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1 EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Das bereits im Altenglischen (Clyster, seltener Cluster) nachweisbare Wort Cluster, nord-
germanischen, wahrscheinlich teutonischen (Klustro) Ursprungs, meinte eine nahe beieinan-
derliegende Haufung von materiellen (z.B. Trauben, Blumenstrau3) oder immateriellen (z.B.
Ideen, Gefiihlen) Dingen bzw. von Lebewesen. In diesem Sinne wird es mit Hdufung, Anhéu-
fung, Traube, Schwarm, Biischel, Menge oder Gruppe lbersetzt. Umgangssprachlich heute
kaum noch verwendet, hat der Clusterbegriff Eingang in die Terminologie verschiedener
Wissenschaftsgebiete gefunden [1].

In der Chemie wird mit dem Begriff Cluster allgemein eine Gruppe von mindestens 3 Metall-
atomen bezeichnet, die iiber direkte Metall-Metall-Bindungen miteinander zu einem Polyeder
verkniipft sind [2]. Seit Cotton 1963 diese Definition einfiihrte, hat sich die Chemie der
Metallatomcluster zu einem ausgedehnten und eigenstindigen Gebiet in der Anorganischen
Chemie entwickelt. Mittlerweile kennt man Beispiele fiir Metallcluster aus nahezu allen

Teilen des Periodensystems.

Die Ausbildung von Metall-Metall-Bindungen und damit die Tendenz zur Clusterbildung
wird durch niedrige bis mittlere, formale Oxidationsstufen begiinstigt. Ferner ist innerhalb
einer Gruppe des Periodensystems die Neigung Metall-Metall-Bindungen einzugehen bei den
schwereren Homologen gewdhnlich ausgeprigter. Die bei Metallen mit hohen Kernladungs-
zahlen vorhandenen, weit ausladenden d-Orbitale erlauben hier eine bessere Uberlappung und
damit stirkere Bindungen [3].

Man unterscheidet generell zwischen Clusterverbindungen bei denen Liganden an die Metall-
atome gebunden sind, welche eine zusétzliche Stabilisierung bewirken (v. a. Metallhalogenide
bzw. -oxide in niedrigen Oxidationsstufen sowie mehrkernige Metallcarbonyle) und liganden-
freien, sogenannten nackten Clustern (z. B. Sns”", Pbo", Bio’") [4].

Die Besonderheit dieser Verbindungen liegt darin, dal sie aufgrund ihrer Eigenschaften
zwischen klassischem Molekiil und typischem Festkorper anzuordnen sind [5]. So vereinen
Cluster in Abhdngigkeit von ihrer Grofle und den koordinierenden Liganden die Merkmale
von Komplexen und elementaren Metallen, wobei der metallische Charakter mit zunehmen-
der Metallatomanzahl rasch ansteigt. Dadurch sind Metallatomcluster ideale Objekte, um die
strukturellen und bindungstheoretischen Verhiltnisse beim Ubergang von molekularen

Komplexen zu metallischen Phasen zu untersuchen.
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Betrachtet man speziell homo- und heteronukleare Goldcluster, so wird das Au,-Teilgertist
der peripheren Goldatome durch Dreiecksflichen begrenzt, wodurch eine maximale Ober-
flichendichte und damit optimal enge Kontakte und grofle Bindungsenergien erreicht werden
[1]. Die bei Clustern beobachteten Metallanordnungen wie Dreieck, Tetraeder, quadratische
Pyramide, Oktaeder usw. sind Ausschnitte der dichtesten Kugelpackung, deren kleinste,
vollstindige Einheit das zentrierte Kuboktaeder fiir die kubisch dichteste bzw. das zentrierte
Antikuboktaeder fiir die hexagonal dichteste Kugelpackung sind.

Goldcluster mit 8 bis 13 Atomen nehmen hierbei eine Sonderstellung ein, da die Metallatome
ein Ikosaederfragment bilden [6], wobei im Fall von [Aulg(PMezPh)loClz]3+ ein komplettes,
zentriertes lkosaeder verwirklicht wird [7]. Beim grof3ten, bisher bekannten Goldcluster

Auss(PPh;3)2Clg findet man jedoch wieder einen Ausschnitt aus der dichtesten Kugelpackung
[8].

Neben ihrer vielfdltigen und faszinierenden Strukturchemie weisen Metallcluster auch Eigen-
schaften auf, die sie fiir praktische Anwendungen interessant machen. So besitzen Cluster wie
das bei der Fischer-Tropsch-Synthese eingesetzte [Ruj(CO)ss]* homogenkatalytische
Eigenschaften [9]. Andere Cluster wie z.B. die Chevrelphase Pb[Mo¢Sg] bleiben auch in
starken Magnetfeldern supraleitend [10], was man sich bei der Herstellung von Elektro-

magneten extrem hoher Feldstdrke zunutze macht.

Vergleicht man die katalytischen Eigenschaften von Gold mit denen anderer Ubergangs-
metalle, sind sie bei weitem nicht so ausgeprigt und man findet deshalb auch kaum Beispiele
fiir den Einsatz reiner Goldcluster als Katalysatoren. Erst kiirzlich wurden jedoch durch
Impragnieren von TiO, mit Goldclusterlosungen und einem anschlieBendem Kalzinie-
rungsprozel3 hochaktive und stabile Katalysatoren fiir die CO-Oxidation hergestellt [11].

Dagegen scheinen Heterogoldcluster im Hinblick auf derartige Anwendungen vielverpre-
chender zu sein. Sie konnten aufgrund ihrer exakt definierten Zusammensetzung sowie den
speziellen, elektronischen Gegebenheiten zu hochselektiven Katalysatorsystemen entwickelt
werden [12]. Durch ihre organische Ligandenhiille sind sie zugleich in vielen organischen
Solventien gut I6slich, was den Einsatz in homogenkatalysierten Reaktionen ermoglicht.
Untersuchungen hierzu wurden bislang mit Ru, Rh, Pd und Pt als Heteroatome durchgefiihrt
[13]. Auch als mogliche Vorlaufer fiir die Herstellung heterogener Katalysatoren wurden
gemischte Goldcluster schon in der Literatur erwdhnt. Durch Aufbringen von Losungen dieser

Metallcluster auf eine Trageroberfiche und anschlieBender thermischer Zersetzung kénnen
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diinne Schichten katalytisch wirksamer Metallzentren erzeugt werden [14]. Eine weitere
praktische Anwendung konnte im Zugang zu neuen Legierungen liegen. Metalle die als
bindre Legierungen eine groe Mischungsliicke aufweisen oder sogar vollig unmischbar sind,
bilden oftmals Mischmetallcluster, deren iiberwiegend organische Ligandensphdre unter
relativ milden Reaktionsbedingungen entfernt werden kann [12].

Auch zur Untersuchung von biologisch-chemischen Systemen mittels Elektronenmikroskopie
wurden Goldcluster schon eingesetzt [15]. Um Proteine, Enzyme oder andere Makromolekiile
sichtbar zu machen, wurden funktionalisierte, wasserlosliche Au;;-Cluster angebunden. Da
sie im Verhiltnis zu ihrer relativ geringen Grofe eine sehr hohe Elektronendichte aufweisen,
eignen sie sich gut zum Markieren von biologischem Material, um dessen Struktur und die
Lage reaktiver Zentren aufzuklidren. Aufgrund dieser Eigenschaften fanden Goldcluster auch
schon Anwendung bei der Untersuchung von sehr grofen Proteinen mit rontgenkristallo-

graphischen Methoden [16].

Im Arbeitskreis von Prof. Dr. Dr. h.c. J. Strdhle wurde in den letzten Jahren eine Vielzahl von
Goldclustern synthetisiert, wobei als Methode vor allem die photolytische Zersetzung von
Triphenylphosphangoldazid im Mittelpunkt stand [17]. So konnten z. B. durch Bestrahlung
von PPh3;AuNs; mit UV-Licht in Anwesenheit von PPh3;AuCl gré8ere homonukleare Cluster
wie [Au;(PPhs)sCly]" oder [Au(AuCl)(AuPPhs)s]” erhalten werden. Die photochemische
Umsetzung des Azids mit Ubergangsmetallcarbonylen fiihrte zu heteronuklearen Clustern der
allgemeinen Zusammensetzung [(PhsPAu)yM(CO),]”". Da es sich bei diesen photochemi-
schen Prozessen um radikalische Reaktionen handelt, werden meistens Produktgemische von
Clustern unterschiedlicher Grofle und Konstitution in Abhédngigkeit von den &ufleren Para-

metern (Bestrahlungsintensitét, Dauer der Bestrahlung, Losemittel) erhalten.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war nun einerseits die Darstellung und Charakterisierung
von Goldclustern, die bisher nicht oder nur in geringen Ausbeuten iiber Photolysereaktionen
zuginglich waren. Andererseits wurde untersucht, ob anstelle des iiblicherweise benutzten
Triphenylphosphans auch die homologen Arsen- und Antimonverbindungen als Liganden bei

Clusteraufbaureaktionen einsetzbar sind.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Homonukleare Goldcluster

Intensive Bemiihungen auf dem Gebiet der Ubergangsmetallcluster innerhalb der letzten vier
Jahrzehnte flihrten zu der Erkenntnis, daB3 Gold im Gegensatz zu den anderen Elementen der
1. Nebengruppe eine ausgepriagte Vorliebe zur Clusterbildung aufweist [18, 19]. Schon ein
Vergleich der Dissoziationsenergien der M-Bindung innerhalb der Gruppe macht dieses

unterschiedliche Verhalten verstiandlich [20].

Tab. 1: Dissoziationsenergien der M,-Bindung der 1. Nebengruppe

Cu, 2,00 eV 193 kJ/mol
Ag, 1,63 eV 157 kJ/mol
Auy 2,40 eV 232 kJ/mol

Wihrend es beim Silber bisher nur wenig gesicherte Erkenntnisse iiber Verbindungen mit
Metall-Metall-Bindungen gibt, und auch Beispiele fiir Kupfercluster eher spérlich gesit sind,
zeichnet sich die Goldcluster-Chemie durch ihre Vielféltigkeit aus [18]. Seit Malatesta und
Mitarbeiter [21] mit Au;;(PPh3)7(SCN); 1969 den ersten Goldcluster strukturell beschrieben
haben, wurden zahlreiche, reine Goldcluster mit 3 — 11, 13 und 55 Atomen dargestellt und

charakterisiert.

Grundsatzlich unterscheidet man zwischen kurzlebigen Clustern in der Gasphase oder in einer
Matrix (Aus’, Aus’, Aus’), Clustern auf speziellen Unterlagen oder Oberflichen (Au auf
Al;Os3), nackten Clusterionen (Aus-Einheiten in der Legierung RbsAu;Sn;) und Molekiil-
cluster. Letztere werden durch Liganden wie tertidre Phosphane, Halogenide und Pseudo-
halogenide stabilisiert [22]. Die Ligandenhiille verhindert eine weitergehende Aggregation
der Cluster zum Metall und bewirkt eine gute Loslichkeit in organischen Losemitteln, so daf3
diese als Reaktionsmedium und bei der Anwendung spektroskopischer Untersuchungs-

methoden benutzt werden konnen.
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2.1.1 Synthese der Goldcluster

Die angefiihrten Reaktionen sollen einen groben Uberblick iiber die géingigsten Darstellungs-

methoden fiir Goldcluster geben [6,18]:

a) Reduktion einkerniger Goldverbindungen

Die Reduktion monomerer Goldphosphanverbindungen R3PAuX (X = (Pseudo-)Halogenid,
NO;; R = Aryl- bzw. Alkyl-Rest) ist die gebrduchlichste Methode zur Darstellung
homonuklearer Goldcluster. Das Reagenz der Wahl ist normalerweise NaBHy [23, 24, 25],
aber auch Ti(n°-C¢HsCHs), [7], BoHg [8] und CO [26] finden Verwendung.

PhiPAuCl  —T=©D2 Ay (PPhy)g]*
Me,PhPAuCl  — Tim=toh | [Au;(PMe,Ph)]*
(CeH4F);PAul  —NaBH: Ay {P(CeH4F)3} 715
CysPAu(SCN)  —NaBHt - Aug(PCy;3)s(SCN);
Cy,PhPAuCl - NaBH: [ Ay, (PCy,Ph),Cl5]"
PhiPAUNO;)  —NaBH: | [ Ayy(PPhy)s]*

Ph3PAUC1 ﬂ) AU55(PPh3)12C1(,

b) Co-Kondensation
Bei dieser selten angewandten Methode wird Golddampf bei —100°C in einer Matrix konden-
siert. Diese besteht aus einem Ethanolfilm, der PhsPAuX und PPh;s in einem vorgegebenen,

stochiometrischen Verhaltnis enthalt [27].

8 Au + 3 PhsPAu(SCN) + 4PPh; ——%C,  Au;(PPhs)#(SCN)s

¢) Abbaureaktionen
Durch Zugabe von freien Phosphanen [28] oder lodid [29] werden groBere Cluster zu kleine-
ren Einheiten abgebaut. Auch der Einsatz von chelatisierenden Phosphanen fiihrt im allge-

meinen zu einer Verringerung der Clustergrof3e [30].

[Aug(PPhs)s]’" + 2PPhy M€ o [Aug(PPhs)s]*" + [Au(PPhs),]

[Aug(PPhy)s*™  —EOM/L . Auy(PPhs),l,
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[Aug(PPhs)g]* + dppp —SHE,  [Aug(dppp)al*”

d) Aufbaureaktionen
Setzt man Goldcluster mit reaktiven Gold(I)-Verbindungen [7] oder Halogeniden bzw.
Pseudohalogeniden mit sterisch geringerem Anspruch um [31], konnen groBere Metallgeriiste

erhalten werden.

[Aui(PMe,Ph)o]'" + 2 Me,PhPAUCl  ——  [Aujs(PMeyPh);(CL*" + 2 PMe,Ph

[Auw(PPhy)s]’*  — X5 [Auj(PPh)sXs]” (X =CI, SCN)

e) Substitutionsreaktionen
Es erfolgen nur Austauschreaktionen in der Ligandensphére, die Clustergrofe bleibt erhalten.
Bei einem Austausch von Phosphan durch (Pseudo)halogenid verringert sich allerdings die

Ladung des Clusters [31, 32].
[Au;(PPh3)s(SCN),]” + SCN~  ——  Auy(PPh3),(SCN); + PPhs

) Photochemisch induzierte Clustersynthesen

Bei Bestrahlung von Phosphanold(I)-Aziden mit UV-Licht werden unter reduktiver N,-Elimi-
nierung ebenfalls Goldcluster erhalten. Wird ein Gemisch von Ph;PAuN; und Ph;PAuCl
umgesetzt oder die Photolyse in chlorierten Losemitteln durchgefiihrt, ist die Bildung grofer,

chloridhaltiger Cluster begiinstigt [33, 34].

6 PhsPAuN; + 2PhsPAu”  —VTHE o rAug(PPhs)s*™ + 9N,
8 PhsPAuN; + 3 PhsPAuCl —™/THE o [Ay,(PPhs)sCL]" + CI” + 3PPhy + 12N,

10 Me,PhPAUN; + 3 Me,PhPAu" V/CHXCE |
[Au;3(PMe,Ph)(CL]*" + 3 Me,PhP + 15N,

g) Elektrochemische Umwandlungen

Bei der elektrochemischen Reduktion des Clusterkations [Aug(PPhs)s]®” mittels cyclischer
Voltammetrie erfolgt eine Umladung zum Monokation [Aug(PPhs)s]” und damit bei gleich-
bleibender Atomanzahl eine Anderung der Clustergeometrie von toroidal zu sphiroidal.

Dieser Vorgang ist reversibel [35, 36].
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+2¢

\

A

[Au,(PPh,),]" [Auy(PPh,),]"

Abb. 1: Anderung des Clustergeriists bei der Reduktion von [Aug(PPhs)s]*" zu [Auo(PPhs)s]".

2.1.2 Allgemeine Modelle zur Clusterbindung

Eine einheitliche und umfassende Behandlung der Struktur- und Bindungsverhéltnisse in
Clustern ist derzeit noch nicht moglich. Man behilft sich daher mit unterschiedlichen Deu-
tungsansitzen [9].

Die einfachste Mdglichkeit die Bindungsverhaltnisse in Clustern zu erkléren, ist die Beschrei-
bung mit lokalisierten Bindungen. Hierbei besteht die Tendenz zur Erfiillung der 18-Elektro-
nen-Regel (Sidwick 1927). Dieser Ansatz basiert auf der Valence-Bond-Betrachtung (VB),
die auf Pauling zuriickgeht [37]. Bei sogenannten elektronenprizisen Clustern sind alle
direkten Verbindungslinien zwischen zwei Metallatomen als Bindungselektronenpaar anzuse-
hen. Jede Kanten des Clusterpolyeders entspricht somit einer 2-Elektronen-2-Zentren-Bin-
dung. Sind nicht geniigend Valenzelektronen vorhanden, um allen Polyederkanten ein Elek-
tronenpaar zuzuweisen, miissen Mehrzentrenbindungen angenommen werden. Im Fall von 2-
Elektronen-3-Zentren-Bindungen teilen sich die drei Atome einer Dreiecksfliche jeweils ein
Valenzelektronenpaar. Diese Anschauung gilt nur fiir Deltaeder an deren Ecken nicht mehr
als vier Kanten zusammentreffen. Jede Polyederfliche ist damit als lokalisiertes
Elektronenpaar anzusehen [38].

Die Beschreibung mittels lokalisierter Bindungen beschridnkt sich allerdings auf kleine
Cluster mit einer geniligend groflen Zahl an Valenzelektronen. Fiir Cluster elektronenarmer
Elemente bzw. mit sechs oder mehr Atomen mufBl deshalb eine Beschreibung iiber
delokalisierte Bindungen herangezogen werden. Die Valenzelektronen besetzen dabei
Molekiilorbitale die sich iiber das ganze Clustergeriist erstrecken und durch

Linearkombinationen der Atomorbitale aller Clusteratome (LCAO) gebildet werden [39, 40].
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Dieser Ansatz wurde urspriinglich fiir die Beschreibung polyedrischer Borane und Carborane
von Wade [41] entwickelt und fuBt auf den klassischen Arbeiten von Hoffmann und
Lipscomb [42]. Da sich die MO isostruktureller Borane und Metallcarbonylcluster jedoch
sehr dhnlich sind, konnte diese Theorie iibertragen werden [43, 44]. Auch hier stehen unter
Einbeziehung der d-Orbitale von den insgesamt neun Atomorbitalen eines jeden Metallatoms
(1 s-, 3 p-, 5 d-Orbitale) nur drei (Hybrid-)Orbitale fiir die Clusterbindung zur Verfiigung,

wobei diese Annahme etwas willkiirlich erscheint [45].

- ® % Z‘
} i

BH M(CO),

Abb. 2: Vergleich zwischen BH-Fragment und M(CO);-Fragment.

Mithilfe dieser als Wade'sche Regeln bekannten Systematik 148t sich daher auch fiir zahlrei-
che Metallcluster ein Zusammenhang zwischen Valenzelektronenzahl und Struktur herstellen.
Die Methode wurde v. a. von Mingos erginzt und weiterentwickelt und wird unter der Be-
zeichnung Polyeder-Skelett-Elektronen-Paar-Theorie (PSEPT) zur Erfassung der Bindungs-
verhéltnisse in Metallcarbonyl- und -phospan-Clustern herangezogen [46]. Auch die Geome-
trie von verkniipften (kondensierten) und {iberdachten (capping-principle) Polyedern kann

durch sie erklédrt werden [44, 47].

2.1.3 Strukturen und Bindungsverhiiltnisse homonuklearer Goldcluster

Die oben skizzierten Theorien zur Erkldrung der Bindungen und der Strukturen in Clustern
sind nicht direkt auf das Element Gold anwendbar. Der Grund dafiir ist in den sehr unter-
schiedlichen relativen Energien der Valenzorbitale von M(CO),- und AuPR3-Gruppierungen
zu sehen. Die AuPRj;-Fragmente von Goldclustern besitzen im Valenzbereich neben einem
niedrig liegenden sp,-Hybridorbital nur noch zwei energetisch deutlich hoher liegende, leere

pxy-Orbitalen [48]. Diese tangential angeordneten Orbitale spielen fiir die Clusterbindung nur
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eine untergeordnete Rolle. Neben der geringen Grofe ihrer Uberlappungsintegrale ist dafiir v.
a. die hohe 6s-6p-Promotionsenergie fiir Gold ausschlaggebend [49]. Infolgedessen sind fiir
den Zusammenhalt von Goldclustern hauptsidchlich radiale Wechselwirkungen relevant, was
sich deutlich bei den groBeren, zentrierten Vertretern zeigt. Die Wade schen Regeln lassen
sich somit nicht anwenden, da sie fiir Cluster von Atomen gelten, die drei AO zur

Clusterbindung bereithalten.

E _—
nCr-» = X X

5 D D,
n 3a, 9
: /L hy(s-z)

2y

2a,

2a,
la
= s ——
* _lal lbl xz_yz, X)s
le lal X7, xy
ML, ML, ML, Au(PPh,)

Abb. 3: Valenzorbitale in M(CO)4-, M(CO);-, M(CO),- und AuPPh;-Fragmenten nach [48].

Generell unterscheidet man zwei Gruppen von Goldclustern: Niedermolekulare Vertreter, die

bis zu sieben Au-Atomen besitzen, und hohermolekulare, zentrierte Cluster.

In niederkernigen Goldclustern werden einfache Polyeder verwirklicht, welche ausschlielich
von dreieckigen Flichen begrenzt sind, wodurch die bindenden Wechselwirkungen zwischen
den benachbarten Atomen maximiert werden. Es werden dementsprechend Tetraeder, ver-
zerrte Oktaeder (kantenverkniipfte Tetraederpaare bzw. zweifach kanteniiberbriickte
Tetraeder) und pentagonale Bipyramiden als Grundkorper gefunden [48].

Bei diesen Clustern sollte nur das totalsymmetrische Molekiilorbital bindend sein, wihrend

die anderen Molekilorbitale nichtbindenden bzw. antibindenden Charakter aufweisen miifiten
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[47]. Durch Verzerrung der Struktur, was durch sterisch anspruchsvolle oder verbriickende

Liganden unterstiitzt werden kann, lassen sich Komponenten der tangentialen MO energetisch

absenken. Zum Beispiel ist [AU6(PPh3)6]2+ nicht oktaedrisch, sondern hat die Struktur zweier

kantenverkniipfter Tetraeder. Im MO-Schema sicht man, daB beim Ubergang von einem Po-

lyeder mit Op-Symmmetrie zu einem mit der Symmetrie Dyy, der t;,-Satz in drei nicht entartete

Molekiilorbitale aufspaltet.

-
4
&

Au(PH,), Auy(PH,),

Abb. 4: MO-Diagramm von [Aug(PHz)s]*" fiir ein regulires (Op,) und ein verzerrtes Oktaeder

(D2g) nach [47].
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Das dabei entstehende b;,-Orbital wird energetisch soweit abgesenkt, dal es nun ebenfalls mit
Elektronen besetzt werden kann und die Clusterbindung verstirkt wird. Die Struktur des
kantenverkiipften Tetraederpaares ist gegeniiber dem reguldren Oktaeder aufgrund dieser

elektronischen Effekte begiinstigt.

Die Bindungen in hdherkernigen, zentrierten Goldclustern mit mehr als sieben Au-Atomen
resultieren primér aus der Uberlappung der 6s- (bzw. sp-Hybrid)-Orbitale der peripheren
Goldatome mit den s- und p-Orbitalen des zentralen Goldatoms zu Mehrzentrenbindungen.
Das im Inneren des Polyeders sitzende Goldatom liefert den wesentlichsten Beitrag zur
Stabilitdt des ganzen Metallgeriists; die radialen Au-Au-Bindungen sind daher um 10 bis 20
pm kiirzer als die Abstdnde zwischen den peripheren Atomen [18].

Auch das beobachtete nichtstarre Verhalten von Goldclustern in Losung wird durch diese
Bindungssituation bedingt. Durch detailierte NMR-Messungen konnten Geriistumlagerungen
der Cluster in C¢Dg bzw. CD,Cl; belegt werden [50], die im festen Zustand hingegen nicht zu
bemerken sind [51].

Die zentrierten Cluster der allgemeinen Zusammensetzung [Au(Au-Ligand),]*" mitn =6 — 12
peripheren Au-Atomen lassen sich aufgrund ihrer Geometrie und ihrer Gesamt- oder Valenz-
elektronenzahl nochmals in zwei Kategorien unterteilen [48].
In sphérische Goldcluster sind die peripheren Goldatome annihrend auf einer Kugelschale um
das zentrale Goldatom angeordnet, die Summe ihrer Valenzelektronen betrdgt 12n + 18.
Toroidale Goldcluster weisen nur 12n + 16 Valenzelektronen auf, die peripheren Goldatome
sind ndhrungsweise in Form eines Kreises um das Zentrum gruppiert.
Die Bindungsverhéltnisse in diesen Clustern lassen sich gut durch das von Stone entwickelte
Tensor Surface Harmonic Modell (TSH) beschreiben [52]. Die an den einzelnen peripheren
Au-Ligand-Fragmenten nach auBlen weisenden s-p,-(d,2)-Hybridorbitale sind alle auf das
Zentrum des Clusters ausgerichtet. Durch Kombination dieser radialen bzw. o-Orbitale
resultieren Cluster-MO, die sich in Analogie zu Atomorbitalen nach den Quantenzahlen I und
m klassifizieren lassen:

S°1=0,m=0), P°A=1,m=0, +1), D°(1=2,m=0, £1, £2) etc.
Entscheidend ist hierbei, da3 diese Molekiilorbitale entsprechend der Anzahl ihrer Knoten-
ebenen unterschiedliche relative Energien und damit Bindungseigenschaften aufweisen. Im
Fall von Custern mit n = 6 — 12 peripheren Goldatomen ist nur das S°-Orbital stark bindend.

Die drei P°-Orbitale sind schwicher bis nichtbindend, alle tibrigen MO antibindend [48, 53].
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a) sphdroidale Cluster:

Im Fall der sphérischen Cluster konnen die vier bindenden Clusterorbitale S°, Py°, Py° und P,°
der auBenliegenden Goldatome mit den 6s- und 6p-Atomorbitalen des Zentralatoms wir-
kungsvoll iiberlappen, was zu einer Verstarkung der Bindung fiihrt. Es resultieren dadurch
vier bindende Skelett-Molekiilorbitale, die acht Elektronen aufnehmen konnen. Die voll
aufgefiillten 5d-Schalen der Goldatome sind mit 10(n + 1) Elektronen besetzt, zusitzlich
werden durch die o-Orbitale der Au-P-Bindung noch 2n Elektronen beigesteuert. Daraus

ergibt sich die Gesamtzahl von 12n + 18 Valenzelektronen.

b) toroidale Cluster:

Die peripheren Goldatome liegen nidhrungsweise auf einem Kreis bzw. bilden einen ,,Ring*
um das zentrale Atom. Durch die Verringerung der Symmetrie von sphérisch nach toroidal
wird die Entartung der P°-Molekiilorbitale aufgehoben. Die P°- und P,°-Funktionen behalten
hierbei ihren bindenden Charakter, wohingegen P,° destabilisiert wird und nicht- oder sogar
antibindend verbleibt. Es konnen somit auch nur zwei der drei p-AO des zentralen Goldatoms
mit den P°-Molekiilorbitalen wechselwirken. Da fiir die Clusterbindung statt 4 nur noch 3
Skelettorbitale zur Verfiigung stehen, verringert sich die Gesamtelektronenzahl um zwei

Valenzelektronen auf 12n + 16

10

P’ P’ P’ P’
(bindend) (nicht- oder antibindend)
in sphédroidalen Clustern in toroidalen Clustern

Abb. 5: Molekiilorbitale in sphéroidalen und toroidalen Goldclustern [48].
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AREA

[Aug {P(p—C6H4OMe)3 } s] "
1)

/ [Au7(PR3)6]+ \

)

[Auy(PPh,),]"
VEZ 102
[Auy(PPh,),]"
VEZ 100
. ) [Aue(PPhs)ST
/5 VEZ 114
[Au,(PPh,),]" [Au,(SCN),(PCy;)s]
VEZ 112
[Au, L,(PPh,),]
VEZ 138
[Au,,CL(PCy,Ph),] %
VEZ 124
[Au,,CL(PMe,Ph) ]
VEZ 162
toroidale Cluster sphdroidale Cluster

Abb. 6: Clusteraufbau durch Uberbriickung von Kanten und Flichen des zentrierten Sessels

[Au(AuPR;)s]*" mit AuPR; (VEZ = Valenzelektronenzahl) aus [48].
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Abbildung 6 zeigt eine Ubersicht der Fiille an Strukturen bei homonuklearen Goldclustern.
Ausgehend vom zentrierten Sessel [Au(AuPRs)s]” (I) bzw. von der zentrierten Krone
[Au(AuPR;)g]> (1) gelangt man durch Einflihrung weiterer AuPR;-Fragmente zu hoheren
Clustern des toroidalen oder des sphiroidalen Typs. Durch Hinzufligen eines oder mehrerer
AuPR;-Fragmente, welche die Kanten einer dreiatomigen Sequenz des Sessels iiberbriicken
werden toroidale Clustergeriiste gebildet. Die bindenden Skelettorbitale S°, P,°, P,° und die
Anzahl der Valenzelektronen von 12n + 16 werden beibehalten. Sphérische Cluster werden
durch Anlagerung von AuPR; oder Auj(PRj3); ldngs der 3-zdhligen Symmetrieachse des
zentrierten Sessels erzeugt. Demzufolge wird das P,°-Orbital stabilisiert und daher die

Valenzelektronenzahl 12n + 18 begiinstigt [48].

AbschlieBend sei hinzugefiigt, dal die GroBBe der Goldcluster v. a. vom sterischen Anspruch
der jeweiligen Liganden mitbestimmt wird [18]. Sind ausschlieBlich die sperrigen Triphenyl-
phosphanliganden an das Metall koordiniert, existieren nur Cluster bis zu einer Anzahl von
neun Goldatomen ([Auo(PPhs)s]*"). Der homonukleare Au;;-Cluster kommt nur mit maximal
acht PPh;-Gruppen und zwei kleineren Liganden wie z. B. Chlor vor ([Au“(PPhg)gClzr),
wihrend der noch gréflere Aujs-Cluster nur noch mit zehn Dimethylphenyl- und zwei Chlor-
Liganden bekannt ist ([Auis(PMe;Ph)oCL]*") [7]. Stereochemische Betrachtungen fiihrten zu
dem SchluB3, daB ein analoger Cluster mit zehn PPhs;-Gruppen nicht bestehen kann. [6, 54]
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2.2 Heteronukleare Goldcluster

In den vergangenen Jahren wurde eine grofle Anzahl heteronuklearer Goldcluster aufgefun-
den, was nicht zuletzt ihrer verhdltnismafBig einfachen Darstellung zuzuschreiben ist.

Es existieren sowohl goldreiche als auch goldarme Clusterverbindungen mit bis zu vier
verschiedenen Metallatomen. Beispiele fiir goldarme Verbindungen, bei denen im Grenzfall
nur ein Goldatom am Clustergeriist beteiligt ist, sind FeCoRu(u;-PMe)(CO)o(p2-AuPPhs),
Os3(CO)22(AuPPh;), oder CoRus(CO)2(pnu-AuPPh;s)s [12, 55].

Im Fall goldreicher Verbindungen handelt es sich v. a. um zentrierte Heterogoldphosphan-
cluster. Die Mehrheit dieser heteronuklearen Cluster enthilt nur ein weiteres Ubergangs-
metallatome als zentralen Baustein eines Polyeders aus Au(PRj;)-Einheiten, welches meist
direkte Bindungen zu allen umgebenden Goldatomen ausbildet. [17, 18, 55].

Desweiteren wurden Goldcluster mit Hauptgruppenelementen dargestellt. Die Heteroatome
wie Kohlenstoff, Stickstoff, Phosphor oder Schwefel besetzen ebenfalls das Polyederzentrum
[56].

2.2.1 Synthese der Heterogoldcluster

Angesichts der Menge an Veroffentlichungen zu diesem Thema kann hier nur eine Auswahl
der wichtigsten Darstellungsmdglichkeiten aufgefiihrt werden, die in zahlreichen Ubersichts-

artikeln néher ausgefiihrt sind [12, 18, 55, 57, 58, 59].

a) Substitutionsreaktionen (Metathesereaktionen)
Die Umsetzung von Triphenylphosphangoldchlorid mit ein- oder mehrkernigen Carbonyl-
metallaten ist die bedeutendste Methode zur Synthese von gemischten Goldclustern [60, 61,

62]. Sie fiihrte z. B. zur Entdeckung des ersten Heteroclusters (Ph;PAu),Fe(CO)s.

Nax[Fe(CO)s] + 2PhsPAuCl ——  (PhsPAu)Fe(CO); + 2 NaCl
Cs;[V(CO)s] + 3PhsPAuCl  —— (PhsPAu);V(CO)s + 3 CsCl

b) Elektrophile Anlagerung des PhsPAu"-Kations
In Fillen, in denen die eingesetzten Ubergangsmetallkomplexe nicht reaktiv genug sind, um

aus PPh;AuCl das Chlorid zu abstrahieren, kann das eigentlich reagierende Ph;PAu"-Kation
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auch in situ erzeugt werden. Geeignete Techniken sind die Zugabe von Chlorid-Akzeptoren
wie TI(I)- oder Ag(I)-Salzen zur PPh3;AuCl-Losung [63] oder die Verwendung von
Goldphosphanverbindungen mit schwach koordiniertem Gegenion (z. B. Ph;PAuNO;,
Ph;PAuCF;S03) [64, 65]. Als hervorragende PPh;Au’-Quelle kann auch die Gold-oxonium-
verbindung [(Ph;PAu);O]BF,4 dienen [66]. Als Reaktionspartner kommen sowohl anionische
wie auch neutrale Ubergangsmetallcluster, sowie Hydrido-Komplexe in Frage. Neben einfa-
chen Additionen werden meistens auch Substitutionen beobachtet, oftmals sogar als Konkur-

renzreaktionen, so daB3 nicht selten Produktgemische entstehen [67].

[Rus(CO) ;5> + 2PhPAuCl  —TPFe,  Ruy(CO)3(AuPPhs),
[FeCo3(CO)12] + PhsPAuNO; ——  FeCos(CO)i2(AuPPhs)
ItH3(PPhs); + Ph;PAuCF;SO; ——  [IrH3(PPh;)s(AuPPhs)]” + CF3;SOs5
CoRu3H(CO),;3 + [(Ph3PAu);O]BFs —
CoRu3(CO)13(AuPPh;) + CoRu3(CO);2H(AuPPhs), + CoRu3(CO);2(AuPPhs);

¢) Oxidative Addition
Durch Oxidative Addition von PhsPAuCl an neutrale Cluster konnen Heterogoldcluster mit

Ubergangsmetallen in hoheren Oxidationsstufen erhalten werden [68, 69].

0s3(CO);; + PhsPAuCl — Os3(p-C1)(CO) o(n-AuPPhs) + 2 CO
Pt(PPh;); + PhsPAuCl —  (PhsP),PtCI(AuPPh;) + 2 PPh;

d) Kondensationen

Kondensationsreaktionen von Trialkyl- bzw. Triarylphosphangoldmethylid mit Hydrido-
clustern, die unter Methanfreisetzung verlaufen [70]. Auch Komplexe des Typs R;PAuOR”’
(R = 'Bu; 2,4,6,- ‘Bu-C¢H,) sind in der Lage Hydridoliganden auf analoge Weise zu ersetzen
[71].

R3PAuCH; + HMxLy — RsPAuMxLy + CHyu
R;PAUOR™ + HMxLy —— R3PAuMxlLy + HOR’

e) Photochemisch induzierte Clustersynthesen
Durch Bestrahlung von Losungen mit PhsPAuN; oder PhsPAuNCO und Ubergangsmetall-

carbonylen mit UV-Licht kdnnen grofle Clustergeriiste aufgebaut werden. Das reagierende
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Teilchen ist hierbei ein durch reduktive Eliminierung der Azido- bzw. Isocyanatogruppe
entstehendes Phs;PAu-Radikal [72].

Durch den Einsatz heterobinuklearer Komplexe wie PhsPAuCo(CO)4 oder PhsPAuMn(CO)s
als Startmaterial lassen sich die Ausbeuten vergrofern.

Da die photochemischen Umsetzungen iiber radikalische Mechanismen und deswegen mei-
stens nicht einheitlich verlaufen, entstehen in der Regel Produktgemische, die oft chromato-

grapisch aufgetrennt werden miissen [73].

5PhsPAUN; + Fe(CO)s —M,  [(PhsPAu)sFe(CO)INCO + 7N, + CO

Ph;PAuMn(CO)s + PhsPAuN; + Ph;PAUNCO 2V,
(PhsPAu);Mn(CO)s + [(PhsPAu)Mn(CO)4]" + [(PhsPAu)sMn(CO);]" + N, + CO

f) Darstellung durch Co-Reduktion
Analog zur Darstellung homogener Goldcluster durch Reduktion konnen auch aus Gemischen
von Goldphosphanverbindungen und Ubergangsmetallkomplexen unter reduktiven Bedin-

gungen Heterogoldcluster erhalten werden [74, 75].

Ph;PAuCl + [(AgPPh3)sCL] —N3BH:,  [Au3Ag12(PPhs)»Cle]™

PhsPAUNO; + Pt(PPhs); —2,  [Pt(H)(PPhs)(AuPPhs),]*

g) Darstellung durch Auf- bzw. Abbaureaktionen heteronukleare Goldcluster

Es existieren vielfdltige Moglichkeiten vorhandene, heteronukleare Goldcluster umzuformen
und so Cluster mit héherer oder geringerer Nuklearitdt darzustellen. Erwédhnenswert sind v.a.
der Aufbau groBerer Cluster durch Anlagerung von weiteren Ph;PAu’-Einheiten iiber Um-
setzungen mit PhsPAuX (X = NO; , PFs, BF,, gelegentlich CI") oder [(PhsPAu);O][BF4]. Im
Gegensatz dazu fiihrt die Zugabe von freiem Phosphan bzw. Chlorid-lIonen in vielen Fillen
zur Entfernung von einzelnen Goldphosphanfragmenten und damit zum Abbau des Cluster-

geriists [76, 77]. Es handelt sich meistens um reversible Reaktionen.

(PthAu)3C0(CO)3 + Ph3PAuPF6 E— [(Ph3PAu)4CO(CO)3]PF6
[(PhsPAu)4,Co(CO)]" + CIT ——  (PhsPAu);Co(CO); + PhsPAuCl
[(PhsPAU)sW(CO)s*" + PPhs ——  [(PhsPAu)sW(CO)s]" + [Au(PPhs),]"
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h) Darstellung aus homogenen Goldclustern
Heterocluster konnen ebenfalls durch die Umsetzung von reinen Goldclustern mit anionischen

Ubergangsmetallverbindungen erhalten werden [78, 79].

[Aug(PPhs)s]”" + SnCl;  ——  [Aug(PPhs)«(SnCls)]” + PPhs

[Ang(PPh3)7]2Jr + 2[C0(CO)4]7 —> Aué(PPh3)4[Co(CO)4]2

2.2.2 Struktur und Bindungsverhiltnisse

Die Bindungsverhiltnisse in Heterogoldclustern lassen sich am besten auf der Grundlage der

Isolobalanalogie erfassen [80].

2 eV_3 s
=
58 4 PoP,
= '5 pxﬁp\ e
T pop, ] P, ’T)“e _____________________________
e hv(s-
Q -7 hy(s-z) #%}
3 4 hy(s-z) y(s-2
52 -8 ChyGs2) WD) hse) .
g5 9 ' o +31
B e i
-10 } ——¢ 6D 4 o
______________________________________________ L e e e e e e e e e e e
E1 | | | —
w & - —_—
= .g B -12 - _ . =
5 E 15} _ _
TEE 14 } I ——
223 — —
= 15 |
=

Cr(CO), Ni(PH,) Mn(CO), Cu(PH,) Mn(CO), CpFe(CO), PtPH,) Au(PH,)

Abb. 7: Relative Energien der Grenzorbitale verschiedener Ubergangsmetallcarbonyl- und

Ubergangsmetallphosphan-Fragmente nach [47].

Hierbei betrachtet man die sogenannten Grenzorbitale von Molekiil- und Komplexfragmen-
ten, d.h. die valenzaktiven Molekiilorbitale im HOMO- und LUMO-Bereich. Molekiilfrag-
mente sind isolobal, wenn die Anzahl, Symmetrie, ungefdhre Energie und Gestalt ihrer

Grenzorbitale, sowie die Zahl der darin enthaltenen Elektronen dhnlich sind.
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Bei den Goldatomen von AuPRs-Fragmenten liegt eine sp-Hybridisierung der 6s- bzw 6p,-
Orbitale vor. Wiahrend eines der Hybridorbitale fiir die Bindung des Phosphanliganden
benutzt wird, steht das andere, einfach besetzte hy(s-z)-Orbital der Rasse a; fiir Bindungen
bereit [47, 48].

Die beiden verbleibenden p-Orbitale liegen energetisch zu hoch, um sich an einer Bindungs-
bildung wirkungsvoll zu beteiligen. Tangentiale Bindungsanteile spielen deshalb in erster
Linie keine Rolle.

Aus Abb. 7 kann man entnehmen, da3 Goldphosphanfragmente isolobal zu Mn(CO)s und
CpFe(CO); sind, da alle nur ein bindendes Grenzorbital aufweisen.

Die Isolobalbeziehung kann auch auf die Molekiilfragmenten H-, CH3- ausgedehnt werden.
Die folgende Reihe einfacher Verbindungen dieser Fragmente soll diesen Zusammenhang

verdeutlichen:

HyC-CH;  H;C-AuPPh;  H;C-Mn(CO)s  PhsPAu-Mn(CO)s  (CO)sMn-Mn(CO)s

Die Bindungen zwischen Ubergangsmetall- und Goldatomen lassen sich in mehrere Typen
einteilen. Fiir die Gruppe der goldarmen Cluster, bei denen nur wenige AuPR;3-Einheiten an
ein Geriist gebunden sind, welches vorwiegend von den Heterometallen aufgespannt wird,

eignet sich die Beschreibung mittels lokalisierter Elektronenpaarbindungen [18].

a) 2-Zentren-2-Elektronen-Bindung:

Einfache Beispiel dieses Bindungstyps sind dimere oder trimere Komplexe wie
Ph3;PAuCo(CO)4 [81] und (PhsPAu),Fe(CO)4 [82]. Bei ihnen zeigt sich die Isolobalanalogie
zwischen den Fragmenten H- und AuPPh;- besonders gut. So haben Ph;PAuCo(CO)4 und
HCo(CO)4 [83] sehr dhnliche Strukturen. Beide Molekiile besitzen eine verzerrte, trigonale
Bipyramide mit dhnlichen Bindungswinkeln als Grundkorper, wobei die Liganden AuPPh;
bzw. H eine axiale Position einnehmen.

(PhsPAu),Fe(CO)4 und HyFe(CO)4 [83] weisen eine Struktur auf, die zwischen einem Okta-
eder und einem zweifach iiberdachten Tetraeder mit Eisen als Zentralatom liegt. Allerdings ist
der Au—Fe—Au-Bindungswinkel mit nur 73° deutlich geringer als der Winkel H-Fe—H mit
100°. Dadurch nédhern sich die beiden Goldatome bis auf einen Abstand von 303 pm, was ein
Indiz fiir eine schwach bindende Wechselwirkung ist. (Bei einer Neubestimmung der Struktur
wurde sogar ein deutlich kiirzerer Au—Au-Abstand gefunden, siche Abschnitt 3A.10.5.)

Hierin zeigt sich die Tendenz des Goldes zur Ausbildung von Mehrzentrenbindungen. Man
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kann diese Art der Bindung als Ubergang einer 2-Zentren- zu einer 3-Zentrenbindung

ansehen.

© ® © ®
0 © Oy, © A
@ @ @ 3 Q

Abb. 8: Strukturen PhsPAuCo(CO); und (PhsPAu),Fe(CO), [18].

b) 3-Zentren-2-Elektronen-Bindung:

Ein wichtiges Strukturmerkmal heteronuklearer Goldcluster sind p,-verbriickenden AuPR3-
Fragmente. In Analogie zum pp-verbriickenden Wasserstoff der entsprechenden Hydrido-
cluster findet man isostrukturelle Verbindungen. Am Beispiel der Cluster Os3(p-H)2(CO);o
[84] und Os3(p2-H)(12-AuPPh3)(CO); [62] erkennt man, wie das AuPPh;-Fragment ein H-
Atom ersetzt und in gleicher Weise eine Os-Os-Kante des Clusters iiberbriickt. Die Os-Os-
Bindungslange é&ndert sich durch die Substitution dieser isolobalen Fragmente nur

unwesentlich.

Abb. 9: isolobale Strukturen von Os3(p,-H)2(CO);p und Oss(p2-H)(pa-AuPPhs)(CO)yo [57].

¢) 4-Zentren-2-Elektronen-Bindung:

Bei dieser Bindungsvariante iiberbriickt das AuPPhs-Fragment eine Dreiecksfliche aus
Ubergangsmetallatomen. Da einwertiges Gold eine ausgepriigte Neigung zu Au-Au-Wechsel-
wirkungen aufweist, konnen grundséitzlich weitere Goldatome an dieser 4-Zentren-2-Elektro-
nen-Bindung beteiligt sein. So lassen sich mittels der Isolobalanalogie folgende Abwandlun-

gen dieses Strukturtyps herleiten:
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=

Abb. 10: Beispiele fiir Strukturtypen nach der Isolobalanalogie [18].

1) Ein Vertreter dieser Art ist FeCo3(CO);2(AuPPhs) [64], in dem das Goldatom ps-

verbriickend iiber einem Dreieck aus drei Cobaltatomen angeordnet ist.

5

A
P

Abb. 11: Struktur von FeCo3(CO);2(AuPPhs).

2) Im Beispiel von Oss(pz-H)a2(p2-AuPPh;3)2(CO)y, [85] sind zwei AuPPhs-Fragmente an der
heteronuklearen 4-Zentrenbindung beteiligt. Die beiden Goldatome bilden eine externe
Tetraederkante des Clusters, der sich als Paar von zwei kantenverkniipften Tetraeder
beschreiben ldsst. Der kurze Au-Au-Abstand (279 pm) belegt die Annahme einer Metall-
Metall-Bindung. In der Hydrido-Cluster-Chemie ist deswegen kein direkt vergleichbares
Beispiel zu finden, da derart kurze H-H-Kontakte dort nicht beobachtet werden [86].

KA

Abb. 12: Struktur von Os4(2-H)2(p2-AuPPhs),(CO) .
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3) Bei dieser Variante bilden drei Goldatome selbst eine Dreiecksfliche, die vom Ubergangs-

metallfragment zu einer tetraedrischen VAus-Einheit vervollstindigt wird.

Abb. 13: Struktur von (Ph;PAu);V(CO)s.

Beim letztgenannten Beispiel (Ph;PAu);V(CO)s [61] beginnt gewissermaBen der Ubergang
zu den goldreichen Heterometallcluster. Die Au-Au-Wechselwirkungen zwischen den be-
nachbarten Goldatomen gewinnen zunehmend an Bedeutung, weswegen die Isolobalbezie-
hung fiir AuPR;-Einheiten nicht mehr greift. Es kommt zur Uberbriickung vorhandener Au;-
Flachen durch weitere Goldatome, wodurch Polyeder aus flichenverkniipften Tetraedern
gebildet werden, die eine moglichst groBe Zahl von Kontakten zwischen den Metallatomen
aufweisen. Derartige Bindungsverhiltnisse konnen analog zu reinen Goldclustern nur noch

durch Mehrzentren-Mehrelektronen-Bindungen beschrieben werden.

Es soll nun speziell auf goldreiche Heterogolclustern eingegangen werden, die aus mehreren
AuPPh;-Einheiten und nur einem Ubergangsmetallcarbonylfragment M(CO), aufgebaut sind.
Die wichtigsten Bedingungen fiir deren Zusammensetzung und Struktur sind im folgenden

zusammengefalit [87]:

a) Die Zusammensetzung dieser Heterogoldcluster wird entscheidend durch den Elektronen-
bedarf des Ubergangselements bestimmt. Fiir Verbindungen der allgemeinen Formel
[(PhsPAu),M(CO),]”" (mit n + 2y + x — z = 18; n ist die Valenzelektronenzahl des Uber-
gangsmetalls) gilt die 18-Elektronenregel, wobei das Clusterfragment [(AuPPhs),]”" demzu-
folge x — z Elektronen fiir die Metall-Metall-Bindungen bereitstellt.

b) Das Clustergeriist nimmt eine Form an, bei der das Ubergangsmetall M méglichst gleich
lange Abstinde zu allen Goldatomen ausbilden kann. Es besetzt somit stets die Position,

welche die hochste Konnektivitit gestattet.
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c¢) Das Auy-Teilgeriist wird durch Dreiecksflaichen begrenzt, da hiermit eine maximale Ober-
flichendichte und optimal enge Kontakte erreicht werden. In den meisten Féllen 148t sich das
Metallgeriist zentrierter Ubergangsmetallatomcluster als Bruchstiick eines zentrierten Ikosae-

ders beschreiben.

Die Bindungsverhiltnisse werden folglich weitgehend durch die Anzahl und Art der Grenz-
orbitale [88] (siche Abb. 7) des Heterometalls in Verbindung mit der 18-Elektronenregel
bestimmt. Fiir die Goldatome der AuPPh;-Gruppen wird wie gewdhnlich eine sp,-Hybridisie-
rung angenommen. Eines der gebildeten Hybridorbitale wird zur Bindung des Phosphans
bendtigt, wohingegen das zweite, einfach besetzte sp,-Orbital radial in das Zentrum des
Clusters weist; die beiden leeren, tangential ausgerichteten p,,-Orbitale finden wie iiblich
keine Beriicksichtigung. Die starken Wechselwirkungen kommen durch Uberlappung der
radialen Orbitale der Au-Atome mit den Valenzorbitalen des Heteroatoms zustande. Man
erhilt dadurch bindende Cluster-Molekiilorbitale, die in Zahl und Gestalt zum einen von der
Geometrie und Besetzung der M(CO),-Valenzorbitale und zum anderen von der Anzahl der
AuPPh;-Einheiten abhiingen. Ein Clusterfragment (AuPPhs),”" liefert x — z Elektronen fiir die
Clusterbindung. Sie ergeben zusammen mit den Elektronen der M(CO),-Gruppierung die zur
Erreichung der stabilen Edelgaskonfiguration bendtigte Summe von 18 Elektronen fiir das

Ubergangsmetall.
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AU3M AU4M

[(PhsPAu);V(CO)s] [(PhsPAu)4Co(CO);]"
[(Ph3PAu);Co(CO);] [(PhsPAu)sMn(CO)4]"
AusM AugM

[(PhsPAu)sFe(CO)s]" [(PhsPAu)sV(CO)4]"
[(PhsPAu)sMo(CO)4]" [(PhsPAu)sCo(CO),]"
[(PhsPAu)sW(CO),]"
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AugM AuwM

[(PhsPAu)sMn(CO)s]" [(PhsPAu);Mo(CO);]"
[(PhsPAu);W(CO);]"
[(PhsPAu),Co(CO),]*"
[(PhsPAu);Rh(CO),]*
AllsM AllgM

[(PhsPAu)sPY(CO)]>* [(PhsPAu)g(AuCl);Pt(CO)]

Abb. 14: Darstellung der Metallgeriiste von Ubergangsmetallgoldclustern als Fragment des

zentrierten Ikosaeders [17].
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3 Ergebnisse und Diskussion

Dieses Kapitel der Arbeit ist in zwei Abschnitte unterteilt. In Teil 3A werden die Ergebnisse
der Umsetzungen von Carbonylmetallaten mit dem Goldcluster [Aug(PPhs)s]*" bzw. sich
daraus ableitende Reaktionen beschrieben, welche die Darstellung neuer heteronuklearer
Goldverbindungen zum Ziel hatten. Teil 3B handelt dagegen von Versuchen zur Darstellung
homonuklearer Goldcluster durch Reduktionsreaktionen von Gold(I)-Komplexen mit den

Liganden AsPh; bzw. SbPh;.

3A Umsetzungen von [Aug(PPh3)8]2+ mit Carbonylmetallaten

Eine bisher kaum genutzte Moglichkeit zum Aufbau von Heterogoldclustern beruht auf der
Verwendung von homonuklearen Goldclustern als mehrkernige Vorstufen. Nur wenige
Beispiele dieser Art wurden bisher in der Literatur beschrieben.

So lassen sich aus dem Cluster [Aug(PPhs)s]*” durch Kochen mit W(CO)s oder
W(CO)3(C,HsCN); unter RiickfluBB mit Wolfram zentrierte Goldcluster gewinnen [77].

Unklar ist ob das Wolframcarbonylfragment in den bestehenden Goldcluster eingelagert wird,
oder die Reaktionen iiber Fragmentierung und anschlieBende Rekombination seitens des

Goldedukts verlaufen.

[Aug(PPh3)s] + W(CO)s / W(CO)3(CoHsCN);  —HEOh - ry(CO)4(AuPPhs)s]"
[Aug(PPhs)s]" + W(CO)s / W(CO)3(CoHsCN);  —CHECRBh - 1 \W(CO)5(AuPPhs),]"

Metallisches Quecksilber addiert sich an den Cluster [Aug(PPh3)8]3+ unter Bildung von
[Hg>Aug(PPhs)s]*" [89].

[Aug(PPh3)s]’” + 2Hg ——  [HgAuo(PPhs)]™"



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 27

Auch bei der folgenden Reaktion findet eine Addition von Metallfragmenten an einen vorge-
pragten Goldcluster statt, wobei ein vollstaindiges Au-zentriertes Ikosaeder mit direkten Au-

Ag-Bindungen entsteht [90].

[Auj(PMePhy)o]”" + 4 MePh,PAgCl
[Aug(AgCl)4(PMePh,)s]” + 2 [Au(PMePhy),]

Daneben sind zwei weitere Reaktionen bekannt, bei denen sich anionische Ubergangsmetall-
verbindungen an Goldclusterkationen nukleophil anlagern. Es handelt sich hierbei im ersten
Fall um die Darstellung des Gold-Zinn-Clusters [Aug(PPhs);(SnCl3)]" durch Umsetzungen der
Clusterkationen [Auo(PPhs)s)]*" oder [Aug(PPhs);]*" mit SnCl, sowie [Aug(PPhs)s]*" mit dem
SnCl; -Anion [78].

[Aug(PPh3)s]*" + SnCl,
[Aug(PPh3),]*" + SnCl, } ——  [Aug(PPh3)«(SnCl3)]"

[Aug(PPh3)s]*” + SnCls

Im zweiten Fall fuhrte die Reaktion zwischen [Au8(PPh3)7]2+ und zwei Moldquivalenten
[Co(CO)4] unter teilweisem Abbau des Clustergeriists zum luftbestdndigen Mischmetall-

cluster Aug(PPh3)4[Co(CO)4]2 [79].
[Aug(PPhs);]*" + 2[Co(CO)s] ——  Aug(PPhs3)s[Co(CO)],

Beiden Synthesen zugrunde liegt eine Lewis-Sdure-Base-Reaktion eines Nukleophils mit

einem positiv geladenen und somit potentiell elektrophilen Goldcluster.

In Teil 3A dieser Arbeit werden nun Versuche beschrieben, diese im Sinn einer Redox-
Kondensation verlaufenden Synthesen auf alternative Heterometallverbindungen auszudeh-
nen. Es wurden dementsprechend analoge Umsetzung von Carbonylmetallatanionen mit dem
homonuklearen Goldclusterkation [Aug(PPhg)g]2+ als mehrkernigem Precursor unternommen,
um weitere heteronukleare Goldverbindungen darzustellen.

Fiir diese Reaktionen wurden die homoleptischen Metallcarbonyle Co,(CO)g, Mny(CO);,
Re,(CO)yp sowie die Cyclopentadienyl-Carbonyle [CpFe(CO),], und [CpMo(CO)s], ausge-
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wihlt. Im Zusammenhang mit der Auswertung dieser Versuche wurden mit der Rhenium-
bzw. Eisen-Carbonylverbindung zusitzliche Umsetzungen mit PhsPAuCl oder [PhsPAuL]PF,
(L = NCMe, NMP) durchgefiihrt. Deren Zweck bestand darin, einige bei den Reaktionen
entstandene, bisher unbekannte oder schlecht charakterisierte Nebenprodukte gesondert
darzustellen und zu untersuchen. Erginzend werden drei als Edukte eingesetzte Verbindungen

beschrieben.
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3A.1 Umsetzung von [Aug(PPhs)g]”" mit [Co(CO)4]

3A.1.1 Vorbemerkung

Die Darstellung und Charakterisierung von Aug(PPh3)sCo(CO)4], wurde durchgefiihrt,
obwohl die Verbindung als einer der ersten heteronuklearen Goldcluster schon in der Literatur
beschrieben ist [79]. In erster Linie sollte die Reproduzierbarkeit der Substanz tliberpriift
werden, da aufgrund geringer Ausbeute auBBer einer Kristallstuktur nur noch IR-Daten doku-
mentiert sind. Die Synthese wurde gegeniiber der fritheren Darstellung leicht modifiziert. Als
Ausgangsverbindung diente nicht der Cluster [Aug(PPh3)7]2+ sondern [Aug(PPh3)8]2+. Beide
Verbindungen unterscheiden sich dadurch, dal im ersten Fall das zentrale Au-Atom des
Clusters nicht iiber einen direkt gebunden Phosphanliganden verfiigt und somit eine beson-
ders hohe Reaktivitdt gegeniiber Lewis-Basen aufweisen sollte. Bei der zweitgenannten
Verbindung erscheint diese mogliche Angriffsstelle hingegen mit einem zusétzlichen PPh;
blockiert zu sein, was die Empfanglichkeit fiir einen nukleophilen Angriff seitens eines
Elektronenpaardonors verringern sollte. Die Au-P-Bindung am zentralen Au-Atom in
[Aug(PPhs)s]*" ist jedoch um ca. 10 pm gegeniiber den Au-P-Abstinden der peripheren Au-
Atome langer und folglich schwicher. Der Ligand 146t sich deshalb gezielt durch Zugabe von
,Phosphanfingern® entfernen was zu [Aug(PPhs);]*" fiihrt [91]. Auf diesen zusitzlichen
Reaktionsschritt wurde verzichtet, da hierflir die relativ teure Verbindung [RhCI(CsH4):]2
benutzt wird. Dariiber hinaus wurde die Reaktionsfihigkeit des Clusterkations [Aug(PPhs)s]*"
gegeniiber Lewis-Basen durch die Umsetzung mit SnCl; belegt. Sowohl [Aug(PPhs)s]*™ als
auch [Aug(PPhs);]*" (Gegenionen jeweils Nitrat) ergeben hierbei dasselbe Produkt
[ Aug(PPh3)7(SnCls)],[SnClg] mit dem am zentralen Au gebundenen SnCls -Liganden [78].

Das eingesetzte Carbonylmetallat M[Co(CO)4] (M = Na, K) wird nicht als Reinstoff isoliert

sondern mithilfe von Alkali-Trialkylborhydriden MBR3;H als Reduktionsmittel in Losung

erzeugt und ohne weitere Reinigung verwendet.

CoxCO) + 2MBR;H ——> 2M[Co(CO)] + 2BR; + H,

Es werden hierzu standardisierte THF-Losungen von NaB[CH(CH;3)C,Hs]sH und
KB[CH(CH3)C,Hs]sH verwendet, die kauflich erworben werden konnen. Diese Darstel-
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lungsweise bietet gegeniiber herkdmmlichen Methoden, die unter Verwendung von Na-
Amalgam, Na/K-Legierungen oder Na-Suspension ablaufen, einige Vorteile [92]. Die als
Reduktionsmittel eingesetzten Losungen der Trialkylborhydride sind leicht zu handhaben und
der fiir die Ausfithrung der Reaktionen notwendige, apparative Aufwand ist duBlerst gering
(Schlenkrohr und gasfeste Einwegspritze). Die Reduktion der Carbonylverbindung verlauft
sehr schnell und bei Raumtemperatur. Es werden fast vollstindige Umsetzungen erzielt
(Ausbeuten 95 — 100 %) und die gewonnenen Verbindungen sind duferst sauber, da nur
fliichtige Beiprodukte entstehen (H, und Trialkylborane). Der grofite Vorzug besteht sicher
darin, da3 die Losungen der Carbonylmetallate kurzfristig frisch zubereitet werden konnen

und ohne weitere Aufarbeitung verwendbar sind.

3A.1.2 Darstellung von Aug(PPh3)4[Co(CO)4]; und PhzPAuCo(CO);PPh;

Fiir die Umsetzung von [Aug(PPh3)s](NO3), mit M[Co(CO)4] in THF wurde anstelle des
stochiometrisch exakten Verhiltnisses von 1:2 ein Uberschuf3 an Carbonylmetallat eingesetzt.
Bei mehreren Versuchen mit unterschiedlichen Mengen der Edukte zeigte sich bei einem

Molverhiltnis von 1:3 die offensichtlich beste Umsetzung.

[AUg(PPh3)g]2+ + 3 [CO(CO)4]7 —> Au6(PPh3)4[C0(CO)4]2 + Ph3PAuCO(CO)3PPh3

Die in der Originalliteratur durchgefiihrte Rekristallisation des Rohprodukts aus Toluol, bei
der nur geringe Mengen an Aug(PPh3)s[Co(CO)4], erhalten wurden, fiihrte hier nicht zu fiir
eine Kristallstrukturanalyse brauchbaren Kristallen, da sich die Verbindung nur wenig 16st.
Kristalle wurden stattdessen durch Aufnehmen des mit Toluol extrahierten Riickstandes in
THF und Uberschichten mit n-Hexan erhalten. So bilden sich im Lauf einer Woche beim
Stehenlassen des Ansatzes im Dunkeln bei Raumtemperatur dunkelrote Quader des Haupt-
produkts. In den ebenfalls mit n-Hexan iiberschichteten Toluolextrakten konnte neben wenig
Aug(PPh3)4[Co(CO)4], v.a. PhsPAuCo(CO);PPhs in Form gelb bis orange verfarbter Kristall-
plattchen als Nebenprodukt der Reaktion nachgewiesen werden.

Der zweikernige Komplex Ph;PAuCo(CO);PPh; konnte schon von D. M. P. Mingos [93]
bzw. M. Holzer [94] durch Kochen von Ph;PAuCo(CO)s; mit PPhs in Acetonitril bzw.

Methanol dargestellt werden. Seine Kristallstruktur wurde ebenfalls von beiden bestimmt.
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3A.1.3 Spektroskopische Untersuchungen
a) Aus(PPh3)4[Co(CO)4] >

Bei Annahme einer lokalen Symmetrie der Co(CO)s-Gruppe von C;, erwartet man im
Schwingungsspektrum drei Banden fiir die CO-Valenzschwingungen. Diese sind bei Wellen-
zahlen von v = 2020(m), 1942(st) und 1884(sst) cm ' zu finden und damit fast deckungsgleich
zu den Literaturangaben [79] fiir Aug(PPh3)4[Co(CO)4]» mit v(C=0) = 2010, 1940 und 1885
cm . Im Vergleich zum binuklearen Komplex PhsPAuCo(CO), [60], der im v(C=0)-Bereich
ghnliche Banden zeigt (2054, 1988, 1957cm '), liegen diejenigen von Aug(PPhs)s[Co(CO)4la
um 44 bis 72 cm ' niedriger. Dies 14Bt sich durch die héhere Elektronendichte im Metall-
gerlist des Clusters erkldren, welche fiir eine stirkere m-Riickbindung zu den CO-Liganden

verantwortlich ist.

Der Neutralcluster 148t sich im FAB(5000)-MS nicht unfragmentiert detektieren. Es kénnen

jedoch zahlreiche Fragmente zugeordnet werden, welche Co beinhalten.

Tab. 2: Zuordnung der Molekiilfragmente im FAB(5000)-MS von Aug(PPh3)s[Co(CO)4]>

m/z Zuordnung

2289.6 [Aug(PPh3)4Co]" = M —Co-8CO

2230,7 [Aug(PPhs),]" = M -=2Co-8CO

20275 [Aug(PPh;3);Co]" = M" —PPh; — Co—8 CO

1979,3 [Au4(PPh3)4Co(CO)s]" = M"'—2Au-Co-5CO

1951,9 [Auy(PPh3)4Co(CO),]" = M"'—2Au-Co-6CO

1632,5 [Auy(PPh3);Co]” = M" -2 Au—PPh; —Co—8 CO

1370,5 [Auy(PPh;3),Co]" = M"—2 Au—2 PPh; — Co—8 CO
b) Ph;PAuCo(CO)3;PPh;

Im IR-Spektrum der Verbindung findet man im Bereich der CO-Valenzschwingungen eine
Bande bei v(C=0) = 1981 cm ' mit mittlerer Intensitit und eine sehr starke Absorption, die
sich bei besserer Auflésung als Doppelbande mit den Wellenzahlen v(C=0) = 1910(sst) bzw.
1901(sst) cm ' erweist (Literaturangaben: v(C=0) = 1981(m), 1910(sst, br) cm ' [94]). Die
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Banden sind im Vergleich zu PhsPAuCo(CO)4 [60] zu niedrigeren Wellenzahlen und damit zu
geringeren Energien verschoben. Dies belegt deutlich die schwiéchere n-Aciditdt des PPhs-

Liganden im Vergleich zu den CO-Liganden, deren Riickbindung dadurch gestarkt wird.

Das FAB-MS zeigt kein Signal fiir den unzersetzten Komplex. Stattdessen finden sich v. a.
Fragmente, die durch Anlagerung einer zusitzlichen AuPPh;-Einheit an das eigentliche
Molekiilion entstehen. Diese Erscheinung wird bei allen neutralen, heteronuklearen Gold-

verbindungen beobachtet (siche 3A.10.1)

Tab. 3: Zuordnung der Molekiilfragmente im FAB-MS von PhsPAuCo(CO);PPh;

m/z Zuordnung

1323,1 [(PhsPAu),Co(CO);PPhs]” = M’ + AuPPh;

1239,0 [(PhsPAu),CoPPhs]" = M+ AuPPh; — 3 CO

976,9 [(PhsPAu),Co]" = M" + AuPPh; — 3 CO — PPh;
780,2 [PhsPAuCoPPh;]" = M"—3CO

3A.1.4 Strukturbestimmung von Aug(PPh3)4[Co(CO)4|,

Fiir einen ersten Versuch einer Strukturanalyse wurde ein Kristall mit den Abmessungen 0,30
- 0,10 - 0,05 mm’ auf einem Glasfaden mit Vakuumfett angebracht. Die Messung fand auf
einem automatischen Vierkreisdiffraktometer bei —65°C unter Stickstoff statt. Die iiber eine
Ausgleichsrechnung anhand von 25 Reflexen (Beugungswinkelbereich 6 = 8,0 — 11,8°)

ermittelten Gitterkonstanten [pm bzw. °] betrugen:

a=  1342,3(6) o 100,82(3)

b= 1351,8(6) B=  117,79(3)

c=  1389,94) Y 108,13(3)
mit dem Zellvolumen [pm’]: V= 1947(1)- 10°

Bei dieser Messung war (vergleichbar zum im folgenden Abschnitt beschriebenen
Aug(PPh3)4[Mn(CO)s],) ein deutlicher Zerfall des Kristalls im Rontgenstrahl (MoK,-Strah-
lung) festzustellen. Ein Vergleich der Standardreflexe ergab einen Intensititsabfall von ca.

20%.
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Eine Strukturlésung und -verfeinerung mit dem gemessenen Datensatz (Winkelbereich 6 = 3
— 27°; 9488 gemessene Reflexe, davon 3202 unabhingig mit [ > 2¢(I)) flihrte zu keinem
zufriedenstellenden Ergebnis. Die in der triklinen Elementarzelle mit einer Formeleinheit ent-
haltene, zentrosymmetrische Struktur wies hinsichtlich der Phenylringe der Phospanliganden
und der Sauerstoffatome der Carbonylgruppen eine Fehlordnung auf, welche sich nicht
auflosen lieB3.

Daraufhin wurde die Messung mit einem schnelleren und fiir die Auffindung von Uber-
strukturreflexen geeigneteren Flichendetektor (IPDS) wiederholt. Ein Kristall mit den Mal3en
0,30 - 0,25 - 0,15 mm’ wurde dafiir an einem Glasfaden mit Vakuumfett befestigt. Die
Sammlung der Intensitdtsdaten fand bei —58°C unter Stickstoff statt. Bei ldngerer Belich-
tungszeit zeigten sich schwache Uberstrukturreflexe, die eine Vervierfachung der anfingli-
chen Elementarzelle begriindeten. Die neuen Gitterkonstanten wurden anhand von 8000
Reflexen aus dem gesamten Beugungswinkelbereich der Messung ermittelt.

Bei der Messung mit MoK,-Strahlung lieBen sich 104498 Reflexe bis zum Beugungswinkel
Omax = 28° registrieren. Davon blieben nach Mittelung der symmetrieverkiipften Reflexe
15733 unabhingige mit einer Intensitit [ > 2o(I) iibrig. Im Lauf der Messung war keine

Intensitatsabnahme erkennbar.

Fiir die Losung der Struktur in der Raumgruppe P1 wurden Direkte Methoden angewendet,
welche die Positionen der Goldatome erbrachten. Alle anderen Atome konnten sukzessive den
sich anschlieBenden Differenzfouriersynthesen entnommen werden.

Fiir die schweren Atome Au, Co und P war die Einfilhrung von anisotropen Auslenkungs-
parametern mdglich. Die C und O-Atome der Carbonylgruppen lieBen sich frei mit Parame-
tern fiir isotrope Auslenkung verfeinert. Sdmtliche Phenylringe wurden als starre Gruppen mit
idealisierten Bindungsldngen und -winkeln behandelt. Die Hilfte der betreffenden Kohlen-
stoffatome muBte auBerdem mit festgehaltenen, isotropen Auslenkungsparametern in die
Verfeinerung aufgenommen werden.

Nach einer numerischen Absorptionskorrektur konnten im Gegensatz zur analogen Mangan-
verbindung Aug(PPh;)4[Mn(CO)s], keine signifikanent Restelektronendichten mehr gefunden
werden. Die Wasserstoffatome wurden geometrisch bestimmt und in die Strukturfaktor-
rechnung aufgenommen, was auf einen R;-Wert von 0,0819 fiihrte. Der urspriingliche Daten-
satz wurde anhand des vollstaindigen Modells einer Absorptionskorrektur mit DIFABS
unterzogen, worauf sich R; nach einer letzten Verfeinerung (mit entsprechendem Gewichts-

schema) auf 0,0756 verringerte.
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Tab. 4: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von Aug(PPh3)4[Co(CO)4],

Verbindung Au6 {P(C6H5)3}4[CO(CO)4]2

Summenformel CgoHﬁoAu6C0203P4

Molmasse [g - mol '] M= 257282

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1 (Nr. 2)

Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  2118,5(2) o= 113,269(8)

= 2136,8(2) B=  113,618(8)

c=  2187,3(2) vy=  96,506(9)

Zellvolumen [pm’] V= 7888(1)- 10°

Formeleinheiten = 4

Berechnete Dichte [g - cm_3] px= 2,166

Strahlung = MoK,

Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] p= 11,657

MefBtemperatur [K] = 215(2)

F(000) 4768

KristallgroBe [mm’] 0,30 - 0,25 0,15

Kristallhabitus dunkelroter Block

MeBmethode ¢@-Scans

Mefbereich|°] 0= 2,72-28,07
hkl= -27 — 27;-28 — 28; 28 — 28

Anzahl gemessener Reflexe 104498

Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 34501/ 0,0809

Anzahl beobachteter Reflexe, [ > 2o(I) 15733

Absorptionskorrektur DIFABS

Max. / Min. Transmission 0,719/0,267

Daten / Verfeinerte Parameter 34501 /561

Gewichtsschema w= 1/[6%F,>) + (0,1155P)* + 34,4885P]
P= (F,S+2F)/3

Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0756
wR, = 0,2048

GooF = 1,045

3A.1.5 Diskussion der Struktur von Aug(PPh3)4Co(CO)4

Der heteronukleare Goldcluster Aug(PPh3)s[Co(CO)4], kristallisiert aus THF-Losungen in

Form von triklinen, solvatfreien Kristallen mit der Raumgruppe Pl. Im Gegensatz zum
analogen Aug(PPh3)4 Mn(CO)s], (siche folgendes Kapitel) befinden sich jedoch Z = 4 For-

meleinheiten in der Elementarzelle. Davon sind jeweils zwei Clustereinheiten symmetriever-
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kniipft. (Die Goldatome wurden bei der Berechnung der Kristallstruktur mit Au(1), Au(2),
Au(3), Au(4), Au(9) und Au(10) bezeichnet.) Von den beiden anderen Clustern liegt jeweils
nur die Hélfte der Atome innerhalb der asymetrischen Einheit. Die ,,fehlende Hilfte* dieser
Cluster wird tiber die Symmetrieoperationen #1 =—x, -y + 1,—z— 1 bzw. #2=—=x + 1, -y, —z
+ 1 erzeugt. (Bezeichnung der Goldatome mit Au(5), Au(6), Au(11) fiir den ersten und Au(7),
Au(8), Au(12) fiir den zweiten Cluster.) Die Inversionszentren 0, ', 2 bzw. 14, 0, 2 liegen
demgemil im Zentrum dieser Cluster. In Tabelle 5 werden aufgrund der geringeren Standard-
abweichungen v. a. die Werte fiir die vollstindig gefundene Clustereinheit aufgefiihrt. Von
den beiden anderen Clustern sind nur die Abstinde zu und zwischen den Goldatomen
aufgeflihrt. Auch die Strukturdiskussion bezieht sich hauptsichlich auf die genauer bestimmte

Clustereinheit.

7

Abb. 15: Molekiilstruktur von Aug(PPh3)4[Co(CO)4], (vollstindig Clustereinheit ohne Was-

serstoffatome).



36 3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Abb. 16: Anordnung von Aug(PPh;3)s[Co(CO)4], in der Elementarzelle. Wegen der besseren
Ubersichtlichkeit sind die Phenylringe und Carbonylgruppen nicht eingezeichnet.

Cluster A: , Vollstindiger Cluster® mit Au(1), Au(2), Au(3), Au(4), Au(9), Au(10)

Cluster B: ,» 1. Clusterhilfte* mit Au(5), Au(6), Au(11)

Cluster C: ,»2. Clusterhilfte® mit Au(7), Au(8), Au(12)

Der Cluster Aug(PPhs)s[Co(CO)s]» besitzt wie das gleichartige Aug(PPhs)s[Mn(CO)s], ein
Metallskelett aus sechs Gold- und zwei Heterometallatomen. Da die Cobaltcarbonylgruppen
nur an ein einzelnes, peripheres Au-Atom gebunden sind, nehmen sie letztlich die Rolle eines
Liganden ein. Somit kann der Cluster formal in ein Geriist ,,AUG(PPh3)42+“ der Goldatome mit
den PPh;-Liganden und zwei koordinierten Co(CO)4 -Fragmenten aufgeteilt werden.

Das Aug-Skelett weist die Struktur eines kantenverkniipften Tetraederpaars auf. Die Au—Au-

Abstinde liegen im Bereich von 262,3 bis 284,9 pm. Dabei entsprechen die kiirzesten Ab-
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stinde den beiden dulleren Tetraederkanten Au(3)-Au(9) = 264,5 und Au(4)-Au(10) = 265,3
pm sowie der zentralen, verkniipfenden Kante Au(1)-Au(2) mit 263,3 pm im vollstindigen
Cluster. In den ,,Clusterhilften werden die dufieren Kanten durch Au(6)-Au(11)"' (symme-
trieerzeugte Kante Au(6)"'~Au(11)) und Au(8)-Au(12) (symmetrieerzeugte Kante Au(8)"*—
Au(12)"?) und die verkniipfenden Kanten durch Au(5)-Au(5)"' und Au(7)-Au(7)"* gebildet.
Alle Bindungsldngen sind mit den kurzen Abstinden zwischen dem zentralen und den peri-
pheren Goldatomen in zentrierten, homonuklearen Goldclustern vergleichbar [18, 19]. Wie
fiir Tetraeder anzunehmen, sind zwischen den Au-Atomen Bindungswinkel von ca. 60°

festzustellen.

Abb. 17: Geriiststruktur des Clusters Aug(PPh3)s[Co(CO)4]5.

Ein gleichartiges Aug-Geriist aus zwei liber eine gemeinsame Kante verkniipften Tetraedern
wird auch im kationischen Cluster [Aug(PPhs)s]*" gefunden, fiir den durch MO-Betrachtungen
gezeigt werden konnte, dafl bei Clustern aus sechs Au-Atomen die bitetraedrische gegeniiber
einer regelmiBigen, oktaedrischen Struktur die stabilere Anordnung mit den effektiveren

Gold-Gold-Bindungen darstellt [47].
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Vier der Goldatome eines jeden Clusters liegen in einer Ebene und werden von PPh;-Gruppen
koordiniert. Es sind dies Au(l), Au(2), Au(3), Au(4) im kompletten Cluster und Au(5),
Au(5)", Au(6), Au(6) *! sowie Au(7), Au(7)"%, Au(8), Au(8)™ in den ,halben Clustern. Die
mit den Co(CO)4-Funktionen verbundenen Au-Atome (Au(9), Au(10) und Au(11), Au(11)"!
sowie Au(12), Au(12)") befinden sich ober- und unterhalb dieser Aus-Rauten. Man kann
diese Betrachtungsweise auch abwandeln und eine gemeinsame Ebene durch die Goldatome
Au(1), Au(2), Au(9), Au(10) im kompletten Cluster und Au(5), Au(5)", Au(6), Au(6) "'
sowie Au(7), Au(7)", Au(8), Au(8)" in den ,,halben Clustern® legen. Dabei wiren dann die
PPh;-tragenden Goldatome Au(3), Au(4) und Au(6), Au(6)"' sowie Au(8), Au(8)" dariiber
und darunter als Tetraederspitzen angeordnet. In der Schnittlinie dieser Auy-Rauten liegen
gleichsam als Verldngerung der gemeinsamen Kanten Au(1)-Au(2), Au(5)-Au(5)"" und
Au(7)-Au(7)* auch die Phosphoratome der gebunden PPhs-Liganden. Die Einheiten P-Au-—
Au-P sind nahezu linear, wie die Winkel P(1)-Au(1)-Au(2) = 173,2° und P(2)-Au(2)-Au(1)
= 178,5° belegen. Alle iibrigen Au—P-Bindungen und ebenso die Au—Co-Bindungen sind auf

die Mitte des jeweiligen Tetraeders hin ausgerichtet.

Tab. 5: Ausgewdhlte Abstinde und Winkel von Aug(PPh3)s[Co(CO)4]>

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstéinde in pm

Au(1)-Au(2) 263.,3(1) Co(1)-C(11) 168(3)
Au(1)-Au(3) 278,2(1) Co(1)-C(13) 171(2)
Au(1)-Au(4) 279,7(1) Co(1)-C(12) 175(3)
Au(1)-Au(9) 280,4(1) Co(1)-C(14) 180(3)
Au(1)-Au(10) 282,8(1) Co(2)-C(24) 174(3)
Au(2)-Au(3) 280,9(1) Co(2)-C(23) 174(3)
Au(2)-Au(4) 279,7(1) Co(2)-C(22) 178(3)
Au(2)-Au(9) 284,9(1) Co(2)-C(21) 178(2)
Au(2)-Au(10) 283,0(1) C(11)-0(11) 121(3)
Au(3)-Au(9) 264,5(1) C(12)-0(12) 112(3)
Au(4)-Au(10) 265,3(1) C(13)-0(13) 120(3)
Au(1)-P(1) 229,8(5) C(14)-0(14) 114(3)
Au(2)-P(2) 227.8(5) C(21)-0(21) 109(3)
Au(3)-P(3) 228,2(5) C(22)-0(22) 118(3)

Au(4)-P(4) 227,9(5) C(23)-0(23) 121(4)
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Fortsetzung von Tab. 5:

Au(9)-Co(1) 258,7(3) C(24)-0(24) 114(3)
Au(10)-Co(2) 255,7(3)

Au(5)-Au(5)"! 265,9(2) Au(7)-Au(7)" 264,9(2)
Au(5)-Au(6) 282,5(2) Au(7)-Au(8) 284,3(2)
Au(5)-Au(11) 281,2(2) Au(7)-Au(12) 284,3(2)
Au(5)-Au(6)"! 277,7(2) Au(7)-Au(8)" 280,6(2)
Au(5)-Au(11)" 283.2(2) Au(7)-Au(12)" 280,1(2)
Au(6)-Au(11)" 262,9(2) Au(8)-Au(12) 262,3(2)
Au(11)-Co(3) 253,8(5) Au(12)-Co(4) 252,9(5)
Au(5)-P(5) 231,0(6) Au(7)-P(7) 230,6(6)
Au(6)-P(6) 228,5(7) Au(8)-P(8) 227,1(7)
Winkel in °

Au(2)-Au(1)-Au(3) 62,43(3) Au(9)Co(1)-C(14)- 74,8(9)
Au(2)-Au(1)-Au(4) 61,92(3) C(11)-Co(1)-C(12) 116(1)
Au(2)-Au(1)-Au(9) 63,12(3) C(11)-Co(1)-C(13) 102(1)
Au(2)-Au(1)-Au(10) 62,30(3) C(11)-Co(1)-C(14) 113(1)
Au(3)-Au(1)-Au(9) 56,54(3) C(12)-Co(1)-C(13) 104(1)
Au(4)-Au(1)-Au(10) 56,27(3) C(12)-Co(1)-C(14) 118(1)
Au(1)-Au(2)-Au(3) 61,38(3) C(13)-Co(1)-C(14) 101(1)
Au(1)-Au(2)-Au(4) 61,94(3) Au(10)-Co(2)-C(21) 74,4(7)
Au(1)-Au(2)-Au(9) 61,37(3) Au(10)-Co(2)-C(22) 171(1)
Au(1)-Au(2)-Au(10) 62,24(3) Au(10)-Co(2)-C(23) 82(1)
Au(3)-Au(2)-Au(9) 55,74(3) Au(10)-Co(2)-C(24) 76,8(8)
Au(4)-Au(2)-Au(10) 56,26(3) C(21)-Co(2)-C(22) 104(1)
Au(1)-Au(3)-Au(2) 56,18(3) C(21)-Co(2)-C(23) 120(1)
Au(1)-Au(3)-Au(9) 62,16(3) C(21)-Co(2)-C(24) 119(1)
Au(2)-Au(3)-Au(9) 62,90(3) C(22)-Co(2)-C(23) 105(1)
Au(1)-Au(4)-Au(2) 56,15(3) C(22)-Co(2)-C(24) 98(1)
Au(1)-Au(4)-Au(10) 62,45(3) C(23)-Co(2)-C(24) 107(1)
Au(2)-Au(4)-Au(10) 62,50(3) Co(1)-C(11)-0(11) 173(2)
Au(1)-Au(9)-Au(2) 55,50(3) Co(1)-C(12)-0(12) 176(3)
Au(1)-Au(9)-Au(3) 61,31(3) Co(1)-C(13)-0(13) 177(2)
Au(2)-Au(9)-Au(3) 61,36(3) Co(1)-C(14)-0(14) 175(3)
Au(1)-Au(10)-Au(2) 55,46(3) Co(2)-C(21)-0(21) 170(2)
Au(1)-Au(10)-Au(4) 61,28(3) Co(2)-C(22)-0(22) 168(3)
Au(2)-Au(10)-Au(4) 61,24(3) Co(2)-C(23)-0(23) 167(3)
Au(9)-Co(1)-C(11) 81(1) Co(2)-C(24)-0(24) 175(2)
Au(9)-Co(1)-C(12) 76,5(8) P(1)-Au(1)-Au(2) 173,2(2)
Au(9)-Co(1)-C(13) 175,5(8) P(2)-Au(2)-Au(1) 178,5(2)

Symmetriecodes:

#l=—x,-y+1,-z-1

#H=—=x+1,-y,—z+1
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Die Bindungsldngen Au—P liegen mit Werten von 227,1 bis 231,0 pm im tiblichen Bereich fiir
Goldphosphan-Cluster. Die Abstinde Au—Co sind ebenfalls nicht aulergewohnlich und liegen
mit einem Durchschnittswert von 255,3 pm nur geringfiigig iber den Angaben fiir den Cluster
(PhsPAu);Co(CO); (250,4 bis 254,0 pm) bzw. die zweikernige Verbindung Ph;PAuCo(CO),
(250 pm). In letzterer besitzt die AuCo(CO)4-Gruppierung eine leicht verzerrte, trigonal-
bipyramidale Koordination, wie sie auch in Aug(PPh3)s[Co(CO)4]> vorhanden ist. Die
Goldatome und je ein Carbonylkohlenstoff nehmen dabei die axialen Position ein (Winkel
Au(9)-Co(1)-C(13) = 175,5 und Au(10)-Co(2)-C(22) = 171 pm). Die 3 dquatorialen C=0O-
Gruppen liegen jedoch nicht exakt in der trigonalen Ebene, sondern riicken auf das Goldatom
zu, ihre Bindungswinkel Au—Co—C sind daher mit Werten von teilweise weniger als 75°

wesentlich kleiner als der regulére rechte Winkel.

Tab. 6: Vergleichswerte fiir Aug(PPh3)4[Co(CO)4]»

Kristalldaten fiir Aug(PPhs)s[Co(CO)4]> nach [79]

Kristallsystem / Raumgruppe triklin / P1
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a= 1367,2(6) a= 119,72(2)
= 1352,4(4) B=  118,83(3)
c=  1416,0(5) vy=  71,23(2)
Zellvolumen [pm’] V= 19806 10°
Formeleinheiten Z= 1
Strahlung A= MoK,
Anzahl gemessener Reflexe 5443
Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 2723 /0,06
Anzahl beobachteter Reflexe, 1 > 1,80(I) 1240
Gitefaktor Ri= 0,078
Abstand [pm] Au(1)-Au(1)’ 265,5(9) (verkniipfende Tetraederkante)
Au(1)-Au(2) 277,3(6)
Au(1)-Au(3) 281,1(5)
Au(1)-Au(2)" 280,1(8)
Au(1)-Au(3)’ 282,3(9)
Au(2)-Au(3) 262,1(7) (4uBere Tetraederkante)
Au(3)—Co 246,0(16)
Au(1)-P(1) 228,2(42)
Au(2)-P(2) 236,8(24)

Winkel [°] Au(1)~Au(1)-P(1) 179(1) (lineare P-Au—Au-P-Einheit)
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Die Molekiilstruktur von Aug(PPh3)4[Co(CO)4], wurde schon von van der Velden et al.
bestimmt. Sie berichten {iber eine zentrosymmetrische Struktur mit nur einer Formeleinheit in
der Elementarzelle, die jedoch beziiglich der Phenylgruppen der Phosphanliganden fehlge-
ordnet ist. Tabelle 6 enthdlt die wichtigsten Daten zu dieser Strukturanalyse und zusétzlich
einige Bindungsldngen bzw. -winkel, die mit den Werten fiir die hier durchgefiihrte Neu-
bestimmung der Struktur durchaus vereinbar sind. Die mit nur 246,0 pm angegebene Linge

der Au-Co-Bindung erscheint jedoch sehr kurz.

Wie im Abschnitt 3A.1.4 ausgefiihrt, wurde bei den MeBversuchen auf dem Vierkreis-
diffraktometer eine dhnliche trikline Elementarzelle gefunden. Die Auswertung der Messung
ergab ebenfalls eine fehlgeordneten Struktur. Erst bei der Aufnahme eines Datensatzes mit
einem Flichendetektor konnten schwache Uberstrukturreflexe entdeckt werden, die eine
Vervierfachung dieser anfinglichen Elementarzelle erforderten. Die Strukturverfeinerung
zeigte, daB bei Annahme dieser Uberstruktur die Kohlenstoffatome der Phenylgruppen
genauer zugeordnet werden konnen. Es sei allerdings angemerkt, dal die Phenylringe trotz-
dem als starre Gruppen (,,constraints®) verfeinert wurden und zusdtzlich bei den beiden
,Clusterhilften* die isotropen Auslenkungsparameter der Kohlenstoffatome festgehalten

werden mufiten.
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3A.2 Umsetzung von [Aug(PPhg,)g]2+ mit [Mn(CO)s]”

3A.2.1 Vorbemerkung

Wie bereits erwihnt, ist die Reaktion von [Aug(PPhs);]*" mit [Co(CO)4] die einzige, erfolg-
reiche Darstellung eines heteronuklearen Goldclusters durch Umsetzung eines kationischen,
homonuklearen Goldclusters mit einem Carbonylmetallat-Anion. Obwohl es sich dabei um
eine vielversprechende Methode handelt, wurden keine weitergehenden Versuche in dieser
Richtung unternommen.

Da wie in Abschnitt 3A.1 geschildert die Synthese von Aug(PPh3)4[Co(CO)4], ausgehend vom
Cluster [Aug(PPh3)8]2+ anstelle von [Aug(PPh3)7]2+ ebenfalls gelingt, sollte diese Reaktion

nunmehr auf das Carbonylmetallat [Mn(CO)s] iibertragen werden.

Zur Reduktion des Mangancarbonyls wurden wiederum 1,0-molare Lésungen von NaBR;H

bzw. KBR3;H (R = [CH(CH3)C;Hs]) in THF eingesetzt.

Mny(CO);p + 2MBRsH —— 2M[Mn(CO)s] + 2BR; + H,

Die Carbonylmetallat-Losung wurde ohne weitere Behandlung direkt eingesetzt.

3A.2.2 Darstellung von Aug(PPh;3)4[Mn(CO)s|, und (Ph;PAu);Mn(CO)4

Die Umsetzung von [Aug(PPh3)s](NO3), mit M[Mn(CO)s] (M = Na, K) wurde in THF bei
Raumtemperatur durchgefithrt. Da sich durch Verwendung eines Uberschusses an
Carbonylmetallat eine bessere Umsetzung erreichen liel, wurde anstelle des genauen

stochiometrischen Verhéltnisses von 1:2 ein Molverhiltnis von 1:3 gewihlt.
[Aug(PPh3)g]2+ + 3 [MH(CO)5]_ e Auﬁ(PPh3)4[Mn(CO)5]2 + (Ph3PAu)3Mn(CO)4
Die Reaktionslosung wird mit n-Hexan versetzt, das ausfallende Rohprodukt abfiltriert und

mit Toluol gewaschen, bevor man in THF wieder 16st. Durch Uberschichten mit n-Hexan 148t

sich nach einer Woche Stehen bei Raumtemperatur in Dunkelheit das luftstabile Haupt-



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 43

produkt Aug(PPhs3)s[Mn(CO)s], in Form dunkelroter, THF-haltiger Kristallquader erhalten.
Der mit Toluol ausgewaschene Anteil beinhaltet neben wenig Aug(PPh3)4[Mn(CO)s], v. a.
(Ph3PAu);Mn(CO), als Nebenprodukt. Nach Uberschichten mit n-Hexan 148t es sich als
gelbe, stark verwachsene Blockchen isolieren und iiber IR- bzw. Massenspektrum identifizie-

ren.

Der homonuklearen Goldcluster [Aug(PPhs)s]* reagiert mit dem Metallat [Mn(CO)s] in der
erwarteten Weise zum Mischmetallcluster Aug(PPhs3)s[Mn(CO)s],, einem Analogon des schon
beschriebenen, heteronuklearen Clusters Aug(PPh3)s[Co(CO)4],. Als Nebenprodukt der
Umsetzung konnte mit (Ph3PAu);sMn(CO)s ein kleinerer, schon bekannter Cluster nach-
gewiesen werden.

Die Molekiilstruktur von (Ph;PAu);Mn(CO)s wurde bereits von J. E. Ellis [95] veroffentlicht.
Er synthetisierte die Verbindung durch Umsetzung des hochreduzierten Carbonylmetallats
[Mn(CO),]* mit PhsPAuCl in Form 1semittelhaltiger [96] Kristalle mit der orthorhombische
Raumgruppe Pna2;.

Im Arbeitskreis von Prof. Dr. Dr. h.c. J. Strdhle konnte der Cluster durch Photolyse von
Ph;PAuUMn(CO)s mit einem Gemisch aus PhsPAuNCO und Ph;PAuN; dargestellt werden
[97]. Bei den dabei erhaltenen, 16semittelfreien Kristallen handelte es sich um eine monokline
Kristallmodifikation mit der Raumgruppe P2;/n.

Auch bei der Umsetzung von Ph;PAuMn(CO)s mit einer Reagenskombination aus
[(PhsPAu);0]BF4 und [N(PPhs)][Co(CO)4] entsteht (PhsPAu);Mn(CO)s im Gemisch mit
[(PhsPAu)sMn(CO)4]" [98]

3A.2.3 Spektroskopische Untersuchungen
a) Aus(PPh3)[Mn(CO)s]>

Eine Mn(CO)s-Gruppe sollte aufgrund ihrer lokalen Symmetrie von Ci, im Schwingungs-
spektrum drei CO-Valenzschwingungen erzeugen. Diese treten bei Aug(PPhs)4Mn(CO)s], als
eine starke Bande bei 2037(st) cm ' und eine aufgespaltene, sehr intensive Doppelbande mit
V(C=0) = 1944(sst) und 1927(sst) cm ' auf. Sie entsprechen damit in etwa den Carbonyl-
streckschwingungen des zweikernigen Komplexes PhsPAuMn(CO)s mit v(C=0) = 2062(m)

sowie 1961(sst, nicht aufgelost) cm™' (in CCly) [60], sind jedoch zu etwas geringeren
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Energien verschoben, was sich wiederum durch die stirkere Donorfunktion des Aue-

Fragments und die damit verbundene Schwichung der CO-Bindung erkléren 14f3t.

Im FAB(5000)-Massenspektrum wird im Gegensatz zum Cluster Aug(PPh3)4[Co(CO)4], der
Molekiilionenpeak beobachtet. Daneben erscheinen weitere Signale, die insbesondere aus der
Abspaltung der Liganden PPh; bzw. CO sowie von ganzen Mn(CO)s- und AuPPh;-Gruppen
resultieren. Interessanterweise findet man auch 2 Signale, die durch Anlagerung eines Au-

Atoms oder eines AuPPhs-Fragments an das Molekiilion entstehen.

Tab. 7: Zuordnung der Molekiilfragmente im FAB(5000)-MS von Aug(PPh3)4[Mn(CO)s],

m/z Zuordnung

3078,2 [Aus(PPh3)sMny(CO)io]° = M+ Au + PPh;

2816,6 [Au7(PPh3);Mny(CO)0]” = M+ Au

2620,0 [Aug(PPh3)sMny(CO)1o]T = M"

24243 [Aug(PPh3);Mn(CO)s]" = M"—Mn-5CO

22743 [Aug(PPh3);sMny(CO);]" = M’ —PPh; -3 CO

2022,3 [Aus(PPh3);Mny(CO)s]" = M"— Au—PPh; -5 CO

2002,6 [Aug(PPh3)sMn(CO)4]" = M'—2 Au—Mn-6CO

1750,2 [Aus(PPh3)sMn(CO),]" = M"—3 Au—Mn-6 CO

1628,7 [Auy(PPh3);Mn]" = M' -2 Au—PPh; —Mn-10 CO

b) (PhsPAu);sMn(CO),

Aufgrund der lokalen Symmetrie C,, der Mn(CO)4-Gruppe sollten im Schwingungspektrum
der Verbindung vier CO-Valenzschwingungen auftreten. In der Literatur [99] werden die
Lagen dieser Banden mit v(C=0) = 1948(s), 1878(Sch), 1871(sst), 1860(sst) cm ! (in Nujol)
angegeben. Das zum Vergleich aufgenommene IR-Spektrum der Substanz zeigt gleichwohl
nur drei Banden bei v(C=0) = 1946(st), 1871(sst, br), 1858(st) cm '. Die im Literatur-
spektrum als ,,Schulter aufgefiihrte Bande wird aufgrund der schlechteren Auflosung nicht

mehr als diskrete Valenzschwingung wahrgenommen.

Im FAB(5000)-Massenspektrum von (Ph;PAu);Mn(CO); tritt iiberraschenderweise als Signal
mit dem grofiten m/z-Verhiltnis das ITon [(Pth)4Au4Mn(CO)4]+ bei 2002,7 auf. Offensicht-
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lich wird dieses Clusterkation bei der lonisierung in der NBA-Matrix gebildet. Auch das
intensivste Signal bei 1628,7 Masseneinheiten stammt von einem Fragment dieses Cluster-
ions. Der M"-Peak [(PhsP);AusMn(CO),;]” wird mit deutlich geringerer Intensitit ebenfalls
beobachtet.

Tab. 8: Zuordnung der Molekiilfragmente im FAB(5000)-MS von (Ph;PAu);Mn(CO)4

m/z Zuordnung

2002,7 [(Ph3P)sAusMn(CO)4]" = M’ + AuPPh;

1628,7 [(PhsP);AusMn]" = M+ Au-4CO

1543,8 [(Ph3P); AusMn(CO)4]" = M’

1432,1 [(PhsP);AusMn]" = M™ -4 CO

1376,8 [(PhsP)3;Aus]” = M’'—Mn-4CO

1170,1 [(PhsP),AusMn]" = M" —PPh; —4 CO
1115,3 [(PhsP),Aus]" = M’ —PPh; — Mn—4 CO

3A.2.4 Strukturbestimmung von Aug(PPh;3)4[Mn(CO)s], - THF

Der erste Versuch einer Messung der Intensititsdaten fand auf einem automatischen Vier-
kreisdiffraktometer statt. Der dazu ausgewihlte Kristall mit den Ausmafen 0,25 - 0,2 - 0,05
mm® wurde auf einem Glasfaden mit Vakuumfett befestigt und im -65°C kalten
Stickstoffstrom vermessen. Die anhand von 25 Reflexen (Beugungswinkelbereich 6 = 4,7 —

14,9°) mittels einer Ausgleichsrechnung bestimmten Gitterkonstanten [pm bzw. °] betrugen:

a=  1382,2(6) a=  96,133)

b= 1384,5(3) B=  115,07(4)

c=  1423,509) y=  109,34(2)
mit dem Zellvolumen [pm’]: V= 22292)-10°

Wihrend der langen Messung zersetzte sich der Kristall im Rontgenlicht (MoK,-Strahlung)
jedoch sehr stark. Anhand der Standardreflexe wurde ein Intensitétsverlust von iiber 40%
festgestellt.

Die Auswertung der gesammelten Daten (Winkelbereich 8 = 3 — 31°; 15687 gemessene
Reflexe, davon 5116 unabhingig mit I > 2c(I)) blieb (wie beim analogen
Aug(PPh;3)4[Co(CO)4]2) unbefriedigend.
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Tab. 9: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von Aug(PPh3)4Mn(CO)s], - THF

Verbindung Au6 {P(C6H5)3}4[MH(CO)5]2 : C4H80

Summenformel C86H68AU6M11201 1P4

Molmasse [g- mol '] M= 269296

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1 (Nr. 2)

Gitterkonstanten [pm bzw. °] a= 1391,0(1) a=  92,872(9)

= 1426,7(1) B=  97,541(8)

c=  2308,3(2) Y= 96,431(9)

Zellvolumen [pm’] V= 4502,96) " 10°

Formeleinheiten = 2

Berechnete Dichte [g - cm ] px= 1,986

Strahlung = MoK,

Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] p= 10,130

MefBtemperatur [K] = 230(2)

F(000) 2512

KristallgroBe [mm’] 0,25-0,20 - 0,15

Kristallhabitus dunkelroter Block

MeBmethode ¢@-Scans

Mefbereich|°] 0= 3,25-30,30
hkl= -19 — 19; -19 — 20; -32 — 32

Anzahl gemessener Reflexe 31597

Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 19185 /10,0709

Anzahl beobachteter Reflexe, [ > 2o(I) 8485

Absorptionskorrektur DIFABS

Max. / Min. Transmission 0,718 /0,265

Daten / Verfeinerte Parameter 19185/1019

Gewichtsschema w= 1/[6%F,%) + (0,0285P)* + 0,0000P]
P= (F,S+2F)/3

Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0414
wR; = 0,0694

GooF S= 0,804

Die zentrosymmetrische Struktur mit einer Formeleinheit in der triklinen Elementarzelle war
beziiglich der Phenylringe der Phospanliganden und der Carbonylgruppen fehlgeordnet.
Desweiteren blieben hohe Elektronendichten in der Ndhe der Au-Atome auch nach Einfiih-
rung anisotroper Auslenkungparameter und einer Absorptionskorrektur (y-Scans) bestehen.

Die Messung sollte darauthin mit einem wesentlich schnelleren Flachendetektor (IPDS)
wiederholt werden. Dafiir wurde ein Kristall mit der Grof3e 0,30 - 0,25 - 0,20 mm® auf einem

Glasfaden mit Vakuumfett befestigt. Die Intensitétsdatensammlung erfolgte bei —43°C unter
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Stickstoff. Die Gitterkonstanten wurden anhand von 8000 Reflexen aus dem gesamten Beu-
gungswinkelbereich der Messung ermittelt. Hierbei traten schwache Uberstrukturreflexe auf,
die eine Verdopplung der urspriinglichen Elementarzelle erforderten.

Bei der Messung mit MoK,-Strahlung konnten 31597 Reflexe bis zu einem Winkel von 0y,ax
= 30,3° erfalit werden. Nach Mittelung iiber die symmetriedquivalenten Teile des reziproken
Gitters zeigten 8485 unabhingige Reflexe eine Intensitit I > 2¢(I). Wéhrend der Messung

wurde keine nennenswerte Intensitdtsabnahme festgestellt.

Die Struktur konnte durch Anwendung Direkter Methoden in der Raumgruppe Pl gelost
werden. Es ergaben sich die Lagen der Metallatome wéhrend die Phosphoratome erst nach
einer Differenzfouriersynthese ermittelt werden konnten. Alle weiteren Atome der Phenyl-
und Carbonylgruppen sowie des eingelagerten THF lieen sich jetzt ebenfalls eindeutig
lokalisieren.

Nach einer numerischen Absorptionskorrektur konnten fiir alle Atome anisotrope Auslen-
kungsparameter eingefiihrt werden. Lediglich bei vier der sechs Goldatome fanden sich noch
Restelektronendichten von allerdings betriachtlicher Grofe. Diese lassen sich jedoch iiber eine
Fehlordnung im Inneren des Clusters erklaren, welche sich aus einer alternativen Lage des
Aue-Gertists ergibt. Dem wurde mit einem entsprechenden Fehlordnungsmodell Rechnung
getragen.

Nachdem die auf idealen Lagen berechneten Wasserstoffatome ebenfalls in die Struktur-
faktorrechnung miteinbezogen wurden, ergab sich ein R;-Wert von 0,0512. Durch eine
empirische Absorptionskorrektur des urspriinglichen Datensatzes mit DIFABS, lie} sich
dieser nach einer abschliefenden Verfeinerung (mit angepallitem Gewichtsschema) auf 0,0414

senken.

3A.2.5 Diskussion der Struktur von Aug(PPh3)4Mn(CO)s|, - THF

Aug(PPh3)4[Mn(CO)s], bildet beim Kristallisieren aus THF-Losungen trikline Kristalle in der

Raumgruppe P1 mit zwei Clustern in der Elementarzelle und zusitzlich einem Ldsemittel-
molekiil pro Formeleinheit. Die Molekiilstruktur entspricht der fiir Aug(PPhs)s[Co(CO)s]2
bestimmten Struktur, wobei die Mn(CO)s-Baugruppen die Positionen der Co(CO)4-Fragmente
einnehmen. Das weitgehend zentrosymmetrische Metallatom-Geriist des Clusters wird von
sechs Goldatomen in Form eines stark gestauchten Oktaeders gebildet. Aufgrund dieser

Verzerrung ist wiederum eine Beschreibung als zwei iiber eine gemeinsame Kante verkniipfte



48 3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tetraeder zweckmifBiger. Die Au—Au-Bindungslédngen liegen zwischen 263,3 und 283,0 pm,
wobei die kiirzesten Abstinde wie in der analogen Cobaltverbindung den beiden dufleren
Tetraederkanten Au(3)-Au(5) und Au(4)-Au(6) mit 265,0 und 264,1 pm sowie der gemein-
samen, zentralen Kante Au(1)-Au(2) = 263,3 pm zukommen. Sie sind mit den iiblichen
Abstinden zwischen dem zentralen und den peripheren Goldatomen in zentrierten, homo-
nuklearen Goldclustern vergleichbar [18, 19]. Die Bindungswinkel zwischen den Au-Atomen
innerhalb der beiden Teiltetraeder liegen mit gewissen Abweichungen um 60°, was dem
Standardwinkel bei Deltaedern (und damit auch Tetraedern) gleichkommt. Wie schon frither
ausgefiihrt, entspricht diese Struktur dem Goldgeriist im Cluster [Aug(PPhs)s]*", und erlaubt
kiirzere und damit stirkere Au—Au-Bindungen als dies in einem reguldren Oktaeder der Fall

waére [47].

Abb. 18: Molekiilstruktur von Aug(PPh3)4[Mn(CO)s], (ohne Wasserstoffatome).
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Die vier in einer Ebene liegenden Goldatome Au(1), Au(2), Au(3) und Au(4) werden von den
Triphenylphosphanliganden koordiniert, wihrend die iiber- bzw. unterhalb dieser Auy-Raute
liegenden Atome Au(5) und Au(6) die Mn(CO)s-Einheiten binden. Man kann diese Betrach-
tungsweise wieder variieren und die Goldatome Au(l), Au(2) zusammen mit Au(5) und
Au(6) als Grundfliche wihlen, mit den beiden noch verbleibenden AuPPhs-Einheiten dartiiber
und darunter. Die an Au(l) und Au(2) gebundenen Phosphoratome liegen ebenfalls in den
Ebenen, welche durch die Auy-Rauten aufgespannt werden und bilden zusammen eine annih-
rend lineare P-Au—Au—P-Einheit (Winkel P(1)-Au(1)-Au(2) = 178,5° und P(2)-Au(2)-Au(1)
=176,6°). Die beiden iibrigen Phosphanliganden an Au(5) und Au(6) zeigen mit ihren P—Au-
Bindungen in das Zentrum des anliegenden Tetraeders. Auch die Bindungen der Mangan-
carbonylgruppen sind auf das Tetraederzentrum ausgerichtet. Die Au—Mn-Abstédnde betragen
256,8 und 256,6 pm und entsprechen kovalenten Einfachbindungen. Vergleichbare Absténde
werden in PhsPAuMn(CO)s (252 pm [55]) und in (PhsPAu);Mn(CO)4 (258,4 bis 262,0 pm
[97]) gefunden. Die Au—P-Abstinde liegen ebenfalls im gewdhnlichen Bereich mit 227,6 bis
228,1 pm.

Abb. 19: Geriiststruktur des Clusters Aug(PPhs)s[Mn(CO)s]s.
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Die Mn(CO)s-Gruppen fungieren entsprechend den PPhs;-Gruppen als Liganden, da sie nur an
ein Goldatom binden und nicht in das eigentliche Metallgeriist des Clusters eingebaut sind.
Die Umgebung am Mangan ist verzerrt oktaedrisch. Die zu den Goldatomen transstindigen
Carbonylgruppen sind unter Winkeln von Au(5)-Mn(1)-C(5) = 175,6° und Au(6)-Mn(2)—
C(6) = 177° fast linear gebunden. Alle anderen C=0O-Funktionen liegen allerdings nicht in
einer Ebene mit dem Mn-Atom, sondern sind in Richtung auf die Goldatome verschoben (alle

Bindungswinkel Au(5)-Mn(1)—C und Au(6)-Mn(2)—C sind deutlich kleiner 90°).

