
ZUSCHRIFTEN 
Experirnenlelles 
5'6: Zu CI,SiCH=CH, (9.6 g, 60.0 mmol) und 1,3-Cycloheptatrien (1 1 .O g. 
119.6mmol) in 500mL Pentan wird bei -78 "C eine Liisung von tBuLi (1.7 M in 
Pentan. 36.0 mL. 60.0 mmol) getropft. Nachdem die Mischung auf Raumtempera- 
tur envdrmt ist. wird noch 12 h geriihrt. Nach Filtration wird durch Destillation 
eine Mischung aus 5/6 (100 "C, mbar) als viskosc farblose Fliissigkeit erhalten 
(9.3 g: 34.0 mmol, Ausbeute 56.6%). 
4: Zu 60.0mmol Phenylmagnesiumbromid in 50mL THP wird 2/3 (2.76g, 
10.0 mmol. Darstellung analog 96)  gegehen und 60 h unter RiickfluB erhitLt. Da- 
nach wird das Losungsmittel abdestilliert uod der Ruckstand mit Pentan extrahiert. 
Durch Destillation werden 3 (105"C, lo-' mbar; 0.85 g. 3.0 mmol, Ausbeute 30%) 
und 4 (185 'C, lo-' mbar: 1.19 g, 3.3 mmol, Ausbeute 33%; (€):(Z) = 66/34) iso- 
liert. (€)-4 erstarrt in der Vorlage und "ird als farbloser Feststoff aus Pentan 
umkristallisiert (Schmp. 85 'C). 
7: Die Derivatisierung von 516 mit Phenylmagnesiumbromid (3.40 g, 12.5 mmol) 
erfolgt in Anlehnung un dle Synthese von 4. 7 wird destillativ als farhlose viskose 
Flussigkeil erhalten (200'C. 12-' 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). 

[Z 62241 Eingegangen am 21. Jnli 1993 

[I] K. Mach. H. Antropiusovi, L. Petrusova, V. Hanus, F. Turecek, Tetrahedron 

121 N. Auner, C .  Seidenschwarr. N. Sewald, E. Herdtweck, Angeu. Chem. 1991, 

[3] N. Auner. A. Wolff, Chew. Ber. 1993, 126, 57.5. 
[4] N.  Auner, C. Seidenschwarz, E. Herdtweck. Angeen'. CIimi. 1991, 103, 1172; 

Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991.30.11.51; N. Auner. C.-R. Heikenwalder, C. 
Wagner, Organomelallics 1993; f?, 4135 

1984, 40, 3295. 

103,425: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 444. 

[5] N. Sewald, W. Ziche, A. Wolff, N. Auner, Organonzedics 1993. 12. 4123. 
[6] N .  Auner, C. Seidenschwarz, N.  Sewald, Orgunometullics 1992, 11, 1137. 
[7] Trotzdem gelingt die Zuordnung der NMR-Signale LU den einzelnen Isomeren 

durch den Vergleich mit NMR-Datensltren der Cycloaddukte von 1 mit Cy- 
clohexadien [6]; vor allem die Z9Si-NMR-Spektroskopie ermoglicht eine Eut- 
xheidung iiber die Art der entstandenen Produkte (2: 6 -16.45, 16.47 und 3: 
d = 28.90, 29.70) sowie iiber die relaliven Anteile cinnelner Stereoisomere ((Eji 
(Z)-2 bzw. exojendo-3). ( E ) / ( Z )  beschreibt die Stellung der Neopentylgruppe 
in den Silacyclobutanen relativ zur vicinalen Anbindung des anellierten Rings. 
exoiendo bezeichnet die Stereochemie der Neopentylgruppe in den 14 + 21- und 
[6 + 2]-Cycloaddukten, ris/truns chardkterisiert die Stereochemie der Ver- 
kniipfung des Siehenrings rnit dem Vierring in 5. 
Rontgenstrukturanalyse von (E)-4 (C2,H,,Si), M = 360.6; farblose Prismen 
(0.51 x 0.18 x 0.26 mm3); triklin. Raumgruppe Pi (Nr. 2) ,  a = 993.6(1), b = 

