
i n  7 inL THF. Man riihrt 2 5 h hei -78 'C und fiigt dann 3.0 mmol nBuLi so 
zu, dal3 die Temperatur nicht uber 70-C steigt. Nech 10 min wird die Lo- 
s u n s  durch einen trockeneisgekiihlten Teflonschlauch in I S  min 7u 30 m l .  4 
gerropft. das auf 50 60°C erwirmt ist. Nach 30 min intensivem Riihren l i l l t  
man aut' Raumtcmperatur kommen. fiigt 150 m L  !3:0 LU und w2scht dreimal 
mit jt 30 inl. I0pro;l. haCI-Losung. D i e  orgdnische Phase wird uber Magne- 
hiumjulfat getrocknet und das Losunpsmittel im  Vakuum entfernt. Unumge- 
setztcs 4 wird bei 30 4OC/O.OI Torr ahdestilliert. D e n  Ruckstand chromato- 
grapiiert man liher Kieselgel (Kieselgel 60. 500 x 15 mm'-Ssule. Petrolether/ 
Ether l S / l ) .  5~ :0 .43g(5Wo) ,  Fp=I12 l l 3 T :  5b:0 .45g(50~n) .Fp=70-  
7 I " C  : 5 c :  0.62 g (65Y), Fp= 103 104°C. Diastereomerenverhaltnis jeweils 
> 49 : I [XI. 
7: 2 0 mmol 5 werden in 15 m L  M K S  gelost und mit 40 m L  0.1 v HCI 2 d 
geruhrt. D i e  Liisung wird zweimal m i l  tt.0 txtrahien: die Entrakte werden 
verworfen. D i e  walirige Phase wird im Vakuum zur Trockne eingeengt. An- 
schliellend werden die Aminoslureester-tlydrochloride i n  25 m L  CH,CI: 
wsp-ndiert. Man gibt bei 0°C 1.1 g (5.0 mmol) Boc:O und 1.5 g (15.0 mmol) 
Et,h L U ,  giefll nach 4 h i n  20 mL Wasser, trennt die Phasen, wascht die orga- 
nisstie Phase noch zweimal mit j e  10 m L  Wasser und trocknel sie iiber Ma- 
gnes.umsulfat. Das LOsungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Ruck- 
stand chromatographiert (Kieselgel 60, 300 x 10 mrn'-Slule, Ether/Petrol- 
ethe: I l l ) .  7a:0.34g(5%), Fp= 133-134"C,(a]~~= +53.4, R,=0.304; 7b: 

Fp=: 90-91 T, [a];;'= + 51.0, R,=0.775: umkristallisiert aus Ether/Pent;in 
112.  Drehwene: c =  1 i n  CCI+ Von allen heschriebenen Verbindungen wur- 
den korrekte C.H-Analysen erhalten. 

0.36 g (590.0). Fp= 103-104"C, [a];:= +51.4. Rr=O.?Y4; 7 ~ :  0.39 g (60";"). 

