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metallierten primaren Amiden RNHLi erzeugen lassen"]. Von 
besonderem Interesse war hierbei die Entwicklung von anioni- 
schen Imiden von Elementen der Gruppe 15 (Sb und Bi)[lc.dl, 
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planarer Cu,-Kern von zwei [Sb,(Ncy),12 --Ionen stabilisiert 
wird[']. Momentan richten wir unser Augenmerk auf den Ein- 
satz von [Sn(NMe,),] (x = 2 oder 4) in der Synthese anionischer 
Sn"- und Sn'"-Liganden['"'. 

Beim Versuch, einen Snlv/Aul-Dimetallkomplex rnit einem 
[Sn(NtBu),14--Ion in situ herzustellen, wurde [tBuNHLi] mit 
[Sn(NMe,),] im molaren Verhaltnis 4: 1 umgesetzt. Die Zugabe 
von vier Aquivalenten [AuCl(PPh,)] zum Reaktionsgemisch 
fiihrt jedoch unter Imidogruppentransfer zum Bis(imido)- 
gold(r)-Komplex 1 und nicht, wie angenommen, zum Hetero- 

[Au,(NtBu),(PPh,),]+Cl- . 2C,H,CH, 1 2C6H,CH, 

metallkomplex. Offensichtlich spielt in dieser Reaktion 
[Sn(NMe,),] nur die Rolle einer Base. Letzteres wird deutlich, 
wenn [tBuNHLi] direkt rnit [AuCl(PPh,)] (1 : 1 Aquiv.) zur Re- 
aktion gebracht wird, und hierbei nun uberschussiges tBuNHLi 
als Base reagiert. Auf diesem Wege 1aBt sich 1 am einfachsten 
darstellen (siehe Experimentelles) . 

Bisher wurden Imidogold(J)-Kationen der Formel [Au3(p3- 
NR)(PPh,),]+ aus RNH, oder RNCO rnit dem Oxoniumsalz 
[(AuPPh,),O]+BF, unter Bildung von Organotris(triauri0)- 
ammoniumsalzen und H,O bzw. CO, syntheti~iert[~I. Wir neh- 
men an, daR das Kation in 1 das Ergebnis der Wechselwirkung 
von [Au,(p-NtBu)(PPh,),], mit [AuCl(PPh,)] ist (Schema I ) .  
Der erstgenannte Komplex wird dabei wlhrend der Reaktion 
gebildet. 

tBu 
I 

- 1  
I X L  

(R)-(+)-5: Lit. [2dl. (R)-(+)-6: H. B. Hopps, Diss. Abstrl 1962, 23, 439. + [AuCI(PPh3)] /N\ 
(Ph3P)Au Au(PPh3) 

Schema 1. 

Synthese und Struktur des Bis(imido)gold-Kom- 
plexes [Au~(NtBu),(PPh,),] 'C1- 2 C,H,CH, ; 
ein hoheres Homologes des Organotris(tripheny1- 
phosphanaurio)ammonium-Ions* * 
Robert E. Allan, Michael A. Beswick, Michael 
A. Paver, Paul R. Raithby, Alexander Steiner und 
Dominic S. Wright* 

Vor kurzem untersuchten wir Synthese und Strukturen von 
Imidohauptgruppenmetall-Verbindungen, die sich aus Dime- 
thylimidometall-Komplexen mit primlren Aminen RNH, oder 

[*] Dr. D. S. Wright, R. E. Allan, Dr. M. A. Beswick, M. A. Paver, 
Dr. P. R. Raithby, Dr. A. Steiner 
University Chemical Laboratory 
Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1 EW (GroObritannien) 
Telefax: Int. + 1223/336362 

