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Phosphoraneiminato Clusters of Copper, Synthesis, Cyclic Voltammetry, Crystal Structure

The title compounds have been prepared as black-blue crystals with metallic lustre by the
reaction of CuCl, and CuCl, respectively, with Me;SiNPMe; in CH,Cl, suspensions. The com-
plexes have been characterized by cyclic voltammetry and by crystal structure determinations.

[Cu,Cl(NPMe,),]JCl[Me;SiNPMe,]- CH,Cl,: Space group P2,2,2,, Z = 4, structure solution
with 4407 unique observed reflections, R = 0.057. Lattice dimensions at —70 "C: a =
1159.3(8), b = 2027.1(14), ¢ = 2063.3(12) pm. The compound consists of cluster ions
[CuyCl(NPMe,),]*, in which the copper atoms form a regular octahedron. Four planes of the
octahedra are capped by u;-nitrogen atoms of the (NPMe;)~ groups. Each of the Cu atoms is
connected with a terminal chlorine atom. Another chloride ion serves for charge compensa-
tion; this ion occupies another Cu, plane of the octahedron. Without bonding interaction one
Me;SiNPMe; molecule and one CH,CI, molecule are included in the lattice.

[Cu,Cly(NPMe,),][Cu(Me,;SiNPMe,),]Cl,: Space group Pna2,, Z = 4, structure solution
with 5676 unique observed reflections, R = 0.071. Lattice dimensions at —70 “C: a =
3117.2(21), b = 1927.4(11), ¢ = 1002.7(8) pm. The compound consists of cluster ions
[CucCly(NPMe,),]*, the complex ion [Cu(Me;SiNPMe;),]*, and chloride ions. In the cation
[Cu(Me;SiNPMe;),]* the copper atom is linearly coordinated by the nitrogen atoms of the

phosphaneimine molecules.

1. Einleitung

Phosphaniminatokomplexe mit der Liganden-
gruppe (NPR;)™ sind von vielen Ubergangsmetal-
len bekannt [1]. In den meisten Fallen ist hierbei
R = Phenyl, doch sind auch Beispiele mit R = Me-
thyl beschrieben [1,2]. Die elektronenarmen Uber-
gangsmetalle, die mit dem Phosphaniminatoligan-
den MN-Mehrfachbindungen eingehen, sind
durchweg 7'-koordiniert gemdB der Schreibweise
(A) oder (B):

M=N=PPh,

M-N < M=N

Npr, W

A B

ael}

R,
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Wir fanden nun, dal3 der Austausch der Phenyl-
reste am Phosphoratom gegen Alkylreste bei den
Elementen Titan und Vanadium zu dreikernigen
Clustern fiihrt [3]. Die Tendenz zum Aufbau sol-
cher Cluster sollte sich bei den elektronenreichen
Ubergangsmetallen verstirken. Wir berichten hier
uber die ersten Beispiele von Phosphaniminatoclu-
stern mit sechs Kupferatomen, in denen fiinf oder
sechs Cu-Atome zweiwertig sind.

2. Ergebnisse

Setzt man wasserfreies Kupfer(II)-chlorid in ei-
ner CH,Cl,-Suspension bei R.T. mit etwa der
dquimolaren Menge Me;SiNPMe; um, so beob-
achtet man alsbald eine intensive Orangerotfir-
bung des Ansatzes und vollstindige Losung des
Kupferchlorids. Nach dem Einengen der Losung
lassen sich nach einigen Tagen schwarzblaue Ein-
kristalle erhalten, die wir rontgenographisch cha-
rakterisiert haben:
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Me,SiNPMe,
CH,Cl,
[Cu,Cly(NPMe,),JCl[Me,SiNPMe,]-CH,Cl, (1)

Danach enthilt die Verbindung neben dem Clu-
ster mit sechs Kupferatomen, von denen formal ei-
nes die Oxidationszahl +1 hat, ein Molektl unum-
gesetztes Me;SiNPMe, und ein Molekitl Dichlor-
methan pro Formeleinheit. Erstaunlicherweise
fihrt die Umsetzung mit Kupfer(I)chlorid unter
denselben Reaktionsbedingungen zu einem zwar
von (1) abweichenden, aber in bezug auf die Clu-
sterbildung analogen Ergebnis.

Me,SiNPMe,

H,Cl,
[Cu,Cl(NPMe,),[[Cu(Me,SiNPMe,),]Cl,

Cu(Cl,

Cu(Cl

()]

Neben dem Clusterion [Cu,Cly(NPMe,),]* ent-
halt die Struktur noch ein von zwei Me;SiNPMe;-
Molekiilen koordiniertes Kupfer(I)ion und zwei
Chloridionen pro Formeleinheit. Die Oxidation
des CuCl nach Reaktion (2), erkennbar an der
Blaufirbung, setzt spontan bereits nach kurzer

Zeit ein, die vollstindige Auflésung des
Kupfer(I)chlorids bendtigt einige Stunden. Als
Reduktionsprodukt vermuten wir Hexamethyldi-
silan. Uber die Rolle von Me;SiNPPh, als mildes
Oxidationsmittel und Bildung von Si,Me, wurde
auch gegeniiber SnCl, berichtet [4].

