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der Protonen R (Tieffeld-verschobenes Multiplett, 6 = 
3.33) und R2 (Hochfeld-verschobenes Multiplett, 6 = 2.85) 
von allen anderen Signalen der Briickenprotonen (die zwi- 
schen 6 = 2.90 und 3.28 liegen) abgesetzt sind. Aus den redu- 
zierten Signalintensitaten ergibt sich ein Deuterierungsgrad 
von ca. 36% fur die Position R '  und 24% fur R2. Diese 
Befunde werden verstandlich, wenn man zwei H/D-Aus- 
tauschmechanismen postutiert, die beide mit dem Verlust des 
Hydroxylprotons von 4 beginnen. Das resultierende Enolat 
6 kann nun rnit dem im UberschuB vorhandenen deuterier- 
ten Losungsmittel zu 5 weiterreagieren, das sich rnit dem 
endo-deuterierten Keton 3 b ins Gleichgewicht setzt (stereo- 
spezifischer Austausch von R '  = H durch Deuterium). Al- 
ternativ kann 6 aber auch an C2 vom Solvens deuteriert 
werden. Aus sterischen Griinden erfolgt dies von der dem 
Substituenten abgewandten Seite und liefert das exo-Mono- 
deuterierungsprodukt 8. Durch beide Austauschprozesse, 
die - wie die Kernresonanzdaten zeigen - rnit etwa gleicher 
Wahrscheinlichkeit ablaufen, wird schlieDlich die 2-Position 
vollstandig unter Bildung von 7 deuteriert. In Abwesenheit 
von Licht wird selbst bei 60°C in dem Austauschprozesse 
dieser Art begunstigenden Losungsmittel Dimethylsulf- 
oxidi31 kein H/D-Austausch an 3a beobachtet. 

Uberbriickte Benzophenone wie 3a sind nicht nur wegen 
ihrer Reaktivitat von Interesse, sondern bieten sich auch als 
chirale Sensibilisatoren fur Photoreaktionen an. Wir haben 
deshalb 3a auch lumineszenzspektroskopisch charakteri- 
siert. Der spektrale Schwerpunkt der breiten Phosphores- 
zenzbande von 3a (Ethanol, 77 K) liegt bei 19880cm-I .  
Selbst wenn man den 0,O-Ubergang im kurzwelligen Anstieg 
des Phosphoreszenzspektrums annimmt, mu13 er bei 
< 22 200 cm - ' liegen (Phosphoreszenz-0,O-Ubergang von 
Benzophenon : 24 040 cm- I) .  Die mittlere Phosphoreszenz- 
lebensdauer von 3a betragt 128 ms (Benzophenon: 5 ms). 
Aus dieser relativ langen Lebensdauer schliekn wir, daB es 
sich bei dem niedrigsten Triplettzustand von 3a um einen 
3~,n*-Zustand handelt. Das Phosphoreszenz-Emissions- 
spektrum von 3a entspricht dem UV-Absorptionsspektrum. 
3a zeigt keine Fluoreszenz. Die naheliegendste Deutung ist, 
da13 sich zwischen dem jeweils niedrigsten 'K,x*- und 3 x , ~ * -  
Zustand der 'n,n*- und der 3n,n*-Zustand bzw. nur der 
3n,~*-Zustand befindenI6I. Verbindungen mit derartigen 
Termschemata zeichnen sich durch hohe Quantenausbeuten 

bei der Besetzung des niedrigsten Triplettzustands aus. Dar- 
aus folgt, da13 die Venvendung von 3a als Triplettsensibilisa- 
tor in geeigneten photochemischen Systemen moglich er- 
~ c h e i n t ' ~ ~ .  
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Triaurierte Phosphonium-Ionen [RP(AuPPh,),l@ 
und das elektronendefizitare, hyperkoordinierte 
Phosphonium-Dikation [P(AuPPh,)J2@ ** 
Von Hubert Schmidbaur *, Gabriele Weidenhiller 
und Oliver Steigelmann 

