schiebung aufgrund des Feldeffektes eines fernen
Substituenten zeigen, wohl aber Arylfluoride. Dies
kommt offensichtlich daher, dafl der Feldeffekt die
ungepaarten p-Elektronen des Fluoratoms von Aryl-
fluoriden dazu bringt, mit dem 7-System des aromati-
schen Rings in Konjugation zu treten; das ist bei den
alicyclischen Systemen nicht méglich.

AuBlerdem gibt es wahrscheinlich einen geringen o-
induktiven Effekt, der aber schnell — und alternierend
— mit der Linge der Kohlenstoffkette abnimmt.

Bei disubstituierten Benzolen existiert die zusitzliche
Moglichkeit der Wechselwirkung zwischen den Sub-
stituenten, die hauptsichlich als Konjugationseffekt
bemerkt wird, wozu die Substituenten in o- oder p-
Stellung zueinander stehen miissen.

Eingegangen am 21. Oktober 1968,

erginzt am 6. Oktober 1969 [A 720]
Ubersetzt von Dr. Barbara Schréder, Heidelberg
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Organogoldverbindungen mit mindestens einer Au—C-6- oder -rt-Bindung sowie Gold-
Carboran-Komplexe beanspruchen in zuletzt rasch zunehmendem Mafe Beachtung, so-
wohl in valenztheoretischer und struktureller als auch in praktischer Hinsicht. Insbeson-
dere im Zusammenhang mit der Verwendung von Gold und Derivaten dieses Edelmetalls
als heterogene oder homogene Katalysatoren fiir Reaktionen der Organischen Chemie
erdffnen sich interessante Moglichkeiten, stellen sich neue Probleme.

1. Einleitung

Innerhalb der Chemie der Edelmetalle[1l wird den
Organo-Derivaten dieser Elemente seit einigen Jahren
zunehmend Bedeutung beigemessen. Diese Entwick-
lung ist z.B. fiir Iridium und Platin uniibersehbar ge-

[*] Dr. B. Armer
Internationale Dokumentationsgesellschaft fiir Chemie mbH
6 Frankfurt, LiebigstraBe 19
[**] Prof. Dr. H. Schmidbaur
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
87 Wiirzburg, Rontgenring 11
[11 W. P. Griffith: The Chemistry of the Rarer Platinum Metals.
Interscience, London 1967.
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worden [2,3], — Auch Organogoldverbindungen haben
in letzter Zeit steigendes Interesse gefunden, nicht zu-
letzt wegen ihrer potentiellen Verwendungsmoglich-
keiten: Bekannte Beispiele sind die katalytische Akti-
vitdt von Gold-Metall bei zahlreichen Syntheseprozes-
sen und die Anwendung thermisch instabiler Organo-
goldverbindungen zur Erzeugung hochreiner, festhaf-
tender Goldiiberziige auf geeignetem Trigermaterial.
{21 M. Dub: Organometallic Compounds. Springer, New York
1966, 2. Aufl., Bd. 1.

[31 a) M. L. H. Green in G. E. Coates, M. L. H, Green u. K.
Wade: Organometallic Compounds. Methuen, London 1968,
Bd. 2, S. 28, 208, 255-257, 274, 277-280; b) G. E. Coates u.
F. Glockling in H. H. Zeiss: Organometallic Chemistry. Reinhold,
New York 1960, S. 426.
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In den mehr als 30 Jahren seit dem Erscheinen des klassi-
schen Werkes von Krause und v. Grosse'4, das die Literatur
zur Organometallchemie bis 1936 umfaft, ist dieses aktuelle
Gebiet jedoch nicht mehr zusammenfassend beschrieben
worden. Auch in neueren Monographien wurde es entweder
ganz ausgeklammert (2] oder nur kurz behandelt[3]. Wir
wollen im folgenden einen kritischen Uberblick itber die bis
1969 iiber Organogoldverbindungen verdffentlichten Arbei-
ten geben. Nach einer allgemein anerkannten Definition [2}
werden dabei nur solche Verbindungen beriicksichtigt, die
mindestens eine Gold-Kohlenstoff-Bindung enthalten. Von
den dieser Definition entsprechenden Verbindungen werden
lediglich einfache und komplexe Goldcyanide ausgeschlossen.

2. Organogoldverbindungen mit
Gold-Kohlenstoff-s-Bindung

2.1, Trialkylgold(min)-Verbindungen und ihre Derivate

Obwohl schon vor mehr als 100 Jahren, also in der Pionier-
zeit der Organometallchemie, erste Anstrengungen zur Dar-
stellung von Organogoldverbindungen gemacht wurden (5:6],
gelang es doch erst zu Beginn dieses Jahrhunderts, ihre
Existenzfihigkeit sicher nachzuweisen 7. Es war aber auch
damals noch nicht moglich, die Stammverbindungen zu iso-
lieren. Dieser Erfolg war den Versuchen von Gilman'8:9) und
Coates[10} in den Vierziger- bzw. Sechzigerjahren vorbehal-
ten. Erste Kenntnisse itber die schon frither zuginglichen
funktionellen Verbindungen der Typen R;AuX und RAuXj;
gingen fast ausnahmslos aus dem Laboratorium von Gibson
hervor, der praktisch im Alleingang die Grundlage fiir spa-
tere und umfangreichere Arbeiten schuf (s. Abschnitt 2.2
und 2.3).

(CH;)3P~Au(CHjzls
(CH;),P‘[G]

(lez-NH2->Au(CH3)3

Die dtherischen Losungen, die das Reaktionsprodukt
als Ather-Addukt enthalten, zeigen bereits bei —40 bis
—35 °C erste Anzeichen von Zersetzung unter Bildung
eines Goldspiegels und eines Gemisches von Methan
und Athan. Es gelingt auch bei tiefer Temperatur nicht,
(CH3);Au vom Ldsungsmittel zu befreien, so dafl
seine physikalischen Eigenschaften bis heute unbe-
kannt sind.

Fiir diesen Tatbestand findet sich eine interessante
Parallele bei Platin und Iridium, wo sich die reinen
Alkylmetallverbindungen auf dhnliche Weise bisher
der Isolierung entzogen 1), (CH3)4Pt und (CHj):lr
scheinen nur als Komplexkomponente existenzfihig
zu sein. Gleiches gilt nun auch fiir (CH3);Au.

CH, PR,
PR l/PRa
HyC— Pt<—PR, HyC—]f«—PR,
H,C H,C
CH, CH,

2.1.2. Komplexe des Trimethylgolds
mit n-Donoren

Der EinfluB des komplex-gebundenen Athers reicht
offenbar nicht aus, (CH3);Au bei Normalbedingungen
bestindig zu halten; es kann jedoch mit Stickstoff-, vor
allem aber mit Phosphor-Donoren so stabilisiert wer-
den, daBl entsprechende Koordinationsverbindungen
bei Raumtemperatur und dariiber ohne Schwierig-
keiten gehandhabt werden konnen 9,101,

H),P
(CH,),P (CHy)gAu (C[.;ws]),

fo] CsHs'CH2N
{CH,NH,),

CgHs- CHp-NH,~Au(CHj),

(CgHs)sP~Au(CHy)y

CH,-NH,~Au(CHj)g

2.1.1. Trimethylgold

Trimethylgold [8.91 bildet sich bei der Umsetzung einer
Suspension von Goldtribromid oder Dimethylgold-
bromid in Ather mit Methyllithium bei —65 °C nach

. C-Hs),0 .
[AuBr3l>+ 6 LiCH3 —(-2—5)2«9 2(CHj3)3Au - O(C,Hs)2+ 6 LiBr

[(CH3)2AuBr)s + 2 LiCHj

C,H5)2,0 .
_(CHIO s (CHs)sAu - O(CoHs),+ 2 LiBr

[4] E. Krause u. A. v. Grosse: Die Chemie der metall-organischen
Verbindungen. Borntriger, Berlin 1937.

[51 Vgl. R. Jones, Chem. Reviews 68, 785 (1968).

[6] E. Frankland u. D. F. Duppa, Liebigs Ann. Chem. 130, 125
(1864); J. chem. Soc. (London) 17, 21 (1864).

[71 W.J. Pope u. C. S. Gibson, J. chem. Soc. (London) 91, 2061
(1907).

[81 L. A. Woods u. H. Gilman, Proc. Iowa Acad. Sci. 49, 286
(1943); Chem. Abstr. 37, 5696 (1943).

[9] H. Gilman u. L. A. Woods, J. Amer. chem. Soc. 70, 550
(1948).

{10} G. E. Coatesu. C. Parkin, J. chem. Soc. (London) 1963, 421.

[10a] B. J. Gregory u. C. K. Ingold, J. chem. Soc. (London) A
1969, 276.
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Diese Addukte lassen sich in allen Fillen durch Um-
setzung der dtherischen Losung von Trimethylgold mit
den Basen 9,101 darstellen. Trimethylgold-Trimethyl-
phosphin ist auch aus dem Athylendiamin-Addukt
durch eine Verdringungsreaktion zu erhalten. Mit
Anilin, Dimethylanilin, p-Phenylendiamin, Piperidin,
Athylamin, Dimethylamin und Glycosin reagiert Tri-
methylgold-Didthyldther jedoch nicht. Die IR-Banden

Tabelle 1. Trimethyigold-Additionsverbindungen.

Fp (°C) Zers. (°C) Lit.
(CH3)3Au - O(C2Hs), - —40 bis —35 [8, 91
[(CH3)3Au - NHCH;]» — 94—98 91
(CH3)3Au * 2-Aminopyridin — — 9]
(CH3)3Au - NH,CH,—C¢Hs 51.5—53 — 9]
(CH3)3Au - P(CsHs)a 120 (Zers.) — [10]

119 — [10a]
(CH3);Au - P(CH3); 23 — (101

(Subl.-Pkt.

25/0.004 Torr)

[11] a) J. D. Ruddick u. B. L. Shaw, Chem. Commun. /967,
2025; b) J. Chatt u. B. L. Shaw, J. chem. Soc. (London) 4 1966,
1836; ¢) B. L. Shaw u. A. C. Smithies, ibid. A 1967, 1047.

121



der Phosphinkomplexe von (CH3);Au wurden im
wesentlichen zugeordnet, und auch die Dipolmomente
der Verbindungen wurden bestimmt (10, Charakte-
ristische Temperaturwerte fiir Trimethylgold-Addukte
sind Tabelle 1 zu entnehmen.

Sehr wahrscheinlich sind diese Verbindungen als an-
ndhernd quadratisch-planar gebaute Komplexe von
Aulll (dsp?!) anzusehen; in keinem Fall ist diese An-
nahme jedoch bisher experimentell gepriift worden.

