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Summary 

During the reaction of (o-lithiobenzyl)diphenylphosphine(I) with [ NiCl* - 
TMEDA], [PdClz - 2 EtZS] and [PtClz - 2 Et2S] the cyclometalated complexes 
II, III and IV, respectively, are formed. The Pd- and Pt-compounds appear as 
cisfmns isomers. The complex b-C,H,CH,P(t-Bu)zPdCl]z with I yields a 
mixed cyclometalated species in the cis form only. The reactions of I with 
copper and gold salts are also described_ IR, NMR and mass spectra of these 
compounds are discussed. 

Im Verlauf der Umsetzung des (o-Lithiobenzyl)diphenylphosphins (I) mit 
[NiCl, - TMEDA], [PdCl, - 2 Et+] und [PtCIZ - 2 Et?SJ entstehen die cyclometal- 
lierten Komplexe II-IV, wobei die Pd- und Pt-Verbindungen als cistrans Iso- 
mere auftreten. Mit [o-C,H,CHIP(t-Bu),PdCl]Z liefert I eine gemischt cyclome- 
tallierte Spezies, die nur in der &-Form entsteht. Dariiber hinaus werden die 
Umsetzungen von I mit Kupfer- und Goldsalzen beschrieben. Die IR-, NMR- 
und Massenspektren dieser Verbindungen werden diskutiert. 

Einleitung 

cY-Heteroatom substituierte Organometallderivate zeigen eine bemerkenswerte 
Stabilit& Wesentliche Griinde hierfiir sind der induktive Effekt des Heteroatoms, 
die Miiglichkeit der Wechselwirkung zwischen den nichtbindenden Elektronen 
des Heteroatoms und den Elektronen der Kohlenstoff-Metall-Bindung, Lewis- 
Base-Lewis-SZure(Metall)-Wechselwirkungen und die ab 2. Periode gute Pola- 
risierbarkeit des Heteroatoms. Die Beteiligung von d-Orbitalen des Heteroatoms 
ab 2. Periode ist umstritten. 



-I& %Ile~der. &&angsmetalle~ ist das F?%n eines &W&&&f& (P-Hydrid- 
I&&ij~gk)_L7&&tig[1,21 I’-_ _; : : _ .-_--.: :_ -- :_ 

-- Nebe_n_e&e~.Vielz+l yon Phogph&&d-Komplexen [3] sind~in letzter Zeii- .- 
eehr&z Veri%fentlic&mgen ersch@?ne& die d&,RiPCI$- als Li&nden bescbrieben 
[4-111, wobei.in den meist-&n &llen RI-= Me i&t. 

Das von uns im ZUge- der Untersuchung von o-Metallierungsreaktionen herge- 
steUt& (o-Lithioben&l)diphenylphosphin 1121 stellt ein “Vinyloges” dieses 
Liganden dar_ 

R;P-CH2- - 

iR2 = !‘h) 

Der fiir Phosphorverbindungen begiinstigte Chelat-Fiinfring sollte sehr stabile 
Komplexe erwarten lassen. Ausserdem d&q@ der Chelat-Effekt Redox-Reak- 
tionen, die bei der Addition von Carbanionen hgufig ‘konkurrieren, in den ‘. 
Hintergnmd. 

Piir die N-Analoga sind zahlreiche Beispiele bekannt [13-151. Entsprechende 
Komplexe der Benzylphosphine lassen sich durch Cyclometallierung herstellen, 
wobei die Methode durch die Reste R* bzw_ geeignete Abgangsgruppen am 
Met&l eingeschr%kt ist [16-191. 

Ergebnisse 

Setzt man nach Gl. 1 MCl,L, (M = Ni; L2 = TMEDA und M = Pd, Pt; L = 
SEt,) in Benz01 mit (o-Lithiobenzyl)diphenylphosphir, (I) um, so resultieren 
die entsprechenden Chelate a-IV in Ausbeuten zwischen 55 und 76%. Die 

C H2FPh2 

Benzoi 
MC12L2 + 2 (1) 

2o” c 

Li 

Komplexe sind in Benz01 monomer 16slich. 
Fiir eine plan-quad&&he Strukfu sprechen die UV-Spektren, die fiir 11 

(IO-’ M in CHCl,)-Banden bei 450 und 371 nm (log E 2.2294 bzw. 1.9142) und 
fiir III (10q3 M in Benzol) eine Adsorption bei 42O.nm (log e 3.8617) zeigen. 

