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Durch die Reaktion von Phosphinen (und .4rsinen) mit Dimethylgoldchlorid wurden Kom- 
pkxe der Typen (CH3)zAuCI. PR3(AsR3) und [(CH&Au(PR3)2] T I -  dargestellt. Die 
doppelte Umsetmng der erstgenannten Vertreter mit NaBr und NaJ liefert die ent5prechenden 
Bromo- bzw. Jodo-Komplexe. NMR- und IR-Spektren ermoglichcn Aussagen uber die 
Struktur der beidcn Verbindungsklassen. 

Organogold Chemistry, VItI ’) 
Molecular and Cationic Alkylgold Phosphine Complexes 

A series of complexes of the types (CH3)ZAuCl. PR3 (or AsR3) and [(CH~)~AU(PR~)~]+CL 
has been prepared from dimethylgold chloride and phosphines (or arsincs). Mctathetical 
reactions of the former with NaBr and Nal  yielded the corresponding bromo and iodo com- 
plexes, respectively. N.m.r. and i.r. spectra provide information as to the structure of the two 
cla3ses of compounds. 

Komplexe der in Abwesenheit eines Donators nicht existennfahigen Dialkylplatin- 
Verbindungen sind von Chatt und Shaw vor iiber Lehn Jahren erstrnals dargestellt 
worden 2). Spe7iell bei Verwendung von Triorganophosphinen als Liganden stellen 
diese Verbindungen bemerkenswert stabile Molekiile dar, die inzwischen mehrfach 
und sehr eingehend untersucht wurden3). 

Eine quadratisch-planare Struktur steht fur die meist nur in der cis-Form zugang- 
lichen Koordinationsverbindungen heute auBer Zweifel. Als Prototyp sei hier das 
Bis-trimethylphosphin-dimethylplatin formuliert, von dem auch zahlreiche Homologe 
bekannt sind (A) : 

A B C 

1) VTI. Mitteil.: H. Schmidbaur, A .  Shiotniii uud H.-F. Kleiiz, Chem. Ber. 104, 2831 (1971), 

2 )  J. Chatt und B. L. Shuw, J. chem. SOC. [London] 1959, 705 und 4020. 
3)  U. Belluco, G. Deganello; R .  Pietropuolo und P. Ugungliuti, Inorgan. Chim. Acta Rcvicws 

4, 1 (19701, und G. W. Purshull und J. J.  Mrowcu, Advances Organometal. Chem. 
( F .  G .  A .  Stone und R .  WeL , Herausgcbcr), Vol. 7, S .  157iT., Acad. Press, New York 1968. 

vorstchcnd. 
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Denigegeniiber sind entsprechende Phosphin-Komplexe B der isoelektronischen 
Dialkylgold-Kationen bislang nicht bekannt, und auch fur die neutralen Halogen- 
derivate C gibt es nur verein~elt Literatiirhinweise4-6). Weder die Struktur noch ihre 
Reaktivitat sind hinreichend untersucht worden, so da8 diesbezugliche Arbeiten 
wiinschenswert erschienen, zumal auch noch keinerlei spektroskopisches Material 
zur Verfiigung stand. 

Triorganophosphin-dialkylgoldhalogenide des Typs (R3P)RzAuX 

Dimethylgoldchlorid existiert als doppelt chlorverbrucktes Dimeres mit planarem 
Gerust der schweren Atome. Bei Zugabe von Trimethylphosphin zu atherischen 
Losungen dieses Komplexes bildet sich spontan unter Ringoffnung das Trimethyl- 
phosphin-dimethylgoldchlorid (1). In allen Fallen entstand in fast quantitativen Aus- 
beuten ein einheitliches Produkt (das cis-Isomere, s.u.), das keine Anzeichen fur das 
Vorliegen eines Tsonierengernischs erkennen lie8. 

