
langerung der In-Te-Bindungen rnit zunehmender Koordina- 
tionszahl des Te-Atoms findet man auch bei verwdndten Verbin- 
dungen. Der ,,InTe,"-Tetraeder ist zum Beispiel in Na,InTe,[25] 
enthalten; die InTeterm -Abstande liegen dort in einem Bereich 
von 2.758(2) bis 2.81 l(2) A, und die Te-In-Te-Winkel entspre- 
chen alle fast dem Tetraederwinkel. Die In-(p2-Te)-Bindungs- 
liingen in [NBU, ] , [ I~ ,T~ , ] [~~~  und in Na,In2Te,[25] liegen zwi- 
schen 2.786(2) und 2.814(2) A bzw. zwischen 2.818(5) und 
2.836(5) A. Das ,,In,Te,"-Cubangerust findet man in 
[Cp(C0),M0],1n,Te,[~~~; in dieser Verbindung liegen die In- 
(p3-Te)-Abstinde zwischen 2.839(1) und 2.989(1) A, 

Experimentelles 
Ga,Te, und In,Te, wurden durch Verschmelzen der Elemente im entsprechenden 
Molverhiiltnis unter Inertgas hergestellt und vor der Verwendung fein gemahlen. 
1: NH, (ca. 60 mL) wurde in einen mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Kolben kon- 
densiert. der [18]Krone-6 (528 mg, 2.0 mmol) und K (80 mg, 2.0 mmol) enthielt, und 
die resultierende blaue Losung wurde 30 min bei -78°C geriihrt. Ga,Te, (522 mg, 
1 mmol) wurde dann in den Kolben gegeben, und das Gemisch wurde 2 d geruhrt, 
was eine hellbraune Losung ergab. NH, wurde bei Raumtemperatur verdampft und 
CH,CN (30 mL) zum Ruckstand gegeben. Die resultierende Losung wurde filtriert. 
Das Filtrat wurde mit Et,O (80 mL) uberschichtet, und nach 5 d erhielt man gelbe 
Pllttchen von 1 (110mg. 10% Ausbeute bezogen auf Te). 
Rontgenstrukturanalyse: C,,H,,GaK,N2OI2Te,; Kristallabmessungen 0 . 0 4 ~  
0.16 x0.23 mm, monoklin C2/m; a = 24.469(5), b =14.073(3), c =12.875(3) A, 
B = 97.47(3)", V =  4369(2) A'; T=113 K;  Z =  4;pber. =1.784gcm-'; Enraf-No- 
nius-CAD4-Diffraktometer; 28,,, = 120.6"; Cu,,; L(Ka,) = 1.540562 P\; w-20- 
Scan; 11 538 gemessene Reflexe, 3342 unabhdngige Reflexe, die alle fur die Verfeine- 
rung verwendet wurden; Lorentz-Polarisationskorrektur und Absorptions- 
korrektur (analytisches Verfahren), p = 192 cm-', niin./mdx. Transm. = 0.065/ 
0.446; Losung durch Direkte Methoden 1281, Kleinste-Quadrate-Verfeinerung ge- 
gen F2 rnit voller Matrix 1291, 228 Parameter, anisotrope Verfeinerung der Nicht- 
wasserstoffatome; Wasserstoffatome wurden vor dem letzten Verfeinerungscyclus 
an berechneten Positionen eingefiigt; eines der CH,CN-Solvensmolekiile ist fehlge- 
ordnet; seine Elektronendichte wurde durch Verwendung der SQUEEZE-Subrouti- 
ne [30] des PLATON-Softwarepakets [31] beriicksichtigt; R, = 0.080; M?R, = 0.177; 
maximale Restelektronendichle = 1.03 e k 3 .  
2: NH, (ca. 60 mL) wurde in einen mit fliissigem Stickstoff gekuhlten Kolben kon- 
densiert. der [2.2.2]Cryptand (753 mg, 2 mmol) und K (80 mg, 2.0 mmol) euthielt, 
und die resultierende bldue Losung wurde 30 min bei - 78 "C geriihrt. In,Te,-Pulver 
(61 3 mg, 1 .0 mmol) wurde dann in den Kolben gegeben, und das Gemisch wurde 2 d 
geriihrt, was eine rotbraune Losung ergab. NH, wurde bei Raumtemperatur ver- 
dampft und CH,CN (15 mL) zum Ruckstand gegeben. Die resultierende Losung 
wurde filtriert, und NEt,Br (473 mg, 2.5 mmol) in CH,CN (15 mL) wurde zu dem 
Filtrat gegeben. Die Losung wurde mit Et,O (90 mL) uberschichtet, und man erhielt 
orangefarbene Nadeln von 1 (I80 mg, 22% Ausbeute bezogen auf Te). 
Rontgenstrukturanalyse: C,,H,,,In,N,O, ,Te,; 0.58 x 0.12 x 0.049 mm; mono- 
klin P2,/n. a =12.419(6), b = 23.005(9), c = 24.171(10)& =104.210(14)", 
V =  6694(5) T=113 K ;  Z =  4; pber =1.911 gem-,; Picker-Diffraktometer; 
20,.,, = 49.5"; MoKa; A(Ka,) = 0.7093 A; 0-28-Scan; 13584 gemessene Reflexe, 
11 544 unabhangige Reflexe, von denen 11 540 fur die Verfeinerung verwendet wur- 
den; Lorentz-Polarisationskorrektur und Absorptionskorrektur (analytisches Ver- 
fahren), f i  = 40.4 cin-', min./max. Transm. = 0.604/0.779; Losung durch Direkte 
Methoden [28], Kleinste-Quadrate-Verfeinerung gegen P2 mit voller Matrix [29], 
244 Parameter, 21 Restraints, anisotrope Verfeinerung der In- und Te-Atome, iso- 
trope Verfeinerung der anderen Nichtwasserstoffatome; R, = 0.083; wR, = 0.180; 
maximale Restelektronendichte = 2.27 e A-'. Von den fiinf unabhiingigen NEtf- 
Ionen ist nur N(1)Etf wohldefiniert; fur dieses Kation wurden Wasserstoffatome an 
berechneten Positionen eingefiigt. Die N-Atome und die vier a-C-Atome der vier 
anderen Kationen wurden als starre Tetraeder mit N-C-Bindungslingen von 1.50 A 
und C-N-C-Winkeln von 109.45" modelliert; die Lagen der p-C-Atome, die sich 
lokalisieren lienen, wnrden so verfeinert, daD die aC-/lC-Bindungslingen auf 
1.50(3) A festgelegt waren. Die Zahl der fur die N(n)Etf-Ionen gefundenen 8-C- 
Atome betriigt vier fur n = 2, wobei jedoch zwei iiber zwei Lagen fehlgeordnet sind, 
vier fur n = 3, keines fur n = 4 und drei fur n = 5. Einige der resultierenden Tempe- 
raturfaktoren sind iibermaBig groU, wahrscheinlich weil das Modell isotrop schwin- 
gender starrer Gruppen unzntreffend ist. Ein Et,O-Kristallsolvensmolekul ist urn 
den Ursprung herum fehlgeordnet. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturun- 
tersuchungen konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 
12 Union Road, GB-Cambridge CB2 IEZ, unter Angabe des vollstiindigen Litera- 
turzitats angefordert werden. 
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Ein Gold(r)-[2]Catenan** 
D. Michael P. Mingos*, John Yau, Stephan Menzer 
und David J. Williams 

