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Das Methylenbisphosphan (iPr)2P-CH2- P(iPr)H (1) bildet rnit 
CuCl einen neutralen Komplex (2 )  der Zusammensetzung 
Cu2C12(1)2. Nach den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse 
(Raumgruppe P 2&) liegt in 2 ein gewelltes achtgliedriges Ring- 
system vor, das aus zwei Liganden 1 und zwei Cu'-Ionen mit 
trigonal planarer Koordination aufgebaut ist [Cu - P(1) 2.227(1), 
Cu-P(2') 2.247(1), Cu-CI 2.248(1) A]. Die Umsetzung von 1 
rnit AgBF., bzw. [Cu(CH3CN).,]PF6 fiihrt zu ionogenen Komple- 
xen CAg?(l)J[BF41? (4) bzw. CCU~(~)Z(CH,CN)~ICPF~I~ (3). Den 
1 : 2-Komplexen von 1 mit CuCl und AgCl (5, 6 )  kommt nach 
massenspektroskopischen Untersuchungen und der kryosko- 
pischcn Bestimmung der Molmassen die Zusammensetzung 
M4C14( 1)! zu. Metall-Ligand-Austauschprozessc verlaufen an den 
(iPr)>P- und (iPr)HP-Gruppicrungen in Ag&14(1)2 (6) rnit unter- 
schiedlicher Geschwindigkeit ab, wie die Temperaturabhiingigkeit 
der "P{'H)-NMR-Spektren zeigt. 

Zweizahnige Phosphanliganden mit geringem Donorab- 
stand bilden rnit den Halogeniden der einwertigen Metalle 
Kupfer. Silber und Gold zwei-, drei- und vierzihnige Ver- 
binde des Typs A". BI. C" und D". Von wenigen Ausnah- 
men abgesehen. z. B. E6'. wurde fur die Synthese der 1: 1- 
(A, B) bzw. 1 : 2-Komplexe (C - E) ausschlieRlich Bis(diphe- 
nylphosphinojmethan (dpm) eingesetzt. 

uber den EinfluR der Substituenten R des zweizihnigen 
Liganden R2P-CH2-PR2 auf die Struktur der 1 : 1- und 
1 : I-Komplexe ist dementsprechend nur wenig bekannt. Mit 
der von C ( 2 )  uber A (3) nach D. B und E (3,4)  wachsenden 
Koordinationszahl der Metall-Ionen wird der fur die Un- 
terbringung der P-standigen Reste R zur Verfugung ste- 
hende Raum zunehmend eingeengt. 

Sterisch anspruchsvolle P - C - P-Liganden sollten daher 
die Bildung von A gegenuber B und von C bzw. D gegenuber 
E begunstigen. Die zweikernigen Komplexe des Typs A und 
C sind bislang nur fur Gold bekannt. 

In den kurzlich von uns beschriebenen tertiar-sekundaren 
Methylenbisphosphanen R2P - CH: - PRH" liegen Donor- 
gruppierungen sehr unterschiedlichen Raumanspruchs und 
abgestufter Basizitat im gleichen Molekul vor. 
Es war nun interessant zu untersuchen. ob die MIX?- 

bzw. M,X,-Verbande durch die in Kopf-Schwanz-Manier 
addierten unsymmetrischen P - C - P-Liganden stabilisiert 
werden konnen. Sperrige Reste sollten die Bildung von 1 : 1- 
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Linear Oliguphosphaalkanes, X V I  ". - Eight-Membered Ring 
Compounds of Copper(1) and Silvcr(1) with PH-Functional 
P - C - P Bridges 
With CuCl the secondary-tertiary methylenebisphosphane 
(iPtj2P -CH2- P(iPr)H (1) forms a metal complex Cu&12(1)2 (2). 
The X-ray structural analysis of 2 (space group P2Ju) shows a 
puckered eight-membered ring system formed by two ligands 1 
and two trigonal planar Cu' ions [Cu- P(1) 2.227(1), Cu- P(2') 
2.247(1), Cu-CI 2.248(1) A]. Reaction of 1 with AgBF4 or 
[Cu(CH3CN).,]PF6 leads to the formation of ionic complexes 

The 1:2 cornplcxes of 1 formed with CuCl or AgCl (5, 6) arc 
assigned a dimeric structure M4C14(l)2 on the basis of mass spec- 
troscopic and cryoscopic studies. Metal-ligand exchange observed 
in the temperature dependent ''.PI 'H}-NMR spectra of 6 is faster 
for the (iPr)HP-donor site compared to the exchange reaction at 
the tertiary group (iPr)?P. 

CAg2(1hlCBF412 (4) or CCUZ(~)~(CH,CN),ICPF,IZ (31, respectively. 

