Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (ORTEP, Schwingungsellipsoide 50,
ohne H-Atome). Ausgewihite Bindungslingen [A] und -winkel {°}: Ti-( {1
2.278(1), Ti-CI2 2.280(1), Ti-C! 1.957(2), Ti-C1* 1.957(2), P-C1 1.729(2), P-N1
1.656(2), P-N2 1.665(2), P-N3 1.644(2); CI1-Ti-C12 110.69(3), CU-Ti ¢ 1
116.32(7), CU-Ti-C1* 113.12(7), C12-Ti-C! 110.76(7), C12-Ti-C1* 117.04(7),
CIL-Ti-C1* 87.27(9), Ti-C1-Ti* 92.73(9), Ti-C1-P 128.0(1), Ti*-C1-P 136.9(1).

Wichtigstes Detail dieser Struktur mit fast planarem
PCTi,CP-Gertst sind vier gleiche, auffallend kurze Ti-C'-
Abstinde von 1.957(2) A. Dieser Befund kann mit der De-
lokalisierung der negativen Ladung des Ylid-C-Atoms in
den Ti,C,-Vierring erklért werden. Die vier Cl-Atome sind
nicht vollig symmetrisch zum Vierring angeordnet, was un-
ter anderem aus den deutlich verschiedenen C1-Ti-Cl1(2)-
Winkeln hervorgeht. Der leicht zugingliche Komplex 4 ist
Ausgangspunkt fiir mannigfaltige chemische Reaktionen.
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*J(PNCH)=10.4 Hz: CH.). *C-NMR (C.D,): 6=36.22 (d, *J(PC)=17
Hz: CH,), 62.2 (d, *J(PC)=2.4 Hz; CH,). *'P{'"H}-NMR (C,D): =26 12
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thoden (MULTAN 82), R=0.041, R, =0.052, GOF: 1.32 fir 18} verfei-
nerte Parameter (anisotrop, H konstant, SDP-PLUS), Ap,.(max)=
0.35 eA—*. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD 51739, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.

Methylen-verbriickte zweikernige Gold(111)-Komplexe
mit terminalen und verbriickenden Ylid-Liganden**

Von Hubert Schmidbaur* und Christoph Hartmann

Cyclische Au'-Ylid-Komplexe 1!'-¥ sind wichtige Mo-
dellverbindungen fiir die oxidative Addition von Alkylha-
logeniden an mehrkernige Metallkomplexe!**. Spektro-
skopische Befunde und Strukturdaten sprechen fiir eine
Au- - - Au-Wechselwirkung in 1, die es ermdglicht, beide
Metallatome leicht in die ungewdhnliche Oxidationsstufe
+11 iiberzufithren. Sowoh! Monohalogenalkane als auch
geminale Di- und Trihalogenalkane, ja sogar Tetrahalo-
genmethane addieren sich so an das Ringsystem, daB3 zu-
nédchst eine echte transanulare Metall-Metall-Bindung ent-
steht (2), die bei Polyfunktionalitit des Halogenalkans in
einem Folgeschritt zugunsten einer Methylen-Briicke auf-
gegeben wird (3)PL. Mitunter sind diese Prozesse teilweise
reversibel: So kann nach Methylierung der Goldatome in 3
bei der Thermolyse Propan abgespalten werden!®.

XCH, X
2c_pu-c2 ZC-AIU—CHZ HZC—\Au—C
R, | \PRZ "2y Ry ’ \PR2—> RoP )
Ne-nu—c’ c-Au—c’ C-Au-C
Ha Ha Ha ) H, Hp /~ H
1 2 3

Wir haben nun versucht, die Substituenten X in 3 durch
Phosphor-Ylide zu ersetzen, um zu kationischen Komple-
xen zu gelangen, die mit Ausnahme der CH,-Briicke nur
onium-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 erwiesen [Gl. (a))”.

[R2Au(CH,PR;),]° -= [Au(CH,PR,),]° + R, (a)

Die Umsetzungen von 3a (R=Me, X=I) und 3b
(R=Ph, X=Br) mit MePh,P<CH,® bzw. Me;P=CH,”!
ergeben glatt und in guten Ausbeuten die Produkte der
doppelten Substitution Sa bzw. 5b. Bei 1: 1-Stéchiometrie
kénnen auch die Zwischenstufen 4a bzw. 4b beobachtet
werden!'?,

Sa,b sind farblose, luftstabile, in Chloroform und Me-
thanol l6sliche, in Diethylether, Toluol und Pentan aber
unldsliche Salze. Da die Strukturen von 1-3 bekannt
sind**), kann die Konstitution von 5a,b leicht aus analyti-
schen und spektroskopischen Daten abgeleitet werden:
Die Signale der hochaufgelésten 'H-, '*C- und *'P-NMR-
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Spekiren sind eindeutig zuzuordnen''" und sprechen fiir
eine C,,-Symmetrie der Kationen in Losung (Spiegelebe-
nen durch P*CH,P und Au*CAu). Fir den Achtring ist
eine weitgehend starre Bootkonformation anzunehmen'*>.
Dies und die Fixierung der *CH,-Briicke auf einer Seite
des Achtrings verursacht eine Nichtdquivalenz der H-
Atome (A,A3B,B;XX’-System) und der Substituenten R
am Achtring (A;B;X-System im Fall von R=CHj3). Dage-
gen sind die H-Atome der *CH,-Briicke und der exocycli-
schen CH,-Gruppen jeweils dquivalent. Entsprechend zei-
gen die '°? Au-Mo6Bbauer-Spektren fiir 5a,b jeweils nur ein
Dublett mit nahezu gleichen Werten fiir die Isomeriever-
schiebung IS und die Quadrupolkopplungskonstanten QS
(Abb. 1), womit auch die Aquivalenz der Metallatome und
ihre Oxidationsstufe (+ 111) bewiesen sind!'2.

Die Konstitutionsisomerie der Komplexkationen von
Sa,b zeigt sich in den Felddesorptions-Massenspektren.
Neben dem Dikation (m/z 508) wird bei 5a auch noch das
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Abb. 1. "'Au-MoBbuauer-Spektren von 5a (oben) und 5b (unten) bei 4 K
(T =relative Transmission, v= Relativgeschwindigkeit). 5a: 1S=4.04 mm/s,
QS=7.72 mm/s. §b: IS=4.10 mm/s, QS=7.73 mm/s.
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mit einem lIodid-Ion vergesellschaftete Monokation (m/z
1141) registriert. Das Auftreten des zunéchst unerwarteten
Kations [Me;PCH,AuCH,PMe;]® demonstriert die hohe
Bildungstendenz und Stabilitiit dieser auch nach Glei-
chung (a) gebildeten Ionen. Die Massenspektren von 5a,b
enthalten auch Signale der Kationen der Heterocyclen 1
(R=Me bzw. Ph). Die IR-Spektren von 5a,b weisen keine
fir Au-X-Schwingungen typischen Banden auf.

6a, R = Me, R = Ph
6b, R = Ph, R = Me

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-
wasserstoffsduren 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 Briik-

kenposition einnimmt und umgekehrt, war nicht nachweis-
bar.
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