1055.5(1), c -1152.2(1) pm, a = 69.51(1), /3 = 85.13(1), g =76.42(1!", 25Re- 
flexe bei hohen Beugungswinkeln (2 Hmi,,,,, =79.7';96.8"), V =I100 x 
lo6 pm'. 2 = 2. eber, = 1.086 gcm ~ ', Fa,, = 392, p = 9.4 cm-'. Ein zur RBnt- 
genstrukturaualyse geeigneter Kristall wurde in einer Kapillare mit perfluorier- 
tem Polyether fixiert und auf einem Enraf-Nonius-CAD-4-Vierkreisdiffrakto- 
meter vermessen. Bei Raumtcmperatur (21 _+ 1)' wurden mit graphitmono- 
chromatisierter Cu,,-Strahlung. I. =154.184pm, O/ZO-Scan, 1.0' < tl <70.0", 
4381 Intensitdten gesammelt. Aus dem Datensatz wurden 594 Reflexe mit ne- 
gativer Inlensitit entfernt. Nach der Korreklur einer geringfugigen Zersetzung 
(99 h, -7.1 O h )  und einer empirischen Ahsorptionskorrektur (8 Psi-scan-Da- 
ten. Cmi,,,,., = 0.959/1 .000) verhlieben nach Mittellung von 414 Reflexen 
(R, = O.DlO(F)) 3580 unabhangige Reflexe. Ein Reflex. offensichtlich ein 
MeBfehler, blieb ebenfalls unberucksichtigt. Die Struktur wurde durch eine 
Kombination von Direkten Methoden, Differenz-Fourier-Synthesen und 
Kleinste-Quadrate-Verfeinerungen (volle Matrix) gelost. Verfeincrt wurden al- 
le .,Schwcratome" mit anisotropen Auslenkungsparametern und alle Wasser- 
stofflagen mit isotropen Auslenkungsparametern. Die Rechnungen konver- 
gierten bei R = 0.065 und R, = 0.048 fur 3579 Reflexe und 363 Variable. Eine 
Differenz-Fourier-Synthese zeigtc aukrhalb f0.70 und -0.35 e k '  keine 
Restelektronendichte. Siimtliche Recbnungen wurden mit dem STRUX-IV- 
Programmsysrem (MULTAN 11/82,ORTEP-II, PLATON, SCHAKAL. SDP 
und SHELX-86) [I61 auf einem Micro-VAX-3100-Recliner durchgefiihrt. Wei- 
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafcn, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-56657 angefordert werden. 
E. S. Mastryukov, 0. V. Dorofeeva, L. V. Vilkov, B. N. Sivin, S. J. Sivin, Zh. 
Strukt. Khim. 1975, 16, 473; E. S. Maatryukov, 0. V. Dorofeeva. L. V. Vilkov, 
N. A. Tarasenko, J M u / .  Struct. 1975. 27, 216; 0. A. D'yachenko, Yu. A. 
Sokolova, L. 0 .  Atovmyan, N .  V. Ushakov, In. Akad. Nuuk SSSR Ser. Khim. 
1985, 34, 937. 
B. Rempfer, G. Pfafferott, H. Oherhammer. N. Auner, J. E. Boggs, Actu Chenz. 
Scund, Ser. A 1988, 42, 352. 
R. B. Woodward, R. Hoffmann, J Am. Chem. SOC. 1965,87, 395. 
Rontgenstrukturanalyse von 7 (&H3"Si). M = 358.6; farblose Kristallbruch- 
stiicke; triklin. Raumgruppe Pi (Nr. 2), u = 993.0(2), b = 1067.8(3), r = 