Komplexen des Typs B unterdrucken und Cu-. Ag- und 
Gold-Ionen bevorzugt in hearer  oder trigonal planarer 
Koordination binden. Als tertiar-sekundares Methylenbis- 
phosphan rnit raumerfullenden Substituenten R wurde das 
synthetisch gut zugangliche Triisopropylmethylenbisphos- 
phan. (iPr)?P- CH: - P(iPr)H (l)?) eingesetzt. 

L 

A 2) B 3.6) 

R = Ph. 2,6-Dimethylphenyl, 2-Tolyl; M = Cu, Ag; 
X = CL, Br, I 

Me 

R 2 P l N L P R ~  

I I R2PnPR2 
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"7-T"' ClAu AuCL cu cu 
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1 : 1-Komplexe 
Wird eine Suspension von CuCl in Methanol mit aqui- 

molaren Mengen des Methylenbisphosphans 1 versetzt, so 
bildet sich in nahezu quantitativer Ausbeute die Cu(1)-Ver- 
bindung 2. Die elektrische Leitfahigkeit (Am = 3.7 R-' cm2 
mol-', ca. 10-3 M Losung; Tab. 1) und die osmometrisch 
bestimmte Molmasse (697) in CH2Cll sprechen fur das 
Vorliegen eines zweikernigen Neutralkomplexes, der in 
Losungsmitteln hoherer Dielektrizitatskonstante (z. B. 
CHIOH) jedoch der elektrolytischen Dissoziation nach G1. 
(lbjlc) unterliegt. Dabei werden die C1-Anionen durch Lo- 
sungsmittelmolekiile (CH30H) verdrangt. 

Im 3'P{1H}-NMR-Spektrum (in CH2C12; Tab. 2) zeigt 2 
bei Raumtemperatur zwei verbreiterte Signale bei 13 und 

Tab. 1. Elektrische Leitfahigkeiten A der Komplexe 2-6 [a-' an2 
r n ~ l - ~ ] ,  gemessen bei 24°C 

c 

2 CH2Cli 0.87 3.7 3 CHlClz 2.70 6.7 
CH'OH 0.76 27.6 1.00 20.4 

0.50 30.2 0.40 38.9 
0.25 32.7 0.10 75.6 

0.05 105.3 

2.89 144.2 
4 1.00 13.7 1.47 158.1 

0.10 48.4 0.75 176.4 
5 0.75 3.5 0.05 180.2 

CH'OH" 5.0 132.6 

') 193 [n-' cm2 mol-'1, auf unendliche Verdiinnung extrapolierter 
Wert. 

-34 ppm, die aufgrund der Aufspaltung unter Protonen- 
kopplung den (iPr)zP- bzw. (iPr)HP-Donorgruppierungen 
zugeordnet werden konnen. Beim Abkiihlen auf - 80 "C 
wird ein komplexes Muster zahlreicher verbreiterter Linien 
beobachtet, die auf das Vorliegen mehrerer isomerer For- 
men von 2 hinweisen. Die Kombination von zwei P - C - P- 
Liganden n i t  je einem unsymmetrisch substituierten P- 

Tab. 2. "P{ 'Hi-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 
1-6 (chemisc e Verschiebungen rel. zu 85proz. H3P04 extern, 
Kopplungskonstanten in Hz, Halbwertsbreite (Hz) in Klammern; 

gemessen bei 30 "C, wenn nicht anders angegeben) 

P(A)" P(B)a) Kopplungskonstanten 

1 

2 

3.2 

3 6 - 35 3 10 'JCP( B),H] 
(220) (220) 

-60°C Isomeres 1 
12.0 - 30.8 125.1 2JCP(A),P(B)]b) 

87.1 *JCP(A),P(B')] 
Isomeres 2 
10.9 - 25.5 125.1 2JCP(A),P(B)]b) 

80.8 :JCP(A),P(B')] 
- 144.4'' 712.0 J(P,F) 

4 16 - 39 520 'JCP(A,B),'07/'@'Ag] 
5 14 - 33 310 'JCP(B),H] 

(250) (250) 
6 -60°C 25.7 -28.9 116 2JCP(A),P(B)~o,llwAgl 

605, 697 JCP(A), 
588, 681 'JCP(B),'o'll@'Ag] 

*) Indizierung der P-Atome siehe Schema 1. -b) Entartetes AA'. 
XX'-Spinsystem, J(AA'), J(XX') + J(AX), J(AX'). - ') PFZ-Anion. 

Schema I 

2 CuCl 

(1 : 1) 

2a 2b 

( iPr)HPB A AP(iPr)2 

C H s C N / C ~  CU""~J 
2 [CU(CH~CN)J PF, I 1  

( i P r ) 2 k v k H ( i P r )  

3 

2 (iPr)2P-PH(iPr) 
1 

I\ r 12+ 

4 MCI, CHJOH 

(4) 
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Lineare Oligophosphaalkane, XVI 83 

Atom laDt fur 2 zwei diastereomere Formen (Mesoform und 
Racemat) erwarten. Unter Beriicksichtigung von syn- bzw. 
anti-Position der beiden C1-Atome ergeben sich fiir die ener- 
getisch giinstige Sesselkonformation des achtgliedrigen 
Ringsystems sechs rnogliche isomere Strukturen, die im 
"P{'H)-NMR-Spektrum Spinsysteme des Typs AA'XX' 
bzw. ABXY reprasentieren (Abb. 1). 

