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Durch die Reaktion des Kupfer(II)-chlorids mit Triphenylphosphin in
Aceton in den molaren Verhéltnissen von 1 1 und von 1 : 4 entstehen die
Komplexe CuCl(TPP), CuCl(TPP);, CuCl(TPP)s sowie die Komplexe
CuCl:(TPPO)z, CuCla(TPPO)s 2H:0 und CusOCls(TPPO)4, die aus den
Reaktionsgemischen isoliert wurden. Der Komplex CuClz(TPPO)s - 2H20
spaltet sich bei der thermischen Dehydratation bei 100°C in CuClz:(TPPO):
und TPPO. Fur die Trennung der Komplexe mit TPPO, die in der Lésung
nach der Reaktion des Kupfer(II)-chlorids mit Triphenylphosphin im mola-
ren Verhdltnis von 1 1 entstehen, wurde die Adsorptionschromatographie
auf Aluminiumoxid benutzt.

In der vorliegenden Arbeit werden die Ursachen der Reduktion der
Kupfer(IT)-verbindungen mittels Triphenylphosphin erlédutert und wird iber
die moglichen Mechanismen der Oxidoreduktionsprozesse im Hinblick auf
den Charakter der isolierten Produkte und der bisher bekannten Erkenntnisse
uber die Oxidoreduktionsprozesse in Kupfer(II)-komplexen diskutiert.

By the reaction of copper(II) chloride with triphenylphosphine present in
molar ratios 1 1and 1 : 4 in acetone the complexes CuCl(TPP), CuCl(TPP),,
CuCl(TPP); as well as the complexes CuClz(TPPO)z, CuClz(TPPO), - 2H,0,
and Cu4OCls(TPPO)s are formed. These complexes were isolated from
reaction mixtures. The complex CuClz(TPPO)s - 2H20 decomposes during
thermal dehydration at 100°C into CuClz(TPPO): and TPPO. Adsorption
chromatography on aluminium oxide was used for the separation of the
complexes with TPPO which were formed in solution containing copper(II)
chloride and triphenylphosphine in molar ratio 1 : 1.

In this paper the causes of the reduction of copper(IT) compounds by tri-
phenylphosphine are elucidated and the possible mechanisms of oxidation-
-reduction processes are discussed with respect to the character of isolated
products and the present knowledge on oxidation-reduction processes involv-
ing copper(II) complexes.

TPP = Triphenylphosphin.
TPPO = Triphenylphosphinoxid.
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Die heterogenen Halogeno-Komplexe des Cu(II) kénnen Oxidoreduktionsveranderun-
gen unterliegen, die von dem Charakter der Liganden und von der Zusammensetzung
der Koordinationssphire des Cu(II) abhéngig sind. Zu Oxidoreduktionsvorgingen in
diesen Komplexen kommt es vornehmlich dann, falls sie Liganden mit ungesittigten
Bindungen enthalten, wie dies z. B. Aceton, Acrylnitril, Thioharnstoff und einige dessen
Derivate sind, oder Liganden, deren Donatoratom ein unbesetztes d-Orbital aufweist,
wie dies z. B. beim Schwefelatom im Thioharnstoff, gegebenenfalls bei einigen dessen
Derivaten, oder beim Phosphoratom in Phosphinen [1— 6] der Fall ist.

Es ist bekannt, daB Cu(II)-verbindungen durch Einwirkung von Phosphinen und
Arsinen zu Cu(I)-verbindungen reduziert werden [7—13].

Wir haben festgestellt, daB Triphenylphosphin mit Cu(II) in Loésung Komplexe
bildet, die unbestindig sind und sich relativ rasch zersetzen, wobei wir einen intramole-
kularen OxidoreduktionsprozeB annehmen, dessen Ergebnis die Reduktion des Cu(II)
zu Cu(I) ist, und daB irgendeiner der Liganden oxydiert wird [14, 15]. Der Reduktion
des Cu(II) zu Cu(I) geht also die Entstehung von Komplexen des Cu(II) mit Triphenyl-
phosphin in Lésung voraus, die bisher nicht im festen Aggregatzustand hergestellt
worden sind*.

