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Uber die CH-Aciditiit des
2.4,4-Trimethyl-4,5-dihydrooxazols zu
Triauriomethaner und neuartigen Gold-Clustern**

Von Franz Scherbaum, Brigitte Huber, Gerhard Miiller
und Hubert Schmidbaur*

Gold bildet eine Vielzahl metallorganischer Verbindun-
gen, unter denen die mit diskreter Au—C-o-Bindung bei
weitem dominieren. n-Komplexe dieses Elements sind sel-
ten und in der Regel wenig bestindig!'l. Hierin zeigen sich
Ahnlichkeiten zur Metallorganischen Chemie der Nachbar-
elemente Quecksilber und Thallium™. Eine Besonderheit
o-goldorganischer Verbindungen sind dagegen erstaunlich
starke bindende Wechselwirkungen zwischen Goldatomen
mit d'°-Elektronenkonfiguration. Handelt es sich dabei um
intramolekulare Bindungskrifte mehrkerniger Verbindun-

(*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dipl.-Chem. F. Scherbaum,

Dipl.-Chem. B. Huber, Dr. G. Miiller
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leib-
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AG gefordert. Wir danken Herrn J. Riede fiir die Messung des kristallo-
graphischen Datensatzes und Finnigan MAT fiir FAB-MS-Messungen.
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gen, so fiihrt dies zur Bevorzugung bestimmter Konforma-
tionen®. Bei einkernigen Goldkomplexen oder mehrker-
nigen Analoga mit ungiinstiger relativer Anordnung der Me-
tallatome treten intermolekulare Wechselwirkungen auf®l.
Diese noch ungeniigend verstandenen, auf relativistischen
Effekten beruhenden Phinomene sollten bei Haufung von
Goldatomen an einem Bindungszentrum besonders ausge-
prigt sein. Wir versuchen deshalb seit geraumer Zeit'®, un-
ter anderem durch die Synthese von Polyauriomethanen,
Modellsystetne in die Hand zu bekommen, deren Struktur
und Eigenschaften weitere Anhaltspunkte iiber die Natur
und Konsequenzen von sekundiren Au--- Au-Wechsel-
wirkungen ergeben.

Polyauriomethane bilden sich besonders leicht aus Sub-
straten mit CH-aciden Gruppen'®. So ist das einzige bisher
bekannte Triauriomethan von ylid-bildenden Phosphoni-
umsalzen abgeleitet'”. Folgerichtig gelang es uns nun, un-
ter Ausnutzung der CH-Aciditit von 2-Methyl-4,5-dihy-
drooxazolen® ein Triauriomethan-Derivat zu erzeugen.
Das auf sehr ungewohnlichem Weg erzeugte Produkt (Sche-
ma |) zeigte aber iiberraschend eine hohe Acceptorstirke
fiir weitere Au'-lonen, was zur Bildung eines neuartigen
Clusters fiithrte, der ausschlieBlich Metallatome der Oxida-
tionsstufe +1 enthilt.

%H3 3nBuli 1l
Co IMesicl  Megl ¢
0 —_— o) i
v -3 nBuH N 3 PhgPAuCt
— 7
HZC CMez -3Ld Hzc“\‘Mez 3 CsF
; 2 T - 3PP
/__/ - 3 MegSiF
CsF/ Ph3PA£(__ — -3 CsCl
/
PhaT Fl’Prg FPhs
PhaP P
Au ~PPhy AU TN A
PhPepu. a3 au—FP3 Al /Au
U\c../,,._".‘Au:f ...... -~ AU Zers c
/ & A7\ - " :
o—¢ PhyP t—o -
[ A A T 7
MG N A . _-CH C—C
TN s ¢ 2 Hy™ “Me,
Me, Me; 4
2 [MeSiF,°
3
Schema 1.

