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Einleitung 1

A Einleitung

Gold ist das Metall, das schon seit den frilhesten Anfidngen der Zivilisation eine
besondere Faszination auf die Menschen ausgeilibt hat. Aufgrund seiner prichtigen
gelben Farbe und seines unvergénglichen Glanzes hat das meist gediegen vorkommende
Metall schon sehr friih die Aufmerksamkeit auf sich gezogen und war hochst-
wahrscheinlich das erste Metall, mit dem der Mensch in Beriihrung kam.!! Die
unvergleichliche Farbe und der persistente Glanz fiihrten in vielen Hochkulturen zur
Assoziation des Metalls mit der Sonne, und zu ihrer Versinnbildlichung wurde Gold in

(231 Da Gold relativ selten vorkommt

Kult-, Kunst- und Schmuckgegenstinde verarbeitet.
und daher wertvoll ist, wurde es schon sehr friih zum Symbol fiir Reichtum und Macht.
Auch wenn die Mystik um das Gold einem rationalen Denken gewichen ist, blieb die
Faszination des Metalls {iber Tausende von Jahren erhalten und bestimmte oft sogar bis
weit in die Neuzeit hinein die Geschicke der Menschheit. Dies zeigte sich am Beispiel
der Besiedlung Kaliforniens, Alaskas oder Australiens, wo jeweils ein "gold rush"
ganze Volkerwanderungen ausldste.”! Die unerfiillte Hoffnung schnell auf Gold zu
stoBen und so innerhalb kiirzester Zeit reich zu werden, trieb zahlreiche Goldsucher
auch in den Ruin.

Die Bedeutung des Golds ist zwar im Schwinden begriffen und die Wéhrungsreserven

vieler Staaten sind heute nicht mehr in Golddepots angelegt, aber im Bereich der

Schmuckindustrie ist das gelbe Metall immer noch der Favorit.

Bedingt durch das seltene Vorkommen und den damit verbunden hohen Preis sowie
durch den chemisch weitgehend inerten Charakter blieb die Chemie des Goldes,
abgesehen von der Metallurgie, bis zum Ende des 19. Jahrhunderts eine eher
vernachldssigte Sparte der Wissenschaft. Als seltene Ausnahmen seien das erstmals
gegen Ende des 16. Jahrhunderts hergestellte Goldrubinglas oder der auch heute noch
zum Firben von Keramik eingesetzte ,,Cassius'sche Goldpurpur® erwihnt.'*! Bedingt
u.a. durch den Einsatz von Goldsalzen in der Chemotherapie und des Metalls in der
Zahnmedizin, wo es als Bestandteil inerter Legierungen den optimalen Zahnersatz
darstellt,'® ist das Interesse an Goldverbindungen enorm gestiegen.

Die éltesten Aufzeichnungen iiber die Verwendung von Gold in der Medizin in China

datieren bis zu 2500 v. Chr. zuriick.”’ Breiten Einzug in die moderne Medizin hat Gold
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durch die Verwendung in der Chrysotherapie (abgeleitet aus dem griechischen Wort fiir
Gold, chrysos) zur Behandlung der chronischen Polyarthritis gefunden.®™ Den im Jahre
1985 eingefiihrten Priaparaten mit dem Wirkstoff Auranofin waren Medikamente mit
den Wirkstoffen Aurothioglucose und Natriumaurothiomalat vorangegangen.”'> Zur
Zeit laufen klinische Tests, in denen goldbasierte Therapeutika zur Behandlung von
Krebs, HIV, Malaria oder bronchialem Asthma eingesetzt werden 162

Goldverbindungen spielen weiter eine wichtige Rolle als Vorstufen fiir die Préparation
von Substraten fiir die Elektronenmikroskopie und die Photographie, wo sie letztlich die

21-23] [2425] Gper.

Funktion von Gold-Kontrastmaterialien! bzw. Gold-Sensibilisatoren
nehmen.

Vom geringen spezifischen elektrischen Widerstand sowie dem chemisch inerten
Charakter des Golds macht vor allem die Halbleiterindustrie Gebrauch, in der es zur
Darstellung elektronischer Kontakte in kleinsten Dimensionen eingesetzt wird.**" Als
weitere Einsatzfelder der Goldchemie wéren die Abscheidung hochreiner und sehr
diinner Goldschichten aus der Gasphase mittels CVD (chemical vapour deposition)>*"]
als Leiterbahnen und die als Zukunftstechnologie angesehene Herstellung von
Nanostrukturen durch die Ausbildung zweidimensionaler Self~Assembly-Monolayers

von Thiolen auf Goldoberflichen*>"

Zu nennen.

In der Katalysatorforschung spielte Gold aufgrund seines inerten Charakters, der klaren
Bevorzugung niederer Koordinationszahlen in festen Koordinationsgeometrien und der
damit verbundenen relativ geringen katalytischen Aktivitdt bislang ein Schattendasein.
Zwar gab es in der Vergangenheit schon einiges Bemiihen, Gold als Katalysator

351 doch wurden diese Vorhaben immer wieder schnell

grofitechnisch zu etablieren,
aufgegeben. Erst in den letzten beiden Dekaden hat Gold in der Katalyseforschung eine
Renaissance erfahren.

Durch Erfolge in der homogenen und heterogenen Katalyse hat sich die vorher negative
Grundeinschitzung grundlegend gedndert: Es wurde gefunden, daBl Goldcluster auf
Metalloxiden eine hohe Aktivitidt z.B. beziiglich der Oxidation von Kohlenmonoxid

3631 Des weiteren kommt Gold in Form von

oder Propylenoxidation aufweisen.
Dotierungen an Platinkatalysatoren zur Dehydrierung von Cyclohexen zu Benzol zum
Einsatz.*) Auch fiir Additionsreaktionen an Alkinen haben sich Goldsalze als
wirkungsvoller erwiesen als die bisher verwendeten Quecksilbersalzkatalysatoren.!*!*!

Einen wesentlichen Beitrag zum Fortschritt des Verstandnisses der Goldchemie lieferten

und liefern routinemdBige Anwendungen moderner physikalischer Analysemethoden,
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wie NMR- und MoBbauerspektroskopie, Massenspektrometrie und Rontgen-
strukturanalyse.****] Hierbei konnten in den letzten Jahren vermehrt relativ kurze inter-
und intramolekulare Au---Au-Abstinde beobachtet werden, welche bei anderen

(49301 Diese wurden

Elementen in dieser Form und in diesem MaBe nicht auftreten.
zunichst allein auf relativistische Effekte zuriickgefiihrt.”'”) Inzwischen hat sich die
Betrachtungsweise verfeinert, ein umfassendes Verstdndnis der Phdnomene ist aber erst
aus einem grofleren Reservoir neuer Goldverbindungen mit definierter Geometrie zu
erwarten.

Struktur/Funktions-bezogene Forschung ist bei der Goldchemie vor allem auch
hinsichtlich der Forderungen moderner Nanotechnologien vorrangig. Die ausgeprigte

Tendenz der Goldatome zur Clusterbildung macht die Physik und Chemie des Golds zu

einem vielversprechenden Untersuchungsgebiet.
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B Aufgabenstellung

Die Untersuchungen an Komplexverbindungen des einwertigen Goldes zeigen als
wiederkehrendes Strukturmerkmal das Auftreten von kurzen Au-Au-Abstinden
zwischen 2.5 und 3.5 A."** Die Natur dieser unerwarteten, spontan eingegangenen
Kontakte war bis vor kurzem noch unklar und beginnt sich erst jetzt zu erschlieBen. Eine
Intensivierung der Forschungstétigkeit auf diesem Gebiet ist notwendig, weil zum einen
das Phinomen aufgrund der formal abgeschlossenen Elektronenkonfiguration ([Xe] 4f'*
5d'%) nach klassischen Bindungskonzepten nicht verstindlich ist. Die Bindungsstirke
der "aurophilen" Wechselwirkungen wurde aus spektroskopischen Messungen zu 6-8
kcal/mol'® bestimmt und ist deshalb energetisch im Bereich von Wasserstoff-
briickenbindungen anzusiedeln. Diese Wechselwirkungen beeinflussen bei ein- und
mehrkernigen Gold(I)-Verbindungen sowohl die Konformation als auch die
Konfiguration von Molekiilen und Ionen. Aurierte Verbindungen nehmen auch unter
Ausbildung stabilisierender Au-Au-Wechselwirkungen (d'-d'®) bereitwillig weitere
Phosphangold(I)-Einheiten auf, auch wenn dadurch nach klassischen Vorstellungen die
Grenze der maximalen Bindigkeit der beteiligten Atome {iberschritten wird. Dies fiihrte
u. a. zur Darstellung von Komplexen, die ein hyperkoordiniertes Kohlenstoffatom, wie
z. B. in  [C(AuPPh3)s]"'""  [C(AuPPhs)s]* oder [(Me;Si),C(AuPPhs);]"

aufweisen,[6%63:64]

Bei goldchemischen Arbeiten zeigte sich unter anderem in Losungsmitteln wie

Chloroform, Acetonitril oder Aceton,[65

] daB sich sogar eine Aurierung der Solvens-
Molekiile an den a-Kohlenstoffatomen auffallend leicht erreichen 146t. Offenbar
aufgrund des aciden Charakters der betroffenen Wasserstoffatome konnten mit géngigen
Aurierungmitteln wie [LAu]BF4 oder dem Oxoniumsalz [(LAu);O]BFs schon unter
milden Bedingungen hohe Ausbeuten an Aurierungsprodukten erhalten werden.
Abhingig von den Funktionsvoraussetzungen konnten auch leicht Mehrfachaurierungen

verwirklicht werden.
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Vor diesem Hintergrund sollten in der vorliegenden Arbeit weitere Klassen C-H-acider
Verbindungen, im speziellen Sulfone und ihre substituierten Derivate als Substrate fiir

Aurierungsversuche studiert werden.

Arbeiten von Laguna et al. haben gezeigt, da3 bei Aurierung von Triarylphosphonium-
cyanomethylid nicht nur das ylidische Kohlenstoffatom mehrfach substituiert wurde,
sondern daf} eine weitere Goldeinheit am N-Atom der Nitrilgruppe eingefiihrt werden
kann.'®! Ahnlich gemischt-funktionale Substrate sollten auch in der Sulfonreihe

tiberpriift werden.

Aufgrund des dort besonders ausgeprégten relativistischen Effektes treten bei Gold(I)-
Verbindungen d'°-d'®-Wechselwirkungen bevorzugt auf, sind aber auch bei Silber(I)-
Verbindungen durchaus noch relevant. Aus diesem Grunde hat sich mittlerweile auch

67761 Da die argentophilen Wechselwirkungen

der Begriff der Argentophilie etabliert.!
um einiges schwécher sind als die analogen aurophilen Wechselwirkungen, hangt ihr
Auftreten ganz besonders stark von der Natur der in den Silber(I)-Verbindungen
vorgegebenen Liganden und Anionen ab. In einem explorativen Teil der Arbeit wurde
deshalb auch das Aggregationsverhalten von Ag(I)-Carboxylaten und —nitraten mit

ausgewdhlten Liganden studiert.
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C Bisheriger Kenntnisstand

1 Grundziige der Gold(I)-Chemie

Der relativistische Effekt und die Aurophilie

Die in den letzten beiden Jahrzehnten mit Hilfe von Strukturbestimmungsmethoden
festgestellten strukturellen Besonderheiten von Gold(I)-Verbindungen lieBen anfangs
einige Ratsel autkommen, da diese Phinomene nicht mit den klassischen theoretischen
Konzepten chemischer Bindung in Einklang zu bringen waren. Als immer wieder-
kehrendes Muster wurden senkrecht zur Bindungsachse des zweifach koordinierten
Goldatoms direkte Metall-Metall-Kontakte festgestellt, die in der Regel eine Linge von
3 A aufweisen, aber in einigen Fillen sogar den Atom-Atom-Abstand im metallischen
Gold (2.884 A)[77] unterschreiten. Diese Kontakte sind nach den klassischen Valenz-
modellen nicht als chemische Bindungen einzustufen, da Gold in der Oxidationsstufe +1
die Elektronenkonfiguration [Xe] 4f'* 5d'° und damit abgeschlossene Schalen besitzt.
Aus diesem Grunde wurden die klassischen Modelle erweitert und relativistische- und
Korrelationseffekte mit einbezogen.!*!~>75%7]

Kernnahe Elektronen erreichen in Atomen mit zunehmender Ordnungszahl aufgrund
eines starken Coulomb-Potentials Geschwindigkeiten, die sich der Lichtgeschwindigkeit
ndhern. Nach der allgemeinen Einstein'schen Relativititstheorie ist dies mit einer
Massenzunahme der Elektronen und damit einer Kontraktion ihres Orbitals (Bohr'scher
Atomradius a ~ 1/m) verbunden, was zugleich eine starke Stabilisierung der s-Zustdnde

und in weit niedrigerem Maf3e auch der p-Zustinde bedeutet.

Durch diese "Kontraktion" der s- und p-Schalen wird die Kernladung effektiver
abgeschirmt, was in einer relativistischen Expansion der d- und f-Schalen resultiert.
Berechnungen haben ergeben, daf} die relativistischen Effekte bei Gold ein Maximum

erreichen (Abb. C.1).
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Abb. C.1: Quotient der relativistischen und nicht-relativistischen 6s-Bahnradien als

Funktion der Kernladungszahl.

Die energetische Anndherung der 5d- und 6s-Orbitale beglinstigt eine Einmischung der
vollbesetzten 5d'°- in die leeren 6s-Orbitale, was bei Anndherung zweier Gold(I)-
Zentren zu bindenden Wechselwirkungen fiihren kann. Die Stirke dieser bindenden
Wechselwirkungen konnte experimentell durch Messung der Rotationsbarrieren am
Trimethylphosphonium-bis(diphenylphosphino)-methylid ~ (Ph,P),C=(PMe3)*  und
seinem Bis[chlorogold(I)]-Komplex®” zu ca. 25 — 30 kJ/mol bestimmt werden, was
energetisch im Bereich von Wasserstoftbriickenbindungen liegt.

Mit Hilfe des relativistischen Effektes lassen sich des weiteren die im Vergleich zu
Silber und Kupfer ungewo6hnlichen physikalischen und chemischen Eigenschaften von
Gold, wie das hohe 1. Ionisierungspotential oder die hohe Elektronenaffinitit, erkliren.
Letztere bedingt z. B. die Existenz und Natur der Verbindung CsAu, in der das

Goldatom als Elektronenakzeptor fungiert und als Au” vorliegt.”**%

Die wechselseitige Affinitdt von zweifach koordinierten Gold(I)-Atomen resultiert in
den eingangs erwihnten strukturellen Besonderheiten, die vor allem bei Verbindungen,
in denen mehrere Goldatome um ein Zentralatom koordiniert sind, offensichtlich

[525393] pezeichnete Effekt geht so weit, da Verbindungen

werden. Dieser als Aurophilie
durch Aufnahme von Au'-Einheiten in von Goldatomen hyperkoordinierten Nicht-
metallkomplexen umgewandelt werden konnen. Diese Anlagerung mehrerer Gold(I)-

Einheiten z. B. vom Typ [R3PAu’] 148t eine Vielzahl polyaurierter Verbindungen der
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Elemente der vierten bis siebten Hauptgruppe entstehen (Abb. C.2).[%%411]

Metallophile Wechselwirkungen werden zunehmend auch in Verbindungen des

einwertigen Silbers und Kupfers beobachtet.['?!?!]

LLLy Q““ Au

C(m=2),P (m=3) C(m=1,N(m=2) P (m=2)

N,P(m=1,0 (m=2) As(m=1,S(m=2)

n=3 jm+ n=2 “m

/\u'w Au- L / \
Auill A Au
L A\u L L
L
0,8,Se, Te (m=1) CLBr,I (m=1)

Abb. C.2: Ubersicht iiber bisher bekannte elementzentrierte Gold(I)-Cluster.
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2 Einkernige Organogold(I)-Komplexe

Organogoldverbindungen sind seit anndhernd 100 Jahren bekannt. Die Organometall-
chemie des einwertigen Goldes beinhaltet ein besonders breites Spektrum an
Verbindungen der Klasse LAuR', in denen R' ein Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl- oder Aryl-
Rest sein kann. Dazu kommen viele Substitutionsvarianten, wofiir auf die einschligige
Literatur verwiesen sei.!'*>*>"!

Ebenso wie der organische Rest R' kann auch der Ligand L in weiten Grenzen variiert
werden. Bevorzugt sind tertiire Phosphane und Arsane sowie Isonitrile. Eine
mittlerweile gédngige Darstellungsmethode fiir Organogoldverbindungen ist die
Transmetallierung, bei der ein Organolithium- oder ein Grignardreagens mit einem
Goldhalogenid-Komplex umgesetzt wird.

Coates e al. konnten auf diese Weise 1959 erstmals (Et;P)AuMe darstellen:!'*!
(EtsP)AuCl + MeLi — (Et;P)AuMe + LiCl.

Anstatt von Komplexen LAuX kann auch ein Oxoniumsalz der Form [(LAu);O]BF, als

Aurierungsreagens verwendet und mit der Organolithium- oder der Grignard-

Verbindung umgesetzt werden:[!24123]
1. RLi
[(Ph3PAU)30]BF4 ' o (Ph3P)AUR
2. H,0; - LiX
1. RMgCl
[(Ph3PAU)30]BF4 ’ o (Ph3P)AllR
2. Hzo, - MgXZ

Enthélt die zu aurierende Funktion C-H-acide Protonen, so kann das [(Ph;PAu);O]BF,-
Agens auch zur direkten Aurierung herangezogen werden (iiber Mehrfachaurierungen

vergleiche Kapitel 3). Als Beispiel sei die Umsetzung des Dichloroacetonitrils mit dem

Oxoniumsalz in Gegenwart einer Base in einem THE/H,O-Gemisch genannt:'*®!

K,CO;

CHCLCN + [(PhyPAu);0]BF, = ———  (Ph3P)AuCCL,CN
THF/H,0
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3 Geminale mehrkernige Organogold(I)-Komplexe

Als erste zweikernige Verbindungen mit dem Strukturelement "CAu," wurden von
Nesmeyanov et al. die Tolyl- und Ferrocenyl-Derivate [MeC6H4(AuPPh3)2]+BF4' und
(Cp)Fe[CsH4(AuPPhs),]” BE4 (Abb. C.3) aufgefunden.!'*”!

Die Verbindungen entstanden bei der Umsetzung der monoaurierten Vorstufen mit
starken Sduren (Gl. 1):
2 [M€C6H4(AUPPh3)] + H[BF4] — [MGC6H4(AUPPh3)Q]+BF4- + M6C6H5 (1)

Die Protonierung der Substrate generiert dabei das [(PhsP)Au] -Kation, das sich im
ndchsten Schritt an den Arylgold-Komplex anlagert.

In den Festkorperstrukturen duflern sich die attraktiven Au---Au-Wechselwirkungen der
Produkte zum einen in relativ kurzen Gold-Gold-Abstinden sowie zum anderen in

kleinen Au-C-Au-Winkeln.

Abb. C.3: Festkorperstruktur ~ des  Kations  (Cp)Fe[CsH4(AuPPhs),]” im
Tetrafluorborat: d(Au-Au) 2.77 A, O (Au-C-Au) 78°.
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1981 konnten Struchkov et al. durch Umsetzung von Malodinitril mit [(Ph;PAu);O]BF4

in Gegenwart einer Base das diaurierte Produkt in 97 %iger Ausbeute darstellen: '**

K,CO;4
H2C(CN)2 + [(Ph3PAU)30]BF4 — (Ph3PAU)2C(CN)2
THF/H,O
Auch bei Einsatz eines Uberschusses an Malodinitril konnte die Reaktion nicht auf der
Stufe der Monoaurierung gehalten werden, was auf eine hohe Begiinstigung der
Zweitaurierung hinweist. Die Verbindung (Abb. C.4) weist eine verzerrt tetraedrische
Koordination des zentralen C-Atoms auf. Der Winkel Aul-C-Au2 ist mit 88.9°
auffallend weit vom Tetraederwinkel entfernt und ermoglicht einen kurzen Au---Au-

Kontakt in einem Abstand von nur 2.912(1) A.

Abb. C.4: Festkorperstruktur des diaurierten Malodinitrils.

Das diaurierte Malodinitril konnte durch Umsetzen mit einem Aquivalent
[(PhsP)Au]BFs dreifach auriert werden. Vom Produkt konnte jedoch die
Festkorperstruktur nicht bestimmt werden. Das IR-Spektrum gibt keine Hinweise
darauf, an welcher Position die dritte Aurierung stattfand. Die beobachtete geringe
Verschiebung der CN-Streckschwingung zu héheren Wellenzahlen kann sowohl als

Indiz fiir eine Aurierung am N-Atom, als auch als Hinweis auf die Generierung eines
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kationischen Zentrums in a-Stellung zur Nitrilgruppe gewertet werden, wie es bei einem
dreifach aurierten C-Atom entstehen miif3te.

Neutrale dreikernige Triauromethane R'C(AuPR3); konnten bis heute nicht dargestellt
werden, da auf dieser Aurierungsstufe eine grole Tendenz zur Aufnahme weiterer

LAu'-Einheiten besteht.

Durch Entsilylierung von Trimethylphosphonio(trimethylsilyl)methylid mit CsF in
Acetonitril und anschlieBende Umsetzung mit mindestens zwei Aquivalenten
(Triphenylphosphan)gold(I)-chlorid konnte jedoch das Tris[(triphenylphosphan)-

gold(I)Jmethyl-trimethylphosphonium-chlorid isoliert werden:"*”’

PMe, + 4 (Ph;P)AuCl |
” +3 CsF C
- cr
C .
/ N\ -2 Me,SiF Ph3PAu4-|--\;AuPPh3
H SiMes -3CsCl
) Au

Auch in diesem Fall wirken aurophile Wechselwirkungen stark strukturbestimmend
(Abb. C.5): Trotz der zu erwartenden Abstoung zwischen den sperrigen
Triphenylphosphan-Liganden sowie zwischen den formal gleichgeladenen Metall-
atomen kommt es im Festkdrper zu einer Anndherung der Goldatome auf
durchschnittlich 3.18 A sowie zu einer Verkleinerung des Au-C-Au-Winkels auf im

Mittel 101°.

Der EinfluB aurophiler Wechselwirkungen erschwert auch die Synthese neutraler
Tetra(auro)methane, da diese Molekiile offenbar sehr leicht weitere LAu'-Einheiten
aufnehmen. Erst durch die Verwendung sterisch anspruchsvoller Liganden, wie
Tri(cyclo-hexyl)- oder Tri(o-tolyl)phosphan, welche einer Aufnahme weiterer LAu'-
Einheiten entgegenstehen, konnten in Umsetzungen von C[B(OMe),]s mit vier

Aquivalenten (R3P)AuCl neutrale Tetra(auro)methane dargestellt werden. 122139
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Abb. C.5: Struktur des [Me3P-C(AuPPh3)3]+-Kations im Tetrafluorborat.

Schmidbaur ef al. konnten iiber die Umsetzung von 1,1,1-Tris(dimethoxyboryl)ethan

mit  Phosphangold(I)-chloriden auch pentakoordinierte Komplexe des Typs
[CH3C(AuPR;)4] BFy darstellen:'"*"!

+ 4 (R;P)AuCl CH, 17
+4 CsF |
H.C—C[B(OMe > e BF,
3 [ ( )2]3 -4 CsCl R3PAu\\\\\n C ',I///ALIPR3 4
-2 B(OMe);

R3P Au AUPR3

Das eingesetzte CsF dient hierbei als Abfangreagenz fiir die Chloridionen.

Der Struktur des [CH3;C(AuPCys),] -Kations (Abb. C.6) liegt eine verzerrt quadratische

Pyramide zugrunde, an deren Basis die Goldatome stehen. Das C-Atom besetzt das
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Zentrum des Polyeders, die Methylgruppe die Spitze. Die Goldatome erfahren aurophile

Wechselwirkungen in einem durchschnittlichen Abstand von 2.8 A.

C2

Y

o Au3l

Aul
P1

P3

Abb. C.6: Struktur des [Me-C(AuPCy3)4] -Kations im Tetrafluorborat. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit sind von den Cyclohexylringen nur die ipso-C-Atome

eingezeichnet.

