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Trimethylmethylenphosphoran bildet mit (CH3)3PCuCI einen ionogenen 2: I-Komplex der 
Formel [(CH~),PCH~CUCH~P(CH~)~]CI (I), rnit (CH3)3SiCH2Cu die Molekiilverbindung 
( C H ~ ) ~ S ~ C H ~ C U C H ~ P ( C H ~ ) ~  (4) und mit CuCl unter Umylidierung den neuartigen achtglied- 
rigen Heterocyclus [ ( C H ~ ) ~ P ( C H ~ ) ~ C U ] ~  (5). Die Zusammensetzung und Konstitution dieser 
kupferorganischen Verbindungen mit stabilisierendem Oniumzentrum wurden mit analyti- 
schen und spektroskopischen Methoden sichergestellt. Fur 5 liegt von anderer Seite eine 
Rontgenstrukturanalyse vor. - Aus (CH3)3PCH2 und (CH&PAgCI entsteht nur die zu 5 
analoge Silberverbindung 6, in deren N M R-Spektren die iiber echte Ag -C-a-Bindungen 
vermittelten Spin-Spin-Wechselwirkungen I H-C- 1073 l09Ag und 3IP-C-107-109Ag beobachtet 
werden konnen. Auch die Ylide C G H ~ ( C H , ) ~ P C H ~  und CH3(C6H5)2PCH2 bilden derartige 
Cu- und Ag-Heterocyclen, die jedoch im Gegensatz zu 5 und 6 nur geringe thermische und 
chemische Bestandigkeit aufzuweisen haben (7a, b, 8a, b). 

Stable Copper and Silver Derivatives of Phosphorus Ylides 1) 

Trimethylmethylenephosphorane has been shown to form an ionic 2 : 1 complex with 
(CH3)3PCuCI, of the formula [ ( C H ~ ) ~ P C H ~ C U C H ~ P ( C H ~ ) ~ ] C ~  (1). With (CH3)3SiCH2Cu, 
the molecular species ( C H ~ ) ~ S ~ C H ~ C U C H ~ P ( C H ~ ) ~  (4) has been isolated, while with CuCl a 
novel eight-membered heterocycle [ ( C H ~ ) ~ P ( C H ~ ) ~ C U ] ~  (5) ist formed in a trans-ylidation 
reaction. The composition and structure of these unusual organocopper compounds have 
been proved by analytical and spectroscopic methods. The crystal structure of compound 5 
has been determined eleewhere. - A silver analogue of 5 (6) is obtained from (CH3)3PAgCI 
(or AgCI) and (CH3)3PCH2. The detection of IH-C-107.lO9Ag and 3lP-C-I07,l09Ag spin- 
spin-interactions in the n. m. r. spectra of 6 provided direct evidence for covalent C-Ag 
tonding in these molecules. The ylides C6H5(CH&PCH2 and C H ~ ( C ~ H ~ ) Z P C H ~  are forming 
similar Cu- and Ag-heterocycles (7a, b, 8a, b), but these compounds are 0f.a markedly reduced 
thermal and chemical stability if compared with 5 and 6. 

Ylide bilden nach den Ergebnissen einer Reihe neucrer Arbeitenl) ungewohnlich 
stabile metallorganische Verbindungen. Dies trifft besonders auch fur die Metalle 
Kupfer, Silber3) und Gold4) zu, von denen einige einfache Vertreter dieser aktuellen 

1 )  Metallverbindungen von Yliden, VII; VI. Mitteil.: H .  H.  Karsch, H.-F. Klein, C.  G .  Kreirer 
und H .  Schmidbaur, Chem. Ber. 107, 3692 ( I  974), vorstehend. 

2 )  Neue Anschrift : Anorg.-Chem. Laboratorium der Technischen Universitat Munchen, 
D-8000 Miinchen 2, Arcisstr. 21. 

3)  H. Schmidbaur, J.  Aldkofer und W .  Buchner, Angew. Chem. 85, 448 (1973); Angew. 
Chem., Int. Ed. Engl. 12, 415 (1973). 

4) H .  Schmidbaur und R .  Franke, Angew. Chem. 85, 449 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 12, 416 (1973). 
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Substanzklasse in der jungsten Zeit ebenfalls erstrnals kurz beschrieben werden 
konntens). Die hieruber jetzt insgesarnt vorliegenden Resultate werden nun an dieser 
Stel le zusarnmengefaljt . 

