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Die Struktur der Titelverbindung PhzMePAuC4S4AuPMePh2 (l), die aus Ph2MePAuCI und dem 
Anion der Tetrathioquadratstiure zuganglich ist. wurde bestimmt (monoklin, Raumgruppe C2/c,  
Z = 4). Tetrathioquadratat tritt als BrUcke zwischen den Goldatomen auf; die beiden Chelatringe 
sind verzerrt mit Au - SBindungen von 236.4 und 295.2 pm. 1 zeigt keine hemmende Wirkung an 
der Adjuvans-Arthritis der Ratte. 

Properties and Structure of pTetrathiosquar~to-bis~(methyldiphenylphosphane)gold(l~l I) 

The crystal structure of the title compound PhzMePAuC4S,AuPMePh2 (I), prepared from 
Ph,MePAuCI and the anion of tetrathiosquaric acid, was determined (monoclinic, space group 
C 2 / c ,  Z = 4). The gold atoms are bridged by the tetrathiosquarate ligand. The two chelate rings 
are distorted (Au - S: 236.4 and 295.2 pm). 1 showed no effects on adjuvans-arthritis in rats. 

Vor kurzem berichteten wir tlber eine Reihe von ubergangsmetallkomplexen2) mit 
dem Dianion der Tetrathioquadratstlure C,S4’- ’). Im Rahmen von systematischen 
Struktur-Untersuchungen an Gold(1)-Verbindungen interessierte auch die Struktur des 
Gold( I)-Komplexes 1. 

Ph2MePAuC4S4AuPMePh2 1 

Tetrathioquadratat sollte ilhnlich wie 1 ,2-Ethylendithiolat4), Dithiooxalat oder 
Dithioquadratat 7, leicht Chelatkomplexe bilden. Es erschien von Interesse, ob mit 
Gold( I), das im allgemeinen linear gebaute Komplexe liefert, ein Chelatring entsteht. 
Gold( 1)-Verbindungen mit schwefelhaltigen Liganden haben auch a l s  potentielle The- 
rapeutika Bedeutung; in der Gold-Therapie der Polyarthritis werden Thiomalat-, 
Thiogluconat- und Thiosulfat-Verbindungen eingesetzt ’). 

Darstellung 

Die orangefarbene Verbindung 1 entsteht durch Umsetzung des Kaliumsalzes 
K2C4S4. H203)  mit dem Chlorokomplex MePh,PAuCI in THF. Im IR-Spektrum von 
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festem 1 (in Nujol) treten intensive Absorptionen bei 1250 und 1220 cm- '  auf, die ge- 
geniiber dem freien Liganden2*9) (1235 cm-l) nur wenig verschoben sind und 
VC - C - SValenzschwingungen zuzuschreiben sind lo). Im 'H-NMR-Spektrum von 1 
(in CDCI,, rel. int. TMS) erscheint das Signal der Methylgruppen von PPh,Me durch 
Kopplung rnit ''P als Dublett bei 6 = 2.17 (J3,pcH = 10 Hz). 

Beschreibung der Struktur 
1 besitzt ein kristallographisches Symmetriezentrum; die asymmetrische Einheit be- 

steht aus einer Molekiilhillfte. 
Die Struktur von 1 ist in Abb. 1 wiedergegeben. Die Au - SAbsttlnde sind deutlich 

verschieden (236.4 und 295.2 pm). Es erhebt sich die Frage. o b  eine wesentliche Wech- 
selwirkung zwischen Au und S(2) existiert und o b  1 als Bis(che1at)-Komplex aufgefd t  
werden kann. 

Gold(l>Komplexe sind meist linear gebaut; jedoch sind auch Strukturen mit Gold(l) der Koordina- 
tionszahl3 bekannt, wobei sowohl symmetrische (z.B. in Ph2MePAu/S\W/S\AuPMePh211) \s/ \s/ 
mit gleichen Au - SAbstllnden und P - Au - SWinkeln von 130 bzw. 132") wie auch verzerrte 
Chelatstrukturen gefunden werden (z. B. im [(bipy)AuPPh,] + Iz) rnit Au - N-Abstllnden von 
216.6 und 240.6 pm sowie P-  Au - N-Winkeln von 130.4 und 157.1"). Eine extreme Verzerrung 
wird in Ph3PAuS2CNEt2 mit Au - SAbsUnden von 233.8 und 301.5 pm und einem P - Au - S 
Winkel von 175.7" beobachtet 13). Hier fungiert Dithiocarbamat, das sonst Chelatbildung bevor- 
zugt. praktisch als einzilhniger Ligand. 

