
(wie friiher fur andere Liganden beschrieben [lo]). Das gleiche Natrium- 
Cryptat wurde auch auf anderem Weg, allerdings in weit geringerer Aus- 
beute, dargestellt [13]. 

[I31 E. Buhleier, W. Wehner. F. VOgtle, Chem. Ber. 1 1 1  (1978) 200. 
[ 141 Wasserfreie Ldsungen der Salze wurden durch Behandlung des kom- 

merziellen Pentahydrats (Aldrich) rnit Trimethylorthoformiat im Uber- 
schu0 (a. IOfach) in Acetonitril hergestellt. Die Mischung wurde 1-2 h 
unter ROckfluD erhitzt. Siehe auch: 0. A. Gansow, K. 9. Triplett. US- 
Pat. 4257955 (1981). 

[IS] F. A. Hart, M. B. Hursthouse, K. M. A. Malik, S. Moorhouse, J. Chem. 
Soc. Chem. Commun. 1978. 549; M. Ciampolini, P. Dapporto, N. Nardi, 
ibid. 1978, 788. 

[I61 a) G. Anderegg, Helu. Chim. Acfa 64 (1981) 1790; b) J. H. Burns, C. F. 
Baes, Jr., Inorg. Chem. 20 (1981) 616; c) M.-C. Almasio, F. Amaud-Neu, 
M.-J. Schwing-Weill, Helu. Chim. Acra 66 (1983) 1296. 

[I71 NMR-Spektren einiger Lanthanoid-Cryptate: 0. A. Gansow, D. J. 
Pruett. K. B. Triplett, J. Am. Chem. Sac. I01 (1979) 4408. 

[I81 Wir danken N .  Sabbatini und V. Balzani (Istituto Chimico ,,G. Ciami- 
cian", Univenitat Bologna) fur die photophysikalischen Untenuchun- 
gen an [Eu" c 11 sowie F. Grenier und P. Bouchy (UA 329 (Prof. J. C. 
Andre) ENSIC, Nancy) fur die Messung der Quantenausbeutcn der 7%' 
"-Cryptate. 

1191 F. S. Richardson, Chem. Rev. 82 (1982) 541. 
[20] Siehe beispielsweise N. J. Marshall, S. Dakubu, T. Jackson, R. P. Ekins 

in A. Albertini, R. Ekins (Hrsg.): Monoclonal Antibodies and Develop 
menfs in Immunoassay. Elsevier/North-Holland Biomedical Press, Am- 
sterdam 1981. S. 101. 

Zweikernige Gold(r)-Komplexe 
rnit 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(])-Atome paarweise durch zwei 1,3-difunk- 
tionelle zweizahnige Liganden in enger Nachbarschaft zu- 
einander gehalten werde! Dabei erreichen die Metall-Me- 
tall-Abstande (2.76-3.02 A) Werte, die dem des Au-Au-Ab- 
stands im metallischen Gold (2.88 sehr nahe kom- 
men oder sogar darunter liegen. Typische Beispiele sind 
der Di-n-propyldithiocarbamat-Komplex 1, Komplexe der 
Methylenbis(dipheny1phosphan)-Reihe wie 2 und 3 sowie 
Phosphorylid-Komplexe wie 4 und 5 (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Beispiele fur Au-Au-Komplexe. 

K o rn p I e x r(Au-Au) Lit. 

Versuche zur Darstellung von 6a durch Erhitzen von 
[Au(O,CMe)(PPh,)] oder [AuMe(PPh,)] waren - ob rnit 
oder ohne Zugabe von PPh3 - erfolglos['O1. Dagegen bildet 
sich 6a aus [o-LiC6H4PPh2] und [AuBr(PEt3)] in Ether bei 
- 50°C in guter Ausbeute. Der luftstabile, farblose, kristal- 
line Feststoff last sich auRer in CH2CI2 und CHCl,["I 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 
rnit labileren Liganden wie Diethylsulfid oder Tetrahydro- 
thiophen und [o-LiC6H4PPh2] fuhrt nicht zu 6a. 