Ankniipfend an diese Arbeit haben wir uns mit der Isolierung und Identifizierung
einiger Produkte, die das Ergebnis des Oxidoredulktionsvorgangs sind, dem die Komplexe
des Cu(II) mit Triphenylphosphin in Aceton ([Culr]: [TPP] = 1 1) unterliegen sowie
auch jener Produkte beschéiftigt, die bei der Reaktion des Kupfer(II)-chlorids mit einem
UberschuB an TPP ([Cull] : [TPP] = 1: 4) in Aceton entstehen.

Experimenteller Teil

Chemikalien, analytische Methoden, Gerdte

Das verwendete Kupfer(II)-chlorid wurde durch thermische Dehydratation dessen
Hydrats in einer Chlorwasserstoffatmosphédre hergestellt. Triphenylphosphin wurde
durch Umkristallisation aus Athanol gereinigt. Aceton p. a. wurde mittels KMnO4 ge-
reinigt, umdestilliert, schlieBlich unterm RickfluBkiihler und durch Rektifizierung be-
handelt, und iiber einem Molekularsieb getrocknet. Athylalkohol wurde mittels Natrium
vorgetrocknet und mit Hilfe von Magnesium zu Ende getrocknet.

Die Schmelztemperaturen der erhaltenen Praparate wurden auf dem Koflerschen
Block, die Ultrarotspektren auf den Gerédten Perkin—Elmer 225 und 137 gemessen.
Diese Spektren wurden in einer Suspension in Paraffinsl gemessen. Die DTA wurde auf
einem Derivatographen des Typs OD-102 (MOM, Budapest) durchgefiihrt.

Kupfer wurde in den Produkten komplexometrisch gegen Murexid [16] nach vorherge-
gangener Zersetzung der Komplexe durch verdinnte Salpetersiure und Abtrennen
der organischen Komponente ermittelt. Chloride wurden potentiometrisch durch Féllung
mit Silbernitrat und weiterhin gravimetrisch bestimmt. Kohlenstoff und Wasserstoff
wurden durch Methoden der organischen Elementaranalyse festgestellt.

* Nach Einsendung der Arbeit zur Verdffentlichung kiindigte man die Herstellung
der Komplexe von Kupfer(II)-hexafluoroacetylacetonat mit einigen tertiiren Phosphinen
an (R. A. Zelonka und M. C. Baird, Chem. Commun. 1971, 870).
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Zur Trennung der Reaktionsprodukte wurde die Adsorptionsséulenchromatographie
auf Aluminiumoxid fiir chromatographische Zwecke nach Brockmann benutzt. Die
Reaktionsprodukte in Aceton wurden nach der Trennung auf der Séule in die Eluate
mittels getrockneten Athylalkohols ausgewaschen.

Abtrennung und Identifizierung der Reaktionsprodukte

Um die Produkte des Oxidoreduktionsprozesses der in Aceton entstehenden Komplexe
des Cu(II) mit TPP identifizieren zu kénnen, verfuhren wir in der Weise, da8 wir Kup-
fer(II)-chlorid mit TPP in hinreichenden Mengen im molaren Verhéltnis von 1 1
reagieren haben lassen. Dieses Verhéltnis entspricht der Zusammensetzung eines der
Komplexe des Cu(II) mit TPP, die in Aceton zugegen sein konnen, wie wir dies in der
Arbeit [15] angefithrt haben. Fiir den Vergleich des Oxidoreduktionsvorgangs wurden
auch die Produkte der Reaktion des Kupfer(II)-chlorids mit TPP im molaren Verhéaltnis
von 1 : 4 identifiziert, bei dem das zweiwertige Kupfer praktisch voéllig reduziert wird.
Nachdem die Loslichkeit des Kupfer(II)-chlorids in trockenem Aceton relativ niedrig
ist, wurde fiir die Erhéhung der Loslichkeit Athylalkohol (10 und 3,3 Vol.%) verwendet.
Die Produkte, die nach dem Oxidoreduktionsvorgang entstanden sind, stellen kristallische
Stoffe dar, die abfiltriert und identifiziert wurden. Die Kristallisationslésung wurde
nach dem Abtrennen dieser Verbindungen auf Aluminiumoxid chromatographisch und
durch fraktionierte Kristallisation getrennt.