1 

Die Umsetzungen mit Triphenylphosphin und Triphenylarsin fuhren in gleicher 
Weise zu Triphenylphosphin- bzw. Triphenylarsin-dimethylgoldchlorid (2 bzw. 3). 

Der Versuch einer doppelten Umsetzung der so erhaltenen Phosphin-Komplexe 
mit Natriumbromid und -jodid fiihrte sowohl bei 1 als auch bei 2 zum Erfolg. Nach 
dem Schema der Gleichung (2) entstanden dabei wiederum in guten Ausbeuten die 
Koordinationsverbindungen mit den schwereren I lalogenen. 

Bis-triorganophosphin-dialkylgoldhalogenide des Typs [(R3P)2AuR2]+ X- 

Die Reaktion nach GI. (1) verlauft nur dann glatt zu dem gewiinschten Produkt, 
wenn mit exakten Molverhaltnissen gearbeitet wird. Bei Gegenwart eines uber- 
schusses an Phosphin bleibt die Umsetzung nicht auf der ersten Stufe stehen, sondern 

4) B. Armer und H. Schmidhuur, Angew. Chem. 82, 120 (1970); Angew. Chem. internat. 

5 )  R. W. Buker und P. Puuling, Chem. Commun. 1969, 745; R .  S. Nyliolrii und P. Royo, 

6 )  B. J. Gregory und C. K. ingold, J. chem. SOC. [Londonj B 1969, 276 

Edit. 9, 101 (1970). Eine Literaturubersicht bis 1969. 

ebenda 1969,421. 
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lauft, wiederum spontan, weiter 7u einem 1 : 2-Komplex der Formel [(CH3)3P]2- 
Au(CH3)zCl (8). Dieses Frodukt fiillt als in unpolaren Losungsinitteln schwerloslicher 
Niederschlag aus der Reaktionslosung aus; die Ausbeuten sind quantitativ. 

“3(  , ,Yl\ ,w , I( 1 1 , )  I )  I(‘ 1’313r1\A,( %I+ ( 1 -  

.lU\ ALI, - 2  
rI,c’ ci” cr[, (cl13)31~y C I I ,  

8 

Die analoge Umsetiung mit Triphenylphosphin ist beiiierkenswerterweise linter 
vergleichbaren Bedingungen nicht verifizierbar. Da auch lange Reaktions~eiten keinen 
Wandel herbeifuhren, scheint eine Behinderung durch sterische Effekte die ein- 
leuchtendste Erkliirung fur dieses erstaunlich unterschiedliche Reaktionwerhalten. 

Diese Vorstellung macht auch vcrstandlich, daI3 Redktionen mit den Lweiziihnigen 
Liganden 1.2-Bis-dimethylphosphmo- und -Bis-diphenylphosphino-athan offenbar 
nicht auf ahnliche Schwierigkeiten stoBen. Die Athanbrucke zwischen den beiden 
Phosphoratomen scheint das sterische Problem aus der Welt ZLI schaffen. Hier ent- 
stehen demnach die Chelat-Komplexe 9 und 10 in quantitativer Menge. 

Spektren und Struktur 

Wahrend die 1 : I-Komplexe 1--7 alle Merkmale kovaleizt aufgebauter Molekiil- 
verbindungen aufweisen, deuten die Eigenschaften der 1 : 2-Komplexe 8--10 auf ein 
ionisches Strukturprmzip. Die spektroskopischen Befunde bestatigen diese Vermutung 
und liefern daruber hinaus Tnformationen uber diejenigen 5trukturellen Details, 
die vor allem fur die erste Gruppe von Verbindungen noch fehlen. 

I .  1 H-NMR-Spektren 
Die Spektren der Verbindungen 1 -7 zeigen i m  CH3Au-Bereich ausnahmslos zwei 

flachengleiche Resonanzen, die mil Ausnahme des Arsin-Komplexes 3 noch jeweils 
durch lHCAu3LP-Kopplung zu Dubletts aufgespalten sind. Abbild. 1 bringt ah 
Beispiel das Spektrum der Verbindung 1. 