Eine Tieftemperatur-Rontgenstrukturanalyse zeigt, da13 1 als 
ionenseparierter Komplex vorliegt, der aus einem Bis(imido)- 
Au,-Kation und einem Cl--Gegenion besteht (Abb. Zu- 
satzlich sind zwei Toluolmolekule als Kristallsolvens pro For- 
meleinheit in 1 vorhanden. Zwei Au,-Dreiecke sind uber das 
zentrale Au5-Atom verkniipft und bilden den ,,schmetter- 
lingsformigen" Kern des Kations. Die Ebenen der Au,-Einhei- 
ten stehen dabei in einem Winkel von 43" zueinander. Der 
Au . . . Au-Abstand zwischen dem zentralen AuS-Atom und den 
vier terminal angeordneten phosphankomplexierten Au-Zen- 
tren (gemittelt: 3.04A) ist deutlich langer als die Abstande 
zwischen den terminal angeordneten Metallatomen des 
,,Schmetterlingsgerusts" (gemittelt: 2.94 A). Diese Au. .  Au- 
Abstande entsprechen denen in den wenigen bisher strukturell 
charakterisierten Imido-Ad-Komplexen (in [Au,(p,-NR)- 
(PPh,),]+-Ionen: 2.93-3.30 A)[']. Die beiden Au,-Ringe wer- 
den durch LqNtBu-Liganden uberkappt, die auf dem Au,-Ge- 
rust zueinander trans angeordnet sind und dem Kation eine 
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transoide Konformation verleihen. Das Kation in 1 kann dabei 
als ,,nacktes" Ad-Zentrum betrachtet werden, das von zwei 
neutralen [Au,(pz-NtBu)(PPh3),]-Einheiten komplexiert wird. 
Sowohl das zentrale Goldatom (N-Au-N 176"), als auch die 

sind linear koordiniert. 
angeordneten Goldatome (gemittelt: P-Au-N 174") 

Matthey danken wir fur  eine Spende von [HAuCI, nH,O]. 
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Wasserstoffatome und Kristall-Toluolmolekule 
wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewahlte Bindungslangen [A] 
und -winkel ["I: Aul-N12.03(4), Au2-Nl 2.11(3),Au5-N12.00(3),Au5-N2 2.07(3), 
Au3-N2 2.05(4), Au4-N2 2.09(3), Aul . . .Au2 2.945(3), AuS. . .Aul  3.110(2), 
A u ~ . . . A u ~  3.005(2), A u ~ . . . A u ~  3.016(2), Au5' . .Au4 3.033(2); Nl-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 EinfluS 
der ,,aurophilen" Wechselwirkung nahm durch die kurzlich er- 
folgte Strukturaufklarung von ((PPh3)4A~4(g4-N)]+[51 und 
[ (PP~,),Au,(~,-N)]~+ [61, die beide Nitrido-Ad-Kationen sind, 
noch zu. Im Gegensatz zu diesen beiden Komplexen haben 
alle bisher bekannten Imidokomplexe die Zusammensetzung 
[AU,(,U,-NR)(PP~,),]+[~~. Das Au,-Kation in 1 ist aus ahnli- 
chen Au&-N)-Einheiten zusammengesetzt und kann als das 
nachst hohere Homologe in einer Reihe von potentiellen, iiber 
Au,-Einheiten verkniipften Kationen der allgemeinen Zusam- 
mensetzung [Au(, + 2n)(~3-NR)(1 + .,(PR,)(, + ,,,I + angesehen wer- 
den. 1 ist somit der groI3te bisher strukturell charakterisierte 
Imido-Ad-Komplex. Einige Heterometallcluster wurden struk- 
turell charakterisiert, die verwandte ,,schmetterlingsformige" 
Au,-Einheiten enthalten, die rnit anderen Metallzentren uber- 
kappt sindt7I, z.B. im Kation [R~(CNC,H,),(AUPP~,),~~+ [7b1. 

Das Kation in 1 ist eine potentielle Ausgangsverbindung von 
analogen Heterometallverbindungen. Zur Zeit untersuchen wir 
Reaktionen von Ubergangsmetallanionen rnit 1 im Hinblick auf 
die gezielte Synthese von Dimetallkomplexen. 

