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1,1-Bis(diphenylphosphino)-3-methyl-1,2-butadien (1) kann mit
einem oder zwei Aquivalenten Carbonyl(chloro)gold(l) unter CO-
Entwicklung zu den entsprechenden 1:1- und 1:2-Komplexen (2,
3) umgesetzt werden. Die Kristallstrukturuntersuchung am 1:1-
Komplex weist das Vorliegen von zwei kristallographisch unab-
héngigen, zentrosymmetrischen Dimeren nach, in denen die bei-
den Goldatome einen transannularen Abstand von 3.070(1) bzw.
3.002(1) A haben. Die Chloratome sind so gebunden, daB an den
Goldatomen eine T-formige Koordinationsgeometrie entsteht.

Alkane, Cycloalkane und Alkene mit geminal-stindigen
Phosphinogruppen bilden eine Reihe von Gold-Komplexen,
in denen sowohl in offenkettigen als auch in cyclischen
Strukturen auffallend kurze Gold-Gold-Kontakte mit Ab-
stinden weit unter den Summen der van der Waals-Radien
auftreten. Die Metalle ndhern sich typischerweise auf ca. 3.00
+ 0.15 A an und erhalten durch geometrisch unterschied-
liche Anlagerung weiterer Liganden eine teilweise sehr un-
gewohnliche Koordinationssphédre. Am haufigsten ist eine
T-féormige Anordnung, deren Ebene aber relativ zum Mo-
lekiilgeriist ganz unterschiedlich geneigt sein kann.

Im Rahmen von Untersuchungen iiber die Natur und die
Konsequenzen der noch wenig untersuchten d'°-d*-Wech-
selwirkungen zwischen Gold(I)-Zentren wurden bisher die
Strukturen der Gold(I)-K omplexe entsprechend substituier-
ter Methane"?, Ethene® und Cyclopropane® sowie zweier
Triorganophosphoniummethylide*® aufgeklirt. In den bei-
den letztgenannten Fillen war erstmals sogar eine konfor-
mationsbestimmende Wirkung der Au--- Au-Attraktion
zweifelsfrei nachweisbar®. Da diese Arbeiten aber auch den
erheblichen EinfluB sterischer Effekte zeigten, wurde nun die
Synthese und Strukturanalyse eines korrespondierenden Al-
len-Systems unternommen, in dem die kumulierten Dop-
pelbindungen die Substituenten an der Briicke zwischen den
Phosphoratomen auf so groBe Distanz halten, daB ihr ste-
rischer EinfluB} vernachldssigbar werden sollte.

Uber Au- - Au-Kontakte bei Komplexen mit vicinal di-
funktionellen Phosphanen (Ethane, Ethene) ist bereits aus
mehreren Laboratorien berichtet worden’ —'%,

Synthese und Eigenschaften der Komplexe

Uber eine ergiebige Darstellungsmethode fiir 1,1-Bis(di-
phenylphosphino)-3-methyl-1,2-butadien (1) wurde erst
kiirzlich berichtet'?. Die Kristallstrukturbestimmung dieses
Allens zeigte, daB wieder eine Konformation bevorzugt ist,
in der die freien Elektronenpaare an den P-Atomen eine
auch anderorts gefundene syn-/anti-Anordnung relativ zum

Gold() Complexes of a Geminal Bis(phosphinojallene
1,1-Bis(diphenylphosphino)-3-methyl-1,2-butadiene (1) reacts
with one or two equivalents of carbonyl(chloro)gold(l} to give —
with evolution of CO — the corresponding 1:1 and 1:2 complexes
(2, 3), respectively. The crystal structure determination of the 1:1
complex revealed the presence of two crystallographically inde-
pendent, centrosymmetrical dimers, in which the two gold atoms
have a transannular distance of 3.070(1) and 3.002(1) A, respec-
tively. The coordination of the chlorine atoms leads to a T-shaped
coordination array at the gold atoms.

Allen-System besitzen, die vorwiegend sterische Griinde
hat'®. Die spektroskopischen Daten ergeben fiir das Allen
ebenfalls keine Besonderheiten .

