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Summary 

Chloroauric acid reacts with pentacarbonyl[(dimethylamino)ethoxycarbene]chro 
mium(0) (I) to give trichloro[(dimethylamino)ethoxycarbene]gold(III) (IV), and with 
pentacarbonyl{(dimethylamino)[methoxy(phenyl)methyleneamino]carbene} com- 
plexes of molybdenum(O) (II) and tungsten(O) (III) to give chloro{(dimethyl- 
amino)[methoxy(phenyl)methyleneamino]carbene}gold(I) (VII) and trichloro{(di- 
methylamino)[methoxy(phenyl)methylenea~no]c~bene}gold(III) (VIII). IV and 
VIII react with boron tribromide to give tribromo[(dimethylamino)ethoxycar- 
bene]gold(III) (V) and tribromo{(dimethylamino)[methoxy(phenyl)methylene- 
amino]carbene}gold(III) (IX), which react with boron triiodide to yield the triiodo- 
gold complexes [(dimethylamino)ethoxycarbene]triiodogold(III) (VI) and {dimethyl- 
amino[methoxy(phenyl)methyleneamino]carbene} triiodogold(II1) (X). 

Zusammenfassung 

Tetrachlorogolddure reagiert mit Pentacarbonyl[(dimethylamino)ethoxy- 
carben]chrom(O) (I) zu Trichloro[(dimethylamino)ethoxycarben]gold(III) (IV), mit 
Pentacarbonyl{(dimethylamino)[methoxy(phenyl)methylen~no]carben}molyb- 
dan(0) (II) und -wolfram(O) (III) zu Chloro{(dimethylamino)[methoxy(phenyl)meth 
ylenamino]carben}gold(I) (VII) und Trichloro{(dimethylamino)[methoxy(phenyl)- 
methylenamino]carben}gold(III) (VIII). IV und VIII lassen sich mit Bortribromid zu 
Tribromo[(dimethylamino)ethoxycarben]gold(III) (V) und Tribromo{(dimethyl- 
amino)[methoxy(phenyl)methylenamino]carben}gold(III) (IX), diese mit Bortriiodid 
zu den Triiodo-Gold-Komplexen [(Dimethylamino)ethoxycarben]triiodogold(III) 
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(VI) und {Dimethylamino[methoxy(phenyl)methylenamino]carben}triiodogold(III) 
(X) umsetzen. 

Ein- und zweikernige Amino(phenyl)carben-Komplexe des Goldes lassen sich 
elegant durch Ubertragung der Carbenliganden von anderen Metallen wie Chrom, 
Molybdarr oder Wolfram auf Gold darstellen [l-3]. 

In diesem Zusammenhang versuchten wir nun, mit (Dimethylamino)ethoxycarben 
und (Dimethylamino)[methoxy(phenyl)methylenamino]carben weitere Carbenligan- 
den auf Gold zu iibertragen. Besonders interessierte uns die Frage, ob die gebildeten 
Gold-Carben-Komplexe mit Bortrihalogeniden bisher unbekannte Gold-Carbin- 
Komplexe bilden und damit gleiches Reaktionsverhalten zeigen wiirden wie andere 
Carben-Komplexe des Fischer-Typs mit diesen Carbenliganden, oder ob, wie bereits 
bei Gold-Amino(phenyl)carben-Komplexen beobachtet [3], ausschliesslich eine Sub- 
stitution der Halogenliganden stattfindet. 

Pdparative Ergebnisse 

Lkst man in Ether bei -20°C ein aquimolares Gemisch von (CO),- 
CrC(NMe,)OEt (I) und HAuCl, mehrere Stunden riihren, kann das langsame 
Ausfallen eines grauen Niederschlages beobachtet werden. Nach Reinigung durch 
mehrfaches Umkristallisieren aus CH,Cl,/Pentan erhalt man Cl,AuC(NMe,)OEt 
(IV) in Form blassgelber Kristalle. Setzt man IV in CH,Cl, bei -20°C mit einem 
Uberschuss an BBr, urn, verfarbt sich die Losung rot und man erhalt nach Aufar- 
beitung Br,AuC(NMe,)OEt (V) als intensiv gelbe Nadeln. In gleicher Weise reagiert 
V mit BI, unter Bildung von dunkelbraunem I,AuC(NMe,)OEt (VI). 

