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Ylide complexes of the type [(C&I,),PCHRMCHRP(C,H,),‘Ic1 (M = Cu, 
Ag) have been obtained from the reaction of methylene, ethylidene- and isq- 
butylidene-triphenylphosphorane with CuCl and AgCl_ These organocopper 
and organosilver compounds are of surprisingly high thermal stability. In the ‘H, 
13C and 31P NMR spectra of the silver compound (R = H) the spin-spin inter- 
actions ~H--c_-‘~~.‘~~Ag, 31p_C_‘o7.‘09Ag, and for the first time, 13C_107.109Ag 

could be detected. 

Zusammenfassung 

Bei der Einwirkung von Methylen-, Athyliden- und fsobutylidentriphenyl- 
phosphor-an auf CuCl und AgCl wurden Ylid-komplexe des Typs [(C,H,),- 
PCHRMCHRP(C&T,),]Cl (M = Cu, Ag) erhalten, die als metallorganische Ver- 
bindungen des Kupfers und Silbers thermisch beachtlich best&dig sind_ In den 
‘H-, 13C- und 3’P-NMR-Spektren der Silberverbindung mit R = H wurden die 
Spin-pin-wechselwirkungen 1H-C~‘07*10gAg, 3rP-C-‘07~109Ag und, erstmals, 
13 c_107.109 Ag beobachtet. 

Einleitung 

Ylide des Phosphors bilden nach einer Reihe von Arb+ten aus der jiingsten 
Zeit ungewiihnlich stabile Koordinationsverbindungen von Ubergangsmetallen 
[l]. Selbst von den Miinzmetallen Kupfer, Silber und Gold wurden Derivate 
isoliert, die therm&h auffallend best5ndige Strukterelemente des Typs P-CH2- 

Cu (Ag, Au) entbalten [2,3]. Bei diesen Untersuchungen kamen bisher rein -: 
alkylsubstituierte Ylide zur Anwendung, die eine Cyclisierung der Produhte :.- 
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unter Umylidierung ennijglichten, In das systematische Studium der Ligand- 
eigenschaften von YIiden wurden daher jetzt such die kkrssischen AIkyliden- 
triarylphosphorane miteinbezogen, deren Reaktionen mit den d”-1onen Cu’ 
und Agr bisher noch nicht untersucht worden sind. 

Ergebnisse 

I_ Ylide 
FGr die geplanten Umsetzungen mit CuCl und AgCl was es nbtig, die 

folgenden drei Homologen in salzfreier Form berzustellen: (a) (C,H&P=CH* 
(Schmp- 96%, gelb) [4,5]; (b) (C,H&P=CHCH, (Schmp. 109-lll”C, orange) 
[S]* und (c) (C~H~)3P=GHCH(CH3)~ (Schmp. 90-92”C, rot). Dazu konnte bei 
a entweder nach einem kiirzhch beschriebenen EntsiIyIierungsverfabren [4] 
oder nach der Methode von Kijster et al. [5] vorgegangen werden, das such 
fiir b und c anwendbar ist. Letzteres wurde erstmals erhahen. Diese Ylide sind 
ausser durch ihre tiefe Farbe vor allem durch die Hochfeldverschiebung der ‘H- 
und ‘3C-SignaIe der Carbaniongruppierung in den NMR-Spektren charakterisiert 
[7-IO]- Beide Merkmale sind in der weitgehend am C-Atom der YIid-Einheit 
Iokahsierten negativen Ladungsdichte begriindet, die durch die entsprechende 
poIare Grenzform zum Ausdruck gebracht wird: 

R~P=CHR’ - R,&:HR’ 

Rei der KompIexbiIdung an Metalien wird dieses “freie” Elektronenpaar in der 
Donatorbindung ftiert und es kommt zu drastischen VerZrderungen, die sich 
u..a_ in einer Loschung der Farbe und einem starken Absinken der chemischen 
Verschiebung der genannten Keme manifestiert. Gleichzeitig Zndert sich die 
Geometrie am ylidischen C-Atom von trigonal-eben nach t&a&-&h, wie es 
in einigen RiintgenstrukturanaIysen kIar zum Ausdruck kommt [ll-141. 

2. Ylid-kompiexe 
Barstellungund Eigenschaffen 
Die genarmten Kriterien finden sich bei den Umsetzungen der drei ausge- 

w&hen Aikyhdentriphenylphosphorane mit CuCI und AgCl best%igt. In beiden 
FZUen wird bei AnsZtzen im MolverhiiItnis 2/l in Tetrahydrofuran eine weit- 
gehende Entf5rbung beobachtet und bei der Aufarbeitung wurden farblose bis 
blassgelbe Koordinationsverbindungen erhalten. 

