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Das steigende Interesse an der supramolekularen Chemie
von Gold(I)-Verbindungen ist in den ungew�hnlichen, bei-
spielsweise optischen Eigenschaften dieser Stoffe begr�ndet,
deren Ursache inter- und intramolekulare aurophile Wech-
selwirkungen sind.[1–4] Intermolekulare Gold-Gold-Wechsel-
wirkungen liegen wiederum in der Regel den Selbstorgani-
sationsprozessen zugrunde.[2, 5] Salze mit den vierkernigen
Bis[triphenylphosphangold(I)]halonium-Dikationen A,[6, 7] in
denen vier Gold-Atome eine verzerrt-tetraedrische Anord-
nung mit vier relativ kleinen inter- und zwei gr�ßeren intra-
molekularen Au···Au-Abst�nden aufweisen, sind ungew�hn-
liche Verbindungen dieses Typs, die ausschließlich im Fest-
k�rper stabil sind. F�r das Bis(trigoldoxonium)-Dikation B[8]

und den Bis(tetraauriomethan)-Komplex C[9] wurde ein ana-
loger Aufbau ebenfalls nur im Festk�rper beobachtet. In
L�sung dissoziieren diese dikationischen Komplexe aufgrund
von elektrostatischer Abstoßung.[7] Eine Reihe weiterer
vierkerniger Gold(I)-Cluster, die aus zwei zweikernigen
Gold(I)-Komplexen aufgebaut sind und eine verzerrt qua-
dratisch-planare Anordnung der vier Goldatome aufwei-
sen,[10–12] sind bekannt, zum Beispiel {[(Ph3PAu)2SCH2Ph]2}

2+

(D).[10]

Eine wichtige Baugruppe supramolekularer Gold(I)-
Verbindungen sind Gold(I)-Alkinylkomplexe, die beispiels-
weise durch die p-Koordination der Alkingruppe an M�nz-
metallionen in Kombination mit metallophilen Wechselwir-
kungen zu M�nzmetall-Clustern verkn�pft sind.[13, 14] Nur
wenige solcher M�nzmetall-Cluster mit Ethinido/Alkin-Li-
ganden, die ausschließlich Gold(I)-Kationen enthalten, sind
bekannt.[15–17] Hier berichten wir �ber verzerrt-tetraedrische
AuI

4-Cluster mit Carboranylethinido-Liganden, die durch
Selbstorganisation zweier zweikerniger Gold(I)-Komplexe

gebildet werden und nicht nur im Festk�rper sondern erst-
malig auch in L�sung als Dimere vorliegen.

Caesiumethinylcarba-closo-dodecaborat[18, 19] reagiert mit
[R3PAuCl] und Kaliumbis(trimethylsilyl)amid in THF in 63–
95% Ausbeute zu den neutralen zweikernigen Gold(I)-
Komplexen [12-(R3PAu)2C�C-closo-1-CB11H11] (R = Me (1),
Et (2), iPr (3), tBu (4)), die bis 220 8C (1) thermisch stabil sind
(Schema 1).

Die Herstellung von 1–4 gelingt auch mit KOH in Etha-
nol, jedoch mit etwas geringeren Ausbeuten. Bei dieser Syn-
these und auch bei der Aufarbeitung durch Zugabe von
Wasser wurde keine Addition von Wasser an die C�C-Bin-
dung beobachtet. Dagegen wurde die Synthese vierkerniger
Gold(I)-Cluster mit m4-Methylidin-Liganden durch die Re-
aktion intermedi�r gebildeter zweikerniger Ethinidogold(I)-
Komplexe mit Wasser unter schwach basischen Bedingungen
erkl�rt.[20]

Wird bei der in Schema 1 gezeigten Reaktion nur
1 �quivalent [R3PAuCl] eingesetzt, so sind die zweikernigen
Komplexe 1–4 die Hauptprodukte und nicht die anionischen
einkernigen Gold(I)-Komplexe [12-R3PAuC�C-closo-1-
CB11H11]

� . Diese sind, wie am Beispiel der Synthese von
[nBu4N][12-Me3PAuC�C-closo-1-CB11H11] in Schema 2 ge-

Schema 1. Synthese von 1–4.
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zeigt, ausgehend von Salzen mit schwach koordinierenden
Kationen zug�nglich, vermutlich weil dabei keine weitere
Salzeliminierung stattfindet.[21]

Die einfache Bildung der Komplexe 1–4 und ihre hohe
chemische und thermische Stabilit�t sind auf die Eigen-
schaften des Ethinido-Liganden [12-C�C-closo-1-CB11H11]

2�

zur�ckzuf�hren, der eine elektronenreiche C�C-Gruppe hat.
Der Elektronenreichtum ist wahrscheinlich die Folge der
Bindung an Bor zum einen und an den anionischen und daher
relativ elektronenreichen Cluster zum anderen.

