -57.6 
(s). - 31P-NMR: 6 = -57.4 (s). - 29Si{'H}-NMR: 6 = -2.7 (s). 
- MS (EI), m/z (YO): 1000 (0.5) [M+], 916 (3) [M+ - 3 CO], 781 
(11) [Mf - Cr(CO), - C6Hli]. 

[t Pt,P"-l,3,5-Tricyclohexyl-2,4,6-trisj2-methylphenyl) -1 .3,5- 
triphospha-2,4,6-trisilacyclohexan/-tricarbonylchrom 2d: Analog 
zur Herstellung von 2b erhat man aus 570 mg (0.81 mmol) Id und 
210 mg (0.82 mmol) [Cr(CO),~CCH,),] 350 mg (0.42 mmol, 52%) 
2d als hellgelbes, luftempfindliches Pulver (Schmp.: 191 - 195 "C, 
Zers.). - IR (CH2C12): C = 2150 cm-' (w, SiH), 1995 (s, CO), 1882 

(s, 3H, o-Me), 2.40 (s, 6H, o-Me), 6.15 (m, 3H, SiH), 6.9-7.35 (m> 
9H, arom. H), 7.8 (m, 3H, arom. H). - 3LP-NMR: 6 = -91.5 (s). 
- 29Si-NMR: 6 = -22.6 (d, 'JsiH = 233 Hz). - MS (EI), mlz (%): 
838 ( 5 )  [M+], 754 (74) [M+ - 3 CO], 619 (100) [M+ - Cr(C0)3 - 
ChHII]. - C42H57Cr03P3Si3 (839.1): ber. C 60.12, H 6.85; gef. C 
59.13, H 6.52. 

Angaben zu den Kristallstrukturanalysen von 2e und 3e sind 
bereits publiziert141. Einzelheiten zu den Rontgenstrukturanalysen 
von l b  und 2b sind in Tab. 2 zusammengefal3t. Die Intensitaten 
wurden mit einem Vierkreisdiffraktometer (Siemens-Stoe-AED 2, 
Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, w-Scan) bei Raumtem- 
peratur gemessen. Fur 2b wurde eine empirische Absorptionskor- 
rektur durchgefiihrt (Transmissionsfaktor 0.71 -0.80). l b  zersetzte 
sich im Rontgenstrahl, die Reflcxe wurden dabei breiter; eine Ab- 
sorptionskorrektur (yr-Scans) war nach Beendigung der Messung 
nicht mehr moglich. Die Strukturbestimmung erfolgte mit Direkten 
Methoden"'], die Verfeinerung mit der least-squares-Methode mit 

(S, c o ) .  - 'H-NMR (C6Ds): 6 = 0.7-2.1 (m, 33H, C6Hll), 2.24 

allen gemessenen Reflexen gegen (F2)[I2]. Alle Nicht-Wasserstoff- 
atome wurden anisotrop, die Wasserstoffatome an Si isotrop verfei- 
nert. Die ubrigen Wasserstoffatome wurden in berechneten Lagen 
bzw. als Teil einer starren Gruppe eingegeben. In 2b ist eine Cyclo- 
hexylgruppe fehlgeordnet. Es wurden zwei Atomsatze eingegeben, 
die mit gewissen Einschrankungen (8 restraints) verfeinert wurden. 
2b enthalt in der asymmetrischen Einheit zwei halbe Benzolmole- 
kule mit C,- bzw. Cz-Symmetrie. 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Bggen- 
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummern 
CSD-404529 (2b) und -404530 (lb) angefordert werden. 

* Herrn Professor Dr. Dieter Hellwinkel zum 60. Geburtstag ge- 
widmet. 
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