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[7] Die 'H- und 13C-NMR-spektroskopischen sowie die mas- 

senspektrometrischen Daten der Verbindungen sind im 
Einklang mit den gezeigten Strukturen. Einrelheiten zu 
den Synthesen von 2 und 3 werden an anderer Stelle be- 
schrieben werden. 

[8] T. Yamamoto, T. Maruyama, T. Ikeda, M. Sisido, 1 Chem 
Soc. Chem. Commim. 1990, 1306. 

[9] Kristallstrukturanalyse von 3: C,,H,,NI,S,~4CH,CN: 
Diffraktometer und Datensammlung: STOE-IPDS 
(200 K) , graphitmonochromatisierte Mo,,-Strahhng 
(7. = 0.71073 A), monoklin, Raumgruppe C2/c, 
u = 33.748(8), h =16.836(9), c =14.665(4) A, a = 90, 
/j = 106.52(2), y = 90", V =7988(5) A3, Z = 4, 

20,, ,=44",-261h<41, -20<k<17, -16<1<15.  
p = 0.234mm-', F(000) = 3400, pber. =1.345 Mgm-3, 

6498 gemessene Reflexe, davon 4391 unabhdngige 
(R(int) = 0.0836), von denen 3799 zur Anpassung von 413 
Parametern mit vier Beschrankungen verwendet wurde. 
Die Struktur wurde gegen F 2  (Volle-Matrix-kleinste-Feh- 
lerquadrate-Methode) verfeinert. GOF ( F z  = S) = 1.065, 
Rl = 0.1480 (0.2324 (alle Daten)), wR2 = 0.3860 (0.4611 
(alle Daten)), max./min. Restelektronendichte + 0.896/ 
- 0.399 e k ' .  Die Atome jedes Rings (auBer die des Len- 
tralen Pyrimidinrings) wurden in der Anordnung regel- 
mal3iger Sechsecke in die Berechnung einbezogen. Die 
Wasserstoffatome wurden auf berechneten Lagen einge- 
fuhrt. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfak- 
toren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struk- 
tur wurden als ,,supplementary publication no. 
CCDC-100440" beim Cambridge Crystallographic Data 
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos 
bei folgender Adresse in Groabritdnnien angefordert wer- 
den: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cam- 
bridge CB2lEZ (Telefax: Int. + 1223/336033; E-mail: 

Abb. 3. Kugel-Stab-Darstellung (oben) und Kalottenmodell (unten) der Struktur von 3 im Kristall. Links: 
Blick entlang der Helixachse: rechts: Ansicht von der Seite. Die Wasserstoffatome sind der Ubersichtlich- 

d e ~ o s i t ~ u ~ c h e m c r ~ s ~ c a m ~ a c ~ u k ) ~  

1 Chem. Sue. Chem. Commun. 1994, 1643. 
[lo] D. Wi*liams, A. M. Colquhoun, c. A. o'Mahoney3 

keit halber weggelassen. 

werden. Die helicale Struktur von m-Deciphenyl im Feststoff"'] 
ist vermutlich ebenso auf giinstige Stapelwechselwirkungen zu- 
riickzufiihren. 

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen die Allgemeingiiltigkeit 
des Prinzips der Helixbildung bei Ketten aus alternierenden Py- 
ridin- und Pyrimidin-Heterocyclen. Die spontane Bildung einer 
helicalen Uberstruktur ist ein molekularer Selbstorganisations- 
prozel3, der von den im polyheterocyclischen Strang kodierten 
Informationen iiber Struktur und Konformation gesteuert wird 
und iiber intramolekulare nichtbindende Wechselwirkungen 
verlauft, so wie die supramolekulare Selbstorganisation auf in- 
termolekularer Erkennung und nichtkovalenten Wechselwir- 
kungen beruht."] Durch Kombination von intra- und intermo- 
lekularen Wechselwirkungen sollte es daher moglich sein, 
Selbstorganisationsprozesse unter Bildung komplexer chemi- 
scher Gebilde sowohl auf molekularer als auch auf supramole- 
kularer Ebene auszulosen. 

