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Isolierung neutraler mono- und dinuklearer Goldkomplexe von

cyclischen Alkyl(amino)carbenen**

David S. Weinberger, Mohand Melaimi, Curtis E. Moore, Arnold L. Rheingold,
Gernot Frenking, Paul Jerabek und Guy Bertrand*

Professor Reinhard W. Hoffmann zum 80. Geburtstag gewidmet.

Wihrend Gold gewohnlich in den Oxidationsstufen -I, +1
und + III vorkommt, sind Komplexe der Oxidationsstufen
+1I, + IV oder + V eher selten.!" Abgesehen von elementa-
rem Gold® wurde die Oxidationsstufe 0 in gemischten
Gold(0)/Gold(I)-Komplexen der allgemeinen Formel
[(LAu),]""X", angenommen, wie z.B. in [(PhyPAu)**-
[BF,] P und [(1Bu;PAu),J*"[BF,] " sowie dem kiirzlich
vorgestellten [{(NHC)Au);]*(TfO) -Komplex."! AuBerdem
existieren einige wenige Beispiele gemischter mehrkerniger
Cluster,” wie z.B. [cis-n*-{(PhsP) Au-Au(PPh,)}-
Ph;PCr(CO),], in denen dem Goldatom die Oxidationszahl
0 zugeschrieben werden kann. Einkernige [L,Au]-, zweiker-
nige [LAu-AuL]- und mehrkernige [(LAu),]-Neutralkom-
plexe, in denen die Goldatome ,,end on“ an die Liganden L
gebunden sind, wurden bisher hingegen nicht isoliert.”®
Frithere Berichte iiber die Bildung von [(Ph;P)Au-Au-
(PPh;)]® lieBen sich nicht bestitigen, und Rechnungen von
Schwerdtfeger und Boyd!” lassen die Strukturzuordnung der
Modellverbindung [(H;P)Au-Au(PHj;)] fraglich erscheinen.
Diese Art zweikerniger, durch Phosphine stabilisierter,
Gold(0)-Spezies!"!! wurde als Intermediat bei der Bildung von
Gold-Nanopartikeln postuliert. In einem kiirzlich erschiene-
nen Ubersichtsartikel schreiben Raubenheimer und Schmid-
baur: , Es ist sehr wahrscheinlich, dass N-heterocyclische
Carbene (NHCs) die richtige Wahl zur Erzeugung der so
begehrten Au,-Komplexe sind“. Wie jedoch von Sadighi
et al.l'!l gezeigt wurde, ist der durch Deprotonierung der
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entsprechenden kationischen Hydrid-verbriickten Spezies
erzeugte [(NHC)Au-Au(NHC)]-Komplex instabil und zer-
fallt zu kolloidalem Gold.

Zur Stabilisierung elektronenreicher Gold(0)-Zentren
sollten die Liganden iiber ni- Akzeptoreigenschaften verfiigen
aber auch in der Lage sein, starke Bindungen zu Gold aus-
zubilden. Cyclische Alkyl(amino)carbene (CAACs)!*1! ver-
fiigen iiber derartige Eigenschaften™ und sind dariiber
hinaus in der Lage, paramagnetische Zentren zu stabilisie-
ren.'! Hier berichten wir iiber die Synthese und Réntgen-
strukturanalyse neutraler ein- und zweikerniger Goldkom-
plexe, die sowohl in Losung als auch im Festkorper fiir Tage
bei Raumtemperatur stabil sind.

Zur Bestitigung unserer Hypothese untersuchten wir
zunichst eine Losung des bekannten [(CAAC),Au']-Kom-
plexes 1171 (Struktur in Schema 1) in THF mittels Cyclovolt-
ammetrie (unter Verwendung einer 0.1m nBu,NPF, Elektro-
lytlosung; Abbildung 1a). Dabei beobachteten wir eine re-
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Schema 1. Synthese des [(CAAC),Au]-Komplexes 2. Dipp =2,6-diiso-
propylphenyl.

versible Ein-Elektronen-Reduktion bei E;,=-2.24V (ge-
geniiber Fc'/Fc), was uns zur Synthese des [(CAAC),Aul-
Komplexes 2 veranlasste. Eine Losung von 1 in Benzol wurde
vier Stunden in einem mit einem Kaliumspiegel iberzogenen
Schlenkgefd3 bei Raumtemperatur geriihrt; nach anschlie-
Bender Filtration und Entfernung des Losungsmittels wurde
ein griiner Feststoff erhalten. Umkristallisation aus einer
THF-Losung bei —78°C und unter einer Atmosphire aus
Argon lieferte 2 als thermisch stabile (Fp. 110°C), stark Luft-
und Wasser-empfindliche, blassgriine Kristalle (Ausbeute:
44 %; Schema 1).

