
tion bei A,, = 549 nm), welches durch Bestrahlen mit 
Licht der Wellenlange 396 nm (A,) in das Dibetain 6g 
(A,,,., = 585 nm) umgewandelt werden kann. Die Reaktion 
von 4b mit l a  (R' = CO,CH,) fiihrt dagegen zum griinen 
Monobetain 7g' (Amax = 645 nm), das bei Bestrahlung mit 
Licht der Wellenlange 420 nm (A2) ebenfalls zu 6g weiter- 
reagiert, welches thermisch wieder zu 5g cyclisiert. 

Die UV-spektroskopisch bestimmten Aktivierungspara- 
meter der thermischen Cyclisierung 6+5 (in CH2CI2 bei 
25 "C) haben folgende Werte: AGC = 16.4-20.3 kca lho l ,  
AH+=4.2-17.9 kcal/mol, AS+ = -11.7--40.9 cal mol-' 
K-1. 

Somit sind erstmals in der Reihe der Dihydroindolizine 
Molekiile mit ,,maBgeschneiderten" spektroskopischen Ei- 
genschaften synthetisiert worden. Durch gezielte mono- 
chromatische Anregung ist die selektive 6ffnung eines be- 
stimmten Ringes in unsymmetrisch substituierten Verbin- 
dungen 5 moglich. Diese speziellen Eigenschaften lassen 
praktische Anwendungen moglich erscheinen. 

Eingegangen am 31. Oktober, 
in veranderter Fassung am 22. Dezember 1983 [Z 6101 

Das IR-Spektrum von 1 zeigt neben den bekannten 
Banden fur das Kation die schwache Bande der Au-S-Va- 
lenzschwingung bei 325 cm - ' ; die S-S-Schwingungen las- 
sen sich nicht eindeutig zuordnen, da die zugeharigen Ban- 
den von denen des Kations verdeckt werden. 

5 L  

53 

S6 

Abb. 1. Struktur des cyclischen Nonasulfidoaurat(1)-Ions AuS 1. Ausge- 
wlhlte AbstBnde [pm] und Winkel ["I: Au-SI 227.7(1), Au-S9 226.5(3), S-S 
203.6(4) bis 206.1(5); S-S-S 105.9(2) bis 108.2(2), S-Au-S 176.0( 1). 
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Synthese und Struktur von IPh4AsllAuS91, 
einem cyclischen Nonasulfidoaurat(l)** 
Von Gerolf Marbach und Joachirn StrahZe* 

tjber Goldsulfide und Thioaurate ist wenig bekannt. 
Au2S kristallisiert in der Cuprit-Struktur['l; die Struktur 
von Au2S3['], das bisher nur amorph erhalten werden konn- 
te, ist noch unbekannt. Hinweise auf Thioaurate findet 
man in alteren Publikati~nen[~~. Danach losen sich die 
Goldsulfide unter Bildung von Thioauraten in wil3riger 
Sulfidlosung. Beim Studium von Gold-Schwefel-Verbin- 
dungen haben auch wir versucht, Thioaurate zu syntheti- 
sieren und ihre Struktur aufzuklaren. Dabei gelang es, ne- 
ben anderen Thio- und Polysulfidoauraten das neuartige, 
ringformige Anion AuS mit Tetraphenylarsonium als 
Gegenion zu isolieren. 

[Ph4Asl[AuS9] 1 entsteht in wasserfreiem Ethanol bei der 
Umsetzung von K[Au(SCN),] mit Tetraphenylarsoniumpo- 
lysulfid als Hauptprodukt in Form hellgelber Kristallplatt- 
chenf4]. Das Nonasulfidoaurat 1 ist an Luft und gegen 
Lichteinwirkung bestandig. Es lost sich mit roter Farbe in 
Dimethylsulfoxid; in anderen organischen Li)sungsmitteln 
und Wasser ist es hingegen unlbslich. Sauren bewirken 
Zersetzung unter Bildung von Au2S. 

