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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 P;3Siz-heterocyclohexanes 1b—1e
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)3(NCMe};] are compared to those of the previous
described derivative 1a. The structure of 1b has been
established by X-ray crystallography, showing that the SizP,
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 (P1),
304.8 (P2) and 303.1° (P3)] and the Si—P distances are identi-
cal with those in 1a and in other silacyclophosphanes. The
complexation of the triphosphane-coronands 1b—e with
[M(CQO)3(NCMe)s] (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 2Ze, that is
3e, all organo substituents prefer equatorial sites. The differ-
ent configuration of the free ligand 1b compared with that in
the complex 2b and the different configuration of the ligand
1e 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 (1020 kcal mol ™1} 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!l. Verbindungen dieses
Typs sind nicht nur zum Studium dynamischer Phinomene
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 fiir Ubergangsmetalle allerdings geeig-
net sind, ist bisher kaum untersucht worden, obwohl P;8i;-
Heterocyclohexane in einer Eintopfreaktion aus organo-
substituierten Dihalogensilanen und metallierten Phospha-
nen leicht zugénglich sind®. Schumann et al. konnten zei-
gen, daB3 das P;Sis-Heterocyclohexan-Derivat A mit dem
[Mo(CO);]-Komplexfragment zum symmetrischen Triphos-
phan-Komplex B reagiert, wihrend bei der analogen Um-
setzung mit dem [Cr(CO);]-Komplexfragment kein Kom-
plex isoliert werden konntell,

Wir konnten kiirzlich zeigen, daBl das P,Si;-Derivat 1a,
das jeweils ein H-Atom und einen Mesitylsubstituenten pro
Siliciumatom besitzt, mit [Cr(CO)s(NCCH3)3] zu dem un-
gewdhnlichen Chromkomplex 2a reagiert, in dem nur zwei
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P-Atome als Donorzentren am Chromatom gebunden
sind™. In diesem Komplex liegt gleichzeitig eine CrHSi-
Dreizentren-Zweielektronen-Bindung vor, die ein besonders
frithes Stadium der Si—H-Bindungsaktivierung durch ein
Ubergangsmetall belegt. Fiir die Bildung von 2a scheint der
sterische Einfluf} 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 1b—1d, die am
Silicium eine Arylgruppe mit nur einem ortho-Substituenten
besitzen. Die Komplexierung von 1a—1e mit M(CO);-Bau-
steinen (M = Cr, Mo) belegt nicht nur, da3 der sterische
Anspruch der Arylsubstituenten stirker strukturbestim-
mend ist als die GroéBe der Metallatome, sondern sie beweist
auch, daB bei der Bildung der Cr-Komplexe 2a—e eine
Phosphor-Inversion stattfinden muB3. Eine Phosphor-Inver-
sion an den P-Atomen im P;Si;-Ringsystem war bisher le-
diglich durch 3!'P-NMR-spektroskopische Untersuchungen
von (Me,Si—PH); nachgewiesen wordenl"],

Synthesen und Strukturen der 1,3,5-Triphospha-
2.4,6-trisilacyclohexane 1a—e

Die P;Si;-Heterocyclohexane 1a—e entstehen durch Salz-
eliminierungs- und Cyclisierungsreaktionen aus den ent-
sprechend substituierten Aryldichlorsilanen und Lithiumcy-
clohexylphosphanid bei —70°C in THF als Lésungsmittel.
Als Hilfsbasen wurden CyPHLI (bei 1a) (Cy = CgHyy),
tBuLi (bei 1b, d, €) und LDA (bei 1c) verwendet. Der Reak-
tionsmechanismus ist bisher nicht bekannt. Die Bildung
dieser Verbindungen erfolgt vermutlich durch schrittweise
Kniipfung von Si—P-Bindungen (Salzeliminierung) und an-
schlieBende Cyclisierung zum thermodynamisch begiinstig-
ten Si;P;-Geriist. Allerdings konnten auch Phosphasilene
(Si=P) als reaktive Zwischenstufen auftreten, die durch Cy-
cloadditionsreaktionen die Produkte liefern. Letzteres
wurde auch fiir die Synthese von sperrig substituierten
Si,P,-Heterocyclobutanen postuliert/®l.
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Fiir eine erfolgreiche Synthese von P3Sis-Heterocyclohe-
xan-Derivaten scheint der Raumbedarf der Substituenten
am Silicium und Phosphor mafBigebend zu sein, was bereits
frithere Untersuchung Uber cyclische Silicium-Phosphor-
verbindungen gezeigt haben!®”), So begiinstigen groBe Sub-
stituenten am Silicium und/oder Phosphor erwartungsge-
miB die Bildung von viergliedrigen Ringen. Wird beispiels-
weise anstelle von Dichlormesitylsilan das sperriger substi-
tuierte zert-Butyldichlorsilan mit CyPHLi umgesetzt, so
entsteht ausschlieBlich der korrespondierende Si,P,-Hetero-
cyclus®,
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Die P;Si;-Cyclohexane 1b—d sind farblese oxidations-
und hydrolyseempfindliche Feststoffe, deren Zusammenset-
zung durch Massenspektren gesichert ist.