In Anlehnung an einschlidgige Arbeiten iiber die Darstellung von Mercuromethanen
konnten = Schmidbaur et al. durch Umsetzung von  Tetrakis-  oder
Bis(dimethoxyboryl)methan mit (Triphenylphosphan)gold(I)-chlorid in Anwesenheit
von CsF und HMPT auch Salze des Hexakis[(triphenylphosphan)auro]methan-Dikations
[(PhsPAu)C]* bzw. des Pentakis[(triphenylphosphan)auro]methan-Kations
[(PhsPAu)sC]" synthetisieren und erschopfend charakterisieren. Die Festkorper-

strukturen sind in Abb. C.7 vorgestellt:(*>®!
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+
+5 (Ph;P)AuCl AuPPhy |
+5CsF

CH [B(OMC) ] o Ph.PAu C.\\\\\AUPPh?, BF4
’ 22 sl 3 N
oo | “NAuPPh,
- B(OMe), AuPPh,
- MeOH
2+
+6 (PhyP)AUC AuPPh, |
+6CsF
PhsPAu/,,, !, w\\AuPPh
CABOMEDs g 3 }C{ * 2 [MeOBE;]
-6 CsCl Ph,PAU | AUPPh,
-2 B(OMe); AuPPh,
- MeOH

Diese Verbindungen zeichnen sich nicht nur durch leichte Zugéinglichkeit (Ausbeute 84
% im Falle des [(PhsPAu)sC]"-Salzes bzw. 67 % im Falle des [(PhsPAu)sC]*"-Salzes),
sondern auch durch hohe thermische und chemische Stabilitit aus. In diesen Kationen
kommen die Aurophilie-Effekte ganz besonders deutlich zum Tragen, da zugunsten
stabilisierender Au--Au-Wechselwirkungen selbst eine Uberschreitung der maximalen
Bindigkeit des Kohlenstoffs in Kauf genommen wird. Die Kationen weisen im Falle des
Hexa(auro)methanium-Dikations eine oktaedrische, im Falle des Penta(auro)-
methanium-Kations eine trigonal bipyramidale Geometrie auf. Die Abstinde im
pentanuklearen Komplex belaufen sich fiir die axial-dquatorialen Kontakte im Mittel auf
2.95 A, wiihrend es im hexanuklearen Komplex zu 12 Gold-Gold-Abstinden im Bereich
zwischen 2.95 und 3.06 A kommt.
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Abb. C.7:

Strukturen des Dikations [C(AuPPhs)s]*" im B(OMe)F;-Salz (oben) und
des Kations [C(AuPPhs)s] " im BF4-Salz (unten).
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1994 wurde die oben vorgestellte Reihe um eine weitere Verbindung mit
hyperkoordiniertem  C-Atom  erweitert: Durch zweifache  Aurierung von
(Triphenylphosphan)gold(I)-bis(trimethylsilyl)methan mit [(Ph;PAu);O]BF, konnte ein
Salz mit dem Bis(trimethylsilyl)-tris[(triphenylphosphan)gold(I) |methanium-Kation
(Abb. C.8) mit 40 % Ausbeute dargestellt werden. %64

Abb. C.8: Struktur des Bis(trimethylsilyl)-tris[triphenylphosphangold(I)]-methanium-

Kations im Tetrafluorborat-Salz.

Aus Rontgenstrukturuntersuchungen geht hervor, daB3 eine verzerrt trigonal bi-
pyramidale Geometrie vorliegt, wobei die drei (Triphenylphosphan)gold(I)-Einheiten
eine dquatoriale und zwei axiale Positionen einnehmen. Die stabilisierenden Au-Au-
Abstinde weisen einen relativ niedrigen Wert von 2.95 A auf.

Das Produkt zeichnet sich durch hohe thermische (Smp. 193 °C) und chemische

Stabilitdt an Luft und in Wasser aus.
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In Schema C.1 wird der Darstellungsweg ausgehend von Bis(trimethysilyl)chlor- oder

-brom-methan vorgestellt:

"BuLi (Ph;P)AuX
(RiSCHX  ——=  (RyS),CHLI ————> (RsSi):CH[Au(PPh)]
-Li
[(Ph3PAU)30]BF4
‘ . [(Ph3PAu);O]BF, ]
{(R3S1),C[Au(PPh;)];} 'BF,” == {(R351),C[Au(PPh3)], }

Schema C.1: Darstellungsweg zum  Bis(trimethylsilyl)-tris[(triphenylphosphan)-
gold(I)]-methanium-tetrafluorborat (R = Me).

Bei den Umsetzungen des Chlor-/Brom-disilylmethans mit "BuLi kommt es zu einem
Halogen-Lithium-Austausch. Die entstehende Organolithiumverbindung wird mit einem
Aquivalent (PhsP)AuCl umgesetzt, was zur Bildung der monoaurierten Disilyl-
verbindung flihrt. Durch weiteres Umsetzen mit dem Oxoniumsalz kénnen in zwei

aufeinander folgenden Schritten die di- und trinukleare Verbindung erhalten werden.

Die als erste beschriebene Verbindung mit einem vierfach aurierten C-Atom war
zugleich die erste Verbindung mit einem hyperkoordinierten Zentralatom: Es handelt
sich um das Oxazolinyltetraauromethanium-Kation [R'C(AuPPh3)4]+, das durch Um-
setzung eines dreifach silylierten Ketimins mit (Ph;P)AuCl in Anwesenheit von CsF

1581 In dem durch zwei Goldatome verbriickten Dimer zeigen die beiden

erhalten wurde.
Kohlenstoffatome eine quadratisch-pyramidale Koordination mit vier (Phosphan)gold-

Einheiten an der Basis (Abb. C.9).
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by

Au2’

Abb. C.9: Struktur des oktanuklearen Dikations {OxC[Au(PPhs)]3}Au,”” (Ox =
Dimethyloxazolinyl ) im Me;SiF, -Salz.

Eine einfachere polynukleare Goldverbindung mit einem quadratisch-pyramidal
koordinierten Kohlenstoffatom konnte 1995 dargestellt werden: Die Umsetzung von
Tris[(triphenylphosphan)gold(I)Joxonium-tetrafluoroborat mit (Trimethylsilyl)diazo-
methan in THF ber -78 °C  ergab ein  Produktgemisch  aus
{Bis[(triphenylphosphan)gold(I)|methyl} -triphenylphosphonium-tetrafluoroborat  und
Tetrakis[(triphenylphosphan)gold(I)Jmethanium-tetrafluoroborat (Abb. C.10):'*

—|+

H
‘ + {[Ph;PAu];0} BF,
Me;SiCHN, > ‘w(lj'”/ BF,
-N;, Ph;PAUM™ / 'IAuPPh;
- {PhSPCH[AUPPh3]2}BF4

Ph3 PAu AUPPh3
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Abb. C.10: Struktur des HC[AuP(Ph3)]4+-Kations im Tetrafluoroborat-Salz.

Der mittlere Au-Au-Abstand belduft sich auf 2.8 A, bedingt durch Au-C-Au-Winkel von

nur 82°.

Die Aurierungsexperimente des Malodinitrils haben gezeigt, dall polyaurierte
Verbindungen sehr leicht zugénglich sind, wenn es sich bei den Substraten um C-H-
acide Verbindungen handelt. Bei der Aurierung des Malodinitrils wurde anfanglich auf
das [(Ph3PAu);O]BF, als seinerzeit wirksamstem Aurierungsmittel zuriickgegriffen.
Neuerdings hat sich auch PhsPAu(acac) als bequemes Aurierungsreagenz erwiesen.

Dieses wurde u. a. dazu herangezogen, um das S(O)Mes-Ion mehrfach zu aurieren.!'*!
Dessen C-H-acider Charakter wird am betroffenen C-Atom durch jede neu
hinzugekommene (PhsP)Au’-Gruppe weiter erhoht. Auf diese Weise lassen sich deshalb

alle Protonen einer Methylgruppe sukzessiv durch (PhsP)Au’-Gruppen ersetzen.
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Im letzten Schritt kann der so gebildete trinukleare Komplex mit einem Agquivalent
[(Ph3P)Au]ClO4 nochmals auriert werden. Im folgenden sind die einzelnen Stufen der

Aurierung schematisiert.

Me Me Me

o) + 0O \+/ 0
M \—V Me / Me ——
5 = Ph;PAu(acac) S = Ph;PAu(acac) |S =
l\|/le - Hacac CH,AUPPh; - Hacac /CH\
PhsPAU AuPPhs
Ph;PAu(acac)
Me
+ (0]
Me \\S/ Me\
+ (Ph;P)AuCl +/O
Me
c|; + AgClO, ~5=
Ph3PA,U/-/-/- -5\-\Aupph3 ~AgCl c|:
PhyPAUS-=- ===~ AuPPh; / ‘
PhyPAU AuPPh,
AuPPh,

Schema C.2:  Aurierung des MeS(O)Me; -Kations.

Die Struktur basiert auf einer Anordnung der Goldatome an der Basis einer
quadratischen Pyramide um das Ylid-C-Atom. Die Struktur dhnelt somit der des
{MeC[Au(PCys3]s} -Kations. Die Gold-Gold-Abstinde betragen zwischen 2.799 und
2.818 A.
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Abb. C.11:

Struktur des Dikations [Me:zs(ZO)C(AuPPh3)3]2+ im ClOy4 -Salz.
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D Eigene Ergebnisse

1.1 Praparation der Sulfone

Die der Aurierung unterzogenen Sulfone, im einzelnen Benzyl-phenylsulfon,
Di(methylsulfonyl)methan, Di(phenylsulfonyl)methan und [1,3]-Dithian-1,1,3,3-

[134-137

tetraoxid wurden entsprechend den Literaturvorschriften I durch Oxidation der

entsprechenden Sulfide dargestellt.

HOACc

PhSCH,Ph — PhSO,CH,Ph
H,0,
RS RO,S
HOAc
CH2 E— CH2
H,0,
RS RO,S
R =Me
R=Ph

K\‘ . K\‘
— =
H,0,

s\/s SO, \/302

Hierfiir wurden die Sulfide in Eisessig gelost, mit einem Uberschu an Perhydrol
versetzt und unter RiickfluB3 erhitzt. Nach der anschlieBenden Neutralisation mit KHCO;
wurden die ausgefallenen Feststoffe abfiltriert, gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Die Ausbeuten waren anndhernd quantitativ.
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1.2 Darstellung und Eigenschaften einkerniger Au(I)-Verbindungen

1.2.1  Allgemeines

Die im Folgenden als Ausgangsmaterialien benutzten Sulfone der Formeln (RSO,),CH,
(R = Me, Ph), RSO,CH,CN (R = Me, Ph), PhSCH,CN und RSO,CH,;NO, (R = Ph)
stellen Substanzklassen dar, von denen bisher nur sehr wenige Metallderivate bekannt
sind. So wurden von PhSO,CH,;NO; aufler der Mono-Li- und der Na-Verbindung keine
weiteren Metallverbindungen beschrieben.!* Dies trifft auch auf das Sulfid
PhSCH,CN zu, von dem nur die monolithiierte Form bekannt ist.* von
PhSO,CH,CN wurde nur ein einkerniger Ru(Il)-Komplex!'*” sowie die mercurierte
Verbindung PhSO,CH(HgMe)CNU"*in der Literatur vorgestellt.

Pel'kis et al. konnten von (PhSO,),CH, die Derivate (PhSO,),CH(HgX) (X = Br, I)
darstellen.'*?! Von (MeSO;),CH; ist nur die Mononatrium-Verbindung bekannt.['**!
Ziel der vorliegenden Arbeit war es daher, zum einen geeignete Modellsubstanzen
einfach und mehrfach zu aurieren und die Produkte zu charakterisieren. Da die zu
aurierenden Verbindungen gemischte Funktionen aufweisen (SO,-, CN-Gruppe), sollte

sich dabei erweisen, inwieweit diese Gruppen den Aurierungsgrad mitbestimmen.

1.2.2  Monoaurierung von Benzyl-phenylsulfon

Die Monoaurierung von Benzyl-phenylsulfon erfolgte in Anlehnung an die von Boche
et al. durchgefiihrte Darstellung von [(PhsP)Au]CH-PhSO,'Bul'*". Hierfir wurde zu
einer zuvor hergestellten Losung von (PhCH-SO,Ph) Li* in THF bei
Trockeneistemperatur eine Losung einer dquimolaren Menge an Ph3;PAuCl in THF

dazugegeben und das Reaktionsgemisch i{iber Nacht auf Raumtemperatur erwirmen

lassen.
1. "BuLi
PhSO,, Ph
2. PhyPAuCI 2, A
PhSO,CH,Ph - / (Gl 1)
n
- 'BuH H  AuPPh;
- LiCl
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Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde das Produkt mit Dichlormethan
extrahiert und der nach dem Einengen des Extrakts erhaltene Feststoff mit Pentan
gewaschen. Verbindung 1 konnte als farbloses Pulver in 91 %iger Ausbeute erhalten
werden.

Das Produkt ist in unpolaren Losungsmitteln wie Pentan oder Diethylether unldslich, in
polaren Losungsmitteln wie THF, CH,Cl, oder CHCl; hingegen 16slich. Nach ldngerem
Stehenlassen ist in diesen Losungsmitteln aber eine Zersetzung unter Abscheidung von
elementarem Gold zu beobachten. Wird die Verbindung auf 173 °C erhitzt, so kann

ebenfalls eine Zersetzung unter Abscheidung von elementarem Gold beobachtet werden.

Spektroskopische Charakterisierung: Die Verbindung konnte mittels 'H-, *C{'H}-und
3P {'H}-NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie und Elementaranalysen
charakterisiert werden. Das in CD,Cl, aufgenommene 1H-NMR—Spek‘[rum zeigt zwei
Signalgruppen: Die erste tritt bei 7.15 bis 7.90 ppm auf und ist den Phenylgruppen
zuzuordnen. Die zweite Signalgruppe bei 0 = 4.4 ppm stellt ein Dublett dar, welches aus
einer Kopplung iiber drei Bindungen zwischen dem Proton am o-C-Atom und dem
Phosphorkern resultiert. Die Kopplungskonstante von 8.7 Hz stimmt mit derjenigen der
Stammverbindung (PhsPAu-Me, Jpy = 8.6 Hz)!'* sehr gut iiberein. Durch die
Aurierung tritt eine Tieffeldverschiebung des Signals des Methinprotons von 0.97 ppm
auf, die durch den relativ elektronegativen Charakter der LAu'-Gruppe bedingt ist.

Das 13C{IH}-NMR-Spektrum zeigt die fiir die Phenylgruppen erwarteten Signale von o
= 140.5 bis 128.1 ppm mit den charakteristischen Dublettaufspaltungen einer
Triphenylphosphangruppe sowie die Resonanz des a-C-Atoms bei 6 = 80.2 ppm.
Letzteres ist durch eine Kopplung mit dem Phosphorkern iiber zwei Bindungen mit J =
84.6 Hz ebenfalls zu einem Dublett aufgespalten. Dieser Wert stimmt gut mit dem in der
Literatur angegebenen Wert von J = 81.6 Hz fiir das monoaurierte Phenyl-'butylsulfon

iiberein.'*

] Fiir das Methylen-C-Atom wird eine Tieffeldverschiebung von 17.4 ppm
beobachtet.

Das *'P{'"H}-NMR-Spektrum zeigt nur ein Signal bei & = 40.6 ppm. Demnach ist die
Umsetzung ohne Entstehung von Nebenprodukten verlaufen. Durch die Quaternisierung
des Phosphoratoms ist das *'P{'H}-NMR-Signal relativ zum Signal des freien Liganden

tieffeldverschoben.
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Das FAB-Massenspektrum zeigt den Molekiilionenpeak bei m/z = 690, sowie als
charakteristisches Zerfallsmuster fiir R3PAuR-Verbindungen die Kationen [(Pth)zAu]+
bei m/z = 720, [PhsPAu]” bei m/z = 459 und [PhsP]" bei m/z = 262 sowie bei m/z =
548 ein Signal fiir [M-SO,Ph]".

Die Elementaranalysen der von der Verbindung geziichteten Kristalle stimmten mit den

berechneten Werten gut iiberein.

Festkorperstruktur von 1:
Kristalle der chiralen Verbindung konnten durch Diffusion von Pentan in eine CH,Cl,-

Losung des Produktes bei -10 °C erhalten werden. Die Substanz kristallisiert als

Racemat in der triklinen Raumgruppe P1 mit Z = 2 Molekiilen in der Elementarzelle.
Die Enantiomere stehen durch ein Inversionszentrum miteinander in Beziehung.

In Abbildung D.1 ist die Festkorperstruktur von 1 dargestellt. Das Goldatom erfahrt eine
nahezu lineare Anordnung seiner Substituenten (LI PI1-Aul-Cl: 175°), wie es fiir
Organogold(I)-Verbindungen typisch ist. Das Benzyl-C-Atom sowie das S- und das P-
Atom weisen eine tetraedrische Umgebung auf, wobei die Ph;P-Gruppe die typische

propellerartige Anordnung der Phenylringe besitzt.

Abbildung D.1: Festkorperstruktur von 1 (ORTEP, ohne Phenyl-H-Atome).
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Die Bindungslingen Aul-P1 und Aul-C1 liegen mit 2.281(2) bzw. 2.112(9) A in dem
fir Einfachbindungen iiblichen Bereich.'*! Die Winkel Aul-C1-HI, S1-Cl-Aul,
C11-C1-H1 und S1-C1-H1 erfiillen mit jeweils 108.2, 103.4, 108.2 und 108.2° die

Anforderungen fiir ein sp’-hybridisiertes C-Atom.

Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] in 1.

Bindungsliangen Bindungswinkel
Aul-P1 2.281(2) Cl-Aul-P1 175.4(3)
Aul-Cl 2.112(9) Aul-Cl1-H1 108.2
CI-Hl 1.0000 S1-C1-Aul 103.4(5)
Cl1-S1 1.749(9) C11-C1-H1 108.2
S1-01 1.467(7) S1-C1-H1 108.2
S1-02 1.443(7)

Wie aus Abb. D.2 hervorgeht, kann es aufgrund der sperrigen PPhs;-Gruppe zu keinerlei

intermolekularen aurophilen Wechselwirkungen kommen.

Abb. D.2 : Elementarzelle der Kristalle von 1 (ohne H-Atome).
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1.2.3  Monoaurierung von Di(phenylsulfonyl)methan

Die Darstellung und Isolierung der monoaurierten Verbindung 2 erfolgte gemilB3 GI. 2
analog zur in Abschn. 1.2.2 beschriebenen Vorgehensweise durch Umsetzung der
monolithiierten Form des Di(phenylsulfonyl)methans mit einem Aquivalent Ph;PAuCIl
bei -78 °C.

1. "BuLi PhSO,~_ _-SO,Ph
2. PhyPAUCI CH
PhSO,CH,SO,Ph - @)
-"BuH AuPPh
- LiCl uEs
2

Verbindung 2 konnte in 87 %iger Ausbeute in Form eines farblosen Pulvers gewonnen
werden, welches an der Luft und an Tageslicht flir lingere Zeit stabil ist. Die
Verbindung ist in polaren Losungsmitteln sehr gut I6slich, in Losung zerfillt der

Komplex aber nach einiger Zeit unter Abscheidung von elementarem Gold.

Spektroskopische Charakterisierung: Die Verbindung wurde mittels 'H-, “C{'H}-,
3P {'H}-NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie und Elementaranalyse charakteri-
siert. Das "H-NMR-Spektrum von 2 zeigt Multiplettsignale zwischen 6.72 und 8.12 ppm
fiir die P- und S-Phenylgruppen und das Signal des Methinprotons bei 6 = 5.53 ppm,
welches durch eine *J(PH)-Kopplung zu einem Dublett mit J = 8.0 Hz aufgespalten ist.
Die Substitution eines der beiden Methylenprotonen durch die PhsPAu’-Gruppe hat
wieder eine Tieffeldverschiebung der Resonanz des verbleibenden Methinprotons von
0.79 ppm zur Folge. Das “C{'H}-NMR-Spektrum zeigt neben den Signalen fiir die
Phenylgruppen im Bereich von 129.0 bis 134.5 ppm ein Dublett bei 81.14 ppm mit einer
*J(PC)-Aufspaltung von 87 Hz.

Das FAB-Massenspektrum 148t den Molekiilionenpeak bei m/z = 754 erkennen sowie
als weitere Fragmentionen die Peaks bei m/z = 720, 459 und 262 fiir [(PhsP),Au]’,
[PhsPAu]” bzw. [PhsP]".

Die Resultate der von 2 durchgefiihrten Elementaranalysen stimmen mit den

berechneten Werten Uberein.
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1.3 Darstellung und  Eigenschaften zweikerniger  Au(l)-

Verbindungen von Disulfonen

1.3.1  Allgemeines

Sulfonyl- und Nitrilgruppen {iiben eine stabilisierende Wirkung auf geminale

Carbdianionen aus.['*"1%

) Durch Derivatisierung der dilithiierten Verbindungen mit
Elektrophilen wie Alkyl- oder Metallhalogeniden oder durch Deuterierung ist bewiesen
worden, da3 C-H-acide Verbindungen anstatt durch sukzessive doppelte Deprotonierung
und jeweils anschlieBende Umsetzung mit einem Elektrophil schon in einem Schritt

zweifach  derivatisiert werden konnen.!%'¥?  Die

geminalen Dilithio- oder
Dinatriumverbindungen stellen deshalb geeignete Vorstufen zur Synthese mehrkerniger
Gold(I)-Komplexe dar.

Die Arbeiten von Bonati ef al. haben gezeigt, dal Polyaurierungen schon unter milden
Bedingungen stattfinden konnen, wenn das zu aurierende System ausreichend stark C-
H-acide Protonen besitzt. Unter anderem wurden auch Pyrazolone durch Behandeln mit
einer methanolischen KOH-Losung in Gegenwart von zwei Aquivalenten LAuX
diauriert.!'>’!

2 LAuCl + 2 OH + C3;H,RR’N,O — C3RR’N,O(Aul), + 2 H,O +2 CI

' Aul

/ AuL L = PPh;
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1.3.2  Darstellung von Komplexen des geminal doppelt aurierten

Di(methylsulfonyl)methans, (MeSQO,),C(AuL.),

Die Diaurierung von Di(methylsulfonyl)methan erfolgte gemdB Schema D.1 durch
Umsetzung der dilithiierten Form des Sulfons mit zwei Aquivalenten LAuCl in THF bei

Trockeneistemperatur und unter Lichtausschluf3.

| 2 "Buli H;CO,8,, ) /soch3
2.2 LAuCl C
CH;S0,CH,SO,CHj >
-2 "ByH Au----Au
2 LiCl / \
L L
3 L = PPh,
4 L = PPh,Me
5 L = ASPh3

Schema D.1: Darstellung der diaurierten Disulfone 3 — 5.

Die Reaktionsmischungen wurden iiber Nacht auf RT erwédrmen gelassen, die
Losungsmittel im Vakuum entfernt und die Produkte aus den Riickstinden mit CH,Cl,
extrahiert. Nach erneutem Entfernen des Losungsmittels und Waschen mit Diethylether
und Pentan erhielt man nach Trocknen im Vakuum farblose Pulver in hohen Ausbeuten
zwischen 89 und 92 %. Alle drei Verbindungen weisen hohe Zersetzungspunkte
(zwischen 179 und 194 °C) auf. Die Zersetzung verlduft unter Abscheidung von
elementarem Gold. Die diaurierten Verbindungen erwiesen sich wie die monoaurierten
Vorstufen als in polaren Losungsmitteln, wie THF, CH,Cl, oder CHCI; gut 16sliche
Substanzen. Die Zersetzung der Substanzen in Losung bei lingerem Stehenlassen an
Tageslicht und bei Raumtemperatur geht schneller vonstatten als bei den monoaurierten

Verbindungen.

In Anlehnung an das in Abschn. 3 besprochene, durch Struchkov et al. eingefiihrte
Verfahren der Diaurierung von Malodinitril™*® mit [(Ph;PAu);O]BF,4 konnte 3 ferner

durch Umsetzung von Di(methylsulfonyl)methan mit einer dquimolaren Menge an
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[(Ph3PAu);0]BF, in Gegenwart von K,COj3 in einem THF/Wasser-Gemisch dargestellt

werden.
HiCO,S,,  ,S0:CHy
[(Ph;PAu);0]BF, C
CH;S0,CH,SO,CH; > /' \
THF/H,0 Ad----Au
K,CO,
Ph,P PPh,
3

Hierzu wurde eine Losung von Di(methylsulfonyl)methan und K,COs; in einem
THF/Wasser-Gemisch mit einer Suspension einer &dquimolaren Menge an
[(PhsPAu);0]BF4 in THF bei Raumtemperatur umgesetzt und das Reaktionsgemisch
unter LichtausschluB3 fiir einen Tag unter diesen Bedingungen geriihrt. Nach Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum und anschlieBender Extraktion mit CH,Cl, konnte 3

nach erneutem Entfernen des Losungsmittels in 45 %iger Ausbeute erhalten werden.

