
1971 Schniidbaur und Shiotani 2821 
Chem. Ber. 104, 2821-2830 (1971) 

Hubert Schmidbauv und Akinori Shiotoni 

Organogold-Chemie, VI 1 )  

Darstellung komplexer Organogold-Verbindungen durch 
Liganden-Substitutionsreaktionen 

Aus dem Institat fur Anorganische C hemie der Universitat Wurzburg 

(Eingegangen am 26 Mai 1971) 

H 
Phosphinligdnden in Organogold-Komplexen H5C- A u i  -PR3 koniien leicht geyen dndere 
Phosphine ausgetauscht werden Nebeii monofunktionelleii Dondtoren kommen dafur 
auch potentielle Chelatliganden in Frage, wobei aber i n  keinem Falle die Koordinationszahl 2 
am Goldatom uberschritten wird Die Substitution der Liganden in Komplexen des Typs 
(CH >)$Au+ PR3 verlauft zwar wesentlich Idngsamer, 1st aber prinripiell ebenfally moghch. 
Die Eigenschaften, IH-NMK-, Massen- uiid IR- sowie (in einem Fall) Raman-Spektren 
einiger bekaunter und iieuer Organogold-Verbindungen werden beschrieben. 

Organogold Chemistry, VI 

Synthesis of Complex Organogold Compounds by Ligand Substitution Reactions 

The phosphine ligands i n  organogold Lomplexeq H3C A u c  PK3 arc casily replaLed by other 
phosphmes. Apart from monofunctional donors, potentidl chelate ligands may be employed, 
in no casc, however, can the coordination number 2 of the gold atom5 be excceded - Sub- 
\titution of ligaiids in complexes of t he  type ( C H ~ ) ~ A U I  PR3, though much slower, I S  also 
possible I H  n m r., nidss, I r , and (in one case) Raman spectra a\ well a? the propertiei 
of some known and somc new organogold compounds are described 

I n  der Chemie der Metallkomplexe kotnmt Liganden-Austauschreaktionen grolle 
praktische Bedeutung zu. lhre wichtigsten Reaktioiismechanisinen wurden etngehena 
studiert und konnen besonders fur  oktaedlische, tetraedrische und quadratisch- 
planare Komplexe als aufgcklart gclten 2 3) TJber entsprechende Vorgange an den 
vergleichsweiye $eltenen linear gebauten Koordinationsverbindungen der Koordi- 
nationszahl 2, die auf Gebilde mit formal sp-hybridisierten Zeritralatnmen beschrankt 
sind, liegt dagegen nur wenig Material vor’) 

Organugu/d(/)-Komplexe stellen mit die einfachsten Koordinationsverbindungen 
dar, bei denen eiiie Uiitersuchung derartiger Substitutionsvorgange dechalb auf 

1 )  V. Mitteil.: A .  Shiotuni und fi. Schmidharrr, J. Amcr. chcm. S O C .  92, 7003 (1970). Friihere 
Arbcitcn sind zitiert bei B. Armer und H .  Schmirlbani., Angew. Chein. 82, 120 (1970); 
Angew. Chem. internat. Edit. 9, 101 (1970). 

2 )  C. H .  Langford und H .  B. Gruy, Ligand Substitution Proccsses, w. A. Benjamin Inc., 
New York 1965. 

3) F. Bnsolo und R .  G. Pearuon, Mechanisms of Tnorganic Reactions, 2. A~i f l . ,  J. Wilcy 8r 
Sons, N e w  York 1968. 
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besonders gunstige Vorauscet7ungen trifft. Auc dieseiii Grunde wurden jetzt ent- 
sprechende Studien des qualitativen Verlaufs solcher Pro7esse und ihrer praparativen 
Moglichkeiten sowie ihrer niechanistischen Kriterien angestellt, uber die hier und in 
einer folgenden Arbeit berichtet wird4). 

Zu Vergleichszwecken sind auch Ogano~old(IlI)-Komplcxe i i i i t  quadratisch- 
planarer Ligandenanordnung in die Untersuchungen niit einbezogen worden. Fur 
alle Ausgangsmaterialien und Endprodukte werden physikalische und spektro- 
skopische Eigenschaften angegeben. 

