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Reduktion von K3[Cu(C2CgHs)3) mit Lithium in fliissigem Ammoniak und an-
schlieBende Fillung mit Ba(SCN); liefert braunes, luft- und feuchtigkeits-
empfindliches Barium-tris(phenylithinyl)-cuprat(0) Ba3[Cu(C2CgHs)i]z. Das
IR-Spektrum der Verbindung ist im NaCl-Bereich identisch mit dem des zu Ver-
gleichszwecken dargestellten hellgelben Kupfer(I)-Komplexes Ba[Cu(C2CgHs)3).
Dieser Befund sowie der Diamagnetismus machen e¢ine zweikernige Struktur des
Kupfer(0)-Anions [(CgHs: C=C)3Cu—Cu(C=C-CgHs)3]6© wahrscheinlich.

Alkinyl-Ionen R—CE(e.‘,I haben sich als Liganden zur Stabilisierung niederer
Oxydationsstufen zentraler Metallatome mehrfach bewihrt. Da Alkinylkomplexe
des nullwertigen Nickels?), Palladiums?, Platins® und Chroms® erhiltlich waren,
wurde auch die Isolierung entsprechender Komplexe von Kupfer(0) versucht.

Wihrend diese Untersuchungen noch im Gange waren, wurde von anderer Seite die Dar-
stellung eines anionischen Phthalocyanin-Komplexes des Kupfers der Zusammensetzung
K;[CuPc]-4NH3; (Pc = Phthalocyaningruppe) beschrieben®), den die Autoren als Kupfer(0)-
Komplex ansprachen, da dieser den hierfiir zu erwartenden Paramagnetismus von einem
ungepaarten Elektron aufwies. Inzwischen wurde jedoch darauf hingewiesen?), daB diese
Auffassung nur einer von mehreren méglichen Resonanzformen entspricht und die Oxyda-
tionsstufe des zentralen Kupferatoms (0 oder II) daher indeterminiert ist.

Zunichst wurden Losungen der frither dargestellten Kupfer(I)-alkinylkomplexe®
K[Cu(C=C:R);] (R =H, CHj3, CsHs) und K7[Cu(C=C-R);] R = H, CHj) in
flilssigem Ammoniak mit Kalium reduziert. Hierbei entstand jedoch, trotz Variation
der Versuchsbedingungen, stets Kupfer. Auch iltere Beobachtungen?, wonach Cyano-
komplexe von Kupfer(I) unter diesen Bedingungen zu Kupfer reduziert werden,
fanden ihre Bestitigung.

Im Gegensatz dazu fiihrte die Reduktion von Kalium-tris(phenyl4dthinyl)-cuprat()
mit Kalium in fliissigem Ammoniak zur Bildung einer roten Losung, aus der sich
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mit Bariumrhodanid ein brauner Niederschlag der annihernden Zusammensetzung
Ba;[Cu(C,CgHs)s)s fiillen lieB. Die Substanz war jedoch stets mit wechselnden Mengen
Bariumamid verunreinigt.

Analysenreine Produkte lieferte die Reduktion von K3[Cu(CoCgHs)s) in fliissigem
Ammoniak mit Lithium. Hierbei bildet sich unter Entfirbung der blauen Lithium-
16sung nach der Gleichung

[Cu(C=C+ CeHg)sl?® + Li —» Li® + [Cu(C=C-CgHs)3]*® (1)

eine rote Losung, die das Anion des Kupfer(0)-Komplexes enthiilt. Gleichzeitig
entstehendes Lithiumamid 14Bt sich infolge seiner Schwerldslichkeit abfiltrieren;
im Filtrat wird das komplexe Anion mit Bariumrhodanid gemiB

gefallt 2 [Cu(C=C+CgeHs)5}*® + 3 Ba?® —» Bay[Cu(C=C-CgHy)sl, (2)

Barium-tris(phenyldthinyl)-cuprat(0) ist extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlich, jedoch
nicht explosiv. Spuren von Sauerstoff bewirken Gelbfarbung der braunen Verbindung (Oxy-
dation zu CuC,CgHs bzw. Ba[Cu(C>CsHs)s]), bei raschem Luftzutritt erfolgt Verbrennung
unter Verkohlung und starker Nebelbildung. Auch gasfdrmiges NO reagiert mit der Ver-
bindung schon bei Raumtemperatur unter Entziindung. In fliissigem Ammoniak ist der
Komplex mit roter Farbe wenig, in absol. Tetrahydrofuran miBig 18slich.

