ZUSCHRIFTEN

145.3 (Py-C4), 138.5 (Pz-CS5), 125.2 (Py-CS5), 123.7 (Py-C3), 107.5 (Pz-C4), 60.1
(Py-2CH,), 50.7 (Pz-CH,N), 47.7 (Pz-aCH,), 10.8 (Pz-CH,); Positiv-Ionen-ESI-
MS: m/z: 645 [M* + H, ber.: 644.82], 667 [M + Na*], 683 [M +K"*], 323
[M + 2HJ]**; IR (KBr, cm™ ') ¥ =1588(s), 1568(s) (beide C=N (Py), 1545 (vs)
(C=N (Pz), 1474 (s), 1437 (s), 1398 (s}, 1320 (s), 792 (s), 763(s). Das Produkt
enthilt 0.5 Aquiv. H,0 ({H-NMR (CDCl,): § =1.7). C,H,N-Analyse (%): ber. fiir
C36H Ny, 0.5H,0: C 66.13, H 6.94, N 25.71; gef.: C 66.09, H 6.84, N 25.57.

1: 0.68 mL einer 51.5 mm Ldsung von [Cu{(CH,CN) J(C10,)] (34.1 pmol) wurden
zu einer Lésung von MEPY22PZ (11.0 mg, 17.06 umol) in 15 mL wasserfreiem
Acetonitril gegeben. Die hellgelbe Losung wurde 15min gerithrt. 'H-NMR
(300 MHz, [D,;JCH,CN): =851 (d, J=4.6Hz, 2H, Py-H6), 7.93 (dd,
J=7.5Hz,2H, Py-H4),7.42(d, J =7.5Hz,2H, Py-H3), 7.48 (m, 2H, Py-H5), 5.94
(s, 4H, Pz-H4), 4.45 (s, 8H, Pz-aCH,), 3.86 (s, 4H, Py-CH,), 3.63 (s, 8H, Pz-
CH,N), 2.18 (s, 12H, Pz-CH,); !3C-NMR (CDCl,): 159.7 (Py-C2), 150.5 (Py-C6),
150.2 (Pz-C3), 146.5 (Py-C4), 138.8 (Pz-C5), 124.6 (Py-CS5), 125.2 (Py-C3), 106.2
(Pz-C4), 61.4 (br., Py-aCH,), 54.3 (Pz-CH,N}, 48.9 (Pz-aCH,}, 11.3 (Pz-CH,). Zur
Bildung von 2 wurde wasserfreier Sauerstoff bei Raumtemperatur 30 s durch eine
wasserfreie Losung von 1 geleitet.

ESI-Massenspektren von 2 bei Raumtemperatur wurden nach einem beschriebenen
Verfahren [18] auf einem PE-Sciex-API-I11-Tripel-Quadrupol-Massenspektrometer
(Sciex, Thornhill, ON, Kanada) aufgenommen. Proben einer Lésung von 2 in Me-
thanol (1 mM) wurden bei —40°C mit einer Spritzeninfusionspumpe (Modell 22
von Harvard Apparatus (South Natick, MA, USA)) durch eine Kieselgel-Kapillare
mit 76 pm Innendurchmesser bei einer FlieBgeschwindigkeit von 15 mLmin ™! ein-
gespritzt. Die Massenspektren wurden bei einer Schrittweite von 0.2 Da und einer
Verweilzeit von 5-10 ms pro Schritt aufgenommen. Ohne Kiihlung der Spritzen
waren die Peaks der Peroxo-Verbindung 2 so lange sichtbar, wie die purpurne
Firbung anhielt.
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Kleine Goldcluster mit Carboran-Liganden —
Synthese und Struktur der neuartigen Verbin-
dung [Au,{(PPh;),C;BoH o}, (AsPhy),|**

Olga Crespo, M. Concepcion Gimeno, Peter G. Jones,
Antonio Laguna,* M. Dolores Villacampa

