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Synthesis and Characterisation of Stable Bis(phosphonio)isophosphindolyliumcarbonylmetallates and a Cationic Bis(phos- 
phonio)isophosphindolylium-Gold Complex* 

Reaction of 1,3-bis(triphenylphosphonio)isophosphindoly- 
lium bromide, [L+][Br-] (la),  with TI[Co(CO),], Na[MoCp- 
(CO)3], or Na[WCp(C0)3] (5a-c) yields the correspond- 
ing ionic isophosphindolylium-carbonylmetallates, 6a-c. 
Whereas l a  fails to react with neutral metal carbonyls, a mix- 
ture of ionic complexes of the type [LAuX+][AuYZ-] (7a, X, 
Y, Z = C1 or Br) is formed by reaction with two equivalents 
of AuC1. Treatment of AuCl with the triflate [L+][OTf-] (lb),  
which is accessible from l a  via anion metathesis, furnishes 

[LAuCl+][OTf-] (7b). Both the carbonylmetallate 6c and the 
complex 7b have been characterized by X-ray structure ana- 
lyses. 7b displays enhanced reactivity as compared to l b  to- 
wards MeOH and HzO, forming the addition products 8 and 
9a, b, the latter existing as two different diastereomers. Reac- 
tions of 7b with LiF, (Me2N)3P=0, and (Et2N)&=NH), re- 
spectively, proceed via ligand exchange to yield equilibrium 
mixtures containing the cations [L+] and [LAuCl+]. 

Das Bis(phosphonio)isophosphindolylium-Kation der 
Salze kann bei Betonung der Ylid-Struktur 
(>C(-)-P(')<) der exocyclischen P-C-Bindungen als isolo- 
bal und isoelektronisch zu den Benzoheterophospholium- 
Kationen 2a-cr21 angesehen und wie diese als ein innerhalb 
eines ,,heteroaromatischen" mElektronensystems stabilisier- 
tes Phospheni~m-Ion[~] beschrieben werden. Bei formalem 
Ersatz des anellierten Benzolrings in 1 durch eine Doppel- 
bindung wird weiter die Analogie zu den neutralen Amino- 
carbenen 3C41 bzw. Aminosilandiylen 4L51 offensichtlich. 

Schema 1 

Q 
X -  AIC14 
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Das chemische Verhalten von ]a['] spiegelt zwar die fur 
Phosphenium-Ionen charakteristische, aus dem gleichzeiti- 

gen Vorhandensein eines nichtbindenden Elek tronenpaars 
und eines formal vakanten Orbitals am zweifach koordi- 
nierten Phosphor-Atom resultierende AmphoterieL31 wider, 
jedoch zeigt sich eine gegenuber anderen Phosphenium- 
Ionen deutlich starkere Auspragung des Lewis-basischen 
CharaktersL']. Das Kation von l a  sollte somit als Ligand 
fur Ubergangsmetallkomplexe geeignet sein. Auch wenn 
die Chemie kationischer Phosphenium-Komplexe 
[R2P-+ML,]+ bisher weit weniger im Blickpunkt stand als 
die der freien Phosphenium-Ionen, deuten sich Analogien 
zu den Carbenkomplexen[61 [R2C+ML,] bzw. deren schwe- 
reren Homol~gen[~I an. Angesichts der Bedeutung von Car- 
ben-Komplexen in der Katalyse und der organischen und 
metallorganischen Synthesechemie erscheinen eingehendere 
Untersuchungen von Phosphenium-Komplexen von Inter- 
esse. Wir berichten im folgenden uber Versuche, kationische 
sowie neutrale (Metallpho~phane[~I) Ubergangsmetallkom- 
plexe mit dem Isophosphindolylium-Kation von 1 zu erzeu- 
gen. 

Neutrale Metallophosphane des Typs R2P=ML, mit ei- 
ner formalen Metall-Phosphor Doppelbind~ng[~I sind unter 
anderem durch die unter Salzeliminierung und Abspaltung 
eines CO-Liganden verlaufende Umsetzung von Halogen- 
phosphanen mit Metallcarbonylat-Anionen ~uganglich[~, s]. 
Unter der Annahme, da13 eine Reaktion zwischen l a  und 
anionischen Ubergangsmetallverbindungen in analoger 
Weise verlauft, wurden Umsetzungen mit den Ubergangs- 
metall-Carbonylaten 5a-c (1 Aquivalent des Metallats, 
THF, 25 "C) untersucht. Alle Reaktionen verliefen unter 
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quantitativer Auflosung des in THF schwerloslichen la ,  je- 
doch wurde in keinem Fall eine CO-Entwicklung beobach- 
tet. Die 31P-NMR- und IR-Spektren der Reaktionslosun- 
gen zeigten nur unwesentliche Veranderungen gegenuber 
den spektroskopischen Daten der Edukte. Offensichtlich lie- 
gen das Kation von l a  und die Carbonylmetallat-Anionen 
unverandert nebeneinander vor, ohne dab eine Metall- 
Phosphor-Bindung gebildet wurde. Die demnach als Phos- 
phenium-Carbonylmetallate 6a - c zu formulierenden Pro- 
dukte konnten in Form stabiler, farbloser bis gelber Kri- 
stalle isoliert und durch analytische und spektroskopische 
Methoden charakterisiert werden. 

Schema 2 

LM(C0); 

6a-c 

5,6a T1 CO(CO)~ 

5,66 Na C ~ M O ( C O ) ~  t 5,6c Na CpW(CO), 

Wie die 3iP-NMR-Spektren zeigen auch die 'H- und 13C- 
NMR-Spektren von 6a-c eine weitgehende Ubereinstim- 
mung der dem Kation zuzuordnenden Signale mit den Da- 
ten von la['l; die beobachteten geringfugigen Unterschiede 
sind durch Solvatationseffekte erklarlich. In den FAB-Mas- 
senspektren von 6a-c tritt als schwerstes Ion ein Signal bei 
mlz = 655 auf, dessen Masse der des Isophosphindolylium- 
Kations entspricht. 