Losungen von 1 in Tetrahydrofuran ergeben auf Zugabe
von Lésungen eines Aquivalents (CO)AuCl in Toluol (oder
Benzol) schon bei Raumtemperatur unter rascher CO-Gas-
entwicklung in hohen Ausbeuten einen gelblichen Nieder-
schlag des 1:1-Komplexes 2, der bis fast 250°C stabil ist.

Mit zwei Aquivalenten (CO)AuCl entsteht entsprechend
der farblose 1:2-Komplex 3, ebenfalls in fast quantitativer
Ausbeute.
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Die Struktureinheiten der Komplexe sind in den Schwin-
gungs- und Kernresonanz-Spektren leicht festzulegen. So
absorbiert die Allengruppe im IR-Spektrum bei 1935 (2)
bzw. 1930 cm~' (3). Die '"H-NMR-Spektren belegen mit Re-
sonanzen bei & = 1.5 bzw. 1.3 (in CDCl;) die Strukturiqui-
valenz der Methylgruppen. Entsprechendes gilt fiir die '*C-
NMR-Signale dieser Gruppen (jeweils 17.7 ppm im gleichen
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Solvens). Die NMR-Parameter der Allen-C-Atome liegen
mit 5-Werten von 90.4, 103.3 und 215.4 (2) bzw. 89.5, 102.8
und 215.5 (3) im erwarteten Bereich. Die nur bei 3 voll aus-
gepriagten Kopplungsmuster gleichen denen im freien Li-
ganden'?, Bei 2 vermuten wir als Ursache fiir die beobach-
teten Signalverbreiterungen Austauschprozesse und/oder
sterisch bedingte Rotationsbehinderungen um die P—C-
Achsen. Fiir beides gibt es Prizedenzfille*. Die 'H-ent-
koppelten *P-NMR-Spektren enthalten nur Singulettsigna-
le bei 8 = 40.6 (2) bzw. 32.3 (3, jeweils in CDCl,).

Die AuCl-Komplexe des 1,1-Bis(diphenylphosphino)-
ethens weisen eine durch die Au-Koordination hervorgeru-
fene Aktivierung der C=C-Doppelbindung auf. Es kommt
dort deshalb schon unter milden Bedingungen zu einer Mi-
chael-Addition z.B. von Methanol®. Eine vergleichbare
Reaktivititssteigerung war weder bei 2 noch bei 3 feststell-
bar. Wir vermuten, dal die sterische Abschirmung der
C=C=C-Einheit hierfir den Ausschlag gibt.

Kristallstruktur des zweikernigen Komplexes 2

Die Molekiile des Komplexes 2 liegen im Kristall als zwei
kristallographisch unabhingige, jeweils zentrosymmetrische
Achtringe vor, in denen die Goldatome transannulare Ab-
stinde von 3.070(1) bzw. 3.002(1) A besitzen (Abb. 1). Die
beiden Metalle liegen oberhalb bzw. unterhalb der von den
Phosphoratomen aufgespannten Ebene, ebenso die Brik-
ken-Kohlenstoffatome zwischen den Phosphoratomen. Die

Abb. 1. Molekiilstrukturen mit Atomnumerierung der beiden kri-
stallographisch unabhdngigen Molekille von 2 (ORTEP, die
Schwingungsellipsoide umschreiben 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit; von den Phenylgruppen sind nur die C(ipso)-Atome ge-
zeichnet). Die Winkel zwischen der Ebene durch die vier Phosphor-
atome und den Ebenen durch die Atome P1, Aul, P2* (P3, Au2,
P4*) betragen 104.1 (104.6)° und mit jenen durch die Atome P1,
P2, C1 (P3, P4, C6) entsprechend 150.3 (140.1)°
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Geometrie der Allen-Struktureinheiten entspricht mit an-
geniherter Linearitit an den zentralen C-Atomen und mit
der Planaritit an den Flanken-C-Atomen den Erwartungen
(Tab. 2). Vergleichswerte liegen vor'?.