1123.5(2) pm,a = 92.69(1). /3 =101.31(lj,y =113.86(1)', 25 Reflexe bei hohen 

Beugougswinkeln (2 tl,,,!,,, = 35.0";42.9"). V = 1058 , lo6 pm3, 2 = 2, eb., = 
1.126 gcm-', foo0 = 392, p =1.1 cm-'. Ein zur Rnntgenstrukturanalyse ge- 
eigneter Kristall wurde in einer Kapillare rnit perfluoricrtem Polyether fixiert 
und auf einem Enraf-Nonius-CAD-4-Vierkreisdiffraktometer vermessen. Bei 
Raumtempcrdtur (21 1 'C) wurden mit graphitmonochromatisierter Mo,; 
Strahlung, L =71.073 pm, w-Scan, 1.0" < tl 4 25.0" 3934 Intensitiilen gesam- 
melt. Aus dem Datensatz wurden 647 Reflexe mit negativer Intensilit entfernt ; 
es verbliehen 31 15 unabhiingige Reflexe. tiin Reflex, offensichtlich ein MeBfeh- 
ler. blicb ebenfalls unberiicksichtigt. Die Struktur wurde durch eine Kombina- 
tion von Direkten-Methoden, DifferenL-Fourler-Synthesen und Kleinste-Qua- 
drate-Verfeinerungcn (volle Matrix) gelost. Verfeinert wurden alle ,.Schwer- 
atome" mit anisotropen Auslenkungsparametern und alle Wasserstofflagen 
mit isotropen Auslenkungsparallietern. Die Rechnimgen konvergierten bei 
R = 0.058 und R,. = 0.029 fur 31 14 Retlexe und 355 Variable. Eine Differenz- 
Fourier-Syntheqe 7eigte aukrhalb +0.26 und -0.35 e k '  keine Restelektro- 
nendichte [S]. 
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Ein sechskerniger Gold(1)-Komplex : 

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

[{(P~,PAu)~C(PP~~AUPP~~))~](C~O,)~ ** 

Linear koordinierte Gold(1)-Komplexe weisen oft kurze inter- 
oder intrainolekulare Kontakte (ca. 3 A) mischen den d'O-Me- 
tallzentren rnit formal vollbesetzter Schale auf. Dieses Phano- 
men wird als Aurophilie bezeichnet und durch relativistische 
Effekte hervorgerufen" - '1. Wir berichten hier uber die Synthe- 
se und Struktur des neuartigen, sechskernigen Goldkomple- 
xes 4, der drei iiber solche Kontakte verkniipfte Goldatompaare 
enthalt. 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 [H~,(OAC),(P~,P)C){H~(OAC)),][~~. 

Als Ausgangsverbindung wurde der von Schmidbaur et al.I5] 
erstmals synthetisierte zweikernige Komplex 1 (Schema 1) ein- 

[*] Prof. Dr. A. Laguna, Dr. M. C. Gimeno. Prof. Dr. M. Laguna 
Departamento de Quimica Inorginica 
Instituto de Ciencia de Materiales de Aragbn 
Universidad de Zaragoza-C.S.I.C. 
550009 Zaragoza (Spanien) 
Dr. E. J. Fernindez, J. M. Lbpez-de-Luzuriaga 
Departamento de Quimica, Universidad de la Rioja 
Obispo Bustamente 3, E-26001 LogroEo (Spanien) 
Prof. Dr. P. G. Jones 
Institut fiir Anorganische und Analyrische Chemie der 
Technischen Univenitdt 
Postfach 3329, D-38023 Braunschweig 

[**I Diese Arbeit wurde von der Direccibn General de Investigacibn Cientifica y 
Tecnica (PB91-01221, dem Instituto de Esludianos Riojanos und dem Fonds 
der Chemischen lndustrie gefordert. 

