in 7mL THF. Man rithrt 2.5 h bei —78°C und fiigt dann 3.0 mmol nBuli so
zu, dul3 die Temperatur nicht aber - 70°C steigt. Nach 10 min wird die L6-
sung durch cinen trockencisgekihlten Teflonschlauch in 15 min zu 30 mi. 4
getropft, das auf 50 60°C erwarmt ist. Nach 30 min intensivem Rihren la8t
man auf Raumtemperatur kommen, fugt 150 mL Et;O zu und wischt dreimal
mit je 30 mL 10proz. NaCl-Lésung. Die organische Phase wird iber Magne-
siumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Unumge-
setztes 4 wird bei 30 -40°C/0.01 Torr abdestilliert. Den Riickstand chromato-
graphiert man iber Kicselgel (Kieselgel 60. 500 x 15 mm?-Saule, Petrolether/
Ether 15/1). 5a:0.43 g (50%), Fp=112 113°C: 5b: 0.45 g (50%), Fp="70-
T1°C: Sc: 0.62 g (65"), Fp=103 104“C. Diastereomerenverhiltnis jeweils
>49:1[8].

7: 2.0 mmol 5§ werden in 15 mL MeCN geldst und mit 40 mL 0.1 ~ HCI 2 d
gerahrt. Die Losung wird zweimal mit Et-O extrahiert; die Extrakte werden
verworfen. Die willrige Phase wird im Vakuum zur Trockne eingeengt. An-
schlieBend werden die Aminosdureester-Hydrochloride in 25 mL CH,Cl.
suspzndiert. Man gibt bei 0°C 1.1 g (5.0 mmol) Boc;O und 1.5 g (15.0 mmol)
EGN zu, gieBt nach 4 h in 20 mL Wasser, trennt die Phasen, wischt die orga-
nische Phase noch zwcimal mit je 10 mL Wasser und trocknet sie iber Ma-
gnes.umsulfat. Das L&sungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Riick-
stand chromatographiert (Kieselgel 60, 300 x 10 mm~”-Siule, Ether/Petrol-
ethe: 1/71).  Ta:0.34 g (58%), Fp=133-134°C, {a]i’ = + 53.4, R,=0.304; Tb:
0.36 g (59%). Fp=103-104°C, [a]8’'=+51.4, R(=0.294; Tc: 0.39 g (60%).
Fp::90-91°C, [@]8'= +51.0, R,=0.275: umkristallisiert aus Ether/Pentan
172 Drehwerte: ¢=1in CCl,. Von alien heschriebenen Verbindungen wur-
den korrekte C.H-Analysen erhalten.
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Schwache intramolekulare Bindungsbeziehungen:
Die konformationshestimmende attraktive
Wechselwirkung zwischen Gold(1)-Zentren**

Von Hubert Schmidbaur*, Wilhelm Graf und
Gerhard Miiller

Strukturen!"?! und Spektren* von ein- und mehrker-
nigen Gold(1)-Verbindungen geben zahlreiche indirekte

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dipl.-Chem. W. Graf, Dr. G. Miiller [*]
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
Lichtenbergstrale 4, D-8046 Garching
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Hinweise auf cine attraktive Wechselwirkung zwischen
den d'°-konfigurierten Goldatomen. Diese schwache Bin-
dungsbeziehung tritt senkrecht zur Hauptachse der linear
zweifach koordinierten Strukturcinheiten auf und fihrt
entweder zu ketten- und schichtférmiger Aggregation der
Molekiile iiber Au---Au-Kontakte von teilweise unter
3.0A Linge oder zur intramolckularen Paarbildung der
Goldatome mit dhnlichen Gleichgewichtsabstanden. Die
zugrundeliegende 5d '°-5d'°-Wechselwirkung geht auf eine
Einmischung der 6s’-Zustinde zuriick”!, deren Energieab-
stand durch relativistische Effekte stark verringert ist’®”.
Schon beim Nachbarelement Quecksilber sind diese Ein-
fliissc weniger ausgepriigt, so daB das Phiinomen seltener
auftritt!®],

Wir suchten nun nach iiberzeugenden Beweisen fiir die
Existenz dieser Wechselwirkungen und insbesondere nach
Moglichkeiten zur quantitativen Erfassung ihrer Stirke.
Die Uberpriifung zahlreicher Strukturdaten!" ergab zwar
erstaunlich viele und recht eindeutige Hinweise!”, doch zu-
weilen blieb der Effekt selbst bei gezielten Experimenten
unerwartet aus'’®. Eine neue Versuchsreihe erbrachte nun
die hier mitgeteilten positiven Resultate.

