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Pseudohalogeno-Metallverbindungen. LXXYV [1]

Pentacarbonylrhenium- und Triphenylphosphangold-Komplexe mit Pseudohalo-
geniden: (OC);ReX, Ph;PAuX (X = ONC(CN),, 0-MeCH,SO,C(CN),,

0-MeC,H,SO,NCN, Ph,(S)PNCN)

E. Fritsch, K. Polborn, K. Siinkel und W. Beck*
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H. Kohlert und L. Jager

Halle/Saale, Sektion Chemie der Martin-Luther-Universitdt Halle-Wittenberg
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Inhaltsiibersicht. Die Pseudohalogenide (X~) Nitro-
sodicyanmethanid, o-Tosyldicyanmethanid, o-Tosylcyan-
amid und Diphenylthiophosphinylcyanamid setzen sich
mit den ,,Metallorganischen Lewis-Sduren‘‘ (OC);Re*
(als (OC);ReFBF;) und Ph;PAu* (als Ph,PAuNO;) zu
den neutralen Titel-Komplexen (OC);Re—X bzw.
Ph,;PAu—X um. Nach der Rontgenstrukturanalyse sind
Nitrosodicyanmethanid iiber das Nitroso-N-Atom an

Pseudohalogeno Metal Compounds. LXXV.

das Re(CO);-Fragment, o-Tosyl-dicyanmethanid und
o-Tosyl-cyanamid iber ein Cyanid-N-Atom an die
Ph;PAu- bzw. (CO);Re-Gruppe gebunden.

Diphenylthiophosphinylcyanamid ist dagegen iiber das
Schwefel-Atom an das Gold-Atom koordiniert. Die spek-
troskopischen Daten (IR, NMR) von 1—6 werden be-
schrieben.

Pentacarbonylrhenium and Triphenylphosphinegold Complexes of Pseudohalide Anions:
(0OC);ReX, Ph,PAuX (X = ONC(CN),, 0-MeC;H,SO,C(CN),, 0-MeC,H,SO,NCN,

Ph,(S)PNCN)

Abstract. The pseudohalides (X~) nitrosodicyanme-
thanide, o-tosyldicyanmethanide, o-tosylcyanamide and
diphenylthiophosphinylcyanamide react with the Orga-
nometallic Lewis Acids (OC);Re" (as (OC);ReFBF;) and
Ph,PAu” (as Ph,PAuNO,) to give the neutral title com-
plexes (OC);Re—X and Ph,PAu—X, respectively. X-ray
diffraction shows that nitroso-dicyanmethanide is coordi-
nated through the nitroso N-atom to the Re(CO), frag-
ment. Cyanide-N-coordination is observed for the com-

plexes with o-tosyldicyanmethanide and o-tosylcyan-
amide whereas diphenylthiophosphinylcyanamide is
S-coordinated to the gold atom. Spectroscopic data (IR,
NMR) of 1—6 are described.

Key words: Pentacarbonylrhenium Complexes; Nitro-
sodicyanmethanide; o-Tosyldicyanmethanide; o-Tosylcy-
anamide; Diphenylthiophosphorylcyanamide

Einleitung

Das Pseudochalkogen-Konzept [2] wurde von Kohler ein-
gefithrt und hat zu einer systematischen Betrachtung
zahlreicher Anionen gefiihrt. Pseudochalkogenide [3]
sind eng mit Pseudohalogeniden verbunden. Durch (for-

male) Substitution von O*~ durch die Pseudochalkogeni-
de C(CN),>” und NCN*~ in Nitrit, Sulfonat und Thio-
phosphinat entstehen gemischte Chalkogeno-Pseudo-
chalkogeno-Anionen (vgl. Tab. 1). Nitrosodicyanme-
thanid, Sulfonylcyanamid bzw. -dicyanmethanid sowie
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Phosphinylcyanamid koénnen dabei, wie auch Tricyan-
methanid und Dicyanamid als ambidente Pseudohaloge-
nide des allgemeinen Typs [C(CN),X]™ und [N(CN)X]~
(X = CN, NO, allgemein ein elektronegativer, zur
Mesomeriebeteiligung befahigter Substituent) betrachtet
werden.