Trotz der Komplexizitit der Reaktionen (1) und
(2) sind beide Umsetzungen reproduzierbar. Den-
noch erreicht das Clusterion [CuCly(NPMe,),]*
nicht die nach den bekannten Stabilititsregeln
[5, 6] zu erwartende Elektronenbilanz der ,,magi-
schen Zahl* von 84, sondern nur 83 Valenzelektro-
nen. Hierbei wurde der Beitrag der Elektronen der
Phosphaniminatoliganden [N = PMe;]” mit vier
Valenzelektronen angesetzt. Offenbar vermogen
Cluster bereits von dieser Grof3e an Abweichungen
von der optimalen Elektronenbilanz zu tolerieren,
wie das auch bei vielen anderen Clusterkomplexen
beobachtet wurde [7]. Es sei bemerkt, daB3 die fri-
her von uns untersuchte Reaktion von CuCl, mit
dem Phenylderivat Me;SiNPPh; auf der Stufe des
Donor-Akzeptorkomplexes [CuCl,(Me;SiNPPh,)],
[8] stehenbleibt.

Tab. I. Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen.

[Cu,Cl(NPMe,),ICI[Me,SiNPMe,]- CH,Cl,

[Cu,Cl(NPMe,),[Cu(Me,SiNPMe,),]Cl,

Gitterkonstanten =
=2063,3(12) pm
V = 4848.8-10¢ pm?
Z=4

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten
pro Zelle

Dichte (berechnet)

Kristallsystem,

0 = 1,694 g/cm’
orthorhombisch, P2,2,2,

Raumgruppe

MeBgerit

Strahlung

MeBtemperatur =70°C
Zahl der Reflexe zur 25

Gitterkonstantenberechnung
MeBbereich, Abtastungsmodus
Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhingigen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
Korrekturen

20 = 3"-54", w-scan
6060

4798

4407 mit [ >36(1)

(uMoKa = 33.0cm™})
Strukturaufklirung

Restriktionen

Verwendete Rechenprogramme

Atomformfaktoren, A4f', Af” [21,22]
R=X|IF,I-IFIl/Z|F,| 0.057
Rw 0.047

1159,3(8); b = 2027,1 (14);

H-Atomlagen in berechneten
Positionen berticksichtigt

a=3117,2(21); b = 1927,4(11);
= 1002,7(8) pm

V = 6024.3-10° pm*

Z=4

0= 1,546 g/cm’
orthorhombisch, Pna 2,

Vierkreisdiffraktometer, Stoe Stadi IV
MoKa (Graphit-Monochromator)

=70.°C
21

260 =3"-56", w-scan
6846

6250

5676 mit 1> 3a(I)

Lorentz- und Polarisationsfaktor,
Absorptionskorrektur, Psi-scan

(uMoKa = 30,6 cm™)
Direkte Methoden

Kleinste Fehlerquadratsummen

Differenz-Fourier-Synthesen

H-Atomlagen in berechneten Positionen.
Die SiMe,-Gruppe an Si(2) ist stark fehlge-
ordnet, so daB3 sich das Kohlenstoffatom
C(24) nicht lokalsieren liel3

SHELXS-86 [18]. SHELXL-93 [19]. SCHAKAL [20]

[21.22
0,071
0.066
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3. Kristallstrukturanalysen

Tab. 1 enthdlt die kristallographischen Daten
und Angaben zu den Strukturlésungen, die Tabel-
len II und III die Bindungsldngen und -winkel, die
Tabellen IV und V die Atomkoordinaten®.

3.1. [Cu,CL,(NPMe,),]CI[ Me,SiNPMe,]- CH,Cl,

Die Struktur besteht aus Clusterionen
[Cu,Cly(NPMe,),]", einem Chloridion, das eine
Cu;-Oktaederfliche in lockerer Koordination be-
setzt, sowie in das Gitter eingelagerten Molekiilen
Me;SiNPMe; und Dichlormethan ohne bindende
Wechselwirkung. Die sechs Cu-Atome des Clu-
sters bilden ein nur wenig verzerrtes Oktaeder mit
Cu—Cu-Abstinden von 267 bis 276 pm und
CuCuCu-Winkeln, die sehr nahe bei 60° bzw. 90
liegen (Abb. 1). Nach der Zusammensetzung ist ei-
nes der Kupferatome einwertig, jedoch ergibt die
Strukturanalyse keine Hinweise auf eine denkbare
Lokalisation. Die Cu—Cu-Abstinde sind nur we-
nig langer als in den dimeren Acetatkomplexen des
zweiwertigen Kupfers (265 pm [9]), in denen Cu—
Cu-Wechselwirkungen angenommen werden. Je-
des Cu-Atom des [CuCly(NPMe,),]"-Clusters ist
mit einem terminalen Chloratom verbunden. Die
Cu—Cl-Abstdnde sind mit 224,1 bis 226,9 pm nur
wenig voneinander verschieden, jedoch insgesamt
etwas lidnger als in Molekiilkomplexen des Kup-
fer(II)-chlorids, wie [CuCl,(OPy)], [10] und
[CuCl,(Me;SiNPPh;)], [8] mit Koordinationszahl
vier am Cu-Atom, in denen Cu—Cl-Bindungsldn-
gen von etwa 221 pm beobachtet werden.

