Der als exo-3,10-Dihydroxy-3,5,8,10-tetramethyltricyclo-
[6.2.2.0*"]dodeca-5,11-dien-4,9-dion zu bezeichnende Me-
talbolit 4 ist bereits als Produkt der Oxidation von 2,6-Xyle-
nol 1 mit Natriumperiodat beschrieben!®!, Als im Gegensatz
zum Syntheseprodukt optisch aktiver Naturstoff ([¢]3° =
— 39.6, ¢ = 2.6, CHCl,) ist er jedoch neu, wie eine CAS-on-
line-Recherche ergab. Metabolit und das nach!® hergestellte
authentische Priaparat haben identische HPLC-Retentions-
zeiten, IR-, UV- und NMR-Spektren.

Der Metabolit 4 diirfte durch Diels-Alder-Dimerisierung
des Cyclohexadienons 5, das durch Oxidation aus 1 gebildet
wird, entstanden sein. Die Methyl-Gruppen verhindern eine
Tautomerisierung des Dienons 5 zu einem Brenzcatechin-
Derivat.

CH, o
HO

—
Oxidation

+5
—_—
(4+2}-Cycloadditian

Die Bildung eines 6-Hydroxy-2,4-cyclohexadienons wie 5
wurde bei biologischen Umwandlungen von Phenolen bisher
nicht beobachtet. Da es zahlreiche natiirlich vorkommende
Phenole mit Substituenten in 2- und 6-Stellung gibt — beson-
ders hiufig sind Methoxy-Gruppen, z. B. in Syringasiure —,
konnten ortho-Hydroxylierungen des Typs 1 — 5 von allge-
meinerer Bedeutung sein.

Eingegangen am 17. September 1990 [Z 4182]
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Eine gemischtvalenter fiinfkerniger Gold-Komplex
mit einer linearen Auj®-Kette **

Von Rafael Uson*, Antonio Laguna, Mariano Laguna,
Josefina Jiménez und Peter G. Jones*

Vor wenigen Jahren berichteten wir iber den Au;-Kom-
plex [{Au(CH,),PPh,},Au(C4F;);]""), den ersten oligonu-
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clearen Gold-Komplex mit einer Gold(1)-Gold(u)-Bindung,
die nicht durch kovalente Briickenliganden gestiitzt wird.
Nun beschreiben wir die Synthese und Struktur eines fiinf-
kernigen Gold-Komplexes mit einer linecaren Kette aus
Goldatomen in verschiedenen Oxidationsstufen, in der
das zentrale Gold(1)-Zentrum mit zwei Gold(11)-Zentren
ebenfalls ohne Unterstiitzung durch kovalent gebundene
Briickenliganden verkniipft ist.

Als Ausgangsverbindung wurde der zweikernige, ver-
briickte Komplex 1 (Schema 1) eingesetzt, der als Vorstufe
fir kationische und neutrale zweikernige Gold(11)-Komplexe
geeignet ist. 1 reagiert mit Ag(C¢F,) und AgNO, zu den
neutralen Komplexen 2 (80 % Ausbeute) bzw. 311, Komplex
2 wurde bereits von Fackler et al.!*! auf andere Art in etwas
niedrigerer Ausbeute (62%) erhalten.

Ph, Ph, Ph,
P R P
Y [AuR (OEt,)] Y
R—Au—Au—R —— R—Au—Au—/l\u—Au—Au—R [AuR,]
P KP R P
Ph, Ph, Ph,
2 6
TAgR
Bh, Ph,
™ AgNO,
Cl-Au—Au—Cl ——2> 0,NO—Au—Au—ONO,
N
P P
Ph, Ph,
1 3

J( [A(OCIO,)tht]
Ph, Ph,
tht—Au—Au—tht |(CI0,), —=> | py—Au—Au—py |(CIO,),
LA
Ph, Ph,

4 5

Schema 1. Umsetzungen ausgehend vom zweikernigen Gold(i)-Komplex 1.
R = C,F;; tht = Tetrahydrothiophen.

Die Reaktion von 1 mit dem Komplex [Ag(OCIO,)(tht)]
fithrt zum kationischen Komplex 4. Da tht ein in Gold-Kom-
plexen leicht austauschbarer Ligand ist, kann 4 als Vorstufe
fur andere kationische Gold(i)-Verbindungen wie 5, das
nach Zugabe von Pyridin gebildet wird, dienen. Die Komple-
xe 4 und 5 sind die ersten kationischen zweikernigen Gold(i)-
Komplexe.

Die Umsetzung von 2 mit [Au(C¢F;);(OEt,)] in Dichlor-
methan im Verhdltnis 1:1 fithrte zum fiinfkernigen Komplex
6, einer Verbindung mit iberraschenden Merkmalen. In
Gleichung (a) wird eine stochiometrische Formulierung die-
ser Reaktion vorgeschlagen. Die Mutterlauge enthielt nach
dem Auskristallisieren von 6 noch C,,F,, (nachgewiesen
durch 'F-NMR-Spektroskopie) und einige nicht identifi-
zierte Produkte.

22 + 2[AuR,(OEt,)] — 6 + C,,F,o + 2EL,0 @)
R = C,F,

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 6
wurden in Form dquidimensionaler roter Prismen aus Di-
chlormethan/Petrolether gewonnen. Die Kristalle enthalten
Losungsmittel, weshalb sie unter inertem Ol gehandhabt
wurden, um ein Zersetzen zu vermeiden. Die Struktur®! des
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Abb. 1. Struktur des zentrosymmetrischen Kations in 6 im Kristall. Willkir-
liche Radien, die H-Atome sind weggelassen. Au-C-Bindungslingen [A]: fur
Aut 2.07, Au2 2.10, 2.10, Au3 2.10, 2.10. Au4 (nicht gezeigt) 2.06, 2.06 (Stan-
dardabweichungen 0.0%).

