261

Journal of Organometallic Chemistry, 414 (1991) 261-270
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne

JOM 21841

Amin-Additionen an p-(1,2-Diisocyanobenzol)-
bis(chlorogold): Reaktionsbeteiligung )
der Isocyan-Nachbarfunktion und [Au]C-Ubertragung

Wolf Peter Fehthammer * und Wilhelm Finck

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitéit Berlin, Fabeckstrafle 34— 36,
W-1000 Berlin 33 (Deutschland)

(Eingegangen den 1. Mirz 1991)

Abstract

#-(1,2-Diisocyanobenzene)bis(chlorogold) (2) reacts with 1,2-diaminobenzene (1/1) to give benzimi-
dazolin-2-ylidene(chloro)gold (3) as the only reaction product, while 1/1-mixtures of 3 and the corre-
sponding diaminocarbene complexes (4, 6) result from the reactions of 2 with 1,8-diaminonaphthalene or
two equivalents of aniline. With one equivalent of a primary amine (MeNH,, PhNH,), however, the
isocyanide complexes Au(C)CNR (R = Me, Ph) are obtained, again together with 3. Mechanistic key
steps following the primary nucleophilic attack by the amine are a novel NC-coupling of the two
neighbouring isocyano functions to give a benzimidazole ring system, and the transfer of the exocyclic
Au(Cl)C fragment onto the incoming amine. Accordingly, the reactions between 2 and secondary amines
lead to an isolable binuclear intermediate C’ (1,/1) or to the carbene complexes Au(CH{C(NR,),} (8,
2R =(CH;)s; 9, 2R = (CH,),0(CH,),; 10, R = Me; 11, 2R = (CH,),) (1/2), respectively.

7 and morpholine give 3 and the asymmetrical diaminocarbene complex Au(CH{C[N(CH,),CH,]-
[N(CH;),0CH,CH,]1} (12).

Zusammenfassung

u-(1,2-Diisocyanobenzol)bis(chlorogold) (2) reagiert mit 1,2-Diaminobenzol (1,/1) zu Benzimidazolin-
2-yliden(chloro)gold (3) als einzigem Reaktionsprodukt, wahrend mit 1,8-Diaminonaphthalin oder zwei
Aquivalenten Anilin 1/1-Gemische aus 3 und dem jeweiligen Diaminocarbencomplex (4, 6) erhalten
werden. Mit einem Aquivalent primirem Amin (MeNH,, PhNH,) resultieren dagegen die Isocyanid-
komplexe Au(CI)CNR (R = Me, Ph) und wiederum 3. Mechanistische Schliisselreaktionen sind eine
durch den nucleophilen Angriff des Amins induzierte neuartige NC-Verkniipfung der beiden benachbar-
ten Isocyanfunktionen zum Benzimidazol-Ringsystem und die Ubertragung des exozyklischen Au(ChHC-
Fragments auf das eintretende Amin. Im Einklang hiermit fithren die Reaktionen zwischen 2 und
sekundiren Aminen zu einem isolierbaren zweikernigen Zwischenprodukt C’ (1/1) bzw. zu den
Carbenkomplexen Auw(CH{C(NR,),} (8, 2R =(CH,)5; 9, 2R = (CH,),O(CH,),; 10, R = Me; 11,
2R =(CH3)4) 1/2).

7 und Morpholin ergeben 3 und den unsymmetrischen Diaminocarbenkomplex Au(Cl)-
{CIN(CH,) 4CH,JIN(CH,),0CH,CH, ]} (12).
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Einleitung

Diisocyanide wurden in der Komplex- und metallorganischen Chemie bisher nur
vereinzelt und mit sehr unterschiedlicher Intention eingesetzt [1]. 1,3-Diisocyano-
propan oder p-1,8-Diisocyanomenthan beispielsweise bieten sich geradezu an fiir
eine gezielte (auch mehrfache) Verklammerung zweier Metallatome und schaffen
damit die strukturelle Voraussetzung fiir neuartige Formen der Aktivierung kleiner
Molekiile bzw. der Anionenerkennung [2,3]. Dagegen konnen lingerkettige Di- und
Triisocyanide mit sechs und mehr Kettengliedern zwischen den NC-Funktionen
trotz der ungiinstigen linearen Geometrie der Atomsequenz M-C=N-C als
Chelatliganden fungieren [4-6]; eine spektakulidre Anwendung zeichnet sich in der
Komplexierung des Radiotracers *™Tc fiir Diagnosezwecke ab [7].

