ZUSCHRIFTEN

Tabelle 1. Durch TRAP-Rh-Komplexe katalysierte asymmetrische Hydrosilylierun-
gen von Ketonen [a].

Vers.  Keton Ligand [b] Zeit Ausb. e Konfig.
[h] [%][c] [%] [d]
1 0 nBuTRAP 11 88 [f] 2[5 S
2 nPITRAP 5 89 [f] 92[] S
3 iPITRAP 48 78 [f] 1] R
4 PhTRAP 9 85 [f} 150] S
o)
5[e] )ko nBuTRAP 10 62 [g] 80k] S
o}
6 /\ﬁ nBuTRAP 48 92 [g} 9k S
o}
7 E‘JL nBuTRAP 26 70 [h] 88 [1] s
0
8 )\O nBuTRAP 12 T1le. il 95[)] S

[a] Wenn nicht anders angegeben, wurde die Reaktion in THF durchgefiihrt.
Das Molverhilinis {Rh(ced),)BE,/TRAP/Keton/Ph,SiH, betrug 1/1.1/100/150.
[b] Verwendet wurde jeweils das (R, R)~(S,S)-Isomer. [c] Nach der Aufarbeitung
wurde kein Ausgangsmaterial gefunden; die Hydrosilylierung war nahezu quantita-
tiv. [d] Aus der optischen Rotation abgeleitet. [¢] Als Losungsmittel wurde DME
verwendet. [f] Nach priparativer Diinnschichichromatographie. [g] Nach Mittel-
druckflassigkeitschromatographie. [h] Nach Kugelrohrdestillation. [i] Enthielt
Spuren von 1-Cyclohexylethanol, das anscheinend wihrend der Methanolyse des
Silylethers gebildet wurde. [j] Durch GC-Analyse des Alkohols an Chiraldex G-TA
bestimmt. [k] Durch HPLC-Analyse des AN-(3,5-Dinitrophenyl)carbamat an
Sumichiral OA-4500 bestimmt. [{] Durch GC-Analyse des Trifluoracetat an Chi-
raldex G-TA bestimmt.

asymmetrische Hydrosilylierung einfacher Ketone ohne sekun-
dire koordinierende funktionelie Gruppe geeignet sind!®!,
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Allgemeiner Name fiir diese Diphosphane: (S,5)-2,2"-Bis[(R)-1-(dialkylphos-

phino)ethyl]-1,1"-biferrocene.

trans-[RhCI{CO){(R,R)-(S,5)-nBuTRAP}] wurde aus [RhCI{CO),), und (R, R)-

(S,5)-nBuTRAP hergestellt: Schmp. 222 225°C (Zers.); [«]3° = —760.1

(¢ = 0.321 in CHCI,); 'H-NMR (200 MHz, CDCl;, TMS): ¢ = 0.81-1.00 (m,

12H), 1.10-2.38 (m, 30H), 2.88 (quint. J =7 Hz, 1H), 3.08 (quint., J =7 Hz,

1H), 4.03~4.09 (m, 2H), 4.28 (s, SH), 4.31 (s, 5H), 4.35-4.45 (m, 4H);

