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I m rasant fortschreitenden Gebiet der homogenen Goldka-
talyse scheint eine neue Ara begonnen zu haben.!'! Wihrend
verschiedene Aspekte des Gebiets Gegenstand ausfiihrlicher
Ubersichtsartikel waren, wurde iiber die Chemie der zwei-
kernigen Goldspezies wenig geschrieben. Zweikernige
Goldkomplexe wurden vor allem in zwei Zusammenhéngen
diskutiert: 1) der dualen o,m-Aktivierung eines einzelnen
Substrats, typischerweise eines terminalen Alkins, durch zwei
Goldmolekiile und 2) der Rolle gem-diaurierter Spezies in
der Katalyse.

Im Jahre 2008 berichteten Toste und Mitarbeiter iiber
mechanistische Untersuchungen zur Cycloisomerisierung von
1,5-Alleninen und erbrachten den ersten Nachweis einer
dualen o,m-Aktivierung durch einen Goldkatalysator,
[{Au(PPh;)};0][BF,] (1).! Die theoretischen Studien, die
durch experimentelle Daten untermauert wurden, ergaben,
dass der plausibelste Reaktionsmechanismus iiber eine duale
o,m-Aktivierung der Alkinylgruppe durch zwei [Au(PPh;)]*-
Molekiile fiihrt, die durch die Wechselwirkung zwischen
1 und dem Substrat erzeugt wurden. An diese Reaktionsse-
quenz schliefit sich eine Cycloisomerisierung unter Bildung
einer gem-diaurierten Spezies an, die mit einem neuen Sub-
stratmolekiil reagiert und das Endprodukt freisetzt (Sche-
ma 1).P! Die Studie warf Fragen auf zu den Wechselwirkun-
gen zwischen Au'-Komplexen und terminalen Alkinen und
zum Mechanismus, nach dem Gold Umwandlungen organi-
scher Substrate katalysiert. Die aktiven Spezies solcher Re-
aktion werden oftmals erst in situ gebildet, was mechanisti-
sche Untersuchungen erschwert. In der Folge haben mehrere
Forschungsgruppen,*! darunter die von Nolan,*® Widen-
hoefer'®! und Corma,* die duale Aktivierung durch Au'-
Komplexe untersucht. Wir haben iiber die Synthese, Cha-
rakterisierung und Reaktivitdt von Digoldspezies der Form
[{Au(IPr)},(u-OH)][BF,] (2) (IPr=1,3-Bis(2,6-diisopropyl-
phenyl)imidazol-2-yliden) berichtet. Da 2 aus [Au(L)CIl])/
AgX in wissrigem Medium gebildet werden kann, wurde
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Schema 1. Katalysezyklus nach Toste et al.

dieses als aktiver Katalysator in Reaktionen mit Alkinen oder
Nitrilen in Gegenwart von Wasser vorgeschlagen.**! Me-
chanistische Untersuchungen zur Rolle der beiden Goldzen-
tren in diesen katalytischen Umwandlungen standen jedoch
noch aus.

Die Arbeitsgruppen um Widenhoefer und Corma be-
richteten unabhingig voneinander iiber die duale o,-Akti-
vierung von Alkinen und zeigten dabei auf, wie eine zwei-
kernige Goldspezies leicht insitu aus einem einkernigen
Goldkomplex und einem terminalen Alkin erzeugt werden
kann. Widenhoefer et al. legten das Hauptaugenmerk auf die
Synthese und Stabilitdit von o,m-Digoldacetylid-Komple-
xen,*! wihrend Corma etal. vor allem die Rolle solcher
Komplexe als Intermediate in katalytischen Umwandlungen
untersuchten.*! Widenhoefer etal setzten wohldefinierte
kationische nt-Acetylidspezies, wie z.B. [Au(IPr)(n'-CCPh)]-
[SbF4] (3), mit einem Aquivalent Base bei niedrigen Tempe-
raturen um (Schema 2). Die Reaktion lieferte nach kurzen
Reaktionszeiten den zweikernigen Goldkomplex [{Au-
(IPr)},(n' m*-CCPh)][SbF,] (4). Weitere Untersuchungen
zeigten, dass 4 leicht und in sehr guter Ausbeute in 10 min
durch die Reaktion von [Au(IPr)Cl]/AgSbF, mit einem
Uberschuss an Phenylacetylen bei 25°C synthetisiert werden
kann."! AnschlieBend wurde die Stabilitit der o- und m-
Bindungen untersucht. Die Zugabe eines Zweielektronen-
donorliganden wie Pyridin zu einer Losung von 4 fiihrte nach
10 min bei 25°C zu einem 1:1-Gemisch der neutralen o-
Acetylidspezies [Au(IPr)(CCPh)] (5) und des kationischen
Komplexes [Au(IPr)(Py)][SbF4] (6). Andererseits zeigte sich,
dass die o,m-Spezies 4 gegen Protodeaurierung viel stabiler ist
als entsprechende einkernige Komplexe: Die Zugabe von
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Schema 2. Synthese und Reaktivitit der von Widenhoefer et al. beschriebenen o,7t-Acetylidspezies.