“Starre” Diisocyanide wie 1,3- und 1,4-Diisocyanobenzol oder 1,4- und 1,5-Di-
isocyanonaphthalin wiederum bilden mit Rhodium(I)-, Eisen(Il)- oder
Ruthenium(IT)-Zentren Koordinationspolymere mit {iberraschend geordneter
Schichtstruktur [8,9] bzw. Ketten mit vergleichsweise hoher elektrischer Leitfahigkeit
[10].

Eine Reihe von (vermutlich band- oder zickzack-strukturierten) Koordina-
tionspolymeren, deren eingehendere Charakterisierung lohnend erscheint, resultierte
jetzt auch aus unseren metallorganischen Untersuchungen an 1,2-Diisocyanobenzol
(1) [11]. Primir verbanden wir mit diesen Arbeiten jedoch ganz andere Zielvorstel-
lungen. Vor allem rechneten wir mit einer gegenseitigen BeeinfluBung der sich
rdumlich nahen Isocyanfunktionen, #hnlich derjenigen in hoher koordinierten
Oligo-isocyanid-Komplexen, die im Extremfall zur CC-Kopplung benachbarter
Isocyanidliganden fithrt [12-15]. Bei 1 und seinen Metallverbindungen wird man
hingegen NC-Kopplungen favorisieren und die Bildung zweikerniger Komplexe mit
Carben/ Carbin- oder Dicarben-Briickenliganden voraussagen, die auch tatsdchlich
eintritt (s.u.).

Mit Blick auf das isomere o-Phthalodinitril und sein “Tetramer” Phthalocyanin
scheinen dariiberhinaus sogar makrozyklische C-Liganden vom Carbentyp in den
Bereich des Moglichen geriickt. Die Chancen fur ihre Realisierung diirften ange-
sichts der hohen Bildungstendenz und Stabilitit homoleptischer Tetra- und Hexa-
carbenkomplexe nicht einmal schlecht stehen [16,17].

Schliellich sei auf die strukturelle und (damit wohl auch metallorganische)
Verwandtschaft von 1 mit dem interessanten Diisocyanid-Antibiotikum Xanthocil-
lin hingewiesen [18], das wir gegenwirtig in die Untersuchungen mit einbeziehen.

Ergebnisse und Diskussion

Aquimolare Mengen 2 [11] und o-Phenylendiamin reagieren beim leichten
Erwidrmen quantitativ zu einem farblosen, in Bléttchen kristallisierenden Komplex
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3, der keine »(NC)-Absorption mehr, dafiir jedoch neue NH- und N=C-=:N-
Valenzschwingungsbanden zeigt, letztere allerdings in einem Bereich, wie er fir
aromatische Diaminocarbene (Imidazolin-2-ylidene) typisch ist. DaB es sich bei 3
nicht um den naiv formulierten Biscarben-Zehnring A handelt, wird durch die
Reaktion von 2 mit 1,8-Diaminonaphthalin nahegelegt, bei der statt einem 11-
gliedrigen Biscarben-Heterozyklus bzw. einem durch intermolekulare Carbenaddi-
tion gebildeten Koordinationspolymer zu gleichen Teilen wiederum 3 und ein neuer
Carbenkomplex 4 entstehen, und durch die Umsetzung von 2 mit zwei Molekiilen
Anilin (Gl 1) praktisch bewiesen. Anstelle des erwarteten Zweikernkomplexes 5
werden jetzt dquimolare Mengen an Chloro(dianilinocarben)gold, 6, das wir durch
Vergleich mit einer aus Chloro(phenylisocyanid)gold und Anilin synthetisierten
Stoffprobe identifizierten, und ein weiteres Mal 3 isoliert. Dabei 14aBt sich 5
problemlos aus Au(Cl)CNPh und o-Phenylendiamin (2 /1) herstellen und ist vollig
stabil, d.h. zeigt keinerlei Tendenz etwa zur Disproportionierung in 2 und 6.

