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Alkene, Alkyne, Isonitrile, and Carbonyl Complexes of Copper(I) and Silver(I) with Tris-Chelating Oxygen Ligands

The preparation of n?>-alkynecopper(I) complexes of the com-
position [LgCu(n*-alkyne)], alkyne = tolan, dimethyl acety-
lenedicarboxylate, is described. Ly are anionic tris-chelating
oxygen ligands of the type [(CsHs)Co{P(O)R;}5]", R = OMe,
QEt, O-i-Pr. The isonitrile complexes [LeM(CN—¢-Bu)), M =
Cu, Ag, have been prepared from [Lonm.Cu{CO)] and
[{AgLOEt}z], respectively. The silver carbonyl complex
[LoreAg(CO)} (MC=0) = 2147 cm™ Y forms in hexane and

methanol solutions of [{AgLOEt}gl under 1 atm of CO gas. The
olefin complexes [LrxCu(ba)], ba = benzylideneacetone, have
been prepared from [Cu(CH3;CN),JPFs, NaLome, and ba and
from the carbonyl complex [Log:Cu(CO)] and ba. The coordi-
nation of the carbon-carbon double bond of ba at the LrCu
fragment does not lead to a 1,4-addition of methyllithium to
the o,B-unsaturated ketone.

Absorption von Kohlenmonoxid aus Gasmischungen mit
Kupfer(I)-Salz-Losungen wurde von Leblanc schon 1850
beschrieben”, Obwohl man diese Entdeckung auch im gro-
Ben Ma@stab industriell genutzt hat, kennt man die entste-
henden Spezies bis heute nicht genau?. Ursache dafiir ist
sicherlich die Instabilitéit der entstehenden Carbonylkupfer-
Komplexe, die man kaum in reiner Form darstellen und
strukturell charakterisieren kann. Durch Wahl geeigneter
Liganden mit Donoratomen aus der ersten Achterperiode
des Periodensystems lassen sich aber sehr wohl eine Reihe
eindeutig definierter Carbonylkupfer-Verbindungen synthe-
tisieren®. Auffallend viele dieser Verbindungen enthalten
mehrzahnige Stickstoff-Chelatliganden.

Wir haben gefunden, daBl es auch mit dreizihnigen
Sauerstoff-Chelatliganden des Typs Lz = [(CsH;)Co-
{P(O)R,},]~, im folgenden kurz als Sauerstoff-Tripodligan-
den bezeichnet, moglich ist, Kupfer(I)carbonyl-Verbindun-
gen zu stabilisieren. Von einigen anderen kleinen ungesét-
tigten Molekiilen wie Ethylen und Maleinsdureanhydrid
konnten wir ebenfalls Kupfer(I)-Komplexe isolieren und ein-
deutig charakterisieren. Von [ Loy.Cu(CO)] (1) erhielten wir
fiir eine Kristallstrukturbestimmung geeignete Einkristalle?.
Diese Verbindungen gehdren zu den wenigen bis heute be-
kannten Beispielen fiir metallorganische Kupfer(I)-Kom-
plexe, in denen das (Ligand)kupfer-Fragment ausschlieBlich
durch Sauerstoffatome koordiniert wird. Hier berichten wir
iiber weitere Beispiele fiir Darstellung und Chemie von
Kupfer(I)-Verbindungen mit kleinen ungesittigten Mole-
kiilen. Wir haben tert-Butylisonitril, Acetylene und Benzy-
lidenaceton (ba) an LrCu-Einheiten koordiniert (Schemata
1, 2) und die Eigenschaften der Komplexe untersucht.

Ferner sind wir der Frage nachgegangen, inwieweit auch
die entsprechenden Silbercarbonyl-, -isonitril- und -olefin-
Komplexe der Liganden Ly zuginglich sind (Schema 3).

Von den mit Lg-Liganden isoelektronischen Cyclo-
pentadienyl- und Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden
sind solche Silber-Komplexe unbekannt® Mit [Loy.Cu-
(Benzylidenaceton)] haben wir Experimente zur Kupfer(I)-
katalysierten 1,4-Addition von Methyllithium an «,B-unge-
sattigte Ketone durchgefiihrt.

Ergebnisse und Diskussion
1. (Sauerstofftripod)kupfer(zerz-butylisonitril)

Aus [Cu(CH;CN),]PF¢ und Nal gy, kann man leicht un-
ter Kohlenmonoxid-Gas den Kupfercarbonyl-Komplex
[LomeCu{CO)] (1) herstellen®. Die analoge Verbindung
(Sauerstofftripod)kupfer(ters-butylisonitril) (2) auf entspre-
chendem Weg aus [Cu(CH;CN),]PF,, -BuNC und NaLoy,
zu synthetisieren gelang nicht. Eine Mischung aus [Cu-
(CH,CN),JPF; und 1.5 Aquivalenten Isonitril in Dichlor-
methan zeigt W(C=N)-Banden bei 2198 und 2180 cm™ .
Beide Banden liegen, wie bei Isonitrilkupfer(I)-Komplexen
zu erwarten, bei groBerer Wellenzahl als bei freiem tert-
Butylisonitril (2139 cm~!). Nach Zugabe von cinem Aqui-
valent NaLome beobachtet man Banden bei 2193, 2180 und
2154 em~!. Offensichtlich bilden sich bei dieser Reaktion
mehrere Isonitrilkupfer(I)-Komplexe. Bei der Aufarbeitung
des sehr empfindlichen Produktgemisches konnten wir je-
doch keinen (Sauerstofftripod)kupfer-Komplex isolieren.
Bell et al.¥ haben durch Reaktion von [Cu(CH;CN),]PF;
mit Isonitrilen Tetrakis(isonitril)kupfer(I)-Komplexe erhal-
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Schema 1. Synthese und schematische Strukturen der Komplexe
[Lo :Cu(CN—t -Bu)] (2), [Lom.Cu(ba)] (3) und [{Li-
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Schema 2. Synthese und schematische Strukturen der Acetylen-
Komplexe [Lo..pCu(tolan)] (5) und [Lom.Cu{dmac)]
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ten. Gemischte Isonitril-Acetonitril Komplexe von Kupfer(l)
sind unseres Wissens nicht beschrieben worden. Auf dem
Umweg tber eine Titration des Carbonylkomplexes
[LomCu(CO)] (1) mit tert-Butylisonitril in Dichlormethan
konnten wir aber das gesuchte Produkt [Lom.Cu(CN—t-
Bu)] (2) in analysenreiner Form gewinnen (1). Der Umsatz
146t sich anhand der Carbonylbande des Eduktes bei 2078
cm™! und der V(C=N)-Schwingung des Produktes (2) bei
2152 ecm~! verfolgen. Die Substitution des Kohlenstoffmo-
noxids ist bei Raumtemperatur rasch und vollstindig, man
beobachtet keine Zwischen- und Nebenprodukte.