Daraus folgt eindeutig, daR in diesen Komplexen die Goldatome quarlrutisch- 
planar (und nicht tetraedrisch) konfiguriert sind und daD die beiden goldstandigen 
Methylgruppen in cis-PoJitioizen auf t reten. 

Die Kopplungskonstanten J(1lICAu31P) sind fur die zum Phosphoratom cis- 
standigen Methylgruppen kleiner als fur die trans-standigen. Der Zuordnung zu den 
cis- und frum-Positionen liegen dabei die stark unterschiedlichen chemischen Ver- 
schiebungen und ihre Abhangigkeit von der Natur des vorhandenen Halogens 
zugrunde (IrunJ-Effekt !), sowie Erfahrungswerte aus der Literatur 7,8) und aus 

7) J.  D .  Ruddich uiid 8. L.  Show, J. chem. Soc. [London] A 1969, 2801 und 2964. Siehe 
neuerdings auch A. J .  Chene.y, B.  E.  Mann uiid B. L. Show, Chem. Cummun. 1971, 431. 

8) F. H .  Allen und A.  Pidcock, J. chem. Soc. [London] A 1968, 2700. 
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( C H 3  )3  PAu (C H 3 )2Cl 

1 

TMS 

A bbild. 1. 1 tI-N MR-Spektruni von Trimethylphosphin-dimethylgoldchlorid (1) 
(Bedingungen siehe Tab. 1) 

8 

30Hz 
c____( 

y__ys__J 
Emla 

Abbild. 2. IH-N MR-Spektrum von Bis-trimethylphosphin-dimethylgoldchlorid (8) 
(in Wasser, vgl. Tab. 1) 
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eigenen Arbeiten uber R3PAuR3-Komplexe~). Alle 1 J(HCAuP) 1-Werte sind groBer 
als in den zuletzt genannten Verbindungen und nehmen innerhalb der Reihe C1> Br> J 
ab. Gleiches gilt fur SCH~AU, wo die Werte fur 5 bei niedrigstem Feld erscheinen. 

J(lHC31P) nimmt ab  innerhalb der Reihe C1> Br> J, wahrend SCH3P leicht zunimmt. 
Diese Tendenzen sind nicht ungewohnlich7.8) und in diesem Zusammenhang nicht 
relevant. Uber das Vorzeichen von J(1HC31P) siehe in 1. c.1). 

Die Spektren der kationischen Species 8 -10 sind erwartungsgemafi komplizierter. 
In Wasser als Losungsmittel, wo eine Dissoziation in Ionen als gegeben angenommen 
werden kann, erscheint fur die (CH3)zAu-Gruppe von 8 ein typisches A3XXfA‘3- 
System, das interessanterweise dein von C ~ S - [ ( C ~ H ~ ) ~ P ] ~ P ~ ( C H ~ ) Z  auljerordentlich 
ihnlich istg) (Abbild. 2). Die Protonen der Liganden bilden in analoger Weise ein 
AgXX’Ag-System, fur das ebenfalls zahlreiche Parallelen existieren, so z. B. fur 
cis-[(CH3)3P]2PdBrz und cis-[(CH3)3P]2PtBrz10). Daraus ergibt sich auch fur 8 eine 
cis-Anordnung der gleichartigen Gruppierungen. 

Eine solche Anordnung 1st fur die Komplexe 9 und 10 von vorneherein die einzig 
mogliche, da die Verknupfung der PRz-Cruppen keine trans-Anordnung zulaiDt. 
Das Erscheinungsbild der NMR-Linien bestatigt diese Annahme. Fur die Athylen- 
briicken treten AzXX’A‘z-Systeme auf, wie sie auch fur andere Komplexe des DMPb; 
und DPPA gefunden werden. Die (CH3)2P-Gruppen in 9 gleichen schlieljlich als 
A6XX’A6-Systeme den (CH3)3P-Gruppen in 8 (Abbild. 3). Eine weitere Auflosung 
dieser Liniengruppen wurde nicht versucht (Tab. I). 

