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In Strukturen von Ad-Komplexen sind inter- und intramole- 
kulare Kontakte zwischen den d1 O-Metallzentren im Bereich 
von ca. 3 8, haufig. Die Ursache ist ein relativistischer Effekt, der 
bei schweren Elementen zur Kontraktion der 6s-Orbitale fiihrt 
und der bei Goldatomen am ausgepragtesten ist" ~ '1. 

In den letzten Jahren zeigten Schmidbaur et al., daR Phos- 
phangold(1)-Kationen an Hauptgruppenelemente koordiniert 
werden konnen. Dabei bilden sich oft Verbindungen rnit hohen 
Koordinationszahlcn, in denen die Hauptgruppenelemente nicht 
die klassische Bindigkeit aufweisen. Neben Komplexcn rnit iibli- 
chen Zusammenset~ungen~~"~ sind interessante hyperkoordinierte 
Komplex-Kationen wie [(LAu),C]+, [(LAu),CI2 +, [ (LAU)~NI~+,  
[ (LAu),P]' + uiid [ (LAU)~P]~  + [4b1 bekannt. 

Verbindungen vom Typ [ (LAu),X] + rnit Elementen der sech- 
sten Hauptgruppe (X = 0, S, Se) wurden beschrieben[5-81, je- 
doch konnten keine Komplexe rnit hoherer Koordinationszahl 
als drei erhalten werden. Wir berichten hier uber die Synthese 
und Struktur des kationischen Komplexes Tetrakis(tripheny1- 
phosphangold)sulfonium, der als Bistriflatsalz 1 isoliert werden 

[(ph,pA~),Sl(cF,So,), 1 

konnte. Im allgemeinen sind ,u,-Sulfidoliganden entweder als 
8e-Donor tetraedrisch ~mgeben[~I ,  oder sie bilden rnit den vier 
zu iiberbruckenden Zentren eine quadratische Pyramide, in der 
sie als &-Donor init einem freien Elektronenpaar in apikaler 
Position fungieren['" "1. 

Die Reaktion von [(P~,PAU),S][~] mit zwei Aquivalenten 
[AuPPh,(CF,SO,)] in Dichlormethan ergibt eine Losung, aus 
der der farblose luft- und feuchtigkeitsunempfindliche Komplex 
1 in 73% Ausbeute isoliert werden kann. Losungen von 1 in 
Aceton zeigen die typische Leitfahigkeit von 1 : 2-Elektroly- 

Im 31P('H}-NMR-Spektrum wird fur die vier Phos- 
phoratome ein Singulett bei 6 = 32.5 beobachtet, das im Ver- 
gleich zum Signal der Ausgangsverbindung abgeschirmt ist. 

Fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 1 
wurden aus DichlormethaniHexan erhalten['31. Die Struktur des 
Kations von 1 zeigt Abbildung 1 .  Die SAu,-Einheit bildet eine 
tetragonale Pyramide, wobei das Schwefelatom die apikale Po- 
sition einnimmt. Man mu13 f i r  dieses Gerust einen Elektronen- 
mange1 annehmen, da nur drei der bindenden Molekulorbitale 
bei angenaherter C,,-Symmetrie besetzt sind. Die Au-S-Au-Win- 
kel in 1 (73.5(2)- 75.6(2)") sind wesentlich kleiner als die in 
[(Ph,PAu),S]+ (82.9(3)-95.0(3)")[63 '1. Dies fiihrt zu kurzen 
Metall-Metall-Abstanden zwischen benachbarten Au-Atomen 
(2.883(2)-2.938(2)A) und lingeren zwischen gegenuberliegen- 
den Au-Atomen (ca. 3.4 A) in der Basisflache der Pyramide. Die 
Au-Atome bilden ein schmetterlingsartiges Geriist, dessen 
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Abb. 1. Dic Stuktur des Kations von I im Kristall. Die Radien der Kugeln sind 
willkurlich gewahlt, die H-Atome sind aus ~bersichtlichkeitsgrunden weggelassen. 
Ausgewihlte Bindungslangen [A] und Winkel ["I: Au(l)-P(l) 2.270(6), Au(2)-P(2) 
2.266(6), Au(3)-P(3) 2.1_73(5), Au(4j-P(4) 2.272(6), Au(1)-S(1) 2.362(5), Au(Z)-S(l) 
2.388(5), Au(3)-S(1) 2.429(5), Au(4)-S(l) 2.417(5), Au(1)-Au(4) 2.911(2), A@)- 
Au(3) 2.883(2). Au(l)-Au(3) 2.938(2), Au(2)-Au(4) 2.907(2); P(1)-Au(1)-S(1) 
175.8(2), P(2)-Au(2)-S(I) 176.2(2). P(3)-Au(3)-S(l) 171.2(2), P(4)-Au(4)-S(l) 
175.1(2), Au(2)-S(l)-Au(4) 74.5(2), Au(2)-S(l)-Au(3) 73.5(2), Au(l)-S(l)-Au(4) 
75.0(2), Au(l)-S(l)-Au(3) 75.6(2). 

