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Summary

Ylide complexes of the type [(CsHs);PCERMCHRP(C:H;);1Cl (M = Cu,
Ag) have been obtained from the reaction of methylene, ethylidene- and iso-
butylidene-triphenylphosphorane with CuCl and AgCl. These organocopper
and organosilver compounds are of surprisingly high thermal stability. In the 'H,
13C and 3'P NMR spectra of the silver compound (R = H) the spin—spin inter-
actions 'H—C—107-109 Ag 31p—C—107.109 Ao and for the first time, '3C—197:197Ag
could be detected.

Zusammenfassung

Bei der Einwirkung von Methylen-, Athyliden- und Isobutylidentriphenyl-
phosphoran auf CuCl und AgCl wurden Ylid-komplexe des Typs [(CsHs)s-
PCHRMCHRP(C:H,);1Cl (M = Cu, Ag) erhalten, die als metallorganische Ver-
bindungen des Kupfers und Silbers thermisch beachtlich bestindig sind. In den
'H-, 3C- und *'P-NMR.-Spektren der Silberverbindung mit R = H wurden die
Spm—spm-wechselwukungen 'H—C—~17 l°9Ag 31TP—C—197-19° Ag und, erstmals,
13C—197 ‘°°Ag beobachtet.

Einleitung

Ylide des Phosphors bilden nach einer Reihe von Arbeiten aus der jiingsten
Zeit ungewohnlich stabile Koordinationsverbindungen von Ubergangsmetallen
[1]. Selbst von den Miinzmetallen Kupfer, Silber und Gold wurden Derivate
isoliert, die thermisch auffallend bestindige Strukterelemente des Typs P-CH,—
Cu (Ag, Au) enthalten [2,3]. Bei diesen Untersuchungen kamen bisher rein -
a]kylsubstltmerte Ylide zur Anwendung, d1e eme Cych51erung der Produkte el
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unter Umylidierung ermoglichten. In das systematische Studium der Ligand-
eigenschaften von Yliden wurden daher jetzt auch die klassischen Alkyliden-

triarylphosphorane miteinbezogen, deren Reaktionen mit den d'°-Ionen Cu!
und Ag! bisher noch nicht untersucht worden sind.

Ergebnisse

1. Ylide

Fur die geplanten Umsetzungen mit CuCl und AgCl was es notig, die
folgenden drei Homologen in salzfreier Form herzustellen: (a) (C¢Hs);P=CH,
(Schmp. 96°C, gelb) [4,5]; (b) (CsHs);P=CHCH; (Schmp. 109-111°C, orange)
[61* und (c) (CsHs);P=CHCH(CH,), (Schmp. 90-92°C, rot). Dazu konnte bei
a entweder nach einem kiirzlich beschriebenen Entsilylierungsverfahren [4]
oder nach der Methode von Késter et al. [5] vorgegangen werden, das auch
fur b und ¢ anwendbar ist. Letzteres wurde erstmals erhalten. Diese Ylide sind
ausser durch ihre tiefe Farbe vor allem durch die Hochfeldverschiebung der *H-
und '’C-Signale der Carbaniongruppierung in den NMR-Spektren charakterisiert
[7-10]. Beide Merkmale sind in der weitgehend am C-Atom der Ylid-Einheit
lokalisierten negativen Ladungsdichte begriindet, die durch die entsprechende
polare Grenzform zum Ausdruck gebracht wird:

R.P=CHR’ «> R,P—CHR’

Bei der Komplexbildung an Metallen wird dieses “freie’” Elektronenpaar in der
Donatorbindung fixiert und es kommt zu drastischen Verdaderungen, die sich
u.a. in einer Loschung der Farbe und einem starken Absinken der chemischen
Verschiebung der genannten Kerne manifestiert. Gleichzeitig andert sich die
Geometrie am ylidischen C-Atom von trigonal-eben nach tetraedrisch, wie es
in einigen Rontgenstrukturanalysen klar zum Ausdruck kommt [11-14].

