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Synthese und Kristallstrukturanalyse von Boranato-bis(dimethyl-
phosphoniummethylid)-Komplexen des Golds mit sechs- und
zwolfgliedrigem Metallocyclus
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Aus dem Lithiumkomplex des Boranato-bis(dimethylphosphoniummethylid)-Liganden
[CHZ(CHJ)ZPBHZP(CH,)ZCHZ]e sind mit [(CH3),AuCl); und (CO)AuCl die Dimethylgold(I1I)-
und Gold(I)-Verbindungen 3, 4 mit sechs- bzw. zwolfgliedrigen Metallocyclen erhiltlich. Die
Rontgenbeugungsanalyse des Komplexes 3 zeigt eine symmetrische Sesselkonformation des sechs-
gliedrigen Ringsystems bei quadratisch-planarer Koordination des Goldatoms.

Synthesis and Crystal Structure of Boranato-bis(dimethylphosphonium methylide) Complexes of
Gold Containing Six- and Twelve-membered Metallocycles

The reactions of lithium boranato-bis(dimethylphosphonium methylide), Li®[CH2(CH3)2-
PBHZP(CHJ)Z]@, with [(CH;3),AuCl]; and (CO)AuCl yield the dimethylgold(III) and gold(I)
complexes 3, 4 containing a six- and a twelve-membered metallocycle, respectively. For 3, X-ray
diffraction shows a chair conformation of the six-membered ring with a square planar array of
ligands at the gold center.

Die Nitrido- und Methanido-bis(diorganophosphoniummethylid)-Anionen A bzw. B
sind neuartige Ligandsysteme, die mit den verschiedensten Metallen auffallend stabile-
Chelatkomplexe bilden! =, Thre Dimethylgold(III)-Komplexe 1 und 2 wurden spek-
troskopisch und réntgenographisch besonders eingehend studiert, und die Ergebnisse
lieferten wichtige Bezugswerte fiir analoge Verbindungen dieses Typs¥.
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Es lag daher nahe, auch von dem isosteren Chelatliganden C* einen Dimethyl-
gold(IIT)-Komplex 3 zu synthetisieren und seine Molekiilgeometrie aufzukliren, da
damit ein direkter Vergleich aller drei Isosteren ermdglicht werden wiirde. Wie in zahl-
reichen anderen Fillen erweisen sich auch hier Goldkomplexe wegen ihrer giinstigen
Eigenschaften und vorziiglichen Kristallisierbarkeit als besonders geeignet.

Dariiber hinaus sollte versucht werden, mit dem Ligandsystem C auch einen Gold(I)-
Komplex zu erhalten, bei dem wegen der Préferenz fiir eine lineare Anordnung der
Kohlenstoff-Gold-Kohlenstoff-Achse ein makrocyclisches Molekiilgeriist zu erwarten
war. In die gleiche Richtung zielende Versuche mit A und B waren nur teilweise
erfolgreich®.

Darstellung, Eigenschaften und Spektren der Komplexe

Die Synthese des Gold(III)-Komplexes kann nach dem schon bei anderen Metallen
erfolgreich praktizierten Schema®” erfolgen: Die Umsetzung von dimerem Dimethyl-
gold(I1I)-chlorid mit Lithium-[{boranato-bis(dimethylphosphoniummethylid)] in Tetra-
hydrofuran liefert nach Gleichung (1) unter Abscheidung von LiCl das Produkt 3 in
_ liber 80proz. Ausbeute.

H, . H,
MeZP/B\PMez Me  Cl_ Me 1v1e2}>/}‘3’\}>1v1e2 (1)
+ 1/2 /Au\ /Au\ —L—->
1i Me Cl Me -HC Al
H,C~ CH,
3

Die Molmasse wird durch einen eindeutigen Molekiilpeak im Massenspektrum besti-
tigt. Methyldrmere Fragment-Ionen dominieren im iibrigen Teil des Spektrums. Im
IR-Spektrum absorbiert v(BH,) bei 2200, 2380 und 2400, 8BH, bei 1010 und
1110 em™, v(AuG,) erscheint als intensive Bande bei 530 cm~!. Sowohl 'H- als auch
B3C-NMR-Spektrum weisen die Aquivalenz der beiden (CH,),PCH,-Halften und der
beiden goldstandigen CH;-Gruppen nach. Entsprechend wird im ' P-NMR-Spektrum
nur eine Resonanz gefunden, und das !! B-NMR-Spektrum zeigt die Spinkopplung mit
je zwei dquivalenten P- und H-Atomen. ¥'P- und 'H-Entkopplungsexperimente belegen
diese Zuordnung.

