Synthese und Kristallstruktur des Komplexsalzes [Au(‘Bu,PH),][HCl,]

Synthesis and Crystal Structure of the Complex Salt [Au(’BuyPH),]1[HCl;]

Hans-Christian Béttcher?, Peter Mayer® und Hubert Schmidbaur®

4 Department Chemie, Ludwig-Maximilians-Universitit, Butenandtstrae 5-13, D-81377
Miinchen, Germany

b Department Chemie, Technische Universitit Miinchen, Lichtenbergstrasse 4, 85748 Garching,
Germany

Reprint requests to Prof. Dr. H.-C. Béttcher. E-mail: hans.boettcher @cup.uni-muenchen.de

Z. Naturforsch. 2012, 67b, 543 -548 / DOI: 10.5560/ZNB.2012-0058
Received February 29, 2012

Dedicated to Professor Wolfgang Beck on the occasion of his 80" birthday

The synthesis and the characterization of the complex salt [Au(‘Bu,PH),][HCl,] (2) resulting
from the reaction of hydrogen tetrachloridoaurate(IlI) hydrate with ‘BuyPH in dichloromethane at
room temperature is reported. Single crystals of 2 have been analyzed by X-ray crystallography:
monoclinic, P2y /c, Z = 12, a = 12.0805(3), b = 12.3729(4), ¢ = 46.7506(13) A; B = 90.948(2)°;
V =6986.9(3) A3, T = 173(2) K. The hydrogen bihalide anions [HCl,]~ fill the interstices between

the large complex cations [Au(*BuyPH),]™ in the crystal.
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Hydrogen-bridged Networks

Einleitung

In den letzten Jahren galt unser Interesse
Ubergangsmetallkomplexen, die sekundire Phos-
phane enthalten, da diese Liganden sich unterstiitzend
zum Aufbau von diorganophosphanido-verbriick-
ten Mehrkernkomplexen eignen [1-3]. Wihrend
in Reaktionen von [MCI(Bu,PH);] (M = Rh, Ir)
mit [Ru3(CO);2] heteronukleare Metallcluster mit
1-P'Buy-Liganden gebildet wurden, koordinierte der
sekunddre Phosphanligand in der analogen Reak-
tion des Metallcarbonyls mit dem Einkernkomplex
[AuCl(Bu,PH)] (1) in unverinderter Form am
durch Clustererweiterung eingebauten Goldatom.
Es bildete sich so der chlorido-verbriickte Metall-
cluster [RuzAu(u-C1)(CO);p(*BupPH)] mit intaktem
sekundéren Phosphanliganden [3]. Der Eduktkomplex
1 dieser Reaktion wurde erstmals von Schmidbaur
und Aly [4] dargestellt, indem Tetrachloridogold(III)-
Sédure mit dem sekundiren Phosphan ‘Bu;PH in
Methanol bei tiefen Temperaturen umgesetzt wurde.
Als eine weitere Darstellungsmethode eignete sich
auch die Umsetzung von [AuCI(CO)] mit dem
Phosphan in Diethylether [5]. Als eine bequeme Syn-

thesemethode fiir Au(I)-Komplexe des Typs [AuCI(L)]
(L = Phosphan) erwies sich weiterhin die Reaktion
von [AuCl(tht)] (tht = Tetrahydrothiophen) mit der
dgimolaren Menge Phosphan in Dichlormethan als
Losungsmittel, z. B. [6, 7]. Auch wir konnten zeigen,
dass der Komplex 1 so in guten Ausbeuten bequem
zuginglich ist [3]. Bevor wir allerdings die zuletzt
erwihnte Synthesemethode fiir die Pridparation von
1 angewendet hatten, orientierten wir uns an der
urspriinglich beschriebenen Variante von Schmidbaur
und Aly [4], indem wir Tetrachloridogold(III)-S&ure
mit einem Uberschuss an sekundirem Phosphan —
jedoch bei Raumtemperatur in Dichlormethan als
Losungsmittel — umsetzten. Wir erhielten dabei in
guten Ausbeuten eine farblose Verbindung, deren
NMR-Daten allerdings nicht denen des Komplexes
1 [5] entsprachen. Eine genauere Analyse der
so erhaltenen Verbindung - hauptsichlich deren
kristallstrukturanalytische Untersuchung - ergab,
dass es sich dabei um das noch nicht beschriebene
Komplexsalz [Au('Bu,PH);][HCl;] (2) handelt.
Uber die Untersuchungen zur Charakterisierung
der Verbindung 2 berichten wir in dieser Ar-
beit.
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Ergebnisse und Diskussion

