2236 H. Schmidbaur et al. Jahrg. 110
Chem. Ber. 110, 2236 —2241 (1977)

Synthese von Bis-p-[dimethylarsonium-bis(methylido)jdigold(I)
und Kristallstruktur von Bis-p-|{diethylphosphonium-
bis(methylido)]digold(I)

Hubert Schmidbaur®, Johann E. Mandl, Wolfgang Richter, Vera Bejenke,
Albin Frank und Gottfried Huttner*

Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitidt Miinchen,
Arcisstr. 21, D-8000 Miinchen

Eingegangen am 22. September 1976

Aus Trimethylarsingold(T)-chlorid und Trimethylarsonium-methylid ist in einer Umylidierungs-
reaktion, unter Freisetzung des Arsins und Bildung von Tetramethylarsoniumchlorid, die erste
der beiden Titelverbindungen erhiltlich. Aus analytischen und spektroskopischen Daten wird eine
symmetrische metallocyclische Struktur 1 vorgeschlagen. — Die Rontgenstrukturanalyse des
analogen Phosphorylid-Komplexes 2 bestitigt diese Vorstellung. Die Molekiile sind zentro-
symmetrisch und besitzen zwei lineare, zueinander parallel laufende C — Au — C-Struktureinheiten,
die iiber zwei nahezu tetraedrisch konfigurierte Phosphorzentren verkniipft sind. Der trans-
annulare Au— Au-Abstand betrigt 302.5 pm und legt eine schwache Bindungsbeziehung zwischen
den Metallen nahe.

Synthesis of Bis-p-{dimethylarsonium-bis(methylido)]digold(I) and Crystal Structure of Bis-p-
[diethylphosphonium-bis(methylido)jdigold(I)

The first of the title compounds is obtained in a transylidation reaction from trimethylarsine
gold(I)chloride and trimethylarsonium methylide, with liberation of the arsine and formation of
tetramethylarsonium chloride. From analytical and spectroscopic data a symmetrical metallocyclic
structure 1 is proposed. — The x-ray structure analysis of the analogous phosphorus ylide complex
2 confirms this proposal. The molecules are centrosymmetrical and contain two linear C— Au—C
moieties in parallel orientation, which are linked by two tetrahedral phosphorus centers. The trans-
annular Au— Au distance is 302.5 pm, suggesting a weak bonding interaction of the metals.

Phosphor-ylide bilden mit den meisten Metallen eine ganze Reihe neuartiger Metall-
organyle V), deren Struktur aber nur in wenigen Fillen im Detail geklirt ist2~ ). Von den
Yliden des Stickstoffs, Arsens und Schwefels sind dagegen nur vereinzelt entsprechende
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Koordinationsverbindungen bekannt® und strukturelle Einzelheiten fehlen hier fast
vollig” =9,

Von den einwertigen Miinzmetallen Kupfer, Silber und Gold existieren neben einfachen,
offenkettigen Komplexen!®~'? mit Phosphor-yliden auch cyclische Varianten!%:!3:14
des Typs A. Fiir den Fall M = Cu und R = CH; wurde von Randaccio et al.¥ eine
Rontgenstrukturanalyse ausgefiihrt, die einen relativ kurzen transannularen Cu—Cu-
Abstand ergab. Entsprechende Arsenverbindungen waren bisher nur mit M = Cu, Ag
erhalten worden, wihrend das zugehdrige Goldderivat zunichst nicht zugiinglich war !,

Bei einem Komplex des zweiwertigen Golds '» vom Typ B mit M = Au, X = Br und
R = C,H;wurdedie Struktur ebenfallsrontgenographisch aufgeklirt ** und eine besonders
starke transannulare Au— Au-Wechselwirkung nachgewiesen.

X
!
CHyM-CH, ,CHy-M—CHj
RP PR, R, | _PR,
CH3;—M—CHg, CHz"‘l}’[—CHa
X

Zur weiteren Kldrung der Struktur- und Bindungsverhiltnisse in derartigen Systemen
wurde in der Folge auch der cyclische Arsenylid-Komplex von Gold(I), (A, M = Au,
As anstelle von P, R = CHj,) synthetisiert und die Kristallstruktur eines Phosphorylid-
Komplexes (A,M = Ay, R = C,H;) bestimmt.

