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Die Titelverbindung wurde durch Umsetzung von Methylkupfer oder Phenylkupfer mit Ethylen- 
bis(dipheny1phosphin) erhalten. Ihre Struktur wurde rontgenographisch bestimmt und bis 
R = 0.06 verfeinert. Die monokline Elementarzelle (P2,lc) enthalt zwei Molekule, deren Zentrum 
von einem planarquadratischen Cu,P,-Ring gebildet wird. Das Massenspektrum der Titel- 
verbindung wird beschrieben. Ferner wird eine neue Darstellung fur Methylkupfer und Phenyl- 
kupfer mitgeteilt. 

Preparation and Crystal Structure of Bis(Cdiphenylphosphido)-bis[ethylenehis(diphenylphosphine)- 
copper(I)l-benzene(l/2), [(C,H,),PCu(Ph,PCH,CH,PPh,)I, . 2 C,H, 

The title compound has been obtained from the reaction of methylcopper or phenylcopper with 
ethylenebis(dipheny1phosphine). Its structure has been determined by X-ray diffraction and 
relined until R = 0.06. The monoclinic unit cell (P2,lc) contains two molecules. Their central 
parts are formed by a square-planar Cu,P,-ring. The mass spectrum of the title compound is 
described. A new method of preparation for methylcopper and phenylcopper is given. 

Zu Beginn der 60er Jahre untersuchten Zssleib et al. ') systematisch Reaktionen zwischen 
Ubergangsmetallhalogeniden MX, mit Alkaliorganophosphiden M'PR,. Dabei bildeten 
sich die erwarteten einfachen Phosphide M(PR,), nur als Zwischenstufen. Da in diesen 
Metallphosphiden einerseits das Zentralatom noch nicht abgesattigt ist, andererseits 
das stark nucleophile freie Elektronenpaar a m  Phosphor eine weitere Koordination 
ermoglicht, isoliert man bei diesen Umsetzungen entweder oligomere PR,-verbruckte 
Verbindungen des Typs A oder anionische Komplexe der Art [M2+(PR2)3]-. Aus 
diesen Verbindungen lassen sich durch Methanolyse gemischte Phosphido-Phosphin- 
Komplexe des Typs B darstellen. Phosphidoverbruckte Carbonylkomplexe des Typs C 
sind ebenfalls bekannt und entstehen z. B. bei der Umsetzung zweikerniger Metallcar- 
bonyle mit Metall-Metallbindung mit P - P-Diphosphinen *). 

l a )  K .  Issleib und H .  0. Friihlich, Chem. Ber. 95, 375 (1962). - I b )  K .  Issleib, H .  0.  Friihlich 
und E. Wenschuh, ebenda 95, 2742 (1962). - Is) K .  Issleib und E. Wenschuh, ebenda 97, 715 
(1964). - Id)  K .  Issleib und 0. H .  Frdhlich, Z. Naturforsch., Teil B 19, 199 (1964). 

R .  G .  Hayter,  Inorg. Chem. 2, 1031 (1963). - 2b) R. G.  Hayter,  J. Am. Chem. SOC. 85, 3120 
(1963). - '') R.  G .  Hayter,  ebenda 86, 823 (1964). 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978 
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Mehr zufallig stieRen wir bei der Reaktion des zweizahnigen Diphosphins 
Ph,PCH,CH,PPh, CEthylenbis(dipheny1phosphin) = diphos] mit Methylkupfer(1) und 
Phenylkupfer(1) auf Produkte, die sich als dimere PR,-verbriickte Kupferdiphosphin- 
komplexe erwiesen. Formal kann die dabei ablaufende Reaktion als nucleophiler Angriff 
der Organyl-Gruppe an einem der zum Phosphor a-standigen Methylen-C-Atome 
bezeichnet werden (1). 

Die Bruttoreaktion verlauft dann gemaI3 Gleichung (2). 

2 CUR + 4 Ph2PCH2CH2PPhz 

2 RCHzCHzPPh2 + [PhZPCuPh,PCH,CH,PPh,1, (2) 

Die Umsetzung von CuH mit diphos liefert keinen dimeren PR,-verbriickten Kupfer- 
phosphinkomplex. 