Synthese und Spektroskopie

Der Umsatz von Tetrachloridogold(IIl)séure-
Monohydrat mit ‘BuyPH  (molares Verhiiltnis
Au : P =1 : 3) in Dichlormethan bei Raumtem-

peratur ergibt in spontaner Reaktion rasch eine
farblose Losung. Nach einstiindigem Riihren ist
nach Entfernen des Losungsmittels und Kristallisa-
tion aus Dichlormethan/Diethylether eine farblose
Verbindung (2) in Form gutausgebildeter grof3er
Kristalle isolierbar. Die Verbindung 16st sich gut
in Aceton, Chloroform oder Dichlormethan. Im
3SIP{1H}-NMR-Spektrum (CD,Cl,, 162 MHz) zeigt
diese Spezies nur ein Singulett bei 6 = 62,9 ppm (bzw.
bei 6 = 59,8 ppm, C¢Dg). Dieser Wert entspricht
nicht der chemischen Verschiebung fiir den Kom-
plex [AuCI('Bu;PH)] (1), fiir den 6 = 52,9 ppm
(C¢Dg) angegeben wurde [5]. Die von uns prépa-
rierte Verbindung 1 (aus [AuCl(tht)] und ‘Bu;PH im
Molverhiltnis 1 : 1) ergab in guter Ubereinstimmung
mit [5] einen Wert von 0 = 53,3 ppm (CgDg). Auch
die im 'H-NMR-Spektrum indizierten Signale fiir
die isolierte Verbindung deuten nicht auf die Bildung
von 1 hin, obwohl die Anwesenheit des koordinierten
"BusPH eindeutig angezeigt ist. So wurde fiir 1
(C¢Dg, 200 MHz) das Signal fiir die "BuyP-Gruppe
bei § = 0,82ppm (PJpy = 16,4Hz) und fiir die
PH-Funktion bei 6 = 4,02 ppm (Jpg = 367,0 Hz) ge-
funden. Diese Werte stimmen gut mit den berichteten
Daten fiir den Komplex [AuCl(‘BuyPH)] iiberein,
wobei letztere Verbindung auch eindeutig iiber
die Rontgenkristallstrukturanalyse identifiziert
wurde [5]. Die neue Verbindung 2 zeigt im 'H-NMR-
Spektrum (CgDg, 200 MHz) bei Raumtemperatur
eine Verschiebung der Signale fiir den koordinierten
Phosphanliganden zu deutlich tieferen Feldwerten.
So wird das Signal fiir die ‘Bu,P-Gruppe bei
8 = 1, 42ppm (Jpy = 14,8 Hz) indiziert. Fiir die
PH-Funktion wird ein sehr breites, bei Raumtem-
peratur nicht aufgelostes Signal bei ca. 7,80 ppm
gefunden. Diese Befunde veranlassten uns, an der
Verbindung 2 eine Rontgenkristallstrukturanalyse
auszufithren. Aus Dichlormethan/Diethylether wur-
den geeignete Kristalle erhalten, deren Strukturanalyse
ergab, dass es sich zweifelsfrei um das Komplexsalz
[Au('Bu,PH),][HCl,] handelt. Dieser Befund lisst
auf einen Reaktionsverlauf gemif3 Gl. 1 schlieflen.

