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Preparation and Properties o/ Two Isomeric _Forms o/ the Di- 
chloro-bis [triphenylphosph ine Oxide--Copper (I[)  I-Complex 

Cu(OPph3)2Cl~ exists in yellow ~- and orange ~-isomerie 
forms. ~-Cu(OPph3)2C12 was prepared by thermal decom- 
position of Cu(OPph3)4C12" 2 H20 and by reaction of CuC12 
with OPph3 in acetone--ethanol mixture at higher tempera- 
ture. The results of magnetic measurements, electronic and 
ESR spectra show that the structure of ~-isomer differs from 
the known structure of the ~-isomer by a different degree of 
distortion of the coordination tetrahedron. ~-Cu(OPph3)~C12 
is thermodya]amically more stable then ~-Cu(OPph3)2C12. 

Goodgame und Cotton stellten vor mehr uls zehn Jahren mittels 
Reaktio~ yon CuC12. 2 H20 mit OPpha den gelben Komplex 
Cu(OPph3)~C12 dar 1. Einen ebenfalls ge]ben Komplex derselben Zu- 
sammensetzung isolierten wir aueh aus den Produkten yon I~edox- 
reaktioner~, denen die Komp]exe yon CuC]2 mit Pph3 in eiaigert nieht- 
w/~l~r. LSsu•gsmitte]n unterliegen 2. 

Uriter bestimmtea Bedirtgungen ftihrt die l~eaktioa von CuC]2 
mit OPph3 zum Komiolex Cu(OPph3)4C12.2 H20 ~, aus dem dureh 
thermische DehydratatioI14 oder 4ureh Dehydratatiort in nichtws 
LSsungsmitteln tier orangefarberte Komplex Cu(OPph3)2C12 gewonr~ea 
werderl kann. 

Die K1/irung der Kristallstruktur des gelben Komplexes 
Cu(OPph3)2C12 "5, kortventionell als ~-Isomeres bezeiehnet, zeigte, dab 
diese aus deformiertea Tetraedern besteht. Beim orangefarbenen ~- 
Isomer weisen die Ergebnisse des physikaliseh-ehemischen Studiums 
auf eirtell ~aderea Deformatiortsgrad des Tetraeders hin. 
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Experimenteller Teil 

ChemiI~aIien 

Verwendet wurde CuC12" 2 HuO p.a .  Das wasserfr. CuCI,~ wurde 
durch thermische Dehydratation des Hydrats  im HC1-Strom gewonnen. 
Das Triphenylphosphin (Lachema) wurde aus EtOtt  umkristallisiert; das 
Triphenylphosphinoxid wurde gem~l~ Lit. 6 bereitet. Zum Reinigen und 
Trocknen der verwendeten nichtwi~r.  LSsungsmittel wurden die fiblichen 
Vorg~nge angewandt v. 

Analytische Methoden 

]:)as Kupfer wurde komplexometrisch mit Murexid als Indikator be- 
stimmt, Chlorid argentometrisch mit  potentiometrischer Indikation. Kohlen- 
s~off und Wasserstoff wurden mikroanalytisch bestimmt. 

Apparatur 

Die Schmelztemp. wurden im Ko/lerblock bestirnmt. Die UR-Spek~ren 
wurden mit den Apparaten Perkin-Elmer 225 und UR-10 in Nujol auf- 
genommen, f/ir die Elektronenspektren wurde das SpektrMphotometer 
Specord UV-VIS (Zeiss, Jena) ebenfalls mit Nujolsuspension auf Chromato- 
graphiepapier verwendet. Die magnetischen Suszeptibilititten wur- 
den naeh der Gouyschen Methode mit  einem Apparat der Newport Instru- 
ments Ltd., ira Temperaturintervall  yon 70--300 K bestimmt. Als Standard 
diente CuSO4 * 5 t t20 s. Die diamag~etischen Korrektionen wurden mittels 
der Pascalkonstanten 9 bereehnet, w/thrend die Werte der magnetisehen 
Momente mit  der Beziehung ~teff = 2 , 8 3  ]/XM corr' gewonnen wurde. Die 
EPR-Spektren der polykristallinen Proben wurden mit  dem Apparat 
Varian E 4 bei 9080 MHz und 128 K gemessen. Die Pulverr6ntgenogramme 
der Proben wurden mit  dem Goniometer GON I I  (Chirana, ~SSI~) mit  
CuKe-Strahlung angefer~igt. 

