
P variiert. Endgiiltige gewichtete Diskrepanz-Indices 

(x, y, z) und 7.7% fur (X, 7, Z). Nach dem R-Faktor-Test von 
kann das Model1 (x, y, z) mit einem VerlaBlich- 

keitsindex t0.005) ausgeschlossen werden. ( - ) - ( I )  ist dem- 
nach S-konfiguriert[61 (Abb. 1). 

(R,= [ CW(IFbeobl - IFberl)Z/CWIFbeob(Z]l'z~ sind 7.990 fur 

CL2 

c9 

Abb. 1. Molekiilstruktur von S( - ) - ( I )  (ORTEP-Zeichnung). Die thermischen 
Ellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 2090. 

Der sechsgliedrige Ring hat Sesselform. 0 7  ist aquatorial 
angeordnet, in der Kristallstruktur des Racemats dagegen 
axialf71. Die P-N-Bindungen haben partiellen Doppelbin- 
dungscharakter; die Hybridisierung von N6 liegt zwischen 
sp2 und spa. Im Kristall werden die Molekule lediglich durch 
eine 2.79 A lange Wasserstoffbrucke zwischen N8 und 0 7  
zusammengehalten. 
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Gold(])-Gold@)-Wechselwirkungen im tetrameren 
Gold(])-dithioacetat 
Von Olivo Pioiiesana und Pier Francesco Zanazzi"] 

Die elektronischen Faktoren, die uber Geometrie und Sta- 
bilitat vielkerniger d"-Systeme bestimmen[l', sind immer 
noch nicht vollig geklart; vor allem weiR man noch nicht, in- 
wieweit die Wechselwirkungen zwischen den d'  '-Zentren 
(mit formal abgeschlossenen Schalen) zur Stabilisierung bei- 
tragen'". 

Anders als Kupfer(I), das Cluster mit zwei bis acht Metall- 
atomen bildet[2'1, scheint es bei Gold(1) recht wenige vielker- 
nige Systeme zu gebenl31, in denen die Abstande zwischen 

['I Prof. Dr. 0 .  Piovesana [ ' ] 
Universita di Perugia, Dipartimento di Chimica 
Via Eke di Sotto 10. 1-06100 Perugia (Italien) 
Prof. Dr. P. F. Zanazzi 
Universita di Perugia, Istituto di Mineralogia e Cristallografia 

[ '1 Korrespondenzautor. 

den Metallatomen kurz genug fur eine M-M-Bindung sind. 
Mit einer moglichen Au~nahme[~]  (s. u.) enthalten alle diese 
Verbindungen zweikernige Einheiten oder einkernige Mole- 
kule, die zu Polymeren mit Goldketten oder -schichten ver- 
bunden sindI31. 

Wir berichten uber eine einfache Synthese des luftbestan- 
digen Gold(1)-dithioacetats, anscheinend der ersten Dithio- 
carbonsaure-Verbindung von Gold, und teilen vorlaufige 
Rontgen-Strukturdaten mit. Diese deuten auf diskrete vier- 
kernige Einheiten, Au,(CH3CSS), , mit direkter Gold-Gold- 
Wechselwirkung. 

Im tetrameren Molekul (Abb. 1) befinden sich die vier 
Goldatome an den Ecken eines Rhombus. Die vier Liganden 
sind als Brucken abwechselnd oberhalb und unterhalb des 
Metallclusters angeordnet. Das Molekul hat ungefahr D2- 
Symmetrie. Die vier aquivalenten Au-Au- Abstande betragcn 
im Mittel 3.01 A; Au(2)-Au(4) hat eine Lange von 3.29 A. 
Bei einem Au-Au-Abstand von 3.01 A liegt hochstwahr- 
scheinlich eine anziehende Metall-Metall-Wechselwirkung 
vor; zum Vergleich: Im Metall betragt der Au-Au-Abstand 
2.884 in der Peripherie unverbriickter Cluster wie 

A@b1. Diese Annahme betrachtlicher Bindung wird durch 
MO-Rechnungen an diesen Clustern ge~tiitzt[~"l. Die Au-S- 
Abstande von durchschnittlich 2.30 A sind normal. Die 
mittleren Winkel S-Au-Au und S-Au-S betragen 94 bzw. 
193". Die Ebenen der Liganden auf gegenuberliegenden Sei- 
ten des Molekiils bilden einen Diederwinkel von etwa 16". 

