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Komplexe des Typs LAu-SiR3 mit L = PR; oder PhNC und 
SiR3 = Si(ar~l)~, Si(SiMe,), oder SiPhzMe wurden durch Umset- 
zung von L-Au-CI mit LiSiR3 dargestellt. Ihre Stabilitat sinkt in 
Abhingigkeit von L und R in der Reihenfolge R;P-Au-Si(aryl)3 
> R;P-Au-Si(SiMe,), > R;P-Au-SiPhzMe x PhNC-Au-SiR3. 
Umsetzung von R;P-Au-CH3 oder R;P-Au-OAc rnit HSiR, ergibt 
keine Silyl-Komplexe, bei Verwendung chlorierter Silane, HSi- 
R2CI, lindet lediglich CHJCI- bzw. OAc/Cl-Austausch statt. Das 
MoBbauer-Spektrum von MePhzP-Au-SiPh3 (6) sowie NMR- 
und IR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, daB Silylreste 
als starke a-Donor-Liganden gegeniiber dem Goldatom wirken. 
MePh2P-Au-SiPh, (6) und MePh2P-Au-Si(SiMe3)3 (7) wurden 
durch Rontgenstrukturanalysen charakterisiert [Au - Si 235.4(4) 
und 235.6(2) pm]. Die Au- Si-Bindung in MePh2P-Au-SiPh2Tol 
(5) wird durch Xz (X = C1, Br, I), HCl oder Mel, nicht aber durch 
HzO oder MeOH gespalten. 

Im Unterschied zur ausfiihrlich untersuchten Chemie von Orga- 
nogold-Verbindungen" ist iiber Komplexe rnit Gold - Silicium- 
Bindung fast nichts bekannt. In der Literatur ist nur die Verbindung 
Ph3P-Au-SiPh3 kurz erwihnt, die Baird durch Umsetzung von 
Ph,P-Au-CI mit LiSiPhl in THF bei 0 C darstellte-". Er beschrieb 
sie als einen besonders in Losung sehr luft- und lichtempfindlichen, 
leicht lohfarbenen Feststor. Uns interessicrte, wie sich eine elektro- 
nische d"-Konfiguration des Metallatoms auf die Metall - Silicium- 
Bindung und, damit verbunden, auf die Rcaktivitat der Komplexe 
auswirkt. Fur derartige Untersuchungen erschienen uns Gold(1)- 
Komplexe des Typs L-Au-SiR, besonders gut geeignet, da im Un- 
terschied zu d"-Komplexen der Nickel-Gruppe sterische Effekte 
nur  eine geringe Rolle spielen sollten und da im Unterschied zu 
M(SiR&-Komplexen der Zink-Gruppe durch den Neutralliganden 
L die Eigenschaften des Metallkomplex-Fragmentes modifizierbar 
sind. 

Synthese der Komplexe R3P-Au-SiR; 

Eliminierungs-Methode (Gl. 1, To1 = p-Tolyl). 
Die Synthese der Komplexe 1-8 erfolgte nach der Salz- 

R,P-Au-CI + LiSiR; 4 LiCl + R3P-Au-SiR; GI. ( 1 )  

, I PR, SiR; , 1 PR3 SiR; 

2 PPh2Tol SiPh2To! 6 PPh2Me SiPh, 

3 1 PPhzTol SiPh3 

4 1 PPh2Tol Si(SiMe,)3 8 PPhMe, SiPh3 

PPhZTol SiPhTo12 5 PPh2Me SiPh2Tol 

PPh2Me Si(SiMeJ)3 

Tramition-Metal Silyl Complexes, 26'). - Gold(1) Silyl 
Complexes 

Complexes of type L-Au-SiR, with L = PRj  or PhNC and 
SiR3 = Si(aryl),, Si(SiMe,),, or SiPh2Me are prepared by reaction 
of L-Au-CI with LiSiR3. Depending on L and R, their stability 
decreases, in the order RjP-Au-Si(aryl), > R;P-A~-si(siMe~)~ 
> R;P-Au-SiPh2Me PZ PhNC-Au-SiR,. Reaction of Rip-Au-CH3 
or R;P-Au-OAc with HSiR, does not yield silyl complexes. How- 
ever, using chlorinated silanes like HSIRICI, CH,/CI or OAc/CI 
exchange takes place. The Mossbauer spectrum of MePh2P-Au- 
SiPh3 (6) and NMR- and IR-spectroscopic investigations show 
that silyl groups act as strong 0 donors towards the gold atom. 
MePh2P-Au-SiPh3 (6) and MePh2P-Au-Si(SiMe3)3 (7) have been 
characterized by X-ray structure analyses [Au - Si 235.44) and 
235.6(2) pm]. The Au-Si bond in MePh2P-Au-SiPh2Tol (5) is 
cleaved by X2 (X = C1, Br, I), HCI or MeI, but not by H 2 0  or 
MeOH. 

Wie sich durch " P-Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie 
feststellen laDt, verlauft die Umsetzung von R3P-Au-CI rnit 
LiSiR, sehr schnell und nahezu quantitativ. Mit zunehmen- 
der Reaktionsdauer bildet sich eine groljere Zahl phos- 
phorhaltiger Verbindungen, die die Isolierung der Gold-Si- 
lyl-Komplexe sehr erschweren. Die besten Ergebnisse wer- 
den erzielt, wenn zur Losung von R3P-Au-CI in T H F  bei 
0 'C unter LichtausschluD eine exakt stochiometrische 
Menge an Silyllithium-Verbindung zugig getropft und das 
Reaktionsgemisch sofort anschlieoend durch Zugabe eines 
kleinen Stuckes Trockeneis abgebrochen wird. Reinigung 
erfolgt am besten durch Saulenchromatographie an Alu- 
miniumoxid/Kieselgel unter Kuhlung; Ausbeuteverluste las- 
sen sich damit jedoch nicht vermeiden. 

Da die praparativen Probleme bei der Darstellung der 
Komplexe 1 bis 8 auf deren hohen Reaktivitat beruhen, die 
ihre Isolierung erschwert, bringt Verwendung von [R3P- 
Au]BF4 (Gl. 2) anstelle von R,P-Au-Cl keine Vorteile, liefert 
aber ebenfalls die entsprechenden Gold-Silyl-Komplexe. 

[ToiPh2P-Au] BF, + LiSiR, + LiBF, + 2 , s  GI. (2) 

(SiR, = SiPhgTol, SiPh3) 

Die Komplexe 1-8 sind leicht lohfarbene bis rote oder 
dunkelgrune Feststoffe, die sich in polaren organischen Lo- 
sungsmitteln (CH2Cl2, THF, Ether, CH3N0,) gut losen. Ihre 
Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln nimmt rnit stei- 
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gender Zahl der Methyl-Reste am Phosphor und SiMe3- 
Reste am Siliciumatom zu. So sind 1-3 bei Raumtempe- 
ratur in Pentan unloslich, 5, 6 und 8 maDig loslich und 4 
und 7 gut loslich. Gold(1)-Komplexe sind in der Regel farb- 
10s bis schwach gelb. Die kraftigen Farben einiger der Gold- 
Silyl-Komplexe fiihren wir auf Charge-Transfer-Ubergange 
innerhalb der Silylliganden zuriick. Wir konnen ausschlie- 
Den, daD sie durch Verunreinigungen verursacht werden, da  
sie reproduzierbar und fur den jeweiligen Komplex typisch 
auftreten und sich auch wahrend der Aufarbeitungsopera- 
tionen nicht andern. 