[LomCu(CO)] + t-BuNC — [LoyCu(CN—¢-Bu)] + CO (1)
1 2

Die Verbindung ist als Reinsubstanz stabil und kann ohne
Zersetzung an trockener Luft aufbewahrt werden. Das IR-
Spektrum (KBr) zeigt charakteristische Schwingungen bei
2148 [V(C=N)] und 1149 cm~' [\P=0)].

Schema 3. Schematische Strukturen der Silber-Komplexe [{Ag-
(]g?ﬁt}z] (7), [LogAg(CN —t-Bu)] (8) und [LorAg(CO)]
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In [LoymCu(CN —¢t-Bu)] (2) fungiert der Isonitril-Ligand
hauptsichlich als c-Donor. Die Zunahme der C=N-Streck-
schwingungs-Wellenzahl um etwa 10 cm~' wird dadurch
erklérlich, daBl man dem freien Elektronenpaar des Kohlen-
stoffatoms in Isonitrilen geringfiigig antibindende Eigen-
schaften beziiglich der C = N-Bindung zuschreibt”. Vermin-
derung der Elektronendichte durch die Bindung des Isoni-
trils {iber dieses freie Elektronenpaar fiihrt zu einer gréBeren
C—N-Bindungsordnung und damit héheren v(C =N)-Fre-
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quenz. In Tab. t sind die C=N-Valenzschwingungs-Fre-
quenzen von [ Loy Cu(CN —t-Bu)] (2), [Loe Ag(CN —t-Bu)]
(8) und einigen reprisentativen (tert-Butylisonitril)kupfer-
Verbindungen aufgefiihrt.

Tab. 1. C=N-Valenzschwingungen von tert-Butylisonitril-Kom-
plexen [HB(pz); = Hydridotris(pyrazolyl)borat]}

cm ! Lit.
t-BuNC 2138 1031
[CpCu(CN —t-Bu)] 2170 KBr 12
[HB(p2);Cu(CN —i-Bu)] 2155 )
[B(p2);Cu(CN — t-Bu)] 2140 "
[LomCu(CN —t-Bu)] (2) 2148 KBr
[B(pz).Ag(CN —t-Bu)] 2185 cpa, 7
[LosAg(CN —t-Bu)] (8) 2187 KBr
[Cu(CN — £-Bu)JPF 2182,2147 Nujol ¥
[Cu(CN—i-Bu)(phen)]PFs  2189,2170  Nujol  ©
[Cu(CN —t-Bu)y(acac)} 2166,2142  Nujol 13)

Eine Ubersicht iiber (Isonitril)kupfer-Komplexe gibt das
Gmelin-Handbuch iiber Organokupfer-Verbindungen'®.

Die Donor/Akzeptor-Eigenschaften von Isonitril- und
CO-Liganden kann man auch anhand der Lage der P=0O-
Valenzschwingung vergleichen. Bei Bis(sauerstofftripod)-
metall-Komplexen'” und (Sauerstofftripod)kupfer(ligand)-
Verbindungen® haben wir beobachtet, daB die v(P = O)-Fre-
quenz eine empfindliche Sonde fiir die Ladungsdichte am
Metallatom darstellt: Eine Erniedrigung der positiven La-
dungsdichte am Metallatom fithrt zu einer niedrigeren koor-
dinativen Beanspruchung des Sauerstoff-Tripodliganden.
Dadurch nimmt der Doppelbindungscharakter der P=0-
Bindung und deren w(P=0)-Frequenz zu. Durch die Sub-
stitution von Kohlenmonoxid durch tert-Butylisonitril steigt
der Wert von 1138 cm~? fiir WP =0) von [Loum.Cu(CO)]
(1) auf 1149 cm~" bei [Lom.Cu(CN —t-Bu)] (2) (beide KBr).

2. (Sauerstofftripod)silber-Verbindungen
2.1. (Sauerstofftripod)silber(zert-butylisonitril) (8)

Der zu der Kupferverbindung [Lom.Cu(CN—t-Bu)] (2)
analoge Silber-Komplex [LopAg(CN —t-Bu)] (8) 14Bt sich
isolieren (2), wenn man eine Losung von AgLog, (7) und 1.5
Aquivalente tert-Butylisonitril in Hexan auf —20°C kiihlt.

[{AgLor}s] + 2 t-BUNC — 2 [LopAgCN—t-Bu)] (2
7 8

(Sauerstofftripod)silber(isonitril) reagiert nicht mit Luft
und zersetzt sich bei 165°C.

Das IR-Spektrum der Verbindung zeigt charakteristische
Schwingungen bei 2187 [WC=N)] und 1165 cm '
[WP=0)] (KBr). Die Frequenz der P=0-Valenzschwin-
gung steigt, verglichen mit AgLog, (1146 cm™"), um 19 Wel-
lenzahlen und zeigt damit, daf3 die koordinative Beanspru-
chung des Sauerstoff-Tripodliganden durch eine Addukt-
bildung der Lewis-Base Isonitril erniedrigt wird. Die
auffillige Erhéhung der C=N-Valenzschwingungs-Fre-
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quenz um etwa 50 cm ~! kann mit dem o-Donor-Charakter
des Isonitril-Liganden erklidrt werden (s.0.).