Rontgenstrukturuntersuchung 
[Ph,PCu diphos], . 2C6H6 kristallisiert aus Benzol in Form von monoklinen Saulen. 

Vermessen wurde ein Einkristall von 0.2 x 0.2 x 0.5 mm3 auf einem rechnergesteuerten 
Vierkreisdiffraktometer (Hilger und Watts). Die Verbindung kristallisiert monoklin 
(Raumgruppe P2Jc) mit den Zellparametern 

a = 1298(2)pm; b = 1257(2)pm; c = 2280(4)pm 
/l = 94.4 ( ly;  V =  3.712 x lo9 pm3; Z = 2 
pran,. = 1.298 g cm-3. 

Die Struktur wurde mit 4944 symmetrieunabhangigen Intensitatsdaten gelost (0/20-Scan- 
Technik, Mo-K,-Strahlung). Auf eine Absorptionskorrektur konnte verzichtet werden ( p r  = 0.14). 
Mittels dreidimensionaler Patterson- und Fourier-Synthesen konnten die Lagen aller Atome 
(mit Ausnahme der Methylen-H-Atome) bestimmt werden. LSQ-Verfeinerungsrechnungen 
(ORXFLS 3 3)) ergaben bei Verwendung individueller isotroper Temperaturfaktoren einen 
R-Wert von 0.1 1. Die endgiiltige Verfeinerung mit individuellen anisotropen Temperaturfaktoren 
lieferte R = 0.06 (ungewichtet, bezogen auf 4944 F-Werte). 

Die Atomparameter sowie die wichtigsten Atomabstande und Winkel sind in den Tabellen 1 
und 2 zusammengestellt. 

3’ ORXFLS-Rechenprogramm nach W R.  Busing, K. 0. Martin,  H .  A.  Levy ,  J .  A .  Ibers, R.  D. 
Ellison, C .  K .  Johnson, W A .  Thiessen und W C.  Hamilton, Oak Ridge National Laboratory, 
Oak Ridge, Tennessee, USA, 1971. 
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Tab. 1. Atomparameter und Temperaturfaktoren von [ ( C 6 H 5 ) z P C u ( C s H 5 ) z P ( ~ H z ) z P ( ~ 6 H ~ ) z ~ ~  
2 C 6 H h .  (Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert durch exp[-(fillhZ + P z z k Z  + f i 3 J  + 
2filzhk + 2fi,,hI + 2fiZ3k1)]. fur die H-Atome betragt der isotrope Temperaturfaktor 

exp[ -B(sin20/h2)], wobei B [ a ] ' )  

A t O D  ./a Y/b =/. 0 Atom B E :::;; ; y3;; ; 0.664 
10 5.2 

0.755 7 )  7.0 
0.159 6 0.804 6 5 9  

H 15 0.277 5 0.756 7 ::% ;/ 513 
H 16 0.335 9 0.816 6 0.676 5 5.5 
H 112) 0.288 7 0.152 4 0.536 11) 3.6 

jC134171TablI 

Diskussion der Struktur 
Wie Abb. 1 und 2 zeigen, besitzt {Ph,PCu diphos], . 2C6Hs ein Symmetriezentrum. 

Im zentralen Teil des Molekuls befindet sich ein planarer Cu,P,-Vierring (Abb. 2), 
dessen Valenzwinkel keine signifikante Abweichung von 90" aufweisen. Die Abstande 
Cu(1)-P(3) und Cu(1)- P(3') sind mit 235.0 und 235.7 pm nahezu identisch, desgleichen 
die Cu-Cu'- und P-P-Abstande. Alle vier Atorne Cu(l), P(3), Cu(l'), P(3') weichen 
von der besten Ebene nur urn 0.01pm ab. 

Die Abstande der beiden P-Atome von diphos [P(l) und P(2)] zum Cu-Atom liegen 
im erwarteten Bereich (230 pm). Der von P( 1) - Cu(1) - P(2) eingeschlossene Winkel 
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ist mit 89" deutlich kleiner als der Tetraederwinkel. Die von P(l), Cu(1) und P(2) gebildete 
Ebene steht fast senkrecht (91.6") zur Ebene des Cu,P,-Ringes. 