Die 31P-NMR-Daten weisen darauf hin, dass III und IV als c-an+Isomeren- 
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TABELLE1 

“‘P-NhfR-DATEN VON II-XV = 

Verbindung 6 mm) 5 wPt-P) <Hz) 

II 29.2 
III 40.9 

20.0 
IV 42.8 1.856 

15.5 2.588 

a In CDC13 gegen H3P04 ext. b Positive Werte van 6 bedeaten schwkheres Feld bzgl. H3P04. 

gemisch vorliegen, w&rend der Nickelchelat aIs reines Isomeres vorliegt (vgl. 
TabelIe 1). 

Auf Grund der ‘J(Pt-P)-Kopphmgskonstanten ist fi.ir IV eine eindeutige 
Zuordnung miiglich. Infolge des a--Bindungseffektes ist in cis-Komplexen die 
Pt-P-Kopplung gegeniiber den trans-Isomeren urn den Faktor 1.4 bis 1.5 grosser. 
Ausserdem findet man allgemein im FaIle von Komplexen tertitier Phosphine 
und Phosphite bei cis-Komplexen gegeniiber den entsprechenden trans-Vertre- 
tern eine Verschiebung von 6 nach hijherem Feld [ 201. Nach MR-Aussagen 
ist die Isomerenverteilung fib IV etwa 1 : 1, fiir III jedoch ungef&r 4 : 1 
(trans/cis). 

Die IR-Spektren stehen mit der formuherten Struktur im EinkIang. Charak- 
teristisch fiir o-disubstituierte Phenylringe von Phosphinen sind die Regionen 
1500-1600; 1400-1450; 1100 und 700-850 cm-‘, wobei die Adsorptionen 
bei 1550 und 1410 cm-’ als besonders charakteristisch angesehen werden, 
w&rend in den anderen Bereichen monosubstituierte Phenylringe iiberlagern 
[21]. Die Adsorption bei 700 cm-’ wird in o-disubstituierten Benzolen inaktiv, 
w$ihrend die Bande bei 1580-1600 cm-’ aktiv wird bzw. intensiver erscheint. 
Eine Konjugationsmoglichkeit des Phenylringes wirkt in diesem Bereich jedoch 
in gIeicher Weise wie die Bindung an ein ijbergangsmetall bandenverstkkend 
1221. Deshalb wurde das IR-Spektrum von [ (BzPh,P),PtCI,] zum Vergleich 
herangezogen, wobei sich zeigte, dass dessen Bande bei 1580 cm-’ gegeniiber 
den vergleichbareri der o-metahierten Komplexe (II 1600 cm-’ ; III 1580 cm-’ ; 
IV 1578 cm-‘) deuthch intensit%sschw%zher ist. 

Die Massenspektren von II-IV zeigen keine Molpeaks, jedoch erscheinen 
charakteristische Bruchstiicke: 

\ 
L= 

PPh2 

mit vergleichbarer und hoher Intensitit. Das Tropyhumkation C,H,l+ ist ein 
fiir alle Benzylverbindungen typisches Schliisselbruckstiick. Basispeak ist 
Ph,P-l+ : 



_?12’, .: :_ 

-6ik &&$scht&ycrdmet&erte Kor&le& V resultiert in farblbsen Kristallen, 
we% ~m-~-~chloro~~is~o-(di-t-bu~ylphosphometh~~)phenyl]-dipalladium 
(II), tit- I im MolverhZltnis I : 2. bei Raumtemperatur in Benz01 u@gesetzt &rd 
(Gl_ 2). 

