
Zugabe von 0.25 g (0.76 mmol) 2 in 20 mL HMF'T. Die Reaktionsmischung 
wird 3 d bei 22°C unter Stickstoff und LichtausschluB gerirhrt. dann filtriert 
und das Filtrat mit 60 mL Benzol verdiinnt. Nach Zugabe von 300 mL Pen- 
tan f2llt ein gelbes f'rodukt aus, das nach Filtration aus CH,CI,/Et,O kristal- 
lisiert, mil 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; 
M e L )  3.68, 4.22 tie IH, 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. q, J=6.95 Hz; Et,O) "C-NMR (CD,CN): 
6=27.88, 29.89 (s; Me,C), 66.11, 81.33, 187.10 (5, C6, C5 brw. C4): C3 ist 
verdeckt; drei Sitze von Ph-Resonanzen; Me,Si: austauschverbreiten. "P- 
NMR (CD,CN): 6-28.50,28.55, 29.97, (ABC, J(PP)=4.4 Hz). FAB-MS: m / z  
1684.7 fur das Dikation von 3. 
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,,Aurophilie" als Konsequenz relativistischer Effekte: 
Das Hexakis(tripheny1 hosphanauri0)methan- 
Dikation I ( P ~ , P A U ) ~ C ~ @ * *  
Von Franz Scherbaum. Andreas Grohmann. Brigiffe Huber, 
Carl Kriiger und Hubert Schmidbaur* 

Neuere Arbeiten iiber P o l y a ~ r i o m e t h a n e ~ ' - ~ ~  lieBen er- 
kennen, daB hochaurierte Verbindungen mit zwei oder 

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, Dipl.-Chem. F. Scherbaum. A. Grohmann, 
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Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitit Miinchen 
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching 
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AG, Hanau, geforden. Wir danken Herrn J. Riede fiir die Messung des 
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FAB-MS- Messungen. 

mehr Goldatomen an ein und demselben Kohlenstoff- 
atom leicht weitere Gold(i)-Einheiten LAu@ (L = R3P) 
aufnehmen (,,Aurophilie"). Dabei wird die Koordinations- 
zahl der polyaurierten C-Atome uber vier hinaus erweitert, 
so daB z. B. tetragonal-pyramidale Strukturen mit en- 
gen A u . .  .Au-Kontakten entstehen. Fur die Kationen 
[RC(AuL),]" zeigt ein einfaches MO-Schema unter Zu- 
grundelegung lokaler C4,-Symmetrie eine vollstandige Be- 
setzung der bindenden Orbitale an, was die unerwartete 
Bildungstendenz solcher Systeme zumindest qualitativ gut 
verstandlich macht['I. Zu den resultierenden, auf das zen- 
trale C-Atom gerichteten Bindungen kommen mit Sicher- 
heit Beitrage aus Au. .  .Au-Wechselwirkungen, fur die aus 
relativistischen Effekten eine Beteiligung der d'O-Systeme 
zugrunde gelegt werden kanni4'. In konsequenter Verfol- 
gung dieser neuartigen Phanomene suchten wir nach We- 
gen zur Synthese eines ersten Tetraauriomethans, von dem 
angenommen werden konnte, daB es durch eine weiter er- 
hohte Aurophilie sogar einen Zugang zu noch haher koor- 
dinierten Auriomethanen ermoglichen sollte. 

Als Ausgangsmaterial wahlten wir in Anlehnung an ein- 
schlagige Arbeiten uber verwandte M e r c u r i ~ m e t h a n e [ ~ . ~ ~  
Tetrakis(dimeth~xyboryl)methan~~~. Diese gut zugangliche 
Vorstufe reagiert in Tetrahydrofuran in Gegenwart von 
CsF im UberschuB im Verlauf eines Tages bei Raumtem- 
peratur mit Ph3PAuCI 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 unloslich ist, von Di- und Trichlormethan 
sowie Hexamethylphosphorsauretriamid aber in geringen 
Konzentrationen aufgenommen wird. Sowohl der Feststoff 
als auch die Losungen sind kaum lufternpfindlich, aber 
deutlich hygroskopi~ch"~. 

