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Der erste Bericht �ber Zeises Salz, K[PtCl3(C2H4)], erschien
1827, und seither gilt dieser Komplex als das klassische Bei-
spiel eines �bergangsmetall-Olefin-Komplexes.[1] Die qua-
dratisch-planare Struktur[2] ist typisch f�r schwerere �ber-
gangsmetalle mit d8-Elektronenkonfiguration und wird bei
zahlreichen Olefinkomplexen von Elementen der Cobalt-
und Nickeltriaden gefunden. Es �berrascht daher, dass ana-
loge Olefinkomplexe des isostrukturellen und isoelektroni-
schen Nachbarelements in Periodensystem, Gold(III), bisher
unbekannt waren. Dahingegen konnten Alken- und Alkin-
komplexe von Gold(I) schon in den 1960er und 1970er Jahren
isoliert werden, haupts�chlich durch H�ttel und Mitarbei-
ter.[3] Das Interesse an Goldkomplexen ist in den letzten
Jahren enorm gewachsen, angeregt durch die Bedeutung von
Goldkomplexen in der Katalyse, wo Gold-Alken- oder Gold-
Alkin-Komplexe h�ufig als Einstieg in den Katalysezyklus
postuliert werden.[4] Gold(III)-Katalysatoren oder -Kataly-
satorvorstufen werden bei einer Vielzahl von Reaktionen
verwendet, z.B. bei inter- und intramolekularen nucleophilen
Additionen an C-C-Doppel- und Dreifachbindungen, C-H-
Aktivierungen und Hydrierungen, meist in Form von AuCl3

oder AuBr3.
[5–9] Diese Reaktionen lassen sich nur dann plau-

sibel erkl�ren, wenn man als ersten Schritt eine Koordination
des Alkens oder Alkins an das Metallzentrum postuliert.
Andererseits waren fr�here Versuche, Gold(III)-Olefin-
Komplexe herzustellen, nicht von Erfolg gekrçnt, und die
Reaktionen mit typischen Gold(III)-Ausgangsverbindungen
wie AuCl3, AuBr3, H[AuCl4] oder Na[AuCl4] mit Olefinen
oder Dienen f�hrten ausnahmslos zur Reduktion zu Gold(I)
oder Metallniederschl�gen,[3] was vielleicht angesichts der
stark positiven Standardpotentiale von Au3+ (Au3+/Au+ =

1.36 V; Au3+/Au0 = 1.52 V) nicht �berrascht.[10] Wir haben die
Analogie zwischen Platin(II)- und Gold(III)-p-Komplexen
erneut untersucht und berichten hier �ber die Synthese und
Reaktionen von Gold(III)-Olefin-Komplexen.

Erste Experimente in diese Richtung schienen die fr�he-
ren Erfahrungen zu best�tigen: So ließen sich die Et2O-Li-
ganden im bekannten Gold(III)-Kation [(C6F5)2Au-
(OEt2)2]

+ [11] nicht durch Norbornen oder 1,5-Cyclooctadien
verdr�ngen, w�hrend Chloridabstraktion von [(C6F5)2AuCl2]

�

mit AgSbF6 in Gegenwart von Norbornen hauts�chlich zu
[Au(Norb)3]

+ f�hrte, zusammen mit Perfluorbiphenyl als
Produkt der reduktiven Eliminierung. Als aussichtsreicher
erwiesen sich reduktionsresistente Goldkomplexe von
(C^N^C)*-Pincer-Liganden [(C^N^C)* = 2,6-Bis(4-tBu-
C6H3)2pyridin-Dianion]. So ergab die Reaktion des Trifluor-
acetat(OAcF)-Komplexes 1[12] mit Cyclopenten und B(C6F5)3

in Dichlormethan bei �40 8C den entsprechenden Olefin-
komplex 2a (Schema 1). Die Norbornen- und Ethylenkom-
plexe 3a und 4a wurden auf analoge Weise erhalten.

Alternativ kçnnen solche Verbindungen auch durch
Umsetzen des Gold(III)-hydroxids (C^N^C)*AuOH mit
[H(OEt2)2]

+X� [X = H2N{B(C6F5)3}2 oder B{3,5-C6H3(CF3)2}4]
in Gegenwart von Olefinen unter sonst gleichen Bedingungen
hergestellt werden. In diesem Fall wurde eine geringen
Menge 4-�-Molekularsieb zugesetzt, um das entstehende
Wasser zu binden. Die Ausbeuten waren in allen F�llen
praktisch quantitativ.