Abbild. 3 .  1 H-NMR-Spektrum von [ 1.2-Bis-dimethylphosphino-athylen]-dimethy1go1dch1or~d 
(9) (in Wasser, vgl. Tab. 1) 

9) E. 0 .  Greaves, R .  Bruce und P .  M .  Maitlis, Chem. Commun. 1967, 860. 
10) D .  A.  Duddell, J .  G. Evans, P .  L. Goggin, R .  J.  Goodfellow, A .  J. Rest und J.  G. Smith, 

J .  chem. SOC.  [London] A 1970, 2134. 
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Tab. I .  1H-NMK-Daten dcr Verbindunyen 1-10 

Nr. Forrnel Losungsrnittel 8MeAu b) 3J(HCAul') SR3P b) V(HCP) 

1 

4 

5 

2 

6 

7 

3 

8 

9 

10 

Me$PAuMeZCl 

Mc3 PAuMerBr 

MqPAuMerJ 

PhlPAuMrzC1 

Ph,PAuMezBr 

Ph3PAuMezJ 

Phj  As AuMezC1 

(Me,P)~AuMezlCl 

( D M P A ) A ~ M ~ ~ ~ C I  

(DPPA)AuMezlCl 

Benzol 

Benzol 

Benrol 

Dlowdn 

Dioxan 

Dioxan 

DloxdnC) 

YZo 

D20 

CHzClz 

-53 (d) 
- I4 (a) 
-59 (d) 
-26 (a) 
-66 (d) 
- 3 1  (d) 
-65 (d) 
-35 (d) 

-71 (d) 
-42 (d) 

-81 (d) 
55 (d) 
- 69 (s)  
-40 (s) 
--63 5 
(A3XXA'j) 
- 57.5 

(A3 XX'A4 

-77.0 
(A7XYA;) 

10.1 (trans) 
9.0 (cis) 

10.0 (t,urw) 
8.9 (cis) 

9.6 (trans) 
8.8 (<.is) 
9.5 (tFUn.5) 
8.5 (cis) 

9.4 (truns) 
N.5 (cis) 

9.3 (truns) 
8.5 (cis) 

(trans) 
(ciu) 

15.0 d) 

16.1 d) 

15.1 d) 

- 28 (d) 

- 21.5 (d) 

-19.5 (d) 

-431 0 (in) 

-439.0 (in) 

-439.0 (m) 

-438.0 (m) 

-1050 
(A&x'Ad 

(A6XXAk) 
- I39 (CH3 
(A2XXA2) 

-193 (CHz) 
(AzXX' Ai) 
-450 (CsH?) 

- 104 (cH~) 

(4 

10.8 

10.7 

10.5 

._ 

- 

.- 

- 

11.46' 

12.26) 

16.1 d' 

16.0 d) 

8 )  DMPA - 1.2-Bis-dimnethylphosphino-Pthan DPPA - I .Z-Bis-diphenylph(,sphino-lthan. 
b) Alle Werte in €12 hei 60 M H r ,  ncgativc Werte f i r  niedrigera Feldstarken, bezogen auf den externen Standard 

CJ Verbreiterte Signale durch Ligandenaustausch ! 
d) Scheinbare Kopplungskonstante ,J(AX) t J(AX'):. 

TMS bei 30". 

2. InjrarotJprktreti 
In den Infrarotspektren der Verbindungen 1-10 (Tab. 2) treten durchwegs charak- 

teristische Liniengruppen a d ,  die auf die Anwesenhelt der (CH&Au-Struktureinheit 
zurdckgehen. Dazu gehoren relativ lagckonstant die Deformationsschwingungen 
8CH3Au zwischen 1240 und 1170/cm, die Pendelschwingungen pCH3Au bei 800/cm 
und die Valenzschwingungen vC4uC:! zwischen 600 und 500,km. In dieseni Zusammen- 
hang ist es besonders aufschluBreich, dalj fur Dimethylplurin-Komplexe entsprechende 
Absorptionen in fast den gleichen Bereichen gefunden werden 11). 

