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Methylgold(1) bildet mit Phosphinen und Phosphiten nur 1 : 1-Komplexe, wahrend Gold(1)- 
halogenide ebenso wie Gold(1)-nitrat und -tetrafluoroborat zusatzlich 1 : 2- und 1 : 4-Kom- 
plexe aufzubauen vermbgen. Von diesen kommt den 1 : 2-Verbindungen im festen Zustand 
und in waRriger Lasung eine ionische Struktur mit hea re r  Ligandenanordnung am Kation zu. 
Die vermutlich tetraedrischen Komplex-Kationen der 1 : 4-Verbindungen verlieren leicht 
Phosphin, um in die 1 : 2-Komplexe uberzugehen. - Alle Verbindungen wurden IR- und 
NMR-spektroskopisch untersucht. Die im System H ~ C - A U / P ( C H ~ ) ~ / P ( O C H ~ ) ~  besonders 
gunstigen Voraussetzungen erlaubten eine einfache NMR-spektroskopische Bestimmung der 
Gleichgewichtskonstanten fur die Ligandenaustauschreaktion nach GI. (2). 

Organogold Chemistry, X') 

Trimethylphosphine and Trimethylphosphite as Ligands to MethylgoldO and Gold0  Halides 

Trimethylphosphine as well as trimethylphosphite only form 1 : 1 complexes with methylgold. 
With gold(1) halides, nitrate, and tetrafluoroborate, 1 : 2 and I : 4 complexes can also be 
obtained. The 1 : 2 compounds are assigned an ionic structure with a linear arrangement of 
ligands in the cation of the solid and of the aqueous solutions. The I : 4 compounds, which 
are likely to possess tetrahedral AuP4-cations, lose phosphine readily and are converted to 
the 1 : 2 complexes. All compounds were studied by infrared and n.m.r. spectroscopy. Favour- 
able conditions with the system H ~ C - A U / P ( C H ~ ) ~ / P ( O C H ~ ) ~  allow a straightforward 
determination of the equilibrium constant for the ligand exchange reaction according to eq. (2), 
using n.m.r. 

Gold bevorzugt im einwertigen Zustand die Koordinationszahl 2. Goldorganische 
Verbindungen vom Typ R-Au vermogen daher in der Regel nur einen zusatzlichen 
Liganden L zu binden, wobei linear konfigurierte Komplexe R -Au+L gebildet 
werden 2). Ein groDeres Ligandenangebot fuhrt nicht zur Erhohung der Koordi- 
nationszahl, sondern lediglich zu einem auDerordentlich raschen Ligandenaustausch 
am Goldatom3). Selbst mit Chelatliganden tritt nicht der gewiinschte Effekt auf, 

1) IX. Mitteil.: A. Shiotani und H. Schmidbaur, J. organomet. Chem. 37, C 24 (1972). 
2) B. Armer und H .  Schmidbaur, Angew. Chem. 82, 120 (1970); Angew. Chem. internat. 

3) H. Schmidbaur, H .  F. KIein und A .  Shiotani, Chem. Ber. 104, 2831 (1971); J. Amer. 
Edit. 9,  101 (1970). 

chem. SOC. 93, 1555 (1971). 
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es kommt vielmehr zur Bildung mehrkerniger Kornplexe4). Aus dem Verlauf von 
Verdrangungsreaktionen lieB sich qualitativ ableiten, daR die Bevorzugung von 
Phosphinliganden folgendermaoen abgestuft ist : 

(C6HshP > (CzHM' > (CW3P (C6Hd3AS 

Nach NMR-Experimenten verlauft dieser Ligandenaustausch nach einem asso- 
ziativen Mechanismus im Sinne des folgenden Schernas : 

(1) 

Bisher waren jedoch keine Informationen iiber die Lage solcher Gleichgewichte fur 
L =t= L' erhaltlich, die eine nahere Klassifizierung der R -Au-Struktureinheiten5) 
hinsichtlich ihrer komplexbildenden Eigenschaften ermoglicht hatten. Es wird nun 
an einem geeigneten Beispiel (GI. (2)) gezeigt, wie die Gleichgewichtskonstanten 
NMR-spektroskopisch ermittelt werden konnen. 

Auch Gold(Z)-halogenide vermogen Liganden aas der Phosphinreihe zu Kom- 
plexen wie z.B. CIAuP(CH3)3 und CIAuP(OCH& anzulagern, die zum Teil schon 
sehr lange bekannt sind6-11). in  der letzten Zeit ergaben sich jedoch auch Hinweise 
auf die Existenz von 1 : 2-Komplexen, deren Struktur aber zunachst umstritten 
war12-15). So scheint ein Bis(tripheny1phosphin)-goldchlorid im festen Zustand als 
ionische Verbindung [(C6H5)3PAUP(C6H5)3]cl vorzdiegen, in organischen Losungs- 
mitteln aber zu ( C ~ H ~ ) ~ P A U C I  und P(C&)3 zu dissoziieren. 

Die Kristallstruktur eines 1 : 2-Komplexes von AuJ mit 2-Phenyl-isophosphindolin 
machte ebenfalls ein ionisches Strukturprinzip wahrscheinlich16). Mit mehrzahnigen 
Liganden werden von Fall zu Fall daneben noch hoherkoordinierte Verbindungen 
gefunden 17-21), fur die aus der Arsenreihe zusatzliche Beispiele existieren 22-26). 

4) H.  Schmidbaur und A.  Shiotani, Chern. Ber. 104, 2821 (1971). 
5 )  R. G. Pearson, J. Amer. chern. SOC. 85,3533 (1963); Science [Washington] 151,172 (1966). 
6) L. Lindet, Ann. Chim. Phys. [6] 11, 177 (1887), C. 18, 920 (1887). 
7) A.-E. Arbusov und V .  M .  Soroastrova, bokl. Akad. Nauk SSSR 84, 503 (1952), C. A. 46, 

10038f (1952); Izvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel. Khirn. Nauk 1952, 809, C.A. 47, 
9898 f (1 953). 

