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Bis(dipheny1phosphino)methan bildet 1 :2-Komplexe mit AuCI, AuI und AuCH, (la-c). Auch 
von 2,2-Bis(diphenylphosphino)propan kann ein analoger AuC1-Komplex erhalten werden (2 a). 
Zusatzlich zur iiblichen analytischen und spektroskopischen Charakterisierung werden Au- 
MoBbauer- und Au-ESCA-Spektren aufgenommen und von 1 a eine Rontgenstrukturanalyse 
angefertigt. Die Ergebnisse sind wegen des kurzen, aber nichtbindenden Au - Au-Abstandes von 
Interesse. 

Gold Complexes of Diphosphinomethanes, I 
Synthesis and Crystal Structure of Binuclear Cold(1) Compounds 

Bis(dipheny1phosphino)methane forms 1 :2 complexes of AuC1, AuI, and AuCH, (la-c). From 
2,2-bis(diphenylphosphino)propane an analogous AuCl complex could also be obtained (Za). In 
addition to the usual analytical and spectroscopic characterization, Au-MoBbauer and Au-ESCA 
spectra have been recorded, and an X-ray analysis of 1 a has been carried out. The results are of 
interest with respect to the short, but nonbonding Au - Au distance. 

Phosphin-Komplexe des Golds sind fiir eine Reihe von Verwendungszwecken von 
Bedeutung, u. a. vor allem auch fur neue Varianten der Chrysotherapie3.4). In den bisher 
beschriebenen Gold-Komplexen sind sowohl einfache Monophosphine als auch 1,2- 
Diphosphinoethane, -ethylene und -acetylene vertreten4- ’), so daB bereits eine ganze 
Reihe von ein- und mehrkernigen Verbindungen dieses Typs gut untersucht sind. 

Diphosphinornethane sind noch nicht in derartige Studien miteinbezogen worden. 
Gold-Komplexe solcher 1,3-difunktioneller Liganden waren jedoch aus mehreren Griinden 
von Interesse: Neben ihrem potentiellen therapeutischen Effekt sollten durch die un- 
mittelbare Nachbarschaft zweier Goldatome besonders giinstige Voraussetzungen zur 
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Erweiterung der sonst meist strikt eingehaltenen Koordinationszahl2 der Metalle und zur 
oxidativen Erzeugung von Metall-Metall-Bindungen gegeben sein. 

Das Phanomen der gegenseitigen Erweiterung der Metallkoordinationszahl zeigt sich 
bereits sehr ausgepragt bei den analogen Kupfer(1)-Komplexen, die in den letzten Jahren 
von Randaccio et al. eingehend studiert worden sind "-ll). Die Formel A deutet die dort 
gefundenen Koordinationsphanomene an. 

Ein erstes Beispiel fur die Erzeugung von Au- Au-Bindungen durch oxidative Addition 
an Gold(1)-Komplexe von 1J-difunktionellen Liganden wurde bei folgenden Ylid- 
Komplexen entdeckt 12- 14): 

x 
I 

H~CC-AU-C\H~ H3C-A uC\H~ 

H~C-AU-CH~ H2C-A U< Hz 
(CHdzP, ,P(CH& (CH&P, I ,P(CH& X = C1. Br, (1) 

A 
Die hier zunachst beschriebenen Gold(1)-Komplexe waren als Ausgangsmaterialien 

fur ahnliche Reaktionen vorgesehen. 

I. Darstellung und Eigenschaften 
Bis(dipheny1phosphino)methan reagiert in heikr ethanolischer Losung momentan 

mit Goldtrichlorid unter Entfarbung der Reaktionsmischung und Bildung des gesuchten 
1 :2-Komplexes mit Gold(1)-chlorid (la). 

Durch Kaliumiodid in Aceton kann dieses Chlorid (1 a) in das korrespondierende Iodid 
(la) umgewandelt werden. Von Methyllithium in Ether wird l a  bei -20°C in den Bis- 
methylgold-Komplex 1 c iibergefuhrt. 

1 a - c sind farblose, luftstabile Verbindungen, die in Chlorkohlenwasserstoffen gut, 
in Kohlenwasserstoffen aber kaum loslich sind. Thermische Zersetzung tritt erst oberhalb 

') N.  Besciani, N .  Marsich, G.  Nardin und L. Randaccio, ") Cryst. Struct. Commun. 3,607 (1974). - 

9' A .  Camus, G .  Nardin und L. Randaccio, Inorg. Chim. Acta 12,23 (1975). 
lo) A. Camus, N .  Marsich, G. Nardin und L. Randaccio, J. Organomet. Chem. 60, C 39 (1473). 