Das Vorliegen einer salzartigen Struktur wird durch die 
Einkristallstrukturanalyse von 6c bestatigt (Abb. 1). Da- 
nach sind im Kristall getrennte Ionen vorhanden, deren 
kurzeste Abstande im Bereich von van-der-Waals-Kontak- 
ten liegen. Die asymmetrische Einheit enthalt zusatzlich 
zwei Losemittelmolekule (THF). Die ,,Klavierstuhlgeome- 
trie" und die Bindungslangen innerhalb des [CpW(CO),]-- 
Anions (C-0 116-119 pm, C-C 133-142 pm, C(Cp)-W 
235-237 pm) belegen die groRe Ahnlichkeit mit dem leich- 
teren Homologen [C~MO(CO),]-[~]. Im Kation sind die 
Ringatome P1, C9-Cl6 und die Phosphor-Atome P2, P3 
der Phosphoniogruppen in einer Ebene angeordnet (max. 
Abstand von der least-squares-Ebene durch 11 Atome: 5 
pm; Winkelsummen an C9, C10, C15, C16: 360°C). Die 

beiden vom zweifach koordinierten Phosphoratom P 1 aus- 
gehenden Bindungen sind gleich lang (173 prn) und liegen 
im Bereich der Mittelwerte von Einfach- und Doppelbin- 
dungsabstanden in Heterophospholen (170- 175 pm)[lo]. 
Die ebenfalls gleichen Abstande C9-P2 und C16-P3 (175 
pm) entsprechen den Bindungslangen in stabilisierten Yli- 
den [173-176 pm in Ph,P(+)-C(R)=C(R')-X(-)['']]. Die 
Abstande C9-C10 und C15-Cl6 [144.9(6) bzw. 144.1(6) 
pm] sind deutlich kurzer als fur eine reine Einfachbindung 
envartet [C(sp2)-C(sp2) 149(1) prn[l21] und kommen den 
Werten entsprechender Bindungslangen in Indolen nahe 
(C3-C3a: 143-144 pm['*]). In Verbindung mit der Aufwei- 
tung der anellierten C10-C15 Bindung [142.3(6) pm] ge- 
genuber den ubrigen Bindungen im Sechsring (mittlere Bin- 
dungslange: 138.7 pm) kann dies im Sinn einer Delokalisa- 
tion der n-Elektronen iiber beide Ringe interpretiert wer- 
den. Die ubrigen Bindungslangen und -winkel sind 
unauffallig, jedoch erscheint die sterische Abschirmung des 
zweifach koordinierten Phosphors durch die Rotationskegel 
der Triphenylphosphonio-Substituenten erwahnenswert. In 
der im Kristall vorliegenden Konformation wird das an P1 
befindliche ,,lone-pair" durch zwei Phenylringe flankiert, 
deren Ringebenen so angeordnet sind, daI3 eine ,,Tasche" 
rnit einer Weite von 676 pm (Abstand zwischen den Ring- 
mittelpunkten) entsteht (vergl. Abb. 1). Insgesamt spiegeln 
die Strukturparameter des Kations von 6c eine ahnliche 
Bindungssituation wider wie sie im Fall der Kationen der 
Salze 2 beobachtet wurde[*], so daI3 auch fur 6 eine Be- 
schreibung als Heteronaphthalin-analoges 10n-Elektronen- 
system[?] naheliegt. Legt man fur die exocyclischen P-C 
Bindungen eine reine Ylidstruktur (X-)--P(+)<) zugrunde, 
so erweist sich eine derartige Interpretation als weitgehend 
deckungsgleich rnit der von Schmidpeter diskutierten An- 
nahme eines mesomeriestabilisierten Phosphenium-Ions[']; 
die vorgeschlagenen mesomeren Grenzformeln['] reprasen- 
tieren dann die dominanten Resonanzstrukturen im Rah- 
men einer VB-Beschreibung des delokalisierten n-Systems. 

Versuche zur Erzeugung kationischer K~mplexe[ '~] aus 
l a  rnit gangigen, zur Komplexierung von Phosphenium-Io- 
nen geeigneten Metallcarbonylverbindungen [Mo(CO)~, 
W(CO),(MeCN),, Fe2(CO)9, Ni(CO),]r31 verliefen zunachst 
ohne Erfolg. Angesichts der erhohten Basizitat von l a  im 
Vergleich zu anderen Phosphenium-Ionen [l] vermuten wir 
als Ursache dieser Reaktionstragheit eine raumlichen Ab- 
schirmung des Koodinationszentrums. Diese Hypothese 
wird durch die Betrachtung von Molekulmodellen auf der 
Basis der experimentell ermittelten Struktur von 6c unter- 
stutzt. Danach ist die Annaherung des Liganden an eine 
ML,-Einheit rnit spharischer (tetraedrischer, trigonal-bipy- 
ramidaler oder oktaedrischer) Koordinationsgeometrie des 
Metalls rnit einer starken sterischen Hinderung zwischen 
den flankierenden Phenylgruppen und den Liganden im 
ML,-Fragment verbunden, so daI3 eine Komplexierung nur 
unter betrachtlicher Deformation des ML,-Gerustes erfol- 
gen kann. Derselbe Effekt durfte auch der zunachst uberra- 
schenden Reaktionstragheit von l a  gegenuber den Carbo- 
nylmetallaten 5 zugrunde liegen, da - trotz der im Ver- 
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Abb. 1. Anion und Kation von 6c im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -Winkel ( O ) :  Pl-C9 172.8(4), P1-C16 172.9(4), 
P2-C9 174.7(4), P3-Cl6 174.9(4), C9-ClO 144.9(6), C10-C11 139.8(6), Cll-C12 138.0(8), C12-Cl3 139.1(8), C13-Cl4 136.3(7), 

C14-Cl5 140.2(6), C15-Cl6 144.1(6), ClO-ClS 142.3(6); C9-Pl-CI6 91.8(2) 

gleich zu anderen Phosphenium-Ionen geringeren Elektro- 
philie - entsprechende Reaktionen von la  rnit kleinen 
Nukleophilen (OMe-, OH-) durchaus bekannt sindr'l. 
Eine Minimierung der sterischen Hinderung sollte bei Vor- 
liegen einer planaren oder linearen Koordinationsgeometrie 
am Metal1 zu erwarten sein. In der Tat konnte gezeigt wer- 
den, daB konstitutionell verwandte Aminocarbene 3 auch 
bei Anwesenheit sperriger Substituenten R zur Bildung ho- 
moleptischer Komplexe mit linear koordinierten Metallzen- 
tren in der Lage sind[l41. 

ErwartungsgemaB reagiert das durch doppelte Umset- 
zung aus l a  mit CF3S03Li erhaltliche Triflat lb mit Gold- 
(1)chlorid spontan unter Bildung eines 1 : 1 Komplexes 7b, 
der in Form blal3gelber Kristalle isoliert und durch analyti- 
sche und spektroskopische Methoden charakterisiert wird. 
Bei der analogen Reaktion des Bromids la  wird ein voll- 
standiger Umsatz erst nach Zugabe von zwei Aquivalenten 
AuCl erreicht. Bei -90 "C aufgenommene 31P-NMR-Spek- 
tren zeigen zwei Satze von Resonanzsignalen, die wir den 
komplexen Kationen von 7a' (X = C1, 8O%, identische 31P- 
NMR-Parameter wie 7b) und 7a" (X = Br, 20%) zuordnen. 
Angesichts der eingesetzten Menge der Edukte la und 
AuCl wird die gleichzeitige Bildung von Dihalogenaurat- 
Anionen postuliert. Die dem metallstandigen Phosphor zu- 
zuordnenden 'P-NMR-Signale von 7a' und 7a" koaleszie- 
ren bei -60°C; weitere Temperaturerhohung auf +30"C re- 
sultiert jedoch entgegen der Erwartung in einer weiteren 
Verbreiterung des Mittelwertsignals. Die beobachteten Be- 
fmde sprechen dafur, daB eine aus den beiden Kationen 
sowie mehreren verschiedenen [AuYZI--Anionen (y Z = 
C1 oder Br) bestehende Gleichgewichtsmischung vorliegt, 
deren Bestandteile sich unter formaler Halogenid-Meta- 

