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Eight Membered Heterocycle, Bis(dimethylphosphino)methan-Ag Complex, X-ray

[(MezPCH2PMesz)]2Ags](PFe)2 has been prepared and characterized by an X-ray struc-
ture analysis. It crystallizes in the space group Pbca with a = 1117(1), b = 1768(5) and
¢ = 1315(2). The dication forms an eight membered centrosymmetric ring, the Ag and P
atoms being nearly coplanar. Ag-Ag* 304.1(2) pm. The structure is compared with that of

the free ligand [15] and of an analogous PhePCH2PPhs complex of Au(I) [9].

Wir haben vor einiger Zeit Bis(dimethylphos-
phino)methan (dmpm, Me,P-CH,—PMe:) dargestellt
[3], mit dem Ziel die geringe Raumerfiillung dieses
Diphosphinomethan-Liganden auszuniitzen, um
Komplexe mit besonderen Koordinationsphanome-
nen, insbesondere mit hoher Koordinationszahl,
darzustellen. Verglichen mit Bis(diphenylphosphino)-
methan (dppm), das in letzter Zeit besonders haufig
als Komplexligand herangezogen wird (,,A-frame*‘-
Komplexe! s. z.B. [4]) sind fiir Me.P-CHs—PMe:
etwas andere strukturchemische Eigenschaften zu
erwarten. Wie wir frither abgeleitet haben [5], soll-
ten dabei neben der geringeren Raumerfiillung
hauptséchlich folgende Unterschiede eine Rolle spie-
len: (1) Aufgrund der unterschiedlichen Nucleophilie
der Liganden sollten die Metall-Phosphor-Abstinde
in gleichartigen Komplexen mit dmpm etwa kiirzer
sein als mit dppm. (2) Sterische Wechselwirkungen
der Substituenten an den Phosphoratomen unter-
einander und mit anderen Gruppen, die bei dmpm
und dppm verschieden sind, sollten die Konforma-
tionen der gebildeten Metallkomplexe beeinflussen
[5]. Bei dppm scheint z. B. die Parallelstellung zweier
benachbarter Phenylringe besonders giinstig zu
sein, die in zweikernige Komplexe zu bestimmten
Vorzugs-Konformationen fiihrt [5, 6].
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Punkt (2) konnte dafiir verantwortlich sein, daf3
bei den bisher untersuchten dmpm-Komplexen mit
Cr, W, Fe, Co und Ni als Zentralatomen [7] mit
einer Ausnahme [8] dmpm als Chelat- und nicht als
Briickenligand wirkt.

Komplexe der Miinzmetalle mit dppm als Briik-
kenligand wurden besonders gut untersucht. Eine
Strukturbestimmung des ,,1:1-Komplexes* von
dppm mit AuCl hatte gezeigt [9], daB dieser dimer
vorliegt. Als zentrales Strukturelement wird ein
achtgliedriger Heterocyclus Au:P4Ca gebildet, bei
dem an jedes Goldatom ein Chloratom locker ge-
bunden ist. Dagegen sind die ,,1:1“-Komplexe von
CuCl [10] und AgBr [5] trimer und besser als
[MsX2(dppm)3]X (M = Cu, X =Cl; M= Ag, X = Br)
zu formulieren. Zwei der Halogenatome sind in dem
clusterartigen, trigonal-bipyramidalen MsXs-Rumpf
der Komplexe eingebaut, in denen die Metallatome
durch Bindung an je zwei Phosphor- und Halogen-
atome verzerrt tetraedrisch koordiniert sind. Es
stellte sich die Frage, wie die Komplexe aufgebaut
bzw. die Metallatome koordiniert sein wiirden, wenn
das offensichtlich eher zur Chelatisierung neigende
dmpm mit Ag+-Tonen kombiniert wiirde. Um die
Bildung von [MsXs(dmpm)s]* zu verhindern, wur-
den keine Silberhalogenide, sondern AgBF; mit
dmpm umgesetzt.

Bei Zugabe von dmpm zu AgBF, in THF erhalt
man einen weillen Niederschlag, der sich gut in
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Aceton und DMSO 16st (vgl. [11]). Aus konzentrier-
ten Losungen erhélt man bei langsamem Abkiihlen
groBe, farblose, luftstabile Kristalle von 1.