Das doppelt phosphinosubstituierte Ylid 1 hat in Lo-
sung und im Kristall die in der Formel wiedergegebene
Konformation 1a mit syn- und anti-Orientierung der freien
Elektronenpaare!''., Die P-C-Rotation unter Einstellung
der syn/syn-Konformation 1b erfordert eine Aktivierungs-
energie von 11 kcal mol "'. Es war zu erwarten, daf} 1:2-
Komplexierung mit AuCl - ausreichend starke Anziehung
der Goldatome vorausgesetzt die relative Stabilitét dieser
Konformationen zugunsten der symmetrischen Form ver-
andert. Uberraschenderweise blicb aber die unsymmetri-
sche Konformation sowohl im 1:1-Addukt 2 als auch im
1:2-Addukt 3 erhalten!"”. Offensichtlich wurde die

PPh PPhy
I I
1a C C 1b
7/ N\ 7 N\
Ph,P PPh, PhyP PPh,
Pph3 cl Pph3 cl
Il 7 Il /
2 Au C Au 3
N 7/ 7\ 7
Ph,P  PPh, PhoP_ PPhy
Au
AN
Cl
PMe5 PMex
Il Il
4 C C 5
7\ 7 N\
Ph,P PPh, PhoP PPhy
Alu- —Au
|
Cl Cl

Grundzustandskonformation von 3 noch zu stark durch
die sterische Hinderung der sieben Phenylgruppen mitbe-
stimmt. Um die Au---Au-Attraktion erkennbar zu ma-
chen, mufite daher die sterische Hinderung verringert wer-
den. Zunichst vergewisserten wir uns, dafl das dreifach
methylsubstituierte Ylid 4 die gleiche syn/anri-Konforma-
tion wie 1a hat!'? (Abb. 1). Verbindung 4 wurde nach Ver-
fahren synthetisiert, die im Prinzip bekannt sind!*-'*. Die
*'P-NMR-spektroskopisch bestimmte Aktivierungsenergie
der P-C-Rotation liegt mit AG* =9.5 kcal mol~" nur we-
nig unter der von 1.
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Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (ORTEP, Schwingungscllipsoide 50%,
ohne H-Atome). Wichtige Abstinde [A] und Winkel [°]: P1-C1 1.725(2), P2-
C11.792(2), P3-C1 1.777(3); P1-C[-P2 109.8(1), P1-C1-P3 126.4(1), P2-C{-P3
121.6(1).
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Umsetzung von 4 mit zwei Aquivalenten [(CO)AuCl] er-
gab unter CO-Abspaltung leicht und in hoher Ausbeute
den 2:1-Komplex 5. Bereits die 'H-, '*C-, und *'P-NMR-
Spektren von 5 lieen erkennen, dal die beiden
Ph,PAuCl-Einheiten in diesem Molekiil in Losung bei tie-
fen Temperaturen dquivalent sind!'®. Die réntgenographi-
sche Strukturbestimmung"?! und die '*’Au-MéBbauer-
Spektren bewiesen dann auch fiir den kristallinen Zustand
die erhoffte syn/syn-Konformation (Abb. 2), in der die bei-

Abb. 2. Struktur von 5§ im Kristall (ORTEP, Schwingungsellipsoide 50%,
ohne H-Atome). Wichtige Abstande [A] und Winkel [°]: P1-C1 1.742(6). P2-
C1 1.772(6), P3-C1 1.777(6). P2-Aul 2.246(2), P3-Au2 2.247(2). Aul-Au2
3.000(1), Aul-Cl1 2.290(2), Au2-Ci2 2.290(2); P1-C1-P2 120.1(3), P1-C1-P3
125.2(4), P2-C1-P3 114.6(3), P2-Aul-C11 170.3(1), P3-Au2-CI2 172.9(1).