Eingegdngen am 12. Oktoher 1987 [Z 24751 

F:. V. J. Chari. J .  Wemple, Tetrahedron /.err I Y 7 Y .  I I I .  
a )  K. R. Rando, Arc. Chem. Rer. 8 (197.5) 281; b) R. H. Aheles, A. 1.. 
hldycock, ihid. Y (1976) 313: c) R. H. Abeles. Pure Appl. Chern. 53 (19x1) 
149: d) C. Walsh, Terrahedron 38 (1982) 371. 
2-ur Synthese des achiralen I -Amino-2.3-diphenylcyclopropen- I-carbon- 
s luremethylesters iiber das I-Methoxycdrbonyl-2,3-diphenylcycloprope- 
r glium-Ion siehe I .  N. Domnin. E. F. Zhuravleva. M. 1. Komendantov, A. 
I Kitari. Zh. O r g .  Khim. /.? (1977) 1789. 
f . .  J. Ariens, W. Soudijn, W. M. .fimmermann: Sfereocheniisrry and Biolo- 
5 i r . d  Acrioiry oj'Dmg5. Hlackwell, Oxford 1983. 
(I. Schollkopf, ti. Groth. C. Deng. .4ngew. Cheni. Y.I (1981) 79 I ; A n g e w .  
(7iem. Inr.  Ed.  Engl. 20 (1981) 798; 2 und enr-2 sind im Handel erhllt- 
Iich: Merck-Schuchardt. D-6100 Darmstadt, MS-lnjb 85-14. 
I;. Schollkopf. M .  Hauptreif, J. Dippel, Anyew. Cheni. 98 (19x6) 1S7: An- 
yen'. Chem. I n ! .  Ed. Enyl. 25 (1986) 192. 
5 a :  Raumgruppe P?,Z,?,, a=861.4(1). h=1209.1(1), c= 1577.2(1) pm, 
V =  1.643 nm'. %=4. p=0.07 mm ' ( M o ~ , , ) :  Kristalldimensionen: 
0.3 x 0.3 x 0 . 5  mm'; 2367 gemessene Intensitaten. 2H,,,,, =50",  1537 sym- 
mctrieunabhangige Reflexe mi l  IF1 > 3cr(F)  zur Strukturldsung (Direkte 
Methoden) und -verfeinerung verwendct; C , N -  und 0-Atome anisotrop 
berfeinert. H-Atome durch Differenzelektronendichte-Bestimmung loka- 
lisiert und mi l  einem ,,riding"-Modell verfeinen. R = O M 2  (R, ==0.052. 
n'. I =cr'(F)+0.0003P). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung konnen beim Fachinformationsrentrum Energie. Physik, Mathe- 
metik GmhH, 11-7514 Eggenstein-l.eopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-52781. der Autoren und des 7,citschriftenri- 
rdts angefordert werden. 
In  den '.'C-NMR-Spektren (200 MHz) ist jeweils nur ein Satz von Signa- 
Isn zu erkennen. 

Schwache intramolekulare Bindungsbeziehungen: 
Die konforrnationsbestimmende attraktive 
Wechselwirkung zwischen Gold(1)-Zentren** 
Von Huberl Schmidbaur*, Wilhelm Graf und 
Ger,hard Miiller 

Strukturenl'.'' und Spektrenl3.'' von ein- und mehrker- 
nigen Gold(r)-Verbindungen geben zahlreiche indirekte 

.. - 

['I Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dipl.-Chem. W. Grdf, Dr. G. Muller I+] 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitlt Miinchen 
Lichtenbergstrane 4, D-8046 Garching 

[ '1 Rontgenstrukturanalyse 

["I Diese Arbeit wurdc von der Deutschcn Forschungsgenicinschaft (Lcib- 
niz-Programm), vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Hoechst 
A<; und van der Degussa A<; gefiirden. Wir danken Herrn Prof. Dr. F. 
E. Wagner. Physik-Department der Technischen Universitlt Munchen, 
fur d:is '"'Au-MiilJbauer-Spektrum, und H e m  J. R d e  fur die Ermitt- 
lung der kristallographischen Daren. 

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 fuhrt 
entweder zu ketten- und schichtformiger Aggregation dcr 
Molekiile uber Au. . . Au-Kontakte von teilweise unter 
3.0 A Lange oder zur intramolckularen Paarbildung der 
Goldatome mit ahnlichen Gleichgewichtsabstanden. Die 
zugrundeliegende 5d "-5d'"- Wechselwirkung gcht auf eine 
Einmischung der 6s2-Zustande zuriick['I, deren Energieab- 
stand durch rclativistischc Effekte stark verringert i~t[~. 'I.  
Schon beim Nachbarelement Quecksilber sind diese Ilin- 
fliisse weniger ausgcprggt, so dal3 das Phanomen seltener 
auftrittlx'. 

Wir suchten nun nach uberzeugenden Beweisen fur die 
Existenz dieser Wechselwirkungen und insbesondere nach 
Moglichkeiten zur quantitativen Erfassung ihrer Starke. 
Die Uberpriifung zahlreicher Strukturdaten"] ergab zwar 
erstaunlich vielc und recht eindeutige Hinweise['], doch zu- 
weilen blieb der Effekt selbst bei gezielten Experimenten 
unerwartet aus["I. Eine neue Versuchsreihe erbrachte nun 
die hier mitgeteilten positiven Resultate. 

