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Summary 

Stable l/l complexes have been obtained from the ylides methylene, ethy- 
lidene and isobutylidene triphenylphosphorane with CuCI, and from (C6H5)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,H,),- 
PCHR-MCl],, (M = Cu, Ag; R = H, CH,, CH(CH,),). 

Zusammenfassung 

Aus den Yliden Methylen-, xthyliden- und Isobutyliden-triphenylphospho- 
ran und CuCl sowie aus (C6H5)sP=CH2 und AgCl wurden stabile l/l Komplexe 
erhalten. In diesen metallorganischen Verbindungen des Kupfers und Silbers 
sind die Ylide iiber das carbanionische Donoratom an das Metal1 gebunden. 
Fiir die Oligomeren der allgemeinen Formel [(C6H5)3PCHR-MC1],, (M = Cu, Ag; 
R = H, CH3, CH(CH,),) wird eine cuban-artige Struktur vorgeschlagen. 

Einleitung 

In der vorausgegangenen Arbeit [l J wurde gezeigt, dass Phosphor-yhde 
R,P=CHR’ mit CuCl und mit AgCI stabile 2/l Komplexe bilden, denen eine 
symmetrische salzartige Struktur zukommt. ReprZsentatives Beispiel ist ein Bis- 

* TeiI Ix Ref. 1. 
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triphenylphosphoniummethylid-silber(I)chlorid der Formel [(CSH5)3P-CH2- 
Ag-C&--P(C,H,),] Cl. 

Analoge Verbindungen der Miinzmetalle Cu, Ag, Au mit einfachen, teilwei- 
se aliphatisch substituierten Yliden des Phosphors und Amens waren schon friiher 
Gegenstand ausgedehnter Untersuchungen gewesen, doch liessen sich in diesen 
Pollen oft nur cyclische Umylidierungsprodukte fassen 12-51, z.B.: 

,,H,C-Ag-CH+ 
WW2P, P(C&), 

H,C-Ag-CH,/ 

Im Verlauf dieser Studien wurde beobachtet, dass die Halogenide CuCl und 
AgCl mit Yliden such l/l Komplexe auszubilden vermiigen. Dies kommt insofern 
nicht iiberraschend, als mit Triorganophosphinen und anderen einzahnigen Dona- 
toren ebenfalls eine breite Palette von Komplexen erhiiltlich ist, deren Metall/Li- 
gandverhahnis in weiten Grenzen variierbar ist 163. Diese Verbindungen finden 
in der jiingsten Zeit verst$irktes Interesse, da sie eine Reihe neuartiger Struktur- 
typen aufweisen, unter denen bei den Z/l Komplexen die Kuban- und Treppen- 
struktur am hiiufigsten vertreten sind 171. 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 fzZr 1/1 Xomplexe wurden wie in Teil I [l] die 
drei Ylide (CsH5)3P=CH2, (C6H5)3P=CHCHs und (C6Hs)3P=CH-CH(CH3)2 ver- 
wendet und mit CuCl und AgCl zur Umsetzung gebracht. Das Reaktionsverhal- 
ten war dabei sehr unterschiedlich. Wihrend nsmlich mit CuCl in allen drei FQ- 
ien die gesuchten Produkte in guten Ausbeuten erhalten werden konnten, gelang 
mit AgCl nur noch die Darstellung der l/l-Verbindung mit (C,H,),P=CH,. Mit dem 
Athylidenhomologen entstanden dagegen nur noch geringe Mengen des bekann- 
ten [l] 2/l-Komplexes. 