Vier der Oktaederflachen des [Cu,Cl(NPMe,),]*-
Clusters sind mit den N-Atomen der Phosphanimi-
natoliganden besetzt, die auf diese Weise tetraedrisch
zueinander angeordnet sind. Diese realisieren fuir z;-
Briickenfunktionen auffillig kurze Cu—N-Abstin-
de, die im Bereich von 189 bis 195 pm liegen. In dem
einzigen bisher bekannten Beispiel mit y4-Briicken-
funktion des [NPMe;] -Liganden, in dem Nickel-
komplex  [(15-NH)(15-NPMe,)(NiCIPMes);]  [11],

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische In-
formationen mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldsha-
fen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
57862, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.

Tab. II.

Ausgewihlte

[Cu,Cl,(NPMe,),JCI[Me,SiNPMe,]- CH,CL,.

Bindungslingen [pm] und -winkel [] in

Cu(1)-CI(l)
Cu(1)=CI(7)
Cu(2)=-Cl2)
Cu(3)-ClI(3)
Cu(3)-CI(7)
Cu(4)-Cl(4)
Cu(5)-CI(5)
Cu(5)-CI(7)
Cu(6)—-Cl(6)
Cu(1)=N(1)
Cu(2)=N(1)
Cu(5)-N(1)

Si(1)=N(5)
P(5)-N(5)
Si(1)=C(16)
Si(1)—C(17)

Cu(1)-N(1)-Cu(2)
Cu(1)=N(1)=Cu(5)
Cu(2)-N(1)—Cu(5)
Cu(2)-N(2)—-Cu(4)
Cu(2)=N(2)-Cu(6)
Cu(4)—N(2)—-Cu(6)
Cu(3)-N(3)-Cu(5)
Cu(3)=N(3)-Cu(6)
Cu(5)—N(3)-Cu(6)
Cu(1)=N(4)-Cu(3)
Cu(1)-N(4)-Cu(4)
Cu(3)-N(4)-Cu(4)

Si(1)=N(5)=P(5)

N(5)=Si(1)=C(16)
N(5)=Si(1)=C(17)
N(5)=Si(1)=C(18)

225,3(3)
280.3(3)
224.1(3)
226.1(3)
281.3(3)
225.6(4)
226.9(4)
271,5(3)
225,9(3)
193.1(9)
190.7(8)
192,7(9)

176(1)
163(1)
183(1)
182(1)

90.0(4)
89.4(3)
91.5(4)
89.6(3)
88.1(3)
89.3(3)
89.0(4)
90.2(4)
91.5(4)
88.5(4)
90.9(3)
90.8(4)

133.9(6)
104.,1(5)
110.5(6)
108.6(7)

Cu(2)=-N(2)
Cu(4)-N(2)
Cu(6)—-N(2)
Cu(3)-N(@3)
Cu(5)-N(@3)
Cu(6)-N(3)
Cu(1)-N(4)
Cu(3)-N(4)
Cu(4)—-N(4)
P(1)=N(1)
P(2)-N(2)
P(3)-N(@3)
P(4)-N4)

Si(1)-C(18)
P(5)-C(13)
P(5)-C(14)
P(5)-C(15)

Cu()=-N(1)-P(1)
Cu(2)-N(1)=-P(1)
Cu(5)-N(1)=P(1)
Cu(2)-N(2)-P(2)
Cu(4)-N(2)-P(2)
Cu(6)-N(2)-P(2)
Cu(3)-N(3)-P(3)
Cu(5)=-N(3)=-P(3)
Cu(6)=N(3)-P(3)
Cu(1)-N(4)—-P(4)
Cu(3)=N(4)-P(4)
Cu(4)-N(4)—-P(4)

N(5)-P(5)-C(13)

N(5)-P(5)—-C(14)
N(5)-P(5)—-C(15)

191.2(8)
189.9(8)
192.6(9)
194.3(9)
194.6(8)
189.8(8)
193.2(8)
194.8(9)
189.3(7)
162.5(9)
162.6(8)
162.009)
162.4(9)

186(1)
178(1)
180(1)
182(1)

123.4(5)
124.1(5)
127.6(6)
125,3(5)
127,3(5)
125,2(5)
124.1(5)
126,0(5)
125,2(5)
125,1(5)
124,2(5)
126.3(5)
110.3(6)

111,3(7)
110.6(6)

Tab. I11.

[Cu,Cl(NPMe,) J[Cu(Me,SiNPMe,),]CL.

Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [] in

Cu(1)—CI(1)
Cu(2)-Cl(2)
Cu(3)-CI(3)
Cu(4)-Cl4)
Cu(5)—-CI(5)
Cu(6)-Cl(6)
Cu(3)=-N(1)
Cu(4)=N(1)
Cu(6)=N(1)
Cu(1)-N(2)
Cu(2)-N(2)
Cu(3)-N(2)

Cu(7)=N(5)
Cu(7)=-N(6)
Si(1)=N(5)

Cu(3)-N(1)-Cu(4)
Cu(3)=N(1)—-Cu(6)
Cu(4)-N(1)-Cu(6)
Cu(1)-N(2)-Cu(2)
Cu(1)=-N(2)-Cu(3)
Cu(2)-N(2)-Cu(3)
Cu(2)-N(3)-Cu(4)
Cu(2)-N(3)-Cu(5)
Cu(4)-N(3)-Cu(5)
Cu(1)-N(4)—Cu(5)
Cu(1)-N(4)—Cu(6)
Cu(5)=-N(4)-Cu(6)

N(5)=Cu(7)=N(6)
Cu(7)—N(5)-Si(l)
Cu(7)=N(5)-P(5)
Si(1)=N(5)=P(5)

229.0(5)
228.1(6)
226.6(5)
233.1(5)
228.0(5)
228.6(5)
193(1)
190(1)
191(1)
192(1)
190(1)
192(1)

187(1)
192(1)
173(2)

90.5(5)
89.5(5)
90.4(5)
90.4(5)
89.6(4)
89.2(5)
87.5(5)
87.9(5)
88.8(5)
89.2(6)
89.1(5)
90.1(5)

177(1)
112.6(9)
115.3(8)
128(1)

Cu(2)-N(3)
Cu(4)-N(3)
Cu(5)—-N(3)
Cu(1)~N(4)
Cu(5)-N(4)
Cu(6)—-N(4)
P(1)=N(1)
P(2)-N(2)
P(3)-N(3)
P(4)-N4)

P(5)-N(5)
Si(3)=N(6)
P(6)-N(6)

Cu(3)-N(1)—P(1)
Cu(4)=N(1)=P(1)
Cu(6)-N(1)—P(1)
Cu(1)=N(2)-P(2)
Cu(2)-N(2)-P(2)
Cu(3)-N(2)-P(2)
Cu(2)-N(3)-P(3)
Cu(4)-N(3)-P(3)
Cu(5)-N(3)-P(3)
Cu(1)-N(4)-P(4)
Cu(5)-N(4)-P(4)
Cu(6)-N(4)-P4)
Cu(7)—N(6)-Si(3)

Cu(7)—N(6)—P(6)
Si(3)-N(6)—P(6)

197(1)
194(1)
194(1)
195(1)
190(1)
192(1)
162(1)
163(1)
156(1)
161(1)

162(1)
166(2)
165(2)

123.9(7)
127.3(8)
124.2(7)
125.6(7)
126,2(7)
124.6(7)
125.7(8)
127.9(7)
126.1(7)
127.1(7)
126.7(8)
123.1(8)

116.4(9)
111.8(9)
130.8(9)
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Tab. IV. Atomkoordinaten und Parameter U, fiir den
dquivalenten isotropen Temperaturfaktor ber —70 °C
fur [CusCl{(NPMe,),|CI[Me;SiNPMe;]-CH,Cl,. U, in
A2, berechnet nach [23], bezogen auf den Temperatur-
faktor exp[—8 7*U,sin0/7%].