den Goldatome nur mehr 3.000(1) A voneinander entfernt
sind. Bei Beriicksichtigung dieser Wechselwirkung liegt ein
twist-konfigurierter Fiinfring vor. Beim Ubergang von 4
nach 5 rotiert demnach eine der beiden Ph,P-Gruppen um
die P—C-Bindung, so daB3 die beiden Metall-Zentren en-
gen Kontakt bekommen. Die gegenseitige Anziehung der
Metallatome zeigt sich auch an der deutlichen Abwinke-
lung der P-Au-Cl-Achsen. Durch die Verringerung der ge-
genseitigen Behinderung der organischen Gruppen kann
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sich somit in § die Au---Au-Wechselwirkung als konfor-
mationsbestimmende Kraft durchsetzen. Es sei darauf hin-
gewiesen, daBl sich die P-C-Bindungslingen des freien
Ylids 4 bei der Komplexbildung praktisch nicht dndern.
Demgegeniiber spiegeln die Verianderungen bei den P-C-
P-Winkeln sehr schon die repulsiven Wechselwirkungen
zwischen organischen Gruppen und freien Elektronenpaa-
ren in 4 wider, wihrend die Au- - - Au-Anziehung in § ins-
besonderc am deutlich kleineren P2-C1-P3-Winkel erkenn-
bar ist. Die Anlagerung der Gold- an die Phosphoratome
fiihrt also ansonsten zu keinen tiefergreifenden geometri-
schen Veranderungen im Liganden, mit denen die Konfor-
mationsdnderung crklirt werden konnte. Das gleiche
wurde im iibrigen auch bei 1a und 3 beobachtet!'”), deren
Konformation iibereinstimmt. Interessanterweise ist auch
das *'P-NMR-Spektrum von 5 temperaturabhiingig. Die
Aquivalenz der beiden PPh,-Gruppen bleibt zwar iiber ei-
nen weiten Temperaturbereich erhalten, doch verringert
sich die Kopplungskonstante J(PYP'") mit fallender Tem-
peratur. Unterhalb —35°C (in CD»Cl,) kommt es sogar zu
einer Verbreiterung des P'"'-Signals und zum Verschwin-
den seiner Multiplizitdt. Wir fihren die Abstufung der
Kopplungskonstante auf die unterschiedlichen Anteile der
moglichen Konformere nach MafBigabe der Diederwinkel-
abhingigkeit der vicinalen Spin-Spin-Wechselwirkung zu-
riick. Die Signalverbreiterung diirfte auf eine weitcre Be-
hinderung von P-C-Rotationen zuriickgehen. Ahnliches
wird bei 3 beobachtet.

Nach den genannten Energiebarriecren kann man ab-
schitzen, dafl die Enecrgie der Au- - - Au-Wechselwirkung
in der Groflenordnung von 7-8 kcal mol = liegt. Sie ist da-
mit den Wasserstoffbriickenbindungen vergleichbar, worin
ihr konformationsbestimmender Einflufl eine gute Paral-
lele findet.

Arbeitsvorschrift

Me:P=CII— PPh,: 4.15 g (46 mmol) Me,P=CH- [17] werden in 50 mL Toluol
bei 0°C mit 5.08 g (23 mmol) Ph,PCl in etwas Toluol versetzt. Nach 16 h
Riihren bei 20°C wird filtriert und der Niederschlag mit Toluol gewaschen.
Aus den Filtraten kristallisiert das Produkt nach Einengen und Uberschich-
ten mit Pentan; Ausbeute 5.25 g (83%). Fp=88 89°C: *'P-NMR ([D.JT¢lu-
ol): §=4.4, -21.3 (AX, *J(PP)=163.3 Hz).