Ilas doppclt phosphinosubstituiertc Ylid 1 hat in Lo- 
sung und im Kristall die in der Formel wiedergegebene 
Konformation la  mit syn- und anti-Orientierung der frcien 
Elektronenpaare["I. Die P-C-Rotation unter Einstellung 
der syn/syn-Konformation l b  erfordert eine Aktivierungs- 
energie von I 1  kcal mol '. Es war zu erwarten, daR 1 : 2- 
Komplexierung mit AuCl - ausreichend starke Anziehung 
der Goldatome vorausgesetzt die relative Stabilitat dieser 
Konformationen zugunsten der symmetrischen Form ver- 
andert. Uberraschenderweise blicb aber die unsymmetri- 
sche Konformation sowohl irn I : I-Addukt 2 als auch im 
1 : 2-Addukt 3 erhalten["'I. Offensichtlich wurde die 
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Grundzustandskonformation von 3 noch zu stark durch 
die sterische Hinderung der sieben Phenylgruppen mitbe- 
stimmt. Um die Au-  . .Au-Attraktion erkennbar zu ma- 
chen, mul3te daher die sterische Hinderung verringert wer- 
den. Zunachst vergewisserten wir uns, daB das dreifach 
methylsubstituierte Ylid 4 die gleiche syn/unti-Konforma- 
tion wie l a  hat"" (Abb. I ) .  Vcrbindung 4 wurde nach Ver- 
fahren synthetisiert, die im Prinzip bekannt sind"'-"'. Die 
3tP-NMR-spektroskopisch bestimmte Aktivicrungsenergie 
der P-C-Rotation liegt mit AG' =9.5 kcal mol-'  nur  we- 
nig unter der von 1. 
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C 5 L  sich somit in 5 die Au.  . .Au-Wechselwirkung als konfor- 
mationsbestimrnende Kraft durchsetzen. Es sei darduf hin- 
gewiesen, darj sich die P-C-Rindungslangen des freien 
Ylids 4 bei der Komplexbildung prdktisch nicht andern. 
Demgegenuber spiegeln die Veranderungen bei den P-C- 
P-Winkeln sehr schon die repulsiven Wechselwirkungen 
zwischen organischen Gruppen und freien Elektronenpaa- 
ren in 4 wider, wahrend die Au.  . . Au-Anziehung in 5 ins- 
besondere am deutlich kleineren P2-CI-P3-Winkel erkenn- 
bar ist. Die Anlagerung der Gold- an die Phosphoratome 
fuhrt also ansonsten zu keinen tiefergreifenden geornetri- 
schen Veranderungen im Liganden, mit denen die Konfor- 
rnationsanderung erklart werden konnte. Das gleiche 
wurde im ubrigen auch bei l a  und 3 beobachtet['"', deren 
Konformation ubereinstimmt. lnteressanterweise ist auch 
das "P-NMR-Spektrum von 5 temperaturabhangig. Die 
Aquivalenz der beiden PPh2-Gruppen bleibt zwar uber ei- 
nen weiten Ternperaturbereich erhalten, doch verringert 
sich die Kopplungskonstante J(1'"P"') rnit fallender Tem- 
peratur. Unterhalb - 35°C (in CD2C12) kommt es sogar zu 
einer Verbreiterung des PI"-Signals und zurn Verschwin- 
den seiner Multiplizitat. Wir fuhren die Abstufung der 
Kopplungskonstante auf die unterschiedlichen Anteile der 
moglichen Konformere nach Mamgabe der Diederwinkel- 
abhangigkeit der vicinalen Spin-Spin-Wechselwirkung zu- 
ruck. Die Signalverbreiterung durfte auf eine weitere He- 
hinderung von P-C-Rotationen zuruckgehen. Ahnliches 
wird bei 3 beobachtet. 

Nach den genannten Energiebarrieren kann man ab- 
schatzen, darj die Energie der Au. . .Au-Wechselwirkung 
in der Grbl3enordnung von 7-8 kcal rnol - liegt. Sic ist da- 
rnit den Wasserstoffbruckenbindungen verglcichbar. worin 
ihr konformationsbestimmender EinfluD eine gute Paral- 
lele findet. 

CL 

Abb. 1. Struktur yon 4 im Kristall ( O K I E P .  Schwingungsellipsoide 50%. 
ohne  H-Atome). Wichtige Abstande [A] und Winkel [" I :  PI-Cl  1.725(2). M- 
< ' I  1.792(2), P3-CI 1.777(3); P I -CI -P2  109.P(I), PI-CILP3 126.4(1). P2-CI-P3 
I21.6( I ) .  

