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Einige ein- und zweikernige Komplexe von AuCl und AuC13 mit mono- und difunktionellen 
Thioathern wurden hergestellt. Gold(1)-Zentren addieren nur jeweils einen Thioatherliganden, 
tauschen diesen aber in Losung sehr rasch gegen iiberschiissigen Liganden aus. Dies gilt 
auch fur potentielle Chelatliganden. Fur die Gold(II1)-Komplexe wird eine ionische Struktur 
vorgeschlagen. Die Verbindungen sind f u r  therapeutische Zwecke von Interesse. 

Organogold Chemistry, XI1 l) 

Complexes of Gold(9 and Gold(II.Io Halides with Thioethers 

A series of mono- and binuclear complexes of AuCl and AuC13 with mono- and difunctional 
thioethers have been prepared. In all cases gold(1) centers are adding only one thioether, 
which in solution is in very rapid exchange with excess ligand, however. This is also true with 
potential chelating ligands. For the gold(II1) complexes an ionic structure is proposed. 
The compounds are of interest for therapeutic uses. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen an Komplexverbindungen von einfachen 
GoldaZkyZen vom Typ RAu-L bzw. R3Au-L (R = Alkyl, L = Ligand)2-4) stellte 
sich mehrfach die Frage nach analogen Komplexen der Goldhulogenide. Wie bei den 
Koordinationsverbindungen mit Phosphin- und Arsinliganden3) sind Beispiele fur 
solche Komplexe mit Schwefel- oder Selendonatoren recht selten und tauchen nur 
sporadisch in der Literatur aufs-14). 
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Gold(1)-halogenid-Komplexe mit den verschiedensten Donatoren beanspruchen 
neuerdings aber wieder groI3eres therapeutisches lnteresse (,,Chrysotherapie") *). 

Aus diesem Grunde und um Ausgangsmaterialien fur weitere Untersuchungen 
bereitzustellen wurden einige einfache Thioatherkomplexe der allgemeinen Formel 
XAuc-L und X3Au-L (L = Thioather) synthetisiert und analytisch und spektro- 
skopisch naher charakterisiert. 

Gold(1)-chlorid-Komplexe 
Die Umsetzung einer Suspension von AuCl in trockenem Benzol mit Dimethyl- 

selenid oder Dimethyl-, Diathyl- bzw. Di-terr-butyl-sulfid liefert unter spontaner 
Klarung des Reaktionsgemisches Losungen des jeweiligen Komplexes, der nach 
Einengen und Abkuhlen auskristallisiert : 

1 (C113)2Se 
2 ( C H S ) ~ S ~ ' ~ )  

3 (Cz%)zS8' ! 4 [ ( C W ~ C I Z S  

AuCl + 1, + Cl-Au+L 

1 - 4  

In keinem Fall wurde beobachtet, daB mehr als ein Molaquiv. des Liganden 
verbraucht wurde, auch nicht, wenn ein groBerer UberschuB an L zugegen war. 
Die Bildung von Komplexen LzAu-X bzw. [L+Au+L]X scheint unter diesen 
Bedingungen also nicht moglich zu sein. Versuche zur Verdrangung des Halogens 
aus der Koordinationssphare des Metalls durch Umsetzung mit AgN03 in Gegen- 
wart von iiberschiissigem 1, fiihrten ebenfalls nicht zum Erfolg. Dabei trat Zersetzung 
ein. 

Mit difunktionellen Thioathern entstanden bei den Reaktionen mit AuCl und 
bei der Reduktion von alkoholischer Tetrachlorogoldsaure nur die zweikernigen 
Komplexe 5 -4, nicht aber Chelatverbindungen mit mehr als einem Schwefelatom 
am gleichen Goldzentrum. 