D a r s ~ e l l u n g  der  K o m p l e x e  

Darstellung yon ~-Cu(OPph3) 2C12 

Zu der LSsung von 7,79 g CuCI2 (0,057 Mol) in 50 ml EtOH ~ 1000 ml 
Ace~on wurde allm~hlich unter  st~ndigem l~6hren eine L6sung von 149 g 
Pphs (0,057 Mol) in 125 ml Aceton beigemengt. Innerhalb weniger Min. 
fiel zun/~chst weil3es Cu(Pphs)C1 aus, das abfiltriert wurde. Das Fil trat  
wurde bei vermind. Druck und Raumtemp. zur weiteren Kristallisation 
eingedickt. 

Innerhalb einiger Tage erhielten wir kleine, nadelfSrmige, gelbe Kristalle, 
die grfindlich mit  EtOH gewaschen und im Vak. getrocknet wurden. 

C3sHs0C12CuO2Pu. Ber. C 62,57, FI 4,38, Cu 9,20, C1 10,26. 
Gef. C 62,60, 1:[ 4,42, Cu 9,05, CI 9,97. 

Darstellung yon ~-Cu(OPphs)2Cl~ 

Eine bei 20 ~ ges/ttt. LSsung von 4,0 g CuC12" 2 I-I~O (0,023 Mol) 
in EtOl-I wurde mit einer bei 20 ~ ges~t .  L6sung yon 13,6 g OPphs 
(0,048 MoI) 30 Min. unter  l~fickflul3 erhitzt. Nach Eindieken der LSsung 
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unter der Infrarotlampe erhielten wir orangerote Kristalle, die nach wieder- 
holtem Wasehen mit EtOH im Vak. getrockneg wurden. 

Ca6HaoC12CuO2P2. Ber. C 62,57, H 4,38, Cu 9,20, C1 10,26. 
Gef. C 62,08, i-I 4,37, Cu 9,18, C1 10,22. 

Derselbe orangefarbene Komplex CuC12(OPpha)2 konnte auch durch 
Dehydra ta t ion  des Komplexes CuC12(0Pphs}4" 2 H20 gewormen werden ~. 

f 
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Abb. 1. Elektronenspektren der Isomeren von Cu(OPphs)2C12. 1 ~- 
Cu(OPph3)2Cle. 2 ~-Cu(OPphs)2C12 

E r g e b n i s s e  u a d  D i s k u s s i o n  

Voa beide~ Isomeren des Komplexes Cu(0Pph~)2C12 wurden die 
II~-, Elektroaen- uad  EPR.Spektren, ihre magnetischen SuszeptibilL 
tgten, sowie die R6ntgemDiffrsktogramme uatersucht.  

Die IR-Spektren der Isomeren unterscheiden sich aur  geringfiigig. 
I m  Bereich der V~lenzvibrationen der Bindungen Cu--C1 uad Cu--O 
zeigtea die Welleazahlen einiger Banden nur geringe Unterschiede 
(2--5 cm-1). Praktisch k~um w~hrnehmbar siad ~uch die Unterschiede 
in der Lage der Banden, die zn den Valenzvibr~tionen der Bindnng 
P - - O  geh6ren. 

Offensichtliche Unterschiede zeigten sich in der~ Elektroaensloektren 
(Abb. 1). 

Beide Komplexe weisen eine Schulter in der gleichen Lage bei 
ungef~hr 27 000 cm - i  ur~d eine B~llde bei 23 600 cm -1 auf; diese kSn- 
rtert sichtlich ~ls L~dungsfibertragurlgs-Banden ch~rakterisiert werden. 
Bei niedrigeren Energien (19 500 cm -1) wurde nur fiir ~-CuCl2(OPphs)2 
eiae Schnlter beobachtet.  Im aahen infraroten Bereich wnrde eine 
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sehr breite Absorptiotlsbande verzeichnet, deren 2VIitte bei der ~-Form 
bei 8 200 em -1, beim ~-Isomeren bei 9 300 cm -1 lag. 