Umsetzung von 4 mit zwei Aquivalenten [(CO)AuCI] er- 
gab unter CO-Abspaltung leicht und in hoher Ausbeute 
den 2 : 1-Komplex 5.  Rereits die 'H-, I3C-, und "P-NMR- 
Spektren von 5 lierjen erkennen, dalj die beiden 
Ph,PAuCI-Einheiten in diesem Molekul in Losung bei tie- 
fen Temperaturen aquivalent sind""'. Die rontgenographi- 
sche Strukturbestimmung1'21 und die "'Au-MoBbauer- 
Spektren bewiesen dann auch fur den kristallinen Zustand 
die erhoffte s ~ ~ n / ~ ~ ~ n - K o n f o r m a t i o n  (Abb. 2), in der die bei- 

Abh. 2. Struktur von 5 im Kristall I.OKTEP, Schwingungsellipsoide 5CPh. 
ohne  H-Atome). Wichtige AbstPnde [A1 und Winkel ["I: P I -CI  1.742(6). P2- 
CI 1.772(6), P3-CI 1.777(6). P2-Aul 2.246(2), P3-Au2 2.247(2). Aul-Au2 
3.000(1), Aul -Cl l  2.290(2). Au2-Cl7 2.290(?); PI-CILP2 l?O.l(3), P I -CI -P3  
125.2(4), PZ-CILP3 114.6(3), PZ-AuI-CII 170.3(1), P3-AuZ-CI2 172.9( I ) .  

den Goldatome nur mehr 3.000( 1) A voneinander entfernt 
sind. Rei Rerucksichtigung dieser Wechselwirkung liegt ein 
twist-konfigurierter Fiinfring vor. Reim Ubergang von 4 
nach 5 rotiert demnach eine der beiden Ph,P-Gruppen um 
die P-C-Bindung, so da13 die beiden Metall-Zentren en- 
gen Kontakt bekornrnen. Die gegenseitige Anziehung der 
Metallatome zeigt sich auch an der deutlichen Abwinke- 
lung der P-Au-<:I-Achsen. Durch die Verringerung der ge- 
genseitigcn Rehinderung der organischen Gruppen kann 

ArbeirsLiorschr$ 

Me,P=CII-PPli:: 4.15 g (46 mmol) M e 3 P = C H -  1171 werden in 5 0  ml. Toluol 
bei 0°C mit 5.08 g (23 mmol) PhlPCl in etwas Toluol versetzt. Nach 16 h 
Riihren bei 20°C wird filtriert und der  Siederschlag mir Toluol g e w a s h e n .  
/\us den Filtraten kristallisien dns Produkt nach Einengen und  Uber5chich- 
ten mit Pentan; Ausbeute 2.25 g (83%). I;p=88 89°C: "P-NMK ([I),]Tch 
0 1 ) :  6=4 .4 ,  -21.3 (AX. ' J (PP)=l63.3 Hz). 
4 :  R20mg (7.99mmol)  Me,P=CH-PPh: werden in 25 mL Toluol bei C T  
mil 330 mg (1.49 mmol) Ph?PCI in etwas Toluol verset7t. Nach analoger Auf- 
arheitung wie ohen Ausbeute 590 mg (86%). Fp=  I22-553'T: "P-NMK 
([DJToIuoI, -80°C): 6= 16.6 (dd,  'J(PP)= 187.7. 30.4 Hz), - 1.9 Idd, 
'J(PP)= 187.7, 10.5 Hz), -8.2 (dd. ' J (PP)= 30.4. 10.5 Hz);  ( t 50°C): <S= 14.1 
(1). 2.7 (d. I (PP)=77 . I  Hz),  'H -NMK ((.6DO): 6-0.90 (d, J(PI1)- 11.4 Hz, 
Me), 7.02 7.69 (m,  Ph): "C-NMR ([I),]Toluol): 17.2 (dt. J (PC)=57.7.  5.3 H7. 
Me), 126.7, 127.9. 133.0 und 144.1 (Ph). 
5 :  120 mg (0.26 mmol) 4 werden in 25 mL Toluol mil 136 mg (0.52 mrnol) 
[(CO)AuCI] in rtwns Toluol umgesetzt. Es entwickelt sich CO. Nach 16 h 
Rilhren hei 20°C wird de r  mwei l rn  von etwas kolloidalem Gold leicht violett 
gef i rbte  Niederschlag ablilrriert. mil Toluol gewaschen und aus Nirroben- 
zol/Pentan umkristallisiert: Ausbeute 200 mg (749.0). t p = 2 0 0 -  202°C (Zcrs.). 
IBrlich i r i  C H d ' N ,  CHZC12, Nitrobenzol. "P-NMK (CD2CI>. 0°C): h =  20.9 

(-60°C): 6-26  (hr.), 6.6 (1. J(PP)- 12.1 Hz): " C - S M R  (C6t),S02. 25;C) :  
IS= 18.1 (d, J(P(')=58.7 Hz, Me); 'H -NMK (CD2CI-. 25'C): S =  1.50 (d, 
J ( P H )  12.2 Hz. Me). 7.42-7.78 (m.  Ph): '"Au-~~o13bauer-Spektrum ( 4  K): 
I .S.=2.6935,  Q.S.=6.9?74 mm s - ' .  