P{'H}-NMR (81 MHz, CDCl,, 85proz. H,P0,): 4 = 27.27 (dd, 2J(P.P) =

341, *J(P,Rh) =119 Hz), 32.56 (dd, 2J(P,P) = 341, 1J(P,Rh) =119 Hz). Fiir die

Rontgenstrukturanalyse warden durch Ldsungsmitteldiffusion orangefarbene

Kristalle aus CH,Cl,/EtOH geztichtet; Kristalldaten: orthorhombisch, P2,2,2,

(Nr.19), @ =13.74(1), b=2334(2), ¢ =12.96(1) A, V' =4158(7) A3, Z = 4,

6

[7

A(Moy,) = 0.71073 A; MAC-Science-MXC3-Diffraktometer.- Die Struktur
wurde mit Direkten Methoden und durch Fourier-Synthese mit dem Crystan-
GM-Programm geldst. Die Atome der fehlgeordneten Chloro- und Carbonyl-
liganden wurden durch Differenz-Fourier-Synthese an Positionen lokalisiert,
fir die die Besetzung 0.55/0.45 betrug. Wasserstoffatome wurden in die Berech-
nung nicht aufgenommen. R; R, = 0.069; 0.066 fir 4996 Reflexe. Weitere Ein-
zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cam-
bridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge
CB21EZ, unter Angabe des volistindigen Literaturzitats angefordert werden.
Die Enantioselektivititen bei der durch chirale Phosphanrhodium-Komplexe
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Synzhesis, Vol. 5 (Hrsg.: J. D. Morrison), Academic Press, New York, 1985,
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Konkurrierende Reaktionswege von Silaethenen:
2 + 2}, [4 + 2}- und [6 + 2]-Cycloadditionen
mit Cycloheptadien und Cycloheptatrien **

Wolfgang Ziche, Claudia Scidenschwarz, Norbert
Auner *, Eberhardt Herdtweck und Norbert Sewald

Professor Ernst Otto Fischer zum 75. Geburtsiag gewidmet

(Hetero)olefine gehen in der Regel {2 + 2]- und [4 + 2]-Cy-
cloadditionen ein, Beispiele fiir thermische {6 + 2]-Cycloaddi-
tionen sind dagegen rar!!l. | Dichlorneopentylisilaethen* 1 ist

C1,Si=CHCH,/Bu 1

ein Baustein in der synthetischen Organosiliciumchemie, der
durch hohe Polaritit der Si=C-Bindung und starke Elektrophi-
lie des Siliciumatoms charakterisiert ist. Vorwiegend diese Ei-
genschaften bedingen seine einzigartige Reaktivitdt: Einerseits
werden selbst mit wenig aktiven Dienen wie Naphthalin'! und
Furanen®! Diels-Alder-Addukte gebildet, andererseits geht 1
mit Acetylenen [2 + 2]-Cycloadditionsreaktionen unter Bildung
von Silacyclobutenen ein'*!. Die Reaktion von 1 mit 1,3-Buta-

[*] Prof. Dr. N. Auner, Dr. W. Ziche, Dr. C. Seidenschwarz, Dr. E. Herdtweck,
Dr. N. Sewald
Anorganisch-chemisches 1nstitut der Technischen Universitit Miinchen
Lichtenbergstrafie 4, D-85747 Garching
Telefax: Int. + 89/3209-3473

[**] Silaheterocyclen 30. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-
Stiftung, der Deutschen Forschungsgemeinschafl und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie geférdert. — 29. Mitteilung: W. Ziche, V. Popkova, C. Seiden-
schwarz, N. Sewald, E. Herdtweck, N. Auner, Organometallics, eingereicht.
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dienen! fithrt selektiv zu Mono-silacyclobutanen und bei der
Umsetzung von 1 mit 1,3-Cyclohexadien'® konkurrieren die
Bildung von [2 + 2]- und {4 + 2]-Cycloaddukten miteinander;
in beiden Fillen lassen sich die [2 + 2}-Addukte thermisch in
Diels-Alder- und Retro-En-Produkte umwandeln. Wir unter-
suchten nun auch die Cycloadditionsreaktionen von 1 mit 1,3-
Cycloheptadien und 1,3,5-Cycloheptatrien.

Aus dem Silaethen 1, in situ erzeugt aus Trichlorvinylsilan
und LizBu?~9), entsteht mit Cycloheptadien ein Isomerenge-
misch aus den [2 + 2]- und [4 + 2]-Cycloaddukten 2 bzw. 3, das
destillativ nicht auftrennbar ist!”). Zur Trennung der Struktur-

H +
H
SiCl, / siel
2

(E/Z)- 2 exro/endo— 3

isomere wird das Gemisch aus 2/3 mit Phenylmagnesiumbromid
derivatisiert. Dabei werden ausschlieBlich die beiden Chlorsub-
stituenten der (2 + 2]-Addukte 2 durch zwei Phenylgruppen er-
setzt und 4 gebildet. Dieses Verhalten folgt dem der entsprechen-