Die Herausspaltung von “Au(Cl)C” aus 2 durch Anilin muf3 also iiber ein
anderes Zwischenprodukt erfolgen, als welches sich C anbietet, wahrscheinlichstes
Resultat der Weiterreaktion des Primiradduktes B (GI. 2). Gleichzeitig kommen wir
dadurch zu plausiblen Strukturzuweisungen fiir 3 und 4.

Fiir die Bildung von 3 und 6 (und entsprechend auch die von 3 allein bzw. von 3
und 4) stehen grundsitzlich zwei Wege offen: (a) Die Eliminierung von Au(Cl)CNPh
aus C und seine nachfolgende Abreaktion mit Anilin (s.0.) oder (b) der direkte
Angriff von PhNH, auf C bzw. dessen exozyklisches Carbenkohlenstoffatom im
Sinne einer “Umaminierung” an diesem Carbenzentrum.

Tatsachlich werden bei einem Verhiltnis der Reaktanden 2 und PhNH, von 1/1
neben wenig 6 als Hauptprodukte 3 und Chloro(phenylisocyanid)gold [19] nach-
gewiesen (Gl. 2), was in diesem Fall klar fiir Weg a spricht. Aquimolare Mengen an
2 und Methylamin reagieren vollig analog (Experimenteller Teil, 5.).

Uber Isocyanidsynthesen am Komplex durch Abspaltung einer Aminkompo-
nente aus Diaminocarbenkomplexen haben wir bereits frither berichtet [20]. Sie
erfolgen teils spontan, teils erfordern sie einen Zusatz von COCl, und NEt,, die das
Amin durch Uberfithrung in stabile Harnstoffderivate aus dem Gleichgewicht
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entfernen. Die gleiche kombinierte Lewissdure / Lewisbase-Funktion erfiillt hier nun
die ortho-stindige metallkoordinierte Isocyangruppe, wobei der hohen Bildungs-
tendenz des Harnstoffs die des isolobalen Benzimidazolin-2-yliden-Komplexes 3
entspricht. Ein ganz #hnliches Prinzip liegt ibrigens der Isocyanidbildung durch
Aminolyse von a-Halogenalkylisocyanid-Komplexen (z.B. Cr(CO);CNCCl;) zu-
grunde, die wir als “Metall-modifizierte Hofmann-Synthese” verstehen [21-23].

Der hier beschriebene Au(C1)C-Transfer von 2 auf primire Amine erinnert ferner
an die von Balch et al. beobachtete Mobilitat von Aminkomponenten auf den
MC,-Oberflichen von Hexaisocyanideisen- und -ruthenium-Komplexen: Auch dort
wandeln sich Isocyanide leicht in Carbene um (und vice versa) bzw. werden
[M]C-Fragmente auf externe Amine libertragen [24]. Beide Male ist es die riumliche
Nihe der Isocyanspezies bzw. von Isocyanid- und Carbenliganden, die diese Pro-
zesse erst ermoglicht. SchlieBlich sei in diesem Zusammenhang nochmals auf die
interessante reduktive CC-Verkniipfung cis-stindiger Isocyanidliganden hingewie-
sen [12-15].

Zur weiteren Stiitzung des vorgeschlagenen Mechanismus setzten wir 2 auch mit
sekundédren Aminen um. Da eine Isocyanidkomplex-Eliminierung hier nicht moglich
ist, sollte das C entsprechende Zwischenprodukt C’ stabil und charakterisierbar
sein. Die Reaktion mit Piperidin (1/1) bestétigt dies im Prinzip. wenngleich die
Unloslichkeit sowohl des Ausgangs- (2) als auch des Endprodukts (7) die Reindar-
stellung des letzteren erschwert und seine spektroskopische Charakterisierung stark
einschrinkt. Jedoch ist die angenommene Struktur durch eine korrekte Elementar-
analyse sowie die »(NH)-, »(AuCl)- und zwei Carben-Banden, von denen die eine
klar im Wellenzahlenbereich heteroaromatischer (1444 c¢m '), die andere in dem
azyklischer Carbenliganden (1565 cm™') erscheint, ausreichend gesichert.