[bU6(PPh3)6]2- 3.02 A'6a1 und Aul 113[P@-FC&)3]7 2.98 

Abb. I .  Molekiilstruktur von A U ~ ( C H ~ C S S ) ~  im Kristall. Raumgruppe Pi,  
a=12.200(5), b=9.728(3), c=8.876(3) A, a = 9 5 . 3 2 ( 2 ) ,  /3= llO.7l(3), 
y=92.67(2)", 2 = 2 ,  p,,,=3.914 g cm -I. Die Intensitaten wurden durch 8-20-Re- 
gistrierung mit monochromatischer Mo,..-Strahlung auf einem Philips-PW 1 100- 
Einkristalldiffraktometer gemessen. Von 3347 unabhangigen Reflexen rnit 
3" < 8 < 2 5 "  wurden I828 mit I>3u(I )  als beobachtet angesehen und zur Analyse 
venvendet. Die Struktur wurde mil direkten Methoden gelost und mit der Voll- 
matrix-Kleinstquadratmetbode (Programm SHELX-76) bis R = 0.10 verfeinert 
(anisotrop fur Au und S). Wichtigste Bindungslangen und -winkel: Au( I)-Au(2). 
2.989(3); Au( I)-Au(4), 3.003(3); Au(2)-Au(3), 3.020(3); Au(3)-Au(4), 3.0220); 
AU(I)-S(I), 2.30(1); AN1 j-S(8). 2.29(1); Au(Z)-S(2), 2.3l(l); Au(Z)-S(5). 2.32(1); 
Au(3)-S(3), 2.26(1): Au(3)-S(6). 2.30(1); Au(4)-S(4), 2.30( I ) ;  Au(4)-S(7), 2.30( I )  
A Au(2)-Au(l)-Au(4), 66.6(1); Au(2)-A(3)-A~(4), 66.1( 1); Au( l)-Au(2)-Au(3), 
l I3 .8(1) ;  Au( l)-Au(4)-Au(3), 1 l3.3(1)". 

Bisher waren Au,-Einheiten nur im instabilen, farblosen 
Chloro(piperidin)gold(r) bekax~nt'~]. In diesem Komplex bil- 
den die unverbruckten, linear koordinierten Goldatome ei- 
nen lockeren quadratischen Cluster rnit mittleren Au-Au- 
Abstanden von 3.30 A. Ob es zu bindenden M-M-Wechsel- 
wirkungen kommt, ist nicht sicherr4I. 

Die Geometrie der Au4-Einheiten und die M-M-Wechsel- 
wirkungen in der Titelverbindung beruhen auf sterischen 
und elektronischen Faktoren. Bei zwei alternierenden Paa- 
ren ekliptisch angtordneter Liganden mit Abstlnden der 
Ebenen von ca. 3 A ware starke S-S- und Methyl-Methyl- 
AbstoBung zu erwarten. Andererseits gibt es wenige Erkla- 
rungsmoglichkeiten fur die Abweichung von der Linearitat 
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bei der Au-S-Koordination, es sei denn restliche gegenseitige 
AbstoBungen der Liganden. 

Auf elektronischen Faktoren scheint die Fahigkeit des 
Dithioacetato-Ligandsystems zu beruhen, beim Goldatom 
die Mischung von d- und s-orbitalen zu fordern['' und anti- 
bindende Dichte aus der Ebene des Clusters unter Beteili- 
gung seiner virtuellen m-Orbitale zu verteilen. 

Stark vereinfacht ausgedruckt stehen leere (d; + As)-Hy- 
bridorbitale am Gold (in Richtung der S-Au-S-Achsen) fur 
die Aufnahme der Schwefelelektronen zur Verfugung, und 
gefullte (dl-As)-Orbitale treten in der Clusterebene in Wech- 
selwirkung. Wegen des ungerichteten Charakters dieser Or- 
bitale sind die Gold-Gold-Wechselwirkungen und die 
n-Wechselwirkungen mit dem Ligandsystem winkelun- 
abhangig. Die Goldatome konnen sich demnach gegenein- 
ander verschieben, ohne Orbitaluberlappung zu opfern, und 
sie nehmen Positionen ein, bei denen die Abstoflung der Li- 
ganden so klein wie moglich ist. 

Die vier Hybridorbitale fuhren zu vier Cluster-MOs (ei- 
nem bindenden, zwei nichtbindenden und einem antibin- 
denden) mit acht Elektronen und insgesamt einem antibin- 
denden Effekt. Das AusmaB der anziehenden Wechselwir- 
kungen zwischen den Goldatomen sollte daher von der Fa- 
higkeit der delokalisierten virtuellen n-Orbitale des Tetra- 
kis(dithiocarboxy1ato)-Ligandengerusts abhangen, antibin- 
dende Ladungsdichte aus der Clusterebene zu entfernen. ~ 

Wie kurzlich gefunden wurde, ist die Mischung von d- und 
s-Orbitalen bei Gold und T-Riickbildung zu den Liganden 
bei zahlreichen einkernigen, linearen Gold( 1)-Komplexen zu 
vernachlassigen[xl. 