I. Kationische Ylid-Komplexe des Kupfers und Silbers 
Kupfer( I)-chlorid oder dessen Trirnethylphosphinkornplex6) reagieren in organischen 

Losungsrnitteln, wie Benzol oder Toluol, glatt rnit der doppeltmolaren Menge an 
Trirnethylrnethylen- bzw. Trirnethyl(trimethylsilylrnethylen)phosphoran zu farblosen 
Niederschlagen der Zusarnrnensetzung (Ylid)2CuCI, die in hohen Ausbeuten iso- 
lierbar sind (1, 2). Beirn [Silberchlorid lauft die Reaktion rnit (CH3)3PCH2 dern- 
gegenuber rasch zu einern Sekundarprodukt weiter (s. u.). Mit (CH&P=CHSi(CH3)3 
aber ist auch hier der 1 :2-Kornplex (3) erhaltlich: 

Die Produkte 1-3 weisen Zersetzungsternperaturen von 80, 124 bzw. 141” C auf 
und sind darnit fur kupfer- und sil berorganische Verbindungen ungewohnlich stabil. 

1 und 2, nicht aber 3, sind lufternpfindlich. 1 lost sich gut in Methylenchlorid und ist 
darin auch bei 30°C uber Iangere Zeit unzersetzt haltbar. Auch dieser Befund ist fur 
Kupferorganyle bernerkenswert. 2 und 3 reagieren langsam rnit Halogenkohlenwasser- 
stoffen, sind aber in Benzol oder Toluol etwas loslich. 

Solche Losungen zeigen 1H-NMR-Spektren, die rnit der angegebenen Zusamrnen- 
setzung in Einklang sind. Die 31P-Resonanz zeigt bei 1H-Entkopplung nur ein Signal. 
Selektive Entkopplungsexperirnente 1H-{lH} und 1H-{31P} beweisen fur 1, dalj die 
Kopplungskonstanten 24H2CP) und 24H3CP) gleiches Vorzeichen besitzen. Damit 
ist die koordinative Beanspruchung der ylidischen C-Atorne nachgewiesen7.8). In den 
Infrarotspektren ist fur 1 eineBande bei 573 cm-1 charakteristisch, dieeiner C -Cu-C- 
Valenzschwingung zugeordnet werden kann. Fur 2 und 3 werden entsprechende 
Banden bei 522 bzw. 503 crn-1 gefunden. 

11. Mid-Komplexe von Kupferalkylen 
Die verrnutlich rein salzartigen Komplexe von Yliden rnit CuCl und AgCl sollten, 

wie dies beirn Gold bestatigt wurde4.5), in den Ylid-Kornplexen der Metall-alkyle 
ein nicht-ionisches Gegenstuck haben. Entsprechende Versuche zeigten jedoch, da8 
die auflerordentlich geringe Bestandigkeit der Kupfer- und Silberalkyle hier wesentlich 
ungunstigere Verhaltnisse schafft. 

5 )  H .  Schmidbaur, Vortrag 6. Internat. Conf. Organometallic Chem., Amherst, Mass., USA 

6 )  H .  Schmidbaur, .I. Adlkofer und K .  Schwirren, Chem. Ber. 105, 3382 (1972). 
7 )  8. Schmidbaur, W .  Ruchner und D. Sclieurzow, Chem. Ber. 106, 1251 (1973) 
8 )  K .  Hildenbrand und H .  Dreeskamp, Z. Naturforsch. 28B, 226 (1973). 

-- 

1973, Abstr. of papers, P 5.  
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Die Umsetzung einer Suspension des braunen (hochexplosiven) 9) CH3Cu mit 
(CH3)3PCH2 bei tiefen Temperaturen ergab zwar zunachst deutlich ein farbloses 
Produkt, bei der Aufarbeitung war jedoch die rasche Zersetzung unter Metallabscliei- 
dung nicht aufzuhalten: 

Nur das kiirzlich auch von anderer Seite beschriebene (Trirnethylsilylmethy1)kupfer 10) 

erlaubte die Isolierung der gesuchten Ylid-Verbindung 4. Diese Substanz kristallisiert 
farblos aus stark abgekuhlten toluolischen Losungen und schmilzt unter Zersetzung 
bei 25°C. 4 ist auch in wenig polaren Losungsmitteln ausgezeichnet loslich und zeigt 
in Benzol das erwartete *H-NMR-Spektrum (Abb. I ) .  Die extreme Luft- und Tempe- 
raturernpfindlichkeit erschwerte jedoch die analytischen Bestimmungen. 