Experimentelles 
1: nBuLi(0.31 cm3, 1 .6m0ldm-~ inHexan, 0.5 mmo1)wurdenzueinerLosungvon 
tBuNH, (0.5 cm3, 0.5 mmol) in Toluol(5 mL) gegeben. Nach 5 min Erhitzen unter 
RuckfluB farbte sich die Reaktionslosung blaB gelb. Zu der abgekuhlten Losung 
(-78 "C) wurde [AuCI(PPh,)] (0.25 g, 0.5 mmol) gegeben und weitere 30 min bei 
- 78 "C geruhrt. Man lieD die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwarmen, 
wobei ein GroBteil des entstandenen Niederschlags sich loste. AnschlieBend wurde 
die Losung durch Celite filtriert. Die Reduktion des Filtrats im Vakuum (2 mL) 
ergab einen weiDen Feststoff. Dieser wurde durch leichtes Erwarmen wieder aufge- 
lost; farblose bexagonale Kristalle wuchsen bei Raumtemperatur (24 h). Irn Kri- 
stallgitter von 1 befinden sich zusatzlich zwei Toluolmolekule pro Formeleinheit, die 
jedoch bei Anlegen eines Vakuums (ca. 15 min, lo-'  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 fur (C80H,,Au,CIN,P,),: gefunden: C 42.1, H 3.5, 
N1.2,P5.4;berechnet:C43.4,H3.5,N1.3,P5.6;IR(Nujol),t[cm~']=ca.3040 
(Aryl-C-H-Streckscbwingung) ,1435 (P-Ph-Streckschwingung), 743,691 (Aryl-Bie- 
geschwingung); 'H-NMR (250 MHz, +25"C, CDCI,), 6 =7.50-7.15 (IOH, br. 
mult., C,H,-), 1.34 (3H, s., tBu); 31P-NMR (101.25MHz, +25"C. CDCI,), 

(PPh,), 42.8 (tBu). 
6 = -113.2 (s., PPh3); "CC-NMR (100.61 MHz, +25"C, CDCI,), 134.1-128.9 

Eingegangen am 28. August 1995 [Z 83491 

Stichworte: Aurophilie . Goldverbindungen . Imide . Komplexe 
rnit Stickstoffliganden 

ZUSCHRIFTEN 

I 

Angew. Chem. 1996, 108, Nr.  2 0 VCH Verlagsgesellschajt mbH, 0-69451 Weinheim, 1996 0044-8249~96/10802-0221~~0.00 f .25/0 

[I] a) A. J. Edwards, N. E. Leadbeater, M. A. Paver, P. R. Raithby, C. A. Russell, 
D. S .  Wright, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1994, 1479; b) A. J. Edwards, M. A. 
Paver, P. R. Raithby, M.-A. Rennie, C. A. Russell, D. S .  Wright, ibid. 1994, 
2963; c) A. J. Edwards, M. A. Paver, M.-A. Rennie, P. R. Raithby, C. A. Rus- 
sell, D. S .  Wright, Angew. Chem. 1994,106,1334; Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. 
1994, 33, 1277; d) R. A. Alton, D. Barr, A. J. Edwards, M. A. Paver, P. R. 
Raithby, M.-A. Rennie, C. A. Russell, D. S. Wright, J. Chem. Soc. Chem. 
Commun. 1994, 1481; e) R. E. Allan, M. A. Beswick, A. J. Edwards, M. A. 
Paver, P. R. Raithby, M.-A. Rennie, D. 5 .  Wright, J .  Chem. Soc. Dalton Trans., 
im Druck. 

[2] D. Barr, A. J. Edwards, M. A. Paver, S .  Pullen, P. R. Raithby, M.-A. Rennie, 
C. A. Russell, D. S. Wright, Angew. Chem. 1994,106,1960; Angew,. Chem. In/. 
Ed. Engl. 1994, 33, 1875. 