8) F. G .  Mann, A .  F. Wells und D.  Purdie, 3. chern. SOC. [London] 1937, 1828. 
9) F. G .  Mann und D. Purdie, J. chern. SOC. [London] 1940, 1235. 

10) G. E. Coutes und C.  Parkin, J. chem. SOC.  [London] 1963,424. 
11) D. A .  Duddell, P .  L. Goggin, R .  J .  Goodfellow, M .  G .  Norton und J .  G .  Smith, J. chern. 

12) L. Malatesta, L. Naldini, G .  Simonetta und F. Cariati, Coordinat. Chem. Rev. [Amsterdam] 

13) C. Kowala und J. M .  Swan, Austral. J. Chern. 19, 547 (1966). 
14) J. M .  Meyer und A. L.  Allred, J. inorg. nuclear Chem. 30, 1328 (1968). 
15) A.  D.  Westland, Canad. J. Chem. 47, 4135 (1969). 
16) J.  W. Collier, A .  R. Fox, J .  G .  Hinton und F. G .  Mann, J. chern. SOC. [London] 1964,1819. 
17) M .  Davis und F. G .  Munn, J. chern. SOC. [London] 1964, 3786. 
18) F. A .  Hurt und F. G .  Munn, J. chem. SOC. [London] 1957, 3939. 
19) C. E. Wymore und J.  C. Bailar jr . ,  J. inorg. nuclear Chem. 14,42 (1960). 
20) A .  J .  Carry und A .  Efraty, Inorg. Chem. 8,  543 (1969). 
21) N .  J .  DeStefano und 1. L. Burmeister, Inorg. Chem. 10, 998 (1971). 
22) W. Cochran, F. A.  Hart und F. G .  Mann, J. chern. SOC. [London] 1957, 2816. 
23) M. Davis und F. G. Mann, J. chem. SOC. [London] 1964, 3791. 
24) R. S. Nyholm, Nature, [London] 168, 705 (1951). 

SOC. [London] A 1970,545. 

1, 255 (1966). 
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SchlieRlich haben 31P-NMR-Untersuchungen von Gold(1)-Salzlosungen bei Gegen- 
wart von Tri(p-to1yl)-phosphin gezeigt, daR auch hier zumindest bei tiefen Tem- 
peraturen Multikoordinationsphanomene auftreten27). 

1 : 2-Komplexe eines Gold(1)-halogenids mit einfachen Trialkylphosphinen wurden 
bisher noch nicht beschrieben. Duddell et al. 11) erwahnen zwar ein Bis(trimethy1- 
phosphin)-goldnitrat, konnen aber auI3er dem IR-Spektrum keine weiteren Angaben 
machen. In jiingster Zeit wurden auch einige Gold(1)-Phosphit-Komplexe mit Tetra- 
phenylborat-Gegenionen formuliert, jedoch ohne Vorlage irgendwelcher Daten 28). 

Kationen des Typs RsP-Au-PR? waren u. a. deshalb von Interesse, weil sie in 
enger isoelektronischer Beziehung zu den Bis(trialkylph0sphin)-quecksilber-Ver- 
bindungen R~P-HH~-PR$~,  2Xe stehen, die erst vor kurzem eingehender studiert 
wurden 29.30). Eine zweite Gruppe von Isosteren stellen die Triorganophosphin- 
platin(0)-Komplexe dar, die in der Platinreihe als katalytisch aktive Verbindungen 
von Bedeutung sind31). 

I. Das System Methylgold/Trimethylphosphin/Trimethylphosphit 
1) Trimethylphosphit-methylgold 

Zum Studium des Gleichgewichts 

wurde zunachst der Trimethylphosphit-Komplex von AuCH3 rein dargestellt. Die 
Synthese gelingt aus dem schon beschriebenen (CH30)3PAuC132), das seinerseits aus 
CI3PAuC1 und Methanol zuganglich ist. 

1 ( CH30)3P+A u - CH3 

1 ist eine farblose Flussigkeit, die bei 0-2" erstarrt und i.Vak. bei 75" unzersetzt 
destilliert. Die Substanz ist in Benzol monomer gelost (Kryoskopie). Das IR-Spek- 
trum zeigt neben den typischen Ligandenabsorptionen die Valenzschwingungen 
v(AuC) und v(AuP) bei 544 bnv. 390/cm. Das 1H-NMR-Spektrum (Benzol oder 

25) C. M .  Harris und R.  S.  Nyholm, J. chem. SOC. [London] 1957, 63. 
26) R.  S .  Nyholm, C. M.  Harris und N.  A .  Stephenson, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 75, 687 

27) E. L .  Muetterties und C.  W. Alegranti, J. Amer. chem. SOC. 92, 41 14 (1970). 
28) D. A .  Couch und S.  D.  Robinson, Chem. Commun. 1971, 1508. 
29) P .  L .  Goggin, R.  J .  Goodfellow, S .  R. Haddock und J .  G .  Eary, J. chem. SOC. [London] 

30) H. Schmidbaur und K.  H. Rathlein, Chem. Ber., in Vorbereitung. 
31) 31a) R.  Ugo, Coordinat. Chem. Rev. [Amsterdam] 3, 319 (1968); 31b) D .  H .  Gerlach, 

A. R.  Cane. G .  W. Pnrshall, J .  P .  Jesson und E. L .  Muetterties, J. Amer. chem. SOC. 93, 

(1956). 

Dalton 1972, 647. 