Die Au - S(2)-Bindungs&nge in 1 ist rnit 295.2 pm kleiner a l s  die Summe der ge- 
schiltzten van der Waals-Radien (319 pm); der Winkel P - Au - S(1) weicht erheblich 
von 180" ab. Die Umgebung des Goldatoms in 1 kann daher als verzerrte Dreierkoordi- 
nation rnit einem ,,schwachen" Chelat-Liganden beschrieben werden. Der Chelatcha- 
rakter des Schwefel-Liganden ware vermutlich ausgeprilgter, wenn nicht hier das Me- 
tallatorn die lineare Koordination bevorzugen wiirde. Der S--.S-,,BiB" (d. h. der intra- 
molekulare S(l)-S(Z)-Abstand) unterscheidet sich rnit 365 pm kaum von dem ,,BiR" in 
Ph,MePAuS,WS,AuPMePh, (367 pm) ' I ) .  Durch den S-.-S-BiR IilDt sich somit die Ab- 
weichung von dem symmetrischen Chelat-Ring nicht erklilren. Auch ist fiir den C,Sj-- 
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Liganden wohl ebenso wie filr 1 ,ZDithioquadratat eine betrilchtliche Flexibilitllt des 
S...S-Bisses zu erwarten'). 

In der Struktur von 1 finden wir einen KompromiR zwischen dem Bestreben von 
Gold( 1) nach hea re r  Umgebung und der Neigung des Schwefelliganden zur Chelatbil- 
dung. 

Der C,S:--Ligand in 1 ist gegenllber dem freien Ion in K2C4S4.H,03) etwas verzerrt. 
Die S.-.SAbstllnde betragen 365 und 392 pm (gegenilber 377 und 383 pm im freien 
Ion); die S - C - C-Winkel sind entsprechend beeinflufit (S(1) - C(1) - C(2) 131". 
S(2)-C(2)-C(l) 132", S(l)-C(l)-C(2i) 137", !3(2)-C(2)-C(li) 139"; im freien Li- 
ganden liegen alle S - C - C-Winkel zwischen 134 und 136"). Das stllrker an Gold ge- 
bundene S-Atom besitzt einen etwas grboeren Abstand zum C-Atom (C(1) - S(1) = 
168 pm), wilhrend der C(2)- S(2)-Abstand von 166 pm mit dem schwilcher an das 
Goldatom gebundenen %&Atom praktisch mit dem des freien C,S:--Ions (Mittelwert 
C -  S = 166.3 pm) zusammenfUt. Der C(1) - S(l)-Abstand ist Phnlich grofi wie in ei- 
nem Dithiooxalatomolybdiln-Komplex [MoOS(C20,S3]~- (174 pm)a und identisch 
mit der C - SBindungsltlnge in der Dithioquadratat-Verbindung K2[NiS2C40J 2H20  
(169 pm)'). 

Der entsprechend der kristallographischen Symmetrie exakt ebene C,-Ring des Li- 
ganden ist kaum von dem des freien Liganden zu unterscheiden. 

Die Au-P-Bindung in 1 ist genau so lang wie in dem Komplex 
Ph2MePAuS2WS,AuPMePh2 (227 pm) ' I ) .  

Pharmakologische Wirkung von 1 
Die Prilfung von 1 auf hemmende Wirkung an der Adjuvans-Arthritis der Ratte er- 

folgte nach der in Lit.") beschriebenen Methodik. 1 zeigte bei dreimal wbchentlicher 
Dosierung von je 30 mg/kg Au per 0 s  keine entzilndungshemmende Wirkung. Dagegen 
wurde die immunologisch bedingte Sekundrreaktion durch die Pharmaka Aurano- 
fin (Et,PAu-thiogluconat) und Tauredon@' (Natriurn-gold(1)thiomalat) urn 63 btw. 
51010 gegenilber der Kontrolle vermindert. Toxische Wirkungen von 1 wurden nicht 
beobachtet . 

Die Substanz wurde in einem Vortest von nilchternen Ratten gut vertragen; die Ge- 
wichtsentwicklung der Tiere zeigte im Haupttest keine Abweichung von der Kontroll- 
gruppe. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschqft und dem Fondr der Chemischen Industrie danken wir 
ftlr die Forderung unserer Arbeiten. den Chemischen Werken HUls AG, Marl, for wertvolle 
Chemikalien. 