Die Chlor-Gold-Abstinde betragen 2.645(3) bzw.
2.695(3) A. Dieser Anniherung der Chlor- an die Goldatome
entspricht eine erhebliche Abwinkelung der P — Au— P-Ach-
sen auf 145.2(1) bzw. 148.4(1)°. Die lokale Geometrie an den
Metallatomen ndhert sich damit der auch bei Bis(triphe-
nylphosphan)goldchlorid gefundenen fast trigonal-planaren
Anordnung'¥. Bei Beibehaltung der P— Au—P-Linearitit
wirden die beiden Allen-Liganden eine Sesselkonfor-
mation des Rings einstellen, die nun aber durch die Abwin-
kelung der Gold-Briicken zu einer Twistform verzerrt wird
(Abb. 1).

Ein Vergleich mit den bekannten Strukturen analog zu-
sammengesetzter Gold(I)-Komplexe zeigt, daB bei 2 die Ab-
weichung der P— Au—P-Achsen von der Linearitit beson-
ders groB ist, was in Ubereinstimung mit den relativ kurzen
Au—Cl-Abstinden auf eine verhidltnismaBig starke Bindung
der Chlorliganden hinweist. Der Au--- Au-Abstand wird da-
von wenig beeinfluQt.

Die im freien Allenliganden 1 vorgegebene Konformation
mit voneinander abgewandten freien Elektronenpaaren an
den beiden Phosphoratomen'? ist in 2 nicht so stark ver-
indert, wie dies bei strikter Linearitdit P — Au — P nétig wére,
und wie dies bei Komplexen mit anderen geminalen Di-
phosphanen feststellbar ist"*%, Die Konformation des freien
Liganden ist wohl ausschlieBlich von sterischen Effekten ein-
schlieBlich der Orthogonalstellung von freien Elektronen-
paaren und benachbartem n-System bestimmt'®. Die An-
lagerung der Chloratome an die Goldatome im Komplex
wirkt sich offenbar in dem Sinne aus, daB die sterische
Grundsituation der Allene erhalten bleiben kann. In noch
stirker beengten Komplexen, z.B. mit den Bis(phosphino)-
ethenen oder -cyclopropanen'—*, werden die P—Au—P-
Achsen linear und fast parallel eingestellt, und es kommt
sogar zur partiellen Abdissoziation der Halogenid-Ligan-
den*,

Unsere Arbeiten wurden in grofziigiger Weise unterstiitzt von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibniz-Programm), vom
Fonds der Chemischen Industrie, von der Hoechst AG (Knapsack
und Frankfurt), und von der Degussa AG (Hanau und Frankfurt).
Herrn J. Riede danken wir fir die Erstellung des kristallographi-
schen Datensatzes, Herrn M. Barth und Frau U. Graf fiir die Ele-
mentaranalysen.

Experimenteller Teil

Die Arbeiten wurden zum AusschluB von Luft und Feuchtigkeit
unter trockenem Reinstickstoff ausgefithrt. Losungsmittel und Ge-
rdte waren entsprechend vorbehandelt. — Gerite: IR-Spektrometer
Perkin-Elmer 577 (Nujolverreibungen); NMR-Spektrometer Jeol
C-60 HL, Jeol INM-GX 270 und Bruker XL 90.

Ausgangsmaterialien: Allen 1'?; (CO)AuCI™.

Bis[u-1,1-bis(diphenylphosphino )-3-methyl-1,2-butadien-P,P’ J-
dichlorodigold(1) (2): Zu einer Losung von 1.54 g 1 (3.53 mmol) in
40 m] Tetrahydrofuran wird bei Raumtemp. langsam eine Losung
von 0.92 g Carbonyl(chloro)gold(I) (3.53 mmol) in 50 m! Toluol
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Tab. 1. Atomkoordinaten und &quivalente, isotrope Temperaturfaktoren fiir 2 [Ug
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= (U, U,Uy)'?, wobei U; die Eigenwerte der