3543 (i97ij .  
32) M .  Levi-Malvano, Atti. Accad. naz. Lincei, Rend., C1. Sci. fisiche, mat. natur. (5) 17, 

I, 847 (1908). 
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Toluol) weist bei Raumtemperatur ein Dublett fur den Liganden auf [J(HCOP) = 

12.7 Hz] und ein Singulett fur H3C-Au. Das Fehlen der Kopplung HCAuP ist als 
Konsequenz eines rasch verlaufenden Ligandenaustauschs zu verstehen,). In der Tat 
spaltet dieses Signal bei -5" (Koaleszenztemperatu) in Toluol auf und zeigt bei 
-41" eine Kopplungskonstante von 10.8 Hz. Dieses Verhalten entspricht dem 
anderer CH3AuPR3-Komplexe, jedoch ist der Austausch offenbar besonders leicht 
moglich, da es eines Zusatzes von freiem Liganden nicht bedarf. J(HC0P) andert 
sich bei Zugabe von (CH30)3P zu den Proben nur wenig, und das jetzt fur freien und 
gebundenen Liganden gemeinsame Dublett nahert sich dem Wert des reinen Phos- 
phits von 10.7 Hz. Da bei keinem Verhaltnis ein Wert 7 = 0 durchlaufen wird, 
Bndert J(HC0P) sein Vorzeichen bei der Koordination des Phosphits nicht. Da fur 
(CH30)3P ein positives Vorzeichen33) nachgewiesen wurde, ist J(HC0P) auch im 
Komplex positiv. Auch im Ausgangsmaterial (CH30)3PAuCI ist dieser Wert von 
gleichem Vorzeichen (+13.5 Hz). 

2. Bestimmung der Lage des Gleiehgewichts (2) 

Die genannten Versuche zeigten, dan sowohl fur den Phosphin-3) als auch fur den 
Phosphit-Komplex von AuCH3 die Bedingungen des raschen Austauschs erfullt sind. 
Dardus ergibt sich eine Moglichkeit zur NMR-spektroskopischen Bestimmung der 
Gleichgewichtskonstanten K fur GI. (2). In diesem System mussen namlich die Werte 
J(HCP) und J(HC0P) jeweils die nach den Molenbriichen m gewichteten Summen 
der bekannten Einzel-Kopplungskonstanten J darstellen. 

Eine Messung dieser mittleren Kopplungskonstanten .i bei verschiedenen Kon- 
zentrationsverhaltnissen mu0 dann aus den vier Gleichungen 

3) mL + mK = 1 und 
4) mL' + mK' = 1, 

die sich zu 

zusammenfassen lassen, eine Berechnung von K erlauben. 
Der Mittelwert fur 4 Messungen betragt K = 4.10-2. Daraus errechnet sich 

AG = 1.92 [kcal] fur Gleichgewicht (2), was eine deutliche thermodynamische 
Bevorzugung des Liganden (CH3)sP an der CH3Au-Struktureinheit bedeutet. 

Bei Anwendung der geschilderten Methode auf andere Ligandenpaare zeigt sich, daR das 
Verfahren nur bei ,,mittleren" Werten von K (also von 10-3 bis 103) befriedigend genaue 
Werte ergibt. Wird K grol3er oder kleiner, so unterscheidet sich J zu wenig von JK oder JL, 
so daR groRe MeRfehler erhalten werden. Bei sehr groRen Kopplungskonstanten, z.B. mit 
Heterokernen und Kopplung iiber nur wenige Bindungen, wird diese Einschrlnkung wenig- 
stens zum Teil wieder aufgehoben. JK und JL sollten aber moglichst stark verschieden sein. 

33) R. D. Berrrand, F. B. Ogilvie und J. G .  Vwkade, J. Amer. chem. SOC. 92, 1908 (1970). 
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AuBerdem rnuB gewahrleistet sein, daB Gleichgewichte wie H3C-AucPR3 
H3C-Au + PR3 ganz weit links liegen und wie die in G1. (1) bei der Berechnung vernach- 
lassigt werden konnen. 

3. Multikoordination 

Weder mit (CH3)3P noch rnit (CH30)3P konnten bisher am CH3Au-Zentrum 
hohere Koordinationszahlen als 2 erreicht werden. Der Verlauf der Austausch- 
vorghge zeigt im Gegenteil, daR zumindest unter Normalbedingungen der im GI. (1) 
formulierte drei- oder vierfach koordinierte Zwischenzustand gegeniiber Ausgangs- 
materialien und Endprodukten energetisch benachteiligt ist. Er liegt beim 
CH3AuP(CH& ca. 7 kcal hoher3), wenn fur das Energieprofil keine Zwischenminima 
angenommen werden. Dafiir gibt es bisher aber keine Anhaltspunkte. Um doch auf 
eine Mehrfachkoordination zu stoRen, wurden die Untersuchungen auf die Gold(1)- 
halogenide ausgedehnt. 

11. Trimethylphosphin(-phosphit)-Komplexe von Gold(1)-halogeniden, 
Gold(I)-nitrat und 4etrafluoroborat 

Obwohl die 1 : 1-Komplexe vom Typ R3PAuX erst in jungster Zeit nochmals 
eingehender untersucht wurden10.11.34), lien sich die Frage nach einer Mehrfach- 
koordination zu (R3P),AuX-Verbindungen noch nicht klaren. Nach Duddell et al. 11) 
ist z.B. ein Au[P(CH3)$NO,” angeblich relativ wenig stabil und konnte deshalb 
nicht isoliert werden. 

1. Darstellung der 1 : 2-Komplexe [R3P+Au+-PR3]X 

Wir haben jetzt gefunden, daB AuCI, AuBr und AuJ mit (CH3)3P sehr stabile 
1 : 2-Komplexe bilden, die leicht in reiner Form erhalten werden konnen, wenn die 
(CH3)3PAuX-Verbindungen in Aceton rnit einem weiteren Mol des Liganden um- 
gesetzt werden . 

Zur Synthese des entsprechenden Nitrats und Tetvaduoroborats wird zunachst 
(CH3)3PAuCI in Aceton bzw. Methanol rnit AgN03 bzw. AgBF4 in die bisher unbe- 
kannten Komplexe (CH&PAuN03 und (CH3)3PAuBF4 verwandelt, um dann in 
gleicher Weise zu verfahren. 

(CH,),P+AuX + (CH3)3P .--+ [(CH,),P-.Aucl’(C:H3)3] X 

Za-e 3a-e 
l a  b c d  e 

X C1 Rr .T NO3 BF, I 
(CH,O),PAuX [(CH30),PAuP(OCH3)3] X [(CH3),PAuP(OCH3 ) 3 1  C1 

4a, d, e Sd, e 6 

3a - e sind farblose, kristalline Substanzen, die in polaren Losungsmitteln, vor 
allem in Wasser und Methanol, ausgezeichnet loslich sind. Sie weisen keinen merk- 

34) D. A .  Duddell, J .  G. Evans, P.  L. Goggin, R .  J .  Goodfellow, A. J .  Rest und J.  G. Smith, 
J. chem. SOC. [London] A 1969,2134. 
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lichen Geruch nach Phosphin mehr auf. Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte liegen 
fast alle iiber 150" und verdeutlichen die betrachtliche thermische Stabilitat der 
Verbindungen. 