[3] a) V. Ramamoorthy, P. R. Sharp, Inorg. Chem. 1990, 29, 3336; b) A. Groh- 
mann, I. Riede, H. Schmidbaur, 1 Chem. Soc. Dalton Trans. 1991.783; c) H. 
Schmidbaur, A. Kolb, P. Bissinger, Inorg. Chem. 1992,31,4370; d) A. Kolb, P. 
Bessinger, H. Schmidbaur, Z. Anorg. ANg. Chem. 1993, 619, 1580. 

[4] Kristalldaten fur 1: C,,H,,Au,CIN,P,, M, = 2395.87, monoklin, Raumgrup- 
pe P2,/c, a = 19.892(8), b = 11.052(3), c = 39.16(2) A, p = 90.35(5)", V = 
8609(6) A3, 2 = 4, 1 = 0.71073 A, pber. =I349  M g r f 3 ,  ~(Mo,,) = 
8.642 mm- ' . Die Datensammlung erfolgte auf einem Siemens-Stoe-AED-Dif- 
fraktometer von einem schockgekuhlten Kristall in einem h o p f e n  [8] mit den 
Abmessungen 0.15 x 0.13 x 0.12 mm nach der O/o-Methode (8.0 5 28 
45.0"). Von 12347 gesammelten Reflexen waren 11 135 unabhlngig. Eine se- 
miempirische Absorptionskorrektur wurde vorgenommen (max. und min. 
Transmission 0.536 bzw. 0.188). Die Struktur wurde rnit Direkten Methodeu 
gelost [9] und nach dem Vollmatrix-Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen 
F2 verfeinert [lo]. RI(F > 4uF) = 0.092 und wR2 = 0.320 (alle Daten) 
[RI = CIFb - FJZ[&I],  wR2 = { [ C w ( e  - ~) ' ] /Zw~}' ' . ' ,  w =1 ' [u ' (c )  + 
(XP)' + yP], P = (e + 2 c / 3 )  fur Parameter und Restraints. GroBte Abwei- 
chungen in der abschlieoenden Differenz-Fourier-Synthese betragen 2.093 uud 
- 1.841 e k 3 .  Der zur Strukturbestimmung verwendete Kristall war unregel- 
maDig geformt und lieferte selbst bei 153 K nur schwache Beugungsintensitl- 
ten. Die Verfeinerung der leichten Atome rnit Restraints ergab eine chemisch 
sinnvolle Struktur mit einem R-Wert unter 0.1. Diese Verfeinerungsmethode 
fuhrt jedoch, wie ein Gutachter anmerkte, zu hohen geschitzten Standardab- 
weichungen. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konuen 
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, 
GB-Cambridge CB2 lEZ, unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats an- 
gefordert werden. 

[5] Y L. Slovokhotova, Y T. Struchkov, J.  Organomet. Chem. 1984,277, 143; E. 
Zeller, H. Beruda, A. Kolb, H. Schmidbaur, Nature 1991, 352, 141. 

[6] A. Grohmann, J. Riede, H. Schmidbaur, Nature 1990, 345, 140. 
[7] a) P. D. Boyle, B. J. Johnson, A. Buehler, L. Pignolet, Inorg. Chrm. 1986, 

25, 5 ;  b) S. G. Bott, H. Fleischer, M. Leach, D. M. P. Mingos, H. Powell, 
D. J. Watkins, M. J. Watson, J.  Chem. SOC. Dalton E m s .  1991, 2569; 
c) T. G. M. M. Kappen, A. C. M. van den Broek, P. P. J. Schlebos, J. J. Bour, 
W. P. Bosman, J. M. M. Smit, P. T. Beurskens, J. J. Steggerda, Inorg. Chem. 
1992,31,4075. 

[8] D. Stalke, T. Kottke, J.  Appl. Crystallogr. 1993, 26, 615. 
[9] G. M. Sheldrick, SHELXS 86, Gottingen, 1986. 

[lo] G. M. Sheldrick, SHELXL 93, Gottingen, 1993. 

221 