Die Chemie der Homo- und Hetero-Mehrkern-Goldcluster
ist nach wie vor von groflem Interesse, und viele Beispiele mit
unterschiedlicher Nuclearitit sind bekannt.!' =3 Kleinere Clu-
ster sind allerdings bisher selten vertreten. Die einzigen bekann-
ten Tetraeder-Cluster sind [Au,l,(PPh,),]'* und [Au,(SnCL,),-
(PPh,),],I"! in denen die beiden Iod- bzw. SnCl,-Gruppen zwei
gegeniiberliegende Kanten eines Gold-Tetraeders verbriicken,
und die kiirzlich vorgestellten Cluster®® [Au,L,](BF,),
(L = PtBu,, P(mesityl),), die nahezu eine tetraedrische Symme-
trie aufweisen. Alle diese Cluster waren Nebenprodukte (Aus-
beuten 5-15%) — abgesehen von [Au,{P(mesityl),},J(BF,),,
das in hoher Ausbeute erhalten wurde. Das Interesse gilt nicht
nur neuen Komplexen, sondern auch dem Verstidndnis der Kom-
plexbildung, da so bequeme und reproduzierbare Synthesen der
gewiinschten Produkte entwickelt werden kénnen. Wir berich-
ten hier iiber die Synthese des tetranuclearen Goldclusters
[Au,{(PPh,),C,B,H ,},(AsPh;),], der iiber eine neuartige, un-
erwartete Reaktion in hoher Ausbeute zuginglich ist. Dieser
Komplex ist das erste Beispiel eines durch Arsenliganden stabili-
sierten Goldclusters.

Gegenwdrtig untersuchen wir Reaktionen, bei denen der Car-
boran-Kifig des Diphosphans [1,2-(PPh,),-1,2-C,B,H, ] teil-
weise zum anionischen nido-Liganden [7,8-(PPh,),-7,8-
C,B,H,,]” abgebaut wird. So fiihrt die Reaktion zwischen
[AuCl(PPh;)] und dem Diphosphan in siedendem Ethanol zu
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Komplexen der Form [Au{(PPh,),C,B,H,,}(PR,)].1'% Wie
hier beschrieben wird, steuert der labilere Ligand entscheidend
die Reaktivitdt in Umsetzungen mit [AuCl(AsPh;)] als Edukt.

Die Reaktion zwischen (PPh,),C,B,,H,, und [AuCl(AsPh,)]
im Molverhiltnis 1:1 liefert eine Mischung zweier génzlich un-
terschiedlicher Komplexe; zwar weisen beide im 3'P{'H}-
NMR-Spektrum ein AA'BB’-System auf, aber die chemischen
Verschiebungen unterscheiden sich stark (Ad ca. 40). Ein
Komplex wurde als vierfach koordinierte Verbindung
[Au{(PPh,),C,BH, }{(PPh,),C,B, H,,}] 1 identifiziert, die
einen teilweise abgebauten Carboranrest enthilt. Dieses Ergeb-
nis wurde bestétigt, indem die Reaktion im Molverhiltnis 2:1 in
siedendem Ethanol durchgefiihrt wurde, wobei sich 1 in hoher
Ausbeute isolieren lieB. AuBerdem haben wir 1 durch Umset-
zung von [AuCl{(PPh,),C,B,,H,,}] mit dem Diphosphan unter
gleichen Bedingungen synthetisiert. Im ersten Reaktionsschritt
wird das Goldatom an das Diphosphan koordiniert (mit an-
schlieBender Ubertragung von Elektronendichte vom Metall
zum Kifig). Somit kann eines der apicalen Boratome nucleophil
angegriffen werden, wobei der Kifig teilweise gedffnet wird;
Ethanol ist hier ein geeignetes Nucleophil. Zwar sind tetraedri-
sche Komplexe der Form [Au(L-L),] normalerweise kationisch,
doch ist Komplex 1 bemerkenswerterweise neutral, weil durch
Entfernen des einen Boratoms ein anionischer Ligand geliefert
wird. Das Positiv-Ionen-FAB-Massenspektrum weist den Mole-
kiilpeak bei m/z 1212 (100 %) auf.