HOTT zu einer Losung von 4 ergab nach 12 h bei 25°C kei-
nerlei Produkt, wohingegen die Reaktion mit § nach 10 min
bei —80°C zur vollstandigen Umsetzung zu [Au(IPr)(OTf)]
fithrte.*! Bei der Bildung von 3 entsteht auch ein Aquivalent
einer starken Brgnsted-Sédure, deren Wirkung auf die Reak-
tivitdt nicht vernachléssigt werden sollte (Schema 2). Da 3 in
Abwesenheit einer Base leicht gebildet werden konnte, wur-
de angenommen, dass diese Art von Spezies an der Um-
wandlung terminaler Alkine beteiligt sein konnte.!

Diese Hypothese wurde unabhéngig von Corma et al.
in Studien zum Mechanismus der intermolekularen [242]-
Cycloaddition von Alkinen mit Alkenen bestétigt (von
Echavarren beschrieben).”! Im Verlauf ihrer Untersuchungen
beobachteten Corma et al. die Bildung einer Digoldspezies
des Typs [{Au(L)},(n', n*~CCPh)][SbF,] (7) (L = Phosphanli-
gand), die aus der Reaktion eines kationischen Goldkom-
plexes [Au(L)(NCMe)][SbF,] (8) und Phenylacetylen resul-
tierte.["l Die Verwendung von 7 als Katalysator verbesserte
die Selektivitdt der Reaktion gegeniiber dem Alken, sodass
die Alkin- und Alkensubstrate im Verhéltnis 1:1 eingesetzt
werden konnten (statt 1:2, wie von Echavarren beschrieben).
Allerdings zeigte 7 eine geringere Aktivitit als 8.9 Der
Einfluss der in situ erzeugten Brgnsted-Sdure wurde ebenfalls
untersucht. Diese reagiert entweder mit dem Alken und
vermittelt dadurch die Polymerisation des Substrats oder mit
dem Endprodukt, wobei Selektivitdt und Ausbeuten verrin-
gert werden. Trotz des Befundes von Corma et al., dass o,rm-
Acetylidspezies aktive Intermediate in der Katalyse sein
konnen, sei ein neuerer Beitrag von Gimbert et al. erwéhnt,
der anhand theoretischer und experimenteller Daten eine
fehlende Reaktivitit solcher Spezies in der Cycloisomerisie-
rung von 1,6-Eninen aufzeigt.[*’]