In den Komplexen 1, 2 und 3 ist der Ethinido-Ligand an
eines der R3PAu-Fragmente s- und an das zweite p-koordi-
niert (Abbildung 1).[22] Nur wenige verwandte Gold(I)-
Komplexe, in denen zwei AuI-Zentren an einen Ethinido-
Liganden koordiniert sind,[13,15, 17] wurden bislang strukturell
charakterisiert, und darunter befindet sich nur ein Beispiel
mit zwei Phosphangold(I)-Fragmenten: [(tBu3PAu)2C�
CtBu][SbF6].[17] Dies ist �berraschend, denn zu 1–4 analoge
zweikernige Phosphangold(I)-Alkinkomplexe sind m�gliche
Schl�sselintermediate in der AuI-katalysierten Cycloisome-

risierung von 1,5-Alleninen,[23] und zweikernige Gold(I)-
Komplexe spielen bei AuI-katalysierten Reaktionen mit
Alkinen eine entscheidende Rolle.[24]

Die Koordination des zweiten Me3PAu-Fragments in 1
f�hrt in �bereinstimmung mit Werten aus Ab-initio- und
DFT-Rechnungen zu einer l�ngeren, das heißt schw�cheren
C�C-Bindung als in [12-Me3PAuC�C-closo-1-CB11H11]

� (Ta-
belle S7 und S9, siehe die Hintergrundinformationen). Die
Bandenlagen der C�C-Streckschwingungen bei 1988 cm�1 f�r
1 und 2081 cm�1 f�r den anionischen Komplex best�tigen
diesen Trend. In den Strukturen von 1–3 ist die p-Koordina-
tion nicht symmetrisch, sondern das AuI-Fragment ist zum
terminalen C-Atom des Liganden verschoben.

Die Komplexe 1 und 2 mit Me3P- bzw. Et3P-Liganden
bilden Dimere im Festk�rper (Abbildung 1), w�hrend 3 mit
dem sperrigeren iPr3P-Liganden monomer vorliegt. Die vier
Au-Atome in 12 und 22 sind durch aurophile Wechselwir-
kungen zu verzerrt-tetraedrischen AuI

4-Clustern verkn�pft.
AuI

4-Cluster mit Ethinido-Liganden wurden bislang nicht
beschrieben. Die einzigen �hnlichen AuI

4-Cluster sind die
kationischen Komplexe A, B und C mit anderen Liganden-
typen.

Die Dimerisierung von 1 und 2 beruht auf vier intermo-
lekularen Au···Au-Kontakten (3.0437(4)–3.1533(6) �; Tabel-
le 1). Die intramolekularen Au···Au-Abst�nde von ungef�hr
3.41 � f�r 12 und 3.58 � f�r 22 deuten auf schwache aurophile
Wechselwirkungen hin.[4] Die Ursache des deutlich kleineren
intramolekularen Abstands d(Au···Au) = 3.2880(5) � in 3 im

Abbildung 1. Je einer der beiden unabh�ngigen zweikernigen Gold(I)-Komplexe 1 (links, oben) und 2 (Mitte, oben), der zweikernige AuI-Komplex 3
(rechts, oben) sowie die vierkernigen Gold(I)-Cluster 12 (links, unten) und 22 (rechts, unten) im Kristall. (Die C-Atome der Phosphanliganden in 12

und 22 sowie die H-Atome sind nicht gezeigt.)

Schema 2. Synthese von [nBu4N][12-Me3PAuC�C-closo-1-CB11H11].
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Vergleich zu den entsprechenden intramolekularen Au···Au-
Abst�nden in 12 und 22 ist wahrscheinlich die weniger ge-
dr�ngte Bindungssituation um die Au-Atome im Monomer 3.
In 22 ist das [{R3PAu}4(C�C)2]-System st�rker gespannt als in
12, vermutlich aufgrund des gr�ßeren Raumbedarfs der Et3P-
Liganden. Dies zeigt sich an gr�ßeren Winkeln, zum Beispiel
](C�C-Au) 168.1(11)8 f�r 22 und 177.1(5)8 f�r 12 (Tabel-
le S7), sowie gr�ßeren intermolekularen Au···Au-Abst�nden.

