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Durch die Reaktion von Trimethylarsonium-methylid mit Kupfer(I}-chlorid und (Trimethyl-
arsin)silber(I}-chlorid im Molverhiltnis 2:1 wurden unter Umylidierung und Abspaltung von
Tetramethylarsonium-chlorid die neuen Heterocyclen des dimeren Kupfer(l} bzw. Silber(I)}
[dimethylarsonium-bis(methylids)] erhalten (1 und 2). Diese Verbindungen enthalten die unge-
wohnlich stabilen As—CH,—Cu- und As—CH,— Ag-Struktureinheiten, die u.a. durch
107.1095g.C-'H-Kopplungen direkt nachweisbar sind.

Cyclic Copper and Silver Complexes of an Arseaic Ylide

The copper and silver dimethylarsonium bis(methylide) dimers have been obtained as novel
heterocycles by reaction between trimethylarsonium methylide and CuCl or (CH,;);AsAgCl in
a 2:1 molar ratio. In this transylidation process tetramethylarsonium chloride is formed as the
by-product. The title compounds contain As—CH, —Cu and As—CH,—Ag units of unusual
stability, which can be identified, for instance.by '°7-19°Ag-C-'H coupling.

Die Chemie der Arsen-ylide ist im Gegensatz zu der der Phosphor-ylide noch sehr
wenig studiert worden, und die bisher bekannten Vertreter dieser Verbindungsklasse
sind nur von geringer Bedeutung fiir die organische Synthese. Koordinationsverbindungen
oder andere anorganische Derivate fehlen fast ginzlich ' 2.

Zahlreiche Arbeiten aus mehreren Laboratorien haben in letzter Zeit aber gezeigt, daB
Phosphor-ylide mit den meisten Metallen verschiedene Typen von Komplexen zu bilden
vermdgen, deren metallorganische Strukturelemente sogar von ungewdhnlicher Stabilitit
sind . In solchen Koordinationsverbindungen konnen die Ylide sowohl als einzihnige
als auch als briickenstiindig oder chelatisierend zweizihnige Liganden auftreten®.

In Fortfihrung dieser Untersuchungen wurde jetzt erstmals das Trimethylmethylen-
arsoran®’ hinsichtlich seiner komplexbildenden Eigenschaften iiberpriift. Dieses ein-
fachste Arsen-ylid ist erst vor wenigen Jahren in reiner Form dargestellt worden >’ und
wurde seither nur wenig weiter studiert®~®. Um giinstige Voraussetzungen zu gewihr-
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leisten, lag es nahe, zunichst die d'®-konfigurierten lonen der Miinzmetalle, Cu', Ag'
und Au', zu wihlen. Es zeigte sich, daB mit den beiden erstgenannten in der Tat Produkte
erhalten werden konnen, die den mit Phosphor-yliden hergestellten Komplexen weit-
gehend entsprechen.

Dimeres Kupfer(I)-|dimethylarsonium-bis(methylid)] (1)

Zur Darstellung eines Kupfer(I-Komplexes des Trimethylarsonium-methylids ist es
zwar moglich, von diesem Ylid in freier Form auszugehen und es mit einem Kupfer(I}-
Salz umzusetzen. Da jedoch das freie Ylid wesentlich weniger bestindig und schwerer
zu handhaben ist als seine silylierte Vorstufe®, ist es von Vorteil, das aus letzterer ge-
wonnene Ylid sofort in situ weiterreagieren zu lassen.

Es wurde deshalb das aus Trimethyl(trimethylsilylmethylen)arsoran und Methanol
bei tiefen Temperaturen dargestellte entsilylierte Ylid in der erhaltenen Losung mit
wasserfreiem Kupfer(I)-chlorid versetzt. Unter Beibehaltung der Kiihlung trat im Laufe
von 24 Stunden Reaktion ein, die bei einem Ansatz im Molverhiltnis 2:1 in guten Aus-
beuten unter Umylidierung und Abspaltung von Tetramethylarsonium-chlorid zum
gewiinschten Heterocyclus fiihrte:

2 (CHglsAs + 2 CICH,Si(CH3);

H, H,
H;C\’ /C—Cu—C\ ",CHS
2 [(CHg)3As—CH,Si(CHj)s] Cl As_ _As
ln-c.n.l,i H;C( S—Cu—g ‘CH;
2
2 (CHg) 3As=CHSi(CHy)s :

1
MOH
2 (CH;)SAS-CHZ—J—vCUCI [{CHaAs] Cl

-
2 (CHg)3SiOCH;

1 kann aus Toluol in der Kilte als farbloses kristallines Material erhalten werden, das
bis ca. 98°C thermisch stabil ist, von Luft und Feuchtigkeit aber praktisch momentan
unter Verfirbung zersetzt wird.