Die Struktur von 1 wurde durch Réntgenstrukturanalyse be-
stitigt (Abb. 1).['11 Das Goldzentrum wird von den beiden Di-
phosphanliganden chelatisiert und weist daher eine verzerrt

Abb. 1. Struktur von 1 mit Atomnumerierung. Der Ubersichtlichkeit halber sind
die H-Atome teilweise weggelassen; Radien sind willkiirlich.

tetraedrische Geometrie auf. Die Verzerrungen beruhen haupt-
sachlich auf den kleinen ,,BiBwinkeln‘** der Diphosphane, P1-
Au-P2 89.25(4)° und P3-Au-P4 86.05(5)°, die noch etwas kleiner
sind als in [Au{(PPh,),C,B,,H,,}{(SPPh,),CH,}ICIO,
(89.72(6)°).1' ¥ Der Winkel zwischen den durch Au, P1, P2 bzw.
Au, P3, P4 definierten Ebenen betrdgt 70.3°. Die fiinfgliedrigen
Chelatringe weisen eine ,,Briefumschlag“-Konformation auf,
wobei das Goldatom 0.57 bzw. 0.43 A auBerhalb der Ebene der
anderen vier Atome liegt. Die Au-P-Absténde sind nicht gleich:
zwei sind klein (Au-P1 2.3688(13), Au-P3 2.3945(11) A) und
zwei groB3 (Au-P2 2.4874(11), Au-P4 2.4397(14) A); diese Werte
liegen in den ,,Extrembereichen® der fiir andere tetraedrische
Gold(1)-Derivate festgestellten Werte, z. B. [Au(PMePh,),JPF,
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(2.449(1) A),'3) [Au(dppe),]*  (2.389(3)—2.416(3) A) 11+ 13]
dppe =1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan. Zwar ist das zusétz-
liche Wasserstoffatom der pentagonalen C,B;-Fliche stark an
das zentrale Boratom gebunden (B10-H12 1.08 A), doch ist es
daruber hinaus ,,halbverbriickend* zu B9 mit einem B9-H12-
Abstand von 1.35 A. Wir haben eine shnliche Anordnung der
H-Atome in anderen Komplexen des offenflichigen Carboran-
liganden festgestellt;!'% die Positionen der H-Atome sind aller-
dings in Gegenwart von Schweratomen wie Gold nicht sehr
zuverldssig bestimmbar.

Angesichts der Gesamtstéchiometrie sollte 2 mehr Gold als
Diphosphan enthalten. Daher setzten wir (PPh,),C,B,H,, mit
[AuCl(AsPh,)] im Molverhaltnis 1:2 in siedendem Ethanol um,
wobei das Produkt rein als orangefarbener Feststoff in 90 %
Ausbeute erhalten wurde. Der intensivste Peak im Positiv-
Ionen-FAB-Massenspektrums bei m/z 2404 (45%) ist auf
[Au,{(PPh,),C,ByH ,},(AsPh;),] 2 zuriickzufithren, wobei die
experimentell ermittelte mit der berechneten Isotopenverteilung
iibereinstimmt. Auch die Daten der Elementaranalyse sind mit
dieser Strukturformel in Einklang.

Die Struktur von 2 wurde durch Rontgenstrukturanalyse er-
mittelt!**! (Abb. 2). Sie besteht aus einem tetraedrischen Gold-
kern, in dem zwei der Goldatome, Aul und Au2, von je einem

Abb. 2. Struktur von 2 mit Atomnumerierung. Der Ubersichtlichkeit halber sind
die H-Atome weggelassen; Radien sind willkiirlich.