X 
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Abb. 1. Isomere der Komplexe [((iPrLP - CHz - P(iPr)H)2CuzL;l0+ 
(L = C1, n = 0; L = CH3CN, n = 2; 2,3) 

Werden die C1-Atome durch neutrale Liganden, z. B. 
CH3CN, ersetzt, die auch bei niedrigen Temperaturen einem 
raschen intermolekularen Austausch unterliegen, so werden 
die Strukturen 1,11, VI bzw. IV, V, I11 auf der Zeitskala des 
NMR-Experiments aquivalent und reprasentieren jeweils 
ein symmetrisches Spinsystem des Typs AA'XX' in den 
3'P('H}-NMR-Spektren. Entsprechendes gilt fiir die ande- 
ren Konformeren (siehe unten) des Achtrings. Der durch den 
raschen Austausch von L bewirkte AquilibrierungsprozeD 
konnte am Beispiel von [Cu2( l)ACH3CNk][PF6l2 (3) auf- 
gezeigt werden. 3 ist durch Umsetzung von [Cu- 
(CH3CN)4]PFt) mit 1 in Methanol in guten Ausbeuten zu- 
ganglich (Schema 1, G1. 2). Neben dem Septett des PF;- 
Anions werden im "P{'H}-NMR-Spektrum von 3 bei 
- 60°C die Signale zweier (entarteter) AA'XX'-Spinsysteme 
beobachtet (Abb. 2). Sie sind den Phosphoratomen P(A) 
bzw. P(B) der beiden Diastereomeren von 3 zuzuordnen. Die 

GroDe der Kopplungskonstanten JCP(A)-P(X')] (87.1 bzw. 
80.0 Hz) spricht fiir die Kopf-Schwanz-Addition der beiden 
Liganden 1 an die Cu-Atome in 3. 

bel 

Abb. 2. "P{'H)-NMR-Spektrum von 3 bei -60°C; Losungsmittel 
CHzCl2 

Nach der Elementaranalyse bindet 3 zwei Molekiile 
CH3CN. Banden bei 2285 und 2320 cm-' im Infrarotspek- 
trum zeigen die Koordination der CH3CN-Liganden an die 
Cu(I)-&ntren an9]. 

Losungen von 3 in CH2C12 zeigen im 'H- und 13C{1H}- 
NMR-Spektrum selbst bei niedriger Temperatur ( -  8OoC) 
fur die CH3- und CN-Gruppierung nur je ein Signal. Dies 
belegt den oben erwahnten raschen Austausch des CH3CN- 
Liganden. Fur das Paar der aquivalenten Strukturen I, 11, 
VI bzw. 111, IV, V werden keine getrennten 'H- bzw. 
"C{'H}-NMR-Signale der CH3CN-Liganden beobachtet. 

3 verhalt sich in methanolischer Losung als 1 : 2-Elektrolyt 
(& = 193 R-'  cm2 mol-I). In Losungsmitteln n i t  niedriger 
Dielektrizitatskonstante, z. B. CH2C12, fiihrt die Ionenpaar- 
bildung") zu sehr niedrigen Werten der elektrischen h i t -  
fahigkeit (2.7 * M Losung, Am = 6.7 S2-l m2 mol-'). 
Dies macht verstandlich, daD die an ca. M CH2C12- 
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Losungen osmometrisch ermittelte Molmasse von 3 inner- 
halb der Fehlergrenzen der Methode mit dem Formelge- 
wicht ubereinstimmt. Die auf unendliche Verdunnung ex- 
trapolierten Werte der molaren elektrischen Leifahigkeit 
von 3 in CH2Cl2 und CH30H liegen bei dem fur 1 : 2-Elek- 
trolyte zu erwartenden Wert von ca. 180 R-’ cm’ mol-“l). 

Die Bande bei 555 cm-’ im Infrarotspektrum von 3 (Nu- 
jolverreibung) wird der PF-Valenzschwingung des unge- 
storten PF; -Anions zugeordnet12). 

Silbertetrafluoroborat reagiert mit 1 in Tetrahydrofuran 
im molaren Verhaltnis von 1 : 1 unter Bildung des Komple- 
xes 4. Sein ’lP{lH)-NMR-Spektrum zeigt bei 30°C ein kom- 
plexes Erscheinungsbild mit Signalgruppen bei - 39 und 
16 ppm, die den (iPr)2P- und (iPr)HP-Gruppen zugeord- 
net werden konnen. Die Signalaufspaltung infolge ”P- 
107/1wA g-Kopplung zeigt an, daD bei 30°C der intermole- 
kulare Austausch der P - C - P-Liganden nur langsam im 
Vergleich zur Zeitskala des NMR-Experiments verlauft. 