,/NMe2 
Cl,Au===C_, 

‘-OEt 

(I) (IV) 

. . NMe2 

13Au=C:; 
‘-OEt 

(Yl) 

BI3 
tiNMe 

Br3 Au ===C\hEt 

(Y) 

Setzt man in Ether bei -2O’C Pquimolare Mengen von (CO),WC(NMe,)- 
NC(OMe)Ph (III) und HAuCl, urn, fallt aus der Reaktionslosung ein Niederschlag 
aus, der spektroskopisch nachweisbar die Gold(I)- und Gold(III)-Carben-Komplexe 
ClAuC(NMe,)NC(OMe)Ph (VII) und Cl,AuC(NMe,)NC(OMe)Ph (VIII) im 
Verhaltnis 57/43 enthllt. Die analoge Umsetzung von (CO),Mo- 
C(NMe,)NC(OMe)Ph (II) mit HAuCl, ergibt VII und’VII1 im Verhaltnis 39/61. 
Da eine vollstandige Trennung von VII und VIII nicht gelang, wurde auf eine 
Isolierung von VII verzichtet und durch Einleiten von Chlor in eine L&sung des 
Gemisches in CH,Cl, bei -40°C VII zu VIII oxidiert. Man erhalt nach Entfernung 
des Losungsmittels und von iiberschussigem Chlor im Hochvakuum und nach 
Reinigung durch Umftilen aus CH,Cl,/Pentan VIII als blassgelbes Kristallpulver. 
VIII llsst sich wie oben beschrieben mit BBr, zum gelben Br,AuC(NMe,)NC- 
(0Me)Ph (IX) und dieser Komplex mit BI, zum dunkelbraunen I,AuC(NMe,)NC- 
(0Me)Ph (X) umsetzen (Schema 1). 
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SCHEMA 1 

M=Mo (II), W(III) 

,0NMe2 
13Au---C:< 

013 ,/NMe2 
1- 

--N 
Br3Au===C_, 

‘-N 

(Xl (IX) 

Bei allen Reaktionen von IV-X mit Bortrihalogeniden konnte in keinem Fall die 
Bildung eines Gold-Carbin-Komplexes beobachtet werden. Die diamagnetischen 
Komplexe IV-X sind thermisch stabil und nur wenig luftempfindlich. Sie sind gut 
liislich in starker polaren Losungsmitteln wie Aceton, CH,Cl, oder CH,CN, unliislich 
in weniger polaren oder unpolaren Solventien wie Ether oder Pentan. 

Spektroskopische Ergebnisse 

Die Infrarotspektren (Tab. 1) der Komplexe IV-VII zeigen im v(C=N)-Bereich 
Banden zwischen 1600 und 1620 cm-‘, im v(C-O)-Bereich zwischen 1300 und 1310 
cm-‘, die Starke beider Bindungen nimmt mit abnehmender Elektronegativitat der 
Halogenliganden ab. Die Komplexe VIII-X ergeben v(C=N)-Banden zwischen 
1590 und 1595 cm-’ und breite, intensive v(C=N)-Banden zwischen 1655 und 1665 
cm - ’ . Gold-Halogen-Schwingungen wurden nur bei den Trichlorokomplexen IV 
und VIII gemessen, wobei entsprechend einer quadratisch-planaren Anordnung der 
Liganden drei Banden fur die antisymmetrischen und symmetrischen Cl-Au-Cl- 
Streckschwingungen sowie die truns-Au-Cl-Schwingungen auftreten. 

Die ‘H-NMR-Spektren (Tab. 2) von IV-X weisen fir die infolge gehinderter 
Rotation urn die Ccarben- N-Bindung nichtaquivalenten NCH,-Gruppen zwei Singu- 
letts auf. Bei den Komplexen IV-VI verschieben sich mit abnehmender 

TABELLE 1 

IR-SPEKTREN DER KOMPLEXE IV-X IM v(C=N)-, v(C-N)-, v(C=O)- UND v(Au-Cl)-BEREICH 

IN KBr (in cm-‘) 

Komplex v(C=N) @L-N) v(C=O) “(Au-Cl) 

IV 1620~ 131ovs 325s 345~ 370s 
V 1615~s 1305vs 
VI 16OOvs 13OOvs 
VIII 1665~s 1595s 305m 343~ 370s 
IX 1655~s 1595s 
X 1665~s 1590s 
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TABELLE 2 