Tab. 10: Ausgewdhlte Abstinde und Winkel von Aug(PPh3)4[Mn(CO)s], - THF

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstéinde in pm

Au(1)-Au(2) 263,3(1) Mn(1)-C(3) 185(1)
Au(1)-Au(3) 278,1(1) Mn(1)-C(4) 178(2)
Au(1)-Au(4) 277,3(1) Mn(1)-C(5) 1780(1)
Au(1)-Au(5) 282,0(1) Mn(2)-C(6) 173(2)
Au(1)-Au(6) 278,7(1) Mn(2)-C(7) 177(2)
Au(2)-Au(3) 279,1(1) Mn(2)-C(8) 176(2)
Au(2)-Au(4) 280,2(1) Mn(2)-C(9) 159(5)
Au(2)-Au(5) 279,8(1) Mn(2)-C(10) 186(3)
Au(2)-Au(6) 277,0(1) C(1)-0O(1) 118(2)
Au(3)-Au(5) 265,0(1) C(2)-0(2) 121(2)
Au(4)-Au(6) 264,1(1) C(3)-0(3) 113(1)
Au(1)-P(1) 228,1(3) C(4)-0(4) 115(2)
Au(2)-P(2) 227,6(3) C(5)-0(5) 116(2)
Au(3)-P(3) 227,6(3) C(6)-0(6) 119(2)
Au(4)-P4) 227,6(3) C(7)-0(7) 115(2)
Au(5)-Mn(1) 256,8(2) C(8)-0(8) 122(2)
Au(6)-Mn(2) 256,6(2) C(9)-0(9) 118(5)
Mn(1)-C(1) 180(1) C(10)-0O(10) 117(3)
Mn(1)-C(2) 177(2)

Winkel in °

Au(2)-Au(1)-Au(3) 62,00(2) C(2)-Mn(1)-C(3) 89,7(7)
Au(2)-Au(1)-Au4) 62,38(2) C(2)-Mn(1)-C(4) 158,7(7)
Au(2)-Au(1)-Au(5) 61,65(2) C(2)-Mn(1)-C(5) 102,0(7)
Au(2)-Au(1)-Au(6) 61,40(2) C(3)-Mn(1)-C(4) 89,6(8)

Au(3)-Au(1)-Au(5) 56,47(2) C(3)-Mn(1)-C(5) 99,2(6)




3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

51

Fortsetzung von Tab. 10:

Au(4)-Au(1)-Au(6)
Au(1)-Au(2)-Au(3)
Au(1)-Au(2)-Au(4)
Au(1)-Au(2)-Au(5)
Au(1)-Au(2)-Au(6)
Au(3)-Au(2)-Au(5)
Au(4)-Au(2)-Au(6)
Au(1)-Au(3)-Au(2)
Au(1)-Au(3)-Au(5)
Au(2)-Au(3)-Au(5)
Au(1)-Au(4)-Au(2)
Au(1)-Au(4)-Au(6)
Au(2)-Au(4)-Au(6)
Au(1)-Au(5)-Au(2)
Au(1)-Au(5)-Au(3)
Au(2)-Au(5)-Au(3)
Au(1)-Au(6)-Au(2)
Au(1)-Au(6)-Au(4)
Au(2)-Au(6)-Au(4)
Au(5)-Mn(1)-C(1)
Au(5)-Mn(1)-C(2)
Au(5)-Mn(1)-C(3)
Au(5)-Mn(1)-C(4)
Au(5)-Mn(1)-C(5)
C(1)-Mn(1)-C(2)
C(1)-Mn(1)-C(3)
C(1)-Mn(1)-C(4)
C(1)-Mn(1)-C(5)

56,72(2)
61,61(2)
61,26(2)
62,46(2)
62,04(2)
56,60(2)
56,58(3)
56,39(2)
62,50(2)
61,84(2)
56,36(2)
61,90(2)
61,09(2)
55,89(2)
61,03(2)
61,56(2)
56,56(2)
61,37(2)
62,33(2)
87,6(6)

78,8(5)

76,5(4)

80,4(6)

175,6(5)
85,4(7)

164,0(7)
89,4(7)

96,7(8)

C(4)-Mn(1)-C(5)
Au(6)-Mn(2)-C(6)
Au(6)-Mn(2)-C(7)
Au(6)-Mn(2)-C(8)
Au(6)-Mn(2)-C(9)
Au(6)-Mn(2)-C(10)
C(6)-Mn(2)-C(7)
C(6)-Mn(2)-C(8)
C(6)-Mn(2)-C(9)
C(6)-Mn(2)-C(10)
C(7)-Mn(2)-C(8)
C(7)-Mn(2)-C(9)
C(7)-Mn(2)-C(10)
C(8)-Mn(2)-C(9)
C(8)-Mn(2)-C(10)
C(9)-Mn(2)-C(10)
Mn(1)-C(1)-O(1)
Mn(1)-C(2)-0(2)
Mn(1)-C(3)-0(3)
Mn(1)-C(4)-O(4)
Mn(1)-C(5)-0(5)
Mn(2)-C(6)-0(6)
Mn(2)-C(7)-O(7)
Mn(2)-C(8)-O(8)
Mn(2)-C(9)-0(9)
Mn(2)-C(10)-O(10)
P(1)-Au(1)-Au(2)
P2)-Au(2)-Au(1)

99,1(8)
177(1)
74,9(6)
81,3(8)
79(3)
81,1(7)
104(1)
99(1)
103(3)
97(2)
156(1)
80(3)
90(1)
96(2)
86(1)
160(4)
178(2)
177(2)
176(2)
179(2)
177(2)
173(2)
177(2)
174(2)
171(8)
180(2)
178,48(7)
176,61(8)

Wie schon erwihnt, liegt der Cluster Aug(PPh3)4Mn(CO)s], im Kristallgitter mit einer Feh-

lordnung vor. Wihrend sich die P- und alle C-Atome der Phenylgruppen sowie die Atome der

Carbonylfunktionen und die Goldatome Au(1) und Au(2) eindeutig lokalisieren lassen, findet

man bei den Goldatomen Au(3) bis Au(6) grofle Restelektronendichten. Dies kann mit einer

zweiten, alternativen Lage des inneren Aug-Skeletts erkliart werden, die durch eine Rotation

des Aus-Geriists um die Achse Au(1)-Au(2) entsteht und zu etwa 17% besetzt ist (siche Abb.

20). Uberraschenderweise findet man beim analogen Co-Cluster Aug(PPh;3)s[Co(CO)4], keine

vergleichbare Fehlordnung.

(Anmerkung: Die oben in der Tabelle und in der Strukturdiskussion aufgefiihrten Werte fiir

Abstiande und Winkel beziehen sich ausschlieBlich auf die mit 83% besetzten Goldlagen.)
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Abb. 20: Darstellung der Fehlordnung des inneren Strukturgeriists AugPsMn,. Die Atomlagen
Au(3) bis Au(6) sind zu etwa 83% besetzt, die alternativen Lagen Au(3a) bis Au(6a) zu 17%.
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3A.3 Umsetzung von [Aug(PPh;)s]*" mit ,,[Re,(CO)o]*

3A.3.1 Vorbemerkung

Es sollte nun versucht werden, die bei Mangan erfolgreiche Reaktion des Carbonylmetallats
[Mn(CO)s]” mit dem homonuklearen Goldcluster [Aus(PPhs)s]*" auf das schwerere Homologe
Rhenium zu iibertragen. In der irrigen Annahme, Re,(CO) lieBe sich mithilfe der kéduflich
erwerbbaren 1,0-molaren Losungen von Trialkylborhydriden MBR3;H in THF ebenfalls ohne
groen Aufwand in ein Carbonylmetallat M[Re(CO)s] iiberfiihren, wurden hierzu einige
Experimente unternommen. Laut Literatur [100] entsteht bei der Reduktion von Re,(CO)q
mit KB[CH(CH3)C,Hs]sH jedoch nicht das einfache Carbonylanion [Re(CO)s]™ sondern das
zweikernige Metallat ,,[Re;(CO)o] .

Rey(CO)o + 2KB[CH(CH;)CoHsH — —— |, Ko[Rex(CO)o]”

Spitere Untersuchungen zeigten, daB es sich bei ,,[Re;(CO)o]* * hichstwahrscheinlich um ein

dreikerniges Carbonylmetallat [Res(CO);2]> handelt (3A.4).

3A.3.2 Darstellung von [Au7(PPh3)7]NO;3 und (Ph3PAu);Re(CO)4

Fiir die Umsetzungen wurden &dquimolare Mengen der Edukte [Aug(PPhs)s](NO;3), und
Re,(CO); eingesetzt.

[Aug(PPhs)s]”" + ,[Rex(CO)*™ ——  [Aus(PPhs);]” + (PhsPAu)sRe(CO)q

Die Losung des Metallats ,,[Re;COo]** in THF wird wie iiblich ohne weitere Reinigung
verwendet und zur Suspension des Clusters gleichfalls in THF zugetropft. Nach Abtrennung
vom Unloslichen wird das Rohprodukt durch Zugabe von n-Hexan ausgefillt. In Toluol-
extrakten des Feststoffes haben sich nach Uberschichten mit n-Hexan innerhalb einiger Tage
im Dunkeln gelbe, Toluol-haltige Kristallblockchen von (PhsPAu);Re(CO)s gebildet. Aus
dem ungeldsten Anteil kann das Hauptprodukt [Au;(PPh3)7]NO; in THF aufgenommen und
ebenso durch Uberschichtung mit n-Hexan als dunkelrote, bléckchenformige Kristalle isoliert

werden. Beide Verbindungen sind vollkommen luftstabil.
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Offensichtlich wird bei der Umsetzung von ,,[Re;(CO)o]* * mit [Aug(PPhs)s]*" ein AuPPh; -
Kation aus dem Eduktcluster durch das Metallat abgezogen, um dessen negative Ladungen
abzusittigen. Es entsteht der um eine AuPPh;" verminderte homonukleare Goldcluster
[Au7(PPh;);]". Das bei dieser Reaktion zuerst gebildete Addukt aus Carbonylmetallat und
AuPPh;-Gruppen ist scheinbar nicht stabil und zerfdllt unter Bildung des kleineren, homo-

nuklearen Goldcluster (Ph;PAu);Re(CO)a.

Der heptanukleare Cluster [Aus(PPhs);]" konnte schon von J.W.A. van der Velden et al. durch
Eindampfen von elementarem Gold in eine Toluollosung des Liganden PPh; erhalten werden
[101]. Das vermutliche Gegenion OH  soll durch Spuren von Wasser entstanden sein, die
iiber die verwendeten Losemitteln und/oder ein Leck in der Verdampfungsapparatur einge-
schleppt wurden.

Der heteronukleare Goldcluster (PhsPAu);Re(CO)4 wurde schon durch sehr unterschiedliche
Synthesen erhalten. J. E. Ellis [99] stellte ihn bei seinen Untersuchungen zu hochreduzierten
Carbonylmetallaten aus [Re(CO)4]* und PhsPAuCI dar.

Im Arbeitskreis von Prof. Dr. Dr. h.c. J. Strahle wurde er iiber eine Photolyse von Re,(CO);q
mit Ph;PAuN; im Gemisch mit anderen Rhenium-Goldclustern erhalten [94].

Auch bei der Reaktion von PhsPAuRe(CO)s mit einer Kombination aus [(Ph;PAu);O]BF4 und
[N(PPh3)2][Co(CO)4] als Reagens wird (PhsPAu);Re(CO)4 zusammen mit dem Clusterkation
[(PhsPAu)sRe(CO)4]" gebildet [98].

Die Identifizierung erfolgte in allen Féllen nur mittels spektroskopischer Methoden, Elemen-
taranalysen oder iliber Analogieschluf3 zu den isoelektronischen Manganverbindungen. Eine
Kristallstrukturanalyse konnte aus Mangel an sauberer Substanz oder aufgrund der Zersetzung
der Verbindung bei Reinigungsversuchen mittels Sdulenchromatographie nicht durchgefiihrt

werden.

3A.3.3 Spektroskopische Untersuchungen

a) [Au7(PPh3)7]N03

Die antisymmetrische Valenzschwingung des Nitrations erscheint im IR-Spektrum bei

vas(NO,) = 1384 cm . Alle weiteren Banden sind auf die PPhs-Liganden zuriickzufiihren.
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Der Molekiilionenpeak des Clusterkations kann in einem FAB(5000)-Massenspektrum nicht
beobachtet werden. Es lassen sich stattdessen zahlreiche Signale kleineren Fragmenten
zuordnen. Wie iiblich finden sich auch einige Peaks bei hoheren m/z-Werten, die sich durch
Fragmentierung des Clusters und anschlieBende Rekombination der entstandenen
Bruchstiicke in der NBA-Matrix erkldren lassen. Vor allem die Bildung von Auo-Gerlisten

scheint hier bevorzugt zu sein.

Tab. 11: Zuordnung der Molekiilfragmente im FAB(5000)-MS von [Au;(PPh3)7]NO;

m/z Zuordnung

3344,5 [Aug(PPh;s)s]" = M' +2 Au-— PPh;
3081,7 [Aug(PPh;)s]" = M"+2 Au -2 PPh;
3016,8 [Aug(PPh3);]" = M’ — Au

2950,5 [Au;(PPh3)s]" = M — PPh;

2819,1 [Aug(PPhs),]" M"+2 Au—3 PPh;
27532 [Aug(PPh;3)s]” M" — Au — PPh;
2557,5 [Aus(PPhs)s]” = M" -2 Au-—PPh;
2491,1 [Aug(PPh;3)s]" = M" — Au—2 PPh;
22952 [Aus(PPhs)s]" = M" -2 Au -2 PPh;
2229.7 [Aug(PPh3)4]" = M" —Au — 3 PPh;
2032,2 [Aus(PPhs),]" M" -2 Au—3 PPh;
1966,9 [Aug(PPh3)s]" M" — Au—4 PPh;
1902,3 [Au;(PPhs),]" = M" -5 PPh;

1770,4 [Aus(PPh3)s]" = M" -2 Au—4 PPh;
1704,4 [Aug(PPhs),]" = M"— Au—5 PPh;
1508,5 [Aus(PPh;3),]" = M"—2Au -5 PPh;
1376,8 [Aus(PPhs);]" M" —4 Au — 4 PPh;
1115,0 [Aus(PPh3),]" = M"—4 Au— 5 PPh;

b) (PhsPAu);Re(CO).

Im Schwingungsspektrum erwartet man entsprechend der lokalen Symmetrie von C,, der
Re(CO)4-Gruppe vier Absorptionen im Bereich der Carbonyl-Valenzschwingungen. Man fin-
det sie als eine scharfe Bande bei v(C=0) = 1990(m), eine Doppelbande mit den Wellenzah-
len v(C=0) = 1911(sst), 1900(sst) und einer weiteren Bande bei v(C=0) = 1871(st) cm . Die
der Literatur entnommenen Werte belaufen sich auf v(C=0) = 1989(m), 1908(Sch), 1901(sst),
1878(st) cm ' (in Nujol), wobei die Doppelbande nur als Schulter aufgefiihrt wird [99].
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Der binukleare Komplex Ph;PAuRe(CO)s weist ein dhnliches IR-Spektrum auf mit den
Bandenlagen v(C=0) = 2078(m), 1976(sst br), 1968(st) cm ' [102]. Sie sind jedoch gegeniiber
(PhsPAu);Re(CO), alle zu hoheren Werten verschoben, was der geringeren Donoreigenschaft

einer einzelnen AuPPh;-Gruppe gegeniiber einem (AuPPhs);-Fragment zuzuschreiben ist.

Wie bei anderen neutralen Heterogoldclustern werden im FAB(5000)-Massenspektrum
Signale hoherer Massen registriert, die durch Anlagerung von weiteren AuPPh;-Einheiten an
das urspriingliche Molekiilion entstehen. Das Signal hochster Intensitdt entspricht daher dem
Ion [(Pth)4Au4Re(CO)4]+, auBerdem wird das Fragment [(Ph3P)3Au4Re(CO)3]+ registriert;
der eigentliche Molekiilionenpeak [(PhsP);AusRe(CO)4]" wird ebenfalls gefunden.

Tab. 12: Zuordnung der Molekiilfragmente im FAB(5000)-MS von (Ph;PAu);Re(CO)4

m/z Zuordnung

2134,3 [(PhsP)sAusRe(CO)4]" = M" + AuPPh;

1844,3 [(PhsP);AusRe(CO);]" = M’ + Au-CO

1675,4 [(PhsP);AusRe(CO)4]" = M"

1582,6 [(PhsP),AusRe(CO);]" = M"+ Au—PPh; — CO
1376,6 [(PhsP);Aus]” = M'—Re—-4 CO

1115,0 [(PhsP)Aus]” = M’ —PPh; —Re —4 CO

3A.3.4 Strukturbestimmung von [Au;(PPh3);]NO3

Ein Kristall mit den Mallen 0,30 - 0,30 - 0,15 mm?® wurde fiir die Strukturbestimmung ausge-
wihlt und auf einem Glasfaden mit Vakuumfett befestigt. Die Messung erfolgte auf einem
automatischen Vierkreisdiffraktometer bei —65°C im Stickstoffstrom. Die Gitterkonstanten
konnten anhand von 25 im Beugungswinkelbereich 6 = 7,5 — 13,8° vermessenen Reflexen
durch eine Ausgleichsrechnung bestimmt werden.

Fiir die Messung der Reflexe wurde MoK,-Strahlung eingesetzt. Von den im Winkelbereich 0
= 3 — 24° erfaliten 20705 Reflexen zeigten 10695 unabhingige Reflexe eine Intensitit I >
20(I). Bei der Datenreduktion mufite ein Intensititsabfall von 7% korrigiert werden.

Die Raumgruppe P2;/c ergab sich aufgrund der systematischen Ausloschungen. Die zur

Strukturlosung verwendeten Direkten Methoden erbrachten neben den Positionen der Gold-
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atome auch die Lagen der meisten Phosphoratome. Durch Differenzfouriersynthesen konnten
die tibrigen Atome der Liganden zugeordnet werden. Auf diesem Stand erfolgte eine erste
Absorptionskorrektur mit DIFABS. Eine weitere Differenzfouriersynthese lieferte die Lage
des Nitratanions, welches mit festgehaltenen, isotropen Auslenkungparametern in die
Strukturfaktorrechnung miteinbezogen wurde. Desweiteren wurden zahlreiche, kleine Rest-
elektronendichten in den Liicken der Struktur aufgefunden, die fiir das Vorhandensein von

Losemittel im Kristall sprechen.

Tab. 13: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von [Au;(PPh;);]NO;

Verbindung [AU7 {P(C6H5)3 } 7]N03
Summenformel Cia6H105Au7NO5 P4
Molmasse [g - mol '] M= 3276,67
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/c (Nr. 14)
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  2096,5(4)
= 1904,8(2) B= 99,96(2)
c= 3278,6(5)
Zellvolumen [pm’] V= 12895(4)- 10°
Formeleinheiten = 4
Berechnete Dichte [g - cm ] px= 1,688
Strahlung = MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] p= 8,065
MefBtemperatur [K] = 208(2)
F(000) 6200
KristallgroBe [mm’] 0,30 - 0,30 - 0,15
Kristallhabitus dunkelroter Block
MeBmethode w-Scans
MefBbereich[°] 0= 3,00-23,92
hkl= 0—23;0—21;-37 — 36
Anzahl gemessener Reflexe 20705
Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 20098 / 0,0488
Anzahl beobachteter Reflexe, I > 2o(I) 10695
Absorptionskorrektur DIFABS
Max. / Min. Transmission 0,726 /0,277
Daten / Verfeinerte Parameter 20098 / 1261
Gewichtsschema w= 1/[c%Fs%) + (0,0511P)* + 0,0000P]
P= (F,S+2F)/3
Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0579
wR, = 0,1091

GooF S= 0,885
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Versuche diese Elektronendichte als fehlgeordnete THF-, Toluol- oder Hexanmolekiile zu
interpretieren blieben erfolglos. Mithilfe der SQUEEZE-Routine von PLATON wurde ihr
Anteil an den beobachteten Daten beseitigt. Nach einer erneuten, empirischen
Absorptionskorrektur des anfénglichen Datensatzes konnten fiir alle Atome (auBer denen der
Nitratgruppe) anisotrope Auslenkungsparameter eingefiihrt werden. Unter Beriicksichtigung
der auf idealen Lagen berechneten Wasserstoffatome lieB sich ein R;-Wert von 0,0579

erreichen.

3A.3.5 Diskussion der Struktur von [Au7(PPh3)7;]NO;

Die Verbindung [Au;(PPhs3)7]NOs kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/c mit Z = 4
Clusterkationen bzw. Nitratanionen in der Elementarzelle. Die sieben Goldatome des Cluster-
skeletts von [Aus(PPhs);]" sind in Form einer pentagonale Bipyramide angeordnet und
werden jeweils von einem PPh;-Liganden koordiniert. Heptanukleare Metallcluster sind eher
selten und fiir die wenigen Vertreter wie Os7(CO),; [103] oder [Rh7(CO);¢] [104] werden
iiberdachte Oktaeder als Grundstrukturen gefunden. Auch bei den heteronuklearen
Goldclustern sind einige Beispiel fiir Cluster mit sieben Metallatomen bekannt. Allerdings
wird von [(PhsPAu)sV(CO)4]" [105] und [(Ph3sPAu)sCo(CO),]" [106] der Strukturtyp der
zweifach iliberdachten trigonalen Bipyramide verwirklicht, mit dem Heterometall in einer
dquatorialen Position. Lediglich bei [(PhsPAu)sMn(CO);]" [73] wurde bisher ebenfalls eine
pentagonal bipyramidale Struktur entdeckt, wobei das Mn-Atom eine axiale Stellung
einnimmt.

Die verschiedenen Au—Au-Abstinde bei [Aus(PPhs);]" konnen in drei Gruppen eingeteilt
werden:

— Der Abstand zwischen den beiden axialen Goldatomen Au(1) und Au(2) betrdgt nur 255,7
pm und gilt als die kiirzeste Distanz, die jemals in Goldclustern gefunden wurde und ist somit
als sehr starke Bindung anzusehen.

— Die Abstdnde von den axialen Goldatomen zu den in der pentagonalen Basisflache liegen-
den Au(3) bis Au(7) sind deutlich gréer und variieren zwischen 275,1 und 291,2 pm.

— Die im Schnitt hochsten Werte werden fiir die Abstinde zwischen den dquatorialen Au-

Atomen in einem Bereich von 289,8(1) bis 300,4(1) pm gefunden.
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Die Abstinde der dquatorialen Goldatome zu den axialen bzw. untereinander sind daher mit
den Au—Au-Distanzen vergleichbar, die in zentrierten Goldclustern zwischen den peripheren

Au-Atomen bestehen [18, 19].

Abb. 21: Struktur des Clusters [Aus(PPhs);]” (ohne Wasserstoffatome).

Wegen der etwas genaueren Messung fiir [Aus(PPh3);]OH (geringere Standardabweichungen
bei groflerem MeBbereich) erfolgt eine weitergehende Diskussion und ein Vergleich mit den

Literaturangaben fiir [Au7(PPhs);]" in Abschnitt 3A.8.6.
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Abb. 22: Geriiststruktur des Clusterkations [Aus(PPhs);]".

Tab. 14: Ausgewihlte Abstinde von [Au7(PPh3);]NO3

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstdnde in pm

Au(1)-Au(2) 255,7(1) Au(2)-Au(5) 281,2(1)
Au(1)-Au(3) 276,5(1) Au(2)-Au(6) 291,2(1)
Au(l)-Au(4) 282,2(1) Au(2)-Au(7) 277,8(1)
Au(1)-Au(5) 276,6(1) Au(3)-Au(4) 300,4(1)
Au(1)-Au(6) 275,1(1) Au(3)-Au(5) 296,8(1)
Au(1)-Au(7) 284,7(1) Au(4)-Au(6) 289,8(1)
Au(2)-Au(3) 281,8(1) Au(5)-Au(7) 292,0(1)

Au(2)-Au(4) 278,0(1) Au(6)-Au(7) 290,0(1)




3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 61

3A.3.6 Strukturbestimmung von (Ph;PAu);Re(CO)4 - Toluol

Ein fiir die Strukturbestimmung geeigneter Kristall mit den MaBen 0,25 - 0,20 - 0,15 mm’
wurde auf einem Glasfaden mit Vakuumfett fixiert. Die Messung fand bei —65°C im Stick-
stoffstrom auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer statt. Die Gitterkonstanten
ergaben sich nach Vermessen von 25 Reflexen im Beugungswinkelbereich von 6 = 9,3 —

12,1° aus einer Ausgleichsrechnung.

Tab. 15: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von (Ph;PAu);Re(CO)4 - Toluol

Verbindung {(C6H5)3PAU}3R€(CO)4 ' C7H8
Summenformel CosHs3AuzO4P3Re
Molmasse [g - mol '] M= 1768,08
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pna2; (Nr. 33)
Gitterkonstanten [pm] a= 1758,7(3)
= 1648,7(5)

c= 2049,3(5)
Zellvolumen [pm’] V= 5942(3)-10°
Formeleinheiten = 4
Berechnete Dichte [g - cm ] px= 1,976
Strahlung = MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] p= 9,541
MefBtemperatur [K] = 208(2)
F(000) 3328
KristallgroBe [mm’] 0,25-0,20 - 0,15
Kristallhabitus gelber Block
MeBmethode w-Scans
MefBbereich[°] 0= 3,05-27,12

hkl= -1 —>20;-1—>19;-24 — 24
Anzahl gemessener Reflexe 14382
Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 12677/ 0,0593
Anzahl beobachteter Reflexe, I > 2o(I) 7825
Absorptionskorrektur y-Scans
Max. / Min. Transmission 0,9759/0,8256
Daten / Verfeinerte Parameter 12677 / 650
Gewichtsschema w= 1/[c*F?) + (0,0479P)* + 0,0000P]

= (E, +2FH3

Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0563

wR;, = 0,0993
GooF S= 1,005

Flack-Parameter x=  =0,03(1)
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Mit MoK,-Strahlung wurden im MefBbereich 6 = 3 — 27° insgesamt 14382 Reflexe erfalit von
denen 7825 unabhdngige Reflexe eine Intensitit I > 2o(I) besaBen. Die dabei festgestellte
Intensitidtsabnahme betrug 16% und wurde bei der Datenreduktion korrigiert.

Zonale und seriale Ausloschungen fithrten zu den moglichen Raumgruppen Pnam (Nicht-
standardaufstellung) und Pna2;, wobei die Struktur schlieBlich in der nichtzentrosymmetri-
schen Variante geldst werden konnte. Direkte Methoden erbrachten die Lagen der Metall-
atome. Nachfolgende Differenzfouriersynthesen lieferten die Positionen aller anderen Atome
auller den H-Atomen, welche daher geometrisch bestimmt und in der Rechnung beriicksich-
tigt wurden. Fiir die Absorptionskorrektur wurden y-Scans verwendet. Das im Kristallgitter
eingelagerte Toluol konnte nur mithilfe geometrischer Einschrdnkungen zufriedenstellend
verfeinert werden. Durch Anwendung von ,,restraints* (SAME und FLAT) wurden die Atome
mit vergleichbaren Abstinden in eine planare Geometrie gezwungen. Das Losemittelmolekiil
wurde nachfolgend nur mit isotropen, alle anderen Atome (auler H-Atomen) mit anisotropen

Auslenkungsparametern verfeinert. Der abschlieBende R;-Wert lag bei 0,0563.

3A.3.7 Diskussion der Struktur von (Ph;PAu);Re(CQO)y4 * Toluol

Der heteronukleare Cluster (PhsPAu);Re(CO)s kristallisiert aus Toluol in Form Idse-
mittelhaltiger Kristalle mit der Raumgruppe Pna2;, und Z = 4 Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Aus CH,Cl,-Lésungen konnten von der Verbindung an anderer Stelle (siche
3A.6) solvatfreie, monokline Kristalle mit der Raumgruppe P2,/c und Z = 8 erhalten werden.
Genau die gleichen Verhidltnisse werden bei der analogen Manganverbindung
(PhsPAu);Mn(CO)4 gefunden, die beim Kristallisieren aus CH,Cl, ebenfalls 16semittelfreie
Kristalle mit der Raumgruppe P2;/c, Z = 8 Formeleinheiten pro Elementarzelle und sehr
dhnlichen Gitterkonstanten bildet [97]. Bei Verwendung von Ld&semitteln, die ins
Kristallgitter eingelagert werden [95, 96], erhielt man von (Ph;PAu);Mn(CO); hingegen
Kristalle in der Raumgruppe Pna2;, Z = 4 und einer mit den Gitterkonstanten fiir
(Ph3PAu);Re(CO), - Toluol vergleichbaren Elementarzelle.

Das AusRe-Gertist bildet wie die AusMn-Teilstruktur eine planare Raute aus zwei AuzRe-
Dreiecken mit einer gemeinsamen Re—Au-Kante. Diese Atomanordnung ermdglicht nahezu
gleichlange Abstinde des Re-Atoms zu allen drei Goldatomen, wobei die gemeinsame, innere
Kante Re(1)-Au(2) mit 271,2 pm nur unerheblich kiirzer ist, als die beiden dufleren Kanten

Re(1)-Au(1) und Re(1)-Au(3) mit 273,6 bzw. 273,7 pm.



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 63

Die Au—Au-Abstinde sind innerhalb der Fehlergrenzen ebenfalls gleich grof3 und repréisentie-
ren mit 278,3 pm starke Wechselwirkungen. In der entsprechenden Mn-Verbindung sind
diese Abstinde mit 276,7 pm vergleichbar. Da die Au,Re-Dreiecke somit anndhrend gleich-
seitig sind, weisen die Bindungswinkel an den jeweiligen Metallatomen Werte um ca. 60° auf.
Alle iibrigen Bindungen liegen im Erwartungsbereich und zeigen keine Besonderheiten.

Am Re-Atom wird unter Hinzunahme der 4 Carbonylgruppen formal eine siebenfache Koor-
dination gefunden. Die beiden Kohlenstoffatome C(2) und C(3) nehmen hierbei die axialen
Positionen einer verzerrten, pentagonalen Bipyramide (Bindungswinkel C(2)-Re(1)-C(3) =
163,3°) ein, mit den Atome Au(1), Au(2), Au(3), C(1) und C(4) als Basisflache.

Die neutrale (PhsPAu);-Einheit kann im ganzen als 3-Elektronendonor betrachten werden.

Zusammen mit den Elektronen der C=0O-Liganden erreicht das Rhenium daher die stabile

Konfiguration von 18 Elektronen.

Abb. 23: Molekiilstruktur von (Ph;PAu);Re(CO)4 (ohne Wasserstoffatome).
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Interessanterweise gibt es fiir AusM-Cluster die alternativen Strukturen einer Raute und eines
Tetraeders. Die Rautenstruktur wird ebenfalls bei (Ph;PAu);H,Re(PMe,Ph); [107] und
[(PhsPAu)sIr(PPh;)2(0,NO)]" [108] gefunden, wihrend die hiufiger auftretende tetraedrische
Struktur z. B. in (Ph;PAu);Co(CO); [76] und (PhsPAu);V(CO)s [109] vorliegt. In Abschnitt
3A.6.5 werden die beiden Strukturvarianten am Beispiel der Verbindungen

(PhsPAu);Co(CO); und (PhsPAu);Re(CO)4 einander gegeniibergestellt.

Abb. 24: Geriiststruktur des Clusters (Ph;PAu);Re(CO)s.
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Tab. 16: Ausgewéhlte Abstdnde und Winkel von (Ph;PAu);Re(CO)4 - Toluol

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Re(1)-Au(1) 273,6(1) Re(1)-C(1) 188(2)
Re(1)-Au(2) 271,2(1) Re(1)-C(2) 197(2)
Re(1)-Au(3) 273,7(1) Re(1)-C(3) 195(2)
Au(1)-Au(2) 278,2(1) Re(1)-C(4) 194(2)
Au(2)-Au(3) 278,4(1) C(1)-0(1) 122(2)
Au(1)-P(1) 231,7(5) C(2)-0(2) 114(2)
Au(2)-P(2) 229,8(4) C(3)-0(3) 118(2)
Au(3)-P(3) 230,2(5) C4)-0(4) 114(2)
Winkel in °

Au(1)-Re(1)-Au(2) 61,42(2) C(1)-Re(1)-C(3) 97,0(8)
Au(1)-Re(1)-Au(3) 122,87(4) C(1)-Re(1)-C(4) 89,4(8)
Au(2)-Re(1)-Au(3) 61,45(2) C(2)-Re(1)-C(3) 163,3(7)
Re(1)-Au(1)-Au(2) 58,86(3) C(2)-Re(1)-C(4) 97,4(8)
Re(1)-Au(2)-Au(l) 59,72(2) C(3)-Re(1)-C(4) 92.,9(8)
Re(1)-Au(2)-Au(3) 59,73(3) Re(1)-C(1)-0O(1) 174(2)
Au(1)-Au(2)-Au(3) 119,45(3) Re(1)-C(2)-0(2) 177(2)
Re(1)-Au(3)-Au(2) 58,82(3) Re(1)-C(3)-0(3) 173(2)

C(1)-Re(1)-C(2) 96,3(8) Re(1)-C(4)-0O(4) 173,2)
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3A.4 Strukturaufklarung von ,,Rez(CO)gz_“

3A.4.1 Vorbemerkung

Bei der Reduktion von Re,(CO);o mit 2 Molédquivalenten von KB[CH(CH3)C,Hs]sH wird laut
Gladysz et al. [100] das Metallat K,Rex(CO)y in 91%iger Ausbeute erhalten. Seine
Zusammensetzung lief sich jedoch nur durch eine Elementaranlyse belegen. Aufgrund von
IR- und NMR-Untersuchungen wurde eine sehr unsymmetrische Struktur oder das Vorliegen
einer Mischung verschiedener Isomere vermutet. Versuche taugliche Einkristalle fiir eine
Strukturanalyse zu priparieren schlugen fehl, da sich die Verbindung langsam in einen neuen
Rheniumkomplex umwandeln soll. Das Dianion Rez(CO)gz’ wurde schon friher in der
Literatur erwihnt, aber ebenfalls nicht vollstindig charakterisiert. Es entsteht nach Hieber
[110] bei der Reduktion von Rey(CO);p zum Carbonylmetallat Re(CO)s als orangefarbene

Verunreinigung.

Da die Umsetzung von ,,K;Re(CO)y* mit dem homonuklearen Cluster [Aug(PPhg)g]2+ zu den
unerwarteten Produkten [Au;(PPhs);]” und (Ph;PAu)sRe(CO)4 fiihrte (sieche Abschnitt
3A.3.2), stellte sich die Frage, um welche Verbindung es sich eigentlich bei ,,Rez(CO)92_“
handelt. Es wurden demzufolge Versuche unternommen, deren Zusammensetzung und

Struktur zu bestimmen.

3A.4.2 Darstellung von (PPhy);[HRe3(CO)12]
Die Synthese lehnt sich an die verdffentlichte Darstellungsvorschrift an, in welcher die

Umsetzung von Rheniumcarbonyl in THF-Losung mit der doppelten molaren Menge von

K-Selectride® unter Entstehung von Formaldehyd beschrieben wird [100].

Rez(CO)]() 2 KB[CH(CH3)C2H5]3H ”Rez(co)ngu + H2CO

Um fiir eine Strukturbestimmung brauchbare Kristalle zu erhalten, wurden zum Austausch
des Kaliumions verschiedene organische Ammoniumsalze NR4X (mit R = CHj, C;Hs, n-

CsH7, n-C4Hy und X = Cl, Br, I) bzw. PPh4Br zugegeben. Nach Entfernung des Losemittels,
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Waschen des orangefarbenen Feststoffes mit n-Hexan und Wiederaufnehmen in THF, wurde
mit unpolaren Solventien iiberschichtet und der Kristallisation iiberlassen. Nach zwei Wochen
erhilt man allein aus den mit PPhsBr behandelten Ansdtzen rote Kristallprismen, die sich fiir
eine Kristallstrukturuntersuchung eignen. Diese fiihrte zu dem tiberraschenden Ergebnis, daf3
es sich bei dem als ,,Re(CO)y”“ angeschen Carbonylmetallat letztlich wohl um den 3-
kernigen Rheniumcarbonylmetallat-Komplex [Re3(CO);,]> handelt. Die Verbindung fiel als
protoniertes Derivat in Form von (PPhs),[HRe;(CO);2] - CsHiz an. Das H-Atom entstammt
entweder dem eingesetzten Reduktionsmittel oder wurde durch H,O-Reste in den

verwendeten Chemikalien oder Losemitteln freigesetzt.

In der Literatur konnten zwei Veroffentlichungen {iber die Darstellung des
Hydridocarbonylmetallats [HRe3(CO)12]2_ ausfindig gemacht werden. Im ersten Fall erhielt
man (NEt4),[HRe;(CO);;2] durch Pyrolyse von (NEts)[H,Re(CO)4] in kochendem n-Heptan
als eine von sechs Komponenten eines Produktgemischs [111]. Im zweiten Fall wurde
(AsPhs),[HRe3(CO);2] durch Umsetzung von Re,(CO);p mit NaBH4 gewonnen [112]. Ganz
allgemein konnen Verbindungen des Typs [HRes(CO);2]°™ durch Reduktion von
Rheniumcarbonyl mit Natriumborhydrid hergestellt werden [113].

Das Carbonylhydrid (PPhs),[HRe3(CO);2] ist in fester Form gegen Sauerstoff bzw. Feuchtig-
keit relativ bestdndig. Kristalle der Verbindung zeigten auch nach mehreren Stunden an Luft
keine merklichen Zersetzungserscheinungen. Bei Zutritt von Luft zu Losungen der Substanz
scheidet sich jedoch im Verlauf einiger Tage ein weiller Feststoff ab, der iiber IR- und

FAB(negativ)-Massenspektrum als Perrhenat PPhsReQ; identifiziert werden konnte.

3A.4.3 Spektroskopische Untersuchungen

Das Schwingungsspektrum zeigt die bei einer lokalen C,,-Symmetrie zu erwartetenden vier
IR-aktiven Carbonylschwingungen bei v(C=0) = 1990(st), 1941(sst) 1898(st) 1855(sst) cm .
Sie stimmen bis auf kleine Abweichungen beziiglich der exakten Wellenzahlen und der abge-

schitzten Intensitdten mit den Literaturangaben iiberein (jeweils in Acetonldsung):
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(NEts)>[HRe3(CO)y]: v(C=0) = 1992(st), 1970(Sch) 1948(sst) 1865(st, br) em ' [111]
(AsPhy):[HRe3(CO)po]: v(C=0) = 2000(m), 1965(st) 1914(m) 1880(m) cm' [112]

Das hydridische, verbiickende Wasserstoffatom 148t sich im "H-NMR (in Aceton-d®) als stark
hochfeldverschobenes Singulett bei 6 = -17,8 ppm beobachten (Literaturwerte:
(NEt1)2[HRe3(CO)12]: 6 =—17,7 ppm; (AsPhs),[HRe;(CO) 2]: 6 =—17,7 ppm). Daneben findet
man das Multiplett der Wasserstoffatome der PPhy-Kationen bei einer chemischen Verschie-

bung von & = 7,7 ppm.

3A.4.4 Strukturbestimmung von (PPhy);[HRe;(CO)12] - CsH

Zur Bestimmung der Kristallstruktur diente ein Kristall mit den MaBlen 0,30 - 0,20 - 0,20
mm’® , welcher auf einem Glasfaden mit Vakuumfett fixiert und im Stickstoffstrom auf —65°C
gekiihlt wurde. Die Gitterkonstanten wurden auf einem automatischen Vierkreisdiffrakto-
meter mittels 25 Reflexen im Beugungswinkelbereich von 6 = 7,8 — 13,7° und einer Aus-
gleichsrechnung bestimmt.
Die Messung der Reflexintensitdten erfolgte mit MoK,-Strahlung in einem Bereich von 6 = 3
— 28°. Von 15970 Reflexen verblieben nach Mittelung iiber die symmetrieverkniipften Teile
des reziproken Gitters 5108 Reflexe mit einer Intensitit I > 2o(I). Die Intensitdtsabnahme
betrug 4%, was bei der Datenreduktion korrigiert wurde.
Da aufgrund der 3 rechten Winkel der anfangs ermittelten Gitterkonstanten [pm bzw. °] von:
a=1101,2 b=1309,7 c¢=2048,7 a~=pB=y=90,0°
eine Losung in einem orthorhombischen Kristallsystem nahelag, wurde nach entsprechenden
Ausloschungen im Datensatz gesucht. Als mogliche Raumgruppe erschienen Pmn2;, P2;nm
(Nichtstandardaufstellung) und Pmnm. Die Losungsversuche scheiterten jedoch. Eine
Betrachtung der mit dem Programm BUERGER simulierten Buergerpridzessionsaufnahmen
offenbarte jedoch das Fehlen der fiir die Lauesymmetrie mmm erforderlichen drei Spiegel-
ebenen und die Moglichkeit eine alternative Elementarzelle in das reziproke Gitter zu legen.
Auf einen Vorschlag des PLATON-Programmteils ADDSYM hin wurde die Zelle mit der

Matrix 1, 0, 0; 0, -1, 0; —1, 0, —1; in eine monokline Aufstellung mit den verdnderten

Gitterkonstanten B .oaim = 118,34(2) und ¢, poin = \/(—ajnho‘)+(—c§nho.) transformiert.

Aufgrund der nun gefundenen, systematischen Ausloschungen boten sich die Raumgruppen
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Pc sowie P2/c fiir einen Losungsversuch an. Die Struktur konnte letztendlich in der

zentrosymmetrischen Variante gelost werden.

Tab. 17: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von (PPhs),[HRe3(CO);2] - C¢Hiz

Verbindung [P(C6H5)4]2[HR63(CO)12] - CeHi2
Summenformel C66H53012P2Re3
Molmasse [g - mol '] M= 1658,62
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2/c (Nr. 13)
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  1100,7(3)
b= 1309,4(4) B=  118,34(2)
c=  2327,4(6)
Zellvolumen [pm3 ] = 2952(2)- 10°
Formeleinheiten = 2
Berechnete Dichte [g - cm™] Px 1,866
Strahlung A= MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] u= 6,253
Meftemperatur [K] T= 208(2)
F(000) 1600
Kristallgrofe [mm’] 0,30-0,20 - 0,20
Kristallhabitus roter Block
MeBmethode -Scans
MefBbereich[°] 0= 3,11-27,92
hkl= -1 —>14;-17 —> 17, -30 — 27
Anzahl gemessener Reflexe 15970
Anzahl unabhingiger Reflexe / R(int) 7093 /0,0385
Anzahl beobachteter Reflexe, I > 2o(I) 5108
Absorptionskorrektur y-Scans
Max. / Min. Transmission 0,9295/0,8835
Daten / Verfeinerte Parameter 7093 / 442
Gewichtsschema w= 1/[6°(Fs’) + (0,0359P)* + 2,3326P]
= (F+2FH)/3
Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0293
wR;, = 0,0663
GooF S= 0,997

Die Lagen der Rheniumatome ergaben sich aus einer Pattersonsynthese. Durch ankniipfende

Differenzfouriersynthesen konnten diese um die Positionen der Phosphor-, Kohlenstoff- bzw.

Sauerstoffatome ergénzt werden. Fiir die Absorptionskorrektur wurden y-Scans verwendet.

Alle Atome auBler denen des eingelagerten Losemittelmolekiils lieBen sich anisotrop
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verfeinern. Sdmtliche Wasserstoffpositionen konnten einer weiteren Differenzfouriersynthese
entnommen und mit isotropen Auslenkungsparametern verfeinert werden, was den R;-Wert

auf 0,0293 senkte.

3A.4.5 Diskussion der Struktur von (PPhy);[HRe3(CO)12] - C¢Hiz

In den Kristallen von (PPhs);[HRes;(CO);2] - CsHjz mit der monoklinen Raumgruppe P2/c
liegen in der Elementarzelle zwei diskrete, doppelt geladene Anionen [HRe3(CO);2]* neben
vier PPh, -Kationen vor, desweiteren sind zwei Molekiile Cyclohexan eingelagert. Die
Struktur des Dianions ist in Abb. 25 dargestellt. Sie besteht aus einem gleichschenkligen
Dreieck der Metallatome mit einer im Vergleich zu den beiden anderen langeren Seite. Jedes
der Rheniumatome trégt vier terminale Carbonylliganden. Das Atom Re(2) und der Hydrido-
ligand H(1) liegen auf der 2-zdhligen Drehachse der Raumgruppe P2/c in ', y, %4, die ideali-
sierte Symmetrie des Dianions ist Cyy.

Den beiden kurzen Seiten entsprechen normale, unverbriickte Einfachbindungen der Metalle
mit einem Abstand Re(1)-Re(2) von 299,8 pm. Bei der liangeren Seite des Dreiecks ist
aufgrund der Anwesenheit des verbriickenden Hydridoliganden eine Aufweitung des Re(1)—
Re(1)*-Abstands auf 313,1 pm festzustellen. Der Bindungswinkel welcher der lingeren Seite
gegeniiber liegt, ist infolgedessen mit Re(1)-Re(2)-Re(1)" = 62,94 etwas grofer als die
beiden anderen mit Re(1)™~Re(1)-Re(2) = 58,53. Diese Werte sind mit den friither fiir das
Anion [HRe;3(CO)»]*” ermittelten Daten vereinbar (siche Tabelle 19).

Die dquatorial ausgerichteten C=0O-Liganden (Atome C(2), C(4), C(6) mit Re—Csq von 188,8
bis 191,4 pm) weisen deutlich kiirzere Abstinde zum Rhenium auf, als die axial stehenden
(Atome C(1), C(3), C(5) mit Re—C,x 196,1 von bis 199,2 pm). Dies ist verstindlich, da die
axialen Carbonylgruppen untereinander um dieselben Elektronen fiir die Metall-Ligand-
Riickbindung konkurrieren. Ahnliche Verhiltnisse wurden bei den Verbindungen
HsMn3(CO);, (179 gegeniiber 185 pm) [114] und [HsRes(CO)is]* (188 gegeniiber 193 pm)
[115] gefunden.

Die Anordnung der Carbonylliganden gentigt nicht vollig der idealen Symmetrie von C,,. Die
axialen C=0-Einheiten weichen mit Winkeln Re-Re—C,, im Bereich von 83,7 bis 94,6° von
der senkrechten Stellung iiber der Res-Ebene ab. Die Bindungswinkel Cpx—Re—Cyx und Cox—
Re—Cjq liegen bei durchschnittlich 175,4 bzw. 91,2°.
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Abb. 25: Struktur von [HRe3(CO) ;]

Die Stellung der dquatorialen C=0O-Gruppen wird merklich durch den Platzbedarf des Hy-
dridoliganden beeinfluflt. Die Koordination am Re(2) entspricht mit Winkeln von Re(1)—
Re(2)-C(6) = 101,7 und C(6)-Re(2)-C(6)" = 93,8° noch in etwa den Werten der neutralen,
isoelektronischen Verbindung Ru3(CO);; [116] mit einer D3,-Symmetrie (Ru—Ru—-C = 103
und C—Ru—C = 99°). Die dquatorialen C=0O-Einheiten an den Metallatomen der langeren, H-
iiberbriickten Kante des Re-Dreiecks sind hingegen betrdchtlich von der Re—(H)—Re-Bindung
weggedreht. Der Winkel Re( 1)"~Re(1)-C(4) = 123,1° ist daher stark vergrofert, wihrend die
den kurzen Seiten zugewendeten C=O-Liganden in einem deutlich verringerten Winkel
Re(2)-Re(1)-C(2) = 81,9° zur unverbriickten Re—Re-Bindung stehen. Der Bindungswinkel
zwischen den beiden dquatorialen Carbonylgruppen untereinander ist mit C(2)-Re(1)-C(4) =

96,7° hingegen nicht auffillig.
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Der Abstand des Wasserstoffatoms Re(1)-H(1) zu den Schwermetallatomen betrégt ca. 183

pm, was einem abgeschitzten Wert aus [111] gleichkommt.

Tab. 18: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von (PPhs),[HRe3;(CO);2] - C¢Hi2

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Re(1)-Re(1)" 313,1(1) C(1)-0(1) 116,2(7)
Re(1)-Re(2) 299,8(1) C(2)-0(2) 116,1(6)
Re(1)-C(1) 196,1(6) C(3)-0(3) 114,3(7)
Re(1)-C(2) 191,4(5) C(4)-0(4) 116,3(5)
Re(1)-C(3) 199,2(6) C(5)-0(5) 115,2(8)
Re(1)-C(4) 189,5(5) C(6)-0(6) 115,0(7)
Re(2)-C(5) 197,4(8) Re(1)-H(1) 183(4)
Re(2)-C(6) 188,8(6)

Winkel in °

Re(1)"~Re(1)-Re(2) 58,53(1) Re(1)-Re(2)-Re(1) 62,94(2)
Re(1)™~Re(1)-C(1) 90,3(2) Re(1)-Re(2)-C(5) 90,6(2)
Re(1)"~Re(1)-C(2) 140,2(2) Re(1)-Re(2)-C(6) 101,7(2)
Re(1)™~Re(1)-C(3) 87,5(2) Re(1)™~Re(2)-C(5) 83,7(2)
Re(1)"~Re(1)-C(4) 123,1(1) Re(1)"~Re(2)-C(6) 164,4(2)
Re(2)-Re(1)-C(1) 85,5(2) C(5)-Re(2)-C(5)" 173,4(3)
Re(2)-Re(1)-C(2) 81,9(2) C(5)-Re(2)-C(6) 94,0(3)
Re(2)-Re(1)-C(3) 94,6(2) C(5)"-Re(2)-C(6) 90,5(3)
Re(2)-Re(1)-C(4) 174,2(2) C(6)-Re(2)-C(6)" 93,8(4)
C(1)-Re(1)-C(2) 90,3(2) Re(1)-C(1)-0(1) 174,1(5)
C(1)-Re(1)-C(3) 177,3(2) Re(1)-C(2)-0(2) 178,2(4)
C(1)-Re(1)-C(4) 88,8(2) Re(1)-C(3)-0(3) 175,4(5)
C(2)-Re(1)-C(3) 92,4(2) Re(1)-C(4)-0(4) 176,1(4)
C(2)-Re(1)-C(4) 96,7(2) Re(2)-C(5)-0(5) 177,3(6)
C(3)-Re(1)-C(4) 91,2(2) Re(2)-C(6)-0(6) 177,8(8)
Symmetriecode: #=—=x+1,y,—z+1/2

Die Daten fiir die Strukturanalysen der Verbindungen (NEts);[HRe;(CO);2] und
(AsPhy),[HRe3(CO), 2] sind zum Teil unvollstindig. Es werden deswegen in Tabelle 19 nur

die wichtigsten Atomabstinde und Bindungswinkel aufgefiihrt und den entsprechende Werten
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fiir (PPhs)2[HRe3(CO) 2] gegeniiber gestellt. (Die Bezeichnung der Winkel und Abstéinde
richtet sich nach der oben durchgefiihrten Diskussion, da in den fritheren Publikationen
andere Nummerierungen verwendet wurden.) Bei beiden Strukturbestimmungen konnte das

verbriickende Wasserstoffatom nicht lokalisiert werden.

Tab. 19: Vergleich der Abstinde und Winkel fiir (NEts),[HRes3(CO)12] [111],
(AsPhs),[HRe3(CO)i2] [116] und (PPhg);[HRes3(CO);2] (Standardabweichungen soweit
angebbar in Klammern); [HRe;(CO),;] = ,,HRe;”; * Durchschnittswerte

(NEt4)2,,HR€3” (ASPh4)2,,HR€3” (PPh4)2,,HR€3”
Abstinde in pm
Re(1)-Re(1)” 312,5(3) 314,4 313,1(1)
Re(1)-Re(2) 301,6* 300,4 299,8(1)
Re-Cyq* 177 188,9
Re—Cy* 188 197,6
C-O* 124 115,5
Re(1)-H(1) 183 (geschitzt) 183(4)
Winkel in °
Re(1)"—Re(1)-Re(2) 58,8% 58 58,53(1)
Re(1)-Re(2)-Re(1)” 62,4(1) 63 62,94(2)
Re—-Re—Cyy* 88 88,7
Cax—Re—-Cy* 173 175,4
CaxRe—Cyg* 91 91,2
Re(1)-Re(2)-C(6) 99,5% 105 101,7(2)
C(6)-Re(2)-C(6)" 99(3) 87 93,8(4)
Re(1)"—Re(1)-C(4) 118,5* 124 123,1(1)
Re(2)-Re(1)-C(2) 90* 83 81,9(2)
C(2)-Re(1)-C(4) 92,5% 94 96,7(2)
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Abb. 26: Elementarzelle von (PPhy),[HRe3(CO);z] - CeHio.
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3A.5 Umsetzung von [HRe3(CO)12]2_ mit Ph;PAuCl

3A.5.1 Vorbemerkung

Gladysz et al. berichten in ihrer Veroffentlichung [100] zur Reduktion von Rey(CO);¢ mit
KB[CH(CH3;)C,Hs]3H, da3 das von ihnen vermutete Produkt RCz(CO)gz_ sich einer Kristalli-
sation durch langsame Zersetzung zu einem neuen Rheniumkomplex entzog. Thre Angaben
iiber Schwingungs- und "H-NMR-Spektrum sind nicht mit den Daten fiir [HRe3(CO);2]*
vereinbar, welches in Abschnitt 3A.4 als Endprodukt identifiziert werden konnte. Es wurden
von Gladysz et al. insgesamt sechs anstelle von vier Banden im Carbonylbereich gefunden,
wihrend sie NMR-spektroskopisch keine Protonen nachweisen konnten.

Um Klarheit iiber die Frage zu erlangen, ob bei der Reduktion von Rheniumcarbonyl mit K-
Selectride® tatsichlich zuerst das Metallat Reo(CO)o®~ entsteht und das im vorigen Abschnitt
charakterisierte Hydridocarbonylmetallat [HRe3(CO)12]27 sich erst durch dessen Zerfall bildet,
sollten einige einfache Umsetzungen mit PhsPAuCl durchgefiihrt werden.

Eine fiir die Identifizierung und Charakterisierung von zum Teil hoch reduzierten Carbonyl-
metallaten angewendete Methode macht sich die ungewdhnliche Fihigkeit von PhsPAu”
zunutze, organometallische Komplex mit hohen Koordinationszahlen zu stabilisieren [99,
109]. Die AuPPh; -Kationen addieren sich bereitwillig an die Metallatanionen und séttigen
analog zu H™ deren negativen Ladungen ab; dies verdeutlicht wieder die Isolobalanalogie
zwischen H'-Ionen und AuPPh; -Fragmenten. Die bei der Umsetzung von Verbindungen der
Zusammensetzung M(CO)," mit x Moldquivalenten an PhsPAuCl erhaltenen Verbindungen
(PhsPAu)M(CO), sind zumeist vollig luftstabil, was analytische Untersuchungen stark
erleichtert. So lassen sich ohne grofen Aufwand Elementaranalysen durchfiihren, IR- und
Massenspektren aufnehmen und nicht zuletzt Kristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse

gewinnen.

3A.5.2 Darstellung von [(Ph;sPAu)sRe(CO)4]PFs und [(PhsPAu)sAuRe;(CO)s]ReOy

Die Durchfiihrung derartiger Reaktionen durch Versetzen von frisch hergestellten Losungen
von ,,Rez(CO)ng“ = [HRC3(CO)12]27 mit PhsPAuCl in THF lieferte als Hauptprodukt den
heteronuklearen, kationischen Goldcluster [(PhsPAu)4Re(CO),]", neben geringen Mengen des
Neutralclusters (Ph;PAu);Re(CO)4 und des kondensierten Clusters [(PhsPAu)sAuRe;(CO)s]"
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+Rey(CO)o* = [HRe3(CO) ] + PhsPAUCI ——
[(PhsPAu)sRe(CO)4]" + [(PhsPAu)sAuRex(CO)]"™ ( + (PhsPAu);Re(CO); )

Bei Ansidtzen im Verhiltnis PhsPAuCl zu Rey(CO)yo von 2:1 kann [(Ph3PAu)6AuRez(CO)g]+
durch Auslaugen des Rohprodukts mit Toluol, und nachfolgender Ausfillung durch Eindif-
fundieren von n-Hexan abgetrennt werden. Im ausgewaschenen Riickstand bleibt der
Grofiteils des Clusters [(PthAu)z;Re(CO)z;]+ zurick Durch Wiederaufnehmen in CH,Cl, und
Uberschichten mit 'Pr,0 wurden nach einer Woche im Dunkeln wenige orangefarbene,
verwachsene Kristalle von [(Ph;PAu)sAuRe,(CO)s]ReO; - 4 CH,Cl, erhalten.
(PhsPAu);Re(CO),4 konnte nicht als reine Substanz isoliert, sondern nur IR-spektroskopisch
als Bestandteil des Rohprodukts nachgewiesen werden. Es gelangt zusammen mit
[(PhsPAu)sAuRey(CO)s]" in die Toluolfraktion.

Bei Einsatz von Ph;PAuCl im ca. 30%igen UberschuB fallt [(PhsPAu)4Re(CO)4]" als alleini-
ges Produkt an. Kristalle lassen sich nach Behandeln mit KPF¢ aus mit 'Pr,0 iiberschichteten
CH,Cl,-Losungen gewinnen. Nach ca. einer Woche unter Lichtausschlu3 haben sich gelbe,

luftstabile Kristalle von [(Ph3PAu)4Re(CO)4]PFs - CH,Cl, abgeschieden.

Der Gold-Rheniumcluster [(PhsPAu)4Re(CO)4]"° wurde schon frither auf verschiedenen
Wegen dargestellt. Im Arbeitskreis von Prof. Dr. Dr. h.c. J. Strihle konnte er durch Photolyse
von Rey(CO);p und PhsPAuN; als Bestandteil eines Gemischs verschiedener Rhenium-Gold-
clustern erhalten werden [94] (siehe auch 3A.3.2). Durch Reaktion von Re(CO)s mit der
Oxoniumverbindung [(Ph;PAu);O]BF, lieB er sich als [(PhsPAu)sRe(CO)4]BF4 erhalten [98].
Es wurden jedoch in beiden Fille keine Strukturanalysen durchgefiihrt, da sich aufgrund
ungeniigender Reinheit des Produkts oder grofen Verlusten bei chromatographischen

Reinigungsversuchen keine Einkristalle priparieren lieen.

Die bei der Umsetzung von ,,Rez(CO)ng“ = [HRe3(CO)12]2* mit Ph;PAuCl erhaltenen Ver-
bindungen erlauben leider keinen unmittelbaren RiickschluB3, auf die tatsdchliche Beschaffen-
heit des Carbonylmetallat-Edukts, da keines der beiden potentiellen Metallate direkt als
Ph;PAu-Addukt abgefangen werden konnte. Es findet sich jedoch in allen drei erhaltenen
Rhenium-Goldclustern das Fragment Re(CO),, welches in [HRe3(CO)12]* schon vorgeprigt
ist. Es 1aBt sich daher schluBfolgern, daB es sich bei dem hypothetische ,,Re,(CO)o*
tatsichlich um [HRe3(CO)1,]* handelt.
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Desweiteren darf angenommen werden, daB sich bei der Reaktion von [HRe3(CO);,]* mit
PhsPAuCl in einem ersten Reaktionsschritt der Neutralcluster (Ph;PAu);Re(CO)4 bildet.
(Formal wird diese Clusterbildung nur von einem der drei Rheniumatome aus dem Metallat
eingegangen. Der Verbleib der beiden anderen Re-Atome ist unklar.) Durch Anlagerung von
weiterem Ph;PAu’ entsteht das Clusterkation [(PhsPAu)sRe(CO),4]", das seinerseits mit
(Ph;PAu);Re(CO)4 zum Cluster [(PhsPAu)sAuRes(CO)s]” kondensieren kann. Eine eingehen-

dere Diskussion der Beziehungen zwischen den drei Clustern erfolgt in 3A.6.

3A.5.3 Spektroskopische Untersuchungen

a) [(PhsPAu)Re(CO),JPF;

Wegen der lokalen Symmetrie der Re(CO)4-Gruppe von C,, erwartet man vier Schwingungen
im Bereich der v(C=0). Sie werden als zwei scharfe Absorptionen bei 2020(st), 1953(m) und
einer sehr intensive, breite Bande bei 1929(sst, br) cm ' beobachtet, wobei letztere
wahrscheinlich zwei nah beieinanderliegende, sich iiberlagernden Carbonylvalenzen
reprisentiert (Vergleichswerte aus [98] 2024(st), 1953(Sch), 1938(sst) cm™'). Im Vergleich
zum Neutralkomplex (Ph3PAu);Re(CO); liegen die Schwingungsbanden bei hdheren
Wellenzahlen, da aufgrund der positiven Ionenladung eine schwichere Riickbindung zu den
CO-Liganden zu erwarten ist.

Dem PF4 -Gegenion sind die beiden Banden mit v(P-F) = 838(sst) und d(F—P-F) = 558(m)

cm ' zuzuordnen.

Tab. 20: Zuordnung der Molekiilfragmente im FAB(5000)-MS von [(Ph;PAu)sRe(CO)4]PFs

m/z Zuordnung

2135,1 [(PhsP);AusRe(CO)4]" = M"

1845,1 [(PhsP);AusRe(CO)s]" = M" —PPh; — CO

1582,8 [(PhsP),AusRe(CO)s]" = M" -2 PPh; — CO

1115,2 [(PhsP),Aus]” = M"—Au-2 PPh; —Re -4 CO
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Als stirkstes Signal des FAB(5000)-MS 148t sich das Fragment [(Ph3P);AusRe(CO)s]"
zuordnen, der Molekiilionenpeak [(PhsP)sAusRe(CO)4]" ist nur unwesentlich schwicher

ausgepragt.
b) [(Ph3PAu)sAuRe>(CO)s]ReOy

Im IR-Spektrum von [(Ph3PAu)sAuRe;(CO)s]ReOs werden im Bereich der Carbonyl-
streckschwingungen nur zwei Banden mit v(C=0) = 1998(st), 1914(sst, br) cm ' erkannt,
wovon letztere stark verbreitert ist. Dies steht im Widerspruch zu den bei Annahme einer
lokalen Symmetrie der Re(CO)4-Gruppen von C,, zu erwartenden vier Absorptionen.
Vermutlich liegen die Valenzschwingungen so dicht zusammen, daB3 sie nicht als diskrete
Banden aufgeldst werden konnen.

Neben den Carbonylschwingungen und den auf die PPhs-Liganden zuriickzufiihrenden
Banden findet man mit v(Re-O) = 905(st) und 8(O—Re—0O) = 323(m) cm ' die beiden bei

tetraedrischen Molekiilen wie ReO,4 existenten IR-aktiven Schwingungen der Rasse T, [118].

Ein vom Rohprodukt angefertigtes FAB(5000)-MS zeigt groBe Ahnlichkeit zum oben aufge-
fiihrten Massenspektrum von [(Phs;PAu)4sRe(CO)4]PFs. Es lassen sich keinerlei Signale als
Hinweis auf einen kondensierten Cluster im Bereich hoherer Massen beobachten. Das unzer-
setzte Molekiilion [(Ph;PAu)sAuRe,(CO)s]” konnte jedoch bei reineren Proben der Verbin-
dungen [(Ph3;PAu)sAuRe;(CO)g]Cl und [(PhsPAu)sAuRe,(CO)s]PFs detektiert werden (siche
3A.6.3 und 3A.7.3).

Das ungewohnlich Gegenion ReO4 konnte in einem Massenspektrum fiir negative Ionen
zweifelsfrei nachgewiesen werden. Der aufgrund der Isotopenverteilung von '*Re und '*'Re
bei m/z = 251,4 und 249,5 registrierte Doppelpeak entspricht in Lage und Intensitdtsauf-
teilung den kalkulierten Werten. Da bei den Kristallisationsversuchen teilweise ohne beson-
dere SchutzmaBnahmen gearbeitet wurde, entsteht das Perrhenat aufgrund der langsamen

Zersetzung von [HRe3;(CO); »]* unter Einwirkung von Luftsauerstoff (siche 3A.4.2).

3A.5.4 Strukturbestimmung von [(Ph;PAu)4Re(CO)4]PF; - CH,Cl,

Ein Kristall mit den AusmaBen 0,60 - 0,25 - 0,15 mm® wurde fiir die Strukturbestimmung auf

einem Glasfaden mit Vakuumfett befestigt. Die Messung erfolgte auf einem automatischen
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Vierkreisdiffraktometer be1 —-65°C im Stickstoffstrom. Die Gitterkonstanten konnten anhand
von 25 im Beugungswinkelbereich 6 = 8,6 — 12,1° vermessenen Reflexen durch eine Aus-
gleichsrechnung bestimmt werden.

Zur Messung der Reflexe wurde MoK,-Strahlung eingesetzt. Von den im Winkelbereich 6 = 3
— 28° erfaliten 20588 Reflexen zeigten 12295 unabhéngige Reflexe eine Intensitit [ > 26(I).

Bei der Datenreduktion wurde eine geringe Intensitétsabnahme von 1% korrigiert.

Tab. 21: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von

[(PhsPAu)sRe(CO)4]PFs - CH,Cl,

Verbindung [{(C6H5)3PAH}4RG(CO)4]PF6 : CH2C12

Summenformel C77HgrAusClFsO4PsRe

Molmasse [g - mol '] M= 2365,08

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1 (Nr. 2)

Gitterkonstanten [pm bzw. °] a= 1196,2(3) a=  72,52(5)

= 1711,1(6) B=  72,72(4)

c= 2030(2) y=  81,91(3)

Zellvolumen [pm’] V= 3777(4)- 10°

Formeleinheiten = 2

Berechnete Dichte [g - cm ] px= 2,079

Strahlung = MoK,

Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] u= 9,577

Meftemperatur [K] = 208(2)

F(000) 2220

KristallgroBe [mm’] 0,60 - 0,25 0,15

Kristallhabitus gelber Quader

MeBmethode w-Scans

Mefbereich[°] 0= 3,02-28,10
hkl= -1 —15;-22 —22;-25—>26

Anzahl gemessener Reflexe 20588

Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 18051/ 0,0385

Anzahl beobachteter Reflexe, I > 2o(I) 12295

Absorptionskorrektur y-Scans

Max. / Min. Transmission 0,9839/0,3479

Daten / Verfeinerte Parameter 18051/ 892

Gewichtsschema w= 1/[c%Fs?) + (0,0729P)* + 0,0000P]
P= (F,S+2F)/3

Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0486
wR, = 0,1120

GooF = 1,006
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Die zur Strukturldsung in der Raumgruppe P1 eingesetzten Direkten Methoden erbrachten
neben den Positionen der Metallatome auch die Lagen der Phosphoratome. Durch Differenz-
fouriersynthesen konnten die {ibrigen Atome zugeordnet werden. Eine Absorptionskorrektur
erfolgte liber y-Scans. Die auf idealen Lagen berechneten Wasserstoffatome wurden in die
Strukturfaktorrechnung miteinbezogen. Die Verfeinerung mit Parametern filir anisotrope

Auslenkungen fiir alle tibrigen Atome fiihrte danach zu einem R;-Wert von 0,0486.

3A.5.5 Diskussion der Struktur von [(Ph;PAu)4Re(CO)4]PF; - CH,Cl,

e O1
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Abb. 27: Struktur des Clusters [(PhsPAu)sRe(CO),4]" (ohne Wasserstoffatome).
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Der heteronukleare, einfach positiv geladene Cluster [(PhsPAu)sRe(CO)4]" bildet beim Aus-

kristallisieren aus CH,Cl, mit PF¢ als Anion Kristalle in der triklinen Raumgruppe P1. Die
Elementarzelle beinhaltet zwei Formeleinheiten der Clusterkationen und ihrer Gegenionen
sowie zwei Losemittelmolekiile. Der homologe Mangancluster [(PhsPAu)sMn(CO)4]PFe
[119] kristallisiert isotyp.

Das Metallpolyeder von [(Ph;PAu)4Re(CO)4]" besteht aus einer trigonal bipyramidal aufge-
bauten AusRe-Einheit, in der das Rheniumatom eine Ecke der Basisfliche belegt. Die Gold-
atome Au(2) und Au(3) besetzen die weiteren dquatorialen Positionen, wihrend Au(1) und
Au(4) die axialen Stellungen einnehmen. Thre Abstinde zum Re-Atom betragen 275,9 und
273,4 pm und sind damit etwas kiirzer als die Abstéinde zu den dquatorialen Goldatomen mit
Re(1)-Au(2) = 280,0 bzw. Re(1)-Au(3) = 278,7 pm. Die Au—Au-Abstdnde liegen zwischen
279,8 und 298,0 pm, wobei der kleinste Wert fiir die von den dquatorialen Atomen Au(2) und
Au(3) gebildete Kante der trigonalen Basisfliche steht. Alle Abstinde zwischen ihnen und

den axialen Atomen Au(1) und Au(4) sind zum Teil erheblich groBer.

Abb. 28: Geriiststruktur des Clusterkations [(PhsPAu)s;Re(CO),] .
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Tab. 22: Ausgewdhlte Abstinde und Winkel von [(Ph;PAu)4Re(CO)4]PFs - CH,Cl,

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Re(1)-Au(1) 275,9(2) Au(3)-P(3) 227,7(2)
Re(1)-Au(2) 280,0(3) Au(4)-P(4) 229,5(3)
Re(1)-Au(3) 278,7(1) Re(1)-C(1) 193(1)
Re(1)-Au(4) 273,4(2) Re(1)-C(2) 201(1)
Au(1)-Au(2) 286,2(2) Re(1)-C(3) 196(1)
Au(1)-Au(3) 290,8(1) Re(1)-C(4) 199(1)
Au(2)-Au(3) 279,8(1) C(1)-O(1) 114(1)
Au(2)-Au(4) 298,0(2) C(2)-0(2) 115(1)
Au(3)-Au(4) 282,7(1) C(3)-0(3) 114(1)
Au(1)-P(1) 231,8(3) C(4)-0(4) 116(1)
Au(2)-P(2) 229,2(3)

Winkel in °©

Au(1)-Re(1)-Au(2) 61,98(5) Re(1)-Au(3)-Au(4) 58,28(4)
Au(1)-Re(1)-Au(3) 63,23(3) Au(1)-Au(3)-Au(4) 60,18(4)
Au(1)-Re(1)-Au(4) 116,67(5) Au(1)-Au(3)-Au(4) 109,22(3)
Au(2)-Re(1)-Au(3) 60,12(4) Au(2)-Au(3)-Au(4) 63,96(4)
Au(2)-Re(1)-Au(4) 65,14(5) Re(1)-Au(4)-Au(2) 58,49(5)
Au(3)-Re(1)-Au(4) 61,60(4) Re(1)-Au(4)-Au(3) 60,12(3)
Re(1)-Au(1)-Au(2) 59,71(5) Au(2)-Au(4)-Au(3) 57,55(3)
Re(1)-Au(1)-Au(3) 58,86(3) C(1)-Re(1)-C(2) 88,0(4)
Au(2)-Au(1)-Au(3) 58,02(3) C(1)-Re(1)-C(3) 98,7(4)
Re(1)-Au(2)-Au(1) 58,31(5) C(1)-Re(1)-C(4) 87,4(5)
Re(1)-Au(2)-Au(3) 59,72(4) C(2)-Re(1)-C(3) 88,8(4)
Re(1)-Au(2)-Au(4) 56,37(5) C(2)-Re(1)-C(4) 172,4(4)
Au(1)-Au(2)-Au(3) 61,80(4) C(3)-Re(1)-C(4) 86,0(5)
Au(1)-Au(2)-Au(4) 106,30(5) Re(1)-C(1)-O(1) 176,4(9)
Au(3)-Au(2)-Au(4) 58,49(4) Re(1)-C(2)-0O(2) 171,6(8)
Re(1)-Au(3)-Au(1) 57,91(4) Re(1)-C(3)-0O(3) 176(1)
Re(1)-Au(3)-Au(2) 60,17(5) Re(1)-C(4)-O(4) 174(1)

Eine vergleichbare, trigonal bipyramidale Anordnung der Metallatome findet man im Cluster
[(PhsPAu)4Co(CO)s]" [87]. Bemerkenswert ist allerdings, daB dort der lingste Au—Au-
Abstand mit 293,4 pm zwischen den dquatorialen Goldatomen gefunden wird, wohingegen
zwischen dquatorialen und axialen Au-Atomen ein durchschnittlicher Abstand von nur 281,4

pm besteht. Alle Au—Au-Absténde liegen jedoch im Bereich, der {iblicherweise auch fiir die



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 83

Abstinde zwischen peripheren Au-Atomen in homonuklearen Goldclustern gefunden wird
[18, 19]. Sie sprechen damit zwar fiir deutliche Au—Au-Wechselwirkungen, der Zu-
sammenhalt des Clusters wird jedoch im Wesentlichen von den Au—Re-Bindungen gewihrlei-

stet. Die librigen Abstinde Re—C, C—O und Au-P befinden sich im {iblichen Bereich.

Durch die 4 Carbonylgruppen wird die achtfache Koordination am Re-Atom vervollstindigt.
Die Carbonylliganden C(1)-O(1) und C(3)-O(3) liegen ndhrungsweise in einer Ebene mit den
axialen Goldatomen Au(1), Au(4) und dem zentralen Re-Atom. Dazu fast senkrecht stehen
die beiden weiteren Carbonylgruppen C(2)-O(2) und C(4)-0O(4) (Winkel C(2)-Re(1)-C(4) =
172,4°), die ihrerseits mit Au(2), Au(3) und Re in der dquatorialen Basisfliche der Bi-

pyramide zu liegen kommen.

Ungefdhr kann dem Clustergeriist P4/AusRe(CO)4 eine C,-Symmetrie zugeschrieben werden.
Entsprechende geometrische Konstellationen findet man nicht allzu {iberraschend fiir
[(PhsPAu);Mn(CO)4]". Die MO-theoretische Erklirung der Bindungsverhiltnisse [87] 1Bt
sich ebenso iibertragen. Das d’-Re(CO)4-Fragment besitzt ein einfach besetztes, radiales und
ein leeres tangentiales Grenzorbital. Sie konnen wie in Abb. 29 angegeben, mit den sp-
Orbitalen der vier Au-Atome ein bindendes MO mit o- und ein bindendes MO mit n-
Symmetrie bilden.

Diese werden von dem einen Elektron der Re-Gruppe (sechs d-Elektronen werden fiir die
Riickbindung zu den CO-Liganden bendtigt) und den 3 Elektronen des (Ph;PAu), -Fragments
besetzt, wodurch das Re-Atom die stabile 18-Elektronenkonfiguration erlangt. Aufgrund der
Ausrichtung des n1-MOs mit den dquatorialen Goldatomen auf seiner Knotenebene entsteht
allerdings eine Vorzugsrichtung fiir die bindenden Re-Au-Wechselwirkungen. Die Re—Au-
Bindungen in [(PhsPAu)sRe(CO)4]" sind demzufolge nicht genau dquidistant, sondern zu den
axialen Goldatomen Au(1l) und Au(4) kiirzer als zu den dquatorialen Au(2) und Au(3) wobei

dieser Effekt beim analogen [(Ph;PAu)sMn(CO),]" stirker zu Tage tritt.
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Abb. 29: Bindende Cluster-MO in [(PhsPAu);Re(CO),]". Die radial ausgerichteten sp-
Hybridorbitale der PhsPAu-Gruppen sind durch Kreise symbolisiert.

3A.5.6 Strukturbestimmung von [(Ph3;PAu)sAuRe;(CO)s]ReO4 - 4CH,Cl,

Fiir die Rontgenbeugungsuntersuchung wurde ein Kristall mit den Abmessungen 0,30 - 0,20 -
0,05 mm’ auf einen Glasfaden mit Vakuumfett aufgebracht. Die Messung auf einem automa-
tischen Vierkreisdiffraktometer erfolgte bei —65°C unter Stickstoff. Fiir die Bestimmung der
Gitterkonstanten durch eine Ausgleichsrechnung wurden 25 Reflexe in einem Beugungs-
winkelbereich von 6 = 8,3 — 13,8° verwendet.

Aus den mit MoK,-Strahlung gemessenen 16857 Reflexen im Winkelbereich 6 = 3 — 28°
ergaben sich 9689 unabhingige Reflexe mit eine Intensitdt von I > 2o(I). Bei der Daten-

reduktion muflte ein Intensititsverlust von 3% korrigiert werden.

Die Struktur konnte durch Anwendung Direkter Methoden in der Raumgruppe Pl gelost
werden. Die dabei erhaltenen Lagen der Metall- und Phosphoratome konnten durch anschlie-
Bende Differenzfouriersynthesen um die Positionen der restlichen Atome ergdnzt werden. Das

Perrhenatanion ReO,4 befindet sich auf dem Inversionszentrum in 0, %2, 0 und muf3 deshalb in
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Bezug auf die O-Atome zwangsldufig fehlgeordnet vorliegen. Es wurde iiber ein Splitmodel
mit 16 Sauerstoffpositionen und dem jeweiligen Besetzungsfaktor 0,25 beschrieben. Die
Sauerstoffatome des Anions lieBen sich darauthin nur mit isotropen, alle anderen Atome mit
anisotropen Auslenkungsparametern verfeinern. Zur Absorptionskorrektur wurden y-Scans
eingesetzt. SchlieBlich konnten die H-Atome auf idealen Lagen berechnet und in die Struktur-

rechnung aufgenommen werden, was einen R;-Wert von 0,0459 zum Ergebnis hatte.

Tab. 23: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von

[(PhsPAu)sAuRe»(CO)s]ReOy - 4CH,Cl,

Verbindung [{(C6H5)3PAu}6AuRez(CO)g]ReO4 - 4CH,Cl,
Summenformel C] onggAthlgO 1 2P6Re3

Molmasse [g - mol '] M= 4138,77

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1 (Nr. 2)

Gitterkonstanten [pm bzw. °] a= 1252,8(3) a=  84,23(2)

= 1573,73) PB= 72,51(2)
c=  171423) y= 73310

Zellvolumen [pm’] V= 3087(1)10°
Formeleinheiten = 1
Berechnete Dichte [g - cm ] px= 2,226
Strahlung = MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] p= 11,515
Meftemperatur [K] = 208(2)
F(000) 1918
KristallgroBe [mm’] 0,30 - 0,20 - 0,05
Kristallhabitus orangene Platte
MeBmethode ®-Scans
Mefbereich[°] 0= 3,00-27,94
hkl= -1 —16;-20 — 20; 21 — 22
Anzahl gemessener Reflexe 16857
Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 14859 /10,0350
Anzahl beobachteter Reflexe, I > 2o(I) 9689
Absorptionskorrektur y-Scans
Max. / Min. Transmission 0,9741/0,4924
Daten / Verfeinerte Parameter 14859 /711
Gewichtsschema w= 1/[c*F?) + (0,0508P)* + 0,0000P]
P= (F,S+2F)/3
Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0459
wR;, = 0,0923

GooF = 1,009
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3A.5.7 Diskussion der Struktur von [(Ph;PAu)sAuRe;(CO)s]ReO4 - 4CH,Cl,

[(PhsPAu)sAuRe;(CO)g]ReOy4 - 4CH,Cl, kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit einer
Formeleinheit in der Elementarzelle. Abb. 30 zeigt die vollstindige Struktur des Cluster-
kations [(Phs;PAu)sAuRe,(CO)s]". Beim zentralen Metallpolyeder handelt es sich um zwei
stark verzerrte, trigonal bipyramidale AusRe-Einheiten, welche iiber ein gemeinsames Gold-
atom verkniipft sind. Die Re(CO)4-Gruppen nehmen in den trigonalen Bipyramiden jeweils
eine dquatoriale Position ein. Der gesamte Cluster ist aufgrund der Lage des verkniipfenden
Goldatoms auf einem Symmetriezentrum der Elementarzelle inversionssymmetrisch. Eine
weitergehende Diskussion unter Angabe von Atomabstinden und Bindungswinkeln erfolgt in

Abschnitt 3A.7.5 fiir [(PhsPAu)sAuRe,(CO)s]PFs.

Abb. 30: Struktur des Clusters [(PhsPAu)sAuRes(CO)s]” (ohne Wasserstoffatome).
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3A.6 Umsetzung von [(Ph;PAu),Re(CO),]” mit Chlorid

3A.6.1 Vorbemerkung

Der kondensierte Goldcluster [(PhsPAu)sAuRes(CO)s]” entsteht bei Umsetzungen von
[HRe3(CO)12]* mit PhsPAuCl zu [(PhsPAu)sRe(CO),]" in minimaler Ausbeute als Neben-
produkt. Er 146t sich aufgrund geringer Loslichkeitsunterschiede durch Extraktion in Toluol
anreichern. Da auf diesem Weg nur sehr wenig reine Substanz gewonnen werden konnte, galt
es, eine Methode zu finden, um gréBere Menge von [(PhsPAu)sAuRe,(CO)s] ™ herzustellen.
Sowohl bei homo- als auch heteronuklearen Goldclustern kann durch Umsetzung mit Chlorid-
ionen oder Triphenylphospan ein Abbau des Clustergeriists erreicht werden, wobei einzelne
AuPPhs-Einheiten bedingt durch die hohe Bildungstendenz der sehr stabilen Produkte
Ph;PAuCl und [Au(PPhs),]" entfernt werden (siehe 2.2.1). Dementsprechend erhilt man
durch Reaktion mit tiiberschiissigem PPh; aus [Rh(CO),(AuPPhs);]*" das Monokation
[Rh(CO)2(AuPPhs)s]” [120] und aus [Auo(PPhs)s]>" den Cluster [Aug(PPhs)s]*" [28, 121]. Die
Zugabe von PPhyCl zum Clusterkation [(PhsPAu)sMn(CO)4]" fiihrt zum um eine AuPPh;-
Gruppe verminderten Neutralcluster (PhsPAu);Mn(CO)4 [97].

Interessant gestaltet sich die analoge Vorgehensweise beim kationischen Cluster
[(Ph;PAu)4Co(CO);]". Hierbei entsteht neben dem neutralen Cluster (PhsPAu);Co(CO)s stets
auch der kondensierte Cluster [(PhsPAu)sAuCo,(CO)s]" durch Weiterreaktion des Primiir-
produktes mit dem Edukt nach [76, 87]:

[(PhsPAu)4Co(CO);]” + (PhsPAu);Co(CO); ——  [(PhsPAu)sAuCor(CO)s]” + PPhs

3A.6.2 Darstellung von (Ph;PAu);Re(CO); und [(PhsPAu)sAuRe;(CO)s]Cl

Es wurde demzufolge vermutet, dal3 sich durch Anwendung einer derartigen Reaktion bei den
vergleichbaren Au-Re-Verbindungen ebenfalls der kondensierte Cluster
[(PhsPAu)sAuRe,(CO)s]"™ bildet. Dazu wurden [(PhsPAu)sRe(CO)4]PFs mit der fiinffachen
Stoffmenge an PPh4Cl in CH,Cl, unter Riickflu3 gekocht.
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Ph3;PAu)4Re(CO * —)Ph4PC1
[( 3 )4 ( )4]
(Ph3PAu)3Re(CO)4 + [(Ph3PAu)6AuR62(CO)g]+ + Ph3PAUC1

Nach Entfernung des Losemittels und Auswaschen von iiberschiissigem PPhyCl mit Wasser
wird mit CH,CL/Et,O im Verhiltnis 1:3 zum Kristallisieren unter Lichtausschlufl und
verminderter Temperatur (ca. 0°C) angesetzt. Unter diesen Bedingungen scheidet sich inner-
halb einiger Tage [(Ph;PAu)sAuRe;(CO)g]Cl - 4 CH,Cl, in Form luftstabiler, orangener
Plattchen zusammen mit Ph;PAuCl ab. Der Hauptanteil an (Ph;PAu);Re(CO)4 bleibt hinge-
gen in der iiberstehenden Losung, aus der er nach Einengen, Wiederaufnehmen in CH,Cl, und

Uberschichten mit n-Hexan als feine, gelbe Nadeln auskristallisiert werden kann.

Der kationische Cluster [(PhsPAu)sRe(CO)4]" 148t sich also durch Umsetzung mit PPhyCl
unter AuPPhs-Abspaltung leicht in den Neutralcluster (Ph;PAu);Re(CO), iiberfiihren. Ent-
sprechend reagiert dieser bei Vorhandensein von freiem Ph;PAu’ zur Ausgangsverbindung
zuriick.

Die beiden Cluster stehen demnach entsprechend dem Paar [(PhsPAu)sCo(CO)s]" und
(PhsPAu);Co(CO); in einem Gleichgewicht miteinander, das durch CI” bzw. AuPPh;" gesteu-

ert wird.

[(PhsPAu)Re(CO)y]" + CIT  «—  (PhsPAu);Re(CO)s + PhsPAuCl
(PhsPAu);Re(CO); + PhsPAu” <« [(PhsPAu)4Re(CO)4]"

In einer Folgeraktion bildet sich aus [(Ph;PAu)sRe(CO)4]" und (PhsPAu);Re(CO), in einer
Art Kondensation der Cluster [(Ph;PAu)sAuRex(CO)s]". Auch dieser Reaktionsschritt ist
durch Zugabe von Ph;PAu" freisetzenden Verbindungen wie [Ph;PAu(NCMe)]PFs oder
Ph;PAuNO; und PPh; umkehrbar, wobei wiederum die Ausgangsverbindung
[(PhsPAu)sRe(CO)4]" entsteht.

[(PhsPAu)sRe(CO)4]" + (PhsPAu);Re(CO)s ——  [(PhsPAu)sAuRex(CO)s]” + PPhs
[(PhsPAu)sAuRey(CO)]” + PhsPAu” + PPh; —— 2 [(PhsPAu)4Re(CO)4]"

Simtliche Umwandlungen lassen sich anhand der Anderungen der Carbonylbanden in den IR-

Spektren gut verfolgen.
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3A.6.3 Spektroskopische Untersuchungen

a) (PthAu)gRe(CO)4

Zur Uberpriifung der Identitit von (PhsPAu);Re(CO); wurden nochmals ein Schwingungs-
spektrum und ein Massenspektrum angefertigt.

Das IR-Spektrum zeigt wieder die der lokalen Symmetrie von C,, entsprechenden vier
Banden als zwei scharfe Absorptionen und eine Doppelbande mit den Werten v(C=0) =
1994(m), 1913(sst), 1904(sst) 1876(st) cm . Sie unterscheiden sich deutlich von den
Bandenlagen der Ausgangsverbindung [(Ph;PAu);Re(CO)4]", da die fehlende Ionenladung
eine Verstirkung der Re—CO-Riickbindung und damit eine Verschiebung zu niedrigeren

Wellenzahlen bewirkt.

Das FAB(5000)-MS ist bis auf das Fehlen des Fragments [(PhsP),AusRe(CO)3]" identisch zu
dem in Abschnitt 3A.3.3 aufgefiihrten.

Tab. 24: Zuordnung der Molekiilfragmente im FAB(5000)-MS von (Ph;PAu);Re(CO)4

m/z Zuordnung

2136,3 [(PhsP);AusRe(CO)4]" = M+ AuPPh;

1846,0 [(PhsP);AusRe(CO)s]" = M"+ Au-CO

1677,1 [(PhsP);AuzRe(CO)4]" = M"

1377,7 [(PhsP);Aus]” = M"—Re—-4CO

1115,9 [(PhsP),Aus]" = M"—PPh; —Re —4 CO

b) [(Ph;PAu)sAuRe;(CO)s]Cl

Die Valenzschwingungen der CO-Liganden werden im IR-Spektrum als eine scharfe Ab-
sorption bei v(C=0) 1998(st) und eine sehr breite Bande bei v(C=0) = 1910(sst, br) cm’
gefunden (siehe auch 3A.5.3 und 3A.7.3).

Der Molekiilionenpeak des Clusters [(PhsPAu)sAuRes(CO)g]” wird im FAB(5000)-Massen-

spektrum als das Signal beim hdchsten m/z-Verhiltnis aber mit geringer Intensitét registriert.
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Es laBt sich auBerdem eine Reihe von hohermolekularen Fragmenten detektieren, die sich
durch Abspaltung einzelner Liganden CO und PPh; bzw. ganzer AuPPh;- oder Re(CO)s-
Gruppen aus dem Clusterion bilden. Die stirksten Signale stammen von den Fragmenten
[(PhsP);AusRe(CO)4]" und [(PhsP);AusRe(CO)s]", die auch bei den Massenspektren der
Cluster [(PhsP);AusRe(CO)4]" und (PhsPAu);Re(CO)4 dominieren.

Tab. 25: Zuordnung der Molekiilfragmente im FAB(5000)-MS von
[(PhsPAu)sAuRe,(CO)s]Cl

m/z Zuordnung

3548,8 [(PhsP)sAusRe,(CO)s]" = M"

3026,6 [(PhsP)sAusRe(CO);]" = M'—Au-Re-5CO

2969,1 [(PhsP)sAusRe;(CO)s]" = M"—2 PPh; -2 CO

2763,0 [(PhsP)sAusRe(CO);]" = M’ —PPh; — Au—Re -5 CO
2706,0 [(PhsP);AusRe;(CO)s]” = M" -3 PPh; -2 CO

2499,9 [(PhsP)sAusRe(CO);]" = M’ -2 PPh; — Au—Re -5 CO
22389 [(PhsP)3;AugRe(CO);]" = M" -3 PPh; — Au—Re—5CO
2135,1 [(Ph3P)sAusRe(CO),]" = M'—2PPh;—3 Au—Re—4CO
1845,1 [(PhsP);AusRe(CO);]" = M" -3 PPh;—3 Au—Re -5 CO
1676,2 [(PhsP);AusRe(CO),]" = M’ -3 PPh;—4 Au—Re—4CO
1583,0 [(PhsP),AusRe(CO);]" = M"—4 PPh;—3 Au—Re—5CO
1377,0 [(PhsP);Aus]” = M' -3 PPh;—4 Au—2Re -8 CO

3A.6.4 Strukturbestimmung von (Ph;PAu);Re(CO)4

Fiir die Strukturanalyse auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer wurde ein Kristall
der GroB3e 0,45 - 0,05 - 0,05 mm® mit Vakuumfett auf einem Glasfaden befestigt und in den
—60°C kalten Stickstoffstrom gebracht. Anhand von 25 Reflexen im Beugungswinkelbereich
von 0 = 17,8 — 22,3° liel} sich iiber eine Ausgleichsrechnung die Elementarzelle bestimmen.
Bei der folgenden Messung mit CuK,-Strahlung konnten 21734 Reflexe im Winkelbereich 0
=5 — 65° registriert werden. Von diesen wiesen 13289 unabhéngige Reflexe eine Intensitét |
> 20(1) auf. Die Intensitidtsabnahme von 13% wurde bei der Datenreduktion korrigiert.
Aufgrund der systematischen Ausloschungen fand sich die Raumgruppe P2,/c, in welcher die

Struktur bestimmt werden konnte. Die Lagen der Rhenium- und Goldatome ergaben sich aus
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Direkten Methoden. Alle weiteren Atome mit Ausnahme der H-Atome wurden in anschlie-
Benden Differenzfouriersynthesen aufgefunden. Nach der Durchfiihrung einer Absorptions-
korrektur mithilfe von y-Scans konnten alle Atome anisotrop verfeinert werden. Die Wasser-
stoffatome wurden berechnet und in die Strukturfaktorrechnung miteinbezogen, worauf sich

ein Rj-Wert von 0,0437 ergab

Tab. 26: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von (Ph;PAu);Re(CO),

Verbindung {(C¢Hs)3sPAu};Re(CO)4
Summenformel CsgHisAu304P3Re
Molmasse [g - mol '] M= 167595
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c (Nr.14)
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  1033,47(6)
b= 3154,6(1) = 98,30(1)
c=  3363,4(5)
Zellvolumen [pm3 ] = 10850(2) - 10°
Formeleinheiten = 8
Berechnete Dichte [g - cm™] px= 2,052
Strahlung A= CuK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] u= 20,350
MeBtemperatur [K] T=213(2)
F(000) 6256
KristallgroBe [mm’] 0,45 - 0,05 - 0,05
Kristallhabitus gelbe Nadel
MeBmethode -Scans
MefBbereich[°] 0= 5,15-64,86
hkl= -1 —>12;0— 37;,-39 — 39
Anzahl gemessener Reflexe 21734
Anzahl unabhingiger Reflexe / R(int) 18377/ 0,0363
Anzahl beobachteter Reflexe, I > 2o(I) 13289
Absorptionskorrektur y-Scans
Max. / Min. Transmission 0,9755/0,8073
Daten / Verfeinerte Parameter 18377/ 1243
Gewichtsschema w= 1/[6°(F,’) + (0,0536P)* + 14,0638P]
= (F+2FH)/3
Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0437
wR;, = 0,0967

GooF S= 1,023
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3A.6.5 Diskussion der Struktur von (Ph;PAu);Re(CO)4

Abb. 31: Molekiilstruktur der beiden symmetrieunabhéngigen Cluster in (Ph;PAu);Re(CO)4

(ohne Wasserstoffatome).

Die aus CH,Cl,-Losungen erhaltenen Kristalle von (PhsPAu);Re(CO)4 sind im Gegensatz zu
den aus Toluol gewonnenen solvatfrei und weisen die monokline Raumgruppe P2,/c mit Z =
8 Formeleinheiten auf. Die asymmetrische Einheit enthélt zwei symmetrieunabhingige
Cluster, die sich jedoch in ihrer Struktur nicht unterscheiden.

Obwohl die Molekiilstruktur von (Ph3PAu);Re(CO)s schon unter 3A.3.7 diskutiert wurde,
sollen ihre Grundziige hier nochmals aufgefiihrt werden. Das aus einem Rhenium und drei
Goldatomen bestehende Clustergeriist besitzt die Struktur einer planaren Raute, die aus zwei
kantenverkniipften Au,Re-Dreiecken gebildet wird. Das Re-Atom nimmt dabei eine

dquatoriale Position ein, so daf} es zu allen drei Goldatomen gleichlange Bindungen ausbilden
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kann. Die AuPPh;-Gruppen sind mit ihren Au-P-Achsen radial zum Rautenzentrum hin
ausgerichtet, so daf} die P-Atome ebenfalls in der Ebene der Metallatome liegen. Auch die
Carbonylgruppen C(1)-O(1) und C(3)-O(3) bzw. C(5)-O(5) und C(7)-O(7) liegen in diese
Clusterebene, wihrend die ibrigen C=O-Liganden ungefdhr senkrecht dazu stehen
(Bindungswinkel C(2)-Re(1)-C(4) = 165,5 und C(6)-Re(2)-C(8) = 160,4°). Die kurzen Re—
Au-Abstéinde im Bereich von 271,0 bis 274,1 pm sprechen fiir starke Bindungen zwischen
den Metallatomen. Auch die Au—Au-Abstinde von 277,6 bis 282,4 pm sprechen fiir stark
bindende Wechselwirkungen. Die Au—P- sowie die Re—-C und die C-O Bindungslidngen

zeigen Werte im zu erwartenden Bereich.

Abb. 32: Geriiststruktur der beiden Clustereinheiten in (Ph;PAu);Re(CO),4

Tab. 27: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von (Ph;PAu);Re(CO),4

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Re(1)-Au(1) 272,9(1) Re(2)-Au(4) 272,9(1)
Re(1)-Au(2) 271,0(1) Re(2)-Au(5) 271,4(1)
Re(1)-Au(3) 274,1(1) Re(2)-Au(6) 272,6(1)

Au(1)-Au(2) 279,9(1) Au(4)-Au(5) 282,4(1)
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Fortsetzung von Tab. 27:

Au(2)-Au(3) 277,6(1) Au(6)-Au(5) 278,4(1)
Au(1)-P(1) 231,4(2) Au(4)-P(4) 230,5(3)
Au(2)-P(2) 229.,4(2) Au(5)-P(5) 229.4(3)
Au(3)-P(3) 230,1(3) Au(6)-P(6) 229.4(2)
Re(1)-C(1) 196(1) Re(2)-C(5) 195(1)
Re(1)-C(2) 198(1) Re(2)—C(6) 197(1)
Re(1)-C(3) 192(1) Re(2)-C(7) 196(1)
Re(1)-C(4) 197(1) Re(2)-C(8) 196(1)
C(1)-0O(1) 112(1) C(5)-0(5) 115(1)
C(2)-0(2) 114(1) C(6)-0(6) 116(1)
C(3)-0(3) 117(1) C(7)-0(7) 115(1)
C(4)-0(4) 115(1) C(8)-0(8) 116(1)
Winkel in °

Au(1)-Re(1)-Au(2) 61,93(2) Au(4)-Re(2)-Au(5) 62,51(2)
Au(1)-Re(1)-Au(3) 122,67(2) Au(4)-Re(2)-Au(6) 123,24(2)
Au(2)-Re(1)-Au(3) 61,22(2) Au(5)-Re(2)-Au(6) 61,56(2)
Re(1)-Au(1)-Au(2) 58,70(1) Re(2)-Au(4)-Au(5) 58,48(2)
Re(1)-Au(2)-Au(1) 59,37(2) Re(2)-Au(5)-Au(4) 59,01(2)
Re(1)-Au(2)-Au(3) 59,94(2) Re(2)-Au(5)-Au(6) 59.,44(2)
Au(1)-Au(2)-Au(3) 118,87(2) Au(4)-Au(5)-Au(6) 117,70(2)
Re(1)-Au(3)-Au(2) 58,83(2) Re(2)-Au(6)-Au(5) 59,00(2)
C(1)-Re(1)-C(2) 93,6(4) C(5)-Re(2)-C(6) 94,1(4)
C(1)-Re(1)-C(3) 91,5(4) C(5)-Re(2)-C(7) 91,0(4)
C(1)-Re(1)-C(4) 97,7(4) C(5)-Re(2)-C(8) 98,3(4)
C(2)-Re(1)-C(3) 96,5(4) C(6)-Re(2)-C(7) 100,1(4)
C(2)-Re(1)-C(4) 165,5(4) C(6)-Re(2)-C(8) 160,4(4)
C(3)-Re(1)C4) 92,3(4) C(7)-Re(2)-C(8) 94,8(4)
Re(1)-C(1)-0O(1) 175,3(9) Re(2)-C(5)-0(5) 175(1)
Re(1)-C(2)-0(2) 179,8(9) Re(2)-C(6)-0(6) 176(1)
Re(1)-C(3)-0(3) 177(1) Re(2)-C(7)-0O(7) 176(1)
Re(1)-C(4)-0(4) 178(1) Re(2)-C(8)-0(8) 179(1)

Fiir eine genauere Betrachtung der Bindungsverhéltnisse in (Ph;PAu);Re(CO)4 kann wieder
von einer sp-Hybridisierung der Goldatome ausgegangen werden, wobei je eines der Hybrid-
orbitale fiir die Clusterbindung zur Verfiigung steht. Die Re(CO)4-Gruppe entspricht einem
d’-ML4-Fragment, welches zwei Valenzorbitale besitzt, die man aufgrund ihrer Ausrichtung

als radial und tangential bezeichnen kann. Da sechs der Valenzelektronen des Re-Atoms fiir
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die Riickbindung zu den C=O-Liganden benétigt werden, stehen zusammen mit den drei
Elektronen des neutralen (Phs;PAu)s;-Fragments insgesamt vier Elektronen fiir die Cluster-
bindung zur Verfiigung. Sie besetzten die zwei bindende Cluster-Molekiilorbitale, von denen

eines o- und das andere n-Symmetrie aufweist.

Re(CO),
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e O B

Re(CO),

Co(CO), Co(CO),

1~
-y

‘" l
SN

o +

Abb. 33: Bindende Cluster-MO bei (Ph;PAu);Re(CO)s und (Ph3PAu);Co(CO)s. Die radial
ausgerichteten sp-Hybridorbitale der PhsPAu-Gruppen sind durch Kreise symbolisiert.
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Wihrend das radial ausgerichtete Orbital der Re(CO)s-Gruppe mit den drei sp-
Hybridorbitalen der Phs;PAu-Einheiten im Zentrum der Raute zu einem 6-MO iiberlappt,
entsteht aus dem tangentialen AO des Carbonylfragments mit den Hybridorbitalen der
duBeren Au-Atome Au(l) und Au(3) bzw. Au(4) und Au(6) ein MO mit n-Charakter. Die
Goldatome Au(2) und Au(5) sowie die Rheniumatome liegen dabei auf der Knotenebene.
Wegen der planaren, rautenformigen Gestalt des Clusters wird hierbei offensichtlich eine
bessere Uberlappung der Orbitale erreicht, als dies bei der alternativen, tetraedrischen
Struktur moglich wire.

Vorteilhafter ist die tetraedrische Anordnung des AusM-Geriists dagegen, wenn ein weiteres
Cluster-MO mit n-Symmetrie gebildet werden kann, wie dies beim (Ph;PAu);Co(CO); [76,
87] der Fall ist. Das Co(CO);-Fragment verfiigt neben einem radialen Valenzorbital iiber zwei
tangentiale AO, die mit den sp-Hybridorbitalen der Phs;PAu-Einheiten neben einem 6-MO
zwel zueinander senkrechte, bindende n-MO bilden konnen, welche dann mit 6 Elektronen zu
besetzen sind. Dabei ist ein tetraedrischer Aufbau giinstiger, da im Fall einer planaren Anord-
nung alle drei Goldatome auf der Knotenebene des zusitzlichen n-MO liegen wiirden, was

eine konstruktive Uberlappung unmdglich macht.

3A.6.6 Strukturbestimmung von [(PhsPAu)sAuRe;(CO)s]Cl - 4CH,Cl,

Fiir die rontgenographische Untersuchung wurde eine Kristall mit der ungefahren Grofe 0,70
- 0,30 - 0,10 mm® auf einem Glasfaden mit Vakuumfett befestigt und in den —65°C kalten
Stickstoffstrom eines automatischen Vierkreisdiffraktometers gebracht. Die Ermittelung der
Gitterkonstanten erfolgte mit 25 Reflexen aus einem Beugungswinkelbereich 6 = 8,1 — 11,5°
iber eine Ausgleichsrechnung.

Von den 16664 Reflexen, die im Winkelbereichbereich 6 = 3 — 28° mit MoK,-Strahlung
meBbar waren, verblieben 11425 unabhéingige Reflexe mit einer Intensitit von I > 2o(I). Eine

Abnahme der Intensitét von 5% wurde bei der Reduktion der Daten korrigiert.

Durch Anwendung Direkter Methoden konnten in der Raumgruppe P1 die Lagen fiir Gold,
Rhenium und Phosphor aufgefunden werden. Die fehlenden C-, O- und Cl-Atome lielen sich
durch Differenzfouriersynthesen lokalisieren. Nach Einfiihrung anisotroper Auslenkungs-
parameter fiir diese Atome und einer Absorptionskorrektur mittels y-Scans wurden die

Wasserstoffpositionen berechnet. Der R;-Wert betrug abschlieSend 0,0389.



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 97

Tab. 28: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von

[(Ph3PAu)6AuR62(CO)g] Cl - 4CHyCl,

Verbindung [{(C6H5)3PAU}GAuRez(CO)g]Cl - 4CH,Cl,
Summenformel C120HosAu7ClyOgPeRes
Molmasse [g - mol '] M= 392402
Kristallsystem triklin
Raumgruppe Pl (Nr. 2)
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a= 1256,7(2) a=  84,81(2)
= 1574,1(2) B= 72,94(2)
c=  1706,8(5) y=  71,52(1)
Zellvolumen [pm’] V= 3061(1) -10°
Formeleinheiten Z= 1
Berechnete Dichte [g - cm ] px= 2,128
Strahlung = MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] p= 10,648
Meftemperatur [K] T= 208(2)
F(000) 1828
Kristallgrofe [mm’] 0,70 - 0,30 - 0,10
Kristallhabitus orangene Platte
MeBmethode o-Scans
Mefbereich[°] 0= 2,99-2793
hkl= -1 — 16;-20 — 20; 21 — 22
Anzahl gemessener Reflexe 16664
Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 14698 / 0,0247
Anzahl beobachteter Reflexe, I > 2o(1) 11425
Absorptionskorrektur y-Scans
Max. / Min. Transmission 0,9719/0,4320
Daten / Verfeinerte Parameter 14698 / 670
Gewichtsschema w= 1/[c*(F,’) + (0,0552P)* + 10,9312P]
= (E2+2FH3
Giitefaktoren, I > 2o(1) R;= 10,0389
wR, = 0,0951
GooF = 1,036

3A.6.7 Diskussion der Struktur von [(PhsPAu)sAuRe;(CO)s]Cl - 4CH,Cl,

Die Verbindung [(PhsPAu)sAuRe,(CO)s]Cl - 4CH,Cl; kristallisiert triklin in der Raumgruppe

P1. Die Elementarzelle beinhaltet eine inversionssymmetrische, kationische Clustereinheit

neben einem Chloridanion und insgesamt vier nicht koordinierte Dichlormethanmolekiile. Die



98 3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

tatsdchliche Existenz eines Cl -Gegenions ist nicht vollig sicher, da es sich nur mit relativ
hohen anisotropen Auslenkungsparametern verfeinern lieB. Prinzipiell konnte es sich von
daher auch um ein OH -Ion handeln.

Die Struktur des heteronuklearen Clusters [(PthAu)6AuRe2(CO)g]+ wurde schon unter
3A.5.7 kurz umrissen, eine eingehende Diskussion erfolgt fir die Verbindung

[(PhsPAu)sAuRe,(CO)g]PF¢ - 4CH,Cl, im folgenden Abschnitt.

Tabelle 29 zeigt eine Gegeniiberstellung der Gitterkonstanten fiir die aus CH,Cl,-Losungen
gewonnenen Kristalle des Clusters [(PhsPAu)sAuRe;(CO)s]” mit den Gegenionen Perrhenat,

Chlorid und Hexafluorophosphat, die allesamt die Raumgruppe Pl besitzen. Wie man
erkennt, sind die Unterschiede fiir die Achsen, Winkel und die Volumina der Elementarzellen
minimal. Das trikline Kristallgitter erfahrt durch die Variation der Anionen somit kaum
mefbare Anderungen. Eventuell liegt darin auch die Erklirung fiir die sehr groBen anisotro-
pen Auslenkungsparametern des Cl -Anions in [(Ph;PAu)sAuRe,(CO)5]Cl - 4 CHyCly,
welches sich in der Packung der Clusterkationen in einer Liicke befindet, fiir die es eigentlich
zu klein ist. Auch das ReO4 -Gegenion scheint nicht ideal zu sein, was sich in seiner
fehlgeordneten Lage im Kristallgitter von [(PhsPAu)sAuRe(CO)s]ReO4 - 4 CH,CI, zeigt.
Wie so oft bei kationischen Goldclustern ist hingegen das PF¢ -Ion die am besten geeignete
anionische Komponente. Demzufolge ergaben sich bei der Strukturberechnung von
[(PhsPAu)sAuRey(CO)g]PFs - 4 CH,Cl, keinerlei Probleme beziiglich der Verfeinerung des

Anions.

Tab. 29: Gitterkonstanten der Elementarzellen von [(PhsPAu)sAuRe,(CO)s]X - 4CH,Cl,
(mit X” =ReO4, CI', PF¢).

Anion X : ReOy4 Cl PF¢

Achsen [pm]: a= 1252,8(3) 1256,7(2) 1253,1(1)
b= 1573,7(3) 1574,1(2) 1571,6(3)
c= 1714,2(3) 1706,8(5) 1716,2(2)

Winkel [°]: o= 84,23(2) 84,81(2) 84,72(1)
B= 72,51(2) 72,94(2) 72,62(1)
vy = 73,31(2) 71,52(1) 73,41(1)

Volumen [10° - pm’]: V = 3087(1) 3061(1) 3091,0(7)
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In Abb. 34 sind fiir die Verbindungen [(Ph;PAu)sAuRe;(CO)g]X - 4 CH,CI, (mit X~ = ReOy
CI', PF¢ ) die Lagen der Clusterkationen, der Gegenionen X und der Losemittelmolekiile in
der Elementarzelle wiedergegeben. Die Phenylringe der Phosphanliganden sind nicht

eingezeichnet.

Abb. 34: Allgemeine Darstellung der Elementarzelle mit der triklinen Raumgruppe P1 von
Verbindungen der Zusammensetzung [(PhsPAu)sAuRe,(CO)s]X - 4 CH,Cl,
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3A.7 Anionenaustausch bei [(Ph;PAu)sAuRe,(CO)s]Cl

3A.7.1 Vorbemerkung

Bei der Umsetzung von [(PhsPAu)sRe(CO)4]PFs mit PPhyCl fiel der gebildete, kondensierte
Cluster [(PhsPAu)sAuRes(CO)s]” unerwiinschterweise nicht als Hexafluororphosphat sondern
vermutlich als Chlorid an. Als potentielles Gegenion kéme freilich auch ein OH -lon in
Betracht, da bei der Aufarbeitung des Rohprodukts Wasser verwendet wurde, um den grofB3ten
Teil des PPhsCl-UberschuBes auszuwaschen. Durch die Kristallstrukturanalyse allein konnte
keine endgiiltige Aussage iiber die Beschaffenheit des Gegenions getroffen werden (siehe

3A.6.7).

3A.7.2 Darstellung von [(PhsPAu)sAuRe;(CO)s]PFg

Aufgrund der Unsicherheit, ob es sich beim anionischen Bestandteil in der Kristallstuktur der
Verbindung [(PhsPAu)sAuRe,(CO)s]Cl - 4 CH,Cl, wirklich um ein Chloridion handelt, wurde
die Substanz zwecks Anionenaustausch mit einem groBen UberschuB von KPFs in THF
geriihrt und nach Entfernung des Losemittel wieder aus CH,Cl, und Pr,0 im Dunkeln
auskristallisiert. Es bildeten sich im Lauf einer Woche orangene Blockchen von

[(PthAu)(,AuRez(CO)g]PR -4 CH2C12.