4 weist, wie der ebenfalls ionogene Komplex 3, in CH2C12 
nur eine geringe elektrische Leitfihigkeit (lo-’ M, A, = 
13.7 R-‘ cm’ mol-‘) auf. Die osmometrische Ermittlung der 
Molmasse an CH2C12-Losungen gleicher Konzentration lie- 
fert daher Werte, die innerhalb der Fehlergrenzen der Be- 
stimmungsmethode mit dem Formelgewicht ubereinstim- 
men. 

Zu 4 analoge Ag(1)-Komplexe der Liganden Me2P- 
CHI - PMe2 und (Ph2P)’CHMe wurden von Karsch und 
Schubert”) bzw. Van der Ploeg und Van Koten‘‘) beschrie- 
ben. 

Rontgenstrukturanalyse von 2 
Die Rontgenstrukturanalyse sollte den Aufbau von 2 be- 

statigen und Informationen uber die Koordinationsgeome- 
trie an den beiden Cu-Atomen sowie die Konformation des 
achtgliedrigen Rings liefern. 

Tab. 3. Ausgewahlte Abstande (A) und Winkel (0) von 2 

120.52(6) 

103.35(5) 

135.90(5) 

109.3( 1) 

109.4(2) 

109.8(2) 

104.7(3) 

103(2) 

c19)’ Q) 

Abb. 3. Molekiilstruktur von 2 

Der achtgliedrige Ring (Abb. 3) verfugt uber ein Inver- 
sionszentrum. Der Vergleich mit den in Abb. 1 skizzier- 
ten Strukturen zeigt, da13 im Kristallverband das Iso- 
mere VI mit Kopf-Schwanz-Verknupfung der Liganden 
(iPr)2P - CHI - P(iPr)H vorliegt. Das Kupferatom Cu ist aus 
der durch C1(1), P(l) und P(2’) defmierten Ebene um 
0.0597(6) A in Richtung Cu’ ausgelenkt (Tab. 3). Wahrend 
der Cu-Cu’-Abstand [2.973(1) A] eine starke Wechselwir- 
kung ausschlieDt, wurden ahnlich lange Metall-Metall-Kon- 
takte in entsprechend verbriickten Verbindungen gefunden, 
z. B. [Ag(Me2P - CH2 - PMe2)]2(PF6)2 (F)I3) 3.041 (2) A; 

(Ph2P- CHI- PPh2)I2 (A)’) 2.962(1)a. Angesichts des 
Gangs der Metallradien16) lieBe sich in A am ehesten eine 
signifikante Metall-Metall-Wechselwirkung vermuten. 

In P - C - P-verbruckten Komplexen kann jedoch auch 
Cu(1) an Metall-Metall-Bindungen beteiligt sein. So be- 
tragt der Ir-Cu-Abstand in (PhCC)(CO)lr(Ph2P-CH2 - 
PPh2)2CuCI (H)”) nur 2.832 A (Cu-Cu-Abstand in 2 2.973(1) 
A), obwohl der Radius von Ir(1) 0.092A groDer als der von 
Cu(1) ist’@. 

Der Cu-Cl(1)-Abstand [2.248(1)a] in 2 ist kurzer als 
der in H [2.311(3)A], aber etwas langer als der aus dem 
Cu - Br-Abstand in CuBr(Ph3P)2’8) (I) und der Differenz der 
Kovalenzradien von C1 und Br’@ von 0.15 A ermittelte Wert 
von 2.20 A. 

In 2 sind die Cu - P-Bindungen [2.227(1)- 2.247(1) A] 
kurzer, der P(l)-Cu-P(T)-Winkel [135.90(5)”] grober als 
die entsprechenden Werte in H und I [2.263(3) - 2.282(3) A, 
126.0(1)- 126.3(1)”]. Noch groBere P-M -P-Valenzwinkel 
werden in F [174.3(2)”], G [138.3(1)”] und A [155.9(l)al 
gefunden. Der Gang der P - M - P-Valenzwinkel kann je- 
doch nicht allein durch die von F nach G und A (bzw. 2) 
zunehmende kovalente Wechselwirkung der Metalle mit den 

[Ag(Me2P-CHz-PMe2)12(PFg)2 [A~(NOJ)(P~ZP-CH~-PP~Z)]~  

[Ag(N03)(Ph2P -CHI- PPh& (G)I5’ 3.085(1) A; [AuCI- 

F G 

X ‘ , Y ‘ , Z ’  I l-x,-y,1-2. 
(PhCC)(CO)lr(Ph2P-CH2-PPh2)2CuCl CuBr(PPh& 

H I 
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exocyclischen Substituenten erklart werden. Trotz der bei- 
den spemgen iPr-Reste an P(1) ist die Bindung zu Cu si- 
gnifikant kiirzer als zwischen dem sekundaren P-Atom P(2) 
und dem entsprechenden Cu-Atom. Wir fuhren dies auf die 
im Vergleich zur (iPr)zP-Einheit geringere Basizitat der 
(iPr)HP-Donorgruppierung zuriick. 