Kurzlich haben wir einige lineare Gold(r)-Komplexe rnit 
Stickstoff-Donor-Liganden" -31 vorgestellt, die sehr labil und 
damit ideale Ausgangsverbindungen fur die Synthese weiterer 
Goldkomplexe und Organogoldverbindungen sind. Wird 
[Au(NH,),]' 12] rnit PhCECH umgesetzt, so erhalt man in aus- 
gezeichneter Ausbeute die farblose kristalline Verbindung I ,  die 

[ (H,N)Au( C= CPh)] 1 

durch Elementaranalyse und IR-Spektroskopie charakterisiert 
wurde. Wird die Reaktion mit tBuC=CH durchgefuhrt, erhiilt 
man eine gelbe Verbindung, und die Elementaranalyse zeigt, 
da13 die Amminliganden nicht mehr an das Gold koordiniert 
sind. Diese Verbindung la& sich am besten als [Au(C=CtBu)], 

[*I Prof. D. M. P. Mingos, Dr. S. Menzer, J. Yau, Dr. D. J. Williams 
Chemistry Department 
Imperial College of Science, Technology and Medicine 
GB-London SW7 2AY (GroDbritannien) 
Telehx: Int. + 171/594-5804 

Science Research Council gefordert. 
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ZUSCHRIFTEN 

beschreiben. Coates 
und Parkinr4] haben 
uber ein identisches 
Produkt berichtet, 
das vermutlich ein 
Oligomer ist und 
schlugen als mutmalj- 
liche Struktur das im 
Schema 1 gezeigte Te- 

Einkristalle von 
[AU(C-CIBU)], kon- 
nen nach der oben be- 
schriebenen Synthe- 

[Au(C ~CtBu)]-Oligomers. se, ausgehend von 
[Au(NH,),]+ aus 
EtOH erhalten wer- 

den. Die gelbe Farbe der Kristalle ist ebenso ungewohnlich fur 
lineare Gold(1)-Ethynylverbindungen wie drei v (C=C)-Streck- 
schwingungen bei 2002,1983 und 1964 cm- ', was auf inaquiva- 
lente Umgebungen von Dreifachbindungseinheiten hindeutet. 