Eingegangen am 3. Marz 1997 [Z10192] 

Stichworte: Helicale Strukturen * Heterocyclen - Selbstorgani- 
sation 

[I] J.-M. Lehn, Supramoleculur Chemistry, VCH, Weinheim, 1995. Kap. 9. 
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miin. 1995, 765. 
[4] Die planare irunsoirle Form 1st Rechnungen zufolge ca. 25 kJ mol-' stabiler als 

die ci.roidr (nichtplanare) Form: S .  T. Howard, 1 A m .  Chem. Soc. 1996, 118, 
10269. 

[ S ]  K. T. Potts, M. J. Cipullo, P. Ralli, G. Theodoridis, 1 Org. Chem. 1982, 47, 
3027. 
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Analyse der Bindungsverhaltnisse von [Ni&-S)- 
(p2-SR)S] - , einem fiinfkernigen Sulfidcluster ** 
Fu-Wah Cheung und Zhenyang Lin* 

Im vergangenen Jahrzehnt konnten grol3e Fortschritte bei der 
Synthese von Metallchalkogenidclustern erzielt werden." - 6 1  

Diese Cluster konnen als Modellverbindungen fur die aktiven 
Zentren in bestimmten Metallproteinen und Metallsulfidkataly- 
satoren dienen.17] Dariiber hinaus sind diese Ubergangsmetall- 
cluster auch wegen der vielen bemerkenswerten Strukturtypen 
und Bindungsarten von Interesse. Chalkogenatome konnen in 
Metallchalkogenidclustern terminale und verbriickende Posi- 
tionen (pn ,  n = 2-6) einnehmen. Die Vielfalt der Koordina- 
tionsarten von Chalkogenidliganden wirft Fragen auf, beson- 
ders wenn man untersucht, ob die Chalkogenidliganden Teil des 
Polyedergeriists sind oder nicht. Mit anderen Worten: Die elek- 
tronischen Strukturen dieser Cluster sind sehr schwer zu be- 
schreiben. Wie Dance und Fisher in ihrem Ubersichtsartikel"] 
bemerkten, liegt in der Vielfalt der Zusammensetzungen und 
Strukturen der Metallchalkogenidcluster eine echte Herausfor- 
derung fur die bindungstheoretische Beschreibung der beobach- 
teten Geometrien. 

[*I Dr. Z. Lin, F.-W. Cheung 
Department of Chemistry 
The Hong Kong University of Science and Technology 
Clear Water Bay, Kowloon (Hong Kong) 
Telefax: Int. +2358-1594 
E-mail: CHZLINfiuUSTHK.UST.HK 

[**I Diese Arbeit wurde vom Research Grants Council of Hong Kong unterstutzt. 
Wir danken Dr. Virginia Anne Unkefer fur eine kritische Durchsicht des 
Manuskripts. 
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Fur Borane und Metallcarbonylcluster liegen derartige Be- 
schreibungen vor: In den 70er Jahren formulierten Williams[81 
und Wade['] die beriihmte (n  + 1)-Regel, in der Beziehungen 
zwischen der Struktur und der Zahl der Gerustelektronen von 
Boranen und Carboranen hergestellt wurden. Nachfolgend er- 
kannten Wade und Mingos''- die wichtigen Gemeinsamkei- 
ten der Bindungsarten dieser Hauptgruppencluster rnit denen 
vieler Ubergangsmetallcarbonylcluster. Seitdem sind die Geo- 
metrien der verschiedenen Cluster durch Beschreibungen rnit 
einigen Regeln, die unter dem Begriff .,Polyedergerust-Elektro- 
nenpaar-Theorie" (Polyhedral-Skeleton-Electron-Pair-Theorie, 
PSEPT) zusammengefaBt werden, systematisch erfaBt worden. 
Die PSEP-Theorie erfal3t die Beziehung zwischen der Gerust- 
struktur und der Gesamtzahl an Valenzelektronen in Clu- 
stern." Auch andere Regeln, die diese strukturellen Beziehun- 
gen berucksichtigen, sind aufgestellt worden.["* l 3 I  Obschon 
sich diese Regeln fur das Verstandnis der Struktur und Bin- 
dungsverhaltnisse von Ubergangsmetallcarbonylclustern als 
sehr hilfreich erwiesen haben, ist die Erweiterung dieser Regeln 
zur Anwendung auf Metallchalkogenidcluster problemati~ch.['~l 
So enthalt der kurzlich synthetisierte pentagonale Cluster 1 [61 