Produkte der Reaktion des Kupfer(1l )-chlorids mit TPP

Molares Verhéltnis 1 1

In 50 ml getrocknetem Athylalkohol wurden 0,0456 Mol (6,23 g) Kupfer(II)-chlorid
aufgelost. Zu dieser Lésung wurden 400 ml Aceton hinzugefiigt. In diese derart erhaltene
Losung wurden unter stindigem Rihren 0,0456 Mol (11,92 g) TPP, gelost in 100 ml
Aceton, eingebracht. Im Verlaufe von 5 Minuten kristallisierten aus dieser Losung
hellbraune Kristalle aus. Das erhaltene Préparat wurde aus Chloroform rekristallisiert
und im Vakuum bei Laboratoriumstemperatur getrocknet.

Fiar CuCl(TPP) (361,26) berechnet: 17,599, Cu, 9,819 Cl, 59,849 C, 4,199, H;
gefunden: 17,539, Cu, 9,689, Cl, 60,319, C, 4,419, H.

Die Schmelztemperatur betriagt 194 —203°C.

Jene Stoffe, die sich in der nach dem Abtrennen der Komplexverbindung CuCl(TPP)
erhaltenen Kristallisationslésung befinden, wurden chromatographisch getrennt. Die
erhaltenen Eluate wurden im Vakuumexsikkator bei Laboratoriumstemperatur bis zur
olartigen Konsistenz eingedickt. Durch Kristallisation der Abdampfriicksténde wurden
nachstehend angefiihrte Priparate erhalten.

Eluat I

Aus dem ersten Eluat kristallisierten nach dem Einengen bis zur sirupartigen Konsistenz
farblose, transparente Kristalle aus, die abgetrennt, mit Aceton durchgewaschen und
im Vakuum bei Laboratoriumstemperatur getrocknet wurden. Die Ausbeute betrigt 0,5 g.

Fir TPPO (278,27) berechnet: 77,699, C, 5,43% H; gefunden: 77,46%, C, 5,579% H.

Die Schmelztemperatur betragt 156°C.
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Eluat I1

Nach dem Eindicken dieses Eluats bis zur sirupartigen Konsistenz kristallisierten
gelbe Kristdllchen im Gemisch mit einer braunschwarzen, viskosen Masse aus. Diese
Kristdllchen wurden abgetrennt, mit Aceton durchgewaschen und im Vakuum bei
Laborat oriumstemperatur getrocknet. Die Ausbeute betrigt 0,25 g.

Fir CuCl(TPPO): (690,98) berechnet: 9,209, Cu, 10,269, Cl, 62,579, C, 4,38%, H;
gefunden: 9,079, Cu, 10,599, Cl, 61,629, C, 4,499 H.

Die Schmelztemperatur betriagt 173 —174°C.

Die braunschwarze, viskose Masse wurde nach dem Abtrennen des CuCl:(TPPO)-
in Aceton auf ein Volumen von 50 ml gelost und im Vakuum eingeengt. Im Verlaufe
von 48 Stdn. kristallisierten aus der Losung blaue Kristalle aus, die abgetrennt, mit
Aceton durchgewaschen und im Vakuum getrocknet wurden. Die Ausbeute betragt 0,3 g.

Fir CuCl:(TPPO),; 2H-0 (1283,53) berechnet: 4,959, Cu, 5,529 Cl, 67,37°, C,
5,029, H ; gefunden: 4,769, Cu, 5,60% Cl, 67,89% C, 5,069 H.

Diese Kristalle sind 16slich in Aceton, Chloroform und in Benzol, sie sind dagegen
unléslich in Wasser, Athylalkohol, Methylalkohol, Ather und in Kohlenstofftetrachlorid.