P B k 
2 ~cd-&p=cH + MC1 -, [(C,H,),PCHMCHP(C,H,),1c1 

(Ia) M=Cu, R=H 
(Ib) M=Cu, R=CH, 
(Ic) M = Cu, R = CH(CH& 
(IIa)M=Ag, R=H 
(lIb)M=Ag, R=C!H3 
(II@ M = Ag, R = CH(CH,), 

* Die in Ret 6 angegebene Zerr-temp_ <55”C> konnten wir nicht bestZtigen. 
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Die Produkte Ia and Ila sind nur in Ghlorkohlenwasserstoffen gut 15slich 
und gleichen in &rem LSsungsverhalten den Phosphoniumsalzen. Da sie mit 
Cl&C& und Cl%& aber schon bei Raumtemperatur reagieren, muss bei tiefen 
Temperaturen gearbeitet werden. Ib, Ic und IIb, IIc werden von diesen Liisungs- 
mitteln selbst bei -60°C angegriffen.‘Die therm&he Best&&gkeit ist erstaun- 
lich hoch und die Zersetzungstemperaturen liegen zum Teil erst iiber 200°C, 
eine fiir Organokupfer- und Organosilberverbindungen vergleichsweise hohe 
Stabilit% 115,161. Die Empfindlichkeit gegen Luft und Feuchtigkeit ist gering, 
doch wirkt direkte Belichtung zersetzend. 

NMB-Spektren 
Der Bis-(triphenylphosphonium-methylid)komplex des Kupfers, Ia, zeigt 

in Methylenchlorid bei tiefen Temperaturen das erwartete ‘H-NMRSpektrum, 
bestehend aus dem Dublett der CHZ-Gruppen und dem Multiplett der Phenyl- 
reste im erwarteten lntensit%sverh%nis. Die Kopplungskonstante *J( lHzC3’P) 
ist gegeniiber der des freien Ylids charakteristisch vergriissert (14.2 Hz in Ia, 
7.5 Hz im Ylid)- 

Von der analogen Silberverbindung IIa wurden neben den ‘H- such die 
13G und 31P-Spektren aufgenommen, da hier wegen der Keme “‘Ag und logAg 
(je s = l/2) zus%zliche Effekte zu erwarten waren. In der Tat besteht das ‘H- 
Spektrum aus dem virtuellen Triplett eines A2XY X’A; -Systems, das ‘H-ent- 
koppelte 13C-Spektrum aus einem Dublett von Dubletts und das 31P-Spektrum 
wiederum aus einem virtuellen Dublett (lH-entkoppelt). W&rend die den ‘H- 
und 31P-Spektren zu entnehmenden Kopphmgen H-C-Ag und P-C-Ag schon 
an einem anderen Ylid-komplex des Silbers beobachtet worden sind [2] , ist 
eine Spin-spin-wechselwirkung 13C-‘07-xog Ag u.W. bisher noch nicht aufge- 

Fig. l_ Ausscbaitt aus dem 
OC (‘H-entkoppelt). 

13C-NMR-Smktnm vor~ [(C6Hs)3PCH2AgCH2P(C6HS)sI C1 in CD2Cl2 bei -60 

Fig. 2_ Ausschditt aus dem lH-NiMR-Spektnun van [(C6H5)3PCHzAgCH2P(C,H5)33 Cl in CH$& bei -60 
%_ 
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funden worden. Der jet& gemessene Wert ist ah, Test fiir einschhigige Vorher- 
sagen van Mann gee&net, die auf semiempirische Berechnungen zuriickgehen 
[17-J _ Die auf die einzelnen Isotope “‘Ag und lo9Ag zuriickgehenden Kom- 
ponenten sind im Spektrum nicht auf&bar, da sie sich nur geringfiiging unter- 
scheiden und da die Linien durch weitere Atipaltungen aus dem PCAgCP- 
System verbreitert werden (Fig_ 1 und 2). 

Die gefundenen Kopphmgsvorg~ge HCAg, PCAg und C_Ag unterstreichen 
die Vorstelhmg van einer starken kovalenten o-Bindung der Ylide an das 
MetaUzentrum in Ylidkomplexen. 

Lijsungen der Verbindungen Ib, Ic und Hb, IIc in CH,CI, ergaben such 
bei -60°C nur die Signale der Phosphonium-halogenide, fiir Ib z-B_ des 
[(C,H,),P&H,]Cl_ Es tritt also schon bei tiefen Temperaturen an der C-Cu- 
bzw. der C-Ag-Bindung eine Reaktion ein, wie sie fiir nicht stabilisierte kupfer- 
und silberorganische Verbindungen und Halogenalkyle typisch ist [ 15,163 _ 

Experimente&s 

Ausgangsmterialien 

Aus Triphenyiphosphin und Methylbromid wurde nach Wittig und Scholl- 
kopf Triphenyhnethylphosphoniumbromid hergestellt [18] und mit Natrium- 
amid in Tetmhydrofuran in das Yhd iibergefiihrt [51_ Letzteres wurde aus THF 
und n-Per&an k&taUisiert_ Analog wurde aus (&H&P, C,H,Br und NaNH, das 
(C,H&PCHCH; hergesteht und aus Benz01 und n-Pentan kristahisiert. 