Die Triarylsilyl-substituierten Komplexe 1 - 3, 5-6 und 
8 sind im festen Zustand einige Tage luft- und lichtstabil. 
Der EinfluD des Phosphin-Liganden auf die Stabilitat der 
Komplexe ist nur gering, sie nimmt von PR, = P(aryl), iiber 
PPh2Me nach PPhMe? nur leicht ab. Einen wesentlich gra- 
vierenderen EinfluD haben die Substituenten am Silicium- 
atom: die Si(SiMe,),-Derivate 4 und 7 zersetzen sich in Lo- 
sung schnell und im festen Zustand innerhalb weniger Tage 
unter Ausscheidung von kolloidalem Gold. Noch starker 
destabilisierend wirkt sich die Substitution von Aryl-Grup- 
pen am Silicium durch Methylgruppen aus: die Komplexe 
TolPhzP-Au-SiPh2Me (9) und MePhzP-Au-SiPh2Me (10) 
konnten zwar bei tiefer Temperatur eindeutig spektrosko- 
pisch charakterisiert werden, entzogen sich aber aufgrund 
ihrer hohen Reaktivitat bzw. Instabilitat allen Isolierungs- 
versuchen. Ein so deutlicher Stabilitats-Unterschied zwi- 
schen SiPh3- und SiPh*Me-substituierten Verbindungen ist 
in der Chemie von Ubergangsmetall-Silyl-Komplexen un- 
gewohnlich; wir haben dafiir noch keine plausible Erkla- 
rung. 

Darstellung von Gold-Silyl-Komplexen nach der Salz-Eli- 
minierungs-Methode (Gl. 1,2) ist starken Einschrankungen 
beziiglich der Reste am Siliciumatom unterworfen. Alter- 
native Synthesewege wiiren daher wiinschenswert. 

R3P-Au-CH3 + HSiRiCI + R3P-Au-CI + HSiR;CH, GI. ( 3 )  

(R3P = Me,PhP: HSiRiCI = HSiPh2CI, HSiMeCI, 

RJP = TolPh,P: HSiRiCI = HSiPh,CI, HSiMeCl,. HSiMe2CI) 

Umsetzung von C ~ S - ( R , P ) ~ P ~ M ~ ,  rnit HSiRI, bzw. H2SiR; 
fiihrt unter Methan-Abspaltung zum stufenweisen Aus- 
tausch der Methyl- gegen Silylgruppen und zur Bildung von 
Bissilyl-Komplexen des Platins''. Wir haben versucht, nach 
dieser Methode auch Gold-Silyl-Komplexe darzustellen. 
Dies erschien erfolgversprechend, da sich Gold-Methyl- 
Komplexe, R,P-Au-CH,, rnit einer Reihe von wasserstoff- 
haltigen Verbindungen unter Kniipfung von Au(1) - Ele- 
ment-Bindungen umsetzen lassen2'. Im Gegensatz dazu rea- 
gierte R3P-Au-CHI (R3P = TolPh2P oder Me2PhP) rnit 
iiberschiissigem HSiPh3, HSiPh2Me oder HSi(OEt), in T H F  
oder Methylenchlorid bei Ternperaturen bis 70°C nicht. 
Zersetzung des Methylkomplexes fiihrte lediglich zur Aus- 
scheidung von metallischem Gold und zu den von Schmid- 
baur et al. an Me3P-Au-Me beobachteten Phosphan-Aus- 
tausch-Reaktionen5'. Der gewunschte Methyl/Silyl-Aus- 
tausch findet auch rnit HSiPh2Cl, HSiMe2Cl oder HSiMeCl, 

nicht statt, doch beobachtet man bei Umsetzung der halo- 
genierten Silane langsamen Methyl/Chlor-Austausch (Gl. 
3)@. Die entstehenden Verbindungen wurden 'H-NMR- 
spektroskopisch, HSiPh2Me auch gaschromatographisch, 
durch Vergleich mit authentischen Verbindungen charak- 
terisiert und die Chloro-Komplexe nach Isolierung durch 
C,H-Analyse und Differential-Thermoanalyse (DTA). 

Da Reaktionen von Ph3P-Au-OAc rnit wasserstoffhalti- 
gen Verbindungen unter Freisetzung von Essigsaure be- 
schrieben sind '), wurden auch die Komplexe R3P-Au-OAc 
mit Silanen umgesetzt. Analog zum Verhalten der Gold- 
Methyl-Komplexe erfolgte rnit HSiPh,, HSiPh2Me oder 
HSi(OEt), keine Reaktion, rnit HSiPh2Cl, HSiMe2Cl oder 
HSiMeC12 dagegen Acetat/Chlor-Austausch (Gl. 4). Diese 
Austausch-Reaktion findet in polaren oder unpolaren Lo- 
sungsmitteln und auch bei Verwendung von iiberschiissigem 
Silan als Losungsmittel statt. 

R3P-Au-OAc + HSiRiCI --+ R3P-Au-CI + HSiRi(0Ac) GI. (4) 

(R3P = MePhzP, TolPh,P; 

HSiR;CI = HSiPh,CI, HSiMeZCI, HSiMeCI,) 

Der Versuch, Gold-Silyl-Komplexe in einer Metathese- 
Reaktion durch Umsetzung von RIP-Au-Cl oder R3P-Au- 
OAc mit Disilanen (Si2Ph6 oder SiPh,Me,) darzustellen und 
dabei die hohe Bildungstendenz von Si-C1- bzw. S i -0 -  
Bindungen auszunutzen, schlug ebenfalls fehl. Salz-Elimi- 
nierung (Gl. 1,2) ist daher zur Zeit die einzige erfolgreiche 
Synthesemethode fur Gold(1)-Silyl-Komplexe. 

Spektroskopische und strukturelle Charakterisierung 
der Komplexe RJP-Au-SiRi 

Eine Nitromethan-Losung von 5 zeigt keine signifikante 
elektrische Leitfahigkeit. Es kann daher ausgeschlossen wer- 
den, daB die Komplexe ionisch vorliegen. 

"P-NMR-Spektroskopie eignet sich sehr gut zur Reak- 
tionskontrolle, da sich die chemischen Verschiebungen der 
als Edukte verwendeten Chloro-Komplexe und der Silyl- 
Komplexe 1 - 10 deutlich voneinander unterscheiden. 6(P) 
eines speziellen Komplexes hangt aber hauptsachlich vom 
Phosphan-Liganden ab  und wird von den Substituenten des 
Siliciumatoms kaum beeinfluDt (53.9 - 55.6 pprn fur 1-4 
und 9 43.5-44.4 pprn fur 5-7 und 10; 34.9 pprn fur 8). 

In den 'H-NMR-Spektren der MePh2P- und Me2PhP- 
substituierten Komplexe stehen mit der chemischen Ver- 
schiebung der P-Methyl-Gruppe(n) und der Kopplungskon- 
stanten 'J(PCH) sensible Sonden zur Verfiigung, die in 
Komplexen des Typs R3P-Au-X auf Variationen des Ligan- 
den X reagieren. 

Wie ein Vergleich der Werte in Tab. 1 zeigt, ist der EinfluD 
eines Silylrestes rnit dem einer Alkylgruppe vergleichbar. Die 
Au - C-Bindung und die Au - Si-Bindung sollten also in 
derartigen Kornplexen ahnliche elektronische Eigenschaften 
haben. 

Dies wird durch das MoJbauer-Spektruni von 6 bestiitigt. 
Isomcrieverschiebung (4.77 5 0.02 mm/s gegeniiber einer 
'96Pt-Metallquelle) und Quadrupolaufspaltung (9.20 f 0.05 
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Tab. 1. Chemische Verschiebungen G(P-CH3) [ppm] und Kopp- 
lungskonstanten 2J(PCH) [Hz] einiger Komplexe MePh2P-Au-X 

und Me2PhP-Au-X 

X MePh2P-Au-X Me2PhP-Au-X 
(P-CH3) 'J(PCH) (P-CHI) 'J(PCH) 

CI 
Br 
I 
Me 
CF3 
Si(arylh (5, 6 )  
Si(SiMe,), (7) 
SiPh2Me (10) 

1.98 
2.03 
2.08 

1.95'' 
1.93, 1.88 
1.87 
1.93 

7 36 8la)  -. 

