
MS (FD, CH,CI,): m/z = 488 [M 'I; UV/Vis (CH,CI,): E.,,, ( E )  = 339 (10 500), 373 
(11000),441 (9900),684(2580O);pc,,, = 2.76pB(295K);CV(CH,C1,,295 K,0.1 M 
nBu,NPF,; E gegen NHE [V]): E"' + 0.04 ([l]o/[l]-), E"' - 0.86 ([1]-/[1]'-). 
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Das Triflatsalz des von Mingos et al. hergestellten Komplexes 
[Au(NHJ2]+ 21 reagiert sehr langsam rnit Aceton zum Imino- 
gold(])-Komplex [Au(NH=CMe,),]CF,SO, 1, dem ersten Bei- 
spiel fur diese Verbindungsklasse (Schema 1). Im Gegensatz 
zu N-substituierten Ketiminen RN=CR'R" sind NH-Ketimine. 

1 
+2Me,CO, \\ / 

/N-AU-N [ H~N-Au-NH~] CFSSO3 - 2 H,O 

Y 

Schema 1 

auI3er den Diarylderivativen, instabile Verbindungen, die rnit 
einfachen Methoden nicht zuganglich sind. Dementsprechend 
erfordert die direkte Synthese der NH-Ketimine aus Ketonen 
und Ammoniak eine rnit Ammoniumchlorid katalysierte Reak- 
tion bei 50 bar und 120 oC[3a1 oder eine Hochtemperaturstabili- 
sierung im ,,Superkafig" des Zeoliths HZSM-5 (bis 520 K).[3b1 
Die damit verbundenen Schwierigkeiten bei der Darstellung 
und Handhabung dieser Stoffe haben dazu gefuhrt, daD nur 
wenige Metallkomplexe von Acetimin, z. B. 1, bekannt ~ i n d . [ ~ ]  
Vor kurzem ist uber ein dreifach sowie ein vierfach metalliertes 
Carbodiimid berichtet ~ o r d e n . [ ~ ]  

weist zwei unabhangige 
Formeleinheiten, jedoch drei unabhangige Goldatomlagen auf 
(Au2 sowie Au3 liegen auf Inversionszentren) . Eine polymere 
Kette der Kationen [Au(NH=CMe,),]+ wird durch kurze 
A u . .  .Au-Kontakte (3.1663(5), 3.1705(5) A;  Au2-Aul-Au3 
153.346(10)", sonstige Au-Au-Au 180") aufgebaut; daruber hin- 
aus bilden sich vier unabhangige Wasserstoffbriicken zwischen 
den Anionen und den NH-Gruppen der Acetiminliganden rnit 
N . . ' 0  2.89-2.91 8, und N-H . . ' 0  158-167" (Schema 1). Kur- 
ze Au . . . Au-Wechselwirkungen werden in vielen Ad-Komple- 
xen beoba~htet;[~I dieses Phanomen wird nach einem Vorschlag 

Die Kristallstruktur von 1 (Abb. 
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall, entlang der x-Achse projiziert. Nur die asym- 
metrische Einheit ist numeriert. H-Atome wurden weggelassen. Sekundare Wechsel- 
wirkungen (aurophile sowie H-Brucken) sind durch gestrichelte Bindungen darge- 
stellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Aul-Nl 2.017(5), Aul-N2 

1.271(7); Nl-Aul-N2 178.7(2), AuZ-Aul-Au3 153.346(10), sonstige N-Au-N und 
Au-Au-Au symmetriebedingt 180". 

2.018(2), Aul-Au2 3.1663(5), Aul-Au3 3.1705(5), N1-Cl 1.285(8), N2-C4 

von Schmidbaur Aurophilie genannt.['] Die Starke solcher 
Wechselwirkungen ist auf etwa 7 kcal mol- ' geschatzt worden, 
ahnlich der Energie einer typischen Wasserst~ffbriicke.[~] Unse- 
res Wissens gibt es erst zwei Komplexe, bei denen Au . . . Au- 
Kontakte ausschliel3lich unter Kationen gebildet werden, das 
pentamere [A~(Pyridin-2-thion),1C10,['0~ und das dimere 
[Au(NH,tBu)(PMe3)]BF,.["1 Die Komplexe [AuL,][AuX,] 
(L = Pyridin, X = C1, Br, I),["] sind Tetramere mit einem Ka- 
tion-Kation- sowie zwei Kation-Anion-Wechselwirkungen: 
[AuX,]- . . . [AuL,]' . . . [AuL,]' . . . [AuXJ. Die Aurophilie 
kann somit nur eine begrenzte Zahl Kation-Kation-AbstoDun- 
gen kompensieren. Bei 1 konnte die zusatzliche ,,Outer-sphere"- 
Koordination des Anions durch Wasserstoffbriicken ein wichti- 
ger Faktor zur Polymerbildung sein. Ahnlich ist die Situation 
bei [Au(NH3),]Br,['] wo NH . . . Br-Wasserstoffbriicken m a r  
existieren, die Kationen sich jedoch nur zu gegenseitig senkrech- 
ten Paaren assoziieren. 