H[AUC14} +3 ZBUQPH —
[Au('BuyPH),] [HCL] + ‘Bu,P(H)Cl, (1)

Das bei diesem Redoxprozess vermutlich gebildete
A3-Phosphan konnte allerdings 3IP_.NMR-
spektroskopisch nicht nachgewiesen werden. Es
sollte ohnehin dazu neigen, unter HCI-Eliminierung in
das entsprechende A3-Phosphan, ‘Bu,PCl, iiberzuge-
hen, das allerdings in den Reaktionsansitzen iiber
3IP.NMR-Spektroskopie aber ebenfalls nicht nach-
weisbar war. Der Reaktionsverlauf konnte folgen-
dermaBen erklirt werden: Ein Aquivalent Aul der
Startverbindung wird zu Au! im Produkt reduziert,
wohingegen ein Aquivalent des A3-Phosphans zum
entsprechenden A°-Phosphan oxidiert wird. Die nach-
folgende Elimierung von Chlorwasserstoff liefert HCl
zur Bildung des Dihalogenido-Anions [HCIl;]™, das
schlieBlich im Kristall auch als Gegenion gefunden
wird.

Wir priiften nun, ob dieser Reaktionsverlauf auch
auf das sekunddre Phosphan Cy,PH iibertragbar ist.
Der analoge Umsatz von Tetrachloridogold(III)-Séure
mit Cy,PH (molares Verhiltnis Au: P =1 : 3)
in Dichlormethan bei Raumtemperatur ergab &hn-
lich der Titelreaktion in spontaner Umsetzung rasch
eine farblose Losung. Ein 3'P{'H}-NMR-Spektrum
(CD,Cl,, 162 MHz) der Reaktionslosung zeigte aller-
dings in diesem Fall die Bildung von zwei Produk-
ten an. Eine der Verbindungen (3) gibt sich durch
ein Singulett bei § = 25,9 ppm zu erkennen (An-
teil ca. 70%). Zudem wird ein weiteres Singulett bei
0 = 55,0ppm (Anteil ca. 30%) beobachtet. Es lag
die Vermutung nahe, dass das Signal bei 25,9 ppm
dem Komplex [AuCl(Cy,PH)] (3) zuzuordnen ist.
Da diese Verbindung in der Literatur noch nicht
beschrieben wurde, priparierten wir diesen Komplex
durch gezielte Reaktion von [AuClI(tht)] mit Cy,PH
(Molverhiltnis 1 : 1) in Dichlormethan bei Raumtem-
peratur. Es zeigte sich, dass der so gezielt syn-
thetisierte Komplex 3 im 3'P{'H}-NMR-Spektrum
eine chemische Verschiebung von & = 25,9 ppm
(CD,Cl,, 162 MHz) aufweist. Damit konnte gezeigt
werden, dass die Reaktionsbedingungen der Titel-
reaktion nicht in analoger Weise auf das sekundire
Phosphan Cy,PH iibertragbar sind. Wir vermuten
gegenwirtig, dass das Signal bei 6 = 55,0 ppm dem
Komplexkation [Au(Cy,PH),]" zuzuordnen ist. Der
Beweis dafiir steht noch aus, da es bisher noch nicht
gelang, die beiden Verbindungen aus dem Reaktions-
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ansatz zu trennen, um geeignete Kristalle fiir eine
Strukturanalyse zu erhalten. Die Zuordnung des Sig-
nals bei 55,0 ppm zur Spezies [Au(Cy,PH),]" er-
scheint jedoch insofern plausibel, da generell fiir
den Komplextyp [AuCl(L)] (L = Phosphan) §(*'P)-
Werte bei hoherem Feld beobachtet werden, als es
fiir den entsprechenden Komplextyp [Au(L);]t mit
denselben P-Donorliganden beobachtet wird. Einige
Beispiele sollen dies verdeutlichen. So fanden wir
fiir die beiden Verbindungen [AuCl(Ph3PNPPh;)] und
[Au(Ph3PNPPh;,),]Cl die §(3!P)-Werte von 47,3 bzw.
67,3 ppm (CD,Cl,) fiir die koordinierten P-Atome [8].
Die Molekiilstrukturen wurden in beiden Féllen durch
Kristallstrukturanalyse gesichert. Fiir die Verbindun-
gen [AuCI(PPh;3)] und [Au(PPh;3),]Cl wurden §(*'P)-
Werte von 33,0 bzw. 39,0 ppm (CDCl3) berichtet [9].
SchlieBlich ldsst sich dieser Trend auch an den beiden
hier beschriebenen Verbindungen 1 und 2 bestitigen.
Gegenwirtig ergeben sich erste Hinweise darauf, dass
die NMR-Spektren der Verbindung 2 in Losung einer
temperaturabhiingigen Dynamik unterliegen (vgl. 'H-
NMR-Daten von 2 im Text), die zudem noch von der
Natur der anwesenden Anionen beeinflusst wird. In
diesem Zusammenhang ist fiir die Zukunft eine breit
angelegte NMR-Studie geplant.