3A.7.3 Spektroskopische Untersuchungen

Der Vollstiandigkeit wegen wurde die {liblichen analytischen Untersuchungen mit der Substanz

[(PhsPAu)sAuRex(CO)s]PF; wiederholt.

Das IR-Spektrum zeigt die Carbonylbanden bei Werten von v(C=0) = 1998(st), 1916(sst, br)
cm '. Ferner findet man die Schwingungen des PFs -Anions bei v(P-F) = 839(sst); 3(F—P—F)
=558(m) cm ' (siche auch 3A.5.3 und 3A.6.3).

Uberraschenderweise zeigt das FAB(5000)-MS von [(PhsPAu)sAuRey(CO)g]PFs Signale fiir
Bruchstiicke, die im Massenspektrum von [(PhsPAu)sAuRe,(CO)s]Cl nicht auftreten. Dem-
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gegeniiber werden einige dort gefunden Peaks hier nicht beobachtet; so fehlen die Fragmente
mit sechs Au-Atomen vollig.

Die charakteristischen Signale fiir die Fragmentionen [(PhsP)sAusRe(CO)4]" und
[(Pth)3Au4Re(CO)3]Jr sind erneut mit den hdchsten Intensititen vertreten, das Molekiilion

[(PhsP)sAusRex(CO)s]” wird als Peak mit geringer relativer Intensitit registriert.

Tab. 30: Zuordnung der Molekiilfragmente im FAB(5000)-MS von
[(PhsPAu)sAuRe,(CO)g]PFg

m/z Zuordnung

3551,7 [(PhsP)sAusRe>(CO)s]" = M"

3286,7 [(Ph3P)sAusRe;(CO)s]" = M’ — PPh;

2970,8 [(PhsP)sAusRex(CO)s]" = M'—2 PPh; -2 CO

2706,0 [(Ph3P)3AusRe;(CO)s]” = M’ -3 PPh; -2 CO

2304,0 [(PhsP);AusRe(CO)s]" = M"—2PPh; -2 Au—Re -5 CO
2136,1 [(Ph3P)sAusRe(CO)4]" = M’ -2 PPh;—3 Au—Re—-4CO
1844.0 [(PhsP);AusRe(CO)s]" = M" -3 PPh; -3 Au—Re—-5CO
1678,1 [(Ph3P);AusRe(CO),4]" = M’ -3 PPh;—4 Au—Re—4CO
1648.9 [(PhsP);AusRe(CO)s]" = M" -3 PPh; —4 Au—Re -5 CO
1377,8 [(PhsP)3;Aus]” = M’ -3 PPh;—4 Au—2Re—-8 CO

3A.7.4 Strukturbestimmung von [(PhsPAu)sAuRe;(CO)s]PFs - 4CH,Cl,

Fiir die Strukturbestimmung wurde ein Kristall mit der GréBe 0,30 - 0,25 - 0,20 mm® auf
einem Glasfaden mit Vakuumfett fixiert und in den —65°C kalten Stickstoffstrom eines
automatischen Vierkreisdiffraktometer gebracht. Die Elementarzelle konnte mittels 25
Reflexen aus dem Beugungswinkelbereich 6 = 8,3 — 14,0° durch eine Ausgleichsrechnung
bestimmt werden.

Von 16828 Reflexen, die im Winkelbereichbereich 6 = 3 — 28° mit MoK,-Strahlung erfaf3bar
waren, hatten 9948 unabhéngige Reflexe eine Intensitit von I > 26(I). Es wurde ein Intensi-

titsabfall von 3% bei der Datenreduktion korrigiert.

Durch Verwendung Direkter Methoden konnten in der Raumgruppe P1 die Positionen der
Gold-, Rhenium- und Phosphoratome gefunden werden. Alle weiteren Atome lieen sich

nach Differenzfouriersynthesen lokalisieren. Nach Einflihrung anisotroper Auslenkungs-
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parameter und einer Absorptionskorrektur mittels y-Scans wurden die Wasserstoffe auf
idealen Lagen berechnet und in die Strukturberechnung einbezogen. Der abschlieBende R;-

Wert betrug 0,0472.

Tab. 31: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von

[(PthAu)6AuRez(CO)g]PF6 : 4CH2C12

Verbindung [ {(C6H5)3PAU} 6AuR62(CO)g]PF6 - 4CH,Cl,
Summenformel C 1 20H98AU7C18F608P7R62

Molmasse [g - mol™'] M= 4033,54

Kristallsystem triklin

Raumgruppe Pl (Nr. 2)

Gitterkonstanten [pm bzw. °] a= 1253,1(1) a=  84,72(1)

b= 1571,6(3) PB= 72,62(1)
c=  17162(2) y= 73411

Zellvolumen [pm’] V= 3091,0(7) - 10°
Formeleinheiten = 1
Berechnete Dichte [g - cm ] px= 2,167
Strahlung A= MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] pu= 2,167
Meftemperatur [K] T= 208(2)
F(000) 1880
Kristallgrofe [mm’] 0,30 - 0,25 - 0,20
Kristallhabitus orangener Block
MeBmethode ®-Scans
MefBbereich[°] 6= 3,00-27,92

hkl= -1 — 16;-20 — 20; 21 — 22
Anzahl gemessener Reflexe 16828
Anzahl unabhingiger Reflexe / R(int) 14832 /10,0396
Anzahl beobachteter Reflexe, 1 > 2o(I) 9948
Absorptionskorrektur y-Scans
Max. / Min. Transmission 0,9572 /70,6993
Daten / Verfeinerte Parameter 14832 /715
Gewichtsschema w= 1/[6%(Fs>) + (0,0517P)* + 2,2426P]

= (F2+2FH)/3

Giitefaktoren, 1 > 2o(I) Ri= 10,0472

wR, = 0,0972

GooF S= 1,016
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3A.7.5 Diskussion der Struktur von [(Ph;PAu)sAuRe,(CO)s]PF¢ - 4CH,Cl,

Die Verbindung [(Phs;PAu)sAuRe(CO)g]PFs - 4CH,Cl, bildet trikline Kristalle mit der

Raumgruppe Pl. Die Struktur des inneren Geriists des heteronuklearen Goldclusters

[(PhsPAu)sAuRe,(CO)s] " ist in Abb. 35 nochmals dargestellt.
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Abb. 35: Geriiststruktur des Clusterkations [(PhsPAu)sAuRe,(CO)s]". Darstellung als ecken-

verkniipftes Paar zweier trigonalen Bipyramiden.

Das zentrale Polyeder aus den beiden Rhenium- und den sieben Goldatomen setzt sich aus
zwei stark verzerrten, trigonal bipyramidalen ReAus-Einheiten zusammen, die iiber ein
gemeinsames Au-Atom in axialer Position miteinander verbunden sind. Das den beiden
trigonalen Bipyramiden gemeinsame Atom Au(4) befindet sich auf einem Symmetriezentrum
der Elementarzelle. Somit ergibt sich fiir das Clusterkation die Punktgruppe C;. Das PF¢ -
Gegenion besetzt ebenfalls ein Symmetriezentrum, die eingelagerten vier Ldsemittel-

molekiile nehmen allgemeine Lagen ein. Die Re(CO)4-Gruppe befindet sich zusammen mit
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Au(l) und Au(2) in &dquatorialer Stellung, wobei die Abstinde Re—Au zu den vier
benachbarten Goldatomen zwischen 274,8 und 283,1 pm liegen. Bei einem Vergleich mit der
Struktur der isolierten, trigonal bipyramidalen Einheit in [(Ph;PAu)sRe(CO)4]PFs - CH,Cl,
(Abschnitt 3A.5.5) fillt auf, daB dort die kiirzeren Re—Au-Abstinde zu den axialen
Goldatomen bestehen, wihrend die Abstinde zu den Goldatomen in dquatorialer Stellung
etwas linger sind. Beim kondensierten Cluster [(PhsPAu)sAuRe,(CO)s]" ist der Abstand vom
Rhenium zum auflen liegenden, axialen Gold Au(3) ebenso derjenige mit dem geringsten
Wert, wihrend sich der ldngste Abstand zwischen dem weiteren axialen, verkniipfenden

Goldatom Au(4) und dem Re-Atom befindet.

Eine dhnliche Struktur des Metallgeriists wurde schon fiir den  Cluster
[(PhsPAu)sAuCo,(CO)s]" gefunden [122]. Auch bei ihm werden zwei trigonal bipyramidale
CoAuy-Einheiten iiber eine gemeinsame Au-Ecke verkniipft, die Au—Au-Abstinde liegen dort
in einem Bereich von 278,2 bis 291,9 pm. (Allerdings besitzt dieser Co-Au-Cluster die
Punktsymmetrie C,, da er sich auf einer zweizéhligen Symmetrieachse in der Raumgruppe
C2/c befindet.) Auf den ersten Blick scheint die Struktur des Clustergeriists von
[(PhsPAu)sAuRex(CO)s]" dem der Co-Verbindung weitgehend analog zu sein, denn man
findet mit Au(1)-Au(2) = 277,6, Au(1)-Au(4) = 276,9 sowie Au(2)-Au(3) = 276,2 pm drei
fast dquidistante Goldabstinde. Auffillig sind jedoch der dazu etwas vergroflerte Abstand
Au(2)-Au(4) = 296,0 und vor allem der extrem lange Abstand vom &dquatorialen Au(l) zum
axialstindigen, auBenliegenden Atom Au(3) mit 354,4 pm. Im Vergleich zu den iibrigen
Distanzen die als Au—Au-Bindungen angesehen werden konnen, und durchaus im Einklang
mit den Abstdnden in anderen heteronuklearen Goldclustern stehen, kann Au(1)-Au(3) nicht
mehr als Bindung und auch nicht als Au—Au-Wechselwirkung gelten. Durch das Auseinan-
derriicken der Goldatome Au(1) und Au(3) ist die trigonal bipyramidale Teilstruktur so stark
verzerrt, da3 sich zwei alternative Beschreibungen aufdriangen:

— Der Strukturteil aus Re(1), Au(2) und Au(3) zusammen mit dem zentralen Au(4) (und den
symmetrieverkniipften Atomen Re(1)", Au(2)" und Au(3)") ist in Form von zwei ReAus-
Schmetterlingen (butterflies) angeordnet. Das verbleibende Goldatom Au(l) steht ps-ver-
briickend iiber der Flache aus Re(1), Au(2) und Au(4).

— Wahlweise lieBe sich die Struktur des Metallgeriists auch als eckenverkniipftes Tetraeder-
paar auffassen, gebildet aus den Atomen Re(1), Au(l) und Au(2) mit dem gemeinsamen
Goldatom Au(4) und den symmetrieerzeugte Atomen Re(1)" Au(1)” und Au(2)". Das dufBere
Atom Au(3) tiberbriickt dabei nur die Tetraederkante Re(1)-Au(2).
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Abb. 36: Geriiststruktur des Clusterkations [(Ph;PAu)sAuRe,(CO)s]” in einer alternativen

Orientierung. Die lange Au—Au-Kante des Metallpolyeders ist gestrichelt gezeichnet.

Insgesamt wird die Stabilitit in [(PhsPAu)sAuRe;(CO)s]" dadurch gewihrleistet, da das Re-
Atom die stabile Konfiguration von 18 Elektronen erreicht. Die beiden Re(CO)4-Einheiten
besitzen jeweils 15 Valenzelektronen. Durch das [(Ph;PAu)sAu]’-Fragment werden die
insgesamt fehlenden 6 Elektronen zum Erreichen der Edelgaskonfiguration geliefert.

Die tibrigen Abstinde M—C, C—-O und Au-P zeigen keine Besonderheiten und werden deshalb
nicht ausfiihrlich abgehandelt.
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Tab. 32: Ausgewdhlte Abstinde und Winkel von [(Ph;PAu)sAuRe,(CO)g]PF¢ - 4CH,Cl,

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Re(1)-Au(1) 281,4(1) Au(2)-P(2) 228,3(2)
Re(1)-Au(2) 277,4(1) Au(3)-P(3) 230,6(3)
Re(1)-Au(3) 274,8(1) Re(1)-C(1) 193,9(9)
Re(1)-Au(4) 283,1(1) Re(1)-C(2) 200(1)
Au(1)-Au(2) 277,6(1) Re(1)-C(3) 194(1)
Au(1)-Au(3) 354,4(1) Re(1)-C(4) 199(1)
Au(1)-Au(4) 276,9(1) C(1)-O(1) 116(1)
Au(2)-Au(3) 276,2(1) C(2)-0(2) 113(1)
Au(2)-Au(4) 296,0(1) C(3)-0(4) 113(1)
Au(1)-P(1) 228,7(2) C(4)-0(3) 115(1)
Winkel in °

Au(1)-Re(1)-Au(2) 59,56(2) Au(3)-Au(2)-Au(4) 116,40(2)
Au(1)-Re(1)-Au(3) 79,14(2) Re(1)-Au(3)-Au(1) 51,25(2)
Au(1)-Re(1)-Au(4) 58,73(2) Re(1)-Au(3)-Au(2) 60,46(2)
Au(2)-Re(1)-Au(3) 60,01(2) Au(1)-Au(3)-Au(2) 50,37(1)
Au(2)-Re(1)-Au(4) 63,73(2) Re(1)-Au(4)-Au(1) 60,33(1)
Au(3)-Re(1)-Au(4) 121,32(2) Re(1)-Au(4)-Au(2) 57,20(2)
Re(1)-Au(1)-Au(2) 59,51(2) Au(1)-Au(4)-Au(2) 57,86(1)
Re(1)-Au(1)-Au(3) 49,61(2) C(1)-Re(1)-C(2) 90,8(4)
Re(1)-Au(1)-Au(4) 60,94(2) C(1)-Re(1)-C(3) 92,7(4)
Au(2)-Au(1)-Au(3) 50,04(2) C(1)-Re(1)-C(4) 91,8(5)
Au(2)-Au(1)-Au(4) 64,53(1) C(2)-Re(1)-C(3) 174,0(4)
Au(3)-Au(1)-Au(4) 100,08(2) C(2)-Re(1)-C(4) 86,9(4)
Re(1)-Au(2)-Au(1) 60,93(2) C(3)-Re(1)-C(4) 88,2(4)
Re(1)-Au(2)-Au(3) 59,53(2) Re(1)-C(1)-O(1) 176,1(9)
Re(1)-Au(2)-Au(4) 59,07(1) Re(1)-C(2)-0O(2) 173,0(9)
Au(1)-Au(2)-Au(3) 79,58(2) Re(1)-C(3)-0O(3) 175,7(9)
Au(1)-Au(2)-Au(4) 57,62(1) Re(1)-C(4)-0O(4) 176(1)

Symmetriecode:

#=—x+1,-y,—z+1
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3A.8 Umsetzung von [Aus(PPh3)8]2+ mit [CpFe(CO),|

3A.8.1 Vorbemerkung

Entsprechend den Umsetzungen der Carbonylmetallate [Co(CO)4] bzw. [Mn(CO)s] mit dem
homonuklearen ~ Goldcluster ~ [Aug(PPhs)s]*', die zu den  Mischmetallclustern
Aug(PPh3)4[Co(CO)s], und Aug(PPhs)s[Mn(CO)s], flihrten, sollte [CpFe(CO),]” in einer
analogen Reaktion als nukleophile Komponente eingesetzt werden.

Die Reduktion des Cyclopentadienylcarbonyls [CpFe(CO),], wurde abermals mit dem
Trialkylborhydrid KBR;H (R = [CH(CH3)C,Hs]) in THF durchgefiihrt.

[CpFG(CO)z]z + 2 KBR;3;H —_—> 2K[CpFe(CO)2] + 2BR; + Hp

3A.8.2 Darstellung von [Aus(PPhs);JOH, [Aus(PPh;)s]*, CpFe(CO),AuPPh; und Bildung
von CpFe(CO)PPh;AuPPh;

Die resultierende Losung des Carbonylmetallats wurde direkt weiterverwendet und zu einer
Suspension des Goldclusters in THF zugetropft, wobei das Stoffmengenverhéltnis

K[CpFe(CO),] zu [Aug(PPh3)s](NOs3), erneut 3:1 betrug.

[Aug(PPhs)s]*" + 3 [CpFe(CO)] ——
[Au7(PPh3)7]" + [Aug(PPhs3)s]” + CpFe(CO),AuPPh;

Bei Zugabe von n-Hexan zur Reaktionslosung bleibt nach Abfiltrieren des entstehenden
Niederschlags eine erhebliche Menge der Verbindung CpFe(CO),AuPPh; aufgrund der guten
Loslichkeit in eher unpolaren Solventien im Filtrat zuriick. Der abgetrennte Feststoff wird mit
n-Hexan gewaschen, die gesammelten Waschfraktionen mit dem Filtrat vereinigt und im
Kiihlschrank bei 0°C aufbewahrt. Nach einigen Wochen haben sich orangene Kristall-
blockchen von CpFe(CO)PPh;AuPPh; abgeschieden. Die Substanz bildet sich aus dem in
Losung verbleibenden Anteil von CpFe(CO),AuPPh; und freiem PPh;, welches im Lauf der

Reaktion vom Edukt-Cluster abgegeben wurde, durch Ligandenaustausch am Fe.



108 3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

CpFe(CO),AuPPh; + PPh; ——  CpFe(CO)PPhs;AuPPh; + CO

Im abgetrennten Feststoff befinden sich die homonuklearen Goldcluster [Au;(PPhs);]” und
[Aug(PPhs)s]” und laut IR-Spektrum CpFe(CO),AuPPh; als einzige carbonylhaltige Kompo-
nente. Sie kann mit Toluol in Lésung gebracht und durch anschlieBende Uberschichtung mit
n-Hexan wieder ausgefillt und dadurch abgetrennt werden. Es konnten jedoch keine Kristalle
préapariert werden, die eine Strukturanalyse erlaubt hétten. Daher wurde die bis dahin unbe-
kannte Verbindung auf separatem Weg dargestellt (siche 3A.9) und iiber Vergleich der IR-
Daten identifiziert.

Der restliche Riickstand wird in THF aufgenommen und ebenfalls mit n-Hexan tiberschichtet.
Nach einer Woche unter Lichtausschlul hat sich ein Gemisch aus Kristallen von
[Au7(PPh3)7]OH (dunkelrote Blockchen) und [Aug(PPhs)s]” (dunkelrote Nadeln) gebildet. Das
OH -Gegenion stammt vermutlich aus der Reaktion von H,O-Spuren im Losemittel mit

Resten des Reduktionsmittel.

Das Cyclopentadienylcarbonylmetallat [CpFe(CO),]  reagiert demnach mit dem homo-
nuklearen Goldcluster [Aug(PPhs)s]*" nicht wie die isolobalen Metallate [Co(CO)4]” und
[Mn(CO)s]” zu einem heteronuklearen Goldclusters, sondern abstrahiert lediglich eine
AuPPhs-Einheit unter Entstehung des binuklearen Komplexes CpFe(CO),AuPPh; und des
heptanuklearen Cluster [Au7(PPh3)7]+. Eine Erklarung fiir dieses verschiedenartige Verhalten
konnte in der unterschiedlichen Lewis-Basizitit der Metallatanionen gefunden werden. Durch
Vergleich ihrer Reaktivitit gegeniiber diversen Lewis-Sduren wurde eine Reihenfolge der

Metallate beziiglich ansteigender Nukleophilie aufgestellt [123]:

[Fe(CO)* = [Co(CO)]™ < [Mn(CO)s]” < [Mn(CO);PPhs]” < [Re(CO)s]” < [CpFe(CO),]

[CpFe(CO),]" ist nach dieser empirisch ermittelten Sequenz das reaktivste Nukleophil.

2 . :
]°" eine einzelne

Eventuell ist es dadurch in der Lage vom Clustergeriist des [Aug(PPhs)g
AuPPh; -Gruppe unter Bildung von CpFe(CO),AuPPh; abzutrennen, wihrend die weniger
nukleophilen Metallate [Co(CO)4] und [Mn(CO)s] nur zu einer Anlagerung an das Metall-
geflige befdhigt sind.

Die Entstehung des Clusters [Auo(PPhs)g]" ist auf eine Reduktion der Ausgangsverbindung
durch [CpFe(CO),] oder durch einen nicht verbrauchten Uberschuf an KB[CH(CH3)C,Hs]:H

zurickzufiihren.
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Der homonukleare Goldcluster [Au7(PPh3)7]+ wurde wie unter 3A.3.2 erwihnt schon 1984
durch Einkondensieren von elementarem Gold in eine PPhs/Toluol-Matrix bei —100°C
erhalten [101].

Im gleichen Jahr konnte [Aug(PPh3)g]+ durch elektrochemische Reduktion von [Aug(PPh3)g]3+
an Platinelektroden dargestellt werden [35, 36]. Im Arbeitskreis von Prof. Dr. Dr. h.c. J.
Strdhle lieB sich diese Verbindung durch Umsetzung von [AugPPhg)g]2+ mit ,,Vaskas
Komplex‘ Ir(CO)CI(PPhs) erhalten [124].

Die Substanzen CpFe(CO),AuPPh; und CpFe(CO)PPh3AuPPh; sind bisher in der Literatur

nicht beschrieben.

3A.8.3 Spektroskopische Untersuchungen

a) CpFe(CO)PPh3;AuPPh;

Im Schwingungsspektrum wird neben den Banden der PPhs-Liganden eine sehr starke Ab-
sorption im Bereich der Carbonylvalenzschwingungen mit v(C=0) = 1850(sst) cm ' aufge-
funden. Thre Lage bei einer fiir terminale CO-Gruppen relativ niedrigen Wellenzahl ist wieder
der geringen n-Aciditdt des PPhs-Liganden zuzuschreiben und der daraus folgenden Schwi-

chung der C=0O-Bindung durch starke Riickbindungsanteile.

Das FAB-Massenspektrum zeigt als einziges Indiz fiir eine Fe-haltige Verbindung ein Signal
bei einem m/z-Verhiltnis von 1330,2, das einem Komplexion der Zusammensetzung
[CpFe(CO)(PPh3)(AuPPhs),]" zugeordnet werden kann. Offenkundig bildet sich dieses durch
Anlagerung eines AuPPh;-Kations an CpFe(CO)PPhs;AuPPh; in der NBA-Matrix. Der
Molekiilionenpeak selbst 148t sich indessen nicht beobachten. Die stirksten Signale stammen
wie iiblich von den einfachen Fragmenten [(PhsP),Au]” (m/z = 721,0) und [PhsPAu]" (m/z =
459,0).

b) CpFe(CO),AuPPh;
Das IR-Spektrum des aus der Toluolfraktion ausgefallenen Pulvers zeigt zwei starke, aber

sehr breite Absorptionen bei v(C=0) ~ 1930 und 1880 cm . Es stimmt beziiglich Lage und

Intensitdt der Carbonylbanden mit einem Spektrum von reinen Kristallen des binuklearen
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Komplexes CpFe(CO),AuPPh; iiberein (exakte Werte: v(C=0) = 1937(sst), 1879(sst) cm ).
Die gezielte Darstellung und Charakterisierung dieser Verbindung wird in Abschnitt 3A.9

beschrieben.

c) [Auz(PPh3);]OH / [Aug(PPhs)s]

Da sich die Kristalle des Gemischs aus [Au;(PPhs);]JOH und [Aug(PPhs)s]” aufgrund von
Farbe und Habitus nur schwer unterscheiden lieen (dunkelrote Blockchen gegeniiber dunkel-
roter Nadeln), war eine saubere Trennung von Hand nicht mdglich.

Da ein IR-Spektrum dieses Gemischs keine Banden auller denjenigen der PPhs-Liganden

aufwies, konnte daraus kein Hinweis auf ein vorhandenes Gegenion erhalten werden.

Molekiilionenpeaks der beiden Cluster lieBen sich im FAB(5000)-Massenspektrum nicht
detektieren. Ansonsten findet man nur Signale von gingigen Fragmenten niedrigerer Massen,
die typisch fiir Cluster sind, die ausschlielich aus AuPPhs-Einheiten bestehen. Auf eine

gesonderte Diskussion wird daher verzichtet.

3A.8.4 Strukturbestimmung von CpFe(CO)PPh;AuPPh;

Fiir die Rontgenbeugungsuntersuchung wurde ein Kristall mit den Mafen 0,25 - 0,20 - 0,10
mm’ auf einem Glasfaden mit Vakuumfett fixiert. Die Messung auf einem automatischen
Vierkreisdiffraktometer erfolgte bei —40°C unter Stickstoff. Fiir die Bestimmung der Ele-
mentarzelle mithilfe einer Ausgleichsrechnung wurden 25 Reflexe in einem Beugungs-
winkelbereich von 0 = 16,4 — 28,8° verwendet.

Von den mit CuK,-Strahlung registrierten 6335 Reflexen im MefBbereich 6 = 5 — 65° besallen
5090 unabhingige Reflexe eine Intensitit von I > 2o(I). Bei der Datenreduktion muflte eine
Abnahme der Intensitét von 4% korrigiert werden.

Die zonalen und serialen Ausloschungen fiihrten auf die orthorhombischen Raumgruppen
Pna2; und Pnam (Nichtstandardaufstellung). Die Struktur liel sich nur in der nichtzentro-
symmetrischen Alternative berechnen. Die mit Direkten Methoden erhaltenen Metall- und
Phosphorlagen konnten durch anschlieBende Differenzfouriersynthesen um die Positionen der
Kohlenstoff- und Sauerstoffatome vervollstindigt werden. Eine Absorptionskorrektur wurde

mit DIFABS durchgefiihrt. Nach Verfeinerung mit anisotropen Auslenkungsparametern
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wurden die H-Atome auf idealisierten Lagen berechnet, was zu einem R;-Wert von 0,0474

fihrte.

Tab. 33: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von CpFe(CO)PPh;AuPPh;

Verbindung (C5H5)FC(CO)P(C6H5)3AHP(C6H5)3
Summenformel C4oH35AuFeOP,
Molmasse [g - mol '] M= 870,46
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pna2; (Nr. 33)
Gitterkonstanten [pm] a=  2152,3(3)
= 9242(1)

c=  1783,8(2)
Zellvolumen [pm’] V= 35482(7) 10°
Formeleinheiten = 4
Berechnete Dichte [g - cm_3] px= 1,629
Strahlung = MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] p= 12,036
Meftemperatur [K] = 233(2)
F(000) 1720
KristallgroBe [mm’] 0,25+ 0,20 - 0,10
Kristallhabitus orangener Block
MeBmethode ®-Scans
Mefbereich[°] 0= 5,20-65,08

Anzahl gemessener Reflexe

Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int)
Anzahl beobachteter Reflexe, [ > 2o(1)
Absorptionskorrektur

Max. / Min. Transmission

Daten / Verfeinerte Parameter
Gewichtsschema

Giitefaktoren, I > 25(I)

GooF
Extinktionskoeffizient
Flack-Parameter

hkl= -1 —-25;0— 10; 20— 20

6335

6001 / 0,0461

5090

DIFABS

0,376 / 0,020

6001 / 425
w= 1/[6*(Fs%) + (0,0770P)* + 12,3700P]
P= (F,S+2F)/3

R, = 0,0487
wR, = 0,1331
= 1,059
= 0,00009(3)

x=  -0,01(1)
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3A.8.5 Diskussion der Struktur von CpFe(CO)PPh;AuPPh;

Die Verbindung CpFe(CO)PPhs;AuPPh; bildet orthorhombische Kristalle mit der Raum-
gruppe Pna2; und Z = 4 diskreten Komplexen innerhalb der Elementarzelle. Thre Struktur 146t
sich direkt vom CpFe(CO),AuPPh; durch Austausch eines C=0- gegen einen PPh;-Liganden
ableiten. Am Eisenatom findet man eine stark verzerrte, tetraedrische Koordination durch den
Cp-Liganden, den Carbonyl-Kohlenstoff, das Goldatom und den Phosphor des PPhs;. Etwas
anschaulicher ist die Beschreibung als Pyramide mit einer trigonalen Basisfliche aus Au(1),
C(1) und P(2) und dem Zentrum des Cyclopentadienyl-Ring als Spitze. Die Bindungswinkel
am Fe-Atom sind zwischen den Atomen der Basisflache (z. B. Au(1)-Fe(1)-C(1) = 91,0 oder
P(2)-Fe(1)-C(1) = 95,2°) viel enger als diejenigen, welche zum Zentrum des Cp-Rings
bestehen (z. B. C(1)-Fe(1)-Cp(Zentrum) = 129,3°).
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Abb. 37: Molekiilstruktur von CpFe(CO)PPh3;AuPPhj;.
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Das Cp fungiert als n’-koordinierender Ligand und ist planar mit einer maximalen Abwei-
chung von 1,0 pm zur berechneten Ausgleichsebene, die Fe-Ccp-Abstinde belaufen sich im
Schnitt auf 208,7 pm. Das Fe-Atom besitzt zum Zentrum des Fiinfrings einen Abstand von
171,2 pm und befindet sich 117,1 pm oberhalb der Pyramidenbasis. Die Bindungsldngen
Fe(1)-P(2) von 217,8 und Fe(1)-C(1) von 173 pm sind etwas geringer als in der zum Ver-
gleich herangezogenen Verbindung Fe(CO)4PPh; mit Fe—P = 224,4 und Fe—C(Durchschnitt)
=179,5 pm [125].

Die Koordination am Au-Atom weicht mit einem Winkel Fe(1)-Au(1)-P(1) von 168,24°
etwas von der Linearitidt ab. Das Goldatom bildet zum Eisenatom eine sehr starke Metall-
Metall-Bindung mit Au(1)-Fe(1) = 248,9 pm aus, die geringfligig kiirzer als die Summe der
Kovalenzradien (134 pm + 117 pm = 251 pm) der beiden Atome ist.

Tab. 34: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von CpFe(CO)PPh;AuPPh;

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Au(1)-Fe(1) 248,9(2) Fe(1)—Ccp(Durchschnitt) 208,7
Au(1)-P(1) 228,1(2) Fe(1)-Cp(Zentrum) 171,2(6)
Fe(1)-P(2) 217,8(3) C(1)-0(1) 116(2)
Fe(1)-C(1) 173(1)

Winkel in °

Fe(1)-Au(1)-P(1) 168,24(8) P(2)-Fe(1)-C(1) 95,2(4)
Au(1)-Fe(1)-P(2) 84,2(1) P(2)-Fe(1)-Cp(Zentrum)  127,4(6)
Au(1)-Fe(1)-C(1) 91,0(4) C(1)-Fe(1)Cp(Zentrum)  129,3(8)
Au(1)-Fe(1)-Cp(Zentrum) 116,1(4) Fe(1)-C(1)-O(1) 175(1)

3A.8.6 Strukturbestimmung von [Au7(PPh;);]OH

Ein Kristall mit den Mafen 0,15 - 0,15 - 0,10 mm’ wurde fiir die Strukturbestimmung ausge-
wihlt und auf einem Glasfaden mit Vakuumfett befestigt. Die Intensititsdatensammlung

erfolgte mit einem Flidchendetektor (IPDS) bei —53°C unter Stickstoff. Die Gitterkonstanten
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konnten anhand von 8000 Reflexen aus dem gesamten Beugungswinkelbereich der Messung

bestimmt werden.

Tab. 35: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von [Au;(PPhs);]JOH

Verbindung [Au7 {P(C6H5)3 } 7] OH
Summenformel C126H106AU70P7
Molmasse [g - mol '] M= 3231,66
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c (Nr. 14)
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  2135,36(8)
b= 1445,30(6) B=  91,232(4)
c=  4573,2(1)
Zellvolumen [pm’] = 14110,8(9) - 10°
Formeleinheiten = 4
Berechnete Dichte [g - cm ] px= 1,521
Strahlung A= MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] p= 7,368
MeBtemperatur [K] T= 220(2)
F(000) 6112
KristallgroBe [mm’] 0,15-0,15- 0,10
Kristallhabitus dunkelroter Block
MeBmethode ¢-Scans
Mefbereich[°] 0= 2,27-2599
hkl= -26 — 25;,-17 > 17,55 —> 53
Anzahl gemessener Reflexe 54741
Anzahl unabhingiger Reflexe / R(int) 21639 /0,0537
Anzahl beobachteter Reflexe, 1 > 2o(I) 11157
Absorptionskorrektur DIFABS
Max. / Min. Transmission 0,693 /0,231
Daten / Verfeinerte Parameter 21639/ 1279
Gewichtsschema w= 1/[6°(F,’) + (0,0524P)* + 0,0000P]
P= (F +2E5/3
Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0424
wR;, = 0,0906
GooF S= 0,774

Zur Registrierung der Reflexe wurde MoK,-Strahlung verwendet. Von den im Winkelbereich

bis Omax = 26° erfaliten 54741 Reflexenintensitdten zeigten nach Mittelung iiber die symme-

triedquivalenten Teile des reziproken Gitters 11157 unabhéngige Reflexe eine Intensitit [ >

20(I). Wiahrend der Messung wurde keine Intensitétsabnahme festgestellt.
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Die Raumgruppe P2,/c ergab sich aufgrund der systematischen Ausloschungen. Die zur
Strukturldsung verwendeten Direkten Methoden erbrachten neben den Positionen der Gold-
atome auch die Lagen der Phosphoratome. Uber Differenzfouriersynthesen konnten die
Kohlenstoffatome der Liganden aufgefunden werden.

Nach einer vorlaufigen, empirischen Absorptionskorrektur wurden auferhalb des Clusters
neben zahlreichen Peaks geringer Restelektronendichte noch zwei weitere mit hoéheren
Werten gefunden. Diese lieen sich als die Sauerstoffatome der Hydroxylanionen unter
Annahme eines Besetzungsfaktors von 0,5 verfeinern. Die OH -lonen sind somit anscheinend
auf zwei allgemeinen Lagen statistisch verteilt, die sie zu jeweils 50% besetzen.

Die iiberdies verbliebene, diffuse Elektronendichte ist auf die Anwesenheit von Lose-
mittelmolekiilen im Kristallgitter zuriickzufiihren. Durch das Programm SQUEEZE lief3 sich
ihr Anteil am gemessenen Datensatz eliminieren. Nach Einfithrung anisotroper Auslenkungs-
parameter fiir alle Atome und einer abschlieBenden Absorptionskorrektur mit DIFABS
wurden die Wasserstoffatome der Liganden auf idealen Lagen berechnet. Die Positionen der
H-Atome der Anionen konnten der Differenzfourierliste entnommen werden. Eine endgiiltige
Verfeinerung unter Einbeziehung aller Wasserstoffatome fiihrte auf einen R;-Wert von

0,0424.

3A.8.7 Diskussion der Struktur von [Au;(PPh;);]JOH

Der kationische Goldcluster [Aus(PPhs);]” bildet mit dem (vermutlichen) Gegenion OH™
Kristalle in der monoklinen Raumgruppe P2,/c. Die Elementarzelle beinhaltet vier isolierte
Clustereinheiten. Die Identitdt des anionischen Bestandteils konnte nicht zweifelsfrei geklart
werden. Fiir die Positionen der Sauerstoffatome der Hydroxidionen wurden zwei allgemeine
Lagen gefunden, auf denen sie anscheinend statistisch zu je 50% verteilt sind. Das Au-Gertist
besteht aus einer pentagonalen Bipyramide, welche aufgrund des mit nur 257,0 pm extrem
kurzen und damit einer sehr wirksamen Bindung entsprechenden Abstands zwischen den
beiden axialen Atome Au(1) und Au(2) stark gestaucht ist.

In zentrierten Goldclustern werden zwischen dem zentrierenden Au- und den peripheren Au-
Atomen gewohnlich sehr kurze Abstinde (260 bis 280 pm) gefunden. Der Zusammenhalt der
Clusters wird mafigeblich durch diese starken Bindungen bewirkt. Die Rolle des zentralen Au
wird bei [Au7(PPhs);]" gewissermaBen von den beiden axialen Goldatomen iibernommen. Die

Abstinde von Au(l) bzw. Au(2) zu den dquatorialen Atomen Au(3) bis Au(7) betragen
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durchschnittlich 280,9 pm und sind durchaus als direkte Au—Au-Bindungen zu werten. Die
Distanzen der Au-Atome in der Basisflache liegen mit einem Mittelwert von 293,8 pm schon
iber dem allgemein mit 288 pm angegeben Betrag fiir den Kovalenzabstand zwischen Gold-
atomen, es bestehen jedoch immer noch starke Wechselwirkungen zwischen ihnen. Die
dquatorialen Au-Atome sind daher vergleichbar mit den peripheren Au-Atomen der zentrier-

ten Cluster.

P6

Abb. 38: Geriiststruktur des Clusterkations [Au;(PPhs)7]” (vgl. alternative Orientierung unter
3A.3.5).

Die Pyramidenbasis zeigt beachtliche Abweichungen von der Planaritit, obwohl die Innen-
winkel mit durchschnittlich 107,9° fast dem Idealwert fiir ein regelméBiges Fiinfeck entspre-
chen. So liegt Au(6) 8,9 pm oberhalb der berechneten Ausgleichsebene, wihrend Au(4) 7,2

pm darunter liegt. Auch die axiale Au—Au-Bindung wird durch die Ausgleichsebene nicht
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genau mittig geschnitten, sondern Au(1) ist mit 131,4 pm etwas weiter von der Basisfliche
entfernt als Au(2) mit 125,6 pm.

Die axiale P-Au—Au-P-Einheit ist mit Winkeln von Au(2)-Au(1)-P(1) = 177,77 und Au(1)-
Au(2)-P(2) = 178,55 als linear anzusehen. Entgegen der Annahme, dafl aufgrund der sehr
starken Au(1)-Au(2)-Bindung die Abstinde zu den Phosphoratomen P(1) und P(2) infolge
eines Transeinflusses verlidngert sein sollten, sind sie mit durchschnittlich 227,8 pm etwas
kiirzer als die Au—P-Bindungsldngen der dquatorialen Au-Atome mit 231,8 pm. Desweiteren
liegen die P-Atome der axialen AuPPhs-Einheiten nicht in der Basisfliche der Bipyramide
sondern ober- bzw. unterhalb davon. Dies ist auf sterische Griinde bedingt durch die volumi-
nosen PPhs-Liganden zuriickzufiihren. Die Zuordnung einer Symmetrie von Ds, fiir das

Au;P7-Gertist ist nur bei sehr idealisierter Auslegung der tatsdchlichen Geometrie vertretbar.

Tab. 36: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [ Au;(PPh;3);]JOH

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Au(1)-Au(2) 257,0(1) Au(3)-Au(5) 293,6(1)
Au(1)-Au(3) 281,0(1) Au(4)-Au(6) 289,5(1)
Au(1)-Au(4) 284,6(1) Au(5)-Au(7) 292,1(1)
Au(1)-Au(5) 281,4(1) Au(6)-Au(7) 291,4(1)
Au(1)-Au(6) 278,0(1) Au(1)-P(1) 228,3(3)
Au(1)-Au(7) 286,3(1) Au(2)-P(2) 227,3(3)
Au(2)-Au(3) 279,9(1) Au(3)-P(3) 232,1(3)
Au(2)-Au(4) 276,2(1) Au(4)-P(4) 232,0(3)
Au(2)-Au(5) 279,5(1) Au(5)-P(5) 231,3(3)
Au(2)-Au(6) 285,0(1) Au(6)-P(6) 230,9(3)
Au(2)-Au(7) 277,5(1) Au(7)-P(7) 232,6(3)
Au(3)-Au(4) 302,5(1)

Winkel in °

Au(2)-Au(1)-P(1) 177,77(8) Au(3)-Au(5)-Au(7) 108,43(2)
Au(1)-Au(2)-P(2) 178,55(8) Au(4)-Au(6)-Au(7) 108,73(2)
Au(4)-Au(3)-Au(5) 106,52(2) Au(5)-Au(7)-Au(6) 108,36(2)

Au(3)-Au(4)-Au(6) 107,40(2)




118 3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bei einer lonenladung von +1 stehen insgesamt 6 Elektronen fiir die Clusterbindung zur
Verfligung. Eine einfache Hiickel-MO-Betrachtung fiir das pentagonal bipyramidal Aus-
Geriist des Cluster, bei der nur 6s-6s-Uberlappungen zwischen benachbarten Au-Atomen
beriicksichtigt wurden, flihrte zu drei bindenden MO, welche von diesen Elektronen besetzt

werden [101].

Fiir [Au7(PPh3);]JOH wurden schon 1984 von van der Velden et al. die Ergebnisse eine
Kristallstrukturanalyse publiziert. Die Daten sind zusammen mit einigen Werten fiir die

interatomaren Abstdnde und Winkel in Tabelle 37 zusammengestellt.

Tab. 37: Vergleichswerte fiir [Au;(PPh;);]OH

Kristalldaten fiir [Au;(PPhs);]JOH] nach [101, 126]

Kristallsystem / Raumgruppe trikline Aufstellung / P1 [101]

Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  3494(1) a=  99,98(3)
b= 4425(2) B=  102,66(3)
c=  1545(1) vy=  88,11(3)

Zellvolumen [pm3] V= 229535

Formeleinheiten Z= 8

Kristallsystem / Raumgruppe monokline Aufstellung / C2/c [126]

Gitterkonstanten [pm bzw. °] a= 6818 (a=89,99)
b= 1545 B= 128,22
c= 5547 (y=90,11)

Zellvolumen [pm’] V= 45906

Formeleinheiten Z= 16

Strahlung A= MoK,

Meftemperatur [K] T= 298

Anzahl gemessener Reflexe 8659

Anzahl beobachteter Reflexe, I > 3o(I) 4787

Gitefaktor Ri= 0,099

Abstand [pm] Aug—Augy 258,4(8)
Aug—Auyg 282(2)
Auz—Augg 295(2)
Au-P 2277(6)

Winkel [°] Algx—AUa—Auyy 107,8(4)
Aug—Au,,—P 176(2)
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Der damals durchgefiihrten Strukturbestimmung wurde die Raumgruppe Pl zugrunde gelegt.
In der sehr groBen triklinen Elementarzelle befinden sich insgesamt acht Clustereinheiten von
denen jeweils zwei symmetrieverkniipft sind.

Die Existenz des OH -Gegenions beruhte ebenfalls auf MutmaBungen. Soweit den Daten zu
entnehmen ist, wurden die acht Sauerstoffatome sogar auf je vier Splitlagen verteilt.

In einem nachgereichten Corrigendum von E. Marsch [126] wurde fiir die Elementarzelle eine
mogliche monokline Aufstellung angegeben mit der Raumgruppe C2/c. Nach einer entspre-
chenden Transformation konnten so die Atompositionen von je zwei Clustereinheiten paar-
weise zusammen gefal3t werden. Es wurde allerdings keine vollstidndige Strukturverfeinerung

mehr angestellt.

3A.8.8 Strukturbestimmung von [Aue(PPhs)s]”

Ein Kristall mit den Abmessungen 0,30 - 0,05 - 0,05 mm® wurde fiir die Strukturanalyse
ausgesucht und mit Vakuumfett auf einem Glasfaden befestigt. Die Sammlung der Intensi-
titsdaten fand auf einem Flachendetektor (IPDS) bei —53°C unter Stickstoff statt. Die Ermitt-
lung der Elementarzelle erfolgte anhand von 8000 Reflexen aus dem gesamten Beugungs-
winkelbereich der Messung.

Zur Registrierung der Reflexe wurde MoK,-Strahlung eingesetzt. Von den insgesamt 111240
Reflexen, die bis zu einem maximale Beugungswinkel 0,,,x = 28° erfalbar waren, zeigten
nach Mittelung iiber die symmetriedquivalenten Teile des reziproken Gitters 8631 unabhin-
gige Reflexe eine Intensitét [ > 2¢(I). Wahrend der Messung wurde keine Intensitdtsabnahme
beobachtet.

Aufgrund der integralen und zonalen Ausloschungen liefen sich Cc und C2/c als mogliche
Raumgruppen ausgemachen, wobei sich die zentrosymmetrische Alternative als die Richtige
herausstellte. Bei der Strukturlésung waren Direkten Methoden erfolgreich, welche die Lagen
der Gold- und einiger Phosphoratome lieferten. Uber Differenzfouriersynthesen konnten die
fehlenden Phosphor- und alle Kohlenstoffatome der Liganden ermittelt werden.

Abseits des Clusters wurde ein Zentrum mit hoher Elektronendichte in einer Groenordnung
von Phosphor bzw. Chlor und in nahezu tetraedrischer Ausrichtung weitere Peaks mit gerin-
gerer Elektronendichte etwa im Bereich von Kohlenstoff gefunden. Ob es sich bei dieser

Anordnung um das fehlende Gegenion, ein eingelagerte Abbauprodukt der Reaktion oder
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eventuell ein freies, fehlgeordnetes PPh; handelt, konnte nicht gekldrt werden. Da sich diese
Restelektronendichten nicht stimmig interpretieren lieBen, wurde ihr Anteil am gemessenen
Datensatz mithilfe der SQUEEZE-Prozedur eliminiert. Nachfolgend wurde der so verdnderte
Datensatz mit DIFABS absorptionskorrigiert. Nach Berechnung aller Wasserstoffatome auf
idealen Lagen konnten sie in die Strukturrechnung miteinbezogen werden, was schlieBlich auf

einen R;-Wert von 0,0371 fiihrte.

Tab. 38: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von

[Aug(PPhs)s]” (Gegenion unbekannt)

Verbindung [Aug{P(C¢Hs)s}s]"
Summenformel C144H1 2()AL19P3
Molmasse [g - mol '] M= 3870,86
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c (Nr. 15)
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  4212,5(2)
= 2211,8(1) B=  144,82003)
c=  3289,6(1)
Zellvolumen [pm’] V= 17659(2) - 10°
Formeleinheiten = 4
Berechnete Dichte [g - cm ] px= 1,456
Strahlung = MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] p= 7,555
MefBtemperatur [K] = 220(2)
F(000) 7260
KristallgroBe [mm’] 0,30 - 0,05 - 0,05
Kristallhabitus dunkelrote Nadel
MeBmethode ¢@-Scans
Mefbereich[°] 0= 2,68—-27,96
hkl= —-55—55;-29 — 29; 41 — 41
Anzahl gemessener Reflexe 111240
Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 20322 /0,1151
Anzahl beobachteter Reflexe, [ > 2o(I) 8631
Absorptionskorrektur DIFABS
Max. / Min. Transmission 0,824 /0,460
Daten / Verfeinerte Parameter 20322 /726
Gewichtsschema w= 1/[6%F%) + (0,0263P)* + 0,0000P]
P= (F,S+2F2)/3
Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0371
wR; = 0,0699

GooF S= 0,750
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Die Kristallstruktur kann nicht als vollstdndig gelost betrachtet werden, da wie oben erwéhnt
signifikante Restelektronendichte nicht zugeordnet werden konnte. Einerseits ist es sehr
unbefriedigend, daB die Beschaffenheit des eingelagerten Anions bzw. Neutralmolekiils
ungeklért bleibt. Andererseits scheint durch seine Anwesenheit eine Kristallisation von
[Aug(PPh3)s]” in einer hohersymmetrischen Raumgruppe unterbunden worden zu sein. Erst
dadurch war es moglich, die genaue Struktur des Clusterkations zu bestimmen. Alle bisheri-
gen Versuche [Aug(PPhs)s]” mit PFs als Gegenion rdntgenographisch zu untersuchen,
bereiteten grofle Probleme. Die Verbindung kristallisiert anscheinend sehr hochsymmetrisch,
wobei allerdings schon die Festlegung des zugrunde liegenden Bravais-Gitters nicht zweifels-
frei gelingt. Die Struktur des Clusters konnte jeweils nur unter Annahme von Fehlordnungs-
modellen oder mit sehr schlechten Giitefaktoren und hohen Standardabweichungen bestimmt

werden (siche Abschnitt 3A12.5).

3A.8.9 Diskussion der Struktur von [Aus(PPh;)s]”

Der homonukleare Goldcluster [Au9(PPh3)g]+ bildete in THF / n-Hexan monokline Kristalle
mit der Raumgruppe C2/c. Das Gegenion des einfach positiv geladenen Cluster konnte weder
rontgenographisch noch analytisch ermittelt werden. In der Elementarzelle befinden sich Z =
4 diskrete Clustereinheiten, welche mit dem zentralen Goldatom Au(5) auf der zweizdhligen
Drehachse in 0, y, 2 liegen. Die peripheren acht Goldatome bilden einen nahezu idealen
Wiirfel wobei die Symmetrieachse die Kanten Au(1)-Au(1)” und Au(3)-Au(3)” in der Mitte
schneidet.

Die kiirzesten Au—Au-Abstinde im Clusterkation [Aug(PPhs)g]” treten mit 259,8 bis 262,4 pm
zwischen dem zentrierenden Au(5) und den peripheren Goldatomen Au(1) bis Au(4) auf. Sie
liegen damit an der unteren Grenze fiir Bindungen in homonuklearen, zentrierten Gold-
clustern und sind als sehr starke Au—Au-Bindungen zu werten, welche malBgeblich den
Zusammenhalt des Clusters gewéhrleisten [18, 19].

Die Abstinde der peripheren Goldatome sind mit 298,1 bis 305,0 erheblich langer und liegen
nur im Bereich von Au—Au-Wechselwirkungen. Thr Anteil an der Clusterbindung ist als eher
gering anzusehen.

Am zentralen Au(5) findet man fiir die sich gegeniiberliegenden Goldatompaare Au(1),

Au(3)” sowie Au(2), Au(2)" bzw. Au(4)", Au(4) nahezu lineare Winkel von durchschnittlich
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178,1°. An den Ecken des Au-Wiirfels werden mit Bindungswinkeln zwischen 88,14 und
91,65° anndhrend rechte Winkel ausgebildet.

Die PPhs-Liganden sind mit einer gemittelten Bindungsldnge P—Au von 228,9 pm an die
peripheren Goldatome koordiniert und zeigen mit ihren Bindungen auf das zentrale Goldatom
(Winkel Au(5)—Auperipher—P 1m Schnitt 178,7°). Die Phosphoratome der Liganden bilden fiir
sich gesehen ebenfalls einen Wiirfel, der das Skelett aus Au-Atomen umschlie3t. Pauschal
kann dem gesamten AugPg-Clustergeriist mit dem zentrierten Aug-Wiirfel als innerem Kern

die Punktgruppe Oy, zugewiesen werden.

Abb. 39: Struktur des Clusters [Aug(PPhs)g]” (ohne Wasserstoffatome).

Das Clusterkation [Aug(PPhs)s]” gehdrt dem Typ der sphiroidalen Cluster an. Fiir die Bin-

dung der Goldatome im Cluster gilt dementsprechend, dall acht Elektronen der insgesamt
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vorhandenen 12n + 18 Valenzelektronen die 4 bindenden Molekiilorbitale besetzen (siche
Allgemeiner Teil). Vereinfacht erkldren liee sich die Bindungssituation auch durch formales
Zerlegen des Clusters in ein zentrales Au” (mit 10 Valenzelektronen) und acht periphere Au'’-
PPhs-Einheiten, welche als Ein-Elektronen-Donoren fungieren. Auf diese Weise wiirde das

innere Goldatom mit insgesamt 18 Elektronen den stabilen Edelgaszustand erreichen.
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Abb. 40: Geruststruktur des Clusterkations [Aug(PPh3)g]+.

Schon 1984 wurde von van der Velden et al. eine Strukturanalyse fiir [Aug(PPhs)s]” mit PFs
als Gegenion veroffentlicht [36]. Die Autoren hatten jedoch erhebliche Schwierigkeiten bei
der Raumgruppenbestimmung fiir die hochsymmetrische Verbindung. Auflerdem konnte die

Struktur nur iiber Zuhilfenahme eines Fehlordnungsmodells berechnet werden (siehe Ab-
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schnitt 3A.12.5). Die angegebenen interatomaren Abstdnde und Winkel sind den hier aufge-
fiihrten jedoch sehr dhnlich. Fiir die radialen Au—Au-Abstinde wurden die Werte 261,0(6)
und 261,9(6) pm ermittelt. Die Distanzen der peripheren Au-Atome wurden zu 296,7(6) und
306,4(8) pm bestimmt und fiir die Au—P-Bindungen wurde ein Durchschnittswert von 228(4)
pm gefunden.

Auch im Arbeitskreis von Prof. Dr. Dr. h.c. J. Strdhle wurde [Aug(PPhs)s]PFs von J. Pethe
dargestellt und strukturell untersucht [124]. Er berichtet ebenfalls von Problemen bei der
Festlegung der Raumgruppe und bei der Strukturlosung. Die von ihm ermittelten Werte
belaufen sich auf 266,3(6) pm fiir die radialen Au—Au-Distanzen und 307(1) pm fiir die
peripheren Au—Au-Abstdnde. Die Au—P-Bindungslidnge wird mit 221(4) pm angegeben.

Tab. 39: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [Aug(PPhs)s]” (Gegenion unbekannt)

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Au(5)-Au(1) 262,1(1) Au(2)-Au(4)" 298,1(1)
Au(5)-Au(2) 261,5(1) Au(3)-Au(3)" 300,0(1)
Au(5)-Au(3) 262,4(1) Au(3)-Au(4) 302,5(1)
Au(5)-Au(4) 259,8(1) Au(1)-P(1) 229,6(3)
Au(1)-Au(1)" 304,5(1) Au(2)-P(2) 229.2(2)
Au(1)-Au(2) 302,7(1) Au(3)-P(3) 230,2(3)
Au(1)-Au(4) 301,0(1) Au(4)-P(4) 226,6(2)
Au(2)-Au(3) 305,0(1)

Winkel in °

Au(1)~Au(1)-Au(2) 88,14(2) Au(1)-Au(4)-Au(3) 90,51(2)
Au(1)*~Au(1)-Au(4) 90,58(2) Au(2)™~Au(4)-Au(3) 91,65(2)
Au(2)-Au(1)-Au(4) 90,25(2) Au(1)-Au(5)-Au(3)" 178,08(2)
Au(1)-Au(2)-Au(3) 89,72(2) Au(2)-Au(5)-Au(2)" 177,87(3)
Au(1)-Au(2)-Au(4)” 91,50(2) Au(4)’-Au(5)-Au(4) 178,24(3)
Au(3)-Au(2)-Au(4)" 88,70(2) Au(5)-Au(1)-P(1) 178,85(9)
Au(2)-Au(3)-Au(3)" 90,78(2) Au(5)-Au(2)-P(2) 178,37(8)
Au(2)-Au(3)-Au(4) 89,51(2) Au(5)-Au(3)-P(3) 179,18(9)
Au(3)~Au(3)-Au(4) 88,81(2) Au(5)-Au(4)-P(4) 178,56(6)
Au(1)-Au(4)-Au(2)" 89,65(2)

Symmetriecode: #=—x,y,-z+3/2
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3A.9 Umsetzung von [CpFe(CO),] mit Ph;PAuCl

3A.9.1 Vorbemerkung

Die durch Umsetzung von [Aug(PPhs)g]*" mit [CpFe(CO),]" erhaltene Verbindung
CpFe(CO),AuPPh;s lieB3 sich nicht mit geniligender Reinheit isolieren, um sie ausreichend zu
charakterisieren oder Einkristalle fiir eine Strukturanalyse zu ziichten (3A.8). Um ihre mut-

malliche Identitdt abzusichern, wurde sie separat durch Umsetzung von Ph;PAuCl mit

[CpFe(CO),] hergestellt.

3A.9.2 Darstellung von CpFe(CO);AuPPh;

Das Carbonylmetallat kann wiederum aus [CpFe(CO),], und einem geringen UberschuB3 an
K-Selektride® in Losung erzeugt werden. Um eine eventuelle Reduktion von Ph;PAuCl
durch nicht verbrauchtes KB[CH(CH3)C,Hs]3H zu verhindern, wurde bei einigen Ansétzen
von festem K[CpFe(CO),] ausgegangen, welches in THF geldst und mit fliissigem Stickstoff
gekiihlt wurde.

K[CpFe(CO),] + PhsPAuCl ——> CpFe(CO),AuPPh; + KCl

Nach Zugabe einer vorgekiihlten Losung von Ph;PAuCl in THF wurde nach Entfernen der
Kiihlung das Losemittel abgezogen. Durch Aufnehmen in Et;O und Uberschichten mit
Cyclohexan erhilt man nach wenigen Tagen fahlgelbe Plittchen bzw. orangegelbe Blockchen
von CpFe(CO),AuPPh;, wobei es sich um zwei unterschiedliche Kristallmodifikationen der

Verbindung handelt (siehe Strukturbestimmung).

Die Verbindung ist als Feststoff gegen Luftsauerstoff und -feuchtigkeit relativ stabil. Kristalle
von CpFe(CO),AuPPh; zeigen auch nach mehreren Tagen an Luft keine Zerfallserscheinun-
gen. In gelostem Zustand zersetzte sich die Substanz jedoch bei ungeniigendem Schutz

allmihlich unter Ausflockung eines braunen Niederschlags.
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3A.9.3 Spektroskopische Untersuchungen

Bei Zugrundlegen einer lokalen Symmetrie von Cg werden im Schwingungsspektrum der
Verbindung zwei CO-Valenzschwingungen erwartet, die man als sehr starke Absorptionen
bei v(C=0) = 1937(sst), 1879(sst) cm ' erkennen kann. Wenn man kleine Abweichungen
betreffend der Wellenzahlen der sehr intensiven, allerdings auch etwas verbreiterten CO-
Banden vernachldssigt, deckt sich das IR-Spektrum mit dem unter 3A.8.3.b) beschriebenen
(Werte fiir v(C=0) ~ 1930 und 1880 cm ). Diese Ubereinstimmung bestitigt die Bildung von
CpFe(CO),AuPPh; bei der Reaktion von [Aug(PPhs)s]*" mit [CpFe(CO),] .

Das FAB-Massenspektrum beinhaltet kein Signal flir das unzersetzte Molekiilion. Der Peak
mit der hochsten Massenzahl von m/z = 1094,9 148t sich allerdings einem durch Anlagerung
einer AuPPhs-Einheit an den Neutralkomplex entstandenen Kation [CpFe(CO),(AuPPhs),]"
zuweisen. Er zeigt bei Hochauflosung des Spektrums zudem die charakteristische Aufspal-
tung, wie sie fiir das Isotopenverhiltnis der Atome erwartet wird. Alle weiteren Signale sind
{iblichen Goldphosphan-Bruchstiicken (m/z = 916,9 [(PhsP),Au,]", 721,0 [(PhsP),Au]” und
459,0 [PhsPAu]") zuzuschreiben.

3A.9.4 Strukturbestimmung von CpFe(CO),AuPPh; (P2,/c-Modifikation)

Fiir die Kristallstrukturanalyse auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer wurde ein
Kristall der Grofe 0,30 - 0,25 - 0,15 mm® mit Vakuumfett auf einem Glasfaden befestigt und
bei —65°C im Stickstoffstrom gemessen. Anhand von 25 Reflexen im einem Winkelbereich
von 0 = 6,8 — 13,3° konnten mittels einer Ausgleichsrechnung die Gitterkonstanten bestimmt
werden.

Mit MoK,-Strahlung wurden 6793 Reflexe im Beugungswinkelbereich 6 = 3 — 28° registriert.
Davon wiesen 4131 unabhéngige Reflexe eine Intensitdt I > 2o(I) auf. Ein Intensitétsabfall
von 3% wurde bei der Datenreduktion korrigiert.

Die systematischen Ausloschungen sprachen fiir die Raumgruppe P2i/c, in welcher die
Struktur bestimmt werden konnte. Die Ortsparameter der Metall- und Phosphoratome ergaben
sich durch Verwendung Direkter Methoden. Alle restlichen Atome wurden iiber anschlie-
Bende Differenzfouriersynthesen aufgefunden. Nach Durchfiihrung einer Absorptionskorrek-

tur mittels y-Scans konnten alle Atome anisotop verfeinert werden. Die H-Atome lieen sich
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danach ebenfalls durch eine weitere Differenzfouriersynthese lokalisieren und wurden isotrop

verfeinert. Es ergab sich letztendlich ein R;-Wert von 0,0281.

Tab. 40: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von CpFe(CO),AuPPhs (P2,/c)

Verbindung (CsHs)Fe(CO),AuP(Cg¢Hs);
Summenformel CysHypAuFeO,P
Molmasse [g - mol '] M= 636,20
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c (Nr.14)
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a= 1337,9(2)
= 905,1(1) B=  104,95(1)

c= 1920,2(4)
Zellvolumen [pm’] V= 2246,4(6) 10°
Formeleinheiten = 4
Berechnete Dichte [g - cm_3] px= 1,881
Strahlung = MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] n= 7,259
Meftemperatur [K] = 208(2)
F(000) 1224
KristallgroBe [mm’] 0,30 - 0,25 0,15
Kristallhabitus gelber Block
MeBmethode w-Scans
Mefbereich[°] 6= 3,01 -27,89

hkl= -1 —>17;-1 —>11;-25—24
Anzahl gemessener Reflexe 6793
Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 5384 /0,0338
Anzahl beobachteter Reflexe, I > 2o(I) 4131
Absorptionskorrektur y-Scans
Max. / Min. Transmission 0,9835/0,7109
Daten / Verfeinerte Parameter 5384 /352
Gewichtsschema w= 1/[c*Fs?) + (0,0285P)* + 0,0000P]

= (F, +2FH3

Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0281

wR;, = 0,0572
GooF = 1,051
Extinktionskoeffizient e=  0,0012(1)
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3A.9.5 Strukturbestimmung von CpFe(CQO);AuPPh; (C2/c-Modifikation)

Tab. 41: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von CpFe(CO),AuPPh; (C2/c)

Verbindung (CsHs)Fe(CO),AuP(CgHs)s
Summenformel CysHopAuFeO,P
Molmasse [g - mol™'] M= 636,20
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c (Nr. 15)
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  2393,54)

b= 1267,7(1) B= 117,40(1)

c=  1653,1(2)
Zellvolumen [pm’] V= 4453(1)- 10°
Formeleinheiten = 8
Berechnete Dichte [g - cm ] px= 1,898
Strahlung A= MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] u= 7,323
Meftemperatur [K] T= 208(2)
F(000) 2448
Kristallgrofe [mm’] 0,30 - 0,20 - 0,15
Kristallhabitus gelb-orangener Block
MeBmethode ®-Scans
MefBbereich[°] 6= 3,01 -27,88

hkl= -1 —>31;-1—>16;-21 — 19
Anzahl gemessener Reflexe 6216
Anzahl unabhingiger Reflexe / R(int) 5340/ 0,0279
Anzahl beobachteter Reflexe, 1 > 2o(I) 3605
Absorptionskorrektur y-Scans
Max. / Min. Transmission 0,9846/0,8742
Daten / Verfeinerte Parameter 5340/ 351
Gewichtsschema w= 1/[c*(F>) + (0,0260P)* + 0,0000P]

= (F2+2FH)/3

Giitefaktoren, I > 2o(I) R;= 10,0328

wR;, = 0,0598
GooF S= 1,011
Extinktionskoeffizient e=  0,00035(2)

Fiir die Kristallstrukturbestimmung auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer wurde

ein Kristall mit den AusmaBen 0,30 - 0,20 - 0,15 mm’ ausgelesen. Nach Befestigung mit

Vakuumfett auf einem Glasfaden wurde er unter einem —65° kalten Stickstoffstrom vermes-
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sen. Die Gitterkonstanten konnten anhand von 25 Reflexen im Winkelbereich 6 = 6,4 — 13,1°
mittels einer Ausgleichsrechnung bestimmt werden.

Die Messung in einem Beugungswinkelbereich von 0 = 3 — 28° mit MoK,-Strahlung lieferte
6216 Reflexe. Dabei wiesen 3605 unabhingige Reflexe eine Intensitit [ > 2o(I) auf. Ein
Intensitétsverlust von 3% wurde bei der Datenreduktion korrigiert.

Die Betrachtung der systematischen Ausloschungen fiithrte zu den monoklinen Raumgruppen
Cc und C2/c, wovon sich die letztere durch die Strukturrechnung als richtig herausstellte.
Durch die Anwendung Direkter Methoden konnten die Positionen der Metall- bzw. Phosphor-
atome erhalten werden. Alle anderen Atome lieen sich durch anschlieBende Differenz-
fouriersynthesen zuordnen und mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinern. Fiir die
Absorptionskorrektur wurde y-Scans eingesetzt. Die Wasserstoffatome konnten nachfolgend

ebenfalls gefunden und isotrop verfeinert werden, was zu einem R;-Wert von 0,0328 fiihrte.

3A.9.6 Diskussion der Struktur von CpFe(CO);AuPPh; (beide Modifikationen)

Der zweikernige Komplex CpFe(CO),AuPPh; kristallisierte aus THF-Losungen in Form
zweier unterschiedlicher Kristallisomere mit den Raumgruppen P2,/c bzw. C2/c. In den
Elementarzellen liegen Z = 4 bzw. 8 isolierten Komplexe vor. In Tabelle 42 sind die wich-
tigsten interatomaren Abstinde und Winkel fiir beide Modifikationen einander gegeniiber
gestellt.

Unter der Annahme, dal3 der Cyclopentadienylring nur eine Koordinationsstelle belegt, kann
die Koordination am Eisenatom als tetraedrisch, aber mit betrdchtlicher Verzerrung ausgelegt
werden. Wegen dieser starken Deformation ist eine Beschreibung als gestreckte, trigonale
Pyramide mit den Atomen Au(1), C(1) und C(2) in der Basisfliche und dem Cp-Ring an der
Spitze zweckmiBiger. Die Bindungswinkel zwischen den Atomen dieser Flache sind mit 81,0
bis 94,0° deutlich geringer als die Winkel in denen sie zum Zentrum des Cp-Liganden stehen
(Au(1)-Fe(1)-Cp(Zentrum) mit 117,8 bzw. 120,4°, C(Carbonyl)-Fe(1)-Cp(Zentrum) mit im
Schnitt 130°).

Das Fe-Atom befindet sich 112,3 (P2,/c-Mod.) bzw. 113,1 pm (C2/c-Mod.) oberhalb der
Basisflidche der Pyramide und besitzt einen Abstand zum Zentrum des Cp-Rings von rund 172
pm. Der n’-koordinierende Cyclopentadienyl-Ligand ist weitgehend planar mit maximalen
Abweichungen von 1,2 (P2;/c-Mod.) bzw. 0,7 pm (C2/c-Mod.) zur Ausgleichsebene, die Fe-
Ccp-Abstinde betragen im Durchschnitt 209,8 bzw. 210,8 pm.
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Abb. 41: Molekiilstruktur von CpFe(CO),AuPPhs.

Das einwertige Goldatom ist ndhrungsweise linear koordiniert, wobei die Winkel Fe(1)—
Au(1)-P(1) mit 169,93 bzw. 173,53° fiir die beiden Modifikationen etwas unterschiedlich
sind. Der Abstand Au(1)-Fe(1) von 248,5 pm (bzw. 250,0 pm) ist sehr kurz und unterbietet
etwas bisher gefundene Au-Fe-Bindungslingen zB. in (’-C3Hs)Fe(CO);AuPPh; (251,9(1)
pm) [127], mer-[Fe(CO)3(PPh3)(SiMePh,)(AuPPhs)] (255,1(1) pm) [128] und NEt;[(CO)sW—
Fe(CO)s—AuPPhs] (252,0(3) pm) [129].

Die Abstinde Au-P, Fe—C und C-O sowie die Winkel Fe—C—O zeigen im Vergleich der

beiden Strukturberechnungen groBe Ubereinstimmung, sind ansonsten aber nicht von Belang.
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Tab. 42: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von CpFe(CO),AuPPh;
fiir die Kristallmodifikationen mit den Raumgruppen P2;/c und C2/c.

(Standardabweichungen in Klammern)

Absténde in pm P2,/c-Modifikation C2/c-Modifikation
Au(1)-Fe(1) 248,5(1) 250,0(1)
Au(1)-P(1) 227,0(1) 227,9(1)
Fe(1)-C(1) 173,9(5) 173,3(7)
Fe(1)-C(2) 173,1(5) 171,5(7)
Fe(1)—Ccp(Durchschnitt) 209,8 210,8
Fe(1)-Cp(Zentrum) 172,0(2) 172,8(3)
C(1)-0(1) 115,7(6) 115,8(7)
C(2)-0(2) 116,0(5) 117,3(7)
Winkel in °

Fe(1)-Au(1)-P(1) 169,93(3) 173,53(4)
Au(1)-Fe(1)-C(1) 84,8(2) 81,0(2)
Au(1)-Fe(1)-C(2) 84,4(1) 83,9(2)
Au(1)-Fe(1)-Cp(Zentrum) 117,8(2) 120,4(3)
C(1)-Fe(1)-C(2) 93,7(2) 94,0(3)
C(1)-Fe(1)—Cp(Zentrum) 128,3(2) 130,4(3)
C(2)-Fe(1)—Cp(Zentrum) 131,8(2) 129,6(3)
Fe(1)-C(1)-O(1) 176,7(5) 176,0(5)
Fe(1)-C(2)-0(2) 177,0(4) 176,0(6)

In Abb. 42 und Abb. 43 sind die unterschiedlichen Anordnungen der CpFe(CO),AuPPhs;-
Komplexe im Kristallgitter fiir die beiden Modifikationen mit den Raumgruppen P2,/c und
C2/c dargestellt. Die Blickrichtung verlduft jeweils lings der b-Achse.
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Abb. 42: Aufsicht auf die a,c-Ebene der Elementarzelle von CpFe(CO),AuPPh; in der P2,/c-
Modifikation.
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Abb. 43: Aufsicht auf die a,c-Ebene der Elementarzelle von CpFe(CO),AuPPhs in der C2/c-
Modifikation.
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3A.10 Umsetzung von [CpFe(CO),] mit [Ph;PAuL]PFq

3A.10.1 Vorbemerkung

Das FAB-Massenspektrum von CpFe(CO),AuPPh; weist keinen Molekiilionenpeak der
Verbindung auf. Man findet stattdessen nur ein Signal fiir den durch Addition einer zweiten
AuPPhs-Einheit gebildeten Komplex [CpFe(CO)2(AuPPhs),]” (siehe voriger Abschnitt).
Dieses charakteristische Verhalten von neutralen Goldphosphan-Carbonylverbindungen wird
vor allem bei Clustern wie (Ph3PAu);M(CO)s (M = Mn, Re) beobachtet. Auch dort wird im
Massenspektrum der Peak fiir (PhsPAu);M(CO);" mit hoher Intensitit gefunden, wihrend der
eigentliche Molekiilionenpeak unterentwickelt ist oder vollig fehlt. Anhand ihrer Massen-

spektren lassen sich diese Verbindungen daher nicht unterscheiden [97, 98].

Da unter den Bedingungen der FAB-Massenspektrometrie der  Komplex
[CpFe(CO)»(AuPPhs),]" offenbar stabiler ist als die Neutralverbindung CpFe(CO),AuPPhs,
wurde versucht, diesen auch als Substanz zu fassen. Umsetzungen von [CpFe(CO);] mit der
doppelten Stoffmenge an PhsPAuCl fiihrten jedoch nur zum einfachen CpFe(CO),AuPPhs, da
die starke, kovalente Au-Cl-Bindung die weitere Reaktion zum kationischen Komplex ver-
hindert. Anstelle des Chlorids wurde deshalb mit [PhsPAuL]PFs (L = MeCN oder NMP) eine
Gold(I)phosphan-Verbindung mit einem nichtkoordinierenden Anion und einem nur schwach

gebunden Liganden L eingesetzt.

3A.10.2 Darstellung von [CpFe(CO)(AuPPh;),|PF,

Festes K[CpFe(CO),] wird vorgelegt und mit einer THF-Losung der doppelten Stoffmenge
von [PhsPAuL]PFs versetzt. Nach Einengen, Wiederaufnehmen in THF und Abtrennen von
Unloslichem wird mit n-Hexan iiberschichtet und fiir mehrere Wochen bei 0°C und Lichtaus-
schluB der Kristallisation iiberlassen, was zur Entstehung gelber Kristallblockchen von

[CpFe(CO)2(AuPPhs),]PF; fiihrt.

K[CpFe(CO),] + 2[PhsPAuL]PFs —— [CpFe(CO):(AuPPhs),]JPFs + KPFs + 2L
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Ahnlich wie bei CpFe(CO),AuPPh; werden auch Losungen von [CpFe(CO),(AuPPhs),]" bei
Luftzutritt langsam unter Abscheidung brauner Flocken zersetzt. In festem Zustand scheint

die Verbindung gegeniiber Sauerstoff und Wasser génzlich unempfindlich zu sein.

3A.10.3 Spektroskopische Untersuchungen

Fiir das Fe(CO),-Teilgertist ist eine lokale Symmetrie von Cs anzunehmen. Ein Schwingungs-
spektrum von [CpFe(CO),(AuPPh;),]PFs sollte deshalb im Bereich der Carbonyl-
valenzschwingungen nur zwei Banden aufweisen. IR-Spektren von sorgsam aussortierten Kri-
stallen der Substanz weisen hingegen drei Absorptionen mit v(C=0) = 1975(st), 1927(st) und
1884(m) cm ' auf. Die Banden des PF¢ -Gegenions befinden sich bei v(P—F) = 839(sst) und
8(F—P-F) = 558(m) cm .

Das FAB-Massenspektrum von [CpFe(CO),(AuPPhs),]PFs stimmt mit dem des Neutral-
komplexes CpFe(CO),AuPPh; vollkommen {iberein und ermoglicht keine Unterscheidung der
beiden Verbindungen. Der Molekiilionenpeak [CpFe(CO)2(AuPPhs),]” wird bei m/z = 1094,8
registriert, ferner erscheinen nur die géngigen Signale von einfachen Goldphosphan-

Fragmenten.

3A.10.4 Strukturbestimmung von [CpFe(CO),(AuPPh;),|PF¢

Fiir die rontgenographische Untersuchung diente ein Kristall mit den Abmessungen 0,20 -
0,15 - 0,10 mm’, welcher mit Vakuumfett auf einen Glasfaden montiert wurde. Die Messung
erfolgte auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer bei —50°C unter Stickstoff. Fiir die
Bestimmung der Gitterkonstanten durch eine Ausgleichsrechnung wurden 25 Reflexe im
Beugungswinkelbereich von 6 = 17,0 — 25,7° verwendet.

Von den mit CuK,-Strahlung im Winkelbereich 6 = 5 — 65° gemessenen 9582 Reflexen
verblieben 6297 unabhingige Reflexe mit eine Intensitdt I > 2o(I). Bei der Datenreduktion
wurde ein Intensitdtsverlust von 7% korrigiert.

Die systematischen Ausloschungen wiesen auf die Raumgruppe P2,/c hin, in der die Struktur
mit Direkten Methoden geldst wurde. Die dabei erhaltenen sechs Schweratomlagen (Au, Fe,

P) konnten durch fortgesetzte Differenzfouriersynthese um die Positionen der leichteren



136 3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Atome (C, O) erweitert werden. Zusitzliche Differenzfourierpeaks zeigten das Vorhandensein
von Elektronendichte in einem abgegrenzten Bereich an. Hierbei handelt es sich mit grof3er
Sicherheit um ins Kristallgitter eingelagertes THF. Versuche, das stark fehlgeordnete
Losemittelmolekiil mit einer sinnvollen Geometrie zu bestimmen und zu verfeinern, schlugen

fehl. Durch Anwendung der Option SQUEEZE im Programm PLATON konnte der Beitrag

dieser ,,slovent-voids* von den gemessenen Daten abgezogen werden.

Tab. 43: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von [CpFe(CO),(AuPPh;),]PFs

Verbindung [(CsHs)Fe(CO),{AuP(C¢Hs)s}2]PFe
Summenformel Ca3H35AuFgFeO,P5
Molmasse [g - mol '] M= 1240,40
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c (Nr.14)
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  1071,14(6)
b= 2843,5(2) B=  107,688(6)
c=  1652,2(1)
Zellvolumen [pm3] = 4794,5(6) - 10°
Formeleinheiten = 4
Berechnete Dichte [g - cm ] px= 1,718
Strahlung A= CuK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] p= 15,094
MeBtemperatur [K] T= 223(2)
F(000) 2368
KristallgroBe [mm’] 0,20 - 0,15 - 0,10
Kristallhabitus gelber Block
MeBmethode ®-Scans
Mefbereich[°] 6= 533-65,03
hkl= -1 —>12;0—33;-19 —> 18
Anzahl gemessener Reflexe 9582
Anzahl unabhingiger Reflexe / R(int) 8154 /0,0286
Anzahl beobachteter Reflexe, [ > 2o(I) 6297
Absorptionskorrektur DIFABS
Max. / Min. Transmission 0,618 /0,145
Daten / Verfeinerte Parameter 8154 /514
Gewichtsschema w= 1/[6*(F,’) + (0,0506P)* + 6,107 1P]
= (F2+2FH)3
Giitefaktoren, I > 26(I) R;= 10,0400
wR;, = 0,0968
GooF S= 1,045
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Nach einer Absorptionskorrektur des so iiberarbeiteten Datensatzes mit DIFABS liel3 sich das
Strukturmodell unter Beriicksichtigung anisotroper Auslenkungsparametern weiter verfeinern.
Wasserstoffatome wurden auf idealisierten Lagen berechnet und ebenfalls in die Struktur-

faktorrechung miteinbezogen, was auf einen endgiiltigen R;-Wert von 0,0400 fiihrte.

3A.10.5 Diskussion der Struktur von [CpFe(CQO),(AuPPh;),]|PF;

Von der dreikernigen Verbindung [CpFe(CO),(AuPPh;),]PFs konnten monokline Kristalle
mit der Raumgruppe P2;/c erhalten werden, bei denen vermutlich THF ins Kristallgitter
eingelagert ist. Da das Losemittelmolekiil nicht an den Metallkomplex koordiniert und sich
seine Lage aufgrund einer Fehlordnung nicht befriedigend berechnen lie3, wurde es bei der
Strukturverfeinerung auller Acht gelassen. In der Elementarzelle liegen Z = 4 isolierte,
kationische Komplexe bzw. PFs -Anionen vor. Das Eisenatom besitzt eine verzerrt quadra-
tisch pyramidale Umgebung, bei der die Pyramidenbasis aus den zwei C=0O-Liganden und
den beiden AuPPhs-Liganden gebildet wird. Durch die im Vergleich zu den Fe—CO-Bindun-
gen deutlich lingeren Fe—Au-Bindungen tritt eine trapezformige Verzerrung dieser Grund-
flache auf. Der n’-koordinierende Cyclopentadienylring besetzt mit seinem Zentrum die
axiale Position der Pyramide. Die maximale Abweichung des Cp-Fiinfrings von der Planaritét
betridgt 1,3 pm, die Abstinde Fe(1)-Cc, weisen eine durchschnittliche Linge von 208,3 pm
auf. Das Fe-Atom befindet sich 108,2 pm oberhalb der Basisfliche der Pyramide und besitzt
eine Entfernung von 172,1 pm zum Zentrum des Cp-Rings. Dem Grundgeriist Fe(CO),Au;
kann eine Symmetrie von Cs zugeordnet werden, die fiir den gesamten Komplex wegen der
unterschiedlichen Orientierung der Phenylringe um die beiden Au—P-Bindungen nicht zutref-
fend ist.

Die Metallatome in [CpFe(CO),(AuPPhs),]" bilden ein gleichschenkliges Dreieck mit zwei
kurzen Seiten Au(1)-Fe(1) =260,7 und Au(2)-Fe(1) =259,7 sowie einer ldngeren mit Au(1)—
Au(2) = 273,3 pm. Die Winkel an den Goldatomen sind mit Au(2)-Au(1)-Fe(1) = 58,14 und
Au(1)-Au(2)-Fe(1) = 58,5° unwesentlich kleiner als am Eisenatom mit Au(1)-Fe(1)-Au(2) =
63,36°. Die Fe—Au-Abstdnde sind um ca. 10 pm lédngerer als in den zweikernigen Komplexen
CpFe(CO),AuPPh; und CpFe(CO)PPh;AuPPhs;, und damit auch merklich groBer als die
Summe der Kovalenzradien von 251 pm. Die Werte fiir die Bindungswinkel Fe—Au—P

weichen mit 176,00 und v. a. 166,45° etwas von der iibliche linearen Au(I)-Koordination ab,



138 3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

was der starken Au—Au-Bindung zuzuschreiben ist. Die dadurch bedingte Anndhrung der

beiden Goldatome kann durch die ausladenden PPh;-Liganden nicht nachvollzogen werden.

Abb. 44: Struktur des dreikernigen Clusters [CpFe(CO),(AuPPhs),]".

Die Struktureinheit MAu, wird in zahlreichen Verbindungen verwirklicht, von denen drei
zum Vergleich herangezogen werden. Im Neutralkomplex Cr(CO)4PPhs(AuPPhs), [130] wird
ein gleichseitiges CrAu,-Dreieck ausgebildet (Aul—Cr = 269,32(6), Au2—Cr = 270,38(7) und
Aul-Au2 = 269,37(2)). Die Au—Au-Bindung ist die bisher kiirzeste in einem hetero-
trinuklearen Cluster gefundene und um 4 pm kiirzer als in [CpFe(CO)2(AuPPhs),]". Fiir den
Zusammenhalt des Metallacyclopropan-Rings wird eine 3-Zentren-2-Elektronen-Bindung
zwischen den beiden AuPPh;-Gruppen und dem neutralen Metall-Zentrum verantwortlich
gemacht. Formal wird die PhsPAu—AuPPhs-Einheit dabei als ein n’-(AuPPhs),-Ligand
aufgefalit, der die 2 Elektronen seiner Au—Au-Bindung fiir die Ausbildung der 3-Zentren-2-
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Elektronen-Bindung zur Verfligung stellt. Das CrLs-Fragment steuert dafiir sein unbesetztes,

nichtbindendes Grenzorbital bei.

In [CpFe(CO)2(AuPPhs),]” konnen die Bindungsverhiltnisse analog beschrieben werden. Das
Fragment CpFe(CO), besitzt im Grenzorbitalbereich ein einfach besetztes Orbital. Eine 1’-
(AuPPh3)2+—Einheit liefert flir die 3-Zentren-2-Elektronen-Bindung ebenfalls ein Elektron.
Entsprechende Bindungsverhiltnisse werden auch fiir [CpMo(CO),PMes(AuPPh;),]" ange-
nommen [131]. Die Metallatome formen wieder ein gleichschenkliges MoAu,-Dreieck,
welches durch eine 3-Zentren-2-Elektronen-Bindung zusammengehalten wird. Die Mo—Au-
Abstinde sind mit durchschnittlich 276 pm etwas ldnger als im neutralen
(CsH4CHO)Mo(CO)3;AuPPh; mit diskreter Mo—Au-Elektronenpaarbindung von 271,2 pm,
was durch das Elektronen-Defizit im MoAu,-Gerlist aufgrund der Verteilung des bindenden
Elektronenpaares auf drei Atome erklirt wird. Dementsprechend sind in
[CpFe(CO),(AuPPhs),]” die Fe-Au-Abstinde im Vergleich zu den Verbindungen
CpFe(CO),AuPPh; und CpFe(CO)PPh3;AuPPh; mit 2-Elektronen-2-Zentrenbindung ebenfalls
aufgeweitet. Der Abstand zwischen den Au-Atomen ist in [CpMo(CO),PMes(AuPPhs),]" mit
273.8(1) pm (fast) identisch zur Au—Au-Distanz in [CpFe(CO),(AuPPhs),]".

Erwédhnt werden soll in diesem Zusammenhang auch die Verbindung Fe(CO)4(AuPPh;); in
der ebenfalls das Strukturmotiv FeAu, vorkommt. Allerdings ist der Au—Au-Abstand dort
deutlich groBer als in den oben angeflihrten Beispielen. Einer dlteren Strukturanalyse [82]
folgend wurde er mit 303 pm angegeben. Bei einer Neubestimmung der Struktur [132] wurde
zwar nur ein Durchschnittswert von 291,9 pm gefunden (es liegen vier unabhingige Molekiile
in der Elementarzelle vor), dennoch scheint die Stabilitdt der Verbindung liberwiegend auf
den kurzen Fe—Au-Bindungen (durchschnittlich 253,8 pm) zu beruhen und der enge Au—Au-
Kontakt eher einer starken, aurophilen Wechselwirkung zuzuschreiben zu sein. Eine Begriin-
dung konnte darin liegen, dafl das Fe(CO)s-Fragment in seinem Grenzorbitalbereich zwei
einfach besetzte Orbitale aufweist. Die Ausbildung von zwei diskreten Au—Fe-Bindungen mit
2-Elektronen-2-Zentren-Charakter ist daher naheliegender als die einer 3-Zentren-Bindung.
Gleichwohl scheint die Grenze zwischen den beiden Betrachtungweisen hier zu

verschwimmen.
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Tab. 44: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [CpFe(CO),(AuPPhs),]PFg

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Au(1)-Au(2) 273,3(1) Fe(1)-C(2) 176,3(8)
Au(1)-Fe(1) 260,7(1) Fe(1)—Ccp(Durchschnitt) 208,3
Au(1)-P(1) 227,6(2) Fe(1)-Cp(Zentrum) 172,1(4)
Au(2)-Fe(1) 259,7(1) C(1)-0O(1) 114,5(9)
Au(2)-P(2) 227,5(2) C(2)-0(2) 114,2(9)
Fe(1)-C(1) 176,7(8)

Winkel in °

Au(2)-Au(1)-Fe(1) 58,14(2) Au(1)-Fe(1)-Cp(Zentrum) 117,1(3)
Au(2)-Au(1)-P(1) 134,08(5) Au(2)-Fe(1)-C(1) 110,0(3)
Fe(1)-Au(1)-P(1) 166,45(5) Au(2)-Fe(1)-C(2) 67,8(2)
Au(1)-Au(2)-Fe(1) 58,50(2) Au(2)-Fe(1)-Cp(Zentrum) 120,7(3)
Au(1)-Au(2)-P(2) 125,42(5) C(1)-Fe(1)-C(2) 91,3(4)
Fe(1)-Au(2)-P(2) 176,00(5) C(1)-Fe(1)Cp(Zentrum)  124,7(4)
Au(1)-Fe(1)-Au(2) 63,36(3) C(2)-Fe(1)Cp(Zentrum)  126,0(4)
Au(1)-Fe(1)-C(1) 67,4(3) Fe(1)-C(1)-O(1) 173,2(7)
Au(1)-Fe(1)-C(2) 113,3(3) Fe(1)-C(2)-0O(2) 172,7(7)
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3A.11 Die Edukte [Ph;PAu(NCMe)|PF¢ und [Ph;PAu(NMP)|PF,

3A.11.1 Vorbemerkung

Triphenylphosphan-Gold(I)-Hexafluorophosphat ,,Ph;P-Au-PF¢* ist eine einfach herzustel-
lende und gegeniiber Luft und Feuchtigkeit stabile, miBig lichtempfindliche Verbindung. Sie
wird aufgrund ihres ionischen Charakters oftmals als Edukt beniitzt, um das elektrophile
Kation AuPPh;" in Reaktionen freizusetzen, die bei Verwendung des Chlorokomplexes
Ph;PAuCl mit seiner relativ stabilen, kovalente Au-Cl-Bindung nur sehr langsam oder gar
nicht ablaufen (siehe 2.2.1 und 3A.10.1).

Frither durchgefiihrte Elementaranalysen der Substanz, die als [Ph;PAu][PF¢] mit salzartiger
Beschaffenheit formuliert wurde [133], wiesen immer Unstimmigkeiten beziiglich des
Kohlenstoffwerts auf. Die gefundenen Werte lagen deutlich {iber den berechneten. Da des-
weiteren keine Kristallstruktur von der Verbindung in der Literatur zu finden war, sollte sie

genauer charakterisiert und einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen werden.

3A.11.2 Darstellung von [PhsPAu(NCMe)]PFs und [Ph;PAu(NMP)|PF,

Die Darstellung verlduft {iber eine simple Metathesereaktion mit {iberschiissigem KPF¢ [134].

Ph;PAUNO; + KPFg — MCOH/MeCN = rph.pAy(NCMe)|PFs + KNO;

Es stellte sich heraus, da3 bei der Durchfiihrung der Reaktion in MeOH/MeCN das Gold ein
Acetonitrilmolekiil als Liganden bindet und der Komplex [PPhsAu(NCMe)]" entsteht. Dieser
kristallisiert aus CH,Cl, beim Uberschichten mit iPr20 als PFs-Salz in Form farbloser
Blockchen. Die Kristallisationsansdtze wurden dafiir einige Tage bei 0°C im Dunkeln aufbe-

wahrt.

Wurde fiir die Aufarbeitung der Verbindung der Einfachheit halber unbehandeltes Dichlor-
methan direkt vom Hersteller (Brenntag) verwendet, verdringte das darin enthaltene N-

Methyl-2-pyrrolidon (NMP = CsHoNO) den Acetonitrilliganden.
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[PhsPAUNCMe)]PFs + NMP Sk o [ph,pPAuNMP)|PFs + NCMe

Beim Uberschichten von CH,Cl,-Losungen mit iPr20 bilden sich nach einigen Tagen bei 0°C

im Dunkeln farblose Blockchen von [PhsPAu(NMP)]|PFe.

Gold(I) besitzt bekanntermallen keine Tendenz, mit Fluor Bindungen einzugehen [135]. Auch
in diesem Fall vermeidet Au einen direkten Kontakt mit den F-Atomen des Hexa-
fluorophosphats und bindet zur Absittigung seiner Koordinationssphére stattdessen NCMe
bzw. den eher schwachen Komplexliganden NMP iiber das Sauerstoffatom der Lactam-
funktion. Anstelle von [Ph;PAu][PF¢] liegen somit linear koordinierte Goldphospankomplexe
mit PF¢ als Gegenion vor.

Mithilfe dieser Erkenntnisse lassen sich abschlieBend auch die frither festgestellten Abwei-

chungen der Elementaranalysen deuten.

3A.11.3 Spektroskopische Untersuchungen
a) [Ph;PAu(NCMe)] PFs

Das IR-Spektrum zeigt neben den zahlreichen Banden des Liganden eine sehr starke Absorp-
tion bedingt durch die Valenzschwingung des PFs -Anions bei v(P-F) = 836(sst) cm ' und
eine weniger intensive durch die Deformationsschwingung bei 8(F—P—F) = 558(m) cm . Die
im Vergleich dazu sehr schwachen Schwingungsbanden des Acetonitrilliganden finden sich

bei v(C=N) = 2333(sch) und 2306(sch) cm .

In einem FAB-MS konnten nur Signale fiir die typischen Fragmente [(PhsP),Au]” und
[PhsPAu]” zugeordnet werden (m/z = 721,0 und 459,0). Ein Peak fiir den unzersetzten Kom-
plex fand sich im Gegensatz zu [Ph;PAu(NMP)]|PFg nicht.

b) [PhsPAu(NMP)]PF

Die Valenzschwingung v(P—F) des Anions liegt bei einer Wellenzahl von 838(sst) cm ', die

Deformationsschwingung 8(F—P-F) bei 559(m) cm . Daneben erscheint ein Bandenpaar bei
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1676(m) und 1634(st) cm ' als Kennzeichen der Carbonylschwingungen v(C=0) der Lactam-
funktion des NMP-Liganden.

NMP wurde im Dichlormethan IR-spektroskopisch nachgewiesen. Dazu wurden 100 ml
CH)Cl, des Herstellers Brenntag bei Raumtemperatur abgedampft. Von der zuriick-
bleibenden, dligen Fliissigkeit (ca. 1%Vol.) wurde ein Spektrum aufgenommen. Anhand eines

Vergleichsspektrums wurde sie zweifelsfrei als N-Methyl-2-pyrrolidon identifiziert.

Der im FAB-MS auftretende Massenpeak m/z = 558,1 entspricht dem unzersetzten Komplex
[PPh;Au(NMP)]", die weiteren Signale groBer Intensitdt stammen von den iiblichen Frag-

menten [(PhsP);Au]” und [PhsPAu]".

3A.11.4 Strukturbestimmung von [Ph;PAu(NCMe)|PF;

Fiir die Strukturanalyse auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer wurde ein Kristall
mit den Abmessungen 0,35 - 0,30 - 0,10 mm’ ausgewihlt und nach Befestigung mit Vakuum-
fett auf einem Glasfaden in den —65° kalten Stickstoffstrom gebracht. Die Elementarzelle
konnte nach Vermessen von 25 Reflexen im Beugungswinkelbereich 6 = 8,6 — 13,6° {iber eine
Ausgleichsrechnung ermittelt werden.

Im Winkelbereich von 6 = 3 — 28° wurden mit MoK,-Strahlung 11259 Reflexe erfal3t, von
denen 7366 unabhingige Reflexe eine Intensitit I > 26(I) zeigten. Eine Abnahme der Intensi-

tdt von 4% konnte bei der Datenreduktion korrigiert werden.

In der Raumgruppe P1 lieBen sich nach Anwendung Direkter Methoden die Lagen der Gold-
bzw. Phosphoratome erhalten. Alle anderen Atome auller Wasserstoff konnten nach
Differenzfouriersynthesen zugeordnet werden. Die weitere Verfeinerung der Struktur erfolgte
durch Einfilhrung anisotroper Auslenkungsparameter. Fiir die Absorptionskorrektur wurde
DIFABS verwendet. Die H-Atome konnten nur nach Berechnung auf idealen Lagen in der

Strukturfaktorrechnung beriicksichtigt werden, was abschlieBend zu einem R;-Wert von

0,0428 fiihrte.
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Tab. 45: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von [PhsPAu(NCMe)]|PF¢

Verbindung [(C6H5)3PAU(NCCH3)]PF6

Summenformel CroHisAuF¢NP,

Molmasse [g - mol '] M= 645,26

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1 (Nr. 2)

Gitterkonstanten [pm bzw. °] a= 1133,7(3) a=  88,72(2)

= 1214,3(3) B=  76,93(2)

c=  1629,4(4) vy=  88,81(2)

Zellvolumen [pm’] V= 21842(9) 10°

Formeleinheiten = 4

Berechnete Dichte [g - cm_3] px= 1,962

Strahlung = MoK,

Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] p= 6,939

MefBtemperatur [K] = 208(2)

F(000) 1232

KristallgroBe [mm’] 0,35-0,30 - 0,10

Kristallhabitus farblose Platte

MeBmethode w-Scans

Mefbereich[°] 0= 3,04-27,97
hkl= -14 — 13;-16 —» 16; -1 — 21

Anzahl gemessener Reflexe 11259

Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 10246 / 0,0246

Anzahl beobachteter Reflexe, 1 > 2o(I) 7366

Absorptionskorrektur y-Scans

Max. / Min. Transmission 0,722 /0,272

Daten / Verfeinerte Parameter 10246 / 541

Gewichtsschema w= 1/[c%F,?) + (0,0457P)* + 8,3948P]
P= (F,S+2F2)/3

Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0428
wR, = 0,0951

GooF = 1,015

3A.11.5 Diskussion der Struktur von [Ph;PAu(MeCN)|PF;

Die Verbindung [Ph;PAu(MeCN)]|PF¢ kristallisiert triklin in der Raumgruppe Pl mit Z = 4
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthidlt daher neben zwei
PFs -Anionen zwei positiv geladenen Komplexe [Ph;PAu(MeCN)]", die sich jedoch in ihrer

Struktur nicht grundlegend unterscheiden. Den Bindungen Au—P mit einer gewohnlichen
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Lange von im Schnitt 222,7 pm stehen Au—N-Bindungen mit einer Linge von ca. 204 pm
gegeniiber. Dieser Abstand liegt fiir Goldbindungen zu Stickstoff-Donorliganden im zu
erwartenden Bereich. Zum Vergleich konnten evtl. die Komplexe Ph;PAuN; mit Au—N = 198
pm [34] und Ph;PAuUNCO mit Au—N = 200,6 pm [136] und herangezogen werden, wobei zu
beachten ist, da3 die Stickstoff-Liganden in diesen Verbindungen im Gegensatz zu Acetonitril
anionischer Natur sind. Die Linearitit am Au-Atom ist mit einer gewissen Einschrinkung
gegeben, wobei sich die beiden Winkel N(1)-Au(1)-P(1) mit 177,8° und N(2)-Au(2)-P(2)
mit 172,6° jedoch auffallend unterscheiden.

Abb. 45: Struktur des Komplexes [PhsPAu(MeCN)]".

Wichtiges Merkmal der Struktur ist das Fehlen von starken Au—Au-Wechselwirkungen, die
zu einer Dimerisierung der Komplexe - wie sie im [PhsPAu(NMP)]|PFs (siche folgende

Abschnitte) vorliegt - filhren konnten. Die einzelnen [Ph;PAu(MeCN)]-Kationen liegen
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stattdessen als diskrete Monomere vor, die kiirzesten Au—Au-Abstédnde betragen dementspre-
chend Au(1)-Au(2) = 654,6 pm und Au(1)-Au(2)” = 682,7(2). Warum die eigentlich sehr
dhnlichen Verbindungen sich diesbeziiglich so grundlegend unterscheiden ist nicht schliissig
zu erkléren. Es sei jedoch auf andere Beispiele aus der Literatur verwiesen. So werden in
(C4H3S);PAu(OCOMe) Au—Au-Wechselwirkungen gefunden, die eine Dimerisierung bedin-
gen, wihrend im (C4H3S);PAuCI eine solche unterbleibt [137]. Desweiteren liegt PhsPAu(3-
Hmba) aufgrund von Au-Au-Bindungen als Dimer vor, wihrend Cys;PAu(3-Hmba) als
Monomer verbleibt [138] (3-H,mba = 3-Mercapto-Benzoesdure). Auch die unterschiedliche
Strukturbildung bei Ph3AsAuNO3 und Ph;PAuNO; gehort in diese Reihe (siehe 3B.5).

Tab. 46: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [PhsPAu(MeCN)]|PFg

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Au(1)-N(1) 203,6(7) Au(2)-N(2) 204,2(7)
Au(1)-P(1) 222,6(2) Au(2)-P(2) 222,8(2)
P(1)-C(111) 180,4(7) P(2)-C(211) 180,9(7)
P(1)-C(121) 180,5(7) P(2)-C(221) 180,7(7)
P(1)-C(131) 181,3(8) P(2)-C(231) 180,4(7)
N(1)-C(11) 113(1) N(2)-C(21) 109(1)
C(11)-C(12) 145(1) C(21)-C(22) 148(1)
Au(1)-Au(2) 654,6(2) Au(l)—Au(2)# 682,7(2)
Winkel in °

N(1)-Au(1)-P(1) 177,8(2) N(2)-Au(2)-P(2) 172,6(2)
Au(1)-N(1)-C(11) 165,5(6) Au(2)-N(2)-C(21) 162,4(8)
Au(1)-P(1)-C(111) 114,2(2) Au(2)-P(2)-C(211) 110,2(2)
Au(1)-P(1)-C(121) 111,5(2) Au(2)-P(2)-C(221) 115,0(2)
Au(1)-P(1)-C(131) 110,8(2) Au(2)-P(2)-C(231) 110,9(2)
C(111)-P(1)-C(121) 105,3(3) C(211)-P(2)-C(221) 107,0(3)
C(111)-P(1)-C(131) 107,0(3) C(211)-P(2)-C(231) 107,8(3)
C(121)-P(1)-C(131) 107,6(3) C(221)-P(2)-C(231) 105,6(3)
N(1)-C(11)-C(12) 178,9(9) N(2)-C(21)-C(22) 179(1)

Symmetriecode: #t=x,y—1,z
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Abb. 46: Lage der monomeren [Ph;PAu(MeCN)]"-Komplexe in der Elementarzelle. (Die

PF¢ -Anionen werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt.)

3A.11.6 Strukturbestimmung von [Ph;PAu(NMP)|PF,

Fiir die Strukturbestimmung auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer wurde ein
Kristall mit den AusmaBen 0,40 - 0,20 - 0,15 mm’ verwendet. Nach Aufbringen mit Vakuum-
fett auf einen Glasfaden wurde er in einen —65° kalten Stickstoffstrom gebracht. Die Gitter-
konstanten konnten durch Vermessen von 25 Reflexen im Winkelbereich 6 = 7,7 — 12,8°
mittels einer Ausgleichsrechnung bestimmt werden.

Im Beugungswinkelbereich von 6 = 3 — 28° lieBen sich mit MoK,-Strahlung 13396 Reflexe
registrieren, von denen 9642 unabhingige Reflexe eine Intensitit I > 2o(I) besaBlen. Ein

Abfall der Intensitdt von 4% wurde bei der Datenreduktion korrigiert.



148

3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tab. 47: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von [PhsPAu(NMP)]PFg

Verbindung [(C6H5)3PAU(C5H9NO)]PF6
Summenformel Ca3HosAuF¢NOP,
Molmasse [g - mol '] M= 703,34
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1 (Nr. 2)
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a= 1301,3(2) a= 10537(2)
= 1311,4(5) B= 90,53(1)
c=  1648,3(2) y=  113,24(2)
Zellvolumen [pm’] V= 2471(1)- 10°
Formeleinheiten = 4
Berechnete Dichte [g - cm ] px= 1,890
Strahlung = MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] p= 6,144
MefBtemperatur [K] = 208(2)
F(000) 1360
KristallgroBe [mm’] 0,40 - 0,20 - 0,15
Kristallhabitus farbloser Block
Mefmethode ®-Scans
Mefbereich[°] 0= 3,14-2792
hkl= -1 —17;-17 — 16; 21 — 21
Anzahl gemessener Reflexe 13396
Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 11862 /0,0377
Anzahl beobachteter Reflexe, 1 > 2o(I) 9642
Absorptionskorrektur y-Scans
Max. / Min. Transmission 0,9658 /00,5821
Daten / Verfeinerte Parameter 11862 / 806
Gewichtsschema w= 1/[6%F,%) + (0,0366P)* + 1,3921P]
= (B, +2FH/3
Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0282
wR;, = 0,0634
GooF S = 1,035
Extinktionskoeffizient e=  0,0092(2)

In der Raumgruppe P1 konnten durch Anwendung Direkter Methoden die Positionen der
Gold- bzw. Phosphoratome erhalten werden. Alle weiteren Atome lieBen sich nach Differenz-
fouriersynthesen auffinden und mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinern. Die
Absorptionskorrektur wurde mit y-Scans ausgefiihrt. Die Wasserstoffatome konnten ebenfalls

gefunden und isotrop verfeinert werden, was abschliefend auf einen R;-Wert von 0,0282

fuhrte.
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3A.11.7 Diskussion der Struktur von [Ph;PAu(NMP)|PF,

Abb. 47: Struktur des Komplexes [PhsPAu(NMP)]".

Ph;PAu(NMP)|PF¢ kristallisiert entsprechend zu [Ph;PAu(MeCN)]|PFs in der triklinen

Raumgruppe P1. In der asymmetrischen Einheit liegen ebenfalls je zwei kationische Kom-
plexe [PhsPAu(NMP)]” und ihre PF4 -Gegenionen vor. Die koordinativen Bindungen der
Carbonylsauerstoffatome der Lactamfunktion des NMP-Liganden zum Gold zeigen mit
Lingen von Au(1)-O(1) = 207,2 pm und Au(2)-O(2) = 208,3 pm Ubereinstimmung zu
anderen Au—O-Bindungen in Gold(I)phosphanverbindungen. Die Au-P-Abstinde gleichen
denjenigen im Acetonitril-Komplex [Ph;PAu(MeCN)]" und zeigen keine auffillige
Verkiirzung gegeniiber den géngigen Werten, es kann somit kein Transeinflul ausgemacht

werden. Die Koordination am Gold ist abermals nahezu linear, jedoch sind die
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Bindungswinkel mit O(1)-Au(1)-P(1) = 177,2° und O(2)-Au(2)-P(2) = 172,6° erneut etwas

unterschiedlich.

Tab. 48: Ausgewéhlte Abstinde und Winkel von [Ph;PAu(NMP)]PF,

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Au(1)-0(1) 207,2(3) Au(2)-0(2) 208,3(3)
Au(1)-P(1) 222,7(1) Au(2)-P(2) 222,6(1)
P(1)-C(111) 181,6(4) P(2)-C(211) 180,7(4)
P(1)-C(121) 180,3(4) P(2)-C(221) 180,8(4)
P(1)-C(131) 181,5(4) P(2)-C(231) 181,4(4)
O(1)-C(11) 126,6(5) 0(2)-C(21) 126,4(5)
N(1)-C(11) 131,0(6) N(2)-C(21) 131,3(5)
N(1)-C(12) 146,5(7) N(2)-C(22) 146,1(6)
N(1)-C(15) 144,4(8) N(2)-C(25) 145,2(6)
C(11)-C(14) 149,6(7) C(21)-C(24) 149,5(6)
C(12)—C(13) 149(1) C(22)-C(23) 150,5(8)
C(13)-C(14) 153(1) C(23)-C(24) 151,9(7)
Au(1)-Au(2) 308,8(1)

Winkel in °

O(1)-Au(1)-P(1) 177,2(1) O(2)-Au(2)-P(2) 172,6(1)
Au(1)-O(1)-C(11) 125,7(3) Au(2)-0(2)-C(21) 126,1(2)
Au(1)-P(1)-C(111) 112,1(1) Au(2)-P(2)-C(211) 114,8(1)
Au(1)-P(1)-C(121) 113,5(1) Au(2)-P(2)-C(221) 113,3(1)
Au(1)-P(1)-C(131) 112,5(1) Au(2)-P(2)-C(231) 109,3(1)
C(111)-P(1)-C(121) 106,8(2) C(211)-P(2)-C(221) 105,5(2)
C(111)-P(1)-C(131) 104,3(2) C(211)-P(2)-C(231) 106,0(2)
C(121)-P(1)-C(131) 107,0(2) C(221)-P(2)-C(231) 107,5(2)
O(1)-C(11)-N(1) 122,8(4) O(2)-C(21)-N(2) 122,8(4)
O(1)-C(11)-C(14) 126,6(4) O(2)-C(21)-C(24) 127,8(4)
N(1)-C(11)-C(14) 110,5(4) N(2)-C(21)-C(24) 109,3(4)
C(11)-N(1)-C(12) 114,0(5) C(21)-N(2)-C(22) 113,7(4)
C(11)-N(1)-C(15) 124,6(4) C(21)-N(2)-C(25) 123,6(4)
C(12)-N(1)-C(15) 121,4(5) C(22)-N(2)-C(25) 122,6(4)
N(1)-C(12)-C(13) 104,0(5) N(2)-C(22)-C(23) 104,2(4)
C(11)-C(14)-C(13) 103,4(6) C(21)-C(24)—C(23) 104,7(4)

C(12)-C(13)-C(14) 107,1(6) C(22)-C(23)-C(24) 104,9(4)
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Eine gravierende Abweichung zu [Ph;PAu(MeCN)|PF¢ besteht jedoch in der Orientierung der
[Ph;PAu(NMP)]"-Einheiten in der Elementarzelle. Die Au-Atome nihren sich einander unter
Ausbildung einer aurophilen Wechselwirkung bis auf einen Abstand von Au(l)-Au(2) =
308,8 pm. Aufgrund dieses engen Au—Au-Kontakts sind die [PhsPAu(NMP)] -Kationen im
Kristall paarweise assoziiert.

Die Bindungsldangen und -winkel im koordinierenden NMP weisen keine Besonderheiten auf.
Einzig die C=0-Bindung ist mit Abstdnden von O(1)-C(11) = 126,6 pm bzw. O(2)-C(21) =
126,4 pm gegeniiber einem Abstand von 122,5 pm im freien NMP leicht aufgeweitet [139].

Abb. 48: Lage der zu Dimeren verkniipften [PhsPAu(NMP)]"-Komplexe in der Elementar-
zelle. (Die Au—Au-Wechselwirkung ist gestrichelt gezeichnet, auf die PFs -Anionen wurde

wegen der besseren Ubersichtlichkeit verzichtet.)
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3A.12 Umsetzung von [Aug(PPh3)8]2+ mit [CpMo(CO);]

3A.12.1 Vorbemerkung

Mit [CpMo(CO);] sollte nach [CpFe(CO),] noch ein weiteres Cyclopentadienylcarbonyl-
metallat auf seine Reaktivitdt als Nukleophil gegeniiber dem elektrophilen Goldcluster
[Aug(PPhs)s]*" untersucht werden. In der Hoffnung dadurch eventuell sogar zu groBeren,
heteronuklearen Clustern wie Aug(PPh3)4[Co(CO)s], und Aug(PPhs)s[Mn(CO)s], zu gelangen,
wurden gleichartige Ansétze durchgefiihrt.

Fiir die Reduktion von [CpMo(CO)s], fand als Reagens wiederholt eine THF-Losung des
Trialkylborhydrids KBR3;H (R = [CH(CH3)C,Hs]) Verwendung.

[CpMo(CO)s], + 2KBR;H —— 2K[CpMo(CO);] + 2BR; + H,

3A.12.2 Darstellung von [Au;(PPh3);]OH, [Aug(PPh3)s] PFs und CpMo(CO);AuPPh;

Die Losung des Carbonylmetallats in THF wurde ohne weitere Aufarbeitung verwendet und
zur Suspension des Goldclusters in ebenfalls THF gegeben. Das Stoffmengenverhiltnis
K[CpMo(CO);] zu [Aug(PPh3)s](NOs), betrug entsprechend den Umsetzungen der anderen

Carbonylverbindungen 3:1.

