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Summary

Stable 1/1 complexes have been obtained from the ylides methylene, ethy-
lidene and isobutylidene triphenylphosphorane with CuCl, and from (CgHs)s-
P=CH, and AgCl. In these organometallic compounds of copper and silver the
ylides are attached to the metal through the carbanionic donor atom. A cubane-
type structure is proposed for the oligomers of the general formula [(C¢Hs)s-
PCHR-MC(Cl},,, (M = Cu, Ag; R = H, CH;, CH(CH,),).

Zusammenfassung

Aus den Yliden Methylen-, Athyliden- und Isobutyliden-triphenylphospho-
ran und CuCl sowie aus (C¢Hs):P=CH,; und AgCl wurden stabile 1/1 Komplexe
erhalten. In diesen metallorganischen Verbindungen des Kupfers und Silbers
sind die Ylide liber das carbanionische Donoratom an das Metall gebunden.

Fiir die Oligomeren der allgemeinen Formel [ (C¢H;s);PCHR-MCl],,, (M = Cu, Ag;
R = H, CH,;, CH(CH,;),) wird eine cuban-artige Struktur vorgeschlagen.

Einleitung
In der vorausgegangenen Arbeit [1] wurde gezeigt, dass Phosphor-ylide

R;P=CHR' mit CuCl und mit AgCl stabile 2/1 Komplexe bilden, denen eine
symmietrische salzartige Struktur zukommt. Reprisentatives Beispiel ist ein Bis-

* Teil I: Ref. 1.
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7 triphenylphosphomummethylid-silber(l)chlorid der Formel [(CsH;s);P—CH,—
Ag—CHz—P(CsH5)3]CI
Analoge Verbindungen der Munzmetalle Cu, Ag, Au mit einfachen, teﬂwel-
se aliphatisch substituierten Yliden des Phosphors und Arsens waren schon frither
Gegenstand ausgedehnter Untersuchungen gewesen, doch liessen sich in diesen
Fallen oft nur cyclische Umylidierungsprodukte fassen [2-5], z.B.:

/H2 C—Ag—CH,__
(CsHy)B] P(CeH),
Hz C—‘Ag—'CHz

Im Verlauf dieser Studien wurde beobachtet, dass die Halogenide CuCl und
AgCl mit Yliden auch 1/1 Komplexe auszubilden vermogen. Dies kommt insofern
nicht {iberraschend, als mit Triorganophosphinen und anderen einzihnigen Dona-
toren ebenfalls eine breite Palette von Komplexen erhiltlich ist, deren Metall/Li-
gandverhiltnis in weiten Grenzen variierbar ist {6]. Diese Verbindungen finden
in der jungsten Zeit verstirkies Interesse, da sie eine Reihe neuartiger Struktur-
typen aufweisen, unter denen bei den 1/1 Komplexen die Kuban- und Treppen-
struktur am h#ufigsten vertreten sind [7]. Bei analogen Ylid-Komplexen sollten
an entsprechenden Strukturelementen die Ylide iiber Metall—Kohlenstoff o-Bin-
dungen angefiigt sein {8].

Synthese und Eigenschaften

Bei den Syntheseversuchen fiér 1/1 -Komplexe wurden wie in Teil I {1] die
drei Ylide (C¢H;);P=CH,, (CsH;)sP=CHCH; und (C¢H;);P=CH—CH(CH3), ver-
wendet und mit CuCl und AgCl zur Umsetzung gebracht. Das Reaktionsverhal-
ten war dabel sehr unterschiedlich. Wihrend namlich mit CuCl in allen drei Fil-
len die gesuchten Produkte in guten Ausbeuten erhalten werden konnten, gelang
mit AgCl nur noch die Darstellung der 1/1-Verbindung mit (C¢H;);P=CH,. Mit dem
Athylidenhomologen entstanden dagegen nur noch geringe Mengen des bekann-
ten [1] 2/1-Komplexes.

