
sungen in CHCIdCH,OH sind bei 20°C gelb, bei -30°C griin). - "P-NMR 
(CDKI?):  6-44.5, 29.1 tie s, Int. 2 :  I ) .  'H-NMR (CDICIz): 6- 1.02, 1.76 (je 
Virtual-d. N= 10.99 bzw. 9.89 Hz, Ring-CHZ), 3.18 (d. I =  11.4, CHIPPh,), 
7.37-7.73 (m. Ph). "C-NMR (CD2CI,): 6=4.3, 4.5, 1 1 . 1  (alle d, J=51.3, 41.5 

(Ph.3). '"7Au-MbBbauer-Spektrum: IS 2.92 und 3.26 mm s - ' ,  QS 6.26 und 
6.94 mm s ~ I (4 K. Int. I : I). 
2b: Ausbeute 81%. F p =  186-190°C (Zers.). 
2s:  Ausheute 77X, F p =  170-173°C (Zers.), siehe Abb. I. 

3a: 184 mg (0.17 mmol) lc werden in 50 m L T H F  gel8st und bei - I O O T  mit 
einer Lbsung von 3 I mg (0.34 mmol) Me,PCH2 in T H F  versetzt. Die Farbe 
hellt sich auf. Bei -90°C bildet sich nach weiterer Entfarbung ein fast farb- 
loser Niederschlag, der abfiltriert, mit Ether gewaschen und aus CHZCI2 um- 
kristallisiert wird (Ausbeute 146 mg (68%); F p =  166-174°C (Zers.), 18slich in 
CHICII. CHCIJ). - "P-NMR (CDCI,): 6=26.9. 31.1 Qe s, Int. 1 : I ) .  "C- 
NMR (CDCI,): 6= 11.34, 18.1 I ,  18.82 (alle ,,d', N=56.2,  69.9 bzw. 55.7 Hz, 
Inl. I : I  :I. CH:), 14.65 (d, J=54.8, CH,), 129.0-134.6 (m, Ph). 'H-NMR 
(CDCI,): S=0.84, 1.34, 2.23 (alle ,.d", N= 13.9, 12.9 bzw. 14.6 Hz. CHI). I.Y5 
(d, J=  13.3, CH,), 7.2-8.1 (m, Ph). '97A~-Mo13bauer-Spektrum: IS 3.59 und 
3.69 mm s-', QS 6.49 und 9.40 mm s - '  (4 K, Int. 2 :  I) .  
3b: Ausbeute 82%. Fp=181-184"C (Zers.). 
k: Ausbeute 79%. Fp= 173-176°C (Zers.). 
4c: 464 mg (0.432 mmol) lc werden in 60 mL T H F  gelast und bei - 105°C 
mit einer Liisung von 643 mg (3 mmol) MePh2PCH2 (groDer Oberschul)) in 
5 mL THF versetzt. Nach dem Aufwlrmen wird der farblose Niederschlag 
ahfiltriert. mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Kristallisa- 
lion (aus CH2CI,) ist verlustreich (Ausbeute 165 mg (48%); F p =  195-197°C 
(Zers.), siehe Abb. 2). "P-NMR (CDCI,): 6=31.4 (5). "C-NMR (CDCI,/ 
CH,OH): ;5=7.45 und 11.37 (,,d". N=50.7 bzw. 49.4 Hz, CHz), 129.5, 132.1, 
132.6, 133.1 (Ph). 'H-NMR (CDC13/CH30H): 8= 1.26 und 1.33 (d, J=12.2 
bzw. 12.7 Hz, CHI), 7.36-7.57 (Ph). 'Y7Au-MoBbauer-Spektnrm: IS 3.43 und 
3.79 mm S K I ,  QS 5.61 und 9.67 mm s - '  (4 K, Int. 1 : I ) .  Lbsungen in CH2Cll 
zeigen die elektrische Leitfahigkeit eines 1 : I-Elektrolyten wie 2c. 
4b : Zersetzungstemperatur 198-204°C. 
4a: Zersetzungstemperatur 200-206°C. 
Fiir die Verbindungen liegen zufriedenstellende Analysenwerte vor. 

bzw. 54.8 Hz, CHI), 128.9, 130.4, 132.0, 133.5 (Phz), 121.7, 129.8, 133.8, 134.3 
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1084. 
[ I  I ]  2a : E?raf-Nonius-CADQ-Diffraktometer, MoK,-Strahlung, A = 