2. Ylid-komplexe
Darstellung und Eigenschaften
Die genannten Kriterien finden sich bei den Umsetzungen der drei ausge-

wahlten Alkylidentriphenylphosphorane mit CuCl und AgCl bestatigt. In beiden
Fallen wird bei Ansatzen im Molverhaltnis 2/1 in Tetrahydrofuran eine weit-
gehende Entfarbung beobachtet und bei der Aufarbeitung wurden farblose bis
blassgelbe Koordinationsverbindungen erhalten,

R R R
! i |
2(C¢H;s);P=CH + MCl—~ [(C:H;5);PCHMCHP(C:H;s);1Cl1

(Ia) M=Cu, R=H
(Ib) M=Cu, R=CH;

(Ic) M=Cu, R =CH(CH;),
(IlayM=Ag, R=H
(IIb)M=Ag, R=CH,

(Ilic) M= Ag, R=CH(CH,),

* Die in Ref. 6 angegebene Zers.-temp. (75”C) konnten wir nicht bestitigen.
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Die Produkte Ia and Ia sind nur in Chlorkohlenwasserstoffen gut 16slich
und gleichen in ihrem Lésungsverhalten den Phosphoniumsalzen. Da sie mit
CH,Cl, und CHCI; aber schon bei Raumtemperatur reagieren, muss bei tiefen
Temperaturen gearbeitet werden. Ib, Ic und Iib, Iic werden von diesen LOsungs-
mitteln selbst bei —80°C angegriffen. Die thermische Bestéindigkeit ist erstaun-
lich hoch und die Zersetzungstemperaturen liegen zum Teil erst {iber 200°C,
eine fiir Organokupfer- und Organosilberverbindungen vergleichsweise hohe
Stabilitat {15,16]. Die Empfindlichkeit gegen Luft und Feuchtigkeit ist gering,
doch wirkt direkte Belichtung zersetzend.

NMR-Spektren

Der Bis-(triphenylphosphonium-methylid)-komplex des Kupfers, Ia, zeigt
in Methylenchlorid bei tiefen Temperaturen das erwartete H-NMR-Spektrum,
bestehend aus dem Dublett der CH,-Gruppen und dem Multiplett der Phenyl-
reste im erwarteten Intensititsverhiltnis. Die Kopplungskonstante /(' H,C>'P)
ist gegeniiber der des freien Ylids charakteristisch vergrossert (14.2 Hz in Ia,
7.5 Hz im Ylid).

Von der analogen Silberverbindung ITa wurden neben den 'H- auch die
13C. und 3'P-Spektren aufgenommen, da hier wegen der Kerne 1°7Ag und %’ Ag
(je s = 1/2) zusitzliche Effekte zu erwarten waren. In der Tat besteht das 'H-
Spektrum aus dem virtuellen Triplett eines A,XYX'Aj-Systems, das 'H-ent-
koppelte 3C-Spektrum aus einem Dublett von Dubletts und das *'P-Spektrum
wiederum aus einem virtuellen Dublett (*H-entkoppelt). Wihrend die den 'H-
und ?!'P-Spektren zu entnehmenden Kopplungen H—C—Ag und P—C—Ag schon
an einem anderen Ylid-komplex des Silbers beobachtet worden sind {21}, ist
eine Spin—spin-wechselwirkung '*C—'97-19° Ag u.W. bisher noch nicht aufge-

M .__»)
10 Hz
e |

100 Hz

Fig 1. Ausschnitt aus dem 13C.NMR-Spektrum von [(CgHs)3PCH,AgCH,P(CsHs5)31Cl in CD,Cl, bei —60
°C (*H-entkoppelt).

