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Transition-Metal Silyl Complexes, 34'%. — A Dinuclear Gold Silyl Complex with Gold— Gold Interaction Between an

(R3P);Au and an (R5Si)ClAu Unit

Ph,MeP — Au— Cl reacts with Ph,MeP — Au —SiPh; to form the
dinuclear complex (Ph,MeP),Au,(Cl)SiPhs, which is in equi-
librium with its starting compounds. An X-ray structure analy-
sis reveals that it consists of a (Ph,MeP),Au and a (Ph;Si)ClAu

unit, which are held together by Au— Au interaction {298.07(4)
pm). The approximately linear Aul, units are orthogonal to
each other.

Wir haben vor einiger Zcit iiber die Synthese von Gold-Silyl-
Komplexen R;P—Au—SiRj durch Umsetzung von R;P—Au—Cl
mit LiSiR; berichtet?. Bei der *'P-NMR-spektroskopischen Ver-
folgung der Reaktion fiel auf, da besonders bei langsamer Zugabe
von LiSiRj neben dem Signal des Chloro-Komplexes und dem des
entstehenden Silyl-Komplexes cin weiteres Signal auftritt, das nach
vollstindiger Zugabe der stéchiometrischen Menge an LiSiR} wie-
der verschwindet. Es ist uns jetzt gelungen, diese intermedidr auf-
tretende Verbindung gezielt zu synthetisieren und ihre Zusammen-
setzung und Struktur zu bestimmen.

Versetzt man eine Lésung von Ph,MeP — Au—SiPh; (1) in Di-
chlormethan mit einer dquimolaren Menge Ph,MeP —Au—Cl (2),
so hellt sich die zunéchst rote Farbe der Losung innerhalb weniger
Minuten auf. Das *'P-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches, das
sich nach wenigen Minuten nicht mehr verdndert, zeigt neben den
Signalen der Edukte bei 8 = 43.7 (1) und 17.0 (2) ein etwa zehnfach
intensiveres Signal bei § = 28.9, dessen Lage mit der des bei der
Umsetzung von 2 mit LiSiPh; intermedidr auftrctendem Signals
libereinstimmt. Versetzt man die Reaktionsldsung mit Petrolether,
so fillt bei —78°C ein farbloser Niederschlag aus, der die analyti-
sche Zusammensetzung (Ph;MeP),Auy(Cl)SiPh; (3) hat (GL 1).

Ph,MeP —Au—SiPhy; + PhyMeP—Au—Cl — (Ph,MeP),Au(CI)SiPh; (1)
1 2 3

Der Verdacht, ¢s konnte sich bei der ausgefallenen Verbindung
3 um ein 1:1-Gemisch von 1 und 2 handeln, wird nicht nur durch
die Lage des neuen Signals im *'P-NMR-Spektrum entkréftet, son-
dern auch durch unterschiedliche Kopplungskonstanten J(PCH) im
'H-NMR-Spektrum (1: 7.3, 2: 10.8, 3: 9.2 Hz). Lést man die isolierte
Verbindung 3 wieder auf, so erhilt man dasselbe *P-NMR-Spek-
trum wie bei der Darstellungs-Reaktion, d. h. 3 steht in Lésung mit
1 und 2 im Gleichgewicht, wobei allerdings die Konzentration an
3 iiberwiegt. Die Bildung von 3 erklirt auch die von uns zuvor
nicht verstandene Beobachtung, daB3 es bei der Synthese der Gold-
Silyl-Komplexe schr wichtig ist, die Losung von LiSiR% sehr zigig
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zur Lésung von R3P —Au—Cl zu geben?: Bei langsamerer Zugabe
bildet sich durch Reaktion von R;P —Au—SiR5 mit unumgesetztem
Chloro-Komplex der Zweikern-Komplex 3, der zwar teilweise wie-
der in dic beiden Ausgangs-Komponenten dissoziiert, aber auch
direkt mit LiSiR% zu noch unbekannten Verbindungen reagiert (die
instabil sind und zerfallen), wodurch die Ausbeute an R,P—Au—
SiRj deutlich vermindert wird.