0.7 1069 A, Graphit-Monochromator, T= 22°C. Triklin, Raumgruppe 
Pi.a=10.563(1). h=11.2!S(l),c= 15.132(2)ka=93.55(1),8=89.83(1), 
y=92.33(1)". V= 1787.7A'. Z=2.ph.,=2.162 g cm-',p(Mo,,)= 100.3 
cm-  I. 6988 unahhangige Reflexe, davon 5659 ..beobachtet" mi1 
122.00(1) ( + h ,  f k ,  + I ,  (sinO/A),,.=0.616). Lp- und empirische Ab- 
sorptionskorrektur; Lbsung durch Patterson-Methoden (SHELXS-86), 
R(R.,)=0.029 (0.031). w =  I/u2(Fu) flir 352 verfeinerte Parameter 
(SHELX-76). &or,n=0.82/-1.32 e/A' an Au. - 4c.4CHzCIz: Syntex- 

f21-Diffraktometer, T= -40°C. Monoklin, Raumgruppe P 2 , / c ,  
a =  l0.160(1), b= 19.981(3), c=35.540(5)A, 8=98.48(1)", V=7136.0A'. 
2 -4 ,  &,= 1.778 g p(MoK,)=69.8 cm-'. 10544 Reflexe. davon 
8188 mit 112.00(1) ( + h ,  +k, *I,  (sinW/1),,,=0.561). Patterson-Me- 
thoden, R(R,.)=0.054 (0.056) flir 493 verfeinerte Parameter. 
&pen= 1.761 - 2.09 e/A' am fehlgeordneten CHZC12. - Weitere Einzel- 
heiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kbnnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
52624, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Der riickstollfreie Anteil der y-Resonanz in der 
'97Au-MoDbauer-Spektroskopie ; 
Erkenntnisse aus Messungen an 
mehrkernigen, gemischtvalenten Ylid-Komplexen** 
Von Hubert Schrnidbaur*, Christoph Hartmann und 
Friedrich E. Wagner* 

Die '97Au-MCU3bauer-Spektroskopie ist ein wertvolles 
Hilfsmittel zur Klarung von Struktur- und Bindungsver- 
haltnissen bei Goldverbindungenr'l. Fortschritte in der In- 
terpretation der Spektren ergaben sich insbesondere durch 
immer zuverlassiger werdende Korrelationen der Parame- 
ter der Isomerieverschiebung (IS) und der Quadrupol- 
kopplung (QS) mit chemischen Kenngronen wie Oxida- 
tionsstufe und Koordinationszahl des Golds sowie mit der 
elektronischen Wirkung der Ligandeni2-6J. Demgegenuber 
ist die Auswertung der absoluten und relativen Intensitden 
der MoRbauer-Linien nach wie vor problematisch, da  - 
anders als z. B. bei der NMR-Spektroskopie - die Intensi- 
taten haufig nicht die stdchiometriebezogenen Erwartun- 
gen erfullen. Diese Diskrepanzen werden auf Schwankun- 
gen im riickstoafreien Anteil der y-Resonanz zuriickge- 
fuhrt (Recoil-Free Fraction, RFQ1','], der von den ,,inter- 
molekularen" Gitterschwingungen sowie von den ,,intra- 
molekularen" Schwingungsbewegungen der Goldatome 
bestimmt ~ i r d [ l , ~ - ' ] .  

Unsere Untersuchungen wurden durch die folgenden 
Beobachtungen ausgelostr8': Der neue dreikernige Gold- 
Komplex 1 zeigt im Moabauer-Spektrum zwei intensitats- 
gleiche Quadrupoldubletts (Abb. 1). Beim zweikernigen 
Komplex 2 dagegen treten zwei Quadrupoldubletts im In- 
tensitatsverhaltnis 1 : 2  auf (Abb. 2). Hier schien jeder Be- 
zug zur St6chiometrie zu fehlen, was zunachst auch zu fal- 
schen Strukturvorschlagen fiihrte. 

Eine Ubersicht iiber weitere MeBwerte zeigte dann, da13 
auch die '97Au-Mo13bauer-lntensitaten unerwartet stark 
von der Oxidationsstufe abhangen (und damit von der Ko- 
ordinationszahl, d a  zumindest bei Organogoldverbindun- 
gen die Erhahung der Oxidationsstufe in aller Regel auch 
mit einer Erhohung der Koordinationszahl verknupft 
ist)l41. 

