
mehr als zur Erfiillung der 18-Elektronen-Regel fur alle Ru- 
theniumatome erforderlich waren. Ein derartiger Elek- 
troneniiberschuD wurde schon friiher bei diesem Strukturtyp 
beobachtet und theoretisch gerechtfertigt 1' '1.  

Die drei Bindungsmodi des C,H,O-Fragments (q6 des 
Arms, M-C-M-Dreizentrenbindung und p-OR-Koordina- 
tion) sind jeder fur sich in Ru- und 0s-Komplexen nicht 
ungewohnlichIZ1. Zusammen kommen sie im Titelkomplex 
erstmals vor. Sie demonstrieren einerseits, wie weit die ,,Be- 
ladung" eines so einfachen Molekiils wie des Phenols mit 
Metallatomen gehen kann, andererseits, wie die Vielfach- 
koordination die sehr offene Metallatomanordnung stabili- 
sieren kann. Im Kontext der Cluster-Oberflachen-Analogie 
machen sie auf die Moglichkeit zur mehrfachen Funkti- 
onalisierung des Substrats (hier des Phenols) und die Ver- 
formbarkeit der Oberflache durch die Ankniipfung des Sub- 
strats aufmerksam. 
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181 0.50 g(0.78 mmol) Ru,(CO),, und 0.74 g(7.8 mmol) Phenol, 4 d i n  20 mL 

siedendem Cyclohexan. Nach Entfernen von C,H,, und C,H,OH im Va- 
kuum Chromatographie mil Hexan/CH,CI, (10: l bis 4:  l )  iiber Kieselgel. 
Nach 0.20 g (40%) Ru,(CO),, erhalt man 0.13 g (29%) [H,Ru,(CO),,(p- 
C,H,O)]. Schwarze Kristalle, Fp  = 180°C (Zers.); IR (CH,CI,): i = 
2122 w. 2083 m. 2051 vs. 2031 m, 1983 sh, 1957 m, 1791 w c m - ' ;  'H- 
NMR (CDCI,, int. TMS) ABCD-Muster mil Signalschwerpunkten bei 
d = 3.63. 4.27, 6.08 und 6.87, Hydridsignale bei - 11.78 und ~ 21.72. 

191 Strukturdaten: monoklin. C2jc. u = 3686.5(5), h = 905.2(5), c = 

1827.5(4) pm, ,!J = 102.23(3)", Z = 8. 3165 Reflexe. R = 0.038. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische In- 
formation mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-54069. der Autoren und des Zeitschriftenzi- 
tats angefordert werden. 
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Bis( 1,4,7-trithiacyclononan)gold-Di kation : 
Ein paramagnetischer, einkerniger Ad'-Komplex ** 
Von Alexander 1 Blake, John A .  Greig, Alan 1 Holder, 
Timothy I .  Hyde. Anne Taylor und Martin Schroder * 

Der makrocyclische potentielle 6-Elektronen-Donor 
[9]anS, (1,4,7-Trithiacyclononan), der Metall-Ionen vor- 

['I Dr. M. Schriider, Dr. A. J. Blake. J. A. Greig, Dr. A. J. Holder, 
Dr. T. I. Hyde. A. Taylor 
Department of Chemistry, University of Edinburgh 
West Mains Road, GB-Edinburgh EH9 3JJ (Schottland) 

["I Diese Arbeit wurde vom britischen Science and Engineering Research 
Council (SERC) gefordert. L4.G.  dankt Amersham International sowie 
dem SERC fur den CASE Award. 

zugsweise facial bindet 1'. '1, kann sich auch derart koordinie- 
ren, daD er sich den stereochemischen Gegebenheiten einer 
Reihe von Ubergangsmetallen a n ~ a D t [ ~ ~ .  Im Rahmen unse- 
rer Untersuchungen von [9]anS,-Komplexen der Uber- 
gangsmetalle der sechsten P e r i ~ d e [ ~ ' ]  berichten wir hier iiber 
den ersten strukturell charakterisierten einkernigen Ad1- 
Komplex [Au([9] anS,),]'@. 