CH2 

a 
0 \ 

PCt-Bo), + I - 

Pdl Y \& 
I/ I 

I 2 

(PI 

Der Ausgangskomplex wird nach Shaw und Truelock [18] prZpariert, wobei das 
zur Herstellung des Di-t-butylbenzylphosphines [ 231 beniitigte Benzyllithium 
giinstig nach Seyferth [24] aus Bz$nCl und MeLi hergestellt wurde. 

Uberraschenderweise entsteht nur das cis-Isomere V. Im 31P-NMR-Spektmm 
(PFT) werden.2 Dubletts beobachtet, wobei die *J(P-P)-Kopplungskontante 
19-O Hz betriigt und son& die cis-Struktur anzeigt. Die beiden Phosphorkeme 
adsorbieien bei 6 81.6 fP-(t-Bu)] und 39.1 ppm [I’(Ph)] bezogen auf H,PO,. 
Die Struh-tur wird such durch ‘H-NMR-Daten gestiitzt Fiir die beiden Methylen- 
gruppen erscheiuen die entsprechenden Dubletts bei 6 3.32 (9 Hz) fti die CH,-P- 
(t-Bu)-Protonen und 3.84 (7.1 Hz) fiir C&-P(Ph), wahrend die t-Butylgruppen 
als Dublett-bei 0.94 ppm (12 Hz) auftreten. 

Im.Massenspektrum finden sich neben dem sehr schwachen Molpeak (616; 
-1%) alle erwarteten Bruchstiicke: 

C~,li~91;100%~~~t-Bu~P11~8*;1o~/~~/PhPl+~10*;1001.~~~t-Bu~2Plf 

(145 ;4?‘d/P~Pl+ (185; 82”1.)1L-1+(236;12.‘I.)[L1+(275 ; 71%,/Pd-L-7* 

(342 ; 2%) 

L’ = 

CH2, 
P(t- ENI, 

Die Reaktivitgt der %ergangsmetall-Kohlenstoff-Bindungen ist weiteren Unter- 
suchungen vorbehalten. 

Die Umsetzungen von I mit den IB-Elementen fiihrt auf Grund der beson- 
deren Stereochemie der Miinzmetalle [25] zu anderen Strukturen. 

Sowohl AuCl als au&h dessen Triethylphosphinkomplex liefert bei tiefen 
Temperaturen (-40°C) in Ether die dimere Species VI (Gl. 3) als farblose, mikro- 
kristalline Substanz. 
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I 

+ AuCl 

- LiCi 

(Et,P) AuCl 
- 

-LiCl. -PEtx 

Ph, 

Ph2 

(3) 

Setzt man AuCl bei Raumtemperatur urn, verl&ft die Reaktion nahezu voll- 
&&dig unter Reduktion zu metallischem Gold. VI zersetzt sich unter Violett- 
f%bung ab 205°C. Osmometrische Molmassebestimmungen in CHC13 zeigen 
dimere Molekiilgr6sse an. 

Die CH,-P-Protonen erscheinen im ‘H-NMR-Spektrum bei 6 4.04 ppm (d) 
mit *J(PH) 11 Hz (in CD& gegen HMDS int.). . 

Im Massenspektrum ist kein Molpeak zu beobachten. Es erscheinen das mono- 
mere Bruchstiick L - Aul’ (472; ll%), der Ligand Ll’ (275; 54%) sowie die 
charakteristischen Bruchstiicke PPh,l’ (185; lOO%)/C,H,l’ (91; 26%). Der 
Peak mit der grzssten Massezahl ist der des dimeren Liganden L,l’ (550; 22%), 
der wahrscheinlich durch Thermolyse des Komplexes am Eingangssystem ent- 
standen ist. 

Durch erschijpfende Halogenierung mit Brom in CH,C& I%st sich VI in die 
orangerote Gold(III)-Verbindung VII iiberfiihren (6(CH,P) 4.84 ppm (d); 
*J(PH) 13.8 Hz in CDC13 gegen HMDS int.). 