[Aug(PPh3)s]*" + 3 [CpMo(CO);] ——
[Au;(PPh3);]” + [Aug(PPh3)s]” + CpMo(CO);AuPPh;

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches konnte die sich schon in relativ unpolaren
Solventien 16sliche Komponente CpMo(CO);AuPPh; durch Toluol ausgewaschen werden.
Ihre Identifizierung erfolgte ausschlieBlich iiber das IR-Spektrum. Der zuriickbleibende
Feststoff beinhaltet hauptsédchlich [Au7(PPhs);]JOH. Durch Aufnehmen in THF und anschlie-
Bendem Uberschichten mit n-Hexan wurden davon dunkelrote, unformige Kristalle erhalten.
Durch neuerliches Losen in CH,Cl, und Zugabe von KPF¢ sollte, um Kristalle von besserer

Qualitdt zu erhalten, ein Anionenaustausch des OH -lons gegeniiber dem besser geeigneten
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PFs  durchgefiihrt werden. Nach Uberschichten mit "Pr,0 wurden hingegen nur wenige,

dunkelgriine, oktaedrische Kristalle von [ Aug(PPh;)s]PFs gewonnen.

Analog der Umsetzung von [CpFe(CO),] fiihrt auch die Umsetzung des Cyclopentadienyl-
carbonylmetallats [CpMo(CO);]” mit dem homonuklearen Goldcluster [Aug(PPhs)s]*" nicht
zu heteronuklearen Goldclustern, wie dies bei den isolobalen, homoleptischen [Co(CO)4] und
[Mn(CO)s]™ der Fall ist. Es 148t sich stattdessen lediglich die Abstraktion eines einzelnen
AuPPh; -Fragments aus der Ausgangsverbindung unter Bildung des heptanuklearen Cluster
[Au7(PPhs);]” und der zweikernigen Verbindung CpMo(CO);AuPPh; beobachten. Wie beim
identisch reagierenden [CpFe(CO),] kann die Bildung des Nebenprodukts [Aug(PPhs)s]” mit
einer Reduktion des Eduktclusters [Aug(PPhs)s]*" durch [CpMo(CO)s] bzw. durch einen
UberschuB des Reduktionsmittels KB[CH(CH3)C,Hs]3H erklirt werden.

Fiir eine Begriindung dieses Reaktionsverlaufs konnte, wie in 3A.8.2 ausgefiihrt, die unter-
schiedliche Lewis-Basizitit der Metallatanionen verantwortlich sein. Allerdings stehen fiir
[CpMo(CO)s] wenig vergleichende Daten zur Verfligung. Es soll in seinem Reaktions-
verhalten gegeniiber Lewis-Sduren allerdings eher dem reaktionstrageren [Mn(CO)s]| als dem
reaktiven Nukleophil [CpFe(CO),]” &dhneln [123]. Durch die bei der Umsetzung von
[CpMo(CO)s]” mit [Aug(PPhs)s]*” entstandenen Reaktionsprodukte kann diese Ansicht jedoch

nicht unterstiitzt werden.

Uber den homonuklearen Goldcluster [Au7(PPh3)7]+ wurde im Rahmen dieser Arbeit schon

mehrfach berichtet. Seine Identifizierung erfolgte nur iiber einen Vergleich der Kristalldaten.

Auch die fritheren Darstellungen des Goldwiirfels [Au9(PPh3)8]Jr wurde schon unter 3A.8.2
abgehandelt. Erwdhnt werden soll allerdings, daB3 die Farbe der Kristalle in den élteren
Quellen als dunkelrot beschrieben wird. Die hier erhaltenen Kristalle sind eindeutig von

dunkelgriiner Farbe.

Die Verbindung CpMo(CO);AuPPh; konnte schon 1968 durch Umsetzung von Ph;PAuCl mit
dem Hydrid CpMo(CO);H erhalten werden [140]. J. Pethe stellte sie in Abwandlung dieser
Literaturvorschrift aus PhsPAuCl und Li[CpMo(CO);] dar [124].
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3A.12.3 Spektroskopische Untersuchungen

a) CpMo(CO);3;AuPPh;

Das IR-Spektrum des aus Toluol / n-Hexan ausgefallenen Pulvers zeigt im Bereich der CO-
Valenzschwingungen zwei ausgeprigte Absorptionen bei v(C=0) = 1943(sst) und 1833(sst)
cm . Sie sind véllig identisch mit den in [124] fiir CpMo(CO);AuPPh; gemachten Angaben.
Es lassen sich daneben nur noch Banden des PPh;-Liganden beobachten. Da die Verbindung
analytisch und strukturell schon ausreichend charakterisiert ist, wurden diesbeziiglich keine

weiteren Anstrengungen unternommen

b) [Au»(PPhs);]OH

Von den aus THF / n-Hexan erhaltenen Kristallen wurde ein Exemplar mit Vakuumfett an
einem Glasfaden befestigt und auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer vermessen.
Anhand von 25 Reflexen und einer Ausgleichsrechnung konnten die Gitterkonstanten be-
stimmt werden (Beugungswinkelbereich 6 = 17,9 — 23,8°, MeBtemperatur —60°, Strahlung
CuK,). Sie sind nachfolgend den Daten der IPDS-Messung von [Au;(PPh;);]JOH (3A.8.6)
gegeniiber gestellt. Die anschlieBend gestartete Messung im kleinen Beugungswinkelbereich
(6 =5 —50°) wurde, nachdem das Clustergeriist durch Strukturlésung mit Direkten Methoden

erkennbar war, abgebrochen.

Kristalldaten fiir [Au;(PPhs3);]OH (abgebrochene Messung, CAD4):

Gitterkonstanten a=  2131,6(2)
b= 1443,8(2) B=  91,29(7)
c=  4571,6(3)

Zellvolumen [pm’] V= 14066(2) - 10°

Kristalldaten fiir [Au;(PPh;3);]OH (vollstindige Messung, IPDS):

Gitterkonstanten a=  2135,36(8)
b= 144530(6) B= 91,232(4)
c= 4573,2(1)

Zellvolumen [pm’] V= 14110,8(9) - 10°

Aus einem Schwingungsspektrum konnten keinerlei weiterfilhrende Information erhalten

werden, da es nur die Banden des Liganden PPhs zeigt.
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C) [Aug(PPh3)8]PF6

Das IR-Spektrum der Verbindung weist neben den Schwingungen fiir das PFs -Gegenion mit
V(P-F) = 839(sst) sowie 8(F-P-F) = 558(m) cm ' nur noch die vom Triphenylphosphan

herrithrenden Schwingungen auf.

In einem FAB(5000)-Massenspektrum der Kristalle von [Aug(PPhs)s]PFs konnten nur die
Signale der iiblichen Goldphosphanfragmente niedriger Massen detektiert werden:
[Aus(PPhs);]" (m/z = 1377,1), [Aus(PPhs):]" (m/z = 1115,0), [(PhsP),Au,]” (m/z = 918,1),
[(PhsP),Au]” (m/z = 721,2) und [PhsPAu]" (m/z = 459,0).

3A.12.4 Strukturbestimmung von [Aug(PPh3)s]PFs

Fiir erste Versuche einer Strukturanalyse unter Kithlung wurde ein automatisches Vierkreis-
diffraktometer benutzt. Der dazu ausgewihlte Kristall wurde wie iiblich mit Vakuumfett auf
einem Glasfaden befestigt und in den —65°C kalten Stickstoffstrom gebracht. Anhand von 25
Reflexe (Beugungswinkelbereich 6 = 6,4 — 10,4°) wurde die reduzierte Elementarzelle mit

folgenden Werten bestimmt:

Gitterkonstanten [pm bzw. °] a= 1649,7(2) a= 109,45(2)
= 1648,8(3) B=  109,47(1)

c= 1649,2(3) y=  109,46(1)
Zellvolumen [pm’] V= 3454(2)-10°
Nach Transformation mit der Matrix 1, 0, 1; 1, 1 0; 0, 1, 1 in eine kubisch (innenzentrierte)
Aufstellung mit:
Gitterkonstante [pm ] a=  1904,6(1)
Zellvolumen [pm’] V= 6909,006)

wurde ein erster MefBversuch gestartet. Da sich im Lauf einiger Stunden die Reflexbreiten
auffillig vergroBerten, muflte die Messung abgebrochen werden. Nach kurzzeitigem Entfer-
nen der Kiihlung, wurde erneut die Elementarzelle bestimmt, wobei die Reflexe wieder ihre
urspriingliche Breite aufwiesen. Ein zweiter MeBversuch wurde abermals mit Kiihlung
unternommen und muflte ebenfalls nach einiger Zeit beendet werden, da sich die Reflexe
wiederum verbreiterten. Nach Erwdrmen auf Raumtemperatur zeigten die zur Bestimmung

der Elementarzelle verwendeten Reflexe dagegen wieder ihre urspriingliche Lage und Breite.
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Dieses Spiel kann beliebig oft wiederholt werden. Eine vollstindige Messung unter Stick-

stoffkiihlung war jedoch unmoglich.

Fiir eine Messung bei Raumtemperatur schien es ratsam aufgrund der kiirzeren MeB3dauer
einen Flichendetektor (IPDS) vorzuziehen. Hierzu wurde ein Kristall mit den Abmessungen
0,20 - 0,20 - 0,20 mit Sekundenkleber auf einem Glasfaden befestigt. Die Gitterkonstanten
konnten mithilfe von 8000 Reflexen aus dem gesamten Beugungswinkelbereich der Messung
bestimmt werden. Die Aufnahme eines Intensititsdatensatz mit MoK,-Strahlung erfolgte bis
zu einem Maximalwinkel 0,,,x = 25,8°. Nach Mittlung liber die symmetrieverkniipften Teile
des reziproken Gitters verblieben von den insgesamt erfalliten 58433 Reflexe lediglich 628
unabhéngige mit einer Intensitit [ > 2o(I). Ein Intensitdtsabfall war nicht bemerkbar.

Begriindet durch die Metrik der Elementarzelle fanden Losungsversuche in mehreren kubi-

schen Raumgruppen statt. Letztendlich wurde die Strukturrechnung in der Raumgruppe Pn3n
durchgefiihrt, da hier keinerlei Verletzungen der Ausldschungsregeln auftraten (Die fiir die
urspriinglich angenommene Innenzentrierung notwendige integrale Ausloschungsbedingung
wurde von ca. 300 Reflexen verletzt). Es sei angemerkt, dal auch in zahlreichen anderen
Raumgruppen analoge Strukturldsungen erhalten werden konnten. Uber Direkte Methoden
lieB sich nur die Lage des zentralen Au-Atoms des Clusters erhalten. Alle anderen Atom-
positionen waren iiber Differenzfouriersynthesen auffindbar. Fiir die peripheren Au-Atome
muflite ein Fehlordnungsmodells verwendet werden (siehe hinten), wiahrend die Atome der
PPhs-Liganden auf eindeutigen Positionen in die Strukturrechnung aufgenommen wurden.

Eine Absorptionskorrektur erfolgte mit DIFABS. Alle Atome konnten mit Parametern fiir
anisotrope Auslenkung verfeinert werden. Der Vollstindigkeit wegen wurden auch die auf
idealen Lagen berechneten Wasserstoffatome in die Strukturfaktorrechnung miteinbezogen.

Der R;-Wert blieb hiernach bei 0,0881 stehen.

Die Kristallstruktur kann nur als teilweise gelost angesehen werden. Zum einen 1d8t sich das
PFs -Gegenion nicht lokalisieren und zum anderen zeigen die nicht als fehlgeordnet verfei-
nerten P- und C-Atome hohen Auslenkungsparameter, so dall man davon ausgehen kann, daf3
auch ihre Lagen nicht vollbesetzt sind, sondern alternative Orientierungen der Liganden im

Kristallgitter vorhanden sind.
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Tab. 49: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von

[Aug(PPhs)s]" (Das Gegenion PFs wurde in der Strukturrechnung nicht bestimmt)

Verbindung [Aug{P(CsHs)3}s]"
Summenformel Ci44H120AuoPg
Molmasse [g - mol '] M= 3870,86
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe Pn3n (Nr. 222)
Gitterkonstanten [pm] a= 1911,06(8)
Zellvolumen [pm’] = 6979,5(5) - 10°
Formeleinheiten = 2
Berechnete Dichte [g - cm ] px= 1,842
Strahlung = MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] u= 9557
Meftemperatur [K] = 293(2)
F(000) 3630
Kristallgrofe [mm’] 0,20 - 0,20 - 0,20
Kristallhabitus griiner Oktaeder
MeBmethode ¢@-Scans
Mefbereich[°] 0= 2,61 -2580

hkl= -23 — 23;-23 —23;-23 —» 23
Anzahl gemessener Reflexe 58433
Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 1134/0,0971
Anzahl beobachteter Reflexe, I > 2o(1) 628
Absorptionskorrektur DIFABS
Max. / Min. Transmission 0,710/ 0,254
Daten / Verfeinerte Parameter 1134 /72
Gewichtsschema w= 1/[c*(F,*) + (0,1000P)* + 0,0000P]

= (E2+2FH3

Giitefaktoren, I > 2o(1) R;= 10,0881

wR;, = 0,2630
GooF S= 2,010
Flack-Parameter X nicht bestimmbar

3A.12.5 Diskussion der Struktur von [Auyg(PPh;)s]PF¢

Fiir die Kristallstrukturberechnung von [Auo(PPh;3)s]PFs wurde aus einer Vielzahl an Mdog-

lichkeiten die kubisch primitive Raumgruppe Pn3n ausgewdhlt. Die Elementarzelle beinhal-

tet zwei Clustereinheiten, welche mit dem zentralen Goldatom Au(2) die Positonen 0, 0, 0

bzw. 72, 72, 2 mit der Punktsymmetrie 432 besetzen. Die acht peripheren Goldatome sitzen
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auf den speziellen Lagen einer dreizéhligen Achse mit der Zdhligkeit 16. In der Ndhe findet
sich jedoch zusitzliche Elektronendichte auf einer allgemeine Lage (Ziahligkeit 48), die
wegen der Symmetrie auf 3 Positionen verteilt ist und nicht einfach unterschlagen werden
kann. Sie ist auf eine Fehlordnung der peripheren Goldatome zuriickzufiihren und mufite im
Strukturmodell beriicksichtigt werden. Fiir die allgemeine Lage wurde dabei der maximale
Besetzungsgrad auf 1/3 beschrinkt. Eine Verfeinerung dieses Splitatom-Modells fiihrte zum
Ergebnis, dal} die beide alternativen Positionen zu gleichen Teilen von Goldatomen besetzt
sind. Somit ergibt sich fiir die spezielle Lage Au(la) ein Besetzungsfaktor von 1/2 wihrend

die allgemeine Lage Au(1b) jeweils nur zu 1/6 besetzt ist.

Abb. 49: Struktur des Clusters [Aug(PPhs)s]” ohne den Fehlordnungsanteil. (Man beachte die
deformierten Phenylringe.)
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Es soll nochmals betont werden, dafl das hier vorgeschlagene Strukturmodell keinen An-
spruch auf absolute Richtigkeit erhebt, sondern nur einen Versuch darstellt, die zweifelsohne
vorhandene Lagefehlordnung der Atome in der Clusterperipherie zu beschreiben.

Zum Vergleich durchgefiihrte Strukturrechnungen in zahlreichen anderen Raumgruppen des
kubischen (z.B. ngm, ngn, 1432, 14 3m und Im§m) bzw. tetragonalen ( 1422, [4mm und

14 /mmm) Kristallsystems fiihrten auf gleichartige Ergebnisse.

Abb. 50: Darstellung der Fehlordnung der Goldatome im Geriist des Clusters [Aug(PPhs)g] .

Aufgrund der Unsicherheit beziiglich der Raumgruppe und wegen der unbefriedigenden
Giitefaktoren wird auf eine eingehende Diskussion der Struktur verzichtet. Tabelle 50 gibt nur

die ermittelten interatomaren Abstinde wieder, welche sich zum Teil erheblich von den
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Werten fir den unter 3A.8.9 beschriebenen Auo-Wiirfel unterscheiden. Sowohl die
tangentialen als auch die peripheren Au—Au-Abstinde weisen Werte auf, die um teilweise
mehr als 10 pm iiber den dort aufgefiihrten liegen, wihrend die Au—P-Bindung dazu im

Vergleich deutlich zu kurz erscheint.

Tab. 50: Ausgewihlte Abstinde von [Aug(PPhs)s]PFg

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstdnde in pm

Au(2)-Au(la) 272,9(2) Au(la)-Au(la)" 315,2(2)
Au(2)-Au(1b) 269,9(3) Au(la)-P(1) 222(1)
Symmetriecode: #=-—x,-y,—Z

Fiir [Auo(PPh;)s]PFs existieren schon zwei frithere Kristallstrukturuntersuchungen. Die erste
geht auf van der Velden et al. zuriick [36]. Auch bei dieser Strukturbestimmung konnte die
Raumgruppe (im trigonalen System) nicht eindeutig festgelegt werden und die Struktur nur
iiber Anwendung eines Fehlordnungsmodells bis zu annehmbaren Giitefaktoren verfeinert
werden. Bei der von J. Pethe in einer tetragonal innenzentierten Raumgruppe durchgefiihrten
Strukturrechnung wurde auf die Einfiihrung eines Fehlordnungsmodells verzichtet, was sich

in ungentigenden R-Werten niederschlédgt [124].

Es ist erwdhnenswert, dal sich die unterschiedlichen Aufstellungen der Elementarzellen
ausgehend von der zu Anfang auf dem CAD4 gefundenen, reduzierten Zelle prinzipiell durch
Transformationen ineinander iiberfiihren lassen.

Tabelle 51 zeigt eine Gegeniiberstellung der bisherigen Versuche, die Struktur von

[Aug(PPh;3)s]PFe hinldanglich zu bestimmen.
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Tab. 51: Vergleichswerte fiir [Aug(PPhs)g]PFe

Kristalldaten fiir [Aug(PPh;3)s]PFg

Van der Velden et al. [36]

Kristallsystem / Raumgruppe trigonal /R3m

Gitterkonstanten [pm] a= 1651 c=  4266(4)

Zellvolumen [pm3] / Formeleinheiten V= 10078 10° Z= 3

Reflexe mit I > 36(I) / Glitefaktor 552 R;= 0,056

J. Pethe [124]

Kristallsystem / Raumgruppe tetragonal / 14 /mmm

Gitterkonstanten [pm] a= 1879,8(1) c= 1879,8(1)

Zellvolumen [pm’] / Formeleinheiten V= 6643(1)- 10° Z= 2

Reflexe mit [ > 25(I) / Giitefaktor 636 R;= 10,3501

vorliegende Arbeit; IPDS-Messung

Kristallsystem / Raumgruppe kubisch / Pn3n

Gitterkonstanten [pm] a= 1911,06(8)

Zellvolumen [pm’] / Formeleinheiten V= 6979,55) 10° Z= 2

Reflexe mit I > 25(I) / Glitefaktor 628 R;= 0,0881

vorliegendeArbeit; CAD4-Bestimmung

Kristallsystem ,Jreduzierte Zelle*

Gitterkonstanten [pm bzw. °] a= 1649,7(2) o= 109,45(2)
b= 1648,8(3) B=  109,47(1)
c=  1649,2(3) vy=  109,46(1)

Zellvolumen [pm’] V= 3454(2)-10°

Goldclustern zeigen in Ldsungen bekanntlich nichtstarres Verhalten mit einem schnellen

Wechsel zwischen verschiedenen Anordnungen der duBleren Goldatome um das zentrale Au

(siche 2.1.3). Es wire denkbar, daBl dieses Charakteristikum bei [Aug(PPhs)s]” auch im

Festkorper erhalten bleibt und die peripheren Au-Atome nicht statistisch auf verschiedene

Ruhelagen verteilt sind, sondern ein dynamischer Ubergang zwischen den alternativen

Positionen stattfindet. Moglicherweise lieBe sich dieser bei geniigend tiefen Temperaturen

einfrieren. Dies wire auch eine Erkldrung flir die Erscheinung, da3 beim Abkiihlen auf dem

CAD4-Difraktometer eine Verbreiterung der Reflexe zu beobachten war, wihrend nach

Erwédrmung auf Raumtemperatur wieder der vorige Zustand erreicht wurde.
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3B Reduktion von Gold(I)-Komplexen

Die géngigste Methode zur Darstellung homonuklearer Goldcluster ist die Reduktion ein-
kerniger Gold(I)phosphan-Komplexe des Typs R3;E-Au-X (E = P, R = Alkyl oder Arylreste, X
= einwertiges Anion). Das hierzu am hiufigsten verwendete Reduktionsmittel ist NaBH4, da
es einfach zu handhaben und kostenglinstig ist (siche Abschnitt 2.1.1). Es wurde gleichwohl
eine Vielzahl anderer Reagenzien zur Reduktion eingesetzt. Auch die Synthese von Gold-
clustern durch Photolyse von Phosphangold(I)-Aziden und Isocyanaten ist hier einzureihen,
da sie im Sinn einer reduktiven N>-Eliminierung verlduft.

Der anionische Bestandteil X der Gold(I)-Komplexe erfuhr diverse Abwandlungen, so
verwendete man neben gut koordinierenden, eher kovalent gebundenen Halogeniden und
Pseudohalogeniden auch schwach bzw. nicht koordinierende Anionen.

Dariiber hinaus wurden die organischen Reste der Phosphanliganden variiert. So kamen
Phosphane mit rein aliphatischen bzw. aromatischen, teilweise alkylierten oder halogenierten
Resten R, aber auch gemischte PR,R” zum Einsatz.

Es scheinen jedoch bisher nur wenige Anstrengungen unternommen worden zu sein, anstelle
von Liganden ER3; mit Phosphor als Donoratom auch die entsprechende Verbindungen der
schwereren Elemente der 5. Hauptgruppe zu verwenden. Dementsprechend diirftig sind in der
Literatur die Angaben iiber Versuche, homonukleare Goldcluster durch Reduktion von
Gold(I)-Verbindungen R;EAuX mit Arsanen oder Stibanen, gegebenenfalls Bismutanen als
Liganden darzustellen [5].

Einen kleinen, nicht vollstindigen Uberblick soll die folgende Zusammenstellung vermitteln:

Clusterdarstellung durch Reduktion von R3E-Au-X [18,19]:

— Reduktionsmittel:  komplexe Hydride (NaBHa4, LiAIHy)
Borane (B,Hg, BioH4)
Ti(n®tol),
CcO
N3, OCN (Photolysen mit reduktiver N,-Eliminierung)
—X: Halogenide (Cl, Br, 1)
Pseudohalogenide (SCN, N5, OCN, CN")
Nicht bzw. schlecht koordinierende Anionen (NO;, PFs, BF,)
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—R: aliphatische Reste (Me, Et, ‘Bu, Cy)
aromatische Reste (C¢Hs, C¢HsMe, C¢HoMes, CdH4OMe, C¢H4Cl, CsH4F)
—E: nurP ===> Ubertragung auf As, Sb, (Bi) méglich ?

Eine grofle Anzahl von Gold(I)-Komplexen R;EAuX wird in der Literatur beschrieben, wobei
es sich bei den Liganden meistens um tertidre Phosphane handelt. Es sind gleichwohl auch
etliche Verbindungen mit Arsan- oder Stibanliganden bekannt [141]. Fiir deren Darstellung
wird meistens von Gold(IIT)-Verbindungen wie der Tetrachlorogoldsdure HAuCl, einem
threr Alkalisalze oder entsprechenden (Pseudo-)Halogenderivaten AuX, (X = Br, I, SCN,
CN) ausgegangen. Im Fall von preiswerten Substanzen ERj; dient der Ligand selbst als

Reduktionsmittel fiir das Gold, was den Einsatz der doppelten molaren Menge erfordert.

HAuCl; + 2ER; —— R3EAuCl + ,CLER3;* + HCI

AuXsy + 2ER; —— R3EAuX + [ XER;” + X

Bei kostspieligeren oder nur mit groBem Aufwand darzustellenden Verbindungen ERj ist eine
vorgelagerte Reduktion des Golds mit SO, oder Sulfit zweckméaBig, wobei diese nur langsam

erfolgt und schwer zu kontrollieren ist.

AuX,  _1802/-S0:X> AuX, —ER, RiEAUX + X

Diese allgemeinen Synthesewege sind fiir die meisten Liganden ER; mit E = P, As, Sb
anwendbar [142]. Im Fall von Bismutanen BiRj; endet die Reduktion der Gold(III)-
Verbindungen nicht mit der Bildung von Gold(I)-Komplexen, sondern fiihrt zur Entstehung

von elementarem Gold.

Trotz der leichten Zugénglichkeit von Gold(I)-Komplexen R;EAuX mit Arsen und Antimon
als Donoratom E und ihrer relativ hohen Stabilitét wurden diese bisher nicht ernsthaft auf ihre
Verwendbarkeit als Startmaterial zur Herstellung von Goldclustern getestet. In den folgenden
Abschnitten werden nun die Ergebnisse von Versuchen diskutiert, ausgehend von den
Triphenylarsan-Gold(I)-Verbindungen Ph;AsAuCl, Ph;AsAuSCN, Ph;AsAuBr, Ph;AsAul
und Ph3AsAuNOj; sowie dem Triphenylstiban-Gold(I)-Komplex Ph3SbAuClI durch Reduktion



164 3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

homonukleare Goldcluster darzustellen. Im Zug dieser Untersuchungen wurde auch die
»Standardverbindung® PhsPAuCl nochmals der Reduktion mit NaBH,4 ausgesetzt. Dariiber
hinaus wurden die als N-Selectride® und K-Selectride® bezeichneten, 1,0-molaren Losungen
von NaB[CH(CH3)C,Hs]3H und KB[CH(CH3)C,Hs]3H in THF als Reduktionsmittel einge-

setzt.
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3B.1 Reduktion von Ph;PAuCl mit NaBH,

3B.1.1 Vorbemerkung

Die Reduktion von Ph;PAuCl mit Natriumborhydrid in Ethanol ist vermutlich die erste
Darstellung eines homonuklearen Goldclusters und wurde schon 1965 von Malatesta durchge-
fiihrt. Aufgrund der analytischen Untersuchungen wurde fiir die erhaltene Substanz irrtiimlich
die Formel Aus(PPh3)4Cl - 3,5 H,O postuliert [143]. Es lieBen sich hieran ankniipfend noch
weitere Gold(I)phosphan-Komplexe R;PAuX (R = Arylreste, X = (Pseudo)-Halogenide)
durch NaBH; zu hoéhermolekularen Verbindungen umsetzen, deren Zusammensetzungen
ebenfalls infolge von Elementaranalysen falschlicherweise mit Ausz(PR3),X oder Aug(PR3)4X>
angegeben wurde [144]. Erst 1969 konnte nach einer Kristallstrukturbestimmung fiir
Au;1(PPh3)7(SCN); die wahre Konstitution dieser Goldcluster aufgekldrt werden [21]. Bei
»Aus(PPh3)4Cl - 3,5 H,O* handelte es sich somit vermutlich um den analogen Undecagold-
Cluster Au;;(PPh3);Cl;. Es wurden in der Folge noch zahlreiche, weitere Cluster des Typs
Au;1(PR3)7X5 prépariert [24] und zum Teil durch Rontgendiffraktometrie strukturell charak-
terisiert (sieche Tab. 55). Fiir den ,,Urcluster* Au;;(PPhs);Cl; selbst sind jedoch weder korrekte
analytische Daten noch eine Kristallstruktur verdffentlicht. Aus diesem Grund und um
nebenbei eigene Erfahrungen iiber Durchfiihrung und Ablauf der Reduktion von Gold(I)-

Komplexe mit Natriumborhydrid zu sammeln, wurde diese Umsetzung durchgefiihrt.

3B.1.2 Darstellung von Auy;1(PPh;3);Cl;

Zu einer Suspension von PhsPAuCl in Ethanol gibt man die dquimolare Menge an festem

NaBH, und 146t anschlieBend noch eine Stunde rithren bevor man das Losemittel entfernt.

Ph;PAuCl + NaBH;, —EOH,  Auy(PPhs),Cls

Nach Aufnehmen in CH,Cl, und Abtrennen von Unloslichem wird der durch Versetzen mit
n-Hexan ausgefallene Feststoff abfiltriert und mit Toluol gewaschen. Nach erneutem Ldsen in
CH,Cl, iiberschichtet man mit 'Pr,O und stellt den Ansatz zum langsamen Auskristallisieren

bei Raumtemperatur ins Dunkle. Die Verbindung féllt in Form l6semittelhaltiger, zum Teil



166 3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

stark verwachsener, roter Plittchen an. Die Kristalle verwittern an Luft nach einiger Zeit
durch Losemittelabgabe. Erstaunlich ist die schlechte Loslichkeit der kristallinen Substanz. In
den sonst bei Neutralclustern verwendeten Ldsemitteln Toluol und THF ist sie génzlich
unldslich und sogar mit Dichlormethan lassen sich nur geringe Mengen wieder in Losung

bringen.

3B.1.3 Spektroskopische Untersuchungen

Das IR-Spektrum des Clusters gleicht dem des einkernigen Edukt-Komplexes weitgehend und
wird im Wesentlichen durch die Schwingungen des Triphenylphosphans geprégt. Ein charak-
teristischer Unterschied zeigt sich jedoch in der Lage der v(Au—Cl)-Schwingung. Diese wird
von 330 cm ' bei der Ausgangsverbindung Phs;PAuCl nach 285 cm™' fiir das Produkt
Au;(PPh3);Cl; verschoben. Eine parallele Anderung der Wellenzahl wurde auch beim grof3-
ten, bisher isolierten Goldcluster Auss(PPhs);2Clg mit v(Au—CI) = 280 cm ! beobachtet [5].

Der fiir den unzersetzten Cluster erwartete Massenpeak erscheint nicht im FAB(5000)-MS.
An seiner Stelle tritt bei m/z = 4567,5 ein Signal fiir ein Molekiilion [Aulz(PPhg)gCh]+ auf,
das sich anscheinend durch Anlagerung eines zusétzlichen AuPPh;" an Au;(PPh3);Cl; bildet.
Als Fragment mit der hochsten Intensitit wird [Au;(PPhs),Cl]" registriert, das aus
Au;(PPh;3);Cls durch Abspaltung eines Cl entsteht. Als weitere Bruchstiicke werden Frag-

mentionen mit elf, zehn oder neun Au-Atomen nachgewiesen.

Tab. 52: Zuordnung der Molekiilfragmente im FAB(5000)-MS von Au;;(PPhs;);Cl;

m/z Zuordnung

4567,5 [Au;2(PPh;)sCls]" = M"+ Au + PPh;

4073,6 [Au;(PPh3),Cl]" = M'—Cl

3811,7 [Au;(PPh3)sCl]" = M —PPh; — Cl

3578,9 [Au;o(PPh;)sC1]" = M’ — Au—PPh; -2 Cl
3316,4 [Auo(PPhs)sCl1]" = M"—Au-2PPh; -2 Cl
3053,1 [Au;o(PPh;)4Cl1]" = M'—Au-3 PPh;—2Cl
2820,5 [Aug(PPhs),]" = M" -2 Au—-3 PPh; -3 Cl
2791,1 [Au;o(PPh;);Cl]" = M"— Au -4 PPh; -2 Cl

2558,7 [Aug(PPhs);]" = M" -2 Au—4PPh; -3 Cl




3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 167

3B.1.4 Strukturbestimmung von Auy;(PPh;),;Cl; - CH,Cl,

Fiir die Strukturanalyse wurde ein Kristall mit den Abmessungen 0,40 - 0,20 - 0,05 mm’® auf
einen Glasfaden mit Vakuumfett aufgebracht. Die Messung auf einem automatischen Vier-
kreisdiffraktometer erfolgte bei —60°C unter Stickstoff. Fiir die Bestimmung der Elementar-
zelle durch eine Ausgleichsrechnung wurden 25 Reflexe in einem Beugungswinkelbereich

von 0 = 16,7 —22,3° verwendet.

Tab. 53: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von Au;;(PPh;);Cl; - CH,Cl,

Verbindung Aull{P(C6H5)3}7CI3 . CH2C12
Summenformel Ci27H107Au;;Cl5P5
Molmasse [g - mol '] M= 4193,80
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/n (Nr. 14)
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a= 1789,2(2)
= 2612,3(2) B=  91,777(6)
c=  2696,1(1)
Zellvolumen [pm’] V= 12594(2)- 10°
Formeleinheiten = 4
Berechnete Dichte [g - cm_3] px= 2,212
Strahlung = Cuk,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] p= 25,590
Meftemperatur [K] = 213(2)
F(000) 7712
KristallgroBe [mm’] 0,40 - 0,20 - 0,05
Kristallhabitus rote Platte
MeBmethode w-Scans
Mefbereich[°] 0= 520-65,19
hkl= -1 — 21;-1—30;-31 — 31
Anzahl gemessener Reflexe 23874
Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 20588 /0,0383
Anzahl beobachteter Reflexe, I > 2o(I) 13589
Absorptionskorrektur DIFABS
Max. / Min. Transmission 0,453 /0,042
Daten / Verfeinerte Parameter 20588 / 1360
Gewichtsschema w= 1/[c%Fs?) + (0,0933P)* + 0,0000P]
P= (F,S+2F)/3
Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0591
wR, = 0,1514

GooF = 1,003
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Von den mit CuK,-Strahlung gemessenen 23874 Reflexen im Beugungswinkelbereich 6 = 5 —
65° konnten 13589 unabhéngige Reflexe mit einer Intensitdt [ > 2o(I) registriert werden. Der
Zerfall des Kristalls wurde anhand der 3 Kontrollreflexe mit 17% bestimmt und bei der
Datenreduktion korrigiert.

Die systematischen Ausloschungen fiihrten auf die Raumgruppe P2;/n, in welcher die
Struktur bestimmt werden konnte. Mit Direkten Methoden lieBen sich die Goldatome des
Clusters und die Positionen von einigen Phosphor- bzw. Chloratomen auffinden. Nachfol-
gende Differenzfouriersynthesen erbrachten die Lagen der restlichen P- und Cl-Atome sowie
samtlicher Kohlenstoffatome der Phenylringe. Das ins Kristallgitter eingelagerte Dichlor-
methan nimmt dort 2 nicht dquivalente Lagen eine und wurde mit einem Besetzungsfaktor
von je 0,5 verfeinert. Ein weiteres Losemittelmolekiil, bei dem es sich wohl um Diiso-
propylether handelt, konnte nicht befriedigend verfeinert werden. Durch Anwendung der
SQUEEZE-Option im Programm Platon wurde der Beitrag dieser verbliebenen Elektronen-
dichte vom gemessenen Datensatz abgezogen. Die korrigierten Daten wurden anschliefend
einer Absorptionskorrektur mit DIFABS unterzogen. Nach Verfeinerung des Strukturmodells
mit anisotropen Auslenkungsparametern filir alle Atome wurden die Wasserstoffatome auf

idealisierten Lagen berechnet, was einen R;-Wert von 0,0591 ergab.

3B.1.5 Diskussion der Struktur von Auy;(PPh3),Cl; - CH,Cl,

Der Neutralcluster Au,;;(PPhs);Cl; bildet in Dichlormethan / Diisopropylether unter Ldse-
mitteleinbau Kristalle mit der monoklinen Raumgruppe P2,/n. In der Elementarzelle befinden
sich Z = 4 isolierte Clustereinheiten. Fiir das ins Kristallgitter eingelagerte CH,Cl, werden
zwei allgemeine Lagen gefunden, die sich mit einem Besetzungsfaktor von 0,5 verfeinern

lassen.
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Abb. 51: Molekiilstruktur von Au;;(PPh;3);Cl; (ohne Wasserstoffatome). In dieser Ansicht
sind nur die starken Bindungen vom zentralen zu den peripheren Goldatomen als solche

eingezeichnet.

Die elf Goldatome bilden ein zentriertes Polyeder mit einer angenédhrten C;,- oder zumindest

Cs-Symmetrie, das sich auf mehrere Arten beschreiben 1a63t:
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Alteren Verdffentlichungen [21] folgend kann das Auj;-Geriist als Kombination einer
pentagonalen Bipyramide und einer quadratischen Pyramide beschrieben werden, die iiber
eine gemeinsame Ecke miteinander verkniipft sind (sieche Abb. 52). Das zentrale Atom Au(1)
besetzt dabei die gemeinsame Ecke und bildet die Spitze der quadratischen Pyramide mit den
Atomen Au(8) bis Au(l1) in der Basisfliche. Zusammen mit Au(2) besetzt es auch die
axialen Positionen der Bipyramide deren pentagonale Fldache aus Au(3) bis Au(7) gebildet

wird.

CI3

Abb. 52: Darstellung des Clustergeriists von Au;;(PPh;3);Cl; als Kombination einer pentago-

nalen Bipyramide und einer quadratischen Pyramide mit dem gemeinsamen Atom Au(1).
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In neueren Publikationen wird eine Beschreibung als unvollstindiges Ikosaeder vorgezogen,
bei dem eine Dreiecksfliche durch ein einzelnes Goldatom ersetzt ist. Eine alternative Dar-
stellung des Metallgeriists als ein zentrierter Sechsring-Sessel mit einem einzelnen Au-Atom
dartiber und einem Gold-Dreieck darunter ist als dquivalent anzusehen. (Ein Ikosaeder kann
prinzipiell als Sechsring in Sesselform mit einem Dreieck oberhalb und einem weiteren
Dreieck unterhalb des Sessels dargestellt werden.) In Abb. 53 verlduft die dreizdhlige Achse
durch das apikale Atom Au(9) und das zentrale Au(1). Der Sessel besteht aus Au(4), Au(5),
Au(6), Au(8), Au(10) und Au(11), das Dreieck wird von Au(2), Au(3) und Au(7) gebildet.

Abb. 53: Darstellung des Clustergeriists von Au;;(PPhs);Cl; als zentrierter Sechsring-Sessel
mit einem einzelnen Au-Atom dariiber und einem Gold-Dreieck darunter (unvollstindiges

Ikosaeder).
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Eine weitere Moglichkeit zur Strukturbeschreibung besteht in der Annahme eines zentrierten
Wiirfels (Au(1) im Zentrum von Au(4) bis Au(6) sowie Au(8) bis Au(11)) bei dem eine Ecke
durch ein Dreieck aus den Goldatomen Au(2), Au(3) und Au(7) eingenommen wird (Abb.
54).

Abb. 54: Darstellung des Clustergeriists von Au;(PPh;);Cl; als zentrierter Wiirfels, dessen

eine Ecke durch ein Dreieck aus Goldatomen besetzt wird.
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Das Vorhandensein dieser alternativen Strukturbeschreibungen zeigt, dal3 sich das Geriist von
Au;1(PPh;3);Cl; nicht schliissig und eingéngig beschreiben 1d6t. Die Symmetrie von Cs, ist nur
eine sehr geschonte Auffassung der tatsdchlichen Geometrie. Auch die groBBen Bereiche, in
denen die Bindungsliangen schwanken, sind Ausdruck von starken Verzerrungen der ideali-

sierten Symmetrie.

Tab. 54: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von Au;(PPh;);Cl; - CH,Cl,

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Au(1)-Au(2) 267,7(1) Au(5)-Au(6) 291,8(1)
Au(1)-Au(3) 267,5(1) Au(5)-Au(9) 292.,4(1)
Au(1)-Au(4) 270,4(1) Au(6)-Au(7) 307,8(1)
Au(1)-Au(5) 267,3(1) Au(6)-Au(10) 285,4(1)
Au(1)-Au(6) 269,0(1) Au(7)-Au(10) 320,0(1)
Au(1)-Au(7) 267,3(1) Au(7)-Au(11) 289,9(1)
Au(1)-Au(8) 267,1(1) Au(8)-Au(9) 293,0(1)
Au(1)-Au(9) 261,0(1) Au(8)-Au(11) 283,8(1)
Au(1)-Au(10) 266,7(1) Au(9)-Au(10) 297,6(1)
Au(1)-Au(11) 270,2(1) Au(10)-Au(11) 290,3(1)
Au(2)-Au(3) 304,1(1) Au(2)-P(1) 228,2(4)
Au(2)-Au(4) 302,8(1) Au(3)-P(2) 227,6(4)
Au(2)-Au(5) 310,0(1) Au(5)-P(3) 226,7(4)
Au(2)-Au(6) 287,4(1) Au(7)-P(4) 228,5(4)
Au(2)-Au(7) 301,0(1) Au(8)-P(5) 226,8(5)
Au(3)-Au(4) 285,0(1) Au(9)-P(6) 227,3(4)
Au(3)-Au(7) 297,2(1) Au(10)-P(7) 228,1(4)
Au(3)-Au(8) 311,3(1) Au(4)-CI(1) 235,3(4)
Au(3)-Au(11) 304,7(1) Au(6)-Cl1(2) 236,7(5)
Au(4)-Au(5) 284,3(1) Au(11)-CI(3) 236,2(4)
Au(4)-Au(8) 289.,4(1)

Winkel in °

Au(1)-Au(2)-P(1) 173,3(1) Au(1)-Au(7)-P(4) 171,8(1)
Au(1)-Au(3)-P(2) 175,3(1) Au(1)-Au(8)-P(5) 176,2(1)
Au(1)-Au(4)-CI(1) 177,8(1) Au(1)-Au(9)-P(6) 176,1(1)
Au(1)-Au(5)-P(3) 177,0(1) Au(1)-Au(10)-P(7) 176,6(1)

Au(1)-Au(6)-Cl(2) 178,0(1) Au(1)-Au(11)-CI(3) 175,7(1)
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Die Abstinde vom zentralen Atom Au(1l) zu den zehn peripheren Atomen Au(2) bis Au(11)
sind noch relativ einheitlich und betragen zwischen 261,0 und 270,4 pm, wobei v. a. die
Bindung des Zentralatoms zum apikalen Au(9) mit dem deutlich kiirzesten Abstand als sehr
starke Bindung aufzufassen ist. Die Distanzen zwischen den peripheren Atomen streuen
hingegen liber einen sehr weiten Bereich mit den Randwerten 283,8 und 320,0 pm. Der dabei
langste Abstand von Au(7) zu Au(10) liegt auf der Grenze dessen, was gemeinhin noch als
Au—Au-Wechselwirkung angesehen wird.

Drei der peripheren Goldatome werden von CI™ koordiniert, die anderen sieben Au binden je
einen PPhs-Liganden. Die Au—P-Bindungen mit durchschnittlich 227,6 pm und v. a. die Au—
Cl-Bindungen mit im Schnitt 236,1 pm sind gegeniiber den Bindungslingen des Edukts
Ph3;PAuCl (Au—P = 223.5 und Au—-Cl = 227,9 pm [145]) zwar aufgeweitet, liegen aber im
Bereich von Einfachbindungen. Die einzelnen Au(1)-Au—PPhs-Baugruppen sind mit Winkel

von 171,8 bis 178,0° ungefahr linear angeordnet.

Tab. 55: Vergleich der Au—Au-Abstidnde von bekannten undecanuklearen Goldclustern

Absténde in pm, (Standardabweichungen in Klammern)

radiale Au—Au

periphere Au—Au

[Auy; {P(p-CeHyF)s}715] 260,02) —271,8(3) 283,6(4)—318,7(3) [146]
[Auy; {P(p-CeH4Cl)s}715] 261,2(4) - 271,6(4) 286,1(6) —316,5(9) [147]
[Auy (PPhs)15] 263,4(1)—2732(2) 282,5(1)-319,2(1) [148]
[Auy (PPh3)sClLy]PFg 263,9(1)—273,6(1) 287,9(1)—309,0(7) [33]

[Au1 1(PPh3)7(CNPI‘1)21](PF6)2

[Au1 1(PPh2C3H6PPh2)5](SCN)3

[Au1 1(PMePh2)10] (C2B9H12)3
[Au11(PMePh2)1O](C2B9H12)3 -4 THF

262,7(4) - 269,3(3) 292,7(3) —305,1(3) [149]
266,9(8) — 274,6(9) 290,7(8) — 308,7(8) [150]
266,0(1) —276,0(1) 288,3(1) —296,0(1) [151]
265,6(1) —274,8(1) 286,0(1) — 304,8(1) [151]

Undecanukleare Cluster sind sehr gingige Vertreter fiir hohernukleare Goldphosphan-
Verbindungen. Es wurden zahlreiche Beispiele dieses Strukturtyps synthetisiert und zu einem
groBen Teil auch mit rontgenograpischen Methoden strukturell charakterisiert. Die Mehrheit
davon besitzt ein Clusterskelett, welchem die oben beschriebene, zentrierte Struktur aus

Metallatomen zugrunde liegt. Daneben gibt es zwei Kristallmodifikationen des Clusters
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[Aull(PMePh2)10]3+, dessen Grundgeriist sich besser als eine zentrierte, zweifach liberdachte
quadratische Antipyramide bzw. eine zweifach iiberdachte, zentrierte Krone veranschaulichen
1aBt. Sie werden ebenfalls in Tabelle 55 unter Angabe der Bereiche fiir die Au—Au-Abstinde
aufgefiihrt.

In der [Aull]%—Einheit stehen acht Elektronen fiir die Besetzung der vier bindenden Cluster-
MO zur Verfligung, wie es fiir sphiroidale Goldcluster zu erwarten ist. Nur am Rande soll
noch eine frithere Modellvorstellung der chemischen Bindungen in Au;;-Cluster erwéhnt
werden. Dem zentralen Goldatom wurde aufgrund der kurzen Abstinde zu den peripheren
Au-Atomen und dem damit verbundenen, kleineren Atomradius die Oxidationssufe +3
zugeschrieben. Um die Edelgaskonfiguraton zu erlangen, benétigt dieses d*-Au’* die
Elektronen der zehn peripheren Au’, wobei die Au-Ligand-Einheiten formal als Ein-
Elektronen-Donoren aufgefalit werden. Einige Autoren gingen aufgrund der Annahme, dal} in
undecanuklearen Goldclustern die Au-Atome in zwei verschiedenen Oxidationsstufen

vorliegen sollen soweit, diese als intermetallische Verbindungen zu deuten [21, 146, 147].
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3B.2 Reduktion von Ph;PAuCl mit Selectride®

3B.2.1 Vorbemerkung

Wie schon mehrfach erwihnt sind die als N- und K-Selectride® bezeichneten Losungen von
NaB[CH(CH3)C,Hs]3H bzw. KB[CH(CH3)C,Hs]3H in THF ausgezeichnete Reduktionsmittel
fiir Carbonylverbindungen. Bei den Umsetzungen der Cyclopentadienylcarbonylmetallate
[CpFe(CO),]” und [CpMo(CO);]” mit [Aug(PPhs)s]*", bei denen immer mit einem geringen
UberschuB an Selectride® gearbeitet wurde, entstand als eines der Produkte der
homonukleare Cluster [Aug(PPhs)s]” (siche 3A.8 und 3A.12). Dieser bildet sich moglicher-
weise durch eine Reduktion der Ausgangsverbindung [Aug(PPh3)s](NOs), durch die Carbo-
nylmetallate gegebenenfalls auch durch nicht verbrauchtes Selectride®. Diese Beobachtungen
fiihrte zum Gedanken N- oder K-Selectride® als alternatives Reagens zu NaBH,4 zu verwen-

den und fiir die Reduktion von Gold(I)-Verbindungen R3;EAuX einzusetzen.

3B.2.2 Darstellung von [Aug(PPh;3)¢](PFs); und [C(AuPPh;3)e](BF4),

Fiir die Reaktionen von Ph3PAuCl mit N- bzw. K-Selectride® wurden dquimolare Mengen
der Ausgangsverbindungen umgesetzt. Das Reduktionsmittel wird mittels einer gasfesten
Spritze abgemessen und langsam zur Losung des Goldkomplexes in THF zugetropft. Man
1aBt 2 Stunde riithren, bevor man eine gesittigte Losung von NaBF, bzw. KPFs in THF und
wenig H,O zugibt. (Das Wasser dient zum einen zur Erhohung der Loslichkeit der Salze, zum
anderen soll es verbliebenes Selectride® zerstoren.) Nach Entfernen des Losemittels wird in
CH,Cl; aufgenommen, filtriert und mit n-Hexan gefallt.

Im Fall der Umsetzung von Phs;PAuCl mit KB[CH(CH;)C,Hs]3sH und KPF¢ wurde das
Rohprodukt als dunkelbraunes Pulver erhalten und nach Waschen mit n-Hexan und Et,O zum
Kristallisieren aus CH,Cly/'Pr,0 angesetzt. Nach wenigen Tage bei Raumtemperatur und
unter  LichtausschluB  konnten dunkelbraune Kristallblockchen der Verbindung

[Aué(PPh3)6](PF6)2 -3 CH2C12 erhalten werden.

Ph;PAuCl + KB[CH(CH3)C,HslsH —XPF¢,  [Aug(PPhs)e](PFe),
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Das Rohprodukt der Umsetzung von Ph;PAuCl mit NaB[CH(CH3)C,Hs]3H und NaBH, fiel
zunichst als braunes Ol an. Erst nach mehrmaligem Wiederaufnehmen in CH,Cl, und erneu-
ter Ausfdllung mit n-Hexan wurde ein pulveriger, hellbrauner Feststoff erhalten, der nach
Auswaschen mit n-Hexan und Et,O zum Kiristallisieren aus CH»Cl, / iPrZO angesetzt wurde.

Nach etwa einer Woche bei Raumtemperatur im Dunkeln haben sich gelbbraune Kristalle von

[C(AuPPhs)6](BF4); - 3 CH,Cl, gebildet.

PhiPAuCl + NaB[CH(CH;)C,HslsH ——NBE . [C(AuPPhs)s](BF4),

Die Auswertung der Massenspektren (siehe unten) und die erste, oberfldchliche Begutachtung
der Ergebnisse der Kristallstrukturuntersuchung (siehe Diskussion der Strukturen) kénnten zu
dem SchluB} verleiten, da3 bei den Umsetzungen von Triphenylphosphangoldchlorid mit K-
Selectride® bzw. N- Selectride® zwei prinzipiell vollig unterschiedliche Verbindungen
entstehen. Dies soll auch in den vorldufig gewdhlten Formulierungen der Reaktionsglei-
chungen zum Ausdruck kommen. Demgemill wiirde die Reduktion von Ph;PAuCl mit
KB[CH(CHj3)C;Hs]sH zum homonuklearen, hexaatomaren Goldcluster [Au6(PPh3)6]2+ fihren,
wihrend bei Verwendung von NaB[CH(CH3)C,Hs]3H als Reduktionsmittel das zum hypo-
thetischen CHe”" isolobale Hexaauriomethanium-Dikation [C(AuPPh3)6]2+ entstiinde.

Es erscheint jedoch iiberaus unwahrscheinlich, daf allein das Vorhandensein von verschiede-
nen Alkaliionen (K und Na als Gegenionen der Triaklkylborhydride) und die Zugabe von
unterschiedlichen anorganischen Salzen (KPF¢ bzw. NaBF,4) zur Verbesserung der Kristalli-

sierbarkeit der Substanzen, diese unterschiedlichen Reaktionsverldufe bewirken kénnen.

In der Literatur findet sich zu den beiden Clusterkationen schon eine Vielzahl an Publikatio-
nen. Der Cluster [Aug(PPhs)s]*" wurde 1983 erstmals von Mingos et al. beschrieben. Sie
erhielten ihn bei der Umsetzung von [Aug(PPh;)s](NO3), mit K[Ag(CN),] im Verhiltnis 1:1

in methanolischer Losung [152].

[AUg(PPh3)g] (NO3)2 =+ K[Ag(CN)z] e [Au6(PPh3)6] (NO3)2

Durch eine Rontgenstrukturanalyse von [Aug(PPhs3)s](NOs), - 3 CH,Cl, wurde die Geometrie
des Clusterskeletts als das eines kantenverkniipftes Tetraederpaar erkannt und damit eine
friihere, theoretische Vorhersage beziiglich der Struktur von (AuL)s”-Aggregaten bestitigt
[47].
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In der Folgezeit konnte dieselbe Arbeitsgruppe durch Reduktion von (CcHsMe-0)Ph,PAUNO;
und CyPh,PAuNO; mit NaBH4 bzw. von (CsHsMe-0)Ph,PAuCl mit Ti(n6—C6H5Me)2 die
Clusterverbindungen [Aug{P(C¢HsMe-0)Phy}4]X, (X = NOs;, BFs, ClOs) und
[Aug(PCyPh;)s](NOs3), darstellen, welche dieselbe kantenverkniipfte, bitetraedrische Struktur
aufweisen [153].

(C¢HsMe-0)Ph,PAUCl  + Ti(n’-CsHsMe),

b [AuG{P(CeHiMe-0)Phy} >
(CeHsMe-0)Ph,PAUNO; + NaBH4

CythPAuNO3 + NaBH4 e [Auﬁ(Pcyth)é](NO3)2

Auf Schmidbaur et al. geht die Entdeckung des kohlenstoffzentrierten Goldclusters
[C(AuPPh;)s]*" zuriick. Die erste Darstellung gelang ihm 1988 durch die Umsetzung von
Tetrakis(dimethoxyboryl)methan C[B(OCH3),]s mit PhsPAuCl in Anwesenheit von CsF, als
Verbindung mit dem ungewdhnlichen Anion (CH3;OBF3) [154].

C[B(OCHs)2]s + 6 PhsPAuCl + 6 CsF —_
6 CsCl + 2 B(OCH;); + [C(AuPPhs)s](CH30BFj3),

Erst vor kurzem berichtete die Arbeitgruppe iiber eine alternative Darstellung ausgehend von
[(PhsPAu);O]BFs und Trimethylsilyldiazomethan Me;SiCHN,. Dabei wurden das Cluster-
dikation [C(AuPPhs)s]*" und zwei weitere, ionischen Goldverbindungen als BF, -Salze

erhalten [155].

MesSiCHN, + [(PhsPAu);O]BE; ——
[Ph3PCH(AuPPh3)2]BF4 + [HC(AUPPh3)4]BF4 + [C(AuPPh3)6](BF4)2

Sowohl eine Strukturanalyse der Verbindung [C(AuPPhs)s](CH3;OBF;3), als auch von
[C(AuPPh;3)6](BF4), - 3 CH,Cl, wiesen das Vorliegen von verzerrten Aues-Oktaedern mit
einem Kohlenstoffatom im Zentrum nach. Erst durch den Einbau dieses C-Atoms mit seinen
vier zusitzlichen Elektronen in den Goldcluster wird dessen oktaedrische Geometrie

gegeniiber der des kantenverkniipften Doppeltetraeders energetisch begiinstigt (sieche MO-

Diagramm in Abb. 57)
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Schon 1972/73 berichteten Bellon et al. liber den Cluster ,,[Aus{P(CcsHsMe-p)s}6](BPhs),*
den sie bei der Reaktion von (C¢HsMe-p);PAuNO; mit NaBH, in minimaler Ausbeuten
erhalten hatten [156].

(CeHsMe-p)sPAUNO; + NaBHs —  ,[Aug{P(CesHsMe-p)s}6](BPhs)y™

Die Auswertung eines Reflexdatensatzes, aufgrund méBiger Kristallqualitdt zusammengefiigt
aus Messungen von drei verschiedenen Einkristallen, zeigte sechs Goldatome, welche ein
zentrosymmetrisches, verzerrtes Oktaeder bilden, das erstaunlicherweise im Zentrum nicht
besetzt sein sollte. Daher erregte dieser Cluster lange Zeit Aufsehen, da er mit seiner
Geometrie nicht in die Gesamtsystematik der Goldcluster integriert und seine Synthese nie
reproduziert werden konnte. Schon in der Originalliteratur wird aber ehrlicherweise iiber
verbliebene Elektronendichte im Zentrum des Clusters berichtet.

Eine erneute Inspektion des Rontgenstrukturdatensatzes von ,,[ Aug{P(CsHsMe-p)3}6](BPhys),
seitens Schmidbaurs veranlaflte diesen zur Annahme, dall es sich bei der betridchtlichen
Restelektronendichte um eine interstitielles C-Atom handeln sollte. Da gleichfalls eine grof3e
Ubereinstimmung beziiglich der Abmessungen der beiden Aug-Polyeder in [C(AuPPhs)s]*"
und ,,[ {AugP(C¢HsMe-p)3}6]* ™ gefunden wurde, scheint es sich anscheinend doch um einen
kohlenstoffzentrierten Cluster [C <{Au6P(C(,H4Me-p)3}(,]2+ zu handeln, dessen Entstehung auf

,»C-spendende Verunreinigungen® zuriickgefiihrt werden kann [154].

3B.2.3 Spektroskopische Untersuchungen

a) [Aug(PPh3)6](PF6)2

Das Schwingungsspektrum zeigt auer den Banden der PPhs-Liganden des Goldclusters die
fiir das PF¢ -Gegenion erwarteten Absorptionen bei v(P-F) = 839(sst); d(F—P-F) = 558(m)
cm '
Die Auswertung des FAB(5000)-Massenspektrums von Kristallen der Verbindung ist in
Tabelle 56 aufgefiihrt. Der mit hoher Intensitdt registrierte Peak bei m/z = 1377,3 entspricht
sowohl dem zweifach geladenen Clusterkation M = [AuG(PPh3)6]2+ als auch einem halb so

schweren, aber nur einfach geladenen Fragment [Aus(PPhs)s]". Ein Signal fiir ein Monokation
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M" = [Aug(PPhs)s]” wird nicht gefunden. Ansonsten lassen sich alle weiteren Peaks Cluster-
ionen mit vier bis acht Goldatomen zuordnen, wobei die kleineren Fragmentionen durch
sukzessive Abspaltung von PPhs-Liganden oder ganzen AuPPhs;-Gruppen gebildet werden,
die groBeren durch Rekombination dieser Einheiten untereinander bzw. mit dem
Ausgangscluster entstehen. Interessanterweise werden auch die Signale flir zwei lonenpaare
bestehend aus einem Aug-Clusterion und einem PF¢ -Gegenion aufgefunden. Es lassen sich
allerdings keine Peaks fiir kohlenstoffzentrierte Clusterfragmente wie im nachfolgend

aufgefiihrten Spektrum fiir [C(AuPPhs)s](BF4), beobachten.

Tab. 56: Zuordnung der Molekiilfragmente im FAB(5000)-MS von [ Aue(PPh;3)s](PFe)2

m/z Zuordnung

3558,0 [Aug(PPhs);PFs]" = M+ 2 Au + PPh; + PF
3411,3 [Aug(PPhs);]" = M" +2 Au + PPh;s
3294,7 [Aug(PPhs)sPFs]" = M"+2 Au + PFs
3148,6 [Aug(PPhs)s]” = M"+2 Au

2887,5 [Aug(PPhs)s]" = M" + 2 Au — PPh;
2625,0 [Aug(PPhs),]" = M"+2 Au—2 PPh;
2493,7 [Aug(PPhs)s]" = M’ — PPh;

24271 [Au7(PPhs),]" = M"+ Au—2 PPh;
2231,6 [Aug(PPhs)s]" = M" — 2 PPh;

2164,9 [Au;(PPhs);]" = M"+ Au — 3 PPh;
2034,6 [Aus(PPhs),]" = M’ — Au -2 PPh;
1902,9 [Au;(PPhs),]" = M" + Au— 4 PPh;
1771,3 [Aus(PPhs)s]" = M’ — Au -3 PPh;
1705,9 [Aug(PPhs),]" = M" — 4 PPh;

1574,4 [Aus(PPhs)s]" = M’ -2 Au—3 PPh;
1509,3 [Aus(PPhs),]" = M" — Au—4 PPh;
1377,3  [Aug(PPh3)s]*" / [Aus(PPhs);]” = M* /M

1247,9 [AusPPh;]" = M"— Au—5 PPh;

Zum Vergleich wird ein der Literatur [157] entnommenes Massenspektrum fiir die
Verbindung [Aug(PPh3)s](NOs), wiedergegeben. Im  Gegensatz zum MS von
[Aug(PPh;3)s](PFs), kann hier das Monokation M" beobachtet werden, wihrend andererseits
keine héhermolekularen Clusterionen auftauchen und auch das Dikation M*" nicht erscheint.

Die mit * gekennzeichneten Fragmentionen werden in beiden Massenspektren gefunden.
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Tab. 57: FAB-Massenspektrum fiir [Aug(PPh3)s](NO3), aus [157]

m/z Zuordnung

2755,21 M*

2555,36 M" + NO; — PPh;

2493 45 M" — PPh; *

2296,42 M" — Au — PPh;

2230,42 M" -2 PPh; *

2033,80 M —Au-2PPh; *

1968,36 M" =3 PPh;

1891,29 M" -3 PPh; — Ph

1836,21 M"—2 Au—2 PPh;

1771,10 M —Au-3PPh; *

1706,26 M’ — 4 PPh; *
b) [C(AuPPh3)s](BF,);

Im IR-Spektrum der Verbindung sind vor allem die Schwingungen des Triphenylphosphans
zu sehen. Das BF, -lon ist fiir eine sehr starke, breite Bande bei 1056 cm ™' mit einer Schulter
bei 1083 cm ' verantwortlich. Die Aufspaltung dieser v(B—F)-Schwingungsbande zu einem
Dublett ist auf das Vorhandensein der beiden Isotope '’B und ''B zuriickzufiihren. Ver-
gleichsspektren von Alkali-Tetrafluoroboraten weisen beziiglich der Wellenzahlen fiir v(B-F)
sehr unterschiedliche Werte auf, die sich iiber ein Gebiet von ca. 1000 bis 1150 cm™' er-
strecken [158]. Die laut Literatur im Bereich von etwa 520 bis 560 cm ' liegenden,
schwachen Absorptionen fiir 6(F-B—F) lassen sich nicht beobachten, da sie von starken

Banden des PPh; tiberdeckt werden.

Bei der massenspektrometrischen Untersuchung von Kristallen der Substanz werden als
schwerste Ionen das Monokation M = [C(AuPPh;)s]" und das Ionenpaar M" + BF, (m/z =
2767,3 bzw. 2854,0) nachgewiesen. Das Dikation M*" = [C(AuPPhs)s]*" erscheint im
FAB(5000)-MS als das Signal mit der hochsten Intensitdt bei m/z = 1383,6; daneben werden
weitere mit Kohlenstoff zentrierte Fragmente beobachtet. Zusdtzlich werden einige nicht
zentrierte Clusterionen wie [Aug(PPhs)s]” und [Aus(PPhs),]" detektiert, die auch im MS von

[Aus(PPh;3)s](PF), auftauchen. Die Frage, ob sich diese erst unter den Bedingungen des Fast-
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Atom-Bombardments bilden oder auf die Anwesenheit des Clusters [Auﬁ(PPhg)6]2+ in den

Kristallen zuriickzufiihren sind, 14t sich nicht beantworten.

Tab. 58: Zuordnung der Molekiilfragmente im FAB(5000)-MS von ) [C(AuPPhs)s](BF4),

m/z Zuordnung

2854,0 [C(AuPPh3)¢BF4]" = M" + BE,4

2767,3 [C(AuPPhs)s]" = M"

2504,0 [CAug(PPhs)s]" = M" — PPh;

2308,0 [C(AuPPhs)s]" = M’ — Au — PPh;
2230,0 [Aug(PPhs)s]" = M" -2 PPh;

2045,0 [CAus(PPhs)4]" = M’ — Au -2 PPh;
1783,0 [CAus(PPhs);]" = M’ — Au -3 PPh;
1509,1 [Aus(PPhs),]" = M’ —C — Au—4 PPh;
1383,6 [C(AuPPhs)e]** = M*

1246,9 [AusPPhs]" = M'—C — Au—5PPh;

In der Literatur zum Cluster [C(AuPPhs)s]*" werden die beiden Clusterionen M* und M*
ebenfalls in einem FAB-Massenspektrum bei m/z = 2767,8 und 1383,9 registriert; detaillier-
tere Angaben werden jedoch nicht gemacht [154].

Fiir die Kernresonanzspektren von Verbindungen der beiden Cluster finden sich in der Lite-
ratur folgende Daten:

Das *'P-{'H}-NMR-Spektren von [C(AuPPh;)s](CH3OBF;), weist ein einziges, weitgehend
temperaturunabhingiges Signal bei & = 27,73 ppm (CD,Cl,, —60°C) auf. Im "C-{'H}-NMR-
Spektren 148t sich das im Zentrum des Goldclusters sitzende Kohlenstoffatom nicht nachwei-
sen [154].

Fiir [Aug(PPhs)s](NOs), zeigt ein bei Raumtemperatur aufgenommenes °'P-{'H}-NMR-
Spektren nur eine einzige Resonanz bei & = 53,3 ppm (CH)Cl,, 25°C). Erst bei starkem
Abkiihlen verbreitert sich diese und spaltet letztendlich in zwei scharfe Signale bei 6 = 49,6
und 6 = 60,7 ppm (CH,Cl,, -70°C) mit einem Verhéltnis von 4:2 entsprechend den

unterschiedlichen Phosphoratomen auf [153].
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Die von CDCl;-Losungen der Verbindungen [Aug(PPhs)e](PFg)> und [C(AuPPhs)e](BF4), bei
Raumtemperatur aufgenommenen >'P-{'H}-NMR-Spektren zeigen betreffend der Resonanz-
frequenzen deutliche Abweichungen zu den Literaturangaben. Im Fall von [Aus(PPh;3)s](PFs)2
konnte eine intensive Resonanz bei & = 58,2 ppm und eine weniger ausgeprigte bei 6 = 28,7
ppm gefunden werden. Bei [C(AuPPh;)s](BF4), wurden ebenfalls zwei Signale mit den exakt
gleichen chemischen Verschiebung 6 beobachtet, wobei hier das letztere die groBBere Intensitit
aufweist.

Schreibt man das Signal bei é = 58,2 ppm dem Clusterion [Aug(PPhs)s]*" und das bei & = 28,7
ppm dem Methaniumkation [C(AuPPhs)s]*" zu, kann man daraus schluBfolgern, daB in den
Substanzen jeweils beide Cluster mit wechselnden Anteilen vorhanden sind. Die oben als
[Aus(PPh3)s](PF¢), und [C(AuPPhs)s](BF4), formulierten Verbindungen wiren dementspre-
chend Mischungen dieser Komponenten mit unterschiedlicher Gewichtung.

Nachtriglich wurden von den in CDCl; geldsten Proben nach Ablauf einer Woche nochmals
die *'P-{'"H}-NMR-Spektren aufgenommen. Dabei zeigte sich, daB das Signal fiir
[Aug(PPhs)s]*" bei & = 58,2 ppm fast vollkommen verschwunden war. Stattdessen wurden
neben der Resonanz mit 6 = 28,7 ppm fiir [C(AuPPhs)s]*" zwei neue Signale bei 6 = 46,2 ppm
und 34,4 ppm bemerkt. Ersteres kann nicht zugeordnet werden aber bei zweiterem handelt es
sich um die Resonanzfrequenz von PPh3;AuCl, wie ein Vergleichsspektrum von reiner Sub-
stanz in CDCI; belegte. Dies dokumentiert die langsame Zersetzung der Cluster unter dem

Einfluf3 des chlorierten Losemittels.

In diesem Zusammenhang scheint es wichtig darauf zu verweisen, dal die Kristalle von
[C(AuPPh3)6](BF4), erst nach mehrmaligem Umkristallisieren in CH,Cl, erhalten werden
konnten. Denkbar wire daher, daf3 sich der durch Reduktion von PPh;AuCl mit Selectride®
zuerst gebildet homonukleare Goldcluster [Au6(PPh3)6]2 bei ldngerem Stehen in chlorierten

>

Solventien langsam in das Hexaauriomethanium [C(AuPPhs)s]” umwandelt, bevor ein

weiterer Abbau zuriick zu PPh;AuCl bzw. nicht identifizierten Bestandteilen stattfindet.

CH:Cl2
—

PPhsAuCl - Selectride® 1 ay (PPhs)e]*" [C(AuPPhs)s]*"

Das Kohlenstoffatom im Inneren des Carbido-Goldclusters wiirde dann vom Losemittel

stammen. Ein unzweifelhafter Beweis fiir diese Hypothese ist jedoch nicht erbringbar.
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3B.2.4 Strukturbestimmung von [Aug(PPh;3)s](PFs); - 3CH,Cl,

Ein Kristall mit den AusmaBen 0,40 - 0,35 - 0,30 mm® wurde fiir die Réntgenbeugungsanalyse
ausgelesen und mit Vakuumfett an einem Glasfaden angebracht. Die Aufnahme des Intensi-
titsdatensatzes erfolgte mit einem Flachendetektor (IPDS) unter —63°C kaltem Stickstoff. Aus
dem gesamten Beugungswinkelbereich der Messung wurden 8000 Reflexe zur Ermittlung der

Gitterkonstanten herangezogen.

Tab. 59: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von [Aug(PPhs)s](PF¢), - 3CH,Cl,

Verbindung [Aué{P(C6H5)3}6](PF6)2 : 3CH2C12
Summenformel C1 1 1H96AU6C16F12P3
Molmasse [g - mol '] M= 3300,14
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c (Nr. 14)
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  2678,5(1)
= 1614,28(7) B=  90,775(5)
c=  2572,2(1)
Zellvolumen [pm’] V= 11120,6(9) - 10°
Formeleinheiten = 4
Berechnete Dichte [g - cm_3] px= 1,971
Strahlung = MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] p= 8212
MefBtemperatur [K] = 210(2)
F(000) 6264
KristallgroBe [mm’] 0,40 - 0,35 - 0,30
Kristallhabitus dunkelbrauner Block
MeBmethode ¢@-Scans
Mefbereich[°] 0= 2,52-2594
hkl= -32 — 32;-19 — 19; 31 — 31
Anzahl gemessener Reflexe 103769
Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 21577/ 0,0616
Anzahl beobachteter Reflexe, [ > 2o(I) 15372
Absorptionskorrektur DIFABS
Max. / Min. Transmission 0,547 /0,090
Daten / Verfeinerte Parameter 21577 /1361
Gewichtsschema w= 1/[c%(F?) + (0,0594P)* + 0,0000P]
P= (F,S+2F2)/3
Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0376
wR;, = 0,0966
GooF S= 0,999
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Insgesamt konnten 103769 Reflexe mit MoK,-Strahlung bis zu einem maximalen Beugungs-
winkel O = 26° gemessen werden. Nach einer Mittelung der symmetrieverkniipften Reflexe
verblieben davon noch 15372 unabhéngige mit einer Intensitét I > 2¢(I). Im Lauf der Mes-
sung war kein Abfallen der Intensitit feststellbar

Wegen der systematischen Ausloschungen wurde auf die Raumgruppe P2,/c geschlossen. Die
Strukturldsung mit Direkten Methoden lieferte ein rohes Strukturmodell, bestehend aus den
Goldatomen und einigen Phosphorpositionen. Uber nachfolgende Differenzfouriersynthesen
konnten alle weiteren Phosphoratome und die Lagen der Kohlenstoff- und Fluoratome zuge-
ordnet werden. Dariliber hinaus lieBen sich die drei Solvatmolekiile auffinden. Sédmtliche
Atome waren mit Parametern fiir anisotrope Auslenkung verfeinerbar. Nach einer
numerischen Absorptionskorrektur blieben in der Nédhe aller Goldatome hohe
Restelektronendichten bestehen. Diese konnen als eine alternative Anordnung der 6
Metallatome gedeutet werden. Zusammen mit 2 kleineren Elektronendichten, die fiir
fehlgeordnete Phosphoratome stehen, wurden sie in der Strukturrechnung beriicksichtigt und
ebenfalls anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome konnten nach Berechnung auf idealen
Positionen gleichfalls in die Verfeinerung aufgenommen werden. Mit dem endgiiltigen
Modell wurde danach eine empirische Absorptionskorrektur mit DIFABS vorgenommen, was

schlieBllich zu einem R;-Wert von 0,0376 fiihrte.

3B.2.5 Strukturbestimmung von [C(AuPPh;)¢](BF4); - 3CH,Cl,

Fiir das Rontgenbeugungsexperiment wurde ein Kristall mit den Abmessungen 0,25 - 0,25 -
0,15 mm® ausgewihlt und auf einem Glasfaden mit Vakuumfett aufgebracht. Die Sammlung
der Intensititsdaten erfolgte mit einem Flachendetektor (IPDS) bei —63°C unter Stickstoff.
Anhand von 8000 Reflexen aus dem gesamten Beugungswinkelbereich der Messung lielen
sich die Gitterkonstanten bestimmen.

Mit MoK,-Strahlung wurden 123225 Reflexe bis zu einem maximale Beugungswinkel 0,,,x =
26° vermessen. Nach Mittelung iiber die symmetrieverkniipften Teile des reziproken Gitters
zeigten 11876 unabhingige Reflexe eine Intensitdt I > 2o(I). Im Verlauf der Messung war
keine Abnahme der Intensitét erkennbar

Das Vorhandensein systematischer Ausloschungen fiihrte auf die Raumgruppe P2,/c. Das mit
Direkten Methoden gewonnene, unvollstindige Strukturmodell aus Gold- und einigen Phos-

phoratomen wurde iiber nachherige Differenzfouriersynthesen erginzt. Neben den Atomen
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des Clusters und der Gegenionen wurden drei ins Kristallgitter eingebaute Dichlormethan-

molekiile aufgefunden. Alle Atome lieBen sich ausnahmslos anisotrop verfeinern.

Tab. 60: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von

[C(AuPPh3)6](BF4)2 . 3CH2C12

Verbindung [C {AUP(C6H5)3}6](BF4)2 . 3CH2C12
Summenformel C1 12H96AU6B2C16F8P6
Molmasse [g - mol '] M= 3195,83
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c (Nr. 14)
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  2718,2(1)
= 1570,26(5) B=  92,758(7)
c=  2524,5(2)
Zellvolumen [pm’] V= 10762,709) - 10°
Formeleinheiten = 4
Berechnete Dichte [g - cm ] px= 1,972
Strahlung = MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] p= 8,448
MefBtemperatur [K] = 210(2)
F(000) 6064
KristallgroBe [mm’] 0,25-0,25-0,15
Kristallhabitus gelbbrauner Block
MeBmethode ¢-Scans
Mefbereich[°] 0= 2,23-2596
hkl= -33 —33;-17— 17; -31 — 31
Anzahl gemessener Reflexe 123225
Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 19929
Anzahl beobachteter Reflexe, 1 > 2o(I) 11876
Absorptionskorrektur DIFABS
Max. / Min. Transmission 0,777 /0,364
Daten / Verfeinerte Parameter 19929 /1334
Gewichtsschema w= 1/[6%(F,>) + (0,0411P)* + 94,6879P]
P= (F,S+2F2)/3
Giitefaktoren, I > 2o(I) R;= 10,0660
wR;, = 0,1341
GooF = 1,059

Die in der Nihe aller Goldatome und zweier Phosphoratome bestehende Restelektronendichte
konnte auch durch eine numerische Absorptionskorrektur des Datensatzes nicht beseitigt

werden. Sie 148t sich jedoch durch einen alternativen Aufbau des Clustergeriists begriinden.
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Diese Fehlordnung wurde iiber ein Splittatom-Modell beschrieben, wobei ebenfalls anisotrope
Auslenkungsparameter Verwendung fanden. Einer Aufnahme der berechneten
Wasserstoffatome in  die  Strukturfaktorrechnung schloB sich eine empirische
Absorptionskorrektur mit DIFABS an. Nach abschlieBenden Verfeinerungszyklen resultierte
ein R;-Wert von 0,0660.

3B.2.6 Diskussion der Strukturen von [Aug(PPh3)¢](PF¢), - 3CH,Cl; und
[C(AuPPh3)6](BF4); - 3CH,Cl,

Die als ,,[]Aug(PPhs)s]“(PF¢), bezeichnete Substanz bildet beim Uberschichten von CH,Cl,-
Losungen mit 'Pr,0 monokline, solvathaltige Kristallen der Form ,,[]Aus(PPh3)s]*“(PF¢)2 -
3CH,Cl, mit der Raumgruppe P2,/c und Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Auf
dem gleichen Weg konnten von der ,,[C(AuPPhs)s]“(BF4), benannten Substanz Kristalle mit
einer analogen Zusammensetzung gewonnen werden. Die monokline Elementarzelle von
»|C(AuPPh3)s]“(BF4), - 3CH,Cl, beinhaltete ebenso 4 Formeleinheiten, die Raumgruppe ist
gleichfalls P2;/c. In beiden Strukturen befinden sich alle Atome auf allgemeinen Lagen.

Wie im vorangegangenen analytischen Teil darzulegen versucht wurde, sind die Bezeich-
nungen als [Aug(PPhs)s](PFs)2 und [C(AuPPh;3)s](BF4): nicht als exakte Formulierungen zu
sehen. Vielmehr scheint es sich bei den rontgenograpische untersuchten Proben um Misch-
kristalle zu handeln, die verschieden grofle Anteile des homonuklearen Goldclusters
[Aug(PPhs)s]*" und des kohlenstoffzentrierten Dikations [C(AuPPhs)s]*" beinhalten.

Der Unterschied zwischen den beiden Strukturanalysen besteht (aufler im Gegenion) darin,
daB sich fiir ,,[ Aug(PPhs)e]“(PF¢), - 3CH,Cl, keine Elektronendichte im Zentrum der Cluster-
struktur lokalisieren lieB3, die fiir ein eingelagertes Kohlenstoffatom spriche. Da der Anteil
von [Aus(PPhs)s]*" mit 92% stark iiberwiegt, ist dies auch nicht weiter verwunderlich, da sich
eine mit nur 8% besetzte Kohlenstoffposition zwischen den stark streuenden Metallatomen
nur schwerlich bemerkbar macht. Demgegeniiber wurde bei ,,[ C(AuPPh;3)s]“(BF4), - 3CH,Cl,
in der Strukturrechnung fiir die innere C-Lage eine Vollbesetzung angenommen, da eine
gesonderte Verfeinerung des zugehorigen Besetzungsfaktors dies nahe legte. Der Gesamt-
anteil von [C(AuPPhs)e]*" betrigt dessen ungeachtet lediglich ca. 73%.

Demzufolge werden bei der folgenden Strukturdiskussion die beiden Kristallstrukturen nicht
getrennt erldutert. Vielmehr werden fiir die Beschreibung der nebeneinander in den Kristalle

vorliegende hexanuklearen Goldcluster jeweils die Daten der Strukturbestimmung herangezo-
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gen, in welcher das betreffende Clusterkation im héheren Verhéltnis vorliegt und daher auch
besser erfait wurde. In den Tabellen 61 und 62 werden darum auch hauptsédchlich die Werte
fiir die Winkel und Abstéinde des mit geringeren Standardabweichungen exakter bestimmten

Clusters wiedergegeben.

[Aus(PPhs)s]”":

Abb. 55: Struktur des Clusters [Aug(PPhs)s]*" (ohne Wasserstoffatome).

Das Metallgeriist von [Aug(PPhs)s]*" zeigt die kantenverkniipfte bitetraedrische Geometrie,
welche ebenfalls bei den  Misch-Metall-Clustern ~ Aug(PPh3)4[Mn(CO)s],  und
Aug(PPh3)4[Co(CO)4], gefunden wurde. Wie bei diesen befindet sich auch hier die kiirzeste
Au—Au-Bindung mit Au(1)-Au(2) = 263,4 pm zwischen den beiden Goldatomen der gemein-
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samen Kante. Die Werte fiir Aug(PPhs3)sMn(CO)s], und Aug(PPhs)sCo(CO)s4], betragen
beide 263,3 pm. Alle an dieser engen Bindung anliegenden Kanten der beiden Teiltetraeder
sind mit Werten von 276,8 bis 283,9 pm deutlich gréBer, aber immer noch als Au—Au-Bin-
dungen anzusehen. Die dufleren Au—Au-Kanten Au(3)-Au(4) und Au(5)-Au(6) entsprechen
wiederum sehr starken Bindungen, da sie mit 267,5 und 267,0 pm im selben Bereich liegen
wie die verkniipfende Kante. Sie sind geringfiigig ldnger als die vergleichbaren Bindungen
der beiden heteronuklearen Cluster mit 265,0 und 264,1 pm fiir Aug(PPh3)4[Mn(CO)s], sowie
264,5 und 265,3 pm fiir Aug(PPhs)4[Co(CO)s],, was dem groBeren sterischen Abspruch der
PPh;-Liganden gegeniiber den Carbonylmetallatgruppen zugeschrieben werden kann. Die
Abweichung der zentralen P-Au—Au—P-Einheit von der Linearitdt (Winkel Au(2)-Au(1)-P(1)
= 174,90° und Au(1)-Au(2)-P(2) = 170,23°) ist ebenfalls auf sterische Griinde zuriickzu-
filhren. Die Au—P-Bindungslingen weisen mit durchschnittlich 229,7 pm keine Besonder-

heiten auf.

Tab. 61: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [Aug(PPhs3)s](PFs), - 3CH,Cl,

(Standardabweichungen in Klammern)

Absténde in pm

Au(1)-Au(2) 263,4(1) Au(3)-Au(4) 267,5(1)
Au(1)-Au(3) 279,2(1) Au(5)-Au(6) 267,0(1)
Au(1)-Au(4) 276,9(1) Au(1)-P(1) 230,7(3)
Au(1)-Au(5) 283.,9(1) Au(2)-P(2) 231,2(3)
Au(1)-Au(6) 276,8(1) Au(3)-P(3) 230,5(2)
Au(2)-Au(3) 279,3(1) Au(4)-P(4) 229,4(2)
Au(2)-Au(4) 283,3(1) Au(5)-P(5) 228,6(2)
Au(2)-Au(5) 279,1(1) Au(6)-P(6) 227,7(2)
Au(2)-Au(6) 281,3(1)

Au(la)-Au(3a) 307(1) Au(2a)-Au(5a) 292(1)
Au(la)-Au(4a) 286(1) Au(2a)-Au(6a) 308(2)
Au(la)-Au(5a) 305(1) Au(3a)-Au(4a) 326(2)
Au(la)-Au(6a) 292(1) Au(3a)-Au(6a) 290(2)
Au(2a)-Au(3a) 285(1) Au(4a)-Au(5a) 314(2)
Au(2a)-Au(4a) 281(1) Au(5a)-Au(6a) 305(2)
Winkel in °

Au(2)-Au(1)-P(1) 174,90(8) Au(1)-Au(2)-P(2) 170,23(7)
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Zum weiteren Vergleich sollen die von Mingos et al. fiir [Aug(PPh3)s](NO3), angegebenen
Werte herangezogen werden [151]. Fiir die verkniipfende Tetraederkante wurde ebenso der
kiirzestes Au—Au-Abstand mit 265,1(2) pm ermittelt, die d&uleren Au—Au Bindungen sind mit
durchschnittlich 266,6(3) gleichfalls nur geringfiigig ldnger. Auch die Au—Au-Abstinde fiir
die langen Tetraederkanten stehen mit den Grenzwerten 276,2(2) und 283,9(2) pm im Ein-
klang zu den hier gefundenen Absténden.

Die Beschreibung der Bindungsverhiltnisse in [Aug(PPhs)e]*" erfolgte schon unter 2.1.3
(siche MO-Diagramm in Abb. 4)

[C(AuPPh3)s]*":

Abb. 56: Struktur des Clusters [C(AuPPhs)s]*" (ohne Wasserstoffatome).
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Tab. 62: Ausgewdhlte Abstinde und Winkel von [C(AuPPhs)e](BF4), - 3CH,Cl,

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Au(1)-Au(3) 320,3(5) Au(1)-P(1) 226,2(6)
Au(1)-Au(4) 292,6(3) Au(2)-P(2) 225,7(6)
Au(1)-Au(5) 288.,4(1) Au(3)-P(3) 231,5(6)
Au(1)-Au(6) 290,6(2) Au(4)-P(4) 234,3(5)
Au(2)-Au(3) 292,6(5) Au(5)-P(5) 233,4(5)
Au(2)-Au(4) 312,2(3) Au(6)-P(6) 229,3(4)
Au(2)-Au(5) 292,7(2) Au(1)-C(1) 214(1)
Au(2)-Au(6) 303,8(2) Au(2)-C(1) 208(1)
Au(3)-Au(4) 287,8(6) Au(3)-C(1) 219(2)
Au(3)-Au(6) 287,5(4) Au(4)-C(1) 220(2)
Au(4)-Au(5) 301,7(3) Au(5)-C(1) 204(2)
Au(5)-Au(6) 320,2(2) Au(6)-C(1) 206(2)
Au(la)-Au(2a) 267,5(9) Au(2a)-Au(4a) 284.,7(8)
Au(la)-Au(3a) 284(1) Au(2a)-Au(5a) 275,8(3)
Au(la)-Au(4a) 273,1(8) Au(2a)-Au(6a) 277,4(3)
Au(la)-Au(5a) 279,8(4) Au(3a)-Au(4a) 271(2)
Au(la)-Au(6a) 277,8(4) Au(5a)-Au(6a) 268,3(5)
Au(2a)-Au(3a) 276(1)

Winkel in °

C(1)-Au(1)-P(1) 172,2(5) Au(2)-C(1)-Au(3) 86,4(6)
C(1)-Au(2)-P(2) 176,6(5) Au(2)-C(1)-Au(4) 93,5(7)
C(1)-Au(3)-P(3) 178,3(5) Au(2)-C(1)-Au(5) 90,5(6)
C(1)-Au(4)-P4) 173,1(4) Au(2)-C(1)-Au(6) 94,5(7)
C(1)-Au(5)-P(5) 173,5(4) Au(3)-C(1)-Au(4) 81,9(6)
C(1)-Au(6)-P(6) 176,5(4) Au(3)-C(1)-Au(5) 171,6(9)
Au(1)-C(1)-Au(2) 177,2(9) Au(3)-C(1)-Au(6) 85,2(6)
Au(1)-C(1)-Au(3) 95,5(6) Au(4)-C(1)-Au(5) 90,6(7)
Au(1)-C(1)-Au(4) 84,8(6) Au(4)-C(1)-Au(6) 164,3(8)
Au(1)-C(1)-Au(5) 87,3(6) Au(5)-C(1)-Au(6) 102,8(8)
Au(1)-C(1)-Au(6) 87,7(6)

Der Grundkérper von [C(AuPPhs)s]*" besteht aus einem unregelméBigen Oktaeder von
Goldatomen, dessen Zentrum von einem Kohlenstoffatom besetzt ist. Die Abstdnde der Au-

Atome streuen iiber einen weiten Bereich von 287,5 bis 320,3 pm. Die Verzerrung der Geo-
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metrie des CAue-Oktaeders von einer idealen Op-Symmetrie 146t sich ebenso gut an den
Winkeln Au—C—Au ablesen, welche stark von den idealen Werten 180 bzw. 90° abweichen.
Zwischen gegeniiberliegenden Au-Atomen werden mithin Winkel Au—C—Auyans von 164,3 bis
177,2° gefunden, die Winkel Au—C—Au.s zwischen benachbarten Au-Atomen variieren
zwischen 81,9 und 102,8°. Die Abstinde der Metallatome zum zentralen C-Atom sind mit
204 bis 220 pm ebenfalls uneinheitlich.

Jedes der Goldatome trégt eine Triphenylphosphangruppe, so daf3 die Au(I)-Zentren jeweils
(klassisch iiber sp-Hybridorbitale) linear an ein Phosphoratom und an das zentrale Kohlen-
stoffatom gebunden sind. Geringe Abweichungen der C—Au-P-Winkel von der Linearitét
(172,2 — 178,2°) und die Schwankung der Au—P-Abstinde zwischen 225,7 und 234,3 pm sind

auf die sterische Wirkung der volumindsen PPhs-Gruppen zuriickzufiihren.

Zum Vergleich sind in der folgenden Tabelle die von Schmidbaur et al. angegeben Werte der
interatomare Abstinde und Winkel fiir die Verbindungen [C(AuPPh;)s](BF4), und
[C(AuPPh;)s](CH30BF3), aufgefiihrt. Vor allem mit ersterer findet man eine gute Uberein-
stimmung. Letztere ist das élteste Beispiel, welches fiir einen zentrierten Cluster des Typs
[C(AuPR;3)s]*" gefunden wurde. Sie kristallisiert zwar ebenfalls in der Raumgruppe P2,/c,
allerdings befinden sich nur zwei CAug-Cluster in der Elementarzelle mit dem zentralen C-

Atom auf einem kristallographischen Inversionszentrum.

Tab. 63: Abstinde und Winkel von [C(AuPPhs)s](BF4), [155] und [C(AuPPhs;)s](CH;OBFs),
[154]

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstédnde in pm [C(AuPPh3)6](BF4)2 [C(AuPPh3)6](CH3OBF3)2
Au-Au 288,7(1) — 322,6(1) 291,0(1) — 309,0(1)

Au-C 209(1) — 215(1) 212,2(1) — 212,9(1)
Au-P 225,4(1) = 227,7(4) 226,9(2) — 227.,4(3)
Winkel in °

C-Au-P 172,3(4) — 178,9(4) 172,4(1) -175,7(1)
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Abbildung 57 zeigt eine schematische Darstellung des MO-Diagramms des AugC-Geriists im
Clusterkation [C(AuPPhs)s]*" ohne Bertiicksichtigung von d/s/p-(Au,C)-Wechselwirkungen.
Die lokale Symmetrie wird zu Oy angenommen. Die sechs sp-Hybridorbitale der Goldatome
sind wegen relativistischer s-Kontraktion stark abgesenkt und erreichen fast die Niveaus der
d'’-Zustinde. (Die sechs PPhs-Liganden werden iiber Elektronenpaarbindungen mit den
anderen sechs sp-Hybridorbitalen der Metallatome gebunden, was zu den radial angeordneten
C—Au-P-Bindungen fiihrt.) Zur Besetzung der insgesamt vier bindenden Orbitale steuert
jedes Au-Atom ein Elektron abziiglich der zwei fiir die Ionenladung bei, vier weitere Elektro-
nen stammen vom interstitiellen C-Atom. Es wird somit eine abgeschlossene a4 t;, -Elektro-

nenkonfiguaration erreicht.

Sd

——— 2p(t,)

\

/

" \ 2s(a,)
+/

Au Aug Au,C” C

Abb. 57: MO-Diagramm fiir den C-zentrierten Cluster [C(AuPPhs)s]*" nach [154].
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Abb. 58: Ansicht des Fehlordnungsmodells fiir ,,[ Aus(PPh3)s]“(PFs), und Zerlegung in die

beiden sich iiberlagernden Cluster-Anteile.
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Abb. 59: Ansicht des Fehlordnungsmodells fiir ,,[C(AuPPh;3)s]*“(BF4), und Auftrennung in die

beiden uibereinanderfallenden Cluster-Bestandteile.
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Die Moglichkeit, daB3 zwei Substanzen Mischkristalle bilden kénnen, wird in erster Linie
durch geometrische und weniger durch chemische Faktoren bestimmt. Wenn beide Substan-
zen in der gleichen Struktur kristallisieren und sich ihre Molekiile in ihrem rdumlichen
Anspruch nicht grof3 unterscheiden, kann man damit rechnen, dall schon bei Normaltempera-

tur Mischkristallbildung iiber einen groeren Bereich moglich ist [159].

Tab. 64: Daten bisheriger Strukturbestimmungen

Strukturuntersuchung von [Cy(AuPPh;)s] X, - 3CH,Cl, (X =Monoanion, y =0 bis 1)

Verbindung [C(AuPPh3)6](BF4), - 3CH,Cl, [154]
Raumgruppe P2,/c
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  27454(2)
b= 1571,5(2) B=  93,39(1)
c=  2516,4(2)
Zellvolumen [pm’] / Formeleinheiten V= 10837,7-10° Z= 4
Reflexe mit [ > 56(I) / Giitefaktor 13503 R;= 10,0526
Verbindung » C(AuPPh3)s]“(BF4), - 3CH,Cl, [diese Arbeit]
Raumgruppe P2,/c
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  2718,2(1)
b= 1570,26(5) B=  92,758(7)
c=  2524,5(2)
Zellvolumen [pm’] / Formeleinheiten V= 10762,709) - 10° Z= 4
Reflexe mit [ > 25(I) / Giitefaktor 11876 R;= 0,0660
Verbindung »[Aug(PPhs)e]“(PF¢), - 3CH,Cl, [diese Arbeit]
Raumgruppe P2,/c
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  2678,5(1)
b= 1614,28(7) B=  90,775(5)
c=  2572,2(1)
Zellvolumen [pm3] / Formeleinheiten V= 11120,6(9) - 10° Z= 4
Reflexe mit [ > 2o(I) / Giitefaktor 15372 R;= 10,0376
Verbindung [Aus(PPh3)s](NOs3), - 3CH,Cl, [152]
Raumgruppe P2,/a (a- und c-Achse vertauscht)
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  2567,4(5)
b= 1584,3(10) B=  91,76(2)
c=  2636,8(4)
Zellvolumen [pm’] / Formeleinheiten V= 106356 10° Z= 4

Reflexe mit [ > 35(I) / Giitefaktor 4430 R;= 10,0490
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In diesem Zusammenhang werden in Tabelle 64 die Angaben flr die fritheren
Strukturbestimmungen  der  ,reinen = Verbindungen* [Aus(PPh3)s](NO3),  und
[C(AuPPhs3)6](BF4), sowie die in dieser Arbeit ermittelten Daten fiir ,,[ Aug(PPh;3)s]“(PFs), und
»|C(AuPPh;)s]“(BF4), wiedergegeben. Wie man unschwer erkennt, sind sich die
Gitterkonstanten der Elementarzellen sehr dhnlich. Fiir alle Verbindungen wurde dieselbe
Raumgruppe ermittelt und selbst die Anzahl der eingelagerten Ldsemittelmolekiile ist
identisch. Die Variation der Gegenionen scheint kaum EinfluB auf den Kristallverband
auszuiiben. Aufgrund dieser Gegebenheiten scheint eine Mischkristallbildung zwischen
[Aug(PPhs)s]*" und [C(AuPPhs)s]*" durchaus wahrscheinlich zu sein.

Fraglich ist nur, ob es sich bei den frither untersuchten ,,reinen Verbindungen nicht auch um
Mischkristalle handelte, da z. B. bei der Strukturbestimmung von [C(AuPPh;3)s](BF4), in der
Néhe aller Goldatome hohe Restelektronendichten verblieben, die nicht zugeordnet werden

konnten.
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3B.3 Reduktion von Ph;AsAuCl

3B.3.1 Darstellung von Ph3AsAuCl

Die Darstellung der Verbindung erfolgt entsprechend der Synthese des homologen Ph;PAuCl
durch Umsetzung einer ethanolischen Losung der Tetrachlorogoldsdure HAuCly mit der
doppelten Stoffmenge des Liganden [160, 161, 162]. Hierbei reagiert nur die Hélfte der

AsPhs;-Menge als Ligand, die andere wird als Reduktionsmittel verbraucht.

HAuCly; + 2 AsPh; —— Ph3AsAuCl + ,,CLAsPhy” + HCI

Das Produkt fallt in Form feiner, weiller Nadeln an, die vollig luftstabil sind. Auch die Licht-
empfindlichkeit der Verbindung ist gegeniiber dem Phosphorhomologen nicht merklich
erhoht, so dal} sie praktisch unbeschrankt haltbar ist.

Einkristalle konnen aus CHzClz/iPrzO bzw. THF/n-Hexan nach einigen Tagen im Dunkeln

erhalten werden. Es bilden sich dabei grof3e, farblose Prismen.

3B.3.2 Spektroskopische Eigenschaften von Ph;AsAuCl

Im IR-Spektrum erscheint die Valenzschwingung v(Au-Cl) bei 328(st) cm ' (Literaturangaben
319 -331 ¢cm’! [160, 161, 162]). Alle librigen Banden sind dem AsPhs-Liganden zuzuordnen.

Im FD-MS (CHCl,) findet sich neben den Signalen fiir die hauptsidchlich enstehenden
Fragmente [(Ph3As),Au]” (m/z = 808,9) und [Ph;AsCl]" (m/z = 341,1) der Molekiilionenpeak
[Ph3;AsAuCl]" bei m/z = 538,2. Der Peak zeigt bei Hochauflosung des Spektrums die fiir das

Isotopenverhiltnis der Atome charakteristische Aufspaltung.

3B.3.3 Strukturbestimmung von Ph;AsAuCl

Fiir die Strukturanalyse auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer wurde ein Kristall

der Grofie 0,35 - 0,30 - 0,20 mm® mit Vakuumfett auf einem Glasfaden befestigt und in den
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—65°C kalten Stickstoffstrom gebracht. Anhand von 25 Reflexen im Beugungswinkelbereich
von 0 = 7,1 — 14,0° wurden iiber eine Ausgleichsrechnung die Gitterkonstanten bestimmt.

Bei der folgenden Messung mit MoK,-Strahlung konnten 5266 Reflexe im Winkelbereich 6 =
3 — 28° registriert werden. Von diesen wiesen 3724 unabhingige Reflexe eine Intensitdt I >

20(1) auf. Eine Intensitidtsabnahme von 3% wurde bei der Datenreduktion korrigiert.

Tab. 65: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von Ph3;AsAuCl

Verbindung (C¢Hs)3;AsAuCl
Summenformel CigHisAsAuCl
Molmasse [g - mol™'] M= 538,64
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,2; (Nr. 19)
Gitterkonstanten [pm] a=  1024,7(2)

b= 1227,1(1)

c=  1329,7(2)
Zellvolumen [pm’] V= 1671,9(4) 10°
Formeleinheiten = 4
Berechnete Dichte [g - cm™] px= 2,140
Strahlung A= MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] u= 10913
MefBtemperatur [K] T= 208(2)
F(000) 1008
Kristallgrofe [mm’] 0,35-0,30 - 0,20
Kristallhabitus farbloser Block
MeBmethode ®-Scans
MefBbereich[°] 6= 3,00-27,89

hkl= -1 —>13;-1—>16; —-17 — 17
Anzahl gemessener Reflexe 5266
Anzahl unabhingiger Reflexe / R(int) 4005/ 0,0484
Anzahl beobachteter Reflexe, [ > 2o(I) 3724
Absorptionskorrektur y-Scans
Max. / Min. Transmission 0,9486 / 0,4334
Daten / Verfeinerte Parameter 4005/ 191
Gewichtsschema w= 1/[c*(Fs’) + (0,0481P)* + 2,9132P]

= (F2+2FH)/3

Giitefaktoren, I > 2o(I) R;= 10,0315

wR;, = 0,0804
GooF S= 1,042
Extinktionskoeffizient e=  0,0051(3)

Flack-Parameter x=  =0,02(1)
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Aufgrund der serialen Ausloschungen fand sich die Raumgruppe P2,2,2;, in welcher die
Struktur bestimmt werden konnte. Die Lagen der schwereren Atome und einiger Kohlenstoft-
atome ergaben sich aus Direkten Methoden. Alle weiteren Atome mit Ausnahme der H-
Atome wurden in einer anschlieBenden Differenzfouriersynthese aufgefunden. Nach Durch-
fiihrung einer Absorptionskorrektur mittels y-Scans konnten alle Atome anisotrop verfeinert
werden. Die Wasserstoffatome wurden berechnet und in die Strukturfaktorrechnung mitein-

bezogen, worauf sich ein R;-Wert von 0,0315 ergab.

3B.3.4 Diskussion der Struktur von Phz;AsAuCl

Abb. 60: Molekiilstruktur von Ph;AsAuCl.
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Chloro(triphenylarsan)gold(I) Ph3AsAuCl kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
P2,2,2, mit Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Komplexe liegen monomer vor
und zeigen am Gold die typische, lineare Koordination mit einem Winkel Cl-Au—As von
178,8°. Die Abstinde Au—Cl und Au—As betragen 227,5 und 233,4 pm und sind damit beide
auffallend kiirzer als die jeweilige Summe der Kovalenzradien (Au—Cl = 233 pm; Au—-As =
255 pm), was sich entweder durch den groBeren s-Charakter der an der Bindung beteiligten
Orbitale [145] bzw. durch einen dn—dn-Bindungsanteil [161] erkldren 146t. Die Au—As—C-
Winkel sind mit 112,6 bis 114,5° alle etwas groBer als der exakte Tetraederwinkel.
Komplementér dazu weisen alle Bindungswinkel C—As—C etwas geringere Werte auf (103,0

bis 107,1°).

Tab. 66: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von Ph3AsAuCl

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Au(1)-CI(1) 227,5(2) As(1)-C(21) 192,3(7)
Au(1)-As(1) 233.,4(1) As(1)-C(31) 192,4(7)
As(1)-C(11) 193,0(7)

Winkel in °

CI(1)-Au(1)-As(1) 178,8(1) C(11)-As(1)-C(21) 103,0(3)
Au(1)-As(1)-C(11) 114,1(2) C(11)-As(1)-C(@31) 104,5(3)
Au(1)-As(1)-C(21) 114,5(2) C(21)-As(1)-C(31) 107,1(3)
Au(1)-As(1)-C(31) 112,6(2)

Die Struktur von Ph;AsAuCl wurde schon 1995 bestimmt. Es konnten damals zwei kristalline
Formen der Verbindung gefunden werden, die zwar beide die orthorhombische Raumgruppe
P2,2,2, besalBen, sich aber aufgrund ihres Habitus - Nadeln gegeniiber Prismen - und ihrer
Gitterkonstanten unterschieden. Tabelle 67 gibt die wichtigsten Daten dieser Strukturbestim-

mung wieder.



202 3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tab. 67: Kristalldaten der beiden Formen von Ph3;AsAuCl nach [163]

Kristallhabitus Nadeln Prismen
Kristallsystem / Raumgruppe orthorhombisch / P2,2,2,
Formeleinheiten Z= 4
Strahlung A= MoK,
Meftemperatur [K] T= 130
Gitterkonstanten [pm] a= 1020,3(4) 1097,4(2)
b= 1218,6(4) 1191,9(2)
c= 1322,8(5) 1262,2(2)
Zellvolumen [pm’] = 1644,7(10) - 10° 1650,9(4) - 10°
Giitefaktor R;= 0,054 0,043
Abstand [pm] Au—Cl 228,0(8) 228,8(3)
Au-As 233,4(3) 233,1(1)
Winkel [°] Cl-Au-As  178,9(2) 179,3(1)

Interessanterweise sind die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Kristalle rein duBerlich als
Prismen zu beschreiben, wihrend sie beziiglich Gitterkonstanten, Atompositonen und infol-
gedessen auch der interatomaren Abstinde und Winkel den fiir die Nadel-Modifikation

bestimmten Werten gleichkommen.

3B.3.5 Zwischenbemerkung

Wie schon im einleitenden Text von Kapitel 3B ausgefiihrt, sind aus der Literatur keinerlei
Angaben tiber Versuche zur Darstellung von Clustern iiber die Reduktion von Ph3AsAuCl
erhiltlich. Die Reaktionsfiihrung wurde daher den zahlreichen Darstellungsvorschriften zur
Synthese von Goldphosphanclustern Au;;(PR3);X3 (R = Arylreste, X = (Pseudo-)Halogen-
ligand) [15, 24] mit NaBH4 als Reduktionsmittel angeglichen. Fiir die Umsetzungen wurde

dem-zufolge ein Verhiltnis von Goldkomplex zu Reduktionsmittel von ca. 1:1 gewihlt.
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3B.3.6 Darstellung von AU16(ASPh3)sCl6

Die Ausgangsverbindung Ph;AsAuCl wird in Ethanol suspendiert und mit der 4quimolaren
Menge des Reduktionsmittels im selben Losemittel langsam versetzt. Man riihrt noch eine

Stunde bevor man das Losemittel entfernt.

Ph;AsAuCl + NaBH4 Et—OH> Aul6(ASPh3)8C16

Um entstandene Borate und elementares Gold abzutrennen, wird in CH,Cl, aufgenommen,
vom Unloslichen abfiltriert und das Losemittel abermals entfernt. Da bei der Aufarbeitung
immer noch geringe Mengen an Gold freigesetzt werden konnen, sollte diese Prozedur so
lange wiederholt werden, bis man eine klare Dichlormethanlosung erhilt. Diese wird mit der
ca. dreifachen Menge an Diisopropylether iiberschichtet und unter Lichtausschlufl der
Kristallisation iiberlassen, worauf sich nach Verlauf einer Woche luftstabile, dunkelrote

Kristallblockchen von Au;¢(AsPhs)sClg bilden.

Die Reduktion von Ph3AsAuCl mit Natriumborhydrid fiihrte vollig unerwartet zu
Au;6(PPh;3)sCls, das mit seinen 16 Goldatomen deutlich groBer ist, als der bei entsprechender
Reaktion mit Ph;PAuCl zugéngliche Cluster Au;;(PPh;);Cl;. Als Vorgriff auf Abschnitt 3B.4
sei angemerkt, daB3 eine gleichartige Umsetzung von Ph3;SbAuCl immerhin noch den tetrade-
canuklearen Cluster [Aulg(SbPhg)gCL;]+ liefert. Es stellt sich mithin die Frage, wodurch sich
die Entstehung dieser unterschiedlichen Produkte begriinden 146t.

Die Grofle von Goldclustern wird hauptsichlich durch die Art der zur Verfiigung stehenden
Liganden bestimmt. Neben elektronischen Einfliissen (Basizitit des o—Donor-Elektronen-
paares, m-Aciditit fiir mogliche Riickbindungen) spielen sterische Faktoren hierbei die domi-
nierende Rolle. Zur Erfassung der sterischen Effekte bezieht man sich haufig auf den soge-
nannten Tolman- oder Kegeloffnungswinkel ®. Es handelt sich dabei um den Winkel eines
Kegels mit dem Metallatom an der Spitze, der gerade die van der Waals-Oberflachen aller
Ligandenatome einschliefit [164]. (Der Winkel hingt natiirlich vom Abstand des Donoratoms
zum Metallatom ab. Im Fall der zuerst betrachteten Komplexe von Nickel mit diversen
Phosphanen wurde z. B. ein Standardwert fiir Ni-P von 228 ppm festgelegt.)

Dieser sterische Parameter gilt als MaB fiir die ,,Grofe* eines Liganden. Zum Vergleich
werden in Tab. 68 die Betrige fiir die Kegelwinkel der Triphenyl-Derivate EPhs der 5. Haupt-
gruppe aufgefiihrt.



204 3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Tab. 68: Tolman-Winkel fiir EPh; [164, 165]

ngand EPh3 PPh3 ASPh3 SbPh3 BlPh3
Kegelwinkel ® 145° 147° 143° 141°

Die Werte spiegeln die allgemeine Tendenz wider, daB beim Ubergang von tertidiren
Phosphanen zu den korrespondierenden Arsenverbindungen zuerst ein leichter Anstieg zu
verzeichnen ist, wihrend beim Ubergang zu den schweren Atomen Antimon und Bismut eine
stetige Abnahme erfolgt. Insgesamt ist aber festzuhalten, daB3 keine sonderlich signifikanten
Differenzen zwischen den Kegelwinkeln ® und damit auch dem sterischen Anspruch der
Liganden bestehen.

Die Frage, warum mit PPh; (neben C1") nur Goldcluster bis zu einer maximalen Anzahl von
elf Metallatomen und der Geriiststruktur eines unvollstdndigen Ikosaeders moglich sind, bei
Verwendung der homologen Liganden SbPh; bzw. AsPh; aber vollstindige Ikosaeder oder
noch groflere Aggregate entstehen, 1Bt sich also nicht allein durch sterische Einfliisse erkla-

ren.

3B.3.7 Spektroskopische Eigenschaften von Au;s(AsPh;3)sClg

Im IR-Spektrum findet sich neben den zahlreichen Banden des Liganden AsPhs die Valenz-

schwingung v(Au—Cl) bei einer Wellenzahl von 327 cm .

Wegen der Beschrinkung der MeBgrenze auf m/z = 5000 kann der Molekiilionenpeak von
Aujs(AsPh;)sCls im FAB(5000)-Massenspektrum nicht beobachtet werden. Es ist zudem
fraglich, ob die Verbindung unter den Mef3bedingungen bestehen bleibt, da gerade Neutral-
cluster sich selten unfragmentiert detektieren lassen. Es konnen aber mehrere hdoher-
molekulare Fragmente registriert werden, die durch Abspaltung von einzelnen Liganden oder

ganzen AuAsPhs- bzw. AuCl-Einheiten aus Au;6(AsPh;)sCls entstehen.
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Tab. 69: Zuordnung der Molekiilfragmente im FAB(5000)-MS von Au;(AsPh3)sClg

m/z Zuordnung

4551,4 [Au;6(AsPh3),Cls]” = M™ —4 AsPh; — Cl

4266,2 [Aui3(AsPh;)sCls]” = M" -3 Au-3 AsPh; - ClI
4229,7 [Au3(AsPh;)sCly]" = M"—3 Au—3 AsPh; -2 Cl
4013,7 [Auis5(AsPh;);Cly]” = M"—Au—5 AsPh; -2 Cl
39274 [Au3(AsPh;)sCly]" = M"—3 Au—4 AsPh; — 2 Cl
3516,7 [Aui3(AsPh;);Cl]" = M" -3 Au—5 AsPh; - 5 Cl
3284,6 [Aui2(AsPhs)s]” = M"—4 Au—5 AsPh; — 6 Cl
27787 [Aui(AsPhs),]" = M" -5 Au—6 AsPh; — 6 Cl

3B.3.8 Strukturbestimmung von Au;¢(AsPh;)sClg

Ein Kristall mit den genauen MaBen 0,12 - 0,12 - 0,08 mm’ wurde fiir das Beugungs-
experiment ausgewihlt und auf einem Glasfaden mit Vakuumfett befestigt. Die Intensitéts-
datensammlung erfolgte mit einem Flachendetektor (IPDS) bei —73°C unter Stickstoff. Die
Gitterkonstanten wurden anhand von 8000 Reflexen aus dem gesamten Beugungswinkel-
bereich der Messung ermittelt.