Die thermische Zersetzung von Trimethyl-triphenyl-
phosphin-gold(tir) verlduft stufenweise [101:

A
(CsHs)sP—+Au(CH3); —> CHg + (CgHs)3P—+AuCH3

A
—> 1/5 C;Hg+ (CeHs)3P - Au

Hierbei wird nur Athan (kein Methan!) gebildet.

2.1.3. Reaktionen des Trimethylgolds
mit Sduren

Trimethylgold reagiert mit Sduren HX unter Spaltung
einer Gold-Kohlenstoff-Bindung und Methanbildung:

(CH3)3Au + HX — (CH3)hAuX + CHy

X = Cl, SC¢Hs, SCH,COOH

In Gegenwart von Bromid fiihrt die Spaltung mit
Chlorwasserstoff nicht zu Dimethylgoldchlorid, son-
dern zu Dimethylgoldbromid. Gegeniiber Phenol und
Trichloressigsiure erweist sich Trimethylgold merk-
wiirdigerweise als stabil. Der Verlauf von Kommutie-
rungsreaktionen mit der Lewis-Sdure AuBr; 91 nach

2 (CH3)3Au + AuBr3 —- 3 (CH3)AuBr

entspricht der Erwartung, wenn man das Verhalten der
Alkylmetallverbindungen von Aluminium, Gallium,
Indium oder Thallium zugrunde legt [3],

Uber hohere Homologe des Trimethylgolds gibt es bis
heute nur sehr spirliche Angaben. Besonders auf-
fallend ist das Fehlen nahezu jeglicher Information
iiber den moglichen Existenzbereich von Triarylgold-
verbindungen. Hier scheint noch vollig unbearbeitetes,
moéglicherweise aber auch unwirtliches Neuland vor-
zuliegen!

2.2. Dialkylgold(uin)-halogenide und verwandte
Verbindungen

Man kennt zahlreiche Beispiele fiir Organogoldver-
bindungen der allgemeinen Formel RyAuX, worin X
sowohl einen einzihnigen (etwa Halogenid und
Cyanid) als auch einen mehrzihnigen Liganden (etwa
2.4-Pentandionat, 8-Chinolinolat, Sulfat) bedeuten
kann; sie gehoren zum Teil zu den am ldngsten be-
kannten Organogoldverbindungen.
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2.21. Dialkylgoldhalogenide und
-pseudohalogenide

2.2.1.1. Darstellung

Dialkylgoldhalogenide (s. Tabelle 2) entstehen allge-
mein bei der Umsetzung von Gold(1m)-halogeni-
den(7.121 mit Alkylmagnesiumhalogeniden in Ather:

AuX3+ 2 RMgY —> RyAuY+ MgX,; + MgXY

Als Goldhalogenid-Komponente konnen auch Tetra-
bromogold(1m)-sdure f131 sowie die Pyridin-Komplexe
von Goldtribromid und -chlorid 14,151 verwendet
werden. Aus AuCls-py und dem Grignard-Reagens
aus 1,5-Dibrompentan und Magnesium 16,171 bilden
sich hauptsachlich Decamethylengoldbromid und (in
geringen Mengen) Pentamethylengoldbromid, die sich
als Athylendiamin-Komplexe isolieren lassen. Ein-
wirkung von Bromwasserstoffsiaure auf den Komplex
der letztgenannten Verbindung ergibt farblose Kri-
stalle, deren Analysedaten auf ein Dimeres der Zu-
sammensetzung (CsHigAuBr), schlieBen lassen:

CHy"Cl; Br, CHp-CHy_
Hzc Au Au CHZ
\ 70X /0N 4
CHp-CH; “Br’ Cl,-CII,

Dialkylgoldcyanide konnen aus den Bromiden durch
Umsetzung mit Silbercyanid erhalten werden 121,

RyAuBr+ AgCN - R,AuCN + AgBr

Vor kurzem wurde auch das explosive Dimethylgold-
azid erstmals dargestellt [122].

[(CH3)Au - en}J+ AgN3 — [(CHaj)2Au - en]N3+ Agl

[(CH3);Au - en]N3+ 2 HCl — 1/, [(CH3)2AuN3l,+ en - 2 HCI

Fiir seine Struktur kommen nach der Molekularge-
wichtsbestimmung und aufgrund der JR- und NMR-
Spektren die beiden folgenden Strukturen (beide Doy !)
in Frage:

N

1]
N

|
HyC, N CHy HyC_ N=N=N_ CHy
/Au\ /Au\ /Au /Au
H,C” N7 CHy H,C” “N=N=N" "CH,
N
Il
N

Ein Dialkylgoldfluorid ist noch nicht beschrieben
worden. Umfangreiche Versuche zur Darstellung des
Dimethylgoldfluorids, dessen Struktur im Hinblick

[12] M. S. Kharaschu. H. S. Isbell, J. Amer. chem. Soc. 53, 2701
(1931).

[12a] W. Beck, W. P. Fehlhammer, P. Péllmann u. R. S. Tobias,
Inorg. chim. Acta 2, 467 (1968).

[13] C. S. Gibson u. W. M. Colles, J. chem. Soc. (London) 193/,
2407.

[14] A. Buraway u. C. S. Gibson, J. chem. Soc. (London) 1934,
860.

[15] F. H. Brain u. C. S. Gibson, J. chem. Soc. (London) 1939,
762.
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auf die spektakuliren Verhiltnisse beim Goldtri-
fluorid 1181 ganz besonders interessiert, waren wenig
erfolgreich [191, Es gelang nicht, diese Verbindung in
reiner, kristalliner Form zu isolieren, obgleich ihre
Existenz aufler Frage steht, wofiir IR- und NMR-
Spektren ausreichende Hinweise geben. Die Hoffnung
auf die Entdeckung einer Molekiilstruktur, die einer-
seits der des AuFi, andererseits der des (isosteren!)
(CH3),AuOH entsprechen wiirde (s. Abschnitt 2.2.2),
blieb bisher unerfiillt.

2.2.1.2. Eigenschaften

Charakteristika der bekannten Dialkylgoldhalogenide
und -cyanide sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Alle
Verbindungen sind lichtempfindlich. Molekularge-
wichtsbestimmungen an einigen Beispielen in Benzol

Tabelle 2. Dialkylgoldhalogenide und -cyanide, RyAuX.

Rontgenographische Untersuchungen 241 ergaben, daB3
sich vier monomere Einheiten zu einem Quadrat der
Kantenlinge 5.18 A zusammenlagern, auf dessen
Kanten und Ecken zwdlf Atome untergebracht sind.

Ko
R—Au-CEN-/i&u-R
|

Nur wenige Dialkylgoldhalogenide wurden spektro-
skopisch untersucht. Die 1H-NMR-Spektren von
Dimethylgoldbromid (251 und -jodid [25,261 in CCly/
CHCI; sowie von waBrigen Losungen des Dimethyl-
goldnitrats und -perchlorats (261 zeigen jeweils nur ein

Chlorid Bromid Jodid Cyanid
Fp(°C)| Zers. (°C) | Lit. | Fp (°C) Zers. (°C) | Lit. Fp (°C) |Zers. (°C)| Lit. Fp (°C) Zers. (°C) | Lit.
Methyl =721 — 9] | 68—69 — [9, 15,25, | 95—96 - 126—28] | — — —
30] .
Athyt 48 48 [12] | 58 — [7,12, 14, | 67—68 7071 {201 103—105 110120 [12, 23]
2022,
29]
Propyl fl. 107 [12] | fi, 95 [12,13,21 | — — — 94—95 105 [12, 23,
22) 24]
Isopropyl Zers. 95 [12] | Zers. 100—130 [12] - — - 88—90 121--133 [12]
Butyl - - [12] | fl. 65 [12, 13] — — — Zers. 125—130 [12})
Isobutyl — - [12] | Al - [12] — — — 112—-113 160 [12]
Isoamyl — — [121 | fl. — [12] — — - 70 135—140 [12}
Cyclohexyl | — 180—190 [12] | 148 140—148 [12] — — — 152 155 [12]
Benzyl Zers. 70—110 [12} | Zers. 77 [12] — — — Zers. 122 [12]}
Phenyldthyl | — — [12} | 112—115 105—115 [12] — — — — — —
Neopentyl - — — 121—123 {9} — — — — — —

oder Bromoform (14,15,201 gprechen fiir einen dimeren
Molekiilaufbau. Das kleine Dipolmoment des Di-
ithylgoldbromids von 1.37 D [21,22] sowie die Ergeb-
nisse der Rontgenstrukturanalyse [22] bestitigen die
fiir die Dialkylgold(i)-halogenide erwartete vierglied-
rige Ringstruktur mit annihernd quadratisch-ebener
Anordnung der Liganden um die Goldatome:

R /Br\ /R
/Au\ /Au\
R Br R

Auch fiir Didthyl- und Dipropylgoldcyanid ist eine
quadratisch-ebene Anordnung der Liganden erwiesen;
die Verbindungen sind tetramer[23], Dipropylgold-
cyanid hat ein Dipolmoment von nur 1.47 DI122],

[16] C. S. Gibson, Nature 131, 130 (1933).

[17] A. Buraway u. C. S. Gibson, J. chem. Soc. (London) 1936,
324.

[181 F. W. B. Einstein, P. R. Rao, J. Troiter u. N. Bartlett,
J. chem. Soc. (London) A4 1967, 478.

[19) M. Bergfeld u. H. Schmidbaur, unveroffentlicht.

[201 C. S. Gibson u. J. L. Simonsen, J. chem. Soc. (London) 1930,
2531.

[211 A. Buragway u. C. S. Gibson, J. chem. Soc. (London) 71935,
219.

[22] A. Buraway, C. S. Gibson, G. C. Hampson u. H. M. Powell,
J. chem. Soc. (London) 7937, 1690.

[23] A. Buraway, C. S. Gibson u. S. Holt, J. chem. Soc. (London)
1935, 1024.
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Signal und bestitigen so die symmetrische Liganden-
anordnung in den Oligomeren.

Aus den Raman-Spektren wilriger Losungen von Di-
methylgoldnitrat oder -perchlorat und von Natrium-
dimethyldihydroxoaurat 26! geht hervor, daB die
Struktureinheit (CHj3);Au nicht linear, sondern ge-
winkelt ist. Im solvatisierten Dimethylgold-Ion befin-
den sich die Methylgruppen in cis-Stellung:

Die Hydrolysegleichgewichte dieses Kations wurden
im Detail studiert [26a],

Dimethylgoldbromid und -jodid wurden auch IR-
spektroskopisch vermessen [25-27), Aus der Abhingig-
keit der Bandenform der antisymmetrischen CH3-De-

[24] R. F. Phillips u. H. M. Powell, Proc. Roy. Soc. (London),
Ser. A 173, 147 (1939).