THF
2 AgPFs -+ 2 Me:PCH:>PMe;
[Agz(MGzPCHzPMez)z](PFs)z
1

»

Die C, H-Analyse ergibt kein einheitliches Bild, im
1H-NMR-Spektrum kann man nur zwei verbreiterte
Signale (~1:6) beobachten. Das {IH}-31P-NMR-
Spektrum (631P: —17,0 ppm) zeigt ein komplexes
Erscheinungsbild (nédherungsweise: Dublett von
Tripletts), moglicherweise in Ubereinstimmung mit
einem dimeren Molekiil mit MesPCH:PMe.-Ligand-
briicken (Superposition mehrerer Spinsysteme:

AA’A”A' XX (25%), BB’B”B”'YY’ (25%),
AA’BB’XY (509%,)), es wurde nicht naher analy-
siert.

Nach diesen Daten ist die Natur von 1 nicht ein-
deutig festzulegen. Das Ergebnis der Rontgen-
strukturanalyse von 1 zeigt Abb. 1, in Tab. I sind
die Atomkoordinaten und in Tab. IT Abstinde und
Winkel wiedergegeben.

In Analogie zu [AuCldppm]: [9] wird ein acht-
gliedriger Heterocyclus AgsPsC: gebildet, der kri-
stallographische Inversionssymmetrie, mit dem In-
versionszentrum im Ringzentrum besitzt. Die beiden
Silberatome sind durch je zwei Phosphoratome
nahezu linear koordiniert, wobei die P2-Ag-P3-
Achse (174,3(2)°) fast senkrecht auf der Ag-Ag-
Verbindungslinie steht. Der Ag-Ag-Abstand in 1

Tab. I. Atomparameter von 1*. Fiir die Wasserstoffatome wurden konstante isotrope Temperaturfaktoren

(B = 6,0) verwendet.

Atom z/a y/b z/c Atom z/a y/[b z/c
P1 0,2154(4) 0,3871 (3) 0,1237 (4) HI1l 0,1756 0,3260 0,6355
Fl 0,164 (2) 0,420 (1) 0,2148 (1) H12 0,2190 0,4091 0,6440
F2 0,254 (2) 0,3156 (7) 0,175 (1) H21 0,0090 0,3082 0,4051
F3 0,102 (2) 0,3511 (8) 0,085 (2) H22 0,1389 0,2808 0,3785
F4 0,275 (1) 0,356 (1) 0,027 (1) H23 0,0879 0,2661 0,4861
Fb5 0,179 (2) 0,4592 (8) 0,068 (1) H3l 0,3664 0,4114 0,4604
Fé 0,335 (1) 0,4218 (8) 0,150 (2) H32 0,3551 0,3275 0,4932
Ag 0,0777(1) 0,49475(6) 0,40528(8) H33 0,3346 03499 0,3809
P2 0,1647(4) 0,3836 (2) 0,4769 (3) H41 0,1189 0,6840 0,2638
P3 —0,0200(4) 0,5975 (2) 0,3228 (3) H42 0,0994 0,6945 0,3801
C1 0,157 (1) 0,3773 (7) 0,618 (1) H43 0,0060 0,7257 0,3043
C2 0,084 (2) 0,3007 (8) 0,431 (1) H51 —0,1406 0,56541 0,1907
C3 0,321 (2) 0,3671 (9) 0,449 (1) H52 —0,0079 0,5453 0,1581
C4 0,060 (1) 0,6845 (9) 0,317 (1) H53 —0,0691 0,6236 0,1519
C5 —0,064 (2) 05792 (9) 0193 (1)

Atom B Ba2 Bss Bi2 Bis Bag

Pl 4,7 (3) 3,8 (2) 4,4 (2) —0,9 (2 0,5 (2) —0,3 (5)
F1 27,0(21) 19,2(15) 7.9 (9) 12,3(15) 6.4(11) —1.0 (9)
F2 18,4(13) 6,5 (7) 19,5(15) 2.5 (9) —1,9(14) 5.3 (8)
F3 7,7 (8) 11,0(10) 21,9(17) —0,9 (7) —4,6(10) —4,0(10)
F4 10,9(12) 31,6(22) 10,2(10) 3,7(12) 5,5(10) —4.6(14)
F5 18,7(14) .1 (7) 17,3(15) s (0) —1.8(12) 3.7 (9)
Fé 8,6(10) 12,5(11) 27,3(22) — 5.4 (9) —3,2(12) —4,0(13)
Ag 5,05(6) 3.26(5) 4,47(6) 1.33(5) 0,63(6) 0,89(5)
P2 3.5 (2) 2.5 (2) 3.8 (2) 0.8 (2) —0.3 (2) —0,1 (2)
P3 4.1 (2) 2.6 (2) 3.2 (2) 0,5 (2) 0.1 (2) 0,5 (1)
C1 4.1 (8) 2.9 (6) 3.4 (8) 0,5 (0) —0.,3 (7) —02 (8)
C2 8,4(12) 3.1 (7) 5.2 (9) —1.2 (8) 0,0 (8) —0,9 (8)
C3 5,0(10) 6,0 (9) 5,3 (9) 2.1 (8) 1.2 (8) —0,5 (8)
C4 5,4(10) 4.6 (8) 7.2(11) —0,3 (8) 0,8 (9) 1.8 (8)
C5 11,1(15) 5,4 (9) 5,2(10) 0,5(10) —0,5(11) 0,2 (8)