Spektroskopische Charakterisierung:

Alle drei Verbindungen konnten anhand der NMR-Spektren, durch
Massenspektrometrie und Elementaranalysen identifiziert werden. Losungen der
Verbindungen 3 und 5 in CD,Cl, weisen im '"H-NMR-Spektrum fiir die Phenylgruppen
der Liganden ein Multiplett im Bereich von 7.15 bis 7.90 (3) bzw. von 7.51 bis 7.39
ppm (5) sowie ein Singulett fiir die beiden Methylgruppen bei 3.23 (3) bzw. 3.29 ppm
(5). Die Verbindung 4 weist neben diesen Signalgruppen bei 7.37 bis 7.69 ppm (Ph) und
bei 3.19 ppm (SMe) noch das Dublett bei 2.21 ppm fiir die P-stindigen Methylgruppen
auf [2JJ(PH) = 17 Hz]. Die “C{'H}-NMR-Spektren von 3 und 5 weisen fiir die PPh-
Gruppen (134.5 bis 129.5 ppm fiir 3; 129.75 bis 133.79 ppm fiir 5) und die Singuletts
fiir SMe-Gruppen bei 48.5 ppm (3) bzw. 48.78 ppm (5) das typische Signalmuster auf.
Fiir Verbindung 4 entfallen fiir die Signale fiir die Phenylringe bei 133.08 bis 129.62
ppm die Multiplizititen. Bei 48.82 und 14.42 werden S-Me bzw. P-Me beobachtet
(J(PC) = 38 Hz). Weder das fiir 3 und 4 erwartete Triplett noch das fiir § erwartete
Singulett fiir das jeweilige zentrale C-Atom kann detektiert werden, da die betroffenen

quartdren C-Atome abtrdgliches Relaxationsverhalten zeigen.
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Fiir 3 und 4 wird im *'P{'H}-NMR-Spektrum jeweils ein scharfes Singulett bei 37.1
bzw. 22.8 ppm detektiert, was die Aquivalenz der beiden Phosphoratome in Losung

belegt (Abb. D.3).

T ———

80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20

Abb. D.3: *'P{'H}-NMR von 3 in CD,Cl, bei RT.

Die FAB-Massenspektren lassen neben dem Molekiilionenpeak (m/z = 1088 fiir 3, 964
fir 4, 1176 fiir 5) als Folge des typischen Zerfallsmusters von Organogold(I)-
Verbindungen noch Signale fiir [L,Au]” (m/z = 720 bei 3, 595 bei 4, 809 bei 5) und
[LAu]" (m/z = 459 bei 3, 396 bei 4, 503 bei 5) erkennen.

In keinem der Massenspektren finden sich Hinweise auf ein trinukleares Kation
[R,C(AuL);]", welches durch Aufnahme einer LAu'-Gruppe entstehen konnte.
Offensichtlich sind die hier untersuchten Verbindungen beziiglich einer weiteren

Aurierung abgeséttigt, was im gezielten Experiment fiir 3 bestdtigt werden konnte.
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Abb. D.4: FAB-Massenspektrum von 3.

Festkorperstruktur:
Kfristalle von 3 und 5 konnten durch langsames Eindiffundieren von Pentan in Lésungen

der Verbindungen in CH,Cl, bei -10 °C erhalten werden. Die diaurierten Verbindungen

kristallisieren isomorph und Solvens-frei in der triklinen Raumgruppe Pl mit Z =2

Molekiilen pro Elementarzelle.

Den Molekiillen kommt keine kristallographisch auferlegte Symmetrie zu, aber die
Abweichungen von der C,-Symmetrie sind gering. Die virtuelle zweizdhlige Achse
verlauft durch das C1-Atom entlang der Halbierenden der Aul-C1-Au2- und S1-C1-S2-
Winkel.

Die Aul-P1- und Au2-P2-Bindungslingen von 2.2678(16) bzw. 2.2578(18) A weichen
nur unerheblich von den im diaurierten Malodinitril gefundenen 2.269 und 2.267 A ab.
Gleiches gilt fiir die Au-C-Bindungslingen: 2.087(6) A fiir Aul-C1 und 2.096(6) A fiir
Au2-C1, zu vergleichen mit 2.107 und 2.095 A im Malodinitril-Derivat. Der verglichen
mit 1 etwas kiirzere Au-C-Bindungsabstand ist auf die verdnderten elektronischen
Verhiltnisse am zentralen C-Atom zuriickzufiihren, welches in 3 von zwei elektro-

negativen LAu-Substituenten koordiniert ist.
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Abb. D.5: Festkorperstrukturen von 3 (ORTEP, ohne H-Atome).

Die beiden S- und P-Atome weisen eine fast reguldre, das zentrale C-Atom eine stark
verzerrte teraedrische Koordination auf. Der Winkel Aul-C1-Au2 weicht ndmlich mit
95.7(3)° erheblich vom idealen Tetraederwinkel von 109.5° ab. Diese Abweichung kann
auf Gold-Gold-Wechselwirkungen zuriickgefiihrt werden, die sich in einem Gold-Gold-
Abstand von 3.1014 A duBern. Dementsprechend ist der Winkel S1-C1-S2 auf 115.8(4)°
aufgeweitet, wobei die gegensinnige Abweichung vom Tetraederwinkel weit weniger
drastisch ausfillt als beim Winkel Aul-C1-Au2. Die funktionellen Gruppen befinden
sich in einer gestaffelten Konformation, wodurch die Repulsion auf ein Minimum

beschrinkt ist.
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Tabelle 2: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] in 3.

Bindungsldngen Bindungswinkel
Aul-P1 2.2678(16) S1-C1-S2 115.8(4)
Aul-Cl 2.087(6) Aul-Cl-Au2 95.7(3)
Au2-P2 2.2578(18) S1-C1-Au2 112.4(4)
Au2-Cl1 2.096(6) S2-C1-Aul 113.4(4)
Aul-Au2 3.1014(4) P1-Aul-Cl 176.11(18)
Cl1-S1 1.732(7) P2-Au2-Cl 177.21(18)
CI1-S2 1.751(7)

Verbindung 5 zeigt ebenso wie Verbindung 3 virtuelle C,-Symmetrie. Die Au-As-
Bindungslidngen sind mit 2.3635(5) und 2.3590(5) A nahezu identisch und weichen nur
unerheblich vom Au-C-Abstand in der Stammverbindung PthsAuMe[15 1 mit 2.3800 A
ab.

Abb. D.6 : Festkorperstrukturen von 5 (ORTEP, ohne H-Atome).
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Die Au-As-Bindungsldangen sind aufgrund des groferen Atomradius des As-Atoms um
ca. 0.1 A lidnger als die Au-P-Bindungslingen in 3. Die geometrischen Gegebenheiten
von 5 sind ansonsten denen der Verbindung 3 nahezu identisch. Das zentrale C-Atom
befindet sich in einer verzerrt tetraedrischen Umgebung mit einem Winkel Au2-C1-Aul
von nur 94.06(19)°. Der kleine Winkel ist wiederum Resultat einer Au-Au-
Wechselwirkung, die sich in einem Kontakt von 3.0451 A duBert. Der Winkel S1-C1-S2
von 116.2(3)° und die Aul-Cl- und Au2-CIl-Bindungslingen von 2.082(5) bzw.

2.080(5) A sind mit den in 3 gemessenen Werten innerhalb der Fehlergrenzen identisch.

Tabelle 3: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] in 5.

Bindungslingen Bindungswinkel
Aul-Asl 2.3636(5) S1-C1-S2 116.2(3)
Aul-Cl 2.082(5) Aul-Cl-Au2 94.06(19)
Au2-As2 2.3590(5) S1-C1-Au2 112.8(2)
Au2-Cl 2.080(5) S2-C1-Aul 113.5(3)
Aul-Au2 3.0451(3) Asl-Aul-Cl 176.46(13)
CI1-S1 1.738(5) As2-Au2-Cl 177.82(13)
C1-S2 1.745(5)

Einkristalle eines 1:1-Solvats von 4 wurden durch langsames Eindiffundieren von

Pentan in eine Losung der diaurierten Verbindung in CH,Cl, bei -10 °C erhalten.

Die Kristalle sind triklin, Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle
(Z = 2). Auch hier sind die Molekiile anndhernd C,-symmetrisch, mit einer virtuellen
zweizdhligen Achse durch das C1-Atom entlang den Winkelhalbierenden von Aul-Cl1-
Au2 und S1-C1-S2. Die Au-P- sowie die Au-C-Bindungslingen liegen mit
durchschnittlich 2.2666 bzw. 2.104 A im erwarteten Bereich. Die beiden Methylgruppen
des Phosphanliganden liegen in der durch die Atome Aul-Cl-Au2 aufgespannten
Ebene, wodurch die sterisch am wenigsten anspruchsvolle Konformation eingenommen

wird.
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Abb. D.7:  Festkorperstruktur von 4 (ORTEP, ohne H-Atome und Losungsmittel-

molekiile).

Der Winkel Aul-C1-Au2 weicht mit 90.12(12)° erheblich vom Tetraederwinkel ab.
Diese Winkelkontraktion bedingt einen engen Au-Au-Kontakt von Aul-Au2 =
2.97845(18) A. Offenbar ist die PhoMeP-Gruppe sterisch etwas weniger anspruchsvoll
als die PhsP-Gruppe und erlaubt aus diesem Grunde im Vergleich zu 3 eine noch
stairkere Anndherung der Ph,MePAu-Einheiten. Der Winkel S1-CI1-S2 ist mit
115.44(17)° dem in 3 gemessenen Winkel nahezu gleich, da sich in diesem Bereich die

sterische Umgebung kaum gedndert hat.

Tabelle 4: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] in 4.

Bindungsliangen Bindungswinkel
Aul-P1 2.2695(9) S1-C1-S2 115.44(17)
Aul-Cl 2.109 Au2-Cl-Aul 90.12(12)
Au2-P2 2.2638(9) S1-C1-Au2 108.99(16)
Au2-Cl 2.099(3) S2-C1-Aul 115.56(17)
Aul-Au2 2.97845(18) P1-Aul-Cl 174.50(9)
C1-S1 1.751(3) P2-Au2-Cl 171.24(9)

C1-S2 1.731(3)
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Zusammenfassend ist festzustellen, dal in den Verbindungen 3 - 5 die geometrischen
Verhiltnisse nahezu vollstindig iibereinstimmen und dal die Variation des Liganden

nur unwesentliche geometrische Verdnderungen hervorruft.

Versuch einer weiteren Aurierung von 3:

Die eingangs beschriecbene Fidhigkeit elementzentrierter zweikerniger Gold-
verbindungen, durch Aufnahme weiterer LAu'-Einheiten polyaurierte Spezies zu bilden,
sollte auch am Beispiel der Verbindung 3 {iberpriift werden. Hierbei war im Erfolgsfall
auch die Frage zu kldren, an welcher Stelle eine weitere Addition einer Ph;PAu"-Einheit
eintritt — am bereits zweifach aurierten C-Atom oder an einem der O-Atome einer
Sulfonylgruppe.

Zu diesem Zweck wurde eine Losung von 3 in THF bei Trockeneistemperatur mit zwei
Aquivalenten [PhsPAu|BF,, dargestellt aus Zquimolaren Mengen an Phs;PAuCl und
AgBF, in THF ebenfalls bei -78 °C, umgesetzt und die Reaktionsmischung iiber Nacht
auf Raumtemperatur erwérmen lassen. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
wurden die 16slichen Produkte mit CH,Cl, aus dem Riickstand extrahiert. Nach
erneutem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde ein dunkelbraunes Pulver
erhalten.

Das *'P{'H}-NMR-Spektrum dieses Produkts zeigt Signale bei 37.1 und 43.7 ppm.
Ersteres ist der diaurierten Ausgangsverbindung zuzuschreiben, wéhrend letzteres dem
Salz [(Phs;P),Au]BF4 zuzuordnen ist, welches aus dem eingesetzten [Ph;PAu]BF, in

einer Ligandenaustauschreaktion entstanden ist (Abb. D.8).

[(PhsP),Au]BF,

MeSO, AuPPhy

L L o e L L B R R R AR AR R R EARERERREEERREREREE
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Abb. D.8: In CD,Cl, aufgenommenes 31P{IH}-NMR-Spektrurn.
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Aus diesem Resultat wird klar, dass es bei der Testreaktion trotz eines Uberschusses an
Aurierungsreagenz zu keiner weiteren Aurierung gekommen ist. Offenbar schirmen die
beiden Sulfonylgruppen das zentrale C-Atom soweit ab, dall eine weitere Aurierung
sterisch verhindert wird. Dieser Befund wird auch durch die Beobachtungen bei den
Aurierungen mittels Trigoldoxoniumsalz bestitigt: Trotz eines Uberschusses an
Aurierungsreagenz werden die Sulfon-Substrate nur zweifach auriert, wiahrend bei dem
von Struchkov et al. umgesetzten Malodinitril eine dreifache Aurierung stattfindet. Bei
den Versuchen mit Sulfonen fand allerdings auch keine Aurierung an einem O-Atom
der Sulfonylgruppen statt. Offenbar sind die dabei aufzubauenden Au-O-Bindungen
nach dem HSAB-Konzept nur sehr schwach, so dal} iiber eine Ligandenumverteilung

eine spontane Stabilisierung eintritt.

1.3.3  Darstellung von Komplexen des geminal diaurierten

Di(phenylsulfonyl)methans, (PhSQO,),C(AuL),

Die Darstellung der diaurierten Verbindungen erfolgte analog zu der in Abschn. 1.3.2
beschriebenen Vorgehensweise durch Umsetzung des dilithiierten
Di(phenylsulfonyl)methans mit zwei Aquivalenten LAuCl in THF bei -78 °C unter
Ausschluf3 von Licht.

| 2 "Buli PhOZS,/,/,’ /sozph
2.2 LAuCl C
PhSO,CH,SO,Ph > /\
- 2"BuH Au----Au
-2 LiCl /
L L
6 L = PPh,
7 L = PPh,Me

Schema D.2: Darstellung der diaurierten Verbindungen 6 und 7.



Figene Ergebnisse 40

Nach der Aufarbeitung konnten die beiden Verbindungen in jeweils 88 %iger Ausbeute
als farblose Pulver isoliert werden. Die Produkte zeigen eine schlechte Loslichkeit in
unpolaren Losungsmitteln wie Pentan oder Diethylether, sind aber in polaren
Losungsmitteln wie THF, CH,Cl, oder CHCI; gut 16slich, wobei jedoch unter
Abscheidung von elementarem Gold Zersetzung stattfindet, sobald die Losungen bei
Raumtemperatur am Tageslicht stehengelassen werden. Beide Verbindungen stellen
hochschmelzende Substanzen dar, die sich unter Abscheidung von elementarem Gold

zersetzen, sobald sie auf 195 bzw. 197 °C erhitzt werden.

Spektroskopische Charakterisierung:

Die Verbindungen wurden mittels NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie und
Elementaranalysen charakterisiert. Sie weisen in den 'H-NMR-Spektren im Bereich von
8.18 bis 7.24 ppm (6) bzw. von 8.18 bis 7.23 ppm (7) die Multiplettsignale der
Phenylgruppen auf. Fiir 7 tritt ergdnzend das Dublett bei 2.08 ppm der Methylprotonen
auf (Jpu = 16.5 Hz). In den "“C{'H}-NMR-Spektren konnen die Signale der
Phenylgruppen im Bereich von 134.6 bis 128.1 ppm (6) bzw. von 132.8 bis 128.8 ppm
(7) detektiert werden, fiir 7 bei 14.3 ppm das Dublett der Methylgruppe (‘Jpc = 26.4
Hz).

Wihrend fiir 7 das zentrale C-Atom aus im vorherigen Kapitel genannten Griinden nicht
detektiert wurde, ist dies fiir 6 gelungen. Bei 6 = 116.6 ppm tritt das erwartete Triplett
mit einer Kopplungskonstanten von 75 Hz auf (Abb. D.9).

Abb. D.9: Ausschnitt aus dem *C{'H}-NMR-Spektrum von 6 in CD,Cl,.
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Hierfiir war eine Aufnahmedauer des NMR-Experiments von 48 h erforderlich. Der
Verschiebungswert von 6 = 116.6 ppm verdeutlicht erneut den elektronegativen
Charakter der Au(I)-Gruppe: Die sukzessive Substitution der Methylenprotonen des
Edukts durch LAu'-Gruppen fiihrt zu einer zunehmenden Tieffeldverschiebung der
Resonanz des zentralen C-Atoms.

Die *'P{'H}-NMR-Spektren zeigen fiir beide Verbindungen jeweils ein scharfes
Singulett bei 37.3 ppm (6) bzw. 21.9 ppm (7), was die Aquivalenz der beiden Liganden
in Losung und bei Raumtemperatur belegt. Bezogen auf die Vergleichswerte der

Verbindungen 3 und 4 ergeben sich keine nennenswerten Unterschiede.

Festkorperstruktur:

Fir die Rontgenstrukturuntersuchung taugliche Einkristalle eines 1:1-Solvats von 6
konnten durch langsames Eindiffundieren von Pentan in eine Chloroformldsung der
Verbindung bei -10°C erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2/c mit 4 Molekiilen in der Elementarzelle (Z = 4). Die asymmetrische
Einheit enthdlt ein Molekiill der diaurierten Verbindung sowie ein Molekiil
Losungsmittel (CHCls), zwischen denen keine nennenswerten Wechselwirkungen
auftreten.

Die Molekiile erfiillen im Kristallgitter, wie in den vorher beschriebenen Féllen, nahezu
die Anforderungen fiir C,-Symmetrie. Grundsitzlich 1483t sich als {ibergeordnetes
Strukturmotiv eine gestaffelte Konformation beobachten.

Die Au-P- und Au-C-Bindungen mit durchschnittlich 2.2648 bzw. 2.1075 A liegen in
den fiir diese Elementkombinationen typischen Bereichen und sind mit denen in 3
nahezu identisch. Die beiden Goldatome weisen eine lineare Koordinationsgeometrie
auf (O P1-Aul-C1: 172.23(8)°; U P2-Au2-Cl1: 172.61(7)°), wéhrend die beiden S- und
P-Atome tetraedrisch koordiniert sind. Das zentrale C-Atom befindet sich in einer stark
verzerrt tetraedrischen Umgebung. Der Winkel Aul-CI1-Au2 weicht mit 87.18(10)°
noch deutlicher vom Tetraederwinkel ab als entsprechende Winkel in den voranstehend
beschriebenen Strukturen, verkniipft mit einem sehr kurzen Au-Au-Kontakt von
2.9066(1) A. Sterische Griinde sollten fiir die Abstufung keine wesentliche Rolle spielen
da die PhSO,- wie die MeSO,-Gruppen sich in wenig gehinderte Positionen drehen
konnen. Auf der dem Au-C-Au Winkel gegeniiberliegenden Seite ist der Winkel S1-C1-
S2 auf 117.15(15)° aufgeweitet (Abb. D.10).
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Abb. D.10: Festkorperstruktur von 6 (ORTEP, ohne H-Atome und Losungsmittel-

molekiile).

Tabelle 5: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] in 6.

Bindungsldngen Bindungswinkel
Aul-P1 2.2630(7) S1-C1-S2 117.15(15)
Aul-Cl 2.104(3) Aul-Cl-Au2 87.18(10)
Au2-P2 2.2666(7) S1-C1-Au2 112.63(13)
Au2-Cl 2.111(3) S2-C1-Aul 115.20(14)
Aul-Au2 2.90664(15) P1-Aul-Cl 172.23(7)
C1-S1 1.744(3) P2-Au2-Cl 172.61(8)

C1-S2 1.734(3)
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Versuche der Aurierung von Di(methylthio)methan und Di(phenylthio)methan mittels
[(Ph3PAu);0] BF 4.

Die erfolgreiche Darstellung von 3 iiber die Oxoniumsalzmethode gab Anlal zu
Uberlegungen, diese Syntheseroute von den Sulfonen auf die Sulfide
Di(methylthio)methan bzw. Di(phenylthio)methan, den Synthesevorstufen der Sulfone,
zu ibertragen. Auch Methylengruppen in einer Briickenposition zwischen
Thioetherfunktionen besitzen noch deutlich C-H-aciden Charakter.

Hierzu wurde eine Ldsung von Di(thioether) und K,CO; in einem THF/Wasser-
Gemisch mit einer Suspension einer dquimolaren Menge an [(Ph;PAu);O]BF4 in THF
bei Raumtemperatur umgesetzt und das Reaktionsgemisch fiir einen Tag unter diesen
Bedingungen unter Lichtausschluf3 geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum und anschlieBender Extraktion mit CH,Cl, wurde erneut das Losungsmittel im
Vakuum entfernt und der Riickstand im Vakuum getrocknet. Das vom Produkt bei
Raumtemperatur aufgenommene °'P{'H}-NMR-Spektrum zeigte nur ein Signal bei 24.7
ppm, was dem Signal fiir [(Ph;PAu);O]BF,4 entspricht.

K,CO; RS AuPPh;
(RS),CH, + [(Ph;PAu);0]BF,  ——F—>
THF/H,0 RS AuPPhs
R = Me, Ph

Die Methylengruppen der Thioether sind offenbar nicht acide genug, um vom

Oxoniumsalz deprotoniert zu werden.
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1.3.4 Aurierung von PhSO,CH,;CN und MeSO,CH,CN

Durch Umsetzung der dilithiierten Cyanomethylsulfone PhSO,CH,CN bzw.
MeSO,CH,CN mit zwei Aquivalenten (Ph;P)AuCl in THF bei -78 °C unter Licht-
ausschluf} lassen sich die Verbindungen 8 und 9 nach der iiblichen Aufarbeitung in

durchschnittlich 85 %iger Ausbeute isolieren.

1.2 "BuLi NC’//,,, /SozR
2.2 LAuCl C
RSO,CH,CN > \
-2 "BuH ?u' ---Au
-2 Lid Ph,P PPh,
8 R=Ph
9 R=Me

Schema D.3: Darstellung der diaurierten Verbindungen 8 und 9.

Die Verbindungen 8 und 9 stellen in polaren Losungsmitteln wie THF, CH,Cl,, CHCI;
oder Aceton 16sliche Substanzen dar, die sich beim Erhitzen auf 188 bzw. 175 °C unter

Abscheidung von elementarem Gold zersetzen.

Spektroskopische Charakterisierung:

Die beiden Verbindungen wurden mittels NMR- und IR-Spektroskopie, Elementar-
analysen und Massenspektrometrie charakterisiert. In den 'H-NMR-Spektren wird
jeweils im Bereich von 8.15 bis 7.33 ppm (8) bzw. 7.85 bis 7.11 ppm (9) ein Multiplett
fiir die Signale der Phenylgruppen gefunden, fiir Verbindung 9 auflerdem noch ein
Singulett bei 3.20 ppm fiir die Methylgruppe. Im *C{'H}-NMR-Spektrum treten im
Bereich von 135.8 bis 127.6 ppm (8) bzw. 134.6 bis 129.2 ppm (9) die Signale der
Phenylkohlenstoffatome auf. Das C-Atom der Nitrilgruppe der Verbindung 8 ergibt ein
Singulett bei 124.9 ppm, die Methylgruppe der Verbindung 9 ein solches bei 46.9 ppm.
In keinem der beiden Fille konnte das zentrale C-Atom detektiert werden. *'P-
Singulettsignale der beiden Verbindungen bei 37.9 (8) bzw. 37.7 ppm (9) zeugen von

der Aquivalenz der R3P-Liganden in Lsung bei Raumtemperatur.
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Im FAB-Massenspektrum werden neben den Molekiilionenpeaks (m/z = 1097 fiir 8,
1034 fiir 9) noch die Kationen [(PhsP),Au]” bei m/z = 720 und [PhsPAu]" bei m/z = 459
als Basispeak detektiert. Des weiteren wurde fiir 9 noch ein Ion der Masse m/z = 1492
beobachtet (Abb. D.11), welches durch Anlagerung einer weiteren PhsPAu-Gruppe an
das Molekiil M entstanden ist.

458.6
1004 (‘Z‘) AuPPhy
[Ph;PAur Me 7? CN
O  AuPPhs
80+ 728.3
[(Ph;P);Aul*
60
mM]*
1834.2
40 !
185.1
20 | [M + AuPPh;]*
207.0 485.6 1492.3
[26 r 943.0
147.1 262.0 354.8 643.3 |722.3 g40.1 . 1048.9
. ' L | = ELis |
va-l I.“'li|l{ 1h, L 1l || ‘lhl , ' . I .
200 400 600 800 1000 1200 1408

Abb. D.11: FAB-Massenspektrum von 9.