Kristall- und Molekiilstruktur des Komplexsalzes 2

Die Rontgenstrukturanalyse an der Verbindung
2 ergab, dass Kristalle dieses Komplexsalzes zur
monoklinen Raumgruppe P2;/c gehoren. Dabei
wurden drei symmetrie-unabhingige Molekiilkatio-
nen [Au('BuyPH),]" pro asymmetrischer Einheit
gefunden. Ein Blick auf die Molekiilstruktur eines
der drei symmetrieunabhingigen Molekiile ist in
Abbildung 1 gezeigt. Die Molekiilstruktur des Kom-
plexkations von 2 ist eng verwandt zu &hnlich
strukturierten Bis(phosphan)gold(I)-Komplexen mit
sterisch anspruchsvollen Phosphanliganden. Aus-
gewiihlte Bindungsparameter von [Au(‘BusP),]™ [10]
stimmen mit den entsprechenden im Kation von 2
iiberein. Fiir 2 sind einige Strukturparameter in der
Legende zu Abb. 1 enthalten, fiir [Au(’BusP),]*
sind Au(1)-P(1) 2,323(2), Au(1)-P(2) 2,321(2)A
und P(1)-Au(1)-P(2) 180° [10]. Ebenso wird eine
gute Ubereinstimmung mit den Bindungsparametern
von [Au(Mes3P),]" (Mes = mesityl) [11] gefunden:
Au—P = 2,3525(10) Aund P—Au—P 179,72(7)°.
Das sterisch anspruchsvolle Phosphan Ad;BnP

(Ad = 1-Adamantyl, Bn = Benzyl) im strukturanalo-
gen Kation [Au(Ad,BnP),]" [12] zeigte folgende
Bindungsparameter: Au(1) —P(1) = 2,3348(9) A
und P(1)—Au(1)—P(1)" 180°. In einer jiingeren
Arbeit zu kristallstrukturanalytischen Untersuchungen
am Komplexkation [Au(Bn3P);]T wird auf eine
Vielzahl von Referenzen zu Bindungsparametern in
linearen, zweifach koordinierten Gold(I)-Komplexen
verwiesen [13].

Die beiden linear koordinierten Phosphanliganden
nehmen im Festkorper eine syn-Konformation ein,
was am besten an der Position der beiden PH-
Funktionen zueinander erkennbar ist. Die Konforma-
tion entlang der Achse P(1)—Au(1)—P(2) ist auch
anschaulich in der Abbildung 1 zu erkennen. Das
entsprechende Stereoisomer mit anti-Konformation
wurde nicht beobachtet. Diese Art der Konformations-
isomerie in Komplexen mit trans-stindigen ‘Bu,PH-
Liganden wurde beispielsweise auch schon in Pt(II)-
Komplexen diskutiert [14].

Im Festkorper wurde fiir die Verbindung 2 das
Dihalogenid-Ion [HCl,]™ als Gegenion identifiziert,
wobei die Wasserstoffatome zwischen den Chlorid-
ionen nicht lokalisiert werden konnten. Die Abstinde
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Abbildung 1 (Farbe online). Festkorperstruktur  eines