Die aus (CH30)3PAuCI (4a)32) und AgN03 bzw. AgBF4 darstellbaren Verbindun- 
gen (CH30)3PAuN03 bzw. -BF4 (4d, e) addieren ebenfalls ein weiteres Mol 
(CH30)3P zu den farblosen, kristallinen 1 : 2-Komplexen [(CH~O)~PAUP(OCH~)~]NO~, 
-BF4 (5d, e). Letztere sind noch besser direkt aus (CH30)3PAuCI, P(OCH3)3 und 
AgN03 bzw. AgBF4 darstellbar. Das zugehorige Chlorid 5a war dagegen nicht 
erhaltlich. 

Interessanterweise kann aber aus 2a und (CH30)3P nach 24 Stdn. bei 70" in Toluol 
ein gemischter 1 : 1-Komplex der Formel [ (CH~)~PAUP(OCH~)~]CI  (6) synthetisiert 
werden, wenn auch offenbar nicht in ganz reiner Form. Nebenprodukte sind u.a. 
3a und 4a  (s.u.). Auch 6 ist ausgezeichnet in Wasser loslich und darin leicht NMR- 
spektroskopisch identifizierbar. 

2. Zur Frage der Existenz von 1 : 3- und 1 : 4-Komplexen 

Wird in Losungen der 1 : 1- und 1 : 2-Komplexe in Aceton weiteres Phosphin 
eingetragen, so lassen sich ndch Einengen der Reaktionsmischung bei tiefen Tem- 
peraturen neue Komplexe isolieren, deren analytische Zusammensetzung zunachst 
der von 1 : CKomplexen entspricht. 

I ( ( C H ~ ) ~ P ) , A U @ ]  X" 

Diese Proben besitzen jedoch keinen definierten Schmelzpunkt, sondern zersetzen 
sich schon kurz oberhalb Raumtemperatur. Wegen des hohen Zersetzungsdrucks 
besitzen alle Substanzen einen penetranten Geruch nach Phosphin. Proben, die nur 
wenige Tage bei 20" gelagert wurden, haben schon einen wesentlich geringeren 
Phosphingehalt. Im Vakuum wird die Zersetzung stark beschleunigt, und in vor- 
geschalteten Fallen la& sich (CH3)3P nachweisen. 

Dabei entstehen zuweilen Proben, deren Zusammensetzung der von 1 : 3-Kom- 
plexen gleichkommt. Nach 1R-spektroskopischen Untersuchungen (s. u.) handelt es 
sich hier jedoch nicht um diskrete [(CH~)~P]~Au@Xe-Verbindungen, sondern um 
,,Doppelsalze"aus aquimolaren Mengen von [(CH3)3P]2Au @Xeund [(CH3)3P]&u@XQ ! 
Auch diese Zwischenprodukte des Zerfalls besitzen nach wie vor einen hohen Zer- 
setzungsdruck, bis nach weiterer Phosphinabgabe die Zusammensetzung der 
1 : 2-Komplexe erreicht wird. 

Das Tetrafluoroborat ist am stabilsten und la& sich ohne Schwierigkeiten ana- 
lysieren. Bei allen anderen Salzen werden z. B. deutlich zu niedrige C,H-Werte gefun- 
den. lhre ldentitat ist jedoch durch spektroskopische Vergleiche von Proben gesichert, 
die bei tiefen Temperaturen hergestellt und unter Kiihlung sofort vermessen wurden *). 

* )  Aitmerk. b. d. Korr. (25. 7. 72): Konduktometrische Titrationen von 2a  mit (CH3)3P in 
Methanol bzw. Aceton haben gezeigt, da8 in diesen Losungsmitteln bei den Ligand/Metall- 
Verhaltnissen von 1 : 2 bzw. 1 : 4 maximale Leitflhigkeiten erreicht werden. Diese Ergeb- 
nisse sichern die praparativen und spektroskopischen Befunde. Wieder wurde keine 
Evidenz fur  die Existenz von 1 : 3-Komplexen erhalten. 
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3. Spektroskopische Untersuchungen 

Von allen Substanzen und Ausgangsmaterialien wurden Infrarot- und 1H-NMR- 
Spektren angefertigt. Die wichtigsten Ergebnisse sind in Tab. 1 und 2 zusammengefabt. 
Auf einschlagige Arbeiten anderer Autoren wurde bereits eingangs verwiesen. Unter 
ihnen geben vor allem Lit. 11.29.34) wertvolles Vergleichsmaterial. Die Aufnahme von 
Raman-Spektren wird durch die Empfindlichkeit der Substanzen erschwert. Uber 
diese Untersuchungen sol1 spater berichtet werden. 

a) Die Reihe [ (CH~)~PAUP(CH~)~]X 
Die Infrarotspektren der Vertreter dieser Reihe zeichnen sich, wenn man von den 

Absorptionen der NO3- bzw. BF4-Gruppen bei 3d und 3e absieht, durch auRer- 
gewohnliche Ahnlichkeit aus. Da die genannten N03(BF4)-Banden uberdies auf das 
Vorliegen weitgehend ungestorter, d. h. nicht unsynimetrisch koordinierter Anionen 
schlieben lassen, wird insgesamt ein ionisches Strukturprinzip wahrscheinlich. Fur die 
Kationen ist dabei eine lineare Anordnung der 3 schwereren Atome anzunehmen, 

Tab. 1. Charakteristische IR-Absorptionen der (CH3)3P-Komplexea) 
_________ ~ -. -~ - - 

vad'C3 v s p c 3  vAuPn 

2d 758 m 691 m 394 m 

2e 763 sw 688 m 386 m 

3a 761 m 681 m 356 m 

750 m 689 m 

760 m 

752 st 
748 m 

749 S t  
747 m 

3b  758 m 678 m 353 m 

3c 750 st 679 m 353 m 
3d 750 st, b 676 m 353 m 

3e 755 st 679 m 355 m 

7 ab) (760 sw) 671 st 335 m 

[368 ssw] 