Die CN-Streckschwingungen der beiden Verbindungen sind, verglichen mit den Banden
der nichtaurierten Verbindungen, zu niedrigeren Wellenzahlen hin verschoben. Fiir 8
wurde die CN-Schwingung bei 2139.3 cm™ (Edukt: 2254.4 cm™) und fiir 9 bei 2161.5
cm” (Edukt: 2259.6 cm™) registriert. Diese Verschiebung ist auch bei anderen a-
Gold(I)-Nitrilverbindungen beobachtet worden: Im von Struchkov et al. monoaurierten

Ethylcyanoacetat wurde eine Erniedrigung der Wellenzahlen um 49 cm™ beobachtet.!'**!
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Festkorperstruktur:

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle eines 4:5-Solvats der Verbindung
8 konnten durch Eindiffundieren von Pentan in eine Losung der Verbindung in CH,Cl,
bei -10 °C erhalten werden.

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2/c mit acht Molekiilen
des Komplexes und zehn Molekiilen CH,Cl, pro Elementarzelle. Die asymmetrische
Einheit besteht aus zwei unabhidngigen Molekiilen mit nahezu identischen Geometrien,
zwischen denen keine nennenswerten Wechselwirkungen auftreten. Im Kristall sind
sowohl die CH,Cl,-Molekiile als auch einer der Phenylringe stark fehlgeordnet, wofiir
sich die Fehlordnung tiber zwei Lagen erstreckt. Die Verbindung 8 (Abb. D.12) besitzt
nicht ganz die groBtmogliche denkbare Symmetrie Cs, da die Phenylsulfonylgruppen
nicht symmetrisch zu den virtuellen Spiegelebenen N11-C11-S1 bzw. N21-C21-S2

angeordnet sind.

Abb. D.12:  Festkorperstrukturen von 8 (ORTEP, ohne H-Atome und Ldsungsmittel-
molekiile). Ein Phenylring weist eine starke Fehlordnung iiber zwei Lagen

auf (Molekiil links).
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Die Au-C- und Au-P-Bindungslingen sind mit durchschnittlich 2.1009 bzw. 2.2742 A
im tiblichen Bereich. Die C-N-Bindungslingen sind mit 1.144(9) (N11-C12) und
1.134(9) A (N21-C22) nahezu gleich der im nichtaurierten Sulfon (C-N: 1.139 A). Die
C11-C12- und C21-C22-Bindungslingen sind mit 1.444(10) bzw. 1.455(9) A etwas
kiirzer (C11-C12: 1.467 A).

Die Goldatome sind linear koordiniert (LJP1-Aul-Cl11: 174.1(2)°, UP2-Au2-Cl1:
175.67(19)°; 0 P3-Au3-C21: 175.39(18)°, [ P4-Au4-C21: 175.28(19)°), wéhrend S-
und P-Atome tetraedrische Geometrie aufweisen.

Die beiden zentralen C-Atome weisen eine stark verzerrte tetraedrische Koordination
auf. Die Aul-C11-Au2- und Au3-C21-Au4-Winkel sind mit 89.8(3)° bzw. 90.4(2)°
wieder auffallend weit vom Tetraederwinkel entfernt. Dieser kleine Winkel ermoglicht
es den Goldatomen, sich auf 2.9689(4) (Aul-Au2) bzw. 2.9766(4) A (Au3-Au4) zu
nidhern. Trotz der Kontraktion der Au-C-Au-Winkel sind die S-C-C-Winkel kaum
aufgeweitet ([J SI-C11-C12: 110.4(5)°, 10 S2-C21-C22: 109.8(5)°). Die Nitril-C-Atome
haben eine lineare Koordination (U NI11-C12-C11: 177.2(8)°, [N21-C22-C21:
175.4(7)°). Die Konformationen entlang der C11-S1- und C21-S2-Achsen sind
gestaffelt.

Tabelle 6: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] im CH,Cl,-Solvat (4:5)

von 8.
Bindungsldngen Bindungswinkel

Aul-P1 2.2746(18) P1-Aul-Cl11 174.1(2)
Aul-Cl11 2.098(7) P2-Au2-Cl11 175.67(19)

Au2-P2 2.2751(18) Aul-Cl1-Au2 89.8(3)
Au2-Cl11 2.109(7) S1-C11-Cl12 110.4(5)
Cl11-C12 1.444(10) N11-C12-Cl11 177.2(8)
CI12-N11 1.144(9) P3-Au3-C21 175.39(18)
Aul-Au2 2.9689(4) P4-Au4-C21 175.28(19)

Au3-P3 2.2740(19) Au3-C21-Auv4 90.4(2)
Au3-C21 2.098(7) S2-C21-C22 109.8(5)

Au4-P4 2.2732(18) N21-C22-C21 175.4(7)



Figene Ergebnisse 48

Aud-C21 2.096(6)
C21-C22 1.455(9)
C22-N21 1.134(9)
Au3-Aud 2.9766(4)

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle des 1:1-Solvats der Verbindung 9
konnten durch Eindiffundieren von Pentan in eine Losung der Verbindung in Aceton bei
-10 °C geziichtet werden.

Die Kristalle sind orthorhombisch und kristallisieren in der Raumgruppe P2;2,2; mit
vier Molekiilen in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit setzt sich aus einem
Molekiil des Komplexes sowie einem Acetonmolekiil zusammen.

Die Geometriec des Molekiils erfiillt nicht ganz die Anforderungen fiir
Spiegelsymmetrie, da die Methylsulfonylgruppe nicht symmetrisch zur gedachten Ebene
liegt, die durch die Atome N1-C2-C1 aufgespannt ist.

Die Au-P und Au-C- Bindungslingen mit durchschnittlich 2.2753 bzw. 2.1051 A
weisen keine Anomalien auf. Die beiden Goldatome sowie das Nitril-C-Atom sind
linear koordiniert ([J P1-Aul-C1: 173.94(19)°, [ P2-Au2-Cl1: 172.9(2)°, JC1-C2-N1:
170.4(10)°), die S- und das P-Atome tetraedrisch konfiguriert. Das zentrale C-Atom
weist eine verzerrt tetraedrische Koordination durch die Nitril-, die Methylsulfonyl- und
die beiden Triphenylphosphangold(I)-Gruppen auf.

Der Winkel Aul-C1-Au2 ist mit 90.4(2)° auffallend weit vom Tetraederwinkel entfernt
und nahezu identisch mit den analogen Winkeln von 8. Der Winkel C2-C1-S1 hingegen
betridgt nur 106.5(5)° und ist also noch kleiner als in Verbindung 9. Der kleine Aul-CI-
Au2-Winkel erlaubt es den beiden Goldatomen, sich auf 2.9861(3) A zu nihern. Dieser
Wert ist nur wenig ldnger als die in Verbindung 8 gemessenen Abstinde von 2.9689(4)

und 2.9766(4) A.



Figene Ergebnisse 49

Abb. D.13: Festkorperstruktur von 9 (ORTEP, ohne H-Atome und Losungsmittel-

molekiile).

Tabelle 7: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] in 9.

Bindungsldngen Bindungswinkel
P1-Aul 2.2771(16) P1-Aul-Cl 173.94(19)
Aul-Cl 2.107(7) P2-Au2-Cl 172.9(2)
P2-Au2 2.2735(16) Aul-Cl-Au2 90.4(2)
Au2-Cl 2.102(6) C2-Cl1-S1 106.5(5)
Aul-Au2 2.9861(3) CI1-C2-N1 170.4(10)
Cl1-C2 1.440(10)

C2-N1 1.129(10)
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1.3.5 Aurierung von PhSCH,CN

Der diaurierte Cyanomethylthioether 10 konnte durch Umsetzung der dilithiierten
Vorstufe von PhSCH,CN mit zwei Aquivalenten (Ph;P)AuCl in THF bei -78 °C unter
LichtausschluB in 84 %iger Ausbeute dargestellt werden, nachdem die
Reaktionsmischung nach den in den vorherigen Kapiteln eingehend beschriebenen
Vorgehensweisen aufgearbeitet worden war. Ferner konnte die Verbindung durch
Umsetzung von PhSCH,CN mit einer dquimolaren Menge an [(Ph;PAu);O]BF4 in
Gegenwart von K,COj in einem THF/Wasser-Gemisch erhalten werden, wobei sich das
Produkt in 54 %iger Ausbeute isolieren lieB. Die dritte alternative Syntheseroute
bestand in der Umsetzung einer methanolischen Losung von PhSCH,CN mit zwei
Aquivalenten (PhsP)AuCl in Gegenwart von KOH. Nach dem 3-stiindigem Riihren
wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt durch Extraktion mit
CH,Cl, aus dem Riickstand isoliert. Nach anschlieBendem Entfernen des Losungsmittels

im Vakuum konnte das Produkt in 89 %iger Ausbeute erhalten werden.

1.2 "BuLi
2.2 (Ph;P)AuCl
- 2 "BuH l
-2 LiCl
NC, /SPh
/,'C
2 (PhyP)AuCl / \
PhSCH,CN > Au----Au
2 KOH/MeOH /
PhyP PPh;,
10
[(Ph3PAU)30]BF4 T
THF/H,0
K,CO;4

Schema D.4: Verschiedene Synthesemdglichkeiten zur Darstellung der diaurierten

Verbindung 10.



Figene Ergebnisse 51

Das Produkt 10 ist eine in unpolaren Ldsungsmitteln, wie Pentan oder Diethylether
unlosliche, in polaren Lésungsmitteln (THF, CH,Cl,, CHCI;, CH3(CO)CH3) sehr gut
l16sliche Substanz, die sich unter Abscheidung von elementarem Gold zersetzt, sobald
die Losungen in diesen Losungsmitteln bei Raumtemperatur und bei Tageslicht stehen
gelassen werden. Die Substanz ist allgemein sowohl chemisch (bei der Darstellung unter
basischen Bedingungen erfolgte keine Zersetzung) als auch thermisch

(Zersetzungspunkt: 174 °C) relativ stabil.

Spektroskopische Charakterisierung:

Verbindung 10 konnte mittels NMR-Spektroskopie, Elementaranalysen und
Massenspektrometrie charakterisiert werden. In dem 'H- und *C{'H}-Spektrum treten
die fiir die Phenylgruppen erwarteten Signale als Multiplett im Bereich von 7.95 bis
6.91 ppm bzw. in einer eng beieinander liegenden Signalgruppe im Bereich von 134.6
bis 128.8 ppm auf. Deren Komponenten konnen aufgrund der Jpc-Kopplung
unterschieden werden. Fiir die Einzeldaten sei auf den experimentellen Teil verwiesen.
Sowohl das quartire C-Atom als auch das C-Atom der Cyanogruppe konnten nicht
detektiert werden.

Im *'P{'H}-NMR-Spektrum, aufgenommen in CD,Cl,, ist ein scharfes Signal bei 37.7
ppm zu beobachten, das auf die Aquivalenz der beiden Phosphoratome in Losung
hinweist. Im FAB-Massenspektrum (Abb. D.14) sind neben dem Molekiilionenpeak bei
m/z = 1066 noch die Signale fiir [(PhsP),Au]" bei m/z = 721 und fiir [PhsPAu]" bei m/z

=459 als Basispeak vorhanden.

459.2

100
[Ph;PAu]”
80+ AuPPh,
PhS CN
AuPPhy
60—
40
721.3
183.1 .
' [(PhsP);Au]
20 219.3 68.8.2
147_.|1 I M1
281.2  382.1 475.2 841.2 1866.3
IR N | |
= ul 1 lhl 11 I.l 1, ‘T i ; | L Ll :
200 408 600 8ee 1000 1200

Abb. D.14: FAB-Massenspektrum von 10.
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Die Resultate der Elementaranalyse stimmen mit den berechneten Werten gut iiberein

Festkorperstruktur:
Fiir die Rontgenstrukturuntersuchung taugliche Einkristalle eines 1:1-Solvats konnten
durch langsames Eindiffundieren von Pentan in eine Losung der Verbindung in CH,Cl,

bei -10 °C erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe

P1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle.
Das Molekiil besitzt nicht die groBtmogliche Symmetrie Cs, da die PhS-Gruppe nicht
symmetrisch zur Spiegelebene angeordnet ist, die durch die Atome SI1-C1-C2

aufgespannt sein konnte.

Abb. D.15: Festkorperstruktur von 10 (ORTEP, ohne H-Atome und Losungsmittel-

molekiile).

Die beiden Goldatome und das Nitril-C-Atom weisen wieder eine lineare Geometrie auf
(OP1-Aul-Cl1: 177.97(9)°, O P2-Au2-Cl: 171.74(8)°, O C1-C2-N1: 179.2(3)°). Das
Cl-Atom weist eine verzerrt-tetraerische Umgebung auf. Die Au-P- und Au-C-

Bindungslingen liegen mit durchschnittlich 2.2700(8) bzw. 2.094(8) A im dafiir
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tiblichen Bereich. Der Aul-Cl1-Au2-Winkel ist mit 87.56(11)° auffallend weit vom
Tetraederwinkel entfernt, was starke aurophile Wechselwirkungen nahelegt. Der Au-
Au-Abstand liegt in diesem Fall nur bei 2.89765(16) A und ist damit nur unwesentlich
groBBer als der schon oft zitierte Abstand benachbarter Atome im metallischen Gold
(2.88 A). Der Winkel C2-C1-S1 ist mit 112.2(2)° nur wenig aufgeweitet. Die
intramolekularen Au---S-Abstinde betragen fiir Aul-S 3.279 und fiir Au2-S 3.202 A und

155

sind damit noch kiirzer als die Summe #(Au + S) = 3.5 A" der van der Waals-Radien

der beteiligten Atome. Der Beitrag ist aber vermutlich nicht signifikant.

Tabelle 8: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] in 10.

Bindungslingen Bindungswinkel

P1-Aul 2.2720(8) P1-Aul-Cl 177.97(9)
Aul-Cl 2.092(3) P2-Au2-Cl 171.74(8)
P2-Au2 2.2680(8) Aul-Cl-Au2 87.56(11)
Au2-Cl1 2.097(3) C2-C1-S1 112.2(2)
Aul-Au2 2.89765(16) CI1-C2-N1 179.2(3)

Cl-C2 1.429(5) C1-S1-Cl11 106.21(14)

C2-N1 1.154(4)

C1-S1 1.796(3)

1.3.6 Aurierung von 1,1-Bis[(triphenylphosphan)gold(I)]Jcyanomethylphenyl-

sulfon und —methylsulfon zu dreikernigen Komplexen

Durch Umsetzung von 8 und 9 mit [PhsPAu]BF, sollte die Frage geklart werden, ob
eine Weiteraurierung moglich ist und in welchen Positionen eine solche eintritt. Wie
oben gezeigt ist eine Aurierung von 3 nicht mdglich.

Die Reaktionen von 8 und 9 mit [Ph;PAu]BFs in THF bei -78 °C sind dagegen
erfolgreich verlaufen und fiihrten zur Komplexbildung am N-Atom der Nitrilgruppe.



Figene Ergebnisse 54

—‘ +
AuPPh; [Ph;PAu|BF, AuPPh;
(UberschuB)
RSOZ CN > RSOz CN AUPPh3 BF4_
THEF/-78 °C
AuPPh; AuPPh;
11 R=Ph
12 R =Me

Schema D.5: Darstellung der trinuklearen Verbindungen 11 und 12.

Dazu wurden die diaurierten Verbindungen in THF gelost und bei -78 °C mit einem
UberschuB an [PhsPAu]BF4, zuvor in situ aus dquimolaren Mengen an (Ph;P)AuCl und
AgBF, dargestellt, umgesetzt. Man lie anschlieBend die Reaktionsmischung iiber
Nacht auf Raumtemperatur erwdrmen. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum wurden die Produkte aus dem Riuckstand mit CH,Cl, extrahiert. Nach
erneutem Entfernen des Losungsmittels und anschlieBendem Waschen des Riickstandes
mit Pentan wurden die Addukte in 51 bzw. 52 %iger Ausbeute isoliert.

Verbindung 12 konnte auflerdem auf direktem Wege durch Umsetzen des
Sulfonylacetonitrils mit einer dquimolaren Menge an [Ph;PAu]BF, bei -78 °C unter

Lichtausschluf dargestellt werden (die Ausbeute war bei einem 1:1-Ansatz quantitativ).

_‘ +
AuPPh;
[Ph3PAU]BF4
CH3802CH2CN > H3CSOZ C—=N AUPPh3 BF4-
THF/-78 °C |
AuPPh;

Beide Verbindungen 11 und 12 sind in polaren Ldsungsmitteln wie THF, CH,Cl,,
CHCI; oder Aceton sehr gut loslich, zersetzen sich aber in Losung noch weit schneller
unter Abscheidung von elementarem Gold als die entsprechenden diaurierten
Verbindungen. Beim Erhitzen der Feststoffe tritt ab 194 bzw. 186 °C Zersetzung unter

Abscheidung von elementarem Gold ein.
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Spektroskopische Charakterisierung:

Die beiden Verbindungen konnten anhand NMR- und IR-Spektroskopie, Elementar-
analysen und FAB-Massenspektrometrie charakterisiert werden. In den 'H-NMR-
Spektren werden fiir die Phenylgruppen nicht ndher aufgeloste Multipletts im Bereich
von 8.3 bis 7.15 (11) bzw. von 8.15 bis 7.23 ppm (12) detektiert. Fiir 12 ist auBerdem
noch bei 3.21 ppm ein Singulett fiir die Methylgruppe zu beobachten. Die *C{'H}-
NMR-Spektren weisen fiir die Phenylgruppen sich {iberlagernde Signalsitze auf, da
beide Verbindungen zwei unterschiedliche Ph;P-Gruppen besitzen, deren Resonanzen
dhnliche chemische Verschiebungen zeigen.

In *'P{'H}-Spektren treten zwei Signale im Intensititsverhiltnis 2:1 auf: Bei 37.1 (11)
bzw. 37.7 ppm (12) fiir die beiden dquivalenten Phs;PAu-Gruppen am C-Atom und bei
29.7 bzw. 30.05 ppm fiir die Ph;PAu-Gruppe am Nitril-N-Atom. Abb. D.16 zeigt
exemplarisch ein 31P{IH}-Spek‘urum von 11, welches vom CH,Cl,-Extrakt
aufgenommen wurde und neben den besprochenen Signalen noch das Signal von

[(Ph3P),Au]BF, enthilt.

AuPPhy
+
RSO, CNAuPPhy
AuPPh3
[(PhsP),Au]BF,
+
— C——=N AuPPh;
lllllIIIIIlIIIIIIII|||I|IIIIIIIlIIIIIIIIlIlIIIIIIIIlIIIIIII|||I|I|I|II|I|I|IIIIIIIIIlIIIIIIlIlIIIlIl
80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

Abb. D.16: 'IP{'"H}-NMR der Reaktionsmischung zur Darstellung von 11 (in
CD,Cl,).
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Die FAB-Massenspektren beider Verbindungen zeigen den Molekiilionenpeak bei m/z =
1556 (11) bzw. 1494 (12). Des weiteren sind als typische Fragmente die Signale bei m/z
=721 fur (Ph3P)zAu+ und m/z = 459 als Basispeak fiir Ph;PAu’ zu erkennen. In beiden
Spektren konnen keine Signale fiir Verbindungen registriert werden, die durch
Anlagerung weiterer PhsPAu’-Gruppen entstanden sein konnten. Dieser Befund wird
auch dadurch bestitigt, daB bei Umsetzung mit einem Uberschul an Aurierungsreagenz
nur noch eine Ph;PAu-Einheit addiert wurde.

An dieser Stelle sei vorweggenommen, da3 11 im Festkdrper dimer vorliegt. Diese
Oligomerie kann aber aus dem FAB-Massenspektrum nicht hergeleitet werden.
Offenbar sind die Dimeren unter den Bedingungen, unter denen das Spektrum

aufgenommen wurde, nicht stabil und zerfallen in die monomeren Bausteine.

459.4
109 +
72}.6 O AuPPh, _|
.
[Ph;PAu] Pn—ﬁ4’7(‘,1\1—A|1P1>h3 BF;
[(PhsP),Au]* O AuPPh,
806+
183.2
|
60
40
20+ er
262.3 1557.4
j 475.4 84|1.6 '__1_7.7
g-llllljmq I l,|x|1ll,| ‘ . - T T T T 1 T
508 10008 1500 20009

Abb. D.17: FAB-Massenspektrum von 11.

Im IR-Spektrum von 11 ist die CN-Streckschwingung im Vergleich zur Vorstufe 8 um
22.2 cm’' nach hoheren Wellenzahlen verschoben (11: 2161.5 cm™; 8: 2139.3 cm™).
Dieser Effekt ist fiir nitrilkoordinierte Metallkomplexe charakteristisch.!'>*!*"]
Gegeniiber der CN-Schwingung in 9 ist auch jene von 12 in gleicher Weise verschoben

(9:2161.5 cm™ ; 12: 2167.0 cm™).
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Vicente et al. konnten 1999 einen dreikernigen Gold(I)-Komplex mit dem &hnlichen

Strukturmotiv, wie es die Verbindungen 10 und 11 aufweisen, darstellen.[*®

—|2+

] ’ R3P AuL
R3P AuL + LAuCIO, >< (ClO,),
ClO, * nH,0 AuL

NC AuL //

Yy

Zwar konnte von der Verbindung keine Festkorperstruktur erhalten werden, aber die
Konstitution des dreikernigen Komplexes wurde anhand der zwei unterschiedlichen *'P-
NMR-Signale in diesem Sinne vorgeschlagen. Wie bei den Verbindungen 10 und 11
koordiniert eine weitere LAu'-Gruppe auch in diesem Substrat an das Nitril-N-Atom

anstatt an das bereits zweifach aurierte C-Atom.

Festkorperstruktur:
Durch langsames Eindiffundieren von Pentan in eine Losung des Komplexes 11 in

Aceton bei -10 °C konnten fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle eines

Solvats gewonnen werden. Die Kristalle sind triklin, Raumgruppe Pi, mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei
Kationen, die zu einer hexanuklearen Einheit aggregiert sind, zwei Anionen und
mehreren Solvensmolekiilen (Aceton), die aber stark fehlgeordnet sind und deshalb
nicht weiter in Betracht gezogen werden.

Die Struktur des Dikations leitet sich aus der weiter oben besprochenen Struktur 8 durch
eine Addition einer PhsPAu-Einheit an das N-Atom der Nitrilgruppe ab. Wie aus Abb.
D.18 hervorgeht weisen die beiden trinuklearen Kationen im Dimeren eine antiparallele
Anordnung auf. Es kommt zu einer interkationischen aurophilen Wechselwirkung
zwischen dem Au3-Atom an der Nitrilgruppe und dem Au2-Atom des Partner-
monomeren mit einem Abstand von 3.0013(3) A. Intramolekulare Wechselwirkungen
zwischen den Atomen Au3 und Au5 oder Au6 konnen aufgrund von Abstinden von
3.887 und 5.944 A ausgeschlossen werden. Der Dihedralwinkel P2-Au2-Au3-P3 von
95.59(6)° zeugt von einer Konformation, in der die beiden Achsen P2-Au2-C11 und P3-
Au3-N21 anndhernd rechtwinklig zueinander stehen, so dall hier der Ausdruck der

’gekreuzten Schwerter” verwendet werden kann.
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Aufgrund sterischer Hinderung kommt es, abgesehen von Aul-Au2 und Au5-Au6,
innerhalb der asymmetrischen Einheit zu keinen weiteren aurophilen Wechselwirkungen
(z. B. Au3 - Au5 / Au6). Die Einheit Aul-Au2 ist damit zum dreikernigen Motiv Aul-
Au2-Au3 erweitert, nicht aber Au5-Au6.

Abb. D.18: Dikation der Verbindung 11 im BF, - Salz.