H
’ s 4
E CH,/Bu

den Cyclohexadiencycloaddukte!® und ist auf die Winkel am
Silicium in Monosilacyclobutanen!® ~ 1°1 zuriickzufiihren (siehe
auch Abb. 1). 4 kristallisiert aus Pentan und wird réntgenstruk-
turanalytisch als das diphenylsubstituierte {2 + 2}-Isomer (£)-4
charakterisiert (Abb. 1),

Die auffdlligsten Strukturmerkmale von (£)-4 sind die nicht
planare zentrale Silacyclobutaneinheit und die kleinen endocy-

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von (E)-4 im Kristall. Ausge-
wihlte Abstinde [pm] und Winkel [°]: Si-C1 188.0(1), Si-C31 188.4(1), Si-C11
187.3(1), Si-C21 187.5(1), C1-C2 152.4(1), C1-C37 158.9(1), C31-C37 156.4(3), C1-
$i-C31 79.45(5), Si-C1-C37 85.88(7), Si-C31-C37 86.44(7), C1-C37-C31 99.46(9),
C11-Si-C21 110.48(5), C31-C37-C36 118.52(11), Si-C1-C2 126.72(9), Si-C31-C32
118.31(9).
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clischen Winkel; dabet ist der Winkel am Silicium mit 79.45°
deutlich kleiner als der am gegeniiberliegenden Kohlenstoff-
atom mit 99.46°. Diese Werte liegen im fiir Silacyclobutan-
derivate tiblichen Rahmen!?,

Uberraschenderweise fiihrt die Reaktion von 1 mit 1,3,5-Cy-
cloheptatrien zu vier [2 + 2]- (5) und zwei {6 + 2)-Cycloadduk-
ten (6) (Schema 1, relative Anteile siche Tabelle 1).

H H H
C:.ts(im, — SiClg
H H

(Z)-trans—5 (E)-trans— §

H H H
H Il,,"++ T ""H
sicl, sicl,

C13SiCH=CH,/

LitBu/ @

(Z)—cis— 5 (E)-cis—5
H
o + 'U;H
SicCl, SicCl,
endo— 8 exro—- B8

Schema 1. Reaktion von 1 mit 1,3,5-Cycloheptatrien.

Die 2°Si-NMR-spektroskopischen Verschiebungen der Pro-
dukte vor und nach der destillativen Aufarbeitung erméglichen
eine eindeutige Aussage iiber die Art der gebildeten Cycload-
dukte. Wihrend fiir 5 die Signale zwischen § =12.6 und 18.4
liegen und diese Verbindungen somit als {2 + 2}-Cycloaddukte
charakterisiert sind, sind die Werte fiir 6 mit § = 41.7 und 46.5
typisch fiir Dichlorsilacyclopentane; demnach handelt es sich
bei diesen zwei Produkten um die exo/endo-isomeren [6 + 2]-
Cycloaddukte, deren Entstehung — ebenso wie die der [2+ 2}-
Addukte — bei einem konzertierten Cycloadditionsverlauf nach
den Woodward-Hoffmann-Regeln verboten ist!!!!, In der Reak-
tionsfolge nach Schema 1 entstehen keine [4 + 2]-Cycload-
dukte; deren 2°Si-NMR-Signale sind bei 6 ~ 2530 zu erwar-
ten'®!,

Eine Auftrennung der strukturisomeren Verbindungen 5 und
6 in einzelne Komponenten gelingt auf chemischen Wegen:

— Wird eine Mischung aus 5 und 6 bei Raumtemperatur und
iiber mehrere Monate gelagert, so bildet sich ausschlielich
endofexo-6 (endofexo =75/25). Durch Thermolyse der Mi-
schung in Losung (Toluol, 110°C, 120 h) oder in Substanz
(200°C, 120 h) wird die Isomerisierung 5 — 6 deutlich be-
schleunigt. Das endo/exo-Verhiltnis fiir 6 betrdgt dann 85/15.
6 wird durch 2D-NMR-Messungen charakterisiert.