Dieser Tatbestand geht aus einem einfachen Kontrollex- 
periment hervor: Eine simultane Messung exakt Iquimola- 
rer Mengen der kristallinen Vergleichsverbindungen 3I9l 
und 4[lo1 ergibt ein MoBbauer-Spektrum (Abb. 3), in wel- 

[*I Prof. Dr. F. E. Wagner 
Physik-Department der Technischen UniversitSt Miinchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 
Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dipl.-Chem. C. Hartmann 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen UniversitBt Miinchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Carching 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leib- 
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Abb. 1 .  '9'Au-MoRbauer-Spektrum der Trigoldverbindung I ,  aufgenommen 
bei 4 K. 
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Abb. 2. '"Au-M6Dbauer-Spektrum der Digoldverbindung 2. 

chem die beiden Dubletts nicht ein Intensitltsverhlltnis 
von 1 : 1, sondern von 1 : 1.25 aufweisen, und zwar ist die 
hohere Intensitlt auf den Gold(rrr)-Komplex zuriickzufuh- 
ren. Ubertragen auf die obigen Problemfalle bedeutet dies, 
da8  die R F F  der y-Resonanz sowohl bei 1 als auch bei 2 
fur die Au"'-Zentren gr68er ist als fur die Au'-Zentren, so 
daB die Resonanzen der Aul-Zentren weniger intensiv aus- 
fallen. Bei 1 muDte anderenfalls die an dem grol3en QS- 

loo.( 
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Abb. 3. lY'Au-MbRbauer-Spekirum eines Gemischs der Digoldverbindungen 
3 und 4 im MolverhBltnis 1 : 1. 

Wert erkennbare Aul-Resonanz die doppelte Intensitat ha- 
ben, bei 2 muBte sie gleich groI3 sein wie die Au"'-Reso- 
nanz. 

Zweikernige Goldverbindungen mit den Metallatomen 
in vergleichbarer (aber nicht gleicher) Umgebung, z. B. 5 
oder 6["], ergeben demgegenuber jeweils zwei flachenglei- 
che Dublettsignale (Abb. 4;  die IS- und QS-Werte entspre- 
chen denen anderer zwei- und dreiwertiger Goldverbin- 
dungen'243. 
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Abb. 4. '97Au-MoObauer-Spektrum der Digoldverbindungen a) 5 und b) 6. 

Die Bedeutung der neuen Daten fur Kationen wie in 1 
oder 2 besteht darin, daB die unterschiedlich konfigurier- 
ten Goldatome jeweils in einer gemeinsamen Strukturein- 
heit vorliegen. RFF-Werte werden irn allgemeinen in plau- 
sibler Weise in die genannten inter- und intramolekularen 
Komponenten aufgeschlusselt, soweit ein Festkarper aus 
gro8eren individuellen Baueinheiten zusammengesetzt 
ist"]: 

f =fL - fb4  

fL und fM sind die Debye-Waller-Faktoren der Gitter- bzw. 
der Molekiileffekte[". In den bisher diskutierten gemischt- 
valenten Goldverbindungen lagen Au' und Au"' in ge- 
trennten Teilchen vor, z.B. in Kation und Anion, so daB 
die beiden RFF-Terme fur die einzelnen Bausteine nicht 
separierbar waren"]. Bei 1 und 2 dagegen kannf, in guter 
Nilherung fur jeweils beide Typen von Goldatomen als 
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vergleichbar angenommen werden, zumal 1 und 2 im Kri- 
stall sehr locker und ohne diskrete Wechselwirkungen zwi- 
schen den Ionen gepackt sind[”. Der starke Anstieg der 
RFF- Werte der Goldatome in den betrachteten Komple- 
xen beim Ubergang zur hbheren Oxidationsstufe/Koordi- 
nationszahl (C.N.) (Au’1C.N. 2;  Au”’/C.N. 4) ist demnach 
eine direkte Folge der veranderten unmittelbaren Umge- 
bung der Metallatome und damit von fM. 

Daraus wird deutlich, daB entgegen bisherigen Annah- 
men”21 nicht fL der beherrschende RFF-Term ist, sondern 
da13 vor allem fM die Intensittiten der MoBbauer-Linien 
wesentlich mitbestimmt. 

Die Schwingungsbewegungen einfacher Organogoldver- 
bindungen sind mehrfach untersucht worden[’*! Normal- 
koordinatenanalysen zeigen, wie sich die Energien und 
Amplituden der Grundschwingungen durch den ubergang 
von der eindimensionalen (linearen) in die zweidimensio- 
nale (quadratische) Koordination andern. Diese h d e r u n -  
gen unterscheiden sich besonders in der starken Anisotro- 
pie von denen beim Ubergang zu einer tetraedrischen 
oder pseudo-trigonal-bipyramidalen Koordination. Dazu 
kommt in den Ylid-Komplexen die Komplikation der be- 
trachtlichen Annaherung der benachbarten Goldatome 
senkrecht zu den ,C-Au-C-Achsen auf Abstande um oder 
sogar unter 3.00A141, durch die die effektive Koordina- 
tionszahl an jedem Goldatom weiter erhtiht wird. Obwohl 
diese in den Formeln punktiert gezeichneten Wechselwir- 
kungen schwacher sind als die regularen koordinativen 
Bindungen, reichen sie doch aus, um z. B. die Konforma- 
tionen von Komplexen und ihre Packung im Kristall mit- 
z ~ p r t i g e n ~ ~ , ~ ~ .  Es ist anzunehmen, daR dieses auf einen rela- 
tivistischen Effekt zuriickgehende Phanomenl”’ auch das 
Ruckstofiverhalten beeinfluBt und in die RFF-Werte ein- 
geht. In 4 entfallt diese Komponente durch die Au-CH2- 
Au-Verkniipfung, so daB es nicht iiberrascht, daB der In- 
tensitatsquotient fur 4/3 kleiner ist (Abb. 3) als fiir 1 oder 
2 Cjeweils intern). 