In Analogie zu den spektroskopischen Eigenschaften von
1a, e zeigen die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen
1b—d fiir die Silanprotonen Resonanzsignale bei & = 5.96
(1b), 6.19 (1c) und 5.5 (1d). Der Betrag der !Jyg-Kopp-
lungskonstante (*°Si-Satelliten) betrigt fiir 1b 203 Hg, fiir
1¢ 223 Hz und fiir 1d 203 Hz. Diese Werte sind kleiner als
die entsprechenden Betrige der korrespondierenden Aryl-
dichlorsilane, was in der geringeren Elektronegativitit der
Phosphor- gegeniiber den Chlorsubstituenten am Silicium
begriindet ist. In den *'P-NMR-Spektren von 1a, b und 1d,
e werden jeweils Singulettsignale im relativ engen Bereich
von & = —155 bis —161 erhalten, d.h. die unterschiedlichen
Substituenten am Silicium besitzen kaum einen Einflu} auf
die Abschirmung der 3'P-Kerne. Die 3!'P-chemische Ver-
schiebung von 1¢ fallt mit § = —146.5 etwas aus dem Rah-
men, da sich der —I-Effekt der CF;-Gruppen an den Aryl-
substituenten der Siliciumatome offenbar auch auf die
Phosphorkerne erstreckt.

Das Triphosphatrisilacyclohexan 1b besitzt im Kristall
annidhernd C;-Symmetrie und eine nur wenig verzerrte Ses-
selkonformation (geringfiigig verschiedene Abstinde und
Winkel zwischen den P- und Si-Atomen, s. Abb. 1). Dage-
gen besitzt 1a mit Mesitylsubstitution am Silicium eine er-
heblich verzerrte Sesselkonformation!™. Die Organosubsti-
tuenten in 1b nehmen die dquatorialen Positionen ein, was
aufgrund ihrer GroBe zu erwarten war. Hierbei befinden
sich die Arylgruppen nahezu senkrecht zur besten P3Sis-
Ringebene. Dabei weisen alle o-Isopropylgruppen nach
oben, um der riumlichen Wechselwirkung mit 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 mit dieser
Ringkonformation erschweren diirfte.

Die P—Si-Abstinde in 1b sind mit 224.5—225.7 pm dhn-
lich denen in 1a. Dies gilt auch fiir die Werte der endocycli-
schen Winkel am Phosphor (95—97°) und am Silicium
(103—105°), die fiir 1a und 1b annihernd 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 1e konnte durch eine Réntgenstruktur-
analyse nicht bestimmt werden, da die hexagonalen Kri-
stalle in Richtung der c-Achse kaum Reflexe ergaben.

Komplexierung von 1la—e

Es hat sich gezeigt, daB die Komplexierung des
[M(CO);]-12VE-Fragments (VE = Valenzelektronen) an
die 1,3,5-Tricyclohexyl-2,4,6-triaryl-1,3,5-triphospha-2,4,6-
trisilacyclohexane 1a—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-Zweiclektronen-Bindung  vorliegt,
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1b im Kristall

Ausgewdhlte Bindungslingen und P-Si
224.5-225.7(2), P-C
Si—-H  132-136(4);

103.32—105.31(8).