Tabelle 1 Pseudochalkogeno-Anionen
(0] NCN C(CN),
NCO~ NCNCN- NCC(CN),~
ONO" ONC(CN),~
RO.SO~ R0,SNCN~- RO,SC(CN),~
Ph,P(S)O~ Ph,P(S)NCN~-

Die elektronisch und koordinativ ungesattigte metall-
| organische Lewis-Sdure [4] (OC);Re " (als (OC);ReFBF,]
“hat sich als sehr niitzliche Sonde fiir das Koordinations-
verhalten ambivalenter Liganden erwiesen. Pentacarbo-
nylrhenium-Komplexe (OC);Re—X wurden mit zahlrei-
chen Pseudohalogeniden und anderen einfachen Anionen
beschrieben (X~ = Halogenid, CN7, SCN~, SeCN~,
NO,™, NO,7, O,CH™, C(CN),”, N(CN),”, H,PO,",
1/2S0,7) [5—7]. Durch Rontgenstrukturanalyse wurde
die Koordination von Tricyanmethanid und Dicyanamid
'iber ein Cyanid-N-Atom bewiesen [6]. Ebenso ist eine
Reihe von Komplexen Ph;PAuX mit Monoanionen be-
kannt [8].

Im folgenden berichten wir iiber die Darstellung und
die Struktur von (OC);Re- und Ph,PAu-Verbindungen
mit den in Tab. 1 aufgefiihrten Pseudohalogeniden.

Ergebnisse und Diskussion

Durch Umsetzung von (OC);ReFBF, bzw.
[(OC);ReOH,] "BF, und Ph,PAuNO; mit Pseudochalko-
genonitrit, -sulfonat und -thiophosphinat sind die Kom-
plexe 1—6 zuganglich.

] CN CN— AuPPh,
N7 /
N—C SOy—C
/ \, \
(CO)sRe CN CN

CH,

2
/9N— Re(CO),
so,-% SOy— NCN— AuPPh,
CN
\ chy
3
.S — AuPPh,
SO5— NCN— Re(CO), Ph,p ~
NNcoN
cH
s

6

[

CH

Die Koordinationsstelle dieser Liganden ist im allge-
meinen bereits aus den IR-Spektren (siehe experimen-
tellen Teil) zu entnehmen. Charakteristisch fiir die Bin-

dung der Re(CO);-Gruppe an Nitrosodicyanmethanid
iiber das Nitroso-N-Atom ist die Verschiebung der
v,CNO- und v, CNO-Absorptionen zu grofleren Wellen-
zahlen gegeniiber dem freien ONC(CN), -lon (vgl. Ex-
perimenteller Teil).

Kohler und Mitarb. fanden bei 3d-Metall-Ionen stets
diese Koordination [2, 9]. Fir 2 und 3 ist aus der Ver-
schiebung der vCN-Banden nach grofleren Wellenzahlen
auf Koordination iiber das Cyano-N-Atom zu schlieflen.
Die unterschiedlichen CN-Gruppen in 2 und 3 sind durch
zwei Signale im “N-NMR-Spektrum zu erkennen. Weni-
ger charakteristisch fiir die Unterscheidung zwischen
Carbodiimid- oder Cyanamid-Struktur sind die IR-Ban-
den von 4 und 5. Im '*C-NMR-Spektrum von 4 kann ein
breites Signal bei 122,6 ppm dem Carbodiimid-C-Atom
zugeordnet werden. Diese Verschiebung ist fast identisch
mit der des analog gebauten Me,Sn-Derivates [10].