60. E = PPh, 
6b, E = PEt2 
6 c ,  E = ASPh, 
6d, E = AsMe2 

Au Au 

QPMez I I  

Au Au 
I I  

7 

[Au ( 0 -  C,H4AsPh,)(PEt,)] CUHg Auc, 
9 10 

Das Massenspektrum von 6a (70 ev) zeigt den Molekul- 
peak, das IR-Spektrum (KBr-PreRling) weist die fur eine 
ortho-Metallierung typischen Banden bei 1563 (w), 1420 
(w) und 723 (m) cm-'['21 auf. Das "P('H}-NMR-Spektrum 
zeigt ein fur aquivalente Phosphoratome erwartetes Singu- 
lett bei 6= 36.2 (externer Standard 85proz. H3P04). 

Abb. I. Struktur von 6. im Kristall [13, 14). 

Nach diesen Ergebnissen sollten Gold(])-Gold(r)-Di- 
mere des Typs 6 rnit ortho-metallierten Arylphosphanen 
oder -arsanen stabil sein, besonders auch deshalb, weil der 
isosterische Dimethyl(2-pyridy1)phosphan-Ligand stabile 
Salze des Typs 7 bildet, in denen der Gold-Gold-Abstand 
nur 2.776(1) A betrilgtt8]. Eine rnit 6 verwandte Verbindung 
ist das Dimer 8I9] rnit ortho-metalliertem Benzyldiphenyl- 
phosphan. Seine Struktur ist allerdings nicht bestimmt 
worden. 

['I Dr. M. A. Bennett, Dr. S. K. Bhargava, K. D. Griffiths ['I. 
Dr. G. 9. Robertson ['I, Dr. W. A. Wickramasinghe [+I, 
Dr. A. C. Willis ['I 
Research School of Chemistry, Australian National University 
Canberra, A C T .  2601 (Australien) 

['I RBntgen-Strukturanalyse 

Im festen Zustand haben die Molekule von 6a ein Inver- 
sionszentrum (Abb. l)[l3.l4I. Der Metallacyclus hat eine 
verdrillte Sesselkonfomytion, wobei die Kohlenstoff- 
atome um 0.40 und 0.25 A auRerhalb der Au2P2-Ebene lie- 
gen. *Die Gold- und Phosphoratome sind um 0.60 bzw. 
0.10A in entgegengesetzter Richtung aus der Ebene der 
Phenyleneinheiten verschoben. Diese Verdrillung ist m6g- 
licherweise auf den Platzbedarf der Phenylsubstituenten 
zuriickzufuhren. Der Winkel P-Au-C betragt 172.8( 1)". Der 
Au . . . Au-Abstand von 2.8594(3) A ist typisch fur Gold(1)- 
Dimere und spricht fur eine deutliche Bindungswechsel- 
wirkung z.wischen den Metallatomen. Die Abstiinde Au-P 
(2.300(1) A) und Au-C (2.056(3) A) liegen im erwarieten 
Bereich. 
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In Analogie zu 6a konnen 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 [O-LiC&PEt#61. 6c (blal3gelbe Kristalle), dargestellt 
in 62% Ausbeute aus [AuBr(AsPh,)] und [o-LiC6H4AsPh2] 
sowie 6d (blal3gelbe Kristalle), dargestellt in 18% Ausbeute 
aus [AuBr(PEt,)] und [O-L~C,H,A~M~~]~ ' '~ .  Die Umsetzung 
von [AuCI(PEt,)] mit [o-LiC6H4AsPh2] liefert den o-Aryl- 
gold(1)-Komplex 9 mit einer nicht koordinierten AsPh2- 
Gruppe; diese Verbindung entsteht auch aus 6c und Tri- 
ethylphosphan. Das metallacyclische Grundgeriist von 
6b1'81 ist dem von 6a sehr ahnlich, jedoch annilhernd pla- 
nar und fast nicht verdrillt. 6c1'91 ist isomorph mit 6?. Die 
Au-Au-Abstande betragen 2.8617(6) und 2.8496(5) A (6b, 
zwei unabhangige Molekiile) bzw. 2.9358(5) A (6c). Der 
langere Abstand in 6c ist hauptsachlich darauf zuriickzu- 
fiihren, da13 der Kovalenzradius von Arsen griil3er als der 
von Phosphor ist. 