Cl- Au-5' I KW", S+ I Au-C 1 -p 
R R 7 CH3 

8 C &  3 

Diese Reaktionen zeigen, daD mit Chalkogenliganden die Koordinationszahl 2 am 
einwertigen Gold beibehalten und einfach gebundenes Halogen nicht verdrangt wird. 
Phosphine waren demgegenuber sehr wohl in der Lage, auch Komplexe des Typs 
[R3P +Aut- PR31X zu bilden; mit geeignetem X konnten sogar grofiere Koor- 
dinationszahlen erreicht werden3). 

*) Vgl. z . B .  D. T. Wulz, M .  f. DiMartino, B.  Sutton und A .  Misher, J .  Pharmacology 
Experim. Therapeutics 181, 292 (1972). Uber Gold-Therapie allgemein siehe bei: W .  D. 
Bfuck und K .  van Kuor, Metabolism, Pharmacology, and the Therapeutic Uses of Gold 
Compounds, Verlag Charles C. Thomas, Springfield, 111. USA 1956, und R.  H .  Freyherg 
in Arthritis and Allied Conditions, J .  H .  Ho!lunder, Herausgeber, Verlag Lea und 
Febger, Philadelphia USA 1966. 
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Die Verbindungen 1-4 ergeben bei massenspektroskopischen Untevsuchungen mit 
geringer Intensitat das Molekiilion und sollten demnach im Gaszustand als Monomere 
auftreten. Mann et al.8) haben schon fruher fur 3 ebullioskopisch in Aceton und kryo- 
skopisch in Bromoform und Dibromathan die einfache Molekulmasse gefunden. 

Die Massenspektren der zweikernigen Komplexe zeigen das Molekiilion nicht mehr. 
Hier tauchen vielmehr die Ionen der freien Liganden und vor allem Au2CI+ auf. 
Letzteres wird auch bei der Fragmentierung von (CH&AuCI und seiner Komplexe 
beobachtet 1 ) .  

Leitfahigkeitsmessungen in Aceton weisen die Komplexe 1 --4 als nicht-disso- 
ziierte Neutralmolekule Bus. Die Leitfahigkeiten von 5-  8 waren wegen der geringen 
Loslichkeit und der Zersetzlichkeit der sehr verdunnten Losungen nicht verlaI3lich 
menbar. 

Die 1H-NMR-Spektren zeigen fur die einkernigen Komplexe, gelost in Chloroform, 
die erwarteten Signale. Die Verbindungen 5 -8 waren auch hierfiir nicht ausreichend 
Ioslich. NMR-Messungen an Gemischen des Komplexes 3 mit wechselnden Mengen 
an freiem Liganden (Diathylsulfid) ergaben, duj sich gebundener und freier Thioiither 
im vaschen Austausch beJinden. Eine separate Registrierung ist noch bei -60" nicht 
moglich. Es treten auch unter diesen Bedingungen nur ein einziges CH2-Quartett 
und ein einziges CH3-TripIett auf. Offenbar ist die Aktivierungsschwelle fur den 
Platzwechsel am Goldatom mit der Koordinationszahl 2 aunerordentlich niedriglo. 15), 

wenn hierzu freier Ligand als nucleophiles Agens zur Verfugung steht. Die beginnende 
Signalverbreiterung kann auch auf die Chiralitat der koordinierten Schwefelatome 
zuruckgehen 10). 

lnfrarotspektroskopische Untersuchungen lieferten fur den vor allem interessieren- 
den langwelligen Bereich nur wenige charakteristische Absorptionen, deren Zuord- 
nung zu den Valenzschwingungen v(AuS) und v(AuC1) schwierig ist (s. Experimental- 
teil). Die Vergleichswerte der Literatur liegen wie die hier beschriebenen in dem 
gleichen, engen Bereich von 350 -250 cm-1 11.13,14,16-19). 