Rontgenstrukturanalysen von 1, 2, 5 und 6

Die kristallographischen Daten sind in Tabelle 2 zusam-
mengefaflt. Die Tabellen 3 -6 enthalten die Atompara-
meter sowie ausgewidhlte Bindungsabstinde und -winkel.
Der Nitrosodicyanmethanid-Ligand ist {iber das N-Atom
der Nitrosyl-Gruppe an das Rhenium-Atom gebunden,
dabei liegt die Projektion des planaren Liganden auf die
dquatoriale Ebene der vier cis-stindigen Carbonyl-Ligan-
den ziemlich genau auf der Winkelhalbierenden des
Re—C3—C4-Fragments. Im Rahmen der Standardabwei-
chungen sind die Abstinde des Rhenium-Atoms zu den
vier cis-stindigen Carbonyl-C-Atomen mit durchschnitt-
lich 200 pm einander gleich, wihrend diec Bindung zum
trans-standigen CO-Liganden mit 194(1) pm deutlich ver-
kiirzt ist, entsprechend einem stiarkeren Donorvermogen
des ONC(CN),-Liganden im Vergleich zum CO-Ligan-
den. Aufgrund der relativ hohen Standardabweichungen
lassen sich {iber die tibrigen Bindungsldngen, die von
denen in dem Kaliumsalz KONC(CN), [11] kaum abwei-
chen, keine vergleichenden Aussagen treffen. Die Winkel
am Rhenium entsprechen den Erwartungen an einen
oktaedrischen Komplex; auffillig sind die leicht verklei-
nerten Winkel zwischen dem trans-stindigen CO-Li-
ganden und den beiden CO-Liganden, die dem
ONC(CN),-Liganden am nichsten kommen (87,7(4)°
bzw. 87,5(4)°). Die Winkelsumme am Nitrosyl-Stick-
stoff-Atom N1 betragt 360,1° entsprechend einer vollig
planaren Umgebung. Offensichtlich wegen sterischer
Hinderung der Nitrilgruppe C8—N3 mit den Carbonyl-
gruppen C4—04 und C3—03 ist der Winkel
Re1—N1—C6 mit 127,2(7)° gegeniiber den anderen
beiden Winkeln am N1-Atom besonders aufgeweitet.
Auch das zentrale Kohlenstoffatom des ONC(CN),-Li-
ganden weist eine vollig planare Umgebung auf (Winkel-
summe 359,9°).

Bisher wurden die Metallverbindungen AgONC(CN),
[12] und NA[ONC(CN),] - 4OP(NMe,), [13] rontgeno-
graphisch charakterisiert.
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Tabelle2 Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung [19]

1 2 6
Formel CsN;O¢Re C»H»AuN,O,PS C;HysAuN,P,S
Molmasse 420,3 678,5 716,5
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c P2,/n P2,/n
Gitterkonstanten
a [pm] 724,1(2) 1408,9(3) 1053,8(3)
b 1210,92) 1246,6(3) 2153,6(5)
c 1301,6(3) 1567,4(4) 1293,03)
B1°] 94,46(2) 112,18(2) 104,80(2)
Zellvolumen [nm?) 1,1313(9) 2,5492(4) 2,8373(5)
Z 4 4 4
Ber. Dichte [g/cm?) 2,47 1,77 1,68
Mefitemperatur [K] 291 294 294
Strahlung MoK« MoK« MoKa
4 [mm~'] 10,909 59,28 53,79
F(000) 768 1320 1400
Kristallgrofie [mm) 0,11x0,13x0,22 0,13%x0,27x0,6 0,17x0,30x0,53
Diffraktometer Syntex R3 Enraf-Nonius CAD4 Enraf-Nonius CAD4
Mefimethode w-Scan w-Scan w-Scan
MefBbereich 260 2—40° 4—-46° 4—46°
Oktant +h £k *I +h +k +1 +h +k +I1
gemessene Reflexe 2356 3880 5653
symmetrieunabhéngige R. 1062 3437 3828
davon beobachtet 965 (I = 2a(1)) 3217 (I = 2a(1)) 3557 (I = 20(1))
Strukturlosung Patterson Patterson Patterson
Verfeinerung full-matrix full-matrix full-matrix
H-Atomlagen - berechnet (,,riding model*‘) berechnet (,,riding model‘¢)
Verfeinerte Parameter 163 316 334
Gewichtsschema [6*(F) + 0,0003(F)*] ! [a*(F)] ! [e*(F)] !
Absorptionskorrektur Psi-Scan, 5 Reflexe Psi-Scan, 6 Reflexe Psi-Scan, 8 Reflexe
Trins Tinax 0,0939—-0,1108 (Toin = 0,826 Thay) (Tamin = 0,743 T,)

Gitefaktoren R; R,
max. Restelektronendichte

2,65%; 2,54%
0,76 x 10°¢ e/pm?