Die Cyclopenten- und Ethylenkomplexe waren in Lçsung
bis etwa 0 8C bzw. �20 8C stabil; oberhalb dieser Tempera-
turen ließen sich Ver�nderungen im Muster der Liganden im
NMR-Spektrum nachweisen. Der Norbornenkomplex ist
thermisch bei 20 8C stabil. Nach Entfernen der fl�chtigen
Komponenten bei �30 8C (2a, 4a) oder unterhalb von 0 8C
(3a) ließen sich die Komplexe als gelbe, unter Stickstoff sta-
bile Pulver isolieren; 3 c wurde in Form gelber Nadeln isoliert.
In fester Form zeigen die Verbindungen �ber Stunden hinweg
weder bei Raumtemperatur noch bei Luftkontakt Ver�nde-
rungen. Bisher konnten trotz Verwendung einer Reihe ver-

Schema 1. Synthese von Gold(III)-Alken-Komplexen.
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schiedener Anionen und Kristalli-
sationsmethoden keine f�r eine
Rçntgenstrukturanalyse geeigne-
ten Kristalle erhalten werden.

Die Koordination von Cyclo-
penten f�hrt zu einer Tieffeldver-
schiebung des Olefinsignals von
d = 5.74 nach 6.3 ppm sowie zum
Verlust der �quivalenz der Me-
thylenprotonen, die als vier Mul-
tipletts auftreten.[13] Dagegen zeigt
der Norbornenkomplex 3a eine
geringe Verschiebung der Olefin-
signale in die entgegengesetzte
Richtung, von d = 6.02 nach
5.8 ppm. Bekanntlich weist Nor-
bornen eine hçhere Ringspannung
auf als Cyclopenten, was sowohl die C=C-Koordination als
auch die R�ckbindung st�rkt.[14] Die geringe Ver�nderung der
chemischen Verschiebung der Olefinsignale in 3a gegen�ber
denen von freiem Norbornen l�sst sich daher als die Summe
zweier entgegengesetzter Trends verstehen, wobei sich die
dative Wechselwirkung mit dem Metallkation und die
R�ckbindung fast ausgleichen. Ein eindeutiger Nachweis f�r
die Norbornenkoordination wird dagegen sowohl von den
Br�ckenkopf-H-Atomen erbracht, die sich von d = 2.84 nach
3.49 ppm verschieben, als auch von den H-Atomen in 5- und
6-Position (Verschiebung von d = 1.62 nach 1.97 ppm). Diese
Signalpositionen bleiben �ber den Temperaturbereich von
�40 bis + 20 8C unver�ndert.[15] Weder 2a noch 3a geben
Anzeichen f�r Rotation der Olefinliganden oder Liganden-
austausch. In allen F�llen lassen sich die gebundenen Olefine
allerdings leicht durch SMe2 unter Bildung von
[(C^N^C)*Au(SMe2)]+ und freiem Alken substituieren.

Die Koordination von Ethylen in 4a bei �40 8C resultiert
in einer Verschiebung des 1H-NMR-Signals von d = 5.38 ppm
in freiem C2H4 nach d = 6.29 ppm. In Gegenwart eines
Ethylen�berschusses verbreitern sich die Signale bei Erw�r-
mung von �70 auf �10 8C als Folge von Ligandenaustausch,
w�hrend in Abwesenheit von �bersch�ssigem Ethylen ein
temperaturunabh�ngiges, scharfes Ethylensignal beobachtet
wird. Die Bildung eines Ethylenkomplexes wurde ferner
durch Verwendung von 13C2H4 best�tigt; das 13C{1H}-NMR-
Signal des koordinierten Olefins wurde bei d = 108.9 ppm
beobachtet (zum Vergleich: d = 122.8 ppm f�r freies Ethy-
len), w�hrend die C-H-Kopplungskonstante von 156 auf
166 Hz zunahm. �hnliche JCH-Werte wurden auch f�r
Gold(I)-Ethylen-Komplexe gefunden, wenngleich in diesen
F�llen grçßere Ver�nderungen von mehr als 60 ppm in der
13C-chemischen Verschiebung registriert wurden.[16,17] In Ta-
belle 1 sind die wichtigsten NMR-spektroskopischen Para-
meter von AuI-, AuIII- und PtII-Ethylen-Komplexen einander
gegen�bergestellt. Die Daten lassen auf etwa vergleichbare
p-Donor- und R�ckbindungswechselwirkungen in Gold- und
Platinkomplexen schließen.

Ein anderer Reaktionsverlauf wurde beobachtet, wenn
man 1 bei Raumtemperatur 14–72 h mit Ethylen in Abwe-
senheit von B(C6F5)3 zur Reaktion brachte: Es erfolgte eine
quantitative Umsetzung unter Insertion in die Au-OAcF-

Bindung zu 5 [Gl. (1)]. Umkristallisieren f�hrte zu einer
kleinen Kristallausbeute von 5·3 AgOAcF, das durch Rçnt-
genstrukturanalyse charakterisiert wurde (Abbildung 1).