Eluat 111

Nach dem Eindicken der Fraktion im Vakuum bis zur sirupartigen Konsistenz kristal-
lisierten aus der Losung im Verlaufe von 3 Tagen orange-rote Kristalle aus. Diese wurden
nach dem Abtrennen mit Aceton durchgewaschen und aus Aceton rekristallisiert, worauf
sie im Vakuum bei Laboratoriumstemperatur getrocknet wurden. Die Ausbeute betriagt
1.1g.

Fir QL14OCIB(TPPO)4 (1595,94) berechnet: 15,929, Cu, 13,339, Cl, 54,17°; C, 3,80°, H;
gefunden: 15,779, Cu, 13,099, Cl, 54,62% C, 4,269, H.

Die Schmelztemperatur betrigt 264—269°C.

Produkte der Reaktion des Kupfer(II)-chlorids mit TPP

Molares Verhéiltnis 1 4

In 25 ml getrocknetem Athylalkohol wurden 0,0275 Mol (3,89 g) CuCl: aufgelst.
Zu dieser Losung wurden 500 ml Aceton zugegeben. In diese derart erhaltene Lésung
wurde unter stdndigem Rihren eine Losung von Triphenylphosphin, zubereitet durch
Auflésen von 0,114 Mol (29,45 g) TPP in 250 ml Aceton, hinzugefiigt. Nach dem Zugeben
des Gesamtvolumens der Losung wurde die resultierende Losung farblos und es kristal-
lisierte aus ihr im Verlaufe von 5 Minuten ein weiler, kristallischer Stoff aus, der durch
Filtrieren abgetrennt wurde. Nach der Abtrennung und dem Durchwaschen mit Aceton
wurde das Praparat aus Chloroform rekristallisiert und im Vakuum bei Laboratori-
umstemperatur getrocknet. Die Ausbeute betrigt 26 g.

Fiar CuCl(TPP)s (885,80) berechnet: 7,17% Cu, 4,029, Cl, 73,219 C, 5,12°; H:
gefunden: 7,189, Cu, 4,029, Cl, 73,12%, C, 5,219, H.

Die Schmelztemperatur betragt 204°C.

Die nach der Abtrennung des CuCl(TPP)s erhaltene Kristallisationslésung wurde
im Vakuum bei Laboratoriumstemperatur bis zur sirupartigen Konsistenz eingedickt.
Im Verlaufe von 48 Stdn. kristallisierte daraus ein weiler, kristallischer Stoff. Die Aus-
beute betrigt 0,6 g.
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Fir CuCl(TPP): (639,53) berechnet: 9,949, Cu, 5,549, Cl, 67,609 C, 4,739 H;
gefunden: 10,059, Cu, 5,579, Cl, 67,61% C, 4,829, H.
Die Schmelztemperatur betrigt 166 —168°C.

Diskussion

Es ist eine ganze Reihe von Komplexverbindungen des Cu(I) mit Triphenylphosphin
als Liganden bekannt, die man im allgemeinen durch Reduktion von Kupfer(II)-verbin-
dungen mit Triphenylphosphin herstellen kann. Obgleich diese Produkte der Reduktion
gut durchstudiert und beschrieben sind, finden sich in der Literatur iiber Produkte der
Oxydation praktisch keine Angaben vor. Es geht dies offenbar daraus hervor, dafl die
gro3e Mehrheit der Arbeiten auf die Herstellung von Komplexen des Cu(I) mit Phosphinen
ausgerichtet ist. Es mangelt auch an einer in sich abgeschlosseneren Vorstellung iiber
die Ursachen des Verlaufs des Redoxprozesses bei der Reaktion von Kupfer(II)-verbin-
dungen mit Triphenylphosphin und mit Phosphinen tiberhaupt.

