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Aufbau des [CA~,]~@-Clusters mit einem 
maDgeschneiderten, die Oktaederkanten 
iiberspannenden Diphosphan ** 
Von Oliver Steigelmann, Peter Bissinger 
und Hubert Schmidbaur * 

Nachdem experimentelle und theoretische Arbeiten eine 
Hyperkoordination an Kohlenstoff durch Gold und ver- 
wandte d'O-Elemente plausibel gemacht hatten, wurde syste- 
matisch nach Verbindungen gesucht, in denen Kohlenstoff 
oder andere Elemente vollstandig von Goldatomen umgeben 
sind (,,vergoldete Atome"). Wir haben zunachst uber die 
Darstellung und Charakterisierung von extrem stabilen 
Kationen der Zusammensetzung [RC(AuL),]@, [C(AuL),]@ 
und [C(AuL),]'@ berichten konnen, in denen funffach und 
sogar sechsfach koordinierte Kohlenstoffatome im Zentrum 
von quadratisch-planaren, trigonal-bipyramidalen oder 
oktaedrischen Polyedern aus Goldatomen vorliegen (A- 
C)" -'I. Diese Chemie wurde mittlenveile auf Bor-, Stick- 
stoff-, Silicium- und Phosphoratome als Aggregationszen- 
tren fur Gold ausgedehnt. Die neuen Verbindungen 
umfassen nicht nur eher klassische Komplexe wie 
[RN(AuL),]@ und [RP(AuL),]@, sondern auch neuartige 
Di- und Trikationen der Zusammensetzung [N(AuL)$@, 
[N(AuL),I3@ und [P(AUL)~]'@ (D-F)", 5-81. 

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, DipLChem. 0. Steigelmann, P. Bissinger 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen 
Lichtenbergstrak 4, W-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leibniz- 
Programm), dem Fonds der Chemischen Iadustrie, der Hoechst AG, der 
Degussa AG sowie der Heraeus GmbH gefordert. 

A B : X = C ,  n = l  
D : X = N , n = 2  
F : X = P ,  n = 2  

C: X = C, n = 2 
E: X = N, n = 3 

In allen bisher erhaltenen Komplexen handelt es sich bei L 
um das einzahnige Triphenylphosphan. Daher lag die Frage 
nahe, ob die neuartigen, elementzentrierten Goldcluster 
auch mit anderen Donorliganden, insbesondere rnit Chelat- 
liganden, dargestellt werden konnen. Zweizahnige Liganden 
konnten z. B. die hyperkoordinierten Elektronenmangel- 
Cluster zusatzlich stabilisieren und wiirden aufgrund der 
Asymmetrie der Ligandensphare auch Chiralitat nach sich 
ziehen. Wir berichten im folgenden iiber den Aufbau eines 
[CA~,]~@-Geriists, in dessen Peripherie das neue, fur die 
Uberbruckung der Oktaederkanten in [CAu,]'@ maB- 
geschneiderte Diphosphan (1,2-C,H,)(CH,CH,PPh,)z als 
Chelatligand fungiert. 

Graphische Studien an Modellen, die auf dem raumlichen 
Bau des [C(A~L),]~@-1ons basierenI3], haben gezeigt, daB 
ein Ligand der Zusammensetzung R,P(CH,),PR, zur Uber- 
bruckung der Kanten des Metalloktaeders bei Zugrundele- 
gung hearer  C-Au-P-Achsen eine Kettenlange von m = 6 
aufweisen muB. Molecular-Modeling-Studien legten nahe, 
daB insbesondere ein Ligand wie 1 durch den vorgegebenen 
Zwang zur cis-Anordnung am Phenylring den geforderten 
P...P-Abstand sowie die gewiinschte Orientierung der Ac- 
ceptororbitale an benachbarten Goldatomen einstellen sollte 
(Schema 1). 

A a CH2CH,PPh, /"" PPh, 

CH,CH,PPh, 

ph,p .. . . . . . . . . . . . . . 
hr../ 

1 

Schema 1. 

1,2-Bis(2-diphenylphosphinoethyl)benzol 1 (Fp = 71 "C, 
S(jlP) = - 15.1) wurde ausgehend von 1,2-Bis(cyanme- 
thy1)benzol dargestellt (Schema 2). Die meisten Reaktions- 
schritte verliefen mit zufriedenstellenden Ausbeuten nach 
Standardverfahren. Die Umsetzung des Liganden 1 rnit Te- 
trachlorogoldsaure in Gegenwart eines Thioethers als Re- 
duktionsmittel und Komplexierungsagens 191 fiihrte schlieB- 
lich in ca. 65 % Ausbeute zum blaBgelben Zweikernkomplex 
2 (Fp = 205 "C (Zers.), S(31P) = 29.2), der Schlusselverbin- 
dung zur Darstellung des kohlenstoffzentrierten Clusters. 