4: 820 mg (2.99 mmol) Me;P=CH—PPh, werden in 25 mL Toluot bet (°C
mit 330 mg (1.49 mmol) Ph,PCl in etwas Toluol versetzt. Nach analoger Auf-
arbeitung wie oben Ausbeute 590 mg (86%). Fp=152-153°C; *'P-NMR
([Dg]Toluol, —80°C): d=16.6 (dd. “J(PP)=187.7, 30.4 Hz), —1.9 (dd,
2J(PP)=187.7, 10.5 Hz), —8.2 (dd. *J(PP)= 30.4, 10.5 Hz); ( + 50°C): 6 = 14.1
(t), 2.7 (d. J(PP)=77.1 Hz); '"H-NMR (CeD.): 6=0.90 (d, J(PH)=11.4 Hz,
Me), 7.02 -7.69 (m, Ph); "*C-NMR ([DJToluol): 17.2 (dt, J(PC) = §7.7. 5.3 Hz,
Me), 126.7, 1279, 133.0 und 144.1 (Ph).

5: 120 mg {0.26 mmol) 4 werden in 25 mL Toluo! mit 136 mg (0.52 mmol)
[(CO)AuCl] in etwas Toluot umgesetzt. Es entwickelt sich CO. Nach 16 h
Rithren bei 20°C wird der zuweilen von etwas kolloidalem Gold leicht violett
gefirbte Niederschlag abfiltriert, mit Toluol gewaschen und aus Nitroben-
7ol/Pentan umkristallisiert; Ausbeute 200 mg (74%), Fp =200- 202°C (Zers.).
18slich in CH\CN, CH,Cls, Nitrobenzol. *'P-NMR (CD,Cl,., 0°C): 8=20.9
(d), 6.9 (t. J(PP)=17.9 Hz); (—30°C): §=23.3 (d), 6.8 (t, J(PP)=15.6 Hz);
(—60°C): §=26 (br.), 6.6 (t. J(PP)=12.1 Hz): "*C-NMR (C,D:NO,. 25:C):
§=18.1 (d, J(PC)=58.7 Hz, Me¢); 'H-NMR (CD.CI,, 25°C): §=1.50 (d,
J(PH) 12.2 Hz, M), 7.42-7.78 (m, Ph): '"Au-MoBbauer-Spektrum (4 K):
1.8.=2.6935, 0.5.=6.9274 mms .
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[1] P. G. Jones, Gold Bull. 14 (1981) 102, 159: 16 (1983) 114: 19 (1986) 46.

[2] H. Schmidbaur, T. Pollok, R. Herr, F. E. Wagner, R. Bau, J. Riede, G.
Miiller, Organometallics 5 (1986) 566 H. Schmidbaur, A. Wohlleben. U.
Schubert, G. Huttner, Chem. Ber. 110 (1977) 2751.

[3] W. Ludwig, W. Meyer, Helv. Chim. Acta 65 (1983) 934: W. Bensch, M.
Prelati, W. Ludwig, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1986, 1762.

[4) H. Schmidbaur, C. Hartmann, F. E. Wagner, Hyperfine Interact.. im
Druck.

[5] Y. Jiang, S. Alvarez, R. Hoffmann, Inorg. Chem. 24 (1985) 749. P. K.
Mehrotra, R. Hoffmann, ibid. 17 (1978) 2187.