(d). 6.9 ( I .  J (PP)=17 .9  Hz): (-30'C): 0=23.3 (d), 6.X (1, J ( P P ) =  15.6 Hz); 

Eingegangen am 30. November 1087 17. 3 1 8 1  
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[ I ]  P. G .  Jones, Gold Bull. 14 (1981) 102. 159; I(, (1983) 114; I Y  (19x6) 46. 
121 14. Schmidbaur. 7'. Pullok. K. Herr. I;. E. Wagner, K. Bau, J. Kiede. G .  

Milller. Oryanomefallics 5 ( lY86) 566: H. Schmidhaur, A. Wohllehen. IJ. 
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14) H. Schmidbaur, C. Hanmann ,  F. k. Wagner, liyperfirie Irrfwucf.. im 
Druck. 
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[ I ? ]  KristallsIrukturdaten: 4 :  CIIIH2VP.I, M, =458.47. monoklin. Kaumgruppe 
P Z,/C. u = lO.464( I ) .  h = 20.422(2), C =  1?.7XX( I )  A. B= 1 l3.16( I)', 
V=2512.5 A',L,,,.,= 1.212 g cm ', %=4. 3943 unabhingige Reflexe. da- 
von 3108 mif F0>4.00(F,,) ( + h ,  + k ,  fl, (sinH/i.),,*,=0.572. MoK,,- 
Slrdh1ung.i =0.71069 A. T== -3S'C, Synfex P2,). Losung durch direkte 
hlethoden (SHELXS-Xh), R(R,.)=0.059 (0.043). ) Y =  l/u'(,'i,) fur 289 
verfeinerte Parameter und alle Kellexe (anisotrop. Me i l l s  starre Grup- 
pen. SHELX-76). ~,,,(max/min)=0.33/--0.31 e/A'. 5 .  I Nitroben- 
L O I :  C'"H:,Au2(:12P,.ChHIN02. M,= 1046.42. triklin, P i ,  o =  10.796(1). 
h= 12.486(1), r =  15.16X[l)br, a=67.96(1), 8=75.21(1), y=75.12(1)", 
V =  1802.6 A',{&,= 1.928 g cm I .  Z=2,p(MoK,)=84.2 cm I. 7816 Re- 
flexe. davon 5754 ..beohachtet" ( + h ,  ~ t k ,  f/, (sinB/A),,.=0.638, 
r=23"C, Enraf-Nonius CAI14). Patterson-Methoden. R(R..)=0.066 
(0.033) fur 340 verfeinerte Parameter und al le Rellexe (anisotrop, Me 
und Nitrohenzol als starre Cruppen). Ap,,,(max/min)= 1.86/- 1.67 e/ 
A' a m  fehlgeordneten Nitrohenzol. - Weitere Einzelheiten LU den Kr i -  
stallsIrukturuntersuchungen konnen beim FdchinformafionszenIrum 
Energie. Physik, Mathematik GmbH. 11-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 
2, unter Angabe der Hinferlegungsnummern ('SD-52 765/52766, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Polyauriomethan-Verbindungen** 
Von Hubert Schmidbaur*, Franz Scherbaum. 
Brigitte Huber und Gerbard Miiller 

Polynucleare Goldverbindungen sind von grofiem Inter- 
esse, da anhand ihrer Strukturen und Eigenschaften die 
Vorstellungen uber neuartige intermetallische Wechselwir- 
kungen am ehesten konkretisiert werden konnen"]. 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. 
Die enge raumliche Nachbarschaft der Goldatome in sol- 
chcn Verbindungen sollte nicht nur zu deutlich erkennba- 
reri Au . . . Au-Bindungsbeziehungen fiihren, sondern auch 
die fur die gezielte Goldabscheidung wichtige Keimbil- 
dung erleichtern. (Die Rildung eines Goldcarbids ist dabei 
nicht zu erwarten.) Die urspriinglich nur geringe Zahl an 

_ _  ~- 

['I Prof. I1r. H. Schmidhaur. Dipl.-Chem. F. Scherbaum, 
DipLChem. B. Huber [-I. Dr. G. Miiller ['I 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitit Miinchen 
Lichtenhergsfralk 4. D-8046 Garching 

1': Kontgenstrukturanalyse. 