Die NMR-Spektren weisen nach, daf3 die in der Réntgenbeugungsanalyse gefundene
Sesselgeometrie des sechsgliedrigen Rings (s. u.) in Losung flexibel ist, und dquatoriale
und axiale Positionen somit mit dieser Methode bei Standardbedingungen nicht unter-
scheidbar sind.

Wird der Lithiumkomplex des Liganden C in THF bei — 78°C vorsichtig und lang-
sam mit Carbonylchlorogold® umgesetzt, so entsteht eine klare Losung, aus der der
Gold(I)-Komplex 4 erhalten werden kann.
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Die Molmasse von 4 wird wieder durch das Molekiil-Ion im Massenspektrum besta-
tigt. Die IR- und NMR-Daten entsprechen, soweit nicht die goldstindigen CHj;-
Gruppen betroffen sind, vollig denen des Gold(I1I)-Komplexes 3, so daf} eine vergleich-
bare Konfiguration des Liganden wahrscheinlich ist. Daraus ergibt sich zusammen mit
der unausweichlichen linearen C— Au—C-Anordnung der Strukturvorschlag der
Formel 4.

Kristall- und Molekiilstruktur des Komplexes 3

Die Ergebnisse der Rdntgenbeugungsanalyse sind in Abb. 1 und den Tabellen 1, 2 zu-
sammengefafit. Das Molekiil stellt demnach einen sechsgliedrigen Metallocyclus mit
Sesselkonformation dar. Die Ligandumgebung des Goldatoms ist — wie erwartet —
quadratisch planar mit nur geringen Abweichungen der Winkel vom Normwert 90°.

Wie in zahlreichen anderen Ylid-Komplexen sind die Metall-Kohlenstoffabstdnde
zum Ylid-Liganden (Mittelwert 216.6 pm) ldnger als jene zu den Au-standigen Methyl-
Kohlenstoffatomen (211.5). Dementsprechend sind die Abstdinde P1 —C1 und P2 -C2
deutlich kiirzer als die Abstidnde zu den P-stindigen Methyl-Kohlenstoffatomen (Mit-
telwerte 174.0 gegeniiber 179.6 pm). Der Ligand bewahrt demnach bei der Koordina-
tion einen geringen Restanteil seines ylidischen Charakters nach Formel C.

Tab. 1. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren der Verbindung 3

Atom X Y z B 11(SD) B 22(SD) B 33(SD) B 12(Sb) B 13(sD) B 23(sD)
Au 0.4409(1) 0.1743(1) 0.1785(1) 5.75(4) 4.13(4) 4.05(4) 0.32(5) 0.13(3) 0.53(5)
P1 0.2308(9) 0.1442(3) 0.3999(5) 6.17(35) 5.12(30)  3.48(29) -0.46(25) 1.21(27) -1.53(23)
P2 0.1959(93 0.0164(3) 0.2180(4) 5.50(32) 4.23(27) 3.45(28) -0.48(25) -0.05(24) -0.89(22)
c1 0.2626(32) 2165(11)  0.3067(16)  6.2(13) 3.7(10) 5.1(12)  0.4(9) -0.6(10)  -0.8(9)

c2 0.2076(33) 0937(13)  0.1246(16)  5.8(12) 7.4(14) 3.9(12) 1.6(11)  -1.1(10) -0.9(10)
c3 0.6769(32) 2509(13)  0.2291(19) 5.5(12) 5.4(12) 7.8(15) -2.0(10) 0.2(11)  -2.3(11)
ch 0.6132(36) 1367(14)  0.0525(18)  7.0(14)} 7.9(15) 6.1(15) <1.6(12) 2.9(12)  -1.9(12)
c5 0.0831(36) 1840(15)  0.5035(20) 7.6(15) 9.7(17) 8.0(16) -3.7(15) 2.6(13)  -2.3(14)
c6 0.4731(40) 1240(13)  0.4612(19) 9.8(18) 4.2(11) 8.1(17) -0.7(12) -4.2(14) -0.1(11)
5. 5.
5. 6,
6. 4,

o.