Durch Vergleich niit den Spektren fur 4 und 5 kann im Spektrum der Chlor- 
verbindung 1 vAuCl leicht ausfindrg gemacht werden (284icm). Hier und bei 2 und 3 
erscheint diese Bande lkngerwellig als in Komplexen von AuCl und AuCI312-14). 

Weist das Auftreten dieser Bande vAuCl fur 1-3 daa Vorliegen einer direkten 
Au -CI-Bindung nach, so spricht die Abwesenheit einer rolchen Absorption bei 
8-10 fur die Abdissoziation des Chloratoms beim Eintritt des zweiten Phosphin- 
liganden und somit fur die ionische Struktur. 

111 D. M .  Adartis, J .  C'hatt und B. L .  Shnw, J. chem. SOC. [London] 1960, 2047. 
12) G .  E. Coates und C. Parkin, J. chem. Soc. [London] 1963, 421. 
13) D. A.  Duddell, P. L. Coxgin, R .  J .  Goodfellow. M .  C. Norton und J. G. Smith, J. chem. Soc. 

14) T. Boschi, B. Crocinni, L. Cuftulini und G .  Marangoni, 1. chern. SOC. [London] A 1970, 
[London] A 1970, 545. 

2408. 
Chemische Bcrichte Jahrg. 104 182 



2844 Shiutuni und ScRmidbaur Jahrg. 104 

Tab. 2. IR-Spck tren der Triincthylphosphin-di~iicthylgoldhalogenide (mi 1 )  

1412 m 

1231 i t  
1226 st 
1218 m 
1200 S t  

1191 st 
1186 Sch 

818 m, b 

544 SFW 

251 st 

1411 m 

1229 s 
1219 s 
1202 s 
1192 m 
1187 st 

810 m 

550 sw 

256 sbt 

1411 sw 
1415 m 

1306 SM 
1286 st  
1282 Ft 

1223 st 
120Y sw 

1181 s t  
1174m 

951 ,at 

859 st 

820 iw ,  b 
782 \w, b 

749 st 

675 sw 
557 $w 
536 st 

1425 su' 
1413 m 
1306 sw 
I286 st  
12x0 P t  

1220 at  

1182 s t  

959 abt  

859 m 
850 Sch 
822 \w, b 
778 ~ w ,  b 

751 st 
747 Ft 

676 sw 
548 sw 
533 S t  

(426 ssw, b) 
346 ssw 344 ssw 
284 st 
270 Sch 267 SIW 

(420 ssw, b) 

1430 sw 
1416\w 
1702 bW 

12x2 9t 

1209 st  

I173 $1 

963 St 
'251 C s t  

858 m 
853 m 
814 iw ,  b 
770 iw, b 
747 5t 

674 \w 
535 m 
528 m 

1430 m, b 

I300 rn 
1285 St 
12x0 Sch 
1260 sw 

1 I87 st  1 
llw6 sw, h 

960 sst 

868 m 
855  Sch 
800 sw, b 

749 Sch 
744 s t  

674 m 
516 Sch 
510 st 
(400 ssw, b) (404 Ssw, b) 

346 ssw 746 ssw 

269 ssw 

vAu - P-Banden sind meist relativ schwach und unausgepragt, so dalj ihre Identi- 
fizierung auf Schwierigkeiten stoat. Die Zuordnungen sind deshalb hierfur nicht 
zweifelsfrei. Weiteres Vergleichsmaterial steht aus Arbeiten von Tobias und Mit- 
arbb. 15.16) zur Veri'iigung. 

