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Feuer und Eis: ein Gold(III)-monohydrid
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Goldhydridkomplexe, Verbindungen mit einer direkten
Bindung zwischen einem stark oxidierenden Metallzentrum
(Au3+/Au1+ = 1.36 V; Au3+/Au0 = 1.52 V; Au1+/Au0 =

1.69 V)[1] und einem elektronenreichen Hydridliganden,
wurden lange als instabil betrachtet.[2] Im Kontext des top-
aktuellen Gebietes der homogenen Goldkatalyse wurde das
Ausbleiben von b-H-Eliminierungen, ein f�r andere �ber-
gangsmetalle normaler Reaktionspfad, dieser Instabilit�t zu-
geschrieben.[3–5] Daher beschr�nkten sich die ersten Detek-
tionen bin�rer Hydride wie AuH, (H2)AuH, (H2)AuH3 und
[AuH4] auf Matrices aus gefrorenem Gas unterhalb von
5 K[2b–e,6] oder, f�r Gold(I)-hydride, auf die Gasphase.[7]

Die sp�tere Isolierung eines stabilen NHC-Gold(I)-mo-
nohydrids 1[8] (Schema 1; NHC = N-heterocyclisches Carben)
und eines stabilen zweikernigen Gold(I)-hydrids[9] demon-
strierte allerdings auf spektakul�re Weise, dass Goldhydrid-
komplexe keineswegs allgemein eine niedrige Stabilit�t auf-
weisen. In einer nachfolgenden Publikation[10] wurde �ber
eine Gold(I)-hydrid-Spezies, die �ber 1H- und 31P-NMR-
Spektroskopie sowie ESI-Massenspektrometrie charakteri-
siert wurde, berichtet; NMR-Spektroskopie und kinetische
Studien weisen darauf hin, dass der Reaktionsmechanismus
der Gold-katalysierten dehydrierenden Silylierung tats�ch-
lich �ber eine Gold(I)-hydrid-Spezies als Schl�sselinterme-
diat verl�uft.

Dieser Befund st�tzte die These von Mechanismen unter
aktiver Beteiligung von Gold(I)-hydriden an der dehydrie-
renden Silylierung von Alkoholen[10, 11] [die Hydrolyse von
IPrAuH[8] (IPr = 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-
yliden) w�rde gut in dieses Bild passen], der Bildung von
Hexabutyldistannan durch intermolekulare dehydrierende
Dimerisierung,[12] der Hydrosilylierung von Ketonen und
Iminen,[11,13] der Hydroborierung von Iminen,[14] der C-H-
Aktivierung[15] und der enantioselektiven Hydrierung vom
Alkenen und Iminen[16] – und er kçnnte auch Reaktionen
erkl�ren, f�r die das Durchlaufen von Goldhydriden ange-
nommen wurde; Beispiele hierf�r sind der erste Bericht �ber
eine homogene Gold-katalysierte Hydrierung[17] oder auch
die Gold-katalysierte Synthese von Pyridinen, die �ber eine
Dehydrierung des zun�chst gebildeten Dihydropyridin-In-
termediates im letzten Schritt erfolgt.[18]

Corma et al. haben Gold(III)-monohydride als Zwi-
schenstufen von homogenen Gold-katalysierten Hydrierun-
gen vorgeschlagen, ein Reaktionspfad wurde durch Dichte-
funktional(DFT)-Rechnungen gefunden.[19] K�rzlich, ge-
st�tzt auf Rechnungen auf dem PCM(CH2Cl2)-B3LYP/def2-
SVP-Niveau, wurde von Alcaide et al. eine b-H-Eliminierung
als ein Elementarschritt einer Gold(III)-katalysierten Bil-
dung von Oxetenen postuliert.[20]

Nun haben Bochmann und Mitarbeiter �ber die Synthese
eines stabilen Gold(III)-monohydrids 3 mit einem C-N-C-
Pinzettenliganden berichtet.[21] Durch Umsetzen des Gold-
hydroxids 2[22] mit Li[HBEt3] in Toluol bei �78 8C und nach-
folgendes 15-min�tiges R�hren bei Raumtemperatur wurde 3
in 75 % Ausbeute als dunkelgelber, kristalliner Komplex er-
halten (Schema 1). Die Strukturzuordnung wurde durch eine
Rçntgenkristallstrukturanalyse best�tigt [Au–H 1.616(16) �;
das Hydrid wurde �ber die Differenzelektronendichte loka-
lisiert und mitverfeinert; Bindungsl�nge zum trans-Liganden:
Au–N 2.035(3) �].