10.8 1.94"' 10.8'"' 
10.8 1.79 I") 1 1 .O '') 

10.6 1.81 lo) 10.410J 
8.88' 1.64 ") 8.3 I"' 

9.39' 
7.4, 7.3 (8 )  1.62 8.0 
7.2 
7.4 

C l 2  

13 

a' Dieser Wert erscheint zu hoch. Er bezieht sich, im Gegensatz zu 
Abb. 1. Molekulstruktur von MePh2P-Au-SiPhI (6). Die Wasser- 
stoffatome sind der besseren ubersichtlichkeit halber nicht gezeich- 

net. 

allen anderen Werten, auf externes TMS als Standard. 

rnrn/s) liegen am oberen Ende des Bereichs, der fur zweifach- 
koordinierte Gold(1)-Komplexe typisch ist ' I ) .  Bei Kornple- 
xen der Zusarnrnensetzung R,P-Au-X wurden die hochsten 
Werte fur Ph3P-Au-CH3 (IS = 4.93 mrn/s gegenuber Au irn 
Pt-Metall, QS = 10.35 rnrnis) und Ph3P-Au-CN (IS = 3.9 
rnrn/s, QS = 10.5 rnrn/s) gefunden'*). Beriicksichtigt man die 
unterschiedlichen Phosphan-Liganden (IS und QS sind fur 
MePh2P-substituierte Kornplexe R,P-Au-X etwas kleiner 
als fur entsprechende Ph,P-substituierte ' 3 , ' 4 J ) ,  dann erweist 
sich der Ph,Si-Ligand gegenuber dern Goldatorn als ein ahn- 

Die Ergebnisse der Riintyenstrukturanalysen von 6 und 7 
sind in Tab. 2-4 und Abb. 1-2 wiedergegeben (siehe auch 
Exp. Teil). 

Tab. 2. Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel [ '1 von 6 und 7 

lich guter o-Donor wie eine Methylgruppe. c12 

6 7 

Au-P  
Au - Si 
Si-Si (Mittel) 
p- C M c t h y l  

P-CPhcnyl 
P-  A u  -Si 
Au - P - C M ~ I ~ ~ I  
A u  - P - CPhrnyl 
Au-Si-Si (Mittel) 
Au - Si -C (Mittel) 

235.2(4) 
235.4(4) 

182(2) 
182(1), 182(1) 
173.6(2) 
11 1.0(5) 
114.6(5), 116.8(5) 

112.5(5) 

- 

- 

235.q2) 
235.6(2) 
234(1) 
183(1) 
180.5(8), 180.49) 
170.15(9) 
1 19.9(3) 
112.5(3), 109.2(3) 
110.5(3) 

- 

Der Si(SiMeJ3-Ligand in 7 ist fehlgeordnet. Fur jedes Si- 
liciurnatorn der SiMe3-Reste gibt es zwei alternative Lagen 
(Winkel Si-Sil -Si* ca. 35"), denen jeweils zwei Methyl- 
gruppen-Positionen gerneinsarn sind. Die Fehlordnung 
kann also als Uberlagerung zweier Si(SiMeJ3-Gruppen be- 
schrieben werden, von denen die eine eine rechtshindige und 
die andere eine linkshindige Anordnung der Methylgruppen 
besitzt, wobei zwei Drittel der Methylgruppen-Positionen 
beider Anordnungen zusamrnenfallen. 

Bei den Strukturpararnetern fallt auf, daB in beiden Korn- 
plexen die Au - P- und Au - Si-Bindungslingen gleich groD 
sind. In oktaedrischen Kornplexen, in denen ein Phosphan- 
und ein Silyl-Ligand f r o m  meinander sind, ist - in Abhin- 

Abb. 2. Molekulstruktur von MePhzP-Au-Si(SiMe3)3 (7). Nur  eine 
Lage des (fehlgeordneten) Si(SiMe3)3-Liganden ist gezeichnet. 

gigkeit von den Resten am Phosphor- und Silicium-Atom - 
der Metall-P-Abstand generell 5 -  15 pm kurzer als der 
Metall - Si-Abstand. Die Gleichheit der beiden Abstlnde in 
6 und 7 konnte darauf zuruckzufiihren sein, daO sich wegen 
der d"-Konfiguration des Metallatorns der trans-EinfluB des 
Silyl-Liganden starker auswirkt als in oktaedrischen Kom- 
plexen. Im Komplex (CO)2(dppe)Fe(H)SiMe3, in dern der 
SiMe3-Ligand trans zu einem und cis zum anderen Phos- 
phoratorn ist, sind beispielsweise beide Fe - P-Abstande 
gleich lang15'. Bei Kornplexen Ph3P-Au-X hangt der Au - P- 
Abstand von der Art des Restes X ab, er vergroOert sich rnit 
zunehmendern o-Donor-Charakter von X 'I ) .  Da Metall - P- 
Abstande auch von den Resten am Phosphoratorn beein- 
flu& werden, konnen 6 und 7 nicht rnit den in groOerer Zahl 
strukturell untersuchten Kornplexen Ph3P-Au-X verglichen 
werden. Der einzige linear koordinierte Au(1)-Kornplex rnit 
MePh,P-Liganden, dessen Struktur bekannt ist, ist 
[(MePh2P)2Au]PF6 [Au - P: 231.6(4) prn] die Phosphan- 
Liganden in Cl-Au-PPh2(CH2),PPh2-Au-Cl [n  = 1: Au - P: 
228.8(1)"', n = 2: Au-P 224.2(6), 223.7(6)'*)] sollten rnit 
MePh2P vergleichbar sein. Die wesentlich groOeren Au - P- 
Abstinde in 6 und 7 (Tab. 2) sind neben NMR- und MOO- 
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bauer-Spektren ein weiterer sehr gewichtiger Hinweis auf 
den starken o-Donor-Charakter der Silyl-Reste in Gold(1)- 
Silyl-Komplexen. 

Bemerkenswert ist weiterhin, daB die Au - Si-AbstCnde in 
6 und 7 identisch sind. In Verbindungen mit der (Me,Si),Si- 
Gruppe findet man im allgerneinen einen deutlich groneren 
Abstand zwischen dem zentralen Silicium-Atom und dern 
Atom, an das der (Me,Si),Si-Rest gebunden ist, als in ent- 
sprechenden Verbindungen mit anderen R3Si-Resten, z. B. 
Me,Si 19). Eine Ausnahme bildet neben 7 rnoglicherweise der 
ebenfalls linear gebaute Komplex Zn[Si(SiMe3),lz, bei dern 
der Zn - Si-Abstand [234.2(4) prn] rnit der Summe der Bin- 
dungsradien von Zn und Si ubereinstimmt”’. Daraus kann 
der SchluD gezogen werden, daD die oft beobachtete Auf- 
weitung von Element - Si(SiMe&-Bindungen wahrschein- 
lich rein sterische Ursachen hat, die bei linear koordinierten 
Komplexen nicht zurn Tragen kommen. 

Reaktivitat vom MePh,P-Au-SiPh,Tol (5) 
Die spektroskopischen und strukturellen Untersuchungen 

an R,P-Au-SiR; zeigen, daD die Au - Si-Bindung rnit ent- 
sprechenden Au - C(Alky1)-Bindungen vergleichbar ist. Dies 
sollte sich auch in der Reaktivitlt der Silyl-Kornplexe wi- 
derspiegeln. Fur die Reaktivititsstudien wurde 5 ausge- 
wahlt, da dieser Komplex rnit der P-Methyl- und der Si- 
Tolyl-Gruppe uber zwei sehr gute ‘H-NMR-Sonden zur 
Verfolgung des Reaktionsverlaufs verfugt und da aufgrund 
seiner krCftig dunkelgrunen Farbe VerCnderungen irn Reak- 
tionsgernisch auch optisch leicht zu erkennen sind. Alle Um- 
setzungen wurden in Methylenchlorid durchgefuhrt. Mit 
diesern Losungsrnittel reagiert 5 unter den angewandten Be- 
dingungen nicht. Alle Produkte wurden entweder isoliert 
oder NMR-spektroskopisch und gaschrornatographisch irn 
Vergleich mit unabhangig synthetisierten Verbindungen 
identifiziert. Einen Uberblick uber charakteristische Reak- 
tionen von 5 geben die GI. (5a-c). 