2,16%; 2,26%
0,54%x 10~ %e/pm’

2,04%; 2,11%
0,47x10-e/pm’®

Abb. 1 Struktur von 1 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide

entsprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit

Abb. 2 Struktur von 2 im Kiristall. Die thermischen Ellipsoide
entsprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
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Tabelle 3 Atomkoordinaten (x10*) und &quivalente isotrope
Auslenkungsparameter (pm?x10~') in 1 (Standardabwei-
chungen in Klammern)

Tabelle4 Atomkoordinaten (X 10%) und &dquivalente isotrope
Auslenkungsparameter (pm?x10-') in 2 (Standardabwei-
chungen in Klammern)

Atom X y z U(eq)’) Atom X y z U(eq)’)
Re(1) 2630(1) 2016(1) 1313(1) 43(1) Au(l) 3717(1) 679(1) 2332(1) 50(1)
C(1) 846(15) 1477(8) 143(8) 55(4) P(1) 2294(1) 1475(1) 2322(1) 45(1)
o(1) —157(11) 1160(7) —479(6) 86(3) c(1) 1946(3) 2074(4) 525(3) 57(2)
CQ2) 4739(15) 1529(8) 524(7) 51(4) C(2) 1511(4) 2692(4) —-253(3) 75(3)
0Q) 5927(11) 1188(7) 109(6) 84(3) Cc@3) 790(4) 3455(5) —303(3) 72Q2)
Cc@3) 4415(14) 2515(9) 2459(8) 52(4) C4) 515(4) 3606(4) 436(4) 70(2)
0@3) 5430(10) 2730(7) 3118(6) 78(3) c(5) 947(3) 3014(4) 1228(3) 57(2)
C@4) 491(14) 242509) 2123(7) 51(4) C(6) 1670(3) 2240(3) 1273(3) 43(2)
0(4) —716(11) 2575(7) 2585(6) 82(3) C(7) 3474(3) 2916(4) 3625(3) 57(2)
C(5) 2621(12) 587(10) 1979(9) 54(4) C(8) 3654(4) 3671(4) 4309(3) 74(3)
005) 2622(10) —223(7) 2420(6) 73(3) C(9) 2916(5) 3909(4) 4644(3) 74(3)
N(1) 2617(10) 3568(7) 448(7) 50(3) C(10) 1982(4) 3406(4) 4287(3) 73(3)
O(6) 2621(10) 3475(6) —518(6) 71(3) C(11) 1783(4) 2657(4) 3598(3) 60(2)
1 C(6) 2564(12) 4603(8) 833(8) 49(4) C(12) 2538(3) 2413(3) 3259(3) 47(2)
Kot 2430(14) 5516(11) 160(9) 64(5) C(13) 343(3) 581(4) 1884(3) 58(2)
NQ) 2378(15) 6297(9) —346(9) 92(5) C(14) —335(3) —125(4) 2023(3) 71(2)
C®) 2503(14) 4759(8) 1921(11) 60(5) C(15) 19(4) —~865(4) 2714(4) 74(3)
N(3) 2478(15) 4950(10)  2745(10) 91(5) C(16) 1041(4) ~937(4) 3261(3) 67(2)
C(17) 1715(3) —229(4) 3128(3) 57(2)
%) #quivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des C(18) 1374(3) 537(3) 2427(3) 44(2)
orthogonalen U, Tensors S(1) 6733(1) —2314(1) 2753(1) 65(1)
Oo(1) 6064(3) —2398(3) 3250(3) 90(2)
0Q) 6775(3) —~3166(3) 2149(3) 93(2)
In 2 ist das Goldatom linear von einem P-Atom und gm >018(3) —160) 2346(3) 632
. . . . 2) 7020(4) —780(4) 816(3) 61(2)
einem N-Atom des Tosyldicyanmethanid-Liganden um- C(19) 5622(3) —540(4) 2222(3) 53(2)
geben (Abb. 2). Die Bindung an dem koordinierten C(20) 6370(3) —1157(4) 2104(3) 52(2)
N-Atom ist hingegen leicht gewinkelt (166,3(3)°), die an cQ@1) 6742(3) —939(4) 1376(4) 60(2)
dem benachbarten Cyanid-C-Atom (C19) wieder linear. C(22) 8278(4) —1343(4) 4229(4) 70(2)
Die Winkelsumme am zentralen C-Atom (C20) der Tosyl- C(23) 9279(4) —1338(5) 4876(3) 79(3)
dicyanmethanid-Einheit betrigt 359,5° entsprechend ei-  C(24) 9975(4) =2111(5) 4886(4) 82(3)
ner planaren Struktur. Die Bindung von diesem Atom zu ~ €(25) 9683(4) —2904(5)  4244(4) 78(3)
der koordinierten Cyanogruppe ist mit 137,3(7) pm deut- ggsg ggg;g; ‘;?igg; gg;gg; ?gg;
lich kirzer als die zu der unkoordinierten CN-Gruppe C28) 7565(5) ~ 480(5) 4282(4) 11304)