Gold(Il1)-chlorid-Komplexe 
Wahrend von einigen einfachen Thioathern neben den AuCI- auch bereits AuC13- 

Komplexe existieren 7), waren solche mit difunktionellen Liganden noch unbekannt. 
Ausgehend von 5 wurde deshalb jetzt durch Chlorierung in Chloroform auch eine 

S,S'-Dimethylathylendithiol-verbindung von AuC13 ( 1  : 2) dargestellt (9). In athanol- 
stabilisiertem Chloroform entsteht bei der Chlorierung von 5 ein Dialkoholat 10, 
das in Aceton und Acetonitril loslich ist. Mit Brom und Jod entstehen die analogen 
AuBr3- und AuJ3-Komplexe. 

Das Kation von 9 und 10 ist isoelektronisch mit dem von Abelet al. hergestellten 
Platinkomplex 13 20). 

- 

1 5 )  H. Schmidbaur, H .  F. Klein und A.  Shiotani, Chem. Ber. 104, 2831 (1971); A .  Shiotuni, 

16) G. Marcotriginno, R. Battistuzzi und G. Peyronel, Inorg. Nucl. Chern. Lett. 8, 399 (1972). 
' 7 )  W. M. Scovell, G .  C. Stocco und R. S. Tobrus, Inorg. Chem. 9,  2682 (1970). 
18)  P. L.  Goggin, R. J .  Goodfollow, S. R. Haddock und I .  G. Eury, J. C .  S. Dalton 1972, 617. 
19) L. Cuttalinr, R .  I .  H .  Clark, A .  Ovio und C. K. Poon, Inorg. Chim. Acta 2, 62 (1968). 
20) E. W. Abel, R. P. Bush, F. J .  Hopton und C. R. Jenkins, J. C. S .  Chern. Commun. 1966. 58. 

H. F. Klein und H. Schnzidbaur, J. Am. Chem. SOC. 93, 1555 (1971). 
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7 H 3  

yo 10 C1 AuC14.2 C2H,0H 
H2f% 0 ,x 
H2C,s/AU\X 

I I 
11 B r  B r  

CH3 CH3 

13 

Die in Aceton gemessenen Leitfahigkeiten sind wegen der geringen Loslichkeit 
und der merklichen Zersetzung nicht sehr verlal3lich. Sie deuten aber trotzdem darauf 
hin, daB die ionische Formulierung gerechtfertigt ist. 

Das 1H-NMR-Spektrum der Losungen von 10 in [DslAceton oder [D3]Acetonitril 
ist mit der geforderten Zusammensetzung und Struktur in Einklang, beweist letztere 
aber nicht. 9, 11 und 12 sind fur NMR-Messungen zu schwer loslich. 

Die Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise unterstiitzt vom Verhund der Cherni- 
schen Industrie. K.C.D. dan kt dem Deutschen Akudemischen Auslundsdienst fur ein Stipendium. 

Experimenteller Teil 

Darstellung der einfuchen Thioather-Kompiexe 1-4: Eine Suspension von 0.23 g frisch 
dargestelltem Gold(1)-chlorid ( I  mmol) in 25 ml trockenem Benzol klart sich bei der Zugabe 
eines uberschusses an Thioather nach halbstiindigem Riihren bei 20" vollstandig auf. Nach 
Einengen i. Vak. tritt Kristallisation ein. Die farblosen kristallinen Produkte konnen aus 
Benzol/Aceton (1 : 1) nochmals umkristallisiert werden. (Auch wenn ein mehrfach-molarer 
UberschuR an Thioather angeboten wurde, entstanden nur die Monoadditionsprodukte.) 
Vgl. Tab. 1. 

Durstellung der zweikernigen Komplexe 5-8: Eine Losung von 5 mmol des S,S'-Dialkyl- 
iithylendithiols in 5 ml Athanol wird unter Riihren zu einer Losung von 1.97 g Tetrachloro- 
goldsaure-trihydrat ( 5  mmol) in 50 ~~ 60 ml Athanol gegeben. Der zunachst gebildete orange- 
farbene Niederschlag wird beim nachfolgenden Erhitzen unter RiickfluR farhlos. Nach dem 
Erkalten wird filtriert, rnit Athanol gewaschen und i.Vak. getrocknet (Tab. I ) .  