Uy;-Matrix sind}

ATOM X/A Y/B zZ/C Uleq.) ATOM X/A Y/B Z/C Uleq.)
AUl 0.1322¢ 1)  0.0707¢ 1)  0.4660( 1) 0.017 P3 0.5518( 2)  0.1209¢ 2)  0.1232( 1) 0.017
CL1 0.2995( 2)  0.1660( 2)  0.5459( 1) 0.035 P4 0.7262( 2)  0.1904( 2) -0.0110¢ 1) 0.015
Pl 0.0632( 2)  0.2202( 2)  0.4904( 1) 0.018 [of3 0.6607( 6)  0.2429( 6)  0.0755( 4) 0.015
P2 -0.1347( 2)  0.0985( 2) 0.6084( 1) 0.017 c7 0.6753( 6)  0.3511( 6)  0.0972( 4) 0.018
c1 -0.0133¢ 6)  0.2365( 6) 0,5789( 4) 0.016 [of:} 0.6947( B) 0.4644( 6)  0.1156( 4) 0.025
cz 0.0171¢ &) 0.3387( 6) 0.6193( 4) 0.019 c9 0.6055( B) 0.5055( 8) 0.1048( 5) 0.034
c3 0.05831¢ 8) 0.4452( &) 0.6570¢( 4) 0.025 c10 0.8066¢ 9) 0.5616( 8) 0.1454( S) 0.034
ca 0.1641(131  0.4978(10)  0.6926( &) 0.038 C51 0.6372( 6) 0.0454( 6) 0.1333( 4) 0.019
cs -0.0111(12}  0.5250( 9)  0.6664( 5) 0.039 C52  0.5919( B) -0.0726( B) 0.1246( 5) 0.034
Cll -0.0470C &) 0.1937¢ &) 0.4393( 4) 0.020 cs3 0.6461(10) =-0.1357(10) 0.1388¢( 6) 0.044
Clz -0.0533( 8} 0.1175¢ 8 0.3772( &) 0.028 C54 0.7661(13) -0.0677(12) 0.1519( 6) 0.045
C13 -0.1361(11) 0.0933¢( 9) 0.3379( S5) 0.034 C55 0.8193¢ 8) 0.0520(11) 0.1582¢ 5) 0.036
Cl4 -0.2235( 8) ©0.1404( 8) 0.3614( 5) 0.033 C56  0.7567( 8)  0.1130¢ 9)  0.1482( 5) 0.033
C15 -0.2182( 9)  0.2170( 9)  0.4228( 5) 0.033 c6l 0.5068( 6) 0.1862( 6) 0.2101( 4) 0.017
Cle -0.1343¢ 8) 0.2421¢ 8) 0.4625( 4) 0.027 Ce2 0.4424¢( 8) 0.2543¢( 8} 0.2208( 4) 0.029
€21  0.1805¢ 6)  0.3682( 6)  0.4809( 4) 0.019 €63  0.3927(10)  0.2910(10)  0.2874( 5) 0.037
€2z  0.2770¢ 6)  0.4189( &)  0.5183( 4} 0.025 C64  0.4148(10)  0.2699¢ B)  0.3424( 5) 0.037
€23 0.3730¢ 8)  0.53330 6)  0.5115( 5) 0.029 Ce5  0.4876( 9)  0.2086( 9)  0.3316( 5) 0.033
C24  0.3728¢ 8)  0.5965¢ B)  0.4655( &) 0.024 C66  0.5277( 6)  0.1625( 8)  0.2674( 4) 0.025
c25 0.2787(1C)  0.5454( 9)  0.4272( &) 0.039 c71 0.7458( 6) 0.2924( 6) ~-0.0650( 4) 0.016
C26  0.1857( 9)  0.4326( 8)  0.4351l( 5 0.031 €72 0.8413¢ 8)  0.3171( 6) -0.1198( 4) 0.027
€31 -0.1016¢ 6)  0.0998( &)  0.6890( 4) 0.016 €73 0.8511(10)  0.3827( 8) -0.1655( 4) 0.028
€32 -0.1930C 8)  0.0299¢ 6)  0.7360( 4) 0.024 C74  0.7594( B)  0.4227( B) -0.1574( 5) 0.028
C33 -0.1654¢ 9)  0.0163( B)  0.7930( 4} 0.030 C75  0.6665¢ 9)  0.3993( 6) -0.1050( 5) 0.031
€34 -0.0483¢ B)  0.0724( 8)  0.8053( 4) 0.027 C76  0.6527( 8) 0.3301( 6) -0.0570( 4) 0.023
C35 0.0489¢( 6) 0.1454( 6} 0.7597¢ 4) 0.022 csl 0.8787( &) 0.2212¢( 6) -0.0024¢( 4 0.018
C3e 0.0212¢ 6) 0.1568( 6) 0.7009¢ 4) 0.020 [of:F) 0.9182( 8) 0.1320( 6} -0.0150( 4} 0.028
C41  -0.2768( 6)  0.1183( 6)  0.6294( 4) 0.019 c83 1.0331( 8) 0.1592( B) -0.0049( 5) 0.028
C42  -0.3038¢ 8) 0.1894( 8) 0.6889( 4) 0.029 c84 1.1132¢ 8) 0.2736( 8) 0.0159( 5) 0.032
Cc43 -0.4069(10) 0.20392( 9) 0.7022¢ 5) 0.039 cBs 1.0780( 9) 0.3678( 9) 0.0257( 5) 0.036
cas  -0.4863¢ 9)  0.1559¢( 9!  0.6580( 5) 0.038 forT 0.9619( 6) 0.3412( 6) 0.0177{ 4) 0.018
C45  -0.4608¢ 9)  0.0856( 9}  0.5972( 5} 0.035 ol 0.3155( 6) 0.3094( 6) 0.6933( 4) 0.051
C46  -0.3553( 6)  0.0674( 6)  0.5842( 4) 0.025 col 0.4261(10)  0.4202(11) 0.6B882( 6) 0.054
AU2 0.3965¢ 13 -0.0012¢ 1)  0.0583¢ 1) 0.016 02 0.2647( 8)  0.3453( 6) 0.1770( S) 0.067
cL2 0.3389¢ 2) 0.1749C 2)  0.0535(¢ 1) 0.031 co2 0.1424(11)  0.2733(11) 0.2014¢ 9) 0.073