Wiederum abweichend vertiuft die Reaktion von Kupferhalogenid mit I. 
Gibt man bei -20°C zu einer geriihrten Suspension von I in Ether die gqui- 

molare Menge CuBr, so entsteht nach mehrstiindigem Riihren ein griinlich-gel- 
ber Fe&&off VIII, dem analytisch die Zusammensetzung [C,,H,,CuP], zukommt. 

VIII ist in den iiblichen organischen Solventien unliislich, gut in Analogie zum 
(PhCu), in Pyridin. Auf Grund der extremen Schwerlijslichkeit lassen sich iiber 
n keine exakten Angaben machen. 

Verw-underlich ist die Tatsache, dass anhand des ‘H-NMR-Spektrums in 
Pyridin-d,- keine P-Koordination zu diskutieren ist. Die CH2-P-Protonen erschei- 
nen als scharfes Singulett bei 6 3-43 ppm (gegen HMDS int.). Auch das Massen- 
spektrum gibt keine Anhaltspunkte, inwieweit VIII in Anlehnung an Arbeiten 
von van Koten und Noltes [27,28] als Tetrameres zu form’ulieren ist. Gleich 
anderen bisher besprochenen Komplexen sind in vergleichbarer Intensitit fol- 
gende Bruchstiicke zu finden: C,H,l+/Ph--P1+/Ph2P1*/Ll+/LHl+ sowie die 
Kopplungsprodukte L21f und (LH),l+. 
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Setzt m&r VIIl inTHE’ mit HgBrZ im MolverhZltnis 1 : 1 um, so entsteht 
sofo~t eine dunlde Lkung, aus der sich nach mehrstiindigem Riihren einfarh- 
loser Fe&&off abscheidet, dem nach analytischen und ‘H-NMR-spektroskopi- 
schen Daten gem&s Gl. 4 die Sb-uktur M zukommt. 

l ClJSr 

ElII+ 
THF 2 

W-2 
2o”c 

(4) 

(Ix) 

Die Methylenprotonen bei 6 3.81 ppm zeigen Dublettstruktur mit *J(PH) 5.9 Hz 
(in Pyridin-& gegen HMDS int.). 

IX ist in Pyriclin gut, weniger gut in Dioxan mit griingelber Farbe ltslich. Urn 
VIII in eine “lbsliche Form” zu iiberfiihren, wurde versucht, einen at_Komplex 
herzustellen. Fiir die Darstellung derartiger Komplexe des Typs R,CuLi gibt es 
prinzipiell3 Miiglichkeiten [26]_ 

2RLi+CuX+R,CuLi+LiX (A) 

RLi + RCu + R,CuLi (B) 

2 RLi + L”CuX + R&uLi - L” + LiX W 

Bring-t man I mit CuBr nach Methode A zur Umsetzung, so resultiert ein viillig 
farbloser Feststoff, der in Benz01 m%issig, sehr gut in Methanol lijslich ist, wobei 
sich die Lijsungen nach kurzer Zeit zersetzen. Den Analysen zufolge kristalli- 
siert das Lithium-bis[o-(diphenylphosphinomethyl)phenyl]cuprat(I) (X) mit 
elnem Mol LiBr und Ether aus. Delmrtige Eigenschaften der Kupferorganover-, 
bindungen sind bekannt- So bildet das CuPh je nach Reaktionsbeclingungen mit 
LiX, MgX, und Ether verschiedene Komplexe [29]. 

Der Versuch, nach Methode B ein halogenidii-eies Produkt zu erhalten, ftirte 
unter den von uns gew&lten Bedingungen nicht zum Erfolg. Legt man VIII in 
Ether vor und gibt die gquimolare Menge I zu, so l%st sich nach 50-stiincligem 
Riihren bei Raumtemperatur zum iiberwiegenden Teil nur unumgesetztes VIH 
zuriickgewinnen. 