[25] H. Schmidbaur u. M. Bergfeld, Inorg. Chem. 5, 2069 (1966).

[26] M. G. Miles, G. E. Glass u. R. S. Tobias, J. Amer. chem.
Soc. 88, 5738 (1966).

[26a] S. J. Harris u. R. S. Tobias, Inorg. Chem. &, 2259 (1969).

[26b] G. E. Glass u. R. S. Tobias, J. organometallic Chem. 15,
481 (1968).

[27] R. C. Leech, D. B. Powellu. N. Sheppard, Spectrochim. Acta
21, 559 (1965); 22, 1931 (1966).
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formationsschwingung in (CHj);Au) von der Tem-
peratur (90298 °K) wurde die Energieschwelle der

I|{ F‘{
R-fl\u—CN-Au—CN-A'u-R
N C
¢ ¥
Au Au
N &
¢ iy
R-é}u-NC-Au-NC-AIu-R
R R

=[{R,AuCN - AuCN],

inneren Rotation bestimmt, welche =2770 cal/mol
betragt [27],

Chakravorty 28] kommt aufgrund von UV-spektro-
skopischen Untersuchungen an Alkylgoldverbindun-
gen zu dem SchluB, daB die Alkylgruppen ein stir-
keres Ligandenfeld bewirken als Halogenid: Diithyl-
goldbromid ist im Gegensatz zum Tetrabromoaurat
farblos. Die Energie des dx:—y.-Orbitals kann daher
in der Alkylgoldverbindung hoher angesetzt werden
als im Tetrabromoaurat.

Eine noch unbekannte, fliichtige Goldverbindung ent-
steht, wenn Methylchlorid durch eine eutektische
Gold-Silicium-Schmelze (380 °C) geblasen wird [29];
die bei —196 °C farblosen Kristalle zerfallen schon ab
~70 °C unter Goldabscheidung.

Organogoldverbindungen werden auch als Zwischen-
stufen der Reaktion von Alkylbleiverbindungen mit
Goldtrichlorid postuliert [30], ohne daB ihre Isolierung
bisher gelungen wire.

2.2.1.3. Thermisches Verhalten

Dialkylgoldhalogenide und -cyanide sind thermisch in-
stabil. So zerfillt Dimethylgoldbromid bei 48-stiindi-
gem Erwirmen in siedendem Ather (8,311 unter Bil-
dung von Athan, Gold-Metall, Spuren von Methyl-
golddibromid und Goldtribromid.

Diithyl- und Dipropylgoldcyanid zersetzen sich dhn-
lich (23); Didthylgoldcyanid langsam bereits bei Raum-
temperatur, Dipropylgoldcyanid hingegen erst in sie-
dendem Benzol. Die Alkylgruppen werden dabei
stufenweise abgespalten.

A
[R2AuCN]s —— 2 RpAuz(CN);+ 2 R—R

A
2 R2Au(CN); — 4 AuCN+2R-R

R = C;H;5 oder n-C3H,

Das als Zwischenprodukt formulierte Dialkyldigold-
dicyanid ist isolierbar; fiir diese in allen nicht-zerset-

[28] A. Chakravorty, Naturwissenschaften 48, 643 (1961).

[29] E. W. Krahé u. E. G. Rochow, Inorg. nuclear Chem. Letters
1, 117 (1965).

[30) U. Belluco, L. Riccoboni u. G. Tagliavini, Ricerca sci. 30,
1255 (1960); Chem. Abstr. 55, 7273 (1961); Ric. sci., Parte II,
Sez. A 2, 323 (1962); Chem. Abstr. 58, 13976 (1963).

[31] L. W. Woods, Iowa State Coll. J. Sci. 19, 61 (1944); Chem.
Abstr. 39, 693 (1949).

124

zenden Solventien unl@slichen Verbindungen sind vor
allem die folgenden Strukturen zu diskutieren [32],

R /R R\ /R
Au Au
N \C N/ N
C N C
Vi ~N
Au Au Au
7 \C N/
N /CN N\ C
Au /Au\
R~ "R R "R

=[RyAuCN » AuCN]

Sie entsprechen Koordinationsverbindungen von Dial-
kylgold(ur)-cyaniden und Gold(1)-cyanid.

2.2.2. Dialkylgoldverbindungen mit
Gold-Sauerstoff-Bindung

Die strukturell einfachste der bisher bekannten Di-
alkylgoldverbindungen mit Au—O-Bindung (s.Tabel-
le 3) ist Trimethylsiloxodimethylgold, das sich aus Di-
methylgoldbromid und Natrium-trimethylsilanolat bil-
det 251,

[(CH3)2AuBr]; + 2 NaOSi(CH3);
- [(CH3)2Au—0Si(CHs)3]2 + 2 NaBr

Aus dem Ergebnis von Molekulargewichtsbestimmun-
gen sowie aus den NMR- und IR-spektroskopischen
Daten ist zu schlieBen, daB Trimethylsiloxodimethyl-
gold dimer als viergliedriger Ring vorliegt, was wieder
eine quadratisch-ebene Anordnung der Liganden um
die Goldatome ermoglicht. Das diamagnetische Ver-
halten der Verbindung bestitigt diese Vermutung.

0-Si(CHj);

Die farblosen Kristalle sind im Hochvakuum unzer-
setzt sublimierbar. Bei 120 °C zerfallen sie unter Ver-
puffen und Abscheidung eines Goldspiegels an den
GefiaBwinden.

Besonders interessant ist Dimethylgoldhydroxid. Es
wird aus Dimethylgoldjodid und Natriumhydroxid
erhalten [261;

2 [(CH3)2Aul]+ 4 NaOH — [(CH3)2AuOHl4+ 4 NaJ
Diese Verbindung ist nicht dimer, sondern fetramer 1331,
Das 1H-NMR-Spektrum zeigt statt des erwarteten
CHj;-Singuletts zwei Signale der gleichen Intensitit.
Eine dreidimensionale Rontgenstrukturanalyse (331 er-
gab ein gewelltes achtgliedriges Au—O-Ringsystem;
die Goldatome erreichen darin dennoch die erwartete
quadratische Anordnung der Liganden. In dieser

[32] C. S. Gibson, Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 173, 160
(1939); Chem. Abstr. 34, 1578 (1940).

[33]1 G. E. Glass, J. H. Konnert, M. G. Miles, D. Briftonu. R. S.
Tobias, J. Amer. chem. Soc. 90, 1131 (1968).
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Struktur (Abb. 1) befinden sich die beiden Methyl-
gruppen an jedem Goldatom in strukturell unterschied-
licher Umgebung und sind daher magnetisch nicht
4dquivalent.

Das isostere (CH3)2AuF sollte analog aufgebaut sein
(s. Abschnitt 2.2.1.1).

6
3 743/69.1 @

Abb. 1. Struktur von cyclo-Tetrakis(thydroxodimethylgold). Bindungs-
lingen in A.

Trimethylplatinhydroxid existiert ebenfalls oligomer;
es bildet jedoch Tetramere mit cuban-artigem Ge-
riist {34],

Das erst kiirzlich aus Dimethylgoldbromid und Silber-
acetat in Tetrahydrofuran dargestellte farblose, kri-
stalline Dimethylgoldacetat[35] ist nach Molekularge-
wichtsbestimmungen wiederum dimer.

[(CH3);AuBr]; + 2 CH3COOAg — [(CH3);Au—O(0O)CCH;l,

Die IR- und NMR-Spektren erhirten die Vermutung,
daB in den dimeren Molekiilen die Acetat-Gruppen
als zweizihnige Liganden fungieren. Daraus ergibt
sich eine Struktur mit ebenem achtgliedrigem Ring-
system und coplanarer Anordnung (Punktgruppe Dsn)
aller schweren Atome (Au, O, C). Die hauchdiinnen,
plattchenformigen Kristalle und ihr Diamagnetismus
passen gut in diese Vorstellung.

Dialkyl(2,4-pentandionato)gold-Komplexe  (Acetyl-
acetonate) wurden schon viel friither aus Dialkylgold-
halogeniden und 2,4-Pentandionatothallium synthe-
tisiert [15,221,

CH, CHy
€, R ,0Q:zC,

RpAuX + TI __ JCH —= TIX+ Au ___CH
0-C R O°C_

CH,4 CHy

[34] R. E. Rundle u. J. H. Sturdivant, J. Amer. chem. Soc. 69,
1561 (1947); siehe auch [3a, b).

[35] M. Bergfeldu. H. Schmidbaur, Chem. Ber. 102, 2408 (1969).
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Die Verbindungen sind farblos, kristallin und in den
meisten organischen Losungsmitteln 16slich. Sie zeigen
charakteristische Spaltungsreaktionen:

HBr in C,H;0H
< wm—m—> RoAuBr

Ve
NaJ in C;H;OH
i s RyAW

R

R;Au(acac)
\ Br; in CHCl;3

NPT TP 5 RAuBn,
Nach IR-spektroskopischen Untersuchungen [26]liegen
typische Chelatkomplexe vor. Die Kinetik von Ligan-
denaustauschreaktionen wurde an Dimethylgold-2,4-
pentandionat studiert[26b]; die Temperaturabhingig-
keit der NMR-Spektren von Ldsungen in 2,4-Pentan-
dion gab Auskunft iiber die Aktivierungsparameter
dieses Austauschprozesses, in dem Ligand und Solvens
um das Goldatom konkurrieren.

8-Chinolinol verhilt sich in entsprechenden Verbin-
dungen ebenfalls als zweizihniger, chelat-bildender
Ligand [361:

Tabelle 3. Dialkylgold(1il)-Verbindungen mit Au—O-Bindung.

Fp (°C) Zers. (°C) | Lit.