Unsere bisherigen durch das Studium der Reaktionen von Kupfer(II)-verbindungen
mit Triphenylphosphin erhaltenen experimentellen Angaben machen sichtbar, daB3 der
Reduktion des Cu(II) zu Cu(I) die Entstehung eines Komplexes des Cu(II) mit Tri-
phenylphosphin vorausgeht, der sich zersetzt, wobei sich Cu(II) zu Cu(I) reduziert und
irgendeiner der Liganden oxydiert wird.

In der Arbeit [15] haben wir Erwédgungen angestellt tiber die Oxydation der Ligan-
den X~ (X = Halogen) und TPP, die an das Zentralatom Cu(II) in dem voriibergehend
entstandenen Komplex gebunden sind, geméaf der Gleichungen

RsP—Cul—X —» RgP—-Cu! + X, (1)
RsP—Cull — Cul 4- .PRg, 2)

durch die zwei der méglichen Verliufe des Redoxprozesses zum Ausdruck gebracht
werden. Nachdem durch Triphenylphosphin in Athylalkohol auch solche Kupfer(II)-
-verbindungen reduziert werden, wie dies Kupfer(1I)-perchlorat und Kupfer(II)-nitrat
[8] darstellen, deren ClO4- und NOs-Gruppen relativ schwer zu Radikalen oxydierbar
sind, kénnte man die Gleichung (2) auf sémtliche Reaktionen applizieren, bei denen
Kupfer(II)-verbindungen mittels Triphenylphosphins reduziert werden. Ein derartiger
Reaktionsverlauf steht in Ubereinstimmung mit den starken o-Donatoreigenschaften
des Triphenylphosphins.

Der Anteil der Reaktion (I) an der Gesamtreduktionswirkung des Triphenylphosphins
bei den Reaktionen mit Kupfer(II)-verbindungen héngt von der Zusammensetzung
der Koordinationssphére und von den Eigenschaften jener Liganden ab, die neben dem
Triphenylphosphin an das Cu(II)-atom gebunden sind.

Falls sich im Komplex eine leicht polarisierbare Bindung vorfindet, wie dies z. B. die
Bindung Cul—X ist (X = Cl, Br), kommt es infolge des gegenseitigen Einflusses der
Liganden, die an das Cu(II) gebunden sind, zu deren homopolaren Spaltung unter
Entstehung des Radikals X. Ein derartiger Reaktionsverlauf wurde durch die Feststellung
elementaren Chlors bei der Reaktion des Triphenylphosphins mit Chlorokupfer(ITI)-
-komplexen in Acrylnitril [15] experimentell nachgewiesen, und dies wird auch durch
die Entstehung von (CHj;):NH—PF:Cl; bei der Reaktion von CuCl; mit (CHs):NHPF2
[12] sowie auch durch einige, in der Arbeit [17] angefihrten Angaben bestétigt. Durch
Kombination von Liganden mit geeigneten Eigenschaften kommen die z-Acceptoreigen-
schaften des Triphenylphosphins zur Geltung, das bekanntlich die Tendenz aufweist,
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dative n-Bindungen zu bilden. Die Folge der Bildung einer dativen z-Bindung (,,z-back
donation‘‘) des Phosphoratoms mit Cu(II) ist eine Erniedrigung der Polaritat der Bindung
Cul—X, die im Grenzfall homopolar gespalten wird:

b7 4
RsP £ Cull—X - RyP—Cul 4 X.
g

Beide Prozesse, ausgedriickt durch die Gleichungen (I) und (2) setzen mithin die
Entstehung von Radikalen voraus. Uber die voriibergehende Entstehung des Phos-
phinium-Radikals (Gleichung 2) stellt man auch bei der Aufklirung des Reaktionsme-
chanismus der Entstehung von Phosphoniumverbindungen durch die Reaktion des
Triphenylphosphins mit Diazoniumverbindungen Erwégungen an [18].

Der Charakter der von uns isolierten und identifizierten Stoffe durch die Reaktion
von Kupfer(II)-chlorid mit Triphenylphosphin in den molaren Verhéltnissen von 1:1
und von 1:4 in Aceton sowie die bisher bekannten Erkenntnisse auf diesem Gebiet in
der Literatur weisen darauf hin, daB es bei der angefiihrten Reaktion zur Entstehung
von Radikalen kommt.