MePh2P-Au-X + TolPh2SiX GI. ( 5 0 )  
(X = CI. Br, I) 

5 MePh2P-Au-l + TolPhqSiMe GI. (5b) 

+ HCI + MePh2P-Au-CI + TolPhZSiH GI. ( 5 c )  

Umsetzung von 5 rnit einer Cquimolaren Menge X2 (X = 
C1, Br, 1) fuhrt in augenblicklicher Reaktion ausschlieDlich 
zur Spaltung der Au-Si-Bindung (Gl. 5a). Au(II1)-Silyl-Kom- 
plexe (MePh2P)XzAuSiPhzTol werden nicht beobachtet, es 
lafit sich aber nicht ausschlieDen, daB diese intermediar ge- 
bildet werden und sofort unter reduktiver Eliminierung des 
Halogensilans zerfallen. Vollstandige Urnsetzung von 5 mit 
Methyliodid (GI. 5c) benotigt mehrere Stunden, rnit HCl- 
Gas (GI. 5b) rnehrere Minuten. In  beiden Fallen erfolgt Spal- 
tung der Au - Si-Bindung unter Knupfung von Gold - Ha- 
logen-Bindungen. 

Diese Reaktionen beweisen, daB in Gold(1)-Silyl-Kornple- 
xen das Gold-Atom der elektropositive Bindungspartner ist. 
Damit gleichen die Komplexe R,P-Au-SiR; auch hinsicht- 

lich ihrer Reaktivitat Gold-Alkyl-Komplexen, R3P-Au- 
Alky12’. Eine derartig groBe Ubereinstimmung zwischen Me- 
tall-Silyl- und Metall-Alkyl-Kornplexen wird bei typischen 
Ubergangsmetallen nicht angktroffen (so reagieren Uber- 
gangsrnetall-Silyl-Komplexe mit HX normalerweise unter 
Bildung von Chlorsilanen2”). Aufgrund der abgeschlossenen 
d-Schale des Goldatoms ergeben sich eher Parallelen zu Si- 
lylverbindungen der Hauptgruppen-Metalle. 

Uberraschenderweise reagiert 5 innerhalb rnehrerer Tage 
nicht rnit einern leichten UberschuB an Wasser oder Me- 
thanol in Methylenchlorid. Dies deutet darauf hin, daD die 
Triebkraft fur die Reaktionen nach GI. (5a-C) die Ausbil- 
dung der thermodynamisch sehr stabilen Au - Halogen-Bin- 
dungen sein diirfte. Trotzdem erfolgt zwischen 5 und HSi- 
MezCl keine Urnsetzung, also weder Bildung des Gold- 
Chlor-Komplexes und C1Me2Si-SiPh2Tol noch Austausch 
der Silylgruppen. 

Isonitril(si1 yl)gold( I)-Komplexe 
Nach der erfolgreichen Synthese der Phosphan(sily1)gold- 

Komplexe 1 - 10 haben wir versucht, Gold(1)-Silyl-Kom- 
plexe rnit anderen Neutralliganden darzustellen. Dabei bo- 
ten sich vor allern Isonitril-Komplexe an, bei denen die IR- 
Spektroskopie als zusatzliche Methode zur Reaktionskon- 
trolle und Charakterisierung der Kornplexe eingesetzt wer- 
den kann. 

PhNC-Au-CI in T H F  wurde bei O‘C unter Lichtaus- 
schlulj mit einer Bquirnolaren Menge Triorganosilyllithiurn 
umgesetzt, wobei die rnit Phosphan-Komplexen gernachten 
Erfahrungen ( s .  oben) berucksichtigt wurden. Die IR-Spek- 
tren der Reaktionsgemische zeigten rasche und quantitative 
Umsetzung des Chlorokomplexes an. Die fur PhNC-Au-CI 
typische v(CN)-Bande bei 2222 cm- ’ wird nach beendeter 
LiSiR3-Zugabe nicht mehr beobachtet, statt dessen entste- 
hen zwei neue Banden bei 2125 und ca. 2173 cm-’. Die 
Bande bei 2125 crn-’ entspricht der CN-Valenzschwingung 
von unkoordiniertem PhNC, das durch Zersetzung von 
PhNC-Au-Cl und/oder Produkt im Reaktionsgemisch vor- 
handen ist. Die andere Bande wird den Isonitril(sily1)gold- 
Komplexen 11 - 13 zugeordnet. 

PhNC-Au-CI + LiSiR, -+ LiCl + PhNC-Au-SiRJ GI. ( 6 )  

11 : SiR, = SiPhZTol 

12: SiR, = SiPh, 
13: SIR, = SiPhzMe 

Die Komplexe 11 - 13 konnen auch auf einem alternati- 
ven Syntheseweg*’) dargestellt werden: Versetzt man eine 
THF-Losung von THT-Au-CI (THT = Tetrahydrothio- 
phen) unter LichtausschluB bei 0°C rnit einer aquimolaren 
Menge LiSiR, und gibt anschlieaend eine aquirnolare 
Menge Phenylisonitril zu, treten die gleichen IR-Banden wie 
bei Reaktion nach G1. 6 auf. Dabei durften zunachst die 
Komplexe THT-Au-SiR, gebildet werden, aus denen der 
THT-Ligand durch PhNC verdrangt wird (GI. 7). 

Die Isolierung der Komplexe 11 - 13 bereitete wegen ihrer 
gegenuber 1 -8 stark erhohten Zersetzlichkeit erhebliche 
Probleme. Da sich gereinigte Proben auch unter Kuhlung 
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13 GI. (7 )  

rasch wieder zersetzten, konnten keine analysenreinen Ver- 
bindungen erhalten werden. Die Existenz der Komplexe ist 
aber durch IR- und 'H-NMR-Spektren eindeutig belegt. 
Ahnliche Probleme traten auch bei Methyl-Komplexen 
RNC-Au-CH, auf'*'. Die Lage der v(CN)-Schwingung von 
11 - 13 bei ca. 2173 cm-' erscheint im Vergleich rnit an- 
deren Isonitrilgold-Komplexen plausibel (PhNC-Au-Cl: 
2222 cm-' in CH2C12, PhNC-Au-CH,: 2200 cm-' in 
Nujol'"): durch das elektrophile Metallatom wird bei d lo- 

Metall-Komplexen, bei denen keine nennenswerte Ruckbin- 
dung stattfindet, v(CN) nach hoheren Wellenzahlen gegen- 
uber unkoordiniertem PhNC (2127 cm-' in CH2Cl,) ver- 
schoben2'). Wegen des - I-Effektes des Chloro-Liganden ist 
die Verschiebung bei PhNC-Au-Cl am groDten, bei Methyl- 
oder Silyl-Komplexen wegen des + I-Effektes dieser Ligan- 
den kleiner. Nach den v(CN)-Valenzschwingungen zu urtei- 
len, erhoht ein Silyl-Ligand die Elektronendichte am Gold- 
atom starker als ein Methyl-Ligand. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die finan- 
ziclle Unterstiitzung dieser Arbeit, der Deyussa AG and Wacker- 
Chemie GmbH fiir Chemikalienspi.n[len und Prof: F. E .  Wugner, 
Techn. Univ. Miinchen, fur das MoBbauer-Spektrum. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter trockenem, sauerstomreiem Stickstoff 

unter Verwendung getrockneter und mit Stickstoff gesittigter Lo- 
sungsmittel durchgefiihrt. - Verwendete Gerite: IR: Perkin-Elmer, 
Modell 283 (KBr-Kiivetten). - 'H-NMR: Varian T 6 0  (60 
MHz). - "P-NMR: Bruker WH90 oder Jeol FX 900 (beide 
90 MHz); MS: Varian MAT-SM-CH 7. - TolPh?PAu-Edukte 
wurden analog zu den jeweiligen Ph,PAu-Derivaten hergestellt. 