C21—N2 (145,0(8) pm). Umgekehrt ist die C—N-Bin-
dungsldnge in der koordinierten Gruppe um etwa 4 pm
ldnger als in der unkoordinierten Gruppe. Dies entspricht
einem partiellen Doppelbindungsanteil entsprechend
Au—N=C=C[(CN)(Ts)].

Die Qualitat der Kristalle von 5 war fiir eine gute Ver-
feinerung der Struktur nicht ausreichend. Dennoch kann
die Struktur von § als Carbodiimid-Derivat eindeutig er-
kannt werden (Abb. 3).

Gold(I) bildet zahlreiche Komplexe mit Schwefel-halti-
gen Liganden [8]. Es tiberrascht daher nicht, daf} in 6 das
Schwefelatom als Donor bevorzugt wird. Der Winkel am
Au-Atom in 6 weicht mit 175° nur geringfiigig von der
Linearitdt ab. Von den Winkeln am zentralen P-Atom des
Ph,P(S) (NCN)-Liganden ist nur der zwischen Schwefel
und Stickstoff mit ca. 117° signifikant von dem ,,idea-
len‘‘ Tetraederwinkel verschieden. Die Cyanamid-Grup-
pierung ist nahezu linear (ca. 177°), der Winkel zum
Phosphor-Atom betrigt etwa 123° und entspricht damit
dem erwarteten Wert. Die Bindung des mittleren

) &aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U; Tensors

C-Atoms zum endstidndigen Stickstoff ist um etwa 12 pm
kiirzer als die zum P-gebundenen Stickstoff, wihrend in
dem eben erwdhnten Zinn-Komplex diese Differenz etwa
10 pm betrdgt. Die P—S-Bindung ist mit 202,4(2) pm
hingegen deutlich langer als in dem N-gebundenen Zinn-
Derivat Ph,(S)PNCNSnMe,. Ansonsten sind die Unter-
schiede in den Bindungsparametern trotz verschiedener
Koordinationsweise tiberraschend gering [10].

Experimenteller Teil

Die Ausgangsverbindungen (OC);ReFBF; [14], Ph;PAuNO;
[15], K[ONC(CN),] [16], Na[o-TosC(CN),] [17],
Na[o-TosNCN] [17] und Na[Ph,P(S)NCN] [18] wurden nach
Literaturangaben dargestellt.
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Tabelle 5 Atomkoordinaten (x10%) und &dquivalente isotrope
Auslenkungsparameter (pm?x10-') in 6 (Standardabwei-
chungen in Klammern)