Mehrere neuere Arbeiten befassten sich mit der Bildung
und Charakterisierung von geminal diaurierten ungeséattigten
Kohlenwasserstoffen und erbrachten Hinweise auf die Be-
deutung solcher Spezies als mogliche Katalysatorruhezu-
stinde in Au'-katalysierten Umwandlungen. Mehrere For-
schungsgruppen haben erheblich zu unserem Verstdndnis der
Chemie dieser Spezies beigetragen.’! Vor allem drei Arbeiten
verdienen dabei Erwdhnung. Gagné und Mitarbeiter unter-
suchten die starken FEinfliisse von Elektronen und Gegenio-
nen auf die Bildung und Reaktivitdt gem-diaurierter Spezi-
es. Fiir die Studien wurden statt der sehr instabilen gem-
diaurierten Vinylspezies mehrere Au'-Aryl-Komplexe als
Modellverbindungen fiir katalytische Vinyl-Gold-Intermed-
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iate verwendet. Drei wesentliche Schlussfolgerungen konnen
aus dieser Arbeit gezogen werden: 1) die Elektronendichte
der Aryl- und Vinylliganden hat einen gro3en Einfluss auf die
Reaktivitdt der Digoldspezies: Je elektronendrmer der Li-
gand, desto reaktiver der Komplex. 2) Die Tendenz zur Bil-
dung dieser Spezies wird gréBer, je schlechter die Koordina-
tionsfahigkeit des Gegenions ist. 3) Die Gegenwart von
Goldsalzen kann die Geschwindigkeit der Protodemetallie-
rung von einkernigen Au'-Aryl/Vinyl-Spezies beeinflussen,
weil sie (je nach Art des Gegenions) die Erzeugung von Di-
goldspezies fordern und somit die Protodemetallierung
hemmen konnen.® Diese Befunde sollten beriicksichtigt
werden, wenn man die Verwendung bestimmter Katalysato-
ren fiir Mehrstufenreaktionen plant, denn normalerweise
werden weniger koordinationsfihige Gegenionen zur Be-
schleunigung der Anfangsreaktion gewihlt, die dann aber
gleichzeitig die Bildung intermedidrer Digoldspezies fordern,
die stabiler und somit weniger reaktiv sind./*"!

In Anlehnung an die Arbeit von Toste und Mitarbeitern®
berichteten Hashmi et al. iiber die duale Aktivierung von
Diinen unter Bildung von gem-diaurierten Intermediaten.”’
In einer vorausgehenden Arbeit wurde die o/fB-Selektivitit
einer Cycloadditionsreaktion untersucht,”’*® und verschie-
dene Faktoren wurden gefunden, die die Selektivitdt beein-
flussen konnen. Das a-Isomer war bei hoher Katalysatorbe-
ladung und geringen Temperaturen das Hauptprodukt, wo-
hingegen das f-Isomer in Gegenwart von basischen Zusétzen
bevorzugt gebildet wurde. Dieser Befund lédsst den Schluss zu,
dass im Katalysezyklus des B-Isomers die Au-Acetylid-Spe-
zies 9 gebildet wird (Schema 3). Um dies abzusichern, wurden
Reaktionen von 9 mit dem Diin 10 untersucht. Uberra-
schenderweise ergab ein Gemisch von katalytischen Mengen
von 9 und dem Gagosz-Katalysator [Au(IPr)(NTf,)]® (11)
eine nahezu vollstindige Umwandlung von 10 zum {-Isomer,
wohingegen bei Verwendung von stochiometrischen Mengen
von 9 keine Reaktion ablief. Daraus lisst sich schlieBen, dass
zwischen 9, 10 und 11 ein Gleichgewicht besteht. Wenn 11 in
Abwesenheit von Additiven mit dem Diin 10 reagiert, ent-
steht das a-Isomer als Hauptprodukt. Ist jedoch die Bildung
von 9 begiinstigt, z. B. durch Zugabe einer Base, die mit 11
weiter zum dualen aktivierten Intermediat 12 reagiert, dann
wird das B-Isomer gebildet.” Versuche, Einblicke in den
Reaktionsmechanismus zu gewinnen, fithrten zur Isolierung
des Au'-Aryl-Komplexes 13 und des gem-diaurierten Kom-
plexes 14. Die katalytische Reaktion unter Verwendung von 5

www.angewandte.de

8279



8280

. -3
Benzol

=
+11
S
10

oy

p-lsomer

{Au] -------- [Au]

14 - [Au)* 13
gem-diaurierte Spezies

Katalysator-
transfer

[“U]'
+[hL]'

[Au]

[Au]

[Au] = [Au(IPr)]

Schema 3. Katalysezyklus nach Hashmi et al.

