
Abb. 1. Struktur von Z im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel 
["I: Mn-C03 204(1), CO3-003 121(1), C03-HF 120, Mn-PI, €9, P3 220.7(3), 
220.2(3), 219.7(3); Mn-C03-003 126.5(5), Mn-C03-HF 131.3, P2-Mn-P3 
168.8(1), PI-Mn-R 94.3(1), PI-Mn-P3 96.8(1), COl-Mn-C02 177.3(2). 
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Zur Reaktivitat von CH,-X-C@ @ (X = CI, Br) 
mit Elektropbilen und Nucleophilen in der Gasphase, 
eine lT-Ionencyclotronresonanz-Untersuchung** 
Von Thomas Weiske, Hans van der Wel, 
Nicv M .  M .  Nibbering und Helmut Schwarz* 

Radikalkationen vom Typ 1, die auch Ion/Dipol-Kom- 
plexe genannt werden und deren neutrale Pendants 2 oft- 
mals unbekannt sind, scheint eine zentrale Rolle nicht nur 
als Intermediaten bei unimolekularen Zerfallsreaktionen, 
sondern auch bei der Genese organischer Molekiile im in- 
terstellaren Raum zuzukommenl'l. Unter den vielen mitt- 
lerweile bekannten Komplexen verdienen die durch disso- 
ziative lonisierung (ElektronenstoBionisation von Chlor- 
oder Bromessigsauremethylester) zugPnglichen[21 nicht- 
klassischen Halonium-Radikalionen 3 besondere Auf- 
merksamkeit, da sie ungewbhnliche Strukturmerkmale zei- 
gen. Nach ab-initio-Berechnungen'2b1 kann 3a am besten 
durch einen Komplex des Chlormethylradikals 4 mit ei- 
nem Methylkation 5 beschrieben werden, wobei 5 mit ei- 
nem nichtbindenden Elektronenpaar des Halogenatoms 
von 4 in Wechselwirkung tritt. Im Komplex 3a ist der Spin 
weitgehend am C-1 (0.98 Elektronen) lokalisiert, wPhrend 
die positive Ladung vorwiegend auf C-2 und dessen Was- 
serstoffperipherie verteilt ist. Die beiden C-C1-Bindunge? 
sind ungleich: C'-Cl ist mit 1.76 A (6-31G*) um ca. 0.1 A 
kiirzer als C2-C1. 

x: Halogen, OH, OAlkyl, 
sn, NH,, PH, 

R', R2: H, Alkyl, Halogen 
1P: H, ~ i k y i  

3 a ,  X = C1 4 5 
3b. X = Br 

H / k H  
3a 
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Die Beschreibung von 3 als Ion/Dipol-Komplex legt 
die Vermutung nahe, daB 3 bei Ion/Molekiil-Reaktionen 
mit Nucleophilen und Elektrophilen wohldefinierte Reak- 
tionen eingeht. Auf Nucleophile sollte bevorzugt das 
CHf-Ion, auf Elektrophile das CHF'-Radikalkation fiber- 
tragen werden. Diese Vermutung wird im Fourier-Trans- 
form-Ionencyclotronresonanz(FI'-ICR)-Experiment~31 glln- 
zend bestiitigt: Bei Reaktionszeiten t=  1.5 s abstrahiert 
CH3CN aus 3a zu ca. 97% ein CH:-Ion und zu nur ca. 3% 
eine CH,"'-Gruppe; das Elektrophil NO' induziert hinge- 
gen ausschlieRlich CHF '-Transfer (Schema 1). Ahnliche 
Produktverhaltnisse werden gefunden, wenn man auf t = 0 
extrapoliert. Eine vbllig analoge Reaktivitiit zeigt auch 3b, 
das auf CH3CN zu ca. 95% eine CHF-Gruppe ubertragt 
(ca. 5% Transfer von CH,"'), auf NO' hingegen nur das 
CHF '-Radikalkati~n[~]. 

CH3C1 + CH,N@ -@CHZCl + CH,N@@ 

H2C-C1.,, 3 a  
t H 3  

Schema I .  

NO' reagiert zu einem geringen Teil rnit C2HsX'' 
(X=Cl, Br) auch unter Elektronentransfer zu NO'; wir 
nehmen jedoch an, daB an dieser Reaktion nicht 3 teil- 
nimmt, sondern das Isomer CH3CH2X", das durch Ther- 
molyse der Acetate in der Nahe des heiBen Filaments, ge- 
folgt von Ionisierung, entstanden sein k6nnte. Diese Inter- 
pretation wird durch die Beobachtung untermauert, daB 
die durch direkte Ionisierung von CH3CH2X (X=Cl, Br) 
erzeugten Molekulionen mit NO' ausschlieBlich unter 
Elektronentransfer reagieren. Thermisch induzierte Pro- 
zesse k6nnten auch die Ursache dafiir sein, daJ3 die aus 
den Estern erzeugten Radikalkationen C2H5X" (X -Cl, 
Br) auf CH3CN ein Proton ubertragen, eine Reaktion, die 
bei den direkt erzeugten CH3CH2X"'-Spezies ebenfalls 
auftritt. 