1. Reaktion von Trimethylphosphin-methylgold mit Phosphinen 
Triiiiethylphosphin-methylgold (1) unterhegt in benzolischer Liisung bei Zugabe 

von Trtiithyl- oder Triphenylphosphin praktisch momentan einer Liganden-Austausch- 
reaktion, die unter Freisetzung von Trimethylphosphin in quantitativer Ausbeute zu 
Triathyl- bzw. Triphenylphosphin-inethylgold (2 bzw. 3) fuhrt. Triphenylphosphin 
verdriingt in gleicher Weise auch Tviiithylphosphin von der Methylgold-Struktur- 
einheit. Diece Umsetzung verlauft wie die vorgenannten schon bei Raumtemperatur 
auI3erordentlich rasch. 

(CH~)~P-AU-CH~ + R3P ~ -> (CH3)3P + R ~ P + A u - C H ~  
1 

Versuche Lur Einf uhrung von Tnphenylar.sin blieben jedoch selbst noch nach ciner 
Reaktionszeil von niehreren Stunden und bei Temperaturen urn 50" ohne jeden 
Erfolg. Diese Beobachtungen lassen eine deutliche Bevormgung einzelner Liganden 
im Sinne der folgenden Abstufung verinuten. 

(CbH5)3P > ( C Z H ~ ) ~ P  (ckL3)3P B (C6Hs)jAS 

In keineni Falle war nainlich eine kontinuierhche Entfernung des leicht fliichtigen 
Nebenprodukts (CH3)3P zur kunstlichen Gleichgewichtsverschiebung notig gewesen. 
Im letzten Fall wurden die Reaktanden unverandert 7uruckgewonnen. [Eine Dar- 
stellung des gewunschten Triphenylarsin-methylgolds gelang auch nicht durch die 
Reaktion von Triphenylarsingold(1)-chlorid mit Methyllithium in Dihthylither bei 

Weitere Versuche galten der Einfuhrung von potentiell zwei-zahnigen Phosphiii- 
liganden am CH3Au-Zentrum. Hierbei lag die Hildung von Komplexen mit tngonal- 
planar-dreibindigem Zentralatom, fur die es in der Organogold-Chemie bisher 
keine Beispiele gibtl), im Bereich des Moglichen. 

Die Umsetzungen voii 1 verliefen aber weder mit Bis-dimethylphosphino- noch niit 
Bm-diphenylphosphino-athan in der gewunschten Weise. Auch bei Einsatr von 
aquimolaren Mengen des Goldkomplexcs entstanden nur die 2 : 1-Addukte der 
Struktur 4 und 5, nicht aber ein Produkt des Typs 6. Uberschussiger Ligand wurde 
zuriickgewonnen. 

- 1 O".] 

4, H .  Sclirnidhrrur, A Shiotrrni und H .  f. Akin ,  C hcni Ber 104, 2831 (1Y71), nachstehend. 
Vorlaufige Mittell : A.  Shrotmt, W. F Klein und H. Sckmidboilr, J Amer. chcm. SOC. 
93, 1555 (1971). 
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Dieses Ergebnis entspricht Befunden aus der Koinplexchemie dcr Gold(1)-halo- 
gerzrde, uber die inehrfach berichtet wurdes-71, sowie aus der Goldacetylid-Chemie 3) .  

I (  ti > I 
2 (C€I?)?P-AU C H j  1’7k’C €I>< H > I ’ I i >  7~ 1 \ 2 1 ’  C 112 C 112 T ’ I i A  

4 
/’ \ L  i L  

I<# I’l{a 4 I <  - CH,  

5 .  E = L61i3 

1 ,H 
11 112 ,/A’ ( I r ,  c i r ,  C 2 - C ,  

\r iu 
(I I T ,  6 

4 und 5 entstehen bei AncatZen, die der Zusaniniensetzung der Produkle gerecht 
werden, in quantitativen Ausbeuten. 

2. Reaktion yon Trimethylphosphin-trimethylgold mit Phosphinen 
Entgegen den Verhaltnissen bei den Gold(1)-Koniplexen vcrlaiifen Substitutions- 

reaktionen an Gold(ll1 )-Komplexen ungleich langsamer. Dies geht aus spektro- 
skopischen Untersuchungen4) ebenso hervor wie am den bei praparativen Ansiitzen 
benotigten langcn Reaktionszeiten. Trotzdem is1 die Synthese neuer Trialkylgold- 
Komplexe auf dieser Bacis inoglich, wenn auch nicht in allen Fallen. So entsteht aus 
Trimethylphosphin-trimethylgold (7) und Triathylphosphin nach einem Tag bei 50” 
in hohen Ausbeuten Triathylphosphin-trimethylgold (8). Die Umsetzung mit Tri- 
phenylphosphin fuhrt jedoch nicht 7um Erfolg. 