31P('H)-NMR-Spektren solcher Losungen (CD,C12, 
-60°C) weisen ein einziges Signal auf, dessen Lage weit- 
gehend temperaturunabhangig ist (6= 27.73). Irn "C('H}- 
NMR-Spektrum findet sich ein Satz von Signalen, 
der aquivalente Phenylreste andeutet. Die Resonanzen 
von Clps0, COrrhv und C ,,,',, konnen durch Simulation 
als AAiA"X-Spinsysteme interpretiert werden (A = P, 
X = C). Cpnm tritt als Singulett auf. Eine leichte Tempera- 
turabhangigkeit (-60 bis +30°C) fiihrt nicht zu bedeuten- 
den Veranderungen, sondern betrifft nur die Signalbreiten 
und -auflosung. Zusatzlich wird ein intensitatsschwaches 
Quartett registriert (6=49.1, J(CF)=4.4 Hz), das dern An- 
ion [F3BOCHf zugeordnet werden kanni8'. Dem ent- 
spricht im "B-NMR-Spektrum ein Quartett (6= - 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 aquivalenten 
Phenylresten zuzuschreiben. 

Die Substanz ist diamagnetisch. Bei der massenspektro- 
metrischen Ionisation (FAB) werden als schwerste Ionen 
[(Ph3PAu)&]'" und das Monokation ( m h  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(OCHj)& + 6PhjPAuCI + 6CsF --t 
(a) 6CsCI + 2 B(OCH3)3 + [(PhlPAu),C]'~[CH1OBF~]~ 

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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Iyse['l war es aber moglich, diesbezugliche Zweifel auszu- 
raumen. Die Untersuchung wies das Vorliegen eines nur 
leicht verzerrten Oktaeders von Goldatomen nach, dessen 
kristallographisches Inversionszentrum von einem Kohlen- 
stoffatom besetzt ist (Abb. I). An jedes der Goldatome ist 
ein Ph,PAu-Ligand gebunden, so daB die Au(i)-Zentren 
klassisch (sp-Hybride) jeweils linear an ein Phosphoratom 
und an das zentrale Kohlenstoffatqm gebunden sind. Die 
Au-P-Abstande (Mittelwert: 2.271 A) entsprechen gut den 
Richtwerten aus der Koordinationschernie des einwerti- 
gen, zweifach koordinierten GoldsiIo1. 

Abb. I .  Struktur des Dikations [(Ph,PAu),C']'". Das zentrale C-Atom besetzt 
ein kristallographisches Inversionszentrum. Ausgewshlte AbstLnde [A] und 
Winkel ["I: Aul-Cl 2.122(1). Au2-CI 2.123(1), Au3-CI 2.129(1), Aul-PI 
2.273(2), Au2-P2 2.269(2). Au3-P3 2.274(3), Aul-Au I '  4.243(1), A~2-Au2' 
4.244(1), Au3-Au3' 4.257(1). AuI-Au? 2.910(1), Aul-Au2' 3.WqI).  Aul-Au3 
3.037(1). AuI-Au~'  2.974(1), Au2-Au3 2.960(1), Au2-Au3' 3.053(1); P1-Aul- 
CI 172.4(1), R-Au2-Cl 175.1(1), P3-Au3-CI 175.7(1). 

Die Bindungssituation zwischen Cluster-Zentralatom 
und den sechs Metallatomen llBt sich (zunachst ohne Be- 
riicksichtigung der abgeschlossenen d"-Zustlnde) durch 
ein einfaches MO-Diagramm beschreiben (Abb. 2; vgl. 
auch ['I1). Das Diagramm zeigt, daB aus sechs o-Orbitalen 
der Au-Atome (vereinfacht: sp-Hybride) und den s- und 
p-Orbitalen des C-Atoms unter der lokalen Syrnmetrie Oh 
vier stark bindende Zustande (al, und tl,) resultieren, die 
durch die verfugbaren acht Elektronen gerade voll besetzt 
werden konnen (diamagnetischer Singulettgrundzustand). 
Als LUMO verbleibt ein e,-Zustand. Der Abstand zwi- 
schen t,, und e, ist so groR, daR die Verbindung im sicht- 
baren Bereich nicht absorbiert. Den-sechs Au-C-Bindun- 
gen mit mittleren Langen von 2.124 A kommt die formale 
Bindungsordnung 213 zuitol. Der Energiegewinn aus der 
Uberlappung der C- und Au-Orbitale ist wegen der Sen- 
kung der Niveaus der letztgenannten durch relativistische 
Kontraktion entscheidend verbessert['*'. 