(CH3);Au(CsH,07) 84 — [15]
(-2,4-pentandionat) 80—381 — [26, 26b}

(C2Hs):Au(CsH703) 9—10 — [20]

[(CH3),AuOH], - 120 [26, 33]

[(CH3);AuOSi(CH3)31; 39—40 120 [25]

subl. 40/
~0.1 Torr

(CH31);Au(CoHgNO) 131 — [36]
(-8-chinolinolat)

[(CH3);Au(OOCCH3)]; (-acetat) 97—97.5 175 [35]

{[(Csz)zAu]ZSO4}2 96—97 96—97 [37. 38, 46]

{[(C3H7)2AU]2504}2 - - [371

[(CsHsCH,CH2),Aul,SO4 -~ 108 1121

[(C2Hs)2Au],C204 (-oxalat) 81 120 [37]

Nal(C;Hs)2AuC;04] — - [371

{[(Csz)zAu]zCHz(COO)z}z 136 - [37]
(-malonat)

{[(C2H5)2Au]2CH3CH(COO)2}2 90—100 140 [37]
(-methylmalonat)

[(C2H5)2Aul,CnH2n(COO0),
n = 2 (-succinat) 145—146 — [37]
n = 3 (-glutarat) 90 — 1371
n = 4 (-adipat) 124132 — 371
n = 5 (-pimelat) 97—81 100 {37]
n = 6 (-suberat) 86—88 110 [371

Bis(didthylgold)saccharat — - [371

[(C2Hs)2Au],CsH4(COO), — 120 1371
(-phthalat)

[(C2H5)2Au];CsH3(CO0);NO, - - 371
(-3-nitro-phthalat)

[(C2Hs)2Aul2CsH4(COO0), - - [37)
(-isophthalat)

[(C2H5)2Au];CsH3(CO0),NO, - - 37]
(-3-nitro-isophthalat)

[(C2H5)2Aul,CsH4(COO), - - [37]
(-terephthalat)

{[(C:H5):Au],0;POC4H;), 130 160 [39]
(-phenylphosphat)

{[(Csz)zAu]203AsOC6H5}2 128 133 [39]
(-phenylarsenat)

[(C2H5)2Aul,Cr207 186 - [391
(-dichromat)

[(C2Hs5)2Au0;P(OCsHs):1; 70—71 — [39]
(-diphenylphosphat)

[(C2H5):Aul;POy - - [33]

[(n-C4Hg)2Au]sPO4 145 — [33]

[36] E. Rivarola, G. C. Stocco, B. L. Pepe u. R. Barbieri, J. or-
ganometallic Chem. 14, 467 (1968).
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Dialkylgoldverbindungen von Dicarbonsduren sind
schon lidngere Zeit bekannt[37). Man stellt sie durch
Umsetzung wélriger Losungen von Bis(dialkylgold)-
sulfaten mit den Natriumsalzen der entsprechenden
Dicarbonsiuren dar, z.B.:

CH;. OO CpHs
[(CoHshoAulySO; + TOON® —» NaySO, + At 2 A
COONa CH, 00 C,H;

Bis(didthylgold)oxalat Kristallisiert in langen, farb-
losen Nadeln. Das Ergebnis von Molekulargewichts-
bestimmungen ist mit der angegebenen Struktur mit
zwei fiinfgliedrigen Ringsystemen vereinbar. Der
Ubergang von der Oxalsdure zur Malonsiure bedingt
eine grundlegende Anderung der Struktur. Bis(didthyl-
gold)malonat enthilt offenbar nicht zwei, sondern vier
Goldatome pro Molekiil; die Verbindung ist dimer.
Es wird folgende Struktur vermutet:

CyHs (l:sz
CyHs— Au—0_ ,O—>Au—C,H;
4 No? |
O\\ / /O
C-H,C CH,-C
/ | N
7oALY
C2H5—1l\u<—0/ N0—Au—C,H,

CyHs CyHs

Die hoheren Homologen scheinen ebenfalls dimer zu
sein. Bis(didthylgold)oxalat 16st sich in einer wiBrigen
Losung von Natriumoxalat; daraus 146t sich dann ein
Salz der Zusammensetzung

S}
CHs O .0

Na All/ ‘\‘CI:"‘-

cHy 0°C%o
isolieren.
Bis(diithylgold)phthalat 371 besitzt wohl eine ihn-
liche Struktur wie das -oxalat. Das Derivat der Iso-
phthalsdure ist trimer, das der Terephthalsidure poly-
mer und unléslich.

Die Umsetzung von Dialkylgoldbromiden mit Silber-
sulfat in Aceton ergibt Bis(dialkylgold)sulfate 112].

2 [R;AuBr]s + 2 AgaSO4  —>  [(RyAu);2804]; + 4 AgBr
R = C2H5 oder n~C3H7

Die Struktur der dimeren Verbindungen ist nicht be-
kannt; es stehen zwei Vorschlige zur Diskussion [381;

R R
R. R ~,. \—R
\Au/ /Au\ R
0, o P—a<,
o,/ Al \ 0 o N0
\S R R S/ \S / \S/
R. _R
of . av__ /% o\ _Ad-R 0" o
O\ /O o//
JAu /\Au\R
" R R/
R

Von diesen diirfte der erste aus sterischen Griinden
weniger wahrscheinlich sein [38],

[37] C. S. Gibson u. W. P. Weller, J. chem. Soc. (London) 1941,
102.

[38] R. V. G. Ewens u. C. S. Gibson, J. chem. Soc.(London) 71941,
109.
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Aus Bis(didthylgold)sulfat und 2,2°-Bipyridyl entsteht
das Komplexsalz

[(C2Hs)2Au - bipyh®[(CoHs)2Au(S04)2Au(CzHs)2]2°,
in dem das Anion vermutlich eine dem Diithylgold-
diphenylphosphat (s.u.) dhnliche Struktur besitzt.

Verwandte Verbindungen wurden auch aus den Di-
silbersalzen des Monophenyl-phosphorsiure- und
-arsensdureesters synthetisiert 1391, Sie sind wie die
Sulfate dimer und diirften eine analoge Konstitution
haben. In diesem Zusammenhang muB auch das di-
mere Diithylgold-diphenylphosphat erwdhnt werden,
fiir das zweifellos wiederum eine Struktur mit acht-
gliedrigem Ringsystem anzunehmen ist.

CHsO_ OCeHs

P
CaHs /o,—’---ko\Au/csz

“CoHg
CgHsO “OCgHs

Umsetzungen von Didthyl- und Di-n-butylgold-
bromid mit Silberphosphat liefern in allen Ldsungs-
mitteln schwer 16sliche Polymere der Zusammenset-
zung (RaAu);P04 331,

2.2.3. Dialkylgoldverbindungen mit
Gold-Schwefel-Bindung

Dimethylgoldthiolate wurden bereits bei den Reak-
tionen des Trimethylgolds erwiahnt (Abschnitt 2.1.3).
Sie lassen sich auch aus Dialkylgoldhalogeniden und
Thiolen in Gegenwart von Basen darstellen [12], Dime-
res Diithylgoldthiocyanat bildet sich bei der Umset-
zung von Didthylgoldbromid mit Silberthiocyanat 401,

[(C2Hs)2AuBrl; + 2 AgSCN - [(C;Hs)2AuSCNI, + 2 AgBr

Erste Anzeichen schienen darauf hinzudeuten, daB in
diesem Molekiil keine Gold-Stickstoff-Bindungen vor-
liegen; ihm wurde deshalb folgende Struktur zuge-
schrieben:

CyHs  CaHs
’Au‘s—c:N
\Au/

CHS NC,H,

N=C-3

Die Verbindung zersetzt sich oberhalb 80°C unter
Bildung von Gold(1)-thiocyanat. Inzwischen wurde
aber auch Dimethylgoldthiocyanat dargestellt und
niher untersucht[402], Diese Verbindung ist zwar
ebenfalls dimer, besitzt aber eine Doppelbriicken-
struktur:

I'4 N, s
Au Au
s N\ N,

Denn nur daher ist die magnetische Nichtiquivalenz
der Methylgruppen verstindlich!

[39} M. E. Foss u. C. S. Gibson, J. chem. Soc. (London) 1949,
3075.

{40] W. L. G. Gent u. C. S. Gibson, J. chem. Soc. (London) 1949,
1835.

[40a] R. S. Tobias et al., unverdffentlicht; zitiert in [12a].
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Aus Didthylgoldbromid und 2-Aminoithanthiol er-
halt man eine Verbindung, in der auch das Stickstoff-
atom Donorfunktion hat [411;

CeHs  NHy-CH,
/Au
CsHy ~S—CH,

Bis(didthylgold)dithiooxamid [41! entsteht bei der Um-
setzung von Diithylgoldbromid mit Dithiooxamid.
Diesem Komplex kommt die Struktur

. H
CoHs | Ny (.S CpHs
CoHS
zu. Dialkylgoldverbindungen mit Au-S-Bindung
(vgl. Tabelle 4) sind auch die entsprechenden Derivate

der Mono- und Dithiokohlensiure sowie der Thio-
essigsdure [35],

Qg _OC:Hs
T
H,C_ S_ CH HC S
N, 7N 08 3 75
A A A JC-0C,H;
HgC E;: CHj HyC
C
/N
C,H0 ‘O
H,C S R
e
H5Hc' § R

Tabelle 4. Dialkylgold(1I)-Verbindungen mit Au—S-Bindung.

Fp (°C) Zers. (°C) | Lit.

[(CH3);AuSCNL — - [40a)
[(C,Hs), AuSCN1, 62—64 - [40]
(n-C6H13)2AuSC¢H,COOH - 173—180 [12]
(C2Hs); AuSCH,CH,;NH, 172—173 — [41]
{(C:Hs5)Aul,CiS2(NH), 142—143 — [41]
(CH3), AuSC(S)N(CpHzn, 1)2
(-N,N-dialkyldithiocarbamat)

n=1 168 — [42]

n=2 90 90 [42]

n =3 47.5 - [42]

n— 4 41 - [42]

n=9 54—57 - 142)
(C2Hs5)2AuSC(S)N(CH3), 59—62 - [42]
(C2Hs)2AuSC(S)N(C4Hs)2 — - [42]
(i-C3H7)2AuSC(S)N(CH3); 87.5—-89 | — [42]
(CsHsCH3), AuSC(S)N(CH3); 109—110 — [421
[(CH3)2Au0C(S)OC Hs]» — 115 [35]
(-O-ithylthiocarbonat)
[(CH3); AuSC(S)OC;Hsl, 3—4 - [351]
(-O-dthyldithiocarbonat)
[(CH;3)2AuSC(O)CH3ly, — 90 351

Die N,N-Dialkyldithiocarbamate sind auBerdem aus
Gold(1)-N,N-dialkyldithiocarbamaten erhiltlich [423;

B RMgX
Au(S;CNRS) ——2 > BrAu(S:CNRS) ——t5 R,Au(S;CNRS)

Thioessigsdure und Trimethylgold reagieren zu poly-
merem Dimethylgold-monothioacetat [35],

(CH3)3Au+ HS(O)CCH3z — CHs+ [(CH3):AuS(0)CCH3;),

[41] R. V. G. Ewens u. C. S. Gibson, J. chem. Soc. (London)
1949, 431.

