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Abb. I .  Struktur von 4 im Kristall (ORTEP, Schwingungsellipsoide 51r I. 
ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Ti-( I I 
?.278(1),Ti-CI2 2.280(1),Ti-CI 1.957(2),Ti-C18 1.957(2), P-CI 1.729(2), P.NI 
1.65q2). P-N2 1.665(2). P-N3 1.644(2); CII-Ti-CI2 110.69(3), CII-Ti ( 1 
I16.32(7), CII-Ti-CI* I13.12(7). CI2-Ti-CI I10.76(7). C12-Ti-C18 I17.04( 71. 
CI-Ti-CI' 87.27(Y). Ti-CI-Ti' 92.73(9). Ti-CI-P 128.0(1), Ti*-CI-P 136.9( 1 1 .  

Wichtigstes Detail dieser Struktur mit fast planarrm 
PCTi,CP-Geriist sind vjer gleiche, auffallend kurze Ti-(.'- 
Abstande von 1.957(2) A. Dieser Befund kann mit der De- 
lokalisierung der negativen Ladung des Mid-C-Atoms in 
den Ti&-Vierring erklart werden. Die vier CI-Atome sind 
nicht vollig symmetrisch zum Vierring angeordnet, was un- 
ter anderem aus den deutlich verschiedenen Cl-Ti-CI I ( ? ) -  
Winkeln hervorgeht. Der leicht zugangliche Komplex 4 ist 
Ausgangspunkt fur mannigfaltige chemische Reaktionen. 
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[6] Arbeifsuorschnfi: Zu einer LBsung von 5 mL (4.76 g, 18.2 mmol) 

(Et2N)>P=CH2 in 30 mL Diethylether werden bei Raumtemperai ur 
1.33 rnL (2.30 g, 12.1 mmol) TICI, (gelOst in 20 mL Toluol) langsam zugr- 
geben. Es tritt sofort Violettnrbung auf. Beim Ahkuhlen des Reaktion\- 
gemischs auf -78°C n l l t  3 aus (Ausbeute 3.8 g, 79%). das abliltriert U I I ~  

mit Toluol gewaschen wird. Vom Filtrat wird das LOsungsmittel abge/o- 
gen und der Ruckstand aus Toluol umkristallisiert (1.6 g, 69%). Das Pro- 
dukt 4 ergah korrekte Elementaranalysen, Zers.-Temp.= 180°C. - ' l i -  
NMR jChDh): 6 =  1.07 (1. 'J(HCCH)=7.2 Hz; CHI), 3.04 (dq, 
'J(PNCH)= 10.4 Hz; CHI). "C-NMR (ChD,): 6=36.22 (d, "J(PC)= 1 7  

(5). ~ 3: 'H-NMR(CDCI.,):S= l.l2(t, 'J(HCCH)-7.4 Hz;CH~),2.4.1(d. 
'J(PCH)= 12.2 Hz: CH'P). 3.01 (dq, 'J(PNCH)= 10.8 Hz; CHI). "P('H)- 
NMR (CDCI,): S= 58.9 (s). 

I71 Kristallstrukturdaten: orthorhombisch, Pbco (Nr. 61). a =  14.8271 I I ,  
h =  16.399(1), c=  16.223(1) A. Y=3944.6 A'. Z = 4 ,  pkr= 1.273 gcm ', 
p = 7.R cm ~ I. F(000) = 1600. 5723 unabhlngige Reflexe, 3388 beobachiet 
mi1 I>?.OO(l).  ((0-20)-Scan. Aw- 1.0+0.35 tan@ (sinO/h),..=0.7111. 
hk/+20.  f 2 3 ,  + 2 2 ,  M0~,~,, l=0.71069 A. r=22"C, CAD4). Direkte hle- 

Hz; CHI),62.2 (d, 'J(PC)=2.4 Hz; CH2). "P('HJ-NMR (C,D6):6=26 ?Z 

thoden (MULTAN 82), R=0.041, R,=0.052, GOF: 1.32 fur 181 verfei- 
nerte Parameter (anisotrop, H konstant, SDP-PLUS), Ap,,.(max)= 
0.35 e k  '. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung ktinnen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D- 
75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD 5 1739, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 

Methylen-verbriickte zweikernige Gold(lii)-Komplexe 
mit terminalen und verbriickenden Ylid-Liganden** 
Von Hubert Schmidbaur* und Chrisioph Harimann 