der drei unabhingigen Molekiilkationen von 2 in der
asymmetrischen  Einheit (ORTEP, Auslenkungspara-
meter 50%; H-Atome als Kugeln mit willkiirlichem
Radius). Ausgewihlte Bindungslidngen [A] und -winkel [°]:
Au(1)—P(1) 2,311(2), Au(l)—P(2) 2,309(2), P(1)—
C(1) 1,842(9), P(1) — C(5) 1,856(9), P(2) —C(9) 1,857(9),
P(2)—C(13) 1,858(8), P(1)—H(1) 1,2251, P(2)—
H(2) 1,2020; P(1)—Au(l)—P(2) 177,93(8), Au(l)—
P(1)—C(1) 110,2(3), Au(l)—P(1)—C(5) 111,5(3),
Au(1) —P(2)—C(9) 110,9(3), Au(1) —P(2) —C(13) 111.5
(3), C(1)—P(1)—C(5) 1182(4), C(9)—P(2)—C(13)
118,2(4).
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Abbildung 2 (Farbe online). Kristallstruktur von 2. Darstellung der Elementarzelle mit Blick entlang [010]. (Die Wasser-
stoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.)

zwischen den Chloridionen in den drei Paaren
sind jedoch so kurz [CI(1)---CI(2), 3,131(5) A;
C1(3)---Cl(4), 3,110(5) A; CI(5)- - - Cl(6), 3,121(6) Al
dass im Kristallverband zweifelsfrei die Gegenionen
[HCIL,]™ vorliegen. In zwei neueren Arbeiten, in de-
nen die Kristallstrukturanalyse die Bestimmung der
Position des Protons in den Dichlorido-Ionen erlaubte,
wurden in guter Ubereinstimmung Cl. - - Cl-Abstinde
von 3,116 A (173 K) [15] bzw. 3,081 A (188 K) [16]
ermittelt. Der mittlere Abstand der Chlorid-Ionen in 2
betrigt 3,121 A und stimmt auch gut mit theoretischen
Berechnungen fiir das Anion HCI, ™ iiberein [17]. Eine
Ansicht der Anordnung von Kationen und Anionen im
Kristall mit Blick auf die Elementarzelle ist in Abbil-
dung 2 gezeigt.

In Gold(I)-Verbindungen ist hiufig die Frage
nach  aurophilen  Gold-Gold-Wechselwirkungen
zu stellen [18]. Aufgrund der gefundenen langen
Abstinde Au- - - Au im Kristallverband der Verbindung
2 — der kiirzeste Abstand ist grofer als 7,92 A -
konnen derartige Wechselwirkungen allerdings mit
Sicherheit ausgeschlossen werden.

Experimenteller Teil

Alle prdparativen Arbeiten wurden unter Ausschluss
von Luft und Feuchtigkeit unter Stickstoffatmosphére als

Schutzgas unter Verwendung von Standard-Schlenktechnik
durchgefiihrt. Der Komplex [AuCl(tht)] wurde nach einer
Literaturvorschrift dargestellt [19]. Chemikalien (ABCR)
wurden kommerziell erworben. Die NMR-Spektren wurden
mit den Geriten Jeol Eclipse 270 bzw. Jeol EX 400 er-
halten ('H: 270 bzw. 400 MHz, Referenz TMS; 3!'P{!H}:
109 bzw. 162 MHz, Referenz externe 85%-ige H3POy).
Elementaranalysen (C, H, Cl) wurden vom Mikroanalyti-
schen Laboratorium des Departments Chemie der LMU
Miinchen ausgefiihrt.

Synthese von [Au('Buy, PH), J[HCI,] (2)

Zu 358mg (Immol) H[AuCL]-H,O in 20mL
Dichlormethan wurden 438mg (3 mmol, 0,55mL)
"BupPH gegeben. Nach Zugabe des Phosphans resultierte
innerhalb von kurzer Zeit eine klare farblose Losung. Die
Mischung wurde eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt.
Anschliefend wurde das Losungsmittel im Vakuum bis
zur Trockne entfernt. Der Riickstand wurde in ca. 2 mL
Dichlormethan gelst und bei Raumtemperatur mit 30 mL
Diethylether iiberschichtet. Dabei bildeten sich iiber Nacht
grofe farblose Kristallblocke von 2 (Ausbeute: 443 mg,
79%). — 3'P{'H} NMR (109 MHz, CD>Cl,): § = 62,7 (s).
- 'H NMR (270 MHz, CD,Cl,): 6 =17,80 (s, sehr breit, 1H,
HCI,, iiberlagert mit dem Signal der zwei PH-Gruppen),
1,42 (d, 36H, 3Jpy = 14,9 Hz, 1-C4Hy) — CisH39AuCl,P,
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Summenformel C16H30AuCl, P, Tabelle 1. Kristallstruktur-
M, 561,300 daten fiir 2.

