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Vor kurzem untersuchten wir Synthese und Strukturen von
Imidohauptgruppenmetall-Verbindungen, die sich aus Dime-
thylimidometall-Komplexen mit primdren Aminen RNH, oder
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metallierten primdren Amiden RNHLI erzeugen lassen''!. Von
besonderem Interesse war hierbei die Entwicklung von anioni-
schen Imiden von Elementen der Gruppe 15 (Sb und Bi){*e 9l
die neuartige Liganden fiir Ubergangsmetalle sind. So ergibt die
Transmetallierung von [Sb,(Ncy),),Li, mit CuCl den Komplex
[Sb,(Ncy),],Cu, (cy = Cyclohexyl), in dem ein quadratisch-
planarer Cu,-Kern von zwei [Sb,(Ncy),]* "-Ionen stabilisiert
wird?l. Momentan richten wir unser Augenmerk auf den Ein-
satz von [Sn(NMe,) ] (x = 2 oder 4) in der Synthese anionischer
Sn"- und Sn'V-Liganden!*®!.

Beim Versuch, einen Sn'Y/Aul-Dimetallkomplex mit einem
[Sn(N7Bu),)* ~"-Ion in situ herzustellen, wurde [{BuNHLI] mit
[Sn(NMe,),] im molaren Verhiltnis 4:1 umgesetzt. Die Zugabe
von vier Aquivalenten [AuCl(PPh,)] zum Reaktionsgemisch
fihrt jedoch unter Imidogruppentransfer zum Bis(imido)-
gold(1)-Komplex 1 und nicht, wie angenommen, zum Hetero-

[Auy(N7Bu),(PPhy),]*Cl~ - 2C,H,CH, 1-2C,H,CH,

metallkomplex. Offensichtlich spielt in dieser Reaktion
[Sn(NMe,),] nur die Rolle einer Base. Letzteres wird deutlich,
wenn [fBuNHLI] direkt mit [AuCI(PPh,)] (1:1 Aquiv.) zur Re-
aktion gebracht wird, und hierbei nun iberschiissiges tBuNHLi
als Base reagiert. Auf diesem Wege 148t sich 1 am einfachsten
darstellen (siche Experimentelles).

Bisher wurden Imidogold(1)-Kationen der Formel [Au,(u,-
NR)(PPh,),]* aus RNH, oder RNCO mit dem Oxoniumsalz
[(AuPPh,),0]*BF, unter Bildung von Organotris(triaurio)-
ammoniumsalzen und H,O bzw. CO, synthetisiert!®). Wir neh-
men an, daf das Kation in 1 das Ergebnis der Wechselwirkung
von [Au,(u-NtBu)(PPh,),], mit [AuCl(PPh,)] ist (Schema 1).
Der erstgenannte Komplex wird dabei wiahrend der Reaktion
gebildet.

tBu
| x2
N + [AuCI(PPh;)]
(PhsP)AU  Au(PPhj)

Schema 1.

Eine Tieftemperatur-Rdntgenstrukturanalyse zeigt, daB 1 als
ionenseparierter Komplex vorliegt, der aus einem Bis(imido)-
Aus-Kation und einem Cl™-Gegenion besteht (Abb. 1)1*1. Zu-
sdtzlich sind zwei Toluolmolekiile als Kristallsolvens pro For-
meleinheit in 1 vorhanden. Zwei Au,-Dreiecke sind iiber das
zentrale AuS-Atom verkniipft und bilden den ,,schmetter-
lingsférmigen® Kern des Kations. Die Ebenen der Au,-Einhei-
ten stehen dabei in einem Winkel von 43° zueinander. Der
Au--- Au-Abstand zwischen dem zentralen Au5-Atom und den
vier terminal angeordneten phosphankomplexierten Au-Zen-
tren (gemittelt: 3.04 A) ist deutlich linger als die Abstinde
zwischen den terminal angeordneten Metallatomen des
,,Schmetterlingsgeriists* (gemittelt: 2.94 A). Diese Au---Au-
Abstinde entsprechen denen in den wenigen bisher strukturell
charakterisierten Imido-Au-Komplexen (in [Au,(u,-NR)-
(PPh;),]*-Tonen: 2.93-3.30 A)B!. Die beiden Au,-Ringe wer-
den durch ;,-N¢Bu-Liganden iiberkappt, die auf dem Au,-Ge-
rist zueinander trans angeordnet sind und dem Kation eine
transoide Konformation verleihen. Das Kation in 1 kann dabei
als ,,nacktes Au'-Zentrum betrachtet werden, das von zwei
neutralen [Au,(u,-N¢Bu)(PPh,),]-Einheiten komplexiert wird.
Sowohl das zentrale Goldatom (N-Au-N 176°), als auch die
terminal angeordneten Goldatome (gemittelt: P-Au-N 174°)
sind linear koordiniert.
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Wasserstoffatome und Kristall- Toluolmolekiile
wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Au1-N12.03(4), Au2-N1 2.11(3), Au5-N12.00(3), Au5-N2 2.07(3),
Au3-N2 2.05(4), Aud-N2 2.09(3), Aul:-- Au2 2.945(3), AuS---Aul 3.110(2),
AuS---Au2 3.005(2), Au5---Au3 3.016(2), AuS---Aué 3.033(2); N1-Au5-N2
176(2), N-Au-P 173.6, Au-N-Au 94.0. Die beiden letzten Werte sind Durchschnitts-
werte.