— Die Derivatisierung von 5/6 mit Phenylmagnesiumbromid
fiihrt zur fast selektiven Isomerisierung in das diphenylsubsti-
tuierte [6 + 2]-Cycloaddukt endo-7, das kristallin ist und das
rontgenstrukturanalytisch charakterisiert wurde!* 2 (Abb. 2).

Wie aus Abbildung 2 hervorgeht, zeigt das endo-isomere
[6 + 2]-Cycloaddukt 7 keine struktuellen Auffilligkeiten. Le-
diglich der Abstand C6-C7 ist mit 155.9(2) pm etwas lidnger als
der Durchschnittswert (¢ =151.9 pm) der Gbrigen C-C-Einfach-
bindungen. Entsprechend dem groBeren Atomradius des Sili-
ciumatoms gegeniiber dem des leichteren Homologen Kohlen-

0044-8249/94(01(11-0094 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1994, 106, Nr. |



ZUSCHRIFTEN

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten [a] von (£)-4, 5, 6 und endo-7.

(E)-4: "H-NMR: § = 0.78 (5, 9H), 0.80-2.20 (m, § H), 2.50 (m, 2H), 3.00 {m, 1 H),
5.47 (m, 1H), 5.55 (m, 1 H), 7.35-7.45 (m, 4H), 7.55-7.67 (m, 6 H); *C-NMR:
6 = 25.07, 26,40, 26.91 (CH,), 29.86 (C(CH,);), 30.65 (C(CH,),), 43.96 (CH,-
C(CH,),), 28.01, 29.62, 43.95 (CH), 133.15, 136.60 (C), 125.39, 127.82, 127.83,
125.60, 133.62, 135.95, 135.96, 136.12, 136.13 (CH); 2°Si-NMR: § = 2.3 ((Z)4:
5.4); MS (70 eV):m/z:360 (M *,3%), 209 (Ph,SiCHCH? , 100), 183 (Ph,SiH *, 39},
266 (M " — C,H,,, 36), 292 (M+ — CH,, 11), 293 (M* — C(H,, 3).
5:298i-NMR: 3§ =12.6 (27%),13.3(5), 17.5 (4), 18.4 (32); GC-MS: m/z: (M *,3 %),
217 (M * — ¢Bu, 8), 181 (M* — C,H,, 5), 91 (C,H7, 55), 57 (¢Bu, 100).
(£)-cis-3: "H-NMR: 6 = 0.90 (s, 9H; C(CH,),), 1.37, 1.56 (CH,-C(CH,),), 2.10
(m, 1H; Si-CH-CH,tBu), 2.40 (m, 1 H; Si-CH), 2.45 (m, 1 H; Si-CH-CH), 2.22 (m,
2H; CH,), 5.72-6.00 (m, 4H; CH=CH-CH=CH); *C-NMR: § = 29.75
(C(CH,)s), 30.26 (C(CH,),), 26.84 (CH,), 41.60, 46.74, 43.04 (CH), 42.46 (CH,-
C(CHy),). 125.17, 127.31, 135.24, 135.75 (=CH); #°Si-NMR: § =18.4.

(Z)-cis-5: "H-NMR: 6 = 0.90 (s, 9H; C(CH,),), 1.37, 1.50 (CH,-C(CH,),), 1.70
(m, 1H; Si-CH-CH,Bu), 1.95 (m, 1H; Si-CH), 2.21 (m, 1 H; Si-CH-CH), 2.34,2.57
(m, 2H; CH,), 5.68-5.90 (m, 4H; CH=CH-CH=CH); '3C-NMR: 6§ = 29.75
(C(CH,)3), 30.96 (C(CHS,),), 31.41 (CH,), 40.04, 42.24, 43.40 (CH), 43.29 (CH,-
C(CH,);), 124.79, 124.98. 134.16, 135.02 (=CH); 2°Si-NMR: § =12.6.
(EY(Z)-trans-§: 3C-NMR: 8 = 29.75 (C(CH,);), 30.57, 30.77 (C(CHs,),). 36.81,
40.33 (CH,-C(CH,),), 25.90, 31.27 (CH,). 36.09, 38.31, 39.59, 40.44, 43.33, 54.04
(CH). 124.90, 128.52, 128.62, 132.78, 134.41, 135.15, 135.30 (=CH); ?*Si-NMR:
§=13.3,17.5.