AIIgerneine Vorschrift fur  die Durstellung von R,P-Au-SiRi 
(1 - 10): Zu einer Losung von 1.0- 1.5 mmol R,P-Au-Cl (R,P = 

MePh2P und MezPhP, Lit.24'; R,P = TolPh2P analog Lit."') in 
10- 15 ml T H F  tropft man bei 0°C und unter LichtausschluR ziigig 
eine aquimolare Menge LiSiR; [R;Si = (aryl),Si, Lit.'? R'& = 
(Me,Si),Si, Lit.27'] in 5 ml THF. Unmittelbar nach beendeter Zu- 
gabe bricht man die Reaktion durch Zugabe cines erbsengroBen 
Stiickes Trockeneis a b  und entfernt dann alle fliichtigen Bestand- 
teile im Hochvak. Der verbleibende feste Riickstand wird mit Ether 
digeriert, die Etherlosung filtriert und leicht eingeengt. Bei Chro- 
matographie an neutralem A1202 (Akt.-Stufe I)/Kieselgel (2: I ) ,  
beide N2-gesittigt, werden die Silyl-Komplexe 1 - 10 bei - 10°C 
( S i d e  25 x 1 em) mit Ether als schwach bis stark farbige Zonen 
abgetrennt. Versetzen der Eluate mit Petrolether bei -25°C ergibt 
feinkristalline Niederschlage, die abfiltriert und im Hochvakuum 
getrocknet werden. 

(Diphenyl-p-tolylphosphan) (phenyldi-p-tolylsilyl)gold (I) (1): An- 
satz: 1.08 mmol, Ausb. 238 mg IBYo), lohfarben, Schmp. 122 'C 
(Zers.). - IR (CH2C12): 423 (m, br), 514 (vs), 605 (m), 623 (m), 804 
(s), 1095 (vs), 1188 (m), 1309 (w), 1427 (w), 1437 (s), 1480 (s), 1498 
(m), 1598 (s, br) cm-'. - 'H-NMR (CH2CI,): 6 = 7.08-7.85 (m, 
27H, C6HS und C6H4), 2.33 (s, 3H, p-TolyI-CHJ, 2.27 (s, 6H,  Si- 
Tolyl-CH,). - "P-NMR (CH2Cl2/CD2CI2, ext. H,PO4 als Stan- 
dard): 6 = 55.6. 

C,9H16AuPSi (760.8) Ber. C 61.57 H 4.77 
Gef. C 61.48 H 4.63 

(Diphenyl-p-tolylphosphan) (diphenyl-p-tolylsilyl)gold( I)  (2): An- 
satz: 1.39 mmol, Ausb. 265 mg (26%), lohfarben, Schmp. 147°C 
(Zers.). - 'H-NMR (CH2C12): 6 = 7.15-7.75 (m, 28H, C6H5 und 
C6H4), 2.35 (s, 3H, P-Tolyl-CH,), 2.25 (s, 3H, Si-Tolyl-CHl). - "P- 
NMR (CH2Cl2/CD2CI2, ext. H1PO4 als Standard) = 55.6. 

C3HH34AuPSi (746.7) Ber. C 61.12 H 4.59 
Gef. C 61.21 H 4.68 

(Diphenyl-p-tolylphosphan) (triphenylsilyl)gold(I) (3): Ansatz: 
1.08 mmol, Umkrist. aus Ether (-25"C), Ausb. 214 mg (27%), loh- 
farben, Schmp. 177°C (Zers.). - 1R (CH2CL): 427 (m, br), 512 (vs), 
806 (m), 1099 (vs), 1428 (s), 1438 (w), 1480 (w), 1585 (m, br) cm-'. - 

(s, 3H, Tolyl-CH,). - "P-NMR (CH2C12/CD2C12, ext. H1P04 als 
Standard): 6 = 55.6. 

'H-NMR (CH2CIJ: 6 = 7.25 - 7.83 (m. 29 H, C6H5 und C6H4), 2.33 

C37H32AuPSi (732.7) Ber. C 60.65 H 4.40 
Gef. C 60.78 H 4.47 

(Diphenyl-p-tol~~lphosphan)/fris(trimethylsilyl)silyl/gold (I) (4): 
Ansatz: 1.51 mmol, Ausb. 214 mg (20°h), farblos, Schmp. 103'C 

C6H4). 2.28 (s, 3H, Tolyl-CH3), 0.08 (s, 27H, SiMe,). - "P-NMR 
(CH2CI2/CD2Cl2, ext. H1PO4 als Standard): 6 = 53.9. - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 720 (1.2) [M+], 705 (0.7) [M - Me], 647 (5.1) 
[M - %Me3), 589 (0.3) [M - Si,Me,], 531 (0.8) [M - 2SiMe3 - 
Me], 473 (0.1) [M - Si(SiMe3),], 444 (0.5) [M - PPh2Tol], 371 
(4.0) [M - PPh2Tol - SiMe,], 298 (0.2) [M - PPh,Tol - 
2 SiMe3], 276 (74.6) [PPh2Tol], 247 (0.4) [Si(SiMe,),], 226 (O.l), 199 
(8.1) [PPhTol], 197 (21.3) [Au]. 185 (2.0) [PPh2], 174 (3.1) [Si- 
(SiMe,)J, 122 (9.2) [PTol], 108 (20.4) [PPh], 101 (1.5) [Si2Me,], 91 
(2.1) [Toll, 77 (4.6) [Ph], 73 (100) [%Me3]. 

CznH44A~PSi4 (721.0) 

(Zers.). - 'H-NMR (CH2CI2): 6 = 7.32-7.68 (m. 18H, C6H5 und 

Ber. C 46.65 H 6.15 
Gef. C 46.61 H 6.19 

(Diphenyl-p-folylsilyl) (inethj~ldiphenylphosphan~gold(I) (5):  An- 
satz: 1.05 mmol, Ausb. 401 mg (51%), dunkelgrun, Schmp. 113°C 
(Zers.). - IR (CH2C12): 429 (w. br), 507 (vs), 520 (s), 610 (w). 619 
(w), 801 (m), 888 (s), 1094 (vs), 1428 (s), 1437 (m), 1485 (m), 1595 (m, 
br) cm--'. - 'H-NMR (CH2CIZ): 6 = 7.20-7.98 (m, 24H, C6H5 
und C6H4), 2.27 (s, 3H, Tolyl-CH,), 1.93 [d, J(PCH) = 7.4 Hz, 3H, 
PCH,]. - "P-NMR (CH2Clz/CD2C12, ext. H3P04 als Standard)= 

C,,H,"AuPSi (670.6) Ber. C 57.31 H 4.51 Au 29.37 
Gef. C 57.44 H 4.72 A u  29.55 

(Methyldiphenylphosphan)(triphenylsilyl)gold(I) (6): Ansatz: 
1.33 mmol, Ausb. 414 mg (47%), rot, Schmp. 146°C (Zers.). - IR 
(CH2CI2): 428 (m, br), 506 (vs), 520 (s), 886 (s), 1026 (s), 1094 (vs), 
1427 (s), 1436 (m), 1483 (m), 1588 (m, br) cm I. - 'H-NMR 
(CHzC12): 6 = 7.27-7.98 (m, 25H, C,H,), 1.88 [d, J(PCH) = 

7.3 Hz, 3H, PCH?]. - "P-NMR (CH?CI?/CD?Cl?. cxt. H , P 0 4  als 
Standard): 6 = 43.7. - MoRbauer-Spektrum (4.2 K, 'y7Pt-Quelle): 
IS = 4.77 k 0.02 mm/s, QS = 9.20 f 0.05 mm/s. 
44.1. C3,H28AuPSi (656.7) Ber. C 56.70 H 4.30 

Gef. C 56.55 H 4.19 

(Methyldiphenylphosphan)[tris(trimethylsilyl~silyl]gold( I) (7): 
1.22 mmol, Ausb. 248 mg (32%), farblos, Schmp. 93°C (Zers.). - 
'H-NMR (CHlC12): 6 = 7.32-7.68 (m, 10H, C6H5), 1.87 [d, 
J(PCH) = 7.2 Hz, 3H, PCH,], 0.02 (s, 27H, SiMe,). - , 'P-NMR 
(CH2Cl2/CD2CI2, ext. H3P04  als Standard): 6 = 44.4. 