Bertini und Mitarb. 1~ untersuehten die Elektronenspektren eines 
Einkristalls des gelben Komplexes und fander~ im nahert It~-Bereieh 

Baladen, die sie den d---d-Uberg/ingen yon Cu(II) zuordneten. Often- 
siehtlieh k6rmen die Banden bei 8 200 em -1 bzw. bei 9 300 em -1 eben- 
falls den 1Jberg/ingeil d - -d  von Cu(II) zugeordnet werden. 

Die Elektrorten-Absorptionsspektren in LSsungen (Abb. 2) beider 
Isomerer in Nitromethan zeigte ftir das gelbe Isomere Absorptions- 
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Abb. 2. Elek~ronen-Absorptionsspektren der Isomeren yon Cu(OPph3)2C12 
in Nitromethan. 1 a-Cu(OPph3)2C12. 2 ~-Cu(OPph8)2C12. 3 ~-Cu(OPph3)2Cl2, 

gemessen nach 24 Stdn. 

banden mit den Frequenzen 27 000 und 21 200 cm-1; diese Angaben 
stehen in guter l~bereinstimmung mit den Ergebnissen yon Goodgame 
und Cotton 1. Der orangefarbene Komplex weist ia dem angefiihrten 
Bereich Banden bei 27 000 und 21 200 cm -1 auf, sowie eine Schulter 
bei 19 000 cm -1. 

I m  Spektrum des orangefarbenen Komplexes in Nitromethan- 
16sung war nach 24 Stdn. die Schulter bei 19 000 cm -1 verschwunden. 

Das Spektrum ist dana mit dem des gelben Komplexes identisch. 
Daraus karm gefolgert werden, dal~ tier orangefarbene Komplex 
CuC12(OPph3)2 in Nitromethan allm/~hlich in die gelbe Form tiber- 
geht, die thermodynamisch best~ndiger ist. 

Schon Bertini und Mitarb. konstatierten bei ?r der EPI~- 
Spektren des gelben Komplexes Cu(OPphs)2C12 die AbMngigkeit  der 
Bandenbreite yon der Temperatur  10. Ws sie bei Zimmertemperatur  
praktisch kein Signal verzeichneten, fandea sie bei 77 K ein typisch 
axiales Spektrum mit den Werten yon g,, = 2,389 und g• = 2,078. 
Die yon uns gemessenen EPR-Spektren polykristalliner Proben bei- 
tier untersuchter Isomere bei 128 K zeigten ebenfalls axialen Charakter. 
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Tabelle 1. EPR-Spek ,  tren der Isomeren yon Cu(OPph3)2C12 

Verbindungen g• g l l  gav 

a-C (OPph3)2C12 2,09 2,41 2,20 
~-Cu(OPph3)2Cl2 2,08 2,42 2,20 

Tabelle 2. Magnetische Messungen an den lsomeren von Cu(OPph3)2C12 

�9 (~eff.p-B Verbindungen T, ~4~ Xg 106 ~M " 106 XM k~ " i06 -~ 0,02 

~.-Cu(OPph3)~C12 293 1,93 1334 1709 2,01 
~-Cu(OPphs)2C12 293 2,18 1506 1882 2,09 

I I f I I J I I 

28 24 

2 

I I I I r I I ~ I I I I I 

20 16 12 8 -~-2 ~Y 

Abb. 3. Diffraktogrgmme der Isomeren von Cu(OPpha)2C12. 
1 ~-Cu(OPph3)2C12. 2 ~-Cu(OPphs)2C12 

Die etwas h6heren Werte der einzelnen g-Faktoren (Tab. 1) fiir den 
gelben Komplex bei 128 K im Vergleieh zu 77 K deuten ebenfalls eine 
Abh~ngigkeit yon der Temperatur an. Die Untersehiede zwisehen den 
g-Faktoren der beiden Isomeren sind wohl klein, jedoeh reproduzierbar. 

Die Ergebnisse der magnetisehen Messungen sind in Tab. 2 zusam- 
mengefM~t. Das Studium der Temperaturabhs der magneti- 
schen Eigenseh~ften ergab, dab beide Isomere zu den magnetiseh-ver- 
diinnten Kupfer(II)-Komplexen geh6ren und den effektiven Spinwert 
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S = �89 aufweisem Die Temperaturabhgngigkeit der magnetischen 
Suszeptibilitgt entsprieht dem Curie--Weiss-Gesetz, wobei die Werte 
liir die Weisssche Konstante fiir u-Cu(OPpha)2C12 0 = -J-3, und ftir 
~-Cu(OPpha)2C12 0 = ~-1 betragen. Dieser Umstand weist auf eine 
sehr sehwaehe ferromagnetisehe Wechselwirkung, die beim g-Isomeren 
um ein Geringes stgrker ist. 