LaBt man auf 2 zwei Aquivalente oder einen Uberschuf an sekudidrem Amin
einwirken, isoliert man wie im Fall primirer Amine sofort Diaminocarbenkomplexe.
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die hier jedoch iiber eine direkte Umaminierung (Weg b, s.0.) entstanden sein
milssen. Wie wir an den Beispielen 8-11 zeigen, 148t sich die Reaktion zu einer
allgemeinen und effizienten Synthesemethode fiir Diaminocarbengold-Komplexe
(und wohl auch solche anderer Metalle) ausbauen. Bemerkenswert ist, daB die dabei
erzeugten Carbenliganden keine NH-Funktion enthalten, also nicht auf dem iiblichen
Weg Isocyanidkomplex + Amin erhalten werden kdnnen.

H_\ RaN
@ }C—-AuCl }C*AUC!
’;' R,N
R,N* C~AuCl
, ( g’ Ry= (CHz)si
¢ 9. Ry= (CH3),0(CHy),;
(.Z’ Ro= (CHz)s) ﬁ‘ R = Me;
11, Ry= (CH,)4)

SchlieBlich demonstriert die Herstellung von Komplex 12 (Gl. 3), daB sogar
Diaminocarbenkomplexe mit zwei verschiedenen sekundiren Aminkomponenten

gut zuginglich sind.

~

K

\c -AuCl  (3)
WN
(l___2_)

Bei Anwendung eines Aminiiberschusses findet man anstelle von 3 in der Regel
das unldsliche Trimere 13 vor, das durch HCl-Zusatz wieder in 3 zuriickverwandelt
werden kann [25]. Eine Reihe solcher trimerer Carbeniato-Goldkomplexe wurde
bereits in den siebziger Jahren von Bonati et al. beschrieben [26,27].

Mit Iod reagiert 3 zu einem schwarzen kristallinen Feststoff 14-—nach Analyse
ein Triiodid—dessen Struktur weiterer Untersuchungen bedarf.
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Argon und in getrockneten, Argongesdttigten
Losungsmitteln durchgefiihrt. 1,2-Diisocyanobenzol (1) war bis vor kurzem lediglich
in einer Sammelvorschrift erwihnt [28]. Uber eine modifizierte Herstellung von 1
und einige seiner Metallkomplexe (inklusive 2) berichten wir an anderer Stelle [11].
Inzwischen wurde eine sehr ergiebige Synthese fiir 1 von dritter Seite mitgeteilt [29].
Die im Handel bezogenen Amine wurden vor threm Einsatz iiber KOH destilliert.

Verwendete Mefigerite: IR: Perkin—Elmer Spectrophotometer IR 983. BC-NMR:
Bruker AM 270 und 250. Molmasse: Knauer Dampfdruckosmometer. Elemen-
taranalysen (C,H,N) (vgl. Tab. 1): Heraecus CHN-Rapid. Die Schmelzpunkte (Gal-
lenkamp Melting Point Apparatus) sind unkorrigiert.

1. (Benzimidazolin-2-yliden)chlorogold (3)

Zu einer auf 50°C erwirmten Suspension von 593 mg (1.0 mmol) 2 in 10 ml
Tetrahydrofuran werden unter Rithren 110 mg (1.02 mmol) o-Phenylendiamin
gegeben. Nach ca 2 h ist eine graugriine Losung entstanden, die filtriert, auf die
Halfte eingeengt und tropfenweise mit Ether versetzt wird, bis eine bleibende
Triibung die beginnende Kristallisation anzeigt. Man wartet 3+ h und fiigt an-

Tabelle 1
Analytische Daten der Komplexe 3-14

Komplex Summenformel Analyse (Gef. (ber.) (%)) Ausbeute Fp.
(Molmasse) C H N (%) °0
3 C,H,AuCIN, 24.29 1.87 7.87 90 245246
(350.57) (23.98) (1.73) (7.99) (Zers.)
4 C,;HzAuCIN, 32.99 2.07 6.92 90 255
(400.62) (32.98) (2.01) (6.99) (Zers.)
5 CyoHi3Au,ClL Ny 30.83 2.42 7.03 35 202-205
(779.21) (30.83) (2.33) (7.19) (Zers.)
6 C3H 5 AuCIN, 36.60 2.90 6.47 80 192-195
(428.68) (36.42) (2.82) (6.54) (Zers.)
7 C,3Hy5Au,CLLN, 23.09 2.20 6.05 91 200-208
(678.11) (23.02) (2.23) (6.20) (Zers.)
8 C,1HooAuCIN, 31.94 4.89 6.70 75 150151
(412.72) (32.01) (4.88) (6.79)
9 CyH, AuCIN,O, 25.86 385 6.61 92 223-226
(416.67) (25.94) (3.87) 6.72) (Zers.)
10 CsH,;, AuCIN, 18.19 3.60 8.25 81 166--168
(332.60) (18.05) (3.64) (8.42)
11 CyH ¢ AuCIN, 28.09 4.08 7.16 70 200--205
(384.67) (28.10) (4.19) (7.28) (Zers.)
12 CoH;3AuCIN,O 28.69 4.37 6.52 58 217-220
(414.69) (28.96) (4.37) (6.76) (Zers.)
13 C, HysAu;N, 26.96 175 8.68 90 242-245
(942.3) ¢ (26.76) (1.60) (8.92) (Zers.)
14 C,HoAul3N, 12.05 0.92 3.87 100 190
(695.85) (12.08) (0.87) (4.03) (Zers.)