C22HaAuPSi4 (644.9) Ber. C 40.98 H 6.25 
Gef. C 41.18 H 6.55 

(Dimethylphenylphosphan)(triphenylsilyl)gold(I) (8): Ansatz 
1.87 mmol, Ausb. 285 mg (26%), farblos, Schmp. 11 1 "C (Zers.). - 
IR (CH2C12): 424 (m, br), 493 (s, br), 518 (vs), 908 (vs), 1096 (vs), 
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1428 (vs), 1583 (m, br) cm- '. - 'H-NMR (CH2C12): 6 = 7.25-7.82 
(m, 20H, C6Hs), 1.62 [d, 6H,  PCH3, J(PCH) = 8.0 Hz]. - "P- 
NMR (CH2CI2/CD2Cl2, ext. H 3 P 0 4  als Standard): 6 = 34.9. - MS 

[SiPh,], 182 (1.1) [SiPhJ, 138 (100) [PMe2P], 123 (84.9) [PMePh], 
105 [SiPh]. 

(70 eV): WI/Z  = 517 (0.1) [M - Ph], 336 (0.3) [AuPMc~P],  259 (1.7) 

C26H26AuPSi (594.5) Ber. C 52.53 H 4.41 
Gef. C 52.78 H 4.60 

(Diphenyl-p-tolylphosphan/ fmerhyldipheny/si l~I[Jgold ( I )  (9): Ro- 
ter Feststoff, der sich schnell unter Bildung von kolloidalem Gold 
zersetzt. Nur spektroskopisch identifiziert: 'H-NMR (CH2C12): 6 = 

(s, 3H,  SiCH3). - "P-NMR (CH2CI2/CD2CI2, ext. H 3 P 0 4  als Stan- 
dard): 6 = 54.6. 

(Methyldiphenylphosphan) Imethy ld iphenyls i lv l~~old( l l  (10): Ro- 
ter Feststoff, der sich schncll unter Bildung von kolloidalem Gold 
zersetzt. Nur  spektroskopisch identifiziert: 'H-NMR (CH,CL): 6 = 
7.22-7.92 (m, 20H, C,H5), 1.93 [d, J(PCH) = 7.4 Hz, 3H,  PCH,], 
0.55 (s, 3H, SiCHJ. - "P-NMR (CH2CI2/CD2Cl2, ext. H3P04  als 
Standard): 6 = 43.5. 

Darstellung i'on 2 und 3 aus [TolPh,PAu]BF,: Zu 625 mg (1.23 
mmol) TolPh2PAuCl in 110 ml Toluol gibt man unter Riihren 
239 mg (1.23 mmol) AgBF,. Nach 'Omin. Riihren trennt man von 
ausgcfallenem AgCl a b  und tropft zum farblosen Filtrat bei 0°C 
und unter LichtausschluO cine Losung von 1.23 mmol LiSiPh, in 
3-ml THF.  Die weitere Durchfiihrung und Aufarbeitung erfolgt wie 
oben; Ausb. an 3: 252 mg (28%). Die Darstellung von 2 erfolgt 
analog; Ansatz: 1.17 mmol, Ausb. an 2: 175 mg (20%). Die physi- 
kalischcn und spektroskopischen Daten der so dargestcllten Kom- 
plexe sind mit den zuvor mitgeteilten identisch. 

Riintgenstrukturanarlysrn non 6 uud 7: Kristalle von 6 (0.3 x 0.3 
x 0.1 mm) wurden aus Ether bei -25"C, Kristalle von 7 (0.3 x 

0.3 x 0.1 mm) aus Pctrolethcr bci -25 'C erhalten. - Zellpara- 
riieter uon 6: Triklin, a = 1020.3(4), b = 1110.7(6), c = 
1313.4(5) pm, r = 82.55(4), p = 69.05(3), y = 79.9(3),, V = 
1365.10' pm'; Raumgruppe PT (Z  = 2), dber = 1.60 gkm'. Z d -  
parameter tion 7 :  Monoklin, a = 976.0(9), b = 1595.5(9), (' = 

1991.4(8) pm, p = 100.87(3),, 1' = 3046.10' pm'; Raumgruppe 
P 2 ' / c  ( Z  = 4). dkr.  = 1.40 g,km3. 

Durensammlung: Die Zellkonstanten wurden durch Verfeinerung 
von 25 Reflexen mit hohen Bcugungswinkcln aus verschiedenen 
Bereichen des reziprokcn Raums bestimmt. Messung dcr Reflcxin- 
tensititen im Bercich 2 5 2 0  5 50 (6)  bzw. 46' (7) erfolgte auf 
einem Syntex-P2,-Vierkreisdiffraktometer mit Mo-K,-Strahlung 
(1 = 71.069 pm, Graphit-Monochromator) nach der o-Scan-Me- 
thode (Am = 0.9 ). Nach Lorentz-, Polarisations- und einer empi- 
rischen Absorptions-Korrektur (6: p = 56.5 cm- ' ,  7: p = 51.7 
cm ~ ' )  wurden 4757 (6)  bzw. 4204 (7) unabhingige Strukturfaktoren 
crhalten. 

7.27-7.88 (m, 28H, C6H5 und C&4), 2.32 (S, 3H, TOlyl-CHj), 0.53 

Liisung der Strukturefi: Patterson-Methode. Die Wasserstoff- 
atomlagen wurden bei 6 nach idealer Geometric berechnet, bei 7 
wurde wegen der Fehlordnung der Si(SiMeJ3-Gruppc auf cine Bc- 
stimmung der Wasserstofnagen in diesem Molekiilteil verzichtet. 
Die Lagen der (fehlgeordneten) Atome Si2-Si4 bei 7 wurden mit 
cinem Gewicht von 0.66. die von Si5-Si7 mit einem Gewicht von 
0.33 verfeinert. Die Lagen der Methylgruppen-Kohlenstoffatome 
C201, C202, C302, C303, C401 und C402 sind fur beide Anord- 
nungen des Si(SiMe3)3-Restes identisch (G  = l.O), C203, C204, C301 
(C = 0.66). C205, C304 und C403 (G = 0.33) sind nur  teilweise 
besetzt. Die Atomparameter (anisotrope Temperaturparameter fur 
alle Nicht-Wasserstoffatome bei 6. fur alle nicht fehlgeordneten 

Nicht-Wasserstoffatome und Sit - Si3 bei 7, isotropc Temperatur- 
parameter fur die fehlgeordneten Nicht-Wasserstoffatome von 7; 
Wasserstoff-Paramcter nicht vcrfeinert) wurden nach dcr Methode 
der kleinsten Quadrate mit der vollstandigen Matrix verfeinert 
(Syntex XTL). 6 R = 0.062, R ,  = 0.052 fur 3190 beobachtetc Re- 
flexe (Fa > 3.90, l/w = o2 +O.ooOo25. F:); 7: R = 0.039, R ,  = 
0.042 fur 3417 beobachtete Reflexe (F,  > 3.90, l /w  = 02), Tab. 3 
und 4 enthalten die Atomkoordinaten, Tab. 2 zeigt ausgewihlte 
Abstinde und Winke12". 