Die beiden tertiaren C-Atome an P(l) liegen naher zur 
trigonal planaren Koordinationsebene des Kupfers [C(2) 
0.775(6) & C ( 5 )  0.800(8) A] als das entsprechende C-Atom 
an P(2') [C(8') 1.624(6) A]. Als Folge davon ist der Valenz- 
winkel Cl(1)-Cu-P(1) mit 120.52(6)" im Vergleich zum 
Valenzwinkel Cl(1) -Cu - P(2') wesentlich groDer. Ahnliche 
sterische Verhaltnisse liegen an den PPh2-Einheiten in A vor 
und erklaren die unterschiedlichen C1- Au - P-Valenzwin- 
kel [115.7(1) und 88.4(1)"]. 

Die Folge von tetraedrischen Bindungswinkeln langs der 
Cu - P(1) - C(1) - P(2) - Cu'-Kette weist auf eine praktisch 
spannungsfreie oberbriickung der beiden Cu- Atome durch 
den P - C - P-Liganden hin. 

In den Verbindungen 2 sowie F, G, A, H liegen gewellte 
achtgliedrige Ringe vor. Mit Hilfe der Cremer-Pople- 
Beziehungen'') kann leicht gezeigt werden, daI3 die C,-Sym- 
metrie von 2 im festen Zustand die Konbrmation des Ring- 
systems in den Bereich zwischen kanonischer Sessel- und 
Langsesselform") zwingt. Die gefundene Konformation liegt 
der Sesselform naher, wobei Cu, Cu', P(2) und P(2') die 
,,Sitzflache" bilden. 

In der zu 2 alternativen Struktur rnit Kopf-Kopf-Ver- 
kniipfung der (iPr)*P - CHI - P(iPr)H-Liganden sollten sehr 
enge iPr * * Cu-Kontakte vorliegen, da eine iPr-Gruppe der 
(iPr)*-Seite nun die Position des dem Cu-Atom Cu' zuge- 
wandten H-Atoms einnehmen wiirde. 

In Komplexen der ditertiaren Methylenbisphosphane mit 
zentrosymmetrischer Struktur, wie z. B. A bzw. F, werden 
analoge sterische Probleme durch Aufweitung der 
P - M - P-Winkel oder Verzerrung der achtgliedrigen Ringe 
in Richtung auf die Langsesselform gelost. Letzteres fuhrt 
zu kleineren Unterschieden in den Betragen der endocycli- 
schen Torsionswinkel um die P - C-Bindungen in F und A 
im Vergleich zu 2 (Tab. 4). 

Eine andere Losung des sterischen Problems zeigt die 
Struktur der Verbindung G. Das achtgliedrige Ringsystem 
besitzt C2-Symmetrie und liegt in der Wiegenform (boat- 
boat) vor. M - * -  R-Wechselwirkungen der oben genannten 
Art sind hier nicht moglich. Fur den Komplex G wird daher 
auch keine besondere Aufweitung des P - Ag - P-Valenz- 
winkels gefunden. 

Auch der Achtring in H ist eher wiegenformig (Fig. 1 in 
 lit.'^ und besitzt einen relativ kleinen P - Cu - P-Valenz- 
winkel. 

Die Wiegenform wird durch die AbstoDung der paarweise 
parallel angeordneten endo- und exocyclischen Bindungen 
im Vergleich zu den Sesselkonformationen der Achtringe 
destabilisiert. Eine energetische Abstufung der unterschied- 
lichen Konformationen unter zusatzlicher Berucksichtigung 
der sterischen Wechselwirkungen der Substituenten an den 
Cu- und P-Atomen ist auf der Basis qualitativer Betrach- 
tungen jedoch nicht moghch. 

Zwischen dem fehlgeordneten Kohlenstoffatom C(7A) 
und dem Wasserstoffatom H(l1 B) des fehlgeordneten CH2- 
Clz-Molekuls wird ein kurzer Kontakt von 2.48 8, gefunden. 
Das Problem konnte durch Synchronisierung der Fehlord- 
nung gelost werden. 