these gegenseitig ineinander umwandeln. Fallung mit Ether 
liefert einen hellgelben Feststoff, dessen 31P-NMR-Spektren 
eine ahnliche Dynamik wie bei der Reaktionslosung aufwei- 
sen, jedoch eine Anreicherung des Kations von 7a' auf 90% 
anzeigen. Da keine einheitliche Elementaranalyse des Pro- 
dukts erhalten werden konnte, wird davon ausgegangen, 
daB ein Gemisch verschiedener Sake der allgemeinen Zu- 
sammensetzung [LAuX][AuYZ] (X, Y, Z = Br oder Cl) vor- 
liegt, die infolge ihres sehr ahnlichen Loslichkeitsverhaltens 
gemeinsam abgeschieden werden. 

Schema 3 - 

+ 
Au X 

78' (X = CI, Y, Z = Br oder C1) 

78" (X = Br, Y, 2 = Br oder Cl) 

l b  ___) AuCl 
Ph3P +R+ PPh3 CF3SOj 

4 
AuCl 

7b 
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Die Konstitution der gebildeten Goldkomplexe wird aus 
analytischen und spektroskopischen Daten abgeleitet. Die 
identischen 'H- und 31P-NMR-Daten von 7a' und 7b spre- 
chen fur das Vorhandensein desselben komplexen LAuCl+- 
Kations in beiden Fallen. Im Vergleich zu l b  sind die Reso- 
nanzsignale des zentralen Phosphor- und der benachbarten 
Kohlenstoff-Atome in 7b zu hoheren Feldstarken verscho- 
ben (A631P = -55 ppm, A613C = -10 ppm). Die GroDen- 
ordnung dieser Koordinationsverschiebungen legt eine o- 
Koordination des Metalls am Phosphor-Atom nahe, fur das 
in Analogie zu bekannten Heterophosphol-Metallkomple- 
xen[l0> 151 eine trigonal planare Koordinationsgeometrie er- 
wartet werden kann. 

356 "C) entspricht einer unwesentlichen Abweichung von 
der unter Annahme einer sp2-Hybridisierung erwarteten 
Planaritat. 

Die Koordinationsgeometrie am Gold ist linear 
[&PAuC11 176.5(4)"C], und die Bindungslangen [P-Au 
220.7(2) pm, Au-Cl 228.0(2) pm] entsprechen den fur 
Komplexe des Typs R3PAuCl (Au-P 219-223 pm, Au-C1 
227 -229 pm["]) typischen Werten. Zusatzliche kurze Kon- 
takte zu den ovtho-C-Atomen der benachbarten Phenyl- 
ringe (Au-C17 332 pm, Au-C35 329 pm) liegen geringfu- 
gig unter der Summe der van-der-Waals-Radien 
(340 pm[I61), wogegen die Abstande zu den nachsten meta- 
Kohlenstoff-Atomen (Au-C18 380 pm, Au-C36 368 pm) 
etwas langer als van-der-Waals-Kontakte sind. Das Gold- 

Abb. 2. Kation von 7b im Kristall; relevante intermolekulare Wech- 
selwirkungen zwischen benachbarten Kationen (Aula, Clla) bzw. 
zum Chloratom eines Solvensmolekuls (C13) sind durch punktierte 
Linien angedeutet. Ausgewahlte Abstande (pmj und Winkel r): 
P1 -C2 172.1(7), P1 -C9 170.7(6), p2-c2 174.4(6), p3-c9 
175.5(6), PI -Ad 220.7(2), Aul -C11 228.0(2), Au-Clla 
(Aula-Cll) 360, p1-cl3 380, c 9 - p l - c ~  96.1(3), C--pl-Aul 

130.2(2), C9-Pl-Aul 129.9(2), P1 -Aul -C11 176.5(1) 

Atom halbiert in etwa eine gedachte Verbindung zwischen 
den Mittelpunkten der c17-c18 und C35-C36-Bindun- 
gen in den gegenuberliegenden Phenylringen und wird da- 
durch gegenuber einer moglichen Annaherung weiterer Li- 
ganden senkrecht zu der durch die Atome Aul, C11 und 
Clla definierten Ebene abgeschirmt (Abb. 2). Angesichts 

Die postulierte Struktur wird durch die Ergebnisse der 
Kristallstrukturuntersuchung von 7b bestatigt (Abb. 2). Die 
Kationen sind im Kristall paarweise um ein kristallographi- 
sches Inversionszentrum angeordnet, wobei die kurzesten 
intermolekularen Abstande (Au-Clla 360 pm) im Bereich 
der Summe von van-der-Waals-Radien (340-370 pm[l61) 
liegen. Ein weiterer van-der-Waals-Kontakt (380 pm) tritt 
zwischen dem metallstandigen Phosphor-Atom P1 und ei- 
nem der Chlor-Atome (C13) eines kokristallisierten Solvens- 
molekuls (CH,Cl,) auf. Die Bindungslangen im Liganden 
sowie die schirmartige Anordnung der Ph3P-Substituenten 
unterscheiden sich nicht signifikant von denen in 6c. Mit 
der Komplexbildung geht jedoch eine Aufweitung des Va- 
lenzwinkels an P1 um 4.3"C einher. Als Folge ist die durch 
die gegenuberliegenden Phenylringe gebildete, ,,Tasche" um 
das zentrale Phosphor-Atom verglichen mit 6c etwas erwei- 
tert (Abstand zwischen den Ringmittelpunkten 730 pm). 
Eine schwache Pyramidalisierung von P 1 (Winkelsumme 

der sehr ahnlichen Stellung der Ph3P-Substituenten in 7b 
und 6c sollten die kurzen Au-C17- bzw. Au-C18-Ab- 
stande eher durch die Rigiditat des Molekiilgerustes als 
durch das Vorhandensein schwacher Bindungen zu erklaren 
sein. Die Grofienordnung der beobachteten Au-C Abstande 
laDt die Deutung zu, daD zwar die Einlagerung eines 
Metallatoms in die durch die gegenuberliegenden Ringebe- 
nen gebildete ,,Tasche" moglich ist, der vorhandene Raum 
aber nicht mehr fur die Aufnahme zusatzlicher Liganden, 
die aus der zentralen Aul -C11 -Clla-Ebene herausstehen, 
ausreicht. In diesem Sinn kann die in den untersuchten Re- 
aktionen von la, b mit Ubergangsmetallkomplexen zutage 
tretende Selektivitat als Ausdruck eines ,,Templateffektes" 
verstanden werden. 