Abb. 2. Struktur von 10 im Kristall [14, 211. 

Die neuen Komplexe gehen typische oxidative Additio- 
nen rnit Halogenen ein, wobei zweikernige Gold(1r)-Kom- 
plexe1201 gebildet werden. Der Versuch, durch Umsetzung 
von 6a mit HgC& 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 "PI'HJ-NMR-Spektrum (CDZCl2) 
bei 6=43.2 mit lwHg-SateIjiten (3JHgp=413 Hz). Der Au- 
Hg-Abstand von 3.1 12(1) A im kristallinen THF-Addukt 
(Abb. 2)I2'l zeigt, daB die Metall-Metall-Wechselwirkung 
schwacher sein mu13 als in 6a. 
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[XI Y. Inoguchi, B. Milewski-Mahrla. H. Schmidbaur, Chem. Ber. I15 
(1982) 3085. 

[9] H.-P. Abicht, K. Issleib, J .  Organomer. Chem. I49 (1978) 209. 
[lo] Der Komplex [AuMe(PPh,)] zefil l t  beim Erhitzen quantitativ in Ethan, 

Gold und PPh,: der ProzeB wird durch Zugabe von PPhl verzOgert. A. 
Tamaki. J. Kochi, J .  Organomet. Chem. 61 (1973) 441. 

[ I  I] Arbeitsuorschrift fiir 6a : Eine Liisung von n-Butyllithium in Hexan 
(2.3 mL einer ISproz. Liisung) wird innerhalb von 0.5 h bei Raumtempe- 

ratur zu 1.16 g (3.4 mmol) o-Bromphenyldiphenylphosphan in Ether ge- 
geben. Das ausgefallene (o-Lithiopheny1)diphenylphosphan (0.93 g). das 
etwas Ether enthhlt, wird durch Dekantieren mit Hexan gewaschen und 
in 25 mL Ether gelost. Diese LOsung wird bei -70°C unter Ruhren in 
eine Lilsung von 1.1 g (2.8 mmol) [AuBr(PEtl)] getropft. Die Mischung 
wird ca. 2 h bei -40°C und weitere 1.5 h bei Raumtemperatur gertihrt. 
Das Msungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Riickstand mit Ether 
(3 x 6 mL), Methanol (5 x 10 mL) und Hexan (3 x 5 mL) gewaschen. Ex- 
traktion mit 200 mL heiaem Dichlormethan ergibt eine schwach violette 
Ldsung, die durch Celite filtriert wird. Durch Einengen des farblosen 
Filtrats unter reduziertem Druck auf ca. 15-20 mL erhslt man 0.8 g 
(63%) farbloses 6a. 

[I21 M. A. Bennett, D. L. Milner. J .  Am. Chem. Soc. 91 (1969) 6983; D. J. 
Cole-Hamilton, G. Wilkinson, 1. Chem. Soc. Dalron Trans. 1977, 797; D. 
P. Arnold, M. A. Bennett, M. S. Bilton, G. B. Robenson, J .  Chem. Soc. 
Chem. Commun. 1982. 115. 