H H
nMCI + n(CeHs)sP=C__ — [(C¢Hs):P—C~MCl],, 1)
R l
R
m b I Ila
M Cu Cu Cu Ag
R H CH; CH(CH;), H

Alle Experimente zur Darstellung von 3/1- oder 4/1-Komplexen durch Ein-
satz grosserer Mengen an Ylid fiithrten nicht iiber die Stufe der 2/1-Komplexe
hinaus. Uberschiissiges Ylid wurde nicht addiert und fiihrte auch nicht zur Um-
ylidierung durch Protonenabstraktion. Auch ein Ansatz von (C¢Hs);P=CHCH,
und CuCl im Molverhiltnis 3/2 ergab keine neuen Produkte, sondern lediglich
ein Gemisch von 1/1- und 2/1-Komplexen.
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Die Verbindungen Ia-c und Ila stellen farblose bis schwach gelbe Substan-
zen dar, die gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit empfindlich sind. Die thermische
Bestindigkeit ist dagegen betrachtlich und die Zersetzungstemperaturen liegen
iiber ca. 150°C. Die Komplexe sind in Kohlenwasserstoffen und Athern nicht,
in THF nur wenig 16slich. Mit Methylenchlorid tritt bei Raumtemperatur Zer-
setzung ein, bei —60°C werden jedoch mit Ia und Ila stabile Losungen erhalten.
Keine der Substanzen ist ausreichend fliichtig, so dass in den Massenspektren
nur Zersetzungsprodukte gefunden werden. Diese Tatsache und die Unléslich-
keit in den gingigen Solventien machten Molmassenbestimmungen und damit
eine Festlegung des Oligomerisationsgrades n in Gl. 1 unmoglich. Fiir Aussagen
iber die Struktur ist man daher auf die spektroskopischen Daten beschrinkt.
Makrokristalline Materialien konnten nicht erhalten werden.

Spektren und Struktur

Die Infrarot-spektren der Verbindungen sind wegen der komplexen Struk-
tur der Liganden sehr bandenreich. Sie unterscheiden sich jedoch von denen der
freien Liganden und der 2/1-Komplexe [1] durch das zusdtzliche Auftreten
einer Bande im langwelligen Bereich, die zweifellos der CuCl- bzw. AgCl-Valenz-
schwingung zuzuordnen ist. Schon der Bereich der M—C-Schwingungen ist da-
gegen weit weniger leicht zuzuordnen, da Banden aus der (C¢H;),P-Gruppe iiber-
lagert werden.

Die NMR-Spektren ergaben wertvolle zusidtzliche Informationen, da ausser
'H auch die Kerne '*C und 3'P beobachtbar waren. Tabelle 1 fasst die Ergebnisse
fiir Ia und ITIa zusammen (Ib, ¢ waren im Gegensatz zu diesen beiden Substanzen
auch bei —60°C in CH,Cl, nicht ohne Zersetzung 16slich).

Die Spektren von Ia zeigen fiir die CH,-Gruppen sowohl in der 'H- als auch
in der *C-Resonanz ({*H}) nur je ein Dublettsignal, was die Strukturiquivalenz
aller in einem Oligomeren enthaltenen Ylide direkt nachweist. Fiir ITa sind diese

V:)J/\k { A J\/\
50 Hz

31
Ta a HG{ P}

Fig. 1. 'H NMR-Spektren der Komplexe Ia und Ila in CH,Cl, bei —60°C. (a) Ia; (b) Ila: (c) Ila bei >!P-
Entkopplung.
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Fig. 2. 13C NMR-Spektren der Komplexe Ia und ITa in CD>Cl; bei —30 bzw. —60°C. (a) Ia: (b) und (c) Ia
bei verschiedener Amplitude.

