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Synthesen und Strukturen von [Aul;(PMe,),],
[Aul;(AsMe;)] und {(Me;PO),H]|[Aul,] **
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Gold wurde seit jeher als das edelste aller Metalle betrachtet,
da es in der Natur in elementarer Form vorkommt und nur
schwer Oxide bildet. Nur ein Goldoxid — Au,0, ~ ist bekannt,
das nicht einmal stabil ist und bei maBig hohen Temperaturen
(ca. 160 °C) zu metallischem Gold zerfallt!). Um Goldkomple-
xe erhalten zu kénnen, mul} das Metall aufgeschlossen werden.
Dies geschieht normalerweise unter drastischen Bedingungen,
wie durch Behandeln mit K 6nigswasser und/oder mit Cyaniden.
Die Entwicklung eines neues Reaktionsweges zur Herstellung
von Goldkomplexen, der mit elementarem Gold beginnt und
unter milden Bedingungen in einem einfachen Losungsmittel
ablduft, ist offensichtlich sehr wilnschenswert.

Wir beschiftigen uns mit der Entwicklung bestimmter Ver-
bindungen des Typs R,EX, (E = P, As, Sb; X, = Br,, I, IBr),
die als starke Oxidationsmittel fiir elementare Metalle und null-
wertige Metallkomplexe genutzt werden kdnnen. Diese Verbin-
dungen kénnen Nickel- und Cobaltpulver in einem Schritt zur
Oxidationsstufe 1r oxidieren!?~#, Die entstehenden Metall-
komplexe weisen hiufig ungewdhnliche Stochiometrien auf,
z.B. [Col(PrnBu,),;]'¥), und einige, wie [Col,(SbPh;),]1!, sollten
nach der Theorie der harten und weichen Siduren und Basen gar
nicht existieren. AuBlerdem sind neuartige kationische Spezies,
wie das lineare [Ph,As-1-[-I-AsPh,]* ! und neue Isomere
bekannter Verbindungen, wie das trigonal-bipyramidale
[MnI,(PPhMe,)]'?, nach diesem neuen Syntheseweg erhiltlich.

Die Chemie von Goldkomplexen mit tertidren Phosphanlig-
anden wurde ausgiebig untersucht!’ "'3l. Zwei Komplextypen
herrschen vor: die linearen Gold(1)-Komplexe [R,PAuX]® '3
und die quadratisch-planaren Gold(im)-Komplexe [R;PAu-
X,]1472% yon denen letztere fast ausschlieBlich durch die Oxi-
dation von [R,PAuX] (X = Halogen), mit X, erhalten werden.
Die Verwendung bestimmter Chelatliganden kann aus steri-
schen Griinden zu einer verzerrt trigonal-bipyramidalen oder
hdufiger zu einer quadratisch-pyramidalen Geometrie fith-
ren!?' 725 Es gibt aber bisher keine unverzerrten trigonal-
bipyramidalen Gold(m)-Komplexe, und alle bekannten sind
quadratisch-planar, solange keine Liganden, die spezielle steri-
sche Erfordernisse aufweisen, genutzt werden.

Wegen der erwiesenen Oxidationskraft unserer R;EX,-Ver-
bindungen und deren Vielseitigkeit wollten wir herausfinden, ob
eine dieser Substanzen Gold oxidieren und neuartige Komplexe
erhalten werden kénnten. Daher setzten wir Trimethylarsandi-
iodid mit Goldpulver gemiB Gleichung (a) um.

IMe;Asl, + 2A0 —2 ", 2{Aul(AsMe,)] + Me,As

(@)
RT, Et,0

Der Gold(m)-Komplex wurde in quantitativer Ausbeute er-
halten, das andere Reaktionsprodukt, Me,As, wurde 'H-
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NMR-spektroskopisch identifiziert. Umkristallisieren des dun-
kelgriinen Pulvers aus Diethylether bei ca. 0 °C ergab schwarze
Kristalle, die zur Rdntgenstrukturanalyse tauglich waren. Die
Struktur von [Aul;(AsMe,)]?® ist in Abbildung 1 gezeigt. Das

Abb. 1. Struktur von [Aul,(AsMe;)l im Kristall. Ausgewdhlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°] beider unabhingiger Molekiile (gezeigt ist nur eines). Aul-I1
2.594(7), Aul-12 2.619(6), Aul-13 2.651(7), Au2-14 2.622(7), Au2-152.621(7), Au2-
16 2.635(7), Aul-Asl 2.41(1), Au2-As2 2.41(1); [1-Aul-12 179.9(3), [1-At-13
90.0(2), 11-Aul-Ast 86.4(3), 13-aul-Ast 176.3(3), 14-Au2-15 179.8(2). 14-Au2-I6
90.7(2), 14-Au2-As2 92.7(3), 16-Au2-As2 176.6(3).