Die Spektren von 3 geben wenig AufschluB iiber den Bau dieses
Komplexes. Das Auftreten nur eines Signals im *'P-NMR-Spek-
trum konnte entweder auf zwei dquivalente Phosphan-Liganden
oder auf einen raschen PRj-Austausch zurickzufihren sein. Im
Schwingungsspektrum von 3 im fernen Infrarot-Bereich konnte eine
starke Bande bei 253 cm ' v(Au—Cl) und eine schwache Bande bei
348 cm ' v(Au—Si) zugeordnet werden. Beide wiren dann aber
gegeniiber den Edukten [PhyMeP — Au—SiPh,Tol: v(Au— Si) 386,
v(Au—P) 324; 2: v(Au—Cl)/v(Au— P) 312/320 cm '] deutlich lang-
wellig verschoben.

Der Bau des Zweikern-Komplexes 3 wurde durch eine Rontgen-
struktur-Analyse aufgekldrt (Tab. 1 und 2, Abb. 1). Danach handelt
es sich iberraschenderweise um eine Verbindung, bei der beide
Phosphan-Liganden an das eine Gold-Atom und Chloro- und Silyl-
Ligand an das andere Gold-Atom koordiniert sind. Sowohl bei der

Tab. 1. Ausgewédhltc Abstinde [pm] und Winkel [°] von 3

Aul - Au2 298.07(4) Au2 - P1 229.7(2)
Avl - C1 238.6(2) Au2 - P2 229.6(2)
Avl - Si 229.1(2)

Aul-Au2-P1 95.68(5) Aul-8i-C20 111.0(2)
Aul-Au2-P2 95.04(5) Aul-Si-C30 113.4(3)
Au2-Aul-Cl 77.17(5) Au2-P1-C40 107.9(3)
Au2-Aul-Si 103.79(5) Au2-P1-C50 118.7(3)
Si-Aul-Cl 177.96(8) Au2-P1-C60 113.2(3)
P1-Au2-P2 164.90(6) Au2-P2-C70 108.7(3)
Au1-Si-C10 114.2(2) Au2-P2-C80 114.9(3)

Au2-P2-C90 116.6(3)
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Bildung von 3 als auch bei der Dissoziation in 1 und 2 muB also
sowohl cin Phosphan-Ligand als auch der Chloro- oder Silyl-Li-
gand zwischen zwei Gold-Atomen ausgetauscht werden.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3. Die Wasserstoffatome sind der bes-
seren Ubersichtlichkeit halber nicht gezeichnet

Formal besteht 3 aus einer L,Au*-Einheit (L = PMePh,) und
einer X,Au-Einheit (X = Cl, SiPh;), die durch Au— Au-Wechsel-
wirkung miteinander verkniipft sind. Interessanterweise ist der
Au-—Au-Abstand in 3 [298.07(4) pm] der gleiche wie in den gut
untersuchten zweikernigen Gold-Komplexen, in denen zwei gleich-
artig substituierte Au(T)-Atome d'°-d'®-Wechselwirkungen cinge-
hen”. Die Ligand-Gold-Ligand-Achsen der beiden annihernd li-
near koordinierten Gold-Atome stehen ungefihr senkrecht aufein-
ander [Torsionswinkel Cl—Aul—Au2—P1 —8194(8)°, Cl—
Aul — Au2—P2 87.42(8)°). Im Kristallgitter liegen diskrete Dimer-
Einheiten vor; die Au—Au-Abstinde zu Nachbar-Einheiten sind
grofler als 750 pm.

Aus gegeneinander um etwa 90° verdrehten linearen L,Au™ und
X;Au~-Einheiten sind auch Pyridin- oder Tetrahydrothiophen-
»~Addukte“ der Gold(l)-halogenide aufgebaut (L = Pyridin oder
THT; X = Halogenid)*”, in denen allerdings nicht wie in 3 diskrete
Zweikern-Einheiten, sondern Au,- oder Au, -Ketten auftreten. Au-
Berdem sind die Au— Au-Abstinde meist deutlich ldnger (bis zu 356
pm) als in 3. Nur in ,,pyAuCl** [Au—Au 299.0(1) pm] und in
WSTHT)Aul“® [Au—Au 296.7(2) und 298.0(2) pm] ist der Au—Au-
Abstand édhnlich kurz.