[I31 6a: triklin, Pi, a=9.3653(7), b=9.7730(9), c=8.9424(7)br, 
a= 109.921(6),,9-87.29~(6), y =  104.186(6)",Z=l; Philips-PWI 100-Dif- 
fraktometer, 1=0.7107 A, R=0.018, R,  =0.023 fiir 2950 unabhPngige 
Reflexe [4<20<55", 123a(I)] ,  181 Parameter, Lage der H-Atome be- 
rechnet. Weitere Einzelheiten zu allen Kristallstrukturuntersuchungen 
dieser Zuschrift konnen vom Direktor des Cambridge Crystallographic 
Data Centre, University Chemical Laboratory, Lenstield Road, Cam- 
bridge CB2 IEW (England) unter Angahe des vollsthndigen Literaturzi- 
tats erhalten werden. 

[I41 ORTEP-Zeichnung [IS], Ellipsoide rnit 300'0 Wahrscheinlichkeit, ohne 
H-Atome. 

[IS] C. K. Johnson, ORTEP 11, Report ORNL-5138. Oak Ridge National La- 
boratory, Tennessee 1976. 

[I61 6b: 'H-NMR (CD2C12): 6 =  1.5 (dt, 'J(PH)= 15 Hz; CH,), 2.1 (m, CH2), 
7.1-7.8 (m, CnH& "P-NMR (CDzCIz): 6=34.6 (s). MS (70 eV): m/z 726 
(ber. 725). 

[I71 6d: 'H-NMR (CD2C12): 6- 1.65 (s, CH,), 7.1-7.8 (m, C,H,). MS (70 eV): 
m/z 756 (ber. 756). 

[IS] 6b: triklin. PI, a=13.041(2), b=10.626(1), c=8.245(1)A, a- 107.77(1), 
p= 102.22(1), y=90.90(1)", Z = 2 ;  Bedingungen siehe 1131; R=0.032, 
R, = 0.038 fur 392 I unabhangige Reflexe, 43 1 Parameter, absolute Kon- 
figuration. 

1191 6c: triklin.. PT [isomorph mit 6a [13n, a=9.530(2), b=9.824(1), 
c=8.904(1) A, a= 109.26(1), p=SS.Ol(l), y=103.96(1)", Z -  I ;  Bedin- 
gungen siehe [l31; R=0.017. R,, =0.022 f i r  3937 unabhhngige Reflexe 
[3<20<60",  183a(/)] .  181 Parameter. 

[ZO] M. A. Bennett, S. K. Bhargava, K. D. Criffiths, G.  B. Robertson, Angew. 
Chem. 99 (1987) 262: Angew. Chem. 1nr. E d  Engl. 26 (1987) Nr. 3. 

[21] 10,THF: monoklin, PZl/n, (I= 15.459(1), b =  13.668(2), c= 10.970(1) br, 
8=92.41(1)", Z=4; Bedingungen siehe 1131; R=0.032, R,, =0.037 fiir 
2433 unabhhngige Reflexe [3<20<50",  lb3a( / ) ] ,  253 Parameter. 

Kupplung cyclometallierter Phenylphosphane in 
zweikernigen Gold(r1)-Komplexen zu 
Biphenyldiylbis(ph0sphanen) 
Von Martin A. Bennett*, Suresh K .  Bhargava, 
K .  David Griffiths und Glen B. Robertson 

Zweikernige Komplexe, in denen zwei Gold(1)-Atome 
(5d"') iiber zwei briickenbildende Ligandenl'.21 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 [Au2(CH2P(S)Ph2J2] je nach Losungsmittel entweder 
den Gold(r1)-Gold(r1)-Komplex 1 (d9-d") oder den isome- 
ren, gemischtvalenten Gold(r)-Gold(ui)-Komplex 2 (d'O- 
d8)I3I. Halogene addieren sich an die Phosphorylid-Kom- 
plexe [Au2((CH2),PR2},], R = Et, Me, Ph, unter Bildung der 
Gold(r1)-Gold(1r)-Komplexe 3aI4' und 3b''l; 3c isomeri- 
siert jedoch in polaren Solventien zum Gold( r)-Gold(III)- 
Dimer 4, bei dem einer der Ylid-Liganden terminal an das 
Gold(rr1) gebunden istI6l (Schema 1). 
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