formal Nickelatome der Oxidationszahl + 1.2. Nickelatome rnit 
der Oxidationszahl + 1.6 liegen in [Ni,,Se,,(SeMe),,] 2 - [31  vor, 
obwohl dieser Cluster auch ahnliche Ni,(p,-Se)-Strukturein- 

heiten enthllt. Eine einfache Be- 
schreibung der Bindungsverhllt- 
nisse dieser Verbindungen wurde 
fur unmoglich gehalten.I3I 

Wir berichten hier iiber ein 
\ : , s q  einfaches Bindungsmodell fur 

Ni,. 1 den prazedenzlosen pentagona- 
len Clusterl, das auf dem ein- 
fachen Orbitalwechselwirkungs- tBu tBu 
konzept[151 basiert. Wir hoffen, 
daB diese Analyse zum Vorbild 1 INi5(p5-S) ( p 2 - S W -  

fur ein lhnliches Orbitalwechsel- 
wirkungskonzept wird, welches das Verstandnis der Bindungs- 
verhaltnisse in allen Ni-S- und Ni-Se-Clustern ermoglichen sollte. 

Betrachtet man die Struktur des [Ni5(p5-S)(p2-SR),] --Clu- 
sters, so erkennt man. daR jedes Nickelatom an zwei teut-Butyl- 
sulfidliganden gebunden ist. Der [Ni5(p5-S)(p2-SR),] --Cluster 
kann daher als aus funf ML,-Fragmenten (M = Ni, L = tBuS- 
Ligand) und einem p,-verbruckenden Schwefelliganden aufge- 
baut angesehen werden. Die Molekiilorbitale eines ML,-Frag- 
ments sind in Abbildung 1 a gezeigt, die Grenzorbitale des an 
der Metall-Metall-Wechselwirkung beteiligten Fragments sind 
mit den dazugehorigen Orbitallappen abgebildet. Wegen der 
hohen 3d-4p-Anregungsenergie wird die Beteiligung des p,-Or- 
bitals an der Metall-Metall-Bindung zur Vereinfachung des un- 
ten diskutierten Orbitalwechselwirkungskonzepts vernachlas- 
sigt. In Abbildung 1 b sind die Energieniveaus der Molekiil- 
orbitale (MOs) gezeigt, die durch Linearkombinationen der funf 
ML,-Fragmentorbitale erhalten werden. Im unteren Teil des 
MO-Schemas sind 30 MOs enthalten, die hauptsachlich aus den 
M-L-o-Bindungen (zwei pro Fragment), den tzg- sowie den dz2- 
Atomorbitalen gebildet werden. Diese 30 Orbitale sind vollstan- 
dig besetzt. weshalb ihre Beitrage zur Metall-Metall-Bindung 
vernachlassigt werden konnen. Die Wechselwirkungen der 
Grenzorbitale der fiinf Fragmente fuhren zu funf bindenden 
(a, + el + e,) und funf antibindenden Molekulorbitalen 
(a; + e; + e:). Die funf Orbitale, die Metall-Metall-bindend 
sind, entsprechen formal fiinf Bindungen entlang der Kanten 
des Ni,-Pentagons. 

Abbildung 1 c enthalt die resultierenden Energieniveaus der 
Molekulorbitale von [Ni,(p,-S) (p,-SR),]-. In der Punktgruppe 

1 - A 
S I A s  .'- /' I 

tBus' Ni\ ->N,+ StB" 

L 

d z 2  

't&Orbitalsatz 

M-L-Bindungen 

1 

x 5  - P, Pv 

(a) (b) (C) (4 
Abb. 1. MO-Diagramm von [NiSS(S1Bu)]- (StBu-Gruppen sind durch X darge- 
stellt): a) Grenzorbitale eines ML,-Fragments; b) Orbltdk von Ni,X,; c )  Orbitale 
von Ni,SX,; d) p-Valenzorbitale des iiberdachenden Is-Schwefelliganden. 