[42] H. J. A. Blaauw, R. J. F. Nivard u. G. J. M. van der Kerk,
J. organometallic Chem. 2, 236 (1964).
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2.3. Alkyl- und Arylgold()-dihalogenide und
verwandte Verbindungen

2.3.1. Alkylgolddihalogenide

Die Alkylgoldderivate des Typs RAuX; sind merk-
wiirdigerweise wenig bestindig. Man kennt bisher
iiberhaupt nur Alkylgolddibromide (s. Tabelle 5). Sie
entstehen bei der Umsetzung von Dialkylgoldbro-
miden mit Brom in Chloroform oder Tetrachlorkoh-
lenstoff[7,12,14,15,21],

RyAuBr-+ Br, — RAuBr,+ RBr

in geringen Ausbeuten auch bei der Kommutierungs-
reaktion [14]
RyAuBr+ AuBr3 — 2 RAuBr

Die Verbindungen losen sich nur schwer in organi-
schen Losungsmitteln. Thre hohe. Reaktivitit gegen-
iiber Partnern mit olefinischer Doppelbindung sowie
Benzol ist besonders charakteristisch. So entstehen bei
der Umsetzung von Athylgolddibromid mit Benzol
Brombenzol, Didthylgoldbromid und Gold(1)-bro-
mid 141, Athylgolddibromid zersetzt sich bei 80 bis
85 °C nach

[C;H5AuBr:]l» — 2 AuBr+ 2 C;HsBr

Alkylgolddibromide sind wie Dialkylgoldhalogenide
dimer 14,211, Thr Dipolmoment ist im Vergleich zu
dem der Dialkylverbindungen ungewd&hnlich hoch [211;
daraus schlieft man auf die unsymmetrische Struktur

Auf eine solche Struktur weist auch das Reaktionsver-
halten hin: z.B. setzt sich Athylgolddibromid mit einer
wifrigen Losung von KBr zu K[AuBry] und
(C;Hs)2AuBr um!4l, n-Donoren wie Athylendi-
amin (141 und Pyridin 211 reagieren mit Alkylgolddi-
bromiden zu Komplexen des Gold(1m)-bromids und
des Dialkylgoldbromids.

2.3.2. Arylgolddihalogenide

Benzol reagiert heftig mit wasserfreiem Gold(1m)-
chlorid unter Bildung von 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol;
groBer Benzol-UberschuB fiihrt zu Chlorbenzol und
Gold(1)-chlorid. Wird diese Halogenierung durch Zu-
satz von Ather, Essigsidure, Essigester oder Alkohol
gestoppt, so 14Bt sich in geringer Ausbeute Phenyl-
golddichlorid isolieren 431 — ein Produkt, das sich auch
bei der als ,,Aurierung* des Benzols schon lange be-
kannten Reaktion als Vorstufe bilden soll 431, Phenyl-
golddichlorid ist in Wasser und Ather wenig, in Salz-
l6sungen und Alkohol hingegen gut 16slich. Dihalo-
genogold-Derivate konnten auch von substituierten
Benzolen [43.44] erhalten werden. Diese Verbindungen
sind jedoch bisher unzureichend untersucht worden;
in Tabelle 5 sind deshalb nicht alle Beispiele angefiihrt.

[43] M. S. Kharasch u. H. S. Isbell, J. Amer. chem. Soc. 53, 3053
(1931).
[44]1 M. S. Kharasch u. P. M. Beck, J. Amer. chem. Soc. 56, 2057
(1934).
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Tabelle 5.

Alkyl- und Arylgolddihalogenide, RAuX;.

Zers. (°C) Lit.
{CH3AuBr ], — [15, 31)
[C2HsAuBrzix 80—85 7, 12, 14, 31}
[CsHsCHAuBr, ] 140 [12]
[CsHsCH,CH,AuBr;]» 150—160 {121
[n-C3H7AuBr2]2 54 (Fp) [21]
[n-CgHj3AuBr2]2 150 [12]
CsHsAuCl, 73175 [431
CH;CsH4AuCl, - [43]
CsHsCgH4AuCly 65 [431
NCCsHAuCl, — [44]

Gleiches gilt fiir die 2,2”-Bipyridyl-Komplexe:

Gold(mn)-chlorid und Pyrrol reagieren zu einem gold-
haltigen, schwerldslichen, schwarzen Farbstoff, dessen
Konstitution nicht bekannt ist {451,

2.4, Komplexe Organogold(ni)-Verbindungen
mit n-Donoren

Aus den Molekiilstrukturen der funktionellen Organo-
goldverbindungen wird bereits die ausgeprigte Ten-
denz der dreibindigen Goldatome zur Komplexbildung
deutlich. Fehlt ein geeigneter starkerer Donor, so tritt
Oligo- oder Polymerisation ein.

Die Konstitution der in Gegenwart von Komplex-
bildnern entstehenden Additionsverbindungen war
lingere Zeit unbekannt oder wurde sogar unrichtig

beschrieben; spitere Arbeiten brachten dann die ge-
wiinschte Klirung 46). Viele Verbindungen besitzen —
entgegen den fritheren Anschauungen — eine ionische
Struktur, vor allem im Falle mehrzdhniger Liganden.
Typische Beispiele sind die Athylendiamin-Komplexe
der Dialkylgoldhalogenide:

®
CH,-NH R
Au

R X Fp (°C) Lit.
CoHs NO; 191—192 | [46]
C,Hs Pikrat 190—191 | [46]
C:Hs (C2Hs)2AuBr; 168 (121) | 115, 46]
C,H; AuBr, 169 [46]
CoH; 1/, [(C3Hs),AuSO4]; fal 162—163 | [37, 46]
C:H; 1/ (C2Hs): AuO3POCgH;5): [a} 120 39]
C:H; 1/ [(C2Hs),Au03As0CsH;]: [a] 138 1391

20

X©
CH,-NRy” R
R R’ X Fp (°C) Zers. (°C) | Lit.
C;H; H Br — 182 [20]
CsH; | H Br — 190 {13, 21]
C4Hy H Br - 190 [13]
CH; H J 168 — [12a, 15,
26, 46]
CHs | H J 162 — [20]
CH; | H AuBr, — 140 [21, 46]
CHs | H (C;Hs)2AuBr, — 113~114 [37, 46]
CHs | H Au(CN), 161—162 | — 123, 46)
CsH; | H Au(CN), 151—-152 | — [23, 46]
C;H; | C;Hs| Br 83.5—84| — [L5, 46]
CHs | H | 12 (C;H:):AuSO4l; [a] | — 147 [46]
CH; H N3 — — [12a]

fa] Struktur s. Text!

[451 G. Giuliani, Gazz. chim. ital. 64, 894 (1934).

f46] M. E. Foss u. C. S. Gibson, J. chem. Soc. (London) 1949,

3063.
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[a] Struktur s. Text!

An die Stelle von Bipyridyl kann auch Phenanthrolin
treten 146, Der Nachweis des ionischen Charakters ba-
siert vor allem auf den Ergebnissen von Leitfahigkeits-
messungen und von doppelten Umsetzungen, bei denen
die Gegenionen austauschbar sind.

Als Gegenionen fand man in einigen Fillen interes-
sante Organogold-Komplexionen mit Sulfat-, Phenyl-
phosphat- und Phenylarsenat-Gruppen als zweizdhni-
gen Liganden:

20 20
RO\ //O RO\ //O
o7Fx0 Jeras
R,Au AuR, RzAu\ AuR,
120 02520
P ¢As\
O OR O OR

Thr Strukturprinzip entspricht vermutlich dem der un-
geladenen Organogoldsulfate, -phosphate etc. Die bei
planarer Anordnung der Glieder des Ringsystems
moglichen groBen Valenzwinkel erscheinen gegeniiber
jenen bevorzugt, die sich bei der Ausbildung vierglied-
riger Ringe ergidben. Zugleich wird im achtgliedrigen
Ring eine Dreibindigkeit der Sauerstoffatome vermie-
den. In der Chemie anorganischer Heterocyclen finden
sich hierfiir zahlreiche Parallelen 47-52),

Diithylgoldbromid bildet auch Addukte mit Am-
moniak {7,201 Pyridin 200 uynd Dibenzylsulfid {15,531,
Die Zusammensetzung einiger derartiger Komplexe
ist in Tabelle 6 angegeben; ihre Struktur ist unbe-
kannt.

[471 H. Schmidbaur, Alig. prakt. Chem. (Wien) 18, 138 (1967);
Fortschr. chem. Forsch., 13, 167 (1969).

[48] M. Schmidt u. H. Schmidbaur, Chem. Ber. 93, 878 (1960);
94, 2446 (1961).

[49]1 H. Schmidbaur u. H. F. Klein, Chem. Ber. 101, 2278
(1968).

[50] H. Schmidbaur u. G. Kammel, J. organometallic Chem. /4,
P 28 (1968).

[51] J. Goubeau, Pure appl. Chem. /3, 81 (1966).

{521 G. E. Coates u. R. N. Mukherjee, 3. chem, Soc. (London)
1964, 1295.

[53] C. S. Gibson, Brit. Assoc. Advancement Sci., Rep. annu.
Meeting 7938, 35; Chem. Abstr. 33, 2838 (1939).
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Tabelle 6. Addukie von Alkyigoldhalogeniden mit monofunktionelien

Donoren.
Fp (°C) Lit.

(C2H5)2AuBr - NH; 60(Zers.) [7, 201
(C2Hs);AuBr + py 55—60 [20]

(Zers.)
(C3H7);AuBr - py 61—62 211
(C>Hs5)2AuBr - S(CH;CgHs)> 91 [15, 53]
(CH3);AuBr + P(C6Hs)s 151 [10a]
(CH3),Aul - S(CH,C¢Hs), 77--78 [15]

(Zers.)
[(CH3)2Au(OH2);]NO;, ClO4 — 26, 54, 55]
(CsF5)2AuCl » P(CsHs)s 150 [55a]
C¢F5AuBr; - P(CsH5)3 199—201 [S5¢]

(Zers.)