Das fundamentale Interesse an der Natur und dem Einflufl
der ,,aurophilen Wechselwirkung nahm durch die kiirzlich er-
folgte Strukturaufklirung von [(PPh,),Au,(u,-N)]* 1! und
[(PPh,)sAu,(us-N)]2 191 die beide Nitrido-Au'-Kationen sind,
noch zu. Im Gegensatz zu diesen beiden Komplexen haben
alle bisher bekannten Imidokomplexe die Zusammensetzung
[Au,(u;-NR)(PPh,),1* ). Das Au,-Kation in 1 ist aus dhnli-
chen Au,(u,;-N)-Einheiten zusammengesetzt und kann als das
ndchst hohere Homologe in einer Reihe von potentiellen, iiber
Au,-Einheiten verkniipften Kationen der allgemeinen Zusam-
mensetzung [At . 5n(H3-NR) ;4 (PR + o] angesehen wer-
den. 1 ist somit der groBte bisher strukturell charakterisierte
Imido-Au!-Komplex. Einige Heterometallcluster wurden struk-
turell charakterisiert, die verwandte ,,schmetterlingsférmige*
Au-Einheiten enthalten, die mit anderen Metallzentren {iber-
kappt sind!"}, z.B. im Kation [Rh(CNCyzH,),(AuPPh;),]>* 7™,
Das Kation in 1 ist eine potentielle Ausgangsverbindung von
analogen Heterometallverbindungen. Zur Zeit untersuchen wir
Reaktionen von Ubergangsmetallanionen mit 1im Hinblick auf
die gezielte Synthese von Dimetallkomplexen.

Experimentelles

1: nBuLi(0.31 ¢m?, 1.6 moldm™? in Hexan, 0.5 mmol) wurden zu einer Losung von
tBuNH, (0.5 cm3, 0.5 mmol) in Toluol (5 mL) gegeben. Nach 5 min Erhitzen unter
Riickflup fiarbte sich die Reaktionsiosung blaB gelb. Zu der abgekiihlten Losung
(—78°C) wurde [AuCl(PPh,)] (0.25 g, 0.5 mmol) gegeben und weitere 30 min bei
—78°C gerithrt. Man lieB die Reaktionsldsung auf Raumtemperatur erwdrmen,
wobei ein GroBteil des entstandenen Niederschlags sich 16ste. AnschlieBend wurde
die Losung durch Celite filtriert. Die Reduktion des Filtrats im Vakuum (2 mL)
ergab einen weiBen Feststoff. Dieser wurde durch leichtes Erwidrmen wieder aufge-
16st; farblose hexagonale Kristalle wuchsen bei Raumtemperatur (24 h). Im Kri-
stallgitter von 1 befinden sich zusitzlich zwei Toluolmolekiile pro Formeleinheit, die
jedoch bei Anlegen eines Vakuums (ca. 15 min, 1077 bar) den Kristallverband ver-
lassen. Das hierbei gebildete amorphe Material wurde analytisch und spektrosko-
pisch untersucht: Ausbeute 0.18 g (80 %); Zersetzung zu einem schwarzen Feststoff
beica. 145 °C; Elementaranalyse {iir (CyoH,5Au;CIN,P,),: gefunden: C42.1, H3.5,
N 1.2, P 5.4; berechnet: C 43.4, H3.5,N 1.3, P 5.6; IR (Nujol), ¥[cm™'] = ca. 3040
(Aryl-C-H-Streckschwingung), 1435 (P-Ph-Streckschwingung), 743, 691 (Aryl-Bie-
geschwingung); 'H-NMR (250 MHz, +25°C, CDCly), é =7.50-7.15 (10H, br.
mult., C,H,-), 134 3H, s., tBu); *P-NMR (101.25 MHz, +25°C, CDCl,),
& = —113.2 (s., PPh;); **C-NMR (100.61 MHz, +25°C, CDCl;), 134.1-128.9
(PPh;), 42.8 (+Bu).
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