In den Kristallgittern mancher neutraler Gold(I)-Komplexe L—
Au—X (L = Neutral-Ligand, X = negativ geladener Ligand) ord-
nen sich die molekularen Einheiten ebenfalls in der Weise an, daf}
relativ kurze Au—Au-Kontakte auftreten und die Torsionswinkel
L—Au—Au—L ca. 90° betragen®”. Fiir L = Phosphan wird eine
derartige Packung der Komplexe gefunden, wenn die Phosphan-
Liganden nicht zu sperrig sind: Bei Cl;P—Au—CI%® bilden sich
Zickzack-Ketten von Gold-Atomen aus, Me;P—Au—I%, Ph,-
HP —Au—Br® und 2,4,6-tBu;CsH,H,P —Au—CI® kristallisieren
in Form diskreter Dimerer.

Einige strukturelle Details in 3 deuten darauf hin, daB die Bin-
dungsverhiltnisse komplexer sind als eine rein elektrostatisch be-
dingte Wechselwirkung zwischen einem L,Au*-Kation und einem
X,Au~-Anion. Im L,Au™-Teil sind die beiden Phosphan-Liganden
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symmetrisch vom zweiten Gold-Atom weggebogen [Aul —Au2—P
95.68(5) und 95.04(5)°], was in Einklang mit eincr Au— Au-Bindung
ist. Dagegen ist die nahezu lineare Si—Aul —Cl-Achse [177.96(8)°]
relativ zum Aul — Au2-Vektor gekippt, wodurch der Winkel Au2 —
Aul —Cl stark verkleinert [77.17(5)°] und der Winkel Au2 —Aut —
Si [103.79(5)°] stark vergréBert wird. Dies kdnnte rein sterische
Ursachen haben: Der sperrige SiPh;-Ligand an Aul ist dadurch
vom (R;P),Au-Teil weiter entfernt. Mdglicherweise ist das Kippen
des Si—Au—Cl-Vektors aber auch ein Indiz fiir eine beginnende
Wechselwirkung zwischen dem Chloro-Substituenten an Aul und
dem benachbarten Gold-Atom Au2. Darauf konnte der signifikant
verldngerte Aul —Cl-Abstand von 238.6(2) pm hindeuten. In
dppm(AuCl),” und dppe(AuCl),? ist diese Bindung z. B. 228.8(1)
bzw. 231.4(5) pm lang, im AuCl>-Teil der Struktur von PyAuCl
229(1) pm?Y. Allerdings ist in 3 der Au2—Cl-Abstand mit
337.9(2) pm noch viel zu groB als dal3 man von einer Chloro-Briicke
oder auch nur einem halbverbriickenden Chloro-Liganden spre-
chen konnte. Méglicherweise als Folge der Verlingerung (Schwi-
chung?) der Aul-—-Cl-Bindung ist dic Au—Si-Bindung [229.1(2)
pm] verkiirzt. Da der anionische Komplex [Cl—Au—SiPhs]~
nicht bekannt ist, muB sich der Vergleich auf Ph,MeP — Au — SiPh,
[Au—Si (235.4(4) pm]? stiitzen: Die Verkiirzung in 3 erscheint aber
ausgepréigter als man beim Austausch des PR;-Liganden gegen Cl~
erwarten wiirde. Im (Ph,MeP),Au-Teil von 3 sind die Au—P-Ab-
stinde [229.7 und 229.6(2) pm] vergleichbar mit denen in [(Ph,-
MeP),AulPF, [231.6(4) pm]°.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die Un-
terstiitzung dieser Arbeit und der Degussa AG und Wacker-Chemie
GmbH fiir Chemikalien-Spenden.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter trockenem, Sauerstoff-freiem Stick-
stoff unter Verwendung getrockneter und mit Stickstoff gesdttigter
Losungsmittel durchgefiihrt.