Atom X y z U(eq)®)
Au(l) 948(1) 598(1) 2133(1) 49(1)
S(1) —-513(1) 643(1) 3198(1) 53(1)
P(1) 329(1) 1369(1) 4113(1) 47(1)
N(1) 310(4) 2023(2) 3525(3) 61(1)
N(Q2) 713(6) 2158(2) 1782(4) 116(3)
C(1) —797(4) 1006(2) 5715(4) 60(2)
C(2) —1483(4) 1098(2) 6467(4) 73(2)
C(3) —1940(5) 1663(3) 6628(4) 75(2)
C4) —1691(5) 2158(3) 6046(4) 88(3)
C(5) —1012(5) 2075(2) 5273(4) 73(2)
C(6) —573(4) 1491(2) 5103(3) 48(1)
C() 2375(4) 551(2) 5021(4) 66(2)
C(8) 3649(5) 412(3) 5565(4) 83(2)
C(9) 4535(5) 876(3) 5921(4) 88(3)
C(10) 4168(5) 1472(3) 5776(4) 86(2)
C(11) 2897(5) 1621(2) 5222(4) 73(2)
C(12) 1985(4) 1161(2) 4835(3) 50(2)
C(13) 538(5) 2080(2) 2614(4) 67(2)
P(2) 2464(1) 492(1) 1191(1) 49(1)
C(14) 4056(4) —568(2) 1376(4) 62(2)
C(15) 4241(5) —1203(2) 1254(4) 75(2)
C(16) 3219(5) —1572(2) 786(4) 73(2)
C(17) 1975(5) —1330(2) 427(4) 77(2)
C(18) 1781(4) —705(2) 570(4) 67(2)
C(19) 2823(4) —319(2) 1033(3) 50(2)
C(20) 2323(4) 513(2) —995(4) 64(2)
C@21) 2115(5) 827(3) —1966(4) 82(2)
C(22) 1678(5) 1421(3) —2069(5) 81(2)
C(23) 1393(5) 1707(2) —1219(5) 83(2)
C(24) 1564(4) 1414(2) —260(4) 64(2)
C(25) 2061(4) 816(2) —138(3) 49(2)
C(26) 4934(4) 982(2) 1294(4) 77(2)
C(27) 6084(5) 1277(3) 1798(5) 89(3)
C(28) 6292(5) 1479(3) 2826(4) 78(2)
C(29) 5395(5) 1367(2) 3374(4) 82(2)
C(30) 4254(4) 1057(2) 2889(4) 69(2)
C@31 3995(4) 874(2) 1845(3) 51(2)

%) dquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors

Darstellung der Verbindungen 1—6

[Re(CO);IN(O)C(CN), (1): Eine Losung von 130mg
(CO)sReFBF; (314 pmol) in 5Sml dest. Wasser wird mit einer
Losung von 42 mg Kalium-nitrosodicyanmethanid (318 pmol)
in 2 ml Wasser versetzt. Nach einiger Zeit beginnt ein gelber
Niederschlag auszufallen. Die Suspension wird 6 h weiterge-
rithrt, anschliefend abzentrifugiert, zweimal mit Wasser ge-
waschen und der Riickstand im Hochvak. getrocknet.

Ausbeute: 117 mg (89%). — IR (cm™', in Nujol): 2221w,
2207m (vCN), 2167m, 2062sh, 2043vs, 2022s, 1992sh,
1925m,sh (vCO), 1366s (v, ,NCO), 1311s (v,NCO), 12535,
1245m (vCC), 846w (VNO).

CsN;OqRe (420,3) ber.: C22,86; N 10,00; gef.: C22,40;
N 9,57%.

C10b

CSb

Abb. 3  Struktur von 3 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide
entsprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit

Abb. 4 Struktur von 6 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide
entsprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit

Durch Umkristallisieren aus einer Acetonitril/Essigester-Mi-
schung (2: 1) wurden fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete,
feine gelbe Nadeln erhalten.

0-Me—CH,—SO,C(CN)CN—AuPPh; (2): Eine Losung von
100 mg Ph;PAUNO; (192 umol) in 10 ml Methylenchlorid wird
unter Rithren mit 50 mg festem Na[o-Me—CH,—SO,C(CN),]
(206 pmol) versetzt. Nach 2 h Rithren bei Raumtemperatur wird
der aus Natriumnitrat und unumgesetztem Sulfonat bestehende
Niederschlag abzentrifugiert und zweimal mit je S ml Methy-
lenchlorid extrahiert. Die gesammelten Losungen werden zur
Trockne eingeengt. Der 6lige Riickstand wird durch Riihren in
20 ml kaltem Methanol in einen farblosen Festkorper iiberfiihrt,
abzentrifugiert und im Hochvak. getrocknet. Durch Eindiffun-
dieren von Diethylether in eine Losung von 2 in CDCI; im
NMR-Rohr konnten zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kri-
stalle erhalten werden.

