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Ubergangsmetall-Carben-Komplexe, CXXXVII!
Darstellung zweikerniger Gold(I)-Biscarben-Komplexe durch
Carbeniibertragungen von Wolfram auf Gold

Ernst Otto Fischer* und Manfred Bock

Anorganisch-chemisches Institut, Technische Universitdt Miinchen,
D-8046 Garching, Bundesrepublik Deutschland

( Eingegangen 30. Juli 1984. Angenommen 9. August 1984)

Synthesis of Binuclear Gold(I) Biscarbene Complexes by Carbene Transfers from
Tungsten to Gold

The binuclear tungsten(0) biscarbene complexes 3 and 4 react with tetrachlo-
roauric acid (stéchiometric ratio 1 : 2) to give the corresponding gold(I) complexes
5 and 6involving the transfer of biscarbene ligands from two tungsten to two gold
fragments. Preparation and spectroscopic data are described.

(Keywords: Carbene ligand transfer; Binuclear biscarbene complexes of
tungsten and gold)

Einleitung

Durch Umsetzung geeigneter Chrom-, Molybdin- und Wolfram-
Carben-Komplexe mit Tetrachlorogoldsiure lassen sich unter Ubertra-
gung von Carbenliganden einkernige Gold(I)- und Gold(III)-Carben-
Komplexe darstellen® ™4,

Interessant erschien uns nun die Frage, ob es auch gelingen wiirde,
einen Briickenliganden mit zwei endstindigen Carbenfragmenten von
zwei Wolfram- auf zwei Goldatome zu iibertragen und auf diesem Weg zu
zweikernigen Gold-Biscarben-Komplexen zu gelangen.

Als Ausgangsverbindungen wihlten wir zweikernige Bis[amino(phe-
nyl)carben]-Komplexe des Wolframs, bei dem die Ubertragungen von
Amino(phenyl)carbenliganden bei friiheren Versuchen* die besten Ergeb-
nisse geliefert hatten.

* Herrn Prof. Dr. K. Schlogl zum 60. Geburtstag gewidmet.
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Ergebnisse und Diskussion

Die zweikernigen Wolfram-Bis[amino(phenyl)carben]-Komplexe 3
und 4 lassen sich analog zu dhnlichen Chrom-Komplexen® durch
Aminolyse von (CO)SWC(OEt)Ph6 (1) mit 1,2-Diaminoethan bzw. von
(CO)sWC(OMe)Ph’ (2) mit 1,6-Diaminohexan im Verhiltnis 2: 1in THF

darstellen.
OR _NH(CH),NH
2(CO)W=C + HyN(CHy),NH, —— (CO),W=C_ _C=W(CO);+2 ROH
Ph Ph Ph
R=Er(1), Me(2) n=2(3), 6(4)

Nach chromatographischer Reinigung erhilt man diamagnetische,
thermisch stabile zitronengelbe (3) bzw. blaligelbe (4) Kristallpulver, die
sich gut in polaren, kaum in unpolaren Solventien 1&sen.

Setzt man 3 und 4 mit HAuCl, im Verhiltnis 1: 2 in Ether bei —20°C
um, fallen aus den Reaktionslosungen die zweikernigen Gold(I)-Biscar-
ben-Komplexe 5 und 6 aus. '

, NH(CH,),NH « » NH(CH,),NH
(CO)sW==C_ CW(CO); + 2HAuCI, — ClAu-:C\ CAuCl + -
7/
Ph Ph Ph Ph
n=20),64 n=2(5), 6 (6)

Nach Umfillen aus Aceton/Ether erhélt man ockergelbe (5) bzw.
elfenbeinfarbene (6) diamagnetische Kristallpulver, die sich nur in starker
polaren Losungsmitteln wie Aceton befriedigend 16sen. Sie sind thermisch
weniger stabil als einkernige Gold-Carben-K omplexe, besonders wahrend
der Aufarbeitung sollien Temperaturen unter — 10 °C eingehalten wer-
den.

In Aminocarben-Komplexen fiihrt ein starker Doppelbindungsanteil
der Ce,pen-N-Bindung zu einer Aufhebung der freien Rotation um diese
Bindung und zum Auftreten bereits bei Raumtemperatur stabiler E,Z-
Isomerer. Beziiglich der beiden Cc,p,0p-N-Bindungen in den Komplexen
3—6 sind demzufolge vier Isomere (E,E; Z,Z; E,Z und Z,E) moglich, die.
'"H-NMR-spektroskopisch und IR-spektroskopisch unterscheidbar sein
sollten.

Friiheren Untersuchungen® zufolge sind in 'H-NMR-Spektren E-
stiindige Alkylgruppen gegeniiber Z-stindigen hochfeldverschoben, E-
stindige Protonen gegeniiber Z-stiandigen tieffeldverschoben. IR-spek-
troskopisch lassen sich E- und Z-Isomere durch die unterschiedlichen
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vn_p-Absorptionen unterscheiden®, die Banden der E-Isomeren liegen
dabei bei hoheren Wellenzahlen.