[323 sw] 

(751 sw) 
731 st 

(750 m) 673 m 337 m 
735 m, b 

7 Cb) (750 sw) 672 st (352 sw) 
737 st 337 m 

7 db) (748 sw) 674 m (350 Sch) 
736 st 336 m 

7eb) (749 sw) 672 m 337 m 
784 st 

7bb) (760 sw) (678 m) (354 sw) 

a) Nur die Valenzschwinwngen des Geriists der schweren Atome sind beriicksichtigtc). 
b) Wellenzahlen in Klammern kommen Zersetzungsprodukten zu (siehe Text). Sie nehmen beim IPngeren Lagern 

C) Die Pbospbit-Komplexe 4 und 5 zeigen YAUP" 389 bzw. 3981cm. 
der Proben an Intensitat zu. 
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wie sie u. a. dem [(CH3)3P-tHgtP(CH3)3]2@2g830), daneben aber auch dem 
(CH&Si -Hg-Si(CH3)3 zukommt. Die Symmetrie ergibt sich dann zu D3d bzw. 
D3, (staggered oder eclipsed). 

Von den besonders wichtigen PAuP-Valenzschwingungen (AI[~)  und A2(U)) wird 
jeweils nur eine bei 354 -& l/cm gefunden und vPC3 erscheint in der Regel ebenfalls 
einfach (bei 677 i 2/cm). Beide Kriterien sprechen fur lineare Anordnung der 
Liganden. Alle ubrigen Banden sind als lagekonstante Ligandencharakteristika 
nicht von unmittelbarem Interzsse. In keinem Fall wurde eine Au -X-Schwingung 
gef unden. 

Tab. 2. IH-NMR-Daten der Phosphin- und Phosphitkomplexea) 
~ ~ ~~ ~~ 

Nr. Losungsmittel 6CH3 (Multiplizitat) JWP) 

1 C6H6 

2d, ed) CH3CN 
C6H5CH3 

3a-e H20/D20 
4a  CH2C12 
4d, e CH3CN 
5d  D20 
5e CH3CN 

CHiCl2 
6 D20 

-170 (d)bl 
-168 (d)c) 
-83 i- 1 (d) 
-96 2~ 2 (s, b) 
-229 (d) 
-207 t- 1 (d) 
-232 (t) 
-21 1 ( s ,  b) 
-233 (s) 

12.7 
12.7 
12.0 f 0.1 

13.5 
13.7 Z t  0.2 
13.04 

- 

-98(dd)CH3P/-216(d)CH30 
12.5 (HCOP) 
3.2 (HCPAuP) 

7a-e CH30H -71 & 1 (d) 7.7 f 0.3 

7d  CH2Clz -95 (d) 8.2 
7e H20/D20 -123 (d) 9.8 

7a  CHC13 -97 (d) 7.7 

a )  AUe Werte in Hz bei 60 MHz gegen TMS als ext. Standard; negative Werte fur  kleinere Feldstarken; 30'. 
b) SH,C-Au -34 Hz (s) bei 30°. 
C) S H ~ C - A U  -24 Hz (d) bei -54". J(HCAuP) 10.8 Hz. 
d) 2a - c  siehe 1. c.34). 
e) 1 I(HCP) 3- J(HCPAuP) 1, siehe Text. 

Die 1H-NMR-Spektren (Tab. 2) zeigen fur ein und dasselbe Losungsmittel zwar 
wieder ein ahnlich ubereinstimmendes Verhalten innerhalb der Reihe 3a - e; beim 
Wechsel des Solvens ergibt sich jedoch ein zunachst verwirrend vielfaltiges Bild. Die 
Resonanzen der 18 aquivalenten Protonen erscheinen dabei manchmal als scharfes 
Dublett, manchmal als inehr oder weniger verbreitertes Singulett oder als virtuelles 
Triplett mit verbreitertem Mittelsignal. 

Die letztere Erscheinungsform ist typisch fur wijr ige Losungen (Abbild. la); 
verbreiterte Singuletts finden sich in Chloroform und Dubletts schlieBlich treten in 
Methylenchlorid (Abbild. 1 b,c) und dann, wenn geringe Mengen an uberschussigem 
Liganden zugegen sind, auf, und zwar fur ulk genannten Losungsniittel. Die Tem- 
peratur der Proben hat einen zusatzlichen Effekt auf die Spektren, so daB dynamische 
Phhomene als Ursache fur die jeweiligen Veranderungen verantwortlich zu machen 
sind. 
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Eine einheitliche Erklarung der Beobachtungen ergibt sich wieder aus der Annahme 
eines in Abhangigkeit vom Losungsmittel und von der Temperatur unterschiedlich 
schnell verlaufenden Ligandenaustausches. 

Bei reinen Losungen von 3a - e im stark solvatisierenden waRrigen Medium ist die 
Verweildauer einzelner Liganden an einem bestimmten Goldatom sehr groB, und es 
kommt zu einer starken P-Au-P-Kopplung, die zu einem A9XXAg’-System mit 
J(XX’) > IJ(AX) + J(AX’)[ AnlaR gibt35.36). Diese starke P-Au-P-Wechselwirkung 
ist im ubrigen ein weiteres Indiz fur eine ionische Struktur der Verbindungen mit 
linear (trans)-konfigurierten Kationen, da gewinkelte Systeme meist nur geringe 
J(PMP)-Werte aufweisen37.38). Die gleiche ,,Virtual-Triplett“-Struktur wird bezeich- 
nendenveise auch bei [(CH3)3PHgP(CH3)3]X2-Verbindungen beobachtet 29.30). 

bl 

I 
CI 

I 
’ 
50 Hz lbei 6OMHzl 

I 

Abbild. 1 .  ‘H-NMR-Spektren von Bis(trimethy1phosphin)-gold(1)-Salzen (3a - e) in 
a) Wasser, b) Chloroform und c) Methylenchlorid (Bedingungen wie in Tab. 2) 

Dem Spektrum von 6 kommt fur diese Vorstellungen eine hohe Beweiskraft zu. 
Es weist namlich durch die doppelte Dublettstruktur des (HsC)3P-Signals die 
HCPAuP-Kopplung nach und gibt einen Anhaltspunkt fur ihre GroRenordnung 
(3.2 Hz). Hier ist auch V(HCP) direkt meBbar (10.8 Hz)! 