2.2. Versuche zur Darstellung von Sauerstofftripod-Silber-
Olefin- und -Carbonyl-Komplexen

Loésungen von AgLog, in [D4]Methanol oder CDCI; wur-
den mit Ethylen begast, bis AgLog und Ethylen in etwa
dquimolaren Mengen vorlagen. Die 'H-NMR-Spektren
zeigten ein scharfes Ethylen-Signal bei 8 = 5.3, der Ver-
schiebung von freiem Ethylen, und die Signale von AgLog;.
Bei unseren Versuchen zur Darstellung von entsprechenden
Kupfer(I)-Olefin-Komplexen hatten wir beobachtet, daB3 das
"H-NMR-Signal von Ethylen in [LogCu(C,H,)] gegeniiber
freiem Ethylen um etwa 1.2 ppm nach héherem Feld ver-
schoben auftritt. Auch mit Cyclohexen oder Maleinsdurean-
hydrid konnte keine Wechselwirkung beobachtet werden.

Eine mit Kohlenmonoxid geséttigte Losung von AgLog;
in Methanol zeigt im Carbonylbereich eine Schwingung bei
2147 cm ™", deren Intensitit linear von der AgLog-Konzen-
tration abhingig ist. Auch in Hexan gelGstes AgLog, absor-
biert Kohlenmonoxid (2125 cm™!), und aus dem Verhiltnis
der Intensititen der CO-Bande zu den anderen Banden des
Sauerstoff-Tripodliganden 146t sich durch Vergleich mit
[LomCu(CO)] (1) grob abschitzen, daB in diesen Losungen
das Verhiltnis Agl og/[ Loe:Ag(CO)] etwa 4: 1 betrigt, siche
GL (3).

[{AgLor}.] + 2 CO == 2 [LopAg(CO)] 3)
7 9

Mit Silbernitrat und Kohlenmonoxid, in Methanol gelost,
kann man unter den gleichen Bedingungen dagegen keine
Carbonylbande beobachten. Durch einen leichten Stick-
stroffstrom wird das Kohlenmonoxid aus den Losungen von
[LorAg(CO)] (9) vollstindig entfernt. Beim Eindampfen un-
ter CO-Gas gelang es nicht, einen Carbonyl-Komplex zu
isolieren,; es kristallisiert AgLog, aus. Die Verbindung AgLog:
liegt in nicht koordinierenden Losungsmitteln wie z. B. He-
xan als Dimeres vor. Der Strukturvorschlag (s. Schema 3)
entspricht der bei LiLog, gefundenen Struktur'®. Er wiirde
erkldren, wie die Silber-lonen durch Dimerisierung tetra-
edrische Koordinationsgeometrie erreichen, damit koordi-
nativ abgesittigt werden und so der Verlust an Ag—CO-
Bindungsenergie leicht kompensiert werden kann. Die Sil-
ber-Olefin-Bindungsenergie reicht offensichtlich nicht aus,
die [{AgLog:}.1-Einheiten in meBbarem Umfang zu spalten
[GL #].

[{AgLogr2 + 2 Olefin —#— 2 [LopAg(Olefin)] 4)
7

Bei den entsprechenden Kupfer(I)-Komplexen ist die Ab-
spaltung von Kohlenmonoxid und Ethylen [Gl. (5)] ener-
getisch deswegen viel ungiinstiger, weil die Oxidationsstufe
+1I bei Kupfer (aber nicht bei Silber) durch diese n-Akzep-
torliganden stabilisiert und durch die Sauerstoff-Liganden
L destabilisiert wird.

[{CULOEL}Z] + 2 CO, C2H4 —H— 2 [LOMCU(CO, C2H4)] (5)
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3. (Sauerstofftripod)kupfer(alkine)

Molekular aufgebaute Kupfer(I)-Alkin-Komplexe, in de-
nen die Alkine ausschlieBlich iiber n-Elektronen koordinie-
ren, sind nicht hiufig®*'*=?%. Eine besonders erwidhnens-
werte Verbindung ist die von Thompson und Whitney be-
schriebene Acetylenverbindung [NH(py),Cu(HC = CH)]**,
in der unsubstituiertes Acetylen iiber die n-Elektronen an
das Kupfer(I)-Atom koordiniert ist. Es ist uns nicht gelun-
gen, Acetylen-Komplexe des Typs [LCu(C,H,)] zu isolieren.
Beim Durchleiten von gasférmigem Acetylen durch Benzol-
Losungen von [LCu(C,H,)] und [LCu(CO)] entstehen tief-
rote, in gingigen Loésungsmitteln unlésliche Produkte.
Auch mit Phenylacetylen und Propinsdure-methylester ent-
stehen schwerlosliche Verbindungen, mdglicherweise poly-
mere Acetylide, die wir nicht identifizieren konnten. Mit Di-
phenylacetylen (Tolan) und Acetylendicarbonsdure-dime-
thylester (dmac) lassen sich aber die gesuchten Komplex-
Typen [LCu(C,R,)] herstellen.

3.1. [Lo..eCu(tolan)] (5)

Die Natrium-Salze der Sauerstoff-Tripodliganden reagie-
ren mit [Cu(CH;CN),]PF; und Tolan in Dichlormethan so-
fort zu den hellgelben Komplexen [LCu(tolan)]. Die Reak-
tionslésungen dieser Verbindungen sind sehr zersetzlich, sie
farben sich leicht griin, und die Verbindungen neigen zur
Disproportionierung unter Bildung von metallischem Kup-
fer und Bis(ligand)kupfer(II)-Komplexen [ Cul,]. Die Tolan-
Komplexe gleichen in dieser Hinsicht den Ethylen-Komple-
xen [LCu(C,H,)]. Die Wahl der sechs Substituenten R
(OMe, OEt oder O-i-Pr) in den Liganden L beeinflult deut-
lich die Stabilitit der Tolan-Komplexe. Mit dem sterisch
anspruchsvollsten L .p-Liganden gelingt es, den nach Gl
(6) hergestellten Tolan-Komplex in reiner Form zu isolieren.