0044-8249/88/0303-0440 S 02.50/0 Angew. Chem. 100 (1988, Nr. 3



[6] P. Pyykké, J. P. Desclaux, Ace. Chem. Res. 12 (1979) 276 K. S. Pitzer,
hid. 12 (1979) 271.
[7] T. Ziegler, J. G. Snijders, E. J. Bacrends, J. Chem. Phys. 74 (1981)
1271,
[8] J. Bravo. ). S. Casas, Y. P. Mascarenhas, A. Sanchez, C. de O. P. Santos,
). Soedo, J. Chem. Soc. Chem. Contmun. 1986, 1100.
[9] H. Schmidbaur, G. Reber, A. Schier, J. Riede, G. Miiller, Inorg. Chim.
Acta, im Druck.
[t0] H. Schmidbaur, W. Graf, G. Reber, G. Miiller, Hele. Chim. Acta 69
(1986) 1748.
[11] H. Schmidbaur, U. Deschler, B. Milewski-Mahrla, Chem. Ber. 116
(1983) 1393,
Kristalistrukturdaten: 4: CayHyoPs, M, =458.47, monoklin, Raumgruppe
P2i/c. a=10.464(1), b=20422(2), c=I12788(DA. B=113.16(1)",
V=2512.5 A‘,p,...,= 1.212 g ecm *, Z=4. 3943 unabhiingige Reflexe, da-
von 3108 mit Fy=4.00(Fo) (+h, +k, 1, (8in6/A)m0=0.572, Mok,
Strahlung, A =0.71069 A, T== —35°C, Syntex P2,). Lésung durch direkte
Methoden (SHELXS-86), R(R.}=0.059 (0.043), w=1/0°(F,) fir 289
verfeinerte Parameter und alle Reflexe (anisotrop. Me als starre Grup-
pen, SHELX-76). Aprnin(max/min)=0.33/--0.31 ¢/A*. 5.1 Nitroben-
zob: CaxHaAu:CLP; - CoHsNO2, M, = 1046.42, triklin, P1, a=10.796(1),
b=12.486(1), c=15.168(1) A, a=67.96(1), B=T75.21(1), y=75.12(1)°,
V=1802.6 ;\3,/),,,, =1928gcm *, Z=2 u(Mok,)=84.2¢em . 7816 Re-
flexe, davon 5754 ,beobachtet” (+h, =k, !, (sin8/1)m,=0.638,
T=23"C, Enraf-Nonius CAD4). Patterson-Mcthoden, R(R.)=0.066
(0.033) fiir 340 verfeinerte Parameter und alle Reflexe (anisotrop, Me
und Nitrobenzol als starre Gruppen). Apg.(max/min)=1.86/—1.67 e/
A am fehlgeordneten Nitrobenzol. - Weitere Einzelheiten zu den Kri-
stallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum
Encrgie, Physik, Mathematik GmbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-52765/52766, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
[13) H. Schmidbaur, W. Tronich, Chem. Ber. 101 (1968) 3345.
[14] K. Issleib, R. Lindner, Justus Liebigs Ann. Chem. 699 (1966) 40; K. Jss-
leib, H.-P. Abicht, J. Prakr. Chem. 312 (1976) 721.
{15} H. Schmidbaur, A. Wohlleben-Hammer, Chem. Ber. 112 (1979) 510; M.
S. Hussain, H. Scbmidbaur, Z. Naturforsch. B31 (1976) 721.
[16] Vgl. Arbeitsvorschriften.
[17) H. Schmidbaur, Inorg. Synth. 18 (1978) 136.

f12

Polyauriomethan-Verbindungen**

Von Hubert Schmidbaur*, Franz Scherbaum,
Brigitte Huber und Gerhard Miiller

Polynucleare Goldverbindungen sind von gro8em Inter-
esse, da anhand ihrer Strukturen und Eigenschaften die
Vorstellungen iiber neuartige intermetallische Wechselwir-
kungen am ehesten konkretisiert werden konnen!'l. Sie
sollten aber auch verbesserte Wege zur - praktisch so be-
deutsamen - thermischen, chemischen oder photochemi-
schen Abscheidung von metallischem Gold eroffnen. An-
wendungen in der Elektronenmikroskopie sind ebenfalls
denkbar.