Die Au. .  .Au-Kontakte entlang der Kanttn des Okta- 
eders liegen mit ihrem Mittelwert von 3.003 A im Bereich 
dessen, was man bei zahlreichen mehrkernigen Goldkom- 
plexen als Regelwert findet[l3]. Der bei dieser Konstella- 
tion vorwiegend aus d to-d'o-Wechselwirkungen resultie- 
rende Energiegewinn ist kiirzlich an einem zweikernigen 

Modell erstmals experimentell zu ca. 6-8 kcal mol - I  abge- 
schatzt worden[l4]. Selbst wenn dieser Betrag im Cluster 
wegen der Multikoordination jedes Metallatoms (vier 
nachste Au-Nachbarn) geringer angesetzt werden muR, er- 
gibt sich fur zwolf Kanten des Clusters doch ein ganz er- 
heblicher Zugewinn an Aggregationsenergie, der die Au- 
rophilie der Tetraauriomethane C ( A U L ) ~  gegenuber LAu@ 
gut erklart. 

Abb. 2. MO-Diagramm des Au,C-Geriistes im Kation [(PhrPAu),C]" ohne 
Beriicksichtigung der d/s/p(Au,C)-Wechselwirkungen: Lokale Symmetrie 
Oh; s- und p-Orbitale des zentralen C-Atoms (rechts); die sechs sp-Hybridor- 
bitale der Metallatome (links) sind iiber relativistische s-Kontraktion stark 
abgesenkt und erreichen fast die Niveaus der d"-Zustlnde. Die sechs P- 
Atome werden Dber Elektronenpaarbindungen aus den anderen sechs 
sp(Au)-Hybridorbiralen gebunden, was zu den radial angeordneten 
CI-Au-P-Bindungen filhrt (siehe Abb. I ) .  

In der langen Reihe der bisher beschriebenen Cluster 
niederwertiger Goldatome (mit mittleren Oxidationsstufen 
zwischen 0 und + I )  findet sich ein Beispiel['sl, bei dem 
sechs Goldatome ein Oktaeder bilden, das aber im Zenfturn 
nicht besetzt sein SOH: [(@-M~C~H~),PAU},J[B(C~HS)~], .  
Dieser Cluster erregte Aufsehen, weil die nur einmal in mi- 
nimalen Ausbeuten gelungene Synthese nicht reproduziert 
~ e r d e n [ ' ~ . ' ' ]  und seine Geometrie nicht in die Gesamtsy- 
stematik der Edelmetallcluster integriert werden konnte: 
Filr (LAu)g@-Aggregate wird nlmlich die Struktur eines 
kantenverknupften Doppeltetraeders vorhergesagt und in 
anderen Beispielen tatsachlich auch gefunden[l8]. Eine In- 
spektion der Rontgenstrukturanalysendaten des genannten 
Tolylphosphan-Komplexes zeigte nun, daB dessen Dikat- 
ion nicht nur fast die gleichen Abmessungen hat wie die 
Titelverbindung, sondern im Zentrum des Oktaeders auch 
eine betrgchtliche Restelektronendichte aufweist. Damit 
liegt die Vermutung nahe, daR schon diese Verbindung die 
Struktur eines C-zentrierten Oktaeders hatte, deren Entste- 
hung auf C-spendende Verunreinigungen zuriickgefilhrt 
werden muB. 

Die Systematik der nach wie vor nur nach etwas alche- 
mistisch anmutenden Methoden gewinnbaren homoatoma- 
ren Goldcluster ware damit von einer unerklarten , , A m  
nahme" bereinigt. Zugleich beginnt eine neue Klasse von 
Carbido-Clustern Gestalt anzunehmen, die aus der Kennt- 
nis der Aurophilie der Polyauriomethane prlparativ gezielt 
und in hohen Ausbeuten zuganglich sind. Sie haben nach 
einem Vorschlag von King'I'l for metallzentrierte Munzme- 
tallcluster auch bereits einen Namen, ,,Stachelschwein- 
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Verbindungen" (porcupine compounds), was gut gewahlt 
scheint (siehe Abb. 1). 