Uniserzungen con R,P-Au-CH < mit Chlor(orycino)silanen: Zu ei- 
ncr Losung von 0.5 - 1.0 mmol des Methyl-K~mplcxes'~'in 3 - 5 ml 
CH2Cl2 oder T H F  gibt man cine iquimolare Mengc des Chlorsi- 
lans. Die Losung wird mehrere Stunden bei Raumtemperatur ge- 
riihrt und der Reaktionsverlauf 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt. 
AnschlieDend wird von kolloidalem Gold abfiltriert und dic ver- 
bleibende Losung im Hochvak. von fliichtigen Bestandtcilen befreit. 
Es verbleibt ein farbloser Feststoff, der mit wenig Ether gewaschen 

Tab, 3. Atomkoordinaten von MePh2P-Au-SiPhi (6)  

Au 

S i  

c10 

c11 

c12 

C13 

C14 

C15 

c20 

c 2 1  

c22  

C23 

C24 

C2 5 

C30 

C31 

C32  

c33 

c34 

c 3 5  

P 

C40 

C41 

c42 

c43  

c44 

c45 

C50 

C51 

C52 

c53 

c54 

c55 

C60 

0.21061 ( 7 )  0.16671 ( 6 )  

0 .1489(4)  

-0.043 ( 1 ) 

-0.126( 1) 
-0.268 (2) 
-0.333(2) 

-0.256(2) 

-0.116 ( 2 )  
0 .201(1 )  

0 .163(1)  

0.199( 2 )  

C .  275 (2 )  

0.313(2) 
U.278( 1 )  

0 .247 (2 )  

0 .185(2)  

0.261 ( 2  1 
0.396(2 ) 

0.458( 2 ) 

0.383(2) 
0.2959(4)  

0 .254 (1 )  

0.194( 2) 
0.162(2)  

0.192 (2) 
0 .247(2 )  

0.283( 2 )  

0 .235(1 )  

0 .094(2 ) 

0.040 ( 2  ) 

0 .125(3)  

0 .267(2)  

0 . 3 2 4 ( 2 )  

0 .489(1 )  

0 .2188(3)  

0 .270(1)  

0.220( 1 )  

0.261 (2) 
0 .357(2 )  

0.410( 1) 

0 .366(1 )  

O.U86(1) 
-0.029( 1 ) 

-0.129( 1 )  

-0.119( 1 ) 

-0.003 ( 2  ) 

0.094( 1 )  

0 .345 (1 )  

U.437(1)  

0 .528(2)  

0 .524(2)  

0.436(2) 
0.346( 1 )  

0.1238(4) 

U.249( 1) 

0.360(2)  

0 .456 (2 )  

0 .441 ( 2 )  

0 . 3 3 3 ( 2 )  

0.237( 1) 
-0 .005(1)  

-0.012 ( 1 ) 

-0 .106(2)  

-0.191( 1) 

-0.187(2) 

-0.094( 1 ) 

0.093( 1 ) 

0.05015(5) 

-0.1080(3) 

-0.083( 1) 
-0.125 ( 1 ) 
-0.105( 1 ) 

- 0 . 0 4 2 ( 2 )  

0 .002 ( 1  ) 

-0 .c1 8 (  1) 
-0.196( 1) 

-U.153(1) 

-0.213(1) 
-0.325(2 ) 

-0 .372(1)  

-0 .308i  1 ) 

-0 .196: l )  

-0.251(1) 

-0.320( 2 )  

-0.328(2) 
- f l .272(2)  

-U.207(1) 

0 .1972(3)  

0 .285 (1  

0 .255 (1  

0.322 ( 2  

0 .413(2 

0.444(  1 

0.380(  1 

U.293(1 

0 .331 (1  

0.4U6( 1) 
0 .442(  1 ) 

0.&04( 2 )  

0 .331 ( 1  

0.148( 1 ) 

Chem. Ber. 122 (1989) 223-230 



'bergangsmetall-SilyI-Komplexe, 26 229 

Tab. 4. Atomkoordinaten von MePh2P-Au-Si(SiMe,), (7) 
(fchlgeordnete Atome: siehe Text) 

A t o m  x/a Y /b  z/c 

Au 

P 

c10 

c20 

C30 

C31 

C32 

c33 

c34 

c35 

c11 
c12 
C13 

C14 

C15 

c201 

c202 

C203 

C204 

C301 

C302 

C303 

C401 

C402 

s11 
512 

513 

S14 

s15 
516 

5 1 7  

C205 

C304 

C403 

0.12067(4)  

0.1574(2) 

0 .299(1)  

0 .015(1)  

0.2158 ( 9 )  

0 .172(1)  

0 .223(1)  

0 .318(1)  

0 .362(1)  

0 .311(1)  

0 .365(1)  

0.474( 1) 

0.513(1)  

0.453( 1 ) 

0.344( 1 ) 

0.322 (1) 
0.3?5( 1) 

0.126( 2 )  

0.433 ( 2 )  

-0.184 ( 2 ) 

-0.227 ( 1 )  

-0.093( 1) 

0.108(2 ) 

0.174(1)  

0.1166( 3 )  

0.2452 ( 5 )  

-0 .1009(5)  

0.2395( 6 )  

6 .327(1)  

-0 .0618(9)  

0.076( 1 ) 
0.467 ( 4 )  

0.002 ( 3 )  

-0.11 7 ( 3 ) 

0.1239(1)  

0.1984(5) 

0 .1777(6)  

0 .0427(5)  

0 .0326(6)  

-0.0326(8) 

-0 .0864(7)  

-0 .0774(7)  

-0.0148 ( 6 )  

0 .2225(7)  

0.2801 ( 8 )  

0.3143(7) 

0 .2910(7)  

0.2331 ( 6 )  

-0 .0068(7)  

0 .1250(7)  

U.l4S( 1)  

-0.114( 1) 
-0.123( 1) 

0 .0545(7)  

-0.0724(7) 

-0.2164(9) 

-0.1774( 7 )  

-0 .0071(2)  

0 .0669(3)  

-0.0399( 3)  

-0.1326(3)  

0 .0076(6)  

0.0308( 6 )  

-0.1496( 5 )  

-0.071 ( 2 )  

0 . 1 2 5 ( 2 )  

-0.168 ( 2  ) 

-0 .0466(1)  

-0 .0324(4 )  

-0.0168 ( 5 )  

0.0153(4) 
0.0760(5)  

0.1222 ( 5 )  

0 .1050(6)  

0 .0439(6)  

0.0002 (5) 

0.0307 ( 5 )  

0.0404( 6 )  

-0.0159 ( 8 )  

-0.0778( 6 )  

-0.0872 (5) 

-0 .3887(6)  

-0 .2770(6)  

-0 .3842(9)  

-0.200( 1) 

-0.2738(9)  

-0 .3329(6)  

-0 .4148(6)  

-0 .2984(7)  

-0 .1500(5)  

-0 .2603(1)  

-0 .3304(2)  

-0.3214 ( 2 ) 

-0.2265( 2 )  

-0 .2&86(4)  

-0 .3575(4)  

-0 .2392(4)  

-0 .224(2)  

-0.399( 1) 

-0.241(2)  

ud dann aus THF/Petrolether umkristallisiert wird. Spektrosko- 
pchc Daten und Elementaranalysen zeigcn, daD cs sich dabei urn 
ch jeweiligen Chloro-Komplex R,P-Au-CI handelt. Die entstan- 
&en Silanc werdcn 'H-NMR-spcktroskopisch (Zugabe authenti- 
sier Silane fiihrt zur  Verstarkung der jeweiligen Signale) und gas- 
cromatographisch (Koinjektion mit authentischen Proben) aus 
d~ Reaktionsgcmischen nachgewiesen. HSiPhzMe verbleibt zu- 
snmen mit unumgcsetztcm HSiPh2CI nach Abziehen des Losungs- 
nttels aus dem Reaktionsgemisch im Riickstand. Die Silane kon- 
ni  daraus mit Petrolether extrahiert werden. 

C'nisrfzunq rofi R.,P-Air-OAc mil Ch/or(oryano)si/nne,1: Zu einer 
Lsung von 1.0- 1.5 mmol RIP-Au-OAc (dargestellt durch Um- 
s a n g  von R3P-Au-CI mit AgOAc in Bcnzol; 2Ostdg. RiickfluBer- 
hzen; Umkristallisation aus CH2C12/Petrolether bei - 25' C) in 
0 ml T H F  werdcn 0.15-0.25 m m d  dcs Chlorsilans gegeben, wo- 

bei sofortige Rotfarbung des Reaktionsgemisches erfolgt. Beim Ver- 
setzen des Reaktionsgemisches mit Petrolether erhalt man einen 
farblosen Niederschlag des jeweiligen Chloro-Komplexes, der ab- 
getrennt, mehrfach mit Petrolether gewaschen und im Hochvak. 
getrocknet wird. Zur 'H-NMR-spektroskopischen und gaschro- 
matographischen Identifizierung der noch unbekannten Essigsaure- 
silylester (CH3COOSiR2H) wurde CH,COOSiPh2H in Anlehnung 
an Lit.,') unabhangig dargestellt. Die methylierten Derivate wurden 
nur  'H-NMR-spektroskopisch identifiziert. 