Neben Gold-Clustern mit direkt miteinander verbunde-
nen Metallatomen™ kommt auch solchen Organogold-Ver-
bindungen besondere Bedeutung zu, in denen mehrere
Mctallatome iiber ein Kohlenstoffatom verbunden sind.
Dic enge rdumliche Nachbarschaft der Goldatome in sol-
chen Verbindungen sollte nicht nur zu deutlich erkennba-
ren Au- - - Au-Bindungsbeziehungen fiihren, sondern auch
die fir die gezielte Goldabscheidung wichtige Keimbil-
dung erleichtern. (Die Bildung eines Goldcarbids ist dabei
nicht zu erwarten.) Die urspriinglich nur geringe Zahl an
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Dipl.-Chem. B. Huber [~], Dr. G. Miiller [*]
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Minchen
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Polyaurioalkanen' ist in den letzten Jahren zwar deutlich
gestiegen®~® doch war es noch nicht gelungen, mehr als
zwei Goldatome an einem Kohlenstoffatom zu fixieren's-7.
Im Gegensatz dazu sind Polymercuriomethane sogar ein-
schlieBlich der Tetramercuriomethane verhiltnismaBig gut
untersucht™. Wir haben schon 1976 zeigen kénnen, daf3
sich Goldkomplexe der Carbodiphosphorane als Edukte
fiir Diauriomethan-Verbindungen eignen, da die Phospho-
niumzentren die Polyaurierung erleichtern®®. Uns gelang
nun die Synthese zahireicher weiterer Beispiele dieser Rei-
he. Neben Hexamethylcarbodiphosphoran 1a erwiesen
sich auch die Dimethyltetraphenyl- 1b und Methylpenta-
phenyl-Homologen 1c als vorziigliche Donoren fiir Gold(1)-
Zentren. Zwar bilden diese phenylierten Doppelylide im
Gegensatz zu 1a mit [MeAuPPh,] nur noch 1:1-Komplexe
3a bzw. 3b; mit [BrAuPPh;] entsteht jedoch aus 1b wieder
ein kationischer 1:2-Komplex (4).

Mec:P=C=:PMe; + 2[McAuPPh;] —- 2PPh; + [(Me;P),C(AuMe),]

1a 2

ib 3a

ib 4

ic 3b

Versuche zur Synthese nicht-ylidischer Diauriomethane
sind dagegen bislang fehlgeschlagen. Weder die Um-
setzung von borylsubstituierten Alkanen noch die Be-
handlung halogenalkylierter Goldkomplexe vom Typ
[CICH,AuPPh;] mit CsAu in Gegenwart von PPh; fiihrten
zu befriedigenden Ergebnissen'”.

Die Entsilylierung geeigneter Silylphosphoniumsalze
und ihrer korrespondierenden Ylide!'” erwies sich jedoch
als vorziigliche Methode zur Synthese selbst hoher aurier-
ter Produkte. Durch Silylabspaltung mit Caesiumfluorid in
Acetonitril"" konnte z. B. sogar ein dreifach auriertes Kat-
ion wie in 7 erhalten werden.

Die Umsetzung von Trimethylphosphonio(trimethylsi-
lylmethanid) 5% mit [CIAuPPh;] liefert in quantitativer
Ausbeute das Addukt 6, das bereits frither beschriebenen
Homologen gut entspricht!'?. Die Behandlung dieser Vor-
stufe mit CsF in Gegenwart von weiterem [CIAuPPh;] oder
die direkte Umsetzung von 5 mit mindestens zwei Aqui-
valenten [ClAuPPh;] ergibt iber mehrere dhnliche, aber
nicht isolierte Zwischenstufen das [Trimethyl(triaurio-
methyl)phosphonium]chlorid 7.

[ PMes |
|
C
PMes + 4 [CIAUPPhy] / \
1l + 3 Csf Au---|--- A
N 2 MesSiF o5 ’
. - e3Si N .
HY SMes 5 e PhsP "y v PPhs
5 - [(MesP—CH,AUPPh3)CI] |
PPhs
L |
7

[{MesP—CH(SiMeJ)AuPPhJI cn] 6

Das farblose Salz 7 ist luft-, licht- und wasserstabil und
kann aus wasserhaltigem Acetonitril als ein ebenfalls farb-
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McPh,P=C=PPh;Me -+ [MeAuPPh;] — » PPh; + [(MePh,P):CAuMe]

MePh,P=C=PPh.Me -+ 2[BrAuPPh;] —— [{(MePh,P),C(AuPPh;).} Br,}

MePh,P=C=PPh; + [MeAuPPh;] —— PPh; + [MePh,P(Ph;P)CAuMe]