I I I 
9 10 11 

t Cppml - 
It20C.11 

Abb. 1. IH-NMR-Spektrum von (CH3)3SiCHzCuCHzP(CH3)3 (4) in Benzol bei + 10°C 
(60 MHz) 

Die Existenz von 4 weist nach, da8 die Stabilisierung der Cu-C-Bindungen durch 
das Oniurnzentrum auch bei der C -Cu -C-Gruppierung kovalenter Molekule wirk- 
sam ist. 

Das dem (CH3)3SiCHzCu entsprechende (CH3)3SiCH2Ag konnte trotz fortgesetzter 
Bemuhungen nicht erhalten werden'l). 

9)  H.  Gilman, R.  G .  Jones und L. A .  Woods, J. Org. Chem. 17, 1630 (1952); H .  Gilman und 

10) M .  F. Lappert und R.  Pearce, J. C. S. Chem. Commun. 1973, 24. 
1 1 )  Vgl. dam bei K. Yamamoro, K. Nakanishi und M. Kutnada, J. Organomet. Chem. 7, 

J .  M .  Straley, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 55, 821 (1936). 

197 (1962). 
237' 
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111. Die Dimeren der Kupfer(1)- und Silber(1)-[diorganophosphonium-bis(methy- 
lide)] 

Wie erwahnt, Iauft die Reaktion von AgCl oder (CH3)3PAgC16) iiber die zu 1 
analoge Stufe hinaus zu einem Sekundarprodukt weiter. Gleiches ist beim Kupfer 
dadurch zu erreichen, da8 von CuCl ausgegangen und in Benzol Iangere Reaktions- 
zeiten bei Gegenwart eines geringen Uberschusses von Ylid angewendet werden. 
Dabci bildet sich ein Niederschlag von Tetramethylphosphonium-chlorid, dem Neben- 
produkt der Umylidierung nach GI. (3). Die Reaktion mit (CH&PAgCI Iauft analog 
ab. (AgCI selbst setzt sich nur langsam um, und es stellt sich partielle Zersetzung ein.) 

0 
- 2  [(CHI)4P1CI H3C, /CHZ-CU-H~C\ /CH3 

2 CuCl  + 4 (CH3)3PCHz OP /p\o ( 3 )  
H,C’ \CH,-C~-H~C 0 CH, 

5 

6 

Aus den erst in diesem Jahr beschriebenen12) salzfreien Yliden ( C H ~ ) ~ C ~ H ~ P C H Z  
und CH3(C6H&PCH2 wurden analog die Metallylide 7a, b und 8a, b dargestellt. 
Ihre Isolierung gestaltete sich aber wegen der gegenuber der von 5 und 6 deutlich ge- 
steigerten Empfindlichkeit schwierig und fiihrte nicht in allen Fallen zu reinen Prapa- 
raten. 

7a, b Sa, b 

Eigenschaften, Spektren und Struktur 
5 und 6 sind farblose bis schwach gelbe Substanzen, die erst bei verhaItnisma0ig 

hohen Temperaturen unter Zersetzung schmelzen. Daruber hinaus sind sie sogar im 
Vakuum mit nur geringer Zersetzung sublimierbar ! Sie zeigen dementsprechend im 
Massenspektrurn beide die Molekul-Ionen (des formulierten Dimeren). Abb. 2 gibt 
das Massenspektrum von 6 wieder. Hierill sind auch einige Fragmente zugeordnet. 
Die Massenspektren eines Gemisches aus 5 und 6 sind keine Superposition der 
Spektren der Komponenten, sondern es taucht in ihnen auch ein Satz von Ionen auf, 
der zur gemischten Verbindung 9 gehoren sollte. Versuche zu deren lsolierung sind 
jedoch mi8lungen. 

0 
H3C\ ,CHz-Cu-HzC, /CIl j  

HJC CHz-Ag-HZC C H j  
5 +  6 + 2 9P\ P O  9 

/ \  

0 

Alle Verbindungen sind in arornatischen Kohlenwasserstoffen gut loslich. 