Die Reaktion von KAuCI, mit zwei Aquivalenten [9]anS, 
in siedendem waDrigem HBF, (40%)/MeOH lieferte eine 
rotbraune Losung, die nach Zugabe von Wasser mit 
CH,NO, extrahiert wurde. Die CH,NO,-Losung wurde 
gefiltert, das Solvens im Vakuum entfernt und der Riick- 
stand in CH,CN aufgenommen. Durch langsames Eindif- 
fundieren von Diethylether fie1 in einer Ausbeute von 50% 
der Komplex [Au([9]anS3),](BF,), aus. [Au([9]anS3),]'@ 
zeigt charakteristische Banden im UV/VIS-Spektrum bei 
1 = 398 ( E  = 7990) und 234 nm (1 5 000 M-' cm- ') sowie ein 
starkes ESR-Signal bei g,, = 2.010 (T  = 77 K). Ferner wird 
eine deutliche Hyperfeinkopplung mit dem ' 97Au-Kern 
( I  = 3/2, 100%) beobachtet (Aav = 57.3 G )  (Abb. 1). 

Abb. 1. ESR-Spektrum von [Au([9]anS3),]'@ in CH,CN bei 77 K 

Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle der 
Zusammensetzung [Au([9]anS3),](BF,), . 2  CH,CN wur- 
den aus CH,CN/Et,O erhalten. Die Rontgenstrukturana- 
l y ~ e ~ ~ ]  des Komplexes (Abb. 2) bestatigt eindeutig, daD eine 
einkernige d9-Au"-Spezies vorliegt : Im zentrosymmetrischen 
Kation ist Au" an sechs Thioether-Donoreinheiten ebun- 

beiden [9]anS,-Makrocyclen bilden folglich einen Kafig um 
das dg-Au"-Zentrum; wegen des Jahn-Teller-Effekts ergibt 

den (Au-Sl 2.839(5), Au-S4 2.462(5), Au-S7 2.452(5) x ). Die 

Abb. 2. Struktur von [Au([9]anS,),]*@ im Kristall 
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sich eine verzerrt oktaedrische Koordination. Interessan- 
terweise ist auch das verwandte dg-Komplex-Kation 
[Cu([9]anS,),lz@ oktaedrisch koordiniert, obwohl die tetra- 
gonale Verlangerung in diesem Fall weniger stark ausgepragt 
ist als bei der Ad1-Verbindung (Cu-S1 2.419(3), Cu-S4 
2.426(3), Cu-S7 2.459(3) A[']). 

[A~([9]anS,),]~@ ist im festen Zustand luftstabil. In 
Methanol kann es zu der farblosen d' O-Ad-Spezies 
[A~([9]anS,),]~ reduziert (EPc = +0.10 V vs. Fc@/Fc) sowie 
zum d'-Au"'-Komplex [A~([9]anS,),]~@ oxidiert werden 
( E l , ,  = +0.46 V vs. Fc@B/Fc)"~~. Bei der Oxidation von Au" 
Z U A U " ~ ( L ~ , ~  = 3 3 4 ( ~  = 19765),246nm(20265 K ' c m - I ) )  
registriert man im UV/VIS-Spektrum zwei isosbestische 
Punkte (Aiso = 372, 208 nm). Die Herstellung von 
[A~([9]anS,),]~@ hangt von der Kontrolle der Redoxreaktio- 
nen ab. Die Isolierung der elektrochemisch erzeugten Ad1- 
Spezies wird durch Probleme bei der Entfernung des basi- 
schen Elektrolyts und bei der Reinigung des Komplexes 
erschwert. 