-winkel [°]:

[pm] i
187.4—1%8.9(5), Si—C 188.0—189.2(5),
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und den Triphosphan-Strukturtypen II (2b—e) und III
(3a, e).
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Die unterschiedliche GréBe der homologen Metalle
Chrom und Molybdin sowie der Raumbedarf der Aryl-
gruppen an den Si-Atomen in den P;Si;-Heterocyclohexan-
Liganden sind offenbar fiir die unterschiedlichen Struktu-
ren der 1,3,5-Triphospha-2,4,6-trisilacyclohexantricarbonyl-
dS-Metall-Komplexe verantwortlich.

Die Verbindungen 2b—d werden analog den Verbindun-
gen 2a, ¢ hergestellt™], wobei die Umsetzung der P;Si;-Co-
ronanden 1b—d mit [Cr(CO)3;(NCMc);] in Benzol bei 40°C
unter Freisetzung von drei Moldquivalenten MeCN erfolgt.
Die gewiinschten Komplexe sind in befriedigender Aus-
beute (2b: 38%, 2¢: 53% und 2d: 52%) zuginglich und fal-
len in Form von hellgelben, hellbraunen und orangefar-
benen, mikrokristallinen Feststoffen an. Sie sind sehr oxida-
tions- und hydrolyseempfindlich, was sich durch Grinfir-
bung der Feststoffe an der Luft dullert, und sie schmelzen
nur unter Zersetzung.
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Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen belegen,
daB alle drei Komplexe 2b—d eine Triphosphan-artige
Struktur aufweisen. In den 'H-NMR-Spektren fiir 2b—d
wurde im Hochfeldbereich (8 < 0) keine Resonanz beob-
achtet, die auf eine agostische CrHSi-Wechselwirkung in
Losung hinweisen wiirde. Fiir die SiH-Protonen wurden
hingegen Multiplettsignale (*!P-Kopplungen) zwischen & =
6.1 und 6.3 beobachtet. Die chemischen Verschiebungen
dieser Protonensorte sind im Vergleich mit den Werten bei
den freien Liganden somit nur geringfligig zu tieferem Feld
verschoben. Die Zuordnung der iibrigen Protonensorten cr-
folgte auf gleiche Weise wie bei den Protonensignalen der
freien Liganden 1b—d.

Die Koordination der drei P-Atome der P3Si;-Coronan-
den 1b—d am Chrom-Zentrum kommt erwartungsgemil
auch in den *'P-NMR-Spektren von 2b—d durch eine dra-
stische Entschirmung der *'P-Kerne (A8 ca. 90—70) zum
Ausdruck (Tab. 1). In den 3'P-NMR-Spektren wurden je-
weils nur ein Singulettsignal fiir die drei Phosphor-Kerne
der Komplexe 2b—d beobachtet, was eine symmetrische
Koordination der Phosphor-Atome belegt. Fiir die Ande-
rung der ’Si-chemischen Verschiebungen in den %Si-
NMR-Spektren liegt hingegen kein einheitlicher Trend vor
und die Betriige der 'J(Si,H)-Kopplungskonstanten werden
durch die Koordination des Chroms nur geringfiigig groBer.

Tab. 1. 5(3'P)- und 8(*°Si)-NMR-Daten sowie !Jgy-Kopplungskon-
stanten [Hz] von 2b—d, n.b. = nicht beobachtet

3lp 2963 IJSi.H
2b 679 1.1 208.5
2c -574 27 n b.
2d 915 226 233

In 2b sind alle drei Phosphor-Atome des sesselférmigen
P;Sis-Liganden an das Cr(CO);-Fragment koordiniert
(Abb. 2). Bemerkenswerterweise besetzen die Arylgruppen
am Silicium in 2b, im Gegensatz zum freien Liganden 1b,
die axialen und nicht die Aquatorialen Positionen des P;3Si;-
Heterocyclohexan-Liganden. Entsprechend nehmen die Cy-
clohexylgruppen und die Silan-Wasserstoffatome aquato-
riale Positionen ein. Die o-Isopropylphenylgruppen sind da-
bei um die Si—C;,s-Achse so positioniert, daBl das Ce-Ge-
riist von der Molekiilachse weg und die Isopropylgruppen
zur dquatorialen Ebene hin zeigen (Abb. 2). Dadurch wer-
den sterische Wechselwirkungen der Arylgruppen mit dem
Cr(CO);-Fragment minimiert.