I. Synthese eines cyclischen Au(I)-Komplexes von Trimethylarsonium-
methylid

Zur Darstellung des gesuchten Heterocyclus ist es notwendig, die fiir die Cu-/Ag-Verbindungen
angewendeten Versuchsbedingungen!3-!®) in mehreren Punkten zu Zindern. Abgesehen davon,
daB zur Vermeidung von Alkyleniibertragungsreaktionen !® von einem Arsin- und nicht von einem
Phosphinkomplex des AuCl auszugehen ist, miissen lingere Reaktionszeiten und eine andere Art
der Aufarbeitung gewihlt werden. Der gliickliche Umstand, daB das Produkt sich als vollig stabil
gegen Wasser und Luftsauerstoff erwies, ermoglicht ein Herauslosen des als Nebenprodukt gebil-
deten Tetramethylarsoniumsalzes und des als Verunreinigung vorhandenen Trimethylarsinoxids,
was mit nichtwéBrigen Solventien nur unvollstandig erreichbar ist.

Die Umsetzung mit dem in situ aus Trimethylarsonium-trimethylsilylmethylid !”
und Methanol hergestellten (CH;);As=CH, verlduft als Umylidierungsreaktion nach
folgendem Schema:
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9 92 R.D. Gillard, M. Keeton, R. Mason, M. F. Pilbrow und D. R. Russel, J. Organomet. Chem.
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4, 1458 (1965).



2238 H. Schmidbaur et al. Jahrg. 110

2 (CH;)aASAuC]. 2 (CHa)aAS + 2 [(CHa)qAS]Cl +
+ —_ (1)
4 (CH3)3AS=CH2 H3C\ /CHQ"A‘U."CHz\ /CH3
/As\ ! As_
H3C CHz—Au—CHZ CH3
1

1 ist eine farblose, kristalline Substanz, die im Vakuum sublimierbar ist. Ihr Massen-
spektrum zeigt die Formeleinheit als Ion groBter Masse. Das Infrarotspektrum gleicht
denjenigen der Cu-/Ag-Analoga, besitzt jedoch im langwelligen Bereich bei 530 cm ™!
die charakteristische Au—C-Valenzschwingungsbande. Im !H-NMR-Spektrum belegen
die beiden Singulettsignale (im Flichenverhiltnis 3:2) die Strukturdquivalenz der vier
CH;- bzw. CH;-Gruppen der Molekiile in Benzol- oder Chloroformldsung.

Diese spektroskopischen Daten sind in Einklang mit dem Modell des Formelbilds A,
das schon fiir Homologe !0+ 3+ 1% wahrscheinlich gemacht wurde und fiir das im folgenden
ein weiteres gesichertes Beispiel vorgelegt wird.

II. Die Kristall- und Molekiilstruktur des cyclischen Au(I)-Komplexes von
Diethylmethylphosphonium-methylid

Durch eine Strukturanalyse war fiir die Gold(IT)}-Verbindung 3 ein ungewohnlich
kurzer Gold-Gold-Abstand von 259.7(5) pm nachgewiesen worden*®, der sich am ein-
fachsten im Modell einer Au— Au-Mehrfachbindung deuten lieB. Es schien daher lohnend,
den Au— Au-Abstand in der analogen Gold(I)-Verbindung 2 zu bestimmen, dem — in
dem gleichen Modell — notwendig eine deutlich kleinere Bindungsordnung entsprechen
sollte. :

C1
|
C2H5\ /C HZ—AI\I"CHz\ /Csz C2H5\ /C Hz—Au—CHz\ /C 2H5
P N /P\
C.Hs” CHy-Au—CH, CHs CaHy” CHy-Aw-CH;  CaHs
C1
2 3

Strukturbestimmung

Einkristalle von Bis-p-[diethylphosphonium-bis(methylido)]digold(I) (2)** wurden aus 60°C
warmem Toluol geziichtet. Ein Kristall (0.1 -0.1-0.08 mm) wurde auf einem Vierkreis-Diffrakto-
meter (SYNTEX P 2,) vermessen (w-Scan, Aw = 1°,09 < & < 29.7°min !, 29 < 40°, T = 25°C,
Graphit-Monochromator, A = 71.069 pm). Losung (Schweratommethode) und Verfeinerung
(volle Matrix) wurden mit dem Strukturlosungsgerdt SYNTEX-XTL durchgefiihrt. Zeichnungen
wurden mit dem Programm TUMGR aus der eigenen Gruppe auf einem TR 440-Rechner erstellt.