12) H .  Schmidbaur und M .  Heimann, Z. Naturforsch., i. Druck. 
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5 und 6 sind iiberraschenderweise kaum luft- und lichtempfindlich und verandern 
sich als Festsubstanzen nur langsam. Die Losungen sind weniger stabil, und solche 
von 6 scheiden z. B. schon nach 1 Tag einen Silberspiegel ab. 

ICH )CH,Ag 
30 H,l,PI CH,Ag 1; 

M'- 4L 
350 

100 150 200 250 300 350 400 
m/e  - 

Abb. 2. Massenspektrum von [(CH3)2P(CH&Ag]2 (6) bei 70 eV und 30°C 

Die NMR-Spektren bestatigen die Zusammensetzung und Struktur und geben 
zusatzliche Beweise fur die direkte kovalente Wechselwirkung der Metalle mit den 
jetzt sp3-konfigurierten ylidischen C-Atomen in echten o-Bindungen. Abb. 3,4 gibt als 
Beispiel die Spektren der besonders interessanten Silberverbindung 6. 

Wichtigstes Detail sind hierbei die bei 6 und 8b gefundenen Spin-Spin-Wechsel- 
wirkungen 1H-C-107.109Ag und 31P-C-107.109Ag, die bisher nicht beobachtet worden 
waren: Sie weisen die angedeutete kovalente C -Ag-Bindung unmittelbar nach 13). 

Aus der GroBe der Kopplungskonstanten J(H2CP) und J(H3CP) und ihren relativen 
Vorzeichen ergibt sich wieder (s. 0.) der Bindungszustand der C-Atome. 

Die Multiplizitat der 31P-Resonanz, ein 1 : 2: 1-Triplett (Abb. 4), beweist nochmals 
die dimere Natur und die Aquivalenz der beiden Silberatome im Molekiil. 

Aus den angegebenen Daten wurde fur die Metall-Ylide 5-8 auf eine Achtring- 
struktur mit tetraedrisch konfigurierten C- und P-Atomen und linear zweibindigen 
Metallatomen (sp-Konfiguration!) geschlossen3). Diese Vorstellung wurde inzwischen 
durch eine Rontgenstrukturanalyse von 5 an anderer Stelle voll bestatigt 14). 

13)  Seit AbschluR dieser Arbeiten wurden Kopplungen organisch gebundener H-Atome mit 
Silberkernen auch von anderer Seite beschrieben : J .  G. Noltes, Vortrag 6. Internat. Con- 
ference Organometallic Chem., Amherst, Mass., USA 1973. Eine Kopplung iiber die 
direkte P-Ag-Bindung war schon fruher angegeben worden: E. L. Muetterties und C. W .  
Alegranti, J. Amer. Chem. SOC. 92, 4114 (1970), und 94, 6386 (1972). 

14) G. Nardin, L .  Randaccio und E. Zungrando, J. Organomet. Chem. 74, C 23 (1974). 
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Die hier beschriebenen kupfer- und silberorganischen Verbindungen gehoren zu den 
stabilsten der bisher beschriebenen Beispiele dieser Reihe iiberhaupt. Sie sind damit 
gleichzeitig wohl die erstaunlichsten Species in der Klasse der Ylidverbindungen von 
Ubergangsmetallen I ) ,  

50 Hz ll 
voll P -  entkoppelt 

-=!,*HZ 2 I 105’/107 

‘H - r ’P)  
rl - -  ill 

Abb. 3. 1H-NMR-Spektren von 6 in Benzol bei 30”C, a) ohne Entkopplung, b) mit voller 
Entkopplung der Phosphorkerne und c)  beim lH-{)lP}-Experiment zur Bestimmung der 
relativen Vorzeichen der Kopplungskonstanten. (Der Intensitatsverlust der jeweiligen linken 
Komponente der drei Dublettsignale weist gleiches Vorzeichen von ZJ(H3CP) und ZJ(H2CP) 

nach.) 

Abb. 4.31P-NMR-Spektrum von 6 in Toluol bei 30°C (1H-entkoppelt) 
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Unsere Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise unterstutzt von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und vom Verband der Chemischen Industrie sowie - durch Chemi- 
kalienspenden - von den Firmen Bayer AG und Knapsack AG. Den Herren Dr. W. Buchner 
und C. P. Kneis danken wir fur die Aufnahme der anspruchsvolleren NMR-Spektren und 
ihre Diskussion. 