Die geometrischen Parameter stimmen mit den bisher gesammelten Daten {iberein. Die
Winkel Aul-C11-Au2 und Au5-C21-Aub6 sind mit 85.5(2) und 86.6(2)° aber nochmals
um ca. 4° kleiner als die analogen Winkel in der diaurierten Vorstufe 8. Entsprechendes
gilt fiir die Gold-Gold-Abstinde von 2.8723(3) und 2.9018(3) A. Neben Packungs-

effekten konnen die Kationenladungen einen strukturbestimmenden Einflu3 haben.
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Tabelle 9: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] in 11.
Bindungslingen Bindungswinkel
P1-Aul 2.2719(15) P1-Aul-Cl11 176.80(16)
Aul-Cl1 2.121(5) P2-Au2-Cl11 169.77(15)
P2-Au2 2.2742(15) Aul-Cl11-Au2 85.5(2)
Au2-Cl11 2.110(6) S1-C11-C12 110.1(4)
Aul-Au2 2.8723(3) P4-Au4-N11 172.75(16)
Au4-N11 2.029(6) CI12-N11-Au4 153.6(5)
C12-N11 1.160(8) P5-Au5-C21 177.95(16)
P5-Au5 2.2714(16) P6-Au6-C21 173.19(16)
Aus5-C21 2.127(6) Au5-C21-Aub 86.6(2)
P6-Au6 2.2658(17) S2-C21-C22 110.4(4)
Au6-C21 2.105(6) P3-Au3-N21 170.90(14)
Au5-Aub6 2.9018(3) C22-N21-Au3 162.6(5)
P3-Au3 2.2430(16) P2-Au2-Au3-P3 95.59(6)
Au3-N21 2.047(5)
C22-N21 1.147(7)
Au2-Au3 3.0013(3)

Wie aus Abb. D.18 und Tab. 9 hervorgeht weichen die Winkel C12-N11-Au4 und C22-
N21-Au3 mit 153.6(5) und 162.6(5)° iiberraschend stark von der erwarteten linearen
Anordnung ab. Eine andere Erkldrung als Packungseffekte im Kristall kann fiir diese

Beobachtung hier zunichst nicht gegeben werden.

Die durch langsame Eindiffusion von Pentan in eine Losung des Komplexes 12 in
Aceton bei -10 °C erhaltenen Kristalle eines 1:1-Solvats sind monoklin, Raumgruppe
P2,/c, mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit setzt
sich aus einem Kation, einem Anion und einem Solvensmolekiil zusammen, zwischen
denen keine Wechselwirkungen auftreten. Im Gegensatz zu 11 treten bei 12 also keine

dimeren Kationen auf.
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Abb. D.19: Kation der Verbindung 12 im BF, -Salz (ORTEP, ohne H-Atome).

Das Molekiil erreicht nicht die hochstmogliche Symmetrie Cs, da sowohl die MeSO,-
als auch die am N-Atom koordinierte PhsPAu-Gruppe keine Symmetrie beziiglich der
aus den Atomen N1-C2-C1 aufspannbaren Spiegelebene aufweisen.

Wie erwartet liegen die drei Goldatome linear koordiniert vor (P1-Aul-C1: 172.42(15)°,
P2-Au2-C1: 171.88(15)°, P3-Au3-N1: 174.80(14)°). Die Au-P-, Au-C- und Au-N-
Bindungslingen zeigen keine auffilligen UnregelmiBigkeiten. Der Aul-Cl-Au2-
Winkel ist auf 89.08(19)° verkleinert, der S1-C1-C2-Winkel auf 112.2(4)° aufgeweitet.
Die beiden Goldatome Aul und Au2 zeigen mit einem Abstand von 2.9587(3) A
aurophile Wechselwirkungen. Das Au3-Atom erfdhrt hier weder intra- noch
intermolekulare Wechselwirkungen (Abb. D.20). Die Unterschiede kdnnen in der Rolle

der Solvatmolekiile begriindet sein.
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Abb. D.20: Ausschnitt aus der Elementarzelle von Verbindung 12.

Tabelle 10: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] in 12.

Bindungsliangen Bindungswinkel

P1-Aul 2.2627(14) P1-Aul-C1 172.42(15)
Aul-Cl 2.125(5) P2-Au2-Cl1 171.88(15)
P2-Au2 2.2644(14) Aul-Cl-Au2 89.08(19)
Au2-Cl 2.093(5) C2-C1-S1 112.2(4)

Aul-Au2 2.9587(3) CI1-C2-N1 178.5(6)
C2-N1 1.146(7) C2-N1-Au3 165.6(5)
N1-Au3 2.032(5) P3-Au3-N1 174.80(14)
Au3-P3 2.2332(14)

Der Winkel Au3-N1-C2 ist mit 165.6(5)° wie in 11 auffallend klein. Somit miissen fiir
dieses Abweichen von der linearen Anordnung nicht nur sterische oder Packungseffekte
sondern auch elektronische FEinfliisse in Betracht gezogen werden. Dieser Winkel
spricht ndmlich fiir eine Reduktion des Dreifachbindungscharakters der C-N-Bindung,

der auch aus der C2-N1-Bindungsldnge hervorgeht: Diese nimmt vom dinuklearen zum
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trinuklearen Komplex von 1.129(10) auf 1.146(7) A zu, die Differenz liegt aber in der
Fehlergrenze der Messungen.

Dieses Phidnomen ist auch bei anderen nitrilkomplexierten Goldverbindungen
beobachtet worden. So wurde in den von Mosquera et al. dargestellten Verbindung I der
Winkel CI-N1-Aul zu 166.8(13)° bestimmt. Als Griinde fiir Abweichung von der
Linearitit wurden sowohl eine Rehybridisierung des N-Atoms (nach sp) als auch

Packungseffekte genannt.!'®

CN'Bu ] 2+

Ph, Ph,
S ]
PhsPAU——NCCC oo RUSQ P>CCN—AuPPh3 2 PFg
Ph, Ph,
CN'Bu

Fritsch et al. konnten in Verbindung II ebenfalls einen C-N-Au-Winkel von nur

166.3(3)° beobachten. Hier wurde der —C=N-Doppelbindungscharakter durch eine

groBere Bindungslinge als in der unkoordinierten Gruppe erhirtet.!'>”!

AuPPh;

CH3

1T

1.3.7 Aurierung von PhSO,CH;NO,

Die Aurierung des PhSO,CH,NO; erfolgte zum einen durch Umsetzung des Edukts mit
einer dquimolaren Menge an [(Ph;PAu);O]BF,; in einem THF/Wasser-Gemisch in
Gegenwart von zwei Aquivalenten K,COs;. Nachdem die Reaktionsmischung einen Tag
lang bei Raumtemperatur geriihrt worden war, wurden die Losungsmittel im Vakuum

entfernt und das Produkt aus dem Riickstand mit CH,Cl, extrahiert. Verbindung 13
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konnte nach erneutem Entfernen des Ldsungsmittels in 52 %iger Ausbeute isoliert
werden.

Zum anderen gelang die Synthese durch die Umsetzung des Substrats mit einer
methanolischen Losung von KOH und LAuCl. Hier konnten die Produkte 13 und 14

nach der {iblichen Aufarbeitung in je 90 %iger Ausbeute hergestellt werden.

2 (Ph;P)AuCl

2 KOH/MeOH ¢
O,N

W4
/\

PhSO,CH,NO, —— Au=--Au

SO,Ph

PPh, PPh,

13

[(Ph;PAu);0]BF, T

THF/H,O
K,CO;

0N, ,SOPh

2 LAuCI ""c/
PhSO,CH,NO -
T2 2 KOH / MeOH Al{ __\Au

/N

L L

L=PMe,Ph 14

Schema D.6: Verschiedene Darstellungsmoglichkeiten fiir die Verbindungen 13 und 14.

Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Verbindungen &hneln denen der
bisher dargestellten: Die diaurierten Komplexe sind in unpolaren Losungsmitteln, wie
Pentan oder Diethylether unldslich, in polaren Lésungsmitteln (CH,Cl,, CHCIs, THF,
Aceton) ist die Loslichkeit gut. Es findet aber eine Zersetzung unter Abscheidung von
elementarem Gold statt, sobald die Losungen bei Raumtemperatur und an Tageslicht

stehen gelassen wurden. Als Feststoffe und unter Ausschlu8 von Tageslicht sind die
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Verbindungen fiir lingere Zeit haltbar. Zersetzung unter Abscheidung von elementarem

Gold tritt beim Erhitzen der Substanzen ab 192 bzw. 184 °C ein.

Spektroskopische Charakterisierung:

Die Verbindungen konnten anhand von NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie,
sowie  Elementaranalysen charakterisiert ~werden. FEinzelheiten sind dem
Experimentalteil zu entnehmen. In den *'P{'H}-NMR-Spektren tritt jeweils nur ein
Signal bei 36.96 ppm fiir 12 und 8.73 ppm fiir 13 auf, was eine einfache Identifizierung
erlaubt. Die FAB-Massenspektren zeigen in beiden Fillen neben den Molmassenpeaks
bei m/z = 1117 (12) bzw. m/z = 869 (13) die typischen Fragmentionen bei m/z = 721
[(PhsP)Au]" bzw. m/z = 473 [(Me,PhP),Au]” und m/z = 459 [PhsPAu]" bzw. m/z = 335
[Me,PhPAu]". Kationen, die auf eine mogliche Anlagerung einer weiteren LAu'-

Gruppe an die Substrate hindeuten konnten, werden nicht beobachtet.

Festkorperstruktur:

Fiir die Rontgenstrukturuntersuchung geeignete Kristalle der Verbindung 13 konnten
durch langsames Eindiffundieren von Pentan in eine Losung des Komplexes in CH,Cl,
bei -10°C gewonnen werden. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2;/n mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle.

Das S-Atom sowie die beiden P-Atome sind regulédr tetraedrisch koordiniert, das
zentrale C-Atom weist aber eine stark verzerrt tetraedrische Koordination auf. Das N-
Atom ist trigonal planar koordiniert mit unterschiedlich langen N-O-Bindungen (N1-O1:
1.32(1) A, N1-02: 1.20(1) A). Das Molekiil weist keine Spiegelsymmetrie auf, da die
PhSO,-Gruppe nicht symmetrisch beziiglich der Spiegelebene liegt, die durch die
Atome N1-C1- S1 aufgespannt sein konnte.

Die Au-C- und Au-P-Bindungslingen weisen mit durchschnittlich 2.105 bzw. 2.267 A
keine Anomalien auf. Auch hier tritt als bereits bekanntes Strukturmotiv ein relativ
kleiner Aul-C1-Au2-Winkel von 87.56(11)° auf, dem ein Winkel N1-C1-S1 von
111.5(7)° gegeniibersteht. Der Gold-Gold-Abstand ist mit 2.8801(5) A genauso groB
wie im metallischen Gold. Die Konformation entlang der S1-C1-Achse entspricht einer

gestaffelten Anordnung.
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Abb. D.21: Festkorperstruktur von 13 (ORTEP, ohne H-Atome).

Tabelle 11: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] in 13.

Bindungsliangen Bindungswinkel

P1-Aul 2.274(2) P1-Aul-Cl 177.97(9)
Aul-Cl 2.133(9) P2-Au2-Cl 171.74(8)
P2-Au2 2.261(2) Aul-Cl-Au2 87.56(11)
Au2-Cl 2.077(10) N1-C1-S1 111.5(7)
Aul-Au2 2.8801(5) O1-N1-02 119.0(9)

C1-N1 1.437(12)

N1-01 1.32(1)

N1-02 1.20(1)
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1.3.8 1,1-Bis[(triphenylphosphan)gold]- [2,6]-dithian-2,2,6,6-tetraoxid

Vom [1,3]-Dithian-1,1,3,3-tetraoxid (DTT) sind bisher nur sehr wenige metall-
organische Verbindungen bekannt. AuBler Produkten der Monometallierung mit Natrium
oder Kalium wurde nur noch eine Ag(I)-Verbindung [(DTT),Ag] bekannt, deren
Struktur 1983 von DeMember et al. veroffentlicht wurde. !'°*®!]

Eine diaurierte Verbindung 15 konnte jetzt auf zwei verschiedenen Wegen dargestellt
werden: Zum einen durch Umsetzung des zuvor in sifu hergestellten dilithiierten
zyklischen Disulfons mit zwei dquivalenten (Ph;P)AuCl in THF bei -78 °C unter Licht-
ausschlufl. Die Reaktionsmischung wurde {iber Nacht auf Raumtemperatur erwiarmen
gelassen. Die anschlieBende Aufarbeitung lieferte das Produkt in 87 %iger Ausbeute.
Zum anderen lieferte die Umsetzung des Sulfons mit zwei Aquivalenten (Ph;P)AuCl
und KOH in Methanol bei Raumtemperatur nach 3 Stunden das Produkt in Form eines
farblosen Pulvers in 88 9%iger Ausbeute. Die Verbindung ist eine in polaren
Losungsmitteln wie THF, CH,Cl, oder CHCIl; gut 16sliche Substanz, die sich in diesen
Losungsmitteln an Sonnenlicht und bei Raumtemperatur nach einer gewissen Zeit unter

Abscheidung von elementarem Gold zersetzt. Zersetzung unter Abscheidung von Gold

tritt auch ein, wenn die Verbindung auf 181 °C erhitzt wird.

1.2 "BuLi
2.2 (PhsP)AuCl

-2 "BuH
-2 LiCl

0,5 SO,
), — x
\

2 (PhyP)AuCl T

2 KOH/MeOH

Schema D.7:  Verschiedene Darstellungswege fiir die Synthese von 185.
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Spektroskopische Charakterisierung:

Obwohl keine flir die Rontgenstrukturanalyse geeigneten Kristalle geziichtet werden
konnten, wurde die Verbindung doch anhand von 'H-, *C{'H}- und *'P{'H}-NMR-
Spektroskopie, Elementaranalysen und FAB-Massenspektrometrie eindeutig charak-
terisiert.

Dem in CD,Cl, und bei RT aufgenommenen °'P{'H}-NMR-Spektrum entnommenen
scharfen Signal bei 38.71 ppm kann entnommen werden, dass die beiden
Phosphanliganden dquivalent gebunden sind. Im 'H-NMR-Spektrum kann das fiir die
Ph;P-Gruppen typische Aufspaltungsmuster der Signale im Bereich von 7.9 bis 7.15
ppm beobachtet werden. Fiir die CH,-Gruppen in 2- und 5-Stellung tritt bei 6 = 3.17 ein
Triplett CJun = 6.22 Hz), fiir die CH,-Gruppe in 3-Stellung bei 2.42 ppm ein Multiplett,
beides im Sinne eines (AA")BB'-Spinsystems. Das *C{'H}-NMR-Spektrum enthlt im
Bereich von 134.63 bis 129.62 ppm die Signale des Phosphanliganden und bei 18.84
und 52.34 ppm jene der CH,-Gruppen. Das Signal des quartdren C-Atoms konnte nicht
detektiert werden.

Das FAB-Massenspektrum zeigt bei m/z = 1101 das Molekiilion, sowie bei m/z = 721
und m/z = 459 Peaks fiir [(PhsP);Au]” und [PhsPAu]". Tonen eines dreikernigen

Komplexes wurden nicht beobachtet.
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2 Ag(I)-Verbindungen des PTolylsulfonylmethyl-isocyanids und
Triphenylphosphansulfids

2.1 Dimeres ("Tolylsulfonylmethyl-isocyanid)Ag(I)-trifluoracetat

157,162]

Ag(I)-carboxylatkomplexe! waren in der Arbeitsgruppe von H. Schmidbaur schon

[163

frither Gegenstand der Forschung.!'® So wurde kiirzlich u. a. der Aggregationsgrad der

Ag(I)-pentafluoropropionate in Abhidngigkeit von der Natur der Liganden (meist tertidre
Phosphine) untersucht.!'*¥

PTolylsulfonylmethyl-isocyanid verfligt beziiglich seiner Funktionalitit iiber einen
bidendaten Charakter: Zum einen ist die Verbindung iiber die Isonitrilgruppe an sog.

[165,166

"weiche" Metalle koordinierbar. 1 Zum anderen kénnen "harte" Metalle iiber die O-

Atome der Sulfonylgruppe gebunden werden, wie dies am Beispiel einfacher Sulfone an
Metallhalogeniden schon gezeigt wurde.['®”'®"]

Dazu wurden u. a. vor allem Halogenide der Metalle der 1. und II. Nebengruppe mit
PTolylsulfonylmethyl-isocyanid umgesetzt und die enstandenen Verbindungen
charakterisiert.!'™"!

Im Rahmen der eigenen Arbeit konnte jetzt durch Umsetzung einer Losung von
PTolylsulfonylmethyl-isocyanid in Chloroform mit einer Suspension einer dquimolaren
Menge an Ag(I)-trifluoroacetat in Chloroform bei Raumtemperatur und unter
LichtausschluB ein neuer 1:1-Komplex dargestellt werden. Die Reaktionsmischung
wurde dazu tiber Nacht geriihrt und nach anschlieBendem Entfernen des Losungsmittels
im Vakuum und darauffolgendem Waschen des Riickstands mit Diethylether das

Produkt in Form eines farlosen Pulvers in 83 %iger Ausbeute gewonnen.

CHCl,

2 Me SO,CH,NC + 2 AgO(CO)CF; ?
Me SO,CH,NC——AgO(CO)CF5

2

16
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Die Verbindung ist in festem Zustand bei Raumtemperatur fiir lingere Zeit haltbar; in
polaren Losungsmitteln (CH,Cl,, CHCls, Aceton) zeigt sie sich nur wenig 16slich. Beim

Erhitzen auf 164 °C tritt Zersetzung unter Abscheidung von elementarem Silber auf.

Spektroskopische Charakterisierung:

Die Verbindung konnte anhand von 'H-, “C{'H}-, "F{'H}-NMR-Spektroskopie,
Massenspektrometriec und Elementaranalysen charakterisiert werden. Das 'H-NMR-
Spektrum zeigt fiir das aromatische AA'BB’-Spinsystem zwei Multipletts bei 7.88 und
bei 7.43 ppm. Des weiteren sind bei 6 = 4.76 und 2.44 ppm die Signale der Methylen-
bzw. Methylprotonen zu beobachten. Im "*C{'H}-NMR-Spektrum kénnen im Bereich
von 148.1 bis 129.2 ppm die Signale fiir das aromatische System gefunden werden, bei
61.88 und bei 21.68 ppm die Signale fiir das Methylen- und das Methyl-C-Atom. Das
Isonitril-C-Atom kann einem nicht ndher aufzuldsenden Multiplett bei 163.0 ppm
zugeordnet werden. Bedingt durch die schlechte Loslichkeit in CDCl; konnte die
Kopplung zu den beiden NMR-aktiven Ag-Isotopen nicht aufgeldst werden. Das
PF{'H}-NMR-Spektrum zeigt nur ein Signal bei -74.27 ppm. Aus dem FAB-
Massenspektrum wird der im Kristall gefundene dimere Charakter der Verbindung nicht
bestitigt. Es konnen nur die Peaks fiir [LoAg]” und [LAg]" bei m/z = 498 bzw. 303
detektiert werden. Im IR-Spektrum ist durch die Koordinierung des Isonitrils an das
Ag(D)-Salz die C-N-Streckschwingung gegeniiber dem freien Liganden um 43.87 cm™
zu hoheren Wellenzahlen verschoben (Komplex: 2197.5 cm™; freier Ligand: 2153.6 cm™

1).

Festkorperstruktur:
Fiir die Rontgenstrukturuntersuchung taugliche Einkristalle konnten durch langsames

Eindiffundieren von Pentan in eine Losung des Komplexes 16 in Aceton bei -10 °C

gewonnen werden. Die Verbindung kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit
zwel Formeleinheiten in der Elementarzelle.
Die asymmetrische Einheit besteht aus einem Dimer, in dem die beiden Silberatome

miteinander verbunden sind (Abb. D.22).
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Cl11

Abb. D.22: Festkorperstruktur von 16 (ORTEP, ohne die H-Atome).

Als Strukturmotiv des Dimers erkennt man einen Achtring, bestehend aus den beiden
Carboxylatgruppen und den beiden Silberatomen. Dieses Strukturmotiv findet sich

sowohl in den von Schmidbaur et al. dargestellten (Triphenylphosphan)Ag(I)-

[164 [171-173]

carboxylaten''* als auch in ligandenfreien Silber(I)-carboxylaten.
Im Dimer des Silbertrifluoracetats (ohne Liganden) nehmen die beiden Silberatome mit
einem Winkel O-Ag-O von 157.9(2)° eine anndhernd lineare Koordination ein. Der
Silber-Silber-Abstand betrigt dort 2.967(3) A. Durch Komplexierung mit dem Isonitril
erfahren die beiden Silberatome eine verzerrt trigonal planare Koordination. Des
weiteren wird durch die Komplexierung durch das Isonitril der Silber-Silber-Abstand

leicht vergroBert (auf 3.0213(4) A).
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Tabelle12: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] in 16.

Bindungslingen Bindungswinkel

N2-C29 1.143(4) N2-C29-Ag2 171.9(3)
C29-Ag2 2.080(4) C29Ag2-021 141.07(12)
Ag2-021 2.253(3) NI1-C19-Agl 174.5(3)
C2-021 1.240(4) C19-Agl-Ol11 149.73(12)
C2-012 1.243(4) 021-Ag2-022 90.73(9)
N1-C19 1.142(4) O11-Agl-O12 88.72(9)
C19-Agl 2.056(4)

Agl-O11 2.208(2)

C4-011 1.246(4)

C4-022 1.233(4)
Agl-Ag2 3.0213(4)

2.2 Bis( "tolylsulfonylmethyl-isocyano)silber(I)-nitrat

Minghetti et al. berichteten schon 1977 von der Synthese eines Bis(isonitril)silber(I)-

tetrafluoroborats.' 7"

MeOH
2 pTOl-SOzCHzNC + AgBF4 I [(pT01-802CH2NC)2Ag]BF4

Hierzu wurden die beiden Edukte im Verhiltnis 2:1 in MeOH zur Umsetzung gebracht
und das Produkt nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum mit Diethylether und
CH,Cl, gewaschen.

Beim Versuch, durch Umsetzung des Isonitrils mit AgNO; einen 1:1-Komplex

darzustellen, wurde nur die Verbindung 17 in 49 %iger Ausbeute erhalten.

CHCl,
2RCH,NC + AgNO; T» [(RCH,NC),AgINO;

R =p-Tol-SO,



Figene Ergebnisse 72

Hierzu wurde eine Losung des Isonitrils in Chloroform mit einer Suspension einer
dquimolaren Menge an AgNO; in Chloroform umgesetzt. Nach kurzer Zeit hat sich das
ganze AgNOs; aufgelost und nach 3 h Riithren bei Raumtemperatur fiel ein farbloser
Feststoff aus. Dieser wurde abfiltriert, mit Pentan gewaschen und im Vakuum
getrocknet.

Die Verbindung 146t sich als Feststoff bei Raumtemperatur nur fiir begrenzte Zeit
aufbewahren, da eine langsame Zersetzung unter Abscheidung von elementarem Silber
erfolgt. Die in polaren Losungsmitteln 16sliche Verbindung weist einen Zersetzungs-

punkt von 162 °C auf.

Der Grund fiir die hohe Bildungstendenz des Bis(isonitril)-Komplexes auch bei
dquimolarer Umsetzung der Edukte diirfte in der schwachen Koordinierung des
Nitrations liegen, das in Losung leicht durch ein Isonitrilmolekiil verdringt wird, und in

der geringen Loslichkeit des 2:1-Komplexes.

Spektroskopische Charakterisierung:

Die Verbindung konnte anhand von 1H-,BC{IH}-NMR-Spektroskopie, Massen-
spektrometrie und Elementaranalysen charakterisiert werden. Dem 'H-NMR-Spektrum
kann entnommen werden, dall nur eine Art von Ligand zugegen ist. Die Verschiebungen
der 'H- und "*C-Signale sind denen von 16 sehr dhnlich. Fiir das Signal des Isonitril-C-

Atoms bei 165.0 ppm wird ein nicht naher aufgelostes Multiplett detektiert.

Festkorperstruktur:

Fir die Rontgenstrukturanalyse taugliche FEinkristalle konnten durch langsame
Eindiffusion von Pentan in eine Losung des Komplexes 17 in Aceton bei -10 °C
erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit
vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit setzt sich aus
einem Isonitrilmolekiil, einem halben Nitrat-Anion und einem halben Ag(I)-Kation
zusammen. Der Rest des Komplexes wird iiber eine C,-Achse symmetrieerzeugt.

Das Silberatom ist verzerrt tetraedrisch koordiniert, umgeben von den zwei
Isonitrilliganden und zwei O-Atomen der Nitratgruppe. Die Isonitrilliganden sind mit
einer Ag-C-Bindungslinge von 2.106(4) A an das Silberatom koordiniert. Der C1'-Ag1-

C1-Winkel weicht um 18° von der Linearitit ab. Diese Abweichung ist auf Wechsel-
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wirkungen zwischen dem kationischen Silberzentrum und dem Nitration

zurickzufiihren.

C17

Abb. D.23: Festkorperstruktur des Komplexes 17 (ORTEP, ohne H-Atome).

Tabelle 13: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] in 17.