? H i  L € l $  
( C F M ~ P - ~ L L - C I I ~  + (cLIjc,)3r’ - (L21ib),v , ; J ~ ~  C I I ,  (c r l , )  jp 

(C &,) 3 P - A U ( C H 3 ) ~  

I 
CfI?  CI1, 

7 8 

9 

9 kann jedoch aus Trimethylgold-atherat und Triphenylphosphin erhalten werden 
und ist unter Normalbedingungen stab119 10). 

Auf den Reaktioiismechanismus der hicr beschricbenen praparativen Umsetiiingen 
wird erst im Zusammenhang mit den spektroskopischen Untersuchungen4) naher 
eingegangen. 

3. Charakterisierung der Ausgangsmaterialien und der Produkte 
Von den hier bearbeiteten Verbindungstypen sind niir 2*,11), 38 11) und 79) bisher 

ausreichend beschrieben worden ; 1 wii-d ebenfalls erwalint, jedoch nicht naher charak- 
terisiert 9. Die grundlegenden Arbeiten von CouteA und Mitarbb. enthalten aber 

5 )  C. E. Wyrnore und J .  C. Bazfnrjr., J .  inorg. nuclear Chem 14, 42 (1960). 
6 )  L. Naldini, F. Cariati, G. Sirnonetta und L. Malatesta, Chem. Comrnun. 1966, 647. 
7) A .  J .  Carty uiid A .  bfinty, Inorg. Chcm. [WashingtonJ 8, 543 (1969). 
8) G .  E. C o ~ t e s  und C. Parkin, J .  chein. SOC. [London] 1962, 3220 
9) G.  E. Coates und C. Purkzn, J .  chcm. SOC. [London] 1963, 421. 
10) B. J .  Gregory u n d  C.  K Irigold, J chem. SOC. [London] B 1969, 276. 
11) G. Calvin, G .  E. Contes uiid P .  S. i k o n ,  Chem. and Tnd. 1959, 1628. 
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bereits unifaiigrciches TR-spektroskopisches Materidl, das bei allen weiteren Arbeiten 
die Identihierung von homologen Produkten sehr erleichtert 8 .9 ) .  Dagegen fehlten 
fur alle Alkylgold-Vcrbindungen noch die besonders wunschenswerten NMR- und 
niassenspektroskopischen Daten. Aus letzteren waren neben Hinweisen auf die 
MolekulgroBe auch Aussagen iiber die relativen Biiidungsstarken zu erwarten. 

NMR-Spektren 

Tab. 1 enthalt die jetzt fur die Verbindungen 1 -5 und 7 -9 erhaltenen IH-NMR- 
Daten. Zwei der Spektren sind in den Abbildd. I ,  2 wiedergegeben. 

Tab. 1. IH-N MR-Spektren der Methylgold-lriorganopho~phin-KomplexeaJ 

Kr. RAuPR’3 bzw. Lbsungs- GCH3Au -‘J SR;P ‘J ?d J J  
R74uPR; mitlel (HCAiiP) (HCP) (HCCP) (HCCH) 

a) Alle Werte in H r  bei 60 MHz; negatives S fiir niedrigere Feldstarken, herogen auf den Standard TMS ext.; 35“ 
bj J(IH1X)Au 124, J(III’3C)P 129 Hr. 
C) J(lH13C)Au 115 (cis), 129 Hz (trans). J(1HJ3C)P 128 Hz. 
d) Bei ~ 59” eiii A,XXAg‘-Multiplett. Scheinbare Kopplung IJ(AX)+J(AX‘)I = 7.5 Hz. 