C,, haben die Orbitale des iiberdachenden Schwefelliganden 
Transformationseigenschaften der Symmetrien a ,  (p,) und e ,  
(px, p,) (siehe Abb. 1 d) .  Das Schwefel-p,-Orbital hat die geeig- 
nete Symmetrie. um eine starke Wechselwirkung rnit dem a,-Or- 
bital des pentagonalen Fragments eingehen zu konnen. Ahnlich 
haben auch das p,- und das p,-Orbital des Schwefelliganden 
geeignete Symmetrien fur starke Wechselwirkungen mit den el- 
Orbitalen. Als Folge der Wechselwirkungen zwischen dem pen- 
tagonalen [Ni,(p,-StBu),]-Fragment und dem uberdachenden 
p,-Schwefelliganden stabilisieren drei (a, + el) der funf Metall- 
Metallbindenden Orbitale die drei p-Orbitale des uberdachen- 
den Schwefelliganden, und es entstehen drei weitere antibinden- 
de Orbitale. Eine erste MO-Rechnung['61 an der Modellver- 
bindung [Ni,(p,-S)(p,-StBu)J ergab, daB tatsiichlich die e2- 
Orbitale die HOMOS sind (Abb. 2). Der HOMO-LUMO-Ab- 
stand betragt 0.28 au, was bemerkenswert groB ist. 

Abb. 2. Hohenliniendiagramme der Lwei HOMOS (e2) des [Ni ,S(SH)J-Clusters. 
Die Hohenlinien nehmen urn den Faktor 0.5 ab; die niedrigste hat den Wert 
0.000976563. X = SH. 
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Der [Ni,(p,-S)(p,-SR),]--CIuster enthalt 70 Valenzelektro- 
nen. In Abbildung 1 b ist gezeigt, daB 30 Molekiilorbitale mit 60 
Elektronen vollstandig besetzt sind. Diese 60 Elektronen sind 
nicht an Nickel-Nickel- und Nickel-Schwefel-Wechselwirkun- 
gen beteiligt. Dies bedeutet, daD zehn Valenzelektronen fur die 
Bindungen zwischen den Metallatomen und denen zwischen 
Metallatomen und dem uberdachenden Schwefelliganden zur 
Verfiigung stehen. SchlieBt man diese zehn Valenzelektronen 
aus, wiirde man erwarten, daB jedes Nickelatom eine d8-Konfi- 
guration aufweist. Wenn die zehn Valenzelektronen hinzukom- 
men, werden sechs davon formal dem uberdachenden S2--Li- 
ganden zugeordnet. Die iibrigen vier Elektronen, die die 
Metall-Metall-bindenden e,-Orbitale besetzen, sollten den funf 
Nickelatomen zugeordnet werden. Besetzt man damit das dz2- 
Orbital und den t,,-Orbitalsatz, so hat jedes Nickelzentrum 
formal 8.8 d-Elektronen (d8.8-Konfiguration), und die mittlere 
Ni-Oxidationszahl betragt daher + 1.2. Weil das p,-Orbital je- 
des Nickelatoms wie bereits ausgefiihrt wenig an Metall-Metall- 
Bindungen beteiligt ist, erfiillt der [Ni,(p,-S) (p,-SR),]--Cluster 
tatslchlich die 16-Elektronen-Regel. 