Dimeres Silber-ldimethylarsonium-bis(methylid)] (2)

Die Synthese der analogen Silberverbindung gelingt nach dem gleichen Verfahren,
jedoch geht man dabei besser vom Trimethylarsin-Komplex des Silberchlorids aus.
Im Zuge der Reaktion wird das Trialkylarsin aus seinem Komplex entbunden. Da Trialkyl-
phosphine mit Arsen-yliden unter Alkyleniibertragung reagieren®, kann im iibrigen
nicht mit gleichem Erfolg auch mit Phosphinkomplexen des Silbers gearbeitet werden.

4 (CHa)3As=CH, + 2 (CHj)sAsAgCl
H, . H,
C-Ag—C
~ \
As\ /As\
HyC? C-AgC
H; ° H,

HsC

CHj

2 (CH3)3As + 2 [(CHj)As) Cl 3

2 kann wie 1 aus Toluol (nach Atherzusatz) als farblose kristalline Substanz erhalten
werden, die aber sowohl thermisch als auch chemisch wesentlich bestindiger ist. So kann
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es mit nur geringer Zersetzung i. Vak. bei 150°C sublimiert werden und ist nur wenig
luftempfindlich. Seine Loslichkeit ist deutlich geringer als die von 1.

Spektren und Struktur der Verbindungen

Die Massenspektren von 1 und 2 zeigen beide mit hoher Intensitéit das Molekiil-Ion
der Dimeren in den fiir zwei Metalle erwarteten Isotopenverteilungsmustern. Sie ent-
sprechen damit denen der analogen Phosphorverbindungen, die das gleiche Erscheinungs-
bild ergeben hatten®.

Eine dhnlich weitgehende Ubereinstimmung ergibt sich bei den Infrarotspektren, die
erst im langwelligen Bereich deutlich differicren, wo dic Metall-Kohlenstoff-Schwin-
gungen wegen der Massenunterschiede der Metalle stirker voneinander abweichen.
Der Vergleich mit den Spektren der Phosphor-ylide ldBt dariiber hinaus vor allem im
Bereich der Methyl-Deformations-, -Pendel- und -Streckschwingungen die Konsequenzen
der P/As-Substitution erkennen. An einer Strukturanalogie ist wegen der Ahnlichkeit
der Spektren aber nicht zu zweifeln.

Die ! H-NMR-Spektren beweisen fiir die benzolischen und toluolischen Lésungen von
1 die Strukturidquivalenz aller Methylen- bzw. Methylwasserstoffatome, fiir die nur je
ein scharfes Singulett registriert wird. Das Spektrum der Silberverbindung zeigt die ‘H-
Resonanz der CH,-Gruppen als verbreitertes 1:1-Dublett. Diese Aufspaltung erklirt
sich aus der Spin-Spin-Kopplung der Wasserstoffatome mit den Silberisotopen °’Ag
und '°°Ag (je s = 1/2 und je ca. 50proz. Hiufigkeit), die bei der analogen Phosphor-ylid-
Verbindung erstmals beobachtet worden ist®. Die Signalverbreiterung ist die Folge der
nicht ganz iibereinstimmenden Kernmomente der Silberisotope (J/J' sollte 1.04 sein)
und der Erweiterung des Spinsystems durch geringe weiterreichende Kopplungen. Das
Spektrum ist im Bereich von —40 bis +40°C temperaturunabhiingig. Bei noch tieferen
Temperaturen ist die Loslichkeit von 2 in Toluol schon sehr stark verringert.