['I Prof. Dr. J. Strlhle, Dip1.-Chem. G. Marbach 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitat 
Auf der Morgcnstclle 18, D-7400 Tiibingen 1 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstlltzt. 
[**I Diese Arbeit wurde van der Deutschcn Forschungsgemeinschaft und 

Wie die Kristallstrukturanaly~e[~] von 1 ergab, besteht 
das Anion aus einem gewellten AuS9-Ring (Abb. l), in 
dem eine Kette aus neun Schwefelatomen als Chelatligand 
an das Gold(1)-Atom gebunden ist. Der SAuS-Winkel von 
176' entspricht der erwarteten linearen Koordination, die 
vermutlich auch fur die ungewiihnliche Kettenlange des 
Polysulfidliganden ausschlaggebend ist. Nach Modellbe- 
trachtungen haben kiirzere Schwefelketten ungiinstigere 
Bindungswinkel an den S-Atomen zur Folge. In AuSt er- 
reichen die SSS-Winkel normale Werte (ca. 107.2"), die 
S-S-Bindungslangen betragen im Mittel 204.5 pm. Die 
Au-S-Abstande entsprechen mit durchschnittlich 227.1 
pm kovalenten Einfachbindungen. Wechselwirkungen zwi- 
schen dem Au-Atom und im Ring gegeniiberliegenden S- 
Atomen konnen aufgrund der grol3en Abstande ausge- 
schlossen werden. Auch treten keine kurzen Au - . Au- 
Kontakte auf, wie sie sonst haufig in Au'-Verbindungen 
beobachtet werden. 

Die Gestalt des AuS9-Rings wird wesentlich durch die 
gestreckte S- Au-S-Gruppe beeinflufit. Der dem Au- 
Atom entferntere Ringteil erinnert an eine ,,endo-Konfor- 
mation". Bei Schwefelketten als Chelatliganden an ande- 
ren Ubergangsmetallen fuhrt der jeweils kleinere Bin- 
dungswinkel am Zentralatom zu kurzeren Ketten mit drei, 
vier, funf oder sechs S-Atomen. Als typische Beispiele 
sei en [ C,( CH,),],Ti S3 16], ( Cs H5),Ti S5i71, [Ni ( S4)*I2 
[(S4)2MoS]2e[91, [Pt(S,)3]2e1'01 und [Hg(S,),]2e["1 genannt. 

Eingegangen am 23. November 1983, 
erglnzt am 12. Januar 1984 [Z 6301 

CAS-Registry-Nummern: 
1: 88867-22-5 / K[Au(SCN)z]: 40791-29-5 / [Ph&]zSc,: 88867-23-6. 
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Reaktionen von Diphenyl(trimethylsilyl)phosphan 
mit Alkyl(pentacarbony1)man an' S these der 

Beteiligung einer CO-Einschiebung** 
Von George D. Vaughn, K .  Alex Krein und 
John A .  Gladysz* 

Da die Insertion von CO in Alkyl-Metall-Bindungen ein 
Schliisselschritt vieler katalytischer Prozesse ist"], besteht 
erhebliches Interesse daran, diese Reaktion kinetisch und/ 
oder thermodynamisch zu begiin~tigen'~.~~. Kiinlich wurde 
gezeigt, daD Lewis-Siiuren[21 und Liganden mit Lewis-sau- 
ren Zentren13] die schnelle Umwandlung von Alkyl(carb0- 
ny1)metall-Verbindungen in Acylmetall-Derivate bewirken. 
Wir fanden nun, daB der Ligand lf4' mit den Alkyl(carbo- 
ny1)mangan-Verbindungen 2 zu neuartigen Ylidkomple- 
xen 3 reagiert [GI. (a)]''], wobei die Bildung einer Silicium- 
Sauerstoff-Bindung die Reaktion begiinstigt. 

Ylidkomplexe (CO)4MnCR(OSiMe3) - Ph2 unter 

OSiMes 
I 

PhzPSiMe3 + (C0)5MnR -+ (CO),Mn-C-R (a) I /  
1 2 P h z P  3 

a,  R = Me; b ,  R = CH&iMe3; c, R = Ph;  d ,  R = 2-Naphthyl 

Die Reaktion von 1 mit 2a (Molverhilltnis 1 : 1.1) in 
CH2C12 ergab innerhalb von 12 h den Komplex 3a in 75% 
Ausbeute (Tabelle 1)l6]. Die Komplexe 3b-d wurden in 

Benzol hergestellt (3b: 25"C, 52% Ausbeute; 3c und 3d: 
RiickfluB, 67 bzw. 42% Ausbeute) (Tabelle l)l6]. 