In ihren chemischen Eigenschaften zeichnen sich die 
Goldkomplexe 7a, b durch eine im Vergleich zu la, b deut- 
lich gesteigerte Reaktivitat der Liganden gegenuber Metha- 
nol und Wasser aus. Wahrend sich la, b uber mehrere Stun- 
den in CH30H/H20-Gemischen als chemisch inert erwei- 
sen, reagiert 7b in methanolischer Losung augenblicklich 
unter Bildung von 8 als einzigem Produkt. In Gegenwart 
von Wasser entsteht ein Gemisch der zwei diastereomeren 
Reaktionsprodukte 9a und 9b im Verhaltnis 28: 72 (nach 
Integration geeigneter H-NMR-Signale), dessen weitere 
Auftrennung nicht gelang. Ein Produktgemisch mit identi- 
schen 31P- und 'H-NMR-Spektren konnte auch durch Hy- 
drolyse von 7a erhalten werden. Die Reaktionsprodukte 8 
bzw. die Mischung aus 9a, b wurden in Form schwach gel- 
ber (8) bzw. farbloser (9a, b) Feststoffe isoliert und mit Hilfe 
spektroskopischer (FAB-MS, IR, 'H-, I3C-, 31P-NMR) und 
analytischer Methoden charaktersisiert. 

Einen wesentlichen Hinweis auf die Konstitution von 8 
liefert neben dem Habitus des 31P-NMR-Spektrums 
(AMX-Spektrum) das Auftreten zweier verschiedener 13C- 
NMR-Signale fur die den Phosphor-Atomen benachbarten 
Ring-Kohlenstoff-Atome. Uber ein 'H,I3C-korreliertes 2D- 
NMR-Spektrum ('H,l3C-C0SY) kann ein Signal (6 = 
41.46) als Kohlenstoff einer CH-Gruppe identifiziert wer- 
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den, dessen zugehoriges Proton bei 6 = 6.26 im 'H-Spek- 
trum erscheint. Das zweite Resonanzsignal (6 = 48.71) 
riihrt von einem quartaren C-Atom her, das gegeniiber den 
entsprechenden 13C-Resonanzen in 7b deutlich nach hohe- 
rem Feld verschoben ist und einem ylidischen Kohlenstoff- 
Atom zugeordnet wird. Die nach 'H- und 13C-NMR-Spek- 
tren vorhandene CH,O-Gruppe ist laut 'H,31P-COSY am 
mittleren Phosphor-Atom lokalisiert. Die Anwesenheit ei- 
nes AuC1-Fragments kann aus dem im FAB-Massenspek- 
trum beobachteten Molpeak (mlz = 919, korrektes Isoto- 
penmuster) abgeleitet werden. Alle NMR-spektroskopi- 
schen Befunde sprechen dafur, daD bei der Methanolyse 
von 7b nur eines der beiden moglichen Diasteromere von 8 
entsteht, wobei allerdings keine Aussage iiber die relative 
Anordnung der Substituenten an den benachbarten Chirali- 
tatszentren moglich ist. 

Schema 4 

7b 

9a 9b 

X -  = CF3 SO; 

Die fur die Konstitutionsaufklarung notwendige Zuord- 
nung der 'H- und I3C-NMR-Signale der Hydrolysepro- 
dukte 9a und 9b konnte in eindeutiger Weise aus einem 
Satz von 2D-NMR-Spektren ('H,I3C-, 1H,31P-, 31P-relayed 
H,'H-COSY) abgeleitet werden. In beiden Produkten ist eine 

Protonierung beider den Phosphor-Atomen benachbarter 
Ringkohlenstoffatome nachweisbar. Das Vorhandensein 
des negativ geladenen >P(AuCl) - 0--Fragments wird aus 
der Beobachtung des entsprechenden Molpeaks im FAB- 
Massenspektrum (mlz = 905, korrektes Isotopenmuster) 
sowie dem Fehlen einer v(0H)-Absorption im IR-Spek- 
trum abgeleitet. Unter Berucksichtigung der vorhandenen 
Chiralitatszentren lassen sich fur das vorliegende Molekul 
drei unterschiedliche Diastereomere formulieren. Zwei der 
moglichen Isomere weisen eine cis-Anordnung der Ph3P- 
Gruppen am Funfring auf und unterscheiden sich durch die 
Stellung der Substituenten am endocyclischen Phosphor- 
Atom. Im dritten Fall liegt eine tram-Stellung der Ph3P- 
Fragmente vor. Die drei Phosphor-Atome bilden in den bei- 
den ersten Fallen jeweils ein AXz-Spinsystem und im drit- 

ten Fall ein AMX-Spinsystem. Aufgrund des beobachteten 
Habitus des 31P-NMR-Spektrums (9a: AXz-Spektrum, 9b: 
AMX-Spektrum) wird 9b eindeutig als das Diastereomer 
mit truns-standigen Ph3P-Substituenten identifiziert. In 9a 
liegt eine cis-Stellung beider Gruppen vor, allerdings kann 
wie im Fall von 8 keine Aussage uber die Stellung der Sub- 
stituenten am endocyclischen Phosphor-Atom getroffen 
werden. Ein drittes Isomer wird nicht beobachtet. 

Die im Vergleich zu la,  b festzustellende erhohte Reakti- 
vitat von 7a, b deutet auf eine durch die AuC1-Koordination 
bedingte Steigerung des elektrophilen Charakters am 
metallstandigen Phosphor-Atom hin. Dies sollte die Anla- 
gerung von Nucleophilen erleichtern, die als Initialschritt 
der zur Bildung von 8 fuhrenden 1,2-Addition von Metha- 
nol an eine endocyclische P- C-Bindung postuliert werden 
kann. Die Entstehung der Hydrolyseprodukte 9a und 9b 
kann durch eine zweistufige Reaktion erklart werden, in de- 
ren Verlauf ein durch l ,ZAddition von Wasser gebildetes 
Zwischenprodukt anschlieBend unter Wanderung des aci- 
den OH-Protons zum verbleibenden ylidischen Kohlen- 
stoff-Atom tautomerisiert. Da keine Anzeichen fur nach- 
tragliche Konformationsumwandlungen der Reaktionspro- 
dukte 8 und 9a, b vorliegen, weist das in beiden Fallen be- 
obachtete Fehlen jeweils eines der moglichen Diastereomere 
auf einen moglichen diastereoselektiven Verlauf der 1,2-Ad- 
ditionsreaktionen hin. 