anionischen Diphosphan chelatisiert und die anderen zwei, Au3
und Au4, von je einem Arsenliganden koordiniert sind. Die
Au-Au-Abstinde kénnen in drei Gruppen eingeteilt werden:
groB (Au3-Aud 2.9148(8) A), mittel (Au2-Au4 2.8371(8) und
Aul-Au3 2.8062(7) A) und klein (Aul-Au4 2.6036(7), Au2-Au3
2.6167(8) und Aul-Au2 2.6751(8) A). Diese Werte sind ex-
tremer als die, die von anderen tetraedrischen Goldclustern
bekannt sind, z B. [Au,l,(PPh,),] (2.659(1)-2.828(1)A),!®
[Au,(u-SnCl,),(PPh,),]  (2.6341(5)-2.8128(5) A),!  [Au,-
{P(mesityl);},]**  (2.73379)A)  und  [Au,(PtBu;),]*"
(2.7031(9)-2.7302(7) A);® *) zwei sind die kleinsten Abstinde,
die je fiir diesen Clustertyp beschrieben wurden. Die Au-P-Bin-
dungen sind mit 2.342(2)-2.373(2) A erwartungsgemilB etwas
langer als die in Goldclustern mit einzihnigen Phosphanen. Die
Koordinationsgeometrie an Aul und Au2 ist verzerrt trigonal-
bipyramidal, wobei die Phosphoratome des Diphosphans eine
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dquatoriale bzw. eine axiale Position einnehmen. Die Verzerrun-
gen sind hauptsichlich auf die Beschrinkungen der tetraedri-
schen Clustergeometrie zuriickzufithren. Die Winkel P1-Aul-
P2 und P3-Au2-P4 betragen 89.10(8) bzw. 86.51(9)°, sind also
nahezu ideal, und die Atome P4-Au2-Au3 und P2-Aul-Au4
sind nahezu linear angeordnet (172.93(6) bzw. 169.47(6)°).
Ein Reaktionsweg, mit dem die Bildung der Komplexe 1 und/
oder 2 in Abhingigkeit vom stéchiometrischen Verhiltnis der
Edukte erklirt werden kann, ist in Schema 1 dargestellt. Der

(PPh2),CoBigHys  + [AUCHAsPhy)]

EtOH/ A

[AUCHAsPh,)]

thP

—PPh,

Schema 1. Synthese von 1 und 2.

erste Schritt ist die Bildung des intermedidren Komplexes
[Au{(PPh,),C,B,H,,}{AsPh,)] (aus [AuCl(PR,)] wurden &hnli-
che Komplexe erhalten!*?"). Dieses Intermediat sollte sehr reak-
tiv bei der Koordination freien Diphosphans unter Verdringung
des Arsenliganden sein; es entsteht der vierfach koordi-
nierte Komplex 1; alternativ konnte das Intermediat mit
[AuCl(AsPh,)] zum Cluster 2 weiterreagieren.

Moglich wire auch, daBl 2 mit dem Diphosphan zu 1 und
metallischem Gold reagiert; wir haben diese Reaktion durchge-
fiihrt und ausschlieBlich die Edukte zuriickerhalten. Somit
scheint der intermedidre Komplex {Au{(PPh,),C,BsH,,}-
(AsPh,)] eine Schliisselverbindung bei der Suche nach einem
allgemeinen Zugang zu dieser Art Goldcluster zu sein. Mit dem
Ziel der kontrollierten Synthese von Clustern mit vier (oder
mehr) Goldatomen versuchen wir gegenwiértig, diesen und ver-
wandte Komplexe herzustellen, um anschlieBend Reaktionen
mit anderen Goldderivaten durchzufithren.