Basierend auf der Analyse des [Ni,S(StBu),]--Komplexes 
untersuchen wir nun die Bindungsverhaltnisse im neuartigen 
Selenolato-verbruckten Ni-Cluster 2 (Schema 1).[31 Die zentrale 
Einheit des [Ni,,Sel,(SeMe),,]2--Ions ist ein pentagonales 
Nil,-Antiprisma, in dem zwei pentagonale Flachen von zwei 
p,-Se-Liganden uberdacht werden. Die verbleibenden zehn 
Nickelatome bilden einen zehngliedrigen, das Antiprisma umge- 
benden Ring, in dem die Nickelzentren die Kanten entlang der 
Prismenachse verbriicken. Die zehn p4-Se-Liganden iiberda- 
chen die quadratischen Flachen, die vom Ni,,-Geriist gebildet 

+ 2 p5-Se 
+ 10 p4-Se 
i 10 pz-SeMe 

Schema I 

werden. Fiinf von diesen befinden sich oberhalb des zehngliedri- 
gen Rings und fiinf unterhalb (siehe Schema 1 ) .  In einer solchen 
Anordnung kann die zentrale antiprismatische Einheit des 
[Ni,,Sel,(SeMe)lo]2--Komplexes als Kombination zweier 
[Ni,(p5-Se)(p,-Se),]-Baueinheiten angesehen werden, die dem 
zuvor diskutierten [Ni,(p5-Se)(p2-StBu),]~-Komplex ahneln. 

Der 2uBere Ni,,-Ring wird von zehn p,-SeMe-Gruppen ver- 
bruckt, und daher wird jedes Nickelatom des Ni,,-Rings von 
zwei SeMe-- und zwei Se2 -Liganden verzerrt tetraedrisch ko- 
ordiniert. Wenn die Metall-Metall-Wechselwirkungen zwischen 
den beiden pentagonalen Baueinheiten sowie die Wechselwir- 
kungen zwischen der zentralen antiprismatischen Ni,,-Einheit 
und dem umgebenden zehngliedrigen Ring schwach sind, wiirde 
man erwarten, daB die Bindungsverhaltnisse der pentagonalen 
Ni,(p,-S)-Einheit im Ni,,-Cluster denen des [Ni5(ps-S)(p2- 
StBu),] --Clusters Lhneln sollten. Wenn die drei Baueinheiten 
(zwei Ni,(p,-S)-Einheiten und ein Nil,-Ring) also einfach durch 
die verbriickenden zehn p,-Se-Liganden verkniipft sind, wobei 
nur sehr schwache Metall-Metall-Wechselwirkungen auftreten, 
konnte man jedem Nickelatom der zentralen pentagonalen anti- 
prismatischen Einheit die Oxidationszahl + 1.2 zuordnen. Da 
das [Ni,,Se,,(SeMe),,]2 --Ion zwanzig Nickelatome mit einer 
Gesamtladung von + 32 enthalt, sollte jedes Nickelatom des 
zehngliedrigen Rings eine Oxidationszahl von 11 aufweisen. Un- 
tersucht man die Struktur von [Ni,,Se,2(SeMe),,]2 genau, 
wird ersichtlich, daB diese Bindungsbeschreibung recht plausi- 
be1 scheint, da die Ni-Ni-Abstande innerhalb jeder der zwei 
pentagonalen Ni,(p,-Se)-Einheiten (ca. 2.47 A) vie1 kurzer als 
die zwischen den zwei Ni,(p,-Se)-Einheiten (ca. 2.62 A) sind.[,] 
Die Ni-Ni-Abstande innerhalb des zehngliedrigen Ni ,,-Rings 
(ca. 2.57 A) sowie zwischen diesem und den zwei pentagonalen 
Ni,(p,-Se)-Einheiten (ca. 2.53 A) sind auch auffallend Ilnger. 
Die Zuordnung der Oxidationszahl 11 zu jedem Nickelatom des 
zehngliedrigen Rings ist auch angesichts der Tatsache verniinf- 
tig, daB einige dreikernige Nickelcluster wie [Ni,S(StBu),- 
(CN),]2-,[61 [Ni,S(SMe),]2-,[171 [Ni,S(SCH,C,H,CH,- 
S),$ - [ I81  und [Ni,S(SPh)J- [ l g l  Nickelatome mit der Oxida- 
tionszahl 11 enthalten, die alle tetraedrisch koordiniert werden. 