Der Frage der Entstchung von TPPO, allenfalls der Komplexe des Cu(II) mit TPPO
beim Vergleich der Reaktionen des Kupfer(II)-chlorids mit TPP in den molaren Ver-
héltnissen von 1 1 und von 1: 4 gebiihrt ein gréBeres Augenmerk. Nachdem in beiden
Fillen unter Luftzutritt gearbeitet wurde, konnte erwartet werden, da TPPO in der
Loésung durch Oxydation des nichtreagierten TPP entsteht. Dem steht jedoch gegeniiber,
daB3 durch ein Durchperlen von Luft durch eine Losung von TPP in Benzol mit einem
verhédltnismaBig starken Strom wéhrend eines dreistiindigen Siedens eine nur geringe
Menge TPP zu TPPO oxydiert wird [19]. Bei der chromatographischen Trennung kommt
es des ofteren vor, daB die Stoffe nach der Adsorption auf dem Adsorbenten oxydiert
werden. In der Lésung nach der Reaktion des CuCl: mit TPP im molaren Verhéltnis
von 1:1 wurde jedoch TPPO auch in jenem Falle isoliert und identifiziert, wenn eine
chromatographische Trennung unterblieben ist und fiir die Isolierung der Produkte
der Oxydation die Kristallisation benutzt wurde, wie dies bei der Reaktion des CuCls
mit TPP im molaren Verhiltnis von 1 : 4 geschehen ist.

Es ist bekannt, daB sich TPP zu TPPO verhéltnisméBig rascher in Gegenwart von
Wasser in einem wasserfreien Losungsmittel oxydiert. Von diesem Standpunkt aus
gesehen waren die Bedingungen in beiden Féllen die gleichen, sowohl bei der Reaktion
des CuClz mit TPP im molaren Verhéltnis von 1 : 1 als auch in jenem von 1 : 4.

Bei der Reaktion des CuClz mit TPP im molaren Verhéltnis von 1 : 4, wo ein groBerer
UberschuB an TPP -vorhanden ist als bei der Reaktion mit einem molaren Verhiltnis
von 1: 1, warde TPPO nicht in der erwarteten Menge isoliert. Dies stellt unter Beweis,
daB hier keine Bedingungen fiir die Entstehung von TPPO durch eine Reaktion des
Phosphiniumradikals mit Oz vorhanden sind.

In einer Losung, in der das Cu(II) mit dem nichtreagierten und nichtgebundenen
TPP im Gleichgewicht befindlich ist (im Komplex CuCl(TPP)), kann man die Existenz
von Bindungen der Art Cull—PRgs erwarten, u. zw. einer Bindung, die, wie man aus
unseren experimentellen Ergebnissen zu schlieBen vermag, sehr ,,empfindlich gegen
Sauerstoff sein wird.

Aus dem angefiihrten geht hervor, daB ein wichtiger Faktor fur die Entstehung von
TPPO und von Komplexen des Cu(II) mit TPPO das Vorhandensein von Cu(II) in.
Loésung ist, wodurch die Moglichkeit der Entstehung des Phosphiniumradikals geboten
ist.

Wie zugegeben werden mu8, ist man nicht in der Lage, den Mechanismus der Oxydation.
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des an Cu(II) gebundenen TPP lediglich ausgehend von den bisherigem Ergebnissen
verldBlicher verstédndlich machen zu koénnen. Allerdings kann man aus den oben ange-
filhrten Erwédgungen sowie auch daraus, daB fur die Oxydation der alleinigen Phosphine
mittels Sauerstoffs ein Radikalmechanismus zur Diskussion gestellt wurde [19], annehmen,
daB es auch im Falle der Oxydation des an Cu(II) gebundenen TPP zu einem Radikal-
prozeB kommt. Diesen Prozel kénnte man durch die Vorstellung iiber die Entstehung
des Phosphiniumradikals, das mit Sauerstoff unter gleichzeitiger Oxydation des Cu(I)
zu Cu(II) reagiert, erldutern, u. zw. geméf folgendem Schema

Oz
Cull—PR3 — Cu! 4+ R3gP. - R3gP—0—0¢+ Cu! - Ry3P—-O—-Cull - O.