Der Bis(phosphit)-Komplex 5d zeigt in DzO ein virtuelles Triplett mit einer deutlich 
groBeren Konstanten IJ(AX) + J(AX’) ) .  Es gilt hiermit also das gleiche wie fur 
3a - e, zumal auch hier in CHC13 etc. dann wieder breite Singuletts gefunden werden 
(Tab. 2). 

In weniger stark solvatisierenden Losungsmitteln nimmt die Verweildauer der 
Liganden am Goldatom stark ab, so daR es zur Entkopplung der PAuP- und PAuPCH- 
Wechselwirkung kommt. uber eine Ubergangsform mit J(XX’) - I J ( A X )  + J(AX’) 1, 
wofur breite Singuletts typisch sind, wird dann bei J(XX’) = 0 und J(AX‘) = 0 das 

35) J.  P.  Fackler, J .  A .  Fetchin, J .  Mayhew, W. C.  Seidel, T. J.  Swgt und M .  Weeks, J. Amer. 
chem. SOC. 91, 1941 (1969). 

36) R .  K .  Harris, Canad. J. Chem. 42, 2275 (1964). 
37) P. R.  Brookes und B. L. Shaw, J. chem. SOC. [London] A 1967, 1079. 
38) H .  F. Klein und H. Schmidbaur, Angew. Chem. 82, 885 (1970); Angew. Chem. internat. 

Edit. 9,  903 (1970). 
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1 : I-Dublett fur AgX erreicht. Bei Temperaturerhohung verschmelzen deshalb die 
Triplettstrukturen zu verbreiterten Singuletts und letztere zu Dubletts, sofern der 
mefibare Bereich hierzu ausreicht. Auch der Zusatz von freiem Liganden erhoht die 
Austauschgeschwindigkeit (s. 0.) und induziert den Ubergang von AgXXAg' zu 

Die erhohte Austauschgeschwindigkeit in CH2C12, CHCI3 etc. ist sicher in der 
mangelnden Solvatation der Ionen begrundet, die eine gewisse Wechselwirkung von 
Kation und Anion in dem Sinne bedingen, daB letztere rnit dem Liganden um eine 
Koordinationsstelle am Metal1 konkurrieren14). Dadurch kommt es zur zeitweisen 
Verdrangung eines Liganden und damit zur Entkopplung der PAuP-Wechselwirkung. 

(A9X)2. 

X (CH,),PA UX 
I 

d - P "\ [ ( C H ~ ) ~ P A U P ( C H ~ ) ~ ]  Xo 
(CH313P P(CH313 + (CH31,P 

Fur die Phosphit-Komplexe gelten analoge Beziehungen. 

b) Die Reihe [(CH3)3P].&mXe (7a - e) 
Das Infrarotspektrum des auch analytisch rein erhaltenen BF4-Komplexes 7e 

weist im langwelligen Bereich bei 337/cm eine intensive Bande auf, die fur alle Ver- 
bindungen dieses Typs charakteristisch ist. Sie kann mit groDer Sicherheit einer 
AuP4-Valenzschwingung zugeordnet werden. Fur die vermutlich tetraedrisch kon- 
figurierten Kationen wird v,,(AuP4), T2, in diesem Gebiet erwartet, vs(AuP4), Al, 
sollte inaktiv sein. 

Es war nun von besonderem Interesse, daI3 bei Proben mit geringerem Phosphin- 
gehalt P/Au < 4 keine neue Bande im Bereich der AuP-Valenzschwingungen auftrat, 
die man etwa einem diskreten 1 : 3-Komplex hatte zuordnen konnen, sondern daR 
unzweideutig die Bande v(AuP2) des 1 : 2-Komplexes erschien. Bei volliger Zersetzung 
blieb letztere allein ubrig (Abbild. 2a-c). 

Daraus kann geschlossen werden, daB im System AuX/P(CH& zumindestens im 
festen Zustand nur 1 : 1-, 1 : 2- und 1 : 4-Komplexe auftreten. Species mit 1 : 3-Ver- 
haltnis scheinen in ihrer Existenz auf den Losungszustand beschrkinkt zu sein, falls die 
kiirzlich angedeuteten 31P-NMR-Daten hierfur uberhaupt ausreichend schlussig 
sind 27). Allerdings beschreiben neuerdings auch Davison und Ellis einen Komplex der 
Formel [(C6H&P]3AUa V(C0),5e39). 

Die ubrigen IR-Banden yon 7a - e sind als fast reine Ligandschwingungen wenig 
charakteristisch. v,(PC,) liegt als Einzelbande bei 673 f l/cm, ist also von der 
entsprechenden Schwingung bei 3a - e kaum verschieden. 

Die 1H-NMR-Resonanzen der 1 : 4-Komplexe erscheinen bei Raumtemperatur 
in allen Losungsmitteln (HzO, CH30H, CH2C12, CH3COCH3) als reine Dubletts, 
die allenfalls etwas verbreitert sind (2.B. 7e in H2O). Dies entspricht insofern den 
Erwartungen, als die sehr leicht eintretende Dissoziation immer zu ausreichenden 
Konzentrationen an freiem Liganden fuhren muB, urn einen raschen Ligandenaus- 
tausch und damit eine totale P-Au-P-Entkopplung zu gewahrleisten. 

39) A.  Duvison und J.  E. Ellis, J. organomet. Chem. 36, 113 (1972). 
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Die P -Au -P-Wechselwirkung sollte in tetraedrischer Konfiguration ohnehin 
weit geringer sein als bei hearer  oder (trans-)quadratisch-planarer Anordnung. 
So zeigt Ni[P(CH3)3]4 auch bei ,,eingefrorenem" Ligandenaustausch nur noch das 
verbreiterte Singulett und nicht etwa das oben erwahnte TriplettbildJg). Ein solches 
Singulett ist fur 7e nur bei starker Kiihlung (auf -65" in CHzC12) zu erreichen. 