Durstellung der Goldtrihalogenid-Komplexe 9-11 : Beim Einleiten von trockenem Chlorgas 
i n  cine Suspension von 5 in alkoholhaltigem Chloroform unter Riihren bilden sich im Laufe 
von 2 h gelbe Kristalle, die nach Filtrieren, Waschen mit Chloroform und Ather sowie 
Trocknen i.Vak. aus 10 bestehen. Das Produkt ist unloslich in CHC13, CH*CIp, C6H6, etwas 
loslich in CH30H und CIHSOH und loslich in Aceton und Acetonitril. In Abwesenheit von 
Athanol entsteht unlosliches 9. 

Analog erhalt man aus 5 und Brom in Tetrachlorkohlenstoff nach 2 h bei 20" ein rot- 
braunes Produkt (l l) ,  und rnit Jod das fast schwarze 12. 

Die IR-Spektren wurden in Nujol zwischen CsJ-Platten aufgenommen (PE 457), die 
NMR-Spektren bei 30" in CD3CN bzw. CD3COCD3. Negative Vorzeichen fur kleinere 
Feldstarken bezogen auf TMS ext. (Varian A 60). Leitfuhigkeitswerte entstammen Messungen 
an einer Eintauchzelle (WTW, LF 39). Die C,H-Analysen wurden an einem F & M-Automaten 
durchgefiihrt. Wir danken Frau E. Ulrich fur diese Messungen. Schwefel wurde nach Schonin- 
ger bestimmt. Die Schmelzpunkte, gemessen an zugeschmolzenen Kapillaren, sind unkorri- 
giert. 
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Tab. 1. Analytische und physikalisch-chemische Charakterisierung der Substanzen 

(CH3)2Se,AuCI (I): Schmp. 100" (Zers.), Ausb. 75%. Molare Leitfahigkeit AM = 

1.4 cm2 ( 2  1, bei 21.5" und c = 1 . I  '10-3 mol/l in Aceton. - Massenspektren zeigen in geringer 
Intensitat das Molekulion bei m/e = 341 (79Se). - Einzige langwellige 1R-Absorption bei 
330 em-1. - IH-NMR (in CHC13): 8CH3 -2.76 ppm gegen ext. TMS ( s ) ;  J(HCSe) 8.4 Hz. 

C2H6AuCISe (341.5) Ber. C 7.03 H 1.77 Gef. C 7.2 H 1.8 

(CH3)2S.AuCZ (2): Schmp. 100--102° (Zers.). (Lit.7): Schmp. 120", Zers.). Ausb. 70%. 
AM = 1.1 cm2 0-1, bei 22" und c = 1 . O .  10-3 mol/Z. - m/e = 294. - IR: 348 und 324 em-'. 
Vgl. dazu I. c.11313). - 1H-NMR (in CHCI3): 6CH3 -2.81 ppm. 

C2H6AuCIS (294.6) Ber. C 8.15 H 2.05 Gef. C 8.4 H 1.9 

( C ~ H ~ ) ~ S . A U C I  (3): Schmp. 33" (Lit.8): 38-40", Zers.), Ausb. 50%. AM = 2.2cm2<?-1, 
bei 22" und c = 2.2.10-3mol/l. - m/e = 322. - IR: 350 und 335 cm-1. - 1H-NMR 
(In CHC13): 8CH3 - 1.53 (t. J(HCCH 7.2 Hz) 3 H ;  8CH2 - 3.15 (q), 2H. 

C4HloAuCIS (322.6) Ber. C 14.89 H 3.12 Gef. C 15.0 H 3.2 

~ ( C H ~ ) ~ C ] ~ S . A U C Z  (4): Schmp. 85", Ausb. 75%. AM = 0.5 cmz<?-I, bei 22" und c = 

0.5.10-3mol/Z. - m/e  : 378. - I R :  343 und 337cm-1. -- 1H-NMR (in CHC13): 8CH3 
-1.72 pprn (s). 

