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Ein moglicher Goldtriger in hydrothermalen
Erzlosungen: Synthese und Struktur von
[(Ph;P),N]l[Au(SH),], dem ersten homo-
leptischen Hydrogensulfido-Metallkomplex **

José Vicente*, Maria-Teresa Chicote*, Pablo
Gonzalez-Herrero, Peter G. Jones und Birte Ahrens

Betrichtliche Mengen Gold sollen in hydrothermalen Erzlo-
sungen als [Au(SH),]” transportiert werden. Obwohl Loslich-
keitsmessungen an Gold und Au,S in wilrigen Sulfid- oder
H,S-Lésungen auf die Bildung dieses Komplexes hindeuten,
wurde er nie isoliert!!]. Das Interesse an Hydrogensulfido-Me-
tallkomplexen beruht auf deren Reaktivitdt gegeniiber organi-
schen Substraten!?], der postulierten Rolle als Intermediate in
wichtigen industriellen (Hydrodesulfurierung)® und biologi-
schen katalytischen Prozessen™ und der Anwendung als Mo-
delle bei theoretischen Untersuchungen!!. Obwohl bereits iber
etwa einhundert solcher Komplexe berichtet wurde, sind nur
wenige vollstindig charakterisiert worden!* ¢ 7], Die meisten
dieser Komplexe enthalten Ubergangsmetalle, meist Molyb-
dian! und Ruthenium!'®, als Zentralatom (uns sind nur zwei
Ausnahmen bekannt, [{Ga(¢Bu),(¢-SH},]'" und [Mg{n3-HB(3-
Bu-pyz), {(SH)]™®, pyz = Pyrazolyl). All diese Komplexe ent-
halten stabilisierende Liganden (z.B. Cyclopentadienyl'! !, Car-
bonyl!®®12) oder Phosphan!'®!). Hier berichten wir {ber
Synthese und Struktur des ersten homoleptischen Hydrogen-
sullido-Metallkomplexes.

Durch langsames Zutropfen einer Losung von [(Ph,P),N]-
[Au(acac),]"*!in eine gesittigte H,S-Losung (beide in Dichlos-
methan) wird das Salz [(Ph,P),N]-1 in 91 % Ausbeute erhalten
[GL. (a)]. Dieses Salz kann auch durch Einleiten von H,S in eine

-2H -
+ 2HS 0 [Hg—Au—SH]” (@)

1

Losung von [(Ph,P),NJ[AuCl,] in Et,NH erhalten werden
(61% Ausb.). Hydrogensulfidokomplexe wurden durch 1) Re-
aktion von H,S oder HS™ mit Chloro-t**!, Hydroxo-!', Oxo-
17 Hydrido-*8 oder Carbonylkomplexen!'®), 2) oxidative
Addition von H,S an niedervalente Metallkomplexe!2®, 3) In-
sertion von Schwefel in eine M-H-Bindung!! oder 4) Reaktio-
nen von Sulfidokomplexen mit H,?? oder Protonensiu-
ren!®® 23 erhalten; unsere Methode ist ein neues Beispiel fiir die

synthetische Anwendung von Acetylacetonato-Goldkomple-
xen (1% 241
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Das Festkorper-TR-Spektrum von [(Ph,P),N]-1 ist fast iden-
tisch mit dem von [(Ph,P),N]J[AuCl,], bis auf das Fehlen der
v(AuCl)-Bande bei 350 cm ™! und die Anwesenheit einer neuen
Bande bei 340 cm™!, die der Schwingung v(AuS) zugeordnet
werden kann. Die zwei IR-aktiven, von den v(SH)-Schwingun-
gen herrithrenden Banden im Bereich 23002600 cm ™! konnen
in 1 nicht deutlich identifiziert werden; diecse Banden werden
jedoch im allgemeinen nicht beobachtet oder sind bestenfalls
schwach*:67231 Im 'H-NMR-Spektrum von [(Ph,P),NJ-1 in
CDCl; erscheint das Resonanzsignal der SH-Protonen bei
é =—1.22. In den meisten Hydrogensulfidokomplexen liegt
dieses Signal zwischen é = +4 und § = — 41457231,

Das Salz [(Ph,P),N]-1 kristallisiert mit zwei Formeleinheiten
in der asymmetrischen Einheit!?>3!. Das Goldatom im Amnion 1
ist fast linear koordiniert (S-Au-S 176.7, 178.2(1)°) mit Au-S-
Bindungslédngen von 227.7(4), 227.8(4), 228.8(4), 229.7(3) pm;
vgl. 226.2, 227.1(8) pm im Anion [Au(SPh),] ™ '2%L Es liegen kei-
ne kurzen Gold-Gold-Kontakte vor.