Die Reaktion des Kupfer(II)-chlorids mit TPP in Aceton in den molaren Verhéltnissen
vonl 1lundvonl 4 kann man fir die Herstellung mehrerer Komplexe des Kupfer(II)-
-chlorids mit TPP und des Kupfer(II)-chlorids mit TPPO durch eine einzige Priparation
nutzbar machen.

5 016
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2H-O0. 4. TPPO.
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Die Komplexe CuCl(TPP), CuCl(TPP): und CuCl(TPP); sind aus der Literatur bekannt.
In der Mehrheit der Fille wurden sie durch Reaktion des Kupfer(II)-chlorids mit TPP
T120—24] hergestellt. In der Arbeit [25] wird die Herstellung von CuCl(TPP)s angefiihrt,
wobei vom Dihydrat des Kupfer(II)-chlorids ausgegangen wird, das mit TPP in Athanol
unterm RiickfluB behandelt wird. Der angefithrte Komplex kann in guter Ausbeute
durch ein noch einfacheres Verfahren erhalten werden, das in dieser Arbeit beschrieben
wird. Das CuCl(TPP):, das sich aus der Lisung nach dem Abfiltrieren des CuCl(TPP)s
isolieren laBt, wurde nach unseren Ermittlungen bisher nicht durch Reduktion des
Kupfer(II)-chlorids mit Triphenylphosphin hergestellt. Durch die Reaktion des Kupfer-
(II)-chlorids mit TPP im molaren Verhaltnis von 1 1 und durch die chromatographische
‘Trennung des Gemischs der entstandenen Komplexe auf Aluminiumoxid vermag man
-erfolgreich im Rahmen einer einzigen Préparation die Komplexe CuCla(TPPO).,
‘CuCl:(TPPO)s 2H20 und CusOCl;(TPPO)s zu isolieren.

Goodgame und Colion stellten den Komplex Cu(TPPO):Clze durch die Reaktion
des Dihydrats des Kupfer(II)-chlorids mit TPPO in absolutem Athanol [26] her. Durch
Stehenlassen im.Exsikkator geht diese Verbindung wahrscheinlich in das Hydrat tiber.
-das die Autoren keinem néheren Studium unterzogen haben. Der Komplex [Cu(TPPO):Cl:]
ist offenbar identisch mit dem Komplex CuClz(TPPO)s:, der von uns hergestellt wurde.
Die Bande der Valenzschwingungen der P—O-Bindung liegt in diesem Komplex bei
1142 em-1, in Ubereinstimmung mit der von den Autoren gefundenen Wellenzahl.

Neben dem bekannten Komplex CuCl:(TPPO): wurde aus dem gleichen Eluat eine
neue Verbindung CuClz(TPPO); 2H,O isoliert.

Wie aus der Kurve der thermischen Zersetzung (Abb. 1) hervorgeht, beginnt bei 85°C
aus dieser Verbindung Wasser freizuwerden. Durch eine vollige Dehydratation des
CuCl(TPPO)s 2H0, wie aus der Kurve TG ersichtlich, kommt es zu einer 2,8%igen
Gewichtsabnahme, die mit dem berechneten Wert tibereinstimmt. Das Minimum bel der
Temperatur von 114°C auf der Kurve DTA entspricht der endothermen Dehydratation,
das Minimum bei der Temperatur von 155°C entspricht dem Wirmeverbrauch far
das Schmelzen des durch die Zersetzung des CuClz(TPPO), - 2H20 zu CuCle(TPPO):
und TPPO entstehenden TPPO (Schmelztemperatur des TPPO 156°C [27]). Durch eine
weitere Temperaturerhshung dampft das TPPO ab, was durch eine ausgepréigte Gewichts-
abnahme (469,) zum Ausdruck gelangt, welche annidhernd der Abdampfung von 2 Mol
TPPO entspricht, die durch die Zersetzung des Komplexes des CuCl:(TPPO)s 2H-0
freiwerden.