Der anisotrope Temperaturfaktor berechnet sich nach:

T = exp [—1/4 (h2a*2By1 + k2b*2Bgg + 12¢*2Bg3 + 2hka*b*Bys + 2hla*c*Bis + 2klb*c*Bgs)]; Byj in 104 pm2,
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Tab. II. Ausgewihlte Absténde (in pm) und Winkel
(in °) in [Age(MesPCH2PMes)s](PF)o.

Ag---Ag* 304,1(2) P3-C1* 177,8(15)
Ag-P2 238,6(4) P3-C4 178,1(17)
Ag-P3 238,0(4) P3-C5 180,3(20)
P2-Cl 185,7(15)
P2-C2 182,3(16)  P-F (Mittel)  150,5
P2-C3 180,8(18) Ag--F1 299(2)
Ag-F6** 309(2)
P2-Ag-P3  174,3(2) C1*-P3-C4  103,6(8)
Ag*-Ag-P2  87,7(1) CI*-P3-C5  103,0(8)
Ag*-Ag-P3  93,8(1) C4-P3-C5 104,5(9)
Ag-P2°C1  115,1(5) Ag-P3-C4 116,7(6)
Ag-P3-C1* 112,7(5) Ag-P3-C5 114,9(6)
P2-C1-P3* 117,6(8)
C1-P2-C2  105,1(7) Ag*-Ag-F1  153,7(3)
C1-P2-C3  103,4(7) Ag*-Ag-F6**  73,7(3)
C2-P2-C3  106,4(8) Fl-Ag-F6**  84,3(5)
Ag-P2-C2  109,3(6) P2-Ag-F1 80,5(4)
Ag-P2-C3  116,6(6) P3-Ag-F1 95,9(4)
P2-Ag-F6**  96,2(4)
P3-Ag-F6**  179,0(4)

* Symmetrieoperation —z, 1—y, 1—z; ** Sym-
metrieoperation —0,5 4+ z, y, 0,5—z.

ist mit 304,1 pm nur wenig gréBer als der Au—-Au-
Abstand in [AuCldppm]z (296,2 pm) oder der Ag—Ag-
Abstand im metallischen Silber (288,9 pm). Deut-
lich groBere Ag—Ag-Abstande werden in
[AgsBrz(dppm)s]Br (Mittel: 330,3 pm) [5], &hnliche
dagegen im 2:1-Komplex von AgBr mit Bis-
(diphenylphosphino)methylamin mit 296,4 pm [5]
gefunden.

Fiir Triphenylphosphin-Komplexe des Ag(I) sind
Ag-P-Bindungsldngen von 237-251 pm typisch, mit
deutlichem Schwerpunkt bei etwa 243 pm [12], in
o.a. dppm-Komplex des AgBr [5] durchschnittlich
244 pm. Erwartungsgemifl wird also der Ag-P-
Abstand in 1 durch die Methylsubstitution verkiirzt
(238,3 pm).

Die P-C-Abstéinde im Bis(dimethylphosphino)-
methan-Liganden sind innerhalb der Standardab-
weichungen gleich. Ihr Mittelwert (180,8 pm) ist
kiirzer als vergleichbare Bindungen in Phosphinen,
z.B. in Trimethylphosphin [13] (184 pm),
(MezP)sCH [14] (185 pm) bzw. (MezP):CH: [15]
(185 pm), entspricht aber denen in Phosphonium-
Ionen (175-181 pm [16]). Durch die Komplex-
bildung enthéilt der dmpm-Ligand also Phospho-
nium-Charakter. Wie bei allen Diphosphinomethan-
Komplexen sind die Phosphoratome tetraedrisch
konfiguriert. Dabei entspricht die Vergro8erung der
Winkel M-P-C bei gleichzeitiger Verkleinerung der

Winkel C—P-C einer allgemeinen Tendenz bei Phos-
phinkomplexen.