I**. Diese Arheit wurde von der Ileutschen Forschungsgemeinschaft (Leih- 
niz-Programm), vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Hoechst 
AC und der Degussa A G  gefordert Wir danken H e m  Prof. Dr. F. E. 
Wagner. Physik-I1epartment der Technischen UniversitPt Miinchen. fur 
die Aufnahme des '''Au-Monbauer-Spel.trums, und Herrn J .  Riede filr 
die Ermiftlung der kristallographischen I1afen. 

Polyaurioalkanen'J1 ist in den letzten Jahren zwar deutlich 
ge~t iegen~~- '~ ,  doch war es noch nicht gelungen, mehr als 
zwei Goldatome an einem Kohlenstoffatom zu lixierenl'.']. 
Im Gegensatz dazu sind Polymercuriomethane sogar ein- 
schlieBlich der Tetramercuriomethane verhaltnismafiig gut 
untersucht[". Wir haben schon 1976 zeigen konnen, daD 
sich Goldkomplexe der Carbodiphosphorane als Edukte 
fur Diauriomethan-Verbindungen eignen, da die Phospho- 
niumzentren die Polyaurierung erleichternl'! Uns gelang 
nun die Synthese zahlreicher weiterer Reispiele dieser Rei- 
he. Neben Hexamethylcarbodiphosphoran l a  erwiesen 
sich auch die Dimethyltetraphenyl- l b  und Methylpenta- 
phenyl-Homologen l c  als vorziigliche Donoren fur Gold(1)- 
Zentren. Zwar bilden diese phenylierten Doppelylide im 
Gegensatz zu la  rnit [MeAuPPh,] nur noch 1 : I-Komplexe 
3a bzw. 3b;  rnit [BrAuPPh3] entsteht jedoch aus l b  wieder 
ein kationischer 1 : 2-Kornplex (4). 

Me2P=C-PMel + 2[MeAuPPhl] -+ 2 PPh, + [(Me,P),C(AuMe),] 

la 2 

MePh:P=C=PPh,Me -t [MeAuPPh,] - -  + PPhz + [(MePh2P)2CAuMe] 

I b  3a 

MePh2P=C=PPhL.Me -t 2[RrAuPPh3] - + [((MePh2P),C(AuPPh,),JRr2] 

lb  4 

MePh?P=C=PPh,  + [MeAuPPh,] -+ PPh, + [MePh?P(Ph,P)CAuMe] 

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 
(CICH2AuPPh,] rnit CsAu in Gegenwart von PPh3 fiihrten 
zu befriedigenden Ergebnissenl''. 

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 
Acetonitrill"' konnte z. B. sogar ein dreifach auriertes Kat- 
ion wie in 7 erhalten werden. 

Die Umsetzung von Trimethylphosphonio(trimethylsi- 
lylmethanid) 5""l mit [CIAuPPh3] liefert in quantitativer 
Ausbeute das Addukt 6, das bereits friiher beschriebenen 
Homologen gut entspricht['21. Die Behandlung dieser Vor- 
stufe mit CsF in Gegenwart von weiterem [CIAuPPhl] oder 
die direkte Umsetzung von 5 rnit mindestens zwei Aqui- 
valenten [CIAuPPh3] ergibt iiber mehrere ahnliche, aber 
nicht isolierte Zwischenstufen das [Trimethyl(triaurio- 
methyl)phosphonium]chlorid 7 .  

PMe3 + 4 [CIAuPPh3] 
II + 3 CsF + 

ZH/C\ - 2 Me3SiF 
9 4 %  . 3 csc, 

5 - [(Me3P-CHfiuPPh3)CI] 

P M e j  
I 
c 

I 
PPh3 

7 

[ [ Me3P-CH(SiMe3)AuPPh31 C I ]  6 

Das farblose Salz 7 ist luft-, licht- und wasserstabil und 
kann aus wasserhaltigem Acetonitril als ein ebenfalls fdrb- 

A ~ I ~ I L ~ w .  CYiem. 100 (1988; Nr. 3 0 VCH Yerluysgesellschafc nrbH. 0-6940 Weinherm. 19x8 0044-824Y/X8,'030~-044/ S 02.50/0 44 1 