‘H-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE IV-X IN ACETON-&; 8-Werte (rel. CD,COCD,H = 2.1 
ppm); rel. IntensitPten und Multiplizitfiten in Klammem 

Komplex NCHsz OCH,CH, OCH,CH, OCH, C,H, 

IV 
V 
VI 
VII 
VIII 
IX 
X 

3.55(3,s) 3.76(3,s) 5.oq2,qJ 1.63(3,t) 
3.56(3,s) 3.66(3,s) 5.00(2&) 1.63(3,t) 

3.56(6,s) 4.90(2&l) 1.60(3,t) 
3.30(3,s) 3.83(3,s) 4.10(3,s) 7.60-7.76(5.m) 
3.63(3,s) 3.85(3,s) 4.26(3,s) 7.53-8.02(5,m) 
3.63(3,s) 3.78(3,s) 4.27(3,s) 7.52-8.03(5,m) 
3.63(3,s) 3.86(3,s) 4.23(3,s) 7.56-8.00(5,m) 

TABELLE 3 

“C-NMR-DATEN VON V IN ACETON-&; &Werte (rel. CD,COCD, = 29.75 ppm) 

C Carben OCH,CH, OCH,CH, NCH, E.Z 

177.2 76.3 14.2 40.6 
43.5 

Elektronegativitat der Halogenliganden die Signale der Z-stanindigen NCH,-Gruppen 
zu hoherem Feld, bei VI tiberlagern sich beide Signale zu einem einzigen Singulett. 
IV-VI zeigen weiterhin jeweils ein Quartett und ein Triplett fur die Ethoxygruppen, 
VII-X Singuletts fur die Methoxygruppen und breite Multipletts fir die Phenyl- 

gruppen. 
Prinzipiell miisste bei den Komplexen VII-X such E,Z-Isomerie beziiglich der 

C=N-Doppelbindung in Betracht gezogen werden, jedoch scheint, wie such Un- 
tersuchungen an den Ausgangskomplexen [4] und eine Rontgenstrukturanalyse von 
(CO),CrC(NMe,)NC(OMe)Ph [5] zeigen, nur das stabilere Isomere mit der Metho- 
xygruppe in E-Position zum Carbenkohlenstoff vorzuliegen. 

‘C(NMe$AuX, 

Das protonenentkoppelte r3C-NMR-Spektrum von V (Tab. 3) zeigt die Aufspaltung 
der nichtaquivalenten NCH,-Kohlenstoffsignale und die beiden Signale der Etho- 
xygruppe. Das Carbenkohlenstoffsignal bei 177.2 ppm ist gegeniiber Signalen 
vergleichbarer Chrom- und Wolfram-Carben-Komplexe [6,7] sehr stark diamag- 
netisch verschoben. Dies steht im Einklang mit den Ergebnissen der ‘H-NMR- und 
IR-Spektren und zeigt, dass durch starke p,,-p,-Wechselwirkung zwischen dem 
Carbenkohlenstoff und den Heteroatomen dieser elektronisch abgeschirmt wird. Bei 
Gold(I)-Carben-Komplexen ist dieser Effekt weniger ausgepragt, die Reso- 
nanzfrequenzen der Carbenkohlenstoffatome liegen dort z.B. zwischen 220 und 270 
ppm [2] und damit in durchaus tiblichen Bereichen. 

Diskussion 

Die Umsetzung von (CO),CrC(NMe,)OEt mit HAuCl, ergibt den Gold(III)- 
Carben-Komplex IV, bei den Umsetzungen von (CO),MC(NMe,)NC(OMe)Ph 
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(M = MO, W) mit HA&l, kann die Bildung sowohl des Gold(I)-Carben-Komplexes 
VII als such des Gold(III)-Carben-Komplexes VIII nachgewiesen werden. 

Bei allen Reaktionen der Gold-Carben-Komplexe IV-X mit BBr, bzw. BI, 
wurde stets nur ein Austausch der Halogenliganden beobachtet. Spektroskopische 
Untersuchungen zeigen, dass die XAu- bzw. X,Au-Fragmente mit einem 
Elektronendefizit am Gold (14- bzw. 16-Elektronensysteme) nur sehr schwache 
a-Donoren sind und dass der Elektronenmangel am Carbenkohlenstoff im wesent- 
lichen durch p,,-p,-Wechselwirkung mit den an ihm gebundenen Heteroatomen 
ausgeglichen wird. Rbntgenstrukturuntersuchungen an zwei anderen Gold-Carben- 
Komplexen stehen damit im Einklang, aus den Au-Cc,,,,-Abstanden kann such 
dort auf einen nur geringen n-Anteil der Bindung zwischen diesen Atomen geschlos- 
sen werden [8,9]. 