Spektren durch die hinzukommende Kopplung zu den Silberisotopen nochmals
verdoppelt [1-3,5], Fig. la-c und 2a,b. Bei dieser Verbindung ist deshalb auch
die *'P-Resonanz verdoppelt. Dieses Signal bestitigt ebenfalls die Strukturdqui-
valenz der Ylide. Die chemischen Verschiebungen 8(H), 6(C) und 6(P) sind
durchwegs charakteristisch fiir komplexgebundenes (C¢Hs);P=CH,, so dass das
ylidische Carbanion eindeutig als Donorzentrum ausgewiesen ist. Gleiches gilt
fiir die Kopplungskonstanten J(*H—'P) und J(*3*C—3'P) [2,3,9]. Den besten Be-
weis fiir die direkte Bindungsbeziehung zwischen dem ylidischen C-Atom und
dem Metall liefert (fiir ITa) die Kopplung zu den Metallkernen.

Als mogliche Strukturen fiir Ia-c und IIa kommen somit nur solche in Frage,
in denen die Ylide gleichartig und an je ein Metall gebunden sind. Da die gute
Loslichkeit in CH,Cl; einen polymeren Bau (n = «) unwahrscheinlich macht
und das fiir andere Liganden vorliegende Material eine dimere oder trimere Struk-
tur nicht erwarten lidsst [7], wird als plausibelste Form ein Tetrameres mit Ku-
ban-strukfur vorgeschlagen:

CH,oPR4
Cl Cu

R;PH,C
e \Cu/! Cl/ [R3P—CH2—I—CUCI]4

--Cu—]—ClI

R3PH2C'|/ “ (Ia N R= CGHS)
Ci Cu
CH,PR4

Diese Struktur ist fiir zahlreiche Komplexe des Typs L-CuX rdontgenographisch
gesichert [10,11]. .
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Die in-den 'H-Spektren zu beobachtenden Signalverbreiterungen und die
im !'3C-Spektrum des IIa vorhandene Feinstruktur (Fig. 2¢) konnen auf dieser
Basis den weiterreichenden Kopplungen im Oligomeren zugeschrieben werden.
Diesem Phénomen sind aber die Aufspaltungen durch die Unterschiede fiir die
beiden Silberisotope und die Effekte aus einem langsamen Ligandenaustausch
iiberlagert, so dass eine Unterscheidung sehr erschwert wird.

Die NMR-Daten der Tabelle 1 sind von den Werten der 2/1-Komplexe [1]
ausnahmslos deutlich verschieden. Eine ionische Formulierung im Sinne von
[L—M—L]"[X—M—X] "~ scheidet fiir den Losungszustand damit aus.

Ein Vergleich der *C-Daten der Komplexe Ia und Ila mit denen des freien
Liganden {9] lehrt, dass die Veridnderungen in J(PC) fiir Ia etwas grasser sind’
als fiir Ia, das Ylid also durch Cu® stirker beeinflusst wird als durch Ag'. Die Cu-
Komplexe sind in der Tat auch etwas bestédndiger als die Ag-Komplexe (Tab. 2).

Experimentelles

Die Darstellung der Vorstufen und die Verfahrensweise sind bei Ref. 1 be-
schrieben.

Darstellung der Komplexe

Tabelle 2 gibt die Ansétze der Reaktionen wieder. In einzelnen gilt folgen-
des:

Zur Synthese von Ia, b werden die Reaktanden bei 20°C in 40 ml absolutem
THF fiir 2 Std. verschlossen intensiv geriihrt. Die gelbe Ylid-Farbe hellt sich auf.
Nach Filtration und Zusatz von Ather kristallisiert das schwach gelbe Produkt
aus, wird filtriert und i.Vak. getrocknet. Bei Ic wird nur 1 Std. geriithrt und nach
Filtration i.Vak. eingeengt, bis das farblose Produkt ausfilit. (Bei Atherzusatz
trat Zersetzung ein.) Im Falle von ITa muss 2-3 Std. auf 50°C erhitzt werden, um
die Reaktion zu beenden. Beim Einengen fillt ein farbloses Produkt aus. Bei den
Versuchen zur Darstellung von IIb 16ste sich das eingesetzte AgCl nicht auf und
bei der Aufarbeitung wurde nur der 2/1-Komplex erhalten [1] (IR).
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