Um zu kl�ren, ob die vierkernigen Gold(I)-Cluster 12 und
22 in L�sung dissoziieren oder nicht, wurden 1H-DOSY-
NMR-spektroskopische Untersuchungen[25] in [D6]DMSO,
(CD3)2CO und CD2Cl2 durchgef�hrt.[26] Die intermolekulare
Dimerisierung durch aurophile Wechselwirkungen wurde in
L�sung selten beobachtet,[1] sodass bislang nur �ber eine
�hnliche DOSY-NMR-Studie an Gold(I)-Komplexen be-
richtet wurde.[12] Der Vergleich der hydrodynamischen
Radien bei 25 8C mit aus Strukturuntersuchungen abge-
sch�tzten Radien zeigt, dass, in L�sung wie im Festk�rper, die
Komplexe 3 und 4 als Monomere vorliegen und der Cluster 12

als Dimer (Tabellen S2–S4). Dagegen wird f�r 2 ein Gleich-
gewicht mit dem Dimer 22 beobachtet, das bei 25 8C zu etwa
zwei Dritteln und bei 75 8C praktisch vollst�ndig zum mono-
meren, zweikernigen Komplex 2 verschoben ist (Tabelle S5).
F�r 12 wurde dagegen auch bei 75 8C keine Dissoziation zu 1
beobachtet. Die st�rkere Spannung des AuI

4-Clusters in 22 im
Vergleich zu 12, die aus den Strukturdaten deutlich wird, zeigt
sich also auch im Vorliegen eines Gleichgewichts zwischen 22

und 2 in L�sung.
F�r die beiden zweikernigen Gold(I)-Komplexe 3 und 4

wird im Bereich von �80 bis 100 8C ein Signal im 31P{1H}-
NMR-Spektrum beobachtet, was einem schnellen Austausch
der Gold(I)-Komplexfragmente am Ethinido-Liganden ent-
spricht. Auch f�r den vierkernigen Gold(I)-Cluster 12 wird
nur ein 31P{1H}-NMR-Signal detektiert. Im 31P{1H}-NMR-
Spektrum von 2/22 werden bei tieferen Temperaturen zwei
Signale, bei d = 23.6 ppm das von 22 und bei d = 32.9 ppm das
von 2, gefunden, die bei h�heren Temperaturen in ein Signal
�bergehen (Abbildung 2). Die Auswertung der Intensit�ten
der Signale von 2 und 22 im Bereich von �50 bis 30 8C ergab
f�r die Reaktionsenthalpie der Dimerisierung
�(37�5) kJ mol�1 und f�r die Freie Enthalpie bei 25 8C
�(12�5) kJ mol�1.

Die Dimerisierung von 1 zum tetraedrischen AuI
4-Cluster

12 wurde mit Ab-initio- und DFT-Methoden untersucht.[26]

Die aurophilen Wechselwirkungen zwischen den beiden
Monomeren in 12 werden durch (RI)-MP2-Rechnungen leicht
�bersch�tzt, was sich in etwas zu kleinen Au···Au-Abst�nden
zeigt (Tabelle S8). Eine bessere �bereinstimmung zwischen

den experimentellen und theoretischen Bindungsparametern
wurde mit Rechnungen auf DFT-Niveau mit dem (RI)-Slater-
Dirac-, (RI)-TPSS- und TPSSh-Funktional gefunden, w�h-
rend (RI)-BP86- und B3LYP-Rechnungen, wie zu erwarten,[4]

zu große Au···Au-Abst�nde geben. Die Dimerisierungsener-
gien betragen mit (RI)-MP2 �208.3 kJ mol�1 und mit dem
(RI)-Slater-Dirac-Funktional �181.3 kJmol�1 (jeweils BSSE-
korrigiert[26]) beziehungsweise, unter Einbeziehung von L�-
sungsmitteleffekten f�r DMSO (COSMO[26]), �186.0 und
�96.4 kJmol�1. Diese Energien machen den Unterschied zu
den bisher untersuchten tetraedrischen dikationischen AuI