NaLo,p + [Cu(CH;CN)JPFs + Ph—C=C—Ph —»
[Lo.rnCu(Ph—C=C~—Ph)] + 4 CHCN + NaPF, (6)
5

Allerdings ist die Verbindung auch unter Stickstoff nicht
unbeschrinkt ohne Zersetzung lagerbar. Nach einigen
Wochen farben sich die Kristalle an der Oberfliche griin.
Molekiilmodelle zeigen, daB die Stabilisierung durch gro-
Bere Gruppen R auf die bessere sterische Abschirmung des
Kupfer-Ions zuriickgefiihrt werden kann, also kinetische Ur-
sachen hat.

Das IR-Spektrum von [Lo.p.Cu(tolan)] (5) zeigt eine
v(C =C)-Schwingung bei 1982 und die P =0O-Valenzschwin-
gung bei 1158 cm ™. Die Abnahme der W(C=C)-Frequenz
um 241 Wellenzahlen gegeniiber freiem Tolan (2223 cm ' %)
ist betrichtlich, aber wegen der Abnahme der d-Orbital-
energien und der damit verbundenen Abnahme der Riick-
bindungsfihigkeit entlang der 3d-Reihe natiirlich geringer
als bei Tolan-Komplexen der fritheren Ubergangsmetalle.

Die sterische Abschirmung des Kupfer-Ions durch sechs
O-Isopropylgruppen macht die Verbindung [Lo..p-
Cu(tolan)] (5) in Ldsung bei Raumtemperatur kurze Zeit
handhabbar. Die Abschirmung reicht aber nicht aus, um sie
substitutionsinert zu machen. Der in Hexan geloste hellgelbe
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Komplex [Lo..p/Cu(tolan)] (5) reagiert z. B. mit Maleinsdu-
reanhydrid (msa) sofort und vollstdndig zu dem orangeroten
Olefin-Komplex [Lo,pCu(msa)] [Gl. 7].

[Lo..pCu(tolan)] + msa — [Lo..pCu(msa)] + Tolan 7
5

Nach kurzer Zeit fallen orangerote Kristalle von [Lgp-
Cu(msa)] aus. Auch durch einfaches Durchleiten von Koh-
lenmonoxid-Gas kann Tolan gemiB (8) vollstindig ver-
dringt werden.

5 + CO — [Lo..p/Cu(CO)] + Tolan (8)

Nach der Sittigung mit CO-Gas beobachtet man die fiir
[Lo..p:Cu(CO)] charakteristischen Schwingungen bei 2071
[V(C=0)] und 1148 cm~! [w(P = 0)]*.

3.2. [LomcCu(dmac)] (6)

Wir haben bei unseren Untersuchungen zur Koordina-
tionschemie von Kupfer(I)-Komplexen mit Sauerstoff-Tri-
podliganden beobachtet, daBl Olefine mit elektronenziehen-
den Substituenten viel stabilere Komplexe bilden®. In der
Literatur wird ein entgegengesetzter Gang der Stabilitaten
angegeben: je elektronenreicher die Olefine, desto stabiler
sind die Kupfer-Olefin-Komplexe?”. Bei den (Sauerstofftri-
pod)kupfer(alkin)-Komplexen finden wir die gleiche Abhan-
gigkeit wie bei den entsprechenden Olefin-Komplexen: Das
clektronenziehend substituierte Alkin Acetylendicarbon-
sdure-dimethylester (im folgenden als dmac abgekiirzt) er-
gibt deutlich stabilere und inertere Verbindungen
[LCu(dmac)] als Tolan. Selbst mit dem sterisch am wenig-
sten abschirmenden Liganden Loy. a8t sich [Loy.Cu-
(dmac)] (6) gemdB GL (9) herstellen und in reiner Form
isolieren.

NaLome + [Cu(CH;CN),]PF¢ + dmac —
[LomeCu(dmac)] + 4 CH;CN + NaPF )
6

In kristallinem Zustand ist der orangefarbene Alkin-
Komplex nur wenig luftempfindlich. Die charakteristischen
IR-Schwingungen von [Loy.Cu(dmac)] (6) beobachtet man
bei 1989 [VC=C)] und 1134 cm~! [WP=0)](KBr). Die
Lage der P=0-Valenzschwingung zeigt, wie zu erwarten,
die durch dmac vergleichsweise groBere koordinative Be-
anspruchung des Sauerstofftripod-Fragments als durch To-
lan. Die Wellenzahl der C=C-Valenzschwingung sinkt
durch die Koordination um 267 cm ™' gegeniiber der des
freien Alkins?®. In einem anderen, kiirzlich von tom Dieck
et al. beschriebenen Kupfer(I)(dmac)-Komplex, der durch
Trifluormethansulfonat und einen zweizdhnigen Stickstoff-
liganden vom Typ Diazadien stabilisiert wird, [Cu(CF;SO;)-
L(CH;0,C— C=C—CO,CH3)](L = Diazadien)®, liegt die
V(C=C)-Frequenz bei 1995 cm .

Zusammenfassend kann man sagen, dal} es zwei Mog-
lichkeiten gibt, (Sauerstofftripod)kupfer(alkin)-Verbindun-
gen zu stabilisieren: Durch sterisch anspruchsvolle Sauer-
stoff-Liganden 1aBt sich das Kupfer-Zentrum abschirmen,
d.h. kinetisch stabilisieren, und durch elektronenziehende
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Substituenten an der C=C-Dreifachbindung erreicht man
eine elektronische Stabilisierung.