Im Unterschied zu den Reaktionen von 7b mit CH30H 
und H20 liefern Umsetzungen rnit aquimolaren Mengen 
(Me2N)3P=0 (HMPT) oder LiF Losungen, deren 31P- 
NMR-Spektren bei Raumtemperatur jeweils einen einzigen 
Satz stark verbreiteter Resonanzsignale zeigen. Abkiihlung 
auf -30°C fiihrt zu einer Signalaufspaltung in zwei scharfe 
AX2-Multipletts, die dem Edukt 7b sowie dem freien Iso- 
phosphindolylium-Kation (lb) zugeordnet werden konnen. 
Der Anteil des unkomplexierten Kations in den vorliegen- 
den Produktgemischen ist in der Reaktion von 7b rnit LiF 
hoher (15% nach Integration der "P-NMR-Signale) als im 
Fall von HMPT (4%) und nimmt in beiden Fallen bei weite- 
rer Reagenzzugabe zu. Die quantitative Entstehung des 
Kations von l b  als einzigem 31P-NMR-spektroskopisch 
nachweisbaren Produkt wird der Umsetzung von 7b mit ei- 
ner aquimolaren Menge (Et,N),C=NH beobachtet. 

Die spektroskopischen Befunde konnen zwanglos unter 
der Annahme einer Liganden-Austauschreaktion erklart 
werden, bei der eine Verdrangung des Isophosphindolyl-Li- 
ganden durch den nucleophilen Reaktionspartner L' (L' = 
F-, HMPT, (Et2wZC=NH) erfolgt. Neben l b  sollten dabei 
Komplexe des Typs L'AuCI entstehen, auf deren expliziten 
Nachweis jedoch verzichtet wurde. Die in den 31P-NMR- 
Spektren auftretenden dynamischen Effekte weisen auf ei- 
nen Austausch zwischen freien und koordinierten Isophos- 
phindolylium-Ionen hin und unterstreichen die bereits bei 
der Darstellung von 7a bemerkte kinetische Labilitat der 
kationischen Isophosphindolylium-Gold-Komplexe. Aus 
dem Vergleich der bei Anwesenheit verschiedener Reaktan- 
den L' beobachteten Gleichgewichtskonzentrationen von 
l b  und 7b kann eine Zunahme der Donorstarke von L' in 
Gold(1)-Komplexen in der Reihenfolge (MezN)3P=0 < F- 
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< [Isophosphindolylium]+ 6 (Et2N)$J=NH abgeleitet 
werden. Das das Guanidinderivat rnit Ph3PAuCl unter ver- 
gleichbaren Reaktionsbedingungen nicht unter Liganden- 
austausch reagiert, ist das Isophosphindolylium-Kation von 
l b  im Vergleich zu Phosphanen R3P erwartungsgemaI3 als 
deutlich schwacherer Donor einzuschatzen. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen industrie finan- 
ziell gefordert. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter AusschluD von Luft und 

Feuchtigkeit unter Inertgas (Argon) durchgefuhrt; verwendete Ge- 
rate, Chemikalien und Losemittel waren entsprechend vorbereitet. 
Das Bis(phosphonio)isophosphindolylium-Salz 1 a[]], Gold(1)-chlo- 
rid['8], sowie die komplexen Carbonylmetallate 5 a - ~ [ ' ~ ]  wurden 
entsprechend der angegebenen Literatur dargestellt. - NMR: Bru- 
ker AMX 300 ['H: 300.13 MHz, ext. Standard Me4Si; I3C: 
75.46 MHz, ext. Standard Me4Si; 31P: 121.5 MHz, ext. Standard 
85% H3P04; 59C0: 71.21 MHz, ext. Standard K,CO(CN)6]. Ein po- 
sitives Vorzeichen der 6-Werte bedeutet eine Verschiebung zu nied- 
rigeren Feldstarken relativ zum Standard; Kopplungskonstanten 
werden als Absolutwerte angegeben. Spektren von Proben in un- 
deuterierten Losemitteln wurden unter Unterdriickung der Lose- 
mittelsignale durch Vorsattigung erhalten. Die Atome des Isophos- 
phindol-Geriists werden mit C-1 bis C-7a bzw. 1-H bis 7-H, die 
Atome der CsH5-Substituenten mit C(H)para, C(H)meta usw. be- 
zeichnet. Bei I3C-NMR-Signalen, die als X-Teil eines AA'MX- 
oder AA'X-Spinsystems erscheinen, bezeichnet IJ + J'I die Summe 
der Kopplungen zu den Atomen der Ph,P(+)-Gruppen und JM die 
Kopplung rnit dem endocyclischen Phosphor-Atom P-2. Signal- 
zuordnungen in den 'H- und l3C-NMR Spektren von 8,9  basieren 
auf den Ergebnissen von 'H,,IP-, 'H,13C- und 31P-relayed-1H,'H- 
Shift-Korrelationen (alle Spektren unter 'H-Detektion rnit Stan- 
dardmethoden aufgenommen); fur die Signale der C6H5-Gruppen 
in 9 kann aufgrund der starken Uberlagerungen keine eindeutige 
Zuordnung angegeben werden. Art und Menge kokristallisierter 
Losemittel wurde aus 'H-NMR Spektren von Proben in geeigneten 
deuterierten Losemitteln bestimmt; die Daten sind nicht explizit 
angegeben. - MS: Kratos Concept lH, Xe-FAB, m-Nitrobenzalde- 
hyd-Matrix; die angegebenen Massenzahlen beziehen sich auf das 
haufigste Isotop eines Elements. - Schmelzpunkte: Bestimmung in 
abgeschmolzenen Kapillaren rnit einem Gerat der Fa. Biichi, Flawil 
(Schweiz). Elementaranalysen: Heraeus CHNO-Rapid und Mikro- 
analytisches Labor Pascher, Remagen. 

I,3-Bis( triphenylphosphonio)-1 H-isophosphindolylium-trifluor- 
rnethansulfonat (lb): Eine Losung von 5.00 g (6.80 mmol) l a  in 
10 ml Methanol wird mit einer gesattigten methanolischen Losung 
von 1.06 g (6.80 mmol) CF3S03Li vereinigt und 1 h bei Raumtem- 
peratur geriihrt. Teilweise in Form eines weiBen Niederschlags ab- 
geschiedenes Produkt wird durch leichtes Erwarmen aufgelost; die 
erhaltene klare Losung wird langsam auf 0°C abgekiihlt und zur 
Kristallisation mehrere Tage bei dieser Temperatur aufbewahrt. Die 
anfallenden farblosen Kristalle werden abgesaugt und im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute: 4.92 g (90%), Zers. >200"C. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 7.76 (m, 6 H) und 7.70-7.55 (m, 24 H) [C6H5], 7.05 
(2H) und 6.95 (2 H) [AA'BB'X-System (X = 31P), 4-H-7-HI. - 

J = 91.6 Hz, Ph,P(+)). - C45H34F303P3S: ber. C 67.16 H 4.26, gef. 
C 67.03, H 4.30. 