G VCH Vcrlu,q.gesellsc halt n6H,  0-69451 Weinheim, i994 ~04r-8249:94jOl01-0096 8 lO.OO+ .25jO Angew. Chern. 1994, 106, Nr.  1 



ZUSCHRIFTEN 

gesetzt, der zur Herstellung von vierkernigen Komplexen geeig- 
net istL6’. Komplex 1 reagiert mit [A~(PPh,)(tht)]ClO,[~l und 
[ A U ( C H , P P ~ , ) ( ~ ~ ~ ) ] C I O ~ [ * ~  im Molverhaltnis 1 : 2 in Dichlor- 
methan, wobei der Tetrahydrothiophenligand (tht) verdrangt 
wird; aus den so entstandenen Losungen konnen die farblosen, 
luft- und feuchtigkeitsbestandigen Komplexe 2 bzw. 3 in 90% 
Ausbeute isoliert werden. Die trans-Stellung der H-Atome am 
zentralen Au,P,C,-Ring wurde aufgrund der analogen Anord- 
nung in [{Au(PPh,),CH(AuC,F,)) J[‘l angenommen. 

I I 
PhZP U PPhz 

H 
1 

‘C’ 

ib) 

3 

Schema 1. Synthese des sechskernigen Komplexes 4. a) [Au(PPh,)(tht)]CIO,; 
b) (Au(CH,PPh,)(tht)]CIO,, c) [Au(acacj(PPh,)]. 

Losungen von 2 und 3 in Aceton weisen Leitfahigkeiten auf, 
die fur 1 : 2-Elektrolyten typisch sind. In ihren 1R-Spektren wer- 
den v(Au-C)-Banden bei 590 (m; 2) oder 570 (m; 3) em- beob- 
achtet. Die NMR-Spektren[’] sind mit den in Schema 1 vorge- 
schlagenen Strukturen in Einklang. In den ‘P{’H}-Spektren 
sind zwei Signale, eines fur die P-Atome im zentralen Achtring 
sowie eines fur die PPh,-Gruppen. zu beobachten; das Spek- 
trum von 3 weist zwei Singuletts, das von 2 ein Triplett sowie ein 
Quintett auf, wobei die Aufspaltung bei 2 wahrscheinlich aus 
der virtuellen Kopplung zwischen den P-Atomen resultiert. Das 
‘H-NMR-Signal der CH-Gruppe im zentralen Achtring er- 
scheint als Triplett bei 6 = 5.38 (2) bzw. als Multiplett bei 
6 = 3.63 (3), ein Hinweis darauf, daB das CH-Proton in 3 star- 
ker abgeschirmt ist. 

Die Reaktion von 2 mit [A~(acac)PPh,][’~~ im Molverhaltnis 
1 : 2 fiihrt nach 10 d bei Raumtemperatur in 87 YO Ausbeute zum 
blaRgelben Komplex 4, einem luft- und feuchtigkeitsbestandi- 
gen Feststoff und 1:2-Elektrolyt. (Mit 3 wurde keine analoge 
Reaktion beobachtet). Der Acetylacetonatligand (acac) depro- 
toniert die CH-Gruppe des Methanidliganden, wobei Acetyl- 
aceton gebildet wird und das Methandiid-C-Atom an das 
[AuPPh,]+-Komplexfragment koordiniert. Das IR-Spektrum 
von 4 zeigt eine v(Au-C)-Bande bei 590 (m)cm-l; das 31P{1H)- 
NMR-Spektrum weist zwei Singuletts auf, eines fur die PPh,-, 
eines fur die PPh,-Gruppen. 

Fur eine rontgenographische Untersuchung geeignete Kri- 
stalle von 4”’l wurden aus DichlormethaniHexan gewonnen. 
Abbildung 1 zeigt die Struktur des Kations von 4, die einen 

achtgliedrigen hu,P,C,-Cyclus enthalt, an dessen zwei C-Ato- 
me zusltzlich jeweils zwei AuPPh,-Gruppen koordiniert sind. 
Durch kristallographisch bedingte Inversionssymmetrie liegt 
der Ring in Sesscl-Konformation vor. Kurze Gold-Gold- 
Kontakte [Aul . . .  Aul’ (transanular) 2.920(2), Au2...Au3 
2.987(2) A] werden beobachtet. und alle Goldatome sind linear 
koordiniert (maximale Abweichung 5 ”). 