1.0 Hz. Dieser Wert ist vermutlich 
wegen der Eigendissoziation etwas zu klein. Jeder Anteil von freiem Phosphin fuhrt 

J(HCP) betragt fur 7a-d konstant (-) 8.0 

I l l  

606-L55dO ' 400 ' 300 ' - ii lcm-'J 
Ic16J172;?) 

Abbild. 2. Langerwelliger Ausschnitt aus den IR-Spektren von 
a) Tetrakis- (7), b) Bis- (3) und c) ,,Tris"-(trimethy1phosphin)-gold(I)-Salzen 

namlich zur Verringerung des skalaren Wertes. (Daraus ergibt sich das negative 
Vorzeichen.) 7e mit seiner relativ geringen Eigendissoziation zeigt in Wasser den 
,,besten" Wert von J(HCP) = -9.8 Hz. 

Eine folgende Arbeit wird iiber die Ergebnisse von Untersuchungen an Komplexen 
des einwertigen Kupfers und Silbers40) und des zweiwertigen Quecksilbers3o) berichten. 

Die Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstutzt von der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft und vom Fonds der Chemischen Industrie. Den Farbenfabriken Bayer und den 
Fnrbwerken Hoechst haben wir fur groRzugige Chernikalienspenden zu danken. 

Beschreibung der Versuche 
Die praparativen Versuche und die Vorbereitung der NMR-Proben geschahen unter 

trockener StickstoffatmosphLre. Die GefLDe waren entsprechend vorbehandelt. 
Trimethylphosphit-goldfI)-chlorid7): IR (Nujol) : vAuP 394; vAuCl 326/cm. -- 1H-NMR 

(CH2C12): 6CH3 -3.81 ppm, J(HC0P) f13.5 Hz (TMS ext.). 
Trittiethylphosphit-methylgold (I) : Zu einer Suspension von I .  18 g (CHjO),PAuCI 

(3.3 mMol) in 75 ccm Diathyliither wurden nach Kuhlung auf -78" langsam 5 mMol Methyl- 
lithium in 7 ccm Ather gegeben. Danach wurde auf 20' aufgewarmt, noch 2 Stdn. weiter- 
geruhrt und nach erneutern Abkuhlen auf 0" langsam mit 20 ccm Wasser versetzt. Die Ather- 

40) H.  Schtnidbaur, J. Adlkofer und K. Schwirten, Chem. Ber., im Druck. 
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phase ergab nach dreimaligem Waschen mit je 10 ccm HzO und Trocknen uber Na2S04, 
Abziehen des Athers und Destillation i.Vak. 0.67 g CH3AuP(OCH3)3 als farblose Fliissigkeit 
(60%). Schmp. 0-2", Sdp.o.05 75". 

NMR-Messungen: Die Substanzen und ihre Gemische wurden in bekannter Konzen- 
tration in den angegebenen Losungsmitteln unter Schutzgas in die Proberohrchen eingebracht. 
Die normale Arbeitsternperatur war 30". Die Kopplungskonstanten wurden durch Mittelung 
uber eine MeDreihe auf k0.5 Hz genau gemessen. Es ist im Prinzip gleichgiiltig, ob  
CHjAuP(CH3)3 (K) oder CH3AuP(OCH3)3 (K') eingewogen werden, da nach Zugabe des 
Konkurrenzliganden sich momentan ein Gleichgewicht (2) einstellt. K ist als kristalline 
und weniger empfindliche Verbindung vorzuziehen. Desgleichen ist (CH30)3P (L') leichter 
zu handhaben als (CH3)3P (L.) Bei den verwendeten Konzentrationen ist die Beeinflussung 
der Kopplungskonstanten durch Losungsmitteleffekte noch nicht gravierend. 

Trimethylphosphin-goldnitrut (2d) und -tetrafluoroborat (2e) : Zu einer Losung von 617 mg 
(CH3)3PAuCI (2 mMol) in 25 ccm heiRem Aceton wird unter Kiihren eine Losung von 
340 mg AgNO, (2 mMol) in 25 ccm Methanol gegeben. Es fallt ein farbloser Niederschlag, 
der sich allmlhlich dunkel farbt. Nach 30 Min. wird abgefrittet und das Filtrat bis zur begin- 
nenden Kristallisation eingeengt. Ausb. 537 mg 2 6  (80%); Verpuffung bei 860. 

Analog entsteht 2e aus je 2 mMol (CH3)3PAuCI und AgBF4 in 2mal 25 ccm Methanol. 
Ausb. 488 mg (68%); Sintern ab 149'. 

Bis(tri1nethylphosphin)-gold-hulogenide, -nitrut rind -tetrujluoroborut (3a- e): Zu einer 
Losung von 710 mg (CH3)3PAuCl (2.3 mMol) in 20 ccm Aceton wird die aquimolare Menge 
P(CH3)s gegeben (175 mg). Es fallt nach wenigen Sek. ein farbloser Niederschlag. Nach 
halbstdg. Ruhren wird mit 10 ccm Petrolather (40-60") versetzt, auf 0" abgekiihlt und 
abgefrittet. Nach Trocknen i.Vak. 795 mg 3a (90%). 

Analog entstehen aus 176 mg des Bromids und 38 mg P(CH3)3 (je 0.5 mMol) 195 mg 3 b  
(91 x), aus 200 mg des Jodids und 38 nig Phosphin (je 0.5 mMol) 221 mg 3c (93 %) und aus 
335 mg des Nitrats 2d und 76 mg Phosphin (je 1 mMol) 400 mg 3d  (97 %). 

3e wird erhalten, wenn das aus 308 mg (CH3)3PAuCI und 76 mg Phosphin in 25 ccm 
Methanol gebildete 3a in situ rnit einer Liisung von 195 mg AgBF4 (je 1 mMol) in 10 ccm 
Methanol umgesetzt wird. 428 mg (98 %) aus Athanol/Ather, Schmp. 141 - 142". 