1 : 2-Komplexe 5 uad 6 
Das tertiar-sekundlre Phosphan (iPrhP - CH2 - P(iPr)H 

(1) reagiert mit Cu(I)Cl und Ag(1)Cl im molaren Verhaltnis 
2 : 1 zu Komplexen der Zusammensetzung [(iPr)2P - 
CH2-P(iPr)H](MC1)2 (M = Cu', Ag': 5, a). Die osmome- 
trisch bestimmten Molmassen (5: 814, in CHzC12; 6: 958, in 
CHCl,) sowie die auflerordentlich geringe elektrische Leit- 
fihigkeit in CH2C12 legen fur beide Verbindungen die Struk- 
tur eines neutralen Dimeren nahe. 
Im Massenspektrurn von 5 (ElektronenstoD) werden zahlreiche 

intensitatsschwache Signale im Bereich der Molekiil-Ionen der Iso- 
topomeren beobachtet. Anlagerung bzw. Abspaltung von H+ ver- 
andert das zu erwartende Isotopenmuster ( 6 3 C ~  69.t %, "Cu 30.9%, 
35Cl 75.5%, "Cl 24.5%). Bei modifizierter chemischer Ionisation 
(DCI)2') mit NHJ als Reaktandgas wird ein Fragment-Ion 
(M - Cl)' mit der fiir vier Cu-Atome und drei C1-Atome typischen 
Isotopenverteilung gefunden. Weitere Fragment-Ionen [Cu$14(1)2, 
C~$12(1)~, Cu2C12(1)2, C U ~ C ~ ( ~ ) ~ ,  CuCl(1)J lassen sich durch Mas- 
senzahl und Isotopenverteilung charakterisieren und zeigen den 
sukzessiven Abbau des Clustewerbandes von 5 bei Ionisation an. 

Das 31P{1H)-NMR-Spektrum von 5 weist zwei getrennte 
Signalgruppen auf, die sich der (iPr)2P- bzw. (iPr)PH-Grup- 
pierung zuordnen lassen. Die erhebliche Halbwertsbreite der 
Signale (250 Hz bei 30°C, 150 Hz bei -9O"C, in CH2C12- 
Losung) verhindert eine Analyse des Spektrums. 

Wir schlagen fur 5 die in Schema 1 skizzierte Treppen- 
struktur vor, die fur CuCl(dpm)-Komplexe der Zusammen- 
setzung C~~Cb(dpm)?~*) gefunden wurde. Die beiden 
(iPr)2P - CH2 - P(iPr)H-Liganden sind im sterisch bevor- 
zugten Isomeren wohl in Kopf-Schwanz-Anordnung an den 
M&&-Verband gebunden. 

Das "P(lH)-NMR-Spektrum von 6 zeigt bei 25°C ein 
stark verbreitertes Signal bei ca. 26 ppm [(iPr)2P(A)- 
Gruppe] und ein Dublett bei -29 ppm [(iPr)HP(B)- 
Gruppe] (Abb. 4). Die Dublettaufspaltung des Signals von 
P(B) ist auf die "P(A)-"P(B)-Kopplung zuruckzufiihren. 

Tab, 4. Endocyclische Torsionswinkel ["I urn Bindungen in zentrosymmetrischen [M - P(1) -C - P(2)I2-Ringen 

Verbindung M-P(1) P(1) - C c - P(2) P(2)-M' Lit. 
~~ ~ ~ 

2 [CuCl(iPrkP - CH2 - P(iPr)Hlz -93.8 -15.4 63.7 - 140.3 
F CAg(Me2P-CH2- PMeJl2CPF612 - 89.8 - 36.4 43.6 - 129.0 
A CAuCI(Ph2P - CHI- PPh2)]2 - 86.5 - 32.7 57.9 - 132.1 

13) 

2) 

Chem. Ber. 120, 81 -87 (1987) 



86 D. J. Brauer, P. C. Kniippel, 0. Stelzer 

Aufspaltung durch 31P-i@7 109Ag-Kopplung bei 0°C zeigt. Das 
Signal bei etwa -29 ppm [(iPr)HP] weist dagegen erst bei 
Abkiihlung auf - 30 'C 31P-107'109Ag-Koppl~ng~fein~truktur 
auf. Bei -60°C erhalt man fur P(A) und P(B) ein Acht- 
linienmuster, das durch die Kopplungskonstanten 'JC"P(A1, 
31P(B)] und 'JC3'P(A,B).'''Ag] sowie 1JC31P(A,B),1'9Ag] be- 
stimmt wird. In den Isotopomeren von 6 sind die Phosphor- 
atome P(A) und P(B) jeweils praktisch isochron. Die Kopp- 
lungskonstanten 'JC3'P(A,B),'o'Ag] und 1JC"P(A,B),'@9Ag] 
im monoisotopen 6 (zwei Isotopomere) und gemischt iso- 
topen 6 (14 Isotopomere) sind innerhalb der Linienbreite 

Das 3'P{1H}-NMR-Spektrum von 6 zeigt zusatzliche ver- 
breiterte Signale (x) geringer Intensitat. Sie deuten auf das 
Vorliegen eines Isomeren von 6 (Kopf-Kopf-Anordnung der 
beiden (iPr)?P - CH. - P(iPr)H-Liganden) hin. 