Die dadurch herabgesetzte Nucleophilie der Heteroatome, die erhiihte Bindungs- 
starke zwischen Carbenkohlenstoff und Heteroatomen sowie das Vorhandensein von 
Halogenliganden als weiteren nucleophilen Zentren durften eine Umsetzung zu 
Gold-Carbin-Komplexen, wie sie auf diese Weise fur Carben-Komplexe anderer 
Metalle bekannt ist [4,10,11], verhindern. 

Experimentelles 

Samtliche Umsetzungen wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in 
einer N,-Atmosphke durchgeftirt. Die Lbsungsmittel waren getrocknet (Na, P,O,,, 
CaH,, CaCl,) und mit N, geslttigt. 

Trichloro[(dimethylamino)ethoxycarben]gold(III) (IV) 
Eine Losung von 1.22 g (3.10 mmol) HAuCI, .3H,O in 50 ml Ether wird unter 

Ruhren bei - 20°C mit einer Liisung von 0.91 g (3.10 mmol) (CO),CrC(NMe,)OEt 
[12,13] in 25 ml Ether versetzt, wobei sich langsam ein flockiger Niederschlag 
abscheidet. Urn weitgehend eine Zersetzung von gebildetem Produkt in der Re- 
aktionslosung zu vermeiden, wird mehrmals die tiberstehende Losung dekantiert und 
getrennt weitergeriihrt, w&hrend die Niederschlage jeweils durch Waschen mit Ether 
von den Ausgangsverbindungen befreit werden. Nach beendeter Ausfdlung werden 
die gesammelten Niederschhage in CH,Cl, gel&t, die Lbsung filtriert, IV mit Ether 
gefdlt und aus CH,Cl,/Ether umkristallisiert. Blassgelbe Kristalle, Fp. 120°C 
(Zers.), Ausbeute: 0.42 g (33%, bez. auf (CO),CrC(NMe,)OEt). Gef.: C, 14.78; H, 
2.72; Au, 48.60; Cl, 27.00; N, 3.01; 0,4.18. C,H,,AuCl,NO (407.47) ber.: C, 14.85; 
H, 2.74; Au, 48.70; Cl, 26.30; N, 3.46; 0, 3.96%. 

Tribromo[(dimethylamino)ethoxycarbenJgoid(III) (V) 
Eine Lijsung von 0.60 g (1.48 mmol) IV in 50 ml CH,Cl, wird bei -20°C unter 

Rtihren mit 0.43 ml (4.53 mmol) BBr, versetzt. Nach 2 h wird die rot verftibte 
L&sung eingeengt und V mit Pentan geftilt. Der Niederschlag wird mehrmals mit je 
50 ml Ether/Pentan (l/l) gewaschen und aus CH,Cl,/Pentan umkristallisiert. 
Gelbe Nadeln, Fp. 124°C (Zers.), Ausbeute: 0.72 g (92%, bez. auf IV). Gef.: C, 
11.37; H, 2.05; Au, 36.40; Br, 44.13; N, 2.34; 0, 3.15. C,H,,AuBrjNO (537.84) ber.: 
C, 11.17; H, 2.06; Au, 36.62; Br, 44.57; N, 2.60; 0, 2.97%. 
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f(Dimethylamino)ethoxycarben]triiodogold(III) (VI) 
Eine L&sung von 0.70 g (1.30 mmol) V in 30 ml CH,Cl 2 wird bei - 30°C unter 

Ruhren mit einer L&sung von 1.53 g (3.90 mmol) BI, in 15 ml CH,Cl, versetzt. 
Nach 1 h wird die nun dunkelbraune Losung eingeengt und VI mit Pentan gefallt. 
Der Niederschlag wird mehrmals mit Ether/Pentan (l/l) gewaschen und aus 
CH,Cl,/Pentan umkristallisiert. Braunviolette Kristalle, Fp. 118-119T (Zers.), 
Ausbeute: 0.83 g (94% bez. auf V). Gef.: C, 9.15; H, 1.66; Au, 28.90; I, 53.58; N, 
1.96; 0, 2.34. CSH,,AuI,NO (678.83) ber.: C, 8.85; H, 1.63; Au, 29.02; I, 56,08; N, 
2.06; 0, 2.36%. 

