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VI*. CH,/Cl-AUSTAUSCH BEI DER REAKTION VON R;P—Au—CH; MIT
CHLORSILANEN
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Summary

The reaction of R;P—Au—CH,; (R,P = TolPh,P or Me,PhP) with organo-
silicon halides HSiR,Cl (HSiPh,Cl, HSiMeCl,, HSiMe,Cl) yields R;P—Au—Cl
and the corresponding methylated silanes HSiR,CH; by CH,/Cl exchange.
Oxidative addition of the Si—H group of several H-silanes to the gold center is
not observed.

Reaktion von koordinativ ungeséttigten {Metall—Alkyl-Komplexen mit
Silanen HSiR, unter Alkan-Abspaltung konnte in einigen wenigen Fillen zur
Darstellung von Metall—Silyl-Komplexen ausgenutzt werden [2]. Wir haben
versucht, diese Methode zur Synthese von Komplexen mit Gold—Silicium-
Bindung anzuwenden, die bisher nur durch Reaktion von R;P—Au—Cl mit
LiSiR; zuginglich sind [3,4].

Es ist bekannt, dass sich R;P—Au—CH; mit einer Reihe von wasserstoff-
haltigen Verbindungen unter Kniipfung von AuI—Element-Bindungen (z.B.
Au—Cl, Au—P, Au—S, Au—Se, Au—0s [5], Au—Mn [6]) umsetzen lisst, wobei
Methan abgespalten wird. Im Gegensatz dazu konnten wir zwischen R,P—Au—
CH; (R;P = TolPh,P, Tol = p-CH;C4H,, oder Me,PhP) und HSiPh;, HSiMePh,
oder HSi(OEt); in Tetrahydrofuran oder Methylenchlorid auch im Laufe
mehrerer Wochen oder bei Temperaturen bis 70°C keine Reaktion erreichen.
Verschirfte Reaktionsbedingungen bzw. die Zugabe eines Radikalstarters
(DIBA) fiihrten lediglich zur schnelleren Zersetzung der Gold—Methyl-
Komplexe.

*V, Mitteilung s. Ref. 1.
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Vereinigt man jedoch bei Raumtemperatur dquimolare Mengen von
Me,PhP—Au—CH; mit HSiPh,Cl oder HSiMeCl, in Methylenchlorid, so lasst
sich 'H-NMR-spektroskopisch die Entstehung zweier neuer Dubletts bei
1.82 ppm (4 11 Hz) und 0.62 ppm (J 4 Hz, Reaktion mit HSiPh,Cl) bzw.

0.38 ppm (J 3 Hz, Reaktion mit HSiMeCl, ) beobachten. Wird die Reaktion in
CD,Cl, durchgefiihrt, zeigen sich auch im Si—H-Bereich neue Signale. Die neu
entstandenen Signale lassen sich durch Vergleich mit authentischen Proben
Me,PhP—Au—Cl und HSiPh,Me bzw. HSiMe,Cl zuordnen. HSiPh,Me wurde
auch gaschromatographisch, Me,PhP—Au—Cl nach Isolierung durch C,H-Analyse
und DTA nachgewiesen.

R;P—Au—CH; + HSiR,Cl - R;P—Au—Cl + HSiR,CH, (1)

R;P = Me,PhP: HSiR,Cl = HSiPh,Cl, HSiMeCl,
R;P = TolPh,P: HSiR,Cl = HSiPh,Cl, HSiMeCl,, HSiMe,Cl

Auch bei der Umsetzung von TolPh,P—Au—CH; [7] mit HSiPh,Cl, HSiMeCl,
oder HSiMe,Cl erfolgt lediglich CH;/Cl-Austausch unter Bildung von TolPh,P—
Au—Cl {7] und der entsprechenden methylierten Silane, aber keine Reaktion
der Si—H-Funktion. Durch Verwendung von Tetrahydrofuran als Lésungsmittel
kann sichergestellt werden, dass tatsiachlich das Chlorsilan als Halogen-Donor
wirkt.

Alkyl-/Halogen-Austauschreaktionen wurden bereits bei Umsetzungen von
R P—Au——CHs mit (Organo )Quecksilberhalogeniden, PtCl, oder halogenhal-
haltigen PtI- bzw. Pl -Komplexen, aber auch mit organischen Halogeniden
beobachtet [5].

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff durchgefiihrt, der ebenso wie die ver-
wendeten Losungsmittel von Feuchtigkeit und Sauerstoff befreit war.

251 mg (0.72 mmol) Me,PhP—Au—CH, in 2 ml CH,Cl, werden mit einer
Losung von 158 mg (0.72 mmol) HSiPh,Cl in 1 ml CH,Cl, vereinigt und bei
Raumtemperatur geriihrt. Wenige Minuten nach Vereinigung beginnt die Bil-
dung eines Goldspiegels an der Wand des Reaktionsgefisses. Der Reaktions-
verlauf wird 'H-NMR-spektroskopisch beobachtet. Nach 2 Tagen bei Raum-
temp. wird von ausgeschiedenem Gold abgetrennt und die verbleibende Losung
am Hochvak. vom Losungsmittel befreit. Versetzt man den zahfliissigen Riick-
stand mit Petrolether, erhélt man einen farblosen Riickstand und eine klare
Ldsung. Die Losung enthilt HSiPh,Cl und HSiPh,CH;, welche 'H-NMR-
spektroskopisch und gaschromatographisch im Vergleich mit authentischen Ver-
bindungen nachgewiesen werden. Der farblose Riickstand enthilt Me,PhP—Au—
CH; und Me,Ph—Au—Cl. Letzterer Komplex wird durch mehrmaliges Um-
kristallisieren aus Ether/Petrolether bei 0°C abgetrennt und anhand einer
authentischen Probe 'H-NMR-spektroskopisch, durch DTA und C,H-Analyse
identifiziert.

Die {ibrigen Umsetzungen zwischen Methylgold-Komplexen und Halogen-
silanen werden in CH,Cl, oder THF analog durchgefiihrt.
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