Die '"H-NMR-Spektren der Komplexe 3—6 (Tab. 1) zeigen je zwei
Tripletts fiir die a-Methylengruppen, zwei schwache, durch Wechselwir-
kung mit dem “N-Kern stark verbreiterte Singuletts fiir die N —H-
Protonen und je ein breites Multiplett fiir die Phenylgruppen. 4 und 6
weisen zusitzlich breite, nicht aufgeldste Multipletts fiir die - und y-
Methylengruppen auf.

Tabelle 1. 'H-NMR-Spektren der Isomerengemische von 3—6 (Aceton-d,, 5-Werte
in ppm rel. CD;COCD,H = 2,1 ppm; Multiplizititen in Klammern)

Komplex = N—H  NCH,— NCH,(CH,),CH,N CH;
3a 10,40 (br) 4,43 (T) 6,93—7,69 (M)
3b 10,90 (br) 4,08 (T) 6,93—7,69 (M)
4a 10,40 (br) 4,15 (T) 1,80 (M) - 6,90—7,74 (M)
4b 10,80 (br) 3,38 (T) 1,66 (M) 6,90—7,74 (M)
Sa 11,19 (br) 4,53 (T) 7,30—7,73 (M)
5b 11,76 (br) 4,33 (T) 7,30—7,73 (M)
6a 11,06 (br) 4,10 (T) 1,66 (M) 7,26—7,73 (M)
6b 11,53 (br) 3,26 (T) 1,60 (M) 7,26—7,73 (M)

Nachdem die "H-NMR-Spektren zeigen, daB8 die Verbindungen 3 —6
Gemische aus zumindest zwei Isomeren sind, wurde am Beispiel von 4
versucht, durch fraktionierte Kristallisation aus Ether/Pentan eine Tren-
nung zu erzielen. Man erhilt eine schwerer 16sliche Fraktion, deren 'H-
NMR-Spektrum eine stark verringerte Intensitéit des a-Methylenproto-
nensignals bei hdherem Feld und kein N —H-Protonensignal bei tieferem
Feld mehr zeigt. Umgekehrt hat im Spektrum der leichter 1dslichen
Fillungsfraktion das a-Methylenprotonensignal bei tieferem Feld an
Intensitdt verloren, hier fehlt das N —H-Signal bei hoherem Feld. Aus
diesen einseitigen Intensitdtsdnderungen kann gefolgert werden, daB 3—6
Z,Z-(3a—62a)und E,E-Tsomere (3b—6b) enthalten, das Vorhandensein
von E,Z-und Z,E-Isomeren kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, da
ein Zusammenfallen ihrer Signale mit denen der Z,Z- und E,E-Isomeren
denkbar wire. In der schwerer 16slichen Féllungsfraktion von 4 ist somit
das Z,Z-Isomere 4a, in der leichter 1oslichen das E,E-Isomere 4b
angereichert.

Eine quantitative Auswertung der 'H-NMR-Spektren zeigt, daB bei 3
und 4 Z,Z- und E,E-Isomere etwa zu gleichen Teilen gebildet wurden,
nach Ubertragung des Carbenliganden iiberwiegen bei 5 und 6 die E, E-
Isomeren. Da Carbeniibertragungen von Wolfram auf Gold unter
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Konfigurationserhaltung an der Cc,,pe,-N-Bindung verlaufen?, muB dies
auf eine teilweise Zersetzung der thermisch instabileren Z,Z-Isomeren 5a
und 6a wihrend der Aufarbeitung zuriickgefithrt werden. Die IR-
Spektren von 3—6 (Tab. 2) weisen im vy _g-Bereich zwei Banden auf, bei
der schwerer 16slichen Fillungsfraktion von 4 (mit angereichertem Z,Z-
Isomeren 4a) ist die Absorption bei tieferer Frequenz, bei der leichter
16slichen Fraktion (mit angereichertem E, E-Isomerem 4 b) die bei hoherer
Frequenz intensiver.

Tabelle 2. IR-Absorptionen der Isomerengemische von 3—6 im ve_o- (CH,CL),
Vn_u-» Voun- Und Va,_cr-Bereich (KBr, in cm™!)

Yc=0
2 1
Komplex VYN—H VouN Af B, ALE  vu_a

3 3350m 3280m 1530s 2064m 1975sh 1935vs
4 3350m 3285m 1525s 2063m 1973sh 1929vs
5 3200m 3110m 1575vs 330m
6 3200m 3120m 1585vs 325m

3 und 4 zeigen im vc_g-Bereich die fiir quasioktaedrische Molekiile
mit pseudo-C,,~-Symmetrie charakteristischen Af—, A}- und E-Banden,
wobei die Ai- und E-Banden nicht aufgeldst sind. Zusitzlich tritt noch
schwach die formal IR-verbotene B;-Bande auf.

Die Absorptionen der C—N-Streckschwingungen sind bei den Gold-
Komplexen § und 6 deutlich zu héheren Wellenzahlen verschoben und
liegen wie auch die v,,_c-Schwingungen im gleichen Bereich wie bei
einkernigen Gold(I)-Carben-Komplexen>*.