Experirnenteller Teil 

Bis(trimethylphosphinmethy1en)kupfer (I)-chlorid (1) 

a) Zu einer Losung von 0.860 g (Trimethylphosphin)kupfer(I)-chlorid (4.92 mmol) in  
30 ml Benzol werden bei 20°C 0.886 g (CH3)3PCH2 (0.85 mmol), verdunnt mit 5 rnl BenzA, 
gegeben. Dabei fallt ein farbloser Niederschlag. Nach achtstiindigem Ruhren wird filtriert, 
mit Benzol mehrfach gewaschen und i. Vak. getrocknet. Im Filtrat ist (CH3)3P nachwaisbsr 
(Geruch, NMR). Ausb. 221.10 g (>80%). Farblose Kristalle, Zers.-P. 80°C. 

CsHzzClCuPz (279.2) Ber. C 34.41 H 7.94 Cu 22.76 Gef. C 33.67 H 7.72 Cu 23.51 

b) 1 entsteht auch aus CuCl und (CH3)3PCH2 in Bmzol, jedoch ist das Produkt wegen der 
beginnenden Weiterreaktion zu 5 und [(CH3)4P]CI mit letzterem verunreinigt (s. u.). 

2H, J(H2CP) = -I5 Hz. - 3IP-NMR (wie oben, H-entkoppelt): 6 = -23.8 ppm, s. 
1H-NMR (CH2C12, 35°C): CH3 T = 9.13, d, 9H, J(H3CP) = -13 Hz; CHz 9.57, d, 

Bis[~rime~hylphosphin(frimethylsilylmethylen)]kupfer(t) - und -silber(t)-chlorid (2 bzw. 3) 
a) Die Suspension von 0.303 g CuCl (3.05 mmol) in 30 ml Benzol wird mit 1.06 g 

(CH3)3PCHSi(CH3)3 (6.54 mmol) wie bei 1 umgesetzt. Ausb. 1.30 g (99%) farbloses 2, 
Zen.-P. 124°C. 

1H-NMR (Benzol, 35'C): CH3P T = 8.83, d, 9H, J(H3CP) = --I3 Hz; CH 10.48, d, 
1 H, J(HCP) = ~ 14 Hz; CH3Si 10.30, s, 9H.  ~ Fur 31P-NMR ist die Loslichkeit zu gering. 
C14H3sClCuPzSi2 (423.6) Ber. C 39.69 H 9.04 Cu 15.00 Gef. C 37.5115) H 9.36 Cu 15.82 

Analog entsteht aus 0.51 1 g AgCl (3.54 mmol) und 1.22 g des gleichen Ylids (7.53 mmol) 
das farblose, lichtempfindliche 3. Ausb. 1.65 g (100%). (Die Apparatur ist vor Licht zu 
schutzen.) Zers.-P. 141°C. 

J(HCP) = -17 Hz; CH3Si 9.73, s, 9H. - 31P-NMR (Benzol, 35°C): 6 = -21.1 ppm, s. 
'H-NMR (CH2C12, 35°C): CH3P T = 8.38, d, 9H,  J(H3CP) = - 13 Hz; CH 9.83, d, 1 H, 

C ~ ~ H ~ S A ~ C I P ~ S ~ ~  (467.9) Ber. C 35.94 H 8.19 Gef. C 36.23 H 8.64 

b) 2 und 3 entstehen auch aus den (CH3)3P-Komplexen: Dazu wurden 0.421 g (CH3)3PCuCI 
(2.40 mmol) in 25 ml Toluol mit 0.84 g des Ylids (5.02 mmol) umgesetzt. Ausb. 0.895 g 2 (88 %). 

Aus 0.386 g (CH3)3PAgCI (1.76 mmol) und 0.65 g Ylid (4.01 mmol, UberschuB) wurden 
analog 0.770 g 3 erhalten (93 %). 