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des O l i g o m e r ~ ~ ~ '  
(Abb. 1) hat gezeigt, daB hier eine neuartige Catenanstruktur 

-4 
f T 
1 7" 

I ~ + A U - C = C - ~ B ~  tramer vor. 

i: 

fBU-C=C-Au 

tBu 
Schema 1. Mogliche Struktur eines 

P 

8 
Abb. 1 .  Struktur des [Z]Carenaiis irn Kristall. Der Ubersichtlichkeit halber wurden 
die Methylgruppen nicht dargestellt. Eine kristallographische C,-Achse verliuft 
senkrecht zur Papierebene und durch den Mittelpunkt des Au(1)-Au(1A)-Vektors. 

vorliegt, die aus zwei ineinander verschlungenen Ringen mit 
jeweils sechs Goldatomen aufgebaut ist, das Oligomer also die 
Formel 2 hat. Eine kristallographische C,-Achse verlauft durch 

[(Au(C-CtBu)),], 2 

den Mittelpunkt des Au(1 )-Au( 1 A)-Vektors. Die Ethynyl-Li- 
ganden in 2 sind sowohl 4'- als auch q2-gebunden, was fur 
Ethynyl-Komplexe von Elementen der Gruppe 11 noch nicht 
beobachtet wurde"]. Die Catenan-Bansteine mit ihren verschie- 
denen Bindungsformen und die sich daraus ergebenden Formel- 
ladungen sind in Schema 2 abgebildet; die Anordnung dieser 
Bausteine innerhalb der Ringe ist in Schema 3 gezeigt. 

In jedem Ring spannen die GOlddtome ein annahernd regu- 
llres Sechseck auf (Au-Au-Kontakte zwischen 3.304(2)- 
3.361 (2) A) und liegen in einer Ebene (maximale Abweichung 
0.1 A). Die beiden ineinander verschlungenen Ringe bilden ei- 

tBu 

c 
tBu 

rl'-Au-q' 

Schema 2 

nen Winkel von 64.5'; die 
Gold-Gold-Abstande zwi- 
schen zwei Ringen betra- 
gen 3.215(2)-3.353(2) A, 
was zu einer symmetri- 
schen [2]Catenan-Struktur 
fuhrt. Als Konsequenz aus 
den zuvor beschriebenen 
Anordnungen der Ethy- 
nyl-liganden weisen die 
individuellen Ringe anna- 
hernd C,-Symmetrie auf. 
Fur den zentralen Au,,- 
Kern ergibt sich unter Ver- 
nachlassigung der Ligan- 
den naherungsweise D,- 
Symmetrie. 

Durch die bisher in der Chemie von Gold([) noch nicht beob- 
achtete q'-q2-Koordination sind die Ethynyl-Liganden beinahe 
rechtwinklig angeordnet, wie etwa in [Pt'(Ethin),]"'. Die Be- 
nutzung orthogonaler (C=C)-n-Orbitale wird auch aus den 
7y1-q1- und q'-q2-Koordinationszentren deutlich (Abb. 1). 

Die Gold-Gold-Abstande innerhalb und zwischen den Rin- 
gen sind zwar signifikant Ianger als in elementarein Gold 
(2.88 A), liegen aber dennoch in einem Bereich, in dem schwa- 
che ,,aurophile" Wechselwirkungen auftreten konnen[*l. Der 
enge Bereich der Au-Au-Kontakte und die symmetrische Struk- 
tur legen nahe, dalj diese ,,autrophilen" Wechselwirkungen we- 
sentlich zur Selbstorganisation des Catenans beitragen. 