0.

o.

o.

0.

0.
c7 0.4402(31) -0.0285(12) 0.2287{16) 6.4(13) 2(11) 3(12)  3.3(10)  -2.2(11)  -1.3(9)
€8 0.0421(37) -0.0617(12) 0.1668(18) 8.5(15) 5.5(12) 1(14)  -1.7(11) 1.6(12)  -2.1(10)
B 0.0978(43)  0.0498(16)  0.3531(20)  7.2(18) 6.8(16) 8(16) -1.1(14) 1.6(14)  -2.7(12)
H11  0.3255 0.2654 0.3408 6.00
H12  0.1233 0.2345 0.277 6.00 Atom X Y P4 B
H21  0.0732 0.1225 0.1153 6.00 H52 0.1818 0.2386 0.5454 6.00
H22  0.2368 0.0717 0.0510 6.00 H53 -0.0498 0.2002 0.4742 6.00
HB! -0.0533 0.0573 0.3466 6.00 H61  0.5685 c.1128 0.4198 6.00
HB2  0.1211 0.0042 0.4064 6.00 H62  0.5296 0.1739 0.5005 6.00
H31  0.6818 0.3068 0.1818 6.00 H6)  0.4727 0.0802 2.5139 6.00
H32  0.8119 0.2229 0.2240 6,00 H71  0.4545 -0.0114 2.1364 6.00
H33  0.6644 0.2657 0. 3064 6,00 H72  0.5147 0.0124 0.2644 6.00
H&1  0.5170 0.1399 -0,0050 6.00 H?3  0.4843 -0.0816 0.2578 6.00
H42  0.6683 0.0794 0.0630 6.00 H81  0.1176 -0.0921 0.1129 6.00
H43  0.7373 0.1710 0.0423 6.00 HB2 -0.0867 -0.0348 0.1328 6.00
H51  0.0654 0.1430 0.5624 6.00  H83 -0.00C9 -0.0959 0.2236 6.00

Die ,,Spannweite* des Liganden C betrédgt im Komplex 311.2(28) pm (Abstand C1
nach C2). Erkenntlich an der fast exakt planarquadratischen Umgebung des Metalls,
entspricht diese Anordnung offenbar den ,,IdealmafBen* des Metalls. Diese Spannweite
kann erzeugt werden, ohne daB in anderen Teilen des Sechsrings groBere Abweichun-
gen von den dort geforderten Tetraederwinkeln nétig werden. Insbesondere der Winkel
P - B —P ist mit 110.3° innerhalb der Standardabweichungen (1.3°) wirklich ein Tetra-
ederwinkel.
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Abb. 1. Molekiilmodell des Komplexes 3 mit Atomnumerierung

Tab. 2. Wichtigste Abstande [pm] und Winkel [°] zwischen Atomen und Ebenen der Verbindung 3

Au-C1 = 217.4(2.1) Cl-Au-C2 = 91.84(78)

Au-C2 = 215.9(2.2) C2-Au—C4 = 89.42(88)
Au-C3 = 211.92.2) C3-Au—C4 = 88.89(86)
Au-Cé = 210.4(2.4) Cl-Au—C3 = 89.88(81)

PI-B  =190.6(2.8) Au-C1-P1 = 111.72(1.02)

P2-B = 194.302.7) Au~C2-P2 = 107.57(1.03)

C1-C2 =311.22.8) PI-B—P2 = 110.30(1.35)
P1-P2 = 315.8(0.8) O

C1-P1-B = 116.48(1.11)

P_Cl = 171700 C2-P2-B = 113.9(1.10)

P1-C5 = 180.3(2.6) C6-P1-Cl1 = 107.27(1.07)

P1-C6 = 180.2(2.7) C5-P1-C6 = 105.40(1.15)