Unter diesen Zahlenwcrten ist die vicinalc Kopplung uber die Goldatome hinweg 
von Interesse, die bisher nur an eineni anderen Beispiel beobachtet wurdel). Diese 
35(1HCAu3~P)-Wechselwirkung ist, wie spater noch ausfhhrlicher gezeigt wird41, 
nur dann direkt meBbar, wenn durch rigorosen AusschluR von Verunreinigungen der 
Substanz niit freiem Liganden ein rascher Ligandenaustausch verhindert wird. h n l i c h  
licgen die Verhaltnisse auch bei analogen Phosphinkomplexen von Organoqueck- 
silber-Verbindungen des Typs [R- HgPR3]X, wo erst Messuiigen bei tiefen Teni- 
peraturen die Kopplungskonstante 3J(1HCHg31P) zuganglich werden lassen 12). 

Die (CH3)3Au-Komplexe 7, 8 und 9 zeigen, in Einklang mit alteren Struktur- 
vorschlagen 9--10,13), je zwei getrennte Resonanzen fur die zum Phosphinliganden cis- 
und trunu-standigen Methylgruppen, die jeweils durch unterschiedlich grol3e Kopp- 
lungsvorgange zu Dubletts aufgespalteii sind (Abbild. 2). 

Damit ist im iibrigen erstmals der Nachweis erhrucht, daJ die immer wieder angenom- 
meiie qriadratisch-plaiiare Struktiir der Triorgano~~old-Komplexe wirklich zutrifft. 

Die Zuordnungen des komplexen A3BzX-Systenis in 8 wurde routinemafiig durch 
Spektrensimulation gesichert (Abbildd. lb, 2b). Die daraus erhaltlichen Werte fur 
WPCH) und 3J(PCCH) cntsprechen den Erwartungen, wenn man Literaturwerte fur 

12) H. Schmidbaur und K .  H. Ruthlein, nn\eriiffentlichte Diplomarbeit K. H. Ratizlein, 

13) H. Gihmvr und L. A.  Woods, J. Amer. chem. SOC. 70, 550 (1948). 
Univ. Wiirzburg 1970. 
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A bbild. 1. I H-N MR-Spektrum von Triathylphosphin-methylgold (2) 

a) Gemessenes Spektrum (Bedingungen siehe Tab. 1) 

b) Berechneter A3Bz-Teil dieses Spektrums. (Das iiberlagerte CH3Au-Dublett ist mit o 
bezeichnet) 

Abbild. 2. 1H-NMR-Spektrum von TriLthylphosphin-trimethylgold (8) 
a) Gemessenes Spektrum (Bedingungen siehe Tab. 1) 

b) Berechneter A3Bn-Teil dieses Spektrums. (Die beiden uberlagerten Dubletts sind mit o 
bezeichnet) 
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Phosphinkomplexe des Platins den Vergleichen zugrunde legt. In der folgenden Arbeit 
wird an Hand von Messungen unter den Bedingungen des raschen Ligandenaus- 
tausches gezeigt, daB 2J(HCP) in 1 negatives Vorzeichen hat, im Gegensatz zu dem 
Wert fur den freien Liganden, dein ein positives 2J(HCP) zugeschrieben wird14). 
Gleiches gilt vermutlich fiir die Homologen und fur 7 und 8. 

Die Daten fur die zweikernigen Komplexe 4 und 5 sind wenig informativ, da die 
auljerordentlich geringe Loslichkeit hier keine echt vergleichbaren Bedingungen 
ZLI I BMt . 

An konzentrierten Losungen von 1 und an der flussigen Reinsubstanz von 7 wurden 
auch die Kopplungen IJ(1H13C) fur die der naturlichen Haufigkeit von 13C ent- 
sprechenden Molekule gemessen. Ihre Diskussion erscheint in diesem Zusammenhang 
jedoch nicht notwendig, da die Ergebnisse ziimindest keine Anoinalien erkennen 
lieBen (Tab. 1). 

Massenspektren 

Tab. 2 gibt einen Uberblick uber die wichtigsten Molekulfragmente, deren Ionen 
in den Massenspektren der Organogold-Komplexe dominieren. In allen Fallen wird 

Tab. 2. Massenspektren der Verbindungen 1-5, 7 und 8 

m j e  (relat. Int.) inje (relat. Int.) Zuordnung 

(CH3)3PAuCHi (1) ( C H ~ ) ~ P A L I ( C H ~ ) ~  (7) 

288 (16.7) 288 (1.4) (CH3)3PAuCH, 

273 (100) 273 (100) (CHJ)JPALI 

243 (3.0) 243 (3.2) C H ~ P A U  

318 (3.8) ( C H ~ ) ~ P A U ( C H ~ ) ~  

274 (3.6) 274 (3.6) 