Experimentelles 

Alle Arbeiten mit luftsensitiven Verbindungen werden unter Argon und mit 
ketyltrockenen Liisungsmitteln durchgefilhrt. IRSpeh-tren: (KBr) “UR 20”, 
VEB Carl Zeiss Jena- ‘H-NMR-Spektren: Varian “HA loo”_ 31P(PFT)-NMR- 
Spektren: Bruker HX-90 R. Massenspektren: Varian MAT CH-8 (200°C; 70 
eV). 

Bis[o-(diphenylphosphinomethyl)phenyl]-metalI(ll)-Komplexe (II-N) 
Etwa 0.01 mol (o-Lithiobenzyl)diphenylphosphin werden in ca.- 50 ml Ben- 

zol suspendiert und mit der Ziquimolaren Menge [NiBr+ - TMEDA], [PdClt - 
2 Et,S] bzw. [PtCl, - 2 Et,S] unter Riihren portionsweise versetzt- Man riihrt 
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TABELLE 2 

ANALYTISCHE DATEN DER KOMPLEXE H-N 

Vel- 
bin- 

dug 

M 
(AUS- 

beute 

%) 

Schmelz- Summenformel Analysen gef. (her.) (%) 

Pm ec, (Mol.-Gew.) 

Farbe M P 

II 

III 

IV 

Ni 
(55) 
Pd 

(76) 
Pt 

(70) 

138-142 
gelbbraun 

148-156 a 
0lXllge 

165-175 = 
cremefarben 

C38H32NR 9.65 9.92 
(608.9) (9.66) (10.18) 

C38H32PzPd 16..32 9.36 
(656.6) (16.08) (9.42) 
CJSH32F2m 25.4 8.08 
(745.3) (26.1) (8.31) 

a Issomerengemisch. 

die farbigen Mischungen noch 2 Stunden bei Raumtemperatur, filtriert iiber 
Kieselgur ab und engt weitgehend im Vakuum ein. Der Rilckstand wird mit 
Ether/Hexan (1 : 1) versetzt und das so erhaltene Rohprodukt aus CH,Cl,/MeOH 
umkristallisiert. Die Komplexe sind in MeOH und Ether unltslich, mgssig 1% 
lich in Benzol, sehr gut loslich in CH,Cl?, CHCI, und Aceton. Analytische Daten 
s. Tabelle 2. 

cis-~[o-(Di-t-butylphosphinomethyl)phenyl]-[o-(diphenylphosphinomethyl)- 
phenyl])-palladium(II) (V) 

1.43 g [o-C,H,CH,P(t-Bu),PdClJ werden in 50 ml Benz01 vorgelegt und unter 
Riihren 1.0 g I zugeklopft. Es entsteht nach kurzer Zeit eine nahezu farblose 
LSsung, die durch ausgefallenes LiCl getriibt ist. Man riihrt 2 Stunden bei Raum- 
temperatur, wobei V bereits teilweise ausfallt. 1Ma.n engt ein, versetzt mit MeOH 
und filtriert. Die visllig farblose, mikrokristalline Substanz wird dann mit Hz0 
gewaschen, nochmals mit MeOH und schliesslich mit Ether. Der Komplex ist in 
MeOH und Ether tmlbslich, m?issig lijslich in Benzol, sehr gut in Aceton, CH&l, 
und CHCl,. Ausbeute 1.9 g (87%); F-l?. 209-212°C (Gef.: Pd, 17.00; P, 10.06. 
CJ,H,0PdP2 her.: Pd, 17.24; P, 10.02%) 

Dimeres [o-(diphenylphosphinomethyl)phenyl]-gold(I) (VI) 

2.5 g [PEt, - AuCl] werden in 60 ml Ether auf ca. -40°C gekiihlt; anschliessend 
werden unter Riihren 2.35 g I portionsweise zugeklopft. Nach beendeter Zugabe 
riihrt man noch 2 Stunden bei -30°C und l&t dann auf Raumtemperatur er- 
w&men. Em farbloses Produkt wird abfiltriert. Aus diesem Filtrat wird PEt3 als 
Methojodid zu 75% isoliert. VI wird zunachst mit H,O gewaschen, wobei in der 
wiissrigen Phase LiCl quantitativ nachgewiesen werden kann. Nach Trocknung 
extrahiert man mit 5 X 15 ml CHCl,, engt ein und fat mit n-Hexan farbloses, 
mikrokristallines VI. Ausbeute 1.8 g (54%, bezogen auf eingesetztes [PEt, - 
AuCl]). F.P. 220-225°C (Zers.) (ab 205” Violettfgrbung). (Gef.: Au, 40.80; P, 
6-98; Mel_-Gew_ (osmometrisch in CHCl,) 893_ C,,H,,Au,P, her_: Au, 41.20; P, 
6.54%; Mol.-Gew. 944.2.) 