Die unterschiedlichen Konfigurationen des P;3Siz-Ligan-
den 1b im Komplex 2b und im freien Zustand wurde durch
eine Inversion der drei Phosphor-Atome erzielt. Eine Ring-
inversion der Sesselkonformation fithrt dagegen zu keiner
Konfigurationsinderung. Dieser ProzeB ist durch die steri-
sche Situation im Komplex und durch die per se relativ ge-
ringe Phosphor-Inversionsbarriere (10—20 kcal mol™") bei
cyclischen Silaphosphanen begiinstigt®). Die Arylgruppen
in den Komplexen 2b und 2e bevorzugen axiale Positionen,
um sterische Wechselwirkungen mit dem [Cr(CO);]-Frag-
ment zu verringern; dies dirfte auch fir 2¢, d der Fall sein,
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 2b im Kristall

Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel []: Cr1-C
183.3-184.7(7), Crl—P 241.3-242.5(2), P—Si 224.4-226.4(2);
C~-Cr—-C 914-923(3), P-Cr—P 79.1-799(1), Si-P-Si
112.2—116.2(1), P—Si—P 86.6—87.1(1). Zum Vergleich 2e: Cr1-C
183—184(1), Crl—P 241.1-242.0(3), P-Si 222.7-225.5(3);
C—-Cr—C 923-93.84), P-Cr—P 79.6~79.7(1), Si~P-Si
112.3-114.0(1), P—Si—P 86.9—87.4(1).

da die sterischen Verhiltnise in diesen Derivaten sehr dhn-
lich sind.

Die Rontgenstrukturanalyse des Chrom-Komplexes 2e,
mit Phenylgruppen am Silicium, bestitigte, daB alle drei
Phosphor-Atome an das Metallzentrum koordiniert sind
(Abb. 2)Bl, Das Molekil besitzt eine dreizihlige Achse und
das Cr(CO);-Fragment kommt somit iiber der Mitte des
PsSiz-Liganden in der Sesselkonformation zu liegen. Die
Cr—P- sowie die Si—P-Abstinde in 2b und die endocycli-
schen Winkel des P3Sis-Ringgeriists entsprechen den Wer-
ten, die auch fiir den arylsubstituierten Komplex 2e beob-
achtet wurden. Dic 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 fir Pl
336.5, P2 337.8 und P3 334.8°.

Im Gegensatz zum Cr-Komplex 2e nehmen die Arylgrup-
pen am Silicium im verwandten Mo-Komplex 3e die 4qua-
toriale Position ein, was die SchluBfolgerung nahelegt, daf}
die Phenylgruppen auch im freien Liganden le bevorzugt
diese Lage besitzen. 3e besitzt eine Triphosphan-Kronen-
Struktur, wobei alle drei Phosphor-Atome des P;Sis-Coro-
nanden das Mo(CO);-Fragment koordinieren (Abb. 3)4.,

Da der Mo~P3-Bindungsabstand um ca. 2% kiirzer ist
als die Mo~P1- und Mo—P2-Bindungslangen, besitzt der
Komplex 3e nur angendhert C;-Symmetrie. Der P;Si;-Cy-
clus von 3e nimmt wie in 3a eine Sesselkonformation ein.
Dabei sind in 3e die P—-Si-Abstinde um ca. 2% kiirzer und
die endocyclischen Winkel an den Phosphor- und Silicium-
Atomen entsprechend etwas grofBer als in 3all. Die Phenyl-
und Cyclohexylgruppen sind, im Gegensatz zu 2e, in den
dquatorialen Positionen giirtelartig um das P,Siz-Cyclohe-
xanger(ist angeordnet, Ein Vergleich von Abstinden mit de-
nen in 2e zeigt, daB die Mo—P-Bindungen erwartungsge-
mal ldnger sind als der Cr—P-Abstand (ca. 20 pm), wih-
rend identische P—Si-Abstinde vorliegen. Die endocycli-
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Abb. 3. Molekiilstruktur von 3e im Kristall

Ausgewidhlte Bindungslingen [pm] und -winkel [} Mol—-C
194,5-196.0(4), Mol—P 257.7—-263.6(1), P—Si 224.7-225.7(1);
C—Mol-C £9.2-90.7(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).

schen Winkel am Phosphor in 3e sind um ca. 12° kleiner
und die Winkel am Silicium sind gerinfiigig groBer (1—2°)
als die entsprechenden Werte in 2e, Beachtenswert ist auch,
daBl 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 Kristallstrukturanalysen