31P{'H}-NMR (CH2Clz): 6 = 242.1 (t, J =  91.6 Hz, P-2), 15.5 (d, 

Allgerneine Vorschr f t  zur Darstellung der Isophosphindoiylium- 
carbonylmetallate (6a-c): Zu einer Suspension von 0.77 g 

(1.0 mmol) l a  . 0.5 THF in 15 ml THF wird langsam eine Losung 
von Tl[Co(CO),] (5a, 0.38 g, 1.0 mmol) bzw. N~[CPM(CO)~] {M = 
MO (5b), W (Jc), frisch zubereitet durch NdHg-Reduktion von 
0.50 mmol [CpM(C0),lZ} in 10 ml THF gegeben. Nach 3 h Riihren 
bei 20°C wird von den ausgefallenen Salzen (TlBr, NaBr) abfil- 
triert. 6a wird nach Aufkonzentrieren der Losung auf das halbe 
Volumen und Zugabe von 10 ml Pentan in Form eines farblosen 
Pulvers erhalten. 6b, c fallen nach Zugabe von wenig Hexan und 
Kuhlung auf 0°C in Form gelber Kristalle an. 

[I ,3-Bis( triphenylphosphonio) -1 H-isophosphindolylium Jtetra- 
carbonylcobaltat (6a): Ausb. 0.63 g (76%), Zers. > 200°C. - IR 
(THF): 0 = 1886cm-* (CO). - 'H-NMR (THF): 6 = 7.71 (m, 
6H, HPra), 7.68 (m, 12H, Hortho), 7.56 (m, 12H, Hmeta), 7.13 (2H) 
und 6.83 (2H) [AA'BB'X-System ( X =  ,'P), 4-H-7-H]. - 
I3C{IH}-NMR (THF): 6 = 203.6 (oktett, 1J59co~~c = 282 Hz, CO), 
144.42 (m, IJ + J'I = 24.9 Hz, JM = 2.1 Hz, C-3dC-7a), 133.99 
(m, IJ + J'I = 10.5 Hz, JM = 1.6 Hz, COrtho), 134.00 (m, Cpara), 
129.50 (m, IJ + J'I = 12.6 Hz, Pet"),  122.60 (ddd, Jpc = 91.0,2.4, 
0.8 Hz, CiPsO), 121.10 (m) und 121.00 (m) [C-4/C-7 und C-5/C-6], 

(THF): 6 = -3009 (1JS9~013c = 282 Hz), - (+)-FAB-MS: m/z 

4.15, gef. C 69.73, H 4.51. 

[1,3-Bis(triphenylphosphonio)]-I H-isophosphindolylium]cyclo- 
pentadienyltricarbonylmolybdat (6b): Ausb. 0.81 g (go%), Zers. 
>200"C. - IR (THF): 0 = 1900, 1780cm-' (CO). - 'H-NMR 
(THF): 6 = 7.75-7.65 (m, 18 H, Hortho/para ), 7.57 (m, 12 H, Hmeta), 
7.01 (2 H) und 6.81 (2 H) [AA'BB'X-System (X = 31P), 4-H-7- 
HI, 4.79 (s, 5 H, C5H5). - (+)-FAB-MS: m/z (%) = 655 (100) 
[CaH34P3+]. - C52H39M003P3 . 2 THF: ber. C 68.97 H 5.31, gef. 
C 68.93, H 5.19. 

[ I  ,3-Bis ( triphenylphosphonio) -1 H-isophosphindolylium]cyclo- 
pentadienyltricarbonylwolframat (6c): Ausb. 0.91 g (92%), Zers. 
>2OO0C. - IR (THF): v = 1895, 1780cm-' (CO). - 'H-NMR 
(THF): 6 = 7.75-7.65 (m, 18 H, Hortho/para ), 7.57 (m, 12 H, Hmeta), 
7.01 (2H) und 6.81 (2 H) [AA'BB'X-System (X = ,'P), 4-H-7-H], 
4.78 (s, 5 H, C5H5). - 13C{'H}-NMR (THF): 6 = 224.85 
( ' J I 8 3 ~ 1 3 c  = 199.6 Hz, CO), 144.46 (m, IJ + J'I = 24.8 Hz, JM = 
2.1 Hz, C-3a/C-7a), 133.97 (m, 1J + J'l = 10.5 Hz, JM = 1.6Hz, 
COrtho), 133.96 (m, Cpra), 129.60 (m, IJ + J'I = 12.6 Hz, Cmeta), 
122.61 (ddd, Jpc = 91.0, 2.4, 0.8 Hz, Cipso), 121.12 (m) und 121.03 
(m) [C-4/C-7 und C-5/C-61, 110.30 (ddd, Jpc = 96.5, 56.3, 14.1 Hz, 
C-l/C-3), 82.94 ( ' J I S ~ ~ I ~ ~  = 3.6 Hz, C5H5). - (+)-FAB-MS: m/z 
(%) = 655 (100) [CaH34P3+]. - C52H3903P3W . 2 THF: ber. C 
63.61, H 4.89, gef. C 63.21, H 4.49. 

Die 31P{ 'H}-NMR-Daten von 6a-c sind identisch und entspre- 
chen den fur la['l bzw. l b  angegebenen Werten. 

110.33 (ddd, Jpc = 96.7, 56.3, 14.1 Hz, C-1/C-3). - 59C~-NMR 

(%)= 655 (100) [CaH34P3+]. - C48H34C004P3: ber. C 69.74H 

Reaktion von la rnit Gold(I)-chlorid: Auf eine Mischung aus 
221 mg (0.30 mmol) l a  und 70 mg (0.30 mmol) Gold(1)chlorid wer- 
den an einer Vakuumlinie 10 ml getrocknetes CHZC12 aufkonden- 
siert (Kuhlung rnit fl. N2). Nach Auftauen und 30 min Riihren bei 
0°C entsteht eine gelbe Losung, deren 3'P-NMR-Spektrum (bei 
+30"C) zwei Signale aufweist [6 = 190 (br), 12.5 (br d, Jpc = 
65 Hz)]. Die Linienbreite des Tieffeldsignals nimmt bei Abkuhlen 
ab und erreicht bei -45°C ein Minimum. Weitere Temperaturer- 
niedrigung resultiert wieder in einer Verbreiterung und schlieBlich 
Aufspaltung der Signale (Koaleszenztemperatur -60 "C). Bei 
-90°C werden die scharfen Linien von zwei AX2-Spinsystemen be- 
obachtet, die den Kationen von 7a' [go%, 6 = 188.5 (t, J = 
65.4 Hz, P-2), 12.4 (d, J = 65.4 Hz, Ph3P(+))] und 7a" [20%, 6 = 
193.5 (t, J = 65 Hz, P-2), 12.4 (d, J = 65 Hz, Ph3P(+))] zugeordnet 
werden. Die Reaktionslosung wird anschlieBend auf 5 ml eingeengt 
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und rnit 10 ml Ether iiberschichtet. Nach mehrtagiger Aufbewah- 
rung bei 0 "C werden hellgelbe Kristalle abgeschieden, die abfiltriert 
und im schwachen Ar-Strom getrocknet werden (Ausb. 219 mg). 
i au t  Elementaranalysen mehrerer Stichproben besitzt das Produkt 
eine inhomogene Zusammensetzung. Nach Auflosung des gesam- 
ten Produkts in CHzC12 aufgenommene 'H-NMR-Spektren sind 
mit denen von 7b identisch. Im 31P-NMR-Spektrum erscheinen bei 
-90°C die Signale der Kationen von 7a' und 7a" in einem Verhalt- 
nis von 90 : 10. Bei Temperaturerhohung werden dieselben dynami- 
schen Effekte wie in den Spektren der Reaktionslosung beobachtet. 