Die Synthese geht von 2,4,4-Trimethyl-4,5-dihydroox-
azol 1 aus: Trilithiierung und anschlieBende Derivati-
sierung mit Chlortrimethylsilan ergibt das offenkettige,
dreifach silylierte Ketenimin 2 (Schema 1). 2 kann ohne
weitere Reinigung in Hexamethylphosphorsiuretriamid
(HMPT) bei 20°C in Gegenwart von Caesiumfluorid mit
vier Aquivalenten Triphenylphosphangold(r)chlorid umge-
setzt werden, wobei fast quantitativ der gelborange Gold-
Cluster 3 erhalten wird. Analytische und spektroskopische
Daten des Produkts entsprachen in keiner Weise den auf 4
gerichteten Erwartungen. In Losung zersetzte sich 3 je-
doch zu 4, was dafiir sprach, daB 4 eine Komponente von
3 ist.

Die Rontgenstrukturanalyse™® von 3 ermdéglichte nicht
nur die Aufklirung der Struktur des Clusterkations, son-
dern bewies auch die Gegenwart der ebenfalls nicht erwar-
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teten Trimethyldifluorosilikat-Anionen. Diese sind zwar
beschrieben!'”, aber wegen rascher Austauschprozesse
spektroskopisch nur schwer charakterisierbar.

Das Kation hat eine kristallographisch bedingte zwei-
zahlige Achse (durch die Goldatome Au4 und Au$, Abb.
1). Dieses Symmetrieelement fiihrt die beiden Molekiilteile
4 ineinander iiber. Das zentrale C-Atom dieser Teile (C1)
war das Methyl-C-Atom des Dihydrooxazols (in Position
2). Der in 2 gedffnete Heterocyclus wurde bei der Polyau-
rierung wieder geschlossen. Die dabei gebildeten Molekiile
4 binden offenbar effizient weitere Au'-Ionen. Dabei iiber-
rascht weniger, dal} die beiden N-Atome der Dihydrooxa-
zolringe mit einem Au'-Ion eine Briicke (N3-Au4-N3’) bil-
den, aber die Anlagerung eines Au'-lons AuS an je eine
Dreiecksflache C1-Aul-Au3 hat bisher nicht ihresgleichen.
Das RC(AuL);-Molekiil erweist sich in diesem Sinne als
.aurophil*“('?,

Abb. 1. Struktur des dikationischen Goldclusters im Kristall von 3 (ORTEP,
willkiirliche Radien). In der Papierebene liegt durch Au4 und Au$ eine zwei-
zdhlige Drehachse. Yon den Phenylgruppen sind nur die Atome C,,,, einge-
zeichnet. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°}: C1-Aul 2.12(1), C1-Au2
2.16(1), C1-Au3 2.12(1), C1-AuS 2.22(1), N3-Aud 1.99(1), Aul-P1 2.265(5),
Au2-P2 2.273(5), Au3-P3 2.259(4), C1-C2 1.50(2); C2-C1-Aul 117.7(9), C2-
C1-Au2 106.8(9), C2-C1-Au3 111.2(8), C2-C1-Au5 109.6(9), Aul-Cl-Au2
83.3(4). Au2-C1-Au3 83.1(5), Au3-C1-AuS 80.2(4), AuS-Cl-Aul 83.6(4), C1-
AuS5-C1’ 161.9(6), N3-Aud-N3’ 170.3(7).

Die Kohlenstoffatome C1/C1’ in 3 sind an C2/C2’ und
jeweils vier Goldatome, die miteinander ein Viereck etwa
gleicher Kantenldnge bilden, gebunden: Aul-Au2 2.839(1),
Au2-Au3 2.839(1), Au3-Au5 2.799(1), AuS-Aul 2.893(1) A.
Insgesamt resultiert fiir die pentakoordinierten Atome C1
und C1’ damit eine tetragonal-pyramidale Umgebung;
AusS ist die gemeinsame Ecke der beiden Pyramiden. Die
Ebenen durch die Goldatome Aul,Au2,Au3,Au5 und
Aul’,Au2’,Au3’AuS sind 73.2° gegeneinander geneigt.
Auch der Au4-AuS-Abstand ist kurz (2.811(1) /\), wodurch
alle acht Au-Atome Bestandteil eines Gesamtclusters wer-
den. Cl, C2, N3, Au4, N3’, C2’, C1’ und AuS bilden dabet
ein leicht verdrilltes achtgliedriges Ringsystem (Ebenen-
winkel Au4,N3,C2,C1,AuS/Au4,N3’,C2',C1',Au5=17.5°)
mit einem transanularen Au--- Au-Kontaktabstand, wie er
fiir viele zweikernige Gold(1)-Komplexe typisch ist'"l,