Nachfolgende �berpr�fung (19F-NMR) zeigte, dass in der
betreffenden Probe von 1 bei der Herstellung etwa 6 Mol-%
AgOAcF zur�ckgeblieben waren, was die geringe Ausbeute
an Kristallen erkl�rt. Die Struktur von 5 entspricht generell
der Erwartung, �berraschend dagegen ist, dass der Komplex
an ein Band von polymerem Silbertrifluoracetat gebunden ist
(Abbildung 2). Dieses Band hat eine �hnliche Struktur[23] wie
[AgOAcF]n, mit subtilen Abweichungen (siehe Hintergrund-
informationen).

„Metallophile“ Wechselwirkungen zwischen elektronen-
reichen Schwermetallen wurden vielfach beschrieben. Sie
sind h�ufig anzutreffen bei Elementen mit vollbesetzten d-
Orbitalen und sind ein besonderes Merkmal von Gold(I)-

Tabelle 1: Vergleich der NMR-spektroskopischen Daten ausgew�hlter Gold(I)-, Platin(II)- und Gold(III)-
Ethylenkomplexe und entsprechender Cyclopentenkomplexe.[a]

Verbindung d1H Dd(H) d13C Dd(C) JCH
[b] Lit.

C2H4 5.38 122.8 156
[Au(C2H4)3]SbF6 4.94 �0.44 92.7 [17]
[HB(pzCF3)3Au(C2H4)]

[c,d]

[(2-R-bipy)Au(C2H4)]PF6
[e]

3.81 �1.6 63.7 �59.8 165 [16]
3.09 �2.3 61.6 �55.2 [18]

K[PtCl3(C2H4)]
[f ] 4.83 �0.55 67.1 �55.7 [19,22]

[(py)PtCl2(C2H4)]
[g] 4.93 �0.45 [20]

[MePt(PMe2Ph)2(C2H4)]PF6
[g] 4.12 �1.26 84.8 �38.4 [21,22]

4a 6.29 0.91 108.9 �13.9 166 diese Arbeit
[(py)PtCl2(cyclopenten)][g] 6.23 0.49 [20]
2a 6.30 0.56 diese Arbeit

[a] In CD2Cl2, sofern nicht anders angesagt. [b] In Hz. [c] pzCF3 = 3,5-(CF3)2C3N2. [d] In CDCl3. [e] R =2,6-
Me2C6H3; bipy=Bipyridyl. [f ] In 1m Salzs�ure in Methanol. Die chemische Verschiebung von freiem
C2H4 in diesem Lçsungsmittel ist d = 5.37. [g] trans-Isomer; py = Pyridin.

Abbildung 1. Teil der Struktur von 5·3AgOAcF, mit AuIII-Ag-Wechselwir-
kungen. Ellipsoide repr�sentieren 50 % Wahrscheinlichkeit. Wasser-
stoffatome sind nicht gezeigt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und
-winkel [8]: Au1–N1 2.048(10), Au1–C31 2.055(11), Au1–C6 2.063(10),
Au1–C17 2.080(10), Au1–Ag2 2.9367(10), Au1–Ag1 3.0789(10); N1-
Au1-C(31) 178.4(4), C6-Au1-C17 162.0(4), N1-Au1-C6 80.9(4), C31-
Au1-C6 97.8(5), N1-Au1-C17 81.1(4), C31-Au1-C17 100.2(4), C6-Au1-
Ag2 122.6(3), C17-Au1-Ag2 58.0(3), C6-Au1-Ag1 51.3(3), C17-Au1-Ag1
128.7(3), Ag2-Au1-Ag1 72.07(3).
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Verbindungen. Hinweise auf ihr Vorhandensein in Falle des
kleineren und weniger elektronenreichen AuIII sind dagegen
selten;[24] so ergab eine Suche in der CCDC-Datenbank keine
Beispiele f�r kristallographisch belegte AuIII-Ag-Wechsel-
wirkungen. Jedes Goldatom in 5·3 AgOAcF hat zwei Au···Ag-
Kontakte von 2.9367(10) und 3.0789(10) �, die man als me-
tallophile AuIII···Ag-Bindungen interpretieren kçnnte. Diese
Au···Ag-Abst�nde sind nur wenig grçßer als die L�ngen der
AuI···Ag-Bindungen in einer ganzen Reihe von Silbertriflu-
oracetat enthaltenden Goldclustern.[25] Die Assoziation von 5
mit Silberionen wird dar�ber hinaus noch verst�rkt durch h1-
und h2-Bindungen von Ag+ an das p-Elektronensystem des
aromatischen C^N^C*-Liganden. Die Ag-C-Abst�nde von
2.405(9) bis 2.679(11) � sind sehr �hnlich zu den entspre-
chenden Bindungsl�ngen in Silber-Benzol-Komplexen.[26] Die
Struktur von 5·3 AgOAcF l�sst sich daher gut als ein Modell
f�r die Adsorption eines planaren aromatischen Molek�ls an
die Oberfl�che eines polaren Tr�gers interpretieren. Zur
Absch�tzung der relativen Beitr�ge von p-Bindung an Ag+

und metallophilen AuIII···Ag+-Wechselwirkungen bedarf es
weiterer Untersuchungen; dipolare Wechselwirkungen sind
sicherlich wichtige Faktoren bei dieser Assoziation.