Atom x y Z UeifUsss
Cul  0,3160(1) 0,49792(6) 0.09889(6) 0,0213(4)
Cu2  0.3921(1) 0,51330(6) 0.22237(6) 0,0202(4)
Cu3  0.4009(1) 0,37348(6) 0,09795(6) 0,0205(4)
Cud  0,2524(1) 0.41175(6) 0,19379(6) 0,0202(4)
CuS  0.5422(1) 0,47708(6) 0,12578(6) 0,0203(4)
Cu6  0.4758(1) 0,39067(6) 0.22181(6) 0.0192(4)
Cl1 0,2040(3)  0.5670(1)  0,0408(1)  0,034(1)
Cl2  0.3997(4) 0.5936(1)  0.2969(1) 0,046(1)
Cl3  0,3949(3) 0.2790(2)  0,0399(2) 0,038(1)
Cl4  0,0830(3) 0,3741(2)  0,2330(1) 0,040(1)
CI5  0,7228(3) 0,5181(2)  0,1125(1)  0,032(1)
Cl6  0.5792(3) 0,3344(1)  0,2964(1) 0,035(1)
Cl7  0.4719(3) 0.4624(1)  0,0011(1) 0,031(1)
Pl 0,4573(3)  0,6267(1)  0,1267(1)  0,029(1)
P2 0,3187(3)  0,4264(2)  0,3417(1)  0,024(1)
P3 0.,6597(3)  0,3353(1)  0,1254(1)  0,023(1)
P4 0,1390(3)  0.3871(2)  0,0577(1)  0,024(1)
N1 0,4361(9) 0,5487(4)  0,1404(4) 0,021(3)
N2 0,3489(8) 0,4333(4)  0,2651(4) 0,018(3)
N3 0,5499(8) 0,3823(4)  0,1402(4) 0.017(3)
N4 0,2466(8) 0.4113(4)  0,1021(3)  0,016(3)
Cl 0,335(1)  0,6752(5)  0,1450(6)  0,037(5)
C2 0,494(1)  0,6381(6)  0,0434(6) 0,047(5)
C3 0,581(1)  0,6586(5)  0,1735(6)  0,039(5)
C4 0,292(1)  0,3427(5)  0,3638(5)  0,042(5)
C5 0.439(1)  0,4517(6)  0,3909(4)  0,039(5)
Cé6 0,197(1) 0,4745(6)  0,3628(5) 0,037(4)
C7 0,634(1) 0,2515(5)  0,1444(5) 0,033(4)
C8 0,780(1) 0,3577(6)  0,1722(5)  0,039(5)
C9 0,698(1) 0,3413(6)  0,0418(5) 0,042(5)
C10  0,097(1) 0,3033(5)  0,0752(5) 0,035(4)
C11  0,014(1) 0,4371(5)  0,0718(5)  0,032(4)
C12  0,175(1) 0,3915(5) —0,0277(4)  0,029(4)
CI8  0,0301(8) 0,2239(3)  0,3946(3) 0.171(4)
Cl9  0,1336(8) 0,1766(3)  0,5123(3)  0,183(5)
C19  0,072(2)  0,1500(9)  0,4382(9) 0,093(6)*
P35 0,1888(3)  0,0004(2)  0,1377(1)  0,032(1)
Sil 0,0492(4)  0,1172(2)  0,1975(2)  0,040(1)
N5 0,091(1)  0,0586(5)  0,1393(4) 0,038(4)
C13  0.274(1) 0,0070(7)  0,0664(5) 0,057(6)
Cl4  0,124(1) —0,0799(6)  0,1382(6) 0,062(7)
CI5  0,288(1) 0,0091(7)  0,2057(5)  0,051(5)
C16 —0.,069(1) 0,1623(6)  0,1585(6)  0,045(5)
C17  0,001(1) 0,0764(7)  0.2714(6)  0.063(6)
C18  0,173(2) 0,1732(7)  0,2137(7)  0,12(1)

* Isotrop verfeinert.

Tab. V. Atomkoordinaten und Parameter U, fir den
aquivalenten isotropen Temperaturfaktor bei =70 °C
fiir [CuCly(NPMe,),J[Cu(Me;SiNPMe,),]Cl,. Definitio-
nen siche Tab. IV. Die Besetzungsfaktoren fiir die in das
Gitter eingelagerten Chloridionen CI(7—12) betragen
0,33.

