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Abstract: Die Reaktion von cyclo-P4sMes,C(NCy) (1) mit zwei
Aquivalenten von [AuCl(tht)] (tht = Tetrahydrothiophen) filhrte zur
Bildung des ungewdhnlichen 16-gliedrigen Au—P Makrozyklus 2. Der
Makrozyklus besteht aus Diphospha(lll)guanidinat-Liganden, welche
durch Spaltung der P-P-Bindungen in 1 gebildet werden. Die
Charakterisierung der Verbindung 2 erfolgte durch multinukleare

NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie sowie
Réntgenkristallstrukturanalyse.

Selbst-assemblierung  einfacher Molekiile ist eine der
entscheidenden Krafte der supramolekularen Chemie.l

Wohldefinierte selbst-assemblierte Strukturen sind zum Beispiel
in den Materialwissenschaften entscheidend fiir die Entwicklung
neuer Anwendungen. Gold(l) hat sich dabei als ein vielseitig
anwendbarer Baustein fiir die Konstruktion von anorganischen
Makromolekilen oder organometallischen Netzwerken und
Polymeren erwiesen weil es eine lineare Koordination (mit
geringem sterischem Anspruch) aufweist und dartber hinaus
aurophile Wechselwirkungen ausbilden kann.[? Von den ersten
Gold(l)-Phosphanidokomplexe  [{Au(PPh2)}s] wurde 1976
berichtet.®l Im Laufe der darauf folgenden Jahrzehnte wurden
weitere  Gold(l)-Phosphanidokomplexe des gleichen Typs
[fAu(PR2)}] (R = Ph, Ce¢HsMe-p, C¢HatBu-p, Et, CgHi7)
beschrieben jedoch nicht rontgenkristallographisch
charakterisiert.”! Die ersten Einkristallstrukturen einer Reihe von
Gold(l)-Phosphanidokomplexen [{Au(PR2)}] [R = 2,4,6-Me3sCsH:
(Mes), 2,4,6-(tBu)sCsH2, cyclo-CgHii, tBu, and 2,4,6-(iPr)sCesH:]
wurden 2003 von Glueck und Mitarbeitern verdffentlicht und
zeigten 6-, 8- beziehungsweise 12-gliedrige (AunPn) (n = 3, 4, 6)
Ringe.®! Diese Reihe wurde kirzlich erganzt durch Gold(l)-
Phosphanidokomplexe mit 6- (AusP3) und 8-gliedrigen (AusP4)
Ringen unserer Arbeitsgruppe® sowie durch einen Gold(lll)-
Zyklus [{Au(CsFs)2(u-PHPhH)}s] mit einem 6-gliedrigem Ring von
Fernandez et al. welcher durch die Reaktion von primaren
Phosphanen mit [{Au(CsFs)2(1-Cl)},] erhalten wurde. ]

Vor kurzem haben wir die Synthese eines neuartigen cyclo-
Heterooligophosphans, N-
(Tetramesityltetraphosphacyclopentyli-den)cyclohexylamin

[cyclo-PsMessC(NCy) (1)] beschrieben. Die Reaktion mit
Kupfer(l)bromid fihrte zu einem Bromid-verbriickten dimeren
1:1-Komplex mit Stickstoff als Donoratom.®! Ein entsprechender
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Komplexierungsversuch mit Gold(l)-chlorid (als
Tetrathiophenkomplex) fiihrt dagegen zur Spaltung der P-P-
Bindungen und zur Bildung eines Diphospha(lll)guanidin-
Derivats. Dieses fungiert als P,P'-koordinierender Ligand und
bildet zusammen mit Gold(I) den oktameren Komplex 2 mit
einem 16-gliedrigen AugPs Kern (Schema 1). Diese Verbindung
ist der erste Ubergangsmetallkomplex mit einem
Diphospha(lll)guanidin-Derivat als Ligand und der bisher gré3te
beschriebene Au—-P Makrozyklus.
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Schema 1. Synthese des Gold(l)-Makrozyklus 2.

Um den Bildungsmechanismus des Diphospha(lll)guanidin-
Derivats zu verstehen wurden DFT-Berechnungen durchgefihrt
(siehe SI). Das LUMO von 1 (Abbildung S2, Sl) weist zwei
antibindende Orbitale zwischen den (C)P-P(P) Bindungen auf,
was auf eine leichte Spaltbarkeit hindeutet. Die Dissoziation
dieser beiden Bindungen wirde zur Bildung des



Diphospha(lll)guanidin-Derivats und anschlieBend  des

Makrozyklus 2 fiihren.