Ergebnisse
Eine Zusammenstellung der Kristalldaten und Strukturparameter gibt Tab. 1. Abb. 1
zeigt eine Ansicht des Molekiils und enthilt die wichtigsten Abstinde und Winkel.
Wie ihr Dichloro-Derivat 3 enthdlt die Verbindung 2 einen — aufgrund der Lage-
symmetrie zentrosymmetrischen — achtgliedrigen Perimeter, der durch eine trans-
annulare Gold-Gold-Wechselwirkung einen symmetrischen [3.3.0]-Bicyclus bildet.
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Tab. 1. Strukturparameter und Kristalldaten von 2*

Atom X/a Yb Z/e B

P 0.197(1) 0.788(1) 0.264(1)

Au 0.1259(1) 1.1694(1) 0.0718(1)

C1 0.226(3) 1.043(4) 0.310(3) 3.4(4)

c2 0.294(3) 0.653(4) 0.458(3) 3.8(4)

C3 0.319(3) 0.706(4) 0.111(3) 3.7(4)

C4 —0.028(3) 0.709(4) 0.170(3) 3.4(4)

C20 0.216(4) 0.696(5) 0.620(4) 5.5(6)

C30 0.500(4) 0.766(5) 0.165(5) 59(7)
Atom By, B;, Bis B;, By, Bjs
P1 4.0(3) 2.9(3) 2.0(2) 0.4(2) 0.9(2) 0.4(2)
Aul 4.77(6) 2.69(6) 2.71(5) 0.14(3) 0.95(3) 0.40(3)

Kristalldaten: C,,H,4Au,P,, triklin, Raumgruppe P1, Z =1, a =813(1), b = 687(1), ¢ =
794(1) pm, « = 95.10(8), B = 107.00(8), y = 89.55(8)°, 1123 MeBdaten, R, = 0.082.

® Der anisotrope Temperaturfaktor ist gegeben durch T=exp[—3}(h%a*2B,; +.... +
2hka*b*B,; + ....)]; Bin 10* pm?,

C417/76.1]

Abb. 1. Die Struktur von 2

Die beiden Goldatome liegen mit den vier Methylenkohlenstoffatomen in einer Ebene
(maximale Abweichung 1 pm), von der die Phosphoratome 81 pm nach oben (P) bzw.
nach unten (P') abweichen '®,

Die Ethylgruppe C3—C30 besetzt eine axiale Position am Phosphor, die Gruppe
C2—C20 nimmt eine dquatoriale Lage e¢in. Au—C-, P—C- und C—C-Abstinde entspre-
chen innerhalb der Fehlergrenzen den iiblichen Werten. Der Abstand zwischen den nicht
aneinander gebundenen Ligandenatomen C1 und C4 betrégt 3.01(4) pm.

18 Die mit | gekennzeichneten Atome gehen aus den urspriinglichen Atomen durch Inversion am
Symmetriezentrum in der Mitte der Au— Au-Bindung hervor.
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Die T-formige Koordination der Goldatome in 2 gleicht derjenigen der Kupferatome in
der homologen Cu'-Verbindung 4%:

HyC /CHZ—C:u—CHz\ CHs

VRN . /7N 4
H3C CH;—Cu—CHj, CHj3

Senkrecht zu zwei kolinearen Au— Cgy,-Bindungen (C—Au—C 179(1)°) wird offenbar
eine schwache Au— Au-Bindung ausgebildet. Dem langen Cu — Cu-Abstand in 4 (Cu—Cu
284.3 pm) entspricht in 2 ein Gold-Gold-Abstand von 302.3(1) pm, der nur 14 pm linger
ist als der Au— Au-Abstand in metallischem Gold'® und im Bereich der Au— Au-Ab-
stinde liegt, die in Au?] -Clustern beobachtet werden 2%,