Dreiecksflachen einen Winkel von 30" einschlieljen. Die Abwei- 
chungen der Au-Atome von der besten Au,-Ebene betragen 
f0 .3  A, wobei sich das S-Atom 1.3 8, au13erhalb dieser Ebene 
befindet. Zwei Arten von Au-Au-Au-Winkel liegen im Geriist 
vor: die Winkel von ca. IS" an Au3 und Au4 sowie diejenigen 
von ca. 100" an Aul und Au2. Es ist wahrscheinlich, dalj die 
Au . e Au-Wechselwirkungen in der Pyramidengrundflache zur 
Stabilitat von 1 beitragen, wie das auch beim entsprechenden 
As-Komplex [ (Ph,PAu),As] + postuliert wurde" 'I. 

Die Au-P-Bindungslangen in 1 liegen im normalen Bereich 
von zweifach koordinierten Ad-Komplexen und sind denen in 
[ (Ph,PAu},S]+ sehr ahnlich, wahrend die Au-S-Bindungen mit 
2.362(5)-2.429(5) 8, erwartungsgemaD langer als im oben ge- 
nannten Komplex sind. 

Die Kationen von 1 sind paarweise inversionssymmetrisch im 
Kristall angeordnet (Abb. 2); die intermolekularen S . . . Au3'- 
und Au3. . Au3'-Abstande betragen 3.202 bzw. 4.256 A. Diese 
Paarbildung wird auch in [ (Ph,PAu),As] + gef~nden[ '~] .  

Eingegangen am 19. Oktober 1993 [26433] 

Abb. 2. Die Kationen yon 1 bilden Paare, die dnrch schwache Wechselwirkungen 
zusammengehalten werden. Die CF,SO;-Ionen und die CH,Cl,-Molekule sind 
nicht abgebildet. 
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Verbindung 1 wurde zufriedenstellend charakterisiert (C,H.S-Analyse, IR- und 
31P{ 'H}-NMR-Spektroskopie in CDCI,). 
Kristalldaten: 1 . ZCH,CI,, C,,H,,Au,CI~F,O,P,S,, P2,jn, u = 16.439(5). 
b = 23.161(7), c = 20.311(6) A, /l= 91.34(3)", V =7731(4) A3, Z = 4, p = 
7.9 mm-', T = - 100 "C.  Ein farbloses Plattchen mit den MaDen 0.6 x 0.2 x 
0.1 mm wurde in inertem bl (RS 3000, Riedel de-Haen) auf einem Siemens-R3- 
Diffraktometer rnit Mo,,-Strahlung vermessen. 11768 Reflexe wurden rnit 
28,, = 47" gesammelt. davon nach .4bsorptionskorrektur 11327 unabhangig 
(Rjn, = 0.040) und 11265 fur alle Rechenoperationen verwendet (SHELXL-93- 
Programm). Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost und anisotrop 
gegen F2 verfeinert. Die Positionen der H-Atome wurden mit einem Reitermo- 
dell in die Verfeinerung einberogen. wR(F2) = 0.185, R(F) = 0.052 fur 918 
Parameter und 830 Restraints. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung konnen vom Fachinformationszentrum Karlsruhe. D-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter Angahe der Hinterlegungsnummer CSD-400453 
angefordert werden. 

1993,619, 1575-1579. 

Zur Reaktivitat von Phosphacymantrenen 
gegenuber Palladium(I1)- und Palladium(o)- 
Verbindungen: Synthese, Struktur und Chemie 
von Pd,Mn,- und Pd,Mn,-Komplexen ** 
Lionel Brunet, Franqois Mercier, Louis Ricard 
und Franqois Mathcy * 

Die nichtbindenden e,,-Elektronen am Eisenatom des Ferro- 
cens sollten dative Bindungen zwischen diesem Eisenatom und 
elektronenarmen Ubergangsmetallzentren ermoglichen. In 
der Tat wurden solche Verbindungen rnit Gold(I)['', Queck- 
silber(II)[21, Palladium(~~)[~ - 51 und Platin(r1)[~1 bereits beschrie- 
ben. Um sowohl die Dissoziation solcher Komplexe als auch 
Redoxprozesse, die Ferroceniumsalze liefern, zu vermeiden, 
wurden Cyclopentadienylliganden mit chelatisierenden Substi- 
tuenten venvendet, die das elektronenaufnehmende Metallzen- 
trum nahe dem Eisenzentrum fixierten. Vor einigen Jahren 
konnten Roberts, Silver und Wells[61 zeigen, daD 1 ,l'-Diphos- 
phaferrocene auch mit Kupfer(1) und Silber(1) derartige Kom- 
plexe bilden, doch wurden diese Verbindungen nicht strukturell 
charakterisiert. Dieses Ergebnis spiegelt die Ahnlichkeit der 
elektronischen Strukturen von Ferrocen und Diphosphaferro- 
ten['] und die schlechtere Oxidierbarkeit von Diphosphaferro- 
cenf8] wider. 
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Theoretisch ist auch bei Phosphacymantrenen die Einbezie- 
hung des Metallzentrums (Mangan) in die Koordinations- 
chemie moglich, da deren HOMOS uberwiegend 3d(Mn)-Cha- 
rakter habenCgl. Dabei sollte entweder eine Zwei-Elektronen- 
Abgabe durch Mangan oder eine Insertion in die P-Mn-Bin- 
dung zu beobachten sein. Diese beiden Wege wurden tats5chlich 
fur Palladium als Elektronenmangelzentrum gefunden. 