CH2CN EtOH/H" LiAlH H O/H" HBr LiPPh 
- - - - - - 4 L - - - - t 2 1  

CH,CH,PPh, . AuCl 

R*S aCH2CH,PPhz . AuCl 

2 

Schema 2. Synthese von 2. 
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Die Reaktion des Goldkomplexes 2 rnit Tetrakis(dimeth- 
oxyboryl)methan['O' in Hexarnethylphosphorsauretriamid 
(HMPT) in Gegenwart von Caesiumfluorid ergab eine oran- 
ge Losung. Nach Filtration und Fallung rnit einer Benzol/ 
Pentan-Mischung wurden in sehr geringer Ausbeute (ca. 
10%) gelbe Kristalle von 3 isoliert (Fp = 155 "C (Zers.)). 

3 wurde anhand der analytischen Daten und mit Feldde- 
sorptions-Massenspektrometrie identifiziert : Der Peak bei 
m/z 1350.7 wird dem Dikation in 3 zugeordnet (aus CH,Cl,). 
Das 31P('H)-NMR Spektrum (in CD,CI,) zeigt nur ein Re- 
sonanzsignal bei 6 = 24.3. Sowohl irn 'H- als auch im I3C- 
NMR-Spektrum treten Signalgruppen auf, die nicht nur auf 
eine dreizahlige Symmetrie des Dikations in Losung hindeu- 
ten, sondern auch die C,-Symmetrie des Liganden belegen, 
die zur Aquilibrierung der beiden LigandhaIften fiihrt ["I. 
Das Resonanzsignal des zentralen Kohlenstoffatoms konnte 
nicht beobachtet werden, aber die Gegenionen wurden 
anhand ihrer "B-NMR-chemischen Verschiebung (6 = 
- 17.9, 'J(BF) = 17.1 Hz) identifiziert. 

Die Struktur des neuen Cluster-Kations wurde rontgeno- 
graphisch ermittelt "'I. Die aus einer Dichlormethan/Ben- 
zol/Pentan-Losung erhaltenen Kristalle (monoklin, Raum- 
gruppe C2/c, Z = 4) enthalten ein Molekul Benzol pro 
Formeleinheit. Das [CAu,(l)J2@-Dikation zeigt nicht die 
aufgrund der NMR-Spektren erwartete hochsymmetrische 
Punktgruppe D,,  sondern im Kristall nur C,-Symmetne, 
wobei die kristallographisch bedingte zweizahlige Achse 
durch das zentrale Kohlenstoffatom nnd durch zwei gegen- 
iiberliegende Kanten einer der ortho-Phenylen-Einheiten 
verlauft (Abb. 1). Jedes Kation ist chiral und steht iiber ein 
Symrnetriezentrurn rnit einern benachbarten Enantiomer in 
Beziehung. 

Abb. 1. Struktur des Dikations in 3 im Kristall[12]. (ORTEP, thermische Ellip- 
soide rnit 50% Wahrscheinlichkeit fur Au, P; willkurlicher Radius fur C;  ohne 
H-Atome). Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel I"]: Aul-Aul' 2.979(3), 
Aul-Au2 2.947(2), Aul-Au3 2.942(2), Aul-Au3' 2.985(2), Au2-Au3 3.094(2). 
Au2-Au3' 2.982(2), Au2-Au2' 3.132(2); C-Aul 2.15(3), C-Au2 2.09(3), C-Au3 
2.13(3), PI-Aul 2.266(9), P2-Au2 2.267(9), P3-Au3 2.275(9); C-Aul-PI 
177.3(3); C-Au2-P2 175.3(9), C-Au3-P3 175.8(9). 

Das CAu,-Geriist kann als verzerrtes, kohlenstoffzen- 
triertes Oktaeder aus Goldatornen beschrieben werden. Die 
Au...Au-Abstande liegen zwischen 2.942(2) und 3.132(2) A, 
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die C-Au-Abstande betragen 2.09(3), 2.15(3) und 2.13(3) A. 
Die drei unabhangigen Au-P-Abstande und C-Au-P-Winkel 
sind aufgrund ihrer ziemlich grol3en Standardabweichungen 
als gleich anzusehen. 

Die Struktur des Dikations in 3 ahnelt demnach der des 
Hexakis(tripheny1phosphan)-Stammclusters. Trotz der nicht 
ganz zufriedenstellenden Ausbeuten stiitzen die gegliickte 
Synthese sowie die thermische und chernische Stabilitat von 
3 die Giiltigkeit des ,,Aurophilie"-Konzepts, welches zur Er- 
klarung der Bildung und zur Bindungsbeschreibung dieses 
neuen Typs von Koordinationsverbindung vorgeschlagen 
wurde['*3'131. Es rnuB erwahnt werden, daB alle Versuche 
zur Darstellung von Clustern des Typs [C(AgL),]'@ und 
[C(CuL),]'@ bisher fehlgeschlagen sind, wahrend Untersu- 
chungen mit anderen funktionellen oder mehrfach chelatisie- 
renden Organophosphankomplexen an der [CAu,]'@-Ein- 
heit weitere vielversprechende Ergebnisse ergeben haben. 