Essigsuure-diphenylsilylesfer: 13.3 g (61 mmol) Ph2ClSiH in 
20 ml Pentan werden mit 10 g (122 mmol) Natriumacetat in 20 ml 
Pentan vereinigt und 20 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Fil- 
tration wird das Filtrat vom Losungsmittel befreit und der ver- 
bleibende, zahfliissige Riickstand destilliert; Ausb. 12.1 g (82%), 
farblose Fliissigkeit, Sdp. 85-87'C (0.5 Torr). - I R  (CH2CI,): 
v(SiH) 2172 (s), v(C0) 1723 (vs) cm-'. - 'H-NMR (CCI4): F = 

7.33-7.97 (m. 10H, C6H,), 5.73 (s, l H ,  SiH), 2.13 (s, 3H, OCH,). 
C14H140,Si (242.35) Ber. C 69.39 H 5.82 

Gef. C 69.64 H 6.11 

Unisetzung  on 5 rnit Halogenen: z u  einer Losung von cd. 0.2 
mmol 5 in ca. 2 ml CH2CI2 gibt man bei 0°C unter LichtausschluD 
eine aquimolare Menge des Halogens in ca. 1 ml CH2C12. Nach 
wenigen Minuten versetzt man das Reaktionsgemisch mit Petrol- 
ether. Bei -25°C erhllt man den jeweiligen Halogen-Komplex 
MePh2P-Au-X als farblosen Niederschlag, der abgetrennt, mehr- 
mals mit Petrolether gewaschen, im Hochvak. getrocknet und 'H- 
NMR-spektroskopisch sowie elementaranalytisch identifiziert wird. 
Die nach Abtrennen des Chlorokomplexes erhaltene Losung ent- 
halt TolPh2SiX. Die Halogensilane verbleiben nach Abziehen des 
Losungsmittels als Riickstand und werden 'H-NMR-spektrosko- 
pisch, TolPh,SiCI auch gaschromatographisch im Verglcich mit ei- 
ner authentischen Probe, identifiziert. 

Unisetzuny oon 5 niit Methyliodid: Eine Losung von 170 rng (0.25 
mmol) 5 und 40 mg (0.28 mmol) Me1 in 1 ml CH2Cl2 wird 5 h bei 
Raumtemp. unter LichtausschluD geriihrt. Nach Zugabe von Pe- 
trolether fdlt bei -25°C Ph?MePAuI in Form farbloser Kristall- 
nadeln aus, die abgetrennt, mehrmals mit Petrolether gcwaschen, 
im Hockvak. getrocknet und 'H-NMR-spektroskopisch und durch 
Elementaranalyse identifiziert werden. Nach Abtrennen aller fliich- 
tigen Bestandteile aus dem Filtrat erhalt man TolPh2SiMe als farb- 
losen Feststoff (Schmp. 45 -C), der zum 'H-NMR-spektroskopi- 
schen und gaschromatographischcn Verglcich auch aus TolPhzSiH 
und MeLi in Anlehnung an Lit."' dargestellt wurde. 

Unisetzutig [:on 5 mit Chlorwassersloff Durch einc Losung von 
94 mg (0.14 mmol) 5 in 1.5 ml CHzClz wird unter LichtausschluD 
fur einige Minuten trockenes HCI geleitet. Die Reaktionslosung 
farbt sich dabei hellrot. Nach Zugabe von Petrolether fallt bei 
-25 C PhzMePAuCl als feinkristalliner Niederschlag aus, der ab- 
getrennt, mehrmals mit Petrolether gewaschen, im Hochvak. ge- 
trocknet und ' H-NMR-spektroskopisch und durch Elementarana- 
lyse identifiziert wird. Nach Abtrennen allcr fliichtigen Bcstandteile 
aus dcm Filtrat verbleibt TolPhzSiH als farblosc Fliissigkeit, die 
I R -  und 'H-NMR-spektroskopisch identifiziert wird. 

Allgrnieine Vorschrqt .fiir die Darstellung t w i  PhNC-A u-SiR,  
(11-13). - a) Aus PhNC-Au-Cl: Zu einer Losung von 1.5-1.8 
mmol PhNC-Au-CI"' in 10 ml T H F  tropft man unter Riihren und 
LichtausschluD bei 0"C ziigig eine iquimolarc Mengc LiSiR? in ca. 
5 ml THF. Unmittelbar nach beendeter Zugabe bricht man die 
Reaktion durch Zugabe eines erbsengroDen Stiickes Trockeneis a b  
und entfernt dann alle fliichtigen Bestandteile im Hochvak. Der 
verbleibende braune Riickstand wird rnit Ether aufgenommen und 
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an neutralern AlzOl (Akt.-Stufe I)/Kieselgel (2: 1) bei - 1O'C (Saule 
25 x 1 crn) rnit Ether chromatographiert. Die erste, farblose Zone 
enthalt PhNC und wird verworfen. Aus dem folgenden braunen 
Eluat wird durch Einengen und Zugabe von Petrolether bei -25°C 
ein brauner Feststoff ausgefiillt, der abgetrennt, bei -25°C aus 
Ether/Petrolether urnkristallisiert, mit Petrolether gewaschen und 
irn Hochvak. getrocknet wird; Ausb. 3 -5%. Wegen der hohen Zer- 
setzlichkeit der Kornplexe 11 - 13 und der geringen Ausbeuten er- 
folgt nur spektroskopische Charakterisierung. 

b) Aus THT-Au-CI: Zu ca. 1.5 mmol THT-Au-CI'"in 10 ml T H F  
wird bei O'C unter LichtausschluB ziigig eine aquimolare Menge 
LiSiR3 in ca. 5 rnl T H F  getropft. AnschlieBend gibt man eine aqui- 
rnolare Menge Phenylisonitril zu und beendet die Reaktion durch 
Zugabe von Trockeneis. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie 
bei a). 

Diphenyl-p-tolylsilyl(phenylisonitrillgold(I~ (11): IR (CH2C12): 
v(CN) 2174 crn-I. - 'H-NMR (CH,CI,): 6 = 7.08-7.82 (m, 19H, 

Phenylisonitril(triphenylsilyl~gold(I~ (12): IR (CH2C12): v(CN) 
2173 cm-I. - 'H-NMR (CH,CI,): 6 = 6.92-7.88 (m. C,H,). 

Methyldiphenylsilyl(phenylisonitri1lgoldfI~ (13): IR (CH2C1,): 
v(CN) 2170 crn-I. - 'H-NMR (CH,C12): 6 = 7.27-7.88 (m, 15H, 
C,H5), 0.57 (s, 3 H, SiCH,). 

C6H5. C6H4). 2.33 (s, 3 H ,  CHj). 

CAS-Registry-Nurnrnern 

1: 116785-36-5 / 2: 116785-37-6 / 3: 116785-38-7 / 4:  116785-39-8 
5 :  116785-40-1 / 6: 116785-41-2 / 7: 116785-42-3 / 8: 116785-43-4 / 
11: 116785-44-5 / 12: 116785-45-6 / 13: 116785-46-7 / MePh2P- 
Au-CI: 38686-38-3 / Me,PhP-Au-CI: 28978-09-8 / TolPh,P-Au-CI: 
107198-68-5 / [TolPh2PAu]BF4: 116785-50-3 / Me2PhP-Au-CH3: 
38785-93-2 / TolPh,P-Au-CH,: 107198-69-6 / MePh,P-Au-OAc: 
116785-47-8 / TolPhzP-Au-OAc: 116785-4819 / MePh2PAuBr: 
38686-39-4 1 MePh,PAuI : 54854-68-1 / PhNC-Au-CI: 67623-10-3 / 
THT-Au-CI: 39929-21-0 
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