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung von [Ph,PCu diphos], . 2C6H6, (Blick in Richtung der Cu,P,- 
Ringebene) 

Abb. 2. ORTEP-Zeichnung des Phosphido-Phosphin-Systems in [Ph,PCu diphos], 2C.& 
(Ausschnitt) 
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In der Ph2P-Gruppe schlieBen die Atome C(31)-P(3)-C(311) einen Winkel von 
99.6" ein. Die zu P(3) a-standigen C-Atome C(31) und C(311) haben die fur P-Aryl-C- 
Bindungen erwarteten Abstande von 183.3 bzw. 181.7 pm. 

Die von C(31), P(3) und C(311) aufgespannte Ebene weist gegeniiber dem Cu2P,-Ring 
einen Torsionswinkel von 93.5" auf. 

Somit sind sowohl die Phosphid-P- als auch die Cu-Atome verzerrt tetraedrisch um- 
geben. Auffallend sind hierbei die extrem kleinen (89 und 90') und grol3en (122 und 124.5") 
Winkel am Cu-Atom. 

Tab. 2. Atomabstande und Winkel in [Ph,PCudiphos], .2C,H,.(Es sind nur die wichtigsten 
Abstande und Winkel aufgefiihrt) 

Atone Abatand (pm) A t o m  Winkel (") 

Gcmittclte Abstlnde und 
Winkel drr Phcnylgrupprn: 

c - c  137.3(9) 
c - H 85.4(19) 
c - c - c  119.7(5)' 

- 

Nach unseren Kenntnissen liegt hier die erste PR,-verbriickte Ubergangsmetall- 
verbindung mit exakt planarquadratischer Anordnung der Metall- und P-Atome vor. 
In vergleichbaren Verbindungen wie [Ph,PNiC,H,], 4, oder [Me2PFe(C0)3 II2 ') 
sind die P-Atome zwar in einer Ebene, jedoch nicht quadratisch angeordnet. 

Massenspektrum 

Das Massenspektrum bei 70 eV wird im wesentlichen von Fragmenten des diphos 
bestimmt und weist nur wenige Fragment-Ionen der Phosphidogruppe auf [z. B. m/e = 94 
(CUP); 171 (CuPPh); 248 (CuPPh,), Tab. 31. Da der Ligand diphos spontan abgespalten 
wird, kann kein Molekiilpeak (m/e = 725) nachgewiesen werden. 

4, J .  M .  Coleman und L. F .  Dahl, J. Am. Chem. SOC. 89, 542 (1967). 
5, G .  R .  Dauies, R .  H .  B.  Mais,  P .  G.  Owston und D .  7: Thompson, J. Chem. SOC. A 1968, 1251. 
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Tab. 3. Isotopenbereinigtes 70-eV-Massenspektrum von [Ph,PCu diphos], . 2C6H6 
(Basispeak bei m/e = 108, Quellentemperatur 250°C) 

Intensitat Intensitat 
("/I mle 

Fragment- 
Ion + 

Fragment- 
Ion + 

398 
370 
321 
290 
276 
262 
248 
213 

18.3 
13.5 
3.2 

33.3 
15.1 
25.4 
0.8 

42.1 

Ph,P(CH2)2PPh, 
Ph,PPPh, 
PhPPPh, 

Ph,CH,PPh, 
PPh, 
CuPPh, 
(CHZ)ZPPh, 

Ph(CH2)zPPhZ 

199 
185 
171 
122 
108 
94 
77 
63 

2.4 
41.3 
5.6 

11.1 
10.0 

1.6 
32.6 
69.8 

CH,PPh, 
PPh, 
CuPPh 
CH,PPh 
PPh 
CUP 
Ph 
c u  
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gesteuerten Einkristalldiffraktometers und dem Fonds der Chemischen Industrie fur Sachbeihilfen. 
Fur die Vermessung der Kristalle danken wir Herrn Dr. J .  Kopf,  Institut fur Anorganische und 
Angewandte Chemie der Universitat Hamburg. 