Bindungslangen Bindungswinkel
Cl'-Agl 2.106(4) O11-Agl-O11” 49.5909)
Agl-O11 2.571(2) Cl’-Agl-C1 162.08(19)
N1-C1 1.133 N1-Cl-Agl 169.7(3)
Agl-Cl 2.106(4)

Wie aus Abb. D.24 hervorgeht, bilden die Molekiile 17 im Festkorper eine regelmafige
Schichtstruktur aus, innerhalb der keine speziellen intermolekularen Wechselwirkungen

auftreten.
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Abb. D.24: Schichtstruktur der Verbindung 17: Projektion entlang der B-Achse.

2.3 [(Ph3P=S)4Ag6(CF3CO)s]

Im Gegensatz zur Chemie der Isonitril-Silber(I)-Verbindungen ist die strukturelle

Vielfalt an Silber(I)-Verbindungen mit R3P=S (R = Alkyl-,Arylgruppe) als Ligand weit

weniger umfangreich.!'>7'"4

Durch Umsetzen dquimolarer Mengen von Ph;P=S mit AgO(CO)CF; in Chloroform

sollte der zu Verbindung 16 analoge 1:1-Komplex dargestellt werden. Hierfiir wurde

eine Losung des Liganden in Chloroform mit einer Suspension einer dquimolaren
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Menge des Ag(I)-Salzes in Chloroform bei Raumtemperatur und unter Lichtausschlufl
umgesetzt. Nachdem sich das Silbersalz aufgelost hatte, lieB man noch 2 h rithren und
entfernte anschlieend das Losungsmittel. Nach der Aufarbeitung konnte ein Produkt in
Form eines farblosen Pulvers in 44 %iger Ausbeute isoliert werden. Es erwies sich als

2:3-Komplex.

Spektroskopische Charakterisierung:

Die Verbindung wurde anhand von 'H-“C{'H}-, *'P{'H}- und "F{'H}-NMR-
Spektroskopie, Elementaranalysen und Massenspektrometrie charakterisiert.

Dem in CDCl; aufgenommenen °'P{'H}-NMR-Spektrum ist zu entnehmen, daB das
Produkt Ph;P=S-Liganden enthélt, die in Losung alle d4quivalent sind (Abb. D.25).

Ph;P—Ss

e N

T T T T T T T T T T T T T T T T T
90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

Abb. D.25: *'P{'"H}-NMR-Spektrum von 18 in CDCl;.

Entsprechend zeigt das '’F{'H}-NMR-Spektrum, daf in Losung dquivalente Trifluor-
acetatgruppen vorliegen, da nur ein Signal bei -73.4 ppm detektiert wird (Abb. D.26).

Im *C{'H}-NMR-Spektrum treten die Signale der Phenylgruppen im Bereich von 133.6
bis 128.64 ppm auf. Das Signal der CFs;-Gruppe ist aufgrund der elektronegativen
Subsituenten in den Aromatenbereich verschoben, wo es von den Signalen der

Phenylgruppen iiberlagert wird.
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Abb.D.26:  "F{'H}-NMR-Spektrum von 18 in CDCls.

Im FAB-Massenspektrum (Abb. D.27) werden bei m/z = 699 und 402 nur die Ionen der
[L,Ag]"- und [LAg]'-Fragmente detektiert. Offenbar reorganisieren sich die
Komponenten des Komplexes unter den Bedingungen, unter denen das Spektrum
aufgenommen wurde, zu diesen besonders stabilen Komplexen.

Die von den Kristallen angefertigte Elementaranalyse zeigte die Zusammensetzung

eines 2:3-Komplexes, was durch die Strukturuntersuchung bestitigt wurde.

402.2
100
[LAg]®
80
60
487 183.6
699.2
217.7
20-189.2 262.9
| i [LoAg]
282.8
r2§_6-0 370.2
l |
o . 1 ||] | 1 i‘ | Illl 1l T m 5 T
200 400 600 800

Abb. D.27: FAB-Massenspektrum der Verbindung 18.
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Festkorperstruktur:

Fiir die Rontgenstrukturuntersuchung taugliche Einkristalle konnten durch langsame
Eindiffusion von Pentan in eine Losung des Komplexes 18 in Chloroform bei -10 °C
erhalten werden. Aus dem gleichen Kristallisationsansatz wurden zwei verschiedene

Arten von Kristallen isoliert und vermessen. Die erste Form der Kristalle ist trigonal

(Raumgruppe R gc) und enthélt 18 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die zweite
Art von Kristallen ist monoklin (Raumgruppe C2/c) mit acht Formeleinheiten in der
Elementarzelle sowie 0.87 Molekiilen Chloroform. Beide Strukturen weisen &hnliche
geometrische Parameter auf. Im folgenden wird nur auf die Strukur der triklinen
Kristalle eingegangen.

Die Grundstruktur der Verbindung besteht aus einem cyclischen Hexameren
[AgOC(O)CFs]¢ (Abb. D.28). Die Verbindung besitzt C,-Symmetrie, wobei die
zweizédhlige Achse durch die Mitten der Achsen Ag3-Ag3', Ag2-Ag2' und Agl-Agl'
verlduft. Die Silberatome bilden dabei einen sechsgliedrigen Ring, der einer getwisteten
Bootkonformation entspricht. Jedes Silberatom ist in einem Abstand von
durchschnittlich 3.04 A mit zwei weiteren Silberatomen verbunden. Die Winkel

innerhalb des Ringes sind nicht alle gleich grof3, sondern variieren zwischen 101.45(2)

und 137.63(2)°.

Ag2 Ag2

Abb. D.28: Ags-Ring als Strukturelement der Verbindung 18.

Jedes Silberatom wird durch je ein Sauerstoffatom zweier Trifluoracetatgruppen
koordiniert (Abb. D.29). Des weiteren befinden sich oberhalb und unterhalb des Ringes
jeweils zwei Ph;P=S-Molekiile, von denen jedes S-Atom an drei benachbarte Ag-Atome
koordiniert ist. Dabei bilden sich trigonale S-Ag;-Pyramiden mit dem S-Atom an der

Spitze und den drei Ag-Atomen an der Basis (Abb. D.30). Jedes Ag-Atom wird von
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zwel S-Atomen koordiniert — einmal von oberhalb und einmal von unterhalb des Ringes.

Die Ag-S-Abstinde schwanken zwischen 2.543(1) und 2.877(1) A.

Abb. D.29: Ag¢-Ring mit verbriickenden Trifluoracetatgruppen.

Abb. D.30: Age-Ring von 18 mit vier Ph;P=S-Liganden.
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Tabellel4: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] der Molekiile in den

triklinen Kristallen von 18.

Bindungslingen Bindungswinkel

Ag2-Agl 2.9133(6) Agl-Ag2-Ag3 108.416(17)
Ag2-Ag3 3.0464(6) Ag2-Agl-Ag3’ 101.450(16)
Agl-Ag3’ 3.1001(6) Ag2-Ag3-Agl’ 137.629(18)

Ag2-S2 2.5426(1)

Ag2-S1 2.7915(13)

Agl-S2 2.8769(14)

Ag3-ST1° 2.5976(14)

Ag3-S2 2.6344(13)

Ag2-023 2.248(4)

Agl-021 2.318(4)

Agl-013 2.248(4)

Agl-012 2.294(4)

Ag3-031 2.321(4)

Ag3-032 2.326(4)
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E Experimenteller Teil

1. Allgemeine Arbeitstechniken

Soweit erforderlich wurden die Arbeiten unter Ausschlul von Licht, Luft und
Feuchtigkeit in einer Inertgasatmosphére durchgefiihrt. Als Schutzgas wurde von
Sauerstoffspuren befreiter (BTS-Katalysator, Fa. BASF) und getrockneter Stickstoff
(Molekularsieb 4 A) verwendet. Glasgerite wurden vor jedem Gebrauch im
Trockenschrank ausgeheizt, vor ihrer Benutzung mehrmals evakuiert und mit trockenem
Stickstoff begast. Die verwendeten Losungsmittel wurden nach géngigen Verfahren
getrocknet (Na/K-Legierung, CaH;), destilliert und unter einer Stickstoffatmosphére
iiber Molekularsieb (4 A) aufbewabhrt.

2. Charakterisierung der Verbindungen

2.1 Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium des Anorganisch-
chemischen Instituts der Technischen Universitit Miinchen durchgefiihrt. Die
Bestimmung der Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte erfolgte nach der

Verbrennungsmethode.
2.2 Schmelz- und Zersetzungspunkte
Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden mit einem SchmelzpunktmeBgerit

,Electrothermal TA 9200 der Fa. Kleinfeld Labortechnik in offenen Glaskapillaren

bestimmt und sind nicht korrigiert.
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23 Kernresonanzspektren

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte in handelsiiblichen deuterierten
Losungsmitteln (Fa. Deutero GmbH). Die Angabe der chemischen Verschiebung erfolgt
gemal der iiblichen d-Konvention in [ppm]. Die Kopplungskonstanten J wurden ohne
Beriicksichtigung des Vorzeichens in Hz angegeben. Fiir die Kopplungsmuster werden
die tblichen Abkiirzungen verwendet: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, m =
Multiplett. Als interner Standard fiir die 'H- und "*C{'H}-NMR-Spektren wurden die
auf Tetramethylsilan bezogenen Restsignale der deuterierten Losungsmittel verwendet,
fir die *'P{'H}-NMR-Spektren diente 85 %ige wibrige Phosphorsiure und fiir die
YF{'H}-NMR-Spektren Trifluoressigsdure als externer Standard.

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte an folgenden Geréten:

'H-NMR: JEOL INM-GX-270 (MeBfrequenz 270.17 MHz)
JEOL JNM —-GX-400 (MeBfrequenz 399.78 MHz)

BC{'H}-NMR: JEOL JNM —GX-270 (MeBfrequenz 67.94 MHz)
JEOL JNM —GX-400 (MeBfrequenz 100.54 MHz)

PE{'H}-NMR: JEOL JNM —GX-400 (MeBfrequenz 376.40 MHz)

SIp{'"H}-NMR: JEOL JNM —GX-270 (MeBfrequenz 109.37 MHz)

JEOL JNM -GX-400 (MefBfrequenz 161.84 MHz)

24 Massenspektren

Die Massenspektren wurden an einem Gerét des Typs Finnigan MAT 90 durch ,,Fast
Atom Bombardement* (FAB, Losungsmittel: 4-Nitrobenzylalkohol) aufgenommen.
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2.5 Rontgenstrukturanalyse

Die Datensammlung zur Kristallstrukturbestimmung erfolgte an einem DIP 2020
Diffraktometer (Fa. Enraf-Nonius) unter Verwendung von Mo-K,-Strahlung (A =
0.71073 A; Graphitmonochromator). Fiir die Rontgenstrukturbestimmung geeignete
Kristalle wurden unter einem Polarisationsmikroskop ausgewidhlt und mit einem
Tropfen inerten Perfluorpolyethers an einem Glasfaden auf dem Goniometerkopf des

175

Diffraktometers befestigt.[ Die Molekiildarstellung mit thermischen Ellipsoiden

(SHELXTL)!'"! gibt eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen von 50 % an.

3. Ausgangsverbindungen

Tetrachlorogoldsédure stand als Geschenk der Fa. Degussa AG, Hanau, zur Verfiigung.

Folgende Verbindungen wurden nach den in der Literatur angegebenen Verfahren

synthetisiert:

(Ph3P)AuCl [177]
(MePh,P)AuCl [178]
[Me,PhPAuCI] [178]
(Ph3As)AuCl [178]
[(Ph;PAu);0] BF, [179]
(MeS0,),CH, [135]
(PhS0O,),CH; [136]
PhSO,CH,Ph [134]

(CH,CH,CH,) SO,CH,S0, o

Alle anderen Ausgangsmaterialien waren kommerziell erhéltlich.
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4. Durchfiihrung der Umsetzungen

4.1 Darstellung von  Benzyl-phenylsulfon,  Di(methylsulfonyl)methan,
Di(phenylsulfonyl)methan und [1,3]-dithian-1,1,3,3-tetraoxid

B4 wird das zu oxidierende Sulfid in einem

In Anlehnung an die Literaturvorschrift!
UberschuB (> 2 Aquivalente) an Eisessig geldst und mit einem Uberschuf3 an H,O, (30
%ige wilBrige Losung) versetzt und fiir 2 h unter Riickflu3 erhitzt. Anschliefend wird
das Produkt durch Versetzen mit KHCO; ausgefillt, abfiltriert, mit Diethylether

gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeuten sind meist quantitativ.

4.2 1-[(Triphenylphosphan)gold(I)|benzyl-phenylsulfon 1

Benzyl-phenylsulfon (94 mg, 0.40 mmol) wird in 10 ml THF geldst und bei — 78 °C mit
"BuLi (0.25 ml, 1.6 M in Hexan) umgesetzt. Nach 2 h Riihren gibt man eine Lésung von
Ph;PAuCl (200 mg, 0.40 mmol) in 10 ml THF zu und 148t die Reaktionsmischung iiber
Nacht auf Raumtemperatur erwdrmen. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum wird der Riickstand mit 10 ml CH,Cl, extrahiert. Einengen des CH,Cl,-
Extrakts im Vakuum liefert einen farblosen Riickstand, der mit Pentan gewaschen und
im Vakuum getrocknet wird.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten durch Eindiffusion von
Pentan in eine Losung des Produkts in CH,Cl, bei -10 °C erhalten werden.

Ausbeute: 251 mg (91 % d. Th.).

Smp. : 173 °C (Zersetzung)

Elementaranalyse: C31H26Au0,PS - 0.3 CsHj, (712.19 g/mol)
berechnet : C 54.80 H4.19

gefunden: C 54.60 H4.11

"H-NMR (CD,Cl,, RT): o= 7.90-7.15(m, 25 H, CsHs)

8= 4.4(d,*Jyp=8.7Hz 1 H, SCH)
BC{'H}-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 80.2(d,Jcp=84.6 Hz, CH)
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SIP{'H}-NMR (CD,Cl,, RT):

MS (FAB) [m/z] (L= PPh;):

Kristallstrukturdaten :
Summenformel
Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

o [°]

BI°]

v [°]

Zellvolumen [A?]
Formeleinheiten pro Zelle (Z2)
berechnete Dichte [g/cm’]
F(000) [e]

Temperatur [K]
Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Rint

Verfeinerte Parameter
Ri[I>26(1)]

wR,

ofin(Max/min) [eA'3]

o= 40.6 (S, C6H5P)

720 21.47 %, [L,Au]"
690 9.23 %, [M]"

548 53.73 %, [M-SO,Ph]"
459 12.61 %, [LAu]"

262 3.55%, [L]"

C31H26AuO,PS
690.52
triklin

Pl
9.3962(2)
11.7909(2)
13.6671(3)
103.2114(10)
99.8102(9)
111.5949(9)
1315.34(5)
2

1.743

676

143

55211

4529

0.036

325

0.0530
0.1181
7.432/-2.999
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4.3 [(Triphenylphosphan)gold(I)jmethylen-bis(phenylsulfon) 2

Di(phenylsulfonyl)methan (89 mg, 0.30 mmol) wird in 10 ml THF gelost und bei — 78
°C mit "BuLi (0.19 ml, 1.6 M in Hexan) umgesetzt. Nach 2 h Riihren gibt man eine
Losung von Ph3PAuCl (200 mg, 0.40 mmol) in 10 ml THF zu und 148t iiber Nacht auf
Raumtemperatur erwiarmen. Die weitere Aufarbeitung und Isolierung des Produktes
entspricht der in 4.2 beschriebenen Vorgehensweise.

Ausbeute: 196 mg (87 % d. Th.)

Smp. : 186 °C (Zersetzung)

Elementaranalyse: C31H26Au04PS; (754.62 g/mol)

berechnet : C49.34 H 3.47

gefunden: C 48.85 H 3.74

"H-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 8.12—6.72 (m, 25 H, C¢Hs)
8= 5.53(d, Jup=8.0 Hz, 1H, CH)

BC{'H}-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 81.14 (d, “Jcp = 87 Hz, CHS)

8= 134.5(d, Jep = 14 Hz, C,js C¢HsP)
8= 131.7(s, C4 C¢HsP)

8= 129.4(d, 'Jep =55 Hz, C; C¢HsP)
8= 1293 (d, Jep = 12 Hz, Cy;5 C¢HsP)
8= 133.9(s, C; C¢HsS)

8= 131.5(s, C4 C¢HsS)

8= 129.0 (s, C3;5 C¢HsS)

8= 129.1 (s, Cos CeHsS)

P{'"H}-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 39.7 (s, C¢HsP)

MS (FAB) [m/z] (L = PPhy): 754 7.2 %, [M]"
720 21.45 %, [L,Au]”
459 100 %, [LAu]"

262 3.89 %, [L]
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4.4 Bis[(triphenylphosphan)gold(I)Jmethylen-bis(methylsulfon) 3

Diaurierung tiber doppelte Lithiierung:

Di(methylsulfonyl)methan (43.5 mg, 0.25 mmol) wird in 20 ml THF gelost und bei
—78 °C mit "BuLi (0.31 ml, 1.6 M in Hexan) umgesetzt. Nach 2 h Riihren gibt man eine
Losung von Ph;PAuCl (250 mg, 0.50 mmol) in 20 ml THF zu und 148t iber Nacht auf
Raumtemperatur erwdrmen. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird
der Riickstand mit 10 ml CH,Cl, extrahiert. AnschlieBendes Einengen des CH,Cl,-
Extrakts im Vakuum liefert einen farblosen Riickstand, der mit Pentan gewaschen und
im Vakuum getrocknet wird.

Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten durch langsame
Eindiffusion von Pentan in eine Losung des Produkts in CH,Cl, bei -10 °C erhalten
werden.

Ausbeute: 244 mg (90 % d. Th.).

Diaurierung mittels [(Ph;PAu);O] BF ,:

Eine Losung von (MeSO;)CH, (10 mg, 0.06 mmol) und K,COs (17 mg, 0.12 mmol) in
10 ml THF und 2 ml H,O wird mit einer Suspension von [(Ph;PAu);O]BF, (86 mg, 0.06
mmol) in 10 ml THF umgesetzt und bei Raumtemperatur fiir einen Tag geriihrt. Nach
dem anschlieBenden Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der Riickstand mit
10 ml CH,Cl, extrahiert. Nach dem Einengen des CH,Cl,-Extrakts wird der Riickstand
mit THF extrahiert. Entfernen des Losungsmittels im Vakuum liefert das Produkt als
farblosen Feststoff.

Ausbeute: 29.4 mg (45 % d. Th.)

Smp. : 179 °C (Zersetzung)

Elementaranalyse: C39H36Au,04P,S,; (1088.72 g/mol)
berechnet : C43.02 H 3.33
gefunden: C42.17 H3.21
"H-NMR (CD,Cl,, RT): 0= 7.90-7.15 (m, 30 H, C¢Hs)

8= 3.23(s, 6 H, CHs)
BC{'H}-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 134.5(d, “Jcp = 13.5 Hz, C,s C¢HsP)
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3P{'H}-NMR (CD,Cl,, RT):

MS (FAB) [m/z] (L = PPhs):

Kristallstrukturdaten:
Summenformel
Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

o [°]

p°]

v [°]

Zellvolumen [A’]
Formeleinheiten pro Zelle (Z2)
berechnete Dichte [g/cm’]
F(000) [e]

Temperatur [K]
Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Rint

Verfeinerte Parameter
Ri[I>26(1)]

wR,

ofin(Max/min) [eA'3]

5= 131.9(s, C4 C¢HsP)
8= 131.1(d, 'Jep = 54.5 Hz, C; CoHsP)
8= 129.5(d, Jep = 10.9 Hz, Cys C¢HsP)
5=  48.5(s, CHy)

5= 37.1(s, C¢HsP)

1088 3.07 %, [M]"
720 88.49 %, [LrAu]"
459 100 %, [LAu]"
262 4.19 %, [L]"

C30H36Au,04P5S,
1088.67
triklin

Pl
11.4657(2)
11.7608(2)
16.5745(3)
103.9487(10)
99.3164(9)
115.0254(9)
1874.90(6)
2

1.928

1044

143

60997

7397

0.058

442

0.0391
0.0936
2.596/-1.384
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4.5 Bis[(diphenylmethylphosphan)gold(I)|methylen-bis(methylsulfon) 4

Di(methylsulfonyl)methan (43.0 mg, 0.25 mmol) wird in 20 ml THF gel6st und bei
— 78 °C mit "BuLi (0.31 ml, 1.6 M in Hexan) umgesetzt. Nach 2 h Riihren gibt man eine
Losung von PhMePAuCl (216 mg, 0.50 mmol) in 20 ml THF zu und 148t {iber Nacht
auf Raumtemperatur erwdrmen. Die weitere Aufarbeitung und Isolierung des Produkts
entspricht der in 4.4 beschriebenen Vorgehensweise.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse taugliche Einkristalle konnten durch Eindiffusion von
Pentan in eine Losung des Produkts in CH,Cl, bei -10 °C erhalten werden.

Ausbeute: 221 mg (92 % d. Th.)

Smp. : 194 °C (Zersetzung)

Elementaranalyse: CooH3Au,04P,S; - 0.5 CsHy, (1000.65 g/mol)
berechnet : C 3797 H 3.87

gefunden: C37.62 H 3.76

"H-NMR (CD,Cl,, RT): o= 7.69—-7.37 (m, 20 H, C¢H;sP)

8= 3.19(s, 6 H, SCH;)
§= 221(d, 6 H, *Jup=17 Hz, CH5P)
BC{'H}-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 133.08 (d, “Jcp = 14 Hz, Cys CcHsP)
8= 132.18 (s, C4 C4HsP)
8= 130.82(d, 'Jep = 54.5 Hz, C, C¢HsP)
8= 129.62(d, *Jcp = 12 Hz, C35s C¢HsP)
8= 48.82 (s, CHsS)
§=  14.42(d, 'Jcp = 38 Hz, CH5P)

P{'"H}-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 22.8(s, C¢HsP)

MS (FAB) [m/z] (L = PPh,Me): 964 3.95 %, [M]"
595 42.57 %, [L,Au]”
396 100 %, [LAu]"

Kristallstrukturdaten:

Summenformel C29H32AU204P282' CHzClz
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Molmasse [g/mol] 1049.47
Kristallsystem triklin
Raumgruppe Pl

a[A] 11.0321(1)
b[A] 12.1649(2)
c[A] 12.9915(2)
o [°] 95.2932(6)
B[] 92.9236(5)
v [°] 93.3897(7)
Zellvolumen [A’] 1730.25(4)
Formeleinheiten pro Zelle (Z) 2
berechnete Dichte [g/cm’] 2.014
F(000) [e] 1000
Temperatur [K] 143
Gemessene Reflexe 41195
Unabhéngige Reflexe 6030

Rint 0.044
Verfeinerte Parameter 515
Ri[I>20(1)] 0.0199
wR, 0.0511
ofin(max/min) [eA™] 0.970/-0.663

4.6 Bis[(triphenylarsan)gold(I)|methylen-bis(methylsulfon) 5

Di(methylsulfonyl)methan (32.0 mg, 0.18 mmol) wird in 20 ml THF gelost und bei
— 78 °C mit "BuLi (0.23 ml, 1.6 M in Hexan) umgesetzt. Nach 2 h Riihren gibt man
eine Losung von PhsAsAuCl (200 mg, 0.37 mmol) in 20 ml THF zu und 148t {iber Nacht
auf Raumtemperatur erwérmen. Die weitere Aufarbeitung und Isolierung des Produkts
entspricht der in 4.4 beschriebenen Vorgehensweise.

Fir die Rontgenstrukturanalyse taugliche FEinkristalle konnten durch langsame
Eindiffusion von Pentan in eine Lésung des Produkts in CH,ClI, bei -10 °C erhalten
werden.