Diskussion der Ergebnisse 
Die beschriebenen Resultate sind insofern bemerkenswert, als sie eine besonders 

enge Beziehung zwischcn den ds-Komplexen dcs (ZNeiMertigen) Platins und des 
(drciwertigen) Golds auch bei den Alkylmetall-Verbindungen hberfeugend wider- 
spiegeln. Dies driickt sich nicht nur in einer weitgehenden Analogie sti-uktureller und 
spektroskopischer Einzelheiten aus, sondern auch in einer hohen Bildungstendenz 
und Stabilltiit der bisher unbekannten Alkylgold-Verbindungen. Diese wird u a 
bei den unzersetzt wasserloslichen Komplexen 8 und 9 augenfallig. 

Weitere Untersuchungen mussen der Reaktivitat dieser Systeme gelten, da hicriiber 
ebenfalls noch wenige Anhaltspunkte vorliegen. Dan z.B. eine Substitution der 
Halogenatonie in 1 und 2 ohne strukturelle Umgruppierung moglich Ist, zeigten die 
oben erwahnten Uinhalogenierungen und die erfolgrerche Methylierung mittels 
Methyllithium : 

15) W .  M. Scuceli und R. S. Tobias. Inorg. Chein. [Washington] 9, 945 11970) 
16) W .  M. Scovdl, G. C. Stocra und R.  S. Tobias, lnorg. Chem. [Washington] 9, 2682 (1970), 

und dort ritierte fruhere Literdtur. 
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I : g P  ,C !!3 
i i I C i  \r 1 2 t I,ICI13 + .2U, 

I l?(  <.I[? 

11 I :  c f L j  

12. I (  c GFI, 

A d  diese Weise lassen sich R3PAu(CH3)3-Komplexe in groljerer Reinheit und 
Ausbeute herstellen als iiber die Methylieriing von AuC13, wobei durch teilweise 
Reduktion oft nebenher auch R3PAuCH3-Verbindungen gebildet werden 1). 

Das Studium anderer Substitutionsreaktionen ist Gegenstand laufender Arbeiten. 
Die hier beschriebenen Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise unterstdtzl durch 

den Verband der Chenirsrhen Industrie. A. Sh. ist der UBE Industries, Ltd., Tok~o, Japan, fur 
ein Stipendium zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 
Sow-eit nbtig, wurden alle Arbeiten unter einer Schutzgasatmosphare von trockenem 

Keinstickstoff durchgefuhrt. Losnngsmittel und Geratc waren entsprechend vorbehandelt. 
Dic 1H-NMR-Spektren wurden in Geraten vom Typ Varian A 60, die ZR-Spektren an einem 

Spektrometer Perkin Elmer Modell 457 gemcssen. Dic sehr bandenreichen Spektren der 
Vcrbindungen 2, 3, 6 ,  7, 9 und 10 wurden hier nicht im Detail aufgefuhrt (Tab. 2 enthHlt 
nur relativ vollstindige Angaben fur die ubrigen, peralkylierten Verbindungen.) Diese Spek- 
trcu konncn auf Wunsch zur Verfiigung gestellt werden. Fur einige der beschriebenen Sub- 
stanzen liegen auch Mrrssenspektren vor, die die jeweiligen Molekulargewichte gut bestatigen. 
Uber sie sol1 an anderer Stelle berichtet werden. 

Dinrefhl.lyuldrhlorid: Zu einer Losung von 7.87 g Gold(lff)-rhlurid (26 mMol) in 80 ccm 
Diithylather wird bei -65'' im Vcrlauf von 3 Stdn. eine Losung von 94 mMol Methyllithirim 
in 54 ccm Ather gegeben. AnschlieBend wird eine Liisung von 52 mMol Chlorwasserstoff 
in 50 ccm Ather hinzugcfiigt (wieder bei --65" und im Verlauf von 30 Min.). Dann kann auf 
Raumtemp. aufgewarmt werden. Nach weiteren 2 Stdn. Ruhren werden 50 ccrn Wasser 
zugegeben, die Atherschicht abgetrennt und iibcr Na2S04 getrocknct. Ijer beim Abziehen 
des Athers verbleibende Ruckstand gibt nach Kristallisation aus Petrolather (50-70") 2.32 g 
ICH3)2AuCl, 34"~;. Schmp. 69--71" (Lit.17): 71 -72"). 