Zur Registrierung der Reflexe kam MoK,-Strahlung zum Einsatz. Von den im Winkelbereich
bis Omax = 25° erfaBten 80995 Reflexen zeigten nach Mittelung iiber die symmetriedqui-
valenten Teile des reziproken Gitters 11230 unabhéngige Reflexe eine Intensitdt I > 2c(I).
Wihrend der Messung wurde eine leichte Intensitdtsabnahme (ca. 3%) festgestellt, welche bei
der Datenreduktion nicht korrigiert wurde.

Die Raumgruppe P2,/n bot sich aufgrund der systematischen Ausléschungen an. Die Ver-
wendung Direkter Methoden ergab die Lagen der Goldatome und einiger Arsen- bzw. Chlor-
atome. Die tlibrigen Schweratome und die Kohlenstoffatome der Phenylringe konnten durch
nachfolgende Differenzfouriersynthesen gefunden werden. Fiir eine Absorptionskorrektur
wurde DIFABS benutzt. Nach Einfithrung anisotroper Auslenkungsparametern fiir Au-, As-,
und Cl-Atome lieBen sich die H-Atome auf idealisierten Lagen berechnet und so ebenfalls in
die Strukturbestimmung einbringen. Nach einer abschlieBenden Verfeinerung ergab sich ein

R;-Wert von 0,0419.
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Tab. 70: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von Au;s(AsPhs)sClg

Verbindung AU16 {AS(C6H5)3 } 8C16
Summenformel Cl44H12()AS§gAL116C16
Molmasse [g - mol '] M= 581392
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/n (Nr. 14)

Gitterkonstanten [pm bzw. °]

Zellvolumen [pm3]
Formeleinheiten

Berechnete Dichte [g - cm ]
Strahlung

Linearer Absorptionskoeffizient [mm ']
MefBtemperatur [K]

F(000)

KristallgroBe [mm’]
Kristallhabitus
Mefmethode

Mefbereich[°]

Anzahl gemessener Reflexe

Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int)
Anzahl beobachteter Reflexe, [ > 2o(I)
Absorptionskorrektur

Max. / Min. Transmission

Daten / Verfeinerte Parameter
Gewichtsschema

Giitefaktoren, I > 25(I)

GooF

a=  1777,68(8)
= 3372,7(2) B
c= 2696,2(2)
V= 16123(1)-10°
= 4
p= 2395
= MoK,
n= 16,264
= 200(2)
10456
0,12-0,12 - 0,08
dunkelroter Block
@-Scans
0= 220-2491
hkl= -20 — 21; -39 — 39; -30 — 31
80995
25501 /0,0880
11230
DIFABS
0,750/ 0,316
25501 / 847
w= 1/[6*(Fs%) + (0,0273P)* + 0,0000P]
P= (F,S+2F2)/3

94,166(6)

Ri= 10,0419
wR, = 0,0720
S= 0,761

3B.3.9 Diskussion der Struktur von Au;s(AsPh3)sClg

Durch Kristallisation aus CH»Cl, / iPrzO kann der homonukleare Goldcluster Au;¢(AsPh;3)sClg

in Form monokliner, solvatfreier Kristalle mit der Raumgruppe P2,/n erhalten werden. Die

Struktur des Neutralclusters ist in den Abb. 61 und 62 zu sehen, ausgewihlte Bindungslédngen

und einige Winkel werden in Tab. 71 aufgefiihrt.
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Abb. 61: Molekiilstruktur von Au;6(AsPhs)sCls (ohne Wasserstoffatome).

Die Kiristallstruktur ist aus isolierten Clustern von Au;¢(AsPh;3)sCle aufgebaut. Das innere
Gertlist der 16 Au-Atome besteht aus einem zentrierten Ikosaeder, von dem ein peripheres

Atom noch drei zusitzliche Goldatome bindet, die mit diesem zusammen ein Aug-Tetraeder
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bilden. Man kann den Cluster als eine Zwischenstufe bei der Bildung eines Auss-Clusters
ansehen. Bei diesem ist ein zentrales Au-Atom in einer ersten Schale von zwolf Goldatomen
und in einer zweiten, dulleren Schale von weiteren 42 Goldatomen umgeben. Die drei an der
Oberfliche des zentrierten Ikosaeders von Au;¢(AsPh3)sCls gebundenen Au-Atome wéren
demnach als die ersten drei Atome der dueren Schicht aus 42 Goldatomen anzusehen. (Fiir
den von G. Schmid et al. [5] dargestellten Cluster Auss(AsPhs);2Clg wird insgesamt allerdings
keine ikosaedrische sondern eine kuboktaedrische Gestalt angenommen.) Vereinfacht kann
Aujs(AsPh;)sClg auch nur als ein kondensiertes Clusterpaar mit einem grof3en, ikosaedrischen
und einem kleineren Tetraederanteil interpretiert werden.

Das zentrierte Ikoseder von Au;s(AsPhs)sClg entspricht in seiner Struktur dem Au;s;-Cluster
[Au3(PMeyPh)1oCLTY" [7] sowie den PdAuj,-Clustern [Pd(AuPPhs)s(AuCl),] [166] und
[Pd(AuPPh;)s(Auadppe)(AuCl)s] [167]. Auch fiir isolierte Tetraeder gibt es mit
[Aus(P'Bus)s]*" [168] und [Aus{P(mesityl);}4]*" [169] bereits Beispicle. Ikosaedrische Aus-
Cluster verfligen tiber vier bindende Cluster-MO [48], widhrend bei einem tetraedrischen Aus-
Cluster nur ein bindendes MO vorliegt [47]. Bei einer unabhingigen Betrachtung von
zentriertem lkosaeder und Tetraeder im Au;s(AsPh;)sCls wiirde man demzufolge erwarten,
daB 8 + 2 Elektronen fiir die Au—Au-Bindungen aufgebracht werden miissen, so wie sie in der
[Auy6]°"- Einheit auch vorhanden sind.

In den groBeren Goldclustern mit einem zentralen Goldatom wie beispielsweise im
[Aui3(PMe,Ph);oCLT*" [7] sind die Au—Au-Abstinde zwischen den peripheren Goldatomen
stets linger als die Abstinde zum Zentralatom, da die stdrkeren Gold—Gold-Bindungen vom
zentrierenden Au ausgehen. Dieser Sachverhalt spiegelt sich auch bei den entsprechenden
Abstdnden im ikosaedrischen Au;s-Fragment von Au;6(AsPh;3)sCls wider. Hier liegen die Au—
Au-Abstinde zum zentralen Atom Au(l) in einem Bereich zwischen 273,0 und 279,1 pm,
wihrend sich die Distanzen zwischen den peripheren Atomen Au(2) bis Au(13) auf 283,6 bis
299,0 pm belaufen. Interessanterweise findet man die kiirzesten Au—Au-Abstinde zwischen
dem verkniipfenden Atom Au(2) und den drei daran gebundenen Atomen Au(14), Au(15) und
Au(16) der zweiten Schale, welche gemeinsam das externe Tetraeder bilden. Sie betragen
264,3 bis 266,6 und sind damit unerheblich kleiner als die Werte fir die isolierten Gold-
tetraeder [Aus(P'Bus)s]*" (270,3(1) — 273,0(1) pm) und [Aug{P(mesityl)s}4]*" (273,4(1) pm).
Da die Au—Au-Bindungslingen innerhalb ihrer Bereiche stark variieren, ist die Annahme
einer tetraedrischen und v. a. allem einer ikosaedrischen Geometrie fiir die beiden Teilcluster
eine eher vereinfachte Beschreibung. Aufgrund des im Vergleich zum CI -Liganden sehr

sperrigen AsPhs liegen unverkennbare Verzerrungen dieser idealisierten Geometrien vor.
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Die Au—As- (Durchschnitt 239,8 pm) und Au—CI- Abstéinde (Durchschnitt 232,6 pm) liegen
im erwarteten Bereich fiir kovalente Einfachbindungen. Sie sind nur unbetréachtlich grofer als
die Werte fiir Au—As = 233 pm und Au—CI = 228 pm in Ph3AsAuCl (siehe Abschnitt 3B.3.4).
Die AsPh; bzw. Cl-Liganden des lkosaederteils von Au;s(AsPh;)sCls zeigen mit ihren
Bindungen As—Au bzw. Cl-Au auf das zentrale Goldatom, die Bindungswinkel Au(1)-Au—
As bzw. Au(1)-Au—Cl sind mit Werten zwischen 172,6 und 179,3° nahe an der Linearitédt. Im
ankondensierten Tetraeder sind die Bindungen As—Au und Cl-Au ungefdhr auf das verkniip-

fende Atom Au(2) ausgerichtet (Bindungswinkel rund 166°.)

Abb. 62: Geriiststruktur des Clusters Au;¢(AsPh3)sClg.
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Tab. 71: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von Au;s(AsPh;)sClg

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstéinde in pm

Au(1)-Au(2) 274,7(1) Au(6)-Au(10) 287,8(1)
Au(1)-Au(3) 279,1(1) Au(6)-Au(1l) 291,9(1)
Au(1)-Au(4) 276,3(1) Au(7)-Au(11) 289,9(1)
Au(1)-Au(5) 277,8(1) Au(7)-Au(12) 292,5(1)
Au(1)-Au(6) 277,2(1) Au(8)-Au(9) 290,0(1)
Au(1)-Au(7) 277,0(1) Au(8)-Au(12) 287,4(1)
Au(1)-Au(8) 273,0(1) Au(8)-Au(13) 296,3(1)
Au(1)-Au(9) 275,2(1) Au(9)-Au(10) 291,9(1)
Au(1)-Au(10) 275,3(1) Au(9)-Au(13) 285,7(1)
Au(1)-Au(11) 276,1(1) Au(10)-Au(11) 293,2(1)
Au(1)-Au(12) 274,8(1) Au(10)-Au(13) 293,9(1)
Au(1)-Au(13) 275,3(1) Au(11)-Au(12) 288.,4(1)
Au(2)-Au(3) 283,7(1) Au(11)-Au(13) 288,8(1)
Au(2)-Au(4) 283,6(1) Au(12)-Au(13) 290,5(1)
Au(2)-Au(5) 290,3(1) Au(14)-Au(15) 275,4(1)
Au(2)-Au(6) 294.,4(1) Au(14)-Au(16) 270,8(1)
Au(2)-Au(7) 290,3(1) Au(15)-Au(16) 286,3(1)
Au(2)-Au(14) 266,6(1) Au(3)-As(1) 240,9(2)
Au(2)-Au(15) 265,2(1) Au(4)-As(2) 240,6(2)
Au(2)-Au(16) 264,3(1) Au(9)-As(3) 241,0(2)
Au(3)-Au(4) 299,0(1) Au(10)-As(4) 239,3(2)
Au(3)-Au(7) 286,8(1) Au(11)-As(5) 240,8(2)
Au(3)-Au(8) 289,8(1) Au(12)-As(6) 239,6(2)
Au(3)-Au(12) 289,6(1) Au(15)-As(7) 238,4(2)
Au(4)-Au(5) 290,8(1) Au(16)-As(8) 238,1(2)
Au(4)-Au(8) 287,9(1) Au(5)-CI(1) 233,8(6)
Au(4)-Au(9) 291,9(1) Au(6)-CI(2) 232,9(4)
Au(5)-Au(6) 289.,4(1) Au(7)-CI(3) 233,1(5)
Au(5)-Au(9) 298.,3(1) Au(8)-Cl(4) 232,1(4)
Au(5)-Au(10) 285,6(1) Au(13)-CI(5) 232,4(4)
Au(6)-Au(7) 286,6(1) Au(14)-CI(6) 231,3(6)
Winkel in °

Au(1)-Au(3)-As(1) 172,64(7) Au(1)-Au(10)-As(4) 176,34(7)
Au(1)-Au(4)-As(2) 176,60(5) Au(1)-Au(11)-As(5) 175,71(5)
Au(1)-Au(5)-CI(1) 175,2(2) Au(1)-Au(12)-As(6) 177,31(6)
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Fortsetzung von Tab. 71:
Au(1)-Au(6)-Cl(2) 172,8(2) Au(1)-Au(13)-CI(5) 175,0(1)
Au(1)-Au(7)-CI(3) 179,3(1) Au(2)-Au(14)-Cl(6) 160,6(1)
Au(1)-Au(8)-Cl(4) 172,7(1) Au(2)-Au(15)-As(7) 172,60(7)
Au(1)-Au(9)-As(3) 177,09(7) Au(2)-Au(16)-As(8) 164,81(7)
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3B.4 Reduktion von Ph;SbAuCl

3B.4.1 Darstellung von Ph3;SbAuCl

Die Verbindung wurde entsprechend den P- und As-Derivaten hergestellt [161]. Zu einer
Losung der Tetrachlorogoldsiure HAuCly in Ethanol wird das doppelte Aquivalent an SbPh;
gegeben, da dieses gleichzeitig als Ligand und Reduktionsmittel fungiert. Auf ein Arbeiten in

abgedunkelten Glasgerdten, wie in der Literatur [162] empfohlen, wurde verzichtet.

HAuCly; + 2SbPh; ——  PhsSbAuCl + ,,ClLSbPh;” + HCI

Der ausfallende Niederschlag aus feinen, weilen Nadeln ist an Luft stabil. Allerdings ist eine
deutliche Steigerung der Lichtempfindlichkeit im Vergleich zu den leichteren Homologen
festzustellen. Die Substanz sollte im Dunkeln aufbewahrt und alsbald weiter umgesetzt
werden.

Einkristalle der Verbindung werden am besten durch Uberschichten von CH,Cl,-Lésungen

mit 'Pr,O erhalten. Nach einigen Tagen im Dunkeln haben sich farblose Prismen gebildet.

3B.4.2 Spektroskopische Eigenschaften von Ph;SbAuCl

Im IR-Spektrum zeigt sich die Valenzschwingung v(Au-Cl) bei 331(st) cm' (Literaturangabe
333 ¢m ' [161]). Alle iibrigen Banden sind dem SbPh;-Liganden zuzuordnen.

Weder im FAB- noch im FD-MS (CH,Cl,) kann der Molekiilionenpeak gefunden werden. Es
lassen sich stattdessen nur die Signale der einfachen Zerfallsprodukte [(Ph;Sb),Au]” (m/z =
903,3) und [Ph3SbAu]" (m/z = 548,8) detektieren.

3B.4.3 Strukturbestimmung von Ph3;SbAuCl

Fiir die rontgenographische Untersuchung wurde eine Kristall mit der Gré8e 0,40 - 0,30 - 0,10
mm® auf einem Glasfaden mit Vakuumfett befestigt und in den —65°C kalten Stickstoffstrom

eines automatischen Vierkreisdiffraktometer gebracht. Die Elementarzelle konnte mittels 25
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Reflexen im Beugungswinkelbereich 6 = 8,6 — 14,0° durch eine Ausgleichsrechnung ermittelt

werden.

Tab. 72: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von Ph;SbAuCl

Verbindung (CeHs)3SbAuCl
Summenformel CisH;5AuCISb
Molmasse [g - mol '] M= 585,47
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,2; (Nr. 19)
Gitterkonstanten [pm] a=  1111,17(9)

b= 1209,58(5)

c=  12659(1)
Zellvolumen [pm3 ] = 1701,5(2) - 10°
Formeleinheiten = 4
Berechnete Dichte [g - cm™] Px 2,286
Strahlung A= MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] u= 10,347
Meftemperatur [K] T= 208(2)
F(000) 1080
Kristallgrofe [mm’] 0,40-0,30- 0,10
Kristallhabitus farblose Platte
MeBmethode -Scans
MefBbereich[°] 0= 3,21-27,96

hkl= -1 — 14;-15—>15; -16 — 16
Anzahl gemessener Reflexe 9413
Anzahl unabhingiger Reflexe / R(int) 4111/0,0347
Anzahl beobachteter Reflexe, I > 2o(I) 3761
Absorptionskorrektur y-Scans
Max. / Min. Transmission 0,9515/0,4899
Daten / Verfeinerte Parameter 4111/191
Gewichtsschema w= 1/[6*(Fs’) + (0,0336P) + 0,0000P]

= (F+2FH)/3

Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0248

wR;, = 0,0592
GooF S= 1,049
Extinktionskoeffizient e=  0,0027(1)
Flack-Parameter x=  —0,004(6)

Von den 9413 Reflexen, die im Winkelbereichbereich 6 = 3 — 28° mit MoK,-Strahlung

mefbar waren, verblieben nach Mittelung tiber die symmetrieverkniipften Teile des rezipro-
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ken Gitters 3761 unabhédngige Reflexe mit einer Intensitit von I > 26(I). Eine Abnahme der
Intensitit von 4% wurde bei der Reduktion der Daten korrigiert.

Die Raumgruppe wurde aufgrund der serialen Ausloschungen als P2,2,2; bestimmt. Die
Lagen der schwereren Atome und einiger Kohlenstoffatome ergaben sich aus Direkten
Methoden. Die fehlenden Atome konnten iiber Differenzfouriersynthesen lokalisiert werden.
Nach Einfiihrung anisotroper Auslenkungsparameter und einer Absorptionskorrektur mittels
y-Scans wurden die Wasserstoffpositionen berechnet. Der R;-Wert betrug abschlieSend

0,0248.

3B.4.4 Diskussion der Struktur von Ph;SbAuCl

Abb. 63: Molekilstruktur von Ph;SbAuCI.
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Triphenylstibangold(I)chlorid Ph;SbAuCl kristallisiert isotyp zu den homologen Ph;PAuCl
und Ph3;AsAuCl in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2, mit Z = 4. Die Elementarzelle
besteht gleichsam aus 4 monomeren Komplexen, welche die fiir Au(I)-Verbindungen cha-
rakteristische, lineare Koordination am Goldatom besitzen (Bindungswinkel Cl-Au—Sb =
178,2°). Wihrend die Bindungsldnge Au—Cl von 228,6 pm im Vergleich zu den analogen
Verbindungen keine Anderung erféhrt, ist der Au—Sb-Abstand mit 248,4 pm erwartungsge-
mif deutlich groBer als die entsprechenden Betrdge. Die Koordination am Antimon ist als
nahezu tetraedrisch zu betrachten, wobei alle C—As—C-Winkel (durchschnittlich 103,4°)
kleiner, die Au—As—C-Winkel (durchschnittlich 115,0°) hingegen alle gro3er als der regulére

Tetraederwinkel sind. Es stehen in der Literatur keine Vergleichsdaten zur Verfiigung.

Tab. 73: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von Ph;SbAuCl

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Au(1)-CI(1) 228,6(1) Sb(1)-C(21) 212,6(6)
Au(1)-Sb(1) 248.4(1) Sb(1)-C(31) 211,5(5)
Sb(1)-C(11) 211,6(5)

Winkel in °

CI(1)-Au(1)-Sb(1) 178.,2(1) C(11)-Sb(1)-C(21) 106,0(2)
Au(1)-Sb(1)-C(11) 115,1(1) C(11)-Sb(1)-C(31) 102,7(2)
Au(1)-Sb(1)-C(21) 116,9(1) C(21)-Sb(1)-C(31) 101,5(2)
Au(1)-Sb(1)-C(31) 112,9(2)

Der GroBteil der neutralen Gold(I)-Komplexe des Typs PhsEAuX mit E =P, As, Sb und X =
(Pseudo)Halogenide bildet im allgemeinen Kristalle in der orthorhombischen Raumgruppe
P2,2,2;. Abb. 64 zeigt die Lage der monomeren Au(I)-Komplexe in der Elementarzelle fiir
das Beispiel Ph;SbAuCl. Ausnahmen davon konnen allerdings bei Dimerisierung der Kom-
plexe im Festkorper aufgrund von starken Au—Au-Wechselwirkungen (vgl. Ph;AsAul)

auftreten.
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Abb. 64: Elementarzelle von Ph;SbAuCl.

3B.4.5 Zwischenbemerkung

Mit dem Ziel der Darstellung eines zu Au;s(AsPh;)sCls analogen, homonuklearen
Goldclusters mit dem Liganden SbPh; sollte die Ausgangsverbindung Ph;SbAuCl ebenfalls
der Reduktion durch NaBH, ausgesetzt werden. Fiir die Umsetzungen wurde ebenfalls ein
Verhiltnis von 1:1 gewdhlt, wobei das Reduktionsmittel entweder als ethanolische Lésung

oder vereinfacht sogar als Feststoff eingesetzt wurde.
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3B.4.6 Darstellung von [Au;3(SbPh3)sCly|PFs

Das in Ethanol vorgelegte Edukt Ph;SbAuCl wird unter Riihren langsam mit dem
Reduktionsmittel versetzt und nach beendeter Zugabe noch 'z Stunde weitergeriihrt. Nach
Zugabe eines Uberschusses an KPFg 146t man eine weiter %4 Stunde rithren und zieht dann das

Losemittel ab.

Ph;SbAuCl + NaBH, - DOH/KPFe

[Aul3(SbPh3)8CI4]PF6

Das Rohprodukt wird in CH,Cl, aufgenommen und von Unloslichem befreit. Nach Ausfil-
lung durch Uberschichten mit n-Hexan wird der Niederschlag griindlich gewaschen (mit n-
Hexan und Toluol). Dunkelrote, fast schwarze Kristallblockchen der Verbindung
[Au;3(AsPh3)sCL4]PFe - 0,5CH,Cl, kénnen aus Dichlormethanlésung durch Uberschichten mit

Diisopropylether im Lauf einer Woche bei Lichtausschluf} erhalten werden.

Trotz zahlreicher Ansdtze und Abédnderung der Reaktionsbedingungen (Arbeiten unter
Kiihlung, Variation der Reaktionszeit und des Stoffmengenverhéltnisses der Edukte) konnte
kein zu Aujs(AsPh;)sCls analoger Goldcluster durch Reduktion von Ph;SbAuCl erhalten
werden. Erst nach Zugabe von PFs war es iiberhaupt moglich, das Clusterkation
[Au13(SbPh3)gCl4]+ zur Bildung von Kristallen zu bewegen, welche fiir eine Strukturanalyse
tauglich waren. Alle vorherigen Kristallisationsversuche fiihrten aufgrund des Fehlens einer
geeigneten, anionischen Komponente zu Kristallen, die dafiir unzureichend waren.

Eine schliissige Erklarung fiir dieses abweichende Reaktionsverhalten kann nicht gegeben
werden. Aufgrund von sterischen Faktoren wire zu erwarten, da mit SbPhs als Ligand
mindestens Cluster derselben GroBe zu erhalten sind, wie mit dem korrespondierende Arsan.
Wie unter 3B.3.6 beschrieben, weist SbPh; einen um 4° geringeren Tolman-Winkel auf als
AsPh; und sollte daher als Ligand mit dem etwas geringeren sterischen Anspruch sogar noch

eher die Bildung groferer Clustergeriiste ermoglichen.

3B.4.7 Spektroskopische Eigenschaften von [Au;3(SbPh3)sCl4|PFs

Im Schwingungsspektrum findet man neben den Banden des Triphenylantimons eine gut

erkennbare Absorption durch die Au—Cl-Valenzschwingung bei v(Au—Cl) = 283(st) cm . Im
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Vergleich zum Edukt Ph3SbAuCl liegt sie also um fast 50 cm ' tiefer. Eine #hnliche starke
Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen ist auch beim Phosphangoldcluster
Au,1(PPh;3);Cl; festzustellen (3B.1.3)

Dem PFg -Gegenion entsprechen die beiden Banden mit v(P—F) = 839(sst) und 6(F-P-F) =
557(m) cm .

Der Cluster [Au13(SbPh3)gCl4]+ liegt mit einem m/z-Verhéltnis von 5526,0 ebenfalls {iber der
MeBgrenze der zur Verfligung stehenden Gerdte und ist deshalb im FAB(5000)-Massen-
spektrum nicht sichtbar. Es lassen sich jedoch die beiden Fragmente [Au;3(SbPh3)sCls]" und
[Aulg(SbPh3)4C13]+ mit jeweils 13 Au-Atomen detektieren, daneben koénnen weitere, hoher-

molekulare Bruchstiicke nachgewiesen werden.

Tab. 74: Zuordnung der Molekiilfragmente im FAB(5000)-MS von [Au;3(SbPh3)sCls]PFg

m/z Zuordnung

4432,9 [Au;3(SbPh3)sCls]" = M" — 3 SbPh; — Cl

4081,2 [Au;3(SbPh;3),Cls]" = M — 4 SbPh; — Cl

3806,3 [Au;o(SbPhs)sCL]" = M" -3 Au—3 SbPh; -2 Cl
3530,9 [Auj2(SbPh3);Cls]" = M" — Au— 5 SbPh; — CI
3495,3 [Aui2(SbPh3);Cly]" = M"— Au—5 SbPh; —2 Cl
3451,2 [Au;(SbPh3)4Cly]" = M" -3 Au—4 SbPh; —2 Cl
3030,5 [Au;o(SbPhs)s]" = M"—3 Au—5 SbPh; — 4 Cl
2874.6 [Au;(SbPhs),]" = M" -2 Au—6 SbPh; — 4 Cl

3B.4.8 Strukturbestimmung von [Au;3(SbPh3)sCls]PFs - 0,5CH,Cl,

Fiir die Rontgenanalyse wurde ein Kristall der ungefihren Gréfe 0,30 - 0,20 - 0,15 mm’
ausgelesen und mit Vakuumfett auf einem Glasfaden angebracht. Mit einem Flachendetektor
(IPDS) konnte unter Stickstoff bei —63°C ein Intensitdtsdatensatz aufgenommen werden. Fiir
die Bestimmung der Elementarzelle dienten 8000 Reflexen aus dem gesamten Winkelbereich
der Messung.

Mit MoK,-Strahlung waren insgesamt 177793 Reflexe bis zu einem maximalen Beugungs-

winkel Omax = 28° meBbar, von denen nach Mittelung iiber die symmetriedquivalenten Teile
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des reziproken Gitters 19492 unabhingige Reflexe mit einer Intensitdt I > 2c(I) iibrig blie-

ben. Bei der Datensammlung wurde kein Intensitétsabfall festgestellt.

Tab. 75: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von

[Au;3(SbPhs)sC14]PFs - 0,5CH,Cly

Verbindung [Au13 {Sb(C6H5)3} 8C14]PF6 : 0,5CH2C12
Summenformel C144,5H121AU13C15F6PSb8
Molmasse [g - mol '] M= 5714,20
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c (Nr. 15)
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  4421,3(2)
= 3134,02(8) = 130,459(4)
c= 29432(1)
Zellvolumen [pm’] V= 310292) - 10°
Formeleinheiten = 8
Berechnete Dichte [g - cm ] px= 2,446
Strahlung = MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] p= 13,750
Meftemperatur [K] = 210(2)
F(000) 20616
KristallgroBe [mm’] 0,30 - 0,20 - 0,15
Kristallhabitus dunkelroter Block
MeBmethode ¢@-Scans
MefBbereich[°] 0= 2,66-28,01
hkl= -58 — 58; 41 — 41;-38 — 38
Anzahl gemessener Reflexe 177793
Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 35262 /10,0983
Anzahl beobachteter Reflexe, I > 2o(I) 19492
Absorptionskorrektur DIFABS
Max. / Min. Transmission 0,619/0,147
Daten / Verfeinerte Parameter 35262/ 841
Gewichtsschema w= 1/[c%(F?) + (0,0404P)* + 0,0000P]
P= (F,S+2F)/3
Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0381
wR;, = 0,0785
GooF S= 0,847

Die systematischen Ausloschungen fithrten auf die moglichen Raumgruppen Cc und C2/c,
wovon sich die zentrosymmetrische als richtig herausstellte. Ein vorldufiges Strukturmodell

bestehend aus den Positionen der Goldatomen und den meisten Antimon- und Chloratomen
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ergab sich aus Direkten Methoden. Durch eine nachfolgende Differenzfouriersynthese konnte
es um die noch fehlenden Sb-, P- und Cl-Atome vervollstindigt werden. Fortgesetzte
Differenzfouriersynthesen lieferten schlieBlich auch alle Kohlenstoffatome der Liganden und
des eingelagerten Dichlormethans, sowie die Fluoratome des PFg -Anions. Nach einer Ab-
sorptionskorrektur mit DIFABS erfolgte die Einfiihrung anisotroper Auslenkungsparameter
fiir die Schweratome des Clusters und das Phosphoratom des Gegenions, alle anderen Atome
verblieben isotrop. Nach Einfiigung der berechneten Wasserstoffatome in die Strukturfaktor-

rechnung ergab sich der endgiiltige R;-Wert zu 0,0381.

3.B.4.9 Diskussion der Struktur von [Au;3(SbPh;)sCly|PF¢ - 0,5CH,Cl,

Der homonukleare, einfach positiv geladene Goldcluster [Au, 3(SbPh3)gC14]+ kristallisiert nach
Zugabe von KPFg aus Dichlormethan / Diisopropylether in Form solvathaltiger Kristalle mit
der Zusammensetzung [Au;3(SbPhs3)sCls]PF¢ - 0,5CH,Cl, aus. In der monoklinen Elementar-
zelle befinden sich Z = 8 diskrete Clustereinheiten bzw. PFs -Gegenionen. Das nicht koordi-
nierte CH,Cl, liegt mit dem Kohlenstoffatom auf der zweizdhligen Drehachse 0, y, Y der
Raumgruppe C2/c.

Abb. 66 zeigt das Gerlist des Clusters [Aul3(SbPh3)gCI4]+, Abb. 65 das vollstindige Cluster-
kation. Die Au-Atome sind in Gestalt eines zentrierten lkosaeders angeordnet, was MO-
Rechnungen von D. M. P. Mingos zufolge bei phosphananalogen Clustern des Typs
[Aungx(PRg)12_){](5"‘)+ eine ausnehmend hohe Stabilitdt gewédhrleisten soll [49]. Die Struktur
weicht daher erheblich von der Anordnung in z. B. [Rh;3(CO)4Hs.,]" [170] ab, in welcher
die Rh-Atome ein zentriertes Antikuboktaeder bilden. Dieser strukturelle Unterschied erklart
sich aus der radialen Ausrichtung der sp-Hybidorbitale und der im Vergleich zu anderen
Ubergangsmetallen viel geringeren Uberlappungsfihigkeit der tangentialen p-Orbitale der
peripheren Goldatome. Wegen der nur schwachen Wechselwirkungen untereinander ordnen
sich die peripheren Au-Atome in Form von Polyedern an, in denen sie die maximale Zahl
nichster Nachbarn besitzen [1]. Dies ist bei den Polyedern, welche wie das Ikosaeder nur von
Dreiecksflachen begrenzt werden, am besten erfiillt.

Wie in anderen, grofleren Goldclustern mit einem zentralen Goldatom sind daher auch in
[Au;3(SbPh3)sCly]” die radialen Bindungen zwischen dem im Ikosaeder sitzenden Au(1) und
den peripheren Atomen Au(2) bis Au(13) wesentlich stirker. Mit Abstdnden von 273,3 bis

277,4 pm sind sie um durchschnittlich ca. 15 pm kiirzer als die Bindungen zwischen den
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peripheren Au-Atomen mit Werten zwischen 284,0 und 299,1 pm. Insgesamt zeigt das Gertist
der 13 Goldatome eine beachtliche Verzerrung der idealisierten Ikosaedergeometrie, welche
von den sehr unterschiedlichen elektronischen Gegebenheiten und sterischen Anspriichen der
Liganden CI” und SbPhs herriihrt. Auch die Bindungswinkel Au(1)-Au—Cl bzw. Au(l)-Au—
Sb unter denen die Liganden gebunden sind weichen, wenn auch unwesentlich, mit durch-
schnittlich 171,1 bzw. 175,9° von der Linearitét ab. Die durchschnittlichen Abstinde Au—Sb =
254,0 und Au—Cl = 233,4 pm sind etwas grofer als im Edukt Ph;SbAuCl mit 248,4 und 228,6

pm, liegen aber noch im Bereich von kovalenten Einfachbindungen.

Abb. 65: Struktur des Clusters [Au;3(SbPh3)sCly]” (ohne Wasserstoffatome).
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Ikosaedrische Aujs-Cluster gehdren zur Gruppe der sphdrischen Cluster und verfiigen iiber
vier bindenden Clusterorbitale mit den Bezeichnungen S°, Py°, Py® und P,° (siche 2.1.3). Fiir
die Clusterbindung sollten daher acht Elektronen zur Verfligung stehen, was bei
[Au;3(SbPh3)sCly]” unter Beriicksichtigung der Ladungen der Chloridliganden, mit einer
[Au;]” -Einheit gegeben ist.
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Abb. 66: Geriiststruktur des Clusterkations [Au;3(SbPh3)sCly]".
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Tab. 76: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von [Au,3(SbPh;)sCl4]PFs - 0,5CH,Cl,

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Au(1)-Au(2) 275,4(1) Au(6)-Au(7) 289,9(1)
Au(1)-Au(3) 276,9(1) Au(6)-Au(10) 293,7(1)
Au(1)-Au(4) 273,8(1) Au(6)-Au(11) 287,2(1)
Au(1)-Au(5) 277,4(1) Au(7)-Au(11) 291,3(1)
Au(1)-Au(6) 277,3(1) Au(7)-Au(12) 289,0(1)
Au(1)-Au(7) 273,5(1) Au(8)-Au(9) 289,6(1)
Au(1)-Au(8) 275,5(1) Au(8)-Au(12) 290,7(1)
Au(1)-Au(9) 276,5(1) Au(8)—-Au(13) 290,4(1)
Au(1)-Au(10) 274,1(1) Au(9)-Au(10) 292,5(1)
Au(1)-Au(11) 277,1(1) Au(9)-Au(13) 286,5(1)
Au(1)-Au(12) 276,9(1) Au(10)-Au(11) 286,2(1)
Au(1)-Au(13) 273,3(1) Au(10)-Au(13) 291,3(1)
Au(2)-Au(3) 285,9(1) Au(11)-Au(12) 294,5(1)
Au(2)-Au(4) 284,6(1) Au(11)-Au(13) 295,3(1)
Au(2)-Au(5) 292,2(1) Au(12)-Au(13) 284,0(1)
Au(2)-Au(6) 287,6(1) Au(4)-Sb(1) 253,2(1)
Au(2)-Au(7) 290,4(1) Au(5)-Sb(2) 255,2(1)
Au(3)-Au(4) 292,6(1) Au(6)-Sb(3) 254,3(1)
Au(3)-Au(7) 285,2(1) Au(7)-Sb(4) 253,3(1)
Au(3)-Au(8) 288.,4(1) Au(8)-Sb(5) 254,1(1)
Au(3)-Au(12) 299,1(1) Au(10)-Sb(6) 253,5(1)
Au(4)-Au(5) 288,9(1) Au(12)-Sb(7) 255,6(1)
Au(4)-Au(8) 292,0(1) Au(13)-Sb(8) 252,9(1)
Au(4)-Au(9) 287,8(1) Au(2)-CI(1) 230,8(3)
Au(5)-Au(6) 288.,2(1) Au(3)-CI1(2) 233,7(4)
Au(5)-Au(9) 296,4(1) Au(9)-CI(3) 234,8(3)
Au(5)-Au(10) 284.,4(1) Au(11)-Cl4) 234,2(3)
Winkel in °

Au(1)-Au(2)-CI(1) 164,5(1) Au(1)-Au(8)-Sb(5) 172,68(3)
Au(1)-Au(3)-CI(2) 171,1(1) Au(1)-Au(9)-CI(3) 173,9(1)
Au(1)-Au(4)-Sb(1) 179,26(3) Au(1)-Au(10)-Sb(6) 172,43(2)
Au(1)-Au(5)-Sb(2) 176,26(3) Au(1)-Au(11)-Cl4) 171,0(1)
Au(1)-Au(6)-Sb(3) 172,08(3) Au(1)-Au(12)-Sb(7) 176,41(3)

Au(1)-Au(7)-Sb(4) 179,32(3) Au(1)-Au(13)-Sb(8) 179,09(3)
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Obwohl zentrierte Aujs-Ikosaeder besonders stabil sein sollen, wurden bisher nur relativ
wenige Vertreter vollstindig charakterisiert. Fiir [Au;3Xa(dppe)s]Ys (X =Cl, Br; Y = Br,
PFs ), [Au3X3(PMePhy)e|Y2 (X =CIl'; Y = BF4, PFs ) und [Au;3X4(PMePh,)s]Y (X =SCN,
Br I; Y=Br, I, SCN, PFs, BPhy ) existieren bedauerlicherweise nur NMR-Daten [171].
Vor allem ein Vergleich mit letzterem Strukturtyp wire aufschluBBreich, da bei ihm aufgrund
der dquivalente Zusammensetzung und der Ergebnisse von *'P-{'H}-NMR- und '"H-NMR-
Spektren eine zu [Au13(SbPh3)gC14]+ analoge Struktur vermutet wurde. Wie auch immer, es
konnten keine fiir eine Kristallstrukturanalyse brauchbaren Kristalle erhalten werden.

Fiir die Verbindung [Au;3(dppm)e](NO3)4 liegt eine solche zwar vor [172], allerdings sind die
Ergebnisse angesichts einer Fehlordnung, der ungeklarten Ionenladung und dem Vorliegen
eines weiteren, nicht identifizierbaren Clusters in der Elementarzelle nicht eindeutig. Die
angegebenen Au—Au-Bindungslédngen fiir den Cluster belaufen sich auf 275(2) — 281(2) pm
(radiale Bindungen) und 290(1) — 298(1) pm (periphere Bindungen).

Als einzig gesichertes Beispiel kann darum nur [Au;3(PMe,Ph);oCL]*" fiir einen Vergleich
herangezogen werden. Dieser Cluster wurde erstmals von Mingos et al. aus

[Au, 1(PMezPh)10]3+ durch Clusterautbau, induziert mittels NEt4Cl-Zugabe, dargestellt [7]. Die
fiir [Au;3(PMe,Ph);oCLL](PFe); (Raumgruppe P1, Z = 1) gefundenen Abstinde von 271,6(2) —

278,9(2) pm zwischen dem zentralen Au—Atom und den peripheren Atomen und die Distan-
zen von 285,2(3) — 294,9(3) pm zwischen den peripheren Atomen untereinander sind den
Werten fur [Aulg(SbPhg)gCh]+ sehr dhnlich.

Entsprechende Angaben (274,7(3) — 277,2(4) pm fiir radiale Bindungen und 285,6(7) —
293,6(5) pm fiir periphere Bindungen) fiir den Cluster [Au;3(PMe,Ph);oCL]*" werden auch
von G. Beuter gemacht, der ihn als Verbindung [Au;3(PMe,Ph);oCl,](OH),PFs - xCH,Cl,
(Raumgruppe C2/m, Z = 2) durch Photolysereaktionen von Me,PhPAuNj3 erhielt [34].
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3B.5 Reduktion von Ph;AsAuNQO;

3B.5.1 Darstellung von Ph3;AsAuNO;

Durch Umsetzung von Ph3;AsAuCl mit einem UberschuB Silbernitrat in Ethanol/CH,Cl, wird

Ph3;AsAuNOs; erhalten (analog [173]). Das nach Abtrennung von ausfallendem AgCl und
unverbrauchtem AgNO; erhaltene Pulver erweist sich als sehr lichtempfindlich. Der
beginnende Zerfall des Feststoffs wird durch Annehmen eines violetten Farbtons belegt.
Ph3;AsAuNOs kann selbst unter Schutzgas und verringerter Temperatur nicht lange gelagert
werden. Losungen der Verbindung zersetzen sich an Licht ebenfalls unter Abscheidung von

elementarem Gold.

Ph;AsAuCl + AgNO; —— Ph3AsAuNO; + AgCl]

Fiir eine Strukturanalyse geeignete Kristalle konnten nur aus THF-Losungen der Substanz
durch Uberschichtung mit n-Hexan erhalten werden. Die Ansiitze wurden fiir einige Tage bei
0°C im Dunkeln aufbewahrt, was zur Bildung briichiger, verwachsener Pléttchen fiihrte. Die
Verwendung von CH,Cl, als Losemittel fiihrte zur volligen Zersetzung unter Bildung von

Goldspiegeln.

3B.5.2 Spektroskopische Eigenschaften von Ph;AsAuNO;

Die fiir Nitrat typischen Valenzschwingungen beobachtet man im IR-Spektrum bei v,((NO,) =
1384(sst) und v{(NO,) = 1268(st), 983(st) cm '. Die weiteren Banden werden durch den

Liganden AsPh; verursacht.

Der Molekiilionenpeak der Verbindung erscheint im FAB-MS nicht. Stattdessen sind nur die
Bruchstiicke [PhsAsAu]” mit m/z = 502,9 und [(Ph3;As);Au]” mit m/z = 808,9 nachweisbar.
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3B.5.3 Strukturbestimmung von Ph;AsAuNQO; - 0,STHF

Zur Bestimmung der Kristallstruktur diente ein Kristall mit den MaBlen 0,30 - 0,25 - 0,05
mm’, welcher an einem Glasfaden mit Vakuumfett festgemacht und im Stickstoffstrom auf
—65°C gekiihlt wurde. Die Gitterkonstanten wurden auf einem automatischen Vierkreis-
diffraktometer mittels Vermessen von 25 Reflexen im Beugungswinkelbereich von 6 = 7,3 —

14,8° und einer Ausgleichsrechnung bestimmt.

Tab. 77: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von PhsAsAuNO; - 0,5THF

Verbindung (C6H5)3ASAL1NO3 : 0,5C4H80
Summenformel C20H19ASAuNO; 5
Molmasse [g - mol '] M= 601,25
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pbca (Nr. 61)
Gitterkonstanten [pm] a= 1392,7(4)
= 1761,0(4)

c= 3216(2)
Zellvolumen [pm’] V= 7886(5)" 10°
Formeleinheiten = 16
Berechnete Dichte [g - cm_3] px= 2,026
Strahlung = MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] p= 9,149
MefBtemperatur [K] = 208(2)
F(000) 4576
KristallgroBe [mm’] 0,30 - 0,25 - 0,05
Kristallhabitus farblose Platte
Mefmethode ®-Scans
Mefbereich[°] 0= 299-2791

hkl= -1 —>18;0—23; 42 — 42
Anzahl gemessener Reflexe 20262
Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 9467/ 0,1328
Anzahl beobachteter Reflexe, [ > 2o(I) 3435
Absorptionskorrektur y-Scans
Max. / Min. Transmission 0,424 /0,032
Daten / Verfeinerte Parameter 9467/ 479
Gewichtsschema w= 1/[6%F,?) + (0,0716P)* + 0,0000P]

P= (F,S+2F2)/3
Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0583

wR;, = 0,1241
GooF S= 0927

Extinktionskoeffizient e=  0,00006(2)
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Die Messung der Reflexintensititen erfolgte mit MoK,-Strahlung in einem Bereich von 6 =3
— 28°. Von 20262 Reflexen blieben nach Mittelung iiber die symmetrieverkniipften Teile des
reziproken Gitters nur 3435 Reflexe mit einer Intensitdt [ > 2o(I) {ibrig. Der Zerfall des
Kristalls wurde anhand der drei Kontrollreflexe zu ca. 30% bestimmt, was bei der Daten-
reduktion korrigiert wurde.

Die systematischen Ausloschungen fiihrten eindeutig zur orthorhombischen Raumgruppe
Pbca, in welcher die Struktur mit Direkten Methoden gelost wurde. Die ermittelten Schwer-
atomlagen konnten durch folgende Differenzfouriersynthesen um die Positionen der leichte-
ren Atome erginzt werden. Die Absorptionskorrektur wurde mithilfe von DIFABS durchge-
fiihrt. Alle Atome (auch die des eingelagerten Losemittels) lieBen sich anisotrop verfeinern.
Sédmtliche Wasserstoffpositionen wurden berechnet und bei der endgiiltigen Verfeinerung des
Modells beriicksichtigt. Die aufgrund der (zu) langen MeBzeit aufgetretene Zersetzung des
Kristalls im Rontgenlicht schldgt sich deutlich im méBigen R;-Wert von 0,0583 nieder.

3B.5.4 Diskussion der Struktur von Ph;AsAuNO; - 0,STHF

Die Verbindung Triphenylarsangold(I)nitrat kristallisiert aus THF-Losungen unter Einlage-
rung von Losemittel als Ph3AsAuNO; - 0,5THF in Form orthorhombischer Kristalle mit der
Raumgruppe Pbca aus. Da sich in der Elementarzelle Z = 16 Formeleinheiten befinden,
besteht die asymmetrische Einheit aus zwei unabhidngigen Ph;AsAuNOs-Komplexen und
einem THF-Molekiil. Die beiden Goldkomplexe sind hierin iiber eine aurophile Wechsel-
wirkung paarweise zu Dimeren verkniipft, der Au—Au-Abstand betrdgt dabei 306,5 pm. Das
analoge Ph;PAuNO; zeigt im Unterschied hierzu keine derartige Bindungsbildung (siehe
3B.5.8).

Die Au-Atome werden dariiber hinaus vom As-Atom des Liganden und einem O-Atom des
Nitrats koordiniert. Die Au—As-Abstinde von 232,5 und 233,8 pm sind im Vergleich mit
anderen Gold(I)triphenylarsan-Komplexen nicht signifikant verkiirzt, es kann also kaum von
einem Transeinflul (wie fiir PhsPAuNO; behauptet wird) gesprochen werden. Die Abstinde
Au-O entsprechen mit durchschnittlich 207,5 pm den Au(I)-O-Bindungsldngen bekannter
Verbindungen (siehe ebenfalls 3B.8.5). Die Abweichung der Bindungswinkel O—Au—As von
der Linearitit ist im Fall des einen PhsAsAuNO;-Komplexes mit 178,6° gering, wohingegen
der zweite Komplex mit 170,6° eine groBere Differenz hierzu aufweist, die sich nicht durch

MeBungenauigkeiten erkldren 146t. Die Winkel an den koordinierenden O-Atomen betragen
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Au(1)-O(11)-N(1) = 116° und Au(2)-0O(21)-N(2) = 118°. Die tetraedrische Umgebung am
Arsen ist wiederum geringfligig verzerrt und auch das Nitrat zeigt kleine Abweichungen von
der idealen, planar-trigonalen Geometrie, v.a. die Winkel O(12)-N(1)-O(13) = 127° und
O(22)-N(2)-0(23) = 124° zwischen den nicht ans Gold gebundenen Sauerstoffatomen sind

merklich aufgeweitet.

Abb. 67: Molekilstruktur von PhzAsAuNOs.



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 229

Tab. 78: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von Ph3;AsAuNOs; - 0,5THF

(Standardabweichungen in Klammern)
Abstinde in pm
Au(1)-0O(11) 208(1) Au(2)-0(21) 207(1)
Au(1)-As(1) 232,5(2) Au(2)-As(2) 233,8(2)
As(1)-C(111) 192(1) As(2)-C(211) 191(2)
As(1)-C(121) 194(1) As(2)-C(221) 193(2)
As(1)-C(131) 192(2) As(2)-C(231) 192(2)
N(1)-O(11) 127(2) N(2)-0(21) 128(2)
N(1)-0(12) 120(2) N(2)-0(22) 118(2)
N(1)-0(13) 119(2) N(2)-0(23) 124(2)
Au(1)-Au(2) 306,5(2)
Winkel in °
O(11)-Au(1)-As(1) 178,6(3) O21)-Au(2)-As(2) 170,6(4)
Au(1)-O(11)-N(1) 116(1) Au(2)-0(21)-N(2) 118(1)
Au(1)-As(1)-C(111) 113,3(4) Au(2)-As(2)-C(211) 112,7(4)
Au(1)-As(1)-C(121) 112,7(5) Au(2)-As(2)-C(221) 116,0(5)
Au(1)-As(1)-C(131) 112,3(4) Au(2)-As(2)-C(231) 112,4(5)
C(111)-As(1)-C(121) 105,2(6) C(211)-As(2)-C(221) 103,9(7)
C(111)-As(1)-C(131) 103,8(6) C(211)-As(2)-C(231) 108,9(7)
C(121)-As(1)-C(131) 108,9(6) C(221)-As(2)-C(231) 101,8(7)
O(11)-N(1)-0O(12) 115(2) O(21)-N(2)-0(22) 117(2)
O(11)-N(1)-0O(13) 118(2) O(21)-N(2)-0(23) 118(2)
O(12)-N(1)-0O(13) 127(2) 0O(22)-N(2)-0(23) 124(2)
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Abb. 68: Anordnung der Ph3;AsAuNOs-Dimere in der Elementarzelle mit Blick auf die b,c-
Ebene. Die eingelagerten THF-Molekiile sind nicht wiedergegeben.

3B.5.5 Darstellung von Ph;PAuNO;

Die Darstellung [173] erfolgt iiber den Austausch des Chloridliganden durch das schwécher
koordinierende Nitrat mit iiberschiissigem Sibernitrat in Ethanol/CH,Cl,. Nach Abtrennung
von entstandenem AgCl und noch vorhandenem AgNO; erhidlt man meist ein schwach lila
verfarbtes Rohprodukt, das aufgrund seiner Lichtempfindlichkeit im Dunkeln verwahrt

werden sollte.

PhsPAuCl + AgNO; ——> PhyPAUNO; + AgCl]

Ph3;PAuNO; dient seit langem als Ausgangsmaterial fiir Clustersynthesen und zur Freisetzung

von elektrophilen PhsPAu’-Kationen. Obwohl schon Strukturanalysen existieren [174, 175],
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wurde die Struktur nochmals bestimmt um einen Vergleich zur Kristallstruktur des
homologen Ph3;AsAuNO; anzustellen. Da bei diesem THF ins Kristallgitter einlagert ist,
wurden die Kristallisationsversuche gleichfalls aus THF mit n-Hexan als
Uberschichtungsmittel durchfiihrt. Nach wenigen Tagen bei 0°C in der Dunkelheit hatten sich
farblose, transparente Blockchen gebildet. Fiir die friiheren Strukturanalyse wurden die

Kristalle aus CH,CILy/Et,O gewonnen, die Darstellung erfolgte mit TINO:s.

3B.5.6 Spektroskopische Eigenschaften

Im IR-Spektrum findet man die Valenzschwingungen des Nitrats bei v,s(NO;) = 1384(sst) und
Vo(NO,) = 1272(st), 984(st) cm . Alle iibrigen Banden sind dem Liganden PPh; zuzuschrei-

ben.

Im FAB-MS taucht kein Signal fiir das unzersetzte Molekiilion auf, es lassen sich nur die
iiblichen Goldphosphan-Einheiten [(PhsP),Au]” (m/z = 721,1) und [PhsPAu]" (m/z = 459,0)

auffinden.

3B.5.7 Strukturbestimmung von Ph;PAuNO;

Zur Strukturanalyse auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer wurde ein Kristall der
GroBe 0,75 - 0,50 - 0,25 mm?® mit Vakuumfett auf einem Glasfaden befestigt und in den —65°C
kalten Stickstoffstrom gebracht. Anhand von 25 Reflexen im Beugungswinkelbereich von 0 =
7,8 — 13,6° wurden mithilfe einer Ausgleichsrechnung die Gitterkonstanten bestimmt.

Mit MoK,-Strahlung konnten 6495 Reflexe im Winkelbereich 6 = 3 — 30° registriert werden.
Davon wiesen 4154 unabhingige Reflexe eine Intensitit [ > 2o(I) auf. Ein Intensitatverlust
von 3% wurde bei der Datenreduktion korrigiert.

Aufgrund der systematischen Ausloschungen fand sich die Raumgruppe P2,/c, in welcher die
Struktur bestimmt werden konnte. Die Lagen der schwereren Atome und einiger Leichtatome
ergaben sich aus Direkten Methoden. Alle restlichen Atome lielen sich iiber eine anschlie-
Bende Differenzfouriersynthese auffinden. Nach Durchfiihrung einer Absorptionskorrektur

mittels y-Scans konnten alle Atome anisotop verfeinert werden. Die H-Atome lieen sich
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daraufhin ebenfalls durch weitere Differenzfouriersynthese lokalisieren und wurden isotrop

verfeinert, worauthin sich ein R;-Wert von 0,0299 ergab.

Tab. 79: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von Ph;PAuNO;

Verbindung (C¢Hs);PAuUNO;
Summenformel CisHi5AuNO;P
Molmasse [g - mol '] M= 521,25
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c (Nr.14)
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  889,0(2)
= 999.2(2) B=  97,57(2)

c=  1952,9(4)
Zellvolumen [pm’] V= 1719,7(7) - 10°
Formeleinheiten = 4
Berechnete Dichte [g - cm_3] px= 2,013
Strahlung = MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] p= 8,663
MefBtemperatur [K] = 208(2)
F(000) 992
KristallgroBe [mm’] 0,75 - 0,50 - 0,25
Kristallhabitus farbloser Block
MeBmethode w-Scans
Mefbereich[°] 6= 3,08—2991

hkl= -1 —>12;-1—>14;-27 — 27
Anzahl gemessener Reflexe 6495
Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 5001 /0,0321
Anzahl beobachteter Reflexe, 1 > 2o(I) 4154
Absorptionskorrektur y-Scans
Max. / Min. Transmission 0,9644 /0,3972
Daten / Verfeinerte Parameter 5001 /278
Gewichtsschema w= 1/[c%F,%) + (0,0427P)* + 2,2351P]

= (B, +2FH/3

Giitefaktoren, I > 25(I) R;= 10,0299

wR, = 0,0717
GooF S= 1,018
Extinktionskoeffizient e=  0,0005(2)
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3B.5.8 Diskussion der Struktur von Ph;PAuNO;

Wie oben erwéhnt, sollte liberpriift werden, ob die Ausbildung von intermolekularen Au—Au-
Bindungen bei Au(I)-Komplexen wie im Fall der Verbindung Ph;AsAuNO; in einem Zu-
sammenhang mit der Einlagerung von THF-Molekiilen ins Kristallgitter steht. Deshalb wurde
auch Ph;PAuNO; aus Losungen in THF kristallisiert, wodurch monokline Kristalle der
Raumgruppe P2,/c erhalten wurden. Der Vergleich mit Literaturangaben [174, 175] zeigte
jedoch, daf die ermittelten Gitterkonstanten denjenigen von solvatfreien Kristallen
entsprechen, welche schon frither aus CH,Cl,-Losungen erhalten worden waren; ein Einbau
von THF fand also nicht statt. Obwohl die Kristallstruktur von PhsPAuNO;5; schon mehrfach

untersucht worden war, wurde trotzdem eine Messung durchgefiihrt.

Abb. 69: Molekiilstruktur von Ph;PAuNOs.
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Die Elementarzelle besteht aus 4 monomeren, diskreten Ph;PAuNO; ohne direkte Au—Au-
Kontakte. Der Abstand zwischen zwei (symmetrieverkniipften) Goldatomen wurde zu 711,3
pm bestimmt. Die Koordination am Au ist im Grunde linear mit einem O(1)-Au(1)-P(1)-
Winkel von 179,2°. Die Au—P-Bindungsldnge von 220,9 pm ist relativ kurz im Vergleich zu
anderen Verbindungen Ph;PAuX [175, 176]. Diese Verkiirzung ist aber normal fiir Au(l)-
Phosphanverbindungen mit Sauerstoff in Transposition und wird oftmals sogar als
Transeinflul gedeutet.

Das Nitrat ist als einzdhniger Ligand tiber eines seiner O-Atome mit einem Abstand Au(1)—
O(1) von 207,8 kovalent gebunden, wihrend die beiden anderen Atome O(2) und O(3) bzw.
das N(1)-Atom keine bindende Wirkung ausiiben. Der Winkel am bindenden Sauerstoff
belduft sich auf Au(1)-O(1)-N(1) = 114,5(3)°. Die trigonale Planaritdt des Nitrats wird durch
die Koordination an das Au-Atom etwas gestort, was sich an den von 120° abweichenden
Winkeln O-N—O und dem vergréferten Abstand des bindenden O(1)-Atoms zu N(1) mit 130
pm zeigt. Ahnliche Effekte sind auch beim Komplex Ph;AsAuNO3 zu beobachten

Tab. 80: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von Ph;PAuNO;

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Au(1)-0(1) 207,8(3) N(1)-O(1) 130,0(5)
Au(1)-P(1) 220,9(1) N(1)-0O(2) 122,4(5)
P(1)-C(11) 180,9(4) N(1)-0O(3) 122,1(5)
P(1)-C(21) 180,8(4) Au(1)-Au(1)* 711,3(1)
P(1)-C(31) 181,1(4)

Winkel in °©

O(1)-Au(1)-P(1) 179,2(1) C(ADH-P(1)-C@31) 106,4(2)
Au(1)-O(1)-N(1) 114,5(3) CQ21)-P(1)-C(@31) 105,2(2)
Au(1)-P(1)-C(11) 109,9(1) O(1)-N(1)-0(2) 118,8(4)
Au(1)-P(1)-C(21) 112,3(1) O(1)-N(1)-0(3) 117,5(4)
Au(1)-P(1)-C(31) 115,6(1) O(2)-N(1)-0(3) 123,6(4)
C(D)-P(1)-C(21) 107,0(2)

Symmetriecode: #==x+1,y+1/2,-z+1
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Ergénzend sind in Tabelle 81 einige Daten der von Fackler et al. frither durchgefiihrten

Strukturanalyse zusammengestellt, die weitgehende Ubereinstimmung zeigen.

Tab. 81: Vergleichswerte fiir PhsPAuNO;

Kristalldaten fiir PhsPAuNO; nach [175]

Kristallsystem / Raumgruppe monoklin / P2,/c

Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  892,2(6)
b= 1013,1(8) B=  97,33(6)
c=  1959,2(15)

Zellvolumen [pm’] = 1756,4(22) - 10°

Formeleinheiten = 4

Strahlung A= MoK,

MefBtemperatur [K] T= 295

Anzahl beobachteter Reflexe, I > 3o(I) 1603

Gitefaktor R;= 10,0336

Abstand [pm] Au-O 207,4(8)
Au-P 220,8(3)

Winkel [°] O-Au-P 179,2(2)
Au-O-N 115,4(7)

]

Abb. 70: Isolierten Anordnung der monomeren Ph;PAuNO;-Komplexe in der Elementar-

zelle, ebenfalls mit Blick auf die b,c-Ebene.
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3B.5.9 Zwischenbemerkung

Durch Reduktion der Gold(I)verbindung Ph3AsAuNOs; sollten Goldarsan-Cluster ohne
zusitzlich  Chloroliganden  hergestellt werden. Fiir die NaBHs-Reduktion von
Gold(I)phosphankomplexen mit schwach oder nicht koordinierenden, anionischen Liganden
wie NOs; wird normalerweise ein Verhiltnis von vier Moldquivalenten des Goldedukts auf
ein Moldquivalent des Reduktionsmittels eingesetzt. Fiir die Umsetzungen von Ph;AsAuNOs3
wurden entsprechende Stoffmengenrelationen gewéhlt.

Die Reaktion von Ph;PAuNO; mit NaBH; fiihrt bekanntermallen zum Goldcluster
[Aug(PPh3)s]®" [25] der bei Vorhandensein von iiberschiissigem PPhs unter [Au(PPhs),] -
Eliminierung leicht zum [Aug(PPhs)s]*" weiterreagiert [28]. Es wurde erwartet, dal durch die
Reduktion des homologen Ph;AsAuNO; dhnliche wenn nicht sogar gleichartige Cluster zu

erhalten seien.

3B.5.10 Darstellung von [Au;3(AsPh;)sCls]PFs

Das in Ethanol vorgelegte PhsAsAuNO; wird langsam unter Riithren mit einer ebenfalls
etanolischen Losung von NaBH, versetzt. Nach einer Stunde wird das Losemittel entfernt und
der dunkelbraune Riickstand durch Aufnehmen in CH,Cl, und Filtrieren dieser Losung von

enstandenen Boraten und elementarem Gold abgetrennt.

Ph;AsAuNO; + NaBH, —£©H

S[Auy(AsPhs), ]

Mit diesem Rohprodukt wurden etliche Kristallisationsansdtze in diversen Ldsemittel-
systemen durchgefiihrt. Als Losemittel dienten THF, MeOH, EtOH bzw. MeCN, zum
Uberschichten kamen n-Hexan, Et,0, iPr20 und Toluol zum Einsatz. Die Ansdtze wurden
teils bei Raumtemperatur, teils bei 0°C im Dunkel aufbewahrt. In keinem der Fille konnte das
als ,,[Aux(AsPhg)y]Z+“ bezeichnete Primérprodukt der Reduktion zur Bildung von Einkristallen
bewegt werden, die fiir eine Strukturbestimmung tauglich waren. Bei schneller Abscheidung
des Feststoffes aus der Losung konnten nur Pulver der Substanz erhalten werden, beim
Versuch einer moglichst langsamen Kristallisation zersetzte sich die Verbindung unter

Abscheidung von Goldspiegeln.
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Obwohl bekannt ist, dal Au(I) eine hohe Affinitdt zu Chlorid besitzt und viele Gold(I)-
Komplexe bzw. Goldcluster in der Lage sind chlorierten Losemittel Cl™ zu entziehen, wurden
daraufhin Kiristallisationsversuch mit CH)Cl, durchgefiihrt. Dichlormethan ist flir die
genannten Verbindungen das mit Abstand beste Losemittel und seine Verwendung fiihrt
haufig zur Bildung von Kristallen guter Qualitidt. Nachteilig wirkt sich dabei neben der
oftmaligen Einlagerung von Solvatmolekiilen ins Kristallgitter v. a. bei lingerem Stehen der
Ansitze die Moglichkeit der Cl -Aufnahme seitens der Goldverbindungen aus.

Auch in diesem Fall kam es bedingt durch mehmaliges Umkristallisieren mit CH,Cl, zur

Bildung eines chlorierten Clusters aus dem eigentlichen Produkt ,,[ Auy(AsPhs),]*".

CH2Cl2/KPFs

»[Aux(AsPhs), " [Aui3(AsPh;)sCly]PFg

Wie neueste Ergebnisse von G. Pivoriunas [177] belegen, handelt es sich bei
S[Aug(AsPh3),]” in  Wirklichkeit um den chloridfreien, octanuklearen Cluster
[Aug(AsPhs)s]*" . Ein Blick auf Untersuchungen zur Reaktivitit des phosphoranalogen
Clusters [Aug(PPhs)s]*" belegt, daB3 auch dieser bei Vorhandensein von CI" bzw. SCN™ in
Losungen leicht in die (pseudo)halogenhaltigen Cluster [Au;(PPhs)sClL]" und
[Au;;(PPh3)s(SCN),]" umgewandelt wird [31].

3B.5.11 Spektroskopische Eigenschaften von [Au;3(AsPh;)sCl4]PFs

Im IR-Spektrum zeigt sich die Valenzschwingung v(Au—Cl) = 280(m) cm ' wieder bei
deutlich niedrigeren Wellenzahlen als dies beim einkernigen Ph3AsAuCl der Fall ist. Es sind
daneben vor allem die Banden von AsPh; und dariiber hinaus die beiden Schwingungen des

Anions mit v(P—F) = 839(sst) bzw. §(F—P—F) = 558(m) cm ' zu sehen.

Auch der Cluster [Au13(AsPh3)gCl4]+ liegt mit einem m/z-Verhéltnis von 5152,3 noch etwas
iiber der gerdtebedingten MeBBgrenze von 5000 und kann deswegen nicht im FAB-Massen-
spektrum beobachtet werden. Stattdessen konnen jedoch fiinf Fragmente nachgewiesen
werden, die aus dem Clusterkation durch sukzessive Abspaltung von bis zu fiinf AsPhs-
Einheiten unter Erhalt des Au,s-Geriists gebildet werden. Daneben erscheinen weiter Signale

fir Bruchsticke mit elf Goldatomen.
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Tab. 82: Zuordnung der Molekiilfragmente im FAB(5000)-MS von [Au;3(AsPh;3)sCls]PFg

m/z Zuordnung

4847 4 [Au;3(AsPhs);Cly]" = M" — AsPh;

4540,1 [Au;3(AsPhs)sCly]" = M" -2 AsPh;

4308,5 [Au;1(AsPhs)s]" = M" -2 Au— AsPh; — 4 Cl
4234,7 [Au;3(AsPh;)sCly]" = M"™ -3 AsPh;

4003,1 [Au;1(AsPhs)s]" = M"—2 Au -2 AsPh; —4 Cl
3929.4 [Au;3(AsPh;),Cly]" = M —4 AsPh;

3696,0 [Au;1(AsPhs)s]” = M" -2 Au—3 AsPh; —4 Cl
3621,7 [Au;3(AsPh;);Cly]" = M" -5 AsPh;

33872 [Au;1(AsPhs),]" = M' -2 Au—4 AsPh; —4 Cl
3156,1 [Au;(AsPh;);Cl,]" = M -2 Au—5 AsPh; -2 Cl
2780,4 [Au;1(AsPhs),]" = M"—2 Au -6 AsPh; — 4 Cl

3B.5.12 Strukturbestimmung von [Au;3(AsPh3)sCl4]PFg - 0,SCH,Cl,

Fiir die Strukturanalyse wurde ein Kristall der ungefahren GroBe 0,40 - 0,25 - 0,20 mm’®
ausgewdhlt und mit Vakuumfett auf einen Glasfaden aufgebracht. Fiir die Aufnahme eines
Intensitatsdatensatz bei —73°C unter Stickstoff stand ein Flachendetektor (IPDS) zur Verfii-
gung. Zur Bestimmung der Elementarzelle wurden 8000 Reflexen aus dem gesamten Winkel-
bereich der Messung verwendet.

Mit MoK,-Strahlung konnten insgesamt 169470 Reflexe bis zu einem maximalen Beugungs-
winkel 0, = 28° vermessen werden, wovon nach Mittelung iiber die symmetriedquivalenten
Teile des reziproken Gitters 23441 unabhédngige Reflexe mit einer Intensitit I > 2o(I) verblie-
ben. Bei der Datensammlung wurde kein Intensitétsverlust festgestellt.

Aus den systematischen Ausloschungen wurden die moglichen Raumgruppen Cc und C2/c
ermittelt, von denen sich die zentrosymmetrische als richtig erwies. Das rohe Strukturmodell
bestehend aus den Lagen der Goldatomen und den meisten Arsen- und Chloratomen wurde
mit Direkten Methoden erhalten. Durch eine anschlieBende Differenzfouriersynthese konnte
es um die noch fehlende As-, P- und Cl-Atome vervollstindigt werden. Fortgefiihrte
Differenzfouriersynthesen erbrachten schlieflich auch alle Kohlenstoffatome der Liganden
und des eingelagerten Dichlormethans, sowie die Fluoratome des PFg -Anions. Nach einer

Absorptionskorrektur mit DIFABS folgte die Einfiihrung anisotroper Auslenkungsparameter
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fiir die Schweratome des Clusters und das Phosphoratom des Anions, alle anderen Atome

wurden isotrop belassen. Nach Aufnahme der berechneten Wasserstoffatome in die Struktur-

faktorrechnung belief sich der resultierende R;-Wert auf 0,0365.

Tab. 83: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von

[Au13(ASPh3)gCI4]PF6 . 0,5CH2C12

Verbindung [Au13 {AS(C6H5)3}8CI4]PF6 : O,5CH2C12
Summenformel C14475H121A58AU13C15F6P
Molmasse [g - mol™'] M= 5339,56
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c (Nr. 15)
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a=  4372,8(2)
b= 3063,9(1) = 131,131(4)
c=  2917,2(1)
Zellvolumen [pm’] V= 29438(2) - 10°
Formeleinheiten 8
Berechnete Dichte [g - cm™] px= 2,410
Strahlung A= MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] n= 14,841
MefBtemperatur [K] T= 20002)
F(000) 19464
Kristallgrofe [mm’] 0,40 - 0,25 - 0,20
Kristallhabitus dunkelroter Block
MeBmethode ¢@-Scans
MefBbereich[°] 0 2,65 —28,00

hkl= -57 — 57; 40 — 40; -38 — 38
Anzahl gemessener Reflexe 169470
Anzahl unabhingiger Reflexe / R(int) 35344 /0,0825
Anzahl beobachteter Reflexe, 1 > 2o(I) 23441
Absorptionskorrektur DIFABS
Max. / Min. Transmission 0,626 /0,154
Daten / Verfeinerte Parameter 35344/ 841
Gewichtsschema w= 1/[c*(Fs’) + (0,0499P)* + 0,0000P]
P=  (F,+2F>)/3
Giitefaktoren, I > 2o(I) R;= 10,0365
wR, = 0,0858
GooF S= 0,930
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3B.5.13 Diskussion der Struktur von [Au;3(AsPh;)sCly|PF¢ - 0,5CH,Cl,

[Au;3(AsPh;)sCl4|PFs - 0,5CH,Cl, kristallisiert isotyp zu [Au;3(SbPh;3)sCls]PF¢ - 0,5CH,Cl,.
In den monoklinen Kristallen mit der Raumgruppe C2/c liegen folglich in der Elementarzelle
7Z = 8 isolierte [Au13(AsPh3)gCl4]+-Kationen bzw. PF¢ -Anionen vor. Durch das C-Atom des
eingelagerten Dichlormethans verlduft ebenfalls eine zweizidhlige Symmetrieachse.

Das Skelett des homonuklearen Clusters ist in Abb. 72 dargestellt, Abb. 71 zeigt die vollstin-
dige Molekiilstruktur von [Au;3(AsPhs)sCly]".

Abb. 71: Struktur des Clusters [Au13(ASPh3)gCl4]+ (ohne Wasserstoffatome).
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Die Atome des Au;s3-Grundgeriists bauen wieder ein zentriertes Ikosader auf. Abweichungen
von der exakten Symmetrie sind auf die sterischen Bediirfnisse der ausladenden AsPhs-
Liganden im Vergleich zum kleineren Chlorid zuriickzufiihren. Wie fiir alle zentrierten
Goldcluster kennzeichnend, sind die radialen Au—Au-Bindungen an denen das im Zentrum
sitzende Au(1)-Atom beteiligt ist um 10 — 20 pm kiirzer als die Bindungen zwischen den
peripheren Au-Atomen Au(2) bis Au(13). Fiir [Au;3(AsPh3)sCls]" liegen die Werte im Be-
reich von 273,7 bis 279,1 pm fiir die radialen und zwischen 282,8 und 298,3 pm fiir die
peripheren Bindungen. Fast iibereinstimmende Grenzen wurden fiir [Au;3(SbPh3)sCly]" und

auch Au¢(AsPh;)sClg ermittelt.

Abb. 72: Geriiststruktur des Clusterkations [Au;3(AsPh3)gCls]".
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Die As—Au bzw. Cl-Au-Bindungen sind alle auf das zentrale Atom Au(1) ausgerichtet mit
Durchschnittswerten von Au(1)-Au—As = 176,2 und Au(1)-Au—Cl = 173,2°. Die Bindungs-
langen sind gegeniiber dem Eduktkomplex Ph3AsAuCl mit im Schnitt Au—-As = 240,5 und
Au—Cl =233,2 pm gegeniiber 233 und 228 pm aufgeweitet.

Abb. 73: Allgemeine Ansicht der Elementarzelle fiir die isotypen kristallisierenden Verbin-
dungen [AU13(ASPh3)gC14]PF6 : 0,5CH2C12 und [Aul3(SbPh3)gCl4]PF6 : O,SCHzClz.

In der formal zugrunde liegende [Au13]5 “_Einheit des Clusters sind, wie fiir sphérische, zen-
trierte Goldcluster erforderlich, acht Elektronen fiir die Besetzung der vier bindenden Cluster-
MO vorhanden. Ein Vergleich der Struktur mit [Au13(PMezPh)1oC12]3+, dem einzigen, kom-
plett charakterisierten Phosphan-Goldcluster mit 13 Au-Atomen [7] erfolgte schon unter
3B.4.9 fur den isostrukturellen Cluster [Au13(SbPh3)gCl4]+. Weitere Beispiele fiir trideca-
nukleare Cluster mit Phosphanliganden sind kristallograpisch nicht oder nur unzureichend
untersucht. Wie schon mehrfach ausgefiihrt, werden mit dem am héaufigsten als Ligand

verwendeten Triphenylphosphan PPh; ja nur Cluster mit bis zu elf Goldatomen gebildet.
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Tab. 84: Ausgewéhlte Abstinde und Winkel von [Au;3(AsPh;)sCls]PFe - 0,5CH,Cl,

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Au(1)-Au(2) 273,9(1) Au(6)-Au(7) 290,4(1)
Au(1)-Au(3) 275,6(1) Au(6)-Au(10) 285,8(1)
Au(1)-Au(4) 275,5(1) Au(6)-Au(11) 296,4(1)
Au(l)-Au(5) 278,5(1) Au(7)-Au(11) 287,8(1)
Au(1)-Au(6) 279,1(1) Au(7)-Au(12) 292,5(1)
Au(1)-Au(7) 277,4(1) Au(8)-Au(9) 296,1(1)
Au(1)-Au(8) 278,8(1) Au(8)-Au(12) 292,0(1)
Au(1)-Au(9) 274,5(1) Au(8)-Au(13) 284,2(1)
Au(1)-Au(10) 275,1(1) Au(9)-Au(10) 284.8(1)
Au(l)-Au(11) 273,7(1) Au(9)-Au(13) 296,0(1)
Au(1)-Au(12) 276,8(1) Au(10)-Au(11) 293,7(1)
Au(1)-Au(13) 274,4(1) Au(10)-Au(13) 293,0(1)
Au(2)-Au(3) 285,7(1) Au(11)-Au(12) 289,1(1)
Au(2)-Au(4) 293,1(1) Au(11)-Au(13) 285,5(1)
Au(2)-Au(5) 284.4(1) Au(12)-Au(13) 295,7(1)
Au(2)-Au(6) 292,0(1) Au(4)-As(1) 239,6(1)
Au(2)-Au(7) 282,8(1) Au(5)-As(2) 240,7(1)
Au(3)-Au(4) 283,5(1) Au(6)-As(3) 241,4(1)
Au(3)-Au(7) 296,2(1) Au(7)-As(4) 240,1(1)
Au(3)-Au(8) 297,5(1) Au(8)-As(5) 242.4(1)
Au(3)-Au(12) 284.,4(1) Au(10)-As(6) 239,8(1)
Au(4)-Au(5) 291,0(1) Au(12)-As(7) 240,6(1)
Au(4)-Au(8) 291,3(1) Au(13)-As(8) 239,5(1)
Au(4)-Au(9) 290,5(1) Au(2)-CI(1) 230,4(3)
Au(5)-Au(6) 289,8(1) Au(3)-CI(2) 232,6(2)
Au(5)-Au(9) 288.,3(1) Au(9)-CI(3) 234,8(2)
Au(5)-Au(10) 298,3(1) Au(11)-CIl(4) 234,8(2)
Winkel in °

Au(1)-Au(2)-CI(1) 171,74(8) Au(1)-Au(8)-As(5) 176,44(3)
Au(1)-Au(3)-CI(2) 175,39(8) Au(1)-Au(9)-CI(3) 172,20(6)
Au(1)-Au(4)-As(1) 179,43(3) Au(1)-Au(10)-As(6) 174,45(3)
Au(1)-Au(5)-As(2) 173,30(3) Au(1)-Au(11)-Cl4) 173,36(7)
Au(1)-Au(6)-As(3) 175,63(3) Au(1)-Au(12)-As(7) 172,78(3)

Au(1)-Au(7)-As(4) 179,52(3) Au(1)-Au(13)-As(8) 178,22(3)
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3B.6 Reduktion von Ph;AsAuSCN

3B.6.1 Darstellung von Ph;AsAuSCN

Die Darstellung von Gold(I)rhodanid-Komplexen PhsEAuSCN mit Phosphan- bzw. Arsan-
liganden wird in der Literatur schon mehrfach beschrieben. Eine Losung von NaAuCl, kann
mit einem 4-fachen UberschuB an Alkalirhodanid versetzt werden, bevor man den Liganden
ER; (E =P, As) zugibt [162]. Bei einer weiteren Methode werden die entsprechenden Chloro-
komplexe R;EAuCI mit AgSCN umgesetzt [160].

Der hier gewihlte Reaktionsweg verlauft liber das Zwischenprodukt Ph;AsAuNOs, welches
mit einer gesdttigten Losung von NaSCN in Ethanol behandelt wird. Nach Abtrennung der
vorhandenen Natriumsalze erhédlt man das Rohprodukt, welches durch Auswaschen mit

Ethanol bzw. Umkristallisieren gereinigt wird.

Ph3;AsAuNO; + NaSCN ——  Ph3AsAuSCN + NaNO;

Durch Uberschichten von Losungen der Substanz in CH,Cl, mit Pr,O lieBen sich nach
einigen Tagen im Dunkeln farblose Prismen gewinnen, die fiir eine Kristallstrukturanalyse

tauglich waren.

3B.6.2 Spektroskopische Eigenschaften

Im IR-Spektrum lassen sich die Valenzschwingungen v(C=N) = 2132(st) cm ' und v(Au-S) =
301(sch) cm ' zuordnen. Die bei ca. 740 cm ' auftretende Schwingung v(C—S) wird von der
sehr starken Bande der C—H-Deformationsschwingung des Arsanliganden verdeckt (Litera-

turangaben [162] v(C=N) = 2119; v(C-S) = 736; v(Au-S) = 302 cm )

Neben dem Molekiilionenpeak [Ph3;AsAuSCN]" bei m/z = 561,9 findet man im FAB-MS die
iiblichen Goldarsanfragmente und ein weiteres Signal fiir [(Ph;AsAu),SCN]" mit m/z =
1064,0.
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3B.6.3 Strukturbestimmung von Ph;AsAuSCN

Tab. 85: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von Ph3AsAuSCN

Verbindung (C¢Hs)3;AsAuSCN
Summenformel Ci9H 5AsAuNS
Molmasse [g - mol™'] M= 561,27
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,2; (Nr. 19)
Gitterkonstanten [pm] a= 1093,73(6)

b= 1198,0(2)

c=  1384,5(2)
Zellvolumen [pm’] V= 18142(4) 10°
Formeleinheiten = 4
Berechnete Dichte [g - cm™] px= 2,055
Strahlung A= MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] u= 10,032
MefBtemperatur [K] T= 208(2)
F(000) 1056
Kristallgrofie [mm’] 0,35-0,25-0,15
Kristallhabitus farbloser Block
MeBmethode ®-Scans
MefBbereich[°] 6= 3,39-27,95

hkl= -1 —>14;-1 —>15;-18 — 18
Anzahl gemessener Reflexe 5702
Anzahl unabhingiger Reflexe / R(int) 4367/ 0,0446
Anzahl beobachteter Reflexe, [ > 2o(I) 3470
Absorptionskorrektur DIFABS
Max. / Min. Transmission 0,572 /0,107
Daten / Verfeinerte Parameter 4367/ 208
Gewichtsschema w= 1/[c*(F,’) + (0,0484P)* + 0,9772P]

= (F2+2FH)/3

Giitefaktoren, I > 2o(I) R;= 10,0395

wR;, = 0,0864
GooF S= 1,014
Flack-Parameter X —-0,02(2)

Ein fiir die Kristallstrukturbestimmung geeigneter Kristall mit den Ausmaf3en 0,35 - 0,25 -

0,15 mm’ wurde auf einem Glasfaden mit Vakuumfett fixiert. Die Messung erfolgte bei

—65°C im Stickstoffstrom auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer. Die Gitter-
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konstanten ergaben sich nach Vermessen von 25 Reflexen im Beugungswinkelbereich von 6
= 8,2 — 13,6° aus einer Ausgleichsrechnung.

Mit MoK,-Strahlung konnten im MeBbereich 0 = 3 — 28° insgesamt 5702 Reflexe erfafit
werden, von denen 3470 unabhingige Reflexe eine Intensitdt I > 2o(I) besalen. Die dabei
festgestellte Intensitdtsabnahme von 2% wurde bei der Datenreduktion korrigiert.

Aufgrund von serialen Ausléschungen lie sich die Raumgruppe P2,2,2, ermitteln, in welcher
die Struktur gelost werden konnte. Direkte Methoden lieferten die Lagen der Schweratome.
Nachfolgende Differenzfouriersynthesen erbrachten die Positionen der iibrigen Atome auler
den H-Atomen, welche daher geometrisch bestimmt und in der Rechnung beriicksichtigt
wurden. Fiir die Absorptionskorrektur wurde DIFABS verwendet. Nach Einfiihrung anisotro-

per Auslenkungsparameter konvergierte die Verfeinerung bei einem R;-Wert von 0,0395.

3B.6.4 Diskussion der Struktur von Ph;AsAuSCN

Der Thiocyanatokomplex Ph;AsAuSCN bildet orthorhombische Kristalle mit der Raum-
gruppe P2,2,2; und 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Komplexe sind monomer
aufgebaut und die Goldatome besitzen die fiir die Oxidationsstufe +I typische zweifache
Koordination mit einem anndhrend linearen Winkel S(1)-Au(1)-As(1) von 175,7°. Der Au—
As-Abstand weist mit 236,2 pm keine Besonderheit auf, die Konfiguration am Arsenatom ist
ungefédhr tetraedrisch. Die SCN-Gruppe bildet zum Goldatom eine Einfachbindung aus, der
Au-S-Abstand betrigt dabei 230,5 pm. Der Bindungswinkel am Schwefelatom ist mit Au(1)—
S(1)-C(1) = 103,3° erstaunlich spitz, wihrend der Winkel S(1)-C(1)-N(1) am Kohlenstoff-

atom des Thiocyanatliganden mit 178,0° wieder linear ist.

Da fiir Ph3AsAuSCN bisher keine Kristallstruktur veroffentlicht wurde, kénnen zum Ver-
gleich nur die Daten von zwei Strukturbestimmungen fiir das Phosphorhomologe
Ph3;PAuSCN herangezogen werden.

Fiir die isotyp in der Raumgruppe P2,2,2; kristallisierende Modifikation [174] werden zwar
mit einem Abstand Au—S von 230,4 pm und einem Winkel Au—S—C von 103° fast identische
Werte zu den hier gefundenen angegeben, jedoch weicht der Winkel S—C—N mit 161° stark
von der Linearitit ab. (Es mufl hierzu allerdings angemerkt werden, da3 diese Struktur-
bestimmung nicht sonderlich prédzise war, da u. a. der Abstand S—C zu nur 136 pm bestimmt

wurde.)
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Bei einer monoklinen Kristallmodifikation von Ph3PAuSCN in der Raumgruppe P2,/c [178]
wurden fiir den Au—S-Abstand mit 233,1 pm und den S—C-N-Winkel mit 177,9° zwar ver-
gleichbare Werte erhalten, der Bindungswinkel Au—S—C am Schwefelatom ist dagegen mit

95,4° noch kleiner als im Ph;AsAuSCN.

Abb. 74: Molekilstruktur von Ph3AsAuSCN.
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Tab. 86: Ausgewdhlte Abstinde und Winkel von Ph;AsAuSCN

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Au(1)-S(1) 230,5(2) As(1)-C(31) 190,6(9)
Au(1)-As(1) 236,2(1) S(1)-C(1) 167(1)
As(1)-C(11) 193,1(9) C(1)-N(1) 116(1)
As(1)-C(21) 193,2(8)

Winkel in °

S(1)-Au(1)-As(1) 175,7(1) S(1)—C(1)-N(1) 178,0(9)
Au(1)-S(1)-C(1) 103,3(3) C(11)-As(1)-C(21) 105,1(4)
Au(1)-As(1)-C(11) 112,5(3) C(11)-As(1)-C(31) 104,7(3)
Au(1)-As(1)-C(21) 114,8(2) C(21)-As(1)-C(31) 103,4(4)
Au(1)-As(1)-C(31) 115,2(3)

3B.6.5 Umsetzungen von Ph3;AsAuSCN mit Reduktionsmitteln

Es wurden zahlreiche Versuche unternommen, die Gold(I)verbindung Ph;AsAuSCN durch
Reduktion in eine Clusterverbindung zu tiberfiihren. Als Reduktionsmittel kamen neben dem
altbewdhrten NaBH,; auch die Alkali-Trialkylborhydride NaB[CH(CH;)C,Hs]sH und
KB[CH(CH3)C,H;s]3H in Form ihrer 1,0-molaren Losungen in THF (N-Selectride® und K-
Selectride®) zum Einsatz. Das fiir die Umsetzungen gewihlte Verhéltnis der Reaktanden lag
wie bei den Umsetzungen der Chlorokomplexe Ph;AsAuCl und Ph;SbAuCl bei 1:1. Als
Losemittel dienten Ethanol bei der Verwendung von NaBH4, ansonsten THF. Die Reakti-
onszeiten variierten zwischen eciner und drei Stunden, wobei teilweise bei verminderter
Temperatur gearbeitet wurde.

Verallgemeinert 146t sich festhalten, dal sowohl die Anwendung von NaBH, als auch das
Einsetzen von N-Selectride® bzw. K-Selectride® zur Reduktion der Ausgangsverbindung
fiihrte und die iiblichen dunkelbraune Reaktionsprodukte erhalten werden konnten. Das
Problem bei der Verwendung von NaB[CH(CH;3)C,Hs]3H bzw. KB[CH(CH3)C,Hs]3H be-
stand dabei eher darin, die Reduktion bis zum Metall zu verhindern. Durch Kiihlung (Eisbad
oder Ausfrieren der Ph3AsAuSCN-Losung vor der Zugabe des Reduktionsmittels mit fliissi-
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gem Stickstoff) konnte die Freisetzung von elementarem Au jedoch groBtenteils zurlickge-
drangt werden. Auch die Beschrinkung der Reaktionszeit auf maximal eine Stunde wirkte
sich hier positiv aus. Die Aufarbeitung des Rohprodukts orientierte sich an den Umsetzungen
von Ph3;AsAuCl und Ph;SbAuCl.

Von dem erhaltenen Reaktionsprodukt war es bisher nicht méglich Einkristalle zu erhalten.
Die Kristallisationsansitze neigen sehr stark zur Freisetzung des elementaren Metalls als
schwarzes Pulver oder in Form von Goldspiegeln. Der Informationsgehalt der aufgenomme-
nen IR-Spektren ist relativ gering. Es finden sich darin die Banden von AsPh; neben denje-
nigen des SCN-Liganden, was natiirlich keine Riickschliisse auf die Konstitution des
Reaktionsprodukts ermoglicht.

Im Massenspektrum sind neben den dominierende Signalen fiir [PhsAsAu]” und
[(Ph3As),Au]” viele Peaks bis zur Mefgrenze von m/z = 5000 festzustellen, was zwar die
Bildung von hohernuklearen Verbindungen belegt aber ansonsten nicht sehr zur Erleuchtung
des Reaktionshergangs beitrdgt. Wie so oft bei hochmolekularen Goldverbindungen kann nur
die Einkristallstrukturanalyse letztendliche Klarheit iiber Beschaffenheit und Struktur einer
neuen Verbindung erbringen. Diese Feststellung wurde auch schon von anderen Arbeits-

gruppen, die sich mit dieser Thematik befassen getroffen [18, 31].



250 3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3B.7 Reduktion von Ph;AsAuBr

3B.7.1 Darstellung von Ph;AsAuBr

Fiir eine Darstellung von Bromokomplexen R;EAuBr sind mehrere Methoden anwendbar. So
lassen sie sich durch Behandlung der Chlorderivate R3EAuCI (E = P, As, Sb) mit konzen-
trierter Bromwasserstoffsdure gewinnen [161]. Man kann ebenso von KAuBr4 ausgehen, wel-
ches in Losung durch Einleiten von SO, reduziert und danach mit ER3 vereinigt wird [179].
Eine zur Darstellung von Thiocyanato-Komplexen analoge Synthese verlduft iiber die Zugabe
von Alklibromid zu Lésungen des AuCly -lons und nachfolgender Addition des Liganden
[162]. AuBerdem wird ein Cl/Br-Austausch durch Kochen von PPh;AuCl mit NEt;Br in
Ethanol beschrieben [180].

Auch hier wurde abermals der Umweg tiber die Zwischenstufe Ph;AsAuNOs vorgezogen.
Durch Versetzen des Edukts in CH,Cl, mit einer ethanolischen Losung von LiBr in groBem

Uberschuf und nachfolgender Aufarbeitung wird ein sauberes Produkt erhalten.

Ph3AsAuNO; + LiBr —— Ph3AsAuBr + LiNO;
Einkristalle gewinnt man durch Uberschichten von CH,Cl,-Losungen der Substanz mit iPr20.
Innerhalb weniger Tage in Dunkelheit haben sich farblose Prismen gebildet.
3B.7.2 Spektroskopische Eigenschaften
Im Grenzbereich des IR-Spektrums der Substanz in KBr 148t sich die Valenzschwingung

v(Au-Br) bei 234(st) cm ' erkennen (Literaturwerte 229 bzw. 235 cm ' [161, 162]).

Wiéhrend im FAB-MS kein Molekiilionenpeak auffindbar war, zeigt ein FD-MS (CH,Cl,)
Doppelpeaks fiir [Ph;AsAuBr]” und [Ph3AsBr]" (m/z = 581,6 / 583,7 und 384,6 / 386,8)

aufgrund der fiir Brom charakteristischen Isotopenaufspaltung.
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3B.7.3 Strukturbestimmung von Ph;AsAuBr

Tab. 87: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von Ph;AsAuBr

Verbindung (C¢Hs)3;AsAuBr
Summenformel CisHi5AsAuBr
Molmasse [g - mol™'] M= 583,10
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,2; (Nr. 19)
Gitterkonstanten [pm] a= 1014,2(7)

b= 12359(2)

c=  1357,0(5)
Zellvolumen [pm’] V= 1701(1) 10°
Formeleinheiten = 4
Berechnete Dichte [g - cm™] px= 2,277
Strahlung A= MoK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] u= 12,920
MefBtemperatur [K] T= 208(2)
F(000) 1080
Kristallgrofie [mm’] 0,70 - 0,45 - 0,20
Kristallhabitus farbloser Block
MeBmethode ®-Scans
MefBbereich[°] 6= 2,99-27,89

hkl= -1 —>13;-1—>16; —17 — 17
Anzahl gemessener Reflexe 5383
Anzahl unabhingiger Reflexe / R(int) 4095 /0,0350
Anzahl beobachteter Reflexe, [ > 2o(I) 3807
Absorptionskorrektur DIFABS
Max. / Min. Transmission 0,612/0,140
Daten / Verfeinerte Parameter 4095/ 191
Gewichtsschema w= 1/[c*(Fs’) + (0,0469P)* + 2,4727P]

= (F2+2FH)/3

Giitefaktoren, I > 2o(I) R;= 10,0300

wR;, = 0,0772
GooF S= 1,081
Extinktionskoeffizient e=  0,0006(2)
Flack-Parameter x=  =0,01(1)
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Ein Kristall mit den Ausmaf3en 0,70 - 0,45 - 0,20 mm?® wurde fiir die Strukturbestimmung auf
einem Glasfaden mit Vakuumfett befestigt. Die Messung erfolgte auf einem automatischen
Vierkreisdiffraktometer bei —65°C unter Stickstoff. Die Elementarzelle wurde anhand von 25
Reflexen im Winkelbereich 0 = 8,4 — 13,6° durch eine Ausgleichsrechnung bestimmt.

Zur Registrierung der Reflexe wurde MoK,-Strahlung eingesetzt. Von den im Winkelbereich
0 =3 —28° erfaBten 5383 Reflexen zeigten 3807 unabhéngige Reflexe eine Intensitéit von I >
20(I). Bei der Datenreduktion muf3te ein Intensititsverlust von 4% korrigiert werden.

Die Raumgruppe P2,2,2; ergab sich angesichts der serialen Ausléschungen. Die zur
Strukturlosung eingesetzten Direkten Methoden erbrachten neben den Positionen der schwe-
reren Atome auch die einiger Kohlenstoffatome. Durch Differenzfouriersynthesen konnten
die librigen Atome zugeordnet werden. Die Absorptionskorrektur erfolgte mit DIFABS. Die
auf idealen Lagen berechneten Wasserstoffatome wurden in die Strukturfaktorrechnung
miteinbezogen Eine Verfeinerung mit Parametern fiir anisotrope Auslenkungen fiir alle

Atome (auBBer Wasserstoff) fiihrte danach zu einem R;-Wert von 0,0300.

3B.7.4 Diskussion der Struktur von Ph;AsAuBr

Bromo(triphenylarsan)gold(I) kristallisiert ebenfalls in der fiir Gold(I)-Komplexe gingigen
Raumgruppe P2,2,2;. Die Elementarzelle beinhaltet vier diskrete Molekiile Phs;AsAuBr mit
zweifach koordinierten Au-Atomen. Die jeweiligen Abstinde Au—As bzw. Au—Br betragen
233,9 und 239.4 pm, der Bindungswinkel Br—Au—As ist mit 179,3° als linear anzusehen. Die
Au—As—C-Winkel sind gegeniiber dem Tetraederstandard wiederum etwas aufgeweitet,

wihrend die Bindungswinkel C—As—C leicht darunter liegen.

Die Struktur von Ph;AsAuBr wurde schon 1975 als erstes Beispiel fiir einen Au(I)-Arsan-
Komplex rontgenographisch untersucht [181]. In Tabelle 89 sind die damals ermittelten Daten
wiedergegeben, geringfligige Abweichungen sind auf die hdohere MeBtemperatur
zuriickzufiihren. Es werden erginzend die beiden Abstinde und der Bindungswinkel am Au-
Atom aufgefiihrt. Da ansonsten keine signifikanten Unterschiede beziiglich der

Bindungsldangen und -winkel bestehen, wird auf eine vergleichende Diskussion verzichtet.



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 253

—
_
- w \S
-
_
-
- \_ &
-
As
-
o R
i
- H
Br

Abb. 75: Molekiilstruktur von Ph;AsAuBr.
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Tab. 88: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von Ph3AsAuBr

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstéinde in pm

Au(1)-Br(1) 239.4(2) As(1)-C(21) 193,7(6)
Au(1)-As(1) 233,9(2) As(1)-C(31) 191,6(7)
As(1)-C(11) 194,0(7)

Winkel in °

Br(1)-Au(1)-As(1) 179,3(1) C(11)-As(1)-C(21) 106,7(3)
Au(1)-As(1)-C(11) 112,8(2) C(11)-As(1)-C(31) 104,0(3)
Au(1)-As(1)-C(21) 114,5(2) C(21)-As(1)-C(31) 103,4(3)
Au(1)-As(1)-C(31) 114,4(2)

Tab. 89: Vergleichswerte fiir Ph3;AsAuBr (Achsen zyklisch vertauscht)

Kristalldaten fiir Ph3;AsAuBr nach [181]

Kristallsystem / Raumgruppe orthorhombisch / P2,2,2,
Gitterkonstanten [pm] a= 1243,8(1)
b= 1363,7(1)
c= 1019,1(1)
Zellvolumen [pm’] V= 17286 10°
Formeleinheiten = 4
Strahlung = MoK,
Meftemperatur [K] T= 293(1)
Anzahl gemessener Reflexe 959
Anzahl beobachteter Reflexe, 1 > 1,80(I) 546
Gitefaktor Ry= 0,059
Abstand [pm] Au-Br 237,7(6)
Au-As 234.2(5)

Winkel [°] Br-Au-As 179(1)




3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 255

3B.7.5 Umsetzungen von Ph;AsAuBr mit Reduktionsmitteln

Die Reduktionsversuche von Ph;AsAuBr erfolgten entsprechend den Umsetzungen von
Ph3;AsAuSCN mit den Reduktionsmitteln NaBHy4 sowie N-Selectride® bzw. K-Selectride® in
ethanolischer oder THF-Losung. Beide Ausgangsverbindungen verhalten sich dabei sehr
dhnlich. So fithrte die Verwendung der 1,0-molaren Lésungen von NaB[CH(CH;)C,Hs]sH
und KB[CH(CH3)C,Hs]sH in THF bei Raumtemperatur und ldngerer Reaktionszeit haupt-
sachlich zur Freisetzung von elementarem Gold. Beim Arbeiten unter Kithlung und Begren-
zung der Reaktionsdauer auf eine Stunde wurden jedoch dunkelbraune Feststoffe erhalten.
Auch beim Einsatz von NaBH4 (in Losung oder als Feststoff) konnte durch Kiihlung und
Herabsetzen der Reaktionszeit die Abscheidung von metallischem Au zugunsten hohere
Ausbeuten des Rohprodukts eingeschriankt werden.

Versuche dieses zur Bildung von Einkristallen zu bewegen waren dhnlich erfolglos wie beim
Reduktionsprodukt von Ph3AsAuSCN. Auch bei Lagerung der Ansdtze im Dunkeln und bei
0°C zersetzten sich die Losungen unter Abscheidung von Goldspiegeln oder Ausfdllung
schwarzer, unloslicher Pulver. Wie schon ausgefiihrt, ist es nahezu unmoglich, ohne eine
Einkristallstrukturanalyse Aussagen iiber die Identitdt hohermolekularer Goldverbindungen
zu machen. Auch im hiesigen Fall ist das IR-Spektrum des Reaktionsprodukts von einem der
Ausgangsverbindung Ph3;AsAuBr nicht zu unterscheiden. Im FAB(5000)-Massenspektrum
lassen sich mit hoher Intensitit nur die einfachen Fragmente [PhsAsAu]” und [(PhsAs),Au]”
registrieren. Daneben findet sich eine Vielzahl von Signalen, die bis an die gerdtebedingte
Meligrenze von m/z = 5000 heranreichen. Damit kann zwar die Entstehung hohernuklearer
Spezies bestitigt werden, ob es sich dabei jedoch um eine einheitliche Substanz oder ein

Gemisch von Verbindungen handelt ist schon nicht mehr zu kliren.
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3B.8 Reduktion von Ph;AsAul

3B.8.1 Darstellung von PhzAsAul

Gold(I)iodokomplexe PhsEAul (E = P, As) konnen analog den Rhodanidderivaten hergestellt
werden. Man versetzt Losungen der Tetrachlorogoldséure oder ihrer Salze mit einem Alkali-
iodid und gibt nach einer kurzen Reaktionszeit den Liganden ER; zu [162]. Durch Kochen
von PPh;AuCl in Ethanol mit NEt;I kann ebenfalls ein Halogenaustausch erreicht werden
[180].

Da diese Darstellungsweisen meist nur fiir Phosphankomplexe exakt beschrieben sind, wurde
wiederum der sichere Umweg liber PhsAsAuNO; gegangen. Einer Zugabe von iiberschiissi-
gem Nal in Ethanol zu einer Losung des Nitrats in CH,Cl, folgte das Herauslésen des Pro-

dukts aus dem Reaktionsgemisch und griindliches Waschen mit EtOH.

Ph3AsAuNOs; + Nal ——  Ph3;AsAul + NaNOs;

Fiir die Strukturanalyse brauchbare Einkristalle lassen sich durch Uberschichten von CH,Cl,-
Losungen der Substanz mit "Pr,0 erhalten. Nach wenigen Tagen im Dunkeln haben sich

farblose Prismen abgeschieden.

3B.8.2. Spektroskopische Eigenschaften

Die Valenzschwingung v(Au-I) ist in einem IR-Spektrum der Substanz in KBr nicht mehr zu
beobachten.

Weder im FAB-MS noch im FD-MS 14t sich die Substanz unzersetzt detektieren. Au3er den
gingigen Goldarsanfragmenten [(PhsAs);Au]” und [PhsAsAu]" findet sich als einziges Indiz
fiir Ph3AsAul nur ein Signal bei m/z = 253,7 das fiir die Freisetzung von [Iz]+ steht.

3B.8.3 Strukturbestimmung von Ph3AsAul

Fiir die Rontgenbeugungsuntersuchung wurde ein Kristall mit den Abmessungen 0,30 - 0,10 -

0,10 mm’ auf einen Glasfaden mit Vakuumfett montiert Die Messung auf einem automati-
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schen Vierkreisdiffraktometer erfolgte bei —60°C unter Stickstoff. Fiir die Bestimmung der
Gitterkonstanten durch eine Ausgleichsrechnung wurden 25 Reflexe in einem Beugungs-

winkelbereich von 0 = 18,5 — 25,6° verwendet.

Tab. 90: Kristalldaten und Parameter der Strukturanalyse von Ph3;AsAul

Verbindung (CeHs)sAsAul
Summenformel CigHisAsAul
Molmasse [g - mol '] M= 630,09
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c (Nr. 14)
Gitterkonstanten [pm bzw. °] a= 1849,7(3)
= 1025,7(2) B=  109,04(2)

c=  1966,2(4)
Zellvolumen [pm’] V= 3526(1) - 10°
Formeleinheiten Z= 8
Berechnete Dichte [g - cm ] px= 2,374
Strahlung = CuK,
Linearer Absorptionskoeffizient [mm '] n= 31,426
Meftemperatur [K] T= 213(2)
F(000) 2304
Kristallgrofe [mm’] 0,30 - 0,10 - 0,10
Kristallhabitus farblose Nadel
MeBmethode ®-Scans
MefBbereich[°] 0= 499-64,.81

hkl= -1 —>21;0—>12;-23 — 22
Anzahl gemessener Reflexe 6068
Anzahl unabhéngiger Reflexe / R(int) 5462 /0,0340
Anzahl beobachteter Reflexe, I > 2o(1) 3913
Absorptionskorrektur DIFABS
Max. / Min. Transmission 0,416 /0,030
Daten / Verfeinerte Parameter 5462 /380
Gewichtsschema w= 1/[c*(F,’) + (0,0704P)* + 15,2487P]

= (E2+2FH3

Giitefaktoren, I > 2o(I) R;= 10,0474

wR, = 0,1204
GooF = 1,044

Extinktionskoeffizient e=  0,00006(1)
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Von den mit CuK,-Strahlung gemessenen 6068 Reflexen im Beugungswinkelbereich 6 = 5 —
65° wurden 3913 unabhingige Reflexe mit eine Intensitdt von I > 2o(I) registriert. Bei der
Datenreduktion muf3te ein Intensitétsverlust von 6% korrigiert werden.

Die systematischen Ausloschungen fiihrten zur Raumgruppe P2i/c, in welcher sich die
Struktur mit Direkten Methoden 16sen lie. Die dabei erhaltenen Schweratomlagen konnten
durch anschlieBende Differenzfouriersynthesen um die Positionen der Kohlenstoffatome
erginzt werden. Eine Absorptionskorrektur wurde mit DIFABS ausgefiihrt. Nach Verfeine-
rung des Strukturmodells mit anisotropen Auslenkungsparametern wurden die H-Atome auf

idealisierten Lagen berechnet, was einen R;-Wert von 0,0474 zum Ergebnis hatte.

3B.8.4 Diskussion der Struktur von Ph;AsAul
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Abb. 76: Molekiilstruktur von Ph;AsAul.
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Iodo(triphenylarsan)gold(I) kristallisiert nicht isotyp zu den vergleichbaren Verbindungen der
leichteren Halogenide Chlorid und Bromid bzw. dem Pseudohalogenid Rhodanid in der
orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2;, sondern monoklin in der Raumgruppe P2,/c mit Z =
8 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthdlt somit zwei
symmetrieunabhédngige Einheiten PhsAsAul, die sich strukturell jedoch nicht wesentlich
voneinander unterscheiden. Bemerkenswert ist hingegen der sehr kurze Abstand zwischen
den jeweiligen Goldatomen der beiden Molekiile mit Au(1)-Au(2) = 300,2 pm. Dies muB3 als
Ausbildung einer vergleichsweise starken, aurophilen Wechselwirkung gedeutet werden,

durch welche die beiden Ph3AsAul-Einheiten zu einem dimeren Komplex assoziieren.

Abb. 77: Anordnung der zu Paaren verkniipften Ph;AsAul-Komplexe in der a,c-Ebene der

Elementarzelle.
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Der Begriff aurophile oder Au-Au-Wechselwirkung ist nur sehr unklar umrissen. Im
Allgemeinen werden damit die bindenden Wechselwirkungen zwischen Goldatomen mit
Abstdnden in einem Bereich von 300 + 25 pm bezeichnet, denen eine Bindungsenergie von 5
bis 15 kcal/mol zugeschrieben wird, was im Bereich von Wasserstoftbriicken-Bindungen liegt
[182]. Die notwendigen Bedingungen fiir das Zustandekommen solcher Au—Au-Kontakte bei
Gold(I)-Komplexen sind bis heute nicht vollig verstanden. Es scheinen sowohl die sterischen
Anspriiche als auch die elektronischen Gegebenheiten der Liganden eine Rolle zu spielen
[137].

Die Bindungen Au—As in den beiden Ph;AsAul-Einheiten zeigen mit ca. 236 pm die ge-
wohnliche Léange, die Au—I-Abstinde betragen durchschnittlich 255 pm. Am Arsen findet
man die iibliche, leicht verzerrte tetraedrische Umgebung mit allen Bindungswinkeln C—As—C
unter sowie allen Au—As—C-Winkeln liber dem Tetraederstandard. Die Winkel As—Au-I
weichen mit rund 171° leicht von der Linearitdt ab, wobei die Liganden von der Au—Au-

Verbindungslinie nach aufen hin abgekippt sind.

Tab. 91: Ausgewihlte Abstinde und Winkel von Ph;AsAul

(Standardabweichungen in Klammern)

Abstinde in pm

Au(1)-I(1) 255,3(1) Au(2)-1(2) 254,8(1)
Au(1)-As(1) 235,5(2) Au(2)-As(2) 236,2(2)
As(1)-C(111) 193(1) As(2)-C(211) 195(1)
As(1)-C(121) 193(1) As(2)-C(221) 191(1)
As(1)-C(131) 191(2) As(2)-C(231) 193(2)
Au(1)-Au(2) 300,2(1)

Winkel in °©

I(1)-Au(1)-As(1) 172,6(1) I(2)-Au(2)-As(2) 170,3(1)
Au(1)-As(1)-C(111) 115,6(4) Au(2)-As(2)-C(211) 111,3(4)
Au(1)-As(1)-C(121) 111,2(4) Au(2)-As(2)-C(221) 110,6(5)
Au(1)-As(1)-C(131) 116,8(4) Au(2)-As(2)-C(231) 119,0(4)
C(111)-As(1)-C(121) 104,5(6) C(211)-As(2)-C(221) 108,1(6)
C(111)-As(1)-C(131) 100,9(6) C(211)-As(2)-C(231) 102,4(6)

C(121)-As(1)-C(131) 106,4(6) C(221)-As(2)-C(231) 104,7(7)
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3B.8.5 Umsetzungen von Ph;AsAul mit Reduktionsmitteln

Auch der Komplex Ph;AsAul wurde parallel zu Ph;AsAuBr und Ph3AsAuSCN unter gleichen
Reaktionsbedingungen und Verwendung derselben Solventien mit den Reduktionsmitteln
NaBHj, N-Selectride® und K-Selectride® umgesetzt. Prinzipiell verlaufen die Reaktionen
gleichartig, allerdings zeigen die dabei erhaltenen, rotbraunen Losungen der Phi;AsAul-
Reduktion eine noch hohere Zersetzlichkeit. In den meisten Féllen bildete sich schon beim
Abziehen des Losemittels nach der Reaktion bzw. beim Ausfillen durch Zugabe von n-Hexan
elementares Gold. Nur in einem Fall konnte ein fast schwarzer Feststoff gewonnen werden.
Beim Wiederaufnehmen in THF bzw. CH,Cl, mit dem Ziel, die Substanz zum Kristallisieren
anzusetzen, war jedoch ein rascher Zerfall zu beobachten. Innerhalb weniger Minuten schied

sich an der Wand des Reaktionsgefilies ein Goldspiegel ab.

Die im Vergleich zu den Reaktionsprodukten von Ph;AsAuBr und Ph;AsAuSCN geringere
Stabilitdit des Rohprodukts der PhsAsAul-Reduktion zeigte sich auch bei der Anfertigung
eines Massenspektrums. Neben den iiblichen Signalen der Bruchstiicke [Ph;AsAu]” und
[(PhsAs),Au]” konnten nur wenige hohermolekulare Fragmente bis zur MeBgrenze von m/z =
5000 detektiert werden. Das IR-Spektrum des Feststoffes zeigt die Banden des AsPhs, ist aber

ansonsten ohne Aussagekraft.