(Chloro[l,3-bis( triphenylphosphonio)-I H-isophosphindolylium]- 
gold( I )  )-trifluormethansu~onat (7b): Auf eine Mischung aus 
218 mg (0.27 mmol) l b  und 63 mg (0.27 mmol) Gold(1)chlorid wer- 
den an einer Vakuumlinie 10 ml getrocknetes CH2C12 aufkonden- 
siert (Kiihlung mit fl. N2). Zu der nach Auftauen und 30 min Ruh- 
ren bei 0°C entstandenen klaren, gelben Losung werden 5 ml Ether 
aufkondensiert. Nach Auftauen und mehrtiitiger Aufbewahrung 
bei -78°C fallt 7b in Form hellgelber Kristalle an. Ausb. 251 mg 
(89%), Zers. >200°C. - 'H-NMR (CH2C12): 6 = 7.85 (m, 6 H, 
Hpara), 7,77-7.60 (m, 24 H, Hortho'meta), 7.04 (s, 4 H, 4-H-7-H). 
- l3C{'H}-NMR (CHzC12): 6 = 140.45 (m, IJ + J'I = 20 Hz, 
J M  = 10 Hz, C-3a(C-7a), 134.86 (m, I f  + J'I = 3 Hz, Cpara), 133.86 
(m, IJ +J'I = 10.5 Hz, JM = 0.7 Hz, COrtho), 130.06 (m, I J  + J ' I  = 
13.1 Hz, Cmeta), 122.94 (m. C-5/C-6), 121,66 (m, IJ + J'I = 9.5 Hz, 
J M  = 2 Hz, C-4/C-7), 119.88 (dd, Jpc = 95.2, 3.8 Hz, CiPsO), 99.35 
(ddd, Jpc = 104.0, 45.0, 9.8 Hz, C-l/C-3). - 31P{'H}-NMR 
(THF): 6 = 188.5 (t, J =  65.2Hz, P-2), 12.4 (d, J =  65.2 Hz, 
Ph3P(+)). - (+)-FAB-MS: m/z (%) = 887 (100) [C4H34P3A~Clf]. 
- C45H34AuC103P3S . CH2CI2, ber. C 49.24, H 3.23, gef. C 49.14, 
H 3.30. 

[Chloro(2,3-dihydro-2-methoxy-l -tr~heny~hosphon~o-3-tr~henyl- 
phosphoranyliden-1 H-isophosphindol)gold(I)]-trifuormethansul- 
,fonat (8): Zu einer iosung von 250 mg (0.240 mmol) 7b in 5 ml 
CH2C12 werden an einer Vakuumlinie 0.5 ml getrocknetes Metha- 
nol kondensiert. Nach Auftauen und 30 min Ruhren bei Raumtem- 
peratur entsteht eine gelbe Losung, die eine geringe Menge eines 
schwarzgrunen, flockigen Niederschlags enthalt. Die uberstehende 
Losung wird abgehebert, und nach erneutem Einfrieren werden 
4 ml Ether aufkondensiert. Nach Auftauen und mehrtagiger Aufbe- 
wahrung bei Raumtemperatur scheidet sich 8 in Form hellgelber 
Kristalle ab. Ausb. 139 mg (54%), Zers. >2OO0C. - 'H-NMR 
(CH2Cl&D6 9: 1): 6 = 7.76 (m, 6H) und 7.17 (m, 6H) [Hortho], 
7.57 (m, 3H) und 7.47 (m, 3H) [Hpara], 7.42 (m, 6H) und 7.17 (m, 
6H) [Hmeta], 6.65 (m, IH, 5-H), 6.56 (m, lH, 7-H), 6.33 (m, lH, 6- 
H), 6.26 (dd, JPH = 18.3, 10.4Hz, lH, 1-H), 5.98 (m, IH, 4-H), 
3.51 (d, 3H, JPH = 15.4 Hz, OCH3). - 13C{'H)-NMR (CH2Clz/ 
C6D6 9: 1): 6 = 148.9 (ddd, Jpc = 8.4, 7.4, 6.0 Hz, C-3a), 135.0 (d, 
J p c  = 3.1 Hz) und 133.8 (d, Jpc = 2.9 Hz) [Cpara], 134.5 (d, Jpc = 
9.2 Hz) und 134.0 (d, Jpc = 10.7 Hz) [Conho], 130.5 (t, Jpc = 
12.6 Hz, C-7), 130.3 (d, Jpc = 12.5 Hz) und 129.8 (d, fPc = 

JPc = 15.3, 5.0, 2.7 Hz, C-7a), 123.2 (dd, Jpc = 91.2, 4.2 Hz) und 
118.3 (br d, Jpc = 86.2Hz) [CiPso], 119.5 (d, Jpc = 3.1 Hz, C-5), 
119.4 (dt, JPc = 10.7, 3.0 Hz, C-4), 54.8 (d, Jpc = 5.7 Hz, OCH3), 
48.71 (ddd, Jpc= 118.6, 72.1, 1.5, C-3), 41.5 (ddd, J p c =  47.3, 
32.0, 10.7 HZ, c-1). - 31P{'H}-NMR (CH2Clz/C&j 9: 1): 6 = 
114.8 (dd, J =  46.8, 64.5Hz, P-2), 20.3 (d, J =  46.8H2, 
CH-PPh,(+)), 12.6 (d, J = 64.5 Hz, C(-)-PPh,(+). - (+)-FAB- 
MS: mlz (Yo) = 919 (100) [ C ~ ~ H ~ ~ O P ~ A U C ~ ~ ] .  - C46H38AU- 

12.5 Hz) [Cmeta], 128.2 (dd, Jpc = 3.4, 5.4 Hz, C-6), 124.3 (ddd, 

CIF304P3S . 0.5 CH2C12: ber. C 50.24, H 3.54, gef. C 49.92, H 3.61. 