¢ Molmasse (dampfdruckosmometrisch): 975.
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schlieBend unter Rithren weiter Ether zu (insgesamt ca 25 ml). Im Tiefkithlschrank
(—20°C) kristallisieren 630 mg farblose Blittchen aus, die abfiltriert, mit Ether
gewaschen und im Hochvak. getrocknet werden. Sie sind in Methanol, THF, Aceton
und DMSO 16slich. IR (KBr): 3293sst, breit (¢(NH)); 1501m-s, 1435st, 1365m,
breit, strukt. cm™?, 13C{lH}-NMR ((CD;),S0): 8 169.1 (C(Carben)); 131.6, 123.8,
112.2.

2. Chloro(perimidin-2-yliden)gold (4)

Wie unter 1. 148t man 593 mg (1.0 mmol) 2 und 160 mg (1.01 mmol) 1,8-Di-
aminonaphthalin in 10 ml THF 20 h bei 50 ° C reagieren. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur wird der heligraue, feinkristalline Niederschlag abfiltriert und mit
wenig Methanol gewaschen. Man erhilt so eine erste Fraktion (185 mg) von
Verbindung 4. Dann wird das Filtrat zur Trockne eingeengt und der Riickstand 15
min in 10 ml MeOH geriihrt, wobei Nebenprodukt 3 in Losung geht und so von der
Hauptmenge an 4 (210 mg) abgetrennt werden kann.

Alternativ kann man nach beendeter Reaktion die Suspension langsam mit dem
gleichen Volumen CH,Cl, versetzen. Dabei kristallisiert 4 aus, wihrend 3 in Losung
bleibt. Zur weiteren Reinigung wird 4 aus THF /CH,Cl, umgefillt. Es resultieren
365 mg farblose, in Aceton, DMSO, THF und heilem Methanol 16sliche Blattchen.
IR (KBr): 3270sst, 3230sst, breit (¢(NH)); 1645m, 1620sst, 1400m-st, breit, strukt.
cm™!,

3. o-Phenylenbis{ {amino(anilino)carben }chlorogold] (5)

1.0 g Chloro(phenylisocyanid)gold (3.0 mmol) und 0.162 g (1.5 mmol) o-Phenyl-
endiamin werden in 15 ml THF bei Raumtemperatur gerithrt. Nach 3 h ist eine
klare Losung entstanden, das IR-Spektrum zeigt jedoch noch eine starke (NC)-
Bande, die erst im Verlauf von 5 d verschwindet. Numr engt man auf 5 ml ein,
versetzt langsam mit 25 ml CH,Cl, und 148t einige h im Kiihlschrank stehen. Dann
wird der gelbliche, mikrokristalline Niederschlag abfiltriert und mit CH,CI,
gewaschen. IR (KBr): 3288st, 3241st (¢»(NH)); 1532st, breit (¢v(N==C==N) + §(NH))
cm™!,

4. Chloro(dianilinocarben)gold (6)

530 mg (0.9 mmol) 2 und 166 mg (1.8 mmol) Anilin werden in 15 ml THF 20 h
bei 50°C geriithrt. Die entstandene Losung wird zur Trockne eingeengt und der
Riickstand viermal mit je 15 ml siedendem CH,Cl, extrahiert. Man filtriert vom
Ungeldsten (hauptsidchlich 3) ab, entfernt das Solvens und kristallisiert aus
CH,Cl,/MeOH (20/1) um.