Der gefundene Gold-Gold-Abstand macht die Annahme einer gewissen Bindungs-
beziehung zwischen den beiden Goldatomen unausweichlich; er kann nicht einfach eine
Folge der Ligandengeometrie sein, da mit der gleichen Chelat-Gruppierung Metall-Metall-
Abstidnde von 259.7 pm fiir 3 und von 284.3 pm fiir 4 auftreten. Der grofe Unterschied der
Au—Au-Bindungslingen zwischen der Au'-Verbindung 2 und der Au"-Verbindung 3
deutet darauf hin, dafl die Bindung zwischen den Goldatomen in diesen Systemen formal
durch die Uberlagerung bindender und antibindender Wechselwirkungen zu beschreiben
ist:

Wenn beim Ubergang von 2 (Gold(I)) zu 3 (Gold(II)) Elektronen aus einem fiir die
Gold(I)-Verbindung antibindenden Orbital entfernt werden, l:i6t sich fiir diesen Ubergang
ein Anstieg der Bindungsordnung um mehr als eine Einheit erwarten, der die betriichtliche
Abstandsverkiirzung von 42 pm beim Ubergang von 2 nach 3 gut erklirt.

Weitere Beispiele fiir Verbindungen mit rdumlich stark gendherten Goldatomen sind
Gold(I)-di-n-propyldithiocarbamat (Au—Au-Abstand 276 pm)2" und Gold(I)-(0,0'-
diisopropyl)dithiophosphat (309.7 bzw. 291.4 pm)?2. Im letzteren Fall liegen zusitzlich
noch auffallend kurze intermolekulare Abstinde zwischen Goldatomen vor.

Die hier beschriebenen Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, vom Verband der Chemischen Industrie, vom Leibniz-Rechenzentrum der
Bayerischen Akademie der Wissenschaften und — durch Chemikalienspenden — von der Fa.
Hoechst AG.

Experimenteller Teil

Bis-p-[dimethylarsonium-bis(methylido) Jdigold(1) (1): 2.70 g (13.1 mmol) Trimethylarsonium-
trimethylsilylmethylid ! werden in 10 ml Toluol unter Riihren und unter AusschluB von Feuchtig-
keit und Sauerstoff bei —20°C mit 0.42 g (13.1 mmol) Methanol versetzt und die Reaktions-
mischung nach 20 min auf Raumtemp. aufgewiirmt. Dann wird unter weiterem Luftausschlu3
portionsweise 1.61 g (5.0 mmol) Trimethylarsingoldchlorid zugegeben und 4 Tage verschlossen

19 Interatomic Distances, Special Publication of the Chem. Soc., Nr. 18, The Chemical Society,
London 1965.

20) 202 p Bellon, M. Manassero und M. Sansoni, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1972, 1481. —
208 M. McPartlin, R. Mason und L. Malatesta, Chem. Commun. 1969, 334. — 2°9 V. G. Albano,
P. L. Bellon, M. Manassero und M. Sansoni, Chem. Commun. 1970, 1210.

21 R. Hesse, Advances in the Chemistry of Coordination Compounds, S.314, S.Kirschner,
Herausg., MacMillan, New York 1961.

22 8. L. Lawton, W. J. Rohrbaugh und G. T. K okotailo, Inorg. Chem. 11, 2227 (1972).
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bei 20°C weitergeriihrt. Zur Zerstorung des unverbrauchten Ylids ist dann 5 ml Methanol zuzu-
setzen. Der Kolbeninhalt wird i. Vak. bei 20°C zur Trockne gebracht, mit 50 ml Wasser digeriert,
wobei (CH,;);As0 und [(CH,),As]Cl in Losung gehen und 1 ungeldst bleibt, und filtriert. Das
feste, farblose Produkt kann aus Benzol/Diethylether (60: 40) kristallisiert oder bei 170°C/10~3 Torr
unter Verlusten sublimiert werden. Ausb. 0.95 g (58 %).

MS (70eV): m/e 660, M*. — IR (Nujol): v(AuC) 530. pCH, und vAsC bei 677, 650, 624 und
582cm~!. — 'H-NMR (CDCl,, TMS int.): 8CH;As 1.43, s, 3H, 3CH,As 1.05, s, 2H.

CgH,0As,Au; (660.0) Ber. C14.56 H 3.05 Gef C1542 H3.22

[417/76]