4-
Clustern A, B und C deutlich, f�r die aufgrund der Coulomb-
Abstoßung positive Bindungsenergien auf Ab-initio- und
DFT-Niveaus berichtet wurden,[27] und die im Unterschied zu
1 und 2 in L�sung nur monomer vorliegen.[6–9]

Aufgrund der Koordination von zwei Me3PAu-Fragmen-
ten an je einen der beiden Ethinido-Liganden im vierkernigen
Gold(I)-Cluster 12 sind die Signale der beiden 13C-Kerne der
C�C-Einheit in Tripletts durch die Kopplung zu zwei �qui-
valenten 31P-Kernen aufgespalten (Abbildung S1 und Tabel-
le S9). Durch die Kopplung zum 11B-Kern des antipodalen
Boratoms sind beide Signale in Quartetts mit Linien gleicher
Intensit�t aufgespalten. 2J(31P,13C) in 12 (67.3 Hz) ist etwas
kleiner als die H�lfte von 2J(31P,13C) in [12-Me3PAuC�C-
closo-1-CB11H11]

� (142.3 Hz). Die chemischen Verschiebun-
gen und die nJ(13C,11B)-Kopplungen der C�C-Gruppe in 12,
[12-Me3PAu-C�C-closo-1-CB11H11]

� und [12-HC�C-closo-1-
CB11H11]

� unterscheiden sich ebenfalls durch die ver�nderten
Bindungsverh�ltnisse (Tabelle S9).

Die vierkernigen Gold(I)-Cluster 12 und 22, die mit dem
elektronenreichen Ethinido-Liganden [12-C�C-closo-1-
CB11H11]

2� im Festk�rper und auch in L�sung stabil sind,
zeigen eine unerwartete Facette der bislang kaum unter-
suchten vierkernigen Gold(I)-ethinido-Komplexe. Diese und
�hnliche tetraedrische AuI

4-Cluster sind vielversprechende
Bausteine f�r supramolekulare Netzwerke mit verbr�cken-
den Diethinido-Liganden. Ferner untersuchen wir zurzeit die
optischen Eigenschaften der Komplexe 1–4.

Abbildung 2. Temperaturabh�ngige 31P{1H}-NMR-Spektren von 2/22 in
[D8]THF und Van’t-Hoff-Plot (R = 0.9995) der Dimerisierung von 2.

Tabelle 1: Experimentelle Au···Au-Abst�nde [�] in 12, 22 und 3.

Komplex Au···Auintra Au···Auinter

Aus···Aup Aus···Aus Aus···Aup Aup···Aup

12 3.4120(4)
3.4177(4)

3.0913(4) 3.0437(4)
3.0782(5)

3.1240(4)

22 3.5650(7)
3.5986(9)

3.0730(9) 3.1048(9)
3.1423(8)

3.1533(6)

3 3.2880(5) – – –
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Experimentelles
12 : Cs[12-HC�C-closo-1-CB11H11] (145 mg, 0.49 mmol) wurde in THF
(10 mL) gel�st und zuerst mit einer K[N(SiMe3)2]-L�sung in DME
(1m, 0.5 mL, 0.50 mmol) und anschließend mit einer L�sung von
[Me3PAuCl] (300 mg, 0.97 mmol) in THF (10 mL) unter einer Ar-
Atmosph�re versetzt. Nach einer Stunde wurde Wasser (50 mL) zum
Reaktionsgemisch gegeben und das THF unter reduziertem Druck
entfernt. Der weiße Niederschlag von 12 wurde durch Filtration ge-
sammelt und im Vakuum getrocknet. Ausb.: 333 mg (95%). TZers. =
220 8C (DSC). 1H{11B}-NMR (400 MHz, CD3CN): d = 2.39 (Sextett,
3J(1H,1H) = 3.4 Hz, 1H; CHCluster), 1.72 (s, 5H, BH), 1.65 (s, 5H, BH),
1.62 ppm (d, 2J(31P,1H) = 11.1 Hz, 18H; CH3). 13C{1H}-NMR
(400 MHz, [D8]THF): d = 130.2 (qt, 1J(13C,11B) = 89.4 Hz, 3J(31P,13C) =

12.1 Hz, 1C; BC�C), 128.8 (tq, 2J(31P,13C) = 67.3 Hz, 2J(13C,11B) =
12.7 Hz, 1C; BC�C), 50.9 (s, 1C; CCluster), 16.6 ppm (d, 1J(31P,13C) =

38.0 Hz, 6C; CH3). 11B-NMR (128 MHz, [D8]THF): d =�8.7 (s, 1B;
B12), �12.2 (d, 1J(11B,1H) = 144.0 Hz, 5B; B7–11), �16.3 ppm (d, 1J-
(11B,1H) = 153.4 Hz, 5B; B2–6). 31P{1H}-NMR (162 MHz, [D8]THF):
d =�10.39 ppm (s, 2P). Raman: ~vv= 1988 cm�1 (vs, n(C�C)). C,H-
Analyse [%]: ber. f�r C18H58Au4B22P4: C 15.18, H 4.10; gef.: C 15.20,
H 3.82.