CXHI8AuCIS (378.7) Ber. C 25.37 H 4.79 Gef. C 25.5 H 4.5 

( C H ~ S C H ~ ) ~ . ~ A U C I  (5):  Schmp. 139" (Zers.), Ausb. 94%. m/e = 429 (Au2CI')I). - 

IR:  332 cm-1. 
C ~ H ~ O A U ~ C I ~ S ~  (587.2) Ber. C 8.18 H 1.72 S 10.92 Gef. C 8.1 H 1.9 S 10.9 

( C H ~ S C ~ H ~ ) ~ . ~ A U C I  (6):  Schmp. 120" (Zers.), Ausb. 88%. - IR :  328 cm-1. 
C ~ H ~ ~ A U ~ C I ~ S ~  (615.2) Ber. C 11.71 H 2.29 S 10.42 Gef. C 11.4 H 2.4 S 10.3 

C ~ H ~ ~ A U ~ C I ~ S ~  (601.2) Ber. C 9.99 H 2.01 S 10.67 Gef. C 10.3 H 2.1 S 10.3 
CH2[CHzSCH3)2.2AuCl (7): Schmp. 140" (Zers.). Ausb. 92%. - IR :  355 und 338 em-1. 

C H ~ ( C H ~ S C ~ H S ) ~ . ~ A U C ~  (8): Schmp. 114" (Zers.), Ausb. 87%. - IR :  345 und 339 cm--l. 
C ~ H I ~ A U Z C I ~ S ~  (629.2) Ber. C 13.36 H 2.56 S 10.19 Gef. C 13.4 H 2.7 S 10.2 

( C H Z S C H ~ ) ~  .Au2C16 (9): Schmp. 133" (Zers.), Ausb. 86%, schwach gelb, unloslich. 
IR :  367 (st), 336 (sw) und 302 cm-1 (sw). Vgl. dazu 1. c. 17). 

C ~ H I O A U ~ C ~ ~ S ~  (728.9) Ber. C 6.60 H 1.38 S 8.80 Gef. C 6.9 H 1.89 S 8.68 

(CH2SCH312 .AUzC&j .2C2HsOH (10): Schmp. 110" (Zers.), Ausb. 65 %, tiefgelb. AM = 

118 cm2 Q-1, bei 18" und c = 1.0.10-3 mol//. (Ein Vergleichswert fur 2.1 '10 3 M AgBF4 
bei 21" ist AM = 112.) - I R :  362 em-1 (sst). - IH-NMR in CD3COCD3: SCH3CH20H 

- 4.22, s, 4H. In CD3CN entsprechende Signale bei -1.2, --3.0, -4.2 und -3.7. 
-1.0, t, 6H, J(HCCH) 7 Hz; SCH3S - 3.2, S, 6 H ;  8CH3CH20H - 4.21, q,  4 H ;  SCH2S 

C ~ H ~ ~ A L I ~ C ~ ~ O ~ S ~  (824.1) Ber. C 11.66 H 2.69 S 7.78 Gef. C 1 I .O H 2.61 S 7.8 

( C H Z S C H ~ ) ~ .  AuBr3 (11) : Schmp. 128" (Zers.), Ausb. 94%. Rotbraune Kristalle. Nur 
unter Zersetzung loslich in Aceton. AM = 20 cm2 (2-1, bei 18" und c = 1.7.10-3 mol/I, 
daher nicht zuverlassig. - I R :  336 cm-1. 

C4HinAuBr3S~ (559.0) Ber. C8.59 H 1.80 S 11.47 Gef. C8.4 H 1.78 S 11.1 

fCH2SCH312 . A d 3  (12): Schmp. 125" (Zers.), Ausb. 92%. Schwarze Kristalle. AM = 32, 
unverlaDlich wie bei 10. - I R :  338 cm-1. 

C ~ H ~ O A U J J S Z  (700.0) Ber. C 6.86 H 1.44 S 9.16 Gef. C 7.0 H 1.4 S 9.1 
[448/72] 