Ausbeute: 112mg (84%). — IR (cm~', in Nujol): 2212s,
2177vs, 2138m,sh (vCN), 1310vs, 1319vs (v,SO,), 1148vs,
1133vs (vSO;). — "“C-NMR (ppm, CH,Cl,, CsDy): 143,1,
137,0, 132,8, 132,3, 129,1, 128,6 (Aromat), 126,2 (CN), 128,3
(CNAu), 43,8 (C(CN)y, 20,6 (CH;). — "“N-NMR (ppm,
CH,Cl,, CH;NO,; ext. Standard): —26, —340.

CxH,PN,O,SAu  (678,5) ber.. C49,57, H 3,27, N4,13,
S 4,73; gef.: C49,09, H 3,22, N 4,00, S 4,79%.

0-Me—CH,—S0,C(CN)CN—Re(CO);s 3): 113 mg
(CO)sReFBF; (274 umol) werden in 5ml Methylenchlorid
suspendiert und unter Rihren mit 70mg festem
Na[o-Me—C¢H,—SO,—C(CN),] (289 umol) versetzt. Nach 2 h
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Tabelle 6 Ausgewihlte Bindungsabstdnde [pm] und Winkel [°] in 1

Rel—Clt 203(1) Rel—C2 199(1) Re!1—C3 199(1)
Rel—C4 200(1) Re1—CS 194(1) Rel—N1 219,0(8)
N1—06 126(1) N1—C6 135(1) C6—C17 141(2)
C6—C8 143(2) C7—N2 115(2) C8—N3 110(2)
Cl1—Rel—NI 85,0(4) C2—Rel—NI1 87,8(4) C3—Rel—NI 95,8(4)
C4—Rel—NI 94,9(4) C5—Rel—N! 175,7(4) Rel—N1—06 115,9(6)
Rel—N1—C6 127,2(7) 06—NI1—C6 117,0(8) N1—C6—C7 120(1)
N1—C6—CS8 119,509) C7—C6—C8 120(1) C6—C7—N2 176(1)
C6—C8—N3 175(1)
Tabelle 7 Ausgewédhlte Bindungsabstiande [pm] und Winkel [°] in 2
Aul—P1 223,1(2) Aul—N1 202,0(4) N1—C19 114,6(7)
C19—C20 137,3(7) C20—C21 145,0(8) C21—N2 110,6(9)
P1—Aul—NI1 179,0(1) N1—C19—C20 178,0(5) C19—C20—C21 121,7(4)
- C19—C20—S1 117,4(4) S1—C20—C21  120,4(4) C20—C21—N2 179,3(4)
Tabelle8 Ausgewidhlte Bindungsabstdande [pm] und Winkel [°] in 6
Aul—P2 225,4(2) Aul—SlI 231,5(3) SI—P1i 202,4(2)
P1—NI 159,8(4) NI—C13 126,7(7) CI13—N2 114,9(8)
Aul—SI1—P1 96,9(1) P2—Aul—SI 175,1(1) Si—P1—C12 109,3(1)
SI—P1—C6 107,3(1) St—P1—NI 116,9(1) Ni—P1—C12 110,9(2)
N{—P1—Cé6 105,3(2) C6—P1—C12 106,5(2) P1—N1—CI3 123,1(3)
N{—C13—N2 176,7(5)

Standardabweichungen in Klammern

Rithren bei Raumtemperatur wird der aus Natriumtetrafluoro-
borat und unumgesetztem Sulfonat bestehende Niederschlag
abzentrifugiert und zweimal mit je 5 ml Methylenchlorid extra-
hiert. Die gesammelten Losungen werden bis fast zur Trockne
eingeengt. Das Produkt wird durch Eintropfen dieser konzen-
trierten Methylenchlorid-Losung in 20 ml kaltes Hexan ausge-
fillt und aus Methylenchlorid/Hexan 1 :2 umkristallisiert. Da-

" bei fallt 3 als mikrokristalliner orangefarbener Niederschlag an.