Triphenylisobutylidenphosphomn 
38.0 g eines aus (C&H&P und (CH3)&HCH,Br unter Riickfluss in Benz01 

hergestehten [(C6Hs)sPCH,CH(CH,)2]Br (95.1 mmol) wurden in 100 ml THF 
suspendiert und mit 4-5 g NaNH, versetzt (116 mmol). Nach 30 stundigem 
Riihren bei 25°C wird unter Sticks&off filtriert, das Filtrat am Vakuum ein- 
geengt und das gelbrote Produkt aus THF/Pentan kr&%lhsiert_ Ausb. 26.8 g 
(88.5%), Schmp. 90-92°C. Anal_ Gef_: C, 82.66; H, 7.35. CztHz3P (31841) ber.: 
C!, 82.98; H, 7.28% 

%?-ATMR (in CgD,, TMS irk.): S(P=CH) 1.04 ppm, dd, 1H; J(HCP) 17.2 Hz; 
J(HCCH) 9.3 (durch {3’P)-Entkopplung gesichert) G(C-CH,) 2-45, dsep, lH_ 
6(CH3) l-37, d, 6H; J(HCCH6) 6-6 Ii(C6H3) (nz, p) 7-15, m, 3H_ 6(&H,) (0) 
7.8, m, 2H. 

Ylid-komplexe 
F’iir die Komplexe wurde hisch gefates und getrocknetes Silberchlorid 

eingesetzt., das vor direkter Lichteinwirkung geschitzt wurde, Das. Kupfer(I)- 
chlorid musste frei von oxydiertem Material sein, das sich durch einen leichten 
Griiustich zu erkennen gibt. 

Zur Synthese der Verbindungen wurde in braun getijnten Gef%sen und 
unter trockenem Stick&off gearbeitet. 

Tab_ 1 gibt die An&ze, Ausbeuten, Analysen und Schmelz- bzw. Zerset- 
zungspunkte der Verbmdungen. Im einzelnen gelten folgende Bemerkungen 
(THF wurde entsprechend absolutiert): 

Ia-Ic: Die Reaktion wird in 40 ml THF bei 25°C durchgefiihrt und nach 
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6-8 Tagen aufgearbeitet; hellgelbes pulver, sauerstoff- und feuchtigkeitsemp- 
findlich. 

Ha: Die Reaktionskomponenten werden in 40 ml THF unter Riihren 2 Std. 
auf 50°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird filtriert, mit THF gewaschen und 
i_ Vak_ getrocknet- Bei der Filtration muss zur Bindung der die weitere Zerset- 
zung katalysierenden Silberkeime etwas Aluminiumfolie zugesetzt werden; 
farbloses Culver_ 

IIb, IIcr Wegen der hijheren Zersetzlichkeit werden diese Umsetzungen bei 
ca, -16°C (9 Std., IIb) bzw. ca. -30°C (18 Std., IIc) durchgefiihrt und such 
unter Kiihhmg auf -35°C iiber Aluminiumfolie filtriert. Erst nach dem Waschen 
mit auf -40°C vorgekiibltem THF wird aufgewiirmt und i. Vak. getrocknet; 
farblose, his hellgelbe, luft-, licht- und feuchtigkeitsempfindliche Materialien. 
Die Lichtempfindlichkeit der FestkSrper ist hijher als die der Lasung. 

NMR-Spekfren. Ia: ‘H-NMR (in CH2C& bei -4O”C, TMS int.): 6(CHt) 
1.15 ppm, d, 2H; J(HCP) 14.2 Hz. 6(&H,) 7.35-7.95, m, 15H. 

IIa. *H-NMR (in CHzClz bei -6O”C, TMS int.): 6(CH2) 1.20, ZH, vir- 
tuelles ‘I’riplett, XA,YAkX’; J(HCP) = J(HCAg) 12, (Fig. 2). 8(C6Hj) 7.35-8.00, 
m, 15H. ’ 3C-NMR (in CD,& bei -6O”C, gegen CD&l2 int. und umgerechnet 
auf TMS: A6 53.6 ppm): 6(CH,) 4.4, dd, J(CP) 37-S; J(CAg) 96.5 (Fig. 1); 
6(&H,) 129, m. 3*P-NMR (in CD&l, bei --55”C, H3P04 ext.): 6(P) 31.7, d; 
J(PCAg)9_1_ 

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt von der 
Deutschen Forschmgsgemeinschaft und, durch Chemikalienspenden, von den 
Fiien Bayer AG, Leverkusen, und Hoe&& AG, Werk Knapsack_ Fiir die auf- 
wendigeren NMR-Spektren danken wir Herrn Dr_ H.F. Kiihler, fiir die Ver- 
brennungsanalysen den Herren M_ Barth und K. Wagner. 
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