Die analytischen und spektroskopischen Daten lassen keinen Zweifel daran, daB in
beiden Arsen-ylid-Komplexen strukturelle Gegebenheiten vorliegen wie bei den zuge-
horigen Phosphor-ylid-Komplexen, von denen die Kupferverbindung auch bereits einer
Rontgenstrukturanalyse unterworfen worden ist'®. Damit ist nachgewiesen, da8 Di-
methylarsonium-bis(methylid)}-Einheiten als Briickenligand zwischen Metallatomen fun-
gieren konnen (A). Weitere Untersuchungen miissen zeigen, ob auch die Chelatfunktion
(B) beobachtet werden kann:

HJC”"AS’CHZ —-M Ha(,\AS/CH;‘
HsC? CHy,— M Hc? “CHp”
A B
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Experimenteller Teil

Dimeres Kupfer(1)-{dimethylarsonium-bis(methylid)] (1): Zu einer Losung von 5.47g Tri-
methyl(trimethylsilylmethylen)arsoran ' " in 30 ml reinstem Toluol wird bei —30°C unter Riihren
langsam die Losung von 0.83 g wasserfreiem Methanol in 15 ml Toluol gegeben (je 26.5 mmol).
Das ReaktionsgefiB soll gegen Licht und durch leichten Stickstoffiiberdruck gegen das Eindringen
von Luft geschiitzt sein. Nach 20 min kann portionsweise aus einer Einwurfbirne 1.5 g reines
CuCl zugefiihrt werden (15.2 mmol, geringer UberschuB). Dabei liBt man unter Riihren die
Temp. auf 0°C steigen. Nach einer Reaktionszeit von 1d wird abfiltriert und der Niederschiag
von [(CH,),As]CI (IR) mit Toluol nachgewaschen. Beim Einengen des Filtrats i. Vak. und Kiihlen
auf —78°C kristallisiert das Produkt. Es wird kalt filtriert, mit Petroldther (40 — 60°C) gewaschen
und i. Vak. getrocknet. Ausb. 1.4 g (54 %); Zers.-Temp. 98 °C; nicht ohne Zersetzung sublimierbar.

MS (70eV): m/e = 394 M* (Cu®?, Cu®?), 349 (M*—3CH,). — 'H-NMR (in [D,]Benzol,
TMS int., 35°C): 8H,C 1.02 ppm, s, 3H; CH, 0.75, s, 2H. — IR (Nujol): vCuC, 532 und 486 cm ™ '.

CyH30As,Cu, (393.2) Ber. C2444 H 513 Gef. C2590% H 5.29

Dimeres Silber(1)-[dimethylarsonium-bis( methylid) ] (2): Wie fur 1 beschrieben wird eine Losung
von 25 mmol (CH;);As=CH, in 20 ml Toluol bereitet und diese unter Kiihlung auf —30°C
mit einer LOsung von 2.6 g (Trimethylarsin)silber(I}-chlorid '*’ (9.9 mmol) in 20 ml Toluol ver-
setzt. Die Aufarbeitung erfolgt ebenfalls wie bei 1, doch wird zur leichteren Kristallisation dem
Toluol am SchluB etwas Diithyldther zugesetzt. Ausb. 1.55g (72,). Zers.-Temp. x180°C, Subl.
150°C/0.1 Torr. In benzolischer und toluolischer Losung zersetzlich. Nach einigen Stunden wird
ein Silberspiegel beobachtet.

MS (70eV): m/e = 482 M* (Ag'?7, Ag'®%), 467 (M* — CH,). — 'H-NMR (in [D;]Toluol,
TMS int, 35°C): 8CH, 1.12, s, 3H; CH, 0.73, d, 2H; J(HCAg) 8.3 Hz. (Das Dublett ist ver-
breitert.) — IR (Nujol): vAgC, 490 und 455cm™1.

CgH,0Ag2As, (481.8) Ber. C 1994 H4.18 Gefl. C 1999 H 3.71
'Y N_E. Miller, Inorg. Chem. 4, 1458 (1965).

'2) H. Schmidbaur, J. Adlkofer und K. Schwirten, Chem. Ber. 105, 3382 (1972). Der Arsinkomplex
wurde wie der dort angegebene Phosphinkomplex hergestellt.
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