Die analogen Digold(I)-Komplexe 22, 3 und 4 wurden wie f�r die
Synthese von 12 beschrieben hergestellt.

22 : Ausb. 309 mg (90%). TZers. = 195 8C (DSC). 1H{11B}-NMR
(400 MHz, CD3CN): d = 2.38 (Sextett, 3J(1H,1H) = 3.4 Hz, 1H;
CHCluster), 1.91 (dq, 2J(31P,1H) = 10.1 Hz, 3J(1H,1H) = 7.6 Hz, 12H;
CH2), 1.72 (s, 5H, BH), 1.65 (s, 5H, BH), 1.18 ppm (td, 3J(31P,1H) =
18.7 Hz, 3J(1H,1H) = 7.6 Hz, 18H; CH3). 11B-NMR (128 MHz,
CD3CN): d =�8.9 (s, 1B; B12), �12.3 (d, 1J(11B,1H) = 138.7 Hz, 5B;
B7–11), �16.3 ppm (d, 1J(11B,1H) = 150.4 Hz, 5B; B2–6). 31P{1H}-
NMR (162 MHz, CD3CN): d = 34.5 ppm (s, br, 2P). Raman: ~vv=

1985 cm�1 (vs, n(C�C)). C,H-Analyse [%]: ber. f�r C30H82Au4B22P4: C
22.63, H 5.19; gef.: C 22.81, H 5.19.

3 : Ausb. 106 mg (63%). TZers. = 190 8C (DSC). 1H{11B}-NMR
(400 MHz, (CD3)2CO): d = 2.49 (d von Septetts, 2J(31P,1H) = 9.0 Hz,
3J(1H,1H) = 7.2 Hz, 6H; CH), 2.31 (Sextett, 3J(1H,1H) = 3.2 Hz, 1H;
CHCluster), 1.86 (s, 5H, BH), 1.71 (s, 5H, BH), 1.35 ppm (dd, 3J-
(31P,1H) = 16.1 Hz, 3J(1H,1H) = 7.1 Hz, 36H; CH3). 11B-NMR
(128 MHz, (CD3)2CO): d =�8.9 (s, 1B; B12), �12.2 (d, 1J(11B,1H) =
137.9 Hz, 5B; B7–11), �16.4 ppm (d, 1J(11B,1H) = 150.5 Hz, 5B; B2–
6). 31P{1H}-NMR (162 MHz, (CD3)2CO): d = 66.58 ppm (s, 2P).
Raman: ~vv= 1990 cm�1 (vs, n(C�C)). C,H-Analyse [%]: ber. f�r
C21H53Au2B11P2: C 28.65, H 6.07; gef.: C 28.64, H 6.15.

4 : Ausb. 160 mg (85%). TZers. = 180 8C (DSC). 1H{11B}-NMR
(400 MHz, CD3CN): d = 2.38 (Sextett, 3J(1H,1H) = 3.3 Hz, 1H;
CHCluster), 1.73 ppm (s, 5H, BH), 1.65 ppm (s, 5H, BH), 1.52 ppm (d,
3J(31P,1H) = 13.8 Hz, 54H; CH3). 11B-NMR (128 MHz, CD3CN): d =
�8.9 (s, 1B; B12), �12.3 (d, 1J(11B,1H) = 137.8 Hz, 5B; B7–11),
�16.3 ppm (d, 1J(11B,1H) = 154.3 Hz, 5B; B2–6). 31P{1H}-NMR
(162 MHz, CD3CN): d = 91.85 ppm (s, 2P). Raman: ~vv= 1990 cm�1 (vs,
n(C�C)). C,H-Analyse [%]: ber. f�r C27H65Au2B11P2: C 33.62, H 6.79;
gef.: C 33.10, H 6.94.
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