Die Goldatome Aul-Au3 tragen in linearer Fortsetzung
der C1—Au-Bindungen Phosphoratome, die nach den *'P-
NMR-Spektren auch in Ldsung nicht d4quivalent sind. Das
ABC-Spinsystem liel sich simulieren. In Einklang mit der
C,-Symmetrie sind die H-Atome an CS ebenso wie die Me-
thylgruppen an C4 diastereotop ('H-, ?°C-NMR). Auch die
Phenylgruppen treten mit drei Sitzen von '*C-NMR-Si-

Angew. Chem. 100 (1988) Nr. 11

© VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988

gnalen auf. Damit ist bewiesen, daB die doppelte Au'-Ver-
kniipfung der beiden Einheiten von 4 zu 3 auch in Losung
erhalten bleibt und nicht durch Solvatation aufgebrochen
wird.

Die Gegenionen [(CH;);SiF,]© haben im Kristall ange-
nidhert trigonal-bipyramidale Struktur mit axialen Positio-
nen fiir die Fluoratome. In Losung treten durch raschen
F®-Austausch fiir die Anionen nur 'H-, '’C- und "F-
NMR-Singulettsignale auf. Die Kristalle von 3 enthalten
auflerdem noch CH,Cl,- und (stark fehlgeordnete) Diethyl-
ether-Molekiile. Beides ist NMR-spektroskopisch nach-
weisbar.

Es ist bemerkenswert, daB3 die Bildung von 3 in Gegen-
wart des aus PhyPAuCI freigesetzten Triphenylphosphans
eintreten kann. Dieser Ligand wird damit nicht nur durch
die N-Atome des Dihydrooxazols, sondern auch durch das
unerwartet ebenfalls als Donor wirkende o-Geriist des Tri-
auriomethans 4 verdriangt. Hierin wird die hohe Bildungs-
tendenz des Clusters deutlich.

A
A
\\\ /\.\.)—— e (pyy)
\ e |
\ /; a, {sp,)
.
C1

AUI‘C1

Aul‘

Abb. 2. MO-Schema zur Beschreibung der Bindungsverhiitnisse in den tetra-
gonalen Pyramiden um die Atome C1 und C1’in 3 (idealisierte Punktgruppe
Ca.: es sind nur je ein sp-Hybridorbital der Goldatome und die Orbitale p,
und p, von C1 gezeichnet).

Die MO-Beschreibung der Bindungsverhiltnisse in der
C2C1Au,-Einheit bereitet keine Schwierigkeiten. Es ist im
Gegenteil erstaunlich, daB die Linearkombination der
Grenzorbitale der beteiligten Atome unter der Punkt-
gruppe C, nach dem in Abbildung 2 wiedergegebenen
Schema exakt drei bindende Clusterorbitale ergibt, die mit
den verfiigbaren sechs Elektronen gefiillt werden kénnen.
Dabei wurden sowohl die vier Au-Atome als auch C1 als
sp-hybridisiert angenommen, was der tatsichlichen Geo-
metrie in den beiden tetragonalen Pyramiden in 3 gut ent-
spricht.