Fig. 2. Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum von [(CsH5)3PCH2AgCHP(CsHg)31 Cl in CHCl; bei —60
ec- B ]
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funden worden. Der jetzt gemessene Wert ist als Test fiir einschligige Vorher-
sagen von Mann geeignet, die auf semiempirische Berechnungen zuriickgehen
[17]. Die auf die einzelnen Isotope °”Ag und '°° Ag zuriickgehenden Kom-
ponenten sind im Spektrum nicht aufldsbar, da sie sich nur geringfiging unter-
scheiden und da die Linien durch weitere Aufspaliungen aus dem PCAgCP-
System verbreitert werden (Fig. 1 und 2).

Die gefundenen Kopplungsvorginge HCAg, PCAg und CAg unterstreichen
die Vorstellung von einer starken kovalenten 6-Bindung der Ylide an das

“Metallzentrum in Yilidkomplexen.

Losungen der Verbindungen Ib, Ic und IIb, Iic in CH,Cl, ergaben auch
bei —60°C nur die Signale der Phosphonium-halogenide, fiir Ib z.B. des
[(CH;);PC,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 [15,16].

Experimentelles

Ausgangsmaterialien

Aus Triphenylphosphin und Methylbromid wurde nach Wittig und Scholl-
kopf Triphenylmethylphosphoniumbromid hergestellt [18] und mit Natrium-
amid in Tetrahydrofuran in das Ylid tibergefiihrt [5]. Letzteres wurde aus THF
und n-Pentan kristallisiert. Analog wurde aus (CgH;);P, C,H;Br und NaNH, das
(CsH;s);PCHCHS; hergestellt und aus Benzol und n-Pentan kristallisiert.

Triphenylisobutylidenphosphoran

38.0 g eines aus (C¢H;)3P und (CH;); CHCH,Br unter Riickfluss in Benzol
hergestellten [(C¢H;s);PCH,CH(CH;).1Br (95.1 mmol) wurden in 100 ml THF
suspendiert und mit 4.5 g NaNH, versetzt (116 mmol). Nach 30 stundigem
Riithren bei 25°C wird unter Stickstoff filtriert, das Filtrat am Vakuum ein-
geengt und das gelbrote Produkt aus THF/Pentan kristallisiert. Ausb. 26.8 g
(88.5%), Schmp. 90-92°C. Anal. Gef.: C, 82.66; H, 7.35. C,,H,3P (318.41) ber.:
C, 82.98; H, 7.28%.

YI-NMR (in C¢Dg, TMS int.): §(P=CH) 1.04 ppm, dd, 1H; J(HCP) 17.2 Hz;
J(HCCH) 9.3 (durch {3!'P}-Entkopplung gesichert). §(C—CH,) 2.45, dsep, 1H.
5(CH;3) 1.87, d, 6H; J(HCCHg) 6.6 8(CsHs) (mm, p) 7.15, m, 3H. §(CsH-) (0)

7.8, m, 2H.

Ylid-komplexe

Fir die Komplexe wurde frisch gefélltes und getrocknetes Silberchlorid
eingesetzt, das vor direkter Lichteinwirkung geschiitzt wurde. Das Kupfer(1)-
chlorid musste frei von oxydiertem Material sein, das sich durch einen leichten
Griinstich zu erkennen gibt.

Zur Synthese der Verbindungen wurde in braun getonten Gefissen und
unter trockenem Stickstoff gearbeitet.

Tab. 1 gibt die Ansitze, Ausbeuten, Analysen und Schmelz- bzw. Zerset-
zungspunkte der Verbindungen. Im einzelnen gelten folgende Bemerkungen
(THF wurde entsprechend absolutiert):