(Trimethylsilylme~hyl)kupfer(I)-frimethylphosphinmethylen (4): Eine auf - 10" C gekuhlte 
Losung von 0.610 g (CH3)3SiCH2Culo) (4.06 mmol) in 10 ml Toluol wird mit einer Losung 
von 0.304 g (CH3)3PCH2 in 5 ml Toluol vereinigt. Die Apparatur ist vor Licht zu schutzea. 
Nach 30 rnin wird i. Vak. eingeengt und durch Kuhlen auf -20°C kristallisiert. Es wird bei 
- lo" C filtriert, i. Vdk. getrocknet und unter Lichtschutz in Vorratsgefafle ubergefuhrt. 
Ausb. 0.830 g (85 %) farblose Kristalle, Zers.-P. 25OC. 

1s) Schwierigkeiten bei der Verbrennung. 
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IH-NMR (Benzol, 10°C): CH3P T = 9.73, d, 9H,  J(H3CP) = -12.5 Hz; CH2P 10.5, d, 
2H,  J(H2CP) = -14.0Hz; CH3Si 10.0, s, 2 H ;  CH2Si 10.97, s. 9H.  - 31P wurde wegen 
Zersetzlichkeit nicht gernessen. - Die zu 4 analoge Goldverbindung weist ahnliche NMR- 
Parameter auf4). 

C ~ O H ~ ~ C U P S ~  (241.9) Ber. Cu 26.27 Gef. Cu 27.7 (Einwiegeschwierigkeiten) 

Diineres Kupfer (I) -idirnethylphosphoniurn-bis(rnethylidi1 (5)  

a) Eine benzolische Suspension von 1 .I0 g CuCI (1 1 . I  mrnol) wird bei 20°C mit 2.00 g 
(CH3)3PCH2 (22.2 rnmol) versetzt. Es tritt deutlich exotherme Reaktion ein. Nach 12stdg. 
Ruhren wird vom gebildeten [(CH3)4P]CI abfiltriert, letzteres rnehrfach mit Benzol gewaschen, 
und die Filtrate werden i. Vak. eingeengt. Der Ruckstand ist aus Toluoljn-Pentan ( I  : I )  
kristallisierbar. Ausb. 1.53 g (90%), Schrnp. 136- I38"C, farblose Kristalle. Sublirnierbar 
bei 100°C/O.l Torr. Nur wenig luftempfindlich. 

Massenspektrum (70eV, 30°C): inje = 306 (loo%, MC mit65Cu), 291 (24.6, Mf-15). - 

1H-NMR (CsD6/C6D&D3, 30°C): CH3 T = 9.50, d, 3H,  J(H3CP) = -11.6 Hz; CH2 10.08, 
d, 4H, J(H2CP) = - 13.4 Hz. - 3IP-NMR (wie oben): 8 = -24.2 ppm, s. 

CsH20Cu2P2 (305.3) Ber. C 31.47 H 6.60 Gef. C 31.04 H 6.95 

b) Aus 0.585 g 1 (2.10 rnrnol) und 0.1 rnl (CH3)3PCH2 (Hilfsbase zur Urnylidierung) entsteht 
nach 8 h in Tetrahydrofuran neben [(CH3)4P]C1 ebenfalls 5. Ausb. 0.123 g (38%). Die Ausb. 
steigt rnit der Reaktionsdauer weiter an. Gleiches gilt fur Ansatze rnit (CH3)3PCuCI, bei denen 
interrnediar 1 entsteht (s. 0.). 

Dirneres Silber(I)-[dimethylphosphoniutn-bis(rnethy1id)l (6): 0.91 g (CH3)3PAgCI (4.12 mmol) 
werden in 15 ml Toluol bei -20°C auf einmal rnit 0.74 g (CH3)3PCH2 versetzt (8.24 mmol). 
Danach laBt man auf 20°C kornrnen und ruhrt verschlossen fur 10 h. Dann wird wie bei 5 
aufgearbeitet. Be1 -30°C kristallisiert aus Toluol farbloses 6. Ausb. 0.75 g (92%), Schrnp. 
153- 155°C (Zers.), Sublimation bei 1 5O0C/O. 1 Torr. 

Massenspektrurn (70eV, 30'C): Abb. 2. - 1H-NMR (wie 5 ) :  CH3 'I = 9.50, d, 3H,  
J(H3CP) = - 1 1 . 6 H ~ ;  CH2 10.0, dd, 2H, J(H2CP) = -12.0, J(H2CAg) = 3Z 9.8 Hz, 
J(H2CPCH2) klein. - 3IP-NMR (wie oben): 8 = -28.6 pprn, t, J(PCAg) = 3~9 .7  Hz. 