Fur Palladium(r1) wurden die besten Ergebnisse mit 3,4-Di- 
methyl-2-phenylphosphacymantren 1 1' erhalten. Die Reak- 
tion von 1 rnit [PdCl,(PhCN),] in Dichlormethan bei Raumtem- 
peratur wurde "P-NMR-spektroskopisch verfolgt. Zunachst 
verschwindet das Signal von 1 bei 6 = - 35 und zwei neue er- 
scheinen bei 6 = 12.9 und 24.6. Sie stammen wahrscheinlich von 
zwei klassischen isomeren oder diastereomeren [Pd(l),CI,]- 
Komplcxen. Nach einiger Zeit sind diese Signale verschwunden 
und ein neuer Komplex 2 entstanden rnit h(31P) = I 1  6.5. 

Me Me 

1 

[PdC12(PhCN),] L 

CH2CI2 ,2SoC, 24 h 

[I41 E. Zeller, H. Beruda, A. Kolb, P. Bissinger, J. Riede. H. Schmidbaur, Nature 
1991,352, 141-143. 

n 
Me Me 

2 (67%) 

Die Rontgenstrukturanalyse von 2 ergab das Vorliegen einer 
Mn-Pd-Pd-Mn-Kette und ein vollstlndig planares Mn2Pd,C1,P,- 
Geriist (Abb. 1). Mit 2.8373(3) A ist der Pd-Pd'-Abstand kiirzer 
als die Pd-Pd-Bindungen einiger Pd,-Cluster mit Phosphido- 
brucken[12]. GleichermaBen Tillt der Pd-Mn-Abstand rnit 
2.7812(6) 8, in den Bereich echter Pd-Mn-Bind~ngen['~I. Die 
Pd-P-Bindungslangen bewegen sich im normalen Rahmen I' 'I, 
sind allerdings mit 2.286(1) und 2.2268(9) A deutlich unter- 
schiedlich. Am interessantesten ist der P-Mn-Abstand, der rnit 
2.3712(9) 8, klar darauf hinweist, daB noch immer eine Bindung 
zwischen Phosphor und Mangan vorliegt. Fur 2,SDiphenyl- 
phosphacymantren 4 haben wir einen P-Mn-Abstand von 
2.392(1) 8, em~ittelt[ '~], und fur [w(4)(CO),] wurden 2.376(3) 8, 
bestimmt[l5I. Da Mangan noch immer $ an den Phospholyl- 
ring gebunden ist und sowohl IR- als auch Rontgenstrukturana- 
lyse Carbonylverbruckung ausschlieBen, entspricht die Pd-Mn- 
Bindung notwendigerweise einer Zwei-Elektronen-Abgabe von 
Mangan an Palladium. Die Carbonylliganden sind ein empfind- 
licher Detektor fur diesen Elektronentransfer weg vom Man- 
gan. Die CO-Streckschwingungsfrequenzen (Tabelle 1) nehmen 
von2011.2und 1937.7inl auf2018.2 bzw. 1964.8cm-'in2m. 
6(13CO) verschiebt sich von 224 in 1 auf 220 in 2. Die Mn-CO- 
Abstande betragen in 4 1.791-1.794(4), in 2 dagegen 1.804- 
1.825(4) A, die entsprechenden CO-Bindungslangen sind 
1.149-1.155(5) bzw. 1.132-1.149(5) A. Alle diese Daten lassen 
vermuten, daB die Carbonylliganden in 2 deutlich weniger pola- 
risiert sind als in 1, was auf eine geringere Elektronendichte am 
Mangan hinweist. Aus einem anderen Blickwinkel betrachtet, 
teilt das Phosphoratom in 2 seine mei  nichtbindenden Elek- 
tronen mit den zwei Palladiumatomen. Diese Art Bindung 1st 
fur einige zweifach koordinierte Phosphorzentren belegt"']. 
SchlieBlich weisen die 'H- und 13C-NMR-Spektren von unge- 
reinigtem 2 (Tabelle 1 )  auf die Anwesenheit eines zweiten Iso- 
mers hin, in dem die beiden Phenylgruppen vermutlich auf der- 
selben Seite der Mn,Pd,Cl,P,-Ebene sind. 

Bei einer analogen Umsetzung rnit PdI, wurde Komplex 3 
erhalten, der nach den spektroskopischen Daten (Tabelle 1) als 
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