Gelbe Einkristalle der Verbindung 2, welche geeignet fur die
réntgenkristallographische Untersuchung!® waren, wurden durch
Extraktion der Reaktionsmischung mit Diethylether und
anschlieRender Verdampfung des Ldésungsmittels im Vakuum
erhalten. Die monomere Einheit in Verbindung 2 besteht aus
einem 5-gliedrigen Au-Au-P-C-P-Ring mit starker aurophiler
Wechselwirkung [durchschnittl.  Au-Au 2.9691(9) AJ und
einem Diphospha(lll)guanidinat-Anion (Abbildung 1), welches
ein Proton von Wasserl*? abstrahiert hat, was durch
Aufreinigung der Verbindung 1 mit Aceton mitgeschleppt wurde.
B Die monomeren Einheiten sind durch ein anionisches
Phosphoratom verbunden und bilden so einen oktameren 16-
gliedrigen AugPs Makrozyklus (Abbildung 2). Die tetraedrisch
koordinierten Phosphoratome des AugPs Makrozyklus in
Verbindung 2 weisen eine kronenéhnliche Struktur (Abbildung 3)
auf welche der von Sg ahnelt. Die P-Au—P-Gruppen des AugPg
Kerns sowie die externen P—Au-Cl-Fragmente sind fast linear
(Abbildung 3). Die Au-Pi-Bindungsléngen des Makrozyklus
[2.296(4) to 2.321(4) A] befinden sich im typischen Bereich;®! die
Au—P,.-Bindnugslangen des 5-gliedrigen Rings sind Kkirzer
[2.237(5) to 2.268(5) A]. Die durchschnittliche Lange der C(N)—
Po.-Bindungen (1.75(2) A ) sowie der C-N-Bindungen (1.33(2)
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A) rangieren zwischen den entsprechenden Einfach- und
Doppelbindungen, was auf eine Delokalisierung der
nichtbindenden Elektronenpaare des Stickstoffs mit der P-C-
Doppelbindung hindeutet.'3*4 Die durchschnittliche Lénge der
C(N)-P-Bindung betragt 1.85(2) A was typische fiir eine P—C-
Einfachbindung  ist.®*l  Des  Weiteren liegt eine
Wasserstoffbriickenbindung zwischen der NH-Gruppe und dem
Chlorid-Anion eines benachbarten 5-gliedrigen Ringes vor
[durchschnittl. N—H---Cl 2.659(5) A].

Abbildung 1. Monomere Einheit der Verbindung 2 und der koordinierende
anionische Diphospha(lll)guanidinat-Ligand (Tautomere).
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Abbildung 2. Molekulstruktur von 2. Auslenkungsellipsoide sind mit einer
Wahrscheinlichkeit von 50% dargestellt (H-Atome mit Ausnahme der N-H-
Atome sowie fehlgeordnete Lésungsmolekiile sind der Ubersichtlichkeit halber
nicht gezeigt. Durchschnittliche Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°]
von 2 (o = auBBenliegenden und i = innenliegende, Bereiche in Klammern): Au—
Po 2.252(5) [2.237(5)-2.268(5)], Au—Pi 2.309(4) [2.296(4)-2.321(4)], Au—CI
2.306(5) [2.294(5)-2.312(5)], C(N)-Po 1.75(2) [1.73(2)-1.77(2)], C(N)-Pi
1.85(2) [1.82(2)-1.86(3)], C-N 1.33(2) [1.29 (2)-1.35(2)], Au—-Au 2.9691(9)
[2.9532(9)-2.9918(9)], P-Au-P 169.2(2) [167.0(1)-169.7(2)], Au—P-Au
106.1(2) [101.6(2)-110.0(2)], P-C—P 114.7(9) [112.6(9)-117.0(1)], P-Au—ClI
172.4(2) [169.8(2)-176.2(2)].

Abbildung 3. Kronenahnliche Anordnung der Phosphoratome im AusPs
Makrozyklus 2.

Das 3'P-NMR-Spektrum von Verbindung 2 in THF-ds zeigt zwei
breite Singuletts bei 7.1 und 20.7 ppm. Im H-NMR-Spektrum



sind sechs Singuletts fir die Methylgruppen der
Mesitylsubstituenten zu beobachten was auf eine gehinderte
Rotation dieser Gruppen hindeutet. Das ESI-Massenspektrum
deutet darauf hin, dass die oktamere Struktur in Ldsung nicht
erhalten bleibt und somit dynamisches Verhalten des
Makrozyklus vorliegt. Nichtsdestotrotz kann die Verbindung
jederzeit wieder durch Kristallisation aus der Ldsung erhalten
werden, es handelt sich daher vermutlich um einen reversiblen
Prozess.