250 mg (0.240 mmol) 7b in 5 ml CHzC12 wird rnit 1.0 ml H,O-ge- 
sattigtem Ether versetzt und 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. 
Die erhaltene farblose Losung wird mit weiteren 2.0 ml Ether ver- 
setzt und mehrere Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. Der ab- 
geschiedene farblose Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum ge- 
trocknet. Ausb. 203 mg (8O%), Zers. >2OO0C. Das Produkt wird 
spektroskopisch als Gemisch der beiden Isomere 9a, b (Mengenver- 
haltnis 9a : 9b 28 : 72 nach Integration der l-HI3-H-Signale) charak- 
terisiert. - (+)-FAB-MS (Gemisch): m/z (%) = 905 (100) 

9a: 'H-NMR (CH3CN/CD3CN 9: 1): 6 = 6.98 (m, 2 H) und 6.89 
(m, 2 H) [AA'BB'X-System (X = 31P), 4-H-7-H], 5.38 (dd, JPH = 

9: 1): 6 = 135.1 (m) und 132.9 (m) [C-4/C-7 und C-5/C-61, 54.4 (dd, 

9: 1): 6 = 102.3 (t, J = 4.7 Hz, P-2), 28.4 (d, J = 4.7 Hz, PPh3(+)). 
9b: IH-NMR (CH3CN/CD3CN 9: 1): 6 = 7.22 (m, 1 H) und 7.18 
(m, 1 H) [5-H und 6-HI, 6.99 (m, 1 H) und 6.85 (m, 1 H) [4-H und 
7-H], 5.75 (dd, JPH = 13.1, 15.3Hz, 1H) und 3.94 (dd, JPH = 3.9, 
6.2 Hz, 1H) [I-H und 3-H]. - 13C{'H}-NMR (CH3CN/CD3CN 
9: 1): 6 = 134.8 (m), 134.4 (m), 132.9 (m) [C-4-C-7], 53.5 (dd, 
Jpc = 6.0, 45.2 Hz) und 51.5 (dd, Jpc = 18.0, 36.2 Hz) [C-1 und 

26.6, 1.1 Hz, P-2), 28.4 (dd, J =  5.4, 1.1 Hz) und 24.3 (dd, J =  
26.6, 5.4 Hz) [PPh,(+)]. 

Allgemeine Arbeitsvorschrqt fur die Umsetzung von 7b rnit LiE 
{Me2N)sP= 0 und (Et2N12C=NH: Zu frisch zubereiteten Losun- 
gen von je 112 mg (0.100 mmol) 7b in 2 ml getrocknetem CH& 
werden mit Hilfe einer Mikroliterspritze 0.10 ml einer jeweils 1 M 

Losung von LiF in THF (A) bzw. (MezN)3P=0 (B) oder 
(Et2N)2C=NH (C) in CH2CI2 gegeben. Die erhaltenen Losungen 
werden 31P-NMR-~pektr~~kopi~ch untersucht. Die Spektren von 
(A) und (B) zeigen bei +30°C verbreiterte Resonanzlinien. Bei Ab- 
kuhlung auf - 50 "C erfolgt eine Aufspaltung unter Bildung von 
zwei AX,-Multipletts unterschiedlicher Intensitat, die den Katio- 
nen von 7b bzw. l b  zugeordnet werden konnen. Im Spektrum von 
(A) treten mit geringer Intensitat (=5%) die Signale der Hydrolyse- 
produkte 9a, b auf, bei (B) wird zusatzlich das Signal von 
(Me2N)3P=0 beobachtet (6 = 22.5, br s). Das durch Integration 
der Hochfeld-Signale bestimmte Intensitatsverhaltnis lb: 7b be- 
tragt bei -50°C ca. 4:96 (A) bzw. 15:85 (B). Das 31P-NMR- 
Spektrum von (C) bei +30°C ist rnit dem von reinem l b  identisch. 

Kristallstrukturanalyse von 6c . 2 THF: Gelbe Platten, 
[C4H34P3][C8H503Wl . 2 THF, M = 1132.80, Kristalldimensionen 
0.60 x 0.50 X 0.35 mm, triklin, Raumgruppe Pi  (Nr. 2): a = 
1078.8(2) pm, b = 1611.4(4) pm, c = 1678.5(4) pm; a = 108.15(2)a, 

1.431 Mg m-3, F(OO0) = 1148, p(Mo-K,) = 2.34mm-I. Auf ei- 
nem Nicolet R3m-Diffraktometer (MO-K,-Strahlung) wurden 
9267 symmetrieunabhangige Reflexe (w-Scan) im Bereich 
1.54 i 8 5 25.05) gemessen. Davon wurden 9266 zur Sturkturlo- 
sung (Direkte Methoden) und -verfeinerung (Full-matrix least 
squares fur P, 632 Parameter, 76 ,,restraints", Nicht-Wasserstoff- 
atome anisotrop, H-Atome mit einem ,,riding"-Modell) verwendet; 
wRz = 0.103 [R, = 0.039 fur Z > 2a(Z)]. Es wurde eine semiempiri- 
sche Absorptionskorrektur auf der Basis von "-Scans durchge- 
fuhrt. Eines der beiden THF-Molekule ist fehlgeordnet. 

Kristallsturkturanalyse von 7b bei 208(2) K: Gelbe Platten, 
[C4H&uC1P3][CF3O3S] . CHZCl2, M = 1122.03, Kristalldimen- 
sionen 0.40 X 0.35 X 0.15 mm, triklin, Raumgruppe Pi  (Nr. 2): 
a = 971.3(4) pm, b = 1514.5(4) pm, c = 1609.8(1) pm, a = 

[CUH~,~OP~AUCI+]. 

4.6, 15.8 Hz, 2H, 1-H/3-H). - '3C(1H)-NMR (CH$N/CD3CN 

Jpc = 7.0, 50.0 Hz) [C-l/C-31. - 31P{'H}-NMR (CH3CN/CD3CN 

C-31. - 3'P{'H}-NMR (CH3CN/CD3CN 9: 1): 6 = 97.8 (dd, J =  

p = 106.11(2)", y = 93.51(2)", I/= 2629(1) ' 106 pm3, z = 2, Pber = 

{Chloro[2,3-dihydro-2-oxy-l,3-bis(triphenylphosphonio-IH-iso- 
phosphindol)]gold(I))-trifluormethansu~onat (9): Eine Losung von 
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107.46( l)", p = 97.03(2)", y = 90.54(3)", V = 2239( 1) . 106 pm3, 
Z = 2, = 1.664 Mg m-3, F(OO0) = 1108, p = 9.717 mm-'. Auf 
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einem Enraf-Nonius CADCDiffraktometer (Cu-&-Strahlung, 
Graphitmonochromator) wurden 8452 symmetrieunabhangige Re- 
flexe (2O/o-Scan) im Bereich 2.90 5 0 5 69.80" gemessen. Davon 
wurden 8449 zur Strukturlhung (Direkte Methoden) und -verfei- 
nerung (Full-matrix least squares fur p, 542 Parameter, Nicht- 
Wasserstoff-Atome anisotrop, H-Atome mit einem ,,riding"-MO- 
dell) verwendet; wR, = 0.194 [RI ( I  > 2cr(I)) = 0.0741. Es wurde 
eine empirische Absorptionskorrektur mit dem Programm 
DlFABS['91 durchgefuhrt. 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen 
konnen beim FIZ Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-5865 1, der Autoren- 
namen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

* Herrn Professor Ayred Schmidpeter zum 65. Geburtstag gewid- 
met. 
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