cis-Trii?iethylphosphin-di~e~it~~l~ol~chlurid (1) : 0.402 g (CH3)zAriCI (1.53 mMol) werden 
in eine Losung von 0.118 g (CH3)3P (1.55 mMol) in 10ccm Ather eingetragen. Es bildet 
sich sofort ein farbloser Kiederschlag. Nach Abziehen des Athers, Aufnehmen in Benzol und 
Filtrieren vom Ungelosten fallt 1 aus Benzol/Petrolather (50-70", 1 : I ) .  0.464 g (89 y;), 
Schmp. 77-78". 

CsHlsAuClP (338.6) Ber. C 17.71 H 4.46 Gef. C 17.50 H4.45 
In  analoger Weise entsteht aus 0.263 g ICH3)2AuCI (1.00 mMol) und 0.262 g jC6H5)3P 

(1.00 mMol) cis-7iiphenyZphosphin-dimeth)~lgoldrhlorjd (2), 0.508 g (97 :d), Schmp. 142- 143". 

CmH21AuCIP (524.8) Ber. C 45.7 H 4.03 Gef. C 46.6 H 4.30 
JR: GC€I~ALI 1234, 1182, vAuC2 526, vAuCl 281/cm. 

cis-Triphenylarsin-dilirnelhSlyoldchlorid (3) entsteht aus 0.184 g (CH3)zAitCl und 0.214 g 

(CsHs)3A.s (je 0.70 mMol) in 5 ccm Ather. 0.380 g (960/:), Schmp. 122-124" (Zers.). 
Cz&,AsAuCI (568.7) Rer. C 42.2 H 3.72 Gef. C 41.6 H 3.75 

IK: SCH3Au 1230, 1186, v A u C ~  543, VAuCl 285/c111. 

17) H. Gilnian und L. A .  Woods, J. Amer. chem. SOC. 70, 550 (1948). 
182" 
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cis-Trirnetliylphosphin-di/~i~fhylgoldbroniid (4): 0.16X g 1 (0.50 mMo1) werden mit 0.103 g 
NaBr (1.00 mMol) in 10 ccm Aceton 30 Min. uiitcr Riickflufi erliitzt. Nach Abziclien des 
Acetons w-ird der Riickstand mil Benzol extrahiert urid das cxtrahicrte Produkt aus Benzol] 
Petrolather (50-- 70", I : 1) umkristallisiert; 0.181 g ( 9 5 3 ,  Schmp. 75 -76.5". 

CsHlSAuBrP (383.0) Ber. C 15.69 H 3.95 Gef. C 16.10 H 4.24 

cis-Trimethylphosphin-dimefhylgoldjodid (5) cntsteht analog, allerdirigs ohne Erwiirmen und 
mit lstdg. Reaktionszeit aus 0.168 g 1 (0.50 niMol) uiid 0.150 g NaJ (1.00 mMol). Ausb. 
0.202 g (94%), Schmp. 79-80". 

CsHlsAuJP (430.0) Ber. C 13.98 H 3.52 Gef. C 14.22 H 4.00 

cis-Triphenylphosphin-dimethylguldbrotnid (6) : Analog aus 0.262 g 2 (0.50 mMolj und 
1 6 0  (Lit.6): Schmp. 151", 0.103 g NaBr (1.00mMol). Ausb. 0.270 g (95%), Zers.-P. 157 

Zers')' CzuHzlAuBrP (569.2) Ber. C 42.2 H 3.72 Gef. C 42.5 H 4.10 
IR : 8CH3Au 1228, 1 182, vAuC2 525/cm. 

cis-Trip1ienylphosphin-rlimethylg.olrljorlid (7) : In gleicher Weise aus 0.262 g 2 (0.50 mMol) 
und 0.150 g i V ~ J ( 1 . 0 0  mMol), Ausb. 0.295 g (96:<), Schmp. 99-- 101" (Zen.). 