Arbeitsvorschriften

2:8.73 g (77.2 mmol) 1 werden in 75 mL Diethylether geldst und bei —55°C
mit einer Losung von 77.4 mmol n-Butyllithium in n-Hexan versetzt. Nach 30
min Riihren werden 8.4 g (77.3 mmol) Me;SiCl zugegeben, und es wird 2 h
bei —45 bis —20°C weitergeriihrt. Die gleiche Silylierungsprozedur wird mit
weiteren zwei Aquivalenten der gleichen Reagentien wiederholt. Nach 10 h
Reaktionszeit bei —20 bis + 10°C werden bei 0°C 100 mL Salzs4ure zugege-
ben (pH=2), das zweiphasige Gemisch wird getrennt und die wiBrige Phase
zweimal mit je 50 mL Ether extrahiert. Beim Trocknen der vereinigten orga-
nischen Extrakte ilber Soda und Abziehen fliichtiger Anteile im Vakuum ver-
bleibt 2 als farbloses Ol IR(Film): ¥v=2002 ¢m~' (C=C=N). 'H-NMR
(CeDs): 6=0.08 (s, 9H; SiMe,), 0.19 (s, 18H; SiMe,), 1.23 (s, 6H; CMe,), 3.38
(s, 2H; CH,). PC-NMR (C,Dq): 6=—0.46 (Me,Si0), 1.29 (s: Me;SiC), 25.61
(s; MeyC), 59.39 (s: CMey), 71.39 (s; CO), 169.18 (s; C=N). Das 'H-gekop-
pelte Spektrum ergab die erwarteten Multiplizititen. 2"Si-NMR (C,Ds):
6=—1.83 (s, 1Si; SiO), 17.86 (s, 2Si: Si.C).

3: In einer Losung von 1.50 g (3.03 mmol) PhyPAuC! in 40 mL HMPT wer-
den 2.5 g (16.5 mmol, UberschuB) CsF suspendiert. Unter Rithren erfolgt
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Zugabe von 0.25 g (0.76 mmol) 2 in 20 mL HMPT. Die Reaktionsmischung
wird 3 d bei 22°C unter Stickstoff und LichtausschluB gerihrt, dann filtriert
und das Filtrat mit 60 mL Benzo! verdiinnt. Nach Zugabe von 300 mL Pen-
tan fallt ein gelbes Produkt aus, das nach Fiitration aus CH.CI./Et,0 kristal-
lisiert, mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 1.31
g (96.2%) 3, Zers. 134-136°C. — 'H-NMR (CD;CN): 6=0.27, 1.31 (s, je 3H;
Me.C) 3.68, 4.22 (je 1H, AB, J(HH)=8.79 Hz; CH,), 6.8-7.8 (m, 45H: Ph),
—0.18 (s, Me,Si), 1.08, 3.37 (t bzw. g, J=6.95 Hz; Et,0) *C-NMR (CD,CN):
6=27.88, 29.89 (s; Me:C), 66.11, 81.33, 187.10 (s, C6, CS bzw. C4): C3 ist
verdeckt; drei Sitze von Ph-Resonanzen; Me;Si: austauschverbreitert. 7'P-
NMR (CD;CN): 6=28.50, 28.55, 29.97, (ABC, J(PP)=4.4 Hz). FAB-MS: m/z
1684.7 fiir das Dikation von 3.
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mehr Goldatomen an ein und demselben Kohlenstoff-
atom leicht weitere Gold(1)-Einheiten LAu® (L = R;P)
aufnehmen (,,Aurophilie*). Dabei wird die Koordinations-
zah] der polyaurierten C-Atome iiber vier hinaus erweitert,
so daB z.B. tetragonal-pyramidale Strukturen mit en-
gen Au---Au-Kontakten entstehen. Fiir die Kationen
[RC(AuUL),]® zeigt ein einfaches MO-Schema unter Zu-
grundelegung lokaler C,,-Symmetrie eine vollstindige Be-
setzung der bindenden Orbitale an, was die unerwartete
Bildungstendenz solcher Systeme zumindest qualitativ gut
verstindlich macht'?, Zu den resultierenden, auf das zen-
trale C-Atom gerichteten Bindungen kommen mit Sicher-
heit Beitrage aus Au- - - Au-Wechselwirkungen, fiir die aus
relativistischen Effekten eine Beteiligung der d'°-Systeme
zugrunde gelegt werden kann!*l. In konsequenter Verfol-
gung dieser neuartigen Phinomene suchten wir nach We-
gen zur Synthese eines ersten Tetraauriomethans, von dem
angenommen werden konnte, daB3 es durch eine weiter er-
hohte Aurophilie sogar einen Zugang zu noch héher koor-
dinierten Auriomethanen erméglichen sollte.