N .  Bresciani, N .  Marsich, G. Nardin und L. Randaccio, Inorg. Chim. Acta 10, L 5 (1974. - 
G. Nardin, 

8b) J. Am. Chem. SOC. 95,4053 (1973). 

'Ib) G .  Nardin und L. Randaccio, Acta Crystallogr., Sect. B 30, 1377 (1974). - 
L. Randaccio und E.  Zangrando, J. Chem. SOC., Dalton Trans., im Druck. 
H. Schmidbaur, J .  R. Mandl, A. Prank und G. Huttner, Chem. Ber. 109, 466 (1976). 
H .  Schmidbaur und R. Franke, Inorg. Chim. Acta 13,34 (1975). 
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14) H .  Schmidbaur, J .  R .  Mandl, F. E .  Wgner ,  D. F. van der Vondel und G. P.  van der Kelen, J. 
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der Schmelzpunkte von 273°C (la), 251°C (lb) bzw. 168°C (lc) ein. Die Zusammen- 
setzung ergibt sich aus Analysendaten und Massenspektren, die z. B. fur 1 a die Existenz 
von Monomeren anzeigen. 

Zur Verfolgung besonderer sterischer Einflusse wurde auch der AuCl-Komplex des 
2,2-Bis(diphenylphosphino)propans 16) dargestellt (2a). Dieses Homologe von 1 a besitzt 
ahnliche Eigenschaften. 

II. Spektren 
1. Protonenresonanzspektren 

Die 'H-NMR-Spektren zeigen, neben den jeweiligen Multiplettresonanzen der Phenyl- 
reste, fur die CH,-Gruppe von 1 a erstaunlicherweise ein Singulett, das vermutlich auf den 
zufalligen Wert von 'J(PCH) = 0 zuruckgeht. (Auch der freie Ligand besitzt bereits den 
sehr kleinen skalaren Betrag von 'J(PCH) = 1.7 Hz 'I.) Fur 1 b wird dagegen eine klare 
Triplettaufspaltung mit 2J(PCH) = 13.7 Hz gefunden (6 = 3.80ppm). Bei l c  kommt zu 
einem vergleichbaren Triplett (J  = 12.5 Hz: 6 = 2.40pm) der CH,-Briicke das virtuelle 
Triplett (A,XX'A3) der goldstiindigen Methylgruppen: J(AX) - J(AX) = 5 Hz (6 = 
0.50 ppm). Dieses Aufspaltungsbild gleicht dem beim [ 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan]- 
dimethyldigold gefundenen Musterb). Fur 2a zeigen die Methylgruppen bei 6 = 1.80ppm 
das erwartete Triplettsignal mit 3J(PCCH) = 18.7 Hz. Der Absolutwert fur den freien 
Liganden (eine Vorzeichenbestimmung wurde nicht durchgefuhrt) betragt 12.5 Hz 
(6 = 1.30ppm). Die Spektren bestatigen, daD bei der Komplexbildung in Losung die 
Aquivalenz der beiden Phosphinogruppen des Liganden nicht verlorengeht. 

2. Infrarotspektren 

In den Schwingungsspektren von l a  und 2a waren nur die Absorptionen der AuCl- 
Einheiten von unmittelbarem Interesse. Sie konnten Auskunft iiber mogliche weitere 
Au . . . C1-Kontakte geben. Sowohl 1 a als auch 2a zeigen jedoch v(AuC1) bei 329 bzw. 
338 cm-' und damit genau in jenem Bereich, der fur nicht koordinativ gestorte Au-CI- 
Bindungen erwartet wird. Chlor-Brucken zwischen Goldatomen liegen demnach nicht vor. 
In beiden Spektren 1st die Isotopenaufspdltung 35C1/37C1 mit 7 bzw. 6 cm- erkenntlich. 

16)  W Hewertson und H .  R. Watson, J. Chem. SOC. 1962,1490. 
") A.  J .  Carry und R. K. Harris, Chem. Commun. 1967, 234. 
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v(Au1) lag auBerhalb der MeBgrenze des verwendeten Spektrometers. Das IR-Spektrum 
von 1 c ist im Gebiet der Au - C-Valenzschwingungen sehr bandenreich, so daD die Aus- 
sonderung von v(AuC) problematisch ist. Versuchsweise wird die Absorption bei 534 cm-' 
dieser Schwingung zugeordnet. Weitere Linien liegen bei 542,524,507,487 und 452 crn- '. 
3. MdBbaoer-Spektren 

Zur Sicherung der Oxidationsstufe des Metalls in den Verbindungen wurden '"Au- 
MoDbauer-Spektren aufgenomrnen, deren Ergebnisse vor allem fur Vergleiche mit den 
Produkten der oxidativen Addition von Bedeutung waren 14). 