1b 2b
Formel C45H69P3Si3 C48H69CrO3P3Si3 . CéI'IG
Molmasse 787.24 1001.32
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c C2/c
Zellparameter
(pm] und [’]
a 1404.4(3) 2431.7(12)
b 2368.3(5) 2332.9(12)
c 2923.8(7) 2309.7(12)
B 99.86(2) 118.96(5)
Zellvolumen [106 pm3] 9581 11464
Z 8 8
d (ber)[g cm™] 1.091 1.160
u[Mo-K,] [mm!] 0.23 0.38
Kristallgrofe [mm] 0.4x0.4x0.5 0.4x0.5%0.7
Reflexe
2 @y [°] 46 45
hkl-Bereich 15,20, -32<1<31 26 sh <22, 25,24
gemessen 66384 7490
beobachtet (I>2c7) 4273 4793
Verfeinerung
Zahl der Parameter 484 649
RI1, wR2 * 0.074, 0.201 0.053, 0.153
Restelektronen- 0.4-03,+0.4 0.4-03,+04

dichte [10-% e pm3]

* Rl = EQF |7 )/ZL l] fiir beobachtete Reflexe. — wR2 =
{Z[w(FZ— )Z]E[W(F 2)°1} 1 fiir alle gemessenen Reflexe.

Wir danken der Dewutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fir groBziigige finanzielle Unter-
stiitzung.
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Experimenteller Teil

IR: Bruker [FS66. — NMR: Bruker AC200 (*H, 3!P, #Si), Jeol-
FX-90 (*’F); Standard Me,Si (‘H, 2Si; extern), 85proz. wiBrige
H;PO, (*'P) und CFCl; (F). — MS: Finnigan MAT 8230; 70 eV.
Schmelzpunkte, unkorrigiert: Apparatur nach Dr. Tottoli. — Alle
Untersuchungen wurden unter trockenem N, ausgefiihrt.

Dichlor(2-isopropylphenyl)silan: Aus 33 g (160 mmol) 1-Brom-2-
isopropylbenzol, 4.68 g (200 mmol) Magnesiumspéne und 200 ral
Ether wird eine Grignardlosung bereitet. 40 g (295 mmol) Trichlor-
silan (iiber K,CO; umkondensiert) wird in 100 ml Ether vorgelegt
und die Grignardldsung bei 0°C langsam unter Rijhren zugetropft.
Man erwarmt auf Raumtemp. und 1dBt die sich bildende, weiBe
Suspension 18 h rithren. AnschlieBend filtriert man die ausgefalle-
nen Salze ab, wischt zweimal mit Ether und entfernt das Losungs-
mittel im Vakuum. Der Riickstand wird unter vermindertem Druck
destilliert und 22.0 g (101 mmol, 63%) Dichlor(2-isopropylphenyl)-
silan als farblose, feuchtigkeitsempfindliche Fliissigkeit (Sdp.:
77°C, 1.5 Torr) erhalten. — 'H-NMR (C¢Dy): 6 = 1.14 (d, 6H,
CH(CHy)z, 3Juy = 6.7 Hz), 3.10 [sept, 1 H, CH(CH),, *Jyu = 6.7
Hz], 5.91 (s, 1 H, SiH, 'Jug; = 288 Hz), 7.11 (t, 1 H, arom. H), 7.22
(d, 1H, arom. H), 7.35 (t, 1 H, arom. H), 7.55 (d, 1H, arom. H).
- BSi-NMR: § = —3.0 (d, gy = 287 Hz). — MS (E]), m/z (Yo):
218 (11) [M*], 203 (38) [M* — CH,], 167 (25) [M* — CH; — H
~ CI}, 105 (100) [CgHZ .

Dichlor(2-trifluormethylphenyl)silan: Analog zur Herstellung
von Dichlor(2-isopropylphenyl)silan erhilt man aus 50 g (220
mmol) 1-Brom-2-(trifluormethyl)benzol, 6 g (250 mmol) Magnesi-
umspidne und 67 g (500 mmol) Trichlorsilan 32.5 g (133 mmol,
61%) Dichlor(2-trifluormethylphenyl)silan als farblose, hydrolyse-
empfindliche Flisssigkeit (Sdp.: 40—55°C, 1—-3 Torr). — 'H-NMR
(CsDe): 8 = 5.98 (q, 1 H, SiH, 3y = 7.1 Hz, Vyg; = 314 Hz), 7.5
(m, 2H, arom. H), 7.6 (m, 1H, arom. H), 8.0 (m, 1 H, arom. H).
~ BF.NMR: § = —57.8 (s). — ?*Si-NMR: 8 = ~4.3 (dq, Jgu =
307.2 Hz, “Jgir = 6 Hz). = MS (EI), m/z (%): 244 (28) [M*], 243
(52) [M* = H], 209 (13) [M* — CI], 146 (15) [M* — SiCl,}, 127
(100) [M — SiCl, — F].