Eine erste ab-initio-Rechnung['61 an [Ni,0(ps-Se),(p4-Se)lo- 
(p,-SeH),,]- lieferte Nettoatomladungen von + 0.12 und 
+ 0.23 fur die inneren Nickelatome (innerhalb der zwei pentago- 
nalen Ni,(p,-Se)-Einheiten) bzw. fur die CuReren Nickelatome 
(die des zehngliedrigen Rings). Dieses Ergebnis stiitzt den zuvor 
gezogenen SchluB, daR die auReren Nickelatome eine hohere 
Atomladung aufweisen als die inneren. Die Ahnlichkeit der Bin- 
dungsverhaltnisse in den beiden pentagonalen Ni,(p,-Se)-Ein- 
heiten dieses Ni,,-Clusters und des [Ni,(p,-S)(p,-SR),] --Clu- 
sters wird auch durch die ahnlichen Nettoatomladungen 
unterstiitzt. Im letztgenannten Cluster haben die Nickelatome 
Nettoatomladungen von + 0.1 5. 

Im Gegensatz zur vorherrschenden Meinung, daB eine ein- 
fache Beschreibung der Bindungsverhaltnisse in Ni-S(Se)-Clu- 
stern nicht moglich ist, konnten wir zeigen, daB der "is- 
S(StBu),]--Cluster anhand eines idealisierten MO-Diagramms 
verstanden werden kann. [Ni,S(SrBu),] hat insgesamt 70 Va- 
lenzelektronen, und der Cluster erfiillt die 16-Elektronen-Regel. 
Basierend auf der mittleren Oxidationsstufe der Nickelatome in 
[Ni,S(StBu),]- kann [Ni,oSe,,(SeMe)l,]2 - als Komplex ange- 
sehen werden, der zehn Nickelatome der Oxidationszahl + 1.2 
und zehn der Oxidationszahl 11 enthalt. Wir untersuchen derzeit 
andere Ni-S(Se)-Cluster wie [Ni,Se4C1,(PEt,Me),],[21 [Ni,S- 
(SC4H9)9]-[51 und [Nil,(S,),S,]3- ,[''I um herauszufinden, ob 
auch fur diese Verbindungen eine einfache Bindungsbeschrei- 
bung moglich ist. 

Eingegangen am 21 Januar 1997 [Z 100171 
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bindungen * Nickel - S-Liganden 
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Eine einfache Synthese ungewohnlicher 
flussigkristalliner Gold(1)-dicarbene * * 
Kwang Ming Lee, Ching Kuan Lee und 
Ivan J. B. Lin* 

Die uber schwache Krlfte wie Wasserstoffbruckenbindun- 
gen, hydrophobe und elektrostatische Wechselwirkungen ver- 
mittelte Selbstorganisation von Molekulen zu supramolekula- 
ren Aggregaten ist in den letzten Jahren zu einer wichtigen 
Forschungsrichtung geworden."] Flussigkristalle (liquid cry- 
stals, LCs) sind ein Aspekt dieses Themas.[21 Metallhaltige Flus- 
sigkristalle (Metallomesogene, MLCs) weisen zusiitzliche Varia- 
tionsmoglichkeiten hinsichtlich der Struktur und Eigenschaften 
wie Farbe und Polarisierbarkeit a ~ f . [ ~ ]  Das Design stabiler 
MLCs bleibt eine Herausforderung. Viele MLCs zersetzen sich 
am Kliirpunkt, so daB ihre Anwendbarkeit begrenzt ist. Wir 
beschaftigen uns mit dem chemischen Verhalten von Gold(1). 
Gold([)-Verbindungen werden in der Medizin verwendet, sie 
haben bemerkenswerte photophysikalische Eigenschaften, und 
aurophile Wechselwirkungen sind wichtig fur den Aufbau su- 
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pramolekularer Aggregate. Diese Grunde und die inharente 
thermische Stabilitat von 1,3-disubstituierten Imidazol-2-yliden- 
(imy)-Metall-Komplexen lieBen uns die Synthese fliissigkristalli- 
ner Bis( 1,3-dialkylbenzimidazol-2-yliden)gold(1)-bromide [ ((C,,- 
H,,+,),-bimy),Au]Br (n  = 12, 14, 16) 1 lohnend erscheinen. 