Komplexverbindungen des einwertigen Golds neigen zu 
intra- oder intermolekularen Au...Au-Wechselwirkungen[ 'I. 
Besonders deutlich wird dies bei der Aggregation von Gold- 
atomen um Heteroatome zu neuartigen zentrierten Gold-Clu- 
stem. So konnten nicht nur [RC(AUL),][~~, (RN(AUL),]@[~. 41 

und [N(AuL),]@['] rnit ,,klassischer" Vierfachkoordination 
an KohlenstofJoder Stickstoff(L = tertiares Phosphan) auf- 
gebaut werden, sondern auch die hyperkoordinierten Katio- 
nen [RC(AUL),]@[~~, [C(AUL),]@"~ und [C(AUL) ,J~@~*~ so- 
wie [ N ( A U L ) , ] ~ @ ~ ~ ~ ,  nicht aber ~ ( A U L ) , J ~ @ [ ' ~ ~ .  Diese Er- 
gebnisse stellten fruhere Inkonsistenzen richtig". 'I, besta- 
tigten Vorhersagen aus MO-BetrachtungenIl2I und konnten 
durch neue Rechnungen unter Beriicksichtigung relativisti- 
scher Effekte auf eine verbesserte theoretische Grundlage 
gestellt werden[I3. Wir haben nun unsere Untersuchun- 
gen auf Phosphor-zentrierte Gold-Cluster ausgedehnt. 

Nach Vorarbeiten an ein- und zweikernigen Gold-Kom- 
plexen tertiarerl'l, sekundarer" 51 und schlieDlich primarer 
Phosphane1I6l wurden die letzteren nun auch dreifach au- 
riert. Dies gelingt ahnlich wie bei primaren Aminer1[~.~1 be- 
sonders leicht mit Tris(triphenylphosphangold(1)oxonium- 
tetrafluoroborat l"'] bei Raumtemperatur in Tetrahydro- 
furan. Die besten Ergebnisse wurden rnit Arylphosphanen 
erhalten, wenngleich selbst in diesen Fillen die Ausbeuten 
nur maDig sind. 

RPH,  + [(Ph,PAu),O]BF, [RP(AuPPh,),]BF, + H,O 
1 2 

['I Prof. Dr. H. Schmidbaur. DipLChem. G. Weidenhiller. 
Dipl.-Chem. 0. Steigelmann'+' 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Untversitat Munchen 
Lichtenbergstrak 4. W-8046 Garching 

[ + ]  Rontgenstrukturanalyse 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forxhungsgemeinschaft (Letbniz- 

Programm). dem Fonds der Chemischen Industrie. der Hoechst AG. der 
Degussa AG und der Heraeus GmbH gefordert. Die Autoren danken J. 
Riede und H. Beruda fur die Mitarbeit bei der Strukturbestimmung, Prof. 
Dr. R. Kre@ fur die Massenspektren. 
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Der aus orlho-Tolylphosphan in 29 YO Ausbeute erhaltene 
Komplex 2 a  (R = o-Tol) kristallisiert aus einem Gemisch 
von Tetrahydrofuran, Diethylether und Dichlormethan in 
farblosen Nadeln (Fp = 183-186"C, Zers.) und ist leicht 
durch analytische Daten sowie NMR-Spektren identifizier- 
bar["l. Das analoge 2 b  (R = Ph), das in deutlich geringerer 
Ausbeute entsteht, ist thermisch weitaus instabiler. Die recht 
ihnlichen spektroskopischen Daten zeigen aber die enge 
strukturelle Verwandtschaft. 

In den 31P-NMR-Spektren von 2a wird bei -70°C die 
erwartete Dublett/Quartett-Multiplizitat der Signale gefun- 
den (6 = 46.0 (d). - 19.0 (4, Jpp = 249 Hz)); bei hoherer 
Temperatur tritt Signalverbreiterung rnit Loschung der 
Kopplung ein. Dies ist auf Austauschvorgange zuriickzufiih- 
ren, bei denen vermutlich LAu@-, nicht L-Einheiten, die 
Platze wechseln. 