6 148t sich auch durch Umsetzung von Chloro(phenylisocyanid)gold mit Anilin in
homogener Phase herstellen. IR (KBr): 3250sst (¢#(NH)); 1550sst (¢#(N==C==N) +
S(NH)) cm 1.

5. Chloro(methylisocyanid)gold bzw. Chloro(phenylisocyanid)gold

Zu 593 mg (1.0 mmol) in 5 ml THF suspendiertem 2 werden langsam und unter
Riihren 28 mg (0.9 mmol) Methylamin bzw. 83 mg (0.9 mmol) Anilin in 10 ml THF
getropft. Nach 70 h bei Raumtemperatur filtriert man von nicht umgesetztem
Ausgangsmaterial ab; die Losung enthilt 3, den betreffenden Isocyanidkomplex
und Spuren des jeweiligen Chloro(diaminocarben)golds.
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Zur Trennung entfernt man das Solvens, digeriert 30 min mit 10 ml Dichlor-
methan und filtriert das darin unlosliche 3 ab. Beim Versetzen des Filtrats mit dem
gleichen Volumen Ether fillt der Chloro(diaminocarben)gold-Komplex aus, zur
Gewinnung des Isocyanidkomplexes muB bis zur beginnenden Kristallisation
eingeengt und mit weiterem Ether iiberschichtet werden. Die in Ausbeuten > 50%
(bzgl. eingesetztem Amin) anfallenden Isocyanidkomplexe wurden durch Vergleich
(IR, Fp.) mit auf anderem Weg synthetisierten Proben identifiziert [19,30].

6. {[Benzimidazolin-2-yliden(chloro)gold-1-yl] piperidinocarben }chlorogold (7)

Zu einer Suspension von 593 mg (1.0 mmol) 2 in 10 ml THF werden unter
Rithren langsam 85 mg (1.0 mmol) Piperidin in 5 ml THF getropft. Die dabei
auftretende Gelbfirbung klingt im Verlauf von mehreren h wieder ab. Nach 50 h
schaltet man den Riihrer ab, 1463t den farblosen, sehr feinkdrnigen Feststoff sich
absetzen und entfernt die iiberstehende Losung mit der Pipette. Dann gibt man ca
20 ml THF zu, rihrt einige Minuten, 148t erneut sedimentieren und pipettiert
wieder die Waschfliissigkeit ab. Diesen Vorgang wiederholt man noch einige Male,
sammelt dann das in den gingigen Losungmitteln unlosliche Produkt auf einer
Fritte und trocknet es im Vakuum. IR (KBr): 3445m, breit, 3169st. strukt. (v(NH));
1565st (#(N=C:==N)); 1444sst; 336st (»(AuCl)) cm ™"

7. Chloro(dipiperidinocarben)gold (8)

0.6 g (1 mmol) 2 und 1.0 g (12 mmol) Piperidin werden ohne Ldsungsmittel 24 h
bei 60 ° C geriihrt, dann wird das {iberschiissige Piperidin im Vakuum entfernt. Der
Riickstand wird mit 15 ml Wasser verriihrt, abfiltriert und solange mit Wasser
gewaschen, bis das Filtrat neutrale Reaktion zeigt. Durch Erhitzen in einem
siedenden Gemisch aus 15 ml Methanol und 0.3 ml 32%iger Salzsiure 148t sich der
Feststoff fast vollstindig in Losung bringen. Man filtriert hei3 und dampft an-
schlieBend im Vakuum ein. 8 kann aus dem Produktgemisch (3 + 8) herausgelost
werden, indem man einige Minuten mit 20 ml CH,Cl, rihrt, filtriert und mit
weiteren 20 ml CH,Cl, mehrfach in kleinen Portionen nachwischt. Das Filtrat wird
zur Trockne eingedampft und der Riickstand aus Methanol umkristallisiert, wobei
310 mg farblose Nadeln resultieren. IR (KBr): 1513st (»(N==C=N)); 328st (v (AuCl))
cm 13C{1H}—NMR ((CD;),80): § 198.0 (C(Carben)); 53.6, 25.9, 23.1.