P2-C2 = 176.3(2.2) C5-P1-B = 106.01(1.18)

P2-C7 = 180.1(2.2) C5-P1-C1 = 108.88(1.09)

P2-C8 = 177.8(2.3) C6-P1-B = 112.22(1.12)

C2-P2-C7 = 107.25(0.99)

C7-P2-C8 = 103.11(1.02)

C8-P2-B = 109.02(1.12)

7-P2-B = 113.04(1.07)

C2-P2-C8 = 109.97(1.05)

1(X = N) 2(X = CH) 3(X = BHp
CIAuC2/C1P1P2C2 60.19° 62.90° 61.99°
P1XP2/C1P1P2C2 20.64° 35.06° 40.13°

Hier liegen auch die entscheidenden Unterschiede zu den Liganden A und B, die mit
PNP- und PCP-Winkeln von 130.5(10) bzw. 125.9(9)° in die Komplexe 1 bzw. 2 ein-
gehen. Sie besitzen jedoch gegeniiber PB-Abstidnden von 190.6 und 194.3 pm in 3 er-
heblich kiirzere PN und PC-Abstinde (Mittelwerte 158.4 (1) bzw. 169.1 pm (2)), so dafi
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der Effekt der Winkelaufweitung teilkompensiert wird. Es resultieren dann Spann-
weiten von 304.0 (1) und 299.3 pm (2).

Von iiberraschend eindeutiger Abstufung sind schlieBlich die Winkel zwischen den
drei Ebenen der Molekiile, die die Faltung der Sessel angeben. Sie sind zusammen mit
den schon diskutierten Daten in Tab. 2 aufgefiihrt. Wihrend der Winkel zwischen der
Ebene des AuC,-Quadrats und der Grundebene des Sessels nur in engen Grenzen
schwankt (ca. 61°), ist die PXP-Ebene (X = N, CH, BH,) sehr unterschiedlich gegen
die Grundebene geneigt. Ganz offensichtlich wird auch durch diese Faltung der Ligand
optimal an die Bediirfnisse der Metallkoordinaten angepaft.

Schema der Faltung der Sechsringe:

Bep_
W,

Die Liganden A —C stellen demnach Systeme mit besonders flexibler Geometrie
dar, die deshalb auch zahlreiche und auffallend bestéandige metallorganische Komplexe
aufzubauen vermogen.

Unsere Arbeiten wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und vom Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen Industrie.
G. M. dankt letzterem fiir ein Doktorandenstipendium, K. C. D. der Alexander v. Humbold!-
Stiftung fur die Finanzierung eines Forschungsaufenthalts an der TU Miinchen. Herrn Dr,
B. Wrackmayer, Univ. Miinchen, verdanken wir die “B-NMR—Spektrcn.

Experimenteller Teil
Uber Arbeitsbedingungen und Gerite siehe vorstehende Mitteilung?.

[Boranato-bis(dimethylphosphoniummethylido)]-dimethylgold(11l) (3): Aus 0.27 g (1.1 mmol)
H,B[P(CH;);])5 Br~ und 2.2 mmol ters-Butyllithium wird in 20 ml Tetrahydrofuran die Lithium-
vorstufe hergestellt. Die klare Losung wird auf — 50°C abgekiihit, wonach langsam 0.30 g (0.55
mmol) [(CH;3);AuCl}, zugegeben werden. Nach Riihren iiber Nacht bei — 5°C wird das Solvens
abgezogen, der Riickstand in Toluol aufgenommen. Nach Filtrieren und Abkiihlen kristallisieren
farblose monokline Stabchen, Ausb. 0.35 g (82%), Schmp. 116°C, Zers. ab 140°C, unempfind-
lich gegen Luft, Feuchtigkeit und Licht.