Es ist bemerkenswert, da13 sich auch an den rbntgeno- 
graphisch erhaltenen Schwingungsellipsoiden der Gold- 
atome in 1IB1 die starkere Bewegung der beiden Au’-Atome 
unmittelbar ablesen laat. Eine quantitative Auswertung ist 
selbstverstandlich nicht moglich. 

Insgesamt zeigen die Daten, daB bei 1 und 2 durch die 
koordinative Einbindung des Goldatoms in ein quadrati- 
sches Ligandgeriist mit sekundiiren Bindungen zu weiteren 
Goldatomen der RFF-Parameter fM stark ansteigt und zu 
erheblichen lntensitatsverschiebungen in den MoRbauer- 
Spektren fiihrt. Wegen der speziellen Geometrien von 1 
und 2 sind diese Verschiebungen weit groBer als analoge 
Effekte bei anderen Komplexen. 

Die Debye- Waller-Faktoren fAu sind in einer der weni- 
gen Studien zu diesem Thema bevorzugt mit der Molekiil- 
masse korreliert worden, was aber nur bei einem Teil der 
untersuchten Verbindungen zu befriedigenden Resultaten 
gefiihrt hat”. 121. Offenbar wird der bereits diskutierte Bei- 
trag von Koordinationszahl und -geometrie[I2’ noch erheb- 
lich unterschatzt. 
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Synthese von f3-, T-, 6-, E- und 6-Zinkketonen und 
dereo ubergangsmetallkatalysierte Reaktion mit 
Kohlenstoff-Elektrophileo* * 
Von Yoshinao T a m a d ,  Hirofumi Ochiai, 
Tatsuya Nakamura und Zen-ichi Yoshida* 

Das Verhalten von Verbindungen, die sowohl ein nucleo- 
philes als auch ein elektrophiles Zentrum enthalten, inter- 
essiert schon lange nicht nur um des Verstandnisses willen, 
sondern auch aus praktischen Grlinden. Metallsubstitu- 
ierte Carbonylverbindungen sind dafiir ein typisches Bei- 
spiel1’]. In den letzten Jahren konnte von Kuwajima et al.[*] 
und unserer G r ~ p p e [ ~ ]  gezeigt werden, daO fi- und y-Me- 
talloester (M =Ti, Zn) Kohlenstoff-Nucleophile sind, mit 
denen an der fi- bzw. y-Position des Esters eine neue C-C- 
Bindung geschaffen werden kannI4l. Alle bisher beschrie- 
benen p-Metalloketone jedoch sind entweder zu instabil 
(aus Alkali- und Erdalkalimetalloketonen entstehen Cyclo- 
propanolate analog 3 (n = 2))Iz1 oder zu wenig reaktivI6l 
(M = Sn12d.71, HgIx1, MnI99 gegenuber Kohlenstoff-Elektro- 
philen[’OI. p-Metalloketone mit M = Pdl’ ‘I, Nil”], CU[”~, 
Ag[l3I wurden als Zwischenstufen bei Carbonylierungen 
und oxidativen Dimerisierungen vorgeschlagen. 

Wir berichten nun iiber p-Zinkketone und deren hohere 
Homologe (1 ; X = Alkyl, Aryl ; n = 2-6), die ziemlich stabil 
sind und weder durch intramolekulare Protoneniibertra- 
gung Zinkenolate 2 noch durch nucleophilen Angriff auf 
die Carbonylgruppe Zinkcycloalkanolate 3Il4l bilden. Sie 

XC(CH2),-I + Zn-Cu + XC(CH2),-Znl 1 
tl It 

reagieren jedoch in Gegenwart eines ubergangsmetall- 
komplexes mit einer Reihe von Kohlenstoff-Elektrophilen. 
Dabei aktiviert der Katalysator entweder das Elektrophil 
[GI. (a)-(d)] oder 1 oder auch beide Reaktanten [GI. (e)l. 
Mit Tri-n-butylchlorstannan reagieren die Zinkketone 1 
direkt [GI. (f)][I4]. 

1’1 Dr. Y. Tamaru, Prof. Dr. Z. Yoshida, Dr. H. Ochiai. T. Nakamura 
Department of Synthetic Chemistry, Kyoto University 
Yoshida. Kyoto 606 (Japan) 
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