Ia-Ic: Die Reaktion wird in 40 ml THF bei 25°C durchgefithrt und nach



137

(ve'9) (wLL9) (v1'08L) (aL) (£9'9) {00'3)
62'9 aL'89 L4108y 9D 931-¥21 A 9Ly LHto-1 L82'0 v oy
(62°'9) (9e'09) (00'¥2L) (1L) (98°2) (ee'1) v
qg'q 12'99 L3103 v8EHOrD 021-81% 89°0 £8'0 tHO 081°0 vy qaI
t4:%7) (L9'99) (¥6'969) (28) (88'2) (L6'0)
16'¥ 80'09 tarodvtHsiy $61-261 99'0 990 H ory’o 3y L)
(0g°9) (z8'1L (8L'9€L) (19 (91'9) (£9°2)
qz'o av'tL TandIDHYYD ObT-LET ¥6'0 96'1 LHED 092°'0 1) 1
(v9'Q) {(89'0L) (89'6L9) (99) (e'01) (a8'v)
q0°'0 29'1L LanDIo8Eyovy 222-812 022 20't tHo 06%°'0 no qal
(92°9) (€0'0L) (29'198) (26) (9°11) (00°9)
82'0 $8'89 tanDIovEHEED 102661 00t (AR H a6¥°'0 no Ll
H 00} (townwt) 8 4
(ossuUI{ON) (%) 8) ((roww) 8 )
(%) (*200) 'JoD sshQUUYy {auLto ] (D,) "duips ‘qsny UHOAE(SHOD) DN W N

ALUNAOUJ YIA NASATYNY AN NASAHINAS HAd NALNAESNY AN AZLYSNY

131134vY.L



138

6-8 Tagen aufgearbeitet; hellgelbes Pulver, sauerstoff- und feuchtigkeitsemp-
findlich.
1Ia: Die Reaktionskomponenten werden in 40 ml THF unter Riihren 2 Std.
auf 50°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird filtriert, mit THF gewaschen und

. Vak_getracknet. Bei der Filtration muss zur Bindung der die weitere Zerset-

H=-wx R L. DLl D252 aAuiiL 21NN AT LT WYRALTIT LR lotY

zung katalysierenden Silberkeime etwas Aluminiumfolie zugesetzt werden;
farbloses Pulver.
IIb, Ilc: Wegen der hoheren Zersetzlichkeit werden diese Umsetzungen bei
ca. —16°C (9 Std., ITb) bzw. ca. —30°C (18 Std., IIc) durchgefiihrt und auch

nnfc“- T(\‘Pﬂ“nn o"‘F _—QR°r" iiher A'nm\n:nm?nhn fFiltvriort  Bret nach doem Waecnrhon
nung a ST

110 TLIUTICTL. ATSEY TIACn Qe ywasecnen

mit auf —40°C vorgekiihltem THF wird aufgewirmt und i. Vak. getrocknet;

farblose, bis hellgelbe, luft-, licht- und feuchtigkeitsempfindliche Materialien.

Die Lichtempfindlichkeit der Festkorper ist hoher als die der Losung.
NMR—Spektren Ia: 'H-NMR (in CHZCIZ bei —40°C, TMS int.): §(CH,)

QTYT. T/EYMDL 1 4 © TTY .. 1TEY
.L .‘LD ppm, U., LIV, O \IUY ) A% 4 XL, U\\J&l’ls} l -OD I.UQ, I, .l.-).l.'l..

Ha. "H-NMR (in CH,Cl, bei —60°C, TMS int.): §(CH,) 1.20, 2H, vir-
tuelles Triplett, XA, YA X'; J(HCP) =~ J(HCAg) 12, (Fig. 2). 6(CsH;) 7.35-8.00,
m, 15H. *C-NMR (in CD;CI; bei —60°C, gegen CD,Cl, int. und umgerechnet
auf TMS: A8 53.6 ppm): 5(CH,) 4.4, dd, J(CP) 37.8; J(CAg) 96.5 (Fig. 1);

s TY ) I AYREITY 73 _ —~— ry

6(CcHs) 129, m. 3'P-NMR (in CD,Cl, bei —55°C, H;P0, ext.): 6(P) 31.7, d;

J(PCAg) 9.1.
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