Ausbeute: 96 mg (64%). — IR (cm™', in Nujol): 2219s, br,
2180s (vCN), 2162s, 2115sh, 2105m, 2054vs, 2011sh,
1996vs (vCO), 1315 (v,80,), 1148 (vSO,). — “C—NMR
(ppm, de¢-Aceton): 178,7, 177,0 (CO); 142,0, 135,3, 131,6,
131,2, 127,2, 125,1 (Aromat); 128,5 (CN—Re), 124,7 (CN), 45,8
(SC(CN),), 19,2 (CH;). — "N-NMR (ppm, CH,Cl,, CH;NO;
als ext. Standard): —99, —228.

C..H:N,O;SRe (545,4) ber.: C 33,03, H 1,29, N 5,13, S 5,87,
gef.: C32,16, H 1,31, N 5,02, S 6,02%.

0-Me—CH,—SO,NCN—AuPPh; (4): Darstellung analog 2
aus 100 mg Ph,PAUNO;  (192pumol) und 45mg
Na[o-Me—CH;—S0O,—NCN] (206 pmol).

Ausbeute: 96 mg (74%). — IR (cm~', in Nujol): 2192vs
(vCN), 1302vs (v,S0O,), 1153vs (v, SO,). — “C-NMR (ppm,
CDCl,): 141,2, 136,9, 131,8, 131,5, 127,6, 125,3 (Aromat),
122,6 (NCN), 20,2 (CH;). — "“N-NMR (ppm, CDCl;, CH;NO,
ext. Standard): —237.

CyH2»PN,O,SAu (654,5) ber.. C47,72, H3,39, N4,28,
S 4,90; gef.: C 46,82, H 3,43, N 4,04, S 5,14%.

0-Me—CH,;—S0,—NCN—Re(CO); (5): Darstellung analog 5
aus 100 mg  (CO)sReFBF;  (242pumol) und S55mg
Na[o-Me—CH;—SO,—NCN] (252 umol). Durch Umkristalli-
sieren des Produktes aus Methylenchlorid/Hexan 1:2 bei
—36°C erhdlt man farblose Nadeln.

Ausbeute: 87 mg (67%). — IR (cm™', in Nujol): 2221 vs
(vCN), 2161m, 2102m, 2052vs, 1994vs, 1950sh (vCO),
1314vs, 1279s, 1251vs (v,SO,), 1158vs, 1131s (v,SO,). "*C-
NMR (ppm, CH,Cl,, CDy): 180,0, 176,9 (CO); 142,8 (1-S),
137,2, 132,4, 132,1, 127,9, 125,9 (Aromat); 128,4 (NCN), 20,5
(CH;). — "“N-NMR (ppm, CDCl;, CH;NO, ext. Standard):
—237.

C,H;N,O,SRe (521,35) ber.: C29,92, H 1,34, N 5,37, S6,14;
gef.: C30,73, H 1,86, N 5,44, S 5,77%.

Ph,P(S—AuPPh;)NCN (6): 100 mg Ph;PAUNO; (192 pmol)
werden in 5 ml Methylenchlorid gelést und unter Rithren mit
60 mg festem Na[Ph,P(S)NCN)] (214 umol) versetzt. Nach 2 h
Riithren bei Raumtemperatur wird der aus Natriumnitrat und
unumgesetztem Phosphinat bestehende Niederschlag abzentri-
fugiert und zweimal mit je 5 ml Methylenchlorid extrahiert. Die
gesammelten Losungen werden auf 5 ml eingeengt und in kaltes
Hexan getropft, worauf das Produkt als farbloser Niederschlag
ausfillt. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
wurden durch Abkiihlen einer Losung von 6 in Methylenchlo-

rid/Aceton 1:1 tber Nacht erhalten.
Ausbeute: 132 mg (93%). — IR (cm™', in Nujol): 2169vs
(v&NCN), 1267 (v.NCN). — "*C-NMR (ppm, d¢Aceton);

137,5, 131,9, 128,7, 126,5 (Aromat); [28,5 (NCN). — "N-
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NMR (ppm, CH,Cl,, CH;NO, ext. Standard): —213. — *P-
NMR (ppm, CH,Cl,): 47,9, 37,6.

C;,HxsN,PSAu (716,5) ber.: C 51,96, H 3,52, N 3,91, S4,47;
gef.: C51,57, H3,47, N3,94, S 4,50%.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie gilt unser herzlicher Dank fiir grof3ziigige
Forderung.
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