getropft. Es entwickelt sich CO-Gas, und es bildet sich ein gelblicher
Niederschlag. Die Reaktionsmischung wird iiber Nacht gertihrt und
dann filtriert. Nach Trocknen i. Vak. verbleiben 2.19 g Produkt 2
(Ausb. 93%) vom Schmp. 248 —249°C (Zers.). — IR (Nujol):
VC=C=C) 1935 cm~!. — '"H-NMR (CDCl;): § = 1.5, br. s, 6H,
Me; 7.1 —8.0, m, 20H, Ph. — “C-NMR (CDCL): 8 = 17.7, s, Me;
90.4, br. s, CP,; 103.3, br. s, CMe,; 127.0, br. s, C1; 1289, br. s, C3;
132.2,5, C4; 134.0, br. s, C2; 2154, s, =C=. — *'P-NMR (CDCl,):
5 = 40.6, s.
CssHsAu,CLPy (1337.8) Gef. C 5211 H 392 Au 2945
Ber. C 5211 H 396 Au 29.30
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u-[1,1-Bis(diphenylphosphino )-3-methyl-1 2-butadien-P P’ ]-di-
chlorodigold(I) (3): Zu einer Losung von 1.36 g Carbonyl-
(chloro)gold(I) (5.22 mmol) in 50 ml Toluol wird langsam bei Raum-
temp: eine Losung von 1.14 g 1 (2.61 mmol) in 40 ml Toluol ge-
tropft. Es entwickelt sich CO-Gas, und ein farbloser Niederschlag
scheidet sich ab. Die Reaktionsmischung wird tiber Nacht geriihrt
und dann filtriert, der Niederschlag mit Toluol und Pentan gewa-
schen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 234 g (99%), Zers. ab.
255°C. — IR (Nujol) fC=C=C) 1930 ecm~'. — 'H-NMR
(CDCL): 8 = 1.30 t, >J(PH) = 4.8 Hz, 6H, Me; 7.1—7.9, m, 20H,
Ph. — C-NMR (CDCly): 8 = 17.7, t, “J(PC) = 3.9 Hz, Me; 89.5,
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t, J(PC) = 48.8,CP;; 1028, 1,J(PC) = 10.3, CMe,; 127.4, t (AXX)),
N =644, C1; 1292, t (AXX"), N = 12.7, C3; 132.6, 5, C4; 133.9,
1(AXX), N = 14.6,C2;215.5,s, =C=. — ¥P-NMR (CDCl,): § =
32.3,s.
CyH6Au,CLLP, (901.3) Ber. C 38.65 H 291 Au 43.71
Gef. C 3858 H 296 Au 43.20