ErwartungsgemaD ist die Selbstorganisation neutraler einker- 
niger Komplexe [AuXL] iiber Au. .  . Au-Kontakte wesentlich 
haufiger als bei geladenen Komplexen. Die Struktur der Kom- 
plexverbande hangt weitgehend von den sterischen Anspriichen 
der Liganden ab, wobei Dimere,['3, 14] polymere Einfach- 
[13c. 15] oder Doppelketten['61 oder zweidimensionale Schichten 
gebildet werden konnen.['3c. "1 Unseres Wissens gibt es erst ein 
Oligomer, das nicht durch verbriickende Gruppen zusammen- 
gehalten wird, das auf einem Quadrat aus Goldatomen basie- 
rende Tetramer von [AuCl(Piperidin)] .["I Es ist uns nun gelun- 
gen, 2 (Abb. 2), ein neues Oligomer basierend auf aurophilen 

[Au(C=CSiMe,)(CNtBu)] 2 

Wechselwirkungen, darzustellen, ein Tetramer mit einem neuar- 
tigen aurophilen Muster. Die Kristallstruktur von 2["] enthalt 
ein zentrales Molekiil (mit Aul) auf einer kristallographischen 
dreizahligen Achse sowie drei andere (mit allgemein liegendem 
Au2), die iiber Aul . . .  Au2-Kontakte von 3.1244(10) 8, ver- 
kniipft sind. Das zentrale Goldatom Aul liegt 0.61 A aul3erhalb 
der durch die drei Goldatome Au2 definierten Ebene. Sterische 
AbstoDung zwischen den groDen SiMe,- und tBu-Gruppen wird 
durch eine Drehung der endstandigen Molekiile um 121" (bezo- 
gen auf das zentrale Molekiil; Winkel zwischen Vektoren 

C 6  

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall. Nur die asymmetrische Einheit ist numeriert. 
[3] a) G. Verardo, A. G. Giumanini, P. Strazzolini, M. Poiana, Synth. Commun. 

1988,18, 1501; b) T. Xu, J. Zhang, J. F. Haw, J.  Am. Chem. Sor. 1995,117, 3171. 
H-Atome wurden weggelassen. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: 
Aul-C4 1.95(5), Aul-Cl 1.98(5), Aul-Au2 3.1244(10), Au2-C7 1.96(3), Au2-Cl2 
2.02(2), Nl-Cl 1.17(5), N2-C7 1.15(3), C4-C5 1.18(6), C12-Cl3 1.21(3); C4-Aul- 
C1 180.0, C7-Au2-Cl2 177.9(10), Au2-Aul-AuZ' 116.32(2). 

C1 . . . C4 und C7. . . C12) weitgehend vermieden. Die isolierte 
,,aurophile Dreier-Koordination" am zentralen Goldatom ist 
ebenfalls neuartig; in Lit. wird eine ausgedehnte, pseudo- 
hexagonale Anordnung beschrieben und in Lit.[''] eine 
,,Leiter", bei der zwei der drei Kontakte mit 3.72 8, sehr lang 
sind. Ansonsten wird bei allen anderen Goldkomplexen, bei 
denen drei oder mehr Atome assoziiert sind, aurophile Einer- 
bzw. Zweier-Koordination festgestellt. 

Gemischte Alkynyl-Isocyanid-Komplexe sind wegen ihrer 
Lumineszenz['41 und ihres fliissigkristallinen Verhaltens von ak- 
tuellem Interesse.["] Vor kurzem wurde iiber starre, stabformi- 
ge, goldhaltige Polymere berichtet, die Diisocyanid- und Di- 
acetylid-Einheiten enthalten und durch Reaktion zwischen 
[Au(C=CR)], und dem Isocyanid dargestellt wurden.["] 
Komplex 2 wurde hingegen durch die Reaktion zwischen 
HCECSiMe, und [AuCl(CNtBu)] in NEt, erhalten.["] 

