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Zweikernige Gold(1)-Komplexe
mit briickenbildenden cyclometallierten
Arylphosphan- oder Arylarsan-Liganden

Von Martin A. Bennett*, Suresh K. Bhargava,
K. David Griffiths, Glen B. Robertson,
Wasantha A. Wickramasinghe und Anthony C. Willis

Viele Komplexe sind strukturell charakterisiert worden,
in denen Gold(1)-Atome paarweise durch zwei 1,3-difunk-
tionelle zweizdhnige Liganden in enger Nachbarschaft zu-
einander gehalten werden. Dabei erreichen die Metall-Me-
tall-Abstinde (2.76-3.02 A) Werte, die dem des Au-Au-Ab-
stands im metallischen Gold (2.88 A)"? sehr nahe kom-
men oder sogar darunter liegen. Typische Beispiele sind
der Di-n-propyldithiocarbamat-Komplex 1, Komplexe der
Methylenbis(diphenylphosphan)-Reihe wie 2 und 3 sowie
Phosphorylid-Komplexe wie 4 und § (Tabelle 1).

Tabelle 1. Beispiele fiir Au-Au-Komplexe.

Komplex r(Au—~Au) Lit.
1 [Au{p-S:CN(nPr)yla] 2.76(1) 31
2 [Au,Cly(p-Ph,PCH,PPh;),] 2.962(1) [4]
3 [Au;(u-Ph,PCHPPh;),] 2.888(3) [51
4 [Auz{(u-CH,),PEt;};] 3.023(1) [6)
5 [Aua{(n-CH;):PPha) 2.977(1) 7

Nach diesen Ergebnissen sollten Gold(1)-Gold(1)-Di-
mere des Typs 6 mit ortho-metallierten Arylphosphanen
oder -arsanen stabil sein, besonders auch deshalb, weil der
isosterische Dimethyl(2-pyridyl)phosphan-Ligand stabile
Salze des Typs 7 bildet, in denen der Gold-Gold-Abstand
nur 2.776(1) A betr4gt®®. Eine mit 6 verwandte Verbindung
ist das Dimer 8 mit ortho-metalliertem Benzyldiphenyl-
phosphan. Seine Struktur ist allerdings nicht bestimmt
worden.
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Versuche zur Darstellung von 6a durch Erhitzen von
[Au(O,CMe)(PPh;)] oder [AuMe(PPh;)] waren - ob mit
oder ohne Zugabe von PPh, - erfolglos!'%. Dagegen bildet
sich 6a aus [o-LiC4H,PPh;] und [AuBr(PEt;)] in Ether bei
—50°C in guter Ausbeute. Der luftstabile, farblose, kristal-
line Feststoff 18st sich auBer in CH,Cl, und CHCL,!""! nur
sehr schlecht in organischen Solventien. Als Ausgangsver-
bindung eignet sich auch der Komplex [AuBr(AsPh,)]; al-
lerdings konkurriert in diesem Fall die Reduktion zu me-
tallischem Gold. Die Reaktion zwischen AuCl-Komplexen
mit labileren Liganden wie Diethylsulfid oder Tetrahydro-
thiophen und [o-LiCsH4PPh,] fiihrt nicht zu 6a.

6a, E = PPh, 3 N e,
= |
6b, £ = PEL, Au  Au Au Au (BF ),
6¢c, E = AsPh, | | |
6d, E = AsMe, E MezF’\(CN>J
7

[Au, (0 - CgHaCH,PPh,),]

8
PPh,
[Au (0~ CgHAsPh,)(PEy))] cHg |
9 10

Das Massenspektrum von 6a (70 eV) zeigt den Molekiil-
peak, das IR-Spektrum (KBr-PreBling) weist die fiir eine
ortho-Metallierung typischen Banden bei 1563 (w), 1420
(w) und 723 (m) cm ~''? auf. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum
zeigt ein fiir 4quivalente Phosphoratome erwartetes Singu-
lett bei 6=136.2 (externer Standard 85proz. H;PO,).

Abb. 1. Struktur von 6a im Kristall [13, 14].