4. (Sauerstofftripod)kupfer(benzylidenaceton)

4.1. Durch Kupfer(I)-Verbindungen katalysierte
1,4-Additionen an o,f-ungesittigte Ketone

Organokupfer-Verbindungen nehmen in der préiparativen
organischen Chemie einen wichtigen Platz ein. Bereits 1941
entdeckten Kharasch und Tawney?), daB die Zugabe einer
katalytischen Menge (1 Mol-%) CuCl bei der Reaktion von
Grignard-Reagenzien mit o,p-ungesittigten Carbonylver-
bindungen zur regiospezifischen C—C-Verkniipfung in B-
Position fithrt. Ohne Katalysator addieren die Grignard-
Reagenzien an die Carbonylfunktion. Heute ist die Zahl der
Organokupfer-Verbindungen, die man anstelle des Systems
Kupfer(l)-chlorid/Grignard-Verbindung in der organischen
Synthese einsetzt, groB (siche z. B. Lit.*®), aber nur von we-
nigen kennt man die Struktur (siche z. B. Lit.>"), und nur
wenige Reaktionsmechanismen sind aufgeklirt. Eines*? der
zahireichen diskutierten Modelie (siche z. B. auch Lit.*¥)
nimmt als ersten Schritt der Reaktionskette die reversible
Bildung eines Kupfer(I)olefin-Komplexes an. (Sauerstofftri-
pod)kupfer(olefin)-Komplexe liefern uns die interessante
Moglichkeit zu klédren, ob die Kupfer-Olefin-Koordination
allein die Eigenschaften des Olefins so weit dndert, daf eine
1,4- statt einer 1,2-Addition stattfindet. Als Michaelsystem
haben wir trans-4-Phenyl-3-buten-2-on (Benzylidenaceton,
ba) gewihlt.

4.2. Darstellung der (Sauerstofftripod)kupfer-
(benzylidenaceton)-Komplexe

(Sauerstofftripod)kupfer(benzylidenaceton),
1468t sich nach Gl. (10) herstellen.

[LCu(ba)],

NaLowe + [Cu(CH,CN),JPF; + C¢Hs—CH=CH—CO—CH; —>
[LomCu(ba)] + 4 CH,CN + NaPF,  (10)
3

Nach der Kristallisation aus Ether erhilt man leuchtend
orange Kristalle von [Lgy.Cu(ba)] (3), die relativ luftinert
sind und sich erst ab 115°C merklich zersetzen (Schmp.
181°C). Das '"H-NMR-Spektrum zeigt durch die Hochfeld-
verschiebung der Signale der olefinischen Protonen die
Koordination der C=C-Doppelbindung an das (Sauer-
stofftripod)kupfer(I)-Fragment (Schema 1) an. Freies und
koordiniertes Benzylidenaceton tauschen bei Raumtempe-
ratur auf der Zeitskala des 80-MHz-Spektrometers nicht
schnell aus. Im analogen System [Lom.Cu(C,H,)]/C,H, ist
der Austausch bei Raumtemperatur dagegen schnell. Die
intramolekulare Rotation des Olefins relativ zur (Sauerstoff-
tripod)kupfer-Einheit kann bei [ Loy .Cu(ba)] (3) bis —78°C
nicht eingefroren werden®’. Die v(P=0)-Schwingung bei
1130 cm ! (KBr) ist charakteristisch fiir (Sauerstofftripod)-
kupfer(olefin)-Komplexe mit elektronenarmen Olefinen.

In der Reaktionsmischung von Ansdtzen nach Gl. (10)
disproportioniert [Lou.Cu(ba)] (3) sehr leicht. Wir konnten
weder herausfinden, wie man dies vermeidet, noch, wie man
es gezielt induziert. Vorstellbar ist, dal3 labile Kupfer(1)-Spe-
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zies im Reaktionsgemisch die Disproportionierung induzie-
ren. Fiir diese Vorstellung spricht, daB Losungen von ana-
lysenreinem [Lom.Cu(ba)] (3) gut handhabbar sind und nur
bei ldngerer thermischer Belastung zerfallen.

Da (Sauerstofftripod)kupfer-Komplexe mit dem Log,-Li-
ganden in unpolaren Solvenzien besser 16slich sind als die
entsprechenden Loy.-Verbindungen, wurde fiir die Experi-
mente zur 1,4-Addition der Komplex [LykCu(ba)] herge-
stellt. Die Darstellung entsprechend der Gl. (10) erwies sich
als unerwartet schwierig. [Log,Cu(ba)], auf diesem Weg syn-
thetisiert, war nur in Gegenwart von {iberschiissigem Ben-
zylidenaceton stabil gegen Disproportionierung. Reines
[LorCu(ba)] haben wir schlieBlich durch Substitution von
Kohlenmonoxid in [Lop/Cu(CO)] erhalten [GL. (11)].

[LoeCu(CO)] + ba — [LogCu(ba)] + CO (11)

Diese Reaktion findet statt, wenn man eine dquimolare
Ldsung der beiden Komponenten durch Verdampfen des
Lsungsmittels mit einem Stickstoffstrom konzentriert und
zur Trockene bringt. So dargestelltes [LogCu(ba)] wurde
IR- und 'H-NMR-spektroskopisch charakterisiert und ohne
weitere Aufarbeitung in Versuchen mit Methyllithium ein-
gesetzt.

4.3. Reaktion von (Sauerstofftripod)kupfer(benzylidenaceton)-
Komplexen mit Methyllithium

Bei der Reaktion von [LogCu(ba)] mit einer 4quimolaren
Menge von halogenfreiem Methyllithium in Tetrahydrofu-
ran bei — 78°C findet man nach dem Aufarbeiten zu gleichen
Teilen Benzylidenaceton und das 1,2-Additionsprodukt an
die Carbonylgruppe, C¢H;— CH=CH - C(CH,),OH. Man
beobachtet kein Produkt aus der 14-Addition [C¢Hs—
CH(CH;)—-CH,—C(O)CH;]. Weiterhin entsteht etwa ein
halbes Aquivalent LiLog,.