C2oH21AuJP (616.2) Ber. C 39.0 H 3.46 Gef. C 39.3 H 3.77 
IR: SCH~AU 1218, 1182, vAuC~ 520/c111. 

cis-Bis-trimethylphosphin-dif?i~thylgoldclilorid (8) : Zu einer Losung von 0.190 g 1 
(0.56 mMol) in 5 ccm Benzol werden 0.048 g (CH3j3P (0.63 mMol) gefugt. I3 bildet sich 
sofort ein farbloser Niederxhlag. Nach Abziehen des Liisungsmil und Waschen mit 
Benzol 0.228 g (98 %), Schmp. 12X--131"; wasserliislich. 

C~H24AuPzlCl (414.7) Ber. C 22.9 I1 5.83 Gef. C 20.6 H 5.28 

~1.2-Bis-di~neth,~lphosphino-uthanj-din7efhj~~gu/dchlorid(9) : 0.291 g ((:H3)7AuCI (1.1 1 mMol) 
werden in einc Llisung von 0.170 g 1.2-Bis-dimetliylphosphino-Uth~in (1. I 3  mMol) in 10 ccrn 
Ather eingetragen, wobei sich sofort ein rarbloser Niederschlag bildet. Kach Abziehen des 
Losungsmittels und Waschen mit Petroliither (50- 70") 0.453 g (99%), Schmp. 206 208"; 
wasserloslich. 

C8H22AuP2]C1 (412.6) Ber. C 23.2 H 5.38 Gef. C 23.9 H 5.48 
IR: 8CH3Au 1204, 1189, VAUCL 524/cm. 

~l.2-Bis-diphenylphosphino-a~han~~-ditne1hyl~o/dcl~l~~ri~ (10) entsteht analog aus 0. I 3 l:g 
[CH3)2AuCl (0.50 mMol) und 0.199 g Z.-3-Bis-diphef/ylp/iosphinO-Bth~~ii (0.50 mMol) in 5 ccm 
Benzol. Der Niederschlag bildet sich hier erst nach eineni Tag. Nach Dekantieren und Wa- 
schen mit Benzol 0.317 g (96:<), Zen.-P. 163 ~ 172", loslich in Malhylenchlorid. 

C2~H30AuP21Cl (660.9) Ber. C 50.8 H 4.57 Gef. C 50.9 I1 4.84 
IR: 8CH3Au 1200, 1190, 1173, vAuC2 532/cm. 
Methyfierung vau 1 und2:  0.237 g l(0.70 mMolj, gelijst in 10 ccm Athcr, wird mit 0.84 nlMol 

LiCH3 2 Stdn. bci Raumtemp. geriihrt. Dann werden 5 ccm Wasser zugegeben, die Ather- 
schicht abgetrennt, mit NazS04 getrocknet, der Ather abgezogeti uiid schlieBlich aus Petrol- 
ather (50 -70") umkristallisiert : 0.203 g Trimefhylphosphin-trit71efhylguld (11) (91 %), Schmp. 
24--25" (Lit. 12): 23"). 

C ~ H I S A U P  (318.2) Ber. C 22.7 H 5.70 Gef. C: 22.6 H 5.81 
Aus 0.262 g 2 (0.50 mMol) und 0.60 mMol LiCH3 entstehen analog 0.217 g ~rTriphe,~y/- 

phosphin-trimethylgold (12) (8673, Schmp. 117- 120 (Zers.) (Lit.12): 120", Zers., Lit.6): 
119", Zers.). 

C ~ ~ H ~ ~ A U P  (504.3) Ber. C 50.0 H 4.80 Gef. C 51.6 H 5.05 
[206/71] 