H (ppm) (w, = 15 Hz) gleich. 

Der Deutscheri Forschungsgenieinschnft gilt unser Dank fur die 
Gewahrung einer Sachbeihilfe. dem Fonds der Chernischen Industrie 
fur finanzielle Unterstutzung. Herrn Dr. J .  H u h ,  Institut fur An- 
organische Chemie. Unikersitit Koln. sowie Herrn Prof. Dr. 
D. Hemeberg,  Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Mul- 
heim. danken wir fur die Aufnahme von NMR- und Massenspek- 
tren. 

I/ /I 
A V L  2 5 O C  

Abb. 4. Temperaturabhangiges 31P{'H)-NMR-Spektrurn von 6 

Die zu ernartende "P-lo- '"'Ag-Kopplung bricht infolge 
des raschen Ligandenaustausches sowohl fur die (iPr)2P(A)- 
als auch die (IPr)HP(B)-Gruppierung zusammen Dieser ver- 
lauft an P(A) offensichtlich langsamer als an P(B), wie die 
grol3e Halbwertsbreite des Signals bei ca 26 ppm und seine 

Experimenteller Teil 

(1) wurde nach Literatur" dargestellt. 

A//gemeitir Arbeiisuorschr{fi zur Darsteiiung der Verbindungen 
2-6: Die in Tab. 5 angegebenen Mengen Cu'CI, Ag'CI, [Cu- 
(CH3CN)?]PF6 und AgBFl wurden in 10 ml C H 3 0 H  bzw. Tetra- 
hydrofuran suspendiert und mit den entsprechenden Mengen 1. 
gelost in 10 ml CH30H bzw. Tetrahydrofuran. versetzt. Nach 16 h 
Ruhren fielen 5 und 6 aus der Reaktionslosung aus und wurden 
abfiltriert, mehrmals mit Ether gewaschen und bei 20-C,/0.1 mbar 
getrocknet. Die Kupfer(1)-Komplexe 2 und 3 wurden nach Einengen 
der Reaktionslosung auf 5 rnl und Zugabe von 5 ml Diethylether 
als farblose Kristalle erhalten. 4 fie1 nach Abziehen des Losungs- 
mittels (2OFC10.l mbar) als kristallines Pulver an. das leicht braun- 
lich gefirbt war. Zur weiteren Reinigung uurde aus CH2C12,Ether- 
Gemisch bei - 20 'C umkristallisiert. 

Rontgenstruktuinna/~,se con 2: Die Struktur \on 2 wurde an 
Mischkristallen aus C20H48C12Cu2Pl und CH2C12 [Verhaltnis 1 : 1. 

Arbeiismethoden und Geriite siehe Lit.". tiPr):P-CH?-P(iPr)H 

Tab. 5. Ansiitze, Ausbeuten und analqtische Daten der Verbindungen 2-6 

C H C I  F N  P 
P I  hJ2' g (mmol) g (mmol) Ausb. Summenformel 

Metallberb. 1 g (O'O) (Molrndsse) 

2 0.5 (5.0) 1.03 1.00 C ~ O H ~ B C I ~ C U P ~  697 Ber. 39.25 9.93 11.61 20.30 
CuCl (5.0) (65) (6 10.4) Gef. 39.24 7.90 12.05 20.09 

3 1.86 (5.0) 1.03 1.78 C ~ ~ H ~ ~ C U : F ~ : N : P ~  952 Ber. 31.61 5.97 25.00 3.07 20.39 
[Cu(CH?CN),]PFt. (5.0) (78) (91 1.5) Gef. 31.58 5.84 25.40 3.08 20.12 

AgBF, (5.0) (86) (801.8) Gef. 29.00 5.60 C2.701 17.9 15.67 
5 1.0 (10.0) 1.03 1.81 C ~ ~ H ~ Y C I ~ C U ~ P ~  814 Ber. 29.71 5.98 17.54 15.32 

cue1 (5.0) (89) (808.4) Gef. 29.75 5.75 17.67 15.25 
6 1.43 (10.0) 1.03 1.80 C,,H,,.AaC14Pa 958 Ber. 24.37 4.91 14.39 12.57 

AgCl (5.0) (73) (984.4) Gef. 24.38 5.01 14.11 13.10 

1 0.97 (5.0) 1.03 1.70 C2OHqgAg?B?FSPj 822 Ber. 29.95 6.04 2.70 18.9 15.45 

'' Osmometrtsch bestimmt (1 0-' \I CH2C12- bzw CHCI;-Losung) - b' Massenspektroskopisch (siehe Text) 
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Tab. 6. Ortskoordinaten und aquivalente (&XiEjIJ,di. d,a?at) oder 
isotrope Temperaturfaktoren von 2 