Die beobachtete Produktverteilung erklaren wir wie folgt:
Methyllithium reagiert mit [LogCu(ba)] unter Addition an
die Carbonyl-Doppelbindung von Benzylidenaceton (1,2-
Addukt) [GL (12)]. Der sich bildende Komplex [Log-
Cu{C¢Hs— CH=CH~— C(OLi)(CH,),}] ist instabil, da das
Olefin keine elektronenziehende Gruppe mehr tréigt. Die
Weiterreaktion des labilisierten (Sauerstofftripod)kupfer-
Komplexes mit einem zweiten Aquivalent Methyilithium zu
LiLog; und MeCu erfolgt schneller als die Reaktion von
[LogCu(ba)] mit MeLi [Gl. (13)].

[LogCu(ba)] + MeLi —

[LogCu{CsHs— CH = CH—C(OLi)Me,}] (12)

+MelLi
—

LiLog + 1,2-Addukt(Li-Salz) + MeCu (13)

Die Bruttoreaktionsgleichung (14) fiir die dquimolare
Umsetzung von Methyllithium mit dem Benzylidenaceton-
Komplex [LogCu(ba)] lautet also:

2 [LogCu(ba)] + 2 MeLi —

[LoeCu(ba)] + LiLog + 1,2-Adduki(Li-Salz) + MeCu  (14)

Bei der Hydrolyse wird dann Methylkupfer zerstort, das
1,2-Addukt gebildet, und der unumgesetzte Benzylidenace-
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ton-Komplex [LogCu(ba)], der unter diesen Bedingungen
nicht stabil ist, setzt Benzylidenaceton frei.

Ein Kontrollversuch zeigt, daBl auch andere Lithiumrea-
genzien in der Lage sind, Kupfer(I) aus (Sauerstofftripod)-
kupfer-Verbindungen zu verdringen. Zu einer Ldsung von
[Lom.Cu(CO)] (1) wurde wasserfreies Lithiumiodid gegeben
[Gl. (15)]. Die Losung sprudelte dabei heftig auf, und weilles
Kupferiodid fiel aus. Aus der Losung, die laut IR-Spektrum
keine Carbonylkupfer-Verbindung enthilt, konnte LiLope
isoliert werden.

[LowCu(CO)] + Lil —20,

1

LiLoye + Cul + CO {15)

Die Madglichkeit, da} Methyllithium bei —78°C mit
[LogCu(ba)] nach Gl. (16) statt (12) reagiert, kann ausge-
schlossen werden. Bei dieser Reaktion sollten entweder
quantitativ Benzylidenaceton und LiLgg, freigesetzt werden
oder, wenn MeLi schneller mit durch Reaktion (16) gebil-
detem MeCu zu LiCuMe, reagiert, 1,4-Produkt entstehen.
1,4-Produkt kann jedoch nicht gefunden werden.

[LoeCu(ba)] + MeLi ~#> LiLog + MeCu + ba (16)

Damit ist deutlich geworden, dal Koordination an
(Sauerstofftripod)kupfer(I) Benzylidenaceton nicht fiir die
1,4-Addition aktiviert. Moglicherweise ist fiir die selektive
1,4-Addition die gleichzeitige Koordination sowohl des Ben-
zylidenacetons als auch der Methylgruppe am Kupferzen-
trum wichtig.

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise vom Fonds der
Chemischen Industrie unterstiitzt. Wir danken der Bayer AG, Le-
verkusen, fiir groBziigige Chemikalienspenden und den Herren A.
Kremer und M. Bollig fir geschickte experimentelle Mitarbeit.

Experimenteller Teil

Die Natriumsalze dcr Tripodliganden Nalgy”, NaLog’?,
NaLo..p>” und der Carbonylkomplex Loyn.Cu(CO)* wurden nach
Literaturvorschriften hergestellt. — IR: Perkin-Elmer Spektrome-
ter PE 580. Alle w(C = O)-, (C=N)- und v(C=C)-Schwingungsfre-
quenzen wurden mit Hilfe der Rotationslinien von verdiinntem gas-
formigem Deuteriumchlorid geeicht*, Der Fehler der angegebenen
Frequenzcn wird zu +1 cm™! abgeschitzt. — "H-NMR: Bruker
Gerit WP 80 (80 MHz, CDCl;), Raumtemperatur. — C,H,N-Ana-
lysen: Carlo-Erba-Elemental-Analizer Model 1106, Institut fiir An-
organische Chemie der Technischen Hochschule Aachen. — Filtra-
tion kieiner Partikel: Membranfilter, Porenweite 1 pm (regenerierte
Zellulose, Schleicher & Schuell, RC 60).

[(Cyclopentadienyl)tris(dimethylphosphito-P )cobalt-
0,0',0" ] ( 2-isocyano-2-methylpropan ) kupfer (I) [Lom.Cu(CN-—t-
Bu)] (2): 938.1 mg (1.73 mmol) [Lom.Cu(CO)] (1) werden in 40 mi
Dichlormethan gelost und insgesamt 147 mg (1.77 mmol) Isonitril
zugegeben. Dabei sprudelt die Losung auf, und das IR-Spektrum
der Losung zeigt nach Zugabe der Halfte der dquimolaren Menge
zwei Banden fiir v(C =N) bei 2152 und fiir C=0) bei 2078 cm .
Nach Zugabe des restlichen Isonitrils wird etwa 8 h geriihrt. Ein
IR-Spektrum dieser Losung zeigt keine Carbonylschwingung mehr.
Das Dichlormethan wird i. Vak. abdestilliert und die Substanz im
Hochvak. getrocknet. Man erhilt cin leuchtend gelbes Pulver. Zur
Reinigung wird die Lésung der Substanz in Ether durch eine Mem-
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bran filtriert und 2 h bei —20°C, dann 48 h bei —78°C gelagert.
2 fillt in Form wiirfelférmiger Kristalle und als Pulver aus. Schmp.
210°C (Zers.). — 'H-NMR: & = 50 (q, 5SH, *Juccer = 0.4 Hz,
CsHs), 3.7 (virt. q, 18H, *Jycop = 11 Hz, OCH,), 1.4 [s, 9H,
C(CH,)]. — IR (KBr, cm™!): ¥ = 2148 5, v(CN); 1149 vs, (P=0);
580 m, §(P =0). (CH,Cl,): 2152, W(CN).
CisH3,CoCuNQ,P; (597.8) Ber. C 3215 H 541 N 234
Gef. C31.73 H 531 N 230