Kations in 6 ist in Abbildung 1 gezeigt. Sein Metallgeriist ist
eine lineare Kette aus funf Goldatomen (Au-Au-Au-Bin-
dungswinkel 176.3(1), 180°), die alle quadratisch planar ko-
ordiniert sind (maximale Abweichung von den idealen Win-
keln 5.7°). Das Zentralatom Aul liegt auf dem Symmetrie-
zentrum in Y,"s,0; als Atomabstinde wurden pefunden:
Autl-Au2 2.755(1), Au2-Au3 2.640(1) A (zum Vergleich:
2.769(1) tiber den achtgliedrigen Ring sowie 2.572(1) A ter-
minal in der Verbindung [{Au(CH,),PPh,},Au(C¢F;);]")).
Das in Abbildung 1 nicht gezeigte Anion [Au(C¢F,),]® liegt
mit seinem Au-Atom (Au4) auf der zweizdhligen Achse in
0.y, %.

Die Zuordnung von Oxidationszahlen zu den Goldato-
men des fiinfkernigen Kations ist ein problematisches Unter-
fangen. Betrachtet man das zentrale Atom Aul als Gold(1)-
Zentrum in einer anionischen Einheit [Au(C¢Fs),]®, die
durch die Reduktion des urspriinglichen Gold(i1)-Zentrums
in [Au(C4F,),(OEt,)] durch zwei C;F;®-Gruppen, die von
jeweils einem urspriinglichen Gold(ir)-Zentrum in 2 stam-
men, gebildet wurde, dann ist 6 die erste Verbindung mit
quadratisch-planar koordiniertem Gold(1). Wir bevorzugen
diese Beschreibung, mochten aber noch eine andere Mog-
lichkeit vorstellen: Wenn Aul die Oxidationsstufe nr als Teil
einer kationischen [Au(C,F,),]®-Einheit zugeordnet wird,
dann sollte Au2 ein Gold(1)- und Au3 ein Gold(11)-Zentrum
sein; auch dies wire ein bisher nicht beobachteter Zustand.

Eingegangen am 6. September 1990 [Z 4171]
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Synthese von nicht stabilisierten Phosphaalkinen
durch HCI-Eliminierung in einer
Vakuum-Gas-Feststoff-Reaktion

VYon J. C. Guillemin, T. Janati, P. Guenot, P. Savignac
und J M. Denis*

In jlingster Zeit finden Phosphaalkine in der Synthese als
niitzliche Bausteine zunehmende Beachtung!'l. Die durch
tertidre oder sekundire Alkylgruppen stabilisierten Derivate
sind einfach durch eine Base-induzierte Eliminierung von
Hexamethyldisiloxan aus den entsprechenden a-Trimethyl-
siloxy- P-trimethylsilylphosphaalkenen zuginglich?. Fiir
die nicht stabilisierten Phosphaalkine gibt es mit der Aus-
nahme von HC=P und CH,C =P, die in geringer Ausbeute
durch Blitz-Vakuum-Thermolyse der entsprechenden Di-
chlorphosphane hergestellt werden kénnen !, bis jetzt keine
brauchbare Synthesemethode. Kiirzlich haben wir gezeigt,
daB (Dichlormethyl)phosphan als Synthesedquivalent zu
HC=P angesehen werden kann!®). Wir berichten nun tiber
eine einfache Méglichkeit, HC =P und andere nicht stabili-
sierte Phosphaalkine zu synthetisieren: die Eliminierung von
HCI aus den entsprechenden (Dichloralkyl)phosphanen in
einer Vakuum-Gas-Feststoff-Reaktion {VGSR)*1,

Halogen-Metall-Austausch zwischen 1 und #nBuLi in Ge-
genwart von LiCl und saure Hydrolyse oder Alkylierung
fiihrte zu den (Dichloralkyl)phosphonaten 216, Mit dem

1) nBuLi/LiCl, THF, —85°C
2) R'X. THF, —-80°C

R'Cl,CP(O)OR),
2

C1,CP(O)OR),

R =iPr
a, R' = H; b, R' = Me; ¢, R! = Et; d, R' = nBu; e, R' = Me,Si

hier verwendeten Diisopropylester 1 verlduft die Reaktion
sauberer und mit besseren Ausbeuten als mit dem in analo-
gen Umsetzungen bisher verwendeten Diethylester 1 mit
R = Et.

Die chemoselektive Reduktion der Phosphonate 2 zu 3
gestaltete sich schwierig: Die besten Resultate wurden mit
AIHC], als elektrophilem, reduzierendem Agens in Diethyl-
ether bei tiefen Temperaturen erzielt!”). Um die Polymerisa-
tion der Produkte 3 zu verhindern, miissen sie schnell destil-
lativ gereinigt werden. Auch 1 selbst lieB sich so reduzieren
3f, R' = Q).

R!'ClL,CP(O)(OR) AtHC, R'CI,CPH
_—
LPOYOR), Et,0. ~80°C 2 2

2a-2e 3a-3e

Die gereinigten (Dichloralkyl)phosphane 3 konnen in Ge-
genwart kleiner Mengen Hydrochinon mehrere Wochen im
Kiihlschrank (5°C) aufbewahrt werden. Die Stabilitdt der
Verbindungen bei Raumtemperatur ist von den Substituen-
ten abhingig: 3e und 3f zersetzen sich in wenigen Stunden,
die Derivate 3b—3d dagegen konnen mehrere Tage aufbe-
wahrt werden. Die Stammverbindung 3 a lagert sich sauber,
wahrscheinlich iiber zwei HCI-Eliminierungen und -Additio-
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