427

Journal of Organometellic Chemistry, 185 (1980) 427—432
© Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in the Netherlands

PSEUDOHALOGEN METALLVERBINDUNGEN

LII *. DIE STRUKTUR DES DIFULMINATOAURAT(I)-IONS [Au(CNO),] "

U. NAGEL, K. PETERS, H.G. v. SCHNERING und W. BECK *

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Miinchen, Meiserstr. 1, 8000 Miinchen 2
(B.R.D.) und Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung, Heisenbergstr. 1, 7000 Stuttgart
80 (B.R.D.)

(Eingegangen den 25. Juli 197¢)

Summary

The crystal structure of tetraphenylarsenium difulminatoaurate(I) AsPh,-
[ Au(CNO),] has been determined (monoclinic, C2/c, a 1877.8(2), b 790.3(1),
¢ 1793.7(8) pm, $ 115.47(1)°, Z = 4). The seven atoms of the [Au(CNO),]~
anion are colinear, within the standard deviations. The bond lengths are:
Au—C 201 pm, C—N 110 pm and N—O 125 pm.

Zusammenfassung

Die Struktur von Tetraphenylarsonium-difulminatoaurat(I) AsPhg,-
[Au(CNO),] wurde bestimmt (monoklin, C2/¢c, a 1877.8(2); b 790.3(1); ¢
1798.7(3) pm; B 115.47(2)°; Z = 4). Die sieben Atome des [Au(CNO),] -
Anions sind innerhalb der Fehlergrenzen linear angeordnet. Die Bindungsab-
stande sind: Au—C 201;C—N 110 und N—O = 125 pm.

Einleitung

Fulminato-Metallkomplexe [ 2] beanspruchen besonderes Interesse, da hier
wie in Metallcarbonylen, Isonitril-, Cyano- und Alkinyl-Verbindungen Metall—
Kohlenstoffbindungen vorliegen. Das Fulminat-Ion lisst sich den Liganden
IC=N—O0, IC=N", ICECR7, IC=ENR, IC=0 an die Seite stellen.

Komplexe Metallfulminate wurden bisher noch nicht rénigenographisch
untersucht. Eine vollstindige Kristallstrukturbestimmung liegt bisher nur von
Silberfulminat [ 3] vor. Im Silberfulminat, das in zwei polymorphen Formen
auftritt, liegen gewinkelte polymere —Ag—C—Ag—C-Ketten vor (A), wobei das

* Fur LI. Mitteilung siehe Ref. 1.
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lineare Fulminaticon als Briickenligand fungiert. Die Bindungsverhiltnisse lassen
sich durch eine Dreizentren-Ag—C—Ag-Bindung (aus 2 sp-Orbitalen der Silber-
ionen und demn sp-Orbital des Kohlenstoffatoms) beschreiben.

Wiihrend die Knallsdiure, der Grundkorper der organischen Nitriloxide {4] als
““quasi lineares’’ Molekiil mit einer sehr kleinen Energiedifferenz zwischen

linearer (H—C=N—O0) und gewinkelter (H\Q_=N=§)-Struktur vorliegt [ 5], ist fiir
komplexa C-koordinierte Metalifulminate eine lineare Metall-CNC-Gruppie-
rung zu erwarten. Bei O-gebundenen Komplexen sollte die Metall—-ONC-Bin-
dungen gewinkelt sein.

M
M—C=N—20l \§—N—=_—C{

| b

Die Bindungsverhiltnisse sind dhnlich wie bei Thiocyanato-Komplexen mit
gewinkelter M—SCN- und bei Isothiocyanaten mit linearer M—NCS-Struktur [6].

Zur Rontgenstrukturanalyse wurde das [ Au(CNO),] -Ion gewihit, das als
Tetraphenylarsonium-Salz nicht explosiv ist und aus polaren organischen
Losungsmitteln gut kristallisiert [7]. Fiir das [Au(CNO),]” Ion wurde schon
aufgrund des Auftretens von jeweils einer v,(CNQO)- und »,,(CNO)-Schwingung
im IR-Spektrum auf lineare Struktur (Punktgruppe D.;,) geschlossen [7].

Strukturbestimmung

AsPh{ Au(CNO),] wurde wie friiher beschrieben {7] dargestellt und aus
Aceton/Wasser umkristallisiert. Im IR-Spektrum ergab sich kein Hinweis auf
Zersetzung (z.B. Umlagerung zum isomeren Isocyanat). Ein Kristallbruchstiick
mit den Abmessungen 0.3 X 0.3 X 0.5 mm wurde auf einem Syntex-P1-Vier-
kreisdiffrakiometer optisch zentriert. Auf der Basis von 15 Reflexen konnten
die Orientierungsmatrix und die Zellparameter bestimmt werden. Die Intensi-
tdten von 3083 Reflexen hkl wurden nach dem w-Verfahren (Mo-K,, Graphit-
monochromator) mit einem Scanbereich von 1° und einer Scangeschwindigkeit

(Fortsetzung 5.S. 431)
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TABELLE 2
BINDUNGSABSTANDE UND BINDUNGSWINKEL (STANDARDABWEICHUNGEN IN KLAMMERN)