Der Mechanismus, durch den die ringkonstituierende 
[Au(C= CtBu)]-Einheit ihre Koordinationssphare umlagert und 
sich wahrend der Oligomerisierung reorganisiert, um die beob- 
achtete Festkorperstruktur zu bilden, ist unklar. IR-Unter- 
suchungen am [2]Catenan in Losung zeigen, daB die im 
Festkorper beobachteten drei v (C=C)-Banden auch unter die- 
sen Bedingungen vorliegen (IR (CCI,): v(C=C) = 2003, 1985, 
1965 cm-I). Im 'H-NMR-Spektrum werden fur die tBu- 
Gruppen zwei Resonanzsignale im Verhaltnis von 2: 1 be- 
obachtet. Die Ergebnisse der IR- und NMR-Untersuchungen 
sind in Einklang mit der C,-Symmetrie der einzelnen Ringe 
und zeigen, da13 dieser Strukturtyp auch in Losung erhalten 
bleibt. 

Eine derartige Catenanstruktur ist fur einen so einfachen ho- 
moleptischen Organometallkomplex unerwartet und neuartig. 
In den bisher bekannten metallhaltigen [2]Catenanen sind die 
Metallatome in wesentlich kompliziertere polyaromatische 
Stickstoffliganden e ingeb~nden~~] ,  und in einigen Fallen werden 
sogar zwei verschiedene Metall-Ionen zum Aufbau eines Cate- 
nans benotigt["]. Augenblicklich untersuchen wir an weiteren 
Verbindungen, inwieweit die ,,Aurophilie" von Goldatomen zur 
spontanen Bildung des [2]Catenans beitragen. 
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Experimentelles 
1: PhCECH (0.025 mL, 0.228 mniol) wird tropfenweise zu einer Losung von 
[Au(NH,),]BF, (0.065 g, 0.204 mmol) in wasserfreiem und entgastem Acetonitril 
(10 mL) gegeben. Die farblose Losung wird 1 h geruhrt. Nach etwa 10 min hildet 
sich ein weiBer mikrokristalliner Niederschlag, der abfiltriert, mit Acetonitril 
(3 x 5 mL) gewaschen und unter reduziertem Druck getrocknet wird. Ausbeute 
94%; Elementaranalyse fur C,H,AuN: gef.: C 30.0, H 2.4. N 4.4; ber.: C 30.5, H 
2.6, N4.5; IR (KBr): v(NH)-Bandenbei 3318 und 3239 cm-', v(CH) bei 3078,3050 
und 3030 cm-' und v(C-C) bei 2112 cm-'. 
2: tBuC-CH (0.06 mL, 0.487 mmol) wird tropfenweise zu einer Losung voii 
[Au(NH,),]BF, (0.065 g, 0.204 mmol) in wasserfreiem und entgastem Acetonitril 
(10 mL) gegeben. Der Ansatz farht sich nach etwa 30 min gelblich. Nach weiteren 
30 min Riihren wird die Losung unter reduziertem Druck eingeengt, bis ein dunkel- 
gelber Niederschlag ausfallt, der abfiltriert und in heiRem EtOH gelost wird. Die 
Losung wird im Kuhlschrank bei 4 "C aufbewahrt. Fahlgelbe Kuben wachsen inner- 
halb von 2 d. Ausbeute 65%, Elementaranalyse fur [(C,H,Au),],: gef.: C 25.6, H 
2.4; ber.: C 25.9, H 3.2; IR (KBr): v(CH) bei 2966,2945,2922,2895 und 2864 cm-' 
und v(C=C) bei 2002, 1983 und 1964cm-'; 'H-NMR (270 MHz, C,D,, 2 5 T ,  
TMS): 6 =l .2  (s, 36H; 41Bu), 0.5 (s, 18H, 2tBu).  
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Doppelhelicale zweikernige Kupfer(1)-Komplexe 
mit makrocyclischen Bis(dithiadiimin)-Liganden** 
Peter Comba*, Andreas Fath, Trevor W. Hambley und 
David T. Richens* 

Mit einer [2+ 2]-Kondensation['] sind 32- und 34gliedrige 
makrocyclische Liganden mit (N,S,),-Donoreinheiten syntheti- 
siert worden (Schema 1). Imine und Thioether be\.-orzugen 

CNH~ 1 

2 3 

[2+2]-Kondensation 
CH3CN 

c: 
4 5 

6, n = Trimethylen, rn = Ethylen 

7. n = Ethylen. m =  Phenylen 

Schema 1. Gegenion: CIO;. 

weiche Metallzentren und stabilisieren im Falle von Kupfer die 
Oxidationsstufe I, bei der eine tetraedrische Koordinations- 
sphare bevorzugt wird. Im Zusammenhang mit unserem Pro- 
gramm zur Bestimmung der Strukturen von Ubergangsmetall- 
verbindungen in Losung121 waren die strukturellen und spektro- 
skopischen Eigenschaften der Verbindungen 6 und 7 von 
besonderem Interesse. Wir beschreiben hier die Synthese der 
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