Oxydation von VI mit Brom 
0.4 g VI werden in 20 ml CH2C12 mit 0.2 g Brom im gleichen Losungsmittel 

1 
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. . .::-%4’g .I: wer&?n bei -25°C in 60 ml Ether portionsweise mit 1.2.-g CuBr versetzt. 
M&riihrt’lrSt&de bei dieser:Temperatur mid weitere .lO.Stunden’bei Raum- 
i&ipe&;;atiir; Der~&&iicb-gcibk Niedetichiag -w&l abfiI&iert -und solarige mit 
Ethe_rg&&schen;- b$s im F&at kein Halogenid mehr nachweisbar ist. Es wird 
im,Vakuum g&&&et. VIII Fst in d&n iiblichen~ organischen Lijsungsmitteln 
nur in Spur& l&l&h; gut hingegcn in Pyridin, Ausbcute 1.8 g (63%); FS. 
l&C (zers.;.im~abgeschmolzenen RBhrchen). (Gef.: Cu, 19.68; P, 9.20. 
(C,sH,6cUp), ber,:.Cu, 18.72; P, 9_14%_) 

[(o-Brommer~~un-o~~benzyIl_diphe~ylph~sphin-kupfe~~~)bromid (IX). 
2-2 g VIII werden in 60 ml THF bei Raumtemperatur mit 2-35 g HgBr, umge- 

set& Dabei.entsteht sofort m&r schwach esothermcr Reaktion eine tief -dunkel- 
farbige Lijsung, aus der nach lO.Stunden Riihren ein farbJoses-Produkt ausfZllt_ 
Man filtrier_$ ab, wiischt gut mit Ether. und trocknet im Vakuum. IX ist unlijslich 
in D&W, Bcnzol, Ether, Xylol, mZssig lijslich in Dioxan und gut in Pyridin unter 
griingelbcr F&bung desselben, Ausbeute 3.65 g (81%). F-P. 25O-255°C (im 
abgeschmolzenen Riihrchen). (Gef.: Hg, 30.60; Br, 22.03; P, 4_44_ C,,H,,Br&uHgP 
bcr_: Hg, 28.68; Br, 22.86; P, 4.43%) 

L~t~~ium-bis[o-(diphenyZph~~phinomethy~)phenyl~-cuprat(l) - Et20 - LiBr (X) 
O-65 g CuBrwerden.in 60 ml Ether suspendiert und unter Riihren bei -25°C 

2-65 g I portionsweise zugegeben. Nacb beendeter Zugabe riibrt man noch 10 
Stimden’bei Raumtemperatur. Der entstandene farblose Niederschlag wird ab- 
filtriert, mit Ether gewaschen und dann mit insgesamt 300 ml Benz01 mehrmals 
extrahiert Durch Konzentieren der benzolischen LGsung result&t X in Form 
farbloser Kristalle, die je ein Mel Ether und LiBr enthalten- X ist unlijslich in 
-Hexan und Ether, mZssig Ioslich in,Benzol, sehr gut hingegen in MeOH, wobei 
nach kurzer Zeit Zersetzung eintritt. Ausbeute 2-7 g (79%)_ F.P_ 205-210°C 
(im abgescbmolzenen Riihrchen)_ (Gef.: Cu, 8.69; Br, 10.20; P, 7.74. CrZHa2- 
BrCuLi,Op, ber.: Cu, 8.12; Br, 10.08; P, 7.91%.) 
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