Abb. 1. Das Kation von 4 im Kristall. Atomradien sind willkiirlich gewihlt, H-Ato- 
me weggelassen. Ausgewihlle Blndungsllngen [A] und -winkel [ I :  Au3-Cl 
2.304(10). Au2-C1 2.112(10); P2-Aul-Pl 175.0(1), P3-Au2-Cl 176.1(3), CI-Au3-P4 
177.2(3); weitere Werte siehe Text. 

Das (PPh,Au),-Strukturelement wurde bereits in anderen 
Komplexen beobachtet. Fur die Au,C-Gruppe wurde eine Drei- 
Zentren-Zwei-Elektronen(3c-2e)-Bindung postuliert[”- 51, 

und zwar aufgrund des kleinen Au-C-Au-Winkels [Au3-CI-Au2 
90.2(4)” in 41, der etwas verkurrten P-C-Bindungen [Pl-C1 
1.810(30), P2-C1’ 1.757(11)A in 4; zum Vergleich: P-CH, 
1.83(1), 1.80(1) 8, in [A~ , (dppm) , ]~+[ ’~~]  sowie des aufgeweite- 
ten Winkels gegeniiber dem der CAu,-Gruppe (PZ’-CI-Pl 
112.7(6)” in 4, wahrscheinlich durch die geometrischen Erfor- 
dernisse des Liganden hervorgerufen). Die Au-P-Bindungen zu 
den PPh,-Gruppen, Aul-PI 2.329 und Aul -P2 2.325(3) A, sind 
etwas Ian er als in [{Au(PP~,),CH(A~C,F,)},][~~ mit 2.309 und 
2.305(5) 1, wahrend die Ph3P-Au-Abstande Au2-P3 2.273 und 
Au3-P4 2.279(3) 8, als normal anzusehen sind. 
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ZUSCHRIFTEN 
[ll] Kristalldaten: 4 .  ZCH,CI,, C,,,H,,,Au,CI,O,P,, P7, u =11.103i4). b = 

3042(2)A3, Z = 1 ,  p=7.5mm-' .  T=-lOO"C. Eine farblose Tafel 
0.6 x 0.2 x 0.05 mm wurde in Inertol (Typ RS3000. Geschenk der Fa. Riedel de 
Haen) montiert. Auf einem Siemens-R3-Diffraktometer wurden 13 478 Reflexe 
(Mo,,-Strahlung. 20,,, = 50') gemessen, davon nach einer Absorptionskor- 
rektur 10742 unabhdngig (R,,, 0.044). 10711 fur alle Berechnungen verwendet 
(Programm SHELXL-92). Die Struktur wurde mit der Schweratom-Methode 
gelosl und auf FZ verfeinert (Au, P. Cl und 0 anisotrop, Phenylringe ideali- 
siert). H-Atome wurden mit einem Riding-Modell beriicksichtigt. Der endgul- 
tige Wert w R ( F 2 )  betrug 0.137, rnit konventionellem R ( F )  0.047. fur  
255 Parameter und 60 Restraints. Weitere Einielheiten Lur Kristallstrukturun- 
tersuchung knnnen helm Fachinformationszentrum Karlsruhe. D-76344 Eg- 
genstein-Lcopoldsliafen. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
400261 angefordert werden. 
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15.266(5), c =18.424(6) A. x = 81.68(3). f i  = 80.18(3). y = 86.11(3)". I.'= 