258 (11.0) 258 (7.0) (CH312PAu 

197 (0.9) 197 (07) Au 
76 (41.4) 76 (5.1) (CH3)3P 
75 (18.7) 75 (4.4) (C H3)zPC H z 
61 (55.9) 61 (7.6) (CH3)d’ 

(C~HS)IPAL~CH i (2) (CzH5)3PAu(CHih (8) 

330 (19.0) 330 (3.5) (CzH5)3PAuCH3 
316 (7.9) 316 (7.9) 
315 (100) 315 (100) (CzHd3PAu 
287 (2.6) 287 (2.4) (CZ H5)2P HA u 
286 (1.9) 286 (2.5) (CZHS)ZPAU 

360 (2.4) ( C Z H S ) ~ P A U ( C H ~ ) ~  

258 (3.5) 258 (5.3) C ~ H ~ P H A U  
257 (2.8) 257 (3.3) C ~ H S P A U  
197 (0.4) 197 (0.5) Au 
I18 (8.5) 1 I8 (5.5) (CzHshP 
I I7 (5.2) 117 (3.9) ( C Z H ~ ~ P C ~ H ~  

106 (7.7) 
105 (7.1) 

103 (3.3) 103 (3.7) (CzH5hPCH2 
94 (5.1) 
93 (9.1) 

90 (10.9) 90 (9.1) (CzHshPH 
89 (5.7) 89 (4.9) (CzHs)zP 

14) J .  W. E n d e y ,  J .  Feeney, L. H.  Sutcliffe, Progress in Nuclear Magnetic Resonance Spectro- 
scopy, Bd. 1, Kapitel 4, Pergamon Press, Oxford 1966. 
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Tab. 2. Fortsetzung 

tn/e (relat. Int.) Zuordnung m/e (relat. Tnt.) Zuordnung 

596 (6.7) 
595 (19.8) 5 - (Au -I- 2CHq) 

399 (31.5) 
398 (1001 [ C H Z P ( C ~ H ~ ) ~ I Z  
371 (8.5) 
370 (27.0) (C~HS)~PP(C~H& 
290 (10.8) 
289 (44.1) 
275 
262 
197 
185 
184 
180 

(24.4) 
(38.8) 

(1 .3) 
(40.6) 
(12.6) 
(64.0) 

[CH~P(CH~)ZAUCH~IZ  (4) 
560 (3.4) 
559 (26.4) 4-CH3 
455 14.6) 
377 (5.7) 
363 (4.6) 
348 (9.2) 
347 (92.0) 4-(Au + 2CH3) 
31 9 (49.2) ( C H ~ ) ~ P P ( C H ~ ) ~ A U  

273 (13.8) (CH3)3PAu 
272 (1  1.5) ( C H ~ ) ~ P ( C H ~ ) A U  
259 (32.9) (CH3)zPHAu 
258 (18.4) (CH3)zPAu 
257 (6.9) C H ~ P ( C H ~ ) A U  
243 (8.0) CHjPAu 
197 (1.1) Au 
150 19.2) [CH2P(CH&12 
142 (14.9) 
136 (11.5) 
135 (90.9) ( C H ~ ) ~ P C H ~ C H ~ P C H I  
134 (6.9) 
123 (9.2) 
I22 11001 (CH3)2PP(CH3)1 
121 (4.6) 
108 (5.7) 

285 (10.3) 

107 (80.5) (CH3)2PPCH3 

die Serie nach oben begrenzt vom Signal des Molekul-Ions (M-) oder wenigstens von 
dem um die Masse einer Methylgruppe verringerten Molekiil-Ion (M 15). Dieses 
Resultat bestiitigt die Annahme, da13 die Verbindungen ausnahmslos als Munomere 
auftreten. Die hohe Intensitat der Massen M - 15 beweist die Labilitat der Bindungen 
H3C--Au, die offenbar durchwegs bevorzugt gespalten werden. Die koordinative 
Bindung R3P +Au erweist sich demgegenuber als bemerkenswert stabil, so dal3 
goldfreie Fragmente nur in untergeordnetem MaBe auftauchen. 