Die Wasserstoffatome der SH-Liganden konnten trotz der
sonst zufriedenstellenden Préizision der Strukturanalyse nicht
lokalisiert werden; der Einsatz eines anderen Gegenions kénnte
hier Abhilfe schaffen. Kurze, auf S - - - N-Kontakte hindeutende
Wasserstoffbriicken werden nicht beobachtet. Das Anion
[Au(SH),]  ist demnach kristallographisch von [AuCl,]” kaum
zu unterscheiden. Trotzdem sind wir aus folgenden Griinden
zuversichtlich, dal es sich doch um [Au(SH),]” handelt: 1)
[AuCl,]~ ist in Gegenwart von H,S instabil, jedoch wurde H,S-
gesittigtes Dichlormethan sowohl bei der Synthese wie auch
beim Umkristallisieren von [(Ph,P),N]-1 verwendet, 2) Kom-
plex [(Ph,P),N]-1 reagiert mit [(Ph,P),N][AuCl,] unter Bildung
eines braunen, bisher nicht charakterisierten Niederschlags, 3)
wir haben zum Vergleich die Elementarzelle einer authentischen
Probe von [(Ph,P),N][AuCl,] bestimmt; sie ist primitiv tetrago-
nal, jedoch mit ausgeprigter Pseudo-I-Zentrierung, Gitterkon-
stanten: g = 2947.1(3), ¢ =1570.0(2) pm bei —130°C71,

Experimentelles

Zu einer geséttigten Losung von H,S in Dichlormethan (4 mL) wurde eine Losung
vor [(Ph,P),N][Au(acac),] (181 mg, 0.19 mmol) in Dichiormethan (8 mL) getropft.
AnschlieBend wurde unter H,S-Atmosphdre 15 min geriihrt, iiber Celite filtriert
und auf 3 mL eingeengt. Bei Zugabe von Diethylether (15 mL) fiel [(Ph,P),N]-1 als
weifer Feststoff aus, der abfiltriert und unter Vakuum getrocknet wurde. Elemen-
taranalyse: ber. fiir C;sH,, AuNP,S;: C 53.93, H4.02, N 1.75, 8 8.00, Au 24.57; gef.
C 53.96, H4.03, N 1.79, 8 7.61, Au 25.04. Schmp. 141°C, 4,, =111 Q" 'cm*mol *
(4.4 x107* M in Aceton)].
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Katalytische enantioselektive Protonierung von
Enolaten

Charles Fehr* und José Galindo

1988 haben wir die effiziente Synthese von enantiomerenreinem
(§)-w-Damascon (S)-4 durch Grignard-Addition von Allylma-
gnesiumchlorid an das Keten 1 und anschlieende enantioselek-
tive Protonierung!! ~ 7! des gemischten Li/Mg-Enolatkomplexes
3(MgCD/(—)-2(Li) (E/Z ca. 9/1'82)y mit (—)-N-Isepropylephe-
drin (—)-2 beschrieben (80-84 % ee (84% Ausbeute), 99 % ee
nach Kristallisation (55% Ausbeute))(!l. Mit dem analogen
magnesiumfreien Lithiumkomplex 3(Li)/(—)-2(Li) wurde (S)-4
mit nur 65% ee sowie mit den lithiumfreien Magnesiumenola-
ten 3(MgCl) und 3(MgChH/(—)-2(MgCl) mit weniger als 20 % ee
erhalten.

o OMgCl/LLOR* o)
il MgCI N 1) R*OH ,«v“‘“\/\
# L10R" 2) H“a
1 (2MLD))  3MgCl/)-2(Li) ()4

\
R*OH HO)—gN
" Ph

(-2

Wir haben neuerdings festgestellt, daB3 die Protonierung des
aus dem Silylenolether 58% (E/Z ca. 98/2!%2l) hergestellten
ligandfreien Enolats 3(Li) mit (—)-2 das Keton (S)-4 mit her-
vorragender Enantioselektivitit von 95% eel® 191 liefert (Sche-
ma 1). Nur bei niedrigen Umsétzen ist 3(Li) ligandfrei und liegt

O O
H

3(Li) (5)-6 (5)-4

- ) -)-2(LD
MeLx . H®
OSIM83 OLi OSiMeq
\p\.\\“g/\ PN ==
—
Me;SiCl
(5)-6(Li) (87

Schema 1. Autokatalytische enantioselektive Protonierung von 3(Li).

als Hauptkomponente vor, da bei der Protonierung ein Aquiva-
lent (—)-2(Li) freigesetzt wird. Um zu priifen, ob die Protonie-
rung des Enolats bei niedrigem Umsatz enantioselektiver ist,
wurde 3(Li) mit 0.5 Aquivalenten (—)-2 umgesetzt (— 60°C,
2min) und die Reaktion mit M6381C1 (2 Aquiv.) gestoppt
(— 60 — 20°C, 30 min). Zu unserer Uberraschung wurde nicht
S gebildet, sondern 3(Li) vollstindig zum Keton (5)-6 (94 % ee)
und zum Silylenolether (§)-7 in etwa gleichen Mengen umge-
setzt. Nach sdulenchromatographischer Reinigung (Cyclohe-
xan/Ethylacetat 99/1) wurde nahezu enantiomerenreines (S)-7
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