Rontgenstrukturanalyse von 2 - 2 MeOH: Kristalldaten: CsHs,-
Au,CL,P, - 2 CH;0OH, M, = 1401.88, triklin, Raumgruppe P1,a =
12.492(2), b = 12.801(2), ¢ = 20.5023)A, o« = 105.22(1), § =
74.26(1), y = 117.56(1)°, V = 2761.2 A% Dy, = 1.686 gcm >, Z =
2, fMo-K,) = 554 cm™', T = —35°C, Syntex-P2;-Diffraktome-
ter, Mo-K,-Strahlung, A = 0.71069 A, Graphit-Monochromator.

Von einem in einem Markrohrchen unter Argon montierten Ein-
kristall (0.25 - 0.4 - 0.4 mm®, aus Methanol) wurden 8692 Reflexe
vermessen. Nach Lp- und empirischer Absorptionskorrektur (Y-
scans, rel. Transmission: 0.65 — 1.00) sowie Mitteln dquivalenter Da-
ten verblieben 8656 unabhingige Strukturfaktoren, von denen 7575

Tab. 2. Ausgewihlite Abstinde (A) und Winkel (°) in der Struktur

von 2
Aul-Aulw 3.070(1) Au2-Au2* 3.002(1})
Aul-C11 2.645(3) Au2-C12 2.695(3)
Aul-P1 2.333(3) Au2-P3 2.340(2)
Aulw-p2 2.306(3) Auz*-pd 2.301¢(2)
c1-P1 1.816(7) C6-P3 1.832(7)
C1-P2 1.835(7) c6-Pd 1.834(7)
c1-c2 1.30(1) c6-C7 1.28(1)
c2-C3 1.32(1) c7-c8 1.32(1)
c3-ca 1.53(2) c8-c9 1.52(1)
c3-c5 1.51(2) c8-c10 1.53(1)
P1-Aul-C11 100.2(1) P3-Au2-C12 95.1(1)

P2*-Aul-C11 113.4(1) P4*-Au2-C12 116.1(1)

Pl1-Aul-p2» 145.2(1) P3-Au2-Pax 148.4(1}
C1-P1-Aul 111.7(3) C6-P3-Au2 106.6(3)
C1-P2-Aulx 112.7(3) C6-P4-Au2~ 114.6(3)
P1-C1-P2 115.7(4}) P3-C6-P4 113.0(4)
P1-C1-C2 122.3(5) P3-C6-C7 122.6(6)
p2-Ci-C2 122.0{5) Pa-C6-C7 123.8(6)
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mit F, > 4.0 o(F,) als ,,beobachtet” eingestuft und fiir alle weiteren
Rechnungen verwendet wurden. Die Struktur wurde mit Patterson-
Methoden gelost (SHELXS-86). Vier Methyl-H-Atome wurden lo-
kalisiert und dienten zur Festlegung der Konformation der Me-
thylgruppen, 48 wurden berechnet. Die Methanol-H-Atome wurden

vernachldssigt. Anisotrope Verfeinerung von 631 Parametern in
zwei groBen Blocken konvergierte bei R (R,) = 0.036 (0.049), w =
1/6*(F,) (SHELX-76). Die maximale Restelektronendichte betrug
+1.09/—1.13 ¢/A%. Tab. 1 enthilt die Atomkoordinaten, Tab. 2
ausgewihlte Abstinde und Winkel. Weitere Kristallstrukturdaten
wurden hinterlegt %
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