(Pentafluor-L6-sulfanyl)cyclopentadien und 
Cyclopentadienylidentetrafluor-L6-sulfan ** 
Axel Klauck und Konrad Seppelt* 
Profewor Hans Bock zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die Alkylidenschwefeltetrafluoride R,C=SF4 haben eine 
kurze und starre C-S-Bindung rnit anisotroper Elektronendich- 
teverteilung, so dalJ die Beschreibung als echtc C-S-Doppelbin- 
dung sinnvoll ist"'. Wir haben uns die Frage gestellt, ob dies 
auch noch fur das Cyclopentadienylidentetrafluor-i6-sulfan 1 
gilt, da hier das Gleichgewicht auf der Seite der ylidischen 
Grenzformel aufgrund der Aromatisierung liegen konnte. Da 
die Torsion um die C-S-Bindung mit der Aquilibrierung der 
unterschiedlichen Fluroatome verkniipft ist, kann diese Frage- 
stellung rnit der "F-NMR-Spektroskopie qualitativ beantwor- 
tet werden"]. 

1 ? 

Der Grundkorper Cyclopentadienthion ist eine instabile Ver- 
bindung[']], die erst durch Einfiihrung von Substituenten mit 
groI3er sterischer und elektronischer Wirkung am Cyclopenta- 
dien stabilisiert wirdf3]. Auch der sterische und elektronische 
Schutz durch vier Fluorsubstituenten am Schwefelatom sollte 
Verbindung 1 geniigend Stabilitiit verleihen, daR sie eingehend 
untersucht werden kann. Man vergleiche in diesem Zusammen- 

['I Prof. Dr. K. Seppelt. Dip].-Chem. A. Klauck 
Tnstitul fur Anorgdnische und Analytische Chemie 
der Freien Universitat 
FabeckstraDe 34- 36, D-14195 Berlin 
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[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Der Hoechst AG, Frankfurt, dan- 
ken wir fur die Uberlassung von fluorierten Losungsmitteln. 

hang nur H,C=SL4] und H,C=SF,['] hinsichtlich ihrer Stabili- 
tat. 

Der Syntheseweg zu 1 erfordert zunachst die Synthese des 
(Pentafluorsulfany1)cyclopentadiens 8, das drei Isomere bilden 
kann und wegen der zu erwdrtenden Reaktivitat selbst eine loh- 
nende Zielverbindung ist. Wir haben 8 auf zwei Wegen aus 3-Cy- 
clopenten-1-01 2 oder Norbornen 5 hergestellt. Wie bei fast allen 
Synthesen von hochfluorierten organischen Schwefelverbindun- 
gcn ist der Primarschritt die radikalische Addition von SF,C1 an 
eine C-C-Doppelbindung. 

Aus den NMR-Daten ('H, I3C, 19F) von 8 folgt unmittelbar, 
da13 die beiden Isomere 8 a und 8 b im Verhaltnis von etwa 60: 40 
vorliegen. Die Zuordnung der Spektren zu 8a und 8b basiert auf 
den unterschiedlichen 13C-'gF-Kopplungskonstanten und ist 
nicht ganz gesichert. Hinweise auf die Bildung von 8c  sind bis- 
her nicht beobachtet worden. Das verwandte Trifluormethylcy- 
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clopentadien tritt in den entsprechenden lsomeren im Verhaltnis 
70:30 auf[']. Da die Isomere uber eine [1,5]-sigmatrope H-Um- 
lagerung leicht ineinander umwandelbar sind, nehmen wir an, 
da13 das Mengenverhaltnis 8a:Sb:Scvon 60:40:0 auchdas rela- 
tive Stabilitatsverhaltnis widerspiegelt. 8 a, b haben die typi- 

Abb. 1. Struktur von Dimer 12 im Krisrdll. a = 935.1(1), b =1083.8(2), c = 
1292.9(2)pm, ,6= 91.77(2)', V=1310.3(3)x 106pm3. T=-l43"C,  P2,/c. 2 = 4 .  
1883 gemessene. 1718 undbhdngige Reflexe. davon 1613 rnit F Z  3a(F), 
229 Parameter: alle Atome a u k r  Wasserstoffatome anisotrop verfeinert; R = 
0.033. R, = 0.030; volk Matrix, SHELX 76 und 86 [ll]. 
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