Atom x y Z Ue/Uiso
Cul  0,28054(5) 0.,4156(1)  0,7132(3) 0,0228(5)
Cu2  0,31493(5) 0,3555(1)  0,4933(3) 0,0222(5)
Cu3  0,36330(5) 0,37374(8) 0,7116(3) 0,0219(5)
Cu4  0,37822(5) 0.,4512(1)  0.4894(3) 0,0216(5)
Cu5  0,29490(5) 0,4924(1)  0,4924(3) 0,0222(5)
Cu6  0,34476(5) 0,51092(8) 0,7103(3) 0,0236(5)
Cl1 0.2184(1)  0,3960(2)  0,8291(6)  0,038(1)
Cl2 0,3037(2)  0.2605(2)  0,3623(6) 0,048(2)
C13 0,4052(1)  0,3025(2)  0,8354(5) 0,037(1)
Cl4 0,4377(1)  0,4691(2)  0,3530(6) 0,035(1)
Cl15 0,2506(1)  0,5578(2)  0,3622(5) 0,038(1)
Cl6 0,3655(1)  0,6067(2)  0,8283(6)  0,039(1)
P1 0,4423(1) 0,4743(2)  0,7293(5) 0,025(1)
P2 0,2955(1)  0,2535(2)  0,7317(5) 0,026(1)
P3 0,3274(1) 0,4332(2)  0,2205(6)  0,028(1)
P4 0,2533(1) 0,5749(2)  0,7293(5) 0,026(1)
N1 0,3949(3) 0,4574(6)  0.671(1) 0,027(4)
N2 0.3094(3) 0,3297(5)  0,676(1) 0,019(4)
N3 0.3290(3)  0,4340(7)  0,376(1) 0,024(4)
N4 0,2842(3) 0,5144(7)  0.674(1) 0,029(5)
Gl 0,4807(5) 0,4115(8)  0,677(2) 0,037(4)*
C2 0,4602(5)  0,5569(8)  0,663(2) 0,036(4)*
C3 0,4446(6) 0,4772(9)  0,904(2) 0,042(5)*
C4 0,3309(5) 0,1836(8)  0,683(2) 0,037(4)*
CS 0,2944(5)  0,252(1) 0,910(2) 0,041(4)*
Cé6 0,2421(5) 0,2312(8)  0,674(2) 0,037(4)*
C7 0,3431(5) 0,51449)  0,152(2) 0,038(4)*
C8 0,3641(5)  0.372(1) 0,148(2) 0,045(5)*
C9 0,2766(5)  0,4110(9)  0,152(2) 0,039(4)*
C10  0,2528(6) 0,5779(9)  0,902(2) 0,040(4)*
C11  0,2703(5) 0,6577(8)  0,667(2) 0,038(4)*
C12  0,1981(5) 0,5639(8)  0,676(2) 0,036(4)*
C17 0,1489(4) 0,1772(6)  0,863(1) 0,065(3)*
C18 0,0577(6)  0,1928(9)  0,897(2) 0,098(5)*
C110  0,1229(7)  0,153(1) 0,937(2) 0,162(9)*
CI11  0,0574(6) 0.212(1) 0,824(2) 0,110(6)*
C19 0,0138(7)  0,654(1) 0.191(2) 0,141(7)*
Cl12  0,0707(7)  0,608(1) 0,374(4) 0,167(9)*
Cu7  0,54887(6) 0,1485(1)  0,3392(4) 0,0458(8)
PS5 0,4785(1)  0,2513(2)  0,3408(7) 0,043(2)
P6 0,6335(2) 0,1351(3)  0,4704(7) 0,047(2)
Sil 0,4596(4)  0,1016(7)  0,405(3) 0,11(1)
Si2 0,4532(5) 0,1042(8)  0,284(2) 0,069(6)
Si3 0,6283(2) 0,1175(3)  0,1731(6)  0,040(2)
N5 0.4902(4) 0,1694(7)  0,344(3) 0,073(8)
N6 0.6089(4) 0,1268(7)  0,326(2) 0,043(5)
C13  0,5207(6) 0,303(1) 0,410(2) 0,044(4)*
Cl14  0,4699(6) 0,282(1) 0,172(2) 0,051(5)*
C15 04311(6) 0,273(1) 0,430(2) 0,050(5)*
Cl6  0,6562(6) 0,034(1) 0,153(2) 0,056(6)*
C17  0,6682(7) 0,187(1) 0,133(2) 0,060(6)*
C18  0,5867(8) 0,121(1) 0,047(3) 0,076(7)*
C19  0,6898(6) 0,112(1) 0,458(2) 0,059(6)*
C20  0,6336(9) 0,225(2) 0,533(3) 0.095(9)*
C21  0,6120(9) 0,086(1) 0,612(3) 0,086(8)*
Cc22  0481(1) 0,025(2) 0,302(4) 0,13(1)*
C23  0.405(1) 0.100(2) 0,375(4) 0.11(1)*

* Isotrop verfeinert.
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Ni—N-Abstinden von

werden mit 1949 bis
195,8(6) pm ebenfalls recht kurze Metall-Stick-
stoffbindungen beobachtet. Ahnlich kurze Cu—N-
Bindungen wie in [Cu,Cly(NPMe,),]” wurden auch
in Azidokomplexen des zweiwertigen Kupfers ge-
funden, allerdings mit #'-Koordination. Beispiele
sind [L(N3)(H,0)Cu(Ny),Cu(H,0)(N,)L] (L = a-
Aminopyridin) mit 196 pm [12] und
(PPhy),[Cu,(N;)s] mit Cu—N-Abstinden von 192
und 194 pm fiir die terminal gebundenen Azido-
gruppen [13]. Fir die Cu—N-Bindungen von u,-
briickengebundenen Azidogruppen wurden Ab-
stinde von 200—202 pm beobachtet [12,13]. Die
PN-Bindungsldngen betragen im Mittel 162,2(8)
pm. Sie sind damit nur um etwa 2 pm ldnger als in
n'-gebundenen Phosphaniminatoliganden vom
Typ A bzw. B (s.0.), entsprechen aber recht gut
dem Erwartungswert einer PN-Doppelbindung
von 164 pm [14].

Im Abstand von 267 bis 276 pm befindet sich
iber der Oktaederflache Cu(1,3,5) das Chloratom
CI(7), das damit als allerdings nur schwach gebun-

Abb. 1. Ansicht des Clusterions
[Cu(Cly(NPMe;),]* mit dem an
einer Cu;-Oktaederfliche koordi-
nierten Chloridion CI(7) in der
Struktur von [Cu,Cl,(NPMe,),]-

Cl[Me;SiNPMe;]- CH,Cl,.

dener yu;-Ligand aufzufassen ist. Die beobachteten
Cu—Cl-Abstinde sind nochmals deutlich ldnger
als in p,-Brickenfunktion (etwa 232 pm [9]), sie
entsprechen aber den interionischen Cu---Cl-Ab-
standen von 273 in (NMe,H,),Cu,Cl, in dem die

‘/U\
-/

Abb. 2. Ansicht der Struktur des Me;SiNPMe,-Mole-
kiils in der Struktur von
[CusCl((NPMe,),]JCI[Me;SiNPMe,]- CH,Cl,.
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Kupferatome auf diese Weise tetragonal-pyra-
midal koordiniert snd [9]. Trotz der nur schwa-
chen Bindung von CI(7) reagiert der
[Cu,Cly(NPMe,),]"-Cluster mit einer Verkiirzung
der Cu—Cu-Abstdnde der diesem Clusteratom ge-
genuberliegenden Cu;-Oktaederfliche, die mit 267
bis 269 pm die kiirzesten der insgesamt im Bereich
von 267 bis 276 pm liegenden Cu—Cu-Abstinde
darstellen.