[Au(CNO)2) -Anion

Au—C(1) 201(2) pm C(1)—Au—C(1) 180.0°

C(1)—N 110(3) pm Au—C(1)—N 179(2)°

N—O 125(2) pm C(1)—N—0 178(2)°

[As(Ph)4]*-Kation

As—C(10) 193(1) pm As—C(20) 191(1) pm C(10)—As—C(10) 106.8(4)°
cQ10)-Ccal) 134(2) pm C(20)—C(21) 139¢1) pm C(20)—As—C(20) 105.9(4)°
C(11)-C@12) 142(2) pm C(21)—C(22) 138(2) pm C(10)—As—C(20) 111.2(2)° 2x
c@a2)y—-cas3y 134(2) pm C(22)—C(23) 139(2) pm 110.8(2)° 2x
C(13)—C(14) 137(2) pm C(23)—C(24) 138(2) pm

c@14)-c@as) 141(2) pm C(24)—C(25) 137(2) pm

C(15)—C@10) 141(2) pm C(25)—C(20) 139(2) pm

Die Bindungswinkel in den Phenylringen betragen im Mittel 120° (£2°)

Fig. 1. Kation und Anion von AsPhs[Au(CNO,]. Die einzelnen Atome sind also thermische Schwingugs-
ellipsoide dargestellt (H-Atome isotrop).
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zwischen 0.5 und 24.0 Grad min~! in Abhingigkeit von der Reflexintensitit
gemessen. Im Bereich von 3.0° < 26 < 55.0° wurden 2211 Reflexe hkl! mit I>
1.960(J) erhalten, die zur Strukturbestimmung verwendet wurden. Die Auswer-
tung erfolgte mit dem XTL-System (Syntex; Nova 1200) am Max-Planck-Insti-
tut fiir Festk6rperforschung in Stuttgart. Aus einer Pattersonsynthese wurden
zunichst die Positionen der Schweratome (Auv und As) ermittelt. Eine Fourier-
synthese liess die Positionen aller 30 leichteren Atome unter Beriicksichtigung
der zu erwartenden interatomaren Abstinde festlegen. Die Verfeinerung nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate fiihrte mit anisotropen Temperatur-
faktoren zu R = 0.067. Eine zusitzliche isotrope Verfeinerung der geomeitrisch
berechneten H-Atome ergab schliesslich R = 0.062.

Ergebnis

(AsPh,)[ Au(CNO),] kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c (Nr. 15)
mit a 1877.8(2); b 790.3(1); ¢ 1793.7(3) pm und § 115.47(1)°. Die Elementar-
zelle enthilt Z = 4 Formeleinheiten (dgrs 1.836 g cm™3). Au und As besetzen
die Lage 4c bzw. 4e, alle anderen Atome die allgemeine Lage 8f mit den in
Tab. 1 angegebenen Parametern. Auf die Widergabe der Strukturfaktoren haben
wir verzichtet, sie werden auf Wunsch zugesandt.

Diskussion

Die Bindungsabstinde und Bindungswinkel sind in Tab. 2 zusammengestellt.
Fig. 1 zeigt [ AsPh,]™-Kationen und das [ Au(CNO),] -Anion in der Umgebung
des Inversionszentrums der Struktur. Das Difulminatoaurat(I)-Anion ist im
Rahmen der (relativ grossen) Fehlergrenzea linear. Die Bindungsabstinde im
Fulminatliganden entsprechen weitgehend denen im Silberfulminat (C—N:

116; N—O: 125 pm [3]) und in der Knallsiure (C—N: 117; N—O: 120 pm [5]).
Die Gold—Kohlenstoff-Bindung ist im Fulminatkomplex mit d(Au—C) 201 pm
kiirzer als in der Methylgold(I)-Verbindung Ph,P—Au—CH,; (212 pm [8]),
jedoch linger als in Cyano- bzw. Alkinylverbindungen wie z.B. PhyP—Au—
C=CPh (194 pm [9]) oder Ph;P—Au—CN (185 pm [10]). Der unterschiedliche
Transeffekt von CNO™ und PPh; schriinkt allerdings einen direkten Vergleich
dieser Verbindungen ein. Das dem Difulminatoaurat(I) analege Dicyanoaurat(l)
[ Au(CN),]~ zeigt dagegen nahezu identische Au—C Abstinde (212 pm [11]). In
beiden Fillen ist neben der -Donorbindung eine w-Riickbindung Au - CNO
mdoglich, deren” Ausmass aber nicht gross sein kann, da d(C—N) 110 pm einer
Dreifachbindung entspricht.

Einen interessanten Aspekt zeigen die thermischen Parameter B bzw. B;;. Die
mittleren Auslenkungen u der Atome von ihren Positionen sind nimlich beim
As-Atom (2 pm) und auch bei den Phenyl-C-Atomen des Kations (2—3 pm) im
Durchschnitt kleiner als bei den Atomen des Anions (z(Au,C(1),N) = 3 pm;
2(0) = 4 pm). Beim Difulminatoaurat(I)-Anion filit auch die vergrésserte Aus-
lenkung orthogonal zur Achse bei den endstindigen O-Atomen auf (vgl. Fig. 1).
Es ist jedoch wegen der Fehlerbreiten kaum zu entscheiden, ob dies mit einer
gemeinsamen Torsionsbewegung aller Atome als starrer Kérper zusammenhingt
oder aber als Anzeichen fiir eine Knickschwingung der O-Atome gewertet
werden kann.
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Abstinde und Winkel im Tetraphenylarsonium-Kation liegen im erwarteten

Bereich [12]. Die C2-Symmetrie resultiert aus der Punktsymmetrie des Kris-
talles am Ort des zentralen As—Atoms.
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