Goldzentrum ist quadratisch-planar umgeben, was fiir ein d®-
Metallzentrum erwartet wird. Die asymmetrische Einheit ent-
hdlt zwei nichtdquivalente Molekiile. Dariiber hinaus veran-
schaulicht die Struktur den trans-Effekt: die Iodidliganden, die
trans zu den Trimethylarsanliganden stehen, sind deutlich weiter
vom Goldzentrum entfernt (2.651(7) und 2.635(7) A) als
die anderen Iodidliganden (2.594(7), 2.619(6), 2.622(7) und
2.621(7) A).

Obwohl dieses Phinomen bei einem der Molekiile in der
asymmetrischen Einheit ausgeprégter ist als beim anderen, sind
die Au-As-Bindungen bei beiden Molekiilen mit 2.41(1) und
2.42(1) A nahezu gleich lang. Diese Bindungslingen dhneln
stark jenen, die der einzige andere kristallographisch bestimmte
Goldkomplex, der eine Au-As-Bindung hat, [Aul,(diars),]I
(diars = ortho-Phenylenbis(dimethylarsan)), aufweist (2.43(3)
und 2.46(1) A). Das UV/Vis-Spektrum von in Diethylether ge-
13stem [Aul,(AsMe,)] weist zwei Absorptionsmaxima bei 355
und 621 nm auf, ein Profil, das anderen kiirzlich untersuchten
quadratisch-planaren Gold(in)-Komplexen, die tertidre Phos-
phan- oder Amin-Donorliganden enthalten, dhnlich ist! 7).

In einer zweiten Reaktion wurde Me,PI, mit Goldpulver ge-
mif} Gleichung (b) umgesetzt.

N,,ca. 3d

—

RT, Et,0

2Me,Pl, + Au [Auly(PMe,),] + Y/, 1, (b

Der Gold(m)-Komplex wurde in quantitativer Ausbeute er-
halten, und die entstandene Iodmenge wurde spektrophotome-
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trisch bestimmt. Umkristallisieren des dunkelblauen Pulvers bei
ca. 0°C ergab dunkelblau/schwarze Kristalle, die zur Rént-
genstrukturanalyse verwendet wurden. Die Struktur von
[Aul;(PMe,),]”” im Kristall ist in Abbildung 2 dargestellt. Es

Abb. 2. Struktur von [Auly(PMe,),] im Kristall. Ausgewiihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Au-I1 1.709(3). Au-12 2.761(2), Au-Pt 2.333(9), Au-P2 2.347(8);
11-Au-12 122.49(4), 11-Au-P1 89.682), I1-Au-P2 89.0(2), 12-Au-12 115.01(9), 12-
Au-P1 90.4(1), 12-Au-P2 90.3(1), P1-Au-P2 178.7(3).

ist bemerkenswert, dall der Komplex trigonal-bipyramidal ist,
obwohl das Gold(i)-Zentrum eine d®-Konfiguration aufweist
und eine quadratisch-planare oder quadratisch-pyramidale
Geometrie erwartet worden wire. Diese Struktur ist deshalb
liberraschend, da keine sterischen Anspriiche der Liganden an
das Gold(u)-Zentrum gestellt werden, d.h. der Komplex
kann die Geometrie annehmen, in der er am stabilsten ist.
[Aul,(PMe,),] ist der erste trigonal-bipyramidale Gold(ur)-
Komplex, der keine Liganden enthilt, die irgendwelche steri-
schen Anspriiche an das Metallzentrum stellen. Es ist auBerdem
der erste Gold(ur)-Komplex, der keine zweizdhnigen Liganden
mit zwei tertidren Phosphanyl-Gruppen pro Au™-Zentralatom
enthilt; die Tatsache, daB viele tertidire Phosphane mit Gold-
halogeniden umgesetzt wurden und bislang kein Komplex dieser
Geometrie gefunden wurde, deutet darauf hin, dal unsere neu-
artige Reaktion von Me;PI, mit Goldpulver eine mechanistisch
neue Route zu Goldkomplexen bietet. Dies erdffnet die Mog-
lichkeit, Komplexe zu synthetisieren, die durch die konven-
tionelle Reaktion von Goldhalogeniden mit tertidren Phospha-
nen nicht erhalten werden konnten.