Die Rontgenstrukturanalyse von 2 al lE1 bestitigt das Vor- 
liegen von Organo(triaurio)phosphonium-Kationen und Te- 
trafluoroborat-Anionen. In der triklinen Elementarzelle 
(Raumgruppe P i )  liegen zwei Formeleinheiten vor, die iiber 
ein Symmetriezentrum miteinander in Beziehung stehen. 
Das wichtigste Strukturmerkmal sind die wenig von idealer 
Tetraedergeometrie abweichenden Winkel Au-P-Au (im 
Mittel 106") und die damit in Zusammenhang stehenden 
langen Au ... Au-Kontakte von ca. 3.7 A (Abb. I), d .  h. die 

Abb. I .  Struktur des Kations in 2 s  im Kristall (ORTEP. thermische Ellipsoide 
mit 50%; C-Atome mit willkiirlichen Radien. H-Atome weggelassen; von den 
zwei moglichen Positionen der Methylgruppe des fehlgeordneten o-Tolyl-Re- 
stes 1st nur eine gezeichnet.) Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel ["I: 
Aul-PI 2.315 (8). Au2-P2 2.288 (8). Au3-P3 2.280 (9). Aul-P4 2.277 (7), Au2- 
P4 2.317 (8). A&P4 2.321 (8); Aul-At12 3.709. Aul-Au3 3.696. Au2-Au3 
3.639. P I - A u I - P ~  176.4 (3). PZ-AUZ-P~ 172.3 (3). P3-Au3-P4 176.4 (3); Aul- 
P4-Au2 107.7 (3). Aul -P4-A~3 107.0 (3). Ad-P4-Au3 103.3(3). A~l -P4-C40 
114.7 (7). AuZ-P4-C40 113.7 (9). Au3-P4-C40 109.6 (9). 

Abmessungen der Kationen [RP(AuL),]@ unterscheiden 
sich prinzipiell von denen der Kationen [RN(AuL),]@, wo 
stark verengte Au-N-Au-Winkel (ca. 102") und entspre- 
chend kurze Au . . .  Au-Kontakte (ca. 3.1 A) gefunden wer- 

Offensichtlich werden durch den im Vergleich zu 
Stickstoff deutlich groDeren Radius des Phosphoratoms die 
peripheren Gold-Gold-Abstande so groD, daD aus direkten 
Metall-Metall-Wechselwirkungen keine nennenswerten 
Energiebeitrige zur Stabilisierung des Clusters resultieren 
konnen. Zumindest geniigen sie nicht, um eine drastische 
Verzerrung des Tetraedergeriists zu induzieren. Ahnliches 
gilt auch fur Diauriophosphonium-Salze1'91. Erst eine Erho- 
hung der Zahl der Polyeder-Ecken, z. B. von vier auf fiinf, 
konnte zu einer Annaherung der Metalle fiihren. 

Die schon friiher versuchte["' Tri- oder Tetraaurierung 
von PH, oder seines Trimethylsilyl-Derivats P(SiMe,),[' 

gelang zunichst nicht. Bei stochiometrischen Ansatzen trat 
jeweils Zersetzung ein. Die mangelnde Stabilitit von Tri- 
auriophosphanen P(AuL), und Tetraauriophosphonium- 
Ionen P(AuL)Y ist bemerkenswert und hat eine Parallele in 
der Nichtexistenz der Tetraauriomethane und Triaurioami- 
nell], nicht aber der Tetraaurioamm~nium-Salze~~~. 

Bei ausreichendem Angebot an 1 laDt sich jedoch das neu- 
artige Dikation in 3 mitfiqfluch koordiniertem, elektronen- 
defizitarem zentralem Phosphoratom stabilisieren. 

3 kann aus der gelben Reaktionsmischung rnit Diethyl- 
ether ausgefallt und aus Dichlormethan/Pentan in Form 
hellbrauner, an Luft stabiler Kristalle isoliert werden. Die 
Ausbeuten liegen unter lo%,  so daO Angaben zur Stochio- 
metrie nicht sinnvoll sind. Das Nebenprodukt Hexamethyl- 
disiloxan ist jedoch in der Reaktionslosung durch GC/MS- 
Analyse eindeutig nachweisbar. 