1 a zeigt mit einem Dublettsignal der Isomerieverschiebung IS = 2.52 und einer Qua- 
drupolaufspaltung von QS = 7.17 mm/s klar die Aquivalenz der beiden Goldatome (im 
Kristall) und ihre Oxidationsstufe + I  an. Fur letztere Aussage liegen zahlreiche Vergleichs- 
werte vor 14). Fur 1 b werden entsprechend IS = 2.49 und QS = 7.28 mm/s gefunden. 

4. ESCA-Spektren") 
Auch die ESCA-Spektroskopie liefert prinzipiell Aussagen zur biquivalenz bzw. Nicht- 

aquivalenz von Metallatomen im Gitter und iiber ihre Oxidationsstufe. Fur l a  wurde 
erwartungsgemaB nur ein Typ von Goldatomen gefunden, charakterisiert durch eine 
Au(4f)-Bindungsenergie von 85.87eV. Auch dieser Wert weist das Metal1 hier als Au' 
aus 14). Fur 1 b, c und 2a stehen Vergleichswerte noch aus. 

111. Strukturanalyse von l a  
Kristalldaten: CZ5H,zAuzC12P,, Mo1.-Masse 849.3, monoklin, Raumgruppe C2/c, a = 22.31(1), 

b = 7.215(7), c = 18.12(1)pm, /? = 120.43(8)", V =  2515(3).106pm3, Z = 4. 

Monochromator Mo-K,, 1 = 71.069 pm, o-Scan, 25°C). 
Strukruranalyse: 1537 unabhangige Diffraktometerdaten (I 2 4u, SYNTEX-P21, Graphit- 

Abb.: Die Struktur von l a  in einer Ansicht langs der zweizahligen Achse durch das 
Kohlenstoffatom C1 

Durchgefuhrt von G. P .  van der Kelen und D. F. van der Vondel, Gent. 
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Die Struktur wurde nach der Schweratommethode gelost und - mit voller Matrix - bis zum 
Ubereinstimmungsfaktor von R 1  = 0.06 mit dem Strukturlosungsgerat SYNTEX-XTL verfeinert. 

Ergebnisse: DieTabelle enthalt die Strukturparameter von 1 a; eine Ansicht des Molekiils 
gibt die Abbildung. 

Das Molekul besitzt kristallographische C,-Symmetrie. In der Abb. ist es in einer Pro- 
jektion auf eine zur Symmetrieachse senkrechte Ebene dargestellt ; die C,-Achse geht dabei 
durch das Methylenkohlenstoffatom C1. Beide Phosphoratome des Liganden sind an je 
eine AuC1-Gruppe gebunden. Die Goldatome sind linear koordiniert (P - Au - C1175(2)"). 
Die Gold-Phosphor- (Au - P 223.8(5) pm) und die Gold-Chlor-Abstkde (Au -C1 
228.8(7) pm) liegen in dem fur Ad-Verbindungen erwarteten kgenbereich 19). 

Die beiden (C6H,),PAuC1-Einheiten sind um die C1- P-Achsen so gegeneinander 
verdreht, daB die Substituenten der Phosphoratome wechselseitig auf Liicke stehen. Die 
beiden Goldatome haben den bei einer solchen gestaffelten Anordnung der Substituenten 
geringstmoglichen Abstand (Au - Au 335.1(2) pm). Ein ahnlich kurzer Abstand zwischen 
zwei nicht aneinander gebundenen Goldatomen wurde von Jaruis 9b) bereits friiher 
beobachtet. In der vorliegenden Verbindung wiirde eine geringfiugige Rotation der beiden 
P - Au-Bindungen um die C l  - P-Achsen den Gold-Abstand in den bindenden Bereich 
bringen. 

IV. Diskussion 
Zusammengefdt ergaben die Resultate der Untersuchungen, daD die beschriebenen 

Verbindungen reine, symmetrische Gold(1)-Komplexe darstellen, in denen die Metall- 
atome im Gegensatz zu den analogen Kupferderivaten strikt die Koordinationszahl 2 
einhalten. Die beiden Goldatome sind relativ zueinander so angeordnet, daD ihr Abstand 
als nichtbindend zu interpretieren isl. Es ist jedoch ersichtlich, daS es bei entsprechender 
Oxidation nur noch geringer raumlicher Veranderungen bedarf, um die gesuchte Au - Au- 
Bindung zu verwirklichen. Das weitere Interesse galt daher derartigen Reaktionen. Die 
gesammelten spektroskopischen Vergleichswerte sollten das Erkennen von Ad' - Au'/ 
Au"'- oder Au"'-Komplexen in den Produkten erleichtern. 