Dichlor(2-methylphenyl)silan: Analog zur Herstellung von Di-
chlor-(2-isopropylphenyl)silan erhélt man aus 19 g (110 mmol) 2-
Bromtoluol, 6 g (250 mmol) Magnesiumspane und 30 g (220 mmol)
Trichlorsilan 10.3 g (53.9 mmol, 69%) Dichlor(2-methylphenyl)si-
lan als farblose, hydrolyseempfindliche Flissigkeit (Sdp.: 73—85°C,
4-6 Torr). — 'H-NMR (C¢Dg): 6 = 2.57 (s, 3H, 0-Me), 6.02 (s,
1H, SiH, 'Jug; = 288 Hz), 7.2 (m, 2H, arom. H), 7.4 (m, 1 H, arom.
H), 7.7 (m, 1H, arom. H). — ¥Si-NMR: § = —-2.3 (d, gz = 289
Hz). — MS (EI), miz (%): 190 (42) [M*], 154 (19) [M* = H = ClI],
92 (100) [C;H#1, 91 (94) [C;HF].

1,3,5-Tricyclohexyl-2,4,6-tris( 2-isopropylphenyl )-1,3,5-triphos-
pha-2,4,6-trisilacyclohexan 1b: Aus 5.8 g (50 mmol) C¢H,;PH,® in
100 m]1 THF und 20 ml (50 mmol) #BuLi (2.5 M in Hexan) wird eine
Lésung von CgHPHLi hergestellt. Der Ansatz wird auf —70°C
gekiihlt und 10.7 g (50 mmol) Dichlor(2-isopropylphenyl)silan, ge-
16st in 30 ml THEF, tropfenweise zugefiigt. Man 148t auf Raumtemp.
erwirmen und rithrt 2 h nach. Sodann wird der Ansatz auf —90°C
gekiihlt und es werden 33 ml (50 mmol) BuLi (1.7 M in Pentan)
langsam zugegeben. Innerhalb 16 h 148t man die Reaktionsldsung
auf Raumtemp. erwiarmen und kondensiert alles Leichtfliichtige
i.Vak. ab. Der Riickstand wird in Toluol aufgenommen und LiCl
abgetrennt. Das Filtrat wird i.Vak. eingeengt und in 100 ml Hexan
aufgenommen. Bei —30°C kristallisiert 4.2 g (5.34 mmol, 32%) 1b
als farblose, feinkristalline Festsubstanz (Schmp.: 242244 °C) aus.
=~ IR (CH,Cly): ¥ = 2094 ¢cm~! (w, Sill). = "H-NMR (C¢Dy): 8 =
0.7-2.1 (m, 33H, C¢Hj;y), 1.37 [d, 18H, CH(CH;)», 3Jyu = 6.7
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Hz], 4.16 [sept, 3H, CH(CH,),, *Juy = 6.7 Hz], 5.96 (s, 3H, SiH,
1Jnsi = 203 Hz), 7.0~7.16 (m, 9H, arom. H), 7.92 (d, 3H, arom.
H, ¥Juy = 7.2 Hz). = 3P-NMR: § = ~155.8 (s). — 2Si-NMR:
8= —13 (m). — MS (ED), m/z (%): 786 (2) [M*], 703 (100) [M*
— CeHyjl.