Die beschriebenen Umsetzungen deuten nicht nur darauf hin,
daB Gold von den Me,EI,-Verbindungen (E = As, P) aktiviert
und oxidiert werden kann, sondern zeigt auch die recht ausge-
prigten Unterschiede der Produkte, die durch die kleinen Ver-
dnderungen unserer Verbindungen erhalten werden koénnen:
Me,Asl, liefert quadratisch-planares [Aul;(AsMe;)], wahrend
Me;PI, trigonal-bipyramidales [Aul,(PMe,),] ergibt; d.h. es
zeigen sich sowohl Stéchiometrie- als auch Geometrieunter-
schiede.

Das UV/Vis-Spektrum von [Aul;(PMe,),] in Diethylether
enthilt zwei Maxima bei 379 und 572 nm und ist im Profil dem
von [Aul;(AsMe;)] dhnlich. Das *'P{H}-NMR-Spektrum von
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[Aul,(PMe,),] weist zwei Signale bei 6 = — 69.5 und 30.1
von fast gleicher Intensitdt auf, wobei das erste den fiir Trime-
thylphosphan erwarteten Wert hat. In Losung scheint folglich
ein Gleichgewicht zwischen einem vierfach und fiinffach koordi-
niertem Gold(ur)-Zentrum zu bestehen [Gl. (c)].

[Auly(PMe,),] = [Aul,(PMe,)] + PMe, (©

Die Zugabe einer kleinen Menge Wasser zu der Diethylether-
16sung von [Aul;(PMe,),] lieB die tiefblaue Losung fast farblos
werden. Nach ca. 7 d formten sich kleine farblose Kristalle. Eine
Probe dieser Kristalle wurde entnommen und rontgenstruktur-
analytisch untersucht. Elementaranalysen zufolge sollte die Ver-
bindung die Formel [Aul,(OPMe,),] aufweisen, was auf eine
Gold(m)-Spezies schlieBen lassen wiirde. Der Réntgenstruktur-
analyse nach handelt es sich aber um die ionische Gold(1)-Spe-
zies [(Me,PO),H][Aul,]"*8 (Abb. 3). Die Reaktion verlduft ge-
mafB Gleichung (d). Wir nehmen an, daB das andere Reak-

H,

°, [(Me,PO),H][Aul,] + HI ()

[Aul;(PMe,),]

11A

AU

Abb. 3. Struktur von [(Me;PO),H][Aul,] im Kristall. Ausgewihlte Bindungslan-
gen [A] und -winkel [°]: Au-l 2.616(2), P-O 1.49(2); I-Au-I 180.0(0), O-P-C(1)
111(1), O-P-C(2) 110.3(7).

tionsprodukt HI ist. Obwohl es nicht experimentell bestitigt
wurde, konnte Gasentwicklung beobachtet werden, wenn Was-
ser zu der Diethyletherldsung von [Aul;(PMe,),] gegeben wur-
de. Es ist offensichtlich, da3 die Zugabe von Wasser die Reduk-
tion des Gold(in)-Zentrums einleitet, was von der Oxidation der
PMe,-Liganden zu OPMe, begleitet wird. Da die Wechselwir-
kung eines neutralen Sauerstoff-Donorliganden mit einem
Gold-Zentralatom bekanntlich schwach ist, wird der OPMe,-
Ligand abgespalten. Er wird protoniert, und das resultierende
Kation, [(Me;PO),H]*, stabilisiert das Anion [Aul,]™.