endo-6: "TH-NMR: & = 0.90 (s, 9H; C(CH,),), 1.58 (m, 2H; CH,-C(CH,),), 1.84
(m, 1H; Si-CH-CH,tBu), 1.98 (m, 1H; CH,), 2.19 (m, 1H; CH,), 2.51 (m, 1H;
Si-CH), 295 (m, 1H; Si-CH-CH), 5.65, 5.69, 5.80, 593 (div. m, 4H,
CH=CH~CH=CH); "*C-NMR: § = 29.71 (C(CHj),), 30.89 (C(CH,),), 31.77
{CH,), 33.89 (Si-CH). 37.54 (CH,-C(CH;),). 44.90 (Si-CH-CH), 46.35 (Si-CH-
CH,rBu), 123.56, 123.54, 126.39, 134.07 (=CH); 2°Si-NMR: é = 46.5 (22%); MS
(70eV): mjz: 274 (M*, 6%). 239 (M* —Cl, 6), 217 (M* — (Bu, 5), 181
(M* — C,H,, 15), 91 (C;H, 56), 57 (¢Bu, 100).

exo-6: "H-NMR: 0.90 (s, 9H; C(CH,);), 1.22, 1.62 (m, 2H; CH,-C(CH,),), 1.34
(m, 1H; Si-CH-CH;tBu), 1.75 (m, 1H; CH,), 2.10 (m, 1H; CH,), 1.34 (m, 1 H;
Si-CH), 2.46 (m, 1H; Si-CH-CH), 5.65, 573, 5.83, 590 (div. m, 4H,
CH=CH~CH=CH); "*C-NMR: & = 29.75 (C(CHj;),), 31.66 (C(CH,):), 29.04
(CH,), 34.51 (Si-CH), 45.08 (CH,-C(CH,),), 47.52 (Si-CH-CH), 42.74 (Si-CH-
CH,¢Bu), 123.51, 123.89, 132.40, 133.35 (=CH); ?°Si-NMR: § = 41.7 (10%); MS
(70 eV): m/z siche endo-6.

endo-7: 'H-NMR: é = 0.84 (s, 9H; C(CH,),). 1.50 (dd, 7 = 14.6, 3.0 Hz, 1H; CH,-
C(CH,;);), 1.85 (dd, J=14.6, 14.6 Hz, 1H; CH,-C(CHj;),), 2.05-2.30 (m, 3H;
CH,, Si-CH-CH,tBu), 2.62 (m, 1 H; Si-CH), 3.18 (m, 1H; Si-CH-CH), 5.50, 5.75-
5.95(m, 4H, CH=CH ~CH=CH), 7.15-7.40 (m, 6 H; m-Ph, p-Ph), 7.50-7.55 (m,
4H, 0-Ph); "*C-NMR: & = 29.90 (C(CH,)3), 32.02 (C(CH,),), 34.72, 38.28 (CH,),
31.32, 41.19, 46.48 (CH), 123.70, 132.43 (= C), 121.56, 126.65, 127.06, 127.17,
127.73, 127.93, 129.13, 129.20, 134.18, 134.87, 135.47, 135.72, 136.93, 137.90
(=CH); *Si-NMR: § =17.5; MS (70 &V): m/z: 358 (M *, 29%), 301 (M * — (Bu,
14),279 (M " — C,H7, 32),209 (M ' — tBu — C,H,, 74), 183 (Ph,SiH*, 100), 105
(CyHy', 29), 57 (¢Bu, 100).