Folgende Befunde geben Hinweise auf den Mechanis- 
mus der Komplexbildung : 1) Die Geschwindigkeit des 
Verbrauchs von 2a gnderte sich praktisch nicht, wenn 1 
durch Triphenylphosphan ersetzt wurde. 2) Wenn man 1 
und PPh3 im UberschuB um 2a konkumeren IieD, wurde 
ca. sechsmal soviel 1 wie PPh3 verbraucht. 3) 1 und der 
Benzoylkomplex (CO)5MnCOPh reagierten glatt zu 3c 
(63% isoliert); der Komplex bildete sich etwa viermal 
schneller als aus 1 und 2c. 4) Bei der Passage von 3b 
durch feuchtes Silicagel entstand der acyclische Acylkom- 
plex 516] in 84% Ausbeute. Wir nehmen an, daB sich 5 iiber 
den Hydroxy-ylidkomplex 4 bildet, der gegeniiber 5 ther- 
modynamisch instabil ist, da die 0-H-Bindung schwlcher 
aIs die 0-Si-Bindung ist (103 kcal/mol bzw. 106-127 
kcal/mol['~. Aus diesen Befunden schlieDen wir, daD die 
Reaktion von 1 und 2 zu den Ylidkomplexen 3 iiber die 
Acylkomplexe 6 verlauft, die ihrerseits durch Angriff von 
1 an den koordinativ ungesgttigten Acylkomplexen 
(CO),MnCOR entstehen'*]. 

OSiMe, OH 
I SiOy/HyO I 

(C O),Mn-C+ HzSiMe, - (C O),Mn-C-C HzSiMel 

PhzP I /  [ Phzb' 
3b 

7 
84% (CO),Y-C-CH2SiMe3 

7 
(C O),Mn-C-R 

I 
PhzPSiMeJ PhaPH 

6 
(C O),Mn-H 

I 7 PhzPSiMe, 

5 

Im Hinblick auf einen mbglichen Ausbau der Reaktion 
nach GI. (a) interessieren folgende Beobachtungen: 1) Der 
Komplex 3a ist gegeniiber CO (20-25 bar) in CD3CN oder 
Benzol inert. 2) 1 reagiert mit dem Hydrid (COkMnH in 
Hexan zum cis-Komplex 7 (76% Ausbeute)[61. 7 ist in He- 

Tabelle 1. Spektroskopische Charakterisierung der Ylidkomplexe 3. Kopplungskonstanten J in Hz. 

Verb. IR [cm-'1 'H-NMR "C-NMNC, d] "P{'H)-NMR [el 
(W=O))  [a1 (S-werte) bl co andere C 

3. 20541~s.  1980s. 2.14(d,JHP-8.4.3H),0.14(s, 226.5(~),221.l(d,J-L!.6)[d], 68.7(d,J-10.2,MnC)[dJ,32.2 7.9111) 
1962 vs, 1943 vs 9H)  [I 219.3 (d, J=20.5), 216.9 (d, (s, CCH3), 1.8 (s, Sic) II 

I -  15.6) [fl 
3b 2053 m, 2048 ms, 2.02 (dd, J ~ ~ 1 1 5 . 2 ,  JHp-16.5, 224.9 (s), 220.0 (br s), 218.9 (d, 73.6 (d, J-37.0, MnC), 36.2 (s, 11.7 

J -  16.6), 216.8 (d, I =  16.6) 1978 m, 1974 ms, 1 H), 1.79 (dd. JHH- 15.2, CH& 1.4 (s, Sic), 0.2 (s, Sic) 
1962 S, 1956 S, JHP-1.1, IH), 0.07 ( s , ~ H ) ,  0.03 
1941 vs (s, 9 H) 

k 2057 ms, 1983 s, -0.13 (s, 9H) 225.0 (s), 219.5 (d, J -  12.9), 76.9 (d, J-25.4, MnC), 0.5 (s, 5.93 
1966 vs, 1945 vs 217.8 (d, J -  18.0), 214.8 (d, 

I -  17.8) 

217.7 (d, J -  17.9), 214.9 (d, 

Sic) 

3d 2057 ms, 1983 s, -0.15 (s, 9H) 224.9 (s), 219.5 (d, I =  10.3), 76.4 (d, I=25.5, MnC), 0.6 (s, 7.37 
1967 vs, 1945 vs Sic) 

J -  15.5) 

[a] In Hexan. b] 300 MHz, in CD2CI2, RT, Standard CHDCI, (5.32). [cl75 MHz, in CD2C12, -ZO"C, Standard CDIClz (53.8). [dl Alle Kopplungen mit Phosphor. 
[el 121 MHz. in CDzCh, RT, Standard H3PO4 (extern). (I In CD,CN, Standard Me& 

xan gegeniiber CO (ca. 23 bar) inert (25"C, 3 d), nicht je- 
doch in starker polaren Lasungsmitteln. - Die Reaktion 
nach GI. (a) bietet eine bequeme neue Methode"] fiir die 
Synthese einer Vielfalt potentiell niitzlicher Ylidkomplexe, 
die sich auf andere Ubergangsmetalle iibertragen lassen 
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