Cyclische Au'-Ylid-Komplexe 11'-31 sind wichtige Mo- 
dellverbindungen fur die oxidative Addition von Alkylha- 
logeniden an mehrkernige M e t a l l k ~ m p l e x e ~ ~ - ~ ~ .  Spektro- 
skopische Befunde und Strukturdaten sprechen fur eine 
Au. .  .Au-Wechselwirkung in 1, die es ermoglicht, beide 
Metallatome leicht in die ungewohnliche Oxidationsstufe 
+ I I  iiberzufuhren. Sowohl Monohalogenalkane als auch 
geminale Di- und Trihalogenalkane, ja sogar Tetrahalo- 
genmethane addieren sich so an das Ringsystem, da13 zu- 
nachst eine echte transanulare Metall-Metall-Bindung ent- 
steht (2), die bei Polyfunktionalitat des Halogenalkans in 
einem Folgeschritt zugunsten einer Methylen-Brucke auf- 
gegeben wird (3)"'. Mitunter sind diese Prozesse teilweise 
reversibel: So kann nach Methylierung der Goldatome in 3 
bei der Thermolyse Propan abgespalten werden@I. 

1 2 3 

Wir haben nun versucht, die Substituenten X in 3 durch 
Phosphor-Ylide zu ersetzen, urn zu kationischen Komple- 
xen zu gelangen, die mit Ausnahme der CH,-Brucke nur 
oniurn-stabilisierte Au-C-Bindungen enthalten. Bei der 
Thermolyse einkerniger, kationischer Au"'-Komplexe hat- 
ten sich die nicht-ylidischen Au-C-Bindungen als die labi- 
leren enviesen [GI. (a)][']. 

[R2Au(CHZPR3)2]" -% [Au(CHIPR3),]" + Rz (a) 

Die Umsetzungen von 3a (R=Me,  X = I )  und 3b 
( R =  Ph, X = Br) mit MePh2P=CH2[81 bzw. Me,P=CH,[91 
ergeben glatt und in guten Ausbeuten die Produkte der 
doppelten Substitution 5a bzw. 5b. Bei 1 : I-Stbchiometrie 
konnen auch die Zwischenstufen 4a bzw. 4b beobachtet 
werded'"]. 

5a,b sind farblose, luftstabile, in Chloroform und Me- 
thanol losliche, in Diethylether, Toluol und Pentan aber 
unlosliche Salze. Da die Strukturen von 1-3 bekannt 
~ind '~- ' ] ,  kann die Konstitution von 5a,b leicht aus analyti- 
schen und spektroskopischen Daten abgeleitet werden : 
Die Signale der hochaufgelosten 'H-, I3C- und "P-NMR- 

['I Prof. Dr. H. Schmidbaur. DipLChem. C. Hartmann 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Univenitlt Miinchen 
LichtenbergstraOe 4, D-8046 Garching 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie, der Hoechst AG und der Degussa AG 
gefordert. 
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M R R ' ~ P = C H ~  
3a. b 

a ,  R = Me, R' = Ph, 

X = l  

b .  R = Ph, R' = Me, 

X = Br 

P-R 
I yHz R 

X R-P 
I 
R 

xe @PR',M~ 

4a. b 

MeR'2P=CHz I 

5a. b 

Spektren sind eindeutig zuzuordnenl' l l  und sprechen fur 
eine C,,-Symmetrie der Kationen in Losung (Spiegelebe- 
nen durch P*CH2P und Au*CAu). Fur den Achtring ist 
eine weitgehend starre Bootkonformation an~unehmen[~.'].  
Dies und die Fixierung der *CH2-Briicke auf einer Seite 
des Achtrings verursacht eine Nichtaquivalenz der H- 
Atome (A2A;B2B;XX'-System) und der Substituenten R 
am Achtring (A,B,X-System im Fall von R=CH3). Dage- 
gen sind die H-Atome der *CH,-Brucke und der exocycli- 
schen CH2-Gruppen jeweils aquivalent. Entsprechend zei- 
gen die 197Au-Mo13bauer-Spektren fur 5a,b jeweils nur ein 
Dublett mit nahezu gleichen Werten fur die Isomeriever- 
schiebung IS und die Quadrupolkopplungskonstanten QS 
(Abb. l), womit auch die Aquivalenz der Metallatome und 
ihre Oxidationsstufe (+ I I I )  bewiesen sind["I. 

Die Konstitutionsisomerie der Komplexkationen von 
5a,b zeigt sich in den Felddesorptions-Massenspektren. 
Neben dem Dikation (m/z  508) wird bei 5a auch noch das 

99  98 50. 