[a] '"H-NMR: CDCl,, 100, 270 und 360 MHz; *C-NMR: 25.14 MHz, CDCl,,
2981-NMR: 53.64 MHz, CDCl,. GC-MS bei 70 ¢V.

stoff ist das Bicyclo[4.2.1]-2,4-nonadien-Geriist im Vergleich zu
analogen C-Geriisten leicht verzerrt!*3),

Die hier vorgestellten {2 + 2]- und [6 + 2]-Cycloadditionen
des Silaethens 1 sowie die Isomerisierungen der [2 + 2J-Cy-
cloaddukte lassen sich einheitlich mit dem Auftreten zwitterio-
nischer Spezies erkliren (Schema 2). Das stark polare und elek-
trophile Silaethen 1 attackiert die konjugierten n-Elektronen-
systeme des Cycloheptadiens und Cycloheptatriens an einem
der terminalen Kohlenstoffatome und bildet die Zwitterionen A
und B.

Bedingt durch die ausgeprigtere Delokalisation ist das Car-
bokation in B wirkungsvoller stabilisiert als in A; damit steht
mehr Zeit zur stereochemischen Orientierung des dipolaren
Systems zur Verfiigung, was unterschiedliche Moglichkeiten fiir
Ringschlufireaktionen eréffnet: Der carbanionische Angriff an
den terminalen Kohlenstoffatomen der kationischen Propenyl-
und Pentadienyleinheiten fiihrt in beiden Fillen in rascher Cy-
clisierungsreaktion bevorzugt zu den [2 + 2]-Cycloaddukten 2
und 5; konkurrierend dazu bilden sich in einem langsameren
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Abb. 2. ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur von endo-7 im Kristall. Ausge-
wihlte Abstinde [pm) und Winkel [°]: Si-C1 190.3(1), Si-C7 190.3(1), Si-C21
187.4(1), Si-C31 186.9(1), C7-C9 153.3(1), C6-C7 155.8(1), C5-C6 149.1(2), C1-C2
148.1(2), C1-C8 153.0(1), C6-C8 153.8(1), C1-8i-C7 96.35(6), Si-C7-C6 103.79(8),
8i-C7-C9  118.4%(9), Si-C1-C2 113.92(10), C2-C1-C8 113.93(14), C5-C6-C7
114,03(13).

Schritt die Diels-Alder-Addukte 3 und die [6 + 2]-Cycload-
dukte 6, wobei hauptsichlich die thermodynamisch giinstigeren
endo-Isomere entstehen!*l. Die hohere Stabilitit von B wird
zusdtzlich dadurch belegt, daB} die (Z)-[2 + 2]-Addukte 5 ther-
misch nicht in die isomeren Retro-En-Verbindungen iiberfiihrt
werden konnen, wie dies filr entsprechende Verbindungen von 1
mit Butadienen®), 1,3-Cyclohexadien!® und auch 1,3-Cyclo-
heptadien nachgewiesen wird (3!,

C1,SiCH=CHy+LitBu
=-LiCl

ClSi=CHCH,Bu 1

Q

SiCl, sicl,
A _/ B /
CH CH
I
CHztBu J CH,tBu
2 3 5 8
PhMgBr L - B I
l PhMgBr
3, 4
e

Schema 2. Méglicher Reaktionsverlauf der Bildungs- und Umlagerungsreaktionen
der Cycloaddukte von 1.

Diese Ergebnisse erotfnen weitreichende Méglichkeiten, um
die regiospezifisch gebildeten stereoisomeren {2 + 2J-Addukte
des Silaethens 1 mit nucleophilen Reagentien in konfigurativ
einheitliche Produkte zu tiberfithren; damit wiirde die gesamte
Reaktion auch stereospezifisch.
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ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

5/6: Zu CLSICH=CH, (9.6g, 60.0mmol) und 1,3-Cycloheptatrien (11.0¢g,
119.6 mmol) in 500 mL Pentan wird bei —78 °C eine Losung von fBuLi (1.7 M in
Pentan, 36.0 mL, 60.0 mmol) getropft. Nachdem die Mischung auf Raumtempera-
tur erwiirmt ist, wird noch 12 h geriihrt. Nach Filiration wird durch Destillation
eine Mischung aus 5/6 (100 °C, 10~ 2 mbar) als viskosc farblose Fliissigkeit erhalten
(9.3 g, 34.0 mmol, Ausbeute 56.6%).