F! R 

R R 

I((R)z-bimy)zAu]Br 1 (R = CnHZn+,, n = 12, 14, 16), 

Gold([)-carbene wurden iiber Methoden wie die Addition von 
Alkoholen oder Aminen an koordinierte I~ocyanide,[~". b1 Car- 
bentransfer von Wolframk~mplexen,~~"~ Alkylierung von Gold- 
(1)-2-pyridin oder Gold(1)-2-thiazol[~~] oder andere unerwartete 
Reaktionen herge~tellt.[~'] Bei diesen Umsetzungen wurden Ba- 
sen wie KOBu, NaH oder LiBu verwendet, die Losungsmittel 
mufiten getrocknet und die Reaktionen mufiten unter einer 
trockenen Stickstoffatmosphiire durchgefuhrt werden. Zu- 
nlchst versuchten wir, die Verbindungen 1 durch Reaktion von 
1,3-Dialkylbenzimidalozolium([ (CnH2,,+ ,),-him]+)-Salzen rnit 
AgOAc, NaH oder LiBu in wasserfreien T H F  darzustellen. Die 
Ausbeuten waren aber gering und es war Vorsicht geboten, um 
Zersetzungsreaktionen zu vermeiden. In den letzten zehn Jahren 
haben wir die Phasentransferkatalyse (PTC) fur die Synthese 
von Metall-Yliden['] und die Hydrolyse von Pt-dppm-Komple- 
xen (dppm = Ph,PCH,PPh,) genutzt.[61 Die Idee, die PTC auch 
fur die Darstellung von 1 zu verwenden, erschien logisch. Es 
stellte sich heraus, daB die PTC einen hervorragenden Zugang 
zu 1 bietet. So fuhrt die Behandlung von Au(SMe,)CI rnit 
[(C,H2,+ ,),-bim]Br (n  = 12, 14, 16) unter PTC/OH--Bedingun- 
gen zur Bildung von 1 in Ausbeuten > 80 %. 

Die Struktur['] des Kations [((C,,H,,),-birny),A~]~ im Kri- 
stall ist in Abbildung 1 gezeigt. Jedes Molekulkation hat vier 
Alkylketten, die ,,senkrecht" zu den bimy-Ringen angeordnet 

CI40I ~ C 1 6 0 1  

CIS01 

Abb. 1. Struktur des Kations von 1 (n = 16) im Kristall mit Angabe der Atomnume- 
rierung (teilweise). Die Wasserstoffatome der Alkylketten wurden der Ubersicht- 
lichkeit halber fortgelassen. AusgewPhlte Bindungslingen [A] und -winkel ["I: 
Au(l)-C(I A) 2.03 (2), Au(l)-C(I B) 2.02(2), N( 1 )-C( 1A) 1.36 (2), N(I)-C(7A) 
1.40(3), N(2)-C(IA) 1.36(2), N(2)-C(2A) 1.38(2), C(2A)-C(7A) 1.44(3). N(3)- 
C(1B) 1.35(2), N(3)-C(2B) 1.39(2), N(4)-C(lB) 1.40(2), N(4)-C(7B) 1.40(2), 
C(2B)-C(7B) 1.43 (3). C( I A)-Au( 1)-C(1B) 176.5(12), N( I)-C(IA)-N(2) 11 3 ( 2 ) .  
C(IA)-Nl-C(7A) 101 (2), C( 1A)-N(2)-C(2A) 109 (2), N( 1)-C(7A)-C(2A) 11 3 (2), 
N(2)-C(2A)-C(2A) 104(2), N(3)-C(IB)-N(4) 108(4), C(lB)-N4-C(7B) 109(2), 
C(l B)-N(3)-C(2B) 109 (2). N(4)-C(7B)-C(2B) 105 ( 2 ) ,  N(3)-C(2 B)-C(7B) 1 08 (2). 