1,3, 5-Tricyclohexyl-2,4,6-tris( 2-trifluormethylphenyl )-1,3,5-tri-
phospha-2,4,6-trisilacyclohexan 1c: Aus 4.72 g (40.7 mmol)
Ce¢H1PH; in 120 ml THF wird, analog zur Darstellung von b,
eine Losung von C4H;,PHLi hergestellt. Danach wird auf ~70°C
gekiihlt und 9.93 g (40.7 mmol) Dichlor(2-trifluormethylphenyl)si-
lan, verdiinnt mit 30 ml THF, zugetropft. Man 146t auf Raumtemp.
erwarmen und rithrt 2 h nach. Sodann wird der Ansatz auf —90°C
gekiihlt und eine LDA-Losung (hergestellt aus 4.11 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 148t man die Reak-
tionsldsung auf Raumtemp. erwdrmen und zieht die leichtfliichti-
gen Bestandteile i. Vak. ab. Der Riickstand wird mit heiBem Toluol
extrahiert und nach Kiihlen auf —30°C 148t sich aus der fliissigen
Phase 1e¢ als farbloser Feststoff (Schmp.: 227-228°C) isolieren.
Aus der Mutterlauge 148t sich durch Kristallisation mit Hexan eine
zweite Fraktion von 1¢ erhalten. Die Ausbeute betrigt 3.6 g (4.17
mmol, 31%) le. = IR (CH,CL): ¥ = 2159 em ! (w, SiH). — 'H-
NMR (CgDg): d = 0.8—1.9 (m, 33H, C¢H,,), 6.19 (q, 3H, SiH,
5Jur = 6.7 Hz, Wyg = 223 Hz), 6.83 (t, 3H, arom. H, *Jyg = 7.6
Hz), 7.05 (t, 3H, arom. H, *Jyy = 7.7 Hz), 7.43 (4, 3H, arom. H,
3 = 7.8 Hz), 8.53 (d, 3H, arom. H, 3y = 7.5 Hz). — 9F-
NMR: & = —-57.6 (s). — 3IP-NMR: § = —146.5 (s). — *°Si-NMR:

= —18.9 (m). — MS (EI), m/z (%): 864 (1) [M*], 781 (54) [M~*
— GeHyjl.

1,3,5-Tricyclohexyl-2,4,6-tris(2-methylphenyl) -1,3,5-triphospha-
2,4,6-trisilacyclohexan 1d: Analog zu 1b erhilt man aus 4.3 g (37
mmol) CgH ;PH,, 15.2 ml (37 mmol) #BuL.i (2.5 M in Hexan), 7.07
g (37 mmol) Dichlor(2-methylphenyl)silan und 21.7 ml (37 mmol)
tBuLi (1.7 M in Pentan) 1.42 g (2.0 mmol, 16%) 1d als farbloser
Feststoff (Schmp.: = 223-226°C). — 'H-NMR (C¢Dg): &=
0.7—1.8 (m, 33H, CHy)), 2.7 (s, 9H, 0-Me), 5.5 (m, 3H, 8iH), 7.2
(m, 9H, arom. H), 7.9 (m, 3H, arom. H). — 3'P-NMR: § = —160.0
(s). = PSi-NMR: d = —14 (br. d, gy = 200 Hz). — MS (EI),
miz (%): 702 (5) [M*], 619 (100) [M* — CgHy4l.

[B.P' P"-1,3,5-Tricyclohexyl-2,4,6-tris( 2-isopropylphenyl)-1,3,5-
triphospha-2,4,6-trisilacyclohexan [-tricarbonylchrom 2b: 1.58 g (2.0
mmol) 1b und 520 mg (2.0 mmol) [Cr(CO);(NCCH3),]!'% werden
in einem Schlenkrohr mit 20 ml Benzol versetzt und 20 h bei 40°C
geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abgetrennt und der
Riickstand in 10 ml CH,Cl, aufgenommen. AnschlieBend wird zen-
trifugiert und das Zentrifugat unter Rithren 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 (CH,Cly): ¥ = 2125 cm™! (w,
SiH), 1905 cm™! (s, CO), 1811 ¢cm™! (s, CO). — 'H-NMR (C4Dy):
3= 1.0-2.4 (m, 33H, C¢Hyy), 1.20 [d, 18H, CH(CH,)p, 3Jyy =
6.4 Hz), 3.21 [sept, 3H, CH(CHa),, 3Jyy = 6.4 Hz), 6.27 (t, 3H,
SiH, *Jyp = 6.6 Hz), 6.68 (m, 3H, arom. H), 6.85 (m, 3H, arom.
H), 7.06 (m, 6H, arom. H). — *P-NMR: § = —67.9 (s). — ¥Si-
NMR: § = 1.1 (d, Ugjy = 209 Hz). = MS (EI): m/z (%): 922 (9)
[M*], 838 (100) [M* — 3 COJ, 786 (34) [M* — Cr(CO)s], 703 (74)
[M™ = Cr(CO); — CeHyy)