Das Anion [Cu(C = C-C¢H;)313€ sollte den Paramagnetismus des einen ungepaarten
Elektrons von Kupfer(0) besitzen, der Komplex erwies sich jedoch als diamagnetisch.
Es ist daher eine zweikernige Struktur des Anions anzunehmen. Um Aufschiuf} iiber die
Art der Dimerisierung zu erhalten, wurde das IR-Spektrum der Verbindung mit dem
des Kupfer(I)-Komplexes Ba[Cu(C>Cg¢Hs)s3] verglichen (Tab.). Die letztgenannte noch
nicht beschriebene Verbindung ist durch Fillen einer Losung von K2[Cu(CyCeHs)s3]8
in filissigemt Ammoniak mit Bariumrhodanid gemis

{Cu(C=C" CgHs)4]?® + Ba?® —» Ba[Cu(C=C:CgHs)s) (3)

in hellgelben Kristallen leicht zuginglich.

Trotz der groBen Luftempfindlichkeit des Kupfer(0)-Komplexes waren in Stickstoff-
atmosphdre Nujol-Suspensionen der Verbindung herstellbar, die fiir die Dauer der IR-Auf-
nahme (2—3 Min.) unzersetzt blieben. Oxydation und Hydrolyse solcher Proben gibt sich
sofort durch Gelbfirbung und durch das Auftreten der starken voy-Frequenz (3450/cm)
sowie der Soy-Frequenz (1390/cm) im IR-Spektrum zu erkennen.

IR-Frequenzen {(cm~1) von Ba3[Cu(C=aC- CsHs)slz und Ba[Cu(C=C- CsHs)s]
(aufgenommen mit Perkin-Elmer-IR-Spektrometer, Modell 221)

Ba3[Cu(C,CeHs)al2 Ba[Cu(C2CsH3s)sl
(Nujol) (KBr-PreBling)
VCH aromatisch 3030 Sch 3030 m
YCH; (NujoD 2950 st, 2870 m —
vCeC 2045 m 2045 m
dcH, MNujod 1380 m —
wCC 1590 m, 1575 Sch, 1592 m, 1575 m,
1480 m, 1440 Sch 1480 st, 1440 m
3CH aromatisch 1200—900 m. 1200—-900 m

YCH 750 st, 690 st 750 st, 690 st
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Wie die Tabelle zeigt, ist das IR-Spektrum des Kupfer(0)-Komplexes praktisch
identisch mit dem der Kupfer(I)-Verbindung. Dies beweist einerseits, daB die Reaktion
mit Lithium nicht am Liganden erfolgt ist, und andererseits, daB keiner der Phenyl-
4thinyl-Liganden als Briicke zwischen den Zentralatomen des zweikernigen Kupfer(0)-
Komplexes fungiert.

Der magnetische und IR-spektroskopische Befund sowie die merkliche Loslichkeit
der Veibindung in flitssigem Ammoniak machen eine zweikernige Struktur des
Cuprats(0) mit einer Kupfer-Kupfer-Bindung [(CsHs- C= C)3Cu—Cu(C=C: CgHs)3)¢°
sehr wahrscheinlich. Damit wire dieses isoelektronisch mit dem in der Literatur
beschriebenen 10), inzwischen jedoch nicht reproduzierten Kupfercarbonyl [Cu(CO)gl.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE,
der BADISCHEN ANILIN- & SopA-FABRIK AG, Ludwigshafen, sowie der ETHYL CORPORATION,
Detroit, danken wir fiir die Férderung dieser Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die im folgenden beschriebenen Umsetzungen wurden in einer geschlossenen Apparatur
unter peinlichem AusschluB von Luft und Feuchtigkeit und unter Verwendung absol. L8sungs-
mittel durchgefilhrt. Zur Analyse des Kupfer(0)-Komplexes wurden die unter Stickstoff
entnommenen Einwaagen mit Schwefelsdure/Perhydrol aufgeschlossen und nach Filtrieren
des abgeschiedenen BaSO4 Kupfer elektrolytisch bestimmt. Das hierbei gefillte BaSQ, ist
zur Bariumbestimmung nicht geeignet ; hierfiir wurden die Proben mit Salzsiure aufgeschlos-
sen und Barium in den erhaltenen L3sungen flammenphotometrisch, unter Verwendung
kupferhaltiger Vergleichslésungen, bestimmt. Zur C,H-Bestimmung nach dem Halbmikro-
verfahren (Einwaage 20— 30 mg) wurden die Proben unter Stickstoff in das zur Verbrennung
benutzte Platinschiffchen eingewogen. Durch langsames Eindiffundieren von trockener,
CO,-freier Luft wurden diese allmihlich oxydiert und anschlieBend, unter Verwendung von
» Vinosit C als Katalysator, verbrannt. Die flammenphotometrische Analyse des Kupfer(0)-
Komplexes ergab einen Lithiumgehalt von <0.19%, einen Kaliumgehalt von <0.39,. NH;
war nur spurenweise enthalten.