8. Chloro(dimorpholinocarben)gold (9)

617 mg (1.04 mmol) 2 in 10 ml THF werden mit 1.0 g Morpholin (Uberschuf3)
3-4 h auf 60°C erwirmt, dann 148t man abkiihlen und den Feststoff sich absetzen.
Letzteren extrahiert man dreimal mit je 10 ml Methanol, filtriert und wischt mit
Methanol und Ether nach. Die bldulich-grauen Kiristalle (400 mg) sind bereits
analysenrein; durch Umkristallisieren aus CH,Cl, lassen sich jedoch farblose
Nadeln erhalten. IR (KBr): 1517st (»(N==C=N)); 326st (»(AuCl)) cm~'. "C{'H}-
NMR ((CD,),S0): § 197.9 (C(Carben)); 66.1, 53.1.

9. {Bis(dimethylamino)carben }chlorogold (10)

Darstellung und Aufarbeitung wie unter 7. Ansatz: 600 mg (1 mmol) 2 und 860
mg (19 mmol) Dimethylamin in 10 ml THF. Reaktionsdauer: 18 h. Ausbeute: 269
mg (81%) farblose Kristalle. IR (KBr): 1548sst, breit (¢(N=:C==N)); 323st (v(AuCl))
ecm ™' PC{'H}-NMR ((CD,),S0): § 200.0 (C(Carben)); 44.5.
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10. Chloro(dipyrrolidinocarbenjgold (11)

Darstellung und Aufarbeitung wie unter 7. Zu beachten ist jedoch, dafl nur mit
THF verdiinntes Pyrrolidin zur Suspension von 2 getropft wird; anderenfalls tritt
eine stark exotherme Nebenreaktion (Polymerisation?) ein. IR (KBr): 1515sst
(»(N=:C=:N)); 325st (v(AuCl)) cm™ .

11. Chloro{morpholino(piperidinojcarben }gold (12)

Man stellt sich wie unter 6. beschrieben eine Suspension von 7 her, fiigt 0.5 ml
(UberschuB) Morpholin zu, 148t weitere 50 h bei Raumtemperatur oder 3 h bei
60°C rithren und entfernt das Solvens im Vakuum. Zur Abtrennung des
iiberschiissigen Amins bzw. seines Hydrochlorids wird der Riickstand dreimal mit je
10 ml kaltem Methanol extrahiert, worin sich die Produkte 12 und 3 (das wegen des
basischen Reaktionsmediums in seiner deprotonierten trimeren Form 13 vorliegt)
nur wenig losen. Zur weiteren Aufarbeitung verfiahrt man analog Vorschrift 7, d.h.
man erhitzt den Riickstand in einer Methanol/Salzsdure-Mischung, dampft ein,
digeriert den Riickstand mit CH,Cl, und filtiert. 12 ist im Filtrat enthalten und
wird nach Entfernen des Losungsmittels aus Methanol umkristallisiert. 240 mg
(58%) farblose Kristalle. IR (KBr): 1515st, breit (¢»(N==C:==N)); 327st (v(AuCl))
cm™!,

12. Tris[ p-(benzimidazol-2-ato-C,N)gold] (13)

Zu einer siedenden Losung von 350 mg (1.0 mmol) 3 in 20 ml Methanol werden
0.5 ml Triethylamin getropft. Es bildet sich ein sehr feinteiliger, schwer filtrierbarer
Niederschlag, den man absitzen 1dBt. Dann wird dekantiert und der Bodenk&rper
noch zweimal mit je 10 ml MeOH gewaschen. SchlieBlich wird 1 h in MeOH
gekocht, nach dem Abkiihlen filtriert, mit Ether gewaschen und im Vakuum
getrocknet. 281 mg (90%) farblose, in THF und heilem Methanol wenig l6sliche
Blittchen. IR (KBr): 3440sst, 3415sst (»(NH)); 1419sst cm ™1,

13. (Benzimidazolin-2-yliden)triiodogold (14)

351 mg (1.0 mmol) 3 werden in 25 ml CH,Cl, suspendiert, mit 510 mg (2.0
mmol) Iod versetzt und 20 h bei Raumtemperatur gerithrt. Nach etwa 3 h ist die
Farbe des gelosten Iods verschwunden. Die gebildeten schwarzen Kristalle (693 mg
(ca 100%)) werden abfiltriert, mit CH,Cl, gewaschen und getrocknet. IR (KBr):
3295sst, breit (»(NH)); 1500m, 1450sst cm™?.
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