AbschlieBend sei darauf hingewiesen, daR ab-initio-Be- 
rechnungen fur (CLi,)'@ bei O,,-Symrnetrie zwar ein ,,loka- 
les" Energieminirnurn, aber keine absolute thermodynami- 
sche Stabilitat ergaben. Die Anlagerung von LiO an 
(CLi,)" ist danach endotherm[201, und auch in massenspek- 
trometrischen Studien wurde nur (CLiS)' nachgewie- 
sen120.211. Das Molekiil CLi, zeigt dagegen auch ,,globale" 
Stabilitat"". 
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Iod-induzierte stereoselektive Carbocyclisierungen 
- Beispiele fur eine breit anwendbare, 
neue Methode zur Synthese von 
Cyclohexan- und -hexen-Delivaten** 
Von Jose Barluenga*, Jose M .  Gonzalez, Pedro J .  Campos 
und Gregorio Asensio 

Die intramolekulare Cyclisierung ungesattigter Verbin- 
dungen ist theoretisch und synthetisch interessant und hat 
in der Vergangenheit vie1 Aufmerksamkeit gefunden"]; in- 
tensiv beschaftigt hat man sich vor allem mit biomirneti- 
schen Reaktionen von Polyenen[21. Fur die C-C-Bindungs- 
kniipfung wurden verschiedene Elektrophile in Ring- 
schluBreaktionen untersucht[1-31. Dabei wurden bromhal- 
tige Reagentien verwendet und Reaktionen, die Biosynthe- 
sewegen ahneln['], ausgenutzt"'. Iod-induzierten Carbocy- 
clisierungen wurde hingegen wenig Aufmerksamkeit ge- 
schenkt, und es sind nur wenige, nicht verallgemeinerbare 
Beispiele bekanntl,]. Die nach wie vor hohe Bedeutung von 
Carbocyclisierungen veranlaI3te uns, nach einer iod-indu- 
zierten Methode zu suchen. 

Kiirzlich beschrieben wir die Darstellung von I ( P ~ ) ~ B F ,  
1 und seine Reaktivitat gegeniiber Olefinen in Gegenwart 
von Nucleophilen, einschlieBlich arornatischer Verbindun- 
gen"]. Wir berichten hier iiber eine durch 1 initiierte, dia- 
stereoselektive und mit hohen Ausbeuten verlaufende in- 
trarnolekulare Cyclisierung zu Sechsring-Verbindungen. In 
wasserfreiem Dichlorrnethan wird zu 1 bei -90°C HBF4 
oder CF3S03H zugesetzt, wobei die Saure das Pyridin pro- 
toniert. Die Zugabe eines Aren-Olefin- oder Olefin-Olefin- 
Systems zur l/Saure-Losung fiihrt zur Kniipfung von C- 
C-Bindungen (Beispiele siehe Tabelle I)[''. Auf die guten 
Ausbeuten an isolierten Produkten und auf die hohen Dia- 
stereoselektivitaten sei ebenso hingewiesen wie auf die 
hohe Reinheit des Rohprodukts. 

Verglichen mit anderen Carbocyclisierungen durch 
Elektrophile sind die eben genannten Fakten, d k  niedrige 
Reaktionsternperatur und die Moglichkeit, das lodatom im 
Produkt gegen viele funktionelle Gruppen auszutauschen, 
die wichtigsten Vorteile dieser Reaktion. Diese iod-indu- 
zierte Carbocyclisierung konnte durch Wechselwirkung ei- 
nes aus 1 freigesetzten Iod-Kations mit einer C-C-Doppel- 
oder Dreifachbindung ausgelost werden. Die Regio- und 
Stereochemie kann, in Einklang rnit dem Stork-Eschenmo- 
ser-Postulat1I1, durch Annahme eines sesselform-ahnlichen 
Ubergangszustands erklart werden (siehe Schema 1). 
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Schema I 

Alle Versuche, eine iod-induzierte Carbocyclisierung bei 
Allylbenzol zu bewirken, waren zwischen -90°C und 
20°C erfolglos; es entstand ausschlieI3lich das fluorierte 
Produkt 9I9l (Schema 2). 

[*I Prof. Dr. J. Barluenga. Dr. J. M. Gonzalez, Dr. P. J. Campos 
Departamento de  Quimica Organometalica, Facultad de  Quimica 
Univenidad de Oviedo. E-33071 Oviedo (Spanien) 
Prof. Dr. G. Asensio 
Departamento de  Quimica Organica. Facultad de  Farmacia 
Universidad de  Valencia, E-46010 Valencia (Spanien) 

[**I Diese Arbeit wurde zum Teil von der Comision Asesora de  Investiga- 
cion Cientifica y Tecnica (CAICYT) gefdrden. J. M. G. dankt dem 
Ministerio de  Educacion y Ciencia fur ein Stipendium (Plan FPI). 
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