Eine Unterscheidung der Z,Z- und E,E-Isomeren von 3—6 ist nur
durch die vy_g-Absorption mdglich, die ve_o-, Voon- Und va,_cr-
Schwingungen ergeben gemeinsame Banden.

Die priparativen Ergebnisse zeigen, daB die Ubertragung eines
verbriickenden Biscarbenliganden von zwei Wolfram- auf zwei Goldato-
me moglich ist. Bei den durchgefiihrten Versuchen ergaben sich keine
Anbhaltspunkte, daBl auBer den isolierten Produkten auch denkbare
gemischte Wolfram/Gold-Biscarben-Komplexe gebildet wurden. Somit
kann auch die Frage, ob die Ubertragungsreaktionen in einem oder zwei
Schritten abliduft, mit den bisherigen Ergebnissen nicht beantwortet
werden.

Wiihrend bei Ubertragungsreaktionen zur Darstellung einkerniger
Gold-Carben-Komplexe oft Gold(I)- und Gold(III)-Komplexe entste-
hen®*, konnten hier nur Gold(I)-Komplexe nachgewiesen werden.
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N, durchgefithrt. Die Losungsmittel waren
getrocknet (Na, P,0O,y, CaH,, CaCl,) und mit N, geséttigt.
'H-NMR-Spektren: Jeol-PMX 60. IR-Spektren: Perkin-Elmer 577 und 283 B.

{u-[ N.N'-Bis(benzyliden )-1,2-diaminoethan ] }bis[ pentacarbonylwolfram(0) ] (3)

Eine Losung von 14,94 g (32,60 mmol) (CO);WC(OEL)PA® (1) in 50ml THF
wird bei Raumtemperatur unter Riihren mit 1,1 ml (16,50 mmol) 1,2-Diamino-
ethan versetzt. Nach 4h wird die Losung eingeengt und bei — 15°C an Kieselgel -
mit Ether/Pentan (1 : 2) chromatographiert. Nach einer ersten, den Ausgangskom-
plex enthaltenden Zone wird die zweite gelbe Zone aufgefangen, das Losungsmit-
tel entfernt und der Riickstand aus Ether/Pentan umkristallisiert. Man erhilt ein
Isomerengemisch von 3 als zitronengelbes Kristallpulver vom Fp. 158 —159°C
(Zers.). Ausb. 6,71 g (47%, bez. auf 1).

CyH 6N,0,0W, (884,12).
Ber. C35,32 H1,82 N 3,17 018,10 W41,59.
Gef. C35,31 H1,89 N 3,15 017,88 W41,93.

{u-[ N.N'-Bis(benzyliden)-1,6-diaminohexan ]} bis[ pentacarbonylwolfram(0) | (4)

6,36g (14,30 mmol) (CO);WC(OMe)PH (2) und 0,83g (7,14mmol) 1,6-
Diaminohexan werden wie oben umgesetzt. Man erhilt ein Isomerengemisch von
4 als blaBgelbes Kristallpulver vom Fp. 101 —102°C (Zers.). Ausb. 4,41 g (66%,
bez. auf 2).

C3oHpN,0,0W, (940,23).
Ber. C38,32 H2,57 N 2,98 017,02 W 39,11.
Gef. C38,31 H2,73 N 3,01 016,90 W 39,75.

{u-[ N,N'-Bis(benzyliden)-1,2-diaminoethan ]} bis{ chlorogold(1) ] (5)

Eine Losung von 0,66 g (1,68 mmol) HAuCl,- 3 H,0 in 25ml Ether wird bei
~20°C unter Rithren mit einer Losung von 0,74 g (0,84 mmol) 3 in 50 ml Ether
versetzt. Nach 3h wird die iiber dem gebildeten Niederschlag stehende Losung
abgegossen, der Riickstand mehrmals zur Entfernung der Ausgangsverbindungen
mit Ether gewaschen und aus Aceton/Ether umgefillt. Man erhélt ein Isomerenge-
misch von 5 als ockergelbes Kristallpulver vom Fp. 146 —148 °C (Zers.). Ausb.
0,37 g (63%,, bez. auf 3).

C,H,,Au,CLN, (701,16).
Ber. C27,41 H2,30 Au 56,16 C110,11 N'3,99.
Gef. C27,73 H2,39 Au 56,10 C110,04 N3,81.

{u-[ N, N'-bis(benzyliden)-1,6-diaminohexan ]} bis[ chlorogold(I) ] (6)

0,51 g (1,29 mmol) HAuCl,- 3 H,0 in 25ml Ether und 0,61 g (0,65 mmol) 4 in
50 ml Ether werden wie oben umgesetzt. Man erhilt ein [somerengemisch von 6 als
elfenbeinfarbenes Kristallpulver vom Fp. 88 —89°C (Zers.). Ausb. 0,23 g (47%,
bez. auf 4).

CooHpAu,CLN, (757,27).
Ber. C31,72 H3,19 Au52,02 C19,36 N 3,70.
Gef. C32,05 H3,29 Au51,90 C19,45 N 3,52.
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