Am Rand soll noch erwdhnt werden, dal bei Zugabe von freiem AsPh; zu Lésungen des
Reduktionsprodukts von Ph3;AsAul eine deutliche Verlangsamung der Goldabscheidung zu
erkennen war, ohne die Zersetzung jedoch ginzlich aufhalten zu kénnen. Diese Erscheinung
wurde auch schon von G. Schmid [5] beschrieben. Bei den Versuchen den bisher grof3ten,
bekannten Goldcluster Auss(PPhs);2Clg zu kristallisieren, konnte durch Zusetzen von freiem
PPh; die sonst iibliche, schnelle Zersetzung stark verlangsamt werden. Dies wurde auf ein
teilweises Abdissoziieren des Liganden zuriickgefiihrt, welches in PPhs-haltigen Losungen
weitgehend unterbunden wird.

Auch andere Autoren berichteten schon iiber die Stabilisierung von Clustern in Lésungen
durch Zugabe von tiiberschiissigem Ligand oder Halogenid-lonen [15]. Mdglicherweise liegt
darin ein Ansatzpunkt, die durch Reduktion von Ph3AsAul, Ph;AsAuBr und Ph;AsAuSCN

erhaltbaren Produkte doch noch kristallisieren und strukturell charakterisieren zu konnen.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Allgemeines

Die bendtigten Losemittel wurden nach den tiblichen Vorschriften getrocknet, unter Stickstoff
destilliert und aufbewahrt. Die Reaktionen wurden sofern notwendig ebenfalls unter
Schutzgas durchgefiihrt. Die dafiir verwendeten Gase Stickstoff 4.0 und Argon 4.8 wurden
iiber aktiviertem BTS-Katalysator (Fa. BASF) von O, und CO; befreit und tiber Sicapent (Fa.
Merck) getrocknet.

4.2 Ausgangsverbindungen

N-Selectride® (NaB[CH(CH3)C,Hs]3H; 1,0-molare Losung in THF) und K-Selectride®
(KB[CH(CH3)C,Hs]3H; 1,0-molare Losung in THF) wurden kduflich erworben (Aldrich),
ebenso die Carbonyle Co,(CO)s (Fluka) und Rey(CO)yo (Strem). Mn,(CO);p wurde nach
Literaturvorschriften gewonnen und freundlicherweise von Hr. Dr. J. Pethe zur Verfiigung
gestellt. Die Cyclopentadienylverbindungen [CpFe(CO),], und [CpMo(CO)3], wurden von
Hr. Dr. S. Fuchs ebenfalls nach Literaturmethoden dargestellt und freundlicherweise iiberlas-
sen. Die Liganden wurden von den Firmen Merck (PPhs) und Aldrich (AsPhs, SbPh;) bezo-
gen. Alle anderen hier nicht explizit aufgefiihrten Chemikalien entstammen Bestdnden des
Arbeitskreises und wurden urspriinglich bei den Firmen Merck, Fluka, Aldrich oder Strem

gekauft. Die angegebenen Verbindungen wurden ohne weitere Reinigung verwendet.

4.2.1 PhsPAuCI [183]

7,19 g (36,5 mmol) Gold werden in 30 ml Konigswasser gelost. Man engt bis fast zur
Trockene ein und raucht zum Vertreiben der liberschiissigen Salpetersdure so lange mit konz.
Salzsdure ab, bis sich keine braunen Dampfe mehr entwickeln. Man dampft nochmals bis zur
beginnenden Abscheidung von Kristallen der Tetrachlorogoldsdure (HAuCly - 4H,0) ein und

nimmt in 100 ml Ethanol auf. Zu dieser Losung gibt man langsam unter Riithren 19,5g (74,3
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mmol) PPh;, gelost in 400 ml warmem Ethanol. Fast augenblicklich bildet sich ein weil3er
Niederschlag, der nach 2 Stunde abgesaugt, mit Ethanol und Et,O gewaschen und am Va-
kuum getrocknet wird.

Ausbeute: 17,61 g (97,5%)

Elementaranalyse fiir C;gH;sAuCIP (494,7 g/mol)

ber. C:43,70%  H: 3,06% Cl: 7,17%

gef. C:43,61%  H:3,03% Cl: 7,17%

IR: v(Au—Cl) = 330(st) cm '

4.2.2 PhsPAuNO; [173]

8,50 g (17,2 mmol) PhsPAuCl werden in 150 ml Dichlormethan geldst. Hinzu gibt man 5,25 g
(30,9 mmol) feinpulverisiertes AgNO; in 200 ml heiBem Ethanol und 148t noch 2 Stunde
riihren. Der entstandene Niederschlag an AgCl wird abfiltriert, mit Dichlormethan nachgewa-
schen und die Losung am Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingeengt. Um iiberschiissi-
ges AgNOj; abzutrennen, wird der Riickstand anschlieBend in Dichlormethan aufgenommen,
erneut filtriert und nach Abziehen des Losemittels am Vakuum getrocknet. Zur Reinigung des
Rohprodukts empfiehlt es sich, den letzten Vorgang nochmals zu wiederholen, oder aus
Dichlormethan / Ethanol umzukristallisieren.

Ausbeute: 8,83 g (98,6%)

Elementaranalyse fiir C;gH;sAuNOsP (521,26 g/mol)

ber. C:41,48%  H:2,90% N: 2,69%

gef. C:41,26%  H:2,89% N: 2,65%

IR: v,(NO,) = 1384(sst); vo(NO») = 1272(st), 984(st) cm '

FAB-MS:m/z = Kein M"; 721,1 [(PhsP),Au]"; [459,0 PhsPAu]”

4.2.3 [PhsPAu(NCMe)]PFg und [PhsPAu(NMP)|PF

5,0 g PhsPAuNO; (9,6 mmol) werden in einer Mischung aus 100 ml Methanol und 50 ml
Acetonitril gelost und mit einer Aufschldimmung der etwa 4-fachen Menge an KPFs in
Methanol (ca. 7 g in 100 ml) versetzt und geriihrt. Die Ausfillung von [Ph;PAu(NCMe)]PFq

kann durch Kiihlen oder Einengen der Losung beschleunigt werden. Der Niederschlag wird
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abgetrennt und zur Entfernung von tberschiissigem KPF¢ in CH,Cl, aufgenommen. Nach
Filtration wird das Losemittel abgezogen und das Rohprodukt am Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 5,15 g (83,1%)

Elementaranalyse fiir C0H;sAuFsNP; (645,28 g/mol)

ber. C:37,23%  H:2,81% F:17,61%  N:2,17%

gef. C:3721%  H:2,51% F: 18,04%  N:2,18%

IR: v(C=N) = 2333(sch), 2306(sch); v(P-F) = 836(sst); 8(F—P—F) = 558(m) cm '

FAB-MS: m/z = Kein M"; 721,0 [(PhsP),Au]"; [459,0 PhsPAu]”

Durch Verwendung von nicht vorbehandeltem Dichlormethan des Herstellers Brenntag fiir
die Aufarbeitung des Reaktionsriickstandes entsteht [PhsPAu(NMP)|PFe, da das Losemittel
eine geringe Menge an N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) enthélt. Beim Einengen wird dieses
aufgrund seines hohen Siedepunkts von 202°C autkonzentriert, und bewirkt einen Austausch
der Liganden.

Ausbeute: 5,34 g (79,1%)

Elementaranalyse fiir Co3H24AuFsNOP; (703,35 g/mol)

ber. C:39,28%  H: 3,44% F:16,21% N: 1,99%

gef. C:39,36%  H:3,42% F:16,93%  N:1,98%

IR: v(C=0) = 1676(m), 1634(st); v(P-F) = 838(sst); 8(F—P—F) = 559(m) cm '

FAB-MS: m/z = 721,1 [(PhsP),Au]"; 558,1 [PPhsAuNMP]" = M"; 459,0 [PhsPAu]"

4.2.4 [Aus(PPh3)s](NO3); [79]

8,80 g (16,9 mmol) PhsPAuNO; werden in 200 ml Ethanol suspendiert. Dazu gibt man
langsam unter Riithren 160 mg (4,2 mmol) NaBH,4 in ebenfalls 200 ml Ethanol, worauthin die
Losung unverziiglich dunkelrot wird. Nach 2 Stunden wird das Losemittel abgezogen. Um
vorhandene Borate abzutrennen, 16st man in 100 ml Dichlormethan, filtriert und entfernt
abermals das Losemittel. Der Riickstand wird nun in THF suspendiert, wobei sich schnell ein
griines Pulver abzuscheiden beginnt. Innerhalb eines Tages wird die liberstehende Lésung fast
farblos und die Verbindung kann durch Abfiltrieren und Waschen mit THF und n-Hexan
gewonnen werden. Nach Trocknen am Vakuum wird sie ohne zusétzliche Reinigung direkt
weiterverwendet.

Ausbeute: 5,24 g (68,9%)
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Elementaranalyse fiir Cj44H20Au9N309Pg (4057,04 g/mol)
ber. C:42,63%  H:2,96% N: 1,04%

gef. C:43,21%  H:3,05% N:1,17%

IR: v,(NO,) = 1384 (sst) cm '

4.2.5 [Aus(PPh3)s](NO3); [79]

5,22 g (1,3 mmol) [Aug(PPh3)g](NO3); und ein 10-facher Uberschufl an PPh; - 3,40 g (13,0
mmol) - werden in 50 ml Dichlormethan gemischt, 1 Stunde geriihrt und mit 500 ml Toluol
versetzt. Das ausfallende, rostrote Rohprodukt wird abgetrennt, mit Toluol und n-Hexan
griindlich gewaschen und getrocknet. Um Reste von PPhs bzw. Au(PPh;),NOs zu entfernen,
wird aus Dichlormethan/Toluol umkristallisiert. AnschlieBend wird die nun dunkelrote
Substanz am Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 4,39 g (89,8%)

Elementaranalyse fiir C;44H;20AugN2O6Pg (3798,06 g/mol)

ber. C:45,54%  H:3,18% N: 0,74%

gef. C:4525%  H:3,09% N: 0,88%

IR: v4(NO5) = 1384(sst) cm ™'

4.2.6 Ph3AsAuCl

3,94 g (20,0 mmol) Gold werden in 20 ml Konigswasser gelost. Man engt bis fast zur
Trockene ein und raucht zum Vertreiben der {iberschiissigen Salpetersdure so lange mit konz.
Salzsdure ab, bis sich keine braunen Didmpfe mehr entwickeln. Man reduziert auf das halbe
Ausgangsvolumen und nimmt in 80 ml Ethanol auf. Dann gibt man langsam unter Riihren
12,5 g (40,8 mmol) AsPh; hinzu, die in 300 ml Ethanol unter geringer Erwdrmung gelost
wurden. Den sofort ausfallenden, weillen Niederschlag saugt man nach 2 Stunde ab, wéscht
mit Ethanol und Et,O und trocknet thn am Vakuum.

Ausbeute: 10,43 g (96,8%)

Elementaranalyse fiir C;sH;sAsAuCl (538,66 g/mol)

ber. C:40,14%  H:2,81% Cl: 6,58%

gef. C:40,15%  H:2,39% Cl: 6,45%
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IR: v(Au—Cl) = 328(st) cm
FD-MS (CH,Cl,): m/z = 808,9 [(Ph3As),Au]”; [538,2 Ph;AsAuCl] = M"; [341,6 Ph;AsCl]"

4.2.7 Ph3SbAuCl

1,97 g (10,0 mmol) Gold werden in 10 ml Konigswasser gelost. Man engt bis fast zur
Trockene ein und raucht zum Vertreiben der iiberschiissigen Salpetersdure so lange mit konz.
Salzsdure ab, bis sich keine braunen Didmpfe mehr entwickeln. Man reduziert auf das halbe
Ausgangsvolumen und nimmt in 40 ml Ethanol auf. Man gibt langsam unter Riihren 7,2 g
(20,4 mmol) SbPhs hinzu, die in 150 ml Ethanol unter mdglichst geringer Erwdrmung geldst
wurden. Den sofort ausfallenden, weillen Niederschlag saugt man nach 2 Stunde ab, wischt
mit Ethanol und Et,O und trocknet ithn am Vakuum.

Ausbeute: 5,39 g (92,1%)

Elementaranalyse fiir C;gH;sSbAuCl (585,47 g/mol)

ber. C:36,93%  H:2,58% Cl: 6,06%

gef. C:36,92%  H:2,39% Cl: 5,79%

IR: v (Au—Cl) = 331(st) cm '

FAB-MS: m/z = Kein M"; 903,0 [(Ph3Sb),Au]"; 548,8 [Ph3SbAu]"

4.2.8 Ph3AsAuNO;

Man 16st 5,0 g (29,4 mmol) feinpulverisiertes AgNO; unter Erwidrmung in 200 ml heilem
Ethanol und 148t etwas abkiihlen. Diese Losung wird unter Eisbadkiihlung in kleinen Portio-
nen zu 8,62 g (16,0 mmol) Ph3AsAuCl in 150 ml Dichlormethan gegeben und insgesamt 1
Stunde geriihrt. Der entstandene Niederschlag an AgCl wird abfiltriert, mit Dichlormethan
ausgewaschen und die Losung am Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingeengt. Um
iiberschiissiges AgNO; abzutrennen, wird der Riickstand anschlieBend in Dichlormethan
aufgenommen, erneut filtriert und nach Abziehen des Ldsemittels am Vakuum getrocknet.
Zur Reinigung des Rohprodukts sollte dieser Vorgang einmal wiederholt werden.

Ausbeute: 7,92 g (87,6%)

Elementaranalyse fiir C;gH;sAsAuNO; (565,22 g/mol)

ber. C:38,25%  H:2,68% N: 2,48%
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gef. C:39,16% H:2,71%  N:2,65%
IR: vos(NO») = 1384(sst); v{(NO,) = 1268(st), 983(st) cm
FAB-MS: m/z = Kein M"; 808,9 [(Ph3As),Au]"; 502,9 [PhsAsAu]”

4.2.9 Ph3;AsAuSCN

2,26 g (4,0 mmol) Ph3AsAuNO; werden in 50 ml Dichlormethan vorgelegt. Man gibt eine
Losung von 1,6 g (20 mmol) NaSCN in 50 ml Ethanol hinzu, 146t 2 Stunden rithren und
filtriert durch einen Faltenfilter. Der zuriickbleibende Riickstand wird griindlich mit Dichlor-
methan nachgewaschen und das gesamte Filtrat bis zur Trockene eingeengt. Zur Abtrennung
von lberschiissigem NaSCN wird erneut in Dichlormethan aufgenommen, filtriert und das
Losemittel entfernt. Man wéscht das Produkt mit Ethanol und Et,O und trocknet am Vakuum.
Ausbeute : 1,81 g (80,6%)

Elementaranalyse fiir C;oH;sAsAuNS (561,29 g/mol)

ber. C:40,66%  H:2,69% N: 2,50% S:5,71%

gef. C:40,75%  H:2,06% N: 2,49% S:5,52%

IR: v(C=N) = 2132 (st); v(C—S) = ca. 740 (verdeckt) ; v(Au—S) = 301(sch) cm™’

FAB-MS: m/z = 1064,0 [(Ph3AsAu),SCN]"; 8088 [(PhsAs),Au]’; 561,9 [PhsAsAuSCN]" =
M'; 502,9 [Ph;AsAu]”

4.2.10 PhzAsAuBr

2,26 g (4,0 mmol) Ph3AsAuNO; werden in 50 ml Dichlormethan vorgelegt. Man gibt eine
Losung von 1,75 g (20 mmol) LiBr in 50 ml Ethanol hinzu, 148t 2 Stunden riihren und filtriert
durch einen Faltenfilter. Der zuriickbleibende Riickstand wird griindlich mit Dichlormethan
nachgewaschen und das gesamte Filtrat bis zur Trockene eingeengt. Zur Abtrennung von
tiberschiissigem LiBr wird erneut in Dichlormethan aufgenommen, filtriert und das Ldse-
mittel entfernt. Nach Waschen des Produkts mit Ethanol und Et,O wird am Vakuum getrock-
net.

Ausbeute: 2,02 g (86,6%)

Elementaranalyse fiir C;sH;sAsAuBr (583,11 g/mol)

ber. C:37,08%  H:2,59% Br: 13,70%
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gef. C:37,10%  H:1,73% Br: 13,93%
IR: v(Au—Br) = 234(st) cm '

FD-MS (CH,Cl,): m/z = 808,7 [(Ph3As),Au]"; 581,6 [Ph;AsAuBr] = M"; 384,6 [Ph3AsBr]"
Br-Isotopenaufspaltung: 583,7 386,8

4.2.11 Ph3AsAul

2,26 g (4,0 mmol) Ph3AsAuNO; werden in 50 ml Dichlormethan vorgelegt. Man gibt eine
Losung von 3,0 g (20 mmol) Nal in 50 ml Ethanol hinzu, 1483t 2 Stunden rithren und filtriert
durch einen Faltenfilter. Der zuriickbleibende Riickstand wird griindlich mit Dichlormethan
nachgewaschen und das gesamte Filtrat bis zur Trockene eingeengt. Zur Abtrennung von
iiberschiissigem Nal wird erneut in Dichlormethan aufgenommen, filtriert und das Losemittel
entfernt. Es wird mit Ethanol und Et,O gewaschen und am Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2,23 g (88,5%)

Elementaranalyse fiir C;gH;sAsAul (630,11 g/mol)

ber. C:34,31%  H:2,40% I: 20,14%

gef. C:3428%  H:1,86% I: 20,19%

IR: v(Au—I) nicht beobachtbar

FD(CH,Cl,)/FAB-MS: m/z = Kein M"; 808,9 [(Ph3As),Au]’; 502,9 [Phs:AsAu]"; 253,7 [I,]

4.3 Umsetzungen

4.3.1 Darstellung von Aug(PPh3)4[Co(CO)4]; und PhzPAuCo(CO);PPh;

Zu 102 mg Coy(CO)s (0,30 mmol) geldst in 15 ml THF werden unter Riithren mittels einer
gasfesten Einwegspritze 0,65 ml (0,65 mmol) N- bzw. K-Selectride® gegeben. Nach Y5
Stunde wird die Reaktionsmischung direkt weiterverwendet und zu einer Suspension von 760
mg [Aug(PPh3)s](NO3), (0,20 mmol) in 10 ml THF zugetropft. Es bildet sich eine rotbraune
Losung, die noch 2 Stunden geriihrt wird, ehe man von einem geringen Anteil an Unldslichem
abtrennt und ca. das 3-fache Volumen an n-Hexan zusetzt. Zur Vervollstindigung der Aus-

fallung 1468t man den Ansatz einen Tag bei 0°C im Kiihlschrank stehen. AnschlieBend wird
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filtriert, der Niederschlag mit n-Hexan gewaschen und am Vakuum getrocknet. Das Rohpro-
dukt wird mit Toluol ausgelaugt und danach in THF aufgenommen. Beide Losungen werden
mit n-Hexan iiberschichtet und zur Kristallisation bei Raumtemperatur im Dunkeln aufbe-
wahrt. Nach 1 Woche haben sich aus der THF-Losung dunkelrote, quaderformige Kristalle
von Aug(PPh3)4[Co(CO)4], abgeschieden, wihrend sich in der Toluollésung gelb bis orange
verfdrbte Kristallplatten von PhsPAuCo(CO);PPh; gebildet haben.

Aug(PPh3)4[Co(CO)4 >:

Elementaranalyse fiir CgoHgoAusCo,05P4 (2572,94 g/mol)

ber. C:37,25%  H:2,35%

gef. C:38,92%  H:2,73%

IR: v(C=0) = 2020(m), 1942(st), 1884(sst) cm '

FAB(5000)-MS: m/z = kein M"; 2289,6 [Augs(PPh3);Co]"; 2230,7 [Aug(PPhs)s]"; 2027,5
[Aug(PPh3);Co]™; 1979,3 [Aug(PPh3)sCo(CO)3]"; 1951,9 [Aug(PPh3)sCo(CO),]"; 16325
[Auy(PPh3)3Co]"; 1370,5 [Aug(PPh;3),Co]"

Ph3;PAuCo(CO)3PPhj:

IR: v(C=0) = 1981(m), 1910(sst), 1901(sst) cm '

FAB-MS: m/z = kein M"; 1323,1 [(PhsPAu),Co(CO);PPhs]"; 1239,0 [(PhsPAu),CoPPh;]";
976,9 [(PhsPAu),Co]"; 780,2 [PhsPAuCoPPh;s]"

4.3.2 Darstellung von Aug(PPh3)4[Mn(CO)s]; und (Ph3PAu);Mn(CO)4

Zu 117 mg Mny(CO);0 (0,30 mmol) gelost in 15 ml THF werden unter Riithren mittels einer
gasfesten Einwegspritze 0,65 ml (0,65 mmol) N- bzw. K-Selectride® gegeben. Nach %
Stunde wird die Reaktionsmischung direkt weiterverwendet und zu einer Suspension von 760
mg [Aug(PPh3)g](NOs), (0,20 mmol) in 10 ml THF getropft. Es bildet sich eine rotbraune
Losung, die noch 2 Stunden geriihrt wird, ehe man von einem geringen Anteil an Unldslichem
abfiltriert und mit dem 3-fachen Volumen an n-Hexan versetzt. Zur Vervollstindigung der
Ausféllung 148t man den Ansatz einen Tag bei 0°C im Kiihlschrank stehen. AnschlieBend
wird filtriert, der Niederschlag mit n-Hexan gewaschen und am Vakuum getrocknet. Das
Rohprodukt wird mit Toluol ausgelaugt und danach in THF aufgenommen. Beide Lsungen
werden mit n-Hexan iiberschichtet und zur Kristallisation bei Raumtemperatur im Dunkeln

aufbewahrt. Nach 1 Woche haben sich aus der THF-Losung dunkelrote, quaderformige



270 4 EXPERIMENTELLER TEIL

Kristalle von Aug(PPhs)s[Mn(CO)s], - THF abgeschieden, wéhrend sich in der Toluollosung
neben etwas schwarzem Bodensatz gelbe Kristalle von (PhsPAu);Mn(CO)4 gebildet haben.
Aug(PPh3) ,[Mn(CO)s]»:

Elementaranalyse fiir Cg;HgoAusMn,0,0P4 (2620,97 g/mol)

ber. C:37,58%  H:2,31%

gef. C:3842%  H:2,38%

IR: v(C=0) = 2037(st), 1944(sst), 1927(sst) cm '

FAB(5000)-MS: m/z = 3078,2 [Auy(PPhs3)sMny(CO)10]"; 2816,6 [Aus(PPhs)sMny(CO)0]";
2620,0 [Aug(PPh3)sMny(CO)10]" = M'; 2424,3 [Aug(PPh3)sMn(CO)s]"; 2274,3 [Aug(PPhs)s-
Mny(CO);]"; 2022.3 [Aus(PPh3)sMny(CO)s]™; 2002,6 [Aus(PPhs)sMn(CO),]"; 1750,2 [Aus-
(PPh3);Mn(CO)4]"; 1628,7 [Aus(PPhs)sMn]"

(Ph3PAu);Mn(CO),:

IR: v(C=0) = 1946(st), 1871(sst, br), 1958(st) cm ™’

FAB(5000)-MS: m/z = 2002,7 [(PhsP);AusMn(CO),]"; 1628,7 [(PhsP);AusMn]’; 1543,8
[(Ph3P);AusMn(CO),]" = M"; 1432,1 [(PhsP);AusMn]™; 1376,8 [(PhsP)3Aus]™; 1170,1
[(PhsP),AusMn]"; 1115,3 [(PhsP),Aus]”

4.3.3 Darstellung von [Au;(PPh3)7]NO3 und (Ph;PAu);Re(CO)4

Zu 135 mg Rey(CO)jp (0,21 mmol) in 10 ml THF werden mit einer gasfesten Einwegspritze
0,45 ml (0,45 mmol) K-Selectride® gegeben. AnschlieBend 146t man bei Raumtemperatur 3
Stunden riihren, bis sich die Losung orangerot farbt. Dann tropft man sie zu einer Suspension
von 760 mg [Aug(PPh;)s](NO3), (0,20 mmol) in ebenfalls 10 ml THF und riihrt noch 1
Stunde. Nach Abtrennen einer geringen Menge an Unloslichem wird mit dem 3-fachen
Volumen an n-Hexan versetzt und die Mischung zur Vervollstindigung der Féllung fiir 1 Tag
im Kiihlschrank belassen. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit n-Hexan gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Das so erhaltene Produktgemisch extrahiert man mit Toluol und
iiberschichtet diese Losung mit n-Hexan. Nach einigen Tagen im Dunkeln haben sich gelbe,
luftstabile Kristallprismen von (Ph;PAu);Re(CO)s - Toluol gebildet. Aus dem in Toluol
ungelosten Anteil kann [Aus(PPh;3);]NO3; mit THF aufgenommen und nach Uberschichtung
mit n-Hexan in Form von dunkelroten, blockchenformige Kristallen isoliert werden.
[Au7(PPh3);]NO;:

Elementaranalyse fiir Ci26H10sAu7NO3P7 (3276,83 g/mol)
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ber. C:46,19%  H:323%  N:043%

gef. C:4525%  H:3,09% N: 0,88%

IR: v,(NO,) = 1384 cm

FAB(5000)-MS: m/z = kein M'; 3344,5 [Aug(PPhs)s]"; 3081,7 [Aug(PPhs)s]; 3016,8
[Aug(PPh3);]"; 2950,5 [Aus(PPhs)s]"; 2819,1 [Aug(PPhs)s]"; 2753.2 [Aug(PPhs)s]™; 2557,5
[Aus(PPhs)s]"; 2491,1 [Aug(PPhs)s]™; 2295.2 [Aus(PPhs)s]™; 2229,7 [Aug(PPhs)s]"; 2032,2
[Aus(PPhs)4]"; 1966,9 [Aug(PPhs);]"; 1902.3 [Aus(PPhs),]™; 1770,4 [Aus(PPhs)s]"; 1704,4
[Aug(PPh3),]"; 1508,5 [Aus(PPhs)]"; 1376,8 [Aus(PPhs)s]™; 1115,0 [Aus(PPhs),]"
(Ph3PAu)3Re(CO)y:

Elementaranalyse fiir CsgH4sAu3;O04P3Re (1676,03 g/mol)

ber. C:41,56% H:2,71%

gef. C:41,85%  H:2,88%

IR: v(C=0) = 1990(m), 1911(sst), 1900(sst), 1871(st) cm™'

FAB(5000)-MS: m/z = 2134,3 [(PhsP);AusRe(CO),]"; 1844,3 [(PhsP);AusRe(CO);]"; 1675,4
[(PhsP);AusRe(CO)4]" = M'; 1582,6 [(PhsP),AusRe(CO)3]"; 1376,6 [(PhsP);Aus]™; 1115,0
[(PhsP),Aus]"

4.3.4 Darstellung von (PPhy);[HRe3(CO)12]

Zu 260 mg Rex(CO)jp (0,40 mmol) geldst in 10 ml THF gibt man mit einer gasfesten Einweg-
spritze 1,0 ml (1,0 mmol) K-Selectride® und 146t 2 Stunden rithren wobei die Losung eine
orangerote Farbe annimmt. Man versetzt die Losung mit 670 mg PPhsBr (1,6 mmol), 146t
noch 1 weitere Stunde rithren und zieht das Losemittel ab. Der Riickstand wird einige Male
mit n-Hexan gewaschen und am Vakuum getrocknet. Danach nimmt man in THF auf und
tiberschichtet mit dem doppelten Volumen an Cyclohexan. Nach 2 Wochen haben sich rote,
prismenformige Kristalle gebildet.

IR: v(C=0) = 1990(st), 1941(sst) 1898(st) 1855(sst) cm '

'H-NMR (Aceton-d°): & =—17,8 ppm (Singulett); 8 = 7,7 ppm (Multiplett)
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4.3.5 Darstellung von [(Ph;PAu)4Re(CO)4]PF,

Zu 330 mg Re,y(CO)yp (0,51 mmol) gelost in 15 ml THF werden mit einer gasfesten Einweg-
spritze 1,1 ml (1,1 mmol) K-Selectride® zugegeben. Man 143t 3 Stunden rithren und friert die
Losung mit fliissigem Stickstoff aus. 650 mg Ph;PAuCl (1,31 mmol) werden in 15 ml THF
aufgenommen und portionsweise zugegeben. Nach Entfernung der Kiihlung 1463t man die
Losung unter Rithren Raumtemperatur annehmen und zieht dann das Losemittel ab. Der
Riickstand wird in Dichlormethan aufgenommen, filtriert, mit einem Uberschuf3 an KPF; (ca.
0,5 g) versetzt und "4 Stunde geriihrt. Dann tiberschichtet man mit dem 3-fachen Volumen an
Hexan und beldf3t den Ansatz fiir mehrere Tage bei 0°C im Kiihlschrank. Der ausgefallene
Feststoff wird abgetrennt und mit Toluol und Et,O griindlich gewaschen und getrocknet. Um
iiberschiissiges KPF¢ abzutrennen 16st man ihn erneut in Dichlormethan, filtriert und {iber-
schichtet mit der 3-fachen Menge an iPr20. Man 1463t 1 Woche unter Lichtausschluf} auskri-
stallisieren und erhélt dabei gelbe, relativ gro3e Kristallblocke und -quader.

Elementaranalyse fiir C7¢HgoAusFsO4PsRe (2280,26 g/mol)

ber. C:40,03%  H:2,65% F: 5,0%

gef. C:38,99%  H:1,76% F: 7,32%

IR: v(C=0) = 2020(st), 1953(m) 1929(ss, br); v(P-F) = 838(sst), 8(F—P—F) = 558(m) cm "
FAB(5000)-MS: m/z = 2135,1 [(PhsP)sAusRe(CO),]" = M'; 1845,1 [(PhsP);AusRe(CO)3]";
1582.8 [(Ph3P),AusRe(CO)s]"; 1115,2 [(PhsP),Aus]”

4.3.6 Darstellung von [(Ph3;PAu)sAuRe;(CO)s|ReOy4

270 mg Rey(CO)jp (0,41 mmol) werden in 10 ml THF gel6st und mittels einer gasfesten
Einwegspritze mit 0,9 ml (0,9 mmol) K-Selectride® versetzt und 3 Stunden geriihrt. Die
Reaktionsmischung wird mit einer Eis / Kochsalz-Mischung auf —20°C gekiihlt. Man tropft
eine gleichfalls vorgekiihlte Losung von 400 mg Ph;PAuCl (0,81 mmol) in 10 ml THF zu und
riihrt weitere 2 Stunden. Man gibt das 5-fache Volumen an n-Hexan zu und 148t den Ansatz
einen Tag im Dunkeln stehen. Der gebildete Niederschlag wird abgetrennt, getrocknet und
anschlieBend mit Toluol extrahiert. (Im verbleibenden Riickstand befindet sich v. a. der
Cluster [(Ph;PAu);Re(CO)4]"). Durch langsames Eindiffundieren von n-Hexan iiber die
Gasphase (Dampfdruckausgleichsmethode) kann das Rohprodukt als hellbraunes Pulver

erhalten werden. Nach Aufnehmen in Dichlormethan und Uberschichten mit dem 3-fachen
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Volumen an Pr,O kénnen nach 1 Woche unter Lichtausschluf wenige, orangene, verwach-
sene Plattchen von [(PhsPAu)sAuRe,(CO)g]ReOy - 4CH,Cl, erhalten werden.

IR: v(C=0) = 1998(st), 1914(sst, br); v(Re—0O) = 905(st) (O—Re—0) = 323(m) cm '
FAB(negativ)-MS: m/z = 251,4 / 249,5 [ReO4]”

4.3.7 Darstellung von [(Ph;PAu)sAuRe;(CO)s]Cl und (Ph;PAu);Re(CO)4

180 mg [(PhsPAu)4sRe(CO)4]PFs (0,08 mmol) werden zusammen mit 150 mg PPhsCl (0,40
mmol) in 25 ml Dichlormethan geldst und 1 Stunde am Riickflul gekocht. Danach entfernt
man das Losemittel und wéscht, um iiberschiissiges PPh4Cl zu entfernen, den Riickstand mit
destilliertem H,O griindlich aus. Nach Trocknen am Vakuum nimmt man in Dichlormethan
auf, iiberschichtet mit dem 3-fachen Volumen an Et,O und 148t fiir einige Tage bei 0°C im
Dunkeln stehen. Neben [(Ph3PAu)sAuRe;(CO)s]Cl - 4CH,Cl, und Ph;PAuCl kristallisiert
dabei auch etwas (PhsPAu);Re(CO)s aus. Die Hauptmenge verbleibt allerdings in der
tiberstehenden Losung welche dekantiert und zur Trockene eingeengt wird. Einkristalle dieser
Verbindung werden durch Uberschichten einer Dichlormethan-Lésung mit dem 3-fachen
Volumen an n-Hexan gewonnen.

(Ph3PAu);Re(CO)y:

Elementaranalyse fiir CsgHssAuzO4P3Re (1676,03 g/mol)

ber. C:41,56%  H:2,71%

gef. C:4294%  H:2,92%

IR: v(C=0) = 1994(m), 1913(sst), 1904(sst) 1876(st) cm "

FAB(5000)-MS: m/z = 2136,3 [(PhsP);AusRe(CO)4]"; 1846,0 [(PhsP);AusRe(CO)3]"; 1677,1
[(PhsP)3;AuzRe(CO)4]"=M"; 1377,7 [(PhsP)3Aus]"; 1115,9 [(PhsP),Aus]”
[(Ph3PAu)sAuRe;(CO)s] Cl:

IR: v(C=0) = 1998(st), 1910(sst, br) cm™".

FAB(5000)-MS: m/z = 3548,8 [(PhsP)sAusRe,(CO)s]" = M'; 3026,6 [(PhsP)sAusRe(CO)3]";
2969,1 [(PhsP)sAusRex(CO)s]; 2763,0 [(PhsP)sAusRe(CO);]"; 2706,0 [(PhsP);Aus-
Rex(CO)];  2499,9 [(PhiP)sAugRe(CO):]";  2238,9  [(PhsP);AugRe(CO)s]"; 21351
[(PhsP);AusRe(CO)4]"; 1845,1 [(PhsP);AusRe(CO)3]"; 1676,2 [(PhsP)3;AusRe(CO)4]"; 1583,0
[(Ph3P),AusRe(CO)s]"; 1377,0 [(PhsP)3Aus]”



274 4 EXPERIMENTELLER TEIL

4.3.8 Darstellung von [(Ph;PAu)sAuRe,(CO)s]PF,

Zum Anionenaustausch werden 70 mg [(Phs;PAu)sAuRe,(CO)g]Cl (0,02 mmol) mit einem
UberschuB an KPF¢ (ca. 40 mg) in 20 ml THF % Stunde geriihrt. Danach engt man langsam
bis zur Trockene ein, nimmt in 5 ml Dichlormethan auf, filtriert und liberschichtet mit dem 3-
fachen Volumen an iPr20. Nach 1 Woche im Dunkeln haben sich orange Blockchen von
[(PhsPAu)sAuRe,(CO)g]PF¢ - 4CH,Cl, gebildet.

Elementaranalyse fiir C;;sHooAu;FsOgP7Re, (3693,99 g/mol)

ber. C:37,72%  H:2,46%

gef. C:36,98%  H:2,77%

IR: v(C=0) = 1998(st), 1916(sst, br); v(P—F) = 839(sst); 8(F—P—F) = 558(m) cm '
FAB(5000)-MS: m/z = 3551,7 [(PhsP)sAusRex(CO)]" = M"; 3286,7 [(PhsP)sAusRe,(CO)]';
2970,8 [(PhsP);AusRex(CO)]"; 2706,0 [(PhsP);AusRex(CO)s]™; 2304,0 [(PhsP);AusRe-
(CO)]"; 2136,1 [(PhsP)4AugRe(CO)4]"; 1844,0 [(PhsP);AusRe(CO)s]"; 1678,1 [(PhsP);Aus-
Re(CO)4]"; 1648,9 [(PhsP);AusRe(CO)3]"; 1377,8 [(PhsP):Aus]”

4.3.9 Darstellung von CpFe(CO)PPh;AuPPh;, [Au7(PPh3);JOH und [Aus(PPhs)s]*

Zu 106 mg [CpFe(CO),]> (0,30 mmol) gelost in 15 ml THF werden mittels einer gasfesten
Einwegspritze 0,75 ml (0,75 mmol) K-Selectride® gegeben. Man 146t wegen der langsamer
verlaufenden Reduktion 3 Stunden rithren und tropft die Reaktionsmischung ohne weitere
Aufarbeitung zu einer Suspension von 760 mg [Aug(PPh3)s](NO3), (0,20 mmol) in 10 ml
THF. Die resultierende dunkelbraune Losung wird anschlieBend fiir weitere 2 Stunden
geriihrt, vom Unldslichen abgetrennt und mit dem 3-fachen Volumen an n-Hexan versetzt.
Man a6t fiir einen Tag im Kiihlschrank (0°C) stehen, filtriert den gebildeten Niederschlag ab
und wischt ihn mit n-Hexan. Das Filtrat wird mit der Waschlosung vereinigt und nochmals
kiihl gestellt. Nach einigen Wochen bei 0°C haben sich wenige, orange Kristalle von
CpFe(CO)PPh3;AuPPh; gebildet.

Das getrocknete Rohprodukt wird mit Toluol ausgelaugt und nachfolgend in THF aufgenom-
men. Beide Losungen werden mit n-Hexan iiberschichtet und im Dunkeln der Kristallisation
iiberlassen. Aus dem Toluol/n-Hexan-Ansatz scheidet sich nach einigen Tagen ein hellbrau-
ner Feststoff ab, der hauptsdchlich aus CpFe(CO),AuPPh; besteht. (Da keine fiir eine

Strukturanalyse tauglichen Kristalle gewonnen werden konnten, erfolgte die Identifizierung
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nur Uber das IR-Spektrum.) In den THF/n-Hexan-Ansdtzen haben sich nach 1 Woche
Kristalle von [Aus(PPh;);]JOH (dunkelrote Blockchen) und [Aug(PPhs)g]” (dunkelrote Nadeln
bzw. Séulen) gebildet.

CpFe(CO)PPh;AuPPh;:

IR: v(C=0) = 1850(sst) cm '

FAB-MS: m/z = kein M"; 1330,2 [CpFe(CO)(PPh3)(AuPPh;),]"; 721,0 [(PhsP),Au]’; 459,0
[PhsPAu]”

4.3.10 Darstellung von CpFe(CO),AuPPh;

140 mg K[CpFe(CO),] (0,65 mmol) werden in einem mit fliissigem Stickstoff gekiihlten
Schlenkrohr vorgelegt. Dazu gibt man eine vorgekiihlte Losung von 320 mg PhsPAuCl (0,65
mmol) in 20 ml THF, 14Bt nach Wegnahme der Kiihlung 1 Stunde lang riihren und zieht dann
das Losemittel ab. Man extrahiert den Riickstand mit Et,O, filtriert vom Unloslichen und
tiberschichtet mit dem 5-fachen Volumen an Cyclohexan und iiberldBt der Kristallisation bei
Raumtemperatur. Nach 3 Tagen haben sich fahlgelbe Plédttchen bzw. orangegelbe Blockchen
von CpFe(CO),AuPPh; abgeschieden.

Elementaranalyse fiir C,sH20AuFeO,P (636,28 g/mol)

ber. C:47,20% H:3,17%

gef. C:4942%  H:3,50%

IR: V(C=0) = 1937(sst), 1879(sst) cm '

FAB-MS: m/z = kein M"; 1094,9 [CpFe(CO)2(AuPPhs),]"; 917,0 [(PhsP),Aus]"; 721,0
[(PhsP),Au]"; 459,0 [PhsPAu]"

4.3.11 Darstellung von [CpFe(CO),(AuPPhs;),|PFg

Man legt 110 mg K[CpFe(CO):] (0,51 mmol) in einem Schlenkrohr vor, gibt eine Losung von
720 mg [PhsPAu(NMP)]|PFs (1,02 mmol) in 25 ml THF hinzu und 148t ’% h riihren. Danach
wird langsam bis zur Trockene eingeengt. Man nimmt den Riickstand erneut in 15 ml THF
auf, filtriert und tberschichtet mit dem 4-fachen Volumen an n-Hexan. Nach mehreren
Wochen bei 0°C im Dunkeln haben sich gelbe Blockchen von [CpFe(CO),(AuPPhs),]|PFg
gebildet.
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Elementaranalyse fiir C43H35Au,FeFeO,P5 (1204,45 g/mol)

ber. C:41,65%  H:2,84%

gef. C:43,61%  H:3,14%

IR: v(C=0) = 1975(st), 1927(st), 1884(m); v(P-F) = 839(sst); 8(F—P—F) = 558(m) cm '
FAB-MS: m/z = kein M"; 1094,8 [CpFe(CO)»(AuPPh;3),]"; 916,9 [(PhsP),Aus]"; 721,0
[(PhsP),Au] ;4589 [PhsPAu]”

4.3.12 Darstellung von CpMo(CO);AuPPh;, [Au;(PPh3);]OH und [Aug(PPh3)s]PFs

Zu 148 mg [CpMo(CO)s], (0,30 mmol) geldst in 15 ml THF werden mittels einer gasfesten
Einwegspritze 0,65 ml (0,65 mmol) K-Selectride® gegeben. Man 146t 2 Stunde rithren und
tropft die Reaktionsmischung ohne weitere Aufarbeitung zu einer Suspension von 760 mg
[Aug(PPh3)s](NOs3), (0,20 mmol) in 10 ml THF. Die entstehende dunkelbraune Losung wird
danach fiir weitere 2 Stunden geriihrt. Man filtriert vom Unléslichen ab und versetzt mit dem
ungefdhr 3-fachen Volumen an n-Hexan. Nach Stehenlassen im Kiihlschrank (0°C) fiir 1 Tag
wird der gebildete Niederschlag abfiltriert und mit n-Hexan gewaschen. Der getrocknete
Niederschlag wird anschlieBend mit Toluol ausgelaugt und hinterher in THF aufgenommen.
Beide Losungen werden mit n-Hexan iiberschichtet und im Dunkeln der Kristallisation
iiberlassen. Aus dem Toluol/n-Hexan-Ansatz scheidet sich nach einigen Tagen ein hellbrau-
ner Feststoff ab, der zum Grofiteil aus CpMo(CO);AuPPh; besteht. (Die Identifizierung
erfolgte nur iiber das IR-Spektrum.) In den THF/n-Hexan-Ansitzen haben sich nach 1 Woche
dunkelrote Kristallblockchen von [Au;(PPhs);]JOH gebildet die manuell separiert werden.
Durch Wiederaufnehmen des verbliebenen Niederschlags in Dichlormethan und Zugabe von
KPF¢ konnten nach Uberschichten mit iPr20 nach 1 weiteren Woche griine Kristalle von
[Aug(PPh;3)s]PF¢ erhalten werden.

CpMo(CO)3AuPPh;:

IR: v(C=0) = 1943(sst), 1833(sst) cm '

[Aug(PPh3)s] PFs :

IR: v(P-F) = 839(sst), 8(F—P—F) = 558(m) cm '

FAB(5000)-MS: m/z = kein M'; 1377,1 [Aus(PPhs)s]"; 1115,0 [Aus(PPhs),]"; 918,1
[(PhsP),Au,]"; 721,2 [(PhsP),Au]’; 459,0 [PhsPAu]”
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4.3.13 Darstellung von Auy;(PPh;3);Cl;

500 mg (1,01 mmol) PhsPAuCl werden unter Riihren in 25 ml Ethanol suspendiert. Dazu gibt
man im Verlauf einer % Stunde 40 mg (1,06 mmol) festes NaBH,4. Die resultierende, rot-
braune Losung wird noch 1 Stunde geriihrt, ehe man das Losemittel entfernt. Der dunkel-
braune Riickstand wird in Dichlormethan gelst, vom Unldslichen abfiltriert und mit dem 3-
fachen Volumen an n-Hexan versetzt. Der ausfallende Feststoff wird abgetrennt und mit
Toluol und Hexan gewaschen. Man nimmt in Dichlormethan auf, {iberschichtet mit dem
doppelten Volumen an 'Pr,O und iiberldBt der Kristallisation im Dunkeln. Nach gut 1 Monat
haben sich schmale, zu Biischeln verwachsene, rote Pldttchen gebildet.

Elementaranalyse fiir Cj26H;0sAu;1Cl3P7 (4109,06 g/mol)

ber. C:36,83%  H:2,58% Cl: 2,59%

gef. C:38,59%  H:2,71% Cl: 2,80%

IR: v(Au—Cl) =285 cm ™'

FAB(5000)-MS: m/z = kein M"; 4567,5 [Auj2(PPh3)sCls]"; 4073,6 [Auy;(PPhs);,Cly]"; 3811,7
[Au;(PPh3)sCl]"; 3578,9 [Au;o(PPhs)sCl]"; 3316,4 [Auio(PPhs)sCl]"; 3053,1 [Aujo(PPhs)s-
CI]"; 2820,5 [Aug(PPhs)4]"; 2791,1 [Auio(PPhs3);Cl]"; 2558,7 [Aug(PPhs);]"

4.3.14 Darstellung von [Aug(PPh3)¢](PFs)2

500 mg (1,01 mmol) PhsPAuCl werden in 10 ml THF geriihrt. Mit einer gasfesten Einweg-
spritze wird 1 ml (1,0 mmol) K-Selectride® abgemessen und tropfenweise zugegeben. Die
kaffeefarbene Mischung wird 72 Stunde geriihrt und mit einer gesattigten Losung von KPFg in
10ml THF/2ml H,O versetzt. Man riihrt noch % Stunde und engt bis zur Trockene ein.
Danach wird in Dichlormethan aufgenommen, abfiltriert und mit dem 3-fachen Volumen an
n-Hexan versetzt. Zur Vervollstdndigung der Féllung 146t man den Ansatz einige Stunden im
Kiihlschrank (0°C) ruhen. AnschlieBend wird filtriert, mit n-Hexan und Et,O gewaschen und
getrocknet. Durch Losen in Dichlormethan und Uberschichten mit 2,5-fachen Volumen an
"Pr,0 konnen nach einigen Tagen dunkelbraune Kristallblockchen erhalten werden.

IR: v(P—F) = 839(sst); 8(F—P—F) = 558(m) cm

FAB(5000)-MS: m/z = 3558,0 [Aug(PPh;);PF¢]"; 3411,3 [Aug(PPhs);]"; 3294,7 [Aug-
(PPh3)sPFs]"; 3148,6 [Aug(PPhs)s]™; 2887,5 [Aug(PPhs)s]’; 2625,0 [Aug(PPhs)s]"; 2493,7
[Aug(PPhs)s]"; 2427,1 [Aus(PPhs3)s]"; 2231,6 [Aug(PPhs)s]™; 2164,9 [Aus(PPhs)s]"; 2034,6
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[Aus(PPhs)4]"; 1902.9 [Aus(PPhs),]"; 1771,3 [Aus(PPhs)s]"; 1705,9 [Aus(PPhs),]"; 1574,4
[Aus(PPhs3)s]"; 1509,3 [Aus(PPhs),]"; 1377,3 [Aus(PPhs)e]*” = M?" bzw [Aus(PPhs);]; 1247,9
[AusPPh;]"

3'p-{'"H}-NMR (CDCl;): & = 58,2 ppm (Singulett); & = 28,7 ppm (Singulett)

4.3.15 Darstellung von [C(AuPPhs3)g](BF4):

500 mg (1,01 mmol) PhsPAuCl werden in 10 ml THF geriihrt. Mit einer gasfesten Einweg-
spritze wird 1 ml (1,0 mmol) N-Selectride® abgemessen und tropfenweise zugegeben. Die
kaffeefarbene Mischung wird %2 Stunde geriihrt und mit einer geséttigten Losung von NaBF,4
in 10ml THF / 2ml H,O versetzt. Man riihrt noch % Stunde und engt bis zur Trockene ein.
Danach wird in Dichlormethan aufgenommen, abfiltriert, mit dem 3-fachen Volumen an n-
Hexan versetzt und fiir einige Stunden kiihl gestellt (0°C). Das anfallende Ol wird durch
Dekantieren vom iiberstehenden Ldsemittel getrennt, erneut in Dichlormethan geldst und mit
n-Hexan gefillt. Dieser Vorgang muf3 mindestens ein weiteres Mal wiederholt werden, bevor
das nun entstandene braune Pulver abfiltriert, mit n-Hexan und Et,0O gewaschen und
getrocknet wird. Durch Lésen in Dichlormethan und Uberschichten mit 2,5-fachen Volumen
an 'Pr,0 konnen nach ca. 1 Woche gelbbraune Kristallblockchen erhalten werden.

IR: v (B-F) = v(B-F) = 1083(Sch, '’B), 1056(sst, ''B) cm '

FAB(5000)-MS: m/z = 2854,0 [C(AuPPhs)sBF.]"; 2767,3 [C(AuPPhy)s]" = M"; 2504,0
[CAug(PPh3)s]"; 2308,0 [C(AuPPhs)s]"; 2230,0 [Aus(PPhs)4]"; 2045,0 [CAus(PPhs)s]"; 1783,0
[CAus(PPhs)s]"; 1509,1 [Aus(PPhs),]"; 1383,6 [C(AuPPhs)s]*" = M*'; 1246,9 [AusPPhs]"
S'p-{'"H}-NMR (CDCl;): & = 58,2 ppm (Singulett); & = 28,7 ppm (Singulett)

4.3.16 Darstellung von Au;(AsPh;3)sClg

550 mg Ph3AsAuCl (1,02 mmol) werden in 10 ml Ethanol suspendiert. Dazu tropft man unter
Riihren langsam 40 mg (1,06 mmol) NaBH, in ebenfalls 10 ml Ethanol. Die Losung farbt sich
dabei sofort dunkelbraun. Man riihrt noch 1 Stunde und zieht dann das Losemittel ab. Um
vorhandene Borate und geringe Mengen an entstandenem, elementarem Gold abzutrennen,
wird der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen, vom Unldslichen abfiltriert und das

Losemittel erneut entfernt. Dieser Vorgang wird mindestens einmal wiederholt, ehe man die
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klare Dichlormethanlésung mit der ca. 3-fachen Menge an 'Pr,0 iiberschichtet und unter
Lichtausschluf3 der Kristallisation iiberld3t. Nach etwa 1 Woche haben sich hierbei dunkelrote
Kristallblockchen gebildet.

Elementaranalyse fiir Cj44H;20AssAu;6Clg (5814,15 g/mol)

ber. C:29,75%  H:2,08% Cl: 3,66%

gef. C:36,92%  H:2,46% Cl: 5,73%

IR: v(Au-Cl) =327 cm

FAB(5000)-MS: m/z = kein M" wegen Uberschreitung der MeBgrenze;

4551,4 [Auis(AsPhs)4Cls]"; 4266,2 [Aui3(AsPhs)sCls]"; 4229.7 [Auis(AsPhs)sCly]"; 40137
[Au;s(AsPhs)sClL]"; 3927,4 [Auis(AsPhs)Cly]’; 3516,7 [Auis(AsPhs)sCl]"; 3284,6 [Aujs-
(AsPhs);]"; 2778,7 [Au;1(AsPhs),]"

4.3.17 Darstellung von [Au;3(SbPh3)sCls]PFs

Zu einer Suspension von 600 mg Ph3SbAuCl (1,02 mmol) in 10 ml Ethanol tropft man unter
Riihren langsam eine Losung von 40 mg NaBHy4 (1,06 mmol) in ebenfalls 10 ml Ethanol.
(Vereinfacht kann man das Ph3SbAuCl auch in insgesamt 20 ml Ethanol suspendieren und die
Menge an NaBHjy ,.kornchenweise® als Feststoff zugeben.) Man 148t 2 Stunde weiterriihren
und versetzt mit einem UberschuB an KPF¢ (ca. 0,5 g). Nach einer weiteren % Stunde wird
das Losemittel abgezogen. (Alternativ kann mit gut 60 ml n-Hexan versetzt und zur
Ausfiéllung tiber Nacht in den Kiihlschrank (0°C) gestellt werden.) Der verbleibende dunkel-
braune Feststoff wird in Dichlormethan gelost und vom Unldslichen (Borate bzw. geringe
Mengen elementares Gold) abfiltriert und mit dem 3-fachen Volumen an n-Hexan versetzt.
Das ausfallende Rohprodukt wird abgetrennt und mit Toluol und n-Hexan gewaschen. Nach
Trocknen am Vakuum wird zur Kristallisation in Dichlormethan aufgenommen und mit der 3-
fache Menge an 'Pr,O iiberschichtet. Nach 1 Woche bei Raumtemperatur unter Lichtaus-
schluf haben sich dunkelrote, fast schwarze Kristallblockchen gebildet.

Elementaranalyse flir Cj44 sH121Au13ClsF¢PSbg (5714,38 g/mol)

ber. C:30,37%  H:2,13% Cl: 3,10% F: 1,99%

gef. C:30,41%  H:1,78% Cl: 4,97% F:3,23%

IR: v(Au—Cl) = 283(st); v(P—F) = 839(sst); 8(F—P—F) = 557(m) cm '

FAB(5000)-MS: m/z = kein M" wegen Uberschreitung der MeBgrenze;
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44329 [Au;3(SbPh3)sCls]"; 4081,2 [Aui3(SbPh3),Cls]"; 3806,3 [Auio(SbPhs)sCly]"; 3530,9
[Aui2(SbPh3);Cls]"; 3495,3 [Aui(SbPhs);Cly]™; 3451,2 [Auio(SbPhs)4Cl]™; 3030,5 [Auie-
(SbPh;3)s]"; 2874,6 [Au,1(SbPhs),]"

4.3.18 Darstellung von [Au13(AsPh3)3Cl4] PF6

Man tropft eine Losung von 40 mg NaBH4 (1,06 mmol) in 40 ml Ethanol langsam unter
Riithren zu einer Suspension von 2,30 g Ph3AsAuNOs (4,07 mmol) in gleichfalls 40 ml
Ethanol. Nach 1 Stunde entfernt man das Losemittel, nimmt in Dichlormethan auf und filtriert
vom Unloslichen (v. a. elementares Gold) ab. Das Filtrat wird anschliefend mit festem KPFg
versetzt und fiir 10 Minuten geriihrt, bevor man langsam bis zur Trockene einengt. Nach
erneutem Aufnehmen in Dichlormethan wird nochmals filtriert, die klare Losung mit ca. dem
3-fachen Volumen an iPr20 uberschichtet und bei 0° im Dunkeln der Kristallisation
iberlassen. Da sich in deren Verlauf immer geringe Menge an elementarem Gold abscheiden,
mul} der ausfallende Feststoff eventuell wiederholt geldst und nach Abfiltrieren erneut zur
Kristallisation angesetzt werden. Nach 1 bis 2 Wochen bilden sich dabei dunkelrote, fast
schwarze Kristallblockchen.

Elementaranalyse fiir Ci44 sH121AssAu3ClsFgP (5339,76 g/mol)

ber. C:32,50%  H:2,28% Cl: 3,32% F:2,13%

gef. C:3241% H:1,91% Cl: 3,98% F: 3,70%

IR: v(Au—Cl) = 280(m); v(P-F) = 839(sst); §(F—P—F) = 558(m) cm '

FAB(5000)-MS: m/z = kein M" wegen Uberschreitung der MeBgrenze;

48474 [Au3(AsPhs),ClL]"; 4540,1, [Auj3(AsPhs)¢Cli]"; 4308,5 [Au;i(AsPhs),]"; 42347
[Au;3(AsPhs)sCly]"; 4003,1 [Auii(AsPhs)s]™; 39294 [Auj3(AsPhs)sClL]™; 3696,0 [Aui-
(AsPhs)s]™; 3621,7 [Auis(AsPh3);Cls]"; 3387,2 [Aui1(AsPhs)s]™; 3156,1 [Auy(AsPhs);Cla]’;
2780,4 [Au;;(AsPhs),]"
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4.4 Analysemethoden

4.4.1 Elementaranalysen

Die Bestimmung der Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff und Schwefelgehalte erfolgte
mikroanalytisch durch Verbrennungsanalyse in einem ELEMENTAL ANALYSER Modell
1104 oder 1106 der Firma CARLO ERBA Modell 1104.

Zur Ermittlung des Chlor-, Brom- und Iodanteils wurde nach Schoniger [184] aufgeschlossen.
Chlor und Brom wurden mit Hg(ClO), gegen Diphenylcarbazon titriert [185]. Iod wurde nach
Leipert mit Thiosufat gegen Stirke titriert [186].

Der Fluorgehalt wurde durch Titration mit Cer(III)Chlorid-Losung gegen Murexid ermittelt
[187].

4.4.2 Schwingungsspektroskopie

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer SPECTRUM 1000 der Firma
PERKIN ELMER (MeBbereich 4000 — 200 ¢m ') aufgenommen. Die Proben wurden hierzu
mit KBr verrieben und zu Tabletten gepreft.

4.4.3 NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer DRX-250 der Firma BRUCKER (Pro-
benkopf QNP, 5 mm) aufgenommen. Als Primérstandard dienten 85%ige Phosphorsiure (*'P-
NMR-Spektren) und Tetramethylsilan ('"H-NMR-Spektren). Als Losemittel wurde CDCls,
Aceton-d® oder DMSO-d° verwendet.

4.4.4 Massenspektrometrie

Zur Registrierung der Massenspektren wurden folgende Gerdte verwendet:
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FD, FAB(5000), FAB(negativ): Massenspektrometer MAT 711 A der Firma FINNIGAN,
modifiziert von AMD-INTECTRA; (35°C, Fadenautheizung 0 — 50 mA, Beschleunigungs-
spannung 8 kV, Saugblendenspannung 2 kV)

Routine-FAB: TSQ 70 der Firma FINNIGAN (70 eV, 30°C)

Als Matrix fiir die FAB-Messungen diente Nirtrobenzylalkohol (NBA).

4.5 Kristallstrukturanalysen

4.5.1 Gerite

Die Registrierung der Reflexintensitidten erfolgte auf einem automatischen Vierkreis-
diffraktometer CAD4 der Firma ENRAF NONIUS mit Graphitmonochromator bzw. einem
IPDS-Einkristalldiffraktometer der Firma STOE. Fiir die Messungen wurden MoKoa- oder
CuKa-Strahlung verwendet. Die Kristalle wurden dazu mit dem Vakuumfett VOLTALEFF

auf Glasfdden befestigt. Das hochviskose Fett erstarrt bei tiefen Temperaturen.

4.5.2 Verwendete Software und Rechenprogramme

Zur Datenreduktion der Messungen an Einkristallen wurde das Programm HELENA [188]
benutzt, Strukturlosungen und -verfeinerungen wurden mit den Programmen SHELXS97
[189] und SHELXL97 [190] durchgefiihrt. Zur Bestimmung der Raumgruppen wurde das
Programm CHECKHKL [191] eingesetzt. Die Absorptionskorrekturen fanden mit den
PLATON-Unterprogrammen PSI-SCAN [192], DIFABS [193] bzw. Programmen der Firma
Stoe (X-RED, X-SHAPE (184]) statt. Das Unterprogramm SQUEEZE (BYPASS-procedure)
[195] des Programmpakets PLATON [196] wurde zur Behandlung von Kristallstrukturen mit
Bereichen von fehlgeordneten Losemitteln verwendet. Simulierte Buergerprizessions-
aufnahmen wurden mit BUERGER [197] erzeugt. Fiir graphische Darstellungen wurden
PLUTON [198] und COREL DRAW [199] verwendet.
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4.6 Hinterlegung der F,-F-Listen und weiterer Tabellen

Zusétzlich zu den in dieser Arbeit enthaltenen Tabellen konnen folgende Tabellen angefordert
werden:
* Ortsparameter aller Atome

* Auslenkungsparameter der anisotrop verfeinerten Atome

Interatomare Abstidnde und Winkel aller Atome

* beobachtete und berechnete Strukturfaktoren

Den Strukturfaktoren liegen die Atomformfaktoren nach Cromer und Mann zugrunde [200].

Die Tabellen sind bei Prof. Dr. Dr. h.c. Joachim Strihle
Universitét Tilibingen
Institut fiir Anorganische Chemie
Auf der Morgenstelle 18
72076 Tiibingen

hinterlegt und kénnen dort angefordert werden.

Das vollstandige Tabellenmaterial der vorgestellten und bereits publizierten Verbindungen
wurde beim Cambridge Crystallographic Data Centre

12 Union Road

Cambridge

CB2 1EZ

UK
hinterlegt. Das Material kann dort unter Angabe der in den Publikationen angegebenen

Hinterlegungsnummer, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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S Zusammenfassung

Im Arbeitskreis von Prof. Dr. Dr. h.c. J. Strdhle konnte in den letzten Jahren eine grofle
Anzahl von Goldclustern synthetisiert werden, wobei man sich hauptsidchlich der photolytisch
induzierten, reduktiven Eliminierung der Azido- bzw. Isocyantogruppe von Gold(])-
Komplexen im Beisein von Ubergangsmetallverbindungen bediente.

Gegenstand dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung von Goldclustern, die bisher

nicht oder nur in geringen Ausbeuten iiber derartige Photolysereaktionen zugénglich waren.

Im ersten Teil werden die Ergebnisse von Umsetzungen beschrieben, welche die Darstellung
von heteronuklearen Clustern zum Ziel hatten. Grundlage dieser Versuche ist die Umsetzung
von Carbonylmetallaten mit dem homonuklearen Goldcluster [Aug(PPhs)g]*". Dariiberhinaus
wurden die Resultate mehrerer, sich davon ableitender Reaktionen und die strukturelle Cha-
rakterisierung einiger Ausgangsverbindungen aufgenommen.

Der zweite Teil dreht sich um die Mdglichkeit, die gebrduchliche Darstellung von homo-
nuklearen Goldclustern durch Reduktion von Gold(I)-Komplexen R3PAuX mit Phosphan-
liganden auch auf entsprechende Verbindungen mit den Liganden AsPhs; bzw. SbPh; auszu-
dehnen. Erginzend wurden die eingesetzten Edukte ebenfalls strukturell untersucht.

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht zweifellos die Einkristallstrukturanalyse der verschiedenen
Reaktionsprodukte und ihrer Ausgangsverbindungen. Als weitere, analytische Methoden
fanden die IR-Spektroskopie und die Massenspektrometrie Verwendung, wihrend die Kern-

spinresonanzspektroskopie nur eine untergeordnete Rolle spielte.

Ausgangspunkt der Experimente war die bekannte Darstellung des Mischmetallclusters
Aug(PPh3)4[Co(CO)4], durch Reaktion des homonuklearen Goldclusters [AUg(PPh3)7]2+ mit
dem Metallat [Co(CO)4] als Beispiel fiir die Synthese von Heteroclustern durch Umsetzung
von kationischen Goldclustern mit anionischen Ubergangsmetallverbindungen durch Lewis-
Siure-Base-Reaktionen.

In einer leicht abgednderten Synthese konnte die Verbindung Aug(PPh3)4Co(CO)s], durch
Umsetzung des Goldclusterkations [Aug(PPhs)s]®” als mehrkernigem Precursor mit dem
Carbonylmetallat [Co(CO)4]  reproduziert werden. Bei der Strukturanalyse mit einem
Flachendetektor ergab sich gegeniiber den Literaturangaben fiir Aug(PPhs)s[Co(CO)s]2

aufgrund von Uberstrukturreflexen eine vervierfachte Elementarzelle (a = 2118,5(2) pm, b =
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2136,8(2) pm, ¢ = 2187,3(2) pm; o = 113,269(8)°, B = 113,618(8)°, v = 96,506(9)°; P1). Die
Struktur des Aug-Geriists des Clusters 1483t sich am besten als ein kantenverkniipftes
Tetraederpaar beschreiben, die beiden Co(CO)4-Einheiten sind ligandenartig gebunden.

Als Nebenprodukt der Reaktion lie sich die zweikernige Verbindung Ph;PAuCo(CO);PPhs

identifizieren.

Die Ubertragung dieser Reaktion auf das Carbonylmetallat [Mn(CO)s]™ fiihrte zu Kristallen
des analogen Heterogoldclusters Aug(PPh3)4Mn(CO)s], -+ THF (a = 1391,0(1) pm, b =
1426,7(1) pm, ¢ = 2308,3(2) pm; o = 92,872(9)°, B =97,541(8)°, y = 96,431(9)°; Pi). Auch er
besitzt ein Gertist aus sechs Au-Atomen in Form eines kantenverkniipften Tetraederpaars mit
den Mn(CO)s-Einheiten als Ligandenfunktionen.

Als Nebenprodukt der Umsetzung konnte der schon bekannte, heteronukleare Cluster

(PhsPAu);Mn(CO)4 ausgemacht werden.

Der Versuch, eine entsprechende Reaktionen mit [Re(CO)s]™ durchzufiihren, scheiterte schon
an dessen Darstellbarkeit aus Rey(CO);p durch Reduktion mit den ansonsten verwendeten
THF-Losungen von NaB[CH(CH;)C,Hs];H (N-Selectride®) bzw. KB[CH(CH;)C,Hs]:H
(K-Selectride®). Diese fiihrt stattdessen zum dreikernigen Rheniumcluster [HRe3(CO);2]*
und nicht wie ehemals angenommen zu Re,(CO)o”>, was durch die Strukturuntersuchung von
(PPh4),[HRe3(CO)12] - CeHiz (a = 1100,7(3) pm, b = 1309,4(4) pm, ¢ = 2327,4(6) pm; B =
118,34(2)°; P2/c) belegt werden konnte.

Bei der Umsetzung von [HRe3(CO)12]2f mit [Aug(PPh3)g]2+ konnte nur die Abspaltung einer
AuPPh; -Einheit des Eduktclusters unter Bildung von [Au7(PPh3)7]+ und des kleinen, hetero-
nuklearen Clusters (PhsPAu);Re(CO)4 beobachtet werden.

Der schon bekannte, homonukleare Goldcluster [Aus(PPhs);]” wurde als Nitrat isoliert (a =
2096,5(4) pm, b = 1904,8(2) pm, ¢ = 3278,6(5) pm; B = 99,96(2)°; P2;/c) und besitzt die
seltene Struktur einer pentagonalen Bipramide.

Das als Toluol-Solvat erhaltene (PhsPAu);Re(CO)4 (a = 1758,7(3) pm, b = 1648,7(5) pm, c =
2049,3(5) pm; Pna2;) wurde ebenfalls schon friither dargestellt (unter anderem im Arbeitskreis
von Prof. Dr. Dr. h.c. J. Strdhle), allerdings konnten bisher nie Einkristalle der Verbindung
gewonnen werden. Thre Struktur entspricht der analogen Manganverbindung
(PhsPAu);Mn(CO)4 und besteht aus einer planaren AusRe-Raute mit der Re(CO)4-Gruppe in

einer dquatorialen Position.
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Die Umsetzung des Hydridocarbonylmetallats [HRe3(CO),]>” mit PhsPAuCl sollte
urspriinglich zu dessen Strukturaufkldrung beitragen und gegebenenfalls zum Nachweis eines
Zwischenprodukts bei der Reduktion von Rey(CO);op mit K-Selectride® dienen. Die Reaktion
fithrt allerdings direkt zu einem Gemisch der Rhenium-Goldclustern [(PhsPAu)sRe(CO).]",
[(PhsPAu)sAuRey(CO)s]” und (PhsPAu)sRe(CO)s, wovon letzterer nur IR-spektroskopisch
nachgewiesen wurde.

Obwohl [(PhsPAu)4Re(CO),]" in der Literatur schon erwihnt wurde, konnten er bisher nie in
Form von Einkristallen erhalten werden. [(PhsPAu)4sRe(CO)4]PF¢ - CH,Cl, (a=1196,2(3) pm,
b =1711,1(6) pm, ¢ = 2030(2) pm; a = 72,52(5)°, P = 72,72(4)°, y = 81,91(3)°; P1) kristalli-
siert isotyp zum vergleichbaren Mangancluster [(PhsPAu)sMn(CO)4]" und entspricht diesem
auch mit seinem trigonal bipyramidal aufgebauten AusRe-Grundgeriist, in dem das Rhenium-
atom eine Ecke der Basisflache belegt.

Bei der Charakterisierung von [(Ph;PAu)sAuRe;(CO)g]ReO, - 4CH,Cl, (a = 1252,8(3) pm, b
=1573,7(3) pm, ¢ = 1714,2(3) pm; a = 84,23(2)°, B = 72,51(2)°, y = 73,31(2)°; Pi) gestaltete
sich die Identifizierung des Gegenions ReOs schwieriger als die eigentliche Strukturanalyse
des Clusters. Sein Metallpolyeder besteht aus zwei stark verzerrten, trigonal bipyramidalen
AwsRe-Einheiten, welche iiber ein gemeinsames Goldatom verkniipft sind. Die Re(CO)s-
Gruppen nehmen in den trigonalen Bipyramiden dquatoriale Positionen ein. Eine @hnliche
Struktur des Metallgeriists wurde bisher nur fiir den Cluster [(PhsPAu)sAuCo,(CO)s]" gefun-

den.

Da der Cluster [(PhsPAu)sAuRes(CO)s]” nur in geringen Ausbeuten gewonnen werden
konnte, stellte sich die Frage nach einer alternativen Darstellung. Diese ist durch Zugabe von
Chloridionen zu [(Ph;PAu);Re(CO)4]" moglich, wobei iiber AuPPh;'-Abspaltung (unter
Ph;PAuCI-Bildung) zuerst der Neutralcluster (Phs;PAu);Re(CO)4 entsteht. In einer Folge-
reaktion bildet sich aus [(PhsPAu);Re(CO),4]" und (PhsPAu);Re(CO), in einer Art Kondensa-
tion der Cluster [(PhsPAu)sAuRe,(CO);]". Die drei Cluster stehen in einem Gleichgewicht
miteinander, das durch ClI” bzw. AuPPh;  vermittelt wird. Ein entsprechendes Verhalten
wurden schon bei den Cobalt-Goldclustern [(PhsPAu),Co(CO)s]", (PhsPAu);Co(CO); und
[(PhsPAu)sAuCo,(CO)s]” beobachtet.

Im Lauf der Untersuchungen wurde von (Ph3;PAu);Re(CO)s (a = 1033,47(6) pm, b =
3154,6(1) pm, ¢ = 3363,4(5) pm; B = 98,30(1)°; P2,/c) eine solvatfreie Kristallmodifikation
gefunden, bei der sich wie in der isotypen Manganverbindung zwei symmetrieunabhéngige

Cluster innerhalb der asymmetrischen Einheit befinden.
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Vom kondensierten Cluster fielen Kristalle der Zusammensetzung [(Ph;PAu)sAuRe,(CO)s]Cl
- 4CH,Cl; an (a = 1256,7(2) pm, b = 1574,1(2) pm, ¢ = 1706,8(5) pm; o = 84,81(2)°, B =
72,94(2)°, v =171,52(1)°; Pi), die eine zusitzliche Charakterisierung iiber Einkristalldiffrakto-
metrie, IR-Spektroskopie und Massenspektrometrie ermdglichten.

Ein Anionenaustausch des unerwiinschten Cl -Ions durch KPFg erlaubte eine weitere Ein-
kristalluntersuchung an [(PhsPAu)sAuRe,(CO)s]PFs - 4 CH,Cl, (a = 1256,7(2) pm, b =
1574,1(2) pm, ¢ = 1706,8(5) pm; o = 84,81(2)°, B = 72,94(2)°, y = 71,52(1)°; P1). Ein Ver-
gleich der Elementarzellen der drei Verbindungen [(Phs;PAu)sAuRe(CO)s]X - 4CH,Cl, (mit
X = ReOy4, Cl', PF¢) zeigt den geringen EinfluB des anionischen Bestandteils auf die

Packung der Clustereinheiten im Festkorper.

Am Beispiel von [CpFe(CO),] sollte iiberpriift werden, ob durch Reaktion von Cyclopenta-
dienylcarbonylmetallaten mit [Aug(PPhs)s]*" ebenfalls heteronukleare Cluster darstellbar sind.
Die Umsetzung fiihrte jedoch nur zu den homonuklearen Clustern [Au;(PPhs);]” und
[Auo(PPhs)s]".

Vom pentagonal bipyramidalen Clusterkation [Aus(PPhs);]" konnten in diesem Zusammen-
hang Einkristalle mit OH als Gegenion erhalten werden (a = 135,36(8) pm, b = 445,30(6)
pm, ¢ = 573,2(1) pm; B = 91,232(4)°; P2,/c), die sich beziiglich ihrer Gitterkonstanten von
den vorhandenen Literaturangaben deutlich unterschieden.

Die Entstehung des Clusters [Auo(PPhy)s]” (a = 4212,5(2) pm, b = 2211,8(1) pm, ¢ =
3289,6(1) pm; B = 144,820(3)°; C2/c) ist auf eine Reduktion der Ausgangsverbindung zu-
riickzufithren. Im Gegensatz zu vorherigen rontgenographischen Untersuchungen war es
moglich, seine Struktur ohne Annahme eines Fehlordnungsmodells und mit annehmbaren
Gitefaktoren zu bestimmen. Bedauerlicherweise blieb die Beschaffenheit des Gegenion
ungeklért. Im Auo-Geriist dieses Clusters nehmen acht periphere Goldatome die Ecken eines
Wiirfels ein, dessen Zentrum von einem weiteren Goldatom besetzt wird.

Als heteronukleares Reaktionsprodukt konnte nur CpFe(CO),AuPPh; identifiziert werden,
welches mit dem wihrend der Reaktion freiwerdenden PPh; zu CpFe(CO)PPh;AuPPh; (a =
2152,3(3) pm, b = 924,2(1) pm, ¢ = 1783,8(2) pm; Pna2,) weiterreagieren kann. Die Struktur
dieses bimetallischen Komplexes 148t sich direkt vom CpFe(CO),AuPPh; durch Austausch
eines C=0O- gegen einen PPhs-Liganden ableiten.

Da CpFe(CO),AuPPhs nicht in einkristalliner Form separiert werden konnte, wurde die bis
dahin unbekannte Verbindung durch Umsetzung von K[CpFe(CO),;] mit PhsPAuCl herge-

stellt. Sie bildet zwei losemittelfreie Kristallisomere in den Raumgruppen P2i/c (a =
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1337,9(2) pm, b = 905,1(1) pm, ¢ = 1920,2(4) pm; B = 104,95(1)°) und C2/c (a = 2393,5(4)
pm, b = 1267,7(1) pm, ¢ = 1653,1(2) pm; B = 117,40(1)°). Man findet am Eisenatom eine
stark verzerrte, tetraedrische Koordination, so daB3 eine Beschreibung der Struktur als ge-
streckte, trigonale Pyramide mit dem Au-Atom und den C-Atomen der Carbonylliganden in
der Basisfliche und dem Cp-Ring an der Spitze angebrachter ist.

Da sich im FAB-Massenspektrum von CpFe(CO),AuPPh; als einziges Fe-haltiges Fragment
nur [CpFe(CO)y(AuPPhs),]" detektieren 14Bt, scheint diesem eine besondere Stabilitit zuzu-
kommen. Der Versuch dieses AuPPh; -Addukt als Substanz zu fassen war erfolgreich. In
[CpFe(CO)2(AuPPhs),|PFs (a = 1071,14(6) pm, b = 2843,5(2) pm, ¢ = 1652,2(1) pm; B =
107,688(6)°; P2,/c) bilden die drei Metallatome ein gleichschenkliges FeAu,-Dreieck, das
Eisenatom selbst besitzt eine verzerrte, quadratisch pyramidale Umgebung, bei der die

Pyramidenbasis aus den zwei C=0-Liganden und den beiden AuPPh;-Liganden gebildet wird.

Als weiteres Cyclopentadienlcarbonylmetallat wurde [CpMo(CO);]” mit [Aug(PPhs)s]*"
umgesetzt. Entsprechend der Reaktion von [CpFe(CO),] konnten jedoch keine groferen,
heteonuklearen Cluster erhalten werden. Es bildet sich durch eine AuPPh;'-Abstraktion von
der Ausgangsverbindung nur der schon bekannte und strukturell charakterisierte, zweikernige
Komplex CpMo(CO);AuPPh;.

Die weiteren Produkte sind wiederum [Au;(PPhs);]JOH, was durch Bestimmung der Gitter-

konstanten bestitigt wurde und der zentrierte Au-Wiirfel [Aug(PPhs)s]”. Die Struktur-

bestimmung an Kristallen von [Aug(PPh;3)s]PFs (a = 1911,06(8) pm; Pngn) hinterliel3 einige
Unklarheiten. So konnte zum einen die Raumgruppe nicht sicher ermittelt werden, zum
anderen lieB sich die Strukturberechnung nur durch Einfithrung eines vagen Fehlordnungs-
modells zu passablen Giitefaktoren fithren. Bei vorausgegangenen, in der Literatur
beschriebenen Einkristalluntersuchungen an [Aug(PPhs)s]PFs traten jedoch schon dhnlich

geartete Probleme auf.

Da fiir mehrere der Experimente Verbindungen benétigt wurden, die leicht AuPPh; -Kationen
freisetzen, wurden die linear koordinierten Gold(I)-Komplexe [PPh;Au(NCMe)]" und
[PPh;Au(NMP)]" dargestellt und charakterisiert. Der ungewohnliche Ligand NMP wurde
iber nicht vorbehandeltes Dichlormethan eingeschleppt. Interessantester Aspekt der beiden
Kristallstrukturen ist die paarweise Assoziierung der kationischen Komplexe in
[PhsPAu(NMP)|PFe (a = 1301,3(2) pm, b = 1311,4(5) pm, ¢c = 1648,3(2) pm; a = 105,37(2)°,
B =90,53(1)°, vy = 113,24(2)°; Pi) durch aurophile Au—Au-Wechselwirkungen, wéhrend in
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[PhsPAu(NCMe)|PF; (a = 1133,7(3) pm, b = 1214,3(3) pm, ¢ = 1629,4(4) pm; o = 88,72(2)°,
B=76,93(2)°,v=288,81(2)° Pi) diskrete Monomere vorliegen.

Bei vielen Umsetzungen mit dem Ziel der Darstellung heteronuklearer Goldcluster entstanden
die schon bekannten, homonuklearen Vertreter [Aus(PPhs);]” und [Aus(PPhs)s]". Bei der
Sichtung der zugehorigen Verdffentlichungen und begleitender Literaturstellen stach eine
Auftalligkeit ins Auge. Obwohl sich die bisher erforschte Chemie der homonuklearen Gold-
cluster durch einen groBen Variantenreichtum in bezug auf verwendete Ausgangsverbin-
dungen und Reaktionsfithrung auszeichnet, wurden als Neutralliganden ausschlieBlich
Phosphane benutzt. Angaben iiber die Verwendung von Arsanen oder Stibanen fehlen in der
Literatur fast vollig. Im zweiten Teil dieser Arbeit werden nunmehr die Ergebnisse von
Versuchen zur Darstellung homonuklearer Goldcluster mit den Liganden AsPh; und SbPhj

abgehandelt.

Die gebréulichste Methode zur Darstellung homonuklearer Goldcluster ist die Reduktion
einkerniger Gold(I)phosphan-Komplexe. Als Einstieg in das Gebiet wurde die erste bekannte
Darstellung eines homonuklearen Goldclusters durch Reduktion von Ph3PAuCl mit Natrium-
borhydrid wiederholt. Da fiir den entstehenden ,,Urcluster Au;;(PPhs);Cl; (a = 1789,2(2) pm,
b =2612,3(2) pm, ¢ =2696,1(1) pm; B = 91,777(6)°; P2,/n) keine Daten zur Kristallstruktur
auffindbar waren, wurde die Verbindung einer Strukturbestimmung unterzogen. Man findet
das fiir undecanukleare Cluster typische Au,;-Geriist, welches sich auf mehrere Arten
beschreiben 148t (Kombination einer pentagonalen Bipyramide und einer quadratischen
Pyramide; zentrierter Sechsring-Sessel mit einem einzelnen Goldatom dariiber und einem
Gold-Dreieck darunter; zentrierter Wiirfels dessen eine Ecke durch ein Dreieck aus drei

Goldatomen eingenommen wird).

Auf der Suche nach alternativen Reduktionsmitteln zu NaBH4 wurden N- bzw. K-Selectride®
mit PhsPAuCl umgesetzt. Bei den dabei erhaltenen Substanzen, formuliert als
[C(AuPPh3)6](BF4), - 3CH,Cl, (a = 2718,2(1) pm, b = 1570,26(5) pm, ¢ = 2524,5(2) pm; =
92,758(7)°; P21/c) bzw. [Aus(PPh3)s](PF¢), - 3CH,Cl, (a = 2678,5(1) pm, b = 1614,28(7) pm,
c = 2572,2(1) pm; B = 90,775(5)°; P2,/c), handelt es sich um Mischkristalle mit verschieden
groBen Anteilen des kohlenstoffzentrierten Dikations [C(AuPPhs)s]*" und des homonuklearen
Goldclusters [Aug(PPhs)s]*". Beide Stukturtypen sind schon seit ldngerem bekannt.

[C(AuPPhs3)s]*" besteht aus einem unregelméBigen Oktaeder von Goldatomen, dessen Zen-
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trum von einem Kohlenstoffatom eingenommen wird. [Aug(PPhs)s]*" besitzt die Struktur

eines Bitetraeders mit gemeinsamer Au—Au-Kante.

Fiir die eigentlichen Versuche zur Darstellung homonuklearer Goldcluster durch Reduktion
von Gold(I)-Komplexen mit den Liganden AsPh; bzw. SbPh; wurden mehrere Ausgangs-
verbindungen dargestellt und charakterisiert. Die Triphenylarsan-Gold(I)-Komplexe
Ph3;AsAuCl (a = 1024,7(2) pm, b = 1227,1(1) pm, ¢ = 1329,7(2) pm), Ph3AsAuSCN (a =
1093,73(6) pm, b = 1198,0(2) pm, ¢ = 1384,5(2) pm), Ph3AsAuBr (a = 1014,2(7) pm, b =
1235,9(2) pm, ¢ = 1357,0(5) pm) sowie die Triphenylstiban-Gold(I)-Verbindung Ph;SbAuCl
(a=1111,17(9) pm, b = 1209,58(5) pm, ¢ = 1265,9(1) pm) kristallisieren alle in der Raum-
gruppe P2,2,2,. In den Elementarzellen befinden sich jeweils vier monomere Komplexe,
welche die fiir Au(I)-Verbindungen charakteristische, lineare Koordination am Goldatom
aufweisen.

Der Iodokomplex Ph3AsAul (a = 1849,7(3) pm, b = 1025,7(2) pm, ¢ = 1966,2(4) pm; =
109,04(2)°; P2i/c) kristallisiert hingegen nicht isotyp. Die beiden in der asymmetrischen
Einheit enthaltenen Ph;AsAul-Einheiten sind iiber starke, aurophilen Wechselwirkung zu
Dimeren verkniipft.

Eine dhnliche Paarbildung tritt auch im Kristallgitter von Ph3;AsAuNO; - 0,5THF (a =
1392,7(4) pm, b = 1761,0(4) pm , ¢ = 3216(2) pm; Pbca) auf. In der asymmetrischen Einheit
finden sich neben dem eingelagerten Solvatmolekiil zwei lineare Goldkomplexe, die ebenfalls
tiber eine starke Au—Au-Wechselwirkung zu Dimeren assoziiert sind.

Eine zum Vergleich durchgefiihrte Neubestimmung der Struktur des homologen Ph;PAuNO;
(a = 889,0(2) pm, b = 999,2(2) pm, ¢ = 1952,9(4) pm; B = 97,57(2)°; P2,/c) zeigt im
Unterschied hierzu keine derartige Bindungsbildung. Die Elementarzelle besteht aus vier

isolierten PhsPAuNOs-Einheiten ohne direkte Au—Au-Kontakte.

Die Reduktion von Ph3AsAuCl mit Natriumborhydrid fiihrte v6llig unerwartet zum homo-
nuklearen Neutralcluster Au;¢(PPh3)sClg (a = 1777,68(8) pm, b = 3372,7(2) pm, ¢ = 2696,2(2)
pm; B = 94,166(6)°; P2,/n). Die Kristallstruktur ist aus isolierten Au;¢-Einheiten aufgebaut.
Das innere Metallskelett besteht aus einem zentrierten Au,s-lkosaeder, von dem ein periphe-
res Atom noch drei zusétzliche Goldatome bindet, die mit diesem zusammen ein Auy-Tetra-
eder bilden. Man kann dieses kondensierte Clusterpaar als eine Zwischenstufe bei der Bildung

eines Auss-Clusters interpretieren.
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Die gleichartige Reduktion von Ph3SbAuCl fiihrte nicht zu einem analogen Au;e-Cluster,
sondern erbrachte den tridecanuklearen Cluster [Au13(SbPh3)gC14]+. Die Goldatome der
isolierten Clusterkationen in [Au;3(SbPh;)sCl4]PFs - 0,5CH,Cl, (a = 4421,3(2) pm, b =
3134,02(8) pm, ¢ = 2943,2(1) pm; = 130,459(4)°; C2/c) bilden ein vollstindiges, zentriertes
Ikosaeder. Eine iiberzeugende Erkldrung fiir dieses unterschiedliche Reaktionsverhalten kann

nicht allein auf Grundlage sterischer Ligandeneffekte erfolgen.

Das bei der Reduktion von Ph;AsAuNO; mit NaBH,4 erhaltene Primdrprodukt lieB3 sich nicht
in Form von Einkristallen gewinnen und daher nicht identifizieren. Es stellte sich zwischen-
zeitlich als [AUg(ASPh3)g]2+ heraus. Durch Aufnahme von Chlorid beim mehrfachen Umkri-
stallisieren aus Dichlormethan bildete sich daraus der Cluster [Aulg(AsPh3)8C14]+. Er kristalli-
siert isotyp zu [Au3(SbPhs)sCly]” in Form von [Aus(AsPhs)sCl4]PFs - 0,5CH,Cly (a =
4372,8(2) pm, b = 3063,9(1) pm, ¢ = 2917,2(1) pm; B = 131,131(4)°; C2/c) und besitzt

ebenfalls ein zentriertes, ikosaedrisches Grundgeriist aus 13 Goldatomen.

Alle weiteren Versuche die Arsan-Gold(I)-Komplexe Ph;AsAuSCN, Ph;AsAuBr und
Ph;AsAul durch Reduktionsreaktionen in Goldcluster zu iiberfithren waren bisher nicht von
Erfolg gekront. Die bei den Reaktionen erhaltenen Rohprodukte beinhalten zweifelsohne
hohernukleare Komponenten. Versuche zur Gewinnung von Einkristallen als unabdingbare
Voraussetzung einer Identifizierung endeten allerdings bislang ausnahmslos mit der Zer-

setzung der Ansétze unter Abscheidung metallischen Goldes.
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6 Anhang

6.1 Abkiirzungsverzeichnis

AO

aq

ax

ber.

br

Bu

‘Bu

Cp

Cy
dppe
dppm
dppp
Et
Et,O
ETOH
FAB
FAB(5000)
FAB(negativ)
FD

gef.
HOMO
IR

L
LUMO

Atomorbital(e)

dquatorial

axial

berechnet

breit

Butyl

tertidr-Butyl

Cyclopentadienyl

Cyclohexyl

1,2- Bis(diphenylphosphino)ethan
Bis(diphenylphosphino)methan

1,3- Bis(diphenylphosphino)propan

Ethyl

Diethylether

Ethanol

Fast Atom Bombardement (Standardmef3bereich)
Fast Atom Bombardement (MeB3bereich m/Z = 450 — 5000)
Fast Atom Bombardement (negative lonen)
Felddesorption

gefunden

Highest Occupied Molecular Orbital
Infrarot

Ligand

Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Ubergangsmetall

Masse bzw. mittel

Molekiilion

Methyl
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MeCN Acetonitril

MeOH Methanol

mesityl 1,3,5-Trimethylphenyl

MO Molekiilorbital(e)

MS Massenspektrum

NBA Nitrobenzylalkohol

NMP N-Methyl-2-pyrrolidon

NMR Kernspinresonanzspektroskopie

Ph Phenyl

Pr,0 Diisopropylether

R organischer Rest

Sch Schulter

sch schwach

sst sehr stark

st stark

THF Tetrahydrofuran

tol Tolyl

VEZ Valenzelektronenzahl

X einwertiges Anion, (Pseudo-)Halogenid
z Ionenladung

) Deformationsschwingung bzw. chemische Verschiebung
v Valenzschwingung

Vas antisymmetrische Valenzschwingung

Vs symmetrische Valenzschwingung
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6.2 Definitionen

6.2.1 R-Werte

Der Grad an Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten Strukturamplituden
der Reflexe wird durch einen Giitefaktor, den R-Wert beschrieben. Er ergibt sich als Summe
tiber die Abweichungen von gemessenen und berechneten Strukturamplituden tber alle
Reflexe und ermdglicht eine Aussage liber die Zuverldssigkeit des berechneten Struktur-
modells. Das in der vorliegenden Arbeit verwendete Rechenprogramm SHELXL97 unter-

scheidet zwischen zwei verschiedenen R-Werten [190]:

2

R, =

F, (k)

2.

hkl

F(hkd)|

F, (hkD)

> Wy - (F} (hkl) - F (hkl))®
N S (F2 (kD))

wR2 =
Ikl

Fiir den wR,-Giitefaktor wird das folgende Gewichtungsschema verwendet. Dabei werden die
Parameter a und b so angepalit, dal moglichst eine Gleichverteilung der Varianzen {iber die

verschiedenen Beugungswinkel und Intensitétsbereiche erreicht wird:

1

i -1/, 242/ 2
[0’ F, (hkl)+ (aP)’ + bP] mt P_A max(0. %, )+A Fe

Wi =

Ein weiteres Qualitdtsmerkmal einer Strukturlosung und -verfeinerung ist der Faktor S,

,,Goodness of fit*:

D Wi - (F) (hkl) = F (hkD))?
S = Goof =™ mit n= Zahl der Reflexe
n—p

p = Zahl der Parameter
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Uber die Differenz n — p geht hier der Grad der Uberbestimmung der Strukturparameter ein.

Bei richtiger Struktur und korrekter Gewichtung sollte S Werte um 1 annehmen.
6.2.2 dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter

Die édquivalenten, isotropen Auslenkungsparameter Ug,, auch Temperaturfaktoren genannt,

sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj-Tensors [201]:

Uey = % . ZZ/:Uy.a;‘a_jaiaj
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6.3 Tabellen der Orts- und Auslenkungsparameter

Tabellen der Atomkoordinaten x,y,z und der dquivalenten, isotropen Auslenkungsparameter

(Temperaturfaktoren) Ugq [10 - pmz] der Atome (Standardabweichungen in Klammern).

Tab. 92: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U flir

Au6(PPh3)4[C0(CO)4]2
Atom X y z Uteq)
Au(l) 0,2059(1) 0,2133(1) 0,0151(1) 30(1)
Au(2) 0,3047(1) 0,2963(1) 0,0115(1) 30(1)
Au(3) 0,3446(1) 0,2008(1) 0,0671(1) 36(1)
Au(4) 0,1661(1) 0,3110(1) -0,0362(1) 35(1)
Au(9) 0,3259(1) 0,3155(1) 0,1557(1) 33(1)
Au(10) 0,1807(1) 0,1952(1) -0,1289(1) 37(1)
Au(5) 0,0483(1) 0,5452(1) -0,5003(1) 62(1)
Au(6) 0,0922(1) 0,4476(1) -0,4482(1) 73(1)
Au(11) -0,0712(1) 0,4418(1) 0,6415(1) 69(1)
Au(7) 0,4498(1) -0,0377(1) 0,5048(1) 65(1)
Au(8) 0,4133(1) 0,0572(1) 0,4448(1) 75(1)
Au(12) 0,4253(1) -0,0623(1) 0,3584(1) 73(1)
Co(1) 0,3871(2) 0,4254(2) 0,2909(2) 52(1)
C(11) 0,3115(16) 0,3880(16) 0,2884(17) 70(7)*
O(11) 0,2579(10) 0,3681(10) 0,2918(11) 72(5)*
C(12) 0,3754(14) 0,4642(14) 0,2317(15) 58(6)*
0(12) 0,3721(14) 0,4913(14) 0,1966(15) 99(7)*
C(13) 0,4339(13) 0,4973(13) 0,3809(14) 54(5)*
0(13) 0,4641(12) 0,5492(12) 0,4430(13) 84(6)*
C(14) 0,4476(15) 0,3728(15) 0,2951(16) 65(7)*
0(14) 0,4898(14) 0,3436(14) 0,3020(15) 100(7)*
Co(2) 0,1224(2) 0,1042(2) 0,2706(2) 55(1)
C21) 0,2147(13) 0,1455(12) -0,2418(13) 51(5)*
0(21) 0,2676(13) 0,1682(13) 0,2341(14) 91(6)*
C(22) 0,0884(14) 0,0330(14) -0,3648(16) 60(6)*
0(22) 0,0691(13) -0,0046(13) -0,4298(14)  91(6)*
C(23) 0,0613(17) 0,1527(18) -0,2780(19) 77(8)*
0(23) 0,0246(19) 0,190(2) -0,291(2) 145(12)*
C(24) 0,1037(13) 0,0525(13) -0,2317(15) 55(6)*
0(24) 0,0905(12) 0,0143(12) -0,2106(13) 87(6)*
Co(3) -0,1267(2) 0,3450(3) -0,7795(3) 80(1)
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Fortsetzung von Tab. 92:

Atom X y v4 Uteg)
C@31) -0,183(2) 0,404(2) -0,792(2) 105(12)*
0O(31) -0,2222(19) 0,4339(19) -0,800(2) 139(11)*
C(32) -0,154(4) 0,280(5) -0,873(5) 190(3)*
0(32) -0,191(3) 0,228(3) -0,926(4) 220(2)*
C(33) -0,043(4) 0,373(4) -0,774(4) 160(2)*
0(33) 0,023(4) 0,404(4) -0,738(4) 270(3)*
C(34) -0,134(3) 0,301(3) -0,734(3) 122(15)*
0(34) -0,134(2) 0,263(2) -0,700(3) 176(15)*
Co(4) 0,3632(2) -0,1614(3) 0,2213(3) 74(1)
C#41) 0,298(3) -0,113(3) 0,211(3) 123(15)*
0(41) 0,2606(19) -0,0807(19) 0,209(2) 136(11)*
C42) 0,444(3) -0,130(3) 0,225(3) 140(18)*
0(42) 0,501(3) -0,095(3) 0,236(3) 210(2)*
C43) 0,364(2) -0,205(2) 0,274(2) 93(10)*
0(43) 0,3616(19) -0,2374(19) 0,310(2) 139(11)*
C(44) 0,328(4) -0,232(5) 0,132(5) 200(3)*
0(44) 0,295(3) -0,286(3) 0,070(3) 188(17)*
P(1) 0,1163(3) 0,1310(3) 0,0039(4) 39(1)
P(2) 0,3900(3) 0,3707(4) 0,0107(3) 44(1)
P(3) 0,4032(3) 0,1197(3) 0,0376(4) 46(2)
P(4) 0,1049(3) 0,3918(3) 0,0184(3) 44(1)
P(5) 0,1343(3) 0,6290(3) -0,4926(4) 51(2)
P(6) 0,1550(4) 0,3695(4) -0,4735(5) 57(2)
P(7) 0,3619(4) -0,1109(3) 0,5059(4) 50(2)
P(8) 0,3534(4) 0,1385(4) 0,4644(5) 58(2)
C(111) 0,0330(7) 0,0856(8) -0,0882(8) 46(5)*
C(112) -0,0069(10) 0,0136(8) -0,1217(10) 67(7)*
C(113) -0,0728(10) -0,0169(8) -0,1890(11) 96(10)*
C(114) -0,0989(9) 0,0245(12) -0,2228(9) 92(10)*
C(115) -0,0591(11) 0,0964(12) -0,1892(11) 121(14)*
C(116) 0,0069(10) 0,1269(7) -0,1219(11) 67(7)*
C(121) 0,1483(8) 0,0590(7) 0,0179(8) 42(4)*
C(122) 0,1492(8) 0,0441(8) 0,0746(8) 48(5)*
C(123) 0,1763(10) -0,0095(9) 0,0844(8) 79(8)*
C(124) 0,2026(9) -0,0482(8) 0,0376(10) 62(6)*
C(125) 0,2017(8) -0,0333(7) -0,0190(8) 56(5)*
C(126) 0,1746(8) 0,0203(8) -0,0289(7) 55(5)*
C(131) 0,0838(8) 0,1678(8) 0,0739(8) 44(5)*
C(132) 0,0166(7) 0,1310(7) 0,0593(8) 50(5)*
C(133) -0,0104(7) 0,1618(9) 0,1085(10) 69(7)*
C(134) 0,0298(10) 0,2293(9) 0,1722(10) 78(8)*
C(135) 0,0970(9) 0,2661(8) 0,1867(9) 81(8)*
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Fortsetzung von Tab. 92:
Atom X y z Utea)
C(136) 0,1240(7) 0,2354(8) 0,1376(9) 61(6)*
C(211) 0,4822(5) 0,4148(7) 0,0915(6) 45(5)*
C(212) 0,4927(5) 0,4129(6) 0,1575(7) 32(3)*
C(213) 0,5617(6) 0,4441(7) 0,2211(6) 46(5)*
C(214) 0,6202(5) 0,4774(7) 0,2185(6) 49(5)*
C(215) 0,6097(6) 0,4793(7) 0,1524(7) 48(5)*
C(216) 0,5407(7) 0,4480(8) 0,0889(6) 49(5)*
C(221) 0,4214(10) 0,2599(9) -0,0804(10) 60(6)*
C(222) 0,4083(9) 0,3246(8) -0,0707(9) 55(6)*
C(223) 0,4165(9) 0,3544(8) -0,1142(10) 61(6)*
C(224) 0,4379(10) 0,3196(10) -0,1676(10) 67(6)*
C(225) 0,4510(11) 0,2550(10) -0,1774(10) 92(10)*
C(226) 0,4428(11) 0,2251(8) -0,1338(11) 86(9)*
C(231) 0,3542(9) 0,4426(8) -0,0048(10) 67(7)*
C(232) 0,3939(7) 0,5149(9) 0,0459(8) 56(5)*
C(233) 0,3658(9) 0,5676(6) 0,0348(9) 66(6)*
C(234) 0,2979(10) 0,5478(8) 0,0272(11) 79(8)*
C(235) 0,2582(7) 0,4755(10) -0,0780(9) 76(8)*
C(236) 0,2863(9) 0,4229(7) -0,0668(9) 64(6)*
C@311) 0,4389(9) 0,0927(10) 0,1110(10) 53(5)*
C(312) 0,5062(9) 0,0819(11) 0,1339(11) 72(7)*
C(313) 0,5307(10) 0,0587(12) 0,1878(12) 99(11)*
C(314) 0,4879(13) 0,0464(13) 0,2188(12) 103(11)*
C(315) 0,4206(12) 0,0573(13) 0,1959(13) 124(14)*
C(316) 0,3961(9) 0,0804(12) 0,1420(12) 84(8)*
C(321) 0,3468(7) 0,0357(7) -0,0525(7) 53(5)*
C(322) 0,2933(8) 0,0377(6) -0,1140(8) 47(5)*
C(323) 0,2502(7) -0,0254(8) -0,1828(7) 49(5)*
C(324) 0,2607(8) -0,0905(6) -0,1901(7) 55(5)*
C(325) 0,3143(9) -0,0925(7) -0,1286(9) 67(7)*
C(326) 0,3574(7) -0,0294(9) -0,0598(8) 64(6)*
C(331) 0,4820(8) 0,1582(8) 0,0321(10) 58(6)*
C(332) 0,5036(9) 0,1169(6) -0,0183(9) 58(6)*
C(333) 0,5634(9) 0,1486(8) -0,0202(9) 68(7)*
C(334) 0,6016(8) 0,2216(8) 0,0284(10) 68(7)*
C(335) 0,5799(8) 0,2629(6) 0,0788(9) 62(6)*
C(336) 0,5202(8) 0,2312(7) 0,0807(9) 52(5)*
C411) 0,0202(6) 0,3514(8) -0,0241(9) 44(4)*
C(412) -0,0471(8) 0,3532(8) -0,0699(8) 48(5)*
C(413) -0,1093(6) 0,3205(9) -0,0724(9) 59(6)*
C(414) -0,1043(8) 0,2861(9) -0,0292(11) 77(8)*
C(415) -0,0370(10) 0,2843(10) 0,0166(11) 88(9)*
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Fortsetzung von Tab. 92:

Atom X y v4 Uteg)

C(416) 0,0252(8) 0,3170(10) 0,0191(10) 83(8)*
C(421) 0,0794(8) 0,4187(7) -0,0939(7) 48(5)*
C(422) 0,0602(8) 0,3663(6) -0,1669(8) 45(4)*
C(423) 0,0413(8) 0,3833(7) -0,2256(6) 57(5)*
C(424) 0,0416(9) 0,4528(9) -0,2113(8) 72(7)*
C(425) 0,0608(10) 0,5053(6) -0,1383(10) 69(7)*
C(4206) 0,0797(9) 0,4882(7) -0,0796(7) 61(6)*
C(431) 0,1491(7) 0,4731(6) 0,0690(7) 52(5)*
C(432) 0,2205(7) 0,5112(7) 0,0952(8) 46(5)*
C(433) 0,2556(6) 0,5776(7) 0,1612(8) 51(5)*
C(434) 0,2195(8) 0,6060(7) 0,2009(8) 72(7)*
C(435) 0,1482(8) 0,5679(8) 0,1747(9) 69(7)*
C(436) 0,1130(6) 0,5015(8) 0,1088(9) 52(5)*
C(511) 0,1687(10) 0,5932(10) -0,5635(10) 50%*

C(512) 0,1268(9) 0,5289(10) -0,6312(12) 100**
C(513) 0,1530(12) 0,5020(11) -0,6820(11) 100**
C(514) 0,2211(13) 0,5394(13) -0,6650(13) 100**
C(515) 0,2630(10) 0,6037(13) -0,5972(14) 100**
C(516) 0,2367(10) 0,6306(10) -0,5465(11) 100**
C(521) 0,1022(10) 0,7025(9) -0,4984(11) 50%*

C(522) 0,0338(10) 0,6827(9) -0,5597(10) 100**
C(523) 0,0026(9) 0,7350(13) -0,5669(11) 100**
C(524) 0,0398(13) 0,8071(11) -0,5128(14) 100**
C(525) 0,1082(12) 0,8269(8) -0,4515(13) 100**
C(526) 0,1394(9) 0,7746(10) -0,4443(10) 100**
C(531) 0,2214(8) 0,6731(10) -0,4053(9) 50%*

C(532) 0,2599(11) 0,7446(10) -0,3760(12) 100**
C(533) 0,3262(11) 0,7781(9) -0,3089(13) 100**
C(534) 0,3541(9) 0,7403(13) -0,2711(10) 100**
C(535) 0,3157(12) 0,6688(13) -0,3005(12) 100**
C(536) 0,2493(11) 0,6352(9) -0,3676(12) 100**
C(611) 0,1899(10) 0,3419(10) -0,3994(10) 50%*

C(612) 0,2571(10) 0,3309(12) -0,3748(12) 100**
C(613) 0,2807(10) 0,3098(13) -0,3192(13) 100**
C(614) 0,2372(13) 0,2997(13) -0,2881(12) 100**
C(615) 0,1700(12) 0,3106(13) -0,3127(13) 100**
C(616) 0,1463(9) 0,3317(12) -0,3683(12) 100**
C(621) 0,1014(9) 0,2874(9) -0,5589(10) 50%*

C(622) 0,0451(11) 0,2905(10) -0,6176(13) 100**
C(623) -0,0018(10) 0,2278(14) -0,6855(11) 100**
C(624) 0,0076(11) 0,1619(11) -0,6947(11) 100**
C(625) 0,0638(13) 0,1588(9) -0,6360(14) 100**
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Fortsetzung von Tab. 92:

z Ucea)
Atom X ’
sk
0.2215(11) -0,5681(11) 100
2% 0,1107(10) ’ 04757(11)  50%*
C(631 ’ 0,4080(11) s
0,3073(11) ’ 81(13)  100%*
C(632) : 04381(13)  -0,4381(
0,3663(8) ; 36(14) 100%*
C(633) ’ 0.4706(12)  -0.4836(
0,3568(11) ’ 52(13)  100%*
C(634) : 04731(12)  -0,5252(
0,2883(13) ) 100**
6) ) 10) 0,4194(9)
el 0.2355(11) -0,2253(10) 0’389?13) 100%*
C(m; 01722(11)  -02573(0) 8’3;22&0) 100%*
C(713 ’ -0,2195(13) )
0,1523(10) ) 100%**
C(719) 0,1957(13) 0,1497(13) 8’;22282 100**
C(715) ’ -0,1176(9) ,
0,2590(11) ’ 50%**
C(716) 0,3881(10) “0,1818(9) 825?88 100%*
21 : :
o) BP0 A 5943(11) 100
o L7002 0oL 100
C(723 : 0,2828(11) :
0,4514(13) ; 3 100%*
24 ; 0,4800(13)
726) 0,3520( 0,5768(10) 5
< 0,3355(10) -0,0672(10) 055770(12) 100%**
31 : :
o 2) 0,2778(11) ) 0,6285(14) 100**
C(733 ’ 0,0032(12) ;
0,2891(13) , 6(12) 100%*
C(734) ’ 0,0411(9) 0,6796(
0,3468(13) ; 1(13) 100**
C(735) ’ 0,0059(10) 0,6281(
0,3699(11) ; 50%*
CL736) 0,2705(9) 0,1022(10) 82%38 3 100**
C(811 : ;
CESH; 0,24648;; 81‘1‘222?)2) 0,5097(14) 100:
C(813) : 0,0443(13)  0,4633(
0,1456(11) , 3(14) 100%*
C(814) ’ 0,0001(9) 0,4173(
0,1696(12) ; 8(12) 100%*
C(815) ’ 0.0291(9) 0,4178(
0,2321(11) ’ 50%*
CL316) 03180(10)  0,1627(10) ggﬁfjﬂgﬁ 100%*
C(821) ’ 0,1683(12) ’
0,3606(9) ; 100+
c(822) 0,3386(12) 0,1900(13) 8335?82 100%*
C(823) ’ 0,2061(13) ’
0,2740(13) ; 4(13) 100%*
C(824) ’ 0.2005(13)  0,3104(
0,2314(10) ; 6(12) 100%*
C(825) ’ 0,1787(12)  0,3656(
0,2534(10) , 4(10) 50%*
C(826) ’ 0,2212(9) 0,5514(
0,4018(9) ; 4(13) 100%*
C(831) ’ 0,2168(10) 0,6134(
0,4513(11) , 100**
C832) SIS 020l 0SB0 100
C(833) ’ 0,3456(11) ’
4899(12) ’ 100%*
c39) oa0A1) 03000 06281
C(835) :
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Fortsetzung von Tab. 92:

Atom X y v4 Uteg)

C(836) 0,3963(11) 0,2878(11) 0,5589(11) 100%*

Mit * gekennzeichnete Atome wurden isotrop verfeinert
Mit ** gekennzeichnete Atome wurden mit festgehaltenem Auslenkungsparameter verfeinert
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Tab. 93: Atomkoordinaten X, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U cq) fiir

AUG(PPh3)4[MH(CO)5]2 - THF

Atom X y z Uteq)
Au(l) 0,6800(1) 0,1731(1) 0,2514(1) 34(1)
Au(2) 0,8051(1) 0,3248(1) 0,2477(1) 34(1)
Au(3) 0,6404(1) 0,3426(1) 0,3027(1) 40(1)
Au(4) 0,8456(1) 0,1518(1) 0,1993(1) 42(1)
Au(5) 0,6172(1) 0,3228(1) 0,1867(1) 37(1)
Au(6) 0,8662(1) 0,1808(1) 0,3144(1) 42(1)
Au(3A) 0,6980(2) 0,3086(3) 0,3447(1) 55(1)
Au(4A) 0,7929(2) 0,1791(3) 0,1633(1) 50(1)
Au(5A) 0,6482(2) 0,2862(3) 0,1626(2) 49(1)
Au(6A) 0,8452(2) 0,2027(3) 0,3416(2) 51(1)
P(1) 0,5746(2) 0,0393(3) 0,2537(1) 38(1)
C(111) 0,4444(7) 0,0480(11) 0,2367(6) 47(3)
C(112) 0,3791(8) -0,0285(12) 0,2178(7) 76(5)
C(113) 0,2816(9) -0,0200(16) 0,2069(9) 102(8)
C(114) 0,2482(10) 0,0603(18) 0,2134(9) 98(7)
C(115) 0,3118(9) 0,1426(13) 0,2336(7) 78(5)
C(116) 0,4084(8) 0,1346(11) 0,2431(6) 60(3)
C(121) 0,5952(7) -0,0548(10) 0,2029(6) 46(3)
C(122) 0,6063(10) -0,1460(10) 0,2186(8) 76(4)
C(123) 0,6194(14) -0,2177(16) 0,1794(10) 103(6)
C(124) 0,6226(12) -0,1943(16) 0,1226(12) 110(9)
C(125) 0,6096(10) -0,1056(14) 0,1042(8) 84(5)
C(126) 0,5968(8) -0,0353(12) 0,1450(6) 66(4)
C(131) 0,5846(7) -0,0066(10) 0,3256(6) 45(3)
C(132) 0,5096(11) -0,0232(14) 0,3556(7) 82(5)
C(133) 0,5266(13) -0,0530(15) 0,4149(8) 94(6)
C(134) 0,6147(13) -0,0615(15) 0,4390(8) 91(6)
C(135) 0,6906(11) 0,0541(14) 0,4067(8) 90(6)
C(136) 0,6756(10) -0,0229(16) 0,3524(7) 94(7)
P(2) 0,9063(2) 0,4596(3) 0,2411(2) 41(1)
C(211) 0,8763(7) 0,5581(10) 0,2846(6) 53(3)
C(212) 0,9421(10) 0,6115(14) 0,3283(10) 113(9)
C(213) 0,9133(13) 0,6834(18) 0,3637(13) 159(14)
C(214) 0,8187(13) 0,7031(15) 0,3550(11) 127(10)
C(215) 0,7534(10) 0,6520(11) 0,3110(8) 75(5)
C(216) 0,7802(9) 0,5791(11) 0,2801(7) 73(4)
C(221) 0,8978(7) 0,4953(10) 0,1657(6) 46(3)
C(222) 0,8595(9) 0,5728(13) 0,1478(7) 76(5)
C(223) 0,8536(12) 0,5946(13) 0,0868(8) 84(5)
C(224) 0,8860(11) 0,5331(16) 0,0468(8) 86(6)
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Fortsetzung von Tab. 93:

Atom X y v4 Uteg)
C(225) 0,9214(11) 0,4549(16) 0,0654(7) 86(5)
C(226) 0,9267(10) 0,4322(12) 0,1244(6) 74(4)
C(231) 1,0366(7) 0,4551(11) 0,2615(5) 48(3)
C(232) 1,0719(8) 0,3784(11) 0,2838(6) 60(4)
C(233) 1,L1715(8) 0,3766(12) 0,2982(6) 69(4)
C(234) 1,2368(9) 0,4498(18) 0,2862(8) 92(7)
C(23)5) 1,2036(9) 0,5271(14) 0,2628(7) 82(6)
C(236) 1,1063(9) 0,5307(13) 0,2483(7) 74(5)
P(3) 0,5907(2) 0,4037(3) 0,3852(2) 50(1)
C@311) 0,4838(8) 0,3309(12) 0,4049(6) 54(4)
C(312) 0,4797(10) 0,2349(11) 0,4004(7) 71(4)
C(313) 0,3978(12) 0,1831(13) 0,4127(8) 92(6)
C(314) 0,3206(10) 0,2168(14) 0,4301(7) 72(5)
C(@315) 0,3246(8) 0,3168(12) 0,4343(6) 66(4)
C(316) 0,4046(8) 0,3747(10) 0,4213(5) 57(3)
C(321) 0,5527(8) 0,5168(12) 0,3714(7) 55(4)
C(322) 0,5109(9) 0,5320(13) 0,3151(7) 75(4)
C(323) 0,4797(10) 0,6216(16) 0,3035(8) 88(5)
C(324) 0,4957(11) 0,6945(15) 0,3445(11) 92(7)
C(325) 0,5409(12) 0,6815(14) 0,3994(8) 84(5)
C(3206) 0,5663(10) 0,5943(12) 0,4120(7) 74(4)
C(331) 0,6748(8) 0,4209(12) 0,4526(7) 60(4)
C(332) 0,6529(9) 0,3977(12) 0,5068(6) 66(4)
C(333) 0,7230(11) 0,4172(12) 0,5550(7) 78(4)
C(334) 0,8130(13) 0,4540(18) 0,5537(11) 103(8)
C(335) 0,8385(11) 0,4825(17) 0,4990(11) 110(8)
C(336) 0,7705(8) 0,4646(13) 0,4471(7) 83(5)
P(4) 0,8953(2) 0,0916(3) 0,1165(2) 45(1)
C411) 0,8090(7) 0,0673(11) 0,0496(6) 48(3)
C412) 0,8091(7) -0,0083(10) 0,0106(6) 59(4)
C(413) 0,7434(9) -0,0208(13) -0,0404(6) 80(5)
C414) 0,6759(11) 0,0424(17) -0,0478(8) 93(7)
C(415) 0,6713(12) 0,1144(15) -0,0094(10) 112(8)
C(416) 0,7368(10) 0,1275(12) 0,0397(7) 79(4)
C421) 0,9400(8) 0,0201(12) 0,1336(6) 53(4)
C(422) 0,8928(10) -0,0783(15) 0,1681(8) 90(6)
C(423) 0,9281(16) -0,1629(15) 0,1806(10) 119(7)
C(424) 1,0064(11) -0,1914(16) 0,1588(10) 91(7)
C(425) 1,0525(10) -0,1348(13) 0,1269(7) 71(4)
C(426) 1,0214(8) -0,0493(10) 0,1114(5) 57(3)
C(431) 0,9985(8) 0,1655(10) 0,0972(5) 43(3)
C(432) 1,0139(8) 0,1760(11) 0,0400(6) 61(4)
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Fortsetzung von Tab. 93:
Atom X y z Utea)
C(433) 1,0936(11) 0,2366(12) 0,0258(7) 81(5)
C(434) 1,1574(10) 0,2808(14) 0,0706(9) 76(5)
C(435) 1,1420(10) 0,2738(14) 0,1273(8) 86(5)
C(436) 1,0628(8) 0,2152(10) 0,1404(6) 61(3)
Mn(1) 0,5111(1) 0,3653(2) 0,0944(1) 45(1)
C(1) 0,6160(9) 0,3614(12) 0,0569(9) 78(5)
0(1) 0,6839(9) 0,3564(10) 0,0319(7) 117(5)
C(2) 0,5673(10) 0,4781(11) 0,1231(6) 65(4)
0(2) 0,6047(8) 0,5544(9) 0,1449(6) 95(4)
C@3) 0,4282(8) 0,3647(12) 0,1507(6) 64(4)
0(3) 0,3760(7) 0,3696(10) 0,1840(5) 89(4)
C4) 0,4882(10) 0,2398(13) 0,0854(9) 74(5)
04) 0,4741(9) 0,1587(10) 0,0805(8) 116(6)
C(5) 0,4290(8) 0,3941(12) 0,0329(7) 65(4)
0(5) 0,3734(7) 0,4134(11) -0,0051(6) 108(5)
Mn(2) 0,9737(2) 0,1610(3) 0,4111(1) 95(1)
C(6) 1,0493(17) 0,153(3) 0,4762(11) 192(17)
0(6) 1,1093(14) 0,147(2) 0,5172(8) 292(18)
C(7) 1,0528(12) 0,1586(18) 0,3569(9) 109(8)
O(7) 1,1026(9) 0,1529(11) 0,3215(8) 130(6)
C(8) 0,8628(14) 0,1704(19) 0,4385(10) 131(10)
O(8) 0,7835(12) 0,1810(13) 0,4529(10) 193(10)
C©9) 0,947(3) 0,054(4) 0,387(4) 420(6)
0(9) 0,9218(15) -0,0272(19) 0,3746(16) 247(18)
C(10) 0,9881(14) 0,292(2) 0,4125(9) 116(10)
0(10) 0,9973(13) 0,3748(15) 0,4134(9) 176(10)
0O(50) 0,2284(17) 0,7024(14) 0,1486(8) 162(8)
C(51) 0,1877(16) 0,632(2) 0,1075(11) 143(10)
C(52) 0,2557(19) 0,5698(15) 0,1050(11) 129(8)
C(53) 0,3488(14) 0,6227(18) 0,1319(11) 147(12)
C(54) 0,3265(15) 0,7055(16) 0,1545(14) 162(14)
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Tab. 94: Atomkoordinaten X, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U fiir
[ALI7(PPh3)7]NO3

Atom X y z Uteq)
Au(l) 0,2240(1) 0,2424(1) 0,3387(1) 35(1)
Au(2) 0,3173(1) 0,2776(1) 0,3020(1) 34(1)
Au(3) 0,2388(1) 0,1633(1) 0,2702(1) 41(1)
Au(4) 0,3350(1) 0,1560(1) 0,3495(1) 45(1)
Au(5) 0,1903(1) 0,3099(1) 0,2633(1) 42(1)
Au(6) 0,3318(1) 0,2893(1) 0,3917(1) 46(1)
Au(7) 0,2559(1) 0,3873(1) 0,3354(1) 44(1)
P(1) 0,1437(2) 0,2131(2) 0,3737(1) 43(1)
P(2) 0,3954(2) 0,3118(2) 0,2667(1) 38(1)
P(3) 0,2271(2) 0,0704(2) 0,2244(1) 40(1)
P(4) 0,3977(2) 0,0648(2) 0,3806(1) 46(1)
P(5) 0,1195(2) 0,3554(2) 0,2084(1) 46(1)
P(6) 0,3922(2) 0,3173(2) 0,4550(1) 40(1)
P(7) 0,2475(2) 0,5068(2) 0,3463(2) 50(1)
C(111) 0,0612(9) 0,2446(10) 0,3533(5) 55(5)
C(112) 0,0482(10) 0,2591(11) 0,3125(7) 72(6)
C(113) -0,0112(11) 0,2836(13) 0,2934(6) 89(8)
C(114) -0,0577(10) 0,2931(15) 0,3165(7) 99(9)
C(115) -0,0525(11) 0,274(2) 0,3567(8) 166(17)
C(116) 0,0118(13) 0,2527(17) 0,3740(7) 131(12)
C(121) 0,1293(9) 0,1206(11) 0,3794(6) 63(6)
C(122) 0,1585(9) 0,0679(10) 0,3626(6) 57(5)
C(123) 0,1537(13) -0,0002(13) 0,3696(6) 88(8)
C(124) 0,1090(16) -0,0176(16) 0,3950(9) 113(11)
C(125) 0,0791(18) 0,028(2) 0,4118(12) 156(16)
C(126) 0,0862(15) 0,0958(13) 0,4049(9) 126(12)
C(131) 0,1584(9) 0,2438(10) 0,4264(6) 52(5)
C(132) 0,1891(10) 0,2030(14) 0,4574(6) 85(8)
C(133) 0,2042(13) 0,2276(18) 0,4987(8) 108(10)
C(134) 0,1887(15) 0,300(2) 0,5045(10) 136(16)
C(135) 0,1546(15) 0,3430(18) 0,4754(10) 134(13)
C(136) 0,1453(13) 0,3111(14) 0,4353(7) 100(9)
C(211) 0,4759(8) 0,2844(8) 0,2890(4) 38(4)
C(212) 0,4868(11) 0,2150(11) 0,3034(5) 66(6)
C(213) 0,5488(11) 0,1906(11) 0,3151(6) 68(6)
C(214) 0,6010(10) 0,2348(11) 0,3195(6) 60(5)
C(215) 0,5931(9) 0,3016(10) 0,3078(6) 60(5)
C(216) 0,5323(8) 0,3269(9) 0,2933(5) 46(5)
C(221) 0,3873(9) 0,2807(9) 0,2128(5) 51(5)
C(222) 0,4441(10) 0,2755(11) 0,1943(6) 72(6)
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Fortsetzung von Tab. 94:
Atom X y z Utea)
C(223) 0,4345(13) 0,2608(12) 0,1523(6) 95(9)
C(224) 0,3730(13) 0,2487(14) 0,1297(6) 99(9)
C(225) 0,3244(12) 0,2463(12) 0,1486(6) 82(8)
C(226) 0,3292(9) 0,2624(10) 0,1915(6) 65(6)
C(231) 0,4020(8) 0,4076(8) 0,2607(5) 39(4)
C(232) 0,3988(9) 0,4403(11) 0,2231(6) 65(6)
C(233) 0,4040(11) 0,5125(11) 0,2179(6) 75(7)
C(234) 0,4095(9) 0,5516(9) 0,2528(6) 59(5)
C(235) 0,4121(9) 0,5220(8) 0,2913(5) 53(5)
C(236) 0,4089(9) 0,4499(8) 0,2950(5) 51(5)
C@311) 0,2008(9) -0,0106(8) 0,2461(5) 45(5)
C(312) 0,1380(10) -0,0107(11) 0,2574(6) 78(7)
C(313) 0,1195(12) -0,0741(13) 0,2733(6) 90(8)
C(314) 0,1571(14) -0,1319(11) 0,2799(7) 89(9)
C(315) 0,2176(13) -0,1291(13) 0,2679(8) 101(9)
C(316) 0,2387(10) -0,0694(9) 0,2516(6) 67(6)
C(321) 0,3007(8) 0,0481(9) 0,2057(5) 42(4)
C(322) 0,3555(9) 0,0879(11) 0,2205(6) 62(6)
C(323) 0,4133(10) 0,0758(11) 0,2051(7) 73(6)
C(324) 0,4093(14) 0,0246(13) 0,1735(7) 92(8)
C(325) 0,3559(12) -0,0114(13) 0,1594(7) 81(7)
C(326) 0,3022(10) 0,0024(10) 0,1758(6) 77(7)
C(331) 0,1734(9) 0,0791(11) 0,1758(5) 55(5)
C(332) 0,1712(9) 0,1421(13) 0,1533(6) 76(7)
C(333) 0,1360(11) 0,1499(13) 0,1136(6) 90(8)
C(334) 0,1022(12) 0,0900(18) 0,0969(7) 104(10)
C(33)5) 0,0969(13) 0,0331(16) 0,1163(7) 110(10)
C(336) 0,1350(9) 0,0250(11) 0,1564(6) 67(6)
C(411) 0,4819(9) 0,0879(9) 0,3953(5) 49(5)
C(412) 0,5341(11) 0,0413(10) 0,3888(5) 61(6)
C(413) 0,5985(11) 0,0593(12) 0,4012(5) 68(6)
C414) 0,6132(10) 0,1256(12) 0,4183(5) 62(6)
C(415) 0,5637(12) 0,1690(12) 0,4230(5) 74(7)
C(416) 0,4989(11) 0,1522(10) 0,4114(5) 60(5)
C(421) 0,3978(8) -0,0165(9) 0,3497(5) 49(5)
C(422) 0,3802(10) -0,0812(9) 0,3626(5) 64(6)
C(423) 0,3786(10) -0,1374(9) 0,3372(7) 71(6)
C(424) 0,3948(10) -0,1379(12) 0,2992(7) 76(6)
C(425) 0,4123(9) -0,0696(12) 0,2859(6) 71(6)
C(426) 0,4152(10) -0,0067(10) 0,3106(5) 62(6)
C(431) 0,3748(9) 0,0350(9) 0,4286(5) 51(5)
C(432) 0,4139(10) -0,0042(10) 0,4586(5) 59(5)
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Fortsetzung von Tab. 94:

Atom X y v4 Uteg)
C(433) 0,3902(10) -0,0347(10) 0,4892(5) 61(6)
C(434) 0,3267(11) -0,0288(10) 0,4937(5) 62(6)
C(435) 0,2874(11) 0,0110(11) 0,4662(7) 79(7)
C(436) 0,3109(11) 0,0421(10) 0,4315(6) 67(6)
C(511) 0,0513(8) 0,2946(8) 0,1896(4) 40(4)
C(512) -0,0072(9) 0,3195(11) 0,1651(6) 65(6)
C(513) -0,0520(13) 0,2727(13) 0,1504(7) 97(8)
C(514) -0,0434(11) 0,2051(14) 0,1550(7) 86(7)
C(515) 0,0132(12) 0,1790(11) 0,1782(7) 82(8)
C(516) 0,0590(10) 0,2262(11) 0,1949(6) 70(6)
C(521) 0,0810(8) 0,4388(9) 0,2169(6) 52(5)
C(522) 0,0726(10) 0,4535(10) 0,2567(6) 64(6)
C(523) 0,0416(12) 0,5153(11) 0,2635(7) 82(7)
C(524) 0,0221(11) 0,5620(11) 0,2334(9) 88(8)
C(525) 0,0307(11) 0,5483(12) 0,1926(9) 93(8)
C(526) 0,0601(11) 0,4850(11) 0,1853(7) 81(7)
C(531) 0,1579(10) 0,3705(11) 0,1641(5) 60(5)
C(532) 0,1349(11) 0,3489(12) 0,1253(6) 79(7)
C(533) 0,1700(14) 0,3636(15) 0,0938(6) 109(10)
C(534) 0,2265(13) 0,3943(17) 0,0996(8) 117(11)
C(53)) 0,2530(11) 0,4181(13) 0,1384(8) 101(9)
C(536) 0,2177(12) 0,4065(12) 0,1706(6) 80(7)
C(611) 0,4669(8) 0,3628(8) 0,4493(5) 40(4)
C(612) 0,5022(10) 0,4051(9) 0,4798(5) 58(6)
C(613) 0,5632(10) 0,4292(9) 0,4744(5) 55(5)
C(614) 0,5870(9) 0,4173(10) 0,4405(6) 59(5)
C(615) 0,5518(10) 0,3755(10) 0,4099(5) 60(6)
C(616) 0,4921(10) 0,3473(10) 0,4133(5) 55(5)
C(621) 0,3528(9) 0,3739(9) 0,4876(5) 45(5)
C(622) 0,3073(9) 0,4217(10) 0,4703(6) 61(5)
C(623) 0,2754(10) 0,4633(9) 0,4952(6) 69(6)
C(624) 0,2891(11) 0,4569(12) 0,5380(6) 71(6)
C(625) 0,3319(11) 0,4089(12) 0,5553(6) 76(7)
C(626) 0,3651(10) 0,3683(10) 0,5316(5) 58(5)
C(631) 0,4226(10) 0,2430(8) 0,4896(5) 45(5)
C(632) 0,4845(11) 0,2402(10) 0,5112(5) 65(6)
C(633) 0,4989(11) 0,1856(10) 0,5385(6) 72(6)
C(634) 0,4508(15) 0,1419(9) 0,5460(6) 82(8)
C(635) 0,3889(13) 0,1415(12) 0,5248(6) 84(7)
C(636) 0,3761(10) 0,1942(9) 0,4957(5) 56(5)
C(711) 0,2212(9) 0,5592(8) 0,3017(5) 47(5)
C(712) 0,1829(10) 0,6182(12) 0,3010(7) 84(7)




6 ANHANG 309
Fortsetzung von Tab. 94:
Atom X y z Utea)
C(713) 0,1671(13) 0,6577(10) 0,2638(8) 101(10)
C(714) 0,1904(13) 0,6413(15) 0,2280(8) 96(8)
C(715) 0,2240(14) 0,5807(14) 0,2295(8) 107(9)
C(716) 0,2435(10) 0,5392(9) 0,2658(6) 67(6)
C(721) 0,3215(8) 0,5510(11) 0,3700(5) 57(5)
C(722) 0,3734(10) 0,5100(9) 0,3907(5) 58(5)
C(723) 0,4302(9) 0,5417(9) 0,4082(5) 49(5)
C(724) 0,4394(10) 0,6102(11) 0,4021(6) 68(6)
C(725) 0,3928(11) 0,6526(10) 0,3844(8) 89(8)
C(726) 0,3327(11) 0,6247(9) 0,3659(6) 81(7)
C(731) 0,1877(9) 0,5237(9) 0,3800(5) 52(5)
C(732) 0,1936(11) 0,5801(11) 0,4067(6) 72(6)
C(733) 0,1443(13) 0,5880(13) 0,4302(6) 87(8)
C(734) 0,0895(13) 0,5449(15) 0,4253(7) 98(9)
C(735) 0,0873(11) 0,4969(13) 0,3982(6) 87(8)
C(736) 0,1320(6) 0,4881(7) 0,3736(3) 71(6)
N(1) 0,1677(6) 0,6426(7) 0,0487(3) 250%*
O(1) 0,2215(6) 0,6753(7) 0,0314(3) 250%*
0(2) 0,1180(6) 0,6908(7) 0,0388(3) 250%*
0(3) 0,1800(6) 0,5759(7) 0,0653(3) 250%*

Mit ** gekennzeichnete Atome wurden mit festgehaltenem Auslenkungsparameter verfeinert



310 6 ANHANG

Tab. 95: Atomkoordinaten X, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U fiir

(AuPPh;3);Re(CO)4 - Toluol, (Pna2,-Modifikation)

Atom X y z Uteq)
Re(1) 0,8675(1) 0,4410(1) 0,6529(1) 36(1)
Au(l) 0,9482(1) 0,5748(1) 0,6908(1) 43(1)
Au(2) 0,9657(1) 0,4267(1) 0,7542(1) 38(1)
Au(3) 0,8804(1) 0,2937(1) 0,7136(1) 43(1)
P(1) 0,9817(2) 0,7076(3) 0,7141(3) 42(1)
P(2) 1,0349(3) 0,4125(3) 0,8486(2) 37(1)
P(3) 0,8815(3) 0,1582(3) 0,7404(2) 41(1)
C(1) 0,8374(12) 0,5230(12) 0,5947(10) 57(6)
O(1) 0,8118(11) 0,5726(9) 0,5567(8) 90(5)
C(2) 0,9568(11) 0,4047(13) 0,6024(9) 51(5)
0(2) 1,0103(10) 0,3866(12) 0,5743(7) 87(5)
C@3) 0,7992(12) 0,4704(11) 0,7238(11) 57(5)
0Q3) 0,7648(9) 0,4890(9) 0,7712(7) 71(5)
C4) 0,7936(11) 0,3686(12) 0,6134(9) 55(5)
04) 0,7510(9) 0,3302(10) 0,5846(8) 83(5)
C(111) 1,0785(11) 0,7395(12) 0,7268(10) 54(5)
C(112) 1,1033(10) 0,7901(12) 0,7741(9) 52(5)
C(113) 1,1761(13) 0,8164(13) 0,7774(12) 69(7)
C(114) 1,2267(14) 0,7962(15) 0,7349(14) 88(9)
C(115) 1,2089(16) 0,739(2) 0,6880(19) 149(15)
C(116) 1,1310(12) 0,7097(17) 0,6826(11) 104(10)
C(121) 0,9381(11) 0,7384(11) 0,7906(9) 45(5)
C(122) 0,9009(14) 0,8128(13) 0,8007(11) 69(6)
C(123) 0,8702(13) 0,8299(14) 0,8598(12) 70(7)
C(124) 0,8785(16) 0,778(2) 0,9109(14) 98(9)
C(125) 0,9151(16) 0,707(2) 0,9007(14) 109(10)
C(126) 0,9428(15) 0,6851(15) 0,8413(11) 87(8)
C(131) 0,9473(11) 0,7777(11) 0,6497(9) 50(5)
C(132) 0,8880(12) 0,7518(12) 0,6105(10) 57(5)
C(133) 0,8612(15) 0,7977(14) 0,5593(10) T74(7)
C(134) 0,8959(19) 0,8740(14) 0,5515(12) 88(10)
C(135) 0,9552(17) 0,8988(16) 0,5909(12) 83(8)
C(136) 0,9784(15) 0,8503(12) 0,6391(10) 76(7)
C(211) 1,1039(10) 0,3340(11) 0,8500(8) 41(4)
C(212) 1,0942(11) 0,2667(11) 0,8045(8) 46(5)
C(213) 1,1477(13) 0,2030(11) 0,8016(11) 64(6)
C(214) 1,2066(13) 0,2022(12) 0,8462(10) 62(6)
C(215) 1,2168(11) 0,2648(11) 0,8885(9) 49(5)
C(216) 1,1658(10) 0,3282(11) 0,8912(8) 44(5)
C(221) 1,0885(10) 0,5033(10) 0,8700(7) 40(4)




6 ANHANG 311
Fortsetzung von Tab. 95:

Atom X y z Utea)
C(222) 1,1373(12) 0,5331(12) 0,8248(9) 55(5)
C(223) 1,1761(12) 0,6047(11) 0,8363(10) 52(5)
C(224) 1,1716(13) 0,6426(13) 0,8948(11) 70(7)
C(225) 1,1228(14) 0,6124(13) 0,9416(11) 68(6)
C(226) 1,0813(10) 0,5403(12) 0,9299(9) 51(5)
C(231) 0,9718(10) 0,3944(11) 0,9162(9) 43(4)
C(232) 0,9959(13) 0,3605(14) 0,9731(11) 75(7)
C(233) 0,9446(15) 0,3462(19) 1,0237(12) 100(10)
C(234) 0,8686(14) 0,3669(15) 1,0172(10) 70(7)
C(235) 0,8457(13) 0,3990(14) 0,9596(10) 69(7)
C(236) 0,8966(12) 0,4127(12) 0,9119(10) 59(5)
C@311) 0,8769(11) 0,1303(12) 0,8250(9) 51(5)
C(312) 0,8278(11) 0,0673(11) 0,8493(10) 53(5)
C(313) 0,8245(13) 0,0455(13) 0,9149(11) 67(6)
C(314) 0,8725(16) 0,0908(15) 0,9581(10) 79(7)
C(315) 0,9175(13) 0,1501(16) 0,9344(10) 76(7)
C(316) 0,9194(14) 0,1720(14) 0,8705(10) 71(7)
C(321) 0,8054(10) 0,1036(9) 0,7005(8) 39(4)
C(322) 0,7325(10) 0,1420(11) 0,6975(10) 55(5)
C(323) 0,6725(13) 0,1051(13) 0,6689(9) 65(6)
C(324) 0,6789(12) 0,0301(14) 0,6444(14) 84(8)
C(325) 0,7443(16) -0,0085(14) 0,6457(16) 106(10)
C(326) 0,8101(11) 0,0273(12) 0,6757(10) 66(7)
C(331) 0,9677(9) 0,1115(10) 0,7101(8) 39(4)
C(332) 1,0031(11) 0,0467(11) 0,7387(9) 51(5)
C(333) 1,0717(11) 0,0141(12) 0,7171(14) 70(6)
C(334) 1,1031(12) 0,0454(14) 0,6616(12) 71(7)
C(335) 1,0705(13) 0,1156(15) 0,6313(12) 79(7)
C(336) 1,0055(11) 0,1466(13) 0,6579(11) 65(6)
C(51) 1,168(3) -0,0999(19) 0,9664(16) 182(16)
C(52) 1,112(3) -0,135(2) 0,9923(17) 185(16)
C(53) 1,050(2) -0,097(2) 0,961(2) 197(17)
C(54) 1,046(3) -0,035(2) 0,9156(18) 169(14)
C(55) 1,120(2) -0,015(2) 0,8992(19) 189(15)
C(56) 1,188(2) -0,049(2) 0,9245(16) 138(12)
C(57) 1,232(3) -0,131(3) 0,996(2) 280(3)




312 6 ANHANG

Tab. 96: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U g fiir

(PPh4)2 [HRe3(CO) 12] : C6H12

Atom X y z Uteq)
Re(1) 0,5473(1) 0,8078(1) 0,3249(1) 35(1)
Re(2) 0,5000 0,6124(1) 0,2500 50(1)
P(1) 0,6981(1) 0,7613(1) 0,6192(1) 37(1)
O(1) 0,8578(5) 0,7884(4) 0,3608(2) 76(1)
0(2) 0,5994(4) 0,6604(3) 0,4372(2) 60(1)
0@3) 0,2387(5) 0,8429(4) 0,2906(2) 80(1)
04) 0,6311(5) 0,9987(3) 0,4108(2) 63(1)
O(5) 0,7947(6) 0,6223(4) 0,2619(3) 103(2)
O(6) 0,5791(7) 0,4521(4) 0,3561(3) 111(2)
C(1) 0,7402(6) 0,7936(4) 0,3440(3) 49(1)
C(2) 0,5789(5) 0,7147(4) 0,3941(2) 45(1)
C@3) 0,3497(6) 0,8260(4) 0,3018(3) S1(1)
C4) 0,5967(6) 0,9283(4) 0,3762(2) 43(1)
C(5) 0,6863(8) 0,6212(4) 0,2579(3) 66(2)
C(6) 0,5515(9) 0,5139(5) 0,3167(3) 80(2)
C(1) 0,8217(5) 0,8425(4) 0,6111(2) 41(1)
C(12) 0,8477(7) 0,8255(6) 0,5591(3) 62(2)
C(13) 0,9416(7) 0,8839(6) 0,5506(4) 69(2)
C(14) 1,0083(7) 0,9615(6) 0,5940(4) 67(2)
C(15) 0,9850(6) 0,9788(5) 0,6459(3) 59(2)
C(16) 0,8907(6) 0,9204(4) 0,6546(3) 47(1)
C(21) 0,7011(5) 0,7819(4) 0,6964(2) 38(1)
C(22) 0,6625(6) 0,8768(4) 0,7090(3) 47(1)
C(23) 0,6644(7) 0,8942(6) 0,7675(3) 57(2)
C(24) 0,7024(6) 0,8194(5) 0,8133(3) 58(2)
C(25) 0,7385(7) 0,7262(6) 0,8017(3) 65(2)
C(26) 0,7391(6) 0,7066(4) 0,7426(3) 53(1)
C@31) 0,7472(5) 0,6323(4) 0,6163(2) 42(1)
C(32) 0,8865(7) 0,6088(5) 0,6526(4) 75(2)
C(33) 0,9285(9) 0,5088(7) 0,6576(5) 101(3)
C(34) 0,8358(8) 0,4322(5) 0,6277(4) 75(2)
C(395) 0,7006(8) 0,4551(5) 0,5917(4) 61(2)
C(36) 0,6543(6) 0,5546(4) 0,5858(3) 47(1)
C41) 0,5274(5) 0,7894(3) 0,5565(2) 36(1)
C(42) 0,4167(5) 0,7455(4) 0,5609(3) 43(1)
C(43) 0,2835(6) 0,7638(4) 0,5127(3) 54(1)
C(44) 0,2605(7) 0,8267(5) 0,4611(3) 56(2)
C(45) 0,3681(6) 0,8722(4) 0,4567(2) 51(1)
C(46) 0,5009(6) 0,8537(4) 0,5037(3) 43(1)

C(51) 0,039(2) 0,4103(13) 0,5145(10) 199(7)*




6 ANHANG 313
Fortsetzung von Tab. 96:
Atom X y z Uteg)
C(52) -0,055(2) 0,4193(16) 0,4599(10) 231(8)*
C(53) -0,110(2) 0,508(2) 0,4613(11) 269(10)*

Mit * gekennzeichnete Atome wurden isotrop verfeinert



314 6 ANHANG

Tab. 97: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U g fiir

[(AuPPh3)4Re(CO)4]PF6 - CHyCl,

Atom X y z Uteq)

Au(l) 0,6363(1) 0,0132(1) 0,1606(1) 30(1)
Au(2) 0,7142(1) -0,1425(1) 0,2404(1) 31(1)
Au(3) 0,5475(1) -0,1398(1) 0,1678(1) 28(1)
Au(4) 0,7359(1) -0,2589(1) 0,1531(1) 32(1)
Re(1) 0,7751(1) -0,0962(1) 0,0903(1) 24(1)
P(1) 0,5458(2) 0,1245(2) 0,2025(1) 33(1)
P(2) 0,7429(2) -0,1797(2) 0,3528(1) 34(1)
P(3) 0,3533(2) -0,1638(2) 0,2019(1) 33(1)
P(4) 0,7485(3) -0,3997(2) 0,1838(2) 38(1)
o(1) 0,8835(7) 0,0699(5) 0,0095(5) 59(2)
0(2) 0,6087(7) -0,0490(5) -0,0117(4) 51(2)
0@3) 0,9323(8) -0,1917(5) -0,0149(4) 61(2)
04) 0,9867(8) -0,1349(8) 0,1599(5) 87(4)
C(1) 0,8398(9) 0,0095(6) 0,0404(6) 37(2)
C(22) 0,6617(8) -0,0662(6) 0,0299(5) 33(2)
C(3) 0,8721(10) -0,1590(7) 0,0253(6) 41(2)
CH4) 0,9043(9) -0,1220(8) 0,1382(6) 49(3)
C(111) 0,6547(9) 0,1855(6) 0,2043(5) 31(2)
C(112) 0,7610(9) 0,1898(6) 0,1511(5) 39(2)
C(113) 0,8492(11) 0,2348(8) 0,1525(7) 55(3)
C(114) 0,8348(11) 0,2717(7) 0,2048(7) 51(3)
C(115) 0,7298(12) 0,2663(7) 0,2575(6) 49(3)
C(116) 0,6433(10) 0,2244(6) 0,2566(6) 41(3)
C(121) 0,4519(9) 0,1962(6) 0,1498(5) 37(2)
C(122) 0,3948(11) 0,1653(7) 0,1151(6) 50(3)
C(123) 0,3225(13) 0,2148(8) 0,0770(7) 62(4)
C(124) 0,3029(12) 0,2962(8) 0,0748(8) 69(4)
C(125) 0,3565(13) 0,3284(8) 0,1109(9) 72(4)
C(126) 0,4344(11) 0,2782(7) 0,1471(7) 52(3)
C(131) 0,4495(9) 0,0973(6) 0,2930(5) 35(2)
C(132) 0,3566(11) 0,1475(7) 0,3193(6) 48(3)
C(133) 0,2861(11) 0,1223(9) 0,3866(7) 60(4)
C(134) 0,3103(13) 0,0472(9) 0,4295(7) 71(4)
C(135) 0,4010(15) -0,0032(8) 0,4048(7) 82(6)
C(136) 0,4712(12) 0,0217(8) 0,3369(7) 63(4)
C211) 0,6060(10) -0,1913(6) 0,4233(5) 39(2)
C(212) 0,5124(10) -0,2190(7) 0,4129(7) 52(3)
C(213) 0,4067(12) -0,2271(9) 0,4667(8) 67(4)
C(214) 0,3951(11) -0,2076(8) 0,5283(7) 62(4)
C(215) 0,4900(14) -0,1798(10) 0,5382(6) 77(5)




6 ANHANG 315
Fortsetzung von Tab. 97:
Atom X y z Utea)
C(216) 0,5911(12) -0,1695(9) 0,4866(6) 63(4)
C(221) 0,8274(10) -0,2783(6) 0,3739(6) 42(3)
C(222) 0,8142(13) -0,3267(8) 0,4430(7) 62(4)
C(223) 0,8788(14) -0,4009(9) 0,4569(9) 76(5)
C(224) 0,9527(14) -0,4303(8) 0,3997(10) 74(4)
C(225) 0,9681(11) -0,3799(8) 0,3313(8) 61(4)
C(226) 0,9066(11) -0,3046(7) 0,3179(7) 48(3)
C(231) 0,8204(9) -0,1058(6) 0,3669(5) 36(2)
C(232) 0,8944(10) -0,1296(7) 0,4119(6) 45(3)
C(233) 0,9482(11) -0,0696(9) 0,4234(7) 60(4)
C(234) 0,9262(13) 0,0127(9) 0,3920(7) 65(4)
C(235) 0,8534(14) 0,0345(8) 0,3486(8) 69(4)
C(236) 0,7994(11) -0,0216(7) 0,3351(6) 51(3)
C@311) 0,2571(8) -0,0717(7) 0,2050(5) 39(3)
C(312) 0,2577(11) -0,0285(8) 0,2530(7) 57(3)
C(313) 0,1874(12) 0,0433(9) 0,2548(9) 73(4)
C(314) 0,1148(13) 0,0724(9) 0,2111(9) 76(5)
C(315) 0,1123(13) 0,0305(9) 0,1640(8) 70(4)
C(316) 0,1826(10) -0,0402(8) 0,1607(6) 52(3)
C(321) 0,3077(9) -0,2363(7) 0,2890(5) 37(2)
C(322) 0,3802(10) -0,3056(8) 0,3071(6) 51(3)
C(323) 0,3453(11) -0,3653(8) 0,3696(7) 56(3)
C(324) 0,2363(11) -0,3570(8) 0,4156(6) 56(3)
C(325) 0,1651(10) -0,2894(8) 0,3993(6) 55(3)
C(326) 0,1962(11) -0,2258(8) 0,3362(6) 52(3)
C(331) 0,3097(9) -0,2080(6) 0,1434(5) 36(2)
C(332) 0,2202(11) -0,2600(8) 0,1683(7) 60(4)
C(333) 0,1853(13) -0,2902(10) 0,1213(7) 74(4)
C(334) 0,2415(13) -0,2702(9) 0,0489(7) 67(4)
C(335) 0,3310(14) -0,2195(10) 0,0252(7) 74(4)
C(336) 0,3671(11) -0,1897(9) 0,0702(6) 61(4)
C411) 0,6664(12) -0,4403(7) 0,1416(6) 53(3)
C(412) 0,7005(14) -0,5170(8) 0,1267(7) 67(4)
C(413) 0,636(2) -0,5477(14) 0,0969(9) 114(9)
C(414) 0,535(2) -0,5030(17) 0,0806(11) 122(10)
C(415) 0,503(2) -0,4297(17) 0,0914(13) 132(10)
C(416) 0,5695(17) -0,3962(11) 0,1247(9) 94(6)
C(421) 0,6982(10) -0,4507(7) 0,2782(5) 42(3)
C(422) 0,6734(10) -0,4032(7) 0,3271(6) 48(3)
C(423) 0,6352(10) -0,4404(9) 0,3996(6) 54(3)
C(424) 0,6260(12) -0,5216(10) 0,4256(7) 68(4)
C(425) 0,648(2) -0,5673(9) 0,3765(9) 126(9)




316 6 ANHANG
Fortsetzung von Tab. 97:

Atom X y v4 Uteg)
C(4206) 0,684(2) -0,5329(8) 0,3050(8) 118(9)
C(431) 0,8982(11) -0,4396(6) 0,1498(6) 46(3)
C(432) 0,9508(11) -0,4085(7) 0,0773(6) 49(3)
C(433) 1,0616(12) -0,4361(8) 0,0453(8) 65(4)
C(434) 1,1217(13) -0,4946(9) 0,0875(9) 72(4)
C(435) 1,0731(13) -0,5258(9) 0,1586(8) 77(5)
C(436) 0,9609(13) -0,4983(8) 0,1929(7) 63(4)
P(5) 0,9888(3) 0,2898(2) 0,3784(2) 59(1)
F(75) 0,9937(16) 0,3790(9) 0,3722(13) 221(10)
F(87) 0,9916(17) 0,2027(8) 0,3853(14) 252(12)
F(88) 1,0638(14) 0,2716(11) 0,4331(7) 176(7)
F(89) 1,1030(12) 0,2893(10) 0,3215(7) 163(6)
F(96) 0,8738(13) 0,2949(15) 0,4357(8) 237(11)
F(97) 0,9162(13) 0,3167(10) 0,3239(8) 166(6)
CI(1) 0,3863(10) 0,3691(7) 0,3542(7) 267(6)
Cl(2) 0,2955(13) 0,4981(7) 0,2591(8) 325(9)
C(12) 0,288(3) 0,4225(18) 0,3142(19) 250(2)
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Tab. 98: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter Ujcq) fiir

[(AuPPh3)6AuRez(CO)g]ReO4 : 4CH2C12

Atom X y z Uteq)
Au(l) 0,4145(1) 0,0687(1) 0,3689(1) 36(1)
Au(2) 0,5716(1) 0,1476(1) 0,3960(1) 33(1)
Au(3) 0,6653(1) 0,1155(1) 0,2306(1) 49(1)
Au(4) 0,5000 0,0000 0,5000 31(1)
Re(1) 0,6508(1) -0,0248(1) 0,3388(1) 30(1)
P(1) 0,2394(2) 0,1304(2) 0,3431(2) 38(1)
P(2) 0,5499(2) 0,2847(2) 0,4421(2) 35(1)
P(3) 0,7117(3) 0,1942(2) 0,1112(2) 57(1)
C(1) 0,6551(9) -0,1426(6) 0,3862(6) 42(2)
C(2) 0,5678(8) -0,0451(6) 0,2638(6) 38(2)
C@3) 0,7439(9) -0,0012(7) 0,4064(6) 44(2)
C4) 0,7932(10) -0,0672(8) 0,2539(7) 56(3)
O(1) 0,6640(7) -0,2141(5) 0,4080(5) 60(2)
0(2) 0,5311(7) -0,0607(5) 0,2141(5) 59(2)
0Q3) 0,8032(7) 0,0073(5) 0,4423(5) 65(2)
04) 0,8759(7) -0,0953(7) 0,2035(6) 86(3)
C(111) 0,1284(9) 0,1953(6) 0,4259(6) 41(2)
C(112) 0,1624(10) 0,2272(7) 0,4844(7) 53(3)
C(113) 0,0768(11) 0,2762(7) 0,5495(8) 59(3)
C(114) -0,0361(12) 0,2943(7) 0,5551(8) 64(3)
C(115) -0,0722(10) 0,2638(8) 0,4972(8) 67(4)
C(116) 0,0084(10) 0,2127(8) 0,4351(7) 60(3)
C(121) 0,2520(9) 0,2039(7) 0,2547(6) 46(2)
C(122) 0,1758(10) 0,2866(7) 0,2522(8) 60(3)
C(123) 0,1888(12) 0,3388(8) 0,1811(8) 68(4)
C(124) 0,2746(13) 0,3049(10) 0,1113(9) 79(4)
C(125) 0,3532(13) 0,2247(9) 0,1117(8) 77(4)
C(126) 0,3421(10) 0,1750(8) 0,1829(7) 60(3)
C(131) 0,1695(9) 0,0515(7) 0,3204(7) 46(3)
C(132) 0,1266(17) 0,0622(12) 0,2565(10) 112(6)
C(133) 0,069(2) -0,0003(17) 0,2447(13) 157(10)
C(134) 0,0647(14) -0,0709(11) 0,2965(12) 97(5)
C(135) 0,1063(18) -0,0767(10) 0,3561(14) 133(9)
C(136) 0,1586(16) -0,0176(10) 0,3708(11) 108(6)
C(211) 0,5838(8) 0,2879(6) 0,5361(6) 36(2)
C(212) 0,5921(9) 0,2148(7) 0,5880(7) 52(3)
C(213) 0,6158(14) 0,2167(9) 0,6609(8) 80(4)
C(214) 0,6329(12) 0,2925(9) 0,6831(7) 69(4)
C(215) 0,6295(10) 0,3664(7) 0,6308(7) 54(3)
C(216) 0,6046(10) 0,3642(6) 0,5595(6) 45(3)
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Fortsetzung von Tab. 98:

Atom X y v4 Uteg)
C(221) 0,4048(9) 0,3590(6) 0,4534(6) 40(2)
C(222) 0,3580(11) 0,3622(7) 0,3896(8) 60(3)
C(223) 0,2458(12) 0,4197(8) 0,3941(9) 72(4)
C(224) 0,1854(12) 0,4713(8) 0,4607(10) 72(4)
C(225) 0,2309(10) 0,4669(7) 0,5228(8) 62(3)
C(226) 0,3420(10) 0,4102(6) 0,5209(7) 50(3)
C(231) 0,6480(10) 0,3405(6) 0,3690(7) 47(3)
C(232) 0,6100(13) 0,4267(7) 0,3423(8) 73(4)
C(233) 0,6896(16) 0,4658(9) 0,2883(9) 88(5)
C(234) 0,8071(14) 0,4185(11) 0,2601(8) 78(4)
C(23)5) 0,8394(13) 0,3350(12) 0,2854(10) 98(5)
C(236) 0,7605(11) 0,2938(9) 0,3396(8) 71(4)
C@311) 0,6804(12) 0,1503(9) 0,0285(7) 63(3)
C(312) 0,6543(12) 0,0720(10) 0,0386(9) 81(4)
C(313) 0,6340(15) 0,0350(12) -0,0241(12) 100(6)
C(314) 0,6389(19) 0,0777(17) -0,0924(14) 136(9)
C(315) 0,668(3) 0,1539(18) -0,1053(15) 210(16)
C(316) 0,685(2) 0,1919(14) -0,0447(10) 157(11)
C(321) 0,6400(13) 0,3125(8) 0,1136(8) 68(4)
C(322) 0,5313(16) 0,3423(10) 0,1634(10) 93(5)
C(323) 0,474(2) 0,4281(13) 0,1655(12) 122(7)
C(324) 0,517(2) 0,4890(13) 0,1195(15) 124(7)
C(325) 0,628(3) 0,4628(13) 0,0683(18) 75(12)
C(326) 0,694(2) 0,3726(11) 0,0646(12) 136(8)
C(331) 0,8658(13) 0,1836(9) 0,0750(7) 66(3)
C(332) 0,9406(19) 0,1206(16) 0,028(2) 196(14)
C(333) 1,065(2) 0,114(3) 0,004(2) 250(2)
C(334) 1,102(2) 0,165(2) 0,0347(15) 145(11)
C(335) 1,035(3) 0,215(3) 0,088(3) 240(2)
C(336) 0,922(2) 0,225(2) 0,104(2) 237(18)
Re(2) 0,0000 0,5000 0,0000 74(1)
0(21) 0,015(6) 0,409(5) 0,071(4) 170(2)*
0(22) 0,031(5) 0,602(4) 0,036(4) 132(19)*
0(23) -0,129(4) 0,487(3) 0,067(3) 105(14)*
0(24) -0,149(6) 0,559(4) 0,037(4) 150(2)*
0(25) 0,126(5) 0,483(4) 0,032(4) 140(2)*
0(26) -0,001(4) 0,481(4) 0,095(3) 93(13)*
0(27) 0,030(5) 0,374(4) -0,009(4) 129(19)*
0(28) -0,054(6) 0,529(4) 0,095(4) 130(2)*
CI(1) 0,0073(6) 0,5616(4) 0,2806(4) 166(3)
ClL(2) 0,1775(8) 0,6434(8) 0,1953(5) 256(5)
C(12) 0,0658(5) 0,6241(3) 0,2017(3) 139(9)
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Fortsetzung von Tab. 98:

Atom X y z Uteg)
CI(3) 0,7275(5) 0,7043(3) 0,2310(3) 173(3)
Cl(4) 0,6084(5) 0,7286(3) 0,1120(3) 223(4)
C(34) 0,7354(5) 0,6907(3) 0,1336(3) 40(4)

Mit * gekennzeichnete Atome wurden isotrop verfeinert
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Tab.99: Atomkoordinaten X, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U fiir

(AuPPh;3);Re(CO)4, (P2,/c-Modifikation)

Atom X y z Uteq)
Au(l) 0,0146(1) 0,2193(1) -0,0195(1) 35(1)
Au(2) 0,0799(1) 0,3009(1) 0,0093(1) 34(1)
Au(3) 0,3131(1) 0,3128(1) 0,0604(1) 40(1)
Re(1) 0,2254(1) 0,2331(1) 0,0379(1) 30(1)
P(1) -0,1556(3) 0,1848(1) -0,0588(1) 35(1)
P(2) -0,0349(3) 0,3623(1) -0,0067(1) 34(1)
P(3) 0,4349(3) 0,3646(1) 0,0965(1) 41(1)
C(1) 0,2170(11) 0,1715(3) 0,0292(3) 40(3)
O(1) 0,2199(8) 0,1361(2) 0,0260(2) 51(2)
C(2) 0,3316(11) 0,2430(3) -0,0056(3) 41(3)
0(2) 0,3928(9) 0,2485(3) -0,0307(2) 58(2)
C@3) 0,3698(12) 0,2271(3) 0,0805(3) 46(3)
0Q3) 0,4578(8) 0,2212(3) 0,1061(2) 59(2)
C4) 0,0981(12) 0,2366(3) 0,0759(3) 45(3)
04) 0,0240(10) 0,2397(3) 0,0984(3) 78(3)
C(111) -0,1031(11) 0,1370(3) -0,0814(3) 41(2)
C(112) -0,0027(12) 0,1132(3) -0,0607(4) 53(3)
C(113) 0,0397(13) 0,0758(4) -0,0765(4) 57(3)
C(114) -0,0157(12) 0,0632(4) -0,1141(4) 58(3)
C(115) -0,1117(13) 0,0870(4) -0,1359(4) 60(3)
C(116) -0,1559(12) 0,1234(3) -0,1199(3) 47(3)
C(121) -0,2557(11) 0,2118(3) -0,1002(3) 39(2)
C(122) -0,3922(12) 0,2088(3) -0,1068(3) 47(3)
C(123) -0,4621(13) 0,2284(4) -0,1394(4) 57(3)
C(124) -0,4016(14) 0,2502(4) -0,1663(4) 64(4)
C(125) -0,2669(16) 0,2533(4) -0,1597(4) 73(4)
C(126) -0,1937(13) 0,2346(3) -0,1266(3) 56(3)
C(131) -0,2689(11) 0,1671(4) -0,0271(3) 47(3)
C(132) -0,3048(15) 0,1955(5) 0,0022(4) 80(5)
C(133) -0,3943(19) 0,1823(9) 0,0271(5) 128(10)
C(134) -0,4461(18) 0,1425(10) 0,0242(6) 134(12)
C(135) -0,4165(17) 0,1158(7) -0,0036(5) 107(8)
C(136) -0,3254(14) 0,1269(5) -0,0296(4) 71(4)
C(211) -0,2094(11) 0,3564(3) -0,0209(3) 40(2)
C(212) -0,2536(13) 0,3239(4) -0,0471(4) 73(4)
C(213) -0,3877(13) 0,3186(5) -0,0594(5) 89(6)
C(214) -0,4765(14) 0,3438(4) -0,0441(5) 75(4)
C(215) -0,4351(11) 0,3752(4) -0,0178(4) 58(3)
C(216) -0,3019(11) 0,3817(4) -0,0065(3) 50(3)
C(221) 0,0244(11) 0,3900(3) -0,0475(3) 36(2)
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Fortsetzung von Tab. 99:

Atom X y z Uteq)
C(222) -0,0554(12)  0,4098(3) -0,0791(3) 45(3)
C(223) -0,0037(15)  0,4308(3) -0,1094(3) 57(3)
C(224) 0,1290(16) 0,4316(4) -0,1082(4) 63(4)
C(225) 0,2104(14) 0,4136(4) -0,0764(4) 62(3)
C(226) 0,1588(11) 0,3926(3) -0,0468(3) 46(3)
C(231) -0,0188(10)  0,4002(3) 0,0341(3) 33(2)
C(232) -0,0386(12)  0,4437(3) 0,0269(3) 46(3)
C(233) -0,0370(14)  0,4716(3) 0,0589(3) 59(3)
C(234) -0,0132(14) 0,4570(4) 0,0975(4) 62(4)
C(235) 0,0069(14) 0,4149(4) 0,1048(3) 61(4)
C(236) 0,0039(12) 0,3861(4) 0,0734(3) 50(3)
C(311) 0,4525(12) 0,4174(3) 0,0767(3) 49(3)
C(312) 0,3397(14) 0,4377(4) 0,0578(4) 78(5)
C(313) 0,344(2) 0,4791(6) 0,0448(6) 114(7)
C(314) 0,459(2) 0,5001(5) 0,0485(7) 133(9)
C(315) 0,5714(19) 0,4801(5) 0,0657(6) 108(6)
C(316) 0,5702(14) 0,4389(4) 0,0804(4) 72(4)
C(321) 0,3708(13) 0,3761(4) 0,1427(4) 57(3)
C(322) 0,2928(18) 0,3473(5) 0,1565(4) 91(5)
C(323) 0,240(2) 0,3535(6) 0,1923(6) 109(6)
C(324) 0,271(2) 0,3894(8) 0,2136(6) 114(8)
C(325) 0,339(2) 0,4186(8) 0,1991(6) 121(9)
C(326) 0,3899(16) 0,4137(5) 0,1631(4) 83(5)
C(331) 0,6016(11) 0,3456(3) 0,1121(3) 44(3)
C(332) 0,6520(12) 0,3173(4) 0,0873(4) 57(3)
C(333) 0,7753(15) 0,3006(4) 0,0981(5) 79(5)
C(334) 0,8489(15) 0,3123(5) 0,1342(4) T4(4)
C(335) 0,8001(13) 0,3405(5) 0,1588(4) 73(4)
C(336) 0,6770(13) 0,3566(4) 0,1475(4) 62(4)
Au(4) -0,8102(1) 0,0276(1) -0,2048(1) 39(1)
Au(6) -1,1222(1) -0,0713(1) -0,2711(1) 38(1)
Au(5) -0,8822(1) -0,0572(1) -0,2237(1) 38(1)
Re(2) -1,0219(1) 0,0085(1) -0,2602(1) 33(1)
P(4) -0,6456(3) 0,0616(1) -0,1632(1) 40(1)
P(5) -0,7715(3) -0,1073(1) -0,1826(1) 43(1)
P(6) ~1,2466(3) -0,1310(1) -0,2857(1) 36(1)
C(5) -1,0140(12) 0,0702(4) -0,2567(3) 47(3)
o(5) -1,0193(9) 0,1066(2) -0,2558(3) 65(3)
C(6) “1,1109(10)  0.0022(3) -0,2126(4) 45(3)
0(6) ~1,1559(9) -0,0022(3) -0,1833(3) 61(2)
() J1,1732(12)  0,0114(3) -0,3023(3) 44(3)
o(7) -1,2609(9) 0,0159(3) -0,3270(2) 71(3)
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Fortsetzung von Tab. 99:

Atom X y v4 Uteg)
C(8) -0,8946(12) 0,0002(3) -0,2974(3) 43(3)
O(8) -0,8189(9) -0,0049(3) -0,3191(3) 66(2)
C411) -0,7028(12) 0,1081(3) -0,1392(3) 47(3)
C412) -0,7998(12) 0,1323(4) -0,1598(4) 56(3)
C(413) -0,8436(14) 0,1690(4) -0,1418(4) 63(4)
C414) -0,7911(15) 0,1800(4) -0,1046(4) 66(4)
C(415) -0,6938(15) 0,1564(4) -0,0830(4) 64(4)
C(416) -0,6493(12) 0,1211(4) -0,1012(3) 52(3)
C421) -0,5239(11) 0,0820(4) -0,1916(3) 48(3)
C(422) -0,4878(14) 0,1237(5) -0,1911(4) 75(4)
C(423) -0,3961(18) 0,1396(6) -0,2141(5) 102(7)
C(424) -0,3438(17) 0,1130(7) -0,2381(5) 99(6)
C(425) -0,3718(17) 0,0703(8) -0,2390(5) 109(7)
C(426) -0,4629(15) 0,0546(5) -0,2153(4) 80(5)
C(431) -0,5565(12) 0,0320(3) -0,1222(3) 48(3)
C(432) -0,4202(14) 0,0340(4) -0,1108(4) 68(4)
C(433) -0,3618(18) 0,0127(5) -0,0768(5) 94(6)
C(434) -0,439(2) -0,0111(5) -0,0535(5) 96(6)
C(435) -0,568(2) -0,0131(5) -0,0641(5) 96(6)
C(436) -0,6301(16) 0,0071(4) -0,0983(4) 75(4)
C(511) -0,8443(12) -0,1083(4) -0,1365(3) 52(3)
C(512) -0,8907(17) -0,0698(5) -0,1241(4) 80(5)
C(513) -0,947(2) -0,0661(6) -0,0887(5) 108(7)
C(514) -0,9534(17) -0,1026(6) -0,0656(5) 93(5)
C(515) -0,9077(18) -0,1403(6) -0,0774(5) 91(5)
C(516) -0,8516(14) -0,1422(4) -0,1125(4) 69(4)
C(521) -0,5998(11) -0,0950(3) -0,1677(3) 44(3)
C(522) -0,5337(12) -0,0744(3) -0,1959(3) 49(3)
C(523) -0,4019(11) -0,0656(4) -0,1866(4) 61(3)
C(524) -0,3320(13) -0,0756(4) -0,1500(4) 55(3)
C(525) -0,3981(13) -0,0953(4) -0,1224(4) 70(4)
C(526) -0,5291(14) -0,1048(5) -0,1310(4) 72(4)
C(531) -0,7722(12) -0,1619(3) -0,1990(3) 48(3)
C(532) -0,6664(15) -0,1896(4) -0,1892(5) 91(6)
C(533) -0,6735(18) -0,2310(5) -0,2025(5) 103(6)
C(534) -0,7825(19) -0,2449(4) -0,2262(5) 88(5)
C(53)) -0,8911(16) -0,2180(4) -0,2372(4) 78(4)
C(536) -0,8790(13) -0,1768(4) -0,2232(4) 61(3)
C(611) -1,2413(11) -0,1707(3) -0,2464(3) 47(3)
C(612) -1,2171(14) -0,1576(4) -0,2064(3) 64(4)
C(613) -1,2208(18) -0,1864(5) -0,1760(4) 88(5)
C(614) -1,245(2) -0,2284(6) -0,1844(5) 124(8)
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Fortsetzung von Tab. 99:

Atom X y z Uteq)
C(615) -1,270(2) -0,2414(5) -0,2240(5) 113(7)
C(616) 1,2651(16)  -0,2136(4) -0,2549(4) 76(5)
C(621) 1,2013(11)  -0,1592(3) -0,3277(3) 35(2)
C(622) -1,0740(12)  -0,1586(3) -0,3348(3) 44(3)
C(623) -1,0324(13) -0,1798(3) -0,3672(4) 55(3)
C(624) “1,1240(18)  -0,2014(4) -0,3938(4) 71(5)
C(625) 1,2525(15)  -0,2022(4) -0,3880(4) 62(4)
C(626) “1,2907(13)  -0,1818(3) -0,3555(3) 48(3)
C(631) 1,4217(10)  -0,1207(3) -0,2988(3) 41(2)
C(632) 1,5146(13)  -0,1428(4) -0,2837(4) 54(3)
C(633) S1,6466(14)  -0,1328(5) -0,2935(4) 69(4)
C(634) “1,6814(15)  -0,0996(5) -0,3194(6) 99(6)
C(635) -1,5888(15)  -0,0764(6) -0,3346(6) 106(7)
C(636) _1,4574(15)  -0,0868(5) -0,3234(5) 93(6)
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Tab. 100: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U cq) fiir

[(AuPPhs)sAuRex(CO)s]Cl - 4CH,Cl,

Atom X y z Uteq)

Au(l) -0,0833(1) 0,0723(1) 0,3663(1) 33(1)
Au(2) 0,0806(1) 0,1397(1) 0,3976(1) 29(1)
Au(3) 0,1558(1) 0,1090(1) 0,2297(1) 36(1)
Au(4) 0,0000 0,0000 0,5000 28(1)
Re(1) 0,1520(1) -0,0332(1) 0,3371(1) 26(1)
P(1) -0,2621(2) 0,1351(1) 0,3422(1) 33(1)
P(2) 0,0640(2) 0,2783(1) 0,4389(1) 30(1)
P(3) 0,1938(2) 0,1915(1) 0,1116(1) 38(1)
C(1) 0,1570(7) -0,1518(5) 0,3816(5) 39(2)
C(2) 0,0675(8) -0,0504(5) 0,2607(5) 38(2)
C@3) 0,2471(7) -0,0161(5) 0,4054(5) 33(2)
C4) 0,2941(7) -0,0768(6) 0,2506(5) 42(2)
O(1) 0,1654(7) -0,2240(4) 0,4047(5) 60(2)
0(2) 0,0281(7) -0,0667(4) 0,2129(4) 56(2)
0Q3) 0,3067(6) -0,0116(4) 0,4431(4) 53(2)
04) 0,3795(6) -0,1045(5) 0,1995(5) 67(2)
C(111) -0,2574(7) 0,2041(5) 0,2507(5) 35(2)
C(112) -0,1715(8) 0,1695(6) 0,1788(6) 51(2)
C(113) -0,1670(10) 0,2159(7) 0,1055(7) 65(3)
C(114) -0,2464(10) 0,2963(7) 0,1033(7) 66(3)
C(115) -0,3315(10) 0,3350(7) 0,1747(7) 57(3)
C(116) -0,3375(8) 0,2867(6) 0,2482(6) 44(2)
C(121) -0,3305(8) 0,0548(6) 0,3258(5) 40(2)
C(122) -0,3981(8) 0,0690(6) 0,2717(6) 47(2)
C(123) -0,4532(10) 0,0089(8) 0,2662(7) 64(3)
C(124) -0,4422(10) -0,0690(8) 0,3147(7) 64(3)
C(125) -0,3755(12) -0,0824(8) 0,3672(7) 72(3)
C(126) -0,3190(9) -0,0226(6) 0,3729(6) 52(2)
C(131) -0,3737(7) 0,2033(5) 0,4258(5) 36(2)
C(132) -0,3388(8) 0,2355(6) 0,4840(6) 45(2)
C(133) -0,4233(10) 0,2857(6) 0,5504(7) 59(3)
C(134) -0,5387(10) 0,3025(6) 0,5576(6) 57(3)
C(135) -0,5749(8) 0,2728(6) 0,4992(6) 56(3)
C(136) -0,4918(8) 0,2219(6) 0,4339(6) 48(2)
C(211) 0,0851(7) 0,2910(5) 0,5377(5) 30(2)
C(212) 0,1018(8) 0,3686(5) 0,5592(5) 39(2)
C(213) 0,1159(8) 0,3765(6) 0,6343(6) 45(2)
C(214) 0,1143(9) 0,3091(6) 0,6904(6) 52(2)
C(215) 0,0974(11) 0,2317(7) 0,6702(6) 65(3)
C(216) 0,0845(8) 0,2226(6) 0,5950(6) 44(2)
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Fortsetzung von Tab. 100:
Atom X y z Utea)
C(221) -0,0779(7) 0,3559(5) 0,4374(5) 37(2)
C(222) -0,1555(8) 0,4066(5) 0,5046(6) 43(2)
C(223) -0,2653(9) 0,4604(6) 0,5015(8) 59(3)
C(224) -0,3001(10) 0,4625(6) 0,4319(9) 68(3)
C(225) -0,2225(11) 0,4108(7) 0,3633(8) 66(3)
C(226) -0,1114(9) 0,3565(6) 0,3671(7) 54(2)
C(231) 0,1691(8) 0,3256(5) 0,3655(5) 35(2)
C(232) 0,2759(7) 0,2684(6) 0,3221(5) 41(2)
C(233) 0,3582(8) 0,3015(7) 0,2659(6) 49(2)
C(234) 0,3343(10) 0,3942(7) 0,2557(6) 57(3)
C(235) 0,2311(11) 0,4512(7) 0,2998(6) 60(3)
C(236) 0,1474(9) 0,4178(5) 0,3543(5) 46(2)
C@311) 0,3462(8) 0,1893(6) 0,0803(5) 43(2)
C(312) 0,3821(10) 0,2643(7) 0,0550(7) 65(3)
C(313) 0,5020(12) 0,2545(10) 0,0313(9) 84(4)
C(314) 0,5811(11) 0,1733(10) 0,0322(9) 86(4)
C(315) 0,5455(11) 0,1008(9) 0,0587(8) 74(3)
C(316) 0,4288(9) 0,1081(7) 0,0824(7) 60(3)
C(321) 0,1030(8) 0,3086(6) 0,1155(5) 43(2)
C(322) 0,0218(11) 0,3410(8) 0,0717(9) 77(4)
C(323) -0,0490(14) 0,4271(8) 0,0802(13) 108(6)
C(324) -0,0407(12) 0,4847(8) 0,1314(9) 87(4)
C(325) 0,0384(13) 0,4548(8) 0,1755(8) 85(4)
C(326) 0,1091(11) 0,3669(7) 0,1669(6) 68(3)
C(331) 0,1821(8) 0,1443(7) 0,0224(5) 48(2)
C(332) 0,1412(9) 0,0713(7) 0,0317(7) 60(3)
C(333) 0,1350(10) 0,0340(9) -0,0393(9) 82(4)
C(334) 0,1698(12) 0,0712(11) -0,1155(8) 88(5)
C(335) 0,2132(14) 0,1425(11) -0,1242(8) 90(4)
C(336) 0,2131(3) 0,1843(2) -0,0542(2) 78(4)
CL(5) 0,5000(3) 0,5000(2) 0,0000(2) 302(10)
CI(1) -0,4994(3) 0,4417(2) 0,7254(2) 143(2)
CL(2) -0,6464(3) 0,3272(2) 0,7924(2) 193(3)
C(12) -0,5385(3) 0,3731(2) 0,8104(2) 200(13)
CI(3) 0,0847(3) 0,7177(2) 0,1129(2) 191(3)
Cl(4) 0,2226(3) 0,7003(2) 0,2280(2) 260(5)
C(34) 0,2152(3) 0,6712(2) 0,1366(2) 450(4)
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Tab. 101: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U cq) fiir

[(AuPPh3)(,AuR62(CO)g]PF6 : 4CH2C12

Atom X y z Uteq)
Au(l) 0,4152(1) 0,0672(1) 0,3688(1) 35(1)
Au(2) 0,5710(1) 0,1473(1) 0,3970(1) 32(1)
Au(3) 0,6660(1) 0,1145(1) 0,2317(1) 47(1)
Au(4) 0,5000 0,0000 0,5000 29(1)
Re(1) 0,6515(1) -0,0254(1) 0,3392(1) 29(1)
P(1) 0,2403(2) 0,1285(2) 0,3428(2) 37(1)
P(2) 0,5480(2) 0,2846(2) 0,4437(2) 33(1)
P(3) 0,7129(3) 0,1930(2) 0,1120(2) 51(1)
C(1) 0,6571(9) -0,1432(6) 0,3858(6) 41(2)
C(2) 0,5707(9) -0,0467(6) 0,2616(6) 39(2)
C@3) 0,7440(9) -0,0008(6) 0,4064(6) 40(2)
C4) 0,7958(10) -0,0696(8) 0,2547(7) 58(3)
O(1) 0,6650(8) -0,2152(5) 0,4096(5) 61(2)
0(2) 0,5356(7) -0,0637(5) 0,2131(5) 61(2)
0Q3) 0,8033(7) 0,0097(6) 0,4422(5) 63(2)
04) 0,8765(8) -0,0973(8) 0,2039(6) 92(3)
C(111) 0,1282(8) 0,1928(6) 0,4265(6) 36(2)
C(112) 0,1612(10) 0,2259(7) 0,4841(6) 51(3)
C(113) 0,0799(10) 0,2739(7) 0,5487(7) 53(3)
C(114) -0,0362(11) 0,2929(7) 0,5550(7) 56(3)
C(115) -0,0713(10) 0,2613(9) 0,4986(7) 65(3)
C(116) 0,0109(10) 0,2100(8) 0,4336(7) 60(3)
C(121) 0,2530(9) 0,2025(7) 0,2550(6) 40(2)
C(122) 0,1751(10) 0,2853(7) 0,2535(7) 51(3)
C(123) 0,1901(12) 0,3361(8) 0,1818(8) 69(4)
C(124) 0,2746(11) 0,3033(9) 0,1113(8) 70(4)
C(125) 0,3545(11) 0,2220(9) 0,1152(7) 64(3)
C(126) 0,3411(10) 0,1724(8) 0,1849(7) 55(3)
C(131) 0,1736(9) 0,0484(7) 0,3186(7) 46(2)
C(132) 0,1317(17) 0,0586(13) 0,2554(10) 114(7)
C(133) 0,075(2) 0,0013(16) 0,2400(11) 138(9)
C(134) 0,0691(15) -0,0714(11) 0,2912(12) 96(5)
C(135) 0,103(2) -0,0782(11) 0,3553(15) 139(9)
C(136) 0,1619(18) -0,0200(10) 0,3693(11) 116(7)
C(211) 0,5807(8) 0,2900(6) 0,5382(5) 33(2)
C(212) 0,5866(10) 0,2167(7) 0,5908(7) 54(3)
C(213) 0,6139(15) 0,2201(10) 0,6618(8) 86(5)
C(214) 0,6334(11) 0,2958(9) 0,6842(7) 65(3)
C(215) 0,6276(11) 0,3668(8) 0,6321(7) 56(3)
C(216) 0,6038(9) 0,3632(6) 0,5615(6) 42(2)
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Fortsetzung von Tab. 101:
Atom X y z Utea)
C(221) 0,4053(9) 0,3589(6) 0,4552(5) 37(2)
C(222) 0,3572(11) 0,3626(7) 0,3906(7) 53(3)
C(223) 0,2452(12) 0,4193(8) 0,3950(9) 68(4)
C(224) 0,1849(12) 0,4701(8) 0,4619(9) 69(4)
C(225) 0,2294(10) 0,4678(7) 0,5246(8) 54(3)
C(226) 0,3392(9) 0,4121(7) 0,5219(6) 46(2)
C(231) 0,6454(9) 0,3405(6) 0,3717(5) 38(2)
C(232) 0,6086(11) 0,4254(7) 0,3427(7) 57(3)
C(233) 0,6881(14) 0,4652(9) 0,2901(8) 71(4)
C(234) 0,8007(15) 0,4211(11) 0,2628(8) 81(5)
C(23)) 0,8397(13) 0,3352(12) 0,2913(9) 91(5)
C(236) 0,7615(11) 0,2968(9) 0,3447(7) 64(3)
C@311) 0,6791(11) 0,1495(9) 0,0290(7) 62(3)
C(312) 0,6570(12) 0,0665(9) 0,0396(8) 73(4)
C(313) 0,6334(12) 0,0340(12) -0,0202(11) 90(5)
C(314) 0,6327(17) 0,0806(16) -0,0941(13) 118(7)
C(315) 0,654(2) 0,159(2) -0,1026(12) 170(12)
C(316) 0,677(2) 0,1945(13) -0,0410(9) 128(8)
C(321) 0,6413(12) 0,3113(8) 0,1150(7) 62(3)
C(322) 0,5291(13) 0,3408(9) 0,1628(8) 74(4)
C(323) 0,4704(17) 0,4286(11) 0,1626(11) 107(6)
C(324) 0,5222(17) 0,4889(10) 0,1171(11) 96(5)
C(325) 0,6359(18) 0,4604(11) 0,0693(12) 118(7)
C(326) 0,6945(15) 0,3725(9) 0,0695(10) 91(5)
C(331) 0,8685(12) 0,1798(8) 0,0770(7) 56(3)
C(332) 0,9397(19) 0,131(2) 0,0179(15) 190(13)
C(333) 1,062(2) 0,122(2) -0,0037(17) 191(13)
C(334) 1,1054(19) 0,1641(19) 0,0321(16) 129(9)
C(33)5) 1,033(3) 0,205(3) 0,0904(19) 209(18)
C(336) 0,9182(18) 0,2182(17) 0,1128(13)1 39(9)
P(4) 0,0000 0,5000 0,0000 47(1)
F(41) 0,0564(11) 0,5065(8) -0,0913(6) 155(5)
F(42) 0,0075(12) 0,5929(7) 0,0136(8) 150(4)
F(43) 0,1182(10) 0,4581(9) 0,0150(8) 151(4)
CI(1) 0,0126(6) 0,5586(4) 0,2810(3) 141(2)
Cl(2) 0,1785(8) 0,6466(8) 0,1933(5) 240(5)
C(12) 0,063(2) 0,6174(16) 0,1922(11) 145(9)
CI(3) 0,7327(6) 0,7025(4) 0,2317(4) 142(2)
Cl4) 0,6134(7) 0,7277(5) 0,1111(4) 181(3)
C(34) 0,734(2) 0,688(2) 0,1397(13) 270(2)
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Tab. 102: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U g fiir

CpF C(CO)PPh3AuPPh3

Atom X y z Uteq)

Au(l) 0,0329(1) 0,5329(1) 0,2258(1) 61(1)
P(1) -0,0629(1) 0,6374(3) 0,2327(2) 60(1)
C(111) -0,1284(6) 0,5358(11) 0,2012(6) 62(3)
C(112) -0,1892(4) 0,5607(11) 0,2249(12) 69(3)
C(113) -0,2385(7) 0,4889(14) 0,1926(10) 84(5)
C(114) -0,2281(6) 0,3886(16) 0,1359(9) 81(4)
C(115) -0,1691(7) 0,3589(17) 0,1119(8) 85(4)
C(116) -0,1187(5) 0,4300(15) 0,1452(8) 71(3)
C(121) -0,0642(5) 0,7979(14) 0,1743(7) 64(3)
C(122) -0,1153(8) 0,8319(18) 0,1273(8) 66(4)
C(123) -0,1119(7) 0,9528(16) 0,0804(8) 76(4)
C(124) -0,0606(8) 1,0479(18) 0,0822(9) 90(4)
C(125) -0,0114(7) 1,0118(18) 0,1287(10) 87(4)
C(126) -0,0142(7) 0,8935(16) 0,1730(8) 78(4)
C(131) -0,0833(5) 0,7073(13) 0,3250(7) 60(3)
C(132) -0,0695(6) 0,6242(15) 0,3884(7) 71(3)
C(133) -0,0813(6) 0,674(2) 0,4590(8) 87(4)
C(134) -0,1083(6) 0,8102(17) 0,4701(8) 78(4)
C(135) -0,1229(6) 0,8915(17) 0,4087(8) 77(4)
C(136) -0,1099(7) 0,8446(18) 0,3369(9) 69(4)
Fe(1) 0,1449(1) 0,4702(2) 0,2129(1) 54(1)
P(2) 0,1435(1) 0,4650(3) 0,3350(2) 52(1)
C(211) 0,0780(5) 0,3873(13) 0,3893(6) 55(2)
C(212) 0,0632(6) 0,4326(15) 0,4608(7) 67(3)
C(213) 0,0173(6) 0,3675(19) 0,5021(8) 81(4)
C(214) -0,0153(6) 0,2532(18) 0,4714(9) 84(4)
C(215) -0,0032(6) 0,2086(15) 0,3986(9) 79(4)
C(216) 0,0449(5) 0,2734(13) 0,3581(8) 66(3)
C(221) 0,2089(5) 0,3675(12) 0,3793(6) 56(2)
C(222) 0,2525(5) 0,3004(13) 0,3333(7) 64(3)
C(223) 0,3027(5) 0,2250(14) 0,3651(7) 68(3)
C(224) 0,3089(6) 0,2148(14) 0,4407(8) 74(3)
C(225) 0,2665(6) 0,2809(16) 0,4870(7) 73(3)
C(226) 0,2174(6) 0,3558(15) 0,4561(7) 68(3)
C(231) 0,1527(5) 0,6477(12) 0,3735(6) 57(3)
C(232) 0,1019(7) 0,7433(15) 0,3713(7) 77(3)
C(233) 0,1120(9) 0,8903(18) 0,3856(9) 94(4)
C(234) 0,1714(9) 0,9390(15) 0,4034(9) 89(3)
C(235) 0,2205(8) 0,8462(16) 0,4102(8) 82(4)
C(236) 0,2097(6) 0,7041(14) 0,3948(7) 69(3)
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Fortsetzung von Tab. 102:

Atom X y z Uteq)

c(1) 0,1268(5) 0,2890(16) 0,2017(6) 69(3)
o(1) 0,1166(4) 0,1677(11) 0,1892(6) 85(3)
C(11) 0,2233(6) 0,6070(16) 0,2085(7) 77(4)
C(12) 0,2292(7) 0,4957(15) 0,1559(8) 75(4)
C(13) 0,1782(7) 0,5027(19) 0,1050(8) 84(5)
C(14) 0,1421(6) 0,6182(19) 0,1248(8) 81(4)

C(15) 0,1679(7) 0,6829(15) 0,1889(8) 78(4)
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Tab. 103: Atomkoordinaten X, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U fiir

[AU7(PPh3)7]OH

Atom X y z Uteq)
Au(l) 0,2613(1) 0,8553(1) 0,1391(1) 44(1)
Au(2) 0,2606(1) 1,0331(1) 0,1403(1) 45(1)
Au(3) 0,3676(1) 0,9444(1) 0,1630(1) 49(1)
Au(4) 0,2431(1) 0,9470(1) 0,1934(1) 54(1)
Au(5) 0,3389(1) 0,9489(1) 0,0999(1) 54(1)
Au(6) 0,1457(1) 0,9374(1) 0,1485(1) 58(1)
Au(7) 0,2030(1) 0,9535(1) 0,0915(1) 60(1)
P(1) 0,2624(2) 0,6974(2) 0,1400(1) 57(1)
P(2) 0,2621(2) 1,1904(2) 0,1404(1) 57(1)
P(3) 0,4694(1) 0,9175(2) 0,1796(1) 50(1)
P(4) 0,2412(2) 0,9748(2) 0,2433(1) 60(1)
P(5) 0,4029(2) 0,9610(2) 0,0599(1) 64(1)
P(6) 0,0429(2) 0,9117(3) 0,1609(1) 71(1)
P(7) 0,1340(2) 0,9677(2) 0,0517(1) 65(1)
C(111) 0,2802(6) 0,6387(7) 0,1048(2) 55(3)
C(112) 0,2533(8) 0,5544(9) 0,0966(3) 94(5)
C(113) 0,2700(10) 0,5136(10) 0,0717(4) 112(7)
C(114) 0,3165(11) 0,5534(14) 0,0546(3) 126(7)
C(115) 0,3447(9) 0,6344(11) 0,0633(3) 114(6)
C(116) 0,3247(7) 0,6781(8) 0,0886(3) 77(4)
C(121) 0,3215(5) 0,6453(7) 0,1653(3) 56(3)
C(122) 0,3453(6) 0,5595(8) 0,1610(3) 76(4)
C(123) 0,3884(6) 0,5214(9) 0,1812(3) 83(4)
C(124) 0,4078(7) 0,5701(9) 0,2048(3) 88(4)
C(125) 0,3837(6) 0,6563(8) 0,2095(3) 73(4)
C(126) 0,3413(6) 0,6931(8) 0,1900(2) 65(4)
C(131) 0,1893(6) 0,6422(9) 0,1507(3) 78(4)
C(132) 0,1350(7) 0,6609(10) 0,1342(4) 102(5)
C(133) 0,0780(10) 0,6240(13) 0,1417(5) 152(9)
C(134) 0,0755(8) 0,5632(13) 0,1625(6) 154(9)
C(135) 0,1271(10) 0,5455(14) 0,1805(5) 161(9)
C(136) 0,1868(8) 0,5794(14) 0,1733(4) 152(9)
C(211) 0,3379(5) 1,2437(7) 0,1346(2) 53(3)
C(212) 0,3438(6) 1,3281(8) 0,1196(2) 58(3)
C(213) 0,4035(7) 1,3650(8) 0,1164(3) 80(4)
C(214) 0,4546(7) 1,3216(12) 0,1279(4) 120(7)
C(215) 0,4494(7) 1,2390(11) 0,1417(4) 108(6)
C(216) 0,3895(6) 1,1997(8) 0,1455(3) 86(5)
C(221) 0,2130(7) 1,2460(10) 0,1134(4) 83(4)
C(222) 0,2214(8) 1,2164(9) 0,0837(4) 98(5)
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Fortsetzung von Tab. 103:
Atom X y z Utea)
C(223) 0,1884(10) 1,2603(11) 0,0603(4) 127(8)
C(224) 0,1436(11) 1,3256(16) 0,0676(6) 165(12)
C(225) 0,1341(9) 1,3580(13) 0,0976(6) 137(8)
C(226) 0,1716(7) 1,3158(12) 0,1198(4) 113(6)
C(231) 0,2378(8) 1,2430(9) 0,1740(3) 85(5)
C(232) 0,2670(10) 1,3242(13) 0,1846(4) 129(7)
C(233) 0,2460(12) 1,3628(12) 0,2107(5) 158(9)
C(234) 0,1939(14) 1,3213(16) 0,2260(5) 182(13)
C(235) 0,1681(11) 1,2455(15) 0,2145(4) 146(9)
C(236) 0,1903(8) 1,2071(10) 0,1894(4) 113(6)
C@311) 0,5257(5) 1,0083(7) 0,1740(3) 54(3)
C(312) 0,5448(6) 1,0683(8) 0,1965(3) 66(3)
C(313) 0,5870(6) 1,1401(8) 0,1909(4) 80(4)
C(314) 0,6117(7) 1,1490(9) 0,1631(4) 86(4)
C(315) 0,5943(7) 1,0926(10) 0,1413(4) 94(5)
C(316) 0,5517(6) 1,0206(9) 0,1465(3) 76(4)
C(321) 0,5017(6) 0,8175(7) 0,1605(2) 53(3)
C(322) 0,4619(6) 0,7599(8) 0,1453(3) 64(3)
C(323) 0,4847(7) 0,6814(9) 0,1325(3) 76(4)
C(324) 0,5469(8) 0,6581(10) 0,1339(3) 81(4)
C(325) 0,5878(7) 0,7179(10) 0,1487(3) 80(4)
C(326) 0,5645(7) 0,7961(9) 0,1627(3) 72(4)
C(331) 0,4786(6) 0,8896(7) 0,2181(3) 60(3)
C(332) 0,4257(6) 0,8790(7) 0,2348(3) 60(3)
C(333) 0,4333(7) 0,8543(8) 0,2648(3) 68(3)
C(334) 0,4900(8) 0,8452(8) 0,2778(3) 72(4)
C(33)5) 0,5426(7) 0,8566(8) 0,2621(3) 76(4)
C(336) 0,5378(6) 0,8806(7) 0,2321(3) 63(3)
C(411) 0,2399(5) 0,8723(9) 0,2655(3) 61(3)
C(412) 0,2573(7) 0,7892(10) 0,2543(3) 83(4)
C(413) 0,2563(7) 0,7092(11) 0,2705(4) 103(6)
C414) 0,2402(9) 0,7101(14) 0,2990(5) 117(7)
C(415) 0,2221(8) 0,7902(16) 0,3099(4) 115(6)
C(416) 0,2196(8) 0,8730(11) 0,2944(3) 98(5)
C(421) 0,3109(6) 1,0376(8) 0,2534(3) 66(3)
C(422) 0,3408(8) 1,0317(10) 0,2804(3) 91(5)
C(423) 0,3986(9) 1,0797(12) 0,2876(4) 107(6)
C(424) 0,4220(8) 1,1318(12) 0,2650(5) 109(6)
C(425) 0,3936(8) 1,1416(10) 0,2388(4) 106(6)
C(426) 0,3387(7) 1,0935(9) 0,2318(3) 78(4)
C(431) 0,1784(6) 1,0446(10) 0,2577(3) 74(4)
C(432) 0,0677(8) 1,0768(13) 0,2583(4) 121(6)




332 6 ANHANG
Fortsetzung von Tab. 103:

Atom X y v4 Uteg)
C(434) 0,0768(9) 1,1386(13) 0,2800(4) 111(6)
C(435) 0,1355(8) 1,1606(13) 0,2902(4) 119(6)
C(436) 0,1860(8) 1,1109(12) 0,2794(3) 103(5)
C(511) 0,4862(6) 0,9497(10) 0,0655(2) 71(3)
C(512) 0,5082(8) 0,8676(12) 0,0769(3) 92(5)
C(513) 0,5728(9) 0,8535(14) 0,0818(3) 108(6)
C(514) 0,6139(8) 0,9235(16) 0,0751(3) 111(6)
C(515) 0,5921(8) 1,0090(14) 0,0641(3) 110(6)
C(516) 0,5274(7) 1,0219(11) 0,0596(3) 91(5)
C(521) 0,3942(6) 1,0734(9) 0,0422(3) 67(3)
C(522) 0,3986(7) 1,0871(10) 0,0122(3) 85(5)
C(523) 0,3931(8) 1,1709(11) 0,0005(3) 107(6)
C(524) 0,3854(8) 1,2479(11) 0,0177(4) 101(5)
C(525) 0,3755(12) 1,2378(11) 0,0462(4) 170(11)
C(526) 0,3856(9) 1,1475(10) 0,0594(3) 116(7)
C(531) 0,3836(7) 0,8765(9) 0,0321(3) 74(4)
C(532) 0,3220(8) 0,8434(10) 0,0296(3) 86(4)
C(533) 0,3045(8) 0,7856(12) 0,0077(3) 100(5)
C(534) 0,3501(12) 0,7526(12) -0,0114(3) 120(7)
C(535) 0,4125(10) 0,7809(12) -0,0088(4) 103(6)
C(536) 0,4286(8) 0,8452(10) 0,0122(3) 90(5)
C(611) -0,0020(6) 1,0134(12) 0,1627(3) 78(4)
C(612) 0,0259(8) 1,0946(14) 0,1712(3) 100(5)
C(613) -0,0032(12) 1,1807(14) 0,1747(4) 125(7)
C(614) -0,0633(12) 1,179(2) 0,1687(5) 153(10)
C(615) -0,0971(11) 1,103(2) 0,1592(6) 166(11)
C(616) -0,0650(9) 1,0212(14) 0,1567(4) 119(6)
C(621) -0,0033(7) 0,8320(11) 0,1379(3) 88(4)
C(622) -0,0536(7) 0,7836(12) 0,1483(4) 102(5)
C(623) -0,0872(9) 0,7280(14) 0,1295(5) 132(7)
C(624) -0,0715(10) 0,7211(13) 0,1005(5) 129(7)
C(625) -0,0192(10) 0,7706(12) 0,0898(4) 120(6)
C(626) 0,0129(8) 0,8290(11) 0,1098(4) 103(5)
C(631) 0,0363(7) 0,8609(11) 0,1983(4) 99(6)
C(632) -0,0068(7) 0,8846(14) 0,2173(3) 122(7)
C(633) -0,0015(11) 0,8460(16) 0,2444(4) 151(9)
C(634) 0,0449(14) 0,7820(19) 0,2533(5) 175(12)
C(635) 0,0879(10) 0,7615(16) 0,2336(5) 165(11)
C(636) 0,0866(8) 0,7994(12) 0,2052(3) 115(6)
C(711) 0,1524(7) 1,0426(10) 0,0202(3) 79(4)
C(712) 0,1099(7) 1,1041(11) 0,0080(3) 96(5)
C(713) 0,1260(10) 1,1590(13) -0,0161(4) 115(6)
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Fortsetzung von Tab. 103:
Atom X y z Utea)
C(714) 0,1850(12) 1,1464(16) -0,0257(4) 46(9)
C(715) 0,2301(10) 1,0923(17) -0,0130(6) 182(12)
C(716) 0,2117(8) 1,0412(13) 0,0102(4) 125(7)
C(721) 0,0615(6) 1,0156(9) 0,0637(3) 70(4)
C(722) 0,0644(7) 1,0835(9) 0,0841(3) 70(4)
C(723) 0,0130(9) 1,1284(12) 0,0928(4) 106(6)
C(724) -0,0441(12) 1,1009(17) 0,0831(4) 142(8)
C(725) -0,0523(8) 1,0270(13) 0,0633(4) 101(5)
C(726) 0,0014(8) 0,9837(11) 0,0530(3) 93(5)
C(731) 0,1169(7) 0,8567(9) 0,0350(3) 84(4)
C(732) 0,1357(8) 0,7745(11) 0,0491(4) 111(6)
C(733) 0,1258(13) 0,6878(13) 0,0369(5) 176(11)
C(734) 0,0942(17) 0,6847(16) 0,0101(6) 247(18)
C(735) 0,0726(13) 0,7661(19) -0,0052(5) 177(10)
C(736) 0,0834(10) 0,8520(13) 0,0076(4) 134(7)
O(1) 0,1833(9) 0,8902(13) 0,3899(3) 106(8)
0(2) 0,2578(8) 0,9436(16) 0,4269(4) 119(8)
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Tab. 104: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U g fiir

[AUQ(PPh3)g]+

Atom X y z Uteq)

Au(1) 0,0489(1) 0,1010(1) 0,8302(1) 33(1)
Au(2) 0,1023(1) 0,0067(1) 0,8323(1) 35(1)
Au(3) 0,0502(1) -0,0928(1) 0,8291(1) 34(1)
Au(4) -0,0039(1) 0,0027(1) 0,8249(1) 37(1)
Au(5) 0,0000 0,0045(1) 0,7500 24(1)
P(1) 0,0923(1) 0,1859(1) 0,8997(2) 36(1)
P(Q2) 0,1917(1) 0,0059(1) 0,9034(1) 40(1)
P(3) 0,0943(1) -0,1776(1) 0,8995(2) 40(1)
P(4) -0,0051(1) 0,0022(1) 0,8925(1) 39(1)
C(111) 0,1431(4) 0,1732(4) 0,9917(6) 39(3)
C(112) 0,1319(5) 0,1276(5) 1,0089(7) 60(3)
C(113) 0,1705(5) 0,1172(5) 1,0801(7) 67(3)
C(114) 0,2180(5) 0,1506(5) 1,1330(6) 62(3)
C(115) 0,2291(5) 0,1936(5) 1,1170(7) 58(4)
C(116) 0,1923(5) 0,2059(4) 1,0464(7) 51(3)
C(121) 0,0467(4) 0,2414(4) 0,8755(6) 40(3)
C(122) 0,0636(6) 0,2786(5) 0,9242(8) 58(4)
C(123) 0,0270(7) 0,3225(5) 0,9022(9) 65(4)
C(124) -0,0262(7) 0,3269(6) 0,8291(10) 92(5)
C(125) -0,0420(6) 0,2895(6) 0,7809(8) 89(5)
C(126) -0,0055(5) 0,2466(5) 0,8036(7) 66(3)
C(131) 0,1305(4) 0,2280(4) 0,9008(5) 33(2)
C(132) 0,1519(4) 0,1954(4) 0,8917(6) 47(3)
C(133) 0,1837(5) 0,2248(5) 0,8951(7) 70(4)
C(134) 0,1924(5) 0,2864(5) 0,9064(7) 69(4)
C(135) 0,1702(6) 0,3182(5) 0,9141(8) 57(4)
C(136) 0,1386(5) 0,2889(4) 0,9113(6) 51(3)
C(211) 0,2422(4) 0,0179(4) 0,9954(5) 45(3)
C(212) 0,2954(3) -0,0015(6) 1,0490(5) 62(3)
C(213) 0,3331(5) 0,0101(6) 1,1209(7) 76(4)
C(214) 0,3153(6) 0,0446(6) 1,1371(7) 87(5)
C(215) 0,2614(5) 0,0625(5) 1,0815(8) 74(4)
C(216) 0,2252(4) 0,0497(4) 1,0108(6) 54(3)
C(221) 0,2080(4) 0,0602(4) 0,8821(7) 45(3)
C(222) 0,2589(5) 0,0881(5) 0,9285(8) 57(4)
C(223) 0,2699(6) 0,1258(5) 0,9097(9) 61(4)
C(224) 0,2282(6) 0,1375(5) 0,8361(8) 79(4)
C(225) 0,1762(6) 0,1119(5) 0,7860(8) 74(4)
C(226) 0,1677(5) 0,0736(5) 0,8097(7) 67(4)

C(231) 0,2113(5) -0,0663(4) 0,9013(7) 52(3)
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Fortsetzung von Tab. 104:

Atom X y z Uteq)

C(232) 0,2545(6) -0,0702(6) 0,9185(8) 69(4)
C(233) 0,2668(7) -0,1267(8) 0,9144(9) 90(6)
C(234) 0,2370(6) -0,1773(6) 0,8945(7) 81(5)
C(235) 0,1956(6) -0,1731(5) 0,8794(8) 79(4)
C(236) 0,1824(5) -0,1168(4) 0,8816(6) 57(3)
C(@311) 0,1582(4) -0,1623(4) 0,9906(6) 44(3)
C(312) 0,1767(5) -0,1923(5) 1,0446(6) 56(3)
C(313) 0,2274(6) -0,1789(5) 1,1161(8) 61(4)
C(314) 0,2618(4) -0,1364(5) 1,1355(6) 63(3)
C(315) 0,2434(5) -0,1050(6) 1,0816(6) 64(3)
C(31e) 0,1928(5) -0,1162(5) 1,0105(7) 62(3)
C(321) 0,1110(4) -0,2329(4) 0,8781(6) 44(3)
C(322) 0,1591(6) -0,2673(5) 0,9315(7) 70(4)
C(323) 0,1674(8) -0,3142(6) 0,9101(10) 96(7)
C(324) 0,1293(6) -0,3239(5) 0,8397(8) 83(4)
C(325) 0,0840(5) -0,2894(6) 0,7904(7) 84(5)
C(326) 0,0745(5) -0,2429(5) 0,8084(7) 68(4)
C(331) 0,0561(4) -0,2191(4) 0,8973(5) 41(3)
C(332) 0,0619(6) -0,2806(5) 0,9087(7) 54(4)
C(333) 0,0340(7) -0,3087(6) 0,9132(9) 91(6)
C(334) 0,0003(6) -0,2759(6) 0,9029(8) 77(4)
C(335) -0,0051(6) -0,2161(6) 0,8916(9) 81(4)
C(336) 0,0238(5) -0,1879(5) 0,8905(8) 69(4)
C(411) -0,0684(4) -0,0255(4) 0,8496(5) 42(2)
C(412) -0,0915(3) -0,0002(6) 0,8598(5) 47(2)
C(413) -0,1397(5) -0,0244(5) 0,8251(7) 65(3)
C414) -0,1625(5) -0,0737(6) 0,7843(7) 78(4)
C(415) -0,1402(6) -0,1006(6) 0,7751(7) 74(4)
C(416) -0,0935(5) -0,0758(5) 0,8058(6) 58(3)
C(421) 0,0498(4) -0,0424(4) 0,9710(6) 45(3)
C(422) 0,1018(4) -0,0370(4) 1,0093(6) 54(3)
C(423) 0,1460(5) -0,0685(5) 1,0715(7) 63(3)
C(424) 0,1377(5) -0,1077(6) 1,0932(7) 71(4)
C(425) 0,0854(5) -0,1149(5) 1,0564(7) 65(3)
C(426) 0,0422(6) -0,0820(5) 0,9958(8) 55(4)
C(431) 0,0049(4) 0,0773(4) 0,9252(6) 39(2)
C(432) 0,0367(5) 0,0872(5) 0,9930(7) 46(3)
C(433) 0,0421(5) 0,1456(5) 1,0131(7) 65(3)
C(434) 0,0151(6) 0,1928(5) 0,9646(9) 86(5)
C(435) -0,0182(6) 0,1827(5) 0,8987(8) 66(4)

C(436) -0,0222(5) 0,1266(4) 0,8786(6) 57(3)
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Tab. 105: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U g fiir

CpFe(CO),AuPPhs, (P2,/c-Modifikation)

Atom X y z Uteq)

Au(l) 0,2259(1) 0,3959(1) 0,4775(1) 35(1)
Fe(1) 0,1783(1) 0,3341(1) 0,5909(1) 32(1)
P(1) 0,2726(1) 0,4935(1) 0,3816(1) 29(1)
C(111) 0,3061(3) 0,6879(4) 0,3988(2) 32(1)
C(112) 0,3961(4) 0,7504(5) 0,3903(3) 44(1)
C(113) 0,4147(5) 0,9006(6) 0,4045(3) 62(1)
C(114) 0,3456(5) 0,9854(6) 0,4278(3) 63(2)
C(115) 0,2562(4) 0,9235(5) 0,4377(3) 55(1)
C(116) 0,2363(4) 0,7752(5) 0,4234(2) 41(1)
C(121) 0,1729(3) 0,4989(4) 0,2969(2) 28(1)
C(122) 0,0903(3) 0,4015(5) 0,2864(2) 36(1)
C(123) 0,0129(4) 0,4055(6) 0,2230(3) 47(1)
C(124) 0,0183(4) 0,5019(6) 0,1693(3) 48(1)
C(125) 0,1001(4) 0,5976(6) 0,1783(2) 46(1)
C(126) 0,1771(4) 0,5989(5) 0,2432(2) 39(1)
C(131) 0,3845(3) 0,4055(4) 0,3612(2) 28(1)
C(132) 0,4619(3) 0,3505(5) 0,4182(2) 39(1)
C(133) 0,5443(3) 0,2726(5) 0,4060(3) 46(1)
C(134) 0,5500(3) 0,2472(5) 0,3363(3) 44(1)
C(135) 0,4738(4) 0,3007(6) 0,2795(3) 52(1)
C(136) 0,3914(4) 0,3801(5) 0,2918(2) 42(1)
C(1) 0,1975(5) 0,3946(6) 0,6991(2) S1(1)
C(12) 0,0963(5) 0,4204(5) 0,6608(3) 50(1)
C(13) 0,0972(4) 0,5240(5) 0,6051(3) 48(1)
C(14) 0,2013(5) 0,5632(5) 0,6108(3) 51(1)
C(15) 0,2643(5) 0,4806(6) 0,6681(3) 54(1)
C(1) 0,0773(4) 0,2356(5) 0,5350(2) 45(1)
C(2) 0,2661(4) 0,1914(5) 0,5968(2) 45(1)
O(1) 0,0069(3) 0,1727(4) 0,4998(2) 73(1)

0(2) 0,3242(4) 0,0940(5) 0,6036(2) 79(1)
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Tab. 106: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter Ulcq) fiir

CpFe(CO),AuPPhs, (C2/c-Modifikation)

Atom X y z Uteq)

Au(l) 0,1374(1) 0,2595(1) 0,1556(1) 37(1)
Fe(1) 0,1930(1) 0,2815(1) 0,3248(1) 38(1)
P(1) 0,0872(1) 0,2596(1) 0,0004(1) 36(1)
C(111) 0,0568(3) 0,3903(4) -0,0439(3) 38(1)
C(112) 0,0015(3) 0,4050(6) -0,1229(5) 61(2)
C(113) -0,0172(4) 0,5078(7) -0,1549(6) 73(2)
C(114) 0,0173(4) 0,5923(6) -0,1112(6) 71(2)
C(115) 0,0715(4) 0,5781(5) -0,0327(6) 69(2)
C(116) 0,0907(3) 0,4770(5) 0,0009(4) 54(2)
C(121) 0,1363(2) 0,2258(4) -0,0539(3) 35(1)
C(122) 0,1782(3) 0,1429(5) -0,0194(4) 56(2)
C(123) 0,2153(3) 0,1165(5) -0,0593(5) 63(2)
C(124) 0,2116(3) 0,1692(5) -0,1335(5) 56(2)
C(125) 0,1707(3) 0,2523(5) -0,1681(4) 59(2)
C(126) 0,1329(3) 0,2811(5) -0,1290(4) 49(1)
C(131) 0,0201(2) 0,1719(4) -0,0515(3) 41(1)
C(132) -0,0153(3) 0,1513(5) -0,0066(4) 46(1)
C(133) -0,0680(3) 0,0854(5) -0,0452(5) 57(2)
C(134) -0,0830(3) 0,0391(5) -0,1268(5) 64(2)
C(135) -0,0479(3) 0,0552(6) -0,1723(5) 68(2)
C(136) 0,0040(3) 0,1234(5) -0,1350(4) 55(2)
C(11) 0,2193(3) 0,3773(5) 0,4402(4) 54(2)
C(12) 0,2718(3) 0,3595(5) 0,4259(4) 62(2)
C(13) 0,2565(3) 0,4031(5) 0,3376(5) 59(2)
C(14) 0,1961(3) 0,4453(5) 0,2989(4) 52(2)
C(15) 0,1710(3) 0,4296(4) 0,3605(4) 54(2)
C(1) 0,2309(3) 0,1690(5) 0,3160(4) 55(2)
C(2) 0,1298(3) 0,2136(5) 0,3208(4) 59(2)
O(1) 0,2587(3) 0,0944(4) 0,3155(3) 93(2)
0(2) 0,0873(3) 0,1698(5) 0,3229(4) 94(2)
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Tab. 107: Atomkoordinaten X, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U fiir

[FeCp(CO)z(AuPPhg)z]PF(,

Atom X y z Uteq)
Au(l) 0,4781(1) 0,0858(1) 0,3433(1) 50(1)
Au(2) 0,5903(1) 0,0737(1) 0,2167(1) 50(1)
Fe(1) 0,6702(1) 0,0269(1) 0,3580(1) 45(1)
C(1) 0,5354(8) 0,0009(3) 0,3813(5) 58(2)
O(1) 0,4563(6) -0,0195(2) 0,4002(4) 81(2)
C(2) 0,6474(8) -0,0096(3) 0,2683(5) 57(2)
0(2) 0,6417(8) -0,0364(2) 0,2159(4) 91(2)
C(1) 0,7880(9) 0,0800(3) 0,4334(6) 72(2)
C(12) 0,8506(8) 0,0600(4) 0,3801(6) 79(3)
C(13) 0,8703(8) 0,0123(4) 0,4002(7) 85(3)
C(14) 0,8153(10) 0,0033(4) 0,4639(6) 84(3)
C(15) 0,7647(9) 0,0442(4) 0,4835(5) 74(3)
P(1) 0,3001(2) 0,1261(1) 0,3539(1) 52(1)
P(2) 0,5288(2) 0,1112(1) 0,0891(1) 50(1)
C(111) 0,2815(8) 0,1235(2) 0,4597(5) 53(2)
C(112) 0,3929(9) 0,1198(3) 0,5291(5) 60(2)
C(113) 0,3809(11) 0,1185(3) 0,6110(5) 74(3)
C(114) 0,2580(12) 0,1210(3) 0,6217(6) 78(3)
C(115) 0,1464(11) 0,1250(3) 0,5531(7) 83(3)
C(116) 0,1582(9) 0,1269(3) 0,4713(5) 65(2)
C(121) 0,2934(10) 0,1871(3) 0,3255(6) 72(2)
C(122) 0,2105(11) 0,2186(3) 0,3478(7) 93(3)
C(123) 0,2071(18) 0,2662(4) 0,3228(9) 145(6)
C(124) 0,286(3) 0,2805(5) 0,2759(13) 214(11)
C(125) 0,362(2) 0,2501(5) 0,2556(13) 189(9)
C(126) 0,3701(13) 0,2036(4) 0,2789(8) 118(5)
C(131) 0,1522(7) 0,0981(3) 0,2862(5) 55(2)
C(132) 0,0452(9) 0,1229(3) 0,2348(5) 65(2)
C(133) -0,0632(9) 0,0978(4) 0,1824(6) 79(3)
C(134) -0,0629(9) 0,0505(4) 0,1827(6) 82(3)
C(135) 0,0415(9) 0,0266(4) 0,2328(6) 79(3)
C(136) 0,1486(8) 0,0496(3) 0,2839(6) 67(2)
C(211) 0,5505(9) 0,1744(3) 0,0969(5) 62(2)
C(212) 0,6557(10) 0,1922(3) 0,1577(7) 85(3)
C(213) 0,6805(12) 0,2407(4) 0,1624(9) 108(4)
C(214) 0,5935(14) 0,2699(4) 0,1070(10) 113(4)
C(215) 0,4885(15) 0,2532(4) 0,0487(9) 118(4)
C(216) 0,4633(11) 0,2049(4) 0,0427(7) 92(3)
C(221) 0,3574(7) 0,1018(3) 0,0358(4) 53(2)
C(222) 0,2710(9) 0,1018(4) 0,0836(5) 79(3)
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Fortsetzung von Tab. 107:

Atom X y z Utea)
C(223) 0,1372(10) 0,0941(5) 0,0443(7) 114(5)
C(224) 0,0930(10) 0,0869(5) -0,0413(7) 107(4)
C(225) 0,1775(9) 0,0862(4) -0,0905(6) 89(3)
C(226) 0,3074(8) 0,0937(3) -0,0517(5) 66(2)
C(231) 0,6081(7) 0,0912(3) 0,0125(5) 52(2)
C(232) 0,6364(9) 0,1209(3) -0,0458(5) 70(2)
C(233) 0,6898(10) 0,1036(4) -0,1068(6) 86(3)
C(234) 0,7121(10) 0,0572(4) -0,1098(6) 84(3)
C(23)) 0,6854(9) 0,0268(4) -0,0526(6) 76(3)
C(236) 0,6331(8) 0,0439(3) 0,0091(5) 63(2)
P(3) 0,8701(3) 0,1225(1) -0,3061(1) 75(1)
F(1) 0,8928(7) 0,0922(3) -0,2234(4) 116(2)
F(2) 0,9351(8) 0,0826(3) -0,3471(5) 131(3)
F(3) 0,7380(8) 0,1014(5) -0,3435(7) 212(5)
F4) 0,8076(14) 0,1609(3) -0,2669(5) 226(6)
F(5) 1,0162(10) 0,1396(4) -0,2698(6) 187(4)
F(6) 0,8535(11) 0,1502(4) -0,3882(5) 193(5)
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Tab. 108: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U g fiir

[PhsPAu(MeCN)]PFs

Atom X y z Uteq)

Au(l) 0,5518(1) 0,3646(1) 0,2283(1) 44(1)
P(1) 0,3645(2) 0,3063(2) 0,2809(1) 39(1)
C(111) 0,3042(6) 0,2235(5) 0,2100(4) 37(1)
C(112) 0,3820(7) 0,1499(6) 0,1584(4) 47(2)
C(113) 0,3335(9) 0,0800(7) 0,1078(5) 57(2)
C(114) 0,2131(9) 0,0857(7) 0,1078(5) 60(2)
C(115) 0,1370(8) 0,1580(7) 0,1583(5) 59(2)
C(116) 0,1826(7) 0,2265(7) 0,2105(5) 51(2)
C(121) 0,3569(6) 0,2211(6) 0,3741(4) 44(2)
C(122) 0,4430(7) 0,2310(6) 0,4214(4) 46(2)
C(123) 0,4400(8) 0,1629(7) 0,4914(5) 58(2)
C(124) 0,3557(8) 0,0834(7) 0,5118(5) 61(2)
C(125) 0,2700(9) 0,0723(8) 0,4652(6) 72(3)
C(126) 0,2703(8) 0,1413(7) 0,3966(5) 60(2)
C(131) 0,2606(7) 0,4219(6) 0,3099(4) 45(2)
C(132) 0,2416(8) 0,4969(7) 0,2471(5) 54(2)
C(133) 0,1684(8) 0,5886(7) 0,2665(6) 63(2)
C(134) 0,1141(8) 0,6070(7) 0,3484(7) 71(3)
C(135) 0,1319(8) 0,5349(8) 0,4121(7) 73(3)
C(136) 0,2052(7) 0,4417(6) 0,3922(5) 55(2)
N(1) 0,7254(6) 0,4140(5) 0,1835(4) 51(2)
C(1) 0,8263(8) 0,4254(6) 0,1705(5) 50(2)
C(12) 0,9558(8) 0,4390(7) 0,1555(7) 73(3)
Au(2) 0,2983(1) 0,8555(1) 0,2706(1) 50(1)
P(2) 0,4910(2) 0,8051(2) 0,2216(1) 38(1)
C(211) 0,5860(6) 0,9251(5) 0,2031(4) 35(1)
C(212) 0,5801(6) 0,9967(6) 0,2681(4) 42(2)
C(213) 0,6489(7) 1,0885(6) 0,2581(5) 46(2)
C(214) 0,7259(7) 1,1109(6) 0,1814(5) 50(2)
C(215) 0,7315(8) 1,0409(7) 0,1159(5) 58(2)
C(216) 0,6621(7) 0,9474(6) 0,1259(4) 48(2)
C(221) 0,5529(6) 0,7124(5) 0,2899(4) 40(2)
C(222) 0,4766(7) 0,6418(6) 0,3452(4) 49(2)
C(223) 0,5232(9) 0,5659(6) 0,3931(5) 58(2)
C(224) 0,6462(9) 0,5594(7) 0,3881(5) 63(2)
C(225) 0,7219(8) 0,6301(7) 0,3349(5) 60(2)
C(226) 0,6770(7) 0,7070(6) 0,2857(5) 46(2)
C(231) 0,5098(6) 0,7347(5) 0,1230(4) 40(2)
C(232) 0,4150(7) 0,7367(6) 0,0810(4) 47(2)

C(233) 0,4294(8) 0,6811(7) 0,0062(5) 58(2)
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Fortsetzung von Tab. 108:
Atom X y z Utea)
C(234) 0,5348(9) 0,6271(7) -0,0268(5) 57(2)
C(235) 0,6301(8) 0,6244(7) 0,0134(5) 56(2)
C(236) 0,6167(7) 0,6783(6) 0,0881(5) 50(2)
N(2) 0,1201(6) 0,9031(6) 0,2997(5) 60(2)
C(21) 0,0261(8) 0,9186(7) 0,2961(6) 59(2)
C(22) -0,1004(8) 0,9418(9) 0,2906(8) 94(4)
P(3) 1,0225(2) -0,2505(2) 0,0661(1) 56(1)
F(31) 1,1106(5) -0,3542(4) 0,0634(4) 84(2)
F(32) 0,9709(6) -0,2750(5) 0,1636(3) 92(2)
F(33) 0,9244(6) -0,3299(6) 0,0455(4) 99(2)
F(34) 1,0734(7) -0,2279(6) -0,0311(4) 114(2)
F(35) 1,1236(6) -0,1760(5) 0,0869(4) 96(2)
F(36) 0,9345(8) -0,1503(6) 0,0699(6) 140(3)
P(4) 0,8492(2) 0,2494(2) 0,4044(2) 74(1)
F(41) 0,7716(6) 0,1422(5) 0,4166(4) 91(2)
F(42) 0,9425(14) 0,1837(17) 0,3563(15) 431(19)
F(43) 0,8817(17) 0,2292(9) 0,4856(10) 274(9)
F(44) 0,7485(9) 0,3144(8) 0,4480(12) 272(10)
F(45) 0,823(2) 0,2622(13) 0,3222(9) 383(16)
F(46) 0,9230(11) 0,3555(10) 0,3890(6) 231(7)
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Tab. 109: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U g fiir

[PhsPAu(NMP)]PFs

Atom X y z Uteq)