Experimentelles 
1 (Schema 2): a) 1,2-Bis(cyanmethyl)benzol (40.0 g, 0.256 mol) in Ethanol 
(9S%, 125mL) wird mit konzentrierter Schwefelsaure (1OOg) fur 7 h unter 
RuckfluB geruhrt. Hydrolytische Aufarbeitung liefert den Ethylester (47.1 g 
(73%), Kp = 146-8 'C/l Torr) [14]. b) Dieser Ester (45.0 g, 0.180 mol) wird in 
Diethylether (225 mL) mit LiAIH, (12.8 g, 0.340 mol, in 850 mL Et,O) redu- 
ziert. Aufarbeitung mit waDriger Schwefelsaure liefert 10.5 g des Diols (35%, 
Fp = 61 "C) [15]. c) Das Diol(S.8 g, 0.035 mol) wird fur 5 h rnit waDriger HBr 
(120 mL, 80%) unter Riickflud erhitzt. Extraktion mit CH,CI, und Destilla- 
tion ergeben 7.3 g des Dibromids (72%, Kp = 134"C/1 Torr) [16]. d)Aus Li- 
Pulver (1.52 g, 0.220mol) und CIPPh, (11.1 g, 0.050mol) in THF (1M)mL) 
wird eine rote Losung von LiPPh, hergestellt. Diese Losung wird rnit dem 
Dibromid aus c) (7.32 g, 0.025 mol) in THF (30 mL) behandelt. Aufarbeitung 
mit waBriger HCI (30mL, 10%) liefert den Liganden 1 (6.0g, 48%, Fp = 
71 "C). "C{'H}-NMR (CD,CI,): 6 = 29.3 (d, J(PC) = 19 Hz), 29.8 (d, 
J(PC) = 14 Hz; CH,); C,H,: 6 = 139.2 (d, J(PC) = 14 Hz; C1, C2), 129.4 (C3, 
C6), 126.6 (C4, CS); C,H,: 6 = 140.6 (d, J(PC) = 13 Hz; ipso-C), 133.0 
(d, J(PC) = 19 Hz; 0-C), 128.9 (d, J(PC) = 13 Hz; m-C), 128.9 (p-C) .  "P{ 'H}- 

Komplexe 2 und 3: HAuCI, . 3 H,O (3.67 g, 9.3 mmol) wird in Ethanol (SO mL) 
gelost und bei 0°C mit Thiodiglykol (3.14 g, 27.9 mmol) in Ethanol (20 mL) 
behandelt 191. Sobald die gelbe Farbe verschwunden ist, wird der Ligand 1 
(2.34 g, 4.66 mmol), gelost in Aceton (50 mL), hinzugefiigt. Der blaBgelbe Nie- 
derschlag von 2 (2.8 g, 62%. Zers. bei 205°C) wird nach 12 h gesammelt. 
"C{ 'HJ-NMR (CDCI,, Zuordnung siehe 1, J(PC)-Kopplungskonstanten in 
Klammern): 28.2(4), 29.3(36); 137.3(14), 129.3, 127.6; 128.8(60), 133.2(13), 
129.5(11), 132.2; "P-{'H}NMR (CDCI,): 6 = 29.2. 
Eine Suspension aus 2 (2.1 g, 2.17 mmol) und CsF (4.32 g, 28.4 mmol) in 
HMPT (60 mL) wird fur 48 h unter N,-Atmosphare mit einer Losung von 
C[B(OCH,),], (0.220 g, 0.725 mmol) in HMPT (20 mL) behandelt. Die orange 
Losung wird filtriert und das Produkt mit einer PentanjBenzol-Mischung ge- 
fallt. Wiederholte Extraktion mit CH,CI, und erneute Fallung mit Pentan/Ben- 
zol liefern gelbe Kristalle von 3 (0.20 g, lo%, Zers. bei 155'C). NMR-Daten 
siehe [i l l .  