Mol-% 13 lieferte nur 5 Mol-% des -Isomers, was auf eine
Protodemetallierung durch 10 und die Bildung des Acetylids
9 zuriickzufiihren ist. Bei der Zugabe von 11 wurde das ge-
wiinschte Produkt mit hoher Ausbeute gebildet. Auf der an-
deren Seite wurde bei der Verwendung von 2.5 Mol-% 14
selbst ohne zusitzlichen Katalysator das f-Isomer mit hoher
Ausbeute erhalten. Weitere Untersuchungen zeigten, dass 14
mit 13 und dem freiem Katalysator 11 bei hohen Tempera-
turen im Gleichgewicht steht und dies der Grund dafiir ist,
dass die Reaktion ablduft.” Daher ist 14 fiir diese Um-
wandlung ein ausgezeichneter ,,Off-cycle-“ oder Reservoir-
Katalysator. Folgender Katalysezyklus wird somit fiir die [3-
Selektivitat angenommen: Die anfingliche Reaktion von 11
mit 10 liefert bei Zugabe von Benzol die Aryl-Gold-Spezies
15. Die anschlieBende Protodeaurierung durch das Diin 10
fiihrt zum Acetylid 9 und 16st den B-selektiven Katalysezyklus
aus (Schema 3).!

Dieser Katalysezyklus kann als allgemeines Schema fiir
die von Hashmi et al. beschriebenen Reaktionen mit Diin-
artigen Substraten gesehen werden.” Eine kiirzlich erschie-
nene Folgestudie befasst sich mit der Rolle der gem-diau-
rierten Spezies bei der Synthese von Benzofulvenen und be-
leuchtet ferner die Funktion von Digoldspezies in der Kata-
lyse."! Hashmi und Mitarbeiter entwickelten ein alternatives
Syntheseverfahren zu dem von Zhang et al. beschriebenen
Protokoll” und identifizierten hierbei die gem-Digoldspezies
16 als einen schnell aktivierbaren Prékatalysator fiir diesen
Reaktionstyp.”? Mit 16 als Katalysator konnte die Reakti-
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onszeit um den Faktor 3 verkiirzt werden.”” Des Weiteren
konnten in dieser Studie zum ersten Mal eine gem-diaurierte
Spezies mit zwei unterschiedlichen Goldzentren (17) isoliert
werden. Diese gemischte diaurierte Spezies wurde durch die
Reaktion von 16 mit einem Aquivalent des Gagosz-Triphe-
nylphosphan-Komplexes 18 hergestellt (Schema 4).7% Lei-
der wurden bisher noch keine Untersuchungen durchgefiihrt,
um festzustellen, wie die Gegenwart von zwei unterschiedli-
chen Goldzentren die Reaktivitit beeinflussen konnte.

Gray und Mitarbeiter berichteten jiingst iiber die erste
direkte Methode zur Gewinnung von aromatischen gem-
diaurierten Spezies unter milden Bedingungen und mit hohen
Ausbeuten ™ Durch die Reaktion von zwei Aquivalenten des
Komplexes 18 mit einem Aquivalent Boronsiure in Di-
ethylether bei 25°C gelang die Isolierung verschiedener

NTY, n,©

Qe

(IPr)Au— Au(IPr) (PPhs)Au— Au(IPr)

_—
16 CD,Cl, RT, 1h 17
+ +
[Au(PPha)NTf] [AU(IPr)NTf,]
18

Schema 4. Gemischte gem-diaurierte Spezies nach Hashmi et al.
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Schema 5. Synthese von [{(Au(PPh;)},(u-Aryl)][NTf,] nach Gray et al.

[{(Au(PPh;)},(u-Aryl)][NTf,]-Komplexe (Schema 5).1°! Wei-
tere Untersuchungen sind notwendig, um die Bandbreite der
Reaktion zu erweitern und die Reaktivitét besser erkldren zu
konnen.

Wir haben hier einige neuere Schliisselbeitrige zum Me-
chanismus der Goldkatalyse vorgestellt. Bei vielen dieser
Umwandlungen koénnten Digoldspezies eine Rolle spielen,
und diese Option sollte moglichst immer in Betracht gezogen
werden. Auf dem Gebiet der Goldkatalyse bleibt aber noch
viel zu tun, um die Rolle, die diese Digoldspezies im ,,Gold-
rausch® spielen, klar bestimmen zu konnen.
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