Au(l) 0,7478(1) 0,7284(1) 0,8364(1) 28(1)
P(1) 0,7854(1) 0,5799(1) 0,8456(1) 27(1)
C(111) 0,8114(3) 0,5835(3) 0,9549(3) 31(1)
C(112) 0,8565(4) 0,5110(4) 0,9737(3) 40(1)
C(113) 0,8718(4) 0,5099(5) 1,0567(3) 48(1)
C(114) 0,8425(4) 0,5824(5) 1,1213(3) 50(1)
C(115) 0,7962(4) 0,6521(5) 1,1031(3) 49(1)
C(116) 0,7815(4) 0,6544(4) 1,0204(3) 39(1)
C(121) 0,9064(3) 0,5741(3) 0,7956(2) 28(1)
C(122) 0,9128(3) 0,4695(3) 0,7530(3) 33(1)
C(123) 1,0075(4) 0,4711(4) 0,7161(3) 36(1)
C(124) 1,0977(4) 0,5753(4) 0,7213(3) 40(1)
C(125) 1,0942(4) 0,6791(4) 0,7651(3) 44(1)
C(126) 0,9979(4) 0,6782(4) 0,8011(3) 37(1)
C(131) 0,6680(3) 0,4407(3) 0,7986(3) 31(1)
C(132) 0,6453(4) 0,3909(4) 0,7106(3) 36(1)
C(133) 0,5507(4) 0,2887(4) 0,6766(4) 50(1)
C(134) 0,4783(5) 0,2365(5) 0,7291(4) 65(2)
C(135) 0,5017(5) 0,2856(5) 0,8149(4) 64(2)
C(136) 0,5960(4) 0,3867(5) 0,8509(3) 46(1)
O(1) 0,7058(2) 0,8633(2) 0,8304(2) 35(1)
N(1) 0,7262(4) 1,0496(3) 0,8767(2) 45(1)
C(11) 0,7665(4) 0,9703(4) 0,8635(3) 36(1)
C(12) 0,8115(7) 1,1684(5) 0,9131(4) 66(2)
C(13) 0,9163(7) 1,1533(6) 0,9307(6) 85(2)
C(14) 0,8914(5) 1,0254(5) 0,8890(4) 61(2)
C(15) 0,6090(6) 1,0258(6) 0,8576(6) 67(2)
Au(2) 0,6456(1) 0,6165(1) 0,6479(1) 28(1)
P(2) 0,4683(1) 0,5879(1) 0,6668(1) 26(1)
C(211) 0,4455(3) 0,6325(3) 0,7762(2) 29(1)
C(212) 0,4754(4) 0,5837(4) 0,8326(3) 37(1)
C(213) 0,4647(4) 0,6188(5) 0,9178(3) 46(1)
C(214) 0,4213(4) 0,7010(4) 0,9471(3) 46(1)
C(215) 0,3881(4) 0,7464(4) 0,8913(3) 46(1)
C(216) 0,4007(4) 0,7137(4) 0,8064(3) 37(1)
C(221) 0,3695(3) 0,4379(3) 0,6252(2) 29(1)
C(222) 0,3911(4) 0,3628(4) 0,5570(3) 34(1)
C(223) 0,3140(4) 0,2484(4) 0,5243(3) 43(1)
C(224) 0,2145(4) 0,2068(4) 0,5588(3) 48(1)

C(225) 0,1924(4) 0,2809(4) 0,6255(4) 51(1)
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Fortsetzung von Tab. 109:

Atom X y z Uteq)
C(226) 0,2686(4) 0,3952(4) 0,6594(3) 42(1)
C(231) 0,4251(3) 0,6716(3) 0,6133(2) 28(1)
C(232) 0,3292(3) 0,6211(4) 0,5539(3) 37(1)
C(233) 0,3009(4) 0,6909(5) 0,5157(3) 50(1)
C(234) 0,3646(5) 0,8085(6) 0,5385(4) 58(1)
C(235) 0,4605(5) 0,8588(5) 0,5975(4) 53(1)
C(236) 0,4925(4) 0,7907(4) 0,6337(3) 39(1)
0(2) 0,8037(2) 0,6323(2) 0,6136(2) 34(1)
N(2) 0,9796(3) 0,7308(3) 0,5858(2) 36(1)
1) 0,8890(3) 0,7262(3) 0,6219(2) 30(1)
C(22) 1,0707(4) 0,8472(5) 0,6078(3) 48(1)
C(23) 1,0162(5) 0,9254(5) 0,6515(4) 55(1)
C(24) 0,9076(4) 0,8453(4) 0,6750(3) 44(1)
C(25) 0,9920(5) 0,6293(6) 0,5334(5) 55(2)
P(3) 1,2508(1) 1,0218(1) 0,8832(1) 51(1)
F(31) 1,2425(4) 0,9225(3) 0,9244(2) 84(1)
F(32) 1,2559(3) 1,1189(3) 0,8410(3) 85(1)
F(33) 1,2867(4) 0,9570(4) 0,8020(3) 101(1)
F(34) 1,1236(3) 0,9469(3) 0,8433(3) 104(2)
F(35) 1,3787(4) 1,0922(5) 0,9176(4) 149(2)
F(36) 1,2157(7) 1,0846(4) 0,9652(3) 165(3)
P(4) 0,8102(1) 1,1131(1) 0,6402(1) 43(1)
F(41) 0,8456(3) 1,2188(2) 0,6001(2) 62(1)
F(42) 0,7735(3) 1,0071(3) 0,6793(2) 73(1)
F(43) 0,9096(4) 1,1884(4) 0,7146(2) 93(1)
F(44) 0,7157(3) 1,0358(3) 0,5619(3) 97(1)
F(45) 0,7288(4) 1,1567(4) 0,6910(3) 118(2)
F(46) 08936(4) 1,0681(4) 0,5865(3) 93(1)
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Tab. 110: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U cq) fiir

[AUQ(PPh3)8]PF6
Atom X y z Uteq)
Au(2) 0,0000 0,0000 0,0000 37(1)
Au(1A) 0,0825(1) 0,0825(1) 0,0825(1) 69(1)
Au(1B) 0,0535(2) 0,0499(2) 0,1208(2) 54(1)
P(1) 0,1494(3) 0,1494(3) 0,1494(3) 166(6)
c(11) 0,235(2) 0,172(3) 0,1050(17) 190(15)
C(12) 0,260(2) 0,2405(18) 0,1101(18) 163(12)
C(13) 0,334(2) 0,252(4) 0,074(2) 300(4)
C(14) 0,375(3) 0,0204(5) 0,048(3) 280(4)
C(15) 0,324(5) 0,138(3) 0,050(3) 240(3)

C(16) 0,271(3) 0,120(4) 0,072(4) 310(5)
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Tab. 111: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter Ujcq) flir

Au1 1(PPh3)7C13 : CH2C12

Atom X y z Uteq)
Au(l) 0,0294(1) 0,2561(1) 0,8706(1) 57(1)
Au(2) 0,0572(1) 0,1989(1) 0,7910(1) 63(1)
Au(3) 0,1752(1) 0,2575(1) 0,8515(1) 65(1)
Au(4) 0,1073(1) 0,1708(1) 0,8958(1) 69(1)
Au(5) -0,0493(1) 0,1693(1) 0,8749(1) 66(1)
Au(6) -0,0835(1) 0,2499(1) 0,8026(1) 69(1)
Au(7) 0,0594(1) 0,3141(1) 0,7920(1) 62(1)
Au(8) 0,1077(1) 0,2623(1) 0,9564(1) 67(1)
Au(9) -0,0553(1) 0,2521(1) 0,9477(1) 68(1)
Au(10) -0,0681(1) 0,3334(1) 0,8705(1) 65(1)
Au(11) 0,0902(1) 0,3483(1) 0,8928(1) 68(1)
P(1) 0,0693(2) 0,1443(2) 0,7256(2) 64(1)
P(2) 0,3011(2) 0,2568(2) 0,8417(2) 66(1)
P(3) -0,1104(3) 0,0935(2) 0,8791(2) 72(1)
P(4) 0,0739(2) 0,3720(2) 0,7296(2) 62(1)
P(5) 0,1793(3) 0,2713(2) 1,0267(2) 74(1)
P(6) -0,1227(3) 0,2514(2) 1,0177(2) 67(1)
P(7) -0,1537(2) 0,3980(2) 0,8656(2) 66(1)
Cl(1) 0,1746(3) 0,0955(2) 0,9145(2) 88(1)
Cl(2) -0,1836(3) 0,2475(2) 0,7432(2) 88(1)
Cl(3) 0,1503(3) 0,4257(2) 0,9159(2) 92(1)
C(111) 0,1463(10) 0,0995(6) 0,7327(6) 67(4)
C(112) 0,1757(10) 0,0720(6) 0,6940(7) 77(5)
C(113) 0,2367(12) 0,0422(7) 0,7024(7) 86(5)
C(114) 0,2689(11) 0,0363(7) 0,7474(8) 90(6)
C(115) 0,2401(12) 0,0626(8) 0,7868(8) 96(6)
C(116) 0,1794(11) 0,0946(6) 0,7789(7) 81(5)
C(121) -0,0151(9) 0,1079(6) 0,7100(6) 65(4)
C(122) 0,2791(11) 0,2087(6) 0,7498(7) 81(5)
C(123) 0,2982(11) 0,1812(6) 0,7089(7) 80(5)
C(124) 0,3668(13) 0,1614(7) 0,7076(8) 92(6)
C(125) 0,4207(15) 0,1664(10) 0,7461(11) 131(9)
C(126) 0,4006(12) 0,1968(8) 0,7874(8) 103(7)
C(131) 0,0820(10) 0,1761(6) 0,6672(6) 69(4)
C(132) 0,1083(10) 0,2275(6) 0,6659(6) 73(5)
C(133) 0,1190(11) 0,2524(7) 0,6239(8) 86(6)
C(134) 0,1095(12) 0,2286(8) 0,5771(8) 92(6)
C(135) 0,0847(11) 0,1787(8) 0,5783(7) 86(5)
C(136) 0,0689(11) 0,1543(7) 0,6213(7) 78(5)
C(211) 0,3397(10) 0,3193(6) 0,8298(7) 73(4)
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Fortsetzung von Tab. 111:

Atom X y v4 Uteg)
C(212) -0,0776(13) 0,1352(9) 0,7053(10) 119(8)
C(213) -0,1444(13) 0,1112(11) 0,6914(8) 118(8)
C(214) -0,1404(16) 0,0559(11) 0,6802(11) 137(10)
C(215) -0,0771(15) 0,0307(10) 0,6881(11) 131(10)
C(216) -0,0128(12) 0,0550(8) 0,7013(7) 92(6)
C(221) 0,3289(11) 0,2176(7) 0,7882(6) 77(5)
C(222) 0,4094(10) 0,3259(8) 0,8086(7) 87(5)
C(223) 0,4335(14) 0,3753(9) 0,8014(8) 103(7)
C(224) 0,3939(16) 0,4164(8) 0,8119(10) 123(10)
C(225) 0,3269(16) 0,4111(7) 0,8327(9) 113(8)
C(226) 0,3016(13) 0,3618(7) 0,8427(7) 89(6)
C(231) 0,3562(11) 0,2312(7) 0,8931(7) 82(5)
C(232) 0,4236(14) 0,2520(9) 0,9106(9) 115(8)
C(233) 0,4666(16) 0,2215(15) 0,9441(10) 155(12)
C(234) 0,4460(18) 0,1809(15) 0,9667(10) 165(16)
C(235) 0,380(3) 0,1620(11) 0,9481(13) 190(18)
C(236) 0,3330(14) 0,1850(9) 0,9138(10) 128(10)
C@311) -0,1113(10) 0,0645(6) 0,9408(6) 72(4)
C(312) -0,0993(14) 0,0126(7) 0,9471(8) 103(7)
C(313) -0,0974(17) -0,0077(8) 0,9967(9) 132(10)
C(314) -0,1147(13) 0,0250(7) 1,0355(8) 100(7)
C(@315) -0,1239(17) 0,0743(8) 1,0272(8) 124(10)
C(316) -0,1245(14) 0,0943(7) 0,9817(8) 101(7)
C(321) -0,0700(12) 0,0426(7) 0,8425(8) 87(6)
C(322) 0,0058(11) 0,0401(6) 0,8405(6) 73(5)
C(323) 0,0372(15) -0,0016(8) 0,8199(9) 110(7)
C(324) -0,0037(19) -0,0415(10) 0,8001(11) 128(10)
C(325) -0,078(2) -0,0384(9) 0,7994(10) 136(11)
C(3206) -0,1152(13) 0,0048(7) 0,8172(7) 97(6)
C(331) -0,2115(11) 0,0977(7) 0,8590(8) 85(5)
C(332) -0,2642(11) 0,0736(8) 0,8825(9) 96(7)
C(333) -0,3378(19) 0,0801(11) 0,8647(12) 142(12)
C(334) -0,3539(16) 0,1126(9) 0,8278(15) 147(13)
C(335) -0,2969(16) 0,1362(9) 0,8030(12) 144(12)
C(336) -0,2258(11) 0,1279(7) 0,8193(9) 93(6)
C411) 0,0157(10) 0,3567(6) 0,6748(6) 70(4)
C(412) -0,0375(9) 0,3208(7) 0,6791(6) 76(5)
C(413) 0,0836(13) 0,3095(9) 0,6380(9) 113(8)
C414) -0,0814(13) 0,3378(9) 0,5962(8) 111(8)
C(415) -0,0240(16) 0,3722(10) 0,5914(8) 138(11)
C(416) 0,0240(12) 0,3825(9) 0,6298(8) 105(7)
C(421) 0,0506(10) 0,4356(6) 0,7490(7) 74(4)
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Fortsetzung von Tab. 111:
Atom X y z Utea)
C(422) 0,0769(13) 0,4513(6) 0,7944(7) 96(7)
C(423) 0,0658(16) 0,5000(9) 0,8120(11) 133(11)
C(424) 0,0305(18) 0,5363(10) 0,7828(16) 160(15)
C(425) 0,0020(15) 0,5221(9) 0,7404(16) 173(17)
C(426) 0,0137(13) 0,4720(7) 0,7187(10) 112(7)
C(431) 0,1697(10) 0,3785(6) 0,7069(6) 69(4)
C(432) 0,1926(11) 0,4211(7) 0,6820(7) 82(5)
C(433) 0,2622(11) 0,4225(7) 0,6631(7) 83(5)
C(434) 0,3125(12) 0,3832(8) 0,6716(8) 94(6)
C(435) 0,2891(11) 0,3383(8) 0,6966(8) 91(6)
C(436) 0,2197(10) 0,3375(7) 0,7155(7) 75(5)
C(511) 0,1949(10) 0,2115(7) 1,0581(7) 74(4)
C(512) 0,2023(12) 0,2061(9) 1,1110(8) 102(7)
C(513) 0,2150(16) 0,1592(10) 1,1308(8) 120(9)
C(514) 0,2211(13) 0,1189(9) 1,1051(10) 113(8)
C(515) 0,2144(13) 0,1217(8) 1,0535(10) 114(8)
C(516) 0,2007(11) 0,1682(7) 1,0297(8) 95(6)
C(521) 0,2695(10) 0,2993(7) 1,0169(6) 71(4)
C(522) 0,2754(11) 0,3362(8) 0,9821(9) 100(7)
C(523) 0,3403(15) 0,3621(10) 0,9743(9) 124(8)
C(524) 0,4040(18) 0,3486(10) 1,0053(10) 135(10)
C(525) 0,4001(13) 0,3130(12) 1,0399(11) 150(12)
C(526) 0,3345(14) 0,2869(9) 1,0441(10) 120(8)
C(531) 0,1432(11) 0,3135(7) 1,0747(7) 84(5)
C(532) 0,1887(14) 0,3418(10) 1,1052(10) 138(10)
C(533) 0,1556(19) 0,3774(11) 1,1395(11) 157(12)
C(534) 0,0827(14) 0,3756(12) 1,1478(12) 148(12)
C(535) 0,0436(16) 0,3498(12) 1,1142(13) 170(15)
C(536) 0,0702(11) 0,3203(8) 1,0763(10) 118(9)
C(611) -0,1492(9) 0,3157(5) 1,0372(5) 60(4)
C(612) -0,1081(10) 0,3560(7) 1,0199(6) 76(5)
C(613) -0,1289(12) 0,4067(7) 1,0310(8) 92(6)
C(614) -0,1883(14) 0,4161(7) 1,0608(7) 94(7)
C(615) -0,2271(13) 0,3749(7) 1,0784(8) 96(6)
C(616) -0,2104(10) 0,3262(7) 1,0650(8) 88(6)
C(621) -0,0707(10) 0,2232(6) 1,0708(7) 75(5)
C(622) -0,0244(11) 0,1840(7) 1,0605(6) 79(5)
C(623) 0,0148(14) 0,1598(8) 1,0974(11) 114(8)
C(624) 0,0078(14) 0,1767(10) 1,1473(10) 113(8)
C(625) -0,0390(13) 0,2192(9) 1,1568(8) 99(6)
C(626) -0,0809(12) 0,2409(7) 1,1198(7) 84(5)
C(631) -0,2089(9) 0,2151(6) 1,0118(6) 63(4)




348 6 ANHANG
Fortsetzung von Tab. 111:

Atom X y v4 Uteg)
C(632) -0,2470(10) 0,2128(7) 0,9672(8) 89(6)
C(633) -0,3109(12) 0,1834(8) 0,9579(7) 90(6)
C(634) -0,3357(12) 0,1552(8) 0,9965(9) 99(7)
C(635) -0,2989(11) 0,1549(7) 1,0411(10) 102(8)
C(636) -0,2360(10) 0,1857(6) 1,0500(7) 79(5)
C(711) -0,1287(11) 0,4531(5) 0,9048(6) 72(5)
C(712) -0,0585(11) 0,4652(7) 0,9130(7) 82(5)
C(713) -0,0378(15) 0,5070(9) 0,9373(8) 111(8)
C(714) -0,0888(17) 0,5345(8) 0,9611(9) 110(8)
C(715) -0,1595(15) 0,5228(8) 0,9551(8) 99(6)
C(716) -0,1825(13) 0,4815(6) 0,9269(8) 96(6)
C(721) -0,2491(11) 0,3817(7) 0,8824(7) 82(5)
C(722) -0,2597(11) 0,3510(8) 0,9239(8) 95(6)
C(723) -0,3243(12) 0,3382(9) 0,9422(9) 108(8)
C(724) -0,3878(15) 0,3559(10) 0,9183(11) 130(10)
C(725) -0,3816(14) 0,3881(10) 0,8773(11) 128(9)
C(726) -0,3091(13) 0,4020(9) 0,8619(9) 108(7)
C(731) -0,1649(9) 0,4254(6) 0,8047(6) 72(4)
C(732) -0,1598(12) 0,3919(6) 0,7641(7) 89(6)
C(733) -0,1692(13) 0,4104(8) 0,7171(8) 102(7)
C(734) -0,1840(11) 0,4629(7) 0,7092(8) 92(6)
C(735) -0,1886(14) 0,4949(8) 0,7482(7) 109(8)
C(736) -0,1752(4) 0,4749(3) 0,7954(3) 91(6)
CI(11) 0,0900(4) 0,2542(3) 0,3412(3) 114(4)
Cl(12) 0,1123(4) 0,1976(3) 0,2546(3) 248(13)
C(1) 0,1601(4) 0,2213(3) 0,3079(3) 61(8)
Cl(21) 0,1496(4) 0,5236(3) 0,4681(3) 236(12)
C1(22) 0,1223(4) 0,5073(3) 0,5863(3) 295(16)
C(2) 0,1775(4) 0,5122(3) 0,5278(3) 240(4)
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Tab. 112: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter Ujcq) fiir

[Au6(PPh3)(,](PF6)2 . 3CH2C12

Atom X y z Uteq)
Au(l) 0,2171(1) 0,1971(1) 0,2282(1) 23(1)
Au(2) 0,3007(1) 0,1891(1) 0,2830(1) 26(1)
Au(3) 0,2975(1) 0,1113(1) 0,1860(1) 29(1)
Au(4) 0,2994(1) 0,2770(1) 0,1877(1) 31(1)
Au(5) 0,2181(1) 0,2583(1) 0,3317(1) 33(1)
Au(6) 0,2181(1) 0,0951(1) 0,3147(1) 30(1)
P(1) 0,1405(1) 0,2085(2) 0,1868(1) 27(1)
P(2) 0,3800(1) 0,1944(2) 0,3195(1) 28(1)
Au(1A) 0,1971(4) 0,1996(3) 0,2114(4) 41(2)
Au(2A) 0,3220(5) 0,1861(4) 0,2932(3) 47(2)
Au(3A) 0,2887(2) 0,0860(6) 0,2085(3) 42(2)
Au(4A) 0,2895(4) 0,2882(8) 0,2111(5) 70(3)
Au(5A) 0,2300(3) 0,2751(6) 0,3151(3) 55(2)
Au(6A) 0,2231(5) 0,0888(7) 0,2973(3) 41(2)
P(1A) 0,1204(13) 0,208(3) 0,173(2) 45(10)
P(2A) 0,399(2) 0,197(4) 0,3344(15) 77(18)
P(3) 0,3232(1) -0,0179(1) 0,1592(1) 32(1)
P(4) 0,3311(1) 0,4031(1) 0,1637(1) 34(1)
P(5) 0,2051(1) 0,3606(1) 0,3914(1) 36(1)
P(6) 0,1851(1) -0,0219(1) 0,3498(1) 32(1)
C(111) 0,1363(4) 0,2755(5) 0,1298(3) 38(2)
C(112) 0,1750(4) 0,2767(6) 0,0956(4) 52(2)
C(113) 0,1744(5) 0,3221(8) 0,0496(4) 71(3)
C(114) 0,1317(6) 0,3700(8) 0,0382(4) 79(4)
C(115) 0,0915(5) 0,3709(9) 0,0718(5) 82(4)
C(116) 0,0934(5) 0,3204(7) 0,1180(4) 65(3)
C(121) 0,1164(3) 0,1093(5) 0,1634(4) 42(2)
C(122) 0,0965(4) 0,0972(6) 0,1144(4) 59(3)
C(123) 0,0769(5) 0,0218(7) 0,0997(5) 70(3)
C(124) 0,0766(5) -0,0409(7) 0,1342(5) 65(3)
C(125) 0,0958(4) -0,0322(6) 0,1831(5) 63(3)
C(126) 0,1160(4) 0,0428(6) 0,1981(5) 62(3)
C(131) 0,0928(3) 0,2471(6) 0,2304(3) 40(2)
C(132) 0,0483(4) 0,2069(7) 0,2403(5) 60(3)
C(133) 0,0168(5) 0,2395(9) 0,2779(6) 83(4)
C(134) 0,0284(6) 0,3084(8) 0,3049(5) 75(4)
C(135) 0,0724(5) 0,3482(9) 0,2952(4) 73(4)
C(136) 0,1041(5) 0,3174(7) 0,2591(4) 64(3)
C(211) 0,3880(3) 0,2724(5) 0,3699(3) 36(2)

C(212) 0,4198(4) 0,2621(5) 0,4119(4) 47(2)
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Fortsetzung von Tab. 112:

Atom X y v4 Uteg)

C(213) 0,4246(5) 0,3248(6) 0,4493(4) 58(3)
C(214) 0,3993(4) 0,3989(5) 0,4436(4) 49(2)
C(215) 0,3692(4) 0,4108(6) 0,4005(4) 53(2)
C(216) 0,3626(4) 0,3473(5) 0,3636(4) 51(2)
C(221) 0,3995(3) 0,0985(5) 0,3516(3) 37(2)
C(222) 0,3654(4) 0,0540(6) 0,3793(4) 49(2)
C(223) 0,3793(5) -0,0151(6) 0,4071(4) 60(3)
C(224) 0,4284(5) -0,0418(6) 0,4058(4) 62(3)
C(225) 0,4622(5) 0,0002(6) 0,3782(4) 63(3)
C(226) 0,4486(4) 0,0713(6) 0,3517(4) 52(2)
C(231) 0,4293(3) 0,2159(5) 0,2735(3) 37(2)
C(232) 0,4619(4) 0,2835(7) 0,2792(4) 55(3)
C(233) 0,5003(4) 0,2948(8) 0,2436(4) 65(3)
C(234) 0,5074(4) 0,2392(7) 0,2029(4) 58(3)
C(23)5) 0,4748(4) 0,1728(7) 0,1972(4) 53(3)
C(236) 0,4361(4) 0,1622(6) 0,2318(3) 45(2)
C@311) 0,2840(3) -0,0623(5) 0,1092(3) 35(2)
C312) 0,2324(4) -0,0620(7) 0,1162(4) 54(3)
C(313) 0,2013(4) -0,0988(8) 0,0787(5) 69(3)
C(314) 0,2206(5) -0,1374(7) 0,0364(4) 66(3)
C(315) 0,2712(4) -0,1371(7) 0,0292(4) 58(3)
C(316) 0,3027(4) -0,0996(6) 0,0644(3) 47(2)
C(321) 0,3281(3) -0,0980(5) 0,2086(3) 36(2)
C(322) 0,3419(4) -0,0768(6) 0,2588(3) 51(2)
C(323) 0,3487(5) -0,1386(7) 0,2963(4) 67(3)
C(324) 0,3420(5) -0,2202(7) 0,2841(4) 59(3)
C(325) 0,3281(5) -0,2407(6) 0,2351(4) 61(3)
C(326) 0,3203(4) -0,1806(5) 0,1967(4) 48(2)
C(331) 0,3852(3) -0,0127(5) 0,1321(3) 31(2)
C(332) 0,3975(4) 0,0525(6) 0,1001(4) 45(2)
C(333) 0,4444(4) 0,0564(6) 0,0766(4) 53(2)
C(334) 0,4789(4) -0,0033(6) 0,0858(4) 52(2)
C(335) 0,4673(4) -0,0690(7) 0,1192(5) 64(3)
C(336) 0,4209(4) -0,0735(6) 0,1420(4) 55(3)
C@411) 0,3749(3) 0,3830(5) 0,1116(3) 38(2)
C412) 0,4089(4) 0,3194(6) 0,1194(4) 46(2)
C(413) 0,4457(4) 0,3024(7) 0,0837(4) 59(3)
C414) 0,4473(4) 0,3477(7) 0,0381(4) 57(3)
C(415) 0,4144(5) 0,4092(7) 0,0292(4) 63(3)
C(416) 0,3770(4) 0,4279(6) 0,0664(4) 51(2)
C421) 0,2877(4) 0,4832(5) 0,1421(4) 43(2)
C(422) 0,3045(4) 0,5629(5) 0,1341(4) 53(3)
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Fortsetzung von Tab. 112:

Atom X y z Uteq)

C(423) 0,2694(6) 0,6263(7) 0,1212(5) 82(4)
C(424) 0,2216(6) 0,6072(9) 0,1142(6) 88(5)
C(425) 0,2041(5) 0,5289(10) 0,1228(6) 91(4)
C(426) 0,2377(4) 0,4651(8) 0,1369(5) 67(3)
C(431) 0,3668(3) 0,4572(5) 0,2145(3) 34(2)
C(432) 0,4185(4) 0,4647(7) 0,2128(4) 58(3)
C(433) 0,4426(5) 0,5100(9) 0,2529(5) 77(4)
C(434) 0,4167(4) 0,5446(6) 0,2928(4) 56(3)
C(435) 0,3665(5) 0,5374(6) 0,2925(4) 57(3)
C(436) 0,3416(4) 0,4943(6) 0,2546(4) 52(2)
C(511) 0,1419(3) 0,3696(5) 0,4149(3) 38(2)
C(512) 0,1165(4) 0,4434(6) 0,4180(5) 61(3)
C(513) 0,0677(5) 0,4463(8) 0,4383(6) 87(4)
C(514) 0,0457(5) 0,3764(9) 0,4543(5) 76(4)
C(515) 0,0699(4) 0,3023(8) 0,4527(5) 70(3)
C(516) 0,1182(4) 0,2986(6) 0,4312(4) 58(3)
C(521) 0,2207(3) 0,4643(5) 0,3669(3) 38(2)
C(522) 0,2055(4) 0,4810(6) 0,3177(4) 54(3)
C(523) 0,2133(5) 0,5600(7) 0,2969(5) 71(3)
C(524) 0,2361(4) 0,6207(6) 0,3260(5) 61(3)
C(525) 0,2532(5) 0,6013(6) 0,3743(5) 66(3)
C(526) 0,2457(4) 0,5232(6) 0,3948(4) 52(2)
C(531) 0,2418(3) 0,3391(5) 0,4501(3) 39(2)
C(532) 0,2763(4) 0,2752(6) 0,4494(4) 50(2)
C(533) 0,3029(4) 0,2539(7) 0,4936(5) 65(3)
C(534) 0,2953(5) 0,2988(8) 0,5401(4) 69(3)
C(535) 0,2608(5) 0,3622(7) 0,5408(4) 67(3)
C(536) 0,2335(4) 0,3837(6) 0,4960(4) 52(2)
C(611) 0,2246(3) -0,0650(5) 0,4006(3) 35(2)
C(612) 0,2461(4) -0,1430(6) 0,3971(4) 52(2)
C(613) 0,2766(5) -0,1708(7) 0,4378(5) 64(3)
C(614) 0,2846(4) -0,1280(7) 0,4803(4) 62(3)
C(615) 0,2637(5) -0,0502(8) 0,4845(4) 68(3)
C(616) 0,2338(4) -0,0183(7) 0,4452(4) 56(3)
C(621) 0,1701(3) -0,1055(5) 0,3052(3) 36(2)
C(622) 0,1283(5) -0,1556(8) 0,3116(4) 70(4)
C(623) 0,1187(6) -0,2202(7) 0,2772(5) 78(4)
C(624) 0,1484(5) -0,2334(6) 0,2360(4) 60(3)
C(625) 0,1899(5) -0,1851(7) 0,2295(4) 65(3)
C(626) 0,1996(4) -0,1201(6) 0,2633(4) 57(3)
C(631) 0,1285(3) 0,0041(5) 0,3828(3) 35(2)

C(632) 0,1110(4) -0,0438(5) 0,4242(3) 43(2)
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Fortsetzung von Tab. 112:

Atom X y v4 Uteg)
C(633) 0,0663(4) -0,0232(7) 0,4482(4) 58(3)
C(634) 0,0387(4) 0,0459(7) 0,4321(4) 62(3)
C(635) 0,0567(4) 0,0949(6) 0,3926(4) 56(3)
C(636) 0,1009(3) 0,0743(6) 0,3673(4) 43(2)
P(7) 0,4098(1) 0,6804(1) 0,4448(1) 40(1)
F(71) 0,4452(3) 0,6429(6) 0,4020(3) 96(3)
F(72) 0,3746(3) 0,7195(5) 0,4868(3) 78(2)
F(73) 0,4558(3) 0,7197(8) 0,4720(4) 149(5)
F(74) 0,4062(6) 0,7579(7) 0,4116(5) 197(7)
F(75) 0,4176(5) 0,6054(7) 0,4795(5) 168(6)
F(76) 0,3641(4) 0,6462(10) 0,4159(5) 175(6)
P(8) 0,0841(1) 0,7113(2) 0,0663(1) 55(1)
F(81) 0,0818(3) 0,8071(4) 0,0471(3) 75(2)
F(82) 0,0861(3) 0,6180(5) 0,0833(4) 97(3)
F(83) 0,1246(3) 0,6928(5) 0,0242(3) 83(2)
F(84) 0,1265(3) 0,7339(5) 0,1081(3) 90(2)
F(85) 0,0430(3) 0,7306(6) 0,1087(3) 98(3)
F(86) 0,0410(3) 0,6899(4) 0,0250(3) 73(2)
C(10) 0,0764(7) 0,7076(12) 0,4259(7) 117(6)
CI(11) 0,1337(2) 0,6767(3) 0,4044(2) 129(2)
Cl(12) 0,0300(3) 0,6817(7) 0,3830(4) 243(5)
C(20) 0,5714(8) 0,2105(8) 0,4162(5) 105(6)
Cl(21) 0,5719(2) 0,1984(2) 0,3491(1) 90(1)
C1(22) 0,5652(2) 0,1171(2) 0,4478(2) 115(2)
C(30) -0,0520(8) 0,0203(12) 0,3145(8) 138(8)
CI(31) 0,0021(2) -0,0380(5) 0,2978(3) 184(3)
Cl(32) -0,0833(3) 0,0564(3) 0,2635(4) 226(5)




6 ANHANG

353

Tab. 113: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter Ujcq) fiir

[C(AuPPh3)(,] (BF4)2 . 3CH2C12

Atom X y z Uteq)
Au(l) 0,3228(1) 0,8057(1) 0,1971(1) 43(1)
Au(2) 0,1934(1) 0,8048(1) 0,2828(1) 38(1)
Au(3) 0,2221(2) 0,9118(4) 0,1945(1) 39(1)
Au(4) 0,2253(1) 0,7314(2) 0,1747(1) 42(1)
Au(5) 0,2826(1) 0,7011(1) 0,2783(1) 41(1)
Au(6) 0,2894(1) 0,9043(1) 0,2858(1) 39(1)
P(1) 0,3975(2) 0,7977(4) 0,1615(2) 45(1)
P(2) 0,1216(2) 0,8030(4) 0,3240(3) 41(1)
Au(1A) 0,2980(2) 0,8040(2) 0,2127(1) 39(1)
Au(2A) 0,2153(1) 0,7993(2) 0,2660(1) 38(1)
Au(3A) 0,2169(4) 0,9091(9) 0,1808(3) 33(1)
Au(4A) 0,2163(3) 0,7400(6) 0,1594(3) 45(1)
Au(5A) 0,2963(1) 0,7121(2) 0,3075(2) 45(1)
Au(6A) 0,2969(1) 0,8829(2) 0,3111(2) 46(1)
P(1A) 0,3751(6) 0,7962(11) 0,1753(6) 42(4)
P(2A) 0,1416(6) 0,7958(10) 0,3059(6) 36(3)
P(3) 0,1847(1) 1,0232(2) 0,1481(1) 40(1)
P(4) 0,1997(1) 0,6392(3) 0,1058(2) 53(1)
P(5) 0,3203(1) 0,5843(3) 0,3206(2) 61(1)
P(6) 0,3270(1) 1,0144(3) 0,3316(2) 50(1)
C(1) 0,2574(6) 0,8086(11) 0,2406(7) 58(4)
C(111) 0,4148(9) 0,8985(13) 0,1369(7) 80(6)
C(112) 0,3781(8) 0,9481(14) 0,1120(8) 85(6)
C(113) 0,3922(9) 1,0249(15) 0,0889(7) 82(6)
C(114) 0,4389(12) 1,0509(17) 0,0938(9) 112(9)
C(115) 0,4740(12) 1,0014(18) 0,1200(13) 150(13)
C(116) 0,4627(9) 0,9241(17) 0,1392(10) 116(9)
C(121) 0,4013(8) 0,7222(12) 0,1091(10) 88(7)
C(122) 0,4389(10) 0,7246(17) 0,0744(9) 108(9)
C(123) 0,4413(11) 0,6633(18) 0,0375(10) 122(10)
C(124) 0,4100(10) 0,5940(17) 0,0368(10) 104(8)
C(125) 0,3738(10) 0,5903(16) 0,0698(11) 104(8)
C(126) 0,3680(9) 0,6540(19) 0,1082(10) 108(8)
C(131) 0,4392(9) 0,7653(15) 0,2131(8) 87(6)
C(132) 0,4487(10) 0,8177(19) 0,2574(11) 143(12)
C(133) 0,4852(9) 0,7961(18) 0,2959(10) 108(8)
C(134) 0,5103(8) 0,7223(19) 0,2901(9) 94(7)
C(135) 0,4996(10) 0,667(2) 0,2492(10) 143(13)
C(136) 0,4622(10) 0,6922(18) 0,2102(8) 107(8)
C(211) 0,1202(7) 0,7241(12) 0,3740(7) 69(5)




354 6 ANHANG
Fortsetzung von Tab. 113:

Atom X y v4 Uteg)
C(212) 0,1628(8) 0,7040(13) 0,4023(9) 86(6)
C(213) 0,1636(10) 0,6458(18) 0,4435(9) 106(9)
C(214) 0,1204(13) 0,6132(18) 0,4588(10) 125(11)
C(215) 0,0786(11) 0,6316(18) 0,4298(11) 123(10)
C(216) 0,0771(7) 0,6891(15) 0,3866(10) 100(8)
C(221) 0,1073(7) 0,9033(13) 0,3506(9) 78(6)
C(222) 0,0916(8) 0,9140(17) 0,4015(9) 92(7)
C(223) 0,0822(9) 0,9910(17) 0,4194(11) 104(8)
C(224) 0,0848(8) 1,0616(15) 0,3856(12) 100(8)
C(225) 0,0995(8) 1,0514(15) 0,3366(11) 93(7)
C(226) 0,1115(8) 0,9739(16) 0,3194(9) 92(7)
C(231) 0,0744(7) 0,7757(12) 0,2720(7) 67(5)
C(232) 0,0301(7) 0,8170(14) 0,2696(9) 87(6)
C(233) -0,0052(7) 0,7952(15) 0,2310(8) 81(6)
C(234) 0,0060(7) 0,7347(14) 0,1938(9) 83(6)
C(235) 0,0509(7) 0,6920(15) 0,1948(9) 90(6)
C(236) 0,0854(7) 0,7170(15) 0,2326(7) 82(6)
C@311) 0,1260(5) 0,9954(10) 0,1161(6) 46(4)
C(312) 0,1083(5) 1,0434(12) 0,0726(6) 56(4)
C(313) 0,0603(6) 1,0286(14) 0,0510(7) 73(5)
C(314) 0,0338(6) 0,9627(14) 0,0715(7) 73(6)
C(@315) 0,0529(6) 0,9136(13) 0,1124(8) 71(5)
C(316) 0,0989(5) 0,9309(10) 0,1330(6) 54(4)
C(321) 0,1717(5) 1,1127(9) 0,1911(5) 41(3)
C(322) 0,2032(5) 1,1332(11) 0,2307(6) 58(4)
C(323) 0,1941(6) 1,1998(12) 0,2655(6) 57(4)
C(324) 0,1531(7) 1,2457(12) 0,2595(7) 65(5)
C(325) 0,1205(7) 1,2267(13) 0,2176(8) 89(7)
C(326) 0,1290(7) 1,1616(14) 0,1842(7) 78(6)
C(331) 0,2219(4) 1,0637(10) 0,0961(5) 43(3)
C(332) 0,2438(6) 1,1405(11) 0,0965(7) 62(5)
C(333) 0,2726(7) 1,1658(14) 0,0584(8) 85(6)
C(334) 0,2812(7) 1,1134(16) 0,0160(7) 82(6)
C(335) 0,2590(8) 1,0371(19) 0,0135(9) 123(11)
C(336) 0,2295(7) 1,0108(15) 0,0534(8) 87(7)
C411) 0,2160(6) 0,5325(10) 0,1282(7) 58(4)
C(412) 0,2027(5) 0,5125(11) 0,1807(6) 53(4)
C(413) 0,2128(6) 0,4298(13) 0,1980(8) 73(5)
C414) 0,2384(7) 0,3729(12) 0,1703(8) 74(5)
C(415) 0,2535(7) 0,3963(12) 0,1219(8) 74(5)
C(416) 0,2434(6) 0,4749(12) 0,1001(8) 69(5)
C(421) 0,1346(6) 0,6333(11) 0,0849(7) 61(4)




6 ANHANG 355
Fortsetzung von Tab. 113:
Atom X y z Utea)
C(422) 0,1080(5) 0,5606(13) 0,0876(7) 67(5)
C(423) 0,0586(7) 0,5606(15) 0,0687(8) 84(6)
C(424) 0,0373(7) 0,6343(15) 0,0507(8) 77(6)
C(425) 0,0624(8) 0,7062(16) 0,0490(8) 89(6)
C(426) 0,1128(7) 0,7058(14) 0,0636(8) 83(6)
C(431) 0,2286(6) 0,6585(11) 0,0444(7) 60(4)
C(432) 0,2188(9) 0,6126(15) -0,0007(9) 95(7)
C(433) 0,2433(9) 0,6288(18) -0,0457(8) 100(8)
C(434) 0,2770(12) 0,689(2) -0,0487(12) 144(15)
C(435) 0,2904(8) 0,736(2) -0,0024(11) 115(10)
C(436) 0,2670(6) 0,7189(13) 0,0432(8) 79(6)
C(511) 0,2783(6) 0,5035(11) 0,3454(7) 60(5)
C(512) 0,2941(6) 0,4223(12) 0,3538(7) 64(5)
C(513) 0,2627(7) 0,3618(12) 0,3717(8) 78(6)
C(514) 0,2126(7) 0,3817(15) 0,3759(8) 81(6)
C(515) 0,1964(6) 0,4625(15) 0,3648(8) 80(6)
C(516) 0,2293(6) 0,5229(13) 0,3469(7) 68(5)
C(521) 0,3624(6) 0,6100(11) 0,3760(7) 63(5)
C(522) 0,4029(7) 0,6612(14) 0,3681(10) 86(6)
C(523) 0,4368(9) 0,6776(17) 0,4060(10) 104(8)
C(524) 0,4308(10) 0,6481(18) 0,4564(10) 107(8)
C(525) 0,3933(13) 0,594(2) 0,4650(11) 148(13)
C(526) 0,3574(9) 0,5798(19) 0,4228(9) 113(9)
C(531) 0,3581(5) 0,5282(10) 0,2749(6) 53(4)
C(532) 0,3395(6) 0,5123(15) 0,2241(9) 90(7)
C(533) 0,3661(6) 0,4701(13) 0,1880(8) 74(5)
C(534) 0,4102(7) 0,4407(13) 0,2014(8) 78(6)
C(535) 0,4299(7) 0,4523(18) 0,2518(8) 112(10)
C(536) 0,4020(6) 0,4963(16) 0,2865(8) 97(8)
C(611) 0,2938(5) 1,0629(10) 0,3841(7) 54(4)
C(612) 0,2445(5) 1,0742(12) 0,3757(6) 61(5)
C(613) 0,2181(6) 1,1165(13) 0,4141(8) 78(6)
C(614) 0,2419(7) 1,1462(13) 0,4592(8) 76(6)
C(615) 0,2917(6) 1,1327(13) 0,4689(8) 75(6)
C(616) 0,3174(5) 1,0914(12) 0,4311(7) 64(5)
C(621) 0,3339(5) 1,0996(10) 0,2836(6) 51(4)
C(622) 0,3444(6) 1,0796(13) 0,2323(7) 66(5)
C(623) 0,3514(7) 1,1442(15) 0,1964(9) 86(6)
C(624) 0,3462(6) 1,2265(13) 0,2091(7) 67(5)
C(625) 0,3350(7) 1,2465(13) 0,2583(8) 77(5)
C(626) 0,3294(6) 1,1831(11) 0,2960(7) 60(4)
C(631) 0,3884(5) 0,9958(10) 0,3591(6) 50(4)




356 6 ANHANG
Fortsetzung von Tab. 113:

Atom X y v4 Uteg)
C(632) 0,4002(7) ,9215(13) 0,3830(8) 79(6)
C(633) 0,4460(8) 0,9087(16) 0,4081(9) 97(7)
C(634) 0,4813(7) 0,9667(15) 0,4051(9) 87(7)
C(635) 0,4704(7) ,0410(16) 0,3806(10) 98(8)
C(636) 0,4253(6) 1,0571(13) 0,3565(9) 90(7)
B(1) 0,0873(6) 0,3202(16) 0,4203(10) 65(6)
F(11) 0,0464(4) 0,2897(10) 0,4384(6) 127(6)
F(12) 0,1132(8) 0,2672(14) 0,4029(16) 310(2)
F(13) 0,0828(6) 0,381(2) 0,3905(14) 300(2)
F(14) 0,1164(9) 0,353(2) 0,4563(8) 268(17)
B(2) 0,4101(7) 0,306(2) 0,0584(12) 91(9)
F(21) 0,3823(5) 0,2430(10) 0,0392(7) 133(5)
F(22) 0,4262(10) 0,3505(17) 0,0201(8) 245(15)
F(23) 0,4457(8) 0,2873(14) 0,0880(11) 255(15)
F(24) 0,3817(10) 0,3598(19) 0,0790(11) 265(15)
C(10) 0,0546(10) 0,511(2) 0,3006(13) 143(11)
CI(11) -0,0040(3) 0,5476(6) 0,2848(4) 147(3)
CI(12) 0,0845(3) 0,4770(6) 0,2454(4) 163(4)
C(20) 0,4167(15) 0,286(2) 0,4316(12) 180(16)
CI(21) 0,4255(4) 0,2876(6) 0,3663(4) 161(3)
Cl(22) 0,4322(8) 0,3889(10) 0,4540(6) 322(10)
C(30) 0,0857(10) 1,296(2) 0,0455(11) 159(14)
CI(31) 0,1406(3) 1,3246(6) 0,0717(4) 166(4)
C1(32) 0,0403(3) 1,3081(7) 0,0874(4) 161(3)




6 ANHANG
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Tab. 114: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter Ujcq) fiir

Ph3;AsAuCl

Atom X y z Uteq)

Au(l) 0,8194(1) 0,0618(1) 0,7406(1) 32(1)
As(1) 1,0292(1) 0,1222(1) 0,7799(1) 30(1)
Cl(1) 0,6146(2) 0,0056(2) 0,6998(2) 48(1)
C(11) 1,1073(7) 0,2130(6) 0,6778(5) 33(1)
C(12) 1,0268(9) 0,2734(7) 0,6157(6) 40(2)
C(13) 1,0828(9) 0,3414(6) 0,5430(6) 46(2)
C(14) 1,2169(10) 0,3477(7) 0,5349(6) 53(2)
C(15) 1,2942(9) 0,2898(9) 0,5971(7) 55(2)
C(16) 1,2424(8) 0,2196(8) 0,6681(7) 48(2)
C(21) 1,1556(6) 0,0078(6) 0,7971(5) 32(1)
C(22) 1,2253(7) -0,0083(7) 0,8853(6) 39(2)
C(23) 1,3151(9) -0,0934(7) 0,8921(7) 50(2)
C(24) 1,3335(9) -0,1610(7) 0,8130(8) 53(2)
C(25) 1,2664(8) -0,1462(7) 0,7229(8) 52(2)
C(26) 1,1752(7) -0,0621(6) 0,7166(6) 42(2)
C(@31) 1,0334(7) 0,2099(6) 0,8998(5) 31(1)
C(32) 1,1045(9) 0,3054(7) 0,9049(7) 48(2)
C(33) 1,0990(11) 0,3686(8) 0,9912(8) 60(2)
C(34) 1,0233(9) 0,3382(7) 1,0724(7) 47(2)
C(35) 0,9574(11) 0,2433(8) 1,0671(7) 56(2)
C(36) 0,9598(10) 0,1785(7) 0,9821(6) 48(2)
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Tab. 115: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U cq) fiir

Au16(ASPh3)gCI6
Atom X y z Uteq)
Au(1) 0,2548(1) 0,3452(1) 0,6480(1) 30(1)
Au(2) 0,1294(1) 0,3135(1) 0,6868(1) 40(1)
Au(3) 0,2458(1) 0,2630(1) 0,6576(1) 38(1)
Au(4) 0,2688(1) 0,3176(1) 0,7447(1) 38(1)
Au(5) 0,1878(1) 0,3904(1) 0,7188(1) 41(1)
Au(6) 0,1191(1) 0,3818(1) 0,6187(1) 39(1)
Au(7) 0,1552(1) 0,3048(1) 0,5823(1) 37(1)
Au(8) 0,3854(1) 0,3065(1) 0,6773(1) 39(1)
Au(9) 0,3544(1) 0,3856(1) 0,7125(1) 40(1)
Au(10) 0,2563(1) 0,4263(1) 0,6374(1) 38(1)
Au(11) 0,2395(1) 0,3729(1) 0,5515(1) 38(1)
Au(12) 0,3188(1) 0,3003(1) 0,5772(1) 38(1)
Au(13) 0,3820(1) 0,3761(1) 0,6101(1) 40(1)
Au(14) 0,0340(1) 0,2875(1) 0,7515(1) 49(1)
Au(15) 0,0090(1) 0,3575(1) 0,7003(1) 51(1)
Au(16) 0,0000(1) 0,2818(1) 0,6522(1) 51(1)
As(1) 0,2287(1) 0,1921(1) 0,6558(1) 48(1)
As(2) 0,2738(1) 0,2951(1) 0,8296(1) 42(1)
As(3) 0,4467(1) 0,4200(1) 0,7665(1) 54(1)
As(4) 0,2582(1) 0,4972(1) 0,6338(1) 43(1)
As(5) 0,2354(1) 0,3950(1) 0,4664(1) 46(1)
As(6) 0,3794(1) 0,2605(1) 0,5182(1) 43(1)
As(7) -0,0884(1) 0,4028(1) 0,7184(1) 55(1)
As(8) -0,1041(1) 0,2576(1) 0,6003(1) 56(1)
Cl(1) 0,1415(3) 0,4293(2) 0,7815(3) 80(2)
CI(2) 0,0085(2) 0,4105(2) 0,5839(3) 68(2)
CI(3) 0,0727(2) 0,2701(1) 0,5269(2) 50(1)
Cl(4) 0,4875(2) 0,2662(2) 0,7014(3) 72(2)
CI(5) 0,4858(3) 0,4076(2) 0,5803(2) 65(2)
CI1(6) -0,0098(3) 0,2620(2) 0,8236(2) 76(2)
C(111) 0,2259(9) 0,1664(6) 0,5900(8) 48(5)*
C(112) 0,1976(10) 0,1874(6) 0,5497(9) 60(6)*
C(113) 0,1918(11) 0,1707(7) 0,5021(10) 79(7)*
C(114) 0,2102(13) 0,1324(9) 0,4974(12) 102(9)*
C(115) 0,2406(15) 0,1122(10) 0,5379(14) 126(11)*
C(116) 0,2492(13) 0,1297(8) 0,5858(12) 99(9)*
C(121) 0,3034(10) 0,1633(6) 0,6944(8) 58(6)*
C(122) 0,2911(10) 0,1228(6) 0,7111(8) 57(6)*
C(123) 0,3493(11) 0,1029(7) 0,7375(9) 71(7)*
C(124) 0,4142(11) 0,1205(7) 0,7487(9) 73(7)*




6 ANHANG 359
Fortsetzung von Tab. 115:
Atom X y z Utea)
C(125) 0,4275(11) 0,1590(6) 0,7350(9) 67(6)*
C(126) 0,3722(9) 0,1813(6) 0,7072(8) 53(5)*
C(131) 0,1330(10) 0,1775(6) 0,6804(9) 55(5)*
C(132) 0,1126(10) 0,1914(6) 0,7218(9) 59(6)*
C(133) 0,0444(12) 0,1821(7) 0,7401(11) 90(8)*
C(134) -0,0051(13) 0,1586(7) 0,7095(11) 82(7)*
C(135) 0,0143(14) 0,1446(8) 0,6659(11) 98(9)*
C(136) 0,0852(10) 0,1521(6) 0,6490(9) 66(6)*
C(211) 0,2072(10) 0,3228(6) 0,8736(9) 58(6)*
C(212) 0,1470(11) 0,3412(6) 0,8540(10) 72(7)*
C(213) 0,0933(15) 0,3583(9) 0,8844(14) 119(10)*
C(214) 0,1115(15) 0,3521(9) 0,9336(13) 110(10)*
C(215) 0,1738(18) 0,3366(10) 0,9548(15) 138(12)*
C(216) 0,2245(15) 0,3213(8) 0,9258(13) 109(10)*
C(221) 0,3744(10) 0,2968(6) 0,8656(8) 56(6)*
C(222) 0,4048(13) 0,2668(8) 0,8928(10) 93(8)*
C(223) 0,4747(13) 0,2727(8) 0,9190(10) 88(8)*
C(224) 0,4742(17) 0,3421(10) 0,8965(13) 133(12)*
C(226) 0,4065(16) 0,3332(10) 0,8711(12) 123(11)*
C(231) 0,2433(9) 0,2409(5) 0,8362(8) 42(5)*
C(232) 0,1739(10) 0,2317(6) 0,8538(8) 54(6)*
C(233) 0,1533(11) 0,1920(7) 0,8583(9) 70(6)*
C(234) 0,1988(11) 0,1616(7) 0,8437(9) 78(7)*
C(235) 0,2675(10) 0,1714(6) 0,8253(9) 64(6)*
C(236) 0,2918(11) 0,2100(7) 0,8225(9) 76(7)*
C@311) 0,4076(13) 0,4343(7) 0,8269(10) 78(7)*
C(312) 0,3331(14) 0,4311(7) 0,8328(11) 93(8)*
C(313) 0,2938(19) 0,4346(10) 0,8765(15) 143(13)*
C(314) 0,340(2) 0,4495(11) 0,9155(17) 170(15)*
C(315) 0,418(2) 0,4554(11) 0,9146(16) 161(14)*
C(316) 0,4501(19) 0,4485(10) 0,8693(15) 139(12)*
C(321) 0,5339(10) 0,3875(6) 0,7873(8) 55(5)*
C(322) 0,5333(12) 0,3512(7) 0,7811(10) 80(7)*
C(323) 0,5959(16) 0,3283(10) 0,7998(12) 132(11)*
C(324) 0,6612(13) 0,3462(8) 0,8245(11) 90(8)*
C(325) 0,6595(13) 0,3847(8) 0,8265(10) 86(8)*
C(326) 0,5990(13) 0,4057(8) 0,8109(10) 92(8)*
C(331) 0,4953(12) 0,4648(8) 0,7400(11) 81(7)*
C(332) 0,5127(13) 0,4998(9) 0,7711(12) 109(9)*
C(333) 0,5553(16) 0,5321(10) 0,7430(14) 132(12)*
C(334) 0,5720(16) 0,5243(10) 0,6975(14) 120(11)*
C(335) 0,5502(17) 0,4964(11) 0,6652(15) I51(13)*




360 6 ANHANG
Fortsetzung von Tab. 115:

Atom X y v4 Uteg)
C(336) 0,5040(15) 0,4671(9) 0,6940(14) 115(10)*
C411) 0,3122(9) 0,5178(5) 0,5799(8) 47(5)*
C(412) 0,2934(11) 0,5531(7) 0,5567(10) 74(7)*
C(413) 0,3346(13) 0,5653(9) 0,5166(11) 102(9)*
C414) 0,3855(14) 0,5394(9) 0,5000(12) 105(9)*
C(415) 0,4108(15) 0,5071(9) 0,5209(12) 113(10)*
C(4106) 0,3714(12) 0,4946(7) 0,5671(10) 83(7)*
C(421) 0,3032(10) 0,5223(6) 0,6937(9) 55(6)*
C(422) 0,2796(11) 0,5097(7) 0,7379(10) 74(7)*
C(423) 0,3111(12) 0,5274(8) 0,7828(11) 89(8)*
C(424) 0,3588(14) 0,5562(8) 0,7819(12) 100(9)*
C(425) 0,3799(12) 0,5697(8) 0,7398(11) 82(7)*
C(4206) 0,3547(11) 0,5522(7) 0,6923(10) 80(7)*
C(431) 0,1597(9) 0,5235(6) 0,6234(8) 47(5)*
C(432) 0,1539(10) 0,5626(6) 0,6344(8) 56(6)*
C(433) 0,0878(10) 0,5816(6) 0,6203(8) 62(6)*
C(434) 0,0249(12) 0,5610(7) 0,6018(9) 74(7)*
C(435) 0,0326(11) 0,5204(7) 0,5929(9) 70(7)*
C(436) 0,1007(11) 0,5010(7) 0,6039(9) 69(6)*
C(511) 0,1559(9) 0,3706(5) 0,4231(8) 48(5)*
C(512) 0,1553(10) 0,3719(6) 0,3718(9) 60(6)*
C(513) 0,0970(10) 0,3529(6) 0,3449(9) 64(6)*
C(514) 0,0432(10) 0,3338(6) 0,3654(8) 51(5)*
C(515) 0,0390(9) 0,3327(5) 0,4166(8) 48(5)*
C(516) 0,0985(9) 0,3518(5) 0,4459(9) 54(5)*
C(521) 0,3244(9) 0,3873(6) 0,4337(8) 45(5)*
C(522) 0,3381(10) 0,3569(6) 0,4026(8) 59(6)*
C(523) 0,4048(11) 0,3511(7) 0,3792(9) T7(7)*
C(524) 0,4620(13) 0,3770(8) 0,3870(10) 89(8)*
C(525) 0,4539(13) 0,4076(8) 0,4192(10) 93(8)*
C(526) 0,3837(12) 0,4103(7) 0,4445(10) 82(7)*
C(531) 0,2139(10) 0,4489(6) 0,4566(9) 61(6)*
C(532) 0,1622(11) 0,4675(7) 0,4869(10) T77(7)*
C(533) 0,1393(11) 0,5064(7) 0,4785(9) 73(7)*
C(534) 0,1693(12) 0,5297(8) 0,4432(10) 83(7)*
C(535) 0,2205(15) 0,5161(9) 0,4175(12) 116(10)*
C(536) 0,2426(13) 0,4745(8) 0,4191(11) 94(8)*
C(611) 0,3207(8) 0,2568(5) 0,4565(7) 38(4)*
C(612) 0,3547(10) 0,2509(5) 0,4116(8) 47(5)*
C(613) 0,3119(11) 0,2501(6) 0,3658(10) 69(7)*
C(614) 0,2326(10) 0,2570(6) 0,3649(9) 60(6)*
C(615) 0,1995(10) 0,2625(5) 0,4106(8) 49(5)*




6 ANHANG 361
Fortsetzung von Tab. 115:
Atom X y z Utea)
C(616) 0,2433(9) 0,2637(5) 0,4537(8) 49(5)*
C(621) 0,4042(10) 0,2070(6) 0,5370(9) 53(5)*
C(622) 0,4027(11) 0,1755(7) 0,5053(10) 74(7)*
C(623) 0,4308(12) 0,1365(8) 0,5175(12) 93(8)*
C(624) 0,4538(14) 0,1335(10) 0,5677(13) 117(10)*
C(625) 0,4643(15) 0,1655(10) 0,6031(14) 129(11)*
C(626) 0,4350(13) 0,2036(9) 0,5854(12) 112(10)*
C(631) 0,4761(9) 0,2804(5) 0,5047(7) 40(5)*
C(632) 0,5353(10) 0,2570(7) 0,4890(9) 67(6)*
C(633) 0,6052(12) 0,2724(7) 0,4825(9) 81(7)*
C(634) 0,6170(11) 0,3120(7) 0,4873(9) T1(7)*
C(635) 0,5570(11) 0,3358(7) 0,4974(9) 74(7)*
C(636) 0,4863(10) 0,3200(6) 0,5069(8) 56(6)*
C(711) -0,1843(10) 0,3917(6) 0,6808(9) 56(6)*
C(712) -0,1833(10) 0,3777(6) 0,6340(8) 54(5)*
C(713) -0,2498(11) 0,3715(6) 0,6050(10) 70(7)*
C(714) -0,3159(12) 0,3777(7) 0,6277(11) 86(8)*
C(715) -0,3189(15) 0,3914(9) 0,6794(13) 113(10)*
C(716) -0,2478(15) 0,3987(9) 0,7054(13) 122(11)*
C(721) -0,1106(10) 0,3987(7) 0,7866(9) 62(6)*
C(722) -0,1105(11) 0,3604(7) 0,8082(10) 74(7)*
C(723) -0,1273(13) 0,3565(9) 0,8565(12) 100(9)*
C(724) -0,1400(13) 0,3874(9) 0,8866(12) 105(9)*
C(725) -0,1376(16) 0,4237(11) 0,8673(15) 139(12)*
C(726) -0,1189(15) 0,4321(11) 0,8183(14) 135(12)*
C(731) -0,0790(10) 0,4582(6) 0,7086(8) 54(5)*
C(732) -0,0122(13) 0,4753(8) 0,7143(10) 84(8)*
C(733) 0,0007(16) 0,5171(9) 0,7157(12) 119(10)*
C(734) -0,0665(14) 0,5395(9) 0,7123(11) 103(9)*
C(735) -0,1386(16) 0,5245(9) 0,7088(12) 116(10)*
C(736) -0,1446(15) 0,4820(9) 0,7031(11) 108(9)*
C(811) -0,1273(9) 0,2900(6) 0,5413(8) 47(5)*
C(812) -0,1748(10) 0,2759(6) 0,5018(9) 62(6)*
C(813) -0,1888(10) 0,3031(7) 0,4623(9) 66(6)*
C(814) -0,1612(10) 0,3393(7) 0,4596(9) 67(6)*
C(815) -0,1134(10) 0,3522(7) 0,4991(9) 64(6)*
C(816) -0,0935(9) 0,3262(6) 0,5401(8) 50(5)*
C(821) -0,1941(13) 0,2628(7) 0,6355(12) 83(8)*
C(822) -0,2658(12) 0,2627(7) 0,6105(11) 83(8)*
C(823) -0,3287(15) 0,2686(9) 0,6456(13) 110(10)*
C(824) -0,320(3) 0,2609(16) 0,693(2) 240(2)*
C(825) -0,257(2) 0,2795(14) 0,7183(19) 212(19)*
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Fortsetzung von Tab. 115:

Atom X y v4 Uteg)
C(826) -0,188(2) 0,2640(11) 0,6873(17) 170(15)*
C(831) -0,1095(12) 0,2030(7) 0,5767(10) 73(7)*
C(832) -0,1677(14) 0,1798(9) 0,5889(12) 111(10)*
C(833) -0,1694(17) 0,1391(10) 0,5696(13) 135(12)*
C(834) -0,1168(18) 0,1293(11) 0,5387(14) 146(13)*
C(835) -0,049(2) 0,1479(12) 0,5284(15) 165(14)*
C(836) -0,0480(18) 0,1919(11) 0,5519(14) 154(13)*

Mit * gekennzeichnete Atome wurden isotrop verfeinert
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Tab. 116: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter Ulcq) flir

Ph3SbAuCl

Atom X y z Uteq)

Au(l) 0,2363(1) 0,1771(1) 0,4839(1) 35(1)
Sb(1) 0,2503(1) 0,0026(1) 0,3811(1) 32(1)
Cl(1) 0,2200(2) 0,3347(1) 0,5826(1) 50(1)
C(11) 0,2590(5) -0,1434(4) 0,4728(3) 32(1)
C(12) 0,3401(5) -0,1518(5) 0,5555(5) 41(1)
C(13) 0,3397(7) -0,2426(5) 0,6204(5) 52(2)
C(14) 0,2593(7) -0,3268(5) 0,6026(5) 57(2)
C(15) 0,1780(7) -0,3225(5) 0,5213(5) 56(2)
C(16) 0,1774(6) -0,2288(5) 0,4567(5) 49(2)
C(21) 0,3925(5) -0,0090(5) 0,2693(4) 35(1)
C(22) 0,4333(7) 0,0858(6) 0,2219(6) 51(2)
C(23) 0,5168(7) 0,0809(6) 0,1409(6) 58(2)
C(24) 0,5601(5) -0,0193(6) 0,1066(5) 51(2)
C(25) 0,5185(7) -0,1133(7) 0,1527(6) 60(2)
C(26) 0,4343(7) -0,1100(6) 0,2347(6) 52(2)
C@31) 0,0980(5) -0,0253(5) 0,2845(4) 30(1)
C(32) -0,0032(5) 0,0446(4) 0,2940(4) 32(1)
C(33) -0,1007(6) 0,0319(5) 0,2281(4) 38(1)
C(34) -0,0997(5) -0,0522(5) 0,1523(5) 40(1)
C(395) 0,0006(5) -0,1225(4) 0,1443(4) 34(1)
C(36) 0,0988(5) -0,1067(4) 0,2099(4) 31(1)
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Tab. 117: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U cq) fiir

[Au13(SbPh3)gC14](PF6) : O,SCHzClz

Atom X y z Uteq)
Au(l) 0,1038(1) 0,7831(1) 0,1118(1) 22(1)
Au(2) 0,0781(1) 0,8617(1) 0,1163(1) 29(1)
Au(3) 0,0562(1) 0,7855(1) 0,1421(1) 30(1)
Au(4) 0,0257(1) 0,8036(1) 0,0213(1) 29(1)
Au(5) 0,0882(1) 0,8430(1) 0,0296(1) 29(1)
Au(6) 0,1563(1) 0,8509(1) 0,1548(1) 28(1)
Au(7) 0,1372(1) 0,8125(1) 0,2231(1) 29(1)
Au(8) 0,0502(1) 0,7175(1) 0,0706(1) 29(1)
Au(9) 0,0688(1) 0,7514(1) -0,0003(1) 30(1)
Au(10) 0,1507(1) 0,7826(1) 0,0814(1) 30(1)
Au(11) 0,1840(1) 0,7663(1) 0,2016(1) 28(1)
Au(12) 0,1223(1) 0,7226(1) 0,1950(1) 28(1)
Au(13) 0,1281(1) 0,7045(1) 0,1064(1) 29(1)
Sb(1) -0,0465(1) 0,8221(1) -0,0634(1) 35(1)
Sb(2) 0,0725(1) 0,8942(1) -0,0508(1) 34(1)
Sb(3) 0,1993(1) 0,9176(1) 0,1985(1) 35(1)
Sb(4) 0,1689(1) 0,8396(1) 0,3265(1) 39(1)
Sb(5) -0,0057(1) 0,6643(1) 0,0289(1) 37(1)
Sb(6) 0,1940(1) 0,7715(1) 0,0540(1) 35(1)
Sb(7) 0,1439(1) 0,6670(1) 0,2746(1) 32(1)
Sb(8) 0,1510(1) 0,6323(1) 0,1006(1) 33(1)
C(111) -0,0768(4) 0,8354(4) -0,0315(6) 43(3)*
C(112) -0,1172(5) 0,8457(4) -0,0681(7) 52(3)*
C(113) -0,1341(5) 0,8563(4) -0,0458(8) 60(4)*
C(114) -0,1121(5) 0,8576(5) 0,0165(8) 63(4)*
C(115) -0,0720(5) 0,8482(4) 0,0529(8) 61(4)*
C(116) -0,0548(5) 0,8367(4) 0,0296(7) 49(3)*
C(121) -0,0788(4) 0,7756(4) -0,1322(6) 42(3)*
C(122) -0,0574(4) 0,7426(4) -0,1317(7) 46(3)*
C(123) -0,0770(5) 0,7122(4) -0,1758(7) 53(4)*
C(124) -0,1161(5) 0,7147(5) -0,2223(8) 63(4)*
C(125) -0,1368(6) 0,7471(5) -0,2234(8) 67(4)*
C(126) -0,1187(5) 0,7792(4) -0,1792(7) 55(4)*
C(131) -0,0617(4) 0,8796(4) -0,1114(6) 45(3)*
C(132) -0,0726(6) 0,8803(6) -0,1664(9) 77(5)*
C(133) -0,0842(7) 0,9214(7) -0,1961(12) 102(7)*
C(134) -0,0815(6) 0,9571(5) -0,1684(9) 73(5)*
C(135) -0,0698(6) 0,9560(6) -0,1130(10) 86(6)*
C(136) -0,0589(5) 0,9168(5) -0,0844(9) 70(5)*
C(211) 0,1165(4) 0,9041(3) -0,0587(6) 35(3)*
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Fortsetzung von Tab. 117:

Atom X y z Utea)
C(212) 0,1183(4) 0,8781(4) -0,0962(6) 41(3)*
C(213) 0,1458(5) 0,8862(4) -0,1027(7) 55(4)*
C(214) 0,1724(5) 0,9196(4) -0,0729(7) 57(4)*
C(215) 0,1719(5) 0,9444(4) -0,0338(7) 50(3)*
C(216) 0,1445(4) 0,9363(4) -0,0278(7) 52(3)*
C(221) 0,0541(4) 0,9575(4) -0,0580(6) 42(3)*
C(222) 0,0560(5) 0,9868(4) -0,0925(7) 57(4)*
C(223) 0,0414(5) 1,0293(5) -0,0987(8) 68(4)*
C(224) 0,0249(5) 1,0397(5) -0,0754(8) 68(4)*
C(225) 0,0213(6) 1,0124(5) -0,0429(9) 72(5)*
C(226) 0,0381(5) 0,9699(4) -0,0333(7) 56(4)*
C(231) 0,0247(4) 0,8702(4) -0,1363(7) 48(3)*
C(232) 0,0178(5) 0,8273(4) -0,1427(7) 53(3)*
C(233) -0,0145(5) 0,8106(5) -0,1986(8) 69(5)*
C(234) -0,0402(6) 0,8370(5) -0,2459(9) 77(5)*
C(235) -0,0333(6) 0,8799(5) -0,2391(9) 70(5)*
C(236) -0,0011(5) 0,8974(5) -0,1840(7) 58(4)*
C@311) 0,2589(4) 0,9042(4) 0,2399(6) 40(3)*
C(312) 0,2681(5) 0,8650(4) 0,2332(7) 50(3)*
C(313) 0,3056(5) 0,8533(5) 0,2546(8) 65(4)*
C(314) 0,3351(6) 0,8847(5) 0,2882(8) 70(5)*
C(315) 0,3274(5) 0,9232(5) 0,2968(8) 68(4)*
C(316) 0,2895(5) 0,9344(4) 0,2735(7) 53(4)*
C(321) 0,1839(4) 0,9672(3) 0,1377(6) 39(3)*
C(322) 0,2121(4) 0,9833(4) 0,1337(6) 43(3)*
C(323) 0,2007(4) 1,0166(4) 0,0939(7) 50(3)*
C(324) 0,1638(5) 1,0337(4) 0,0590(7) 52(3)*
C(325) 0,1373(5) 1,0193(4) 0,0627(7) 55(4)*
C(326) 0,1470(5) 0,9850(4) 0,1025(7) 55(4)*
C(331) 0,2049(4) 0,9530(4) 0,2655(6) 41(3)*
C(332) 0,2358(5) 0,9459(5) 0,3232(8) 68(4)*
C(333) 0,2399(7) 0,9684(6) 0,3689(10) 85(6)*
C(334) 0,2122(6) 0,9956(5) 0,3549(9) 71(5)*
C(335) 0,1803(7) 1,0039(7) 0,2944(11) 101(7)*
C(336) 0,1772(6) 0,9803(6) 0,2505(10) 84(6)*
C@411) 0,1645(4) 0,7990(4) 0,3793(6) 46(3)*
C(412) 0,1299(5) 0,8013(5) 0,3728(8) 61(4)*
C(413) 0,1260(6) 0,7714(5) 0,4042(8) 70(5)*
C(414) 0,1547(5) 0,7414(5) 0,4408(8) 62(4)*
C(415) 0,1871(5) 0,7388(5) 0,4455(8) 61(4)*
C(416) 0,1936(5) 0,7679(4) 0,4151(7) 56(4)*
C(421) 0,1461(4) 0,8968(4) 0,3304(7) 50(3)*




366 6 ANHANG
Fortsetzung von Tab. 117:

Atom X y v4 Uteg)
C(422) 0,1129(5) 0,9156(5) 0,2772(8) 61(4)*
C(423) 0,0969(7) 0,9527(6) 0,2765(11) 93(6)*
C(424) 0,1121(8) 0,9709(7) 0,3307(12) 108(7)*
C(425) 0,1432(8) 0,9534(7) 0,3842(13) 112(8)*
C(4206) 0,1591(6) 0,9147(6) 0,3823(10) 81(5)*
C(431) 0,2315(4) 0,8459(4) 0,3803(7) 49(3)*
C(432) 0,2470(5) 0,8354(4) 0,3545(7) 55(4)*
C(433) 0,2882(6) 0,8386(5) 0,3879(9) 74(5)*
C(434) 0,3128(6) 0,8525(5) 0,4480(9) 80(5)*
C(435) 0,2952(6) 0,8640(6) 0,4705(10) 83(5)*
C(436) 0,2554(5) 0,8601(5) 0,4388(8) 66(4)*
C(511) -0,0177(4) 0,6241(3) -0,0392(6) 38(3)*
C(512) 0,0062(5) 0,6304(5) -0,0529(8) 62(4)*
C(513) 0,0002(7) 0,6077(6) -0,0987(10) 94(6)*
C(514) -0,0322(7) 0,5776(6) -0,1299(10) 91(6)*
C(515) -0,0556(5) 0,5701(5) -0,1160(8) 67(4)*
C(516) -0,0486(5) 0,5943(4) -0,0690(7) 54(4)*
C(521) -0,0621(4) 0,6921(3) -0,0136(6) 37(3)*
C(522) -0,0645(4) 0,7191(4) 0,0213(7) 49(3)*
C(523) -0,1026(6) 0,7389(5) -0,0060(9) 76(5)*
C(524) -0,1343(5) 0,7332(4) -0,0653(7) 57(4)*
C(525) -0,1302(5) 0,7070(4) -0,0982(8) 62(4)*
C(526) -0,0944(4) 0,6864(4) -0,0734(7) 50(3)*
C(531) 0,0009(4) 0,6241(4) 0,0927(6) 42(3)*
C(532) 0,0120(4) 0,6431(4) 0,1450(7) 51(3)*
C(533) 0,0140(5) 0,6189(5) 0,1863(9) 69(4)*
C(534) 0,0058(6) 0,5780(6) 0,1782(10) 86(6)*
C(535) -0,0024(8) 0,5569(8) 0,1287(12) 108(7)*
C(536) -0,0056(7) 0,5817(6) 0,0844(11) 97(7)*
C(611) 0,2371(4) 0,8195(3) 0,0815(6) 38(3)*
C(612) 0,2733(4) 0,8092(4) 0,0997(6) 47(3)*
C(613) 0,3011(5) 0,8407(4) 0,1167(8) 61(4)*
C(614) 0,2918(5) 0,8832(5) 0,1147(8) 63(4)*
C(615) 0,2546(5) 0,8940(4) 0,0957(7) 53(4)*
C(616) 0,2263(5) 0,8615(4) 0,0783(7) 52(3)*
C(621) 0,2296(4) 0,7151(4) 0,0859(6) 39(3)*
C(622) 0,2326(4) 0,6922(4) 0,0490(6) 45(3)*
C(623) 0,2585(5) 0,6553(5) 0,0736(8) 64(4)*
C(624) 0,2780(5) 0,6443(4) 0,1316(7) 57(4)*
C(625) 0,2746(5) 0,6670(4) 0,1686(8) 62(4)*
C(626) 0,2506(4) 0,7025(4) 0,1448(7) 49(3)*
C(631) 0,1615(4) 0,7677(4) -0,0387(6) 40(3)*
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Fortsetzung von Tab. 117:
Atom X y z Utea)
C(632) 0,1220(4) 0,7554(4) -0,0754(7) 50(3)*
C(633) 0,1007(6) 0,7506(5) -0,1356(8) 69(4)*
C(634) 0,1177(5) 0,7598(5) -0,1611(8) 65(4)*
C(635) 0,1574(5) 0,7730(5) -0,1247(8) 63(4)*
C(636) 0,1795(5) 0,7765(4) -0,0641(7) 53(3)*
C(711) 0,2056(4) 0,6733(3) 0,3512(6) 37(3)*
C(712) 0,2262(4) 0,7067(4) 0,3533(7) 46(3)*
C(713) 0,2667(5) 0,7113(5) 0,4036(8) 63(4)*
C(714) 0,2849(5) 0,6818(5) 0,4473(8) 64(4)*
C(715) 0,2636(5) 0,6471(5) 0,4443(8) 63(4)*
C(716) 0,2238(4) 0,6436(4) 0,3961(7) 50(3)*
C(721) 0,1430(4) 0,6008(3) 0,2600(6) 37(3)*
C(722) 0,1750(5) 0,5816(4) 0,2716(7) 53(4)*
C(723) 0,1750(5) 0,5367(5) 0,2656(8) 64(4)*
C(724) 0,1448(5) 0,5126(5) 0,2513(8) 64(4)*
C(725) 0,1115(5) 0,5321(5) 0,2383(8) 65(4)*
C(726) 0,1113(4) 0,5762(4) 0,2427(7) 49(3)*
C(731) 0,1126(4) 0,6692(3) 0,3059(6) 37(3)*
C(732) 0,0847(4) 0,7016(4) 0,2856(7) 51(3)*
C(733) 0,0614(6) 0,7047(5) 0,3013(8) 72(5)*
C(734) 0,0661(7) 0,6769(6) 0,3399(10) 90(6)*
C(735) 0,0947(6) 0,6424(5) 0,3609(9) 78(5)*
C(736) 0,1174(5) 0,6394(4) 0,3438(7) 52(3)*
C(811) 0,2054(4) 0,6118(4) 0,1820(6) 40(3)*
C(812) 0,2270(4) 0,6419(4) 0,2270(7) 50(3)*
C(813) 0,2634(5) 0,6313(4) 0,2819(8) 59(4)*
C(814) 0,2792(7) 0,5914(6) 0,2901(10) 85(6)*
C(815) 0,2576(6) 0,5605(6) 0,2455(9) 79(5)*
C(816) 0,2201(5) 0,5708(4) 0,1912(7) 57(4)*
C(821) 0,1110(4) 0,5824(4) 0,0751(6) 43(3)*
C(822) 0,0968(6) 0,5773(5) 0,1040(9) 78(5)*
C(823) 0,0687(7) 0,5432(6) 0,0852(11) 100(7)*
C(824) 0,0551(6) 0,5186(6) 0,0359(9) 78(5)*
C(825) 0,0645(8) 0,5284(7) 0,0035(12) 105(7)*
C(826) 0,0925(6) 0,5601(5) 0,0227(9) 80(5)*
C(831) 0,1558(4) 0,6247(4) 0,0341(6) 40(3)*
C(832) 0,1301(5) 0,6477(5) -0,0172(8) 67(4)*
C(833) 0,1282(7) 0,6387(6) -0,0658(11) 94(6)*
C(834) 0,1517(6) 0,6096(6) -0,0622(10) 85(6)*
C(835) 0,1799(6) 0,5880(6) -0,0086(10) 83(5)*
C(836) 0,1817(5) 0,5948(5) 0,0390(8) 62(4)*
CI(1) 0,0686(1) 0,9341(1) 0,1174(2) 62(1)
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Fortsetzung von Tab. 117:

Atom X y v4 Uteg)
Cl(2) 0,0165(1) 0,7760(1) 0,1676(2) 58(1)
C1(3) 0,0391(1) 0,7172(1) -0,0916(2) 48(1)
Cl4) 0,2528(1) 0,7551(1) 0,2664(2) 44(1)
P(1) 0,2135(1) 0,5175(1) 0,4459(2) 54(1)
F(1) 0,1826(4) 0,4816(3) 0,4075(6) 97(3)*
F(2) 0,1840(4) 0,5505(3) 0,3963(6) 96(3)*
F(3) 0,2435(4) 0,4820(4) 0,4944(6) 115(4)*
F(4) 0,1967(5) 0,5200(5) 0,4790(8) 150(6)*
F(5) 0,2464(6) 0,5505(5) 0,4845(9) 163(6)*
F(6) 0,2293(6) 0,5089(6) 0,4116(10) 183(7)*
CI(5) 0,0422(3) 0,8790(3) 0,2938(4) 150(3)*
C(5) 0,0000 0,8458(9) 0,2500 102(10)*

Mit * gekennzeichnete Atome wurden isotrop verfeinert



6 ANHANG

369

Tab. 118: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter Ucq) fiir

Ph;AsAuNO; - 0,5THF

Atom X y z Uteq)
Au(l) -0,0132(1) 0,2647(1) 0,1771(1) 57(1)
Au(2) 0,0309(1) 0,2869(1) 0,0845(1) 58(1)
As(1) 0,0978(1) 0,1719(1) 0,1955(1) 52(1)
As(2) 0,0868(1) 0,4111(1) 0,0932(1) 52(1)
O(11) -0,1152(9) 0,3457(6) 0,1608(4) 84(4)
N(1) -0,1558(11) 0,3796(8) 0,1909(4) 66(4)
0(12) -0,1293(11) 0,3594(9) 0,2248(4) 116(6)
0O(13) -0,2152(10) 0,4263(7) 0,1833(5) 101(5)
0(21) 0,0035(11) 0,1730(7) 0,0729(4) 88(4)
N(2) -0,0827(16) 0,1493(10) 0,0763(5) 83(5)
0(22) -0,1403(11) 0,1927(10) 0,0886(6) 135(7)
0(23) -0,0992(12) 0,0813(8) 0,0690(4) 106(5)
C(111) 0,2210(10) 0,1857(7) 0,1698(5) 43(3)
C(112) 0,2280(12) 0,1793(8) 0,1273(5) 58(4)
C(113) 0,3142(16) 0,1937(9) 0,1075(7) 79(6)
C(114) 0,3920(16) 0,2130(10) 0,1288(7) 84(6)
C(115) 0,3905(12) 0,2185(10) 0,1722(7) 83(6)
C(116) 0,3018(11) 0,2068(8) 0,1929(6) 62(4)
C(121) 0,0574(11) 0,0705(8) 0,1795(5) 52(4)
C(122) -0,0379(11) 0,0600(9) 0,1683(5) 64(5)
C(123) -0,0705(13) -0,0098(10) 0,1565(6) 72(5)
C(124) -0,0097(16) -0,0699(9) 0,1571(5) 75(5)
C(125) 0,0858(16) -0,0618(10) 0,1684(7) 101(8)
C(126) 0,1189(13) 0,0106(8) 0,1798(6) 78(6)
C(131) 0,1259(11) 0,1727(7) 0,2539(5) 50(4)
C(132) 0,1299(12) 0,2401(9) 0,2755(5) 66(5)
C(133) 0,1603(13) 0,2458(10) 0,3157(6) 74(5)
C(134) 0,1864(13) 0,1796(10) 0,3356(5) 72(5)
C(135) 0,1834(13) 0,1102(9) 0,3158(5) 73(5)
C(136) 0,1547(11) 0,1077(8) 0,2755(5) 58(4)
C(211) 0,1039(11) 0,4378(8) 0,1504(5) 54(4)
C(212) 0,0630(14) 0,5010(10) 0,1693(5) 74(5)
C(213) 0,0801(14) 0,5185(11) 0,2103(7) 87(6)
C(214) 0,1407(13) 0,4719(10) 0,2337(5) 70(5)
C(215) 0,1841(12) 0,4106(10) 0,2158(6) 68(5)
C(216) 0,1643(11) 0,3928(8) 0,1743(5) 58(4)
C(221) 0,0049(13) 0,4905(8) 0,0717(5) 57(4)
C(222) 0,0405(14) 0,5467(8) 0,0461(5) 69(5)
C(223) -0,0192(18) 0,6035(11) 0,0321(5) 83(6)
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Fortsetzung von Tab. 118:

Atom X y v4 Uteg)
C(224) -0,1163(19) 0,6048(11) 0,0434(7) 88(7)
C(225) -0,1499(15) 0,5511(13) 0,0694(8) 103(8)
C(226) -0,0888(15) 0,4927(11) 0,0836(6) 82(6)
C(231) 0,2142(12) 0,4248(8) 0,0714(5) 59(4)
C(232) 0,2532(13) 0,3679(8) 0,0463(4) 59(4)
C(233) 0,3441(16) 0,3784(11) 0,0313(5) 83(6)
C(234) 0,3962(16) 0,4436(13) 0,0390(6) 95(7)
C(235) 0,3564(18) 0,4961(11) 0,0646(7) 102(7)
C(236) 0,2654(13) 0,4883(10) 0,0796(6) 76(6)
o(1) -0,278(2) 0,3113(12) 0,0013(6) 167(9)
C(1) -0,377(2) 0,3258(16) 0,0603(9) 147(11)
C(2) -0,372(2) 0,3195(17) 0,0149(9) 150(12)
C@3) -0,2921(19) 0,3587(18) 0,0686(8) 141(10)
CH4) -0,233(3) 0,348(2) 0,0325(10) 240(2)
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Tab. 119: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter Ujcq) fiir

PthAuNO3

Atom X y z Uteq)

Au(l) 0,3205(1) 0,9372(1) 0,1380(1) 32(1)
P(1) 0,4022(1) 0,7660(1) 0,0816(1) 26(1)
N(1) 0,1407(4) 1,0694(4) 0,2296(2) 36(1)
O(1) 0,2468(4) 1,0983(3) 0,1921(2) 46(1)
0(2) 0,0879(5) 0,9561(4) 0,2267(2) 51(1)
0(3) 0,0975(5) 1,1586(4) 0,2650(2) 58(1)
C(11) 0,4081(4) 0,6168(4) 0,1344(2) 28(1)
C(12) 0,5279(5) 0,5258(4) 0,1370(2) 33(1)
C(13) 0,5252(6) 0,4107(5) 0,1763(2) 40(1)
C(14) 0,4049(6) 0,3838(5) 0,2119(2) 38(1)
C(15) 0,2860(6) 0,4743(6) 0,2098(2) 43(1)
C(16) 0,2886(5) 0,5918(5) 0,1719(2) 38(1)
Cc21 0,2790(4) 0,7299(4) 0,0025(2) 27(1)
C(22) 0,2476(5) 0,8333(5) -0,0453(2) 34(1)
C(23) 0,1559(5) 0,8086(6) -0,1072(2) 43(1)
C(24) 0,0924(5) 0,6838(6) -0,1209(2) 44(1)
C(25) 0,1209(6) 0,5828(5) -0,0733(3) 42(1)
C(26) 0,2154(5) 0,6043(5) -0,0117(2) 34(1)
C@31) 0,5897(4) 0,7847(4) 0,0562(2) 25(1)
C(32) 0,7090(5) 0,8176(5) 0,1064(2) 35(1)
C(33) 0,8558(5) 0,8286(5) 0,0894(2) 39(1)
C(34) 0,8814(5) 0,8089(5) 0,0220(2) 39(1)
C(395) 0,7646(5) 0,7761(5) -0,0283(2) 38(1)
C(36) 0,6183(4) 0,7638(4) 0,0112(2) 31(1)
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Tab. 120: Atomkoordinaten x, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U g fiir

[Au13(ASPh3)8CI4](PF(,) : 0,5CH2C12

Atom X y z Uteq)
Au(l) 0,1068(1) 0,2814(1) 0,6124(1) 16(1)
Au(2) 0,0811(1) 0,3623(1) 0,6146(1) 22(1)
Au(3) 0,0597(1) 0,2857(1) 0,6439(1) 23(1)
Au(4) 0,1420(1) 0,3127(1) 0,7262(1) 22(1)
Au(5) 0,1603(1) 0,3512(1) 0,6554(1) 22(1)
Au(6) 0,0906(1) 0,3415(1) 0,5269(1) 22(1)
Au(7) 0,0262(1) 0,3036(1) 0,5185(1) 23(1)
Au(8) 0,1255(1) 0,2200(1) 0,6981(1) 22(1)
Au(9) 0,1880(1) 0,2642(1) 0,7036(1) 22(1)
Au(10) 0,1543(1) 0,2786(1) 0,5817(1) 23(1)
Au(11) 0,0699(1) 0,2476(1) 0,4999(1) 23(1)
Au(12) 0,0503(1) 0,2160(1) 0,5711(1) 23(1)
Au(13) 0,1305(1) 0,1997(1) 0,6082(1) 22(1)
As(1) 0,1720(1) 0,3398(1) 0,8250(1) 28(1)
As(2) 0,2035(1) 0,4146(1) 0,6981(1) 29(1)
As(3) 0,0739(1) 0,3891(1) 0,4473(1) 27(1)
As(4) -0,0437(1) 0,3230(1) 0,4378(1) 26(1)
As(5) 0,1461(1) 0,1671(1) 0,7757(1) 27(1)
As(6) 0,1950(1) 0,2686(1) 0,5545(1) 26(1)
As(7) -0,0052(1) 0,1663(1) 0,5296(1) 29(1)
As(8) 0,1525(1) 0,1294(1) 0,6040(1) 26(1)
C(111) 0,1659(3) 0,3032(3) 0,8724(5) 32(2)*
C(112) 0,1331(4) 0,3088(4) 0,8691(6) 45(3)*
C(113) 0,1273(4) 0,2815(4) 0,9007(6) 55(3)*
C(114) 0,1544(4) 0,2496(5) 0,9354(6) 56(3)*
C(115) 0,1877(4) 0,2428(5) 0,9404(6) 54(3)*
C(116) 0,1934(4) 0,2705(4) 0,9083(6) 47(3)*
C(121) 0,1496(3) 0,3942(4) 0,8234(5) 38(2)*
C(122) 0,1137(4) 0,4081(4) 0,7687(6) 48(3)*
C(123) 0,0939(5) 0,4460(5) 0,7652(8) 69(4)*
C(124) 0,1120(5) 0,4699(5) 0,8175(7) 68(4)*
C(125) 0,1467(5) 0,4559(6) 0,8717(9) 81(5)*
C(126) 0,1682(5) 0,4184(5) 0,8765(7) 66(4)*
C(131) 0,2299(3) 0,3455(4) 0,8773(5) 37(2)*
C(132) 0,2479(3) 0,3354(3) 0,8530(5) 37(2)*
C(133) 0,2893(4) 0,3373(4) 0,8895(6) 49(3)*
C(134) 0,3128(4) 0,3485(5) 0,9503(7) 59(3)*
C(135) 0,2960(5) 0,3589(5) 0,9743(8) 68(4)*
C(136) 0,2541(4) 0,3571(5) 0,9379(7) 60(3)*

C(211) 0,1875(3) 0,4608(3) 0,6406(5) 32(2)*
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Fortsetzung von Tab. 120:

Atom X y z Uteq)

C(212) 0,2148(3) 0,4793(3) 0,6361(5) 36(2)*
C(213) 0,2024(4) 0,5136(4) 0,5968(6) 45(3)*
C(214) 0,1626(4) 0,5297(4) 0,5602(6) 49(3)*
C(215) 0,1369(4) 0,5114(4) 0,5642(6) 52(3)*
C(216) 0,1480(3) 0,4760(4) 0,6032(5) 37(2)*
C(221) 0,2585(3) 0,4012(3) 0,7361(5) 33(2)*
C(222) 0,2672(3) 0,3593(4) 0,7287(5) 39(2)*
C(223) 0,3060(4) 0,3487(4) 0,7537(6) 50(3)*
C(224) 0,3366(4) 0,3789(5) 0,7880(6) 57(3)*
C(225) 0,3290(4) 0,4208(5) 0,7975(7) 59(3)*
C(226) 0,2898(4) 0,4322(4) 0,7704(6) 47(3)*
C(231) 0,2084(3) 0,4465(4) 0,7608(5) 37(2)*
C(232) 0,1772(4) 0,4738(4) 0,7447(7) 57(3)*
C(233) 0,1824(5) 0,4962(6) 0,7905(8) 76(4)*
C(234) 0,2157(4) 0,4933(5) 0,8483(7) 56(3)*
C(235) 0,2449(5) 0,4662(6) 0,8642(9) 81(5)*
C(236) 0,2420(5) 0,4420(5) 0,8203(7) 65(4)*
C(311) 0,1142(3) 0,3984(3) 0,4402(4) 28(2)*
C(312) 0,1146(3) 0,3742(3) 0,4004(5) 34(2)*
C(313) 0,1417(3) 0,3841(4) 0,3925(6) 44(3)*
C(314) 0,1695(3) 0,4179(4) 0,4254(5) 43(3)*
C(315) 0,1701(3) 0,4401(4) 0,4667(5) 42(3)*
C(316) 0,1433(3) 0,4304(4) 0,4746(5) 36(2)*
C(321) 0,0567(3) 0,4479(3) 0,4415(5) 34(2)*
C(322) 0,0592(4) 0,4799(4) 0,4092(6) 44(3)*
C(323) 0,0440(4) 0,5213(5) 0,4033(6) 55(3)*
C(324) 0,0264(4) 0,5320(5) 0,4255(6) 59(3)*
C(325) 0,0229(4) 0,5003(4) 0,4568(6) 56(3)*
C(326) 0,0387(3) 0,4582(4) 0,4657(5) 41(2)*
C(331) 0,0284(3) 0,3656(4) 0,3679(5) 36(2)*
C(332) 0,0222(4) 0,3206(4) 0,3625(6) 43(3)*
C(333) 0,0111(4) 0,3039(5) 0,3062(6) 57(3)*
C(334) -0,0367(4) 0,3304(5) 0,2576(7) 59(3)*
C(335) -0,0316(4) 0,3748(5) 0,2622(7) 56(3)*
C(336) 0,0018(4) 0,3926(4) 0,3187(6) 46(3)*
C(411) -0,0730(3) 0,2806(3) 0,3729(5) 31(2)*
C(412) -0,0516(3) 0,2452(4) 0,3767(5) 38(2)*
C(413) -0,0708(4) 0,2145(4) 0,3317(6) 47(3)*
C(414) -0,1120(4) 0,2173(4) 0,2815(6) 45(3)*
C(415) -0,1331(4) 0,2526(5) 0,2775(7) 57(3)*
C(416) -0,1142(4) 0,2847(4) 0,3221(6) 49(3)*
C(421) -0,0716(3) 0,3337(3) 0,4673(5) 32(2)*
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Fortsetzung von Tab. 120:

Atom X y v4 Uteg)

C(422) -0,0490(4) 0,3368(4) 0,5293(6) 44(3)*
C(423) -0,0665(4) 0,3501(4) 0,5529(6) 51(3)*
C(424) -0,1073(4) 0,3582(4) 0,5143(6) 48(3)*
C(425) -0,1301(4) 0,3554(4) 0,4531(6) 49(3)*
C(4206) -0,1128(4) 0,3430(4) 0,4296(6) 50(3)*
C(431) -0,0566(3) 0,3772(4) 0,3954(5) 37(2)*
C(432) -0,0678(4) 0,3794(5) 0,3397(7) 64(4)*
C(433) -0,0788(5) 0,4201(5) 0,3100(8) 71(4)*
C(434) -0,0789(4) 0,4568(5) 0,3359(7) 62(4)*
C(435) -0,0681(5) 0,4550(5) 0,3916(7) 67(4)*
C(436) -0,0570(4) 0,4154(4) 0,4221(7) 56(3)*
C(511) 0,1169(3) 0,1713(3) 0,8041(5) 30(2)*
C(512) 0,1208(4) 0,1407(4) 0,8427(5) 44(3)*
C(513) 0,0981(4) 0,1455(4) 0,8595(6) 49(3)*
C(514) 0,0709(4) 0,1795(4) 0,8381(6) 54(3)*
C(515) 0,0661(4) 0,2095(4) 0,7994(6) 50(3)*
C(516) 0,0894(3) 0,2055(4) 0,7832(5) 39(2)*
C(521) 0,2030(3) 0,1724(3) 0,8464(5) 32(2)*
C(522) 0,2251(3) 0,2053(4) 0,8485(6) 43(3)*
C(523) 0,2665(4) 0,2085(4) 0,8974(6) 50(3)*
C(524) 0,2857(4) 0,1796(4) 0,9442(6) 52(3)*
C(525) 0,2641(4) 0,1462(4) 0,9423(6) 51(3)*
C(526) 0,2219(4) 0,1428(4) 0,8931(6) 45(3)*
C(531) 0,1429(3) 0,1050(3) 0,7588(5) 33(2)*
C(532) 0,1096(4) 0,0806(4) 0,7409(6) 48(3)*
C(533) 0,1099(5) 0,0354(5) 0,7342(7) 63(4)*
C(534) 0,1421(5) 0,0159(5) 0,7474(7) 67(4)*
C(535) 0,1735(4) 0,0397(5) 0,7613(7) 59(3)*
C(536) 0,1746(3) 0,0846(4) 0,7685(5) 42(2)*
C(611) 0,2289(3) 0,2170(3) 0,5867(4) 25(2)*
C(612) 0,2333(3) 0,1928(3) 0,5507(5) 35(2)*
C(613) 0,2601(4) 0,1571(4) 0,5771(6) 47(3)*
C(614) 0,2812(4) 0,1461(4) 0,6357(6) 46(3)*
C(615) 0,2766(4) 0,1699(4) 0,6716(6) 50(3)*
C(616) 0,2499(3) 0,2057(4) 0,6465(5) 41(2)*
C(621) 0,2343(3) 0,3143(3) 0,5803(4) 27(2)*
C(622) 0,2234(3) 0,3568(4) 0,5777(5) 39(2)*
C(623) 0,2506(4) 0,3903(4) 0,5931(6) 51(3)*
C(624) 0,2874(4) 0,3805(4) 0,6094(6) 45(3)*
C(625) 0,2976(4) 0,3372(4) 0,6115(6) 45(3)*
C(626) 0,2713(3) 0,3045(4) 0,5969(5) 41(2)*
C(631) 0,1634(3) 0,2651(3) 0,4674(4) 28(2)*
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Fortsetzung von Tab. 120:
Atom X y z Utea)
C(632) 0,1792(3) 0,2764(4) 0,4409(5) 36(2)*
C(633) 0,1563(3) 0,2717(4) 0,3791(5) 41(2)*
C(634) 0,1167(4) 0,2549(4) 0,3432(6) 50(3)*
C(635) 0,1005(4) 0,2443(4) 0,3701(6) 47(3)*
C(636) 0,1241(3) 0,2489(4) 0,4323(5) 41(2)*
C(711) -0,0563(3) 0,1943(3) 0,4931(5) 32(2)*
C(712) -0,0585(4) 0,2187(4) 0,5310(6) 47(3)*
C(713) -0,0964(4) 0,2382(5) 0,5058(7) 56(3)*
C(714) -0,1290(4) 0,2350(4) 0,4451(6) 52(3)*
C(715) -0,1265(4) 0,2120(4) 0,4072(6) 52(3)*
C(716) -0,0896(3) 0,1917(4) 0,4312(5) 41(2)*
C(721) -0,0147(3) 0,1275(4) 0,4687(5) 36(2)*
C(722) 0,0116(3) 0,1291(4) 0,4597(5) 41(2)*
C(723) 0,0074(4) 0,1038(5) 0,4183(7) 60(3)*
C(724) -0,0259(5) 0,0745(6) 0,3837(8) 76(4)*
C(725) -0,0529(5) 0,0736(5) 0,3907(7) 64(4)*
C(726) -0,0484(4) 0,0997(4) 0,4339(6) 53(3)*
C(731) -0,0001(3) 0,1301(3) 0,5884(5) 35(2)*
C(732) -0,0112(4) 0,0868(5) 0,5791(7) 58(3)*
C(733) -0,0094(5) 0,0637(6) 0,6216(7) 72(4)*
C(734) 0,0020(4) 0,0841(5) 0,6723(7) 62(4)*
C(735) 0,0152(4) 0,1265(5) 0,6848(7) 58(3)*
C(736) 0,0141(4) 0,1487(4) 0,6425(6) 46(3)*
C(811) 0,2035(3) 0,1113(3) 0,6809(5) 34(2)*
C(812) 0,2269(3) 0,1421(4) 0,7252(5) 38(2)*
C(813) 0,2646(4) 0,1306(5) 0,7808(6) 543)*
C(814) 0,2792(5) 0,0885(5) 0,7899(7) 64(4)*
C(815) 0,2558(4) 0,0577(5) 0,7450(7) 63(4)*
C(816) 0,2171(4) 0,0682(4) 0,6899(6) 48(3)*
C(821) 0,1577(3) 0,1224(3) 0,5439(5) 33(2)*
C(822) 0,1863(4) 0,0959(4) 0,5513(6) 44(3)*
C(823) 0,1844(4) 0,0879(4) 0,5037(6) 50(3)*
C(824) 0,1550(4) 0,1062(4) 0,4486(7) 57(3)*
C(825) 0,1277(5) 0,1345(5) 0,4410(8) 69(4)*
C(826) 0,1280(4) 0,1422(4) 0,4883(6) 51(3)*
C(831) 0,1143(3) 0,0821(4) 0,5802(5) 35(2)*
C(832) 0,0949(4) 0,0824(4) 0,6030(6) 48(3)*
C(833) 0,0673(4) 0,0496(5) 0,5866(7) 60(3)*
C(834) 0,0589(6) 0,0190(6) 0,5462(8) 85(5)*
C(835) 0,0761(6) 0,0201(7) 0,5219(10) 105(6)*
C(836) 0,1050(5) 0,0510(5) 0,5406(8) 72(4)*
CI(1) 0,0632(1) 0,4339(1) 0,6102(2) 48(1)
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Fortsetzung von Tab. 120:

Atom X y v4 Uteg)
ClL(2) 0,0215(1) 0,2837(1) 0,6734(1) 48(1)
CI(3) 0,2586(1) 0,2535(1) 0,7727(1) 34(1)
Cl(4) 0,0385(1) 0,2107(1) 0,4078(1) 36(1)
P(1) 0,2167(1) 0,0153(1) 0,9493(2) 50(1)
F(1) 0,1825(3) -0,0211(4) 0,9139(5) 98(3)*
F(2) 0,1856(3) 0,0484(4) 0,8976(5) 100(3)*
F(3) 0,2480(4) -0,0209(4) 0,9986(6) 109(3)*
F(4) 0,2267(4) -0,0010(5) 0,9090(7) 135(4)*
F(5) 0,2065(4) 0,0242(5) 0,9874(7) 138(5)*
F(6) 0,2527(5) 0,0475(5) 0,9808(7) 157(5)*
CL(5) 0,0429(2) 0,3862(2) 0,8018(3) 121(2)*
C(5) 0,0000 0,3536(9) 0,7500 88(7)*

Mit * gekennzeichnete Atome wurden isotrop verfeinert
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Tab. 121: Atomkoordinaten X, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U fiir

PPh;AsAuSCN

Atom X y z Uteq)

Au(l) 0,1792(1) 0,0353(1) 0,7574(1) 36(1)
As(1) -0,0183(1) 0,1127(1) 0,7741(1) 31(1)
S(1) 0,3655(2) -0,0532(2) 0,7435(3) 57(1)
N(1) 0,5299(8) 0,1203(10) 0,6966(8) 74(3)
C(1) 0,4608(7) 0,0504(9) 0,7155(6) 39(2)
C(11) -0,0321(8) 0,2081(8) 0,8860(6) 33(2)
C(12) -0,1142(9) 0,2959(9) 0,8887(6) 42(2)
C(13) -0,1187(11) 0,3687(10) 0,9661(7) 53(3)
C(14) -0,0397(11) 0,3505(11) 1,0427(8) 61(3)
C(15) 0,0430(13) 0,2672(13) 1,0413(8) 70(4)
C(16) 0,0472(11) 0,1920(11) 0,9641(7) 58(3)
C(21) -0,1482(8) 0,0046(7) 0,7878(7) 36(2)
C(22) -0,1719(9) -0,0655(8) 0,7108(8) 50(2)
C(23) -0,2655(9) -0,1449(9) 0,7201(10) 59(3)
C(24) -0,3333(10) -0,1510(9) 0,8039(11) 67(4)
C(25) -0,3117(9) -0,0805(10) 0,8774(10) 61(3)
C(26) -0,2181(9) -0,0012(8) 0,8707(8) 44(2)
C(@31) -0,0713(8) 0,2030(8) 0,6687(6) 33(2)
C(32) 0,0145(8) 0,2591(9) 0,6122(6) 39(2)
C(33) -0,0239(10) 0,3295(10) 0,5376(7) 50(3)
C(34) -0,1462(10) 0,3415(10) 0,5184(6) 48(3)
C(395) -0,2311(9) 0,2879(9) 0,5752(6) 45(2)
C(36) -0,1957(8) 0,2186(8) 0,6481(6) 37(2)
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Tab. 122: Atomkoordinaten X, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U fiir

Ph;AsAuBr

Atom X y z Uteq)

Au(l) 0,8178(1) 0,5640(1) 0,2385(1) 28(1)
Br(1) 0,5986(1) 0,5072(1) 0,1983(1) 39(1)
As(1) 1,0316(1) 0,6214(1) 0,2764(1) 26(1)
C(11) 1,0387(7) 0,7111(6) 0,3936(5) 29(1)
C(12) 1,1118(9) 0,8044(7) 0,3949(6) 41(2)
C(13) 1,1100(11) 0,8696(8) 0,4755(8) 56(2)
C(14) 1,0330(10) 0,8417(7) 0,5577(7) 48(2)
C(15) 0,9614(11) 0,7480(8) 0,5556(7) 54(2)
C(16) 0,9631(10) 0,6831(7) 0,4742(6) 46(2)
C21) 1,1571(6) 0,5052(5) 0,2959(5) 30(1)
C(22) 1,2241(7) 0,4907(6) 0,3832(6) 37(2)
C(23) 1,3124(9) 0,4039(7) 0,3929(7) 48(2)
C(24) 1,3290(8) 0,3351(6) 0,3153(8) 47(2)
C(25) 1,2645(8) 0,3498(6) 0,2262(7) 44(2)
C(26) 1,1752(7) 0,4354(6) 0,2175(5) 38(1)
C@31) 1,1126(7) 0,7086(5) 0,1767(5) 27(1)
C(32) 1,2500(8) 0,7095(7) 0,1644(6) 39(2)
C(33) 1,3066(9) 0,7767(8) 0,0959(6) 51(2)
C(34) 1,2276(10) 0,8423(7) 0,0362(7) 48(2)
C(3)5) 1,0958(10) 0,8420(7) 0,0486(7) 43(2)

C(36) 1,0361(8) 0,7737(6) 0,1185(6) 34(2)
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Tab. 123: Atomkoordinaten X, y, z und dquivalente, isotrope Auslenkungsparameter U fiir

Ph;AsAul

Atom X y z Uteq)

Au(l) 0,1795(1) 0,6859(1) 0,0600(1) 54(1)
I(1) 0,0848(1) 0,8050(1) 0,1078(1) 62(1)
As(1) 0,2542(1) 0,5759(2) 0,0014(1) 53(1)
C(111) 0,3322(8) 0,6795(15) -0,0187(7) 53(3)
C(112) 0,3931(8) 0,6177(16) -0,0320(7) 55(4)
C(113) 0,4477(9) 0,6912(17) -0,0477(8) 67(4)
C(114) 0,4417(9) 0,8260(18) -0,0511(8) 67(4)
C(115) 0,3811(10) 0,8842(17) -0,0381(8) 71(4)
C(116) 0,3262(9) 0,8148(16) -0,0212(8) 62(4)
C(121) 0,1919(8) 0,5114(15) -0,0913(7) 56(4)
C(122) 0,2138(8) 0,5268(13) -0,1527(7) 49(3)
C(123) 0,1667(9) 0,4855(17) -0,2183(8) 67(4)
C(124) 0,0972(9) 0,4246(18) -0,2246(9) 71(5)
C(125) 0,0764(9) 0,4039(18) -0,1633(9) 76(5)
C(126) 0,1244(9) 0,4485(15) -0,0974(8) 62(4)
C(131) 0,3132(8) 0,4315(15) 0,0510(7) 54(4)
C(132) 0,3712(8) 0,4532(17) 0,1169(7) 62(4)
C(133) 0,4160(10) 0,356(2) 0,1546(9) 76(5)
C(134) 0,4046(10) 0,228(2) 0,1288(10) 86(6)
C(135) 0,3477(12) 0,2025(17) 0,0655(11) 84(6)
C(136) 0,3022(11) 0,3035(17) 0,0252(9) 75(5)
Au(2) 0,2821(1) 0,6900(1) 0,2138(1) 54(1)
1(2) 0,3408(1) 0,9068(1) 0,1960(1) 74(1)
As(2) 0,2443(1) 0,4885(2) 0,2496(1) 49(1)
C(211) 0,1839(8) 0,5137(14) 0,3131(7) 52(3)
C(212) 0,1726(9) 0,4155(16) 0,3550(8) 65(4)
C(213) 0,1283(11) 0,437(2) 0,4002(10) 89(6)
C(214) 0,1000(9) 0,559(2) 0,4023(9) 75(5)
C(215) 0,1121(9) 0,6584(19) 0,3605(10) 77(5)
C(216) 0,1554(8) 0,6340(16) 0,3184(8) 57(4)
C(221) 0,3316(9) 0,3858(15) 0,2994(7) 58(4)
C(222) 0,3277(9) 0,2552(17) 0,3152(8) 63(4)
C(223) 0,3901(11) 0,182(2) 0,3478(9) 88(6)
C(224) 0,4639(12) 0,241(2) 0,3645(9) 98(8)
C(225) 0,4669(9) 0,369(2) 0,3502(9) 84(6)
C(226) 0,4044(8) 0,4412(19) 0,3188(8) 70(5)
C(231) 0,1804(7) 0,3734(15) 0,1770(7) 52(3)
C(232) 0,2094(8) 0,2670(16) 0,1527(7) 57(4)
C(233) 0.1631(9) 0,1835(17) 0,1013(7) 64(4)
C(234) 0,0863(9) 0,2131(18) 0,0716(8) 70(5)
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Fortsetzung von Tab. 123:

Atom X y v4 Uteg)
C(235) 0,0563(9) 0,3243(17) 0,0932(9) 70(4)
C(236) 0,1043(9) 0,4016(16) 0,1471(8) 66(4)
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