Be1 den Trimethylgold-Komplexen dominieren demgegeniiber dieMassen M ' - 30. 
Diese Beobachtung ist in Ubereinstimmung mit den Angaben von Cuates und Mit- 
arb.9), wonach auch beim thermischen Zerfall dieser Komplexe unter Athan-Abspal- 

Chemische Berichte Jahrg. 104 I81 
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tung zuniichst die (isolierbare) Stufe der Methylgold(1)-Komplexe durchlaufen wird. 
In praparativen Versuchen konnten wir dies ebenfalls bestatigen. 

a 

MS 
( C H ~ ) ~ A U + P R ~  - -- C 2 H 6  + C H 3 A u c P R 3  

(CH3)lAuc P R 3 I T  -- + C2Fle 1 C H 3 A u t - P R 3 1 '  

Die Reste der Fraginentierungsschemata gleichen dann denen der Methylgold- 
Komplexe. 

Schwingungsspektren 

Coates und Mitarbb. 8.9. 11) haben bereits zalilreiche Komplexe von Organogold- 
Verbindungen infrarotspektroskopisch studiert und einen GroBteil der signifikanten 
Banden zugeordnet. Zur weiteren Charakterisierung der von uns neu dargestellten 
Verbindungen wurden ebenfalls IR-Spektren aufgenonimen, deren Bandenlagen 
meist gut mit den Literaturangdben ubereinstimmen. Von 1 konnte zusatzlich ein 

Tab. 3.  lnrrdrotspektren der Verbindungen 1, 2, 7 und 8 sowie (LU Vergleichszwecken) von 
(CH~)~PAUC'I a) 

1430 m 
1419 st 

(1365 m) 
1302 sw 
1300 sw 
1294 s w  
1282 st 
1278 at 

1170 ssw 
1159 \bW 

960 sst 
940 sst 

852 m 
844 m 
742 st  

696 st 
680 bt 

531 \t 
525 s t  

356 in 

1433 st 
1412 m 
1405 Sch 

( I  365 m) 
1306 sw 
1300 m 
1285 Sch 
1281 \t 

970 s t  

952 S S t  
862 Sch 
859 9w 

847 ni 
750 st 
725 Sch 

686 m 

379 m 

309 st 
303 Sch 

1430 Sch 

1418 st 

1308 sw 

1288 st 
1260 bw 

1208 m 

1188m 
1175 m 

958 sst, h 
947 Sch 

852 st ,  b 

795 sw, b 

742 st 

765 sw, b 
677 st 

615 SYW 

518 m 
4'15 S t  

391 m, b 

346 \w 
268 >w 

1450 at 
1409 sw 

(1365 st) 

1260 sw 
1240 sw 

1170 ssw 
1 1 6 0 ~ ~  
1045 st 

(998 sw) 
(980 sw) 

770 st 
753 St 

740 Sch 
708 m 
691 st 
639 ?w 

529 s t  

432 sw 

386 sw 
346 sw 

1451 st GarCH3P (A, tE) 
1412 st 

1379 m (+ Nujol) 

SqCH3P (A1 +E) 

1254 sw 
1240 sw 
1208 sw 
1188 sw 
1174m SCHiAu (Al+E) 
1045Sch wCC 
1037 sst 

(1010 SW) 

(1ooOsw) 
pCHiP (A] + E) 

P C h P  

739 S t  pCH3Au 

730 st vsPC3 (Ad 
705 m 
643 Sch 
632 sw 
535 m wAuC (A])  
492 st 
443 sw 
420 sw 
369 sw VAUP (Ai) 

vAuCl (A,) 

a) Nur der Bereich von 1450-250/cm i\t wiedcrgegeben b' I n  N U J ~  c! Kdpilldir 
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Raman-Spektruni angefertigt werden15) (Einzelheiten geben der Experimentalteil 
und Tab. 3), dessen Zuordnung fast luckenlos inoglich ist. Die Empfindlichkeit von 1 
gegen Belichtung (auch in1 Laser-Strahl) vereitelte eine Registrierung des Spektruins 
mit der sonst Liblichen Genauigkeit. 

IJ nserc Arbeiten wurdcn in dankenswerter Weise unterstutzt vom Verband der Chemischen 
Induustrie. A. Sh. ist der UBE Industries Ltd., Tokio, Japan, fur ein Forschungsstipendium 
I U  Dank verpflichtet. 