H 
nMC1 + &H&P=C( 

H 
+ [ ( C6H&P-C+MCl] n 

R 
k 

(1) 

la Ib 1~ IIa 

M Cu Cu Cu Ag 
R H CH3 CH(CH& H 

N.le Experimente zur Dars tellung van 3/1- oder 4/1 -Komplexen durch Ein- 
satz grijsserer Mengen an Ylid fiihrten nicht iiber die Stufe der 2/l-Komplexe 
hinaus. Uberschiissiges Ylid wurde nicht addiert und fiihrte such nicht zur Um- 
ylidierung durch Protonenabstraktion. Auch ein Ansatz von (C6H5)3P=CHCH3 
und CuCl im MolverhZtnis 3/2 ergab keine neuen Produkte, sondern Iediglich 
ein Gem&h von l/l- und 2/l-Komplexen. 
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22.1 ppm 

500 Hz 
II0 

(bl- - II0 

Fig. 2. 13C NMRSpektren der Komplexe Ia und IIa in CDzC12 bei -30 bzw. -60°C. (a) Ia: (b) und <Cl IIa 
bel verschiedener Amplitude. 

Spektren durch die hinzukommende Kopplung zu den Silberisotopen nochmals 
verdoppelt [l-3,5], Fig. la-c und Za,b. Bei dieser Verbindung ist deshalb such 
die 31P-Resonanz verdoppelt. Dieses Signal best%tigt ebenfalls die Strukturaqui- 
valenz der Ylide. Die chemischen Verschiebungen s(H), 6(C) und 6(P) sind 
durchwegs charakteristisch fiir komplexgebundenes (CBH,)sP=CH,, so dass das 
ylidische Carbanion eindeutig als Donorzentrum ausgewiesen ist. Gleiches gilt 
fiir die Kopplungskonstanten J( ‘H-31P) und J(‘3C-31P) [2,3,9]. Den besten Be- 
weis fiir die direkte Bindungsbeziehung zwischen dem ylidischen C-Atom und 
dem Metal1 liefert (fiir IIa) die Kopplung zu den Metallkernen. 

Als miigliche Strukturen fiir Ia-c und IIa kommen somit nur solche in Frage, 
in denen die Ylide gleichartig und an je ein Metal1 gebunden sind. Da die gute 
Loslichkeit in CH+& einen polymeren Bau (n = -) unwahrscheinlich macht 
und das fiir andere Liganden vorliegende Material eine dimere oder trimere Struk- 
tur nicht erwarten l&t [7], wird als plausibelste Form ein Tetrameres mit Ku- 
ban-struktur vorgeschlagen: 

CH,PR, 

Cl - Cu/ 

[ R3P-CH2- CUCI], 

(Ia, R= C,H,) 

\ 
CH,PR, 

Diese Struktur ist fiir zahlreiche Komplexe des Typs LCuX rontgenographisch 
gesichert [lO,ll] . 
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Die in den ‘H-Spektren zu beobachtenden Signalverbreiterungen und die 
im r3C-Spektrum des Ha vorhandene Feinstruktur (Fig. 2c) kijnnen auf dieser 
Basis den weiterreichenden Kopplungen im Oligomeren zugeschrieben werden. 
Diesem Phtiomen 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/l-Komplexe [l] 
ausnahmslos deutlich verschieden. Eine ionische Formulierung im Sinne von 
[L-M-L]‘[X-M-X]- scheidet fiir den Lijsungszustand damit aus. 

Ein Vergleich der 13C-Daten der Komplexe Ia und IIa mit denen des freien 
Liganden 191 lehrt, dass die VerZnderungen in J(PC) fur Ia etwas grijsser sind- 
als fiir IIa, das Ylid also durch Cu’ st%rker beeinflusst wird als durch Ag’. Die CU- 
Komplexe sind in der Tat such etwas besthndiger als die Ag-Komplexe (Tab. 2). 

Experimentelles 

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

Darstellung der Komplexe 
Tabelle 2 gibt die Ansatze 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 w&d nur 1 Std. geriihrt und nach 
Filtration i.Vak. eingeengt, bis das farbiose Produkt ausfZllt. (Bei Atherzusatz 
trat Zersetzung ein.) Im Falle von Ha muss 2-3 Std. auf 50°C erhitzt werden, urn 
die Reaktion zu beenden. Beim Einengen fZllt ein farbloses Produkt aus. Bei den 
Versuchen zur Darstellung von IIb lSste sich das eingesetzte _4gCl nicht auf und 
bei der Aufarbeitung wurde nur der 2/l-Komplex erhalten [l] (IR). 
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