W�hrend der Versuche, Kristalle von Alkenkomplexen zu
erhalten, wurden auch andere Synthesemethoden verwendet,
so die Reaktion von (C^N^C)*AuCl mit AgSbF6 in Gegen-
wart von Norbornen. Das Produkt wurde kristallographisch
als der Norbornolylkomplex 6·SbF6 identifiziert (Abbil-
dung 3). Offensichtlich haben hier Spuren von Wasser zu
einem nucleophilen Angriff von OH� auf das koordinierte
Olefin gef�hrt, w�hrend gleichzeitig eine Gold-Phenyl-Bin-
dung durch H+ gespalten wurde. Die Struktur von 6·SbF6 legt
nahe, dass in 3a das Norbornen exo-gebunden ist. Die
elektrophile Spaltung des dreiz�hnigen Liganden in
(C^N^C)*Au-Chelatkomplexen konnten wir schon k�rzlich
beobachten, aber nur in Gegenwart starker S�uren.[27] Die
Reaktion ist als Demonstration der Hydratisierung eines
Alkens durch Goldkomplexe interessant, die im Unterschied
zur goldkatalysierten Hydratisierung von Alkinen bisher
kaum beachtet wurde. Gemische von (C^N^C)*AuOH,
[H(OEt2)2][B{3,5-C6H3(CF3)2}4], Norbornen und Wasser er-
geben in hoher Ausbeute 6·BArF

4, w�hrend Methanol zum
Methyletherprodukt 7 f�hrt (Schema 2).

Die Alkenhydratisierung sollte sich im Prinzip katalytisch
durchf�hren lassen, sofern sich die Gold-Alkyl-Bindung ge-
n�gend schnell protolysieren l�sst. In der Praxis war dies nicht
der Fall. Wie k�rzlich gezeigt wurde, h�ngt die Protolysege-
schwindigkeit von AuI-C-Bindungen stark von der Donor-
st�rke des Liganden in trans-Position ab,[28] und wir vermuten,
dass der Pyridinligand in 6+ die Au-C-Bindung nicht stark
genug aktiviert. Dies wurde durch die mangelnde Reaktivit�t
der Gold-Alkyl-Bindung mit einem �berschuss an HOAcF

oder [H(OEt2)2][B{3,5-C6H3(CF3)2}4] best�tigt.
Es konnte damit erstmals gezeigt werden, dass sich Gold-

(III)-Alken-Komplexe herstellen und isolieren lassen,
185 Jahre nach den wohlbekannten isoelektronischen Pla-
tin(II)-Analoga. Voraussetzung ist ein Ligandensystem, das
gegen reduktive Eliminierung gen�gend resistent ist. Die
Goldkomplexe sind thermisch weniger stabil als die Platin-
Ethylen-Verbindungen und werden als Kationen leicht auch
von schwachen Nucleophilen wie Trifluoracetat angegriffen.
Die resultierenden Gold-Alkyl-Verbindungen sind stabil

Abbildung 2. Die Seitenansicht von 5·3AgOAcF zeigt die Bindung von
5 an das polymere AgOAcF-Band durch Ag-Au- und Ag-Aren-p-Wechsel-
wirkungen. Abbildung 3. Molek�lstruktur von 6·SbF6. Ellipsoide repr�sentieren

50% Wahrscheinlichkeit. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel
[8]: Au–C1 1.995(3), Au–C26 2.049(3), Au–O1 2.159(2), Au–N1
2.180(2); C1-Au-C26 98.23(11), C1-Au-O1 166.31(10), C1-Au-N1
81.20(10), N1-Au-C26 179.26(10), O1-Au-N1 112.42(8).

Schema 2. Nucleophiler Angriff an Gold(III)-Norbornen-Komplexe.
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gegen Protolyse. Kristallographische Untersuchungen erga-
ben außerdem ein seltenes Beispiel eines Komplexes mit
mçglichen AuIII···Ag-Wechselwirkungen.

Eingegangen am 17. Oktober 2012,
ver�nderte Fassung am 8. November 2012
Online verçffentlicht am 23. November 2012
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