Als Ausgangsmaterial wihlten wir in Anlehnung an ein-
schldgige Arbeiten iiber verwandte Mercuriomethane!**
Tetrakis(dimethoxyboryl)methan!®. Diese gut zugingliche
Vorstufe reagiert in Tetrahydrofuran in Gegenwart von
CsF im UberschuB im Verlauf eines Tages bei Raumtem-
peratur mit Ph;PAuCl zu einer gelbroten Suspension.
Nach Filtration und Zugabe von Benzol zum Filtrat kann
daraus in hohen Ausbeuten eine stabile, farblose, kristal-
line Substanz gewonnen werden, die in Diethylether, Pen-
tan und Benzol unléslich ist, von Di- und Trichlormethan
sowie Hexamethylphosphorsduretriamid aber in geringen
Konzentrationen aufgenommen wird. Sowohl der Feststoff
als auch die Loésungen sind kaum luftempfindlich, aber
deutlich hygroskopisch!™.

3'P{'H}-NMR-Spektren solcher Lésungen (CD,Cl,,
—60°C) weisen ein einziges Signal auf, dessen Lage weit-
gehend temperaturunabhingig ist (6=27.73). Im *C{'H}-
NMR-Spektrum findet sich ein Satz von Signalen,
der dquivalente Phenylreste andeutet. Die Resonanzen
von Ci., C,ume und C,., konnen durch Simulation
als AA;A"X-Spinsysteme interpretiert werden (A =P,
X = C). Cpuv tritt als Singulett auf. Eine leichte Tempera-
turabhéngigkeit (— 60 bis +30°C) fiihrt nicht zu bedeuten-
den Verianderungen, sondern betrifft nur die Signalbreiten
und -auflosung. Zusitzlich wird ein intensitdtsschwaches
Quartett registriert (6 =49.1, J(CF)=4.4 Hz), das dem An-
ion [F;3BOCH,]® zugeordnet werden kann'®. Dem ent-
spricht im '"'B-NMR-Spektrum ein Quartett (5= —17.8,
J(BF)=14.2 Hz) und im 'H-NMR-Spektrum ein breites
Singulett (6=3.20). Zwei 'H-NMR-Multipletts bei
6=6.75-7.10 und 7.10-7.52 sind wieder den 4quivalenten
Phenylresten zuzuschreiben.

Die Substanz ist diamagnetisch. Bei der massenspektro-
metrischen lonisation (FAB) werden als schwerste lonen
[(Ph;PAu)¢C]*® und das Monokation (m/z 1383.9 bzw.
2767.8) nachgewiesen, was zusammen mit den spektrosko-
pischen Daten und den Werten der Elementaranalyse die
in Gleichung (a) angegebene Formulierung des Reaktions-
verlaufs nahelegte.

C[B(OCHj3);Ls + 6 Ph;PAUCl + 6CsF —

a
6CsC! + 2 B(OCH,); + [(Ph:PAu),CJ*®[CH,0OBF,]$ (@

Trotz aller Anstrengungen gelang es nicht, das im Zen-
trum des vorgeschlagenen Goldclusters vermutete Kohlen-
stoffatom NMR-spektroskopisch nachzuweisen. Mit der
nicht zuletzt deshalb unternommenen Rontgenstrukturana-
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