CgH4AuBP, (390.0) Ber. C24.64 H6.20 Gef. C24.76 H 6.32 Molmasse 390 (MS, ''B)

Bis{u-boranato-bis(dimethylphosphoniummethylido)]-digold(I) (4): Zu einer Losung der wie
oben bereiteten Lithiumvorstufe (1.8 mmol) in 15 ml THF werden bei —78°C 0.470 g (1.8 mmol)
(CO)AuUCI gegeben. Unter Gasentwicklung entsteht eine klare Losung, die noch 12 h weiter-
gerihrt wird, wobei sie auf Raumtemp. aufwirmen kann. Abziehen des Solvens, Aufnehmen in
Benzol, Filtrieren und Kristallisieren liefern das farblose feinkristalline Produkt, Ausb. 0.470 g
(73%), Schmp. 122°C (Zers.).

Cy2H36AuyB,P, (719.9) Ber. €20.02 H5.04 Gef. C20.01 H5.00 Molmasse 720 (MS, 1 ''B)

Bis{u-nitrido-bis(dimethylphosphoniummethylido)]-digoid()®: 1.00 g (3.24 mmol) ClAuP-
(CH,); werden in 15 ml Benzol mit 1.07 g (6.48 mmol) (CH;);P = NP(CHj3),=CH, umgesetzt.
Nach 2 d Riihren bei 20°C hat sich ein Niederschlag von [(CH;3); PNP(CH,3)3]Cl gebildet, der ab-
filtriert wird. Vom Filtrat verbleibt nach Abziehen der fliichtigen Anteile ein Ol, das nicht kristal-
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lisiert und auch i. Vak. nicht ohne Zersetzung fliichtig ist. — IR (Film): 1240 cm !, br., v(PNP).
— 'H-NMR-Spektrum ([Dg]Benzol): § = 0.9, d, CH,, 2JPH) = 11.0; 1.1, d, CH;, 2JPH) =
12.0. — ¥P-NMR-Spektrum ([Dg]Benzol): 8P = +35.3, s, {'H}.

NMR-Spektren

3: 'H ([Dg]Toluol): & = 0.86, s, CHyAu; 0.74, d, CH,P, A,XX'Aj, N = 14.3; 1.0, d, CH3P,
AgXX'A{, N = 10.5; das BHj-Signal ist stark quadrupolverbreitert. — ”C([D(,]Benzol):
& = 1.30, s, CH;Au; 8.45, s, CH,P; 15.7, m, CH;P, AXX', N = 31.3. - "B ([Dg]Benzol):
8 = —32.7, tt, 'J(PB) = 'J(BH) = 95 Hz. — 'P ([Dg]Benzol): § = —0.44, g, 'J(PB) = 95,
(1H}
1 .

4: 'H ([Dg]Benzol): & = 1.08, ,d% CH;P, JJ(PH) = 11.2 Hz; 1.35, ,d% CH,P, 2J(PH) =
11.25 Hz. — "B ([Dg]Benzol): § = —29.0, tt, 'J(PB) = 96.2, 'J(BH) = 92.5 Hz. — P ([Dg}-
Benzol): § = 3.55, q, 'J(PB) = 96.8 Hz.

Strukturbestimmung von 3

Kristalldaten: CgH,,AuBP,, M = 390.01. Monoklin P2,/c. a = 668.8(3), b = 1684.5(7),
c = 1268.6(8) pm, B = 92.23(5)°. V = 1428.1(1.3) x 10° pm’, dpe;. = 1.96 gcm 3. Mo-K,-
Strahlung (A = 71.069 pm), Graphitmonochromator, 7' = 20°C.

Strukturlosung: Die Raumgruppe P2,/c (Z = 4) wurde mit Hilfe von Prazessionsaufnahmen
bestimmt. Auf einem Vierkreisdiffraktometer (Syntex P2,) wurden 2247 unabhingige Reflexe
(2° < 2@ < 50°) vermessen. Davon wurden nach empirischer Absorptionskorrektur 1353 Struk-
turfaktoren mit F, = 4.50(F,) zur Losung der Struktur nach der Schweratommethode (Syntex-
XTL) herangezogen. Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der vollen
Matrix (die Parameter der Wasserstoffatome wurden konstant gehalten, alle iibrigen Atome
anisotrop verfeinert) konvergierte gegen R; = 0.055, R, = 0.065. Tab. 1 enthalt die Atompara-
meter, Tab. 2 die wichtigsten Abstdnde, Winkel und einige Molekiilebenen.
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