Experimentelles

Wenn nicht anders angegeben, wurden streng wasserfreie und luftfreie Bedingungen
(Argon) wihrend der Reaktionen eingehalten. [Aul,(AsMe;)] und [Aul,(PMe;),]
wurden durch die Reaktion von grobkdrnigem Gold-Pulver (Korngréfe 20—100 )
und der geeigneten Me;El,-Verbindung (E = P, As) hergestelit. Dic Synthesen der
Me,EL,-Verbindungen (E = P, As) wurden anderswo beschrieben [29].
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Alle Reaktionen wurden in trockenem Diethylether bei Reaktionszeiten von un-
gefdhr 5 d bet Raumtemperatur oder 3 d unter Riickfluf3 bei 60 °C in verschlossenen
Gefdflen durchgefihrt. Die Reaktion von Me,Asl, mit Gold fihrte zu einer dunkel-
grinen Substanz, die aus Diethylether umkristallisiert wurde und analysenreines
[Aul,(AsMe,)] ergab. Die dunkelgriin-schwarzen Kristalle haben einen Schmelz-
punkt von >150“C und lieferten eine korrekte Elementaranalyse (C, H, I). Das
UV/Vis-Spektrum (2.71 x 10~* M in Diethylether) enthielt Banden bei 4 = 355 und
621 nm. Die intensive Farbe des Komplexes und der hohe Extinktionskoeffizient,
£ow = 9910 dm¥cm ™!, sind auf Ligand-Metall-Charge-Transfer-Uberginge zu-
riickzufiihren.

Die Reaktion von Me;PI, mit Gold fiihrte zu einem dunkelblauen Pulver, das aus
Diethylether umkristallisiert wurde und analysenreines [Aul,(PMe,),] ergab. Die
dunkelblau-schwarzen Kristalle haben einen Schmelzpunkt von > 125 °C und liefer-
ten eine korrekte Elementaranalyse (C, H, 1. P). Das 3'P{H}-NMR-Spekirum von
{Aul,(PMe;),] in Diethylether enthielt zwei Maxima von fast gleicher Intensitit,
eines bei § = — 69.5 und das andere bei 30.1. Der Vergleich mit Literaturwerten
zeigt, dal das erste Maxima dem freien Trimethylphosphan zugeordnet werden
kann, was darauf hindeutet, dall die Verbindung in Losung zu [Aul,(PMe,)] und
PMe; dissozitert. Der zweite Peak kann deshalb dem an das Gold(ur)-Zentrum
koordinierten Trimethylphosphan zugeordnet werden. Das UV/Vis-Spektrum von
[Aul;(PMe;),] (3.05x 10 * M in Diethylether) enthielt Banden bei A = 379 und
572 nm, deren Profi} denen des Spektrums von [Aul;(AsMe,)} und anderen quadra-
tisch-planaren Gold(nr)-Komplexen dhnelt, was wiederum darauf hindeutet, daB in
Diethyletherldsung eines der koordinierten Trimethylphosphane dissoziiert. Die in-
tensive Farbe des Komplexes und der hohe Extinktionskoeffizient, e, =
10100 dm*cm ™", ist auf Ligand-Metall-Charge-Transfer Uberginge zuriickzu-
fithren.

Die Synthese von [(Me;PO),H][Aul,] wurde durch die Zugabe einer kleinen
Menge Wasser zu der Losung von [Aul;(PMey),] erreicht, was zu einer Entfiarbung
der Losung fiihrte und nach ca. 7d bei 0°C farblose Kristalle von
[{Me,PO).H][Aul,] ergab. Der Schmelzpunkt wurde zu 185 °C bestimmt und die
Elementaranalyse (C, H, I) ergab die korrekte Zusammensetzung.

Eingegangen am 23. Februar 1996 [Z 8851}
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Struktur von silylsubstituierten Allenyl/
Propargyllithiumreagentien in Losung **

Hans J. Reich* und Jonathan E. Holladay

Theoretische Untersuchungen von C,H,Li, Allenyl/Propar-
gyllithium, sagten weitgehend eine Allenylstruktur voraus!!: 2,
Experimentell wurde die Struktur rontgenographisch!? 3],
IR-P'=4 31 und 13C-NMR-spektroskopisch!®® > &7 unter-
sucht, wobei sowohl die chemischen Verschiebungen des zentra-
len Kohlenstoffatoms C{(dC. =165-180 fiir Allenyl, 90-100
fiir Propargyl) als auch die des Propargylkohlenstoffatoms C,
sehr empfindliche Strukturindikatoren sind. Die meisten unter-
suchten Substanzen haben eine Allenylstruktur, auch Verbin-
dungen mit Alkylgruppen an C, wie 1 und 2 (Schema 1)1 b,
die eine Destabilisierung des Allenylisomers vermuten lassen
konnten. Man kennt einige wohldefinierte Propargyllithium-
reagentien, bei denen C, entweder Teil eines gespannten Rings
ist — wie in 31 6" — oder eine oder zwei Carbanionen stabilisie-
rende Gruppen wie PhS in 4161, PhSe!®%), Phi2 "1 oder eine stark
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