Den ersten Hinweis auf die Zusammensetzung von 3 gab 
die Felddesorptions-Massenspektrometrie: Bei m/z 11 63.7 
(100%) wird die (halbe) Masse des intakten Dikations ge- 
funden. Weitere intensitatsstarke Peaks bei m/z 721 .O (83%) 
und 262.1 (71Y0, aus CH,CI,) sind [(Ph,P),Au]@ bzw. 
[PPh,]@ zuzuordnen. Da bisher keine fur eine Rontgenbeu- 
gungsanalyse geeigneten Kristalle erhalten werden konnten, 
kam der Tief tempera t~r -~ 'P(  ' H}-NMR-Spektroskopie bei 
der Strukturaufklarung die Schliisselrolle zu: Losungen von 
3 in CD,CI, zeigen bei -75°C ein Dublett (6 = 39.6) und 
ein Sextett (6 = - 122, 'JPp = 186 Hz) im Flachenverhaltnis 
5 : l .  Damit ist nachgewiesen, daD ein hochkoordiniertes zen- 
trales Phosphoratom (erkennbar an der starken Hochfeld- 
verschiebung) von fiinf iquivalenten AuPPh,-Gruppierun- 
gen umgeben ist. Die Kopplungskonstante ist gegeniiber 
derjenigen in 2 a  (2J , ,  = 249 Hz) deutlich verkleinert, was 
gut rnit dem verringerten s-Charakter der Orbitale des Zen- 
tralatoms vereinbar ist (sp3 vs. sp3d). In Anlehnung an die 
strukturell charakterisierten C- und N-Analoga wird fur das 
Dikation eine trigonal-bipyramidale Struktur vorgeschlagen 
(Abb. 2), die in Losung offenbar fluktuierend ist. Die Aus- 

r PPh, 
Au I \\,,AuPPh, 

I AuPPh, 
Ph,PAu-PI 1 Au 

Abb. 2. Strukturvorschlag fur das Dikation in 3. 

tauschvorgange sind ~ erkennbar an der Persistenz der '.Ipp- 
Kopplung ~ intramolekular. Die Bindungsverhaltnisse las- 
sen sich mit einem MO-Schema beschreiben, bei dem unter 
der Punktgruppe D,, vier stark bindende Zustinde mit den 
verfiigbaren acht Valenzelektronen zu einem diamagneti- 
schen Grundzustand besetzt werden konnen['* ''I. Auch 
neuere relativistische Rechnungen ergeben bei groDerem Ra- 
dius des Zentralatoms eine Dominanz dieser radialen Bin- 
dungen1I3. l4]. Die Bindungsordnung fur jede der fiinf zen- 
tralen Au-P-Bindungen ergibt sich zu 4/5. 

Erganzend sei bemerkt, daD elektronendefizitare, penta- 
koordinierte Phosphoratome jiingst auch in Kupfer- und 
Gold/Platin-Clustern gefunden wurden, so daD dieser Bin- 
dungstyp weiter verbreitet ist als bisher angenommen~"1. 
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Arbeirsvorschrift 
3 n :  Zu einer Suspension von 0.90 g (0.61 mmol) 1 in 10 mL Tetrahydrofuran 
tropft man unter Ruhren eine Losung von 0.08 g (0.61 mmol) o-Tolylphosphan 
in 10 mL T H E  Es mitt VerFirbung uber gelb nach braun ein. Nach 20 min wird 
tiltriert und zunachst aus CH,CI,/Et,O. fur Einkristalle aus CH,CI,/THF/ 
Et,O umkristallisiert. Ausbeute 0.28 g(29%). Fp = 183-6 'C (Zers.). korrekte 
Elementaranalyse. 'H-NMR (CD,CI,): d = 2.91 (s. 3H. CH,). 7.11 -7.25 und 
8.23-8.30 (m. 4 H .  C,H,). 7.37-7.56 (m, 45H.  C,H,); "P{'H}-NMR 
(CDJI,. -70 C ) :  6 = 45.4 (d. 'J(PP) = 249 Hz, PPh,). - 19.0 (q, PAu,); bei 
Raumtemperatur: d = 46.0 (br). - 19.1 (hr). - 2b  wird analog hergestellt. 
) 'P{'H;-NMR (CD,CI,. -70 C):  d = 46.1 (PPh,). - 4.6 (br, *J(PP) = 
260 Hz. PAu,). 
3:ZueinerSuspensionvon l.lOg(0.74mmol) I inTHFtropftmanbei - 50 C 
unter Riihren eine Losung von 0.1 1 g (0.57 mmol) P(SiMe,), in 20 mL T H E  Es 
entsteht eine gelbe Losung. aus der nach 90 min auf Zusatz von 100 mL Et,O 
ein gelber Niederschlag unbekannter Zusammensetzung erhalten wird. Aus 
dem orangen Filtrat entsteht auf Zugabe von weiteren 80 mL Et,O bei - 30 'C 
eine hellbraune Fillung. die aus CH,CI,/Pentan ( 1  :1) umkristallisiert wird; 
Ausbeute 5 - 10%; luftstabil. langsame Zersetzung beim Erhitzen. 
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[Cp~La(thf)(p-q',q3-C,H,)LaCp~]: Synthese und 
Struktur eines Butadienlanthanoid-Komplexes ** 
Von Annert Scholz, Astrid Smola, Joachim Scholz, 
Jorg Loebel. Herbert Schumann und Karl-Heinz Thiele * 