Atom X Y 2 U 

0 6 1 0 2 ( 1 )  

0 . 6 0 1  0 ( 1  1 

0 . 7 2 6 ( 4 )  

0 . 5 9 3 9 ( 4 )  

0 . 7 7 9 9  ( 5  1 

0. R866 ( 5 )  

0 - 8 0 9 3  ( 8 )  

0 . 4 9 3 6 ( 7 )  

0 . 5 0 8 2  ( 8 )  

0 . 3 5 9 ( 1 )  

0 . 4 3 3 ( 2 )  

0 . 6 0 9 9  ( 5 )  

0 - 7 2 4 7  ( 7 )  

0 -61  4 7 ( 7 )  

n. 57564 ( 5 )  

0 . 7 4 9 1  ( 1  ) 

0 - 4 4 8 8  

0 . 4 8 9 0  

0 . 5 0 6 7  

0 . 3 6 2 0 ( 1 )  

0 . 6 2 6 8 ( 1 )  

0 . 6 6 9 ( 4 )  

0 . 4 7 7 1 ( 4 )  

0 . 3 6 4 5 ( 6 )  

o . 5 0 4 0 ( 7 )  

0 . 2 7 0 7 ( R )  

0 . 1 9 9 5  ( 5 )  

0 . 1 7 1 7 ( 7 )  

0 . 1 6 2  ( 1  1 

o .ion ( 2 1  

0 - 7 4 3 3  ( 5 )  

0 . 7 6 6 6 ( 6 )  

0 . 8 6 9 6 ( 6 )  

1 . 0 3 3 9 6 ( 3 )  0 . 4 2 2 9 9 ( 5 )  O.fl477C2) 

1 . 1 1 5 2 6 ( R )  0 . 5 5 4 1 ( 2 )  0 . 0 8 2 8 ( 7 )  

0 - 4 6 4 6  - 0 . 0 8 4 9  0 . 1 6 3  (8) 

0 . 4 2 4 3  0 . 0 7 6 4  0 . m  ( 2 )  

0 . 5 7 2 7  - 0 . 0 8 3 5  0.2175 ( 2 )  

Molmassen 610.5 (2) und 84.91 mit Hilfe eines Siemens AED 1- 
Vierkreisdiffraktometers unter Verwendung Zr-filtrierter Mo-&- 
Strahlung (1 = 0.71073 A) ermittelt (monokline Raumgruppe P2,/ 
a, Gitterkonstanten a = 10.814(2), b = 15.355(3), c = 11.051(2) A, 
fl  = 11 3.00(1)", Z = 2, berechnete Dichte 0, = 1.367 g/cm3). Die 
Messung der Intensitaten der Reflexe erfolgte durch 2 O-o-Ab- 
tastung3) [MeDbreite 2.04-2.36" (2 a), MeDgeschwindigkeit 3.93" 
(2 O)/min] bei 27°C. Von 2970 unabhingigen Intensitaten 
(4" < 2 O < SOo) wurden 2371 mit mit F, > 40(F0) beobachtet 
[Kristallzerfallskorrektur (1.OOO- 1.027), KristallgroDe 0.23 x 
0.27 x 0.37 mm, p = 17.8 cm-', Absorptionskorrektur 1.370 bis 
1.6721. Die Strukturliisung erfolgte durch direkte Methoden, die 
Strukturverfeinerung wurde nach der Vollmatrixmethode durch- 
gefuhrt. Eine Methylgruppe eines iPr-Restes war iiber die Lagen 
C(7A) [66(2)%] und C(7B) [34(2)%] fehlgeordnet. Die Position der 
H-Atome der anderen CH2- und CHS-Gruppen wurde berechnet 
(C - H 0.95 A). Die Verfeinerung des fehlgeordneten CH2C12-Mo- 
lekuls erfolgte durch Optimierung der Lage einer mit bekannten 
Parametern") (fur C - H wurde 0.95 A eingesetzt) aufgestellten und 
urn ein Inversionszentrurn orientierten stamen Gruppe. Gemein- 
same isotrope bzw. anisotrope Temperaturfaktoren wurden den 
Atomen C(1 I), H(l IA), W(11 B) bzw. Cl(2A) und Cl(2B) der CH2C12- 
Gruppe zugeschrieben. Die restlichen Atome auBer Wasserstoff 

wurden anisotrop (152 Parameter) verfeinert [ R  = 0.045, R ,  = 
0.061, w = (c?(Fo) + O.OOO4 F3-']. Die maximale Restelektronen- 
dichte [bei C(7A) ud C(7B)I betrug 0.73 e/A3. Die Atomparameter 
(mit Ausnahme der fiir die idealisierten H-Atome) sind in Tab. 6 
zu~ammengefaBt~~). 

Fur die Verfeinerung und Darstellung der Struktur von 2 wurden 
die Programme SHELX-76%) und ORTEP-11") verwendet. 
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