Ausbeute: 194 mg (89 % d. Th.).
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Smp. : 188 °C (Zersetzung)

"H-NMR (CD,Cl,, RT):

BC{'H}-NMR (CD,Cl,, RT):

MS (FAB) [m/z] (L = AsPhs):

Kristallstrukturdaten:
Summenformel
Molmasse [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

o [°]

p°]

v [°]

Zellvolumen [A’]
Formeleinheiten pro Zelle (Z)
berechnete Dichte [g/cm’]
F(000) [e]

Temperatur [K]
Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Rint

Verfeinerte Parameter

8= 7.51-7.39 (m, 30 H, C¢HsAs)
5= 3.29(s, 6 H, CH;)

8= 133.79(s, Ca CsHsAs)

8= 131.06 (s, C4 CsHsAs)

5= 130.05 (s, C; CsHsAs)

5= 129.75 (s, Cys CeHsAs)

5=  48.78 (s, CHs)

1176 14.01 %, [M]"
809 100 %, [L,Au]"
503 62.31 %, [LAu]"

C3oH36A82A1,04S,
1176.57
triklin

Pl
11.6199(2)
11.8709(2)
16.6124(3)
103.8365(7)
99.8222(9)
114.5907(8)
1926.19(6)
2

2.029

1116

143

46589

6577

0.040

444
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Ri[I>26(1)] 0.0282
wR, 0.0713
ofin(max/min) [eA™] 2.408/-1.194

4.7 Bis[(triphenylphosphan)gold(I)Jmethylen-bis(phenylsulfon) 6

Di(phenylsulfonyl)methan (75 mg, 0.25 mmol) wird in 20 ml THF gelost und bei
— 78 °C mit "BuLi (0.31 ml, 1.6 M in Hexan) umgesetzt. Nach 2 h Riihren gibt man eine
Losung von Ph;PAuCl (250 mg, 0.50 mmol) in 20 ml THF zu und 148t tiber Nacht auf
Raumtemperatur erwérmen. Die weitere Aufarbeitung und Isolierung des Produkts
entspricht der in 4.4 beschriebenen Vorgehensweise.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse taugliche Einkristalle konnten durch Eindiffusion von
Pentan in eine Losung des Produkts in CHCIl; bei -10 °C erhalten werden.

Ausbeute: 267 mg (88 % d. Th.).

Smp. : 195 °C (Zersetzung)

Elementaranalyse: Cy9H40Au04P5S; - 0.15 CHCl5 (1230.76 g/mol)
berechnet : C 47.96 H3.28

gefunden: C47.74 H 3.59

"H-NMR (CD,Cl,, RT): 6= 8.18—7.24 (m, C¢Hs)

BC{'H}-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 134.6 (d, “Jep = 15 Hz, Cys C¢HsP)

8= 131.9 (s, C4 C¢HsP)
8= 130.4 (d, 'Jep = 55 Hz, C1 C¢HsP)
8= 129.5(d, *Jep = 12 Hz, Cy;5 C¢HsP)
8= 132.8(s, C; C¢HsS)
8= 131.0 (s, C4 C¢HsS)
8= 128.8(s, C3;5 C¢HsS)
8= 128.1(s, Cas CeHsS)
8= 116.6 (t, “Jcp = 75 Hz, Au,C)
SIP{'H}-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 37.3(s, C¢HsP)
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MS (FAB) [m/z] (L = PPhs):

Kristallstrukturdaten:
Summenformel
Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

o [°]

p°]

v [°]

Zellvolumen [A’]
Formeleinheiten pro Zelle (Z)
berechnete Dichte [g/cm’]
F(000) [e]

Temperatur [K]
Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Rint

Verfeinerte Parameter
Ri[[Z26(1)]

wR,

ofin(max/min) [eA™]

1212
720
459

CaoHa0Auy04P,S; -

1332.17
monoklin
P2/c
10.4053(1)
17.5455(1)
26.4409(3)
90
90.9539(3)
90
4826.55(8)
4

1.833
2576

143
119907
10175
0.034

568

0.0224
0.0554
0.853/-0.570

14.05 %, [M]"
47.19 %, [LAu]"
100 %, [LAu]"

CHCl3

4.8 Bis[(diphenylmethylphosphan)gold(I)jmethylen-bis(phenylsulfon) 7

Di(phenylsulfonyl)methan (74 mg, 0.25 mmol) wird in 20 ml THF gelost und bei
— 78 °C mit "BuLi (0.31 ml, 1.6 M in Hexan) umgesetzt. Nach 2 h Riihren gibt man eine
Losung von PhMePAuCl (216 mg, 0.50 mmol) in 20 ml THF zu und 148t {iber Nacht



Experimenteller Teil 93

auf Raumtemperatur erwdrmen. Die weitere Aufarbeitung und Isolierung des Produkts
entspricht der in 4.4 beschriebenen Vorgehensweise.

Ausbeute: 267 mg (88 % d. Th.)

Smp. : 197 °C (Zersetzung)

Elementaranalyse: C39H36Au,04P5S,; - 0.5 CsHy, (1128.40 g/mol)
berechnet : C44.43 H 3.80
gefunden: C44.39 H 3.90
"H-NMR (CD,Cl,, RT): 6= 8.18—-7.23 (m, 30 H, C¢HsP)

8= 2.08(d, Jup = 16.5 Hz, 6 H, CH5P)
BC{'H}-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 131.1(d, “Jcp = 14 Hz, C,/s C¢HsP)

8= 131.9 (s, C4 C¢HsP)

8= 130.4(d, 'Jep =55 Hz, C; C¢HsP)
8= 128.9(d, Jep =12 Hz, Cy5s C¢HsP)
§=  14.3 (d, 'Jcp = 36.4 Hz, CH;P)

8= 132.8(s, C; C¢HsS)

8= 131.0 (s, C4 C¢HsS)

8= 128.9 (s, C3;5 C¢HsS)

8= 128.8(s, Cos CeHsS)

P{'"H}-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 21.9 (s, C¢HsP)

MS (FAB) [m/z] (L = PPh,Me): 1088 9.13 %, [M]"
596 45.14 %, [L,Au]”
396 100 %, [LAu]"

4.9 Bis[(triphenylphosphan)gold(I)]cyanomethyl-phenylsulfon 8

Phenylsulfonyl-acetonitril (45.7 mg, 0.25 mmol) wird in 20 ml THF gelost und bei
— 78 °C mit "BuLi (0.31 ml, 1.6 M in Hexan) umgesetzt. Nach 2 h Riihren gibt man eine
Losung von Ph3PAuCl (250 mg, 0.50 mmol) in 20 ml THF zu und 148t iiber Nacht auf
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Raumtemperatur erwdrmen. Die weitere Aufarbeitung und Isolierung des Produkts

entspricht der in 4.4 beschriebenen Vorgehensweise.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse taugliche Einkristalle konnten durch Eindiffusion von

Pentan in eine Losung des Produkts in CH,Cl, bei -10 °C erhalten werden.

Ausbeute: 244 mg (89 % d. Th.).

Smp. : 188 °C (Zersetzung)

Elementaranalyse:

berechnet :

gefunden:

"H-NMR (CD,Cl,, RT):

BC{'H}-NMR (CD,Cl,, RT):

P{'"H}-NMR (CD,Cl,, RT):

MS (FAB) [m/z] (L = PPhs):

IR (KBr) [em™]:

Kristallstrukturdaten:
Summenformel
Molmasse [g/mol]

Kristallsystem

C44H35AU2N02PQS -0.5 C5H12 (1 141.00 g/mol)

C49.26 H3.64
C49.67 H 3.82

8= 8.15-7.33 (m, C¢Hs)

8= 1249(s, CN)

8= 134.6 (d, “Jep = 13.5 Hz, Cy C¢HsP)
8= 1324 (s, C4, C¢HsP)

8= 130.2(d, 'Jep= 55 Hz, C; C¢HsP)
8= 129.6 (d, *Jep = 12.0 Hz, C3s C¢HsP)
8= 135.8(s, C; Ce¢HsS)

8= 133.4 (s, C4 CeHsS)

8= 128.8 (s, Cys CsHsS)

8= 127.6 (s, Ca CeHsS)

8= 37.9 (s, CeHsP)

1097 8.08 %, [M]"
720 47.65 %, [L,Au]”
459 100 %, [LAu]"

2139.3, v(CN)

C44H35AL12N02PQS -1.25 CH2C12
1203.82

monoklin
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Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

o [°]

P°]

v [°]

Zellvolumen [A’]
Formeleinheiten pro Zelle (Z)
berechnete Dichte [g/cm’]
F(000) [e]

Temperatur [K]
Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Rint

Verfeinerte Parameter
Ri[[Z26(1)]

wR,

ofin(max/min) [eA™]

4.10 Bis[(triphenylphosphan)gold(I)]cyanomethyl-methylsulfon 9

P2/c
18.6929(1)
26.5958(2)
17.5871(2)
90

94.8214

90
8712.53(13)
4

1.836

4628

143

385009
15244
0.046

1064
0.0463
0.0912
1.276/-1.232

Methylsulfonyl-acetonitril (24.1 mg, 0.20 mmol) wird in 20 ml THF gelost und bei
— 78 °C mit "BuLi (0.25 ml, 1.6 M in Hexan) umgesetzt. Nach 2 h Riihren gibt man eine
Losung von Ph3PAuCl (200 mg, 0.40 mmol) in 20 ml THF zu und 148t iiber Nacht auf

Raumtemperatur erwérmen. Die weitere Aufarbeitung und Isolierung des Produkts

entspricht der in 4.4 beschriebenen Vorgehensweise.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse taugliche Einkristalle konnten durch Eindiffusion von

Pentan in eine Losung des Produkts in Aceton bei -10 °C erhalten werden.

Ausbeute: 170 mg (82 % d. Th.).

Smp. : 175 °C (Zersetzung)

Elementaranalyse:

C39H33AU2N02PQS CH3(CO)CH3 ( 1093.68 g/l’l’lOl)



Experimenteller Teil

96

berechnet :

gefunden:

"H-NMR (CD,Cl,, RT):

BC{'H}-NMR (CD,Cl,, RT):

3P{'H}-NMR (CD,Cl, RT):

MS (FAB) [m/z] (L = PPhs):

IR (KBr) [em™]:

Kristallstrukturdaten:
Summenformel
Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

o [°]

BI°]

v [°]

Zellvolumen [A’]
Formeleinheiten pro Zelle (Z)
berechnete Dichte [g/cm’]

C46.12
C45.74

H 3.59
H3.41

8= 7.85-7.11 (m, 30 H, C¢HsP)
8= 3.20(s, CH3, 3 H)

8= 134.64 (d, %Jcp = 14 Hz, Cy6 C¢HsP)
8= 131.87 (s, C4 C¢HsP)

8= 128.64 (d, 'Jep = 54.5 Hz, C, C¢HsP)
8= 12921 (d, *Jep = 11 Hz, Cy5s C¢HsP)
8=  46.9 (s, CH3)

8= 37.7 (s, CeHsP)

1492 6.93 %, [M+AuL]"
1034 39.01 %, [M]"

720 71.66 %, [LoAu]”
458 100 %, [LAu]"

2161.5, v(CN)

C39H33Au;NO,P,S - CH3(CO)CH;3
1093.68
orthorhombisch
P2,2,2,
9.8263(1)
19.0183(2)
20.8216(3)

90

90

90

3891.13(8)

4

1.867
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F(000) [e] 2104
Temperatur [K] 143
Gemessene Reflexe 84668
Unabhéngige Reflexe 7123

Rint 0.079
Verfeinerte Parameter 463
Ri[I>26(1)] 0.0273

wR, 0.0572
Gfin(max/min) [eA™] 0.890/-0.617

4.11 Bis[(triphenylphosphan)gold(I)]cyanomethyl-phenylsulfid 10

Diaurierung tiber doppelte Lithiierung:

Eine Losung von Phenylthioacetonitril (30 mg, 0.20 mmol) in 10 ml THF wird bei -78
°C mit "BuLi (0.25 ml,1.6 M in Hexan) umgesetzt und fiir 2 h bei dieser Temperatur
geriihrt. Anschlieend gibt man eine Losung von Ph;PAuCl (200 mg, 0.40 mmol) in 10
ml THF bei -78 °C zu und 148t tber Nacht und unter LichtausschluB3 auf
Raumtemperatur erwérmen. Die weitere Aufarbeitung und Isolierung des Produkts
entspricht der in Abschn. 4.4 beschriebenen Vorgehensweise.

Ausbeute: 179 mg (84 % d. Th.)

Diaurierung mittels [(Ph;PAu);O] BF 4

Eine Losung von Phenylthioacetonitril (15 mg, 0.10 mmol) und K,COs (28 mg, 0.20
mmol) in 10 ml THF und 2 ml H,O wird mit einer Suspension von [(Ph;PAu);O]BF,4
(148 mg, 0.1 mmol) in 10 ml THF versetzt und bei Raumtemperatur fiir 1 d unter
Lichtausschluf3 gertihrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der
Riickstand mit 10 ml CH,Cl, extrahiert. Nach Einengen des CH,Cl,-Extraktes wird der
Riickstand mit THF extrahiert. Entfernen des Losungsmittels im Vakuum liefert das
Produkt als farbloser Feststoff.

Ausbeute: 57.5 mg (54 % d. Th.)

Diaurierung mittels KOH:
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Eine Losung von Phenylthioacetonitril (37 mg, 0.25 mmol) und KOH (28 mg, 0.50
mmol) in 10 ml MeOH wird bei Raumtemperatur mit einer Suspension von Ph3PAuCl
(250 mg, 0.50 mmol) in 10 ml MeOH versetzt und fiir 3 h geriihrt. Man entfernt das
Losungsmittel im Vakuum und extrahiert den Riickstand mit 10 ml CH,Cl,. Einengen
des CH,Cl,-Extrakts im Vakuum liefert einen farblosen Riickstand, der mit Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse taugliche Einkristalle konnten durch Eindiffusion von
Pentan in eine Losung des Produkts in CH,Cl, bei -20 °C erhalten werden.

Ausbeute: 237 mg (89 % d. Th.)

Smp. : 174 °C (Zersetzung)

Elementaranalyse: C44H35Au,NO,P,S - CH,ClI, (1150.59 g/mol)
berechnet : C 46.97 H3.24

gefunden: C4e6.11 H 3.20

"H-NMR (CD,Cl,, RT): = 7.95-6.91 (m, C¢Hs)
BC{'H}-NMR (CD,Cl,, RT): = 133.64 (s, C; C¢HsS)

= 130.06 (s, C4 C¢H5S)

= 128.91 (s, Cy5 C¢HsS)
o= 128.78 (s, Cy6 CsHsS)
8= 134.57(d,*Jep= 14 Hz, Cys Ce¢HsP)
6= 131.63 (s, C4 C¢HsP)

= 130.81 (d, 'Jep= 55 Hz, C, C¢HsP)
§= 12938 (d, *Jep= 12 Hz, Cs;5 C¢HsP)
(LAu),C und R-CN wurden nicht detektiert

P{'"H}-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 37.72(s)

MS (FAB) [m/z] (L = PPhy): 1065 3%, [M]"
721 28 %, [LrAu]”
459 100 %, [LAu]"

Kristallstrukturdaten:
Summenformel C44H3 SAUZNOZPZS . CH2C12
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Molmasse [g/mol] 1150.59
Kristallsystem triklin
Raumgruppe Pl

a[A] 11.7119(1)
b[A] 12.7902(1)
c [A] 14.9445(2)
o [°] 88.7730(4)
B[] 75.2538(4)
v [°] 73.3035(5)
Zellvolumen [A’] 2070.41(4)
Formeleinheiten pro Zelle (Z) 2
berechnete Dichte [g/cm’] 1.846
F(000) [e] 1104
Temperatur [K] 143
Gemessene Reflexe 44036
Unabhéngige Reflexe 7110

Rint 0.025
Verfeinerte Parameter 478
Ri[I>20(1)] 0.0200
wR, 0.0505
ofin(max/min) [eA™] 0.881/-0.614

4.12 {N-[(triphenylphosphan)gold(I)]-1,1bis[(triphenylphosphan)-
gold(I)Jcyanomethyl-phenylsulfon}-tetrafluoroborat 11

Addition von [Ph;PAu] BF 4 an die diaurierte Vorstufe :

1,1-Bis[(triphenylphosphan)gold(I)]-phenylsulfonyl-acetonitril (120 mg, 0.11 mmol)
wird in 20 ml THF geldst und bei -78 °C mit 2 Aquivalenten [Ph;PAu]BF,, dargestellt
durch Umsetzung von Ph;PAuCl (110 mg, 0.22 mmol) mit AgBF4 (43 mg, 0.22 mmol)
in 10 ml THF bei -78 °C, zur Reaktion gebracht. Der Ansatz wird innerhalb von 2 h auf
Raumtemperatur erwarmt und das Losungsmittel anschliefend im Vakuum entfernt. Im
darauffolgenden Schritt wird der Riickstand mit 10 ml CH,Cl, extrahiert und das

Produkt durch Zugabe von Diethylether aus dem Extrakt ausgefallt.
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Fiir die Rontgenstrukturanalyse taugliche Einkristalle konnten durch Eindiffusion von
Pentan in eine Losung des Produkts in Aceton bei -10 °C erhalten werden.

Ausbeute: 84 mg (51 % d.Th.)

Smp. : 194 °C (Zersetzung)

Elementaranalyse: Ce2Hs0AuzNO,P3SBF, (1643.71 g/mol)
berechnet : C45.30 H 3.06

gefunden: C46.25 H3.15

"H-NMR (CD,Cl,, RT): 6= 83-7.15(m, Ph)
BC{'H}-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 134.64—129.35 (C¢HsS, C¢HsP)
SIP{'H}-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 37.1(s,2P)

5= 29.7(s, 1 P)

MS (FAB) [m/z] (L = PPh;): 1556 11.63 %, [M-BF4]"
721 91.34 %, [LrAu]"
459 100 %, [LAu]"

IR (KBr) [em™]: 2161.5, v(CN)

Kristallstrukturdaten:

Summenformel CerHsoAusNO,P3SBF 4
Molmasse [g/mol] 1643.71
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1

a[A] 18.1884(2)
b [A] 20.3524(2)
c[A] 22.4324(3)
o [°] 110.9539(4)
BI°] 96.8981(5)
v [°] 104.3732(9)
Zellvolumen [A?] 7309.09(15)

Formeleinheiten pro Zelle (Z) 4
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berechnete Dichte [g/cm’] 1.892
F(000) [e] 3916
Temperatur [K] 143
Gemessene Reflexe 180683
Unabhéngige Reflexe 25225

Rint 0.0588
Verfeinerte Parameter 1397
Ri[I>20(1)] 0.0376

wR, 0.0904
ofin(max/min) [eA™] 1.245/-1.748

4.13 {N-[(triphenylphosphan)gold(I)]-1,1bis[(triphenylphosphan)-
gold(I)Jcyanomethyl-methylsulfon}-tetrafluoroborat 12

Addition von [Ph;PAu] BF 4 an die diaurierte Vorstufe :

MeSO,C(AuPPhs),-CN (150 mg, 0.14 mmol), geldst in 10 ml THF, wird bei -78 °C mit
[PhsPAu]BF,, dargestellt aus PhsPAuCl (143 mg, 0.29 mmol) und AgBF,4 (56 mg, 0.29
mmol) bei -78 °C, umgesetzt und unter Lichtausschluf3 iiber Nacht auf RT erwéarmt. Die
anschlieende Aufarbeitung des Ansatzes und die Isolierung des Produkts erfolgen
analog der in Abschn. 4.12 beschriebenen Vorgehensweise.

Ausbeute: 119 mg (52 % d. Th).

Triaurierung von MeSO,CH,CN mit [Ph;PAu] BF ;:

Methylsulfonylacetonitril (36 mg, 0.30 mmol) wird in 10 ml THF gel6st und bei -78 °C
mit [PhsPAu]BF,, dargestellt aus PhsPAuClI (150 mg, 0.30 mmol) und AgBF, (58 mg,
0.30 mmol) bei -78 °C, umgesetzt und die Reaktionsmischung iiber Nacht auf RT
erwarmt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der Riickstand mit
10 ml CH,Cl, extrahiert. Nach Einengen des Extrakts im Vakuum wird der Riickstand
mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Fir die Rontgenstrukturanalyse taugliche FEinkristalle konnten durch langsame
Eindiffusion von Pentan in eine Losung des Produkts in Aceton bei -10 °C erhalten

werden.

Ausbeute: 158 mg (100 % d. Th.)
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Smp. : 186 °C (Zersetzung)

Elementaranalyse:

berechnet :

gefunden:

"H-NMR (CD,Cl,, RT):

BC{'H}-NMR (CD,Cl,, RT):

P{'"H}-NMR (CD,Cl,, RT):

MS (FAB) [m/z] (L = PPhs):

IR (KBr) [em™]:

Kristallstrukturdaten:
Summenformel
Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b[A]

c[A]

o [°]

BI°]

v [°]

Cs7H4sAusBF4sNO,P3S-CH3(CO)CH;  (1639.72

g/mol)

C43.95
C 42.86

0= 8.15-7.23 (m, 45 H, C6H5)
8= 3.23(s,3H, CH;y)
8= 135.1—129.4 (CeHs)

= 485 (s, CHs)

CN und C(AuL), wurden nicht detektiert

5= 37.1(s,2P)
5= 30.0(s, 1P)

1494
720
459
262

2167, v(CN)

3.07 %, [M-BF, ]
88.49 %, [LrAu]"
100 %, [LAu]"
4.19 %, [L]"

C57H48AU3BF4N02P3 S- CH3(CO)CH3

1639.72
monoklin
P2/c
13.6038(1)
23.4226(3)
19.6767(3)
90
99.8731(15)
90
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Zellvolumen [A’] 6176.86(13)
Formeleinheiten pro Zelle (Z2) 4
berechnete Dichte [g/cm’] 1.763
F(000) [e] 3136
Temperatur [K] 143
Gemessene Reflexe 135423
Unabhéngige Reflexe 10933

Rint 0.065
Verfeinerte Parameter 640
Ri[I>20(1)] 0.0338

wR, 0.0912
ofin(max/min) [eA™] 1.067/-0.857

4.14 1,1-Bis[(triphenylphosphan)gold(I)|nitromethyl-phenylsulfon 13

Diaurierung mittels [(Ph;PAu);O] BF:

Eine Losung von PhSO,CH,;NO; (20 mg, 0.10 mmol) und K,COs5 (28 mg, 0.20 mmol)
in 10 ml THF und 2 ml H,O wird mit einer Suspension von [(PhsPAu);0]" BE4 (148
mg, 0.10 mmol) in 10 ml THF umgesetzt und die Reaktionsmischung bei
Raumtemperatur fiir 1 d geriihrt. Die weitere Aufarbeitung und Isolierung erfolgte
analog der in Abschn. 4.4 beschriebenen Vorgehensweise.

Ausbeute: 58.1 mg (52 % d. Th.)

Diaurierung mittels KOH in MeOH :

Eine Losung von PhSO,CH,NO; (51 mg, 0.25 mmol) und KOH (28 mg, 0.50 mmol) in
10 ml MeOH wird bei Raumtemperatur mit einer Suspension von Ph;PAuCl (250 mg,
0.50 mmol) in 10 ml MeOH versetzt und fiir 3 h geriihrt. Die weitere Aufarbeitung und
Isolierung erfolgte analog der in Abschn. 4.11 beschriebenen Vorgehensweise.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse taugliche Einkristalle konnten durch Eindiffusion von
Pentan in eine Losung des Produkts in CH,Cl, bei -20 °C erhalten werden.

Ausbeute: 254 mg (91 % d.Th.)

Smp. : 192 °C (Zersetzung)
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Elementaranalyse: C43H35Au,NO4P,S (1117.65 g/mol)
berechnet : C46.21 H3.16
gefunden: C 46.95 H3.24

"H-NMR (CD,Cl,, RT):
BC{'H}-NMR (CD,Cl,, RT):

8= 8.23—7.11 (m, C¢Hs)
8= 13831 (s, C; C¢HsSO,)

8= 135.84 (s, C4 CsHsSO,)

8= 129.33 (s, C35 C¢HsS0)

8= 129.27 (s, Cai CeHsSO,)

8= 133.50 (d, %Jep= 13.5 Hz, Cy6 C¢HsP)
8= 132.10 (s, C4 C¢HsP)

§= 13130 (d, 'Jep= 55 Hz, C; C¢HsP)
8= 129.80 (d, *Jop= 12 Hz, Cys C¢HsP)

P{'"H}-NMR (CD,Cl,, RT): 5= 36.96(s)

MS (FAB) [m/z] (L = PPhy): 1117 6.8 %, [M]"
721 34.7 %, [L,Au]"
459 100 %, [LAu]"

Kristallstrukturdaten:

Summenformel Cu3H35AusNO4P,S

Molmasse [g/mol] 1117.65

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2/n

a[A] 10.4586(1)

b [A] 17.2471(2)

c[A] 23.4111(4)

o [°] 90

B1°] 102.1530(5)

v [°] 90

Zellvolumen [A?] 4128.27(9)

Formeleinheiten pro Zelle (Z) 4

berechnete Dichte [g/cm’] 1.798
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F(000) [e] 2144
Temperatur [K] 143
Gemessene Reflexe 96387
Unabhéngige Reflexe 7585

Rint 0.051
Verfeinerte Parameter 466
Ri[I>26(1)] 0.0541

wR, 0.1076
ofin(max/min) [eA™] 4.356/-3.422

4.15 1,1-Bis[(dimethylphenylphosphan)gold(I)|nitromethyl-phenylsulfon 14

Eine Losung von PhSO,CH,;NO; (51 mg, 0.25 mmol) und KOH (28 mg, 0.50 mmol) in
10 ml MeOH wird bei Raumtemperatur mit einer Suspension von Me,PhPAuCl (185
mg, 0.50 mmol) in 10 ml MeOH versetzt und fiir 3 h geriihrt. Die weitere Aufarbeitung
und Isolierung erfolgte analog der in Abschn. 4.11 beschriebenen Vorgehensweise.
Ausbeute: 196 mg (90 % d.Th.)