KristallgroBe [mm?] 0,30 x 0,24 x 0.09

Temperatur [K] 173(2)

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2y /c

a[A] 12,0805(3)

b[A] 12,3729(3)

c[A] 46,7506(13)

BI°] 90,948(2)

V [A%] 6986,9(3)

VA 12

Dier [gem™] 1,60

1 (MoKy) [mm™'] 6,7

F(000) [e] 3336

6-Bereich fiir Datensammlung [ °] 4,16-26,37

hki-Bereich

Gemessene/unabhingige Reflexe 51015/14223

Rint 0,0427
Verfeinerte Parameter 610

R I>20(1)] 0,0569
wR; (alle Reflexe) 0,1263

s 1,094
Apjin (max,/min), eA—3 6,85/ —2,94

—13<h<15 -15<k<14, -58 <1 <58

(561,31): ber. C 34,24, H 7,00, Cl 12,63; gef. C 34,36, H
6,91, Cl 12,46.

Praparation einer Losung von [AuCIl(Cy,PH)] (3)

Zu 321 mg (1 mmol) [AuCl(tht)] in 20 mL Dichlormethan
wurden 198 mg (1 mmol, 0,20mL) Cy,PH gegeben. Es
bildete sich rasch eine klare farblose Losung, die eine Stunde
bei Raumtemperatur geriihrt wurde. Die Untersuchung der
Losung durch 3'P{!H}-NMR-Spektroskopie zeigte aus-
schlieBlich ein Signal bei 6 = 25,9 (s). (Das nicht koor-
dinierte Cy,PH sollte ein Singulett bei ca. § = —27,0 ppm
zeigen, das nicht mehr detektiert werden konnte.)

Umsetzung von H[AuCly]-H,O mit Cy,PH

Zu 358mg (I mmol) H[AuClL]-H,O in 20mL
Dichlormethan wurden 595 mg (3 mmol, 0,60 mL) Cy,PH
gegeben. Nach Zugabe des Phosphans resultierte schnell
eine klare farblose Losung. Ein 3'P{'H}-NMR-Spektrum
dieser Losung zeigte bei Raumtemperatur zwei Signale bei
6 = 55,0 (s, Anteil ca. 30%) und 6 = 25,9 (s, Anteil ca.
70%).

Rontgenstrukturanalyse

Fiir die Kristallstrukturuntersuchung geeignete Ein-
kristalle von 2 wurden durch Uberschichtung einer Losung
der Verbindung in Dichlormethan mit Diethylether bei

Raumtemperatur erhalten. Die Reflexintensitidten wurden
auf einem Oxford XCalibur Diffraktometer unter Verwen-
dung von MoK,-Strahlung (A = 0,71073 A) gesammelt. Die
Daten wurden mit numerisierten Methoden absorptionskor-
rigiert (X-RED) [20] und die Kristallgestalt optimiert (X-
SHAPE) [21]. Die stirkste verbliebene Restelektronendichte
ist 1,33 A von Au3 entfernt und konnte auch mit anderen
Methoden zur Absorptionskorrektur nicht verringert wer-
den. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost (SIR
97) [22] und mit der vollen Matrix gegen F? (SHELXL-
97) [23] mit anisotropen Auslenkungsparametern fiir die
Nicht-Wasserstoffatome verfeinert. Die Wasserstoffatome
der Dihalogenid-Ionen [HCIl,]™ konnten nicht lokalisiert
werden und wurden nicht mit in die Verfeinerung einbezo-
gen. Kristallstrukturdaten und Einzelheiten der Datensamm-
lung, Strukturlésung und Strukturverfeinerung sind in der
Tabelle 1 aufgelistet.

CCDC 860514 (2) enthilt die beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegten Kristallstrukturdaten. An-
forderung: www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
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