€$to Untersuchungen der Ion/Dipol-Komplexe 
H2C-XH (X = Cl, Br) 6 ergaben, da13 ihre Reaktivitat voll- 
standig dem der hoheren Homologen 3 entspricht. Mit Ba- 
sen wie CH3CN, CH20, HzO oder CF20 reagiert 6 unter 
Protoneniibertragung aus der X-H-Gruppe, wahrend bei 
Umsetzung rnit NO' CH,"'-Transfer stattfindet. 

Experimentelles 
Die IT-ICR-Studien wurden an einem FT-ICR-Massenspektrometer [3a, b] 
untcr folgenden Bedingungen [3c, d] durchgefiihrt: Gesamtdruck 10-4-10-' 
Pa (jeweils gleiche PartialdrOcke der einzelnen Komponenten). In einem ty- 
pischen Experiment wurden positive lonen durch einen gepulsten Elektro- 
nenstrahl (Pulsdauer 5 ms. Energie 15 eV, Emissionsstrom 500 nA) erzeugt. 
Positive lonen wurden in der kubischen ICR-Zelle (15.6 cm3) bei einem Ma- 
gnetfeld von 1.4 T durch Anlegen einer kleinen positiven Spannung (+ 1 V) 
zwischen den Kondensatorplatten gespeichert. Die zu untersuchenden lonen 
wurden von den Ubrigen durch Erzeugung eines Knotens in der Wellenform 
des Anregungspulses [3e, fl isoliert und anschlieOend ihre Reaktionen mit 
Neutralteilen studiert. 
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Synthese und Kristallstruktur von IPII. ,AS~AU~~S~I, 
einem wiirfelformigen Thioaurat(I)* * 
Von Gerolf Marbach und Joachim Strahle* 

Goldsalze bilden in waBrigen Sulfid- oder Polysulfidlo- 
sungen Thio- oder Polysulfidoaurate(1); Hinweise auf die 
Thioaurate(1) [AuSIe und [ A u S ~ ] ~ ~  sowie das Trisulfidoau- 
rat(1) [AuS31e findet man bereits in alteren Publikationen['l. 
Wir berichteten kiirzlich iiber Synthese und Struktur von 
[Ph4As][AuS9], einem cyclischen Nonasulfidoaurat(l)[2J. Es 
entsteht in Ethanol aus K[Au(SCN),] und Tetraphenylar- 
soniumpolysulfid. Je nach Schwefelgehalt der Polysulfid- 
losung werden dabei auch Sake rnit dem cyclischen Anion 
[ A u ~ S ~ ] ~ ~  erhalten[3'41. Thioaurate sollen bei der chemi- 
schen Sensibilisierung photographischer Silberhalogenid- 
schichten Bedeutung haben15', wobei A~[AuS][~*~ '  und 
Ag3(AuS2][71 auftreten sollen. Wir erhielten nun das Thio- 
aurat(1) [Ph4AsSI4[Aul2S~1 1. 

Die Goldsulfide AuzS und Au2S3 sowie Tetrachloroau- 
rate(rr1) losen sich in einer konzentrierten waBrigen Na2S- 
Losung, wobei vermutlich uberwiegend Thioaurat(1)-Ionen 
[AuS2J3' entstehen, die Au'"-Verbindungen werden dabei 
reduziert. Bei Zugabe von Ph,AsCI fallt aus derartigen Lo- 
sungen 1 quantitativ als hellgelber, kristalliner Nieder- 
schlag aus[']. 

1 ist in Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid rnit in- 
tensiv gelber Farbe loslich; aus Dimethylsulfoxid scheiden 
sich saulenformige Einkristalle von 1 ab, wenn die Losung 
durch Kontakt mit einer Wasserdampfatmosphare lang- 
Sam H 2 0  aufnimmt. 1 ist lichtempfindlich; beim Bestrah- 
len zersetzt es sich unter Schwarzfarbung. Im Dunkeln tritt 
Zersetzung am Schmelzpunkt bei 230°C ein. Massenspek- 
troskopisch konnten nur Bruchstucke des Kations nachge- 
wiesen werden. Das IR-Spektrum zeigt neben v(Au-S) als 
Schulter bei 330 cm-' nur die charakteristischen Banden 
des Kations. Die rontgenographischen Untersuchungen 
wurden bei -60°C d~rchgefuhrt['~. 1 ist isotyp mit dem 
Thiocuprat( I) [ PLPL[CU I&l"o'. 

bildet im Kristall von 1 einen ver- 
zerrten Wiirfel, dessen Ecken von Schwefelatomen und 
dessen Kantenmitten von Goldatomen besetzt sind (Abb. 
1). Das Gold(1) erreicht dadurch die von ihm bevorzugte li- 
neare Koordination mit Bindungswinkeln S-Au-S zwi- 
schen 177.8 und 179.4". Der mittlere Abstand Au-S (230.6 
pm) spricht fur eine kovalente Einfachbindung. Die S- 
Atome uberbriicken jeweils drei Au-Atome und schlieBen 

Das Anion 
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