NMR (CDZCI,): 6 = - 15.1 [17]. 
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C,S2 (Ethen-1,Z-dithion), ein Beispiel fur die 
Verletzung der Hundschen Regel?"" 
Von Giinther Maier *, Hans Peter Reisenauer, Jiirgen Schrot 
und Rudolf Janoschek 

Professor Karl Dimroth zum 80. Geburtstag gewidmet 

Unter den offenkettigen Oxiden und Sulfiden des Kohlen- 
stoffs der allgemeinen Formel (S)O = (C,)= O(S)['' sind die- 
jenigen mit einer geraden Anzahl C-Atomen dadurch ge- 
kennzeichnet, dal3 fur die bei einer linearen Atomanordnung 
(Dmh) paanveise entarteten obersten besetzten Molekulorbi- 
tale nur zwei statt der fur eine abgeschlossene Schale beno- 
tigten vier Elektronen zur Verfugung stehen. Die elek- 
tronische Situation ahnelt daher der des 0,- und &Mole- 
kuls und sollte nach der Hundschen Regel zu einem Triplett- 
Grundzustand fuhren. In der damit verbundenen hohen Re- 
aktivitat ist sicherlich die Ursache dafur zu suchen, daB der 
erste spektroskopische Nachweis einer Verbindung dieser 
Reihe (C,O,) in einer Matrix erst in jungster Zeit gelungen 
ist 31. Wir berichten nun iiber Darstellung und Identifizie- 
rung von matrixisoliertem C,S, 3 sowie uber quantenche- 
mische Rechnungen bezuglich seiner Struktur, der Multipli- 
zitat seines Grundzustandes sowie seines Elektronenanre- 
gungs- und Schwingungsspektrums. 

Als C,S,-Vorlaufer haben wir die ausschliel3lich aus C-, S- 
und O-Atomen aufgebauten Molekule 1, 2 und 4 gewahlt 
und diese einer Hochvakuum-Blitzpyrolyse rnit anschlieBen- 
der Isolierung der Produkte in einer Argon-Matrix oder ei- 
ner direkten Photolyse in der Matrix unterzogen. 

[*I Prof. Dr. G. Maier, Dr. H. P. Reisenauer, Dip1.-Chem. J. Schrot 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Heinrich-Buff-Ring 58. W-6300 GieDen 
Prof. Dr. R. Janoschek 
Institut fur Theoretische Chemie der Universitat 
Mozartgasse 14, A-8010 Graz (6sterreich) 

[**I Heterocumulene, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gefor- 
dert. - 4. Mitteilung: [2]. 
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Bei kurzzeitiger Bestrahlung von 1 rnit einer Hg-Nieder- 
drucklampe (254 nm) entsteht, wie das IR-Spektrum der 
Photolyseprodukte (Abb. 1) zeigt, neben CO,, CO sowie ge- 
ringen Mengen an C30S[41, COS, CS, und CS eine unbe- 
kannte Spezies mit einer intensiven Bande bei 1179 cm-'. 

t 
A 

0.5 

0.0 

COP 
\ 

CPSP 

I 
1 

co 

l " " l " " l " " l " " l  
3000 2500 2000 1500 1000 - v" [cm-'~ 

Abb. 1. IR-Spektrum der Photolyseprodukte von 1 (Ar-Matrix, 12 K, nach 
15 min Bestrahlung mit 1 = 254 nm). A = Extinktion. 

Diese Spezies fuhrt auch zu einer UV-Bande rnit ausgeprag- 
ter Schwingungsfeinstruktur zwischen 392 und 350 nm und 
zu einer bei etwa 230 nm einsetzenden intensiven Endab- 
sorption (Abb. 2).  Bei Fortsetzung der Bestrahlung rnit 
254 nm-Licht nehmen diese Absorptionen langsam, bei Be- 
strahlung mit langerwelligem Licht (A > 300 nm) sehr rasch 
zugunsten der fur CS charakteristischen Bande ab (Abb. 2). 
Schon diese Beobachtung lal3t wenig Zweifel daran, daB es 
sich bei dem Photolyseprodukt von 1 um C,S, 3 handelt[14'. 

Auch das IR-Spektrum entspricht der Erwartung. Bei 
D,,-Symmetrie sind nur eine der drei Streckschwingungen 
(Gegentakt-C-S-Valenzschwingung) und eine der beiden ent- 
arteten Knickschwingungen von C,S, 3 IR-aktiv. Da letz- 
tere im fernen IR-Bereich zu erwarten ist, sollte oberhalb 
von 300 cm-' nur eine einzige Grundschwingung von 3 be- 
obachtbar sein. 

Wie Tabelle 1 zeigt, stimmt die gefundene Bandenlage von 
1179cm-' (vg) gut rnit den Ergebnissen von semiempiri- 
schen PM3-I5I und ab-initio-Rechnungen uberein. Auf- 
schluBreich sind auch die schwachen Banden der 34S- und 
'3C-Isotopomere bei 1175 bzw. 1162 cm-'. Aus ihren relati- 
ven Intensitaten, die etwa den doppelten naturlichen Haufig- 
keiten entsprechen, und der Tatsache, daB nur jeweils eine 
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