Smp. : 184 °C (Zersetzung)

Elementaranalyse: Ca3H27AuNOLP,S (869.41 g/mol)
berechnet : C31.77 H 3.13
gefunden: C 30.95 H2.91
"H-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 8.24—7.37 (m, C¢Hs, 15 H)

8= 1.83(d, Jur=9.9 Hz, PCH;, 12 H)
BC{'H}-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 133.43 (s, C; C¢HsS0O»)

8= 131.52 (s, C4 C¢HsSOy)

8= 128.15 (s, C35 C¢HsS0,)

8= 129.88 (s, Cai CeHsSO,)

8= 13233 (d, %Jop= 14 Hz, Cy C¢HsP)
8= 132.05 (s, C4 C¢HsP)

8= 131.45(d, 'Jep=55Hz, C; C¢HsP)
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8= 129.58 (d, *Jep=11.42 Hz, Cs;5 C¢HsP)
8= 15.99 (d, 'Jcp=36.33 Hz, PCHs)

P{'"H}-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 8.73(s)

MS (FAB) [m/z] (L = PPhMe,): 869 4.79 %, [M]"
473 31.7 %, [L,Au]"
335 100 %, [LAu]"

4.16 1,1-Bis[(triphenylphosphan)gold(I)]- [2,6]-dithian-2,2,6,6-tetraoxid 15

Diaurierung tiber doppelte Lithiierung:

Eine Losung von [1,3]-Dithian-1,1,3,3-tetraoxid (37 mg, 0.20 mmol) in 10 ml THF
wird bei -78 °C mit "BuLi (0.25 ml, 1.6 M in Hexan) versetzt und fiir 2 h bei dieser
Temperatur geriihrt. AnschlieBend gibt man bei -78 °C eine Losung von Ph;PAuCl
(200mg, 0.40 mmol) in 10 ml THF zu und 146t unter Lichtausschlul auf
Raumtemperatur erwdrmen. Die Aufarbeitung und Isolierung des Produkts erfolgt
analog der in Abschn. 4.4 beschriebenen Vorgehensweise.

Ausbeute: 185 mg (87 % d. Th.)

Diaurierung nach Einwirkung von KOH in MeOH.:

Eine Losung von [1,3]-Dithian-1,1,3,3-tetraoxid (37 mg, 0.20 mmol) und KOH (23 mg,
0.40 mmol) in 10 ml MeOH wird bei Raumtemperatut mit einer Suspension von
Ph3;PAuCl (200 mg, 0.40 mmol) in 10 ml MeOH umgesetzt und fiir 3 h geriihrt. . Die
weitere Aufarbeitung und Isolierung erfolgte analog der in Abschn. 4.11 beschriebenen
Vorgehensweise.

Ausbeute: 193 mg (88 % d. Th.)

Smp. : 181 °C (Zersetzung)

Elementaranalyse: CaoH36Au,04P,S; (1100.72 g/mol)

berechnet : C 43.65 H 3.30
gefunden: C44.71 H3.42
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"H-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 7.9-7.15 (m, C¢HsP, 30 H)
8= 3.17 (t, *Jiu= 6.22 Hz, SCH,, 4 H)
§= 242 (m, CH,, 2 H)

BC{'H}-NMR (CD,Cl,, RT): 8= 134.63 (d, *Jep= 14.01 Hz, Cas CcHsP)
8= 132.10 (s, C4 C¢HsP)
8= 131.49 (d, 'Jop=54.5 Hz, C; C¢HsP)
8= 129.62 (d, *Jep=11.94 Hz, Css C¢HsP)
8= 52.34(s, SCHy)
8=  18.84 (s, CHy)

P{'H}I-NMR (CD,Cly): 8= 38.71 ppm (s, PhsP)

MS (FAB) [m/z] (L = PPh;): 1100 9.85 %, [M]"
721 50.55 %, [(PhsP),Au]"
459 100 % [PhsPAu]"

4.17 Isonitril-Silber(I)- und Triphenylphosphansulfid-Silber(I)-

Verbindungen

4.17.1 Dimeres des ( "Tolylsulfonylmethyl-isocyanid)Ag(I)-trifluoracetat 16

PTolylsulfonylmethyl-isocyanid (200 mg, 1.02 mmol) wird in 10 ml CHCl; gelost und
mit einer Suspension von Ag(I)-Trifluoracetat (226 mg, 1.02 mmol) in 10 ml CHCI;
versetzt. Man 1aBt bei Raumtemperatur und unter Lichtausschlufl iiber Nacht riihren.
AnschlieBendes Entfernen des Losungsmittels im Vakuum liefert einen farblosen
Riickstand, der mit Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet wird .

Fiir die Rontgenstrukturbestimmung taugliche Kristalle konnten durch Eindiffusion von
Pentan in eine Losung des Produkts in Aceton bei -10 °C erhalten werden.

Ausbeute: 352 mg (83 % d. Th.).

Smp. : 164 °C (Zersetzung)

Elementaranalyse: C11HoAgF3NO4S (416.12 g/mol)

berechnet : C31.75 H2.18
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gefunden:

'"H-NMR (CDCl, RT):

BC{'"H}-NMR (CDCl;, RT):

YF{'H}-NMR (CDCl;, RT):

MS (FAB) [m/z]:
(L = pTOlSOzCHzNC)

Kristallstrukturdaten:
Summenformel
Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

o [°]

P°]

v [°]

Zellvolumen [A’]
Formeleinheiten pro Zelle (Z)
berechnete Dichte [g/cm’]
F(000) [e]

Temperatur [K]

C30.92 H2.11

8= 7.88 (m, Hys CoHy, 2 H)
5= 7.43 (m, HysCeHy 2 H)
5= 4.76(s,CH,, 2 H)

§=  2.44(s,CHs, 3 H)

§= 163 (m, NC)

5= 148.1 (s, C; CeHy)

5= 132.33 (s, C4 CeHy)

8= 130.92 (s, Co CoHy)
8= 129.23 (s, Cys C6Hy)
5=  61.88 (s, CH,)

5= 21.68 (s, CHs)

§=  -74.27(s, CF3)

498 79.62 %, [L,Ag]"
303 100 %, [LAg]"

CoHisAgFeN2OsS,
832.24
triklin

Pl
10.9501(3)
11.2398(4)
13.8195(4)
104.2352(18)
96.633(2)
118.9642(12)
1386.14(7)

2

1.867

816

143
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Gemessene Reflexe 39342
Unabhéngige Reflexe 4763

Rint 0.043
Verfeinerte Parameter 380
Ri[I>26(1)] 0.0297

wR, 0.0656
ofin(max/min) [eA™] 0.427/-0.331

4.17.2 Bis( "tolylsulfonylmethyl-isocyanid)Ag(I)-nitrat 17

PTolylsulfonylmethyl-isocyanid (200 mg, 1.02 mmol) wird in 10 ml CHCl; gelost und
mit einer Suspension von AgNOs (174 mg, 1.02 mmol) in 10 ml Chloroform versetzt.
Nach 3 h Riihren bei Raumtemperatur und unter Lichtausschlufl wird vom gebildeten
Niederschlag abfiltriert, dieser mit Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Fiir die Rontgenstrukturanalyse taugliche Einkristalle konnten durch Eindiffusion von
Pentan in eine Losung des Produkts in Aceton bei -10 °C erhalten werden.

Ausbeute : 286 mg (49 % d. Th.)

Smp. : 162 °C (Zersetzung)

Elementaranalyse: CisHisAgN305S; (560.34 g/mol)
berechnet : C 38.58 H3.24

gefunden: C37.12 H2.93

'H-NMR (CDCl3, RT): 0= 7.85(m, Hys C¢Hy, 2 H)

8= 7.43 (m, Hys C¢Hy 2 H)
8= 4.68 (s, CHy, 2 H)
8= 2.39(s,CHs, 3 H)
BC{'"H}-NMR (CDCl;, RT): 8= 165 (m, NC)
8= 147.4 (s, C; C¢Hy)
8= 133.14 (s, C4 CeHy)
8= 131.36 (s, Cos CsHy)
8= 129.84 (s, C35 CeHy)
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MS (FAB) [m/z]:
(L = pTOlSOzCHzNC)

IR (KBr) [em™]:

Kristallstrukturdaten:
Summenformel
Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

o [°]

p°]

v [°]

Zellvolumen [A’]
Formeleinheiten pro Zelle (Z)
berechnete Dichte [g/cm’]
F(000) [e]

Temperatur [K]
Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Rint

Verfeinerte Parameter
Ri[[Z26(1)]

wR,

ofin(max/min) [eA™]

5= 62.43 (s, CHy)
5= 22.62(s, CHy)

498 83.27 %, [LoAg]"
303 100 %, [LAg]"

2197.49, v(CN)

CisHisAgN;07S;
560.34
monoklin
C2/c
17.0363(6)
13.8518(4)
11.4364(3)
90
92.2009(10)
118.9642(12)
90

4

1.380

1128

143

82194

2344

0.073

144

0.0381
0.1051
0.409/-0.576
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4.17.3 [(Ph3P=S)4Ag6(CF3COO)6] 18

Eine Losung von Triphenylphosphansulfid (266 mg, 0.90 mmol) in 10 ml CHCl; wird
bei Raumtemperatur und unter LichtausschluB mit einer Suspension von Ag(I)-
Trifluoracetat (200 mg, 0.90 mmol) in 10 ml CHCI; versetzt. Nach 2 h Riihren wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt, der farblose Riickstand mit Pentan gewaschen und
im Vakuum getrocknet.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse taugliche Einkristalle konnten durch Eindiffusion von
Pentan in eine Losung des Produkts in Chloroform bei -10 °C erhalten werden.
Ausbeute: 204 mg (44 % d. Th.)

Smp. : 167 °C (Zersetzung)

Elementaranalyse: CsaHeoAgeF15012P4S4 (2502.70 g/mol)
berechnet : C40.31 H2.42

gefunden: C41.67 H 2.64

"H-NMR (CDCl): 6= 7.71-7.43 (m, C¢Hs)
BC{'"H}-NMR (CDCl): 8= 133.6 (s, C4 C¢Hs)

8= 132.54(d, Jcp = 10.38 Hz, C3;5 CsHs)
8= 129.64 (d, “Jep=11.94 Hz, Cys CcHs)
8= 128.64 (d, 'Jep = 88.23 Hz, C; CgHs)

IP{'H}-NMR (CDCls): 8= 46.82 ppm (s, PhsP)

YF{'H}-NMR (CDClL): 8= -73.41 ppm (s, CF5)

MS (FAB) [m/z]: 699 24.28 %, [L,Ag]"

(L = Ph;P=S) 402 100 %, [LAg]"
Kristallstrukturdaten: Kiristall 1 Kristall 2

Summenformel C84H60Ag6F18012P4S4 C84H60Ag6F18012P4S4 -0.87 CHC13
Molmasse [g/mol] 2502.66 2606.61

Kristallsystem trigonal monoklin

Raumgruppe R3¢ C2/c

a [A] 29.0992(2) 53.1396(6)
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b[A]

c[A]

o [°]

BI°]

v [°]

Zellvolumen [A’]
Formeleinheiten pro Zelle (Z2)
berechnete Dichte [g/cm’]
F(000) [e]

Temperatur [K]
Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe

Rint

Verfeinerte Parameter
Ri[I>20(1)]

wR,

ofin(Max/min) [eA'3]

29.0992(2)
64.5822(6)
90

90

120
47359.3(6)
18

1.579
22104

143
354127
9649
0.099

636
0.0561
0.1146
0.610/-0.806

15.1408(2)
27.3641(4)
90
120.4072(9)
90
18988.1(4)
8

1.824
10228

143

274446
16477
0.063

1190
0.0423
0.0939
1.090/-0.638
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G Zusammenfassung

Die mittlerweile zunehmende Bedeutung von Gold und seinen Verbindungen in
verschiedensten Bereichen des téglichen Lebens, wie der Elektrotechnik, der
Mikroelektronik oder der Medizin, haben in den letzten beiden Dekaden in der Gold-
Chemie zu regen Aktivititen in angewandter und Grundlagenforschung gefiihrt.

Aus Beobachtungen im Rahmen dieser experimentellen Studien und aus theoretischen
Betrachtungen des relativistischen Effekts bei Schwermetallen hat sich die
Beschiftigung mit dem neuen Konzept der metallophilen Wechselwirkungen entwickelt,
das urspriinglich am Beispiel der Gold-Chemie in seiner Tragweite uniibersehbar
geworden war ("Aurophilie"). Die Metallophilie hat einen strukturbestimmenden
EinfluB auf die molekulare und supramolekulare Architektur von Goldverbindungen.
Sie duBert sich ganz besonders deutlich bei mehrkernigen Verbindungen des Typs
[(RsPAu),E]™, in denen die Gold(I)-Einheiten an ein gemeinsames Zentralatom
gebunden sind. Charakteristika dieser Verbindungen sind u.a. die Uberschreitung der
nach klassischen Vorstellungen vorgegebenen maximalen Bindigkeit sowie die
Ausbildung kurzer Gold-Gold-Abstinde (2.8 bis 3.5 A). Komplexe des Typs
[(LAu),C]™" lassen sich formal als Produkte der Substitution der Protonen von
Methanderivaten durch isolobale LAu'-Einheiten beschreiben. Im Experiment gelingt
dies tatsdchlich, indem u. a. C-H-acide organische Verbindungen mit geeigneten

Aurierungsmitteln umgesetzt werden.

Sulfone und Nitrile zeichnen sich durch eine hohe C-H-Aciditit aus, da ihre
funktionellen Gruppen selbst geminale Dianionen stabilisieren. Diese Voraussetzung
sollte im ersten Teil dieser Arbeit zur Synthese einer Reihe von diaurierten Sulfonen
und Nitrilen genutzt werden. Dazu bot sich die Umsetzung der lithiierten Verbindungen

mit (Phosphan)- und (Arsan)gold(I)-halogeniden an.

Der relativistische Effekt, der allgemein fiir das auBBergewohnliche Verhalten der Gold-
verbindungen verantwortlich ist und die Aurophilie stark mitbestimmt, tritt in ab-
geschwichter Form auch bei anderen Metallen auf. Bei Silber(I)-Verbindungen ist das
Prinzip der Argentophilie noch relativ wenig erforscht. Da sich metallophile

Wechselwirkungen bei Silber(I)-Verbindungen nur stark reduziert dulern, kommt der
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Natur der an das Ag(I)-Kation komplexierten Liganden und Anionen eine grofere
Bedeutung zu. In einem weiteren Teil der Arbeit sollte daher das Aggregationsverhalten
von Ag(I)-Carboxylaten und Ag(I)-Nitraten in Gegenwart verschiedener Liganden

untersucht werden.

Durch Umsetzung von lithiiertem Benzyl-phenylsulfon und Di(phenylsulfonyl)methan
mit Ph;PAuCl konnten zundchst die beiden einkernigen Verbindungen
Ph[(Ph3;P)Au]CHSO,Ph 1 und [(Ph3P)Au],CH(SO,Ph), 2 dargestellt und charakterisiert
werden, bei der chiralen Verbindung 1 auch iiber eine Rontgenstrukturanalyse (Abb.

G.1).

Abb. G.1: Struktur eines Enantiomers von Ph[(Ph3;P)Au]CHSO,Ph 1.

Dilithiiertes Di(methylsulfonyl)methan konnte durch Umsetzung mit zwei Aquivalenten
LAuCl (L = PhsP, MePh,P, Ph3As) in die zweikernigen Verbindungen
(MeS0,),C[Au(PPh3)]» 3, (MeSO,),C[Au(PPh,Me)], 4 und (MeSO;),C[Au(AsPh;3)], 5
iberfithrt werden. 3 wurde zusitzlich durch Umsetzung des Disulfons mit einer
dquimolaren Menge an [(Ph;PAu);O]BF, erhalten. Alle drei Verbindungen haben als
gemeinsames Strukturmerkmal eine starke verzerrt tetraedrische Geometrie am
zentralen C-Atom mit einem durchschnittlichen Aul-C1-Au2-Winkel von nur 93.3° und
einem daraus resultierenden intramolekularen Gold-Gold-Abstand von durchschnittlich

3.042 A. Die Molekiile besitzen virtuelle C,-Symmetrie.
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Abb. G.2: Molekiilstrukturen von (MeSO;),C[Au(PPh3)], 3 (links) und
(MeSO,),C[Au(PPh,Me)], 4 (rechts).

Die Variation des Liganden L hat auf das Strukturmotiv nur einen geringen Einflu3. Die
Goldatome werden durch Sulfonyl- und Ligandengruppen so effizient abgeschirmt, daf3
es nicht zur Ausbildung von intermolekularen Wechselwirkungen kommen kann.

Die  Umsetzungen mit  Di(phenylsulfonyl)methan  verliefen  analog zu

(PhSOz)2C[Au(PPh3)]2 6 und (PhSOz)2C[Au(PPh2Me)]2 7.

Cyanomethyl-phenyl- und —methyl-sulfon lassen sich nach den vorgestellten Methoden
in die diaurierten Verbindungen PhSO,C[Au(PPh;)],CN 8 und MeSO,C[Au(PPh3)],CN
9 {iberfiihren. Als uniibersehbares Strukturmerkmal koénnen hier erneut kleine Aul-Cl1-
Au2-Winkel mit durchschnittlich 90.22° beobachtet werden, die eine Gold-Gold-
Anndherung auf einen Abstand von durchschnittlich 2.977 A ermdglichen.
PhSO,C[Au(PPh3)[,CN 8 und MeSO,C[Au(PPh3)],CN 9 erfiillen interessanterweise
nicht die Kriterien der moglichen Spiegelsymmetrie, da die Konformation der PhSO-
bzw. MeSO,-Gruppe dieser entgegensteht.
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Abb. G.3: Molekiilstrukturen von PhSO,C[Au(PPh3)],CN 8 (links) und
MeSO,C[Au(PPh3)],CN 9 (rechts).

Phenylthioacetonitril konnte auf drei verschiedenen Syntheserouten diauriert werden:
Zum einen tiber die dilithiierte Vorstufe oder die Umsetzung mit [(PhsPAu);O]BF4, zum
anderen aber auch durch einfache Reaktion des Substrats mit (Ph;P)AuCl in
methanolischer KOH-Losung. Die Strukturbefunde an PhSC[Au(PPh3)],CN 10
entsprachen den bisherigen Ergebnissen, obwohl die Sulfon- gegen die Thioethergruppe
ersetzt ist.

Auch Phenylsulfonylnitromethan konnte entsprechend durch Umsetzen mit LAuCl (L =
Ph;P, Me,PhP) in methanolischer KOH-Losung in die diaurierten Verbindungen
PhSO,C[Au(PPh3)],NO; 13 und PhSO,C[Au(PPhMe;)],NO, 14 iiberfiihrt werden. Die
Molekiile PhSC[Au(PPh3)],CN 10 und PhSO,C[Au(PPh3)],NO, 13 sind annidhernd
spiegelsymmetrisch und weisen ansonsten die schon oben herausgestellten

Strukturmerkmale auf.

Abb. G.4: Molekiilstrukturen von  PhSC[Au(PPh3)],CN 10 (links) und
PhSO,C[Au(PPh3)][,NO; 13 (rechts).
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Versuche zur Weiteraurierung der zweikernigen Organogoldverbindungen waren nur bei

den Nitrilen erfolgreich.

Durch  Umsetzen @ der  Verbindungen = PhSO,C[Au(PPh3),CN 8 und
MeSO,C[Au(PPh;)][,CN 9 mit [PhsPAu]BF; im UberschuB erfolgte dabei eine
Komplexierung des Nitril-N-Atoms. Das so aus MeSO,C[Au(PPh3)],CN 9 entstehende
{MeSO,C[Au(PPh3)],CN[Au(PPh3)]}BFs 12 konnte aullerdem auf direktem Wege
durch Umsetzung des Sulfons mit [Ph;PAu]BF, dargestellt werden. Das Derivat des
Phenylsulfons {PhSO,C[Au(PPh;)],CN[Au(PPh;3)]}BFs 11 liegt im Festkdrper als

Dimer vor, wihrend 12 als Monomeres kristallisiert.

Abb. G.5: Strukturen des Dikations in {PhSO,C[Au(PPh3)],CN[Au(PPhs)]}.(BF4), 11
(links) und des Kations in {MeSO,C[Au(PPh;)[,CN[Au(PPhs)]}BF,; 12
(rechts).

Im Festkorper sind zwei Monomere 11 so dicht gepackt, dal zusétzlich zu der schon
beschriebenen Aul-Au2-Wechselwirkung (2.8723(3) A) noch ein Kontakt zwischen
Au2 und Au3’ eines benachbarten Kations (Au2-Au3': 3.0013(3) A) zustande kommt,
welcher die Ursache der Dimerisierung ist. In 12 hingegen sind die trinuklearen
Kationen weit weniger dicht gepackt, so dafl auler den intramolekularen Gold-Gold-
Wechselwirkungen (Aul-Au2: 2.9587(3) A) keine aurophilen Kontakte auftreten. In
beiden Verbindungen ist am komplexierten N-Atom ein starkes Abweichen von der
erwarteten linearen Geometrie zu beobachten ([J C12-N11-Au4: 153.6(5)°, U C22-
N21-Au3: 162.6(5)° in 11; [0 C2-N1-Au3: 165.6(5)° in 12), das eine Reduzierung des
Mehrfachbindungscharakters der Nitrilgruppe andeutet.
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Im Bereich der Silber(I)-Verbindungen waren die préparativen und strukturellen Studien
in drei wichtigen Féllen erfolgreich: Durch Umsetzung dquimolarer Mengen an Ag(1)-
Trifluoracetat  mit  “Tolylsulfonylmethyl-isocyanid ~ konnte der  1:1-Komplex
{(°PTolSO,CH,NC)AgOC(O)CF3}, 16 erhalten werden. Die Festkorperstruktur zeigt ein
Dimer, in welchem die beiden Silberatome in einem Achtring einen transannularen

Silber-Silber-Kontakt mit einem Abstand von 3.0213(4) A eingehen. Ersetzt man die

Trifluoracetat-Gruppe durch die Nitratgruppe, so wird bei analoger Umsetzung nur der

2:1-Komplex (PTolSO,CH,NC),AgNOs3 17 isoliert.

Abb. G.6: Festkorperstrukturen des Dimers {(PTolSO,CH,NC)AgOC(O)CF;}5 in 16
(links) und von (PTolSO,CH,NC),AgNO; 17 (rechts).

Wird hingegen der Isonitrilligand durch den Ph;P=S-Liganden ausgetauscht, so entsteht
aus Ag(I)-Trifluoracetat und PhsP=S der 6:4-Komplex [(CF;C(O)O)sAgs(S=PPhs)4] 18.
18 kristallisiert in Form zweier verschiedener Solvate. Als Grundstruktur von 18 kann
jeweils ein Sechsring von Silberatomen in einer Bootkonformation erkannt werden.
Jedes Ag-Atom ist weiter durch zwei S-Atome von Ph;P=S-Liganden, die sich ober-
und unterhalb des Ringes befinden, koordiniert. Jedes S-Atom ist insgesamt an drei
Silberatome gebunden mit der Geometrie einer trigonalen Pyramide, mit dem S-Atom
an der Spitze und den Ag-Atomen an der Basis. Des weiteren wird jedes Ag-Atom
durch je ein Sauerstoffatom zweier Trifluoracetatgruppen koordiniert. Die Verbindung
weist Cr-Symmetrie auf. Auffallendstes Strukturmerkmal ist der genannte Ring aus
sechs argentophil gebundenen Silberatomen, ein neues Struktur- und Bindungsmotiv in

der Silbercarboxylat-Chemie.
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Abb. G.7: Cyclisches Hexamer der Verbindung [(CF;C(0O)O)sAgs(S=PPhs)4] 18 mit
verbriickenden Trifluoracetatgruppen (links) und Ph;P=S-Gruppen (rechts).
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Veroffentlichte Teile der vorliegenden Dissertation:
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