CsH2oAg2P2 (393.9) Ber. C 24.39 H 5.12 Gef. C 25.02 H 5.35 

Dimere Kupfer(1)- und Silber(l)-[rnethylphenylpliosphoniuin-bis(rnethylide)] (7a, b) brw. 
-[diphenylphosphonium-bis(inethy1ide)l (8 a, b): Zur Darstellung wurde wie oben verfahren. 
7 a :  1.67 g (CH3)3PCuCI (9.54 rnrnol), 2.90 g (CH3)2C6H#CH2 (19.06 mrnol), 15 ml Toluol. 
Reaktionszeit 6 Tage. Ausb. 1.30 g (64%). Sehr leicht zersetzliche gelbe Kristalle. Es waren 
wegen Einwiegeproblernen keine guten Analysenwerte erhaltlich. 

Massenspektrurn (70eV, 30°C): m/e = 432 (loo%, M+). 417 (27, M+-15).- 1H-NMR 
(Benzol, 10°C): CH3 T = 9.10, d, und 9.24d, 3H, J(H3CP) = 12.1 Hz; CH2 9.72, d,und 
9.55, d, 4H, J(H2CP) = 13.6 Hz; C6H5 rn am Losungsrnittelsignal. - 31P-NMR (wie oben): 
8 7 -29.8 ppm, s, br. (Die Aufspaltung der 'rCH3- und rCHz-Werte beruht auf cisltrans- 
lsomerie fur CH3/C6H5 am Ring.) 

7 b :  1.30 g (CH&PAgCl (5.92 rnrnol), 1.80 g (CH,)-&H5PCH2 ( I  1.8 rnmol), 25 rnl Toluol. 
Ausb. 0.97 g (63 %) gelbe Kristalle, weniger empfindlich als 7a .  

Massenspektrum (70eV, 30°C): inje = 520(80%, MI),  505 (32, M- - 15);490 (22, M+-30). 
- IH-NMR (Benzol, 10°C): CH3 T = 8.92, d, br, 3H, J(H3CP) - 12 Hz; CH2 9.77, d, br, 
4H,  J(H2CP) = 13 Hz; C6H5 m, am Benzolsignal. - 3lP-NMR (Benzol, 10°C): 8 = -31.4 
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ppm, s, br. (auch bei -50°C). (Die Isomerie macht sich hier nur in Verbreiterungen bemerkbar 
und J(H2CAg) ist nicht zu beobachten. Vermutlich liegen Austauschphanomene vor). 

ClgH24Ag2P2 (518.1) Ber. C41.73 H 4.67 Ag41.64 Gef. C41.03 H 5.11 Ag40.07 

8a: 0.70 g (CH3)3PCuCI (4.0 mmol), 2.00 g CH3(C6Hs)2PCH2 (7.6 mmol), 25 rnl Toluol. 
Ausb. 0.53 g (48%) gelbe, sehr zersetzliche Kristalle. 

Die Massenspektren zeigten nur Fragmente. - IH-NMR (Benzol, 10°C): CH2 = 9.55, 
d, J(H2CP) = 13.4 Hz; C6H5 m, am Benzolsignal. - 3IP-NMR (Benzol, 10°C): 8 = -30.5 
ppm, s. 

C~gH2gCu2P2 (535.5) Ber. C 60.75 H 5.10 Gef. C 61.7 H 5.74 

8b: 1.00 g (CH3)3PAgCI (4.56 mmol), 2.41 g C H ~ ( C ~ H ~ ) Z P C H ~  (9.12 mmol), 20 ml Toh.101. 
Ausb. 0.82 g (56%) gelbe Kristalle, weniger luftempfindlich als 8a, aber schwer zu reinigen. 

IH-NMR (Benzol, 10°C): CH2 T = 9.57, dd, J(H2CP) = 12.5, J(H2CAg) = 9.8 Hz. - 

C2gH28Ag2P~ (642.2) Ber. C 52.36 H 4.39 Ag 33.59 
3IP-NMR (Benzol, 10°C): 8 = -34.9 ppm, t, J(PCAg) = 8.0 Hz. 

Gef. C 54.1 H 5.13 (Ag 27.216)) 

16) Stark lichtempfindlich! Im Massenspektrum Fragmente. 
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