Ein Triphenylphosphin-Komplex des Bis(pentafluor-
phenyl)goldchlorids wurde vor kurzem von Nyholm
und Roye 15531 durch die Redox-Reaktion

(C6F5)2T1Cl+ AuCl . P(C(,HS)}
—  (C¢Fs)2AuCl - P(CgHs)3 - TICI

erhalten. Dieser Komplex ist die erste perfluoraryl-
substituierte Gold(1ir)-Verbindung; seine Reduktion
mit Hydrazin fiihrt zu Pentafluorphenyl-triphenyl-
phosphin-gold(1) [552], das auch iiber die Umsetzung
von AuCl - P(CgHs); mit C¢FsMgBr zuginglich
ist[55¢1,  Ein Triphenylphosphin-Komplex des Di-
methylgoldbromids entsteht aus (CH3)zAu - P(CgHs)3
und Br; oder HgBr, 102l der des Pentafluorphenyl-
golddibromids aus CgFsAu - P(C¢Hs); und Brj [55¢),
Dialkylgoldhalogenide werden in Wasser hydratisiert.
Fiir Didthylgoldbromid wurde schon friihzeitig ein
Dihydrat [(CoHs), Au(OH;),]Br postuliert 120); neuere

Untersuchungen haben diese Vorstellungen bestii-
tigt [25,26, 26a, 54, 551,

Die schwingungsspektroskopischen Aspekte wurden
bereits im Abschnitt 2.2.1.2 erwdhnt. Von daher ist die
cis-Stellung der Liganden gesichert. In aufwendigen
Experimenten wurde jetzt aufgrund von 170-NMR-
Spektren versucht, Aufschluf iiber die Gleichgewichts-
konstante der Solvatisierung der Dimethylgold-
Kationen und iiber die Austauschgeschwindigkeit der
Wassermolekiile in der ersten Koordinationssphire
des Goldatoms zu erhalten[55]. Fiir den H,O-Aus-
tausch betragt die Aktivierungsenergie 8.4 + 1.8 kcal/
mol. Daraus ergibt sich eine mittlere Aufenthaltsdauer
(,,preexchange-lifetime“) der an Gold gebundenen
Wassermolekiile von 2.2 -10~5s bei 25°C. Beide
Werte sind fiir das analoge Trimethylplatin-Kation
deutlich hoher, nidmlich 9.4 + 1.0 kcal/mol bzw.
8.0 - 105 s, ebenfalls bei 25°C. Diese Differenz hat
wohl vor allem sterische Griinde.

[54]1 R. S. Tobias, Organometallic Chem. Reviews I, 93 (1966).

[55] G. E. Glass, W. B. Schwabacher u. R. S. Tobias, Inorg. Chem.
7, 2471 (1968).

[55a] R. S. Nyholm u. P. Royo, Chem. Commun. 1969, 421;
R. W. Baker u. P. Pauling, ibid. 1969 745.

[55b] A. Sacco u. M. Freni, Gazz. chim. ital. 86, 195 (1956).

[55c] L. G. Vaughan u. W. 4. Sheppard, J. Amer. chem. Soc. 91,
6161 (1969).
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2.5. ¢-Organogold(1)-Verbindungen

2.5.1. Phosphin-stabilisierte Alkyl- und
Arylgold(1)-Verbindungen

c-Alkyl- und -Arylderivate von Au! scheinen — &hn-
lich wie die von Aul® — nur in Gegenwart von stabili-
sierenden Komplexbildnern existenzfihig zu sein.
Jedenfalls enthalten alle bekannten Verbindungen
dieses Typs solche Liganden, insbesondere tertiire
Phosphine. Derartige Komplexe wurden von Coates
et al. erstmals dargestellt56], durch Umsetzung von
Organolithiumverbindungen mit den Phosphin-Kom-
plexen der Gold(1)-halogenide.

R3P->AuX+ LiR’ — R;3;P—>Au—-R’+ LiX

R = CHj3, C2H;s, Mesityl; X = Cl, Br; R’ = C;Hs, CéHss

Einige der nach diesem Verfahren synthetisierten Ver-
bindungen sind in Tabelle 7 zusammengestellt. Sie er-
reichen zum Teil eine beachtliche thermische und che-
mische Stabilitit, sind in organischen Losungsmitteln
als Monomere 16slich und sind diamagnetisch. Thre
Dipolmomente im Bereich von 5.4—5.6 D571 zeigen
eine verhiltnismiBig geringe Polaritit an. IR-spektro-
skopische Untersuchungen stieBen wegen der geringen
Intensitiit einiger wichtiger Banden zwar auf Schwie-
rigkeiten, lieferten aber doch grundlegende Informa-
tionen [10],

Als Modellsubstanzen fiir mechanistische Unter-
suchungen haben solche Verbindungen im Labora-
torium von C. K. Ingold in jiingster Zeit neues Interesse
gefunden [10al, Als typische Reaktanden fiir sonst so
seltene uni- und bimolekulare elekfrophile Substitutio-
nen (Sgl bzw. Sg2) sind sie jetzt den Paradebeispielen
der einschligigen Literatur, ndmlich den Organo-
quecksilberverbindungen, an die Seite gestellt worden.
In kinetischer Hinsicht entspricht die Reaktion

RAu - PR;+ HgX, — RHgX+ XAu- PR,

R’ = CeHs; X = Cl, Br, J, CH3COO, NO3

fir R = CHi, C;Hs klar dem Sg2-Typ, fiir R =
C(CN)Y(C4Ho}(OCOC,Hs) aber erwartungsgemal Sg1.
Die Substitution an den Kohlenstoffatomen von Alkyl-
gold(im)-Komplexen, R3Au - PR;, verliuft ebenfalls
nach Sg2 (10al,

Die Struktur der Verbindungen ist als linear anzuneh-
men, was einem sp-hybridisierten Goldatom entspricht.
Fiir die Au-P-Bindung sind betriachtliche (d—d)=-
Riickbindungsanteile wahrscheinlich 110,57}, Aus die-
ser Betrachtungsweise oder aber aus dem SHAB [61,62]-
Prinzip ergeben sich Mo6glichkeiten zur Erkldrung der
stabilisierenden Wirkung der Phosphinliganden.

Eine interessante Variante findet sich in Arbeiten von
Lewis et al. [591: Bei der Reaktion von Chlorotriphenyl-

[56] G. Calvin, G. E. Coatesu. P. S. Dixon, Chem, and Ind. 1959,
1628.

[57]1 G. E. Coates u. C. Parkin, J. chem. Soc. (London) 1962,
3220.
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Tabelle 7. o-Alkyl- und o-Arylgold(I)-Verbindungen.

Fp (°C) Lit.

CH;Au - P(C,Hs); 62 156, 571
CHsAu - P(CgHs)3 175 {10, 56, 57}
173—175 | [10al
CyHsAu - P(CoHs)s 51 [56, 57]
C.HsAu - P(CgHs)s 130 [56, 571

150—152 [10a]

0 (Zers.) | [10a]
164—165 [10a]
131—132 {10a]
253—255 [10a]

i-C4HgAu - P(C¢Hs)s

(CH30),CHAu  P(CsHs)3
(CN)(C4Hg)(C:HsOCO)CAu - P(CsHs);
(CN)(C;HsOCO)CHAu * P(CsHs)s

(CzH50C0),(C4Hg)CAu - P(CsHs)s 212 [10a]
CsHsAu - P(C;H5)3 68 [56 571
CeHsAu - P(CgHs)3 152 (164) [56, 581
p-FCsHaAu - P(CgHs); 154 [55¢c]
m-FCsHaAu - P(CsHs)s 141 [55¢]
m-CF3Cs¢HgAu + P(CeHs)s 150 [55¢]
(mesityl)Au - P(C¢Hs)3 Zers. 100 56, 57]
(acac)Au + PR,y — [59]
CsHsAu - [60]
CsHsAu - P(CgHs)s Zers. >100| [60]

CH;3CsH,Au « P(C6Hy)s - (601
CsFsAu - P(CsHs)s Zers. 160 [55a]
171-172 [55¢]

phosphingold(1) mit 2,4-Pentandionatothallium(r) bil-
det sich ein entsprechender Aul-Komplex, in dem aber
das Schwermetall an Kohlenstoff und nicht an die
chelatisierenden Sauerstoffatome gebunden ist!

HyC_
c=0
RaP~+AuCl + Tl{acac) — TICI + R3P-Au-C{{
“c=0
H,C
R; = (CgsHs)3, (CsHs)2C2Hs oder (CoHs)s

NMR- und IR-Spektren sichern Zusammensetzung
und Konstitution. Diese Bevorzugung des C- vor dem
O-Liganden ist in der Chemie der Metall-acetylace-
tonate nahezu einzigartig[631, Parallelen gibt es be-
zeichnenderweise lediglich bei Platin (641 ynd Rho-
dium [651,

2.5.2. Alkenyl- und Alkinylgold(1)-
Verbindungen

2.5.2.1. Cyclopentadienylgold-Derivate

Hiittel et al, beschrieben eine Verbindung der Zusam-
mensetzung CsHsAul60] und schlossen damit eine
der letzten Liicken in der Systematik der Cyclopenta-
dienyl-Metall-Derivate [66], Die Reaktion bestimmter

[58] F. Glockling u. K. A. Hooton, J. chem. Soc. (London) 1962,
2658.

[59]1 D. Gibson, B. F. G. Johnson, J. Lewis u. C. Oldham, Chem.
and Ind. 1966, 342.

[60] R. Hiittel, U. Raffay u. H. Reinheimer, Angew. Chem. 79,
859 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 862 (1967).

[61] R. G. Pearson, J. Amer. chem. Soc. 85, 3533 (1963).

[62]1 S. Ahrland, J. Chatt u. N. R. Davies, Quart. Rev. (chem.
Soc., London) 12, 265 (1958).

[63] J. P. Coliman, Advances Chem. Ser. 37, 78 (1963); Angew.
Chem. 77, 154 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 132 (1965).

[64] A. G. Swallow u. M. R. Truter, Proc. Roy. Soc. (London),
Ser. A 254, 205 (1960).

[65] G. W. Parshallu. F. N. Jones, J. Amer. chem. Soc. 87, 5356
(1965).

{66] Siehe [3a], dort S. 901f; J. M. Birmingham, Advances orga-
nometallic Chem. 2, 365 (1964).
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Olefinkomplexe von AuCl mit NaCsHs in Tetra-
hydrofuran bei —60 °C ergibt die gesuchte Verbindung
als sehr empfindliches gelbes Pulver. Aufgrund von
spektroskopischen Untersuchungen konnen eine -
gebundene Struktur vom Ferrocen-Typ sowie ein
ionischer Bau ausgeschlossen werden; eine Konstitu-
tion mit Au-C-5-Bindung wird so wahrscheinlich.
Diese Auffassung wird stark gestiitzt durch die Be-
funde an dem zugehorigen Phosphin-Komplex, der
sich bei der Umsetzung von (CgHs):P - AuCl mit
NaCsHs oder mit CsHg in Gegenwart von Basen
sowie aus CsHsAu und (C¢Hs);P bildet. Er ist in or-
ganischen Losungsmitteln 16slich und somit NMR-
spektroskopisch zu messen (601, Fiir die Cs;Hs-Pro-
tonen wurde nur ein einziges Signal registriert, wie es
fiir Cyclopentadienyl-Metall-Verbindungen mit ,,nicht-
stationdrer* M—C-Bindung typisch ist 167731, CsHsAu-
Verbindungen wiren deshalb zur Klasse der stereo-
chemisch-dynamischen Organometallverbindungen zu
zahlen 167,681, Dem widerspricht auch nicht das NMR-
Spektrum des Methylcyclopentadienyl-Derivats (601,
das drei Signalgruppen mit den relativen Fliachen
2 : 2 : 3 aufweist [711, In beiden Fillen stehen aber die
notwendigen Tiefsttemperatur-Messungen zum giilti-
gen Beweis noch aus.