1. Ba3/Cu(C,CgHs)3]2: Durch Umsetzung von 387 mg (2.3 mMol) CuC,CsHs mit 865 mg
(6.2mMol) KC,CsHs in 70 ccm flissigem Ammoniak wird eine gelbe Lésung von
K>[Cu(C2CsHs)3] erhalten. Dazu werden im Ammoniakgegenstrom 22 mg (3.2 mg-Atom)
Lithium gegeben. Beim Auflésen des Metalls entsteht eine tiefdunkelrote Ldsung. Das Ende
der Reduktion gibt sich durch Farbumschlag nach Blau zu erkennen infolge Bildung iiber-
schiiss. Lithiuml&sung. Innerhalb von 5—10 Min. kehrt die rote Farbe zuriick, da sich die
iberschiiss. blaue Lithiumldsung unter Bildung von schwerldslichem LiNH, entfdrbt. Zur
Abscheidung des voluminésen LiNH; wird iiber Nacht auf —78° gekiihlt und die Suspension
anschlieBend {iber eine G4-Fritte in eine Lésung von 990 mg (3.9 mMol) Ba(SCN); in
30 ccm fllissigem Ammoniak filtriert. Der Kupfer(0)-Komplex {illt als orangebrauner,
feinpulveriger Niederschlag aus, der nach 1stdg. Kiihlen und Filtrieren 4mal mit je 30 ccm
fliissigem Ammoniak gewaschen wird. Nach 3stdg. Trocknen bei Raumtemperatur i. Hochvak.
ist der Komplex schokoladenbraun. Ausb. infolge merklicher Ammoniak!slichkeit nur etwa
30% d. Th.

Ba;[Cu(C;C¢Hs)s), (1145.2) Ber. Ba 35.95 Cu 11.09 C43.17 H 2.99
Gef. Ba35.5 Cu 11.0 C43.92 H 3.01

10) P, L. RoBInsSON und K. R. STAINTHORPE, Nature [London] 153, 24 [1944].
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Die magnetische Messung ergab mit abnehmender Temperatur steigenden Diamagnetis-
mus. Fine analoge Erscheinung wurde schon beim Phenylidthinyl-Komplex von PdIl be-
obachtet3).

xBOK — _538.10-6

xllzg;x = —548-10~6 Ber. aus Inkrementen —495-10-6
90° K

Mol = —710-1076

2. BafCu(C,CgHs)3]: 1.40 g KC,CgHs und 0.75 g CuC,CcHs werden in 100 ccm fliissiges
Ammoniak eingetragen und 30 Min. in schwachem Sieden gehalten. Zu der gelben, filtrierten
L3sung wird eine filtrierte Losung von 1.20 g Ba(SCN); in 50 ccm fliissigem Ammoniak
gegeben. Nach 10min. Sieden bildet sich gelbes, kristallines Ba/Cu(C,Cg¢Hs)3]. Die Fillung
wird filtriert, 3mal mit je 50 ccm fliissigem Ammoniak gewaschen und 2 Stdn. i. Hochvak.
bei Raumtemperatur getrocknet. Ausb. etwa 659%. Die blaBgelben Kristalle sind ammoniak-
und kaliumfrei und unter Stickstoff wochenlang haltbar.

Ba[Cu(C,CsHs)s) (503.9) Ber. Ba27.24 Cu12.58 Gef. Ba27.1 Cul24