Trichloro { (dimethylamino)[methoxy(phenyl)methylenamino]carben} gold(III) (VIII) 
(a) Eine Lijsung von 0.49 g (1.24 mmol) HAuCl, * 3H,O in 30 ml Ether wird 

unter Ruhren bei -2OT mit einer L&sung von 0.64 g (1.24 mmol) 
(CO),WC(NMe,)NC(OMe)Ph [5,14] in 30 ml Ether versetzt. Aus der Losung 
scheidet sich ein flockiger Niederschlag ab. Nach beendeter Ausfallung wird die 
tiberstehende Losung dekantiert und der Ruckstand zur Entfernung der Ausgangs- 
verbindungen so oft mit Ether gewaschen, bis die Waschlbsung farblos bleibt. Der 
Niederschlag, der sowohl VII als such VIII enthah, wird in 50 ml CH,Cl, gel&t 
und die Lijsung filtriert. Anschliessend wird in diese Lijsung bei - 4OT ca. 10 Min 
ein trockener Cl,-Strom eingeleitet. Danach wird noch 1 h geriihrt, das Losungsmit- 
tel und tiberschussiges Cl, im Hochvakuum entfernt und der Kickstand aus 
CH,Cl,/Pentan umkristallisiert. Blassgelbe Kristalle, Fp. 180-182°C Ausbeute: 
0.47 g (76% bez. auf (CO),WC(NMe,)NC(OMe)Ph). Gef.: C, 26.62; H, 2.88; Au, 
38.80; Cl, 22.36; N, 5.06; 0, 3.34. C,,H,,AuCl,N,O (493.57) ber.: C, 26.77; H, 
2.86; Au, 39.91; Cl, 21.55; N, 5.68; 0, 3.24%. 

(b) 0.72 g (1.83 mmol) HAuCl, - 3H,O und 0.78 g (1.83 mmol) (CO),- 
MoC(NMe,)NC(OMe)Ph [4] werden wie unter (a) umgesetzt. Ausbeute: 0.58 g 
(648, bez. auf (CO),MoC(NMe,)NC(OMe)Ph). 

Tribromo { (dimethylamino)[methoxy(phenyl)methylenamino]carben) gold(III) (IX) 
Eine Losung von 0.51 g (1.03 mmol) VIII in 50 ml CH,Cl, wird unter Riihren bei 

-20°C mit 0.30 ml (3.16 mmol) BBr, versetzt. Nach 1 h wird die nun orange 
Lijsung eingeengt und IX mit Pentan geftilt. Der Niederschlag wird mehrmals mit 
wenig Ether gewaschen und aus CH,Cl,/Pentan umkristallisiert. Gelbe Kristalle, 
Fp. 164-165’C, Ausbeute: 0.50 g (77%, bez. auf VIII). Gef.: C, 21.18; H, 2.30; Au 
30.30; Br, 38.11; N 4.03; 0,2.58. C,,H,,AuBr,N20 (626.94) ber.: C, 21.07; H, 2.25; 
Au, 31.42; Br, 38.24; N, 4.47; 0, 2.55%. 

{ Dimethylamino[methoxy(phenyl)methylenamino]carben} triiodogold(III) (X) 
Eine Lbsung von 0.23 g (0.37 mmol) IX in 60 ml CH,Cl, wird bei - 20°C unter 

Ruhren mit einer Losung von 0.43 g (1.10 mmol) BI, in 10 ml CH,Cl, versetzt. 
Nach 2 h wird die nun dunkelbraune Losung eingeengt und X mit Pentan gef?tllt. 
Der Niederschlag wird mehrmals mit Ether gewaschen und aus CH,Cl,/Pentan 
umkristallisiert. Dunkelbraunes Kristallpulver, Fp. 124-126°C Ausbeute: 0.21 g 
(74%, bez. auf IX). Gef.: C, 17.28; H, 1.80; Au, 24.30; I, 50.23; N, 3.25; 0, 2.57. 
Cr,H,,AuI,N,O (797.93) ber.: C, 17.20; H, 1.84; Au, 25.65; I, 49.58; N, 3.65; 0, 
2.08%. 
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