Reschreibung der Versuche 
Tritnethylphosphin-gold([)-chlurid: Zu einer Losung von 10.0 g Tetrachlorogoldsaure (50 % 

Gold, Degussa, Hanau) in 50 ccm Atlianol wird vorsichtig unter Kuhlen mit Eiswasser eine 
Lnsung von 4.8 g Trjmethy~~hu~phin (6 ccm :-- 63 mMol) in 100 ccm Athanol gegeben. 
Anfangs scheidet sich eine orangegelbe Substanz ab, die dann von fdrblosen Kristallen 
crsetzt wird. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Ruckstand mit kdltem Wasser 
gewaschen, wodurch das Trimethylphosphinoxid entfernt wird. Der Ruckstand ergibt nach 
Kristallisation aus heiBem Aceton 7.06 g (CH3)3PAuCl (90%), Schmp. 223-224.5' (Lit.16): 

C ~ H ~ A U C I P  (308.5) Ber. C 11.68 H 2.94 Gef. C 11.70 H 3.24 
230- 231"). 

I H - N M R  (CH2C12): 8CH3 --lo1 (d), J(HCP) 11 Hz (Lit.17): 11.2 Hz). 

Trirriethylphosphin-methylgold (1) : Zu eincr Suspension von 4.63 g (CH3)3PAuCl(l5 mMol) 
in 100 CCM Diithylgther wird bei -10" unter Ruhren eine Losung von 18 mMol Methyllithium 
gcgeben und das Cemisch l/z Stde. bei -10" und 2 Stdn. bei 20" weitergeruhrt. AnschlieBend 
werden im Eisbad 30 ccm Wasser eingetropft, die Mischung mit 50 ccm h h e r  geschuttelt, 
die Atherschicht abgetrennt und mit Na2S04 getrocknet. Nach Einengen und Abkuhlen 
3.94 g ( C H J ) ~ P A ~ C H ~  (91 x), Schmp. 70-71", Sub1.-Temp. 53"jO.I Torr. 

C ~ H ~ ~ A U P  (288.1) Ber. C 16.70 H 4.20 
Gef. C 16.60 H 4.06 Mo1.-Gew. 288 (MS) 

1 nfrarotspektrcn fur 1 sind bereits beschrieben 9 ) .  

Raman: 534 ni vAuC, 410 s, 360 s vAuP, 3 17 m, 247 m, 230 ss. 

Triuthylphosphin-/nethylgold (2): 0.288 g 1 (1.00 mMol) und 0.122 g Triuthylphosphin 
( I  .03 mMol) werden gemeinsam in 2 ccm Benzol gelost. AnschlieBend kann sofort aufgear- 
beitet werden. Nach Entfernen von (CH&P und Benzol 0.320g 2 (97%) aus Petrolather 
(SO --70"), Schmp. 58 -59" (Lit.8,Il): 62"). 

C7H18AuP (330.2) Ber. C 25.4 H 5.49 
Gef. C 26.1 H 5.35 Mol.-Gew. 330 (MS) 

Triphenylphosphin-methylgold (3) 
a) Aus 1:  Wie oben aus 0.202 g 1 (0.7 mMol) und 0.183 g Triphenylphosphin (0.7 mMol) in 

2 ccm Benzol. Farblose Kristalle aus Benzol/Petrolather, Ausb. 0.325 g (98 x), Schmp. 
172-174" (Lit.8): 175", Lit.10): 173-175"). 

C19HlsAuP (474.3) Ber. C 48.1 H 3.83 
Gef. C 47.7 H 3.88 Mo1.-Gew. 474 (MS) 

' 5 )  Dieses Spektruin verdanken wir Prof. Dr. K. Dehniclce, Marburg. 
16) D. A. Duddell, P. L. Goggin, R. J. Goodfellow, M .  G. Norton und J. G. Smith, J. chem. 

[7)  D. A. Duddell, J .  G .  Evans, P. L. Goggin, R. J. Goodfellow, A .  J .  Rest und J. G. Smith, 
Soc. [London] A 1970, 545. 

J. chem. SOC. [I,ondon] A 1970, 2134. 
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b) Arm 2:  0.165 g 2 (0.5 mMol) und 0.131 g Triphenylphosphin (0.5 mMol) in 2 ccm Benzol 

Das sehr bandenreiche Znfrarotspektrunz kann auf Wunsch zur Verfugung gestellt werden 
ergeben wie oben 0.230 g 3 (97 %). 