2.5.2.2. Goldhaltige ungesittigte Heterocyclen

Bei der Untersuchung des Reaktionsverhaltens von 1,2,3,4-
Tetraphenylbutadienylen-1,4-dilithium setzten Braye et al. [74]
es auch mit Goldtrichlorid um. Sie erhielten nach nicht ganz
iiberschaubarem Reaktionsverlauf eine gelbe, kristalline Ver-
bindung, Fp = 190—195 °C (Zers.), der sie die Struktur eines
1-Aura-cyclopentadiens zuschrieben:

HsCs CsHs
H5C6 j|\.u CsHs

OH

Beweise fiir diese Struktur liegen nicht vor; sie ist deshalb nur
mit Vorbehalt aufgefiihrt.

2.5.2.3. Alkinylgold-Verbindungen

Das allgemeine Interesse an Metallacetyliden (2,31
dokumentiert sich auch fiir Gold in einigen umfang-
reichen Arbeiten [75-781, Athinylendigold(1) (Gold(1)-

{671 S. J. Lippard, Trans. New York Acad. Sci. 29, 917 (1967);
Chem. Abstr. 68, 3862 (1968).

[68] M. J. Bennett, F. A. Cotton, A. Davison, J. W. Faller, S. J.
Lippard u. S. M. Morehouse, J. Amer. chem. Soc. 88, 4371 (1966).

[69] H. P. Fritz u. C. G. Kreiter, J. organometallic Chem. 4, 313
(1965).

[70] Ch. S. Kraihanzel u. M. L. Losee, J. Amer. chem. Soc. 90,
4701 (1968).

{711 A. Davison u. P. E. Rakita, J. Amer. chem. Soc. 90, 4479
(1968).

[72] F. A. Cotton, A. Musco u. G. Yagupsky, J. Amer. chem. Soc.
89, 6136 (1967).

{73] G. A. Shchembelov u. Yu. A. Ustynyuk, Doklady Akad.
Nauk. SSSR 173, 847, 1364 (1967).

{74] E. H. Braye, W. Hiibel u. I. Caplier,J. Amer. chem. Soc. 83,
4406 (1961).

[75] G.E.Coates u. C. Parkin,J. chem.Soc. (London) 1962, 3220.
[76] R. Nast u. U. Kirner, Z. anorg. allg. Chem. 330, 311 (1964).

[77] A. Matthews u. L. L. Waters, J. Amer. chem. Soc. 22, 108
(1900), dort weitere Literatur.

[78] a) P. W. R. Corfieldu. H. M. M. Shearer, Acta crystallogr.
23, 156 (1967); b) 20, 502 (1966); c) 21, 957 (1966).
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acetylid, -carbid) ist lange bekannt und als hochbrisant
geflirchtet 76,771, Ein relativ stabiles Ammoniak-
Addukt von Aup;C, wird nach Nast!76! aus AuJ und
KCyH in fliissigem NH; erhalten. Mit einem Uber-
schuB an KC,H entstehen komplexe Kaliumgold-
acetylide, z.B.

K[Au(C=CH);] und K>[HC=CAuC=CAuC=CH],
letzteres bei gleichzeitigem Einleiten von Acetylen
(Tabelle 8).

Tabelle 8.  Alkinyl- und Aralkinyi-Verbindungen des Golds.
o Zers. .

Fp (°C) 0 Lit.
AuxC; - (NH3)y - expl. [76, 07)]
K[Au(C,H),]1 - — [76]
K2[Auz2Cx(C2H), ] - - [76]
[CsH5C=CAuly - 105 [75, 76]
[(CH3)3:CC=CAul, — 150 [75]
(CH3);CC=CAu - NH3 — 155 [75]
(CH3)3CC=CAu * P(CH3); | 194195 - [75]
KIAuW(C=CC¢Hs),] - — [76)

Von groBerer Bestandigkeit sind die 1962 erstmals von
Coates und Parkin!75] synthetisierten Aralkinylgold-
verbindungen vom Typ RC=CAu und ihre Komplexe
RC=CAu - L (s. Tabelle 9).

Tabelle 9. Komplexe CsHsC=CAu - L von Phenylithinylgold.
L Fp (°C) Zers. (°C) Lit.
(C2Hs)3P 8385 — [75)
(CsHs):P 163—164 - [75]
(CsH;50)3P 113—114 - [75]
{C:Hs)3As 67—68 - {751
(C>H5)1Sb 9697 — [751
Pyridin — 80 [75]
Piperidin 115112 | — {751
NH; — 120 [75, 76]
i~C3H7NH, — 115 {75, 78a]
CsH(NH, 124125 — 1751
CsH(/NH, — 120 [7s1
CoH{yNH, 117118 - {751
(C4Hy);NH 91—92 - 1751
(Zers.)

C4H¢NC 40.5—41.5 | — (751
0-CHsCcHsNC 107—-108 — {75}
p-CH3CsH4NC 176—177 — [75]

/2 (C¢H5)2,PCH: 12 - 200 [75]

Sie bilden sich bei der Umsetzung von frisch reduzier-
tem AuCls mit entsprechenden Alkalimetall-alkiniden;
die Produkte sind schwerlgsliche, gelbe Polymere. Bei
Gegenwart von Donoren (Amine, Phosphine oder
Arsine) entstehen jedoch niedermolekulare Komplexe,
die in organischen Losungsmitteln meist monomer
16slich sind. Dies gilt nicht fiir die Amin-Komplexe,
wo vermutlich Wasserstoffbriicken eine Oligomerisa-
tion bewirken, wie auch aus einer Rontgenstruktur-
analyse an Isopropylamin-phenylithinylgold(r) her-
vorgeht[782]; selbst im festen Zustand besteht hier
keine m-Wechselwirkung des Goldatoms mit dem
Elektronensystem der C=C-Bindung, wie dies bei
entsprechenden Verbindungen des Kupfers und Sil-
bers der Fall ist[78b:cl, Daraus ergibt sich ein wich-
tiger Hinweis auf die relativ geringere Tendenz des
Golds zur Ausbildung von Metall-Olefin-wt-Bindun-
gen (s. Abschnitt 4).
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Die bei der nicht-komplexierten tert.-Butylathinyl-
Verbindung beobachtete Oligomerisation ist jedoch
ohne die Annahme solcher Bindungen nicht zu er-
klaren.

(Ij(CHﬁs

C
il > Au-C=C-C(CHy)g
C }

|
Au A|u

t C
(CHg);C-C=C-Au=<mn
C
)

C(CHy)q

Die nur wenig verinderten IR-Absorptionen der
C=C-Bindungen weisen allerdings darauf hin, daB
die Wechselwirkung schwach ist (75,761,

3. Isocyanid-Komplexe des Golds

Sacco und Freni haben schon vor iiber zehn Jahren
Isocyanid-Komplexe des ein- und dreiwertigen Golds
beschrieben (Tabelle 10) 5591, Auch diese Verbindun-
gen enthalten diskrete Gold-Kohlenstoff-Bindungen,
z.B. R-N=C—Au-X.

Das Interesse an solchen Komplexen ist jetzt neu ange-
regt worden, als Vaughan und Sheppard 551 eine Reihe
von Fluorphenylisocyanid-Derivaten von Fluorphenyl-
gold(1)-Verbindungen erhalten konnten (Tabelle 10).

Tabelle 10. Isocyanid-Komplexe von Goldhalogeniden und
Organogoldverbindungen (vgl. auch Tabelle 9!).
Fp (°C) Lit.

CsHsNC - AuCl —_ [55b}
p-CH;3;CsH4NC - AuCl — [55b]
p-CH3CsH4NC - AuCN 244 (Zers.) [55b]
p-CH;30C¢H,/NC - AuCl — [55b)
[(CsHsNC)4Au]Cl — [55b]
[(p-CH;C¢H4NC)4Au]Cl 190 [55b]
[(p-CH;3;CsH4NC)sAu][B(CsHs)4) 175 (Zers.) [55b)
[(p-CH30CsH4NC)sAu]Cl — [55b]
p-CH;3;CsH4NC - AuCly gelb [55b]
p-CH30C4H,/NC - AuCl; gelb [55b]
p-FCgH4NC - AuCl 247—248 (Zers.) [55¢c]
m-FC¢H4NC - AuCl 223—225 [55¢]
p-FCgHyNC + AuCgH4y(p-F) 153—155 (Zers.) [55¢]
m-FCsHyNC - AuCsH4(p-F) 126—128 (Zers.) [55¢]
p-FCeHUNC - AuCgH 4(m-F) 138—140 (Zers.) [55¢]
m-ECgH4NC - AuCgH4(m-F) 110—111 (Zets.) [55¢]

19F-NMR-Untersuchungen erbrachten Aussagen iiber
die Riickbindungs-Effekte am Goldatom; die Empfind-
lichkeit der chemischen Verschiebung von F-Atomen
am Phenylring gegeniiber Verdnderungen der Bin-
dungsverhiltnisse im aromatischen System bietet hier-
fiir besonders giinstige Voraussetzungen.

4. Organogoldverbindungen mit
Gold-Kohlenstoff-r-Bindung

Es ist bemerkenswert, wie spit die Existenz einfacher
Olefin-Gold-Komplexe gesichert werden konnte, wenn
man bedenkt, daB3 die entsprechenden Verbindungen
des Platins (Zeisesches Salz!) zu den klassischen Ver-
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(Dicyclopentadien - AuCl)

tretern dieses Verbindungstyps zdhlen. Zwar waren
schon frither derartige Verbindungen als Reaktions-
zwischenstufen vermutet worden, ihre Isolierung ge-
lang jedoch nicht{79), Erst Untersuchungen von
Hiittel et al.180.82-85]1 ynd von Chalk81] haben ge-
zeigt, daB auch Gold sehr wohl fihig ist, einigermaBen
stabile t-Komplexe zu bilden. Dies gilt vor allem fiir
Aul, weniger fiir Aulll, Das Ergebnis ist in Einklang
mit den Stabilitdtsverhiltnissen der m-Komplexe von
Pt und PtIV. Aber auch die Bestindigkeit von Aul-
Komplexen ist noch recht gering, so dafl reversible
Anlagerung oder Abspaltung der Olefin-Liganden oft
ohne weiteres moglich ist. Gerade das macht solche
Komplexe als Zwischenprodukte bei Reaktionen von

1€ 19
® .-° AN C)
Au Au
- " usw.