Experimenteller Teil 
I(- Tetrarhioquadrataro-bb[(merhyldipheny~hosphan)gold(I)J (1): 273 mg ( 1  .O mmol) 

K,C,S4-Hz03) und 865 mg (2.0 mmol) MePhzPAuC113) werden in 20 ml THF gelm und 1 d 
bei 20°C gertlhrt. Der entstandene orangefarbene Niederschlag wird abfiltriert, mehrmals mit 
Wasser und THF gewaschen und i .  Hochvak. bei 50°C getrocknet. Ausb. 780 mg ( W o ) .  

C,H,Au,P2S4 (970.7) Ber. C 37.12 H 2.70 Gef. C 37.73 H 2.83 
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Strukturbestimmung 
Kleine, tiefbraune Kristalle wurden aus Chloroform/Petrolether gewonnen. Ein in Richtung 

[lOf] verhgerter Kristall wurde mit einem Stoe-Vierkreisdiffraktometer vermessen (Me&- 
Strahlung, Graphitmonochromator, o/28scan, 8 3.5" bis 2Y). Die Kristalldaten sind: Raum- 
gruppe C2/c,  a = 1578.5(3), b = 1072.3(2), c = 1800.9(4) pm, /3 = 92.11(2)', V = 30.46 pm3, 
Z = 4, D, = 2.116 g.cm--'. Aus 2787 MeRwerten ergaben sich nach L p  und Absorptions- 
korrekturen ( p  = 10 mm-' .  KristallgrORe 0.25 x 0.15 x 0.1 mm) 2683 symmetrieunabhangige 
Reflexe, von denen 357 mit F c 4a(F) f(lr die Strukturbestimmung sowie die Verfeinerung nicht 
benutzt wurden. Die Struktur wurde mit der Schweratommethode gelast. Der endgUltige R-Wert 
(Au, S, P und C anisotrop. H auf berechneten Lagen) betrug 0.045 (R, = 0.047). Die Atom- 
koordinaten sind in Tab. 1 ,  die entsprechenden Bindungslangen und -winkel in Tab. 2 enthalten. 

Tab. 1 .  Atomkoordinaten ( x 104) von 1 

A" 
P 
s111 
5121 
c121 
C l l l  
ClII 
.(Ill 
11121 

low1 I I 

l l 9 l l l  
1117111 
A17111 

1001 
1018lbl 
Ilbl 
11,1 

190011l 
1947111 
112blZl 
Ib7121 
I830121 
bP8171 
80111 

1209191 
101b 
2.9, ,'", 

ClI1l 
M l 1 3 1  

ClIbl WlLbl 

C12Il 
c1221 
111221 
el211 
11111 

1bbcb) . .  
101 
9711bl 
610 
17bIlbl 
911161 
119 

8Y)lll 2 7C 

11611 I L I 
1 x 5  
,19119, 
2111 
101118l 
1161191 
3111 
bl20191 
709) 

l L 7 3 l l l  7104110) 9I90l 
1181 8110 (99 
217017l b7701101 906131 
2 1 2 2  7204 b14 
242blbl 1b00191 1212Ol 
297b 7220 1219 

~ .~ .__. 
C(241 

ClLII 1bbIOl 1942111 IOlO(4) R1241 
c1121 2081lbl L811181 llIIOl C1231 

H1211 
ClII> 188310 1218191 4018(1) C1261 
w1111 2211 1170 &Ill Ill261 
C l I b I  i207ibi 4690191 442001 
W l I & I  1032 '91, 4907 

w 0 1 1  Ilbb 1911 2111 

11121 I148 1211 1111 

p766BxI f.b I] 

Tab. 2. Bindungslangen (pm) und -winkel (Grad) von 1 

2lb.AlIl 
161.6191 
142.11121 
I82.7(101 
I,,. 1 0  11 
117.811.l 
11b.81111 
182.01101 
Ll9.1ll.l 
ilL.31Ill 
110.11111 

Ib2.4121 
81.9121 
II1.ll.l 
114.7141 
101.6111 
88.5141 
Il9.0171 
Lll.1171 
91.3171 

I 2 0 .  11 7 1  
121.0110~ 
L18.61101 
Il9.31LOI 
122.1181 

C12~~-C1121-C1211 t20.71IOl Cl22l-C12I>-Cl2~~ 119.61111 
Cl2Il<l2Al-ClI1l 111.1111) Cl24l-Cl23l-Cl2bl 120.61111 
C(2l1-Cl26l-El2~l 118.11101 

[CS % m . b j l  

Thermische Parameter und Strukturfaktoren sind vom Autor P. G. J. erhgltlich. 
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