Bisher sind nur sehr wenige einkernige AuII-Spezies be- 
schrieben worden. Bei den meisten handelt es sich um Inter- 
mediate oder um Verbindungen mit ausgepragter Ladungs- 
delokalisierung iiber die Liganden, z. B. in [ A ~ ( m n t ) , ] ~ ~  
(mnt = 2,3-Dimercapto-2-b~tendinitril)~~~. [9]anS, ist bis 
+0.99 V (vs. Fc@/Fc) redox-inaktiv'21, was die Vermutung 
nahelegt, daD eine Delokalisierung der positiven Ladung in 
[Au([9]anS,)J2@ iiber die Thioethereinheiten nur eine unter- 
geordnete Rolle spielt. Die Koordinationssphare des Au- 
Zentrums in [A~([9]anS,),]~@ entspricht vollig der eines d9- 
Ubergangsmetallzentrums und spiegelt die Fahigkeit von 
[9]anS, wider, ansonsten hochreaktive radikalische Metall- 
zentren einzukapseln und dadurch zu stabilisieren. Interes- 
santerweise ist auch der Hexathialigand [18]anS, in der La- 
ge, Ad-, Ad1- und Au"'-Zentren durch Komplexierung zu 
stabilisieren. 
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Tetrasilylrnethan, C(SiH,), , das Si/C-Inverse 
des Tetrarnethylsilans, Si(CH,), ** 
Von Rudolf Hager. Oliver Steigelmann. Gerhard Miiller, 
Hubert Schmidbaur *, Heather E. Robertson 
und David W H. Rankin 

Wasserstoffhaltiges amorphes Silicium (a-Si:H) findet als 
Halbleitermaterial nicht zuletzt deshalb groDes Interesse, 
weil sich seine optoelektrischen Eigenschaften durch den 
Einbau anderer Elemente auf einfache Weise gezielt variieren 
lassen. Neben der Dotierung mit Elementen aus der 111. oder 
V. Hauptgruppe bieten sich dazu vor allem Kohlenstoff und 
Germanium an, wobei durch Kohlenstoff (a-SiC:H) die Be- 
weglichkeitsliicke des amorphen Halbleiters erweitert, durch 
Germanium (a-SiGe:H) aber verkleinert wird. Diese Schich- 
ten werden iiblicherweise durch Plasma-Dampfphasenzer- 
setzung (PE-CVD) von Gemischen aus SiH, und CH, bzw. 
GeH, hergestellt. So gewonnene a-SiC:H-Filme weisen aber 
- insbesondere bei hohem Kohlenstoffgehalt - im Gegensatz 
zu den a-SiGe:H- und zu reinen a-Si:H-Schichten erheblich 
schlechtere optoelektrische Eigenschaften aufl']. 

VielGltige Untersuchungen in jungster Zeit haben gezeigt, 
daD der Kohlenstoff bei Verwendung von Methan wegen der 
relativ hohen Stabilitat der CH-Bindungen vorwiegend in 
Form von CH,-Gruppen in die Schichten eingebaut wird 
und somit zum Aufbau des amorphen Netzwerks kaum ei- 
nen Beitrag leistet, vielmehr sogar das Netzwerk lockert 12]. 
Um nun a-SiC:H-Schichten mit grol3er Beweglichkeitsliicke 
- ein ,,optisches gap" von mindestens 2 eV ist vor allem fur 
eine Anwendung im Solarzellenbereich interessant I3] - und 
dennoch zufriedenstellenden elektronischen Eigenschaften 
herzustellen, miissen die Kohlenstoffatome in effzienter 
Weise, am besten substituentenfrei, in das Si-Netzwerk ein- 
gebaut werden. Eine MogIichkeit dazu besteht in der Ver- 
wendung von solchen Organosilanen als Kohlenstoffquelle 
(,,feedstock"), die wenige oder keine CH-Funktionen mehr 
aufweisen, wie dies bei den Endgliedern der Reihe der Silyl- 
methane (H,Si),CH,-, (x = 1,2,3 oder 4) der Fall ist. Zwar 
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