Die hier beschriebenen Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise unterstutzt vom 
Fonds der Chemischen Industrie, von der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie von der Nato 
Scientific Afairs Division, Briissel. Wir danken Herrn Prof. G .  P. Van der Kelen, Gent, fur ESCA- 
Spektren. 

Experimenteller Teil 
[Bis(diphenylphosphino)methan]digold-dichlorid (1 a): 0.65 g (CbH5)2PCH2P(C6H5)Z (1.7 mmol) 

werden in 15 ml Ethanol solange unter RuckfluD gekocht, bis sich alles gelost hat, und zu dieser 
h e i k n  Losung unter Ruhren 0.67 g ,,AuCl," (1.7 mmol Au), gelost in 7 ml Ethanol, getropft. Die 
orangefarbene Losung entfarbt sich sofort, und aus der hellgelben Reaktionslosung fallt beim 
Abkuhlen ein farbloser Niederschlag aus, welcher nach 3 h abfiltriert und schlieBlich bei etwa 

''I 'P.  Bellon, M .  Manassero und M .  Sansoni, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1972, 1481. - 
19') J .  A. J .  Jaruis, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1973, 373. - lgc) R.  W Baker und P .  J .  
Pauling, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1972, 2264. - lgd) G. Bandoli, D. A.  Clemente und W. G. 
Marangoni, ebenda 1973, 886. - lge) V G. Abdrianov, Yu. I: Struchkou und E. R. Rossinskaja, 
J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1973,338. 
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100°C am Hochvak. getrocknet wird. Das feinkristalline Produkt kann durch Losen in wenig 
CH,Cl, und Ausfallen mit Pentan gereinigt werden. Ausb. 0.74g (51 %), Schmp. 273°C. 
MS (70eV): m/e = 849 (M+), 814 (M' - 35Cl), 617 (M+ - Au3'C1), 429 (Au:~CI'), 384 

(DPM'). 
CZ5HZ2AuZCl2P2 (849.3) Ber. C 35.37 H 2.61 Get C 35.86 H 2.98 

[Bis(diphenylphosphino)methan/digofd-diiodid (1 b): Zu einer Losung von 0.46 g 1 a (0.542 mmol) 
in 150 ml heiBem Aceton werden 0.7 g K1 (4.22 mmol) in 100 ml Aceton gegeben. Die Reaktions- 
losung triibt sich sofort. Nach 1 h Kochen unter RiickfluB und weiteren 24 h Reaktionszeit bei 
Raumtemp. kann man einen farblosen Feststoff abfiltrieren, der sich sehr gut in Wasser lost (KCI). 
Beim Abziehen des organischen Losungsmittels erhalt man einen ockerfarbenen Riickstand, der 
mit Wasser und CCI, gewaschen wird. Umfallen aus CH,CI,/Pentan liefert ein farbloses Produkt. 
Ausb. 0.58 g (104%), Schmp. 251 "C. 

C2,HZ,Au2I,P2 (1031.9) Ber. C 29.10 H 2.15 Gef. C 29.50 H 2.22 

[Bis(diphenylphosphino)rnethan]dimethyldigold (1 c): 1.48 g 1 a (1.74 mmol) werden in 40 ml 
Ether suspendiert und auf -20°C abgekiihlt. Man tropft 4 ml einer 1.1 M CH3Li-Losung zu und 
I a l  anschlieknd auf Raumtemp. erwarmen. Nach 20 h wird die farblose Suspension auf - 5 "C 
gekiihlt und mit 7 ml Wasser versetzt. Der farblose Niederschlag lost sich sofort auf. Die violett- 
schwarze waDrige Phase wird herauspipettiert und die Etherphase iiber Na2S0, getrocknet. 
Nach Abziehen des Ethers erhalt man eine farblose Substanz. Ausb. 0.79g (56%), Schmp. 168°C 
(Zers.). 

C2,HZ8AuzPZ (808.4) Ber. C 40.12 H 3.49 

[2,2-Bis(diphenylphosphino)propan/digold-dich~orid ( 2 4 :  0.86g (C6Hs)2PC(CH3),P(C6Hs)2 
(2.08mmol) werden in 60ml heiBem Ethanol gelost und 0.82g ,,AuCI," (2.08mmol Au) in 5ml  
Ethanol tropfenweise zugefugt. Gegen Ende des Zutropfens fallt ein flockiger farbloser Nieder- 
schlag aus. Ausb. 0.80g (88%), Schmp. 147°C. 

Gef. C 40.60 H 3.63 

C2,HZ6Au,Cl~P, (877.3) Ber. C 36.96 H 3.00 Gef. C 37.02 H 3.02 
[324/76] 