Darstellung von (Ph,MeP),Au,(Cl)SiPh; (3). Eine Losung von
238 mg (0.36 mmol) 1% und 156 mg (0.36 mmol) 2'® in 1.5 ml
CH,Cl; wird bei Raumtemp. 2 h geriihrt. Nach wenigen min farbt
sich die Losung hellrot. Nach Zugabe von Petrolether fillt bei
—78°C ein hellrotes Pulver aus, das abgetrennt, mehrmals mit Pen-
tan gewaschen und im Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 205 mg
(52%), Schmp. (DTA) 133°C (Zers.). — 'H-NMR (Varian T 60,
CH,ClL,): 8 = 2.15 [d, 6H, PCH;; J(PCH) = 9.2 Hz], 7.15-7.90
(m, 35H, Ph). — *P-NMR (Bruker WH 90, 36.23 MHz, CH,Cl;/
CD,ClL,): 8 = 289.

CuHyuAuCIP,SE (1089.2) Ber. C 48.52 H 3.79
Gef. C 4798 H 3.74

Réontgenstrukturanalyse von 3. Kristalle (0.3 x 0.3 x 0.7 mm)
wurden durch langsames Verdampfen des Losungsmittels im Laufe
mehrerer Monate bei —25°C aus CH,Cl,/Pentan erhalten. — Zell-
parameter: monoklin, a = 1325.8(6), b = 1391.3(3), ¢ = 2251.8(7)
pm, B = 98.42(3)°, V = 4109 - 10° pm®; Raumgruppe P2,/c (Z =
4), dver. = 1.76 g/cm®. — Datensammlung: Die Zellkonstanten wur-
den durch Verfeinerung von 25 Reflexen mit hohen Beugungswin-
keln aus verschiedenen Bereichen des reziproken Raums bestimmt.
Messung der Reflex-Intensitdten im Bereich 2° < 20 < 48° erfolgte
auf einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer mit Mo-K,-Strah-
lung (A = 71.069 pm, Graphit-Monochromator) nach der ©/2©-
Scan-Methode. Nach Lorentz-, Polarisations- und einer empiri-
schen Absorptions-Korrektur (u = 73.2 cm™') wurden 6164 un-
abhingige Strukturfaktoren erhalten. Transmission min. 46.0%,
max. 100%. — Lésung der Struktur: Patterson-Methode. Dic Lagen
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Tab. 2. Atomparameter von 3 der Wasscrstoff-Atome wurden nach idealer Geometrie berechnet
p
und nicht verfeinert. Alle iibrigen Atome wurden mit anisotropen
B
Atom X 4 z equ Temperaturparametern nach der Methode der kleinsten Quadrate
Aul 0.12945(2) 0.11167(2) 0.76094(1) 2.980(6) mit der vollstéindigen Matrix verfeinert. (Enraf-Nonius SDP). R =
Au2 0.28706(2) 0.11604{2) 0.86985(1) 3.303(6) 0.035, R, = 0.035 fiir 5368 Reflexe mit F, > 2.00(F.). 1/w = o
g} 8%3?;%%; _g%ig%g; 8:;%8%%%) 2:5323; In Tab. 1 sind ausgewdhlte Abstinde und Winkel, in Tab. 2 die
P2 0.2982(1) 0.2806(1) 0.87412(9) 2.78(4) Atomkoordinaten der Nicht-Wasserstoffatome wiedergegeben'”.
si -0.0216(2) 0.1126(2) 0.79896(9) 2.88(4)
c10 -0.0438(5) 0.0026(5) 0.8439(3) 2.8(2)
c1l -0.0410(6) -0.0864(6) 0.8155(4)  4.4(2) .
c12 -0.0588(7) -0.1732(7) 0.8440(5) gggg; CAS-Registry-Nummern
c13 -0.0795(7) -0.1686{(7) 0.9028(5) .
c14 -0.0830&8) -0.0821(8) 0.9314(4) 5.5(2) 1: 116785-41-2 / 2: 38686-38-3 / 3: 125519-22-4
cl15 ~0.0671(6) 0.0030(6) 0.9024(4) 4.0(2)
c20 -0.0312(5) 0.2217(6) 0.8477(3) 2.9(%) _
¢z A LR e S A S I R E Y 33, Mitteilung: U. Schubert, Ch. Miiller, J. Organomet. Chem.