Im Ultrarotspektrum des CuCly(TPPO)s 2H20 befindet sich im Intervall von
3400—3000 cm~! eine breite Bande, die man der Absorption des Wassers zuschreiben
kann. Das Dublett bei 1186 und 1193 cm~1 (Abb. 2) stellt offenkundig die gespaltene
Bande dar, die der Valenzschwingung der Bindung P—O zugehort. Durch Koordination
des TPPO kommt es in der Regel zu einer Erniedrigung der Wellenzahl der Valenz-
schwingungen der P— O-Bindung [26]. Ein derartiger Effekt kommt im Falle des Hydrats
CuCl2(TPPO)s 2H20 im wesentlichen nicht zum Ausdruck, analog wie im Komplex
CugOCl;(TPPO); mit bekannter Struktur [28], der eine Bande der Valenzschwingungen
der Bindung P—O bei 1193 em~! gibt, in guter Ubereinstimmung mit dem Wert 1194 ecm-1,
-der in der Arbeit [29] angefiihrt wird.

In Abb. 2 werden auch die Ultrarotspektren eines durch thermische Zersetzung des
Hydrats bei einer Temperatur von 100°C im Vakuum erhaltenen Gemischs, und zum
Vergleich das Spektrum des CuCl:(TPPO): und des reinen TPPO im Umfang von
1100 —1225 em~! angefiihrt. Aus der Lage der Banden, die den Valenzschwingungen
:der P—O0-Bindung zugehorig sind, wird ersichtlich, daB durch die Dehydratation des
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CuCl:(TPPO); 2H,0 ecin Gemisch von CuCly(TPPO):; und TPPO entsteht, dessen
Spektrum eine unverkennbare Kombination der Spektren des reinen CuCly(TPPO).
und des TPPO im angefithrten Umfang darstellt, mit Banden der P—O-Bindung fir
das koordinierte TPPO im CuClz(TPPO): mit der Wellenzahl bei 1142 cm-1 und fiir das
reine TPPO bei 1191 ecm~2. Die Angaben auf den Abb. 1 und 2 erbringen den eindeutigen
Erweis dafir, daB sich der Komplex CuClz(TPPO), - 2H:20 bei der Dehydratation zugleich.
in CuClz(TPPO)z und in TPPO zersetzt.

Es ist beachtenswert, da im Komplex CuCls(TPPO)4 - 2H20 vier solche umfangreichen
Liganden gebunden sind, wie dies das TPPO ist. Ein Versuch der Herstellung einer
wasserfreien Verbindung durch thermische Dehydratation verlief ohne Erfolg, da es zu
gleicher Zeit zur Zersetzung des Komplexes zu CuClz(TPPO): und TPPO kam. Zu dieserm
Zerfall kommt es offensichtlich aus sterischen Ursachen. Es kann dies auch daraus
abgeleitet werden, daf3 der Komplex CuCla{ (HOCH:)3sPO}4 [26] hergestellt wurde, dessen
Liganden nicht derartig umfangreich sind wie dies beimm TPPO der Fall ist. Aufmerksam-
keit verdient die Funktion der beiden Wassermolekiile, durch welche die Stabilitit der
Koordinationssphére des Komplexes CuCly(TPPO)s . 2H20 bedingt wird. Diese Frage
wird einen Bestandteil unserer weiteren Arbeit auf diesem Gebiet sein.

Bet der Erarbeitung der experimentellen Ergebnisse tiber die Reaktion des Triphenyl-
phosphins mit den Chlorkupfer(I1)-komplexen in Acrylnitril sei die Mitarbeit des Horers
D. Valigura der Chemischtechnologischen Fakultit der Slowakischen Technischen Hochschule
wn Bratislava anerkennend erwdihnt.
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