4: Zu 60.0 mmol Phenylmagnesiumbromid in 50 mL THF wird 2/3 (2.76 g,
10.0 mmol, Darsiellung analog 5/6) gegeben und 60 h unter RiicklluB erhitzt. Da-
nach wird das Lésungsmittel abdestilliert und der Riickstand mit Pentan extrahiert.
Durch Destillation werden 3 (105 °C, 10 ™2 mbar; 0.85 g, 3.0 mmol, Ausbeute 30 %)
und 4 (185°C, 1072 mbar; 1.19 g, 3.3 mmol, Ausbeute 33%; (E)/(Z) = 66/34) iso-
liert. (E)-4 erstarrt in der Vorlage und wird als farbloser Feststoft aus Pentan
umbkristallisiert (Schmp. 85 °C).

7: Die Derivatisierung von 5/6 mit Phenylmagnesiumbromid (3.40 g, 12.5 mmol)
erfolgt in Anlehnung an die Synthese von 4. 7 wird destillativ als farblose viskose
Flissigkeil erhalten (200°C, 1272 mbar) und kristallisiert in der Vorlage. Reines 7
wird als farbloser Feststoff durch Umkristallisieren aus Pentan erhalten (3.58 g,
Ausbeute: 83.3%, Schmp. 97°C).
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Ein sechskerniger Gold(i)-Komplex:
[{(Ph;PAu),C(PPh,AuPPh,)},l(C10,), **

Eduardo J. Fernandez, M. Concepcion Gimeno,
Peter G. Jones, Antonio Laguna*, Mariano Laguna
und José M. Lopez-de-Luzuriaga

Linear koordinierte Gold(1)-Komplexe weisen oft kurze inter-
oder intramolekulare Kontakte (ca. 3 A) zwischen den d'°-Me-
tallzentren mit formal vollbesetzter Schale auf. Dieses Phéno-
men wird als Aurophilie bezeichnet und durch relativistische
Effekte hervorgerufen!! ~ 31, Wir berichten hier iiber die Synthe-
se und Struktur des neuartigen, sechskernigen Goldkomple-
xes 4, der drei iiber solche Kontakte verkniipfte Goldatompaare
enthilt. Als Briickenligand fungiert in diesem Komplex Bis(di-
phenylphosphino)methandiid, das als Acht-Elektronen-Donor
an vier Goldatome gebunden ist; das bisher einzige Beispiel, bei
dem dieser Ligand vier Metallzentren verbriickt, ist der Queck-
silberacetat-Komplex [Hg,(OAc),{Ph,P)C}{Hg(OAc)},]™.

Als Ausgangsverbindung wurde der von Schmidbaur et al.l”!
erstmals synthetisierte zweikernige Komplex 1 (Schema 1) ein-

[*] Prof. Dr. A. Laguna, Dr. M, C. Gimeno, Prof. Dr. M. Laguna

Departamento de Quimica Inorgianica
Instituto de Ciencia de Materiales de Aragdn
Universidad de Zaragoza-C.S.I1.C.
E-50009 Zaragoza (Spanien)
Dr. E. J. Fernindez, J. M. Lopez-de-Luzuriaga
Departamento de Quimica, Universidad de la Rioja
Obispo Bustamente 3, E-26001 Logrofio (Spanien)
Prof. Dr. P. G. Jones
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der
Technischen Universitit
Postfach 3329, D-38023 Braunschweig.

[**] Diese Arbeit wurde von der Direccion General de Investigacion Cientitica y
Técnica (PB91-0122), dem Instituto de Estudianos Riojanos und dem Fonds
der Chemischen Industrie gefSrdert.

0044-8249/94/0101-0096 § 10.00+-.25/0 Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 1