Das in das Kristallgitter eingelagerte Molekiil
Me;SiNPMe; wurde bisher nur spektroskopisch
charakterisiert [15]; seine Kristallstruktur war
noch nicht bekannt. In Abb. 2 ist die Struktur des
Molekiils wiedergegeben. Die Bindungslinge Si—
N entspricht mit 176 pm dem Erwartungswert ei-
ner Einfachbindung [9], wihrend der Abstand PN
mit 163 pm als Doppelbindung zu beschreiben ist
[14]. Der Bindungswinkel SiNP betrigt 133,97,
was deutlich groBer ist als nach der Beschreibung

N
Si/ Sp

mit sp’>-Hybridisierung am N-Atom zu erwarten
wire. Die Packungsverhiltnisse sind in Abb. 3
dargestellt.

Abb. 3. Wiedergabe der Elementarzelle von
[Cu,Cly(NPMe;),]JCI[Me;SiNPMe;]- CH,Cl, mit Blick-
richtung 100.

3.2. [Cu,Cly(NPMe;),][ Cu( Me,SiNPMe,),]Cl,

Die Struktur besteht aus den Clusterionen
[Cu,Cli(NPMes),]" (Abb. 4) sowie dem Kupfer(I)-
Komplexion [Cu(Me;SiNPMe;),]" (Abb. 5) und
Chloridionen. Letztere befinden sich auf stati-
stisch verteilten Positionen; sie lieBen sich in zwei
Split-Lagen erfassen. Einen Eindruck von den
Packungsverhéltnissen vermittelt Abb. 6.

Abb. 4. Ansicht des Clusterions [Cu,Cly(NPMe,),]" in
der Struktur von
[Cu(Cl(NPMe,),][Cu(Me;SiNPMe,),]Cl,.

C
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Abb. 5. Ansicht des [Cu(Me;SiNPMe;),]*-lons in der
Struktur von [CuCl(NPMe,),][Cu(Me;SiNPMe,),|Cl,.
Die Lokalisierung des Kohlenstoffatoms C(24) war we-
gen Fehlordnung der SiMe;-Gruppe an Si(1) nicht mog-
lich.
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Das Clusterkation [CuyCl,(NPMe;),]" hat einen
ganz analogen Aufbau wie das der oben beschrie-
benen Verbindung. Die Kupferatome bilden ein
nahezu ideales Oktaeder mit Cu—Cu-Abstinden
in den engen Grenzen von 268 bis 272 pm. Etwas
grofer ist die Streuung der Cu—N-Abstédnde der
s-gebundenen Phosphaniminatoliganden, die
zwischen 190 und 197 pm liegen. Vermutlich sind
hierfiir Packungseffekte die Ursache.

Abb. 6. Wiedergabe der Elementarzelle von
[Cu,Cl(NPMe,),][Cu(Me;SiNPMe;),]Cl, mit Blickrich-
tung 001.

Das Kupferatom des [Cu(Me;SiNPMe;),]*-Ions
(Abb. 5) wird nahezu linear von den N-Atomen
der beiden Phosphaniminliganden koordiniert
(Bindungswinkel N—Cu—N 177°) mit etwas ver-
schieden langen Abstidnden von 187 und 192 pm.
Die Genauigkeit der Strukturermittlung dieses
Komplexions ist allerdings durch eine starke Fehl-
ordnung der SiMe;-Gruppe an Si(2) beeintrich-
tigt, die eine Lokalisierung des Kohlenstoffatoms
C(24) nicht erlaubte. Die SiNP-Bindungswinkel
der beiden Liganden Me;SiNPMe, werden gegen-
iber dem nichtkoordinierten Molekul (133,9°,
s.0.) nur wenig auf Werte von 128° bzw. 130,8°
verengt. Dagegen hatten wir bei den sterisch
starker behinderten Molekiillkomplexen
[MCl,(Me;SiNPMes),] (M = Zn, Co) mit tetra-
edrischer Umgebung an den Metallatomen eine
Verengung des SiNP-Bindungswinkels von 9,5°
gefunden [16].

4. Cyclische Voltammetrie

Die ungewohnliche Elektronenbilanz — der
[Cu,Cl(NPMe,),]"-Cluster, in denen eines der

r i T T T T T 1
00 02 04 06 08
E [V]—=
Abb. 7. Cyclovoltammogramme von
[Cu(Cl(NPMe,),]JCI[Me;SiNPMe,]- CH,Cl, (oben) und
[Cu(Cly(NPMe,),J[Cu(Me,;SiNPMe;),]Cl, (unten) bei
gleicher Konzentration. Messung in CH,Cl,; 0,1 M Te-

trabutylammoniumperchlorat; Elektroden: Glaskohlen-
stoff/SCE; Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV/s.