Tetrakis(trimethylph0sphin)-gold-Snlzc (7a-e): Zu einer Losung von 159 mg2a (0.5 mMol) 
in 20 ccrn Aceton wird die mehr als vierfach molare Menge P(CH3)3 (228 mg) gegeben. 
Es bildet sich ein farbloser Niederschlag. Nach halbstdg. Riihren wird auf 0" gekuhlt, und 
alle fliichtigen Anteile werden rasch i. Vak. bei dieser Temp. entfernt. Das verbleibende 
Produkt verliert i.Vak. und beim Lagern bei Raumtemp. weiter Phosphin. Zur weiteren 
Charakterisierung miissen frische Proben unverziiglich untersucht werden. Beim Erwarmen 
tritt schnelle Zersetzung ein, so da8 kein definierter Schmp. erhalten wird. 

Aus 176 mg des Bromids (0.5 mMol) und der gleichen Menge Phosphin wie oben ent- 
stehen 254 mg 7 b  (88 %), aus 200 mg des Jodids (0.5 mMol) und 152 mg Phosphin (2 mMol) 
282 mg 7 c  (90%), aus 167.5 mg des Nitrats (0.5 mMol) und 228 mg Phosphin (3 mMol) 
249 mg 7 d  (89%) und aus 85.2 mg des Tetrafluoroborats (0.24 mMol) und 76 mg Phosphin 
(1 mMol) 136.3 mg 7e (98%). Alle Proben riechen stark nach Phosphin! Nur 7e  ist stabil 
genug fur analytische Untersuchungen. 

Trimethylphosphit-goId(I)-nitrat und -tetrafluoroborut (4d, e) : Wie fiir 2d und e beschrieben, 
werden aus 713 mg (CH30)3PAuCI und 340 mg AgNO3 (je 2 mMol) in je 25 ccm Aceton 
bzw. Methanol 658mg 4d (86%) erhalten. Das Massenspektrum von 4 d  zeigt das Ion 
(CH30)3PAu+ bei m/e 321 in geringer Haufigkeit (<5%). Am intensivsten ist m/e 110 fur 
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CH3P04+ zu erkennen, daneben 234 fur (CH3)4Pz07-', 204 fur (CH3)2P207+, 189 fur 
CH3Pz07+ sowie 173 fur CH3P20st. An kleineren Zerfallsprodukten treten auf (CH3)3POd, 
CH3P04, (CH&P03, Pod, PO3, NO2 und NO. 

Aus 356 rng (CH30)3PAuCI und 195 mg AgBF4 (je 1 mMol) entstanden analog 315 mg 
4e (77 %). 

Bis(trimethyIphosphit)-gold(Z)-nitrat und -tetrajuoroborat (5d, e) : Zu einer Losung von 
713 mg (CH30)3PAuCI in 30 ccm Methanol werden 250 mg (CH30)3P und schlieRlich eine 
Losung von 390 mg AgBF4 in 10 ccm Methanol gegeben. Nach 10 Min. wird vom AgCl 
abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und durch Abkuhlen zur Kristallisation gebracht. 
Nach Filtrieren und Trocknen i.Vak. 742 mg 4e (70%). 5d: 853 mg (CH30)3PAuCI, 305 mg 
(CH30)3P und 418 mg AgNO3 (je 2.46 mMol) in 25 ccm Methanol. Ausb. 1.24 g (98%), 
Schmp. 84- 85" (aus hher/Aceton). 

Tab. 3. Schmelzpunkte und Analysenwerte 

Nr. C Summenformel (MoLGew.) Ber. (Gef.) H 
Ber. (Gef.) Schmp. 

1 
Zd 
2e 
3a 
3 b  
3c 
3 d  
3e 
4d 
4e 
56  
5e 
6 
7a 
7e 

14.3 (15.0) 
10.7 (11.0). 
10.0 ( 9.8) 
18.7 (18.6) 
17.4 (17.65) 
15.1 (15.5) 
17.5 (18.2) 
16.5 (17.1) 
9.40 (9.87) 
8.82 (9.22) 

14.20 (14.5) 
13.54 (13.1) 
16.6 (16.8) 
26.8 (23.8) 
24.5 (23.7) 

3.65 (3.58) 
2.68 (2.75) 
2.50 (2.71) 
4.68 (5.27) 
4.30 (4.55) 
3.78 (3.37) 
4.37 (4.71) 
4.13 (4.16) 
2.35 (2.35) 

3.55 (3.81) 
3.38 (3.24) 
4.17 (4.06) 
6.71 (6.37) 
6.12 (6.34) 

2.20 (2.01) 

0-2" 
86" 

157" 

186" 

158" 
141 - 142" 
77-79O 

164-167" 

162 - 163" 

94" (Zers.) 
- 

11 6- 118" 
f )  

Zers. 
Zers. 

a) Mo1.-Clew. gef. 300 (kryoskop. in 
b) N ber. 4.18 eef. 3.72. 
C) N ber. 3.41 Bef. 3.05. 
d) N ber. 3.66 gef. 3.60. 
e) N ber. 2.76 eef. 2.58. 

Im 1R-Spekirum enlsprachen die 
auszusondern). 

1) Trotz brauchbarer Analysen 

Benzol). 

Kationbanden denen von 5 e  und BF&Absorptionen 

unreines Produkt mit unscharfem Schmelzpunkt. 

waren leicht 

Trimethylphosphin-trimethylphosphit-gold(Z)-chlorid (6) : Eine Suspension von 617 mg Za 
(2 mMol) in 50 ccm Toluol wird mit 248 mg P(OCH3)3 (2 mMol) versetzt. Diese Losung 
wird zunachst klar. Nach 24 Stdn. Riihren bei 70" sind aber neue Kristalle entstanden. Nach 
Filtrieren und Trocknen i.Vak. 445 mg 6 (51 %). Es enthalt etwas 3a (IR, NMR), das durch 
Umkristallisieren nicht entfernt werden konnte. 4a reagiert unter gleichen Bedingungen 
nicht mit (CH30)3P. 
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