98.00 

c 
-12 0 -8.0 

v [ m m / s l -  

Abb. I .  "' Au-MoIJbauer-Spektren von 5n (oben) und Sb (unten) bei 4 K 
(T=relative Transmission, u= Relativgeschwindigkeit). 5s: IS=4.04 mm/s 
QS=7.72 mm/s. 5b: IS=4.10 mm/s, QS=7.73 mm/s. 

mit einem Iodid-Ion vergesellschaftete Monokation ( m / z  
1141) registriert. Das Auftreten des zunachst unerwarteten 
Kations [Me3PCH2AuCH2PMe3]" demonstriert die hohe 
Bildungstendenz und Stabilitat dieser auch nach Glei- 
chung (a) gebildeten Ionen. Die Massenspektren von 5a, b 
enthalten auch Signale der Kationen der Heterocyclen 1 
( R = M e  bzw. Ph). Die IR-Spektren von 5a,b weisen keine 
fur Au-X-Schwingungen typischen Banden auf. 

R', P = c H 
I 

C,H 2 

CH~-AU-CH, 
/ \ \  6 0 .  R = Me, R' = Ph 

R,P\ I / 6 b .  R = Ph, R' = Me 
CH, PR, 

CHZ-AU-CH~ 
/ 

YHZ 

R',P=CH, 

Aus den Salzen 5a, b konnen unter schonenden Bedin- 
gungen mit starken Basen die korrespondierenden Ylide 
6a,b erhalten werden. Sie sind in Losung gelb, haben an- 
dere "P-NMR-Spektren und lassen sich durch Halogen- 
wasserstoffsauren in die Salze zuriickverwandeln. Die Um- 
lagerung des Kations von 5a in das von 5b iiber eine ylidi- 
sche Zwischenstufe, indem das terminale Ylid die Bruk- 
kenposition einnimmt und umgekehrt, war nicht nachweis- 
bar. 
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[lo] Arbeitworschriff: Die Salze 5s,b bilden sich bei Umsetzung der Reak- 
tanten im Molverhaltnis I : 2  in Benzol als farblose NiederschlBge, die 
nach Filtration, Waschen mit Benzol und Trocknen im Vakuum analy- 
senrein sind. Die Ausbeuten sind praktisch quantitativ. 5s: Fp= 158- 
162°C (Zers.); 5b: Fp= 187-192°C (Zers.). Die Zwischenstufen 4 kbn- 
nen "P-NMR-spektroskopisch (CDCI,/CD30D) charakterisiert wer- 
den. 4 s :  6-38.7, 30.5 ( 2 :  I ) ;  4b: 6=38.6,  27.9 (2:  I ) .  

[ I l l  5n (CDC13/CDIOD): "P-NMR: 6-37.1,  27.0 Cjeweils s ;  I : I ) .  'H- 
NMR: 6=0.66 (N= 13.0 Hz; AuCHIP(Ring)), 1.07 (s; *CH2), 1.42 (d. 
2J(PH)= 16 Hz; AuCHZPPhzMe), 1.25. 1.45 Cjeweils d, 'J(PH)= 12.1 

(m; C6HS). '>C-NMR: 6 = 9 . 8  (d, 'J(PC)=33 Hz; CH,PPh,Me), 10.6 (d. 
'J(PC)=62.3 Hz; AuCH,P(Ring)), 12.9, 18.9 (N=50.4 bzw. 46.7 Hz; 
P(CH&), 13.6 (d, 'J(PC)=64.2 Hz; PPh,CH,), 38.2 (br. s; *CH2). 126.1, 
128.7, 131.5 und 132.6 (J=81.6, 11.9. 10.1 bzw. 2.8 Hz; C,H,). ~ 5b 
(CDCIJCD,OD): "P-NMR: 6=41.1,  27.0 Cjeweils s ;  1 : I ) .  'H-NMR: 
6=0.66  (d, 'J(PH)=I5.4 Hz; CH,PMe,). 1.42 (s; *CH>). 1.57 (d, 
'J(PH)=13.2 Hz; P(CH,),). 1.78 ( N =  13 Hz; AuCH,P(Ring)), 7.0-7.5 
(m; C6HS). "C-NMR: 6= 10.5 (N=48.2 Hz; AuCHIP(Ring)), 13.6 (d. 
'J(PC)=55.5 Hz: P(CH,),), 14.3 (d, 'J(PC)=36.0 Hz; CH2PMe,). 38.9 
(br. s; 'CHI), 134.9-123.7 (C,,HS) (N-gemittelte Kopplungskonstante). 
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van der Kelen, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1976. 170; siehe auch 
[GI. 

bzw. 12.8 Hz; P(CH&), 2.00 (d, ' J (PH)=l3  Hz; PPhlCHJ), 7.15-7.50 
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