Eine Ursache fur das zunehmende Interesse an Organo- 
Ianthanoidverbindungen ist deren z. T. hohe katalytische 
Aktivitat bei der Polymerisation und Hydrierung von Olefi- 
nen [ ' I .  Die strukturelle Charakterisierung einiger Olefin-[21 
und Hydr idkomple~e[~]  der Lanthanoide sowie Untersu- 
chungen iiber die Eignung von Organolanthanoidverbin- 
dungen bei der Aktivierung von C - H - B i n d ~ n g e n ~ ~ I  helfen, 
wichtige Elementarschritte des komplexen Reaktionsverlau- 
fes der homogen katalysierten Olefinpolymerisation und 
-hydrierung zu erklarenlsl. In diesem Zusammenhang sind 
auch Dienlanthanoid-Komplexe als Modellverbindungen 
von Interesse. allerdings war deren Synthese bisher lediglich 
durch Cokondensation von Dienen und Lanthanoiden in 
einem Metalldampfreaktor[6a1 oder auf die Reaktion von 
Lanthanoiden mit Dienen in Gegenwart von Iod oder 1,2- 
Diiodethan16b. moglich. Mit ,,Magnesiumbutadien"['I als 
Dieniibertriger gelang uns nun die Herstellung eines zwei- 
kernigen Lanthan(butadien)-Komplexes, dessen Rontgen- 
strukturanalyse eine neuartige Bindungsweise eines Dienmo- 
lekiils an zwei Metallatome zeigt. Es handelt sich unseres 
Wissens um den ersten strukturell charakterisierten Buta- 
dienlanthanoid-Komplex iiberhaupt. 

[Cp:La(p-CI),K(dme),] 1 (DME = 1,2-Dimethoxy- 
ethan), gelost in THF, reagiert gemd.3 Gleichung (a) mit 
.,Magnesiumbutadien" unter strengstem Luft- und Feuch- 
tigkeitsausschluB zum zweikernigen Komplex 2, der nach 
Umkristallisieren aus Pentan in ca. 10% Ausbeute in leuch- 
tend roten Kristallen anfallt. 

2 ist in gebrluchlichen aromatischen und aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen sowie Ethern gut loslich und mit einer 
Zersetzungstemperatur von ca. 200'C thermisch auffallend 
stabil. Bei Luftzutritt wird augenblicklich Butadien freige- 
setzt. Protolytisch wirkende Agentien fiihren zur Bildung 
von 1-Buten sowie cis- und trans-2-Buten. 

['I Prof. Dr. K.-H. Thiele. Dipl.-Chem. A. Scholz. Dr. A. Smola. Dr. J. Scholz 
Technische Hochschule. Sektion Chemie 
Otto-Nuschke-Strak. 0-4200 Merseburg 
Prof. Dr. H. Schumann. Dipl.-Chem. J. Loebel 
Institut fur Anorganrsche und Analytische Chemie 
der Technischen Universitat 
S t r a k  des 17. Juni 135. W-lo00 Berlin 12 

I"] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. - 
Cp' = q5-C,Me,. 
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