Experimentelles

1: Eine Losung von (PPh,),C,B, H,, (0.2 mmol, 0.104 g} in Ethanol (30 mL) wur-
de mit [AuCl(AsPh,)] (0.1 mmol, 0.053 g) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde
30 min unter RiickfluB erhitzt, das gelbe Produkt abfiltriert und im Vakuum ge-
trocknet (Ausbeute 75%). Elementaranalyse (%): gef. C 51.55, H 4.65;
ber. fir C,,Hg,AuB,,P,: C 51.55, H 5.0; IR: #B-H) =2552¢cm™*; A, =
5Q 'emZmol™!; 3'P{'"H}-NMR (121 MHz, H,PO,): AA'BB"-System (nicht gut
aufgeldst) 8(A) = 5(A) = 42.5, §(B) = 5(B) = 38.3; 'H-NMR (300 MHz): 6 =
— 2(br., BH), 7.3-7.6 (m, 40H, Ph); "'B-NMR: — 0.8 (br., 2B), — 5.2 (br., 4B),
— 8.5 (br., 5B), —13.5 (br., 6B), — 28.7 (br., 1B), — 34.0 (br., 1B); FAB-MS
(positive Tonen): m/z: 1212 ([M]*, 100%).
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2: Eine Lésung von (PPh,),C,B;H,, (0.1 mmol, 0.052 g) in Ethanol (30 mL),
wurde mit [AuCl(AsPh,)] (0.2 mmol, 0.106 g) versetzt. Die Reaktionsmischung
wurde 15 min unter RiickfluB} erhitzt, das orangefarbene Produkt abfiltriert und im
Vakuum getrocknet (Ausbeute 92%). Elementaranalyse (%): gef.: C 43.45, H 3.30;
ber. fir CgyHgoAs,Au,B,,P,: C 4395, H 3.75; IR: ¥B-H) =2532cm™!;
Ay =20""cm?mol™!; 3'P{'H}-NMR: (121 MHz, H,PO,): AA’BB'-System
(nicht gut aufgeldst) 6(A) = 6(A") = 95.1, §(B) = §(B") = 89.3, J(AA") =180 Hz,
J(AB') = J(A'B) = 0 Hz, J(LAB) =70 Hz; "H-NMR (300 MHz): § = - 2 (br., BH),
7.3-7.6 (m, 70H, Ph); !'B-NMR: — 9.2 (br., 4B), —16.3 (br., 6B), —18.1 (br.,
4B), —29.0 (br., 2B), — 34.5 (br., 2B); FAB-MS (positive lonen): m/z: 2404
(M]*, 42%).
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2.72mm™!, F(000) = 2424, Siemens-AED-2-Diffraktometer, i(Moy,) =
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den 6448 Intensititen bis 26,,,, = 45° registriert, von denen 6276 unabhingig
waren (R;,, = 0.009); w/6-Scan. y-Scans wurden nicht aufgenommen; daher
wurde eine Absorptionskorrektur des Typs AF mit dem Programm SHELXA
durchgefiihrt, Transmissionen 0.71-0.82; Strukturlosung mit Direkten Me-
thoden, Verfeinerung von F? mit der Volle-Matrix-Methode (SHELXL-93),
von Nicht-H-Atomen (auBer B) anisotrop und von H-Atomen der Phenylgrup-
pen und der ,,Spitzen** des Carborans mit dem Riding-Modell; H-Atome der
Carboranfldchen identifiziert mit Differenzsynthesen, verfeinert mit B-H-Ab-
stand-Restraints. Restraints wurden ebenfalls bei Auslenkungsparametern der
Leichtatome und bei Ringplanaritit angewendet. Am Ende der Verfeinerung
betrug wR(F?2) = 0.055 fiir 6269 Reflexe, 713 Parameter und 588 Restraints,
konventioneller R(F) = 0.023, S(F?)=1.09, max. Ap=033 eA~2
2:CH,Cl,: CyoH,,As,Au,B, CL,P,, M, = 2488.69, triklin, Raumgruppe PT,
a=14368(3), b=16.094(3), c=20.1453)A, «=8822(2), B =87.04(2),
7 =83.602)°, ¥V =46222) A3, Z=2, p,.. =1.788 Mgm™?, y=7.2mm"},
F000) = 2384, T = —100°C. Daten von zwei Kristallen wurden gemessen und
gemittelt (Siemens-P4-Diffraktometer): 1) Tafel, 0.25x 0.2 x0.1 mm?, 10154
Reflexe bis 26 50°, Durchldssigkeiten (if-Scans) 0.498-0.933; 2) Plittchen,
0.55x0.1 x0.03 mm?3, 12387 Reflexe bis 20 = 45°, Transmissionen 0.779-
0.988. Es verblieben 13513 unabhdngige Reflexe, R,,, = 0.064. Die Struktur
wurde wie bei 1 gelost und verfeinert. Endgiltiger wR(F?) = 0.068 fiir alle
Reflexe, 570 Parameter und 218 Restraints, R(F) = 0.0387, S(F?) = 0.834,
max. Ap =1.4 e A~3. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfak-
toren) der in dieser Verdffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als
,».supplementary publication no. CCDC-100011* beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgen-
der Adresse in GrofBbritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. +1223/2336-033; E-mail:
deposit@chemcrys.cam.ac.uk).
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