Kupferatome einwertig ist, lieB die elektrochemi-
sche Oxidation zum [Cu,Cl,(NPMe,),]’*-Cluster
erwarten. Wir haben deswegen cyclische Voltam-
metrie-Messungen ausgefiihrt.

Tatsédchlich zeigt sich fur
[CuyCl(NPMe;),]JCl-Me,;SiNPMe; - CH,Cl, eine
reversible Oxidation bei 275 mV (Abb. 7). Eine ir-
reversibel verlaufende Zweitoxidation wird fur
diesen Komplex bei 1050 mV, sowie eine irreversi-
ble Reduktion bei —410 mV beobachtet.

Fir die Verbindung
[CuyCl(NPMe;),J[Cu(Me;SiNPMe;),]Cl, wird im
Potentialbereich zwischen 0 und 0,75 Volt eben-
falls ein reversibler Oxidationsschritt bei 282 mV
beobachtet (Abb. 7). Diesen ProzeB3 fithren wir so-
wohl auf die Oxidation des [CuyCli(NPMey),]"-
Clusters als auch auf die Oxidation des
[Cu(Me;SiNPMe;),] "-Ions zurtick, das Bestandteil
des Komplexes ist. DaB3 hier tatsdchlich ein Mehr-
elektronentransfer stattfindet, kann durch den
nunmehr deutlich erhéhten Oxidations-Peakstrom
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bei gleichen Konzentrationsverhéltnissen der bei-
den Verbindungen verifiziert werden (Abb. 7).

Eine irreversible Reduktion wird auch
fir [Cu,Cly(NPMe;),][Cu(Me;SiNPMe,),]Cl, bei
—410 mV und eine irreversible Oxidation bei 1050
mV gefunden.

Mit Versuchen zur chemischen Synthese des cy-
clovoltammetrisch nachgewiesenen
[CuyCl(NPMe,),]**-Ions mit sechs zweiwertigen
Kupferatomen sind wir befaf3t.

Experimenteller Teil

Die Versuche erfordern AusschluB von Feuch-
tigkeit. Dichlormethan wurde tber P,O,, destil-
liert. Kupfer(I)chlorid erhielten wir durch Reduk-
tion einer wiaBrigen CuCl,-Losung mit schwefliger
Saure [17], Kupfer(Il)chlorid durch Entwissern
des kduflichen Hydrats (Merck) mittels Thionyl-
chlorids [17]. Me;SiNPMe, wurde nach [15] durch
Staudinger-Reaktion aus den handelsiiblichen
Edukten Trimethylsilylazid und Trimethylphos-
phan (Merck) hergestellt und durch Destillation
gereinigt. Die IR-Spektren wurden mit Hilfe eines
Bruker-Gerites 1FS-88 registriert, CsI- und Poly-
ethylenscheiben, Nujolverreibungen.

[ CusCl,(NPMe,),]CI[ Me,SiNPMe,] - CH,Cl,

Man suspendiert 0,44 g CuCl, (3,0 mmol) in 20
ml CH,CI, und tropft unter Rithren mittels einer
Injektionsspritze 1,2 ml Me;SiNPMe, (6,0 mmol)
hinzu. Hierbei 16st sich das Kupfer(II)chlorid als-

bald unter Bildung einer tiefrot-orangen Losung.
Man engt auf 10 ml Lésung ein und stellt den An-
satz einige Tage bei R.T. ruhig. Die entstandenen
schwarz-blauen Einkristalle (0,42 g, 68%) werden
filtriert, mit wenig kaltem CH,Cl, gewaschen und
nur kurze Zeit i. Vak. getrocknet. Lingeres Evaku-
ieren fuhrt zum Verlust des eingelagerten Dichlor-
methans. Durch weiteres Einengen des Filtrats
1aBt sich die Ausbeute noch etwas steigern.

CsH5N4PSiCl,Cuy (1238.0)
Ber. C18.43 H4,56 N 5,66 C125,77 Cu30,80%,
Gef. C18,68 H4,12 N6,03 C124,84 Cu32,40%.

[CusCly(NPMe;) ][ Cu(Me;SiNPMe;),]Cl,

Man suspendiert 0,20 g CuCl (2,0 mmol) in 15
ml CH,Cl, und tropft unter Rithren 0,4 ml
Me;SiNPMe; (2,0 mmol) hinzu. Bereits nach kur-
zer Zeit entsteht eine tiefblaue Losung, die man
auf 10 ml einengt und mehrere Tage bei 4 °C ru-
higstellt. Die blauschwarzen Einkristalle (0,20 g,
90%) werden filtriert, mit wenig kaltem CH,Cl,
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Durch Zugabe
von Pentan zu dem Filtrat 148t sich die Ausbeute
noch erheblich steigern.

C,,H,N,P,Si,Cl,Cu, (1415.3)
Ber. (C20,38 H5,14 N5,95 C119,93 Cu31,44%,
Gef. 20,75 H5,66 N 6,75 C119.65 Cu31,20%.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
flr ihre Unterstlitzung.
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