Silber-(cyclopentadienyl)tris(diethylphosphito-P )cobaltat(1—)
(AgLog,) (7): Die Fillung von AgLg, aus wiBriger Losung ist be-
reits beschrieben®. Die hier beschriebene Methode liefert hohere
Ausbeuten und ein reineres Produkt. 5108 g (9.15 mmol) NaLgg,
werden in 300 ml destillicrtem Wasser gelost. Von eventuell vor-
handenen Triibungen wird filtriert. Zu dieser Losung werden 1.8 g
(10.59 mmol) AgNO;, geldst in wenig Wasser, gegeben. Es fillt ein
flockiger Niederschlag aus, der abfiltriert, fiinfmal mit Wasser ge-
waschen und getrocknet wird (Ausb. ca. 3 g). Eine zweite Fraktion
wird durch Extraktion der Mutterlauge mit Ether gewonnen. Dic
Losung wird eingeengt und i. Hochvak. getrocknet. Die IR-Spek-
tren beider Fraktionen stimmen iiberein. Die vereinigten Fraktio-
nen, ein etwas schmutziggelbes Pulver, werden in moglichst wenig
Hexan (ca. 50 ml) gelost und durch eine Membran mit Vorfilter
filtriert. Die Hexanl6sung wird i. Vak. eingeengt und anschlieBend
erwidrmt, um den entstandenen Niederschlag wieder in Losung zu
bringen. Bei —20°C fallen innerhalb von 3 h orange Kristalle aus.
Ausb. 443 g Aglowme (6.89 mmol, 75%). Die Substanz ist ein wenig
lichtempfindlich. — 'H-NMR: § = 5.0 (q, 5H, *Jyccor = 0.5 Hz,
C,Hy), 4.1 (q, virt. q, 12H, *Jycen = 7, *Jucor = 7 Hz, OCH,CH,),
1.2 (t, 18H, *Jyeey = 7 Hz, OCH,CH;). — IR (Nujol, cm™"): v =
1150’ s, br, (P=0). (CH,Cl,): 1139, w(P=0). (KBr): 1146 s,
v(P=0) (nach lingerem Verreiben tritt eine Bande bei 1170 cm ™!
auf, die vermutlich der Bildung von KLgg, durch Reaktion von
Agl g, mit KBr zuzuschreiben ist) Molmasse (osmometrisch;
mg/ml —g/mol): Hexan: 9.460 —1290; 14.906 — 1330; 24,170 — 1350.
Pyridin: 6.553 — 620; 8.788 —629; 14.856 — 641.

Ci7H3sAgCoOP; (643.2) Ber. C 31.75 H 5.48
Gef. C 31.65 H 547

[ (Cyclopentadienyl)tris(diethylphosphito-P )cobalt-0,07,0” ] ( 2-
isocyano-2-methylpropan )silber(1), [LopAg(CN —t-Bu)] (8): Zu ei-
ner Losung von 557.4 mg Aglog (0.87 mmol) in 30 ml Hexan
werden 110.3 mg tert-Butylisonitril (1.33 mmol) gegeben. Das IR-
Spektrum dieser Losung zeigt die Banden von koordiniertem (2181
cm ™) und freiem (2132 cm™") Isonitril. Die Lésung wird 24 h bei
—20°C gelagert. Es fallen orange Kristalle aus. Die iiberstehende
Losung wird dekantiert, und die Kristalle werden getrocknet. Ausb.
411.8 mg (0.57 mmol, 66%). Zers. oberhalb 165°C. — 'H-NMR:
8 = 50 (q, SH, *Juccor = 0.6 Hz, C;Hy), 4.1 (q, virt. q, 12H,
3Jucen = 7, VJucor =7 Hz, OCH,CH,), 1.4 [s, 9H, C(CH,);], 1.3
(t, 18H, *Jycey = 7 Hz, OCH,CH3). — IR (KBr,cm™Y): ¥ = 2187
s, CN); 1165 vs, br v(P=0); 570 vs, 8(P=0). (CH,Cl,): 2195,
V(CN); 1142, v(P=0). (Hexan): 2181, v(CN).

CHyuAgCoNOGP; (726.3) Ber. C 36.38 H 6.11 N 1.93
Gef. C 36.16 H 6.21 N 1.97

[(Cyclopentadienyl)tris(diisopropylphosphito-P)cobalt-
0,0°,0” ] (diphenylacetylen )kupfer(I) [Lo..p.Cu(tolan)] (5): 0.745 g
(2.00 mmol) [Cu(CH,CN),]PF¢ werden in 40 mi Dichlormethan
gelost und 0.392 g (2.20 mmol) Tolan zugegeben. Unter starkem
Riihren werden in kleinen Portionen 1.285 g (2.00 mmol) NaLo.;.p,
zugegeben und die Mischung anschlieBend 30 min geriihrt. Es fallt
ein heller, sehr feiner Niederschlag aus, der sich kaum absetzt. Zur
besseren Aggregierung wird die Losung zur Trockene gebracht und
der Riickstand mit 40 ml Hexan aufgerihrt. Der Niederschlag setzt
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sich nun rasch ab. Die iiberstehende Lsung wird mit einer Spritze
aufgenommen und durch ein Membranfilter in einen Schlenkkolben
filtriert. Das Produkt kristallisiert innerhalb weniger Tage aus,
wenn man die Losung nacheinander auf 0, —20 und —78°C ab-
kiihlt, Die gelben Kristalle konnen kurze Zeit an Luft gehandhabt
werden. Ausb. 0.715 g (0.83 mmol, 42%). Schnelle Zers. oberhalb
100°C. 5 ist in Hexan, Dichlormethan gut 16slich, in Pentan, und
Chloroform méBig 16stich und in Ether und Aceton unléslich. —
'H-NMR: § = 7.6 (m, 10H, C¢Hs), 4.9 (q, 5H, *Juccor = 0.4 Hz,
CsHj), 48 [m, 6H, CH(CH,),], 1.3 [d, 36H, *Juccu = 6 Hz,
CH(CH;),]. Die Substanz zersetzte sich wihrend der Messung z. T.
unter Grinfirbung. — IR (KBr, cm™"): ¥ = 1982 m, WC=C);
1158 s, br, v(P=0).
CyH;57CoCuOyP; (861.3) Ber. C 51.60 H 6.67
Gef. C51.54 H 6.76