Im festen Zustand haben die Molekiile von 6a ein Inver-
sionszentrum (Abb. 1)!'*'¥, Der Metallacyclus hat eine
verdrillte Sesselkonformation, wobei die Kohlenstoff-
atome um 0.40 und 0.25 A auBerhalb der Au,P,-Ebene lie-
gen. Die Gold- und Phosphoratome sind um 0.60 bzw.
0.10 A in entgegengesetzter Richtung aus der Ebene der
Phenyleneinheiten verschoben. Diese Verdrillung ist még-
licherweise auf den Platzbedarf der Phenylsubstituenten
zuriickzufiihren. Der Winkel P-Au-C betrigt 172.8(1)°. Der
Au- - -Au-Abstand von 2.8594(3) A st typisch fiir Gold(1)-
Dimere und spricht fiir eine deutliche Bindungswechsel-
wirkung zwischen den Metallatomen. Die Abstinde Au-P
(2.300(1) A) und Au-C (2.056(3) A) liegen im erwarteten
Bereich.
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In Analogie zu 6a kdnnen auch andere cyclische Gold-
komplexe hergestellt werden; allerdings sind die Ausbeu-
ten in der Regel geringer. Beispiele sind 6b (farblose Kri-
stalle), dargestellt in ca. 10% Ausbeute aus [AuBr(PEt;)]
und [0-LiCcH,PEt,]"®. 6c (blaBgelbe Kristalle), dargestelit
in 62% Ausbeute aus [AuBr(AsPh;)] und [o-LiCsH,AsPh,]
sowie 6d (blaBgelbe Kristalle), dargestellt in 18% Ausbeute
aus [AuBr(PEt;)] und [o-LiCcH,AsMe, "'\ Die Umsetzung
von [AuCI(PEt;)] mit [o-LiC4H,AsPh,] liefert den o-Aryl-
gold(1)-Komplex 9 mit einer nicht koordinierten AsPh,-
Gruppe; diese Verbindung entsteht auch aus 6¢ und Tri-
ethylphosphan. Das metallacyclische Grundgeriist von
6b""® ist dem von 6a sehr dhnlich, jedoch annihernd pla-
nar und fast nicht verdrillt. 6¢!" ist isomorph mit 6a. Die
Au-Au-Abstinde betragen 2.8617(6) und 2.8496(5) A (6b,
zwei unabhingige Molekiile) bzw. 2.9358(5) A (6¢). Der
langere Abstand in 6¢ ist hauptsichlich darauf zuriickzu-
fihren, daB3 der Kovalenzradius von Arsen gréBer als der
von Phosphor ist.

e

Abb. 2. Struktur von 10 im Kristall [14, 21].

Die neuen Komplexe gehen typische oxidative Additio-
nen mit Halogenen ein, wobei zweikernige Gold(11)-Kom-
plexe®?” gebildet werden. Der Versuch, durch Umsetzung
von 6a mit HgCl, in Tetrahydrofuran (THF) ein Hg-Au-
Au-Hg-System darzustellen, schlug allerdings fehl. Die
Transmetallierung fand vielmehr an der o-Arylgruppe
statt. Der so erhaltene farblose zweikernige Komplex 10
zeigt ein Singulett im *'P{'H}-NMR-Spektrum (CD,Cl,)
bei §=43.2 mit 'Hg-Satelliten (*Jyp=413 Hz). Der Au-
Hg-Abstand von 3.112(1) A im kristallinen THF-Addukt
(Abb. 2)1" zeigt, daB die Metall-Metall-Wechselwirkung
schwiicher sein muf} als in 6a.
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Kupplung cyclometallierter Phenylphosphane in
zweikernigen Gold(11)-Komplexen zu
Biphenyldiylbis(phosphanen)

Von Martin A. Bennett*, Suresh K. Bhargava,
K. David Griffiths und Glen B. Robertson

Zweikernige Komplexe, in denen zwei Gold(i)-Atome
(5d'®) tiber zwei briickenbildende Liganden!"? eng mitein-
ander in Kontakt stehen, gehen mit Halogenen oxidative
Additionen ein. Dabei entstehen unter Erhaltung des
Komplex-Grundgeriists zwei Produkttypen. So ergibt die
Addition von Iod an das Methylenthiophosphinat-Gold(1)-
Dimer [Au,{CH,P(S)Ph,},] je nach Lésungsmittel entweder
den Gold(11)-Gold(11)-Komplex 1 (d°-d®) oder den isome-
ren, gemischtvalenten Gold(1)-Gold(ii1)-Komplex 2 (d'*-
d*)\. Halogene addieren sich an die Phosphorylid-Kom-
plexe [Au,((CH_);PR,},], R=Et, Me, Ph, unter Bildung der
Gold(11)-Gold(i1)-Komplexe 3a' und 3b"!; 3¢ isomeri-
siert jedoch in polaren Solventien zum Gold(1)-Gold(111)-
Dimer 4, bei dem einer der Ylid-Liganden terminal an das
Gold(i11) gebunden ist'® (Schema 1).
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