Abb. 3 zeigt die Diffraktogramme beider Isomeren. Sie uaterschei- 
den sieh dureh die Intensitgt der einzelnen Peaks, die ffir den gelben 
Komplex intensiver sind, dureh die Versehiebung einiger yon ihnen, 
und - -  nieht zuletzt - -  4ureh ihre Anzahl. 

Die beiden Isomeren voa CuC12(OPpha)2 weisen aueh untersehied- 
fiche ehemische Eigensehaften auf, die durch folgendes Schema ver- 
ansehaulieht werden : 

Cu4OC16(OI)ph3) 4 

CuCI~ �9 9. H20 -~ OPpha 

f b /  ~-Cu(OPpha)2Cl2 \ c 
r 4a f 

\llll I "ll) h\ l  ~-Cu(OPpha)2C12 

~d 
CuC12 § Ppha 

Cu(OPph3)4C12 " 2 t:I20 

a in Nitromethanl6sung 
b dureh Umkristallisieren aus Aeegon, Benzol oder Methylisobutylketon 
c Reaktionen mit OPpha und tt20 
d l~eaktion in Aeeton - -  )[thanol und ehromatographisehe Trennung 

auf A1203 
e in Athanol bei erh6hter Temperatur 
] Dehydratation bei vermind. Druek und 100 ~ 
g die l~eaktion mi~ OPpha und I-I20 verlguft nieht 
h die 1Reak~ion verlguft nieht 

Die Strukturanalyse des gelben Komplexes Cu(OPpha)2C12 zeigte, 
dab das Kupferatom yon zwei Molekiilen OPpha und zwei Chloratomen 
umgeben ist, wodurch ein Tetraeder gebildet wird ~. Aus dem Vet- 
gleieh der Lage der Bandenmaxima der d--d-Oberggnge beider Iso- 
meren geht hervor, dab bei ~-CuC12(OPpha)2 eine ghnliehe stereo- 
chemische Anordnung um das zentrale Atom angertommen werden 
kann wie bei der ~-Form, jedoch mit einer stgrkeren tetragonalen Ver- 
zerrung. I)iese Annahme wird aueh dureh die magnetisehen Messun- 
gen unterstiitzt. 

~iggis 11 zeigte, dag dem Cu(II)-Atom fiir den Fall einer regel- 
mgBigen tetraedrischen Anordnung das effektive magaetische Moment 
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2,2 ,a B entspriaht. Dar gemessene Weft, 2,09 ~z B fiir den gelben Kom- 
plex g-CuC12(0Pph3)2 ist praktiseh mit  dam yon Goodgame urtd Cotton 

best immtan (2,08 ~*B) idantisehl'  Fiir dan oraagafarbenen Komplex 
~-CuCl~(0Pph3)2 wurde das effaktive magnatiseha Moment 2,01 [XB 
ermittelt.  Der gegeniiber dem gelben Komplax niedrigere Wert  h/tngt 
offensiehtlieh mit  einer Verzerrur~g der betreffenden Tatraeder zusam- 
man und demzufolge aueh mit  einem untersehiedlichen 0rbitalbeitrag 
zum magnetischen Noment.  

Aus dan experimentellen Ergebnissen ist arsiehtlieh, daft die unter- 
suchten Komplexverbindungen Substaltzer~ mit unterschiedliehen Eigen- 
schaften darstelten. Die Elektronenspektren und die Ergebnisse tier 
magnetisehen Messungen weisen deutlieh auf eine nntersehiedliehe 
Verzerrnng der betrelfenden Tetraeder beider Komplexa. Die beiden 
Isomeren bewahren ihre unterschiedliehe Struktur  sogar in L6sung, 
wobei sie auch versehiedene ehemischa Eigensehaften aufweisert. 

AuI Grund der obigen Ausfiihrungen nahmen wit an, dab diese 
Komplexvarbindungen einan weiteren Fall yon Verzerrungsisomerie 
bei Cu(II)-Komplexan darstellen 12. 
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