[BP',P"-13,5-Tricyclohexyl-2,4,6-tris{ 2-trifluormethylphenyl )-
1,3,5-triphospha-2,4,6-trisilacyclohexan J-tricarbonylchrom 2¢: Ana-
log zur Herstellung von 2b erhalt man aus 1.54 g (1.78 mmol) 1¢
und 460 mg (1.78 mmol) [Cr(CO);(NCCH3);] 950 mg (0.95 mmol,
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53%) 2¢ als hellbraunes, luftempfindliches Pulver (Schmp.:
231-233°C, Zers.). — IR (CH.Cly): v = 1914 (s, CO), 1826 (s,
CO). — TH-NMR (CyDg): 6 = 0.5—-1.9 (m, 33H, C4H3), 6.2 (m,
3H, SiH), 7.0-7.6 (m, 12H, arom. H). — YF-NMR: 8 = —57.6
(). — 3'P-NMR: § = —574 (s). — #Si{!H}-NMR: § = —2.7 (s).
— MS (ED), m/z (%): 1000 (0.3) [M*], 916 (3) [M* — 3 COJ, 781
(11) [M* = Cr(CO)s — CgHyl.

[BP' P13, 5-Tricyclohexyl-2,4,6-tris(2-methylphenyl)-1,3,5-
triphospha-2,4,6-trisilacyclohexan [-tricarbonylchrom 2d: Analog
zur Herstellung von 2b erhélt man aus 570 mg (0.81 mmol) 1d und
210 mg (0.82 mmol) [Cr(CO):(NCCH3),] 350 mg (0.42 mmol, 52%)
24 als hellgelbes, luftempfindliches Pulver (Schmp.: 191—-195°C,
Zers.). — IR (CH,Cl,): ¥ = 2150 cm™! (w, SiH), 1995 (s, CO), 1882
(s, CO). = 'H-NMR (C¢Dy): 6 = 0.7—-2.1 (m, 33H, CsH,;), 2.24
(s, 3H, 0-Me), 2.40 (s, 6H, 0-Me), 6.15 (m, 3H, SiH), 6.9—7.35 (m,
9H, arom. H), 7.8 (m, 3H, arom. H). — 3'P-NMR: 8 = —91.5 (s).
— 28i-NMR: § = —22.6 (d, U5y = 233 Hz). — MS (ED), m/z (%):
838 (5) [M*], 754 (74) M+ — 3 CO], 619 (100) [M* — Cr(CO); —
CeHi1]. = CuHs7CrO5P3Si; (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 publiziert™, Einzelheiten zu den Roéntgenstrukturanalysen
von 1b und 2b sind in Tab. 2 zusammengefaBt. Die Intensitdten
wurden mit einem Vierkreisdiffraktometer (Siemens-Stoe-AED 2,
Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, @-Scan) bei Raumtem-
peratur gemessen. IFiir 2b wurde eine empirische Absorptionskor-
rektur durchgefiihrt (Transmissionsfaktor 0.71—0.80). 1b zersetzte
sich im Rontgenstrahl, die Reflexe wurden dabei breiter; eine Ab-
sorptionskorrektur (w-Scans) war nach Beendigung der Messung
nicht mehr moglich. Die Strukturbestimmung erfolgte mit Direkten
Methoden!'!, die Verfeinerung mit der least-squares-Methode mit
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allen gemessenen Reflexen gegen (F2)U'Z, Alle Nicht-Wasserstoff-
atome wurden anisotrop, die Wasserstoffatome an Si isotrop verfei-
nert. Die {ibrigen Wasserstoffatome wurden in berechneten Lagen
bzw. als Teil einer starren Gruppe eingegeben. In 2b ist eine Cyclo-
hexylgruppe fehlgeordnet. Es wurden zwei Atomséitze eingegeben,
die mit gewissen Einschrinkungen (8 restraints) verfeinert wurden.
2b enthilt in der asymmetrischen Einheit zwei halbe Benzolmole-
kiile mit Ci- bzw. C,-Symmetrie.

Weitere FEinzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Lggen-
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummern
CSD-404529 (2b) und -404530 (1b) angefordert werden.

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