c23 -0.0327(7) 0.3930(7) 0.9138(4) 4.9(2) , 373 (1989) 165.
c24 -0.0860(7) 0.3896(7) 0.8574(4) 5.0(2) ) J. Meyer, J. Willnecker, U. Schubert, Chem. Ber. 122 (1989) 223,
ng 'g-ggggig; g-igég%g; g-gggg%j; gigg; 3% p_G. Jones, Gold Bull. 14 (1981) 102; 16 (1983) 114, — *® H,
¢ o, : . : : 5
o3 T0.2351(8) 0.1060(7) 0.7547(4) 4.4(2) Schmidbaur, K. Dziwok, A. Grohmann, G. Miiller, Chem. Ber.
€32 -0.3229(7) 0.1129(8)  0.7122(5) 5.4(2) » 122 (1989) 893. . .
c33 -0.3128(8) 0.1310(7) 0.6543(5) 5.8(2) H.-N. Adams, W. Hiller, J. Stréhle, Z. Anorg. Allg. Chem. 485
ng -g. ﬁ;g:g; g iggg:g; 8.233‘;”3 iig; (1982) 81. — * W. Conzelmann, W. Hiller, H. Striihle, Z. Anorg.
c -0. . . . Allg. Chem. 512 (1984) 169.
c40 0.4556(5) -0.0604(6) 0.8632(3)  2.9(2) 5) . p
cal 0.4882(7) -0.1289(8) 0.8257(4) 4.9(2) 5 % Ahrland, B. Norén, A. Oskarsson, Inorg. Chem. 24 (1985) 16%)30.
ca2 0.5901(8) -0.140(1) 0.8190(5) 6.5(3) G. J. Arai, Recl. Trav. Chim. Pays-Bas 81 (1962) 307. — ™ 8.
c43 0.6624(8) -0.0754(9) 0.8545(5) 6.2(3) Ahrland, K. Dreisch, B. Norén. A. Oskarsson, Acta Chem.
g:g gg;ig%g; —g 8%%3{3; gggﬁgg; ggig; Scand., Ser. A, 41 (1987) 173. — % D. B. Dyson, R. V. Parish,
. - . . C. A. McAuliffe, R. G. Pritchard, R. Fields, B. Beagley, J. Chem.
cs0 0-3000:8) o-aloia)l  Oiaamin 1) Soc., Dalion Trans. 1989, 907. — % H. Schmidbaur, personliche
cs2 0.3486(7) =0.2317(7) 1.0133(4) 5.0(2) Mitteilung.
€53 0.2534(8) —g %33%3; t-ggggig; i-gg; " H. Schmidbaur, A. Wohlleben, F. Wagner, O. Orama, G. Hutt-
€54 0.1766(7) -0.17 . . ner, Chem. Ber. 110 (1977) 1748,
c55 0.2008(6) -0.1181(6) 0.9485(4) 3.7(2) 8) y ,
ceo 0.2519(6) -0.1090(6) 0.8066(4) 3.5(2) ” P. A. Bates, J. M, Waters, Inorg. Chim. Acta 98 (1985) 125.
€70 0.4259(6) 0.3165(6) 0.8610(4) 3.3(2) J. H. Guy, P. G. Jones, G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr., Sect.
c1 0.4879(6) 0.2533(8) 0.8382(4) 4.5(2) B, 32 (1976) 1937.
czlg ggiggg; ggggggg; ggg;ggg; ggg; 9 C, A. McAuliffe, R. V. Parish, P. D. Randell, J. Chem. Soc.,
¢ . . . . Dalton Trans. 1979, 1730.
crd 0.5518(9)  0.4387(8)  0.8610(6)  7.1(3) ") Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kénnen
c75 0.4578(7) 0,4109(7) 0.8749(6) 6.0(3) : ] - - :
c80 0.2822(6) 0.3326(6)  0.9458(3) 3.2(2) beim Faclpnformat_lonszentrum Karlsruhe, Gesellschalft fur wis-
csl 0.3056(7)  0.2748(7) 0.9980(4)  4.4(2) senschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-
CB% g- %ggi( 3) g~ zé gggg; i-gggé 2 ‘;; g~2§§; Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
334 0:232359; 0.4637(8) 1:0049(5) 6.3(3) 54176, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefor-
c85 0.2466(8)  0.4268(7)  0.9504(4)  4.B(2) dert werden.
€90 0.2139(7) 0.3463(6) 0.8185(4)  3.8(2) [365/89]
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