Bindungsldngen und -winkel in dem AgoPsCe-
Achtring von 1 und dem AusP4C:-Achtring von
[AuCldppm]z [9] unterscheiden sich nur durch
wenige pm bzw. Grad. Der wesentliche Unterschied
liegt in der Konformation des Achtrings. Wahrend
der Au-P-P-Au-Torsionswinkel in dem Goldkom-
plex 23° betrigt, findet sich der entsprechende
Ag-P-P-Ag-Torsionswinkel in 1 zu 6°, d.h. Ag- und
P-Atome liegen anndhernd in einer Ebene. Um den
etwa gleichen Metall-Metall-Abstand iiberbriicken
zu konnen, muBl dafiir der Winkel zwischen den
besten Ebenen aus AuzPz und PCP im Goldkomplex
groBer sein als bei 1 (vgl. Zusammenstellung und
Diskussion in [5]). Wie eingangs erwiahnt, diirfte
dieser Unterschied auf die verschiedenen Substi-
tuenten an den Phosphoratomen zuriickzufiihren
sein.

Im Kristallgitter von 1 (s. Abb. 2) sind Kationen
und Anionen so angeordnet, daB jedes Silberatom
kurze Kontaktabstinde zu je einem Fluoratom
zweier PFg-Anionen (Ag-F1 299 pm, Ag-F6**
309 pm) hat. Diese Absténde sind etwas langer als
die Summe der Ionenradien von F- und Agt
(136 4126 =262 pm [17]. Umgekehrt wirkt jedes
PFe-Ion als Briicke zwischen zwei [Agz(dmpm)]-
Dikationen. Relativ zu jedem Silberatom liegen die
beiden Fluoratome mit den kurzen Abstianden an-
nihernd in der zur P2-Ag-P3-Achse senkrechten
Ebene, mit Winkel F1-Ag-Ag* von 153,7° bzw.
F6**-Ag-Ag* von 73,7°. Die Position von F6**
entspricht etwa der des Chloratoms in [AuCldppm]:
[9]. Insgesamt deutet die Anordnung der Anionen
das Bestreben der Silberatome an, in eine hohere
Koordinationsstufe iiberzugehen. Die hohen Tem-
peraturfaktoren der Fluoratome weisen auf eine
leichte Fehlordnung der PFs-Anionen hin.

Experimenteller Teil

Darstellung von 1
Dimeres Bis(dimethylphosphino )methan-silber-
hexafluorphosphat

700 mg AgPF¢ (2,77 mmol) werden in 40 ml THF
gelost, filtriert und dann 400 mg MePCH:PMe;
dazu pipettiert. Der weiBle Niederschlag wird auf
einer Fritte gesammelt und getrocknet. Man 16st in
wenig warmem Aceton und kristallisiert durch sehr
langsames Abkiihlen. Zers. > 205 °C.

Die gefundenen Analysenwerte (C = 20,04, H =
4,60) entsprechen nicht den von der Struktur ge-
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forderten Werten. Offensichtliche Griinde hierfiir
konnten nicht gefunden werden.

Rontgenstrukturanalyse von 1

Kristalldaten: CioHzsAgoF12Pe, M =777,9, ortho-
rhombisch, Pbea, a = 1117(1), b = 1768(5), ¢ =
1315(2) pm, V = 2597 - 106 pm3, Z = 4, d
1,99 g/cm3.

Strukturlésung* : Bestimmung der Zellkonstanten
und Intensitétsmessungen erfolgten auf einem
Syntex P2;-Diffraktometer (MoK, 4 = 71,069 pm,
Graphit-Monochromator, 1812 unabhangige Reflexe,

ber. =

Abb. 1. Ansicht von 1. Der Komplex besitzt kristallo-
graphische Inversions-Symmetrie. Die Wasserstoff-
atome sind nicht gezeichnet.

2° <26 <46°). Die MeB3daten wurden Lorentz- und
Polarisations-, aber keiner Absorptionskorrektur
unterworfen (u(Mo-K«) = 19,3 cm-1). Losung der
Struktur erfolgte nach der Schweratom-Methode.
Die Lagen der Wasserstoffatome wurden teilweise
Differenz-Fourier-Synthesen entnommen, teilweise
nach idealer Geometrie berechnet. Anisotrope Ver-
feinerung der Nicht-Wasserstoff-Atome nach der
Methode der kleinsten Quadrate mit der vollstandi-
gen Matrix (Atomformfaktoren fiir die ungeladenen
Atome lt. International Tables) konvergierte gegen
R = Ry = 0,072 fiir 1306 Fo =40 (Fo).

Abb. 2. Ausschnitt aus dem Kristallgitter von 1. Die
kiirzesten Ag---F-Kontakte sind durch ---- gekenn-
zeichnet (s. Text).
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