[vAu - C  531/cm). 

Athylen-bis-dimethyfphosphin-bis-methylgold (4) : 0.089 g 1.2- Bis-dirriethylphosphino-at~ari 
(0.59 mMol) und 0.340 g 1 (1.18 mMol) werden in 2 ccm Benzol gelost. Schon nach wenigen 
Min. fallt ein weiRer Niederschlag. Nach 1/2stdg. Ruhren bei 20" werden das Losungsmittel 
und gebildetes (CH3)sP i. Vak. entfernt und der Ruckstand mit Petrolather gewaschen. Ausb. 
0.327 g (97 %), Schmp. 175-176', unloslich in allen gangigen org. Losungsmitteln. 

CsH22Au2P2 (574.1) Ber. C 16.70 H 3.86 Gef. C 17.65 H 4.1 1 
MS: 559 (M-' - 15). 

Athylen-bis-dipheny&hosphin-biwnethylgold (5): 0.288 g 1 (1.00 mMol) und 0.200 g 1 .Z-Bis- 
diphenylphosphino-athun (0.50 mMol) werden in 2 ccm Benzol gelost. Nach 1/2stdg. Kuhren 
werdcn die fluchtigen Anteile i. Vak. abgezogen und der Ruckstand aus BenzollPctrolatbcr 
umkristallisiert. Ausb. 0.410 g (99 %), Schmp. 192- 193" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ O A U ~ P ~  (822.4) Ber. C 40.9 H 3.68 Gef. C 42.3 H 3.96 

MS: 807 (MI-15). 

Infrarotspektren von 4 und 5 konnen auf Wunsch zur Verfiigung gestellt werden (vAuC 
531/cm in 4, 528/cm in 5). 

Triniethy[phosphin-trimethylgold (7) wurde nach der Lit. 9.13) aus Go1diIII)-chlorid dar- 
gestellt und destilliert, Sdp.o.01 26O, Schmp. 24-25" (Lit. 9): 23'). 

C6HlsAuP (318.2) Ber. C 22.7 H 5.70 
Gef. C 22.6 H 5.81 Mo1.-Gew. 31 8 (MS) 

Triuthylphosphin-trimethylgold(8) : 0.446 g 7 (1.40 mMol) und 0.408 g ( C Z H ~ ) ~ P  (3.46 mMol) 
werden, in 2 ccm Benzol gelost, einen Tag auf 50" erhitzt. AnschlieBend wird i.Vak. bei 20" 
eiiigedampft und der olige Ruckstand BUS Petrolather (50-70") bei tiefer Temp. umkristalli- 
siert. Ausb. 0.416 g (82%), Schmp. - 5 bis -4". 

C9H24AuP (360.2) Ber. C 30.1 H 6.72 
Gef. C 29.4 H 6.27 Mol.-Gew. 360 (MS) 

Versuche zur Durstelbing von Triphenylarsin-methylgold: Aquimolare Mengen 1 und 
( C ~ H ~ ) ~ A S  wurden 112 Stde. bei 25" und 1 Stde. bei 70-80" in Benzol erwarmt. Die Aus- 
gangsmaterialien konnten anschlieBend zu uber 90 zuruckgewonnen werden. Das gleiche 
Ergebnis erhielt man bei 50" ohne Losungsmittel. Eine Umsetzung von (CoH&AsAuCI mit 
LiCH3 in Ather bei - 10" erbrachte nur Zersetzungsprodukte. 

Spcktren 
Die IR-Spekrren entstammen den GerPten Perkin Elmer 457 und 337; die Proben wurden 

mit Nujol verrieben und zwischen CsJ-Platten vermessen. Die flussigen Verbindungen 7 und 8 
wurden in kapillarer Schichtdicke aufgenommen. Die 1H-NMR-Spektren wurden in einem 
Varian A 60 bei 60 MHz registriert. (Naheres siehe FuBnote der Tab. 1 . )  Fur Mussenspekrren 
stand ein Gerat SM I B-H Varian MAT zur Verfugung (70 eV als Standard-Energie). Einlal3- 
temperaturen fur 1 , 2 , 7  und 8 je 20", liir 3 135", fu r4  145" und fur 5 175". Fur die Aufnahme 
der Massenspektren danken wir Herrn DipLChem. R .  Pelz, Wurzburg. 
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