Zusammenfassung

Die Reaktion von cyclo-PsMes,C(NCy) (1) mit [AuCI(tht)] fihrte
zur Bildung eines Digold(l)-diphospha(lll)guanidinat-Komplexes,
dem ersten Ubergangsmetallkomplex mit einem solchen
Liganden. Der Komplex oligomerisiert zu einem ungewdhnlichen
AugPs Makrozyklus, dem bisher groRten Au—P Makrozyklus.
Weitere Untersuchungen Verbindung 1 als Vorlaufer fir
Diphospha(lll)guanidin zu verwenden stehen aus.
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Rontgenkristallograpische Daten wurden an einem GEMINI CCD
Diffraktometer (Rigaku Inc.) gesammelt, A(Mo-Ks) = 0.71073 A,
T =130(2) K, numerische (R. C. Clark, J. S. Reid, Acta Crystallogr.
Sect. A 1995, 51, 887-897) und empirische (SCALE3 ABSPACK
scaling algorithm) Absorptionskorrektur, CrysAlis-Pro
Datenreduktionssoftware (CrysAlis-Pro Software package, Oxford
Diffraction Ltd. 2014). Die Kristallstrukturen wurden geldst mittels
Direkter Methoden mit SHELXS-2013 (2-Et2O) oder Dual-space-
Methoden mit SHELXT-2014 (2-THF/Et20) (SHELXT: G. M. Sheldrick,
Acta Crystallogr. Sect. A 2015, 71, 3-8). Die Strukturverfeinerung
wurde mit SHELXL-2016 durchgefiihrt (SHELX enthélt SHELXS und
SHELXL: G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. C 2015, 71, 3-8) mit
der Methode der kleinsten Quadrate gegen F2. Die Abbildungen
wurden mit dem Programm Diamond erstellt (K. Brandenburg, Crystal
Impact, Bonn, Deutschland 1997-2014). CCDC 1526614 (2-Et20) und
CCDC 1526615 (2-THF/Et20) enthalten zusétzliche kristallographische
Informationen fur diese Publikation. Diese Daten konnen kostenfrei
erhalten warden unter https://summary.ccdc.cam.ac.uk/structure-
summary-form (oder vom Cambridge Crystallographic Data Centre, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK; fax: (+44)1223-336-033; oder
deposit@ccdc.cam.uk).

Kristallographische Daten fiir 2-Et2O: Au16Cls(C2sH3aNP2)s-4.5 Et20, M
= 7052.36, monoklin, Raumgruppe P2i/n, a = 25.7777(3) A, b =
28.5824(5) A, c = 32.8227(5) A, B = 98.748(1)°, V = 23902.1(6) A%, Z =
4, Peaica = 1.960 Mg-m™3, p(Mo-Ka) = 10.024 mm™, Omax = 27.55 °, R =
0.1576 und Rw = 0.1309 (alle Daten), 50595 unabhé&ngige Reflexe,
2348 Parameter, 64 Restraints, Restelektronendichte 3.186 und —2.294
e-A=3.

Kristallographische Daten fiir 2-THF/Et20: Aui6Cls(C2sH3aNP2)s- THF-n
(EtzO/THF), M = 6790.93, monoklin, Raumgruppe P2i/n, a =
25.9115(5) A, b = 27.8004(4) A, ¢ = 32.6925(5) A, B = 98.968(2) °, V =
23262.2(7) A3, Z = 4, peaca = 1.939 Mg-m~3, y(Mo-Kq) = 10.295 mm™,
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[20]

[11]

[12]

[13]

[14]

(18]

Omax = 25.48°, R = 0.1818 und Rw = 0.1480 (alle Daten), 39855
unabhéangige Reflexe, 1263 Parameters, 25 Restraints,
Restelektronendichte 1.710 und —1.371 e-A~3 (siehe SI).
Charakterisierung von 2: *H NMR (THF-dg): & = 0.26-1.51 (m, 10 H,
cyclohexyl protons), 1.96-3.16 (18 H, CHs in Mes), 3.05 (m, 1 H,
cyclohexyl proton, NCH), 6.18-6.87 (4 H, m-H in Mes), 8.43 (bs, 1 H,
NH) ppm. 3C{*H} NMR (THF-dg): & = 15.2-28.1 (Mes-CHs), 24.0-32.3
(cyclohexyl carbons), 60.8 (br, cyclohexyl carbon, NCH), 128.9-131.3
(m-CH in Mes), 134.1-145.9 (C in mesityl), 210.2 (bd, CNHCy). 31P{*H}
NMR (THF-ds):, & = 7.1 (bs), 20.7 (bs). LR-MS (ESI-MS, pos, THF): m/z
=2974.52 [tetramer — 2 Au — 3 Cl — H + NH4 + THF]*, 3287.54 [tetramer
— 2 Cl—H]*, 2446.38 [trimer — 2 Cl| — H]*, 2214.45 [trimer — 3 Cl — Au —
HJ*; HR-MS (ESI-MS, pos, THF): m/z = 3287.4525 [tetramer — 2 Cl| —
H]*. M.p. 174-178 °C.
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Die Reaktion wurde in trockenem THF-ds sowie in THF-ds mit Spuren
von D20 durchgefiihrt. Nur in Anwesenheit von mitgeschlepptem D20
wurde die Bildung von deuterietem 2 beobachtet. Das 2H-NMR-
Spektrum weist eine breites Singulett bei 6 8.7 ppm auf welches dem
N-D des Makrozyklus entspricht (Abbildnug S3, SI).
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Abstract: The reaction of cyclo-
PsMes,C(NCy) (1) with two equivalents
of [AuCl(tht)] (tht = tetrahydrothio-
phene) resulted in the formation of
unusual sixteen-membered Au-P
macrocycle 2). This  macrocycle
contains diphospha(lll)guanidine as a
coordinating ligand, which is formed by
P-P bond cleavage of 1. The
macrocycle 2 was characterized by
multinuclear NMR spectroscopy and X-
ray crystallography.
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