Experimentelles 

[Au(NH=CMe,),]CF,SO, 1 : Eine Losung von [Au(NH,),]CF,SO, (100 mg, 
0.26 mmol) [2] in Aceton (20 mL) wurde 95 h unter LichtausschluD geruhrt. Die 
entstehende Losung wurde durch MgSO, filtriert und im Vakuum auf 2 mL einge- 
engt. 1 (85 mg) wurde mit Diethylether (20 mL) als weil3er Feststoff gerallt, abfil- 
triert, mit Diethylether ( 5  mL) gewaschen und an der Luft getrocknet. Aus- 
beute: 85mg, 70%. Schmp.: 134°C (d). AM (Aceton, 4 ~ 1 O - ~ m o l L - ' )  = 
1 2 6 n - ' ~ m - ~ m o l - ' .  IR v(NH) = 3215 (s), v(C=N) =1663, 1647 (s)cm-'. 'H- 
NMR (200 MHz, [DJAceton): 6 = 2.39 (d, Me, 3H, "J(H,H) =1.2 Hz), 2.46 (s, 
Me, 3H), 10.28 (br. NH, 1 H). Elementaranalyse: ber. fur C,H,,AuF,N,O,S: C 
18.27, H 3.07, N 6.09, S 6.97; gef. C 18.10, H 2.99, N 6.11, S 7.20. 
[Au(CSCS~M~,)(CNIBU)] 2:  Eine Suspension von [AuCI(CNtBu)] (308 mg, 
0.976 mmol) in NEt, (5 mL) wurde mit HCSCSiMe, (100 mg, 1.02 mmol) versetzt 
und die Mischung 22 h geruhrt. Der Feststoff wurde abfiltriert, mit Wasser (5  mL) 
gewaschen, in CH,CI, (10 mL) gelost und die Losung uber MgSO, filtriert. Nach 
Einengung der Losung (ca. 1 mL) und Zugabe von n-Hexan (20mL) erhielt 
man 2 als weil3en Feststoff. Ausbeute: 134.4mg, 36%. Schmp.: 110°C. IR: 
v(C-N) = 2230, v(C=C), 2062 cm-'. 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 0.14 (s, 
Me,Si, 9H), 1.53 (s, tBu, 9H); I3C {'HI-NMR (75 MHz, CDCI,): 6 = 0.77 (s, 
Me,Si), 29.73 (s, rBu), 58.53 (s, CMe,), 109.71 (s, Si-CE), 140.00 (s, Au-C-C), 
147.02 (t, Au-C-N, 'J(C,N) = 20 Hz). Elementaranalyse: ber. fur C,,H,,AuNSi: 
C 31.83, H 4.81, N 3.71; gef. C 31.37, H 4.69, N 3.67. 

Eingegangen am 10. Januar 1997 [Z 99791 
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farblose Tafel (0.30 x 0.25 x 0.15 mm), 3388 Reflexe, 2841 unabhangig 
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Au- und Si-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Butylgruppe C(9)-C(11) 
weist hohe Auslenkungsparameter auf und ist wahrscheinlich ungeordnet. Re- 
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Sect. A 1983,39,876; der x-Parameter wurde auf - 0.05(4) verfeinert. Endgul- 
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Elektronentransfer-induzierte C-S-Bindungs- 
spaltungen in Thioetherrhenium- und -technetium- 
komplexen: strukturelle und chemische Belege 
fur n-Ruckbindung in C-S-a*-Orbitale** 
Gregory E. D. Mullen, Michael J. Went, Sigrid 
Wocadlo, Anne K. Powell und Philip J. Blower* 

Tertiare Phosphane konnen als n-Acceptorliganden fungie- 
ren. Ein Modell, in dem zur Beschreibung der Ruckbindung die 
P-C-o*-Orbitale den Hauptbeitrag zum n-Acceptorvermogen 
des Phosphanliganden liefern, konnte nutzlicher sein als eines, 
in dem die Phosphor-d-Orbitale die Hauptacceptoren sind. Dies 
wird durch Ergebnisse von Strukturuntersuchungen"' und von 
RechnungenI'. 31 unterstutzt. Wegen der Analogie zwischen ter- 
tiaren Phosphanen und Thioethern konnten letztere auch als 
n-Acceptoren in Ubergangsmetallkomplexen f~ngieren, '~] was 
jedoch aufgrund der Instabilitat von Thioetherkomplexen noch 
nicht eingehender untersucht wurde. Strittig ist, ob Thioether 
signifikante n-Acceptoreigenschaften aufweisen oder nicht und 
ob C-S-a*-Orbitale eine signifikante Rolle bei der Ruckbindung 
spielen - falls diese wirklich existiert. Thioetherkomplexe waren 
bisher nur in seltenen Fallen zuganglich, und daher war es nicht 
moglich, Rechenergebnisse experimentell zu bestatigen. Im letz- 
ten Jahrzehnt aber konnten mit dem makrocyclischen Liganden 
1,4,7-Trithiacyclononan (9S3) viele homoleptische Hexathio- 
etherkomplexe erhalten werden,['] und die spektroskopischen 
Nachweise fur die n-Aciditat von Thioetherliganden hauften 
sich.['] Wenn C-S-o*-Orbitale an diesen Bindungen beteiligt 
sind, sollten sich auch strukturelle Hinweise dafur finden lassen. 

Wir beschreiben hier Strukturtrends in [M(9S3),]"+-Komple- 
xen (M = Metal1 der Gruppen 7-12 und der ersten bis dritten 
Reihe der Ubergangselemente; n = 1 - 3), die die Vorstellung 
von C-S-a*-Orbitalen stutzen, die Elektronendichte von Me- 
tallorbitalen aufnehmen, was zu verlangerten C-S-Bindungen 
fuhrt. Wir beschreiben auch Komplexe, in denen bei milden 

[*I Dr. P. J. Blower, Dr. M. J. Went, G. E. D. Mullen 
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University of Kent 
Canterbury CT2 7NJ (GroDbritannien) 
Telefax: Int. + 1227/783059 
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School of Chemical Sciences 
University of East Anglia, Norwich (GroDbritannien) 
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