( 2-Butindisciure-dimethylester ) [ (cyclopentadienyl)tris(dimethyl-
phosphito-P)cobalt-0,0",0” Jkupfer(1), [Lom.Cu({dmac)] (6): Zu ei-
ner Losung von 250.8 mg (0.67 mmol) {Cu(CH;CN),]PF in 20 ml
Mcthanol gibt man 1 ml Dimethylacetylendicarboxylat (dmac) und
anschlieBend unter Rithren portionsweise 328.6 mg (0.69 mmol)
NaLome- Nach 30 min wird das Methanol abdestilliert und der
zuriickbleibende olige Riickstand mit 20 ml Toluol geriihrt, bis das
Ol auskristallisiert (etwa 5 min). Das iiberstehende Lésungsmittel
wird dekantiert. Der pulverige Riickstand wird getrocknet, in 40 ml
Dichformethan aufgenommen und die Losung zweimal mit 10 ml
Wasser ausgewaschen. Die organische Phase wird mit Na,SO, ge-
trocknet und eingeengt. Das anfallende 6lige Produkt kristallisiert
nach einiger Zeit, Ausb. 214.5 mg 6 (0.33 mmol, 49%). Zers. ab
80°C. — 'H-NMR: 3 = 50 (s, SH, CH,), 37 (virt. g, 18H,
*Jucor = 11 Hz, OCHj), 3.2 (s, 6H, CO,CH;). — IR (KBr, e Y):
¥ = 1989 m, C=C); 1712 vs, W(CO), 1134 vs, (P=0); 590 m,
P =0). (CH,CL): 1130, {P=0).

C7H2CoCuO43P; (656.8) Ber. C 31.09 H 4.45
Gef. C 31.14 H 449

[ (Cyclopentadienyl)tris(dimethylphosphito-P)cobalt-
0,0’,0" ] (trans-4-phenyl-3-buten-2-on ) kupfer (I), [ LomcCu(ba)] (3):
Zu einer Losung von 0.37 g (1.0 mmol) [Cu(CH;CN),}PF in 20 ml
Dichlormethan gibt man 0.16 g (1.1 mmol) Benzylidenaceton und
anschlieBend unter Rilhren portionsweise innerhalb von 30 min
0.50 g (1.05 mmol) NaLgy.. Die Losung firbt sich orange, und
NaPF, fillt aus. Nachdem man das Dichlormethan abdestilliert hat,
bleibt ein gelbes Pulver zuriick, das in absol. Ether aufgenommen
wird. Man filtriert die Losung durch eine Membran und laBt sie
bei —20°C stehen. Es bilden sich leuchtend orange Kristalle. Die
iiberstehende Lésung wird dekantiert, die Kristalle werden zweimal
mit Hexan gewaschen und anschlieBend getrocknet. Ausb. 0.25 g
(0.38 mmol, 38%), Schmp. 181°C (langsame Zers. ab 116°C). Der
Komplex ist in Dichlormethan sehr gut, in Benzol gut und in Ace-
ton, THF und Methanol 16stich. In Hexan 16st er sich nur schlecht
und in Wasser nicht. In heiBem Wasser zersetzt er sich langsam. —
1H-I\IMRf 6 =174 (m, SH, C(,H5CH), 5.8 (d, 1 H, 3.’HCZCH =14 HZ,
CeHCH), 5.3 (d, 1H, *Juc—cs = 14 Hz, CHCOCHS,), 4.9 (q, 5H,
SJHCCQP =04 .H.Z, C5H5), 35 (Vln. q, 18“, JJHCOP = 11 HZ, OCH'{),
23 (s, 3H, COCH3). — IR (KBr, cm~1): ¥ = 1664 s, v(CO); 1130
vs, (P =0); 573 5, 3(P=0). (CH,Cl,): 1668, (CO); 1132, P =0).

CH33CoCuOyoP; (660.9) Ber. C 38.17 H 5.03
Gef, C 38.09 H 5.11

Versuche zur 14-Addition; [Lop,Cu(ba)] + MelLi: 821.0 mg
[LoeCu(CO)] (1.31 mmol) und 191.5 mg Benzylidenaceton (1.31
mmol) wurden in 30 ml Pentan gel6st und die Lésung anschlieBend
mit einem leichten Stickstoffstrom vollstindig eingeengt. Das IR-
Spektrum des erhaltenen Pulvers zeigte keine CO-Bande mehr und
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keine Banden von [Cu(Log).], das durch Disproportionierung
hétte entstanden sein konnen (s. Kap. 4.2.). Der Feststoff wurde in
20 ml Ether gelost und die Losung auf —78°C gekiihlt. Zu der gelben
Losung wurden 0.77 ml 1.6 M etherische Methyllithium-Losung ge-
geben. Nach 1.5stdg. Rithren lieB man langsam auf Raumtemp.
kommen; es konnte keine Farbidnderung beobachtet werden. Das
Gemisch wurde mit Wasser hydrolysiert, wobei nur eine geringe
Gasentwicklung festzustellen war. Die wiBrige Phase wurde drei-
mal mit Ether extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen
wurden mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Einengen im Rota-
tionsverdampfer wurde die Zusammensetzung der so gewonnenen
gelben Losung gaschromatographisch bestimmt. Schlie8lich wurde
die gelbe Etherphase vollstindig eingeengt, die ausgefallenen Kri-
stalle von LiLog, wurden dreimal mit Aceton gewaschen und
i. Hochvak. getrocknet, Ausb. 375 mg (0.69 mmol, 50%).
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