Experimenteller Teil 

Bei den ublichen Darstellungsmethoden fur Methyl- und Phenylkupfer in Ether gemaD 
CuX + RLi + RCu + LiX laDt sich RCu nur unvollstandig von Lithiumhalogenid befreien. 
Hingegen entsteht bei folgenden Methoden in Ether leicht losliches t-BuOLi, welches sich durch 
Waschen mit Ether leicht entfernen IaBt. Die so erhaltlichen LiX-freien Praparate scheinen eine 
groDere thermische Stabilitat zu besitzen. 

Methylkupfer, CH,Cu:  Zur Losung von 1.41 g (10.32 mmol) CUOC(CH,)~ 6 ,  in 150 ml Diethyl- 
ether wird bei -78°C unter Ruhren eine aquimolare Menge CH,Li in Ether (dargestellt aus Li 
und (CH,),Hg) getropft. Dabei fallt aus der gelbbraunen Losung ein gelber Niederschlag pus. 
Nach beendeter Zugabe wird noch 1 h bei - 30°C geruhrt und anschlieoend uber eine G4-Fritte 
filtriert. Zweimaliges Waschen mit je 50 ml Ether und Pentan liefert Li-freies CH,Cu (Ausb. 
praktisch quantitativ), das fur ca. 2 h bei Raumtemp. stabil ist, ehe es sich unter Rotfarbung lang- 
sam zersetzt. (Vorsicht ! Bei Beruhrung Detonation!) Wegen der Zersetzlichkeit unterblieb eine 
Elementaranalyse. 

Phenylkupfer, C ,H,Cu:  Zur Losung von 1.32 g (9.7mmol) CuOC(CH,), 6, in 100 ml Diethyl- 
ether wird 0.715 g (9.7 mmol) C6H5Li, gelost in 50 ml THF (auf - 10°C vorgekuhlt), getropft. 
AnschlieDend wird noch 1 h bei 0°C geruhrt und der fast farblose Niederschlag bei 0°C uber eine 
G4-Fritte filtriert. Weitere Aufarbeitung wie oben. Flammenphotometrisch konnte kein Lithium 
nachgewiesen werden. 

Bis(~-diphenylphosphido)-bis[ethylenbis(diphenylphosphin)kupfer(I)]-Benzol(l/2), [Ph,PCu 

a) Aus C H 3 C u :  0.18 g (2.26 mmol) frisch dargestelltes und noch etherfeuchtes CH,Cu werden 
unter Ruhren bei - 78°C in 100 ml Diethylether suspendiert. Nach Zutropfen von 1.8 g (4.52mmol) 
diphos in 80 ml THF und anschlieDendem langsamen Erwarmen auf 0°C lost sich das CH,Cu 
unter Bildung der Titelverbindung vollstandig auf. Danach wird die klare gelbe Losung 1 h bei 
Raumtemp. geruhrt, das Losungsmittelgemisch i. Vak. abgedampft und der gelbe Ruckstand 

diphos],  ' 2  C6H6 

') Z Greiser und E .  Weiss, Chem. Ber. 109, 3142 (1976). 

Chemische Berichte Jahrg. 11 1 35 
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in 30 ml Benzol gelost. 24stundige Kristallisation bei +7"C liefert gelbe Kristalle, Schmp. 183"C, 
Ausb. 1.12g (68%). 

b) Aus C,H,Cu: 0.33 g (2.35 mmol) frisch dargestelltes C6H,Cu werden bei 0°C in 100 ml 
Diethylether suspendiert. Nach Zutropfen von 1.87 g (4.7 mmol) diphos in 50 ml THF und an- 
schlieoendem einstundigem Ruhren bei Raumtemp. erhalt man eine klare gelbe Losung, die 
wie unter a) beschrieben aufgearbeitet wird. Ausb. 1.05 g (59%). 

CuzP6Cs8Hso (1450.6) Ber. Cu 8.76 C 72.86 H 5.56 P 12.81 
Gef. Cu 7.9 C 71.8 H 5.6 P 12.43 

Einkristalle der nach a) und b) dargestellten Titelverbindung sind rontgenographisch identisch. 

[ 1341771 