Bei Raumtemperatur und im festen Zustand ist 3 luft- und
feuchtigkeitsstabil. Der starre Pinzettenligand verhindert ei-
ne reduktive Eliminierung an 3, die zu einer Phenyl-H-Bin-
dung f�hren w�rde. In Lçsung zersetzt sich 3 an Licht oder
beim Erhitzen. Im 1H-NMR-Spektrum wurde ein breites

Schema 1. Synthese und Reaktionen eines Gold(III)-monohydrids.
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Singulett bei d = 6.51 ppm in CD2Cl2 und bei d = 5.73 ppm in
C6D6 dem Hydrid zugeordnet [d = 3.38 (CD2Cl2) und
5.11 ppm (C6D6) f�r IPrAuH]. Mit 2188 cm�1 ist die Au-H-
Streckschwingung vergleichbar mit derjenigen, die f�r AuH
(2227 cm�1) und (H2)AuH (2174 cm�1) in einer Argonmatrix
gefunden wurde,[2] und liegt signifikant hçher als die in IP-
rAuH (1976 cm�1).[8] Die chemischen Eigenschaften dieses
Goldhydrids mit der formalen Oxidationsstufe + III unter-
scheiden sich von denen des Gold(I)-hydrids:
1) Die hydridische Reaktivit�t in 3 ist weniger ausgepr�gt als

die von IPrAuH; so reagiert 3 nicht mit Essigs�ure. Mit
Trifluoressigs�ure wird anstelle des entsprechenden Tri-
fluoracetatkomplexes eine Mischung verschiedener Pro-
dukte erhalten.

2) Interessanterweise insertieren in 3 weder Ethen noch 3-
Hexin, Phenylacetylen, Acetylendicarbons�uredimethyl-
ester, CO2 oder Benzaldehyd. Dies ist ein weiterer Un-
terschied gegen�ber IPrAuH, das mit Acetylendicarbon-
s�uredimethylester reagiert (aber das Produkt einer trans-
Addition bildet, was einen konzertierten, einstufigen
Mechanismus ausschließt).[8] Andererseits reagiert 3 hoch
chemo- und regioselektiv mit 1,1-Dimethylallen oder
Cyclohexylallen zu den Vinylgold(I)-Komplexen 4
(Schema 1).

3) 3 reagiert auch mit dem Hydroxid 2 (langsam, 75 % Aus-
beute) oder dem entsprechenden Trifluoracetat (schnell,
quantitative Ausbeute) zum einzigartigen Gold(II)-Dimer
5, das als gelbe, kristalline Verbindung anf�llt (Schema 1);
dessen Metall-Metall-Bindung wurde wiederum durch
eine Rçntgenkristallstrukturanalyse nachgewiesen (Au–
Au 2.4941(4) �).

Diese interessanten Befunde und diese neue Reaktivit�t
verdeutlichen, dass von den Gold(III)-hydriden in naher
Zukunft neue und wichtige Impulse f�r die anorganische
Chemie, die Organometallchemie und die homogene Gold-
Katalyse erwartet werden kçnnen. Dieser Beleg der Zu-
g�nglichkeit wird Chemiker ermutigen, neue Katalysezyklen
und neue stçchiometrische Reaktionen derartiger Spezies zu
erforschen.
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[21] D.-A. Roşca, D. A. Smith, D. L. Hughes, M. Bochmann, Angew.
Chem. 2012, 124, 10795 – 10798; Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51,
10643 – 10646.
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