Arbeiisuorschr$t 

Die heterogene Mischung aus 1 g (2.51 mmol) 
NaAuCL.2H20 und 1 g (10.87 mmol) CH3CSSH in 50 ml 
Diethylether wurde nach ca. 20 h bei Raumtemperatur fil- 
triert. Durch Umkristallisieren des Ruckstandes aus CSr 
konnten ca. 30% rotes AU~(CH?CSS)~ erhalten werden. 
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,,Outer-sphere"-Elektronentransferreaktionen: 
Eine neuartige, lineare Beziehung zwischen 
der Selektivitat und dem Normalpotential 
des Reduktionsmittels 
Von Hans-Michael Huck und Karl Wieghnrdi['J 

Beim einfachsten Mechanismus des Elektronentransfers 
(ET) zwischen zwei Ubergangsmetallkomplexen (dem ,,ow 
ter-sphere"-Mechanismus) bilden die Reaktanden in Losung 
- in einem vorgelagerten Gleichgewicht - einen Begegnungs- 

["I Prof. Dr. K.  Wieghardt, Dip1.-Chem. H. M. Huck 
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komplex. Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wird 
das Elektron durch die intakten ersten Koordinationsspha- 
ren beider Komplexe ubertragen; anschlieflend zerfallt der 
Folgekomplex in die Produkte"]: 

ho 
[Ox]+[Red] + ([Ox][Red]j 

Begegnungskomplex 
1 k,, 

i[Ox-][Red+]; -5 Produkte 
Folgekomplex 

Fur dieses Schema kann GI. (a) abgeleitet werden: 

k,, . Ku [Ox1 [Redl 
1 + KO [Red] 

RG = 

Fur die Einelektronenreduktion der inerten Komplexe 
[Co(NH&J3 + und [ C O ( N H ~ ) ~ O H ~ ] ~ +  durch die Aquakom- 

durch [Ru(NH3)J2+ ['I sowie durch [ C r ( b ~ y ) ~ ] ~ +  verein- 
facht sich GI. (a) zu G1. (b), weil K,[Red]el. 

plexe von Sm'l 121, yb"r31, U111[41, Eu"[51, Crll[61, v11[61 und 

RG=k[Ox][Red]; k=k,,.KO (b) 

Da im allgemeinen KO nicht bekannt ist, ist es unmoglich, 
Aussagen uber die interessierende Reaktivitat (log kt) der je- 
weiligen Begegnungskomplexe zu erhalten. 

Die Strukturen der Kationen [CO(NH,)~]~+ (0x1) und 
[CO(NH,)~OH,]' + (0x2) unterscheiden sich nur wenig; 0x2  
ist aber das starkere Oxidationsmittel. Es erscheint daher 
plausibel anzunehmen, daB fur ein gegebenes Reduktions- 
mittel y aus obiger Reihe die Bildungskonstanten KO der Be- 
gegnungskomplexe ([Oxl], y) und  O OX^], y)  gleich groB 
sein werden (bei sonst identischen Reaktionsbedingungen). 
Somit ist es sinnvoll, die Differenz der Logarithmen der Re- 
duktionsgeschwindigkeitskonstanten zu bilden [Gl. (c)]. 

log(k,q"z.Y. K O )  - log(k,q"'.'. KO) = log k y - y  - log k,q"" (C) 

Diese Differenz beschreibt dann den Reaktivitatsunterschied 
zwischen den Komplexen [[Oxl], y )  und "0x21, y) ; er wird 
als Selektivitat bezeichnet'*'. 

Es zeigt sich, daB die Selektivitat linear mit dem Normal- 
potential des Reduktans y korreliert werden kann: je  starker 
reduzierend das Reduktionsmittel wirkt, desto geringer ist 
die beobachtete Selektivitat (Abb. 1): 

log k y  - logk:".'= (1.3 +O.l)E:+ (2.3 k O . 1 )  (d) 

2.0 - 

, 
1.0 - 

I I 

- -1.5 -1.0 -0.5 0 +0.5 
EZ [V] 

Ahb. 1. Differenz der Logarithmen der Reduktionsgeschwindigkeitskonstanten k 
[M ' s  '1 von [Co(NH3),,1'+ (0x1) und von [Co(NH,),OH,]'+ (0x2) bei Reak- 
lion mil den Aqua-Ionen von Sm", Eu", Yb". U"', Cr", V" und mit 
[Ru(NH,),]'+ sowie mil [Cr(bpy),]'+ als Funktion der Normalpotentiale. E:,. 
der Reduktionsmittel y.  
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