™ AuCl
(Norbornadien - AuCl)

Tabelle 11. Olefin-Komplexe von Goldchloriden.

L—AuCl Zers. (°C) Lit.

L — Cyclopenten 55—60 [80, 82]
Cyclohexen 55 (60) 80, 82]
Cyclohepten 93—98 [82]
cis-Cycloocten 81—85 (93—96) [80, 821
trans-Cyclodecen 75—80 (90—93) [80, 82]

1-Octen 0 [83]

1-Decen 0 [831

1-Dodecen 23—-24 [83]

1-Tetradecen 33-35 831

1-Hexadecen 43—45 83}

1-Octadecen 49—51 [83]1

1,5-Cyclooctadien 110—114 182)

cis,trans-1,5-Cyclodecadien 73-74 (821

Norbornadien 75—78 [82]

Dicyclopentadien 90—95 82, 85]

1,4-Hexadien 50 [83]

1,5-Hexadien 50 [83]

trans-1,4,9-Decatrien 58—60 [83]

cis,cis,trans-1,5,9-Cyclo- 102—103 [82]

decatrien

all-trans-1,5,9-Cyclodeca- 98—100 [82]

trien
Ly AuCly
L = Norbornadien (n == 1) 50 [84, 85]
Norbornadien (n = 2) 62—64 [84]
Norbornadien (n = 3) 78—80 [84, 85]
Norbornen (n = 3) 65—70 [85]
cis-Buten (n = 3) —10 [851
1,5-Cyclooctadien 98—102 (851
(=2

Dicyclopentadien 80—85 85}
(n=3)

trans-Cyclodecen 30 [85]
n = 2)
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[83] R. Hiittel u. H. Reinheimer, Chern. Ber. 99, 2778 (1966).

[84] R. Hiittel, H. Reinheimer u. H. Dietl, Tetrahedron Letters
1967, 1019.
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Olefinen in Gegenwart von Gold und seinen Verbin-
dungen als homogene oder heterogene Katalysatoren
besonders interessant 861,

Die bekannten Olefin-Gold-Komplexe wurden mei-
stens durch Umsetzung von Goldtrichlorid oder
Tetrachlorogoldsiure oder deren Salzen mit einem
Olefin [80.811 — es tritt zundchst Reduktion zu Aul ein
— oder aus AuCl und Olefin dargestellt (80,811, Es wird
bei moglichst niedriger Temperatur (—60 bis +20 °C)
gearbeitet. Bei der AuCli;-Reduktion kodnnen unter
schonenden Bedingungen oder bei Zusatz von
Komplexbildnern auch Zwischenstufen abgefangen
werden, in denen sowohl AuCl als auch AuCl;
komplex gebunden sind[83-85) Thre Bruttozusam-
mensetzung ist Olefin-Au,Cly; ihr Diamagnetismus
(NMR) beweist aber, daB es sich nicht um Aull-
sondern um Aul/Aull-Verbindungen handelt. Die
Bindung der Olefinliganden an das Gold ist zum Teil
so schwach, da man bei Raumtemperatur gravi-
metrisch das Abdissoziieren des Kohlenwasserstoffs ver-
folgen kann 821, z. B. beim Cyclopentenchlorogold(r).
In den IR-Spektren ist infolge der Komplexbildung
eine charakteristische Verschiebung der C=C-Valenz-
schwingung nach niedrigen Wellenzahlen zu beob-
achten (AV & 120-140 cm~1); die NMR-Spektren der
Olefine dndern sich ebenfalls. Nicht in jedem Falle
aber ist die Struktur der Verbindungen in allen Einzel-
heiten gesichert. Vor allem rontgenographische Unter-
suchungen stehen noch aus. Tabelle 11 enthélt deshalb
keine strukturellen Hinweise; die davorstehenden For-

melbilder deuten die bisher giiltigen Vorstellungen
an [80-85],

5. Gold-Carboran-Verbindungen

Seit einigen Jahren weiBl man, da anionische Frag-
mente der Carboranikosaeder mit Ubergangsmetall-
ionen stabile, strukturell und valenztheoretisch vollig
neuartige Komplexe zu bilden vermogen [87-921. Die

-n

L

[86] S. Carra u. R. Ugo, Inorg. chim. Acta Rev. I, 49 (1967).
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Entwicklung dieser Forschungsrichtung hat auch vor
den Edelmetallen Gold und Platin nicht haltge-
macht 193,94, Dije bisher synthetisierten ,,Gold-di-
carbollide** enthalten Gold-Kohlenstoff-Bindungen
eines ganz neuen Typs und sollen deshalb hier zum
SchluB3 aufgefiihrt werden.

[87] L. F. Warrenu. M. F. Hawthorne, J. Amer. chem. Soc. 89,
470 (1967); dort Angaben iiber frithere Publikationen aus diesem
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ZUSCHRIFTEN

Aufgrund der Rontgenstrukturuntersuchung 4! der
isomorphen Kupferverbindung
(C6H5)3PCH3[CU(C2B9H11)2] ist fiir die analoge Gold-
verbindung die Konstitution (/) des Anions (M - : Au;
n = 1) anzunehmen.

Diese Struktur scheint fiir d8- und d9-Komplexe inso-
fern charakteristisch zu sein, als in ihr die beiden
Carbollid-Kappen betriachtlich gegeneinander ver-
schoben sind (in d3- bis d7-Komplexen wird eine sym-
metrische Anordnung bevorzugt). Wing interpretiert
diese Anordnung als Konsequenz einer m-Allyl-
Wechselwirkung [941. Es sind jedoch auch andere Deu-
tungen moglich [931,

Das rote [Au(Cy;BgH|1)2]19-Ton mit Aulll kann elek-
trolytisch zum entsprechenden tiefblauen paramagne-
tischen Aull-Komplex, [Au(C;BoH11)2]2S, reduziert
werden — der, cum grano salis, bisher einzigen
,,metallorganischen* Gold(11)-Verbindung.
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Metall-Ligand-Bindung in Sulfinato-Komplexen
von Ubergangsmetallen

Von E. Lindner, G. Vitzthum, D. Langner und I.-P. Lorenz '™

Bis- und Tris(sulfinato)-Komplexe entstehen bei der Um-
setzung von Natrium-sulfinaten mit 19slichen Verbindungen
von Ubergangsmetallen(11 bzw. 111) in Wasser oder Athanol:

n RSO;Na+ MX,, — M(SO;R),+ n NaX 0

(1)—(5)
X = Halogen, Acetat

R
p-CH3C6Hy CeHs CH;
M

(n =2 Zn (1a) (1b) (ic)

Cd | (2a) (2b)
Hg | (3a) (3b) (3c)
(n=3)Cr (4a) (4b) (4c)
Fe (5a) (5b) (5¢)

Die Toluol- und Benzolsulfinato-Komplexe von Zink, Cad-
mium 1! und Quecksilber(2) (1a)—(3b) wurden bereits be-
schrieben. Uns gelang jetzt auch die Darstellung von Bis-
(methansulfinato)-quecksilber (3¢) und -zink (Ic) als S-Typ.

Sieht man von den wasserfreien Quecksilberverbindungen
(3a) und (3b)12] ab, so wuBte man iiber die Struktur der
Komplexe (1a)—(2b) bisher nur, daB die RSO3-Liganden
iiber Sauerstoff an M2+ gekniipft sind.

Wir fanden nun, daB der Typ der Bindung der Liganden an
das Metallion in (la)—(3b) entscheidend vom Wassergehalt
der Verbindungen abhdngig ist.

Die in Wasser bei Raumtemperatur dargestellten Benzol- und
Methansulfinato-Komplexe (1b), (2b), (3b) und (3c) erhilt
man nach 12-stdg. Trocknen im Hochvakuum tiber P4O;¢ bei
25 °C wasserfrei. Die p-Toluolsulfinato-Komplexe (la)—(3a)
kristallisieren unter gleichen Bedingungen als 1 : 2-Addukte
mit Wasser; das ,,Kristallwasser** 1463t sich durch 60-stdg.
Trocknen aus (la) erst bei 120 °C, aus (2a) und (3a) — ent-
gegen fritheren Angaben [11 — aber schon bei 25 °C entfernen.
Werden KBr-PreBlinge an feuchter Luft hergestellt, so sind
die IR-Spektren von (1b)—(3b) uberraschenderweise denen
von (la)—(3a) analog: alle diese Verbindungen enthalten
dann Wasser (Ausnahme: (3¢)) und sind entsprechend der
geringen Frequenzdifferenz3 von v4(SO;) und v,5(SO3)
(vgl. Tabelle 1) als verzerrt oktaedrisch konfigurierte Bis-
(sulfinato-0,0)-diaqua-Komplexe zu formulieren. Inter-
oder intramolekulare Anordnung der RSO;-Gruppen lassen
sich nicht unterscheiden.

Die groBe Frequenzdifferenz und die kurzwellige Lage von
vs(SO3) und vo5(SO7) sind ein Kriterium dafiir, daB die
wasserfreien Hg-Komplexe (3a)—(3c) S-gebunden sind.

Tabelle 1. SO;-Valenzschwingungen (cni~!) von Sulfinato-Komplexen des Zinks, Cadmiums und Quecksilbers.
(a) (b) (c) Zuordnung Bindungstyp
mit H,O 992 st; 966 sch 989 sst; 958 sch va5(802); v5(502) Sulfinato-0,0’
943 sst 942 sst
(1)
ohne H,O 1050 m, 1020 sch 1051 m, 1024s 1025 sch, m; 960 st Sulfinato-0,
971 sst, 963 sst 1003 m, 985 sst 930 st [4] +W(S0y) vorwiegend
962 sst Sulfinato-0,0"
ohne H,O 1031 st; 924 m 1030st; 919m W(80); va4(SOM) Sulfinato-O
1015st; 904 m 1024 st; 903 m
(2)
mit H,O 990 sst; 965 sch 988 sst; 965 sch
947 sst 946 sst Sulfinato-0,0"
mit H,0 1037 sst; 980 st 1022 sst; 980 st vas(803); vg(80y)
ohne H,O 1229 m; 1040 sst 1194 sst; 1037 sst 1177 sst; 1061 sst
1203 sst Sulfinato-S
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