Durch Réntgenstrukturanalyse!'®! konnte gezeigt werden,
dass es sich bei Komplex 2 (Abbildung 1c¢) um eine neutrale
Spezies handelt, die eine lineare Geometrie [Cl-Au-Cl1"
180.0°] und koplanare Anordnung der fiinfgliedrigen Ringe
aufweist (N1-C1-C1’-N1" Diederwinkel: 180°). Die Au-Cl
[1.991(2) A] bzw. C1-N1 [1.344(3) A] Bindungslingen in 2
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Abbildung 1. a) Cyclovoltammogramm von 1 (nBu,NPF; als Elektrolyt,
Potential versus Fc'/Fc, Fc=Ferrocen, Scanrate 100 mVs™). b) Experi-
mentelles (——) und simuliertes (-----) EPR-Spektrum von 2 in einer
gefrorenen Benzollésung bei 235 K. B=Magnetfeldstirke. c) Festkér-
perstruktur von 2; die Wasserstoffatome sind nicht abgebildet; ausge-
wihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) [die berechneten Werte
((U)MO05-2X/def2-SVP) sind in eckigen Klammern angegeben]: Au1-C1:
1.991(2) [2.006], C1-N1: 1.344(3) [1.348], C1-Au1-C1": 180 [180], N1-
C1-C1’-N1": 180 [180]; d) Grafische Darstellung des SOMO von 2.

sind gegeniiber denen der Gold(I)-Vorstufe 1[2.0321(11) und
1.304(2) A] geringfiigig verkiirzt bzw. verlingert, was auf eine
ausgepragte m-Riickbindung des ungepaarten Elektrons am
Goldzentrum zum Liganden schlieBen ldsst. Erwartungsge-
maf ist eine Losung von 2 NMR-inaktiv und EPR-aktiv. Das
EPR-Spektrum von 2 in Benzol bei Raumtemperatur ge-
messen zeigt ein breites Signal bei g=1.9607, wihrend fiir
den Festkorper (Abbildung 1b) die Anisotropietensoren
8w = 1.9410, g,, =1.9543 und g,, = 1.9864 erhalten werden."”!
Rechnungen unter Verwendung von (U)MO05-2X/def2-SVP
und der NBO-Methode zeigen, dass die Spindichte in 2
hauptsichlich auf den Carbenkohlenstoffatomen (60%)
sowie auf den Stickstoffatomen (20 %) lokalisiert ist und le-
diglich 17% auf das Goldzentrum entfallen. Die Form des
SOMO (Abbildung 1d) zeigt, dass das ungepaarte Elektron
tiber die p(m)-Atomorbitale (AOs) des Carbenliganden und
das p(m)-AO des Goldatoms delokalisiert ist. Somit ent-
spricht die Elektronenkonfiguration in [(CAAC),Au] d'’s’p"
und nicht der des d'%s'p® Grundzustands.

Aus diesen Ergebnissen kann geschlussfolgert werden,
dass es sich bei CAACs um redoxaktive Liganden handelt
und dass 2 nur einen schwach ausgeprigten Gold(0)-Cha-
rakter besitzt. Dies warf die Frage auf, ob der neutrale mo-
nomere CAAC-Goldkomplex moglicherweise zu einer Di-
merisierung unter Bildung eines [(CAAC)Au-Au(CAAC)]-
Komplexes befihigt ist, und ob dieser stabil genug ist um
isoliert zu werden. Zur Umsetzung dieses Vorhabens wihlten
wir das sterisch anspruchsvollere Menthyl-substituierte
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CAAC.™! Die Reduktion des [(CAAC)AuCl]-Komplexes 3
unter Verwendung einer Suspension von Lithiumsand in THF
bei Raumtemperatur liefert nach Aufarbeitung den zweiker-
nigen Komplex 4 in 20% Ausbeute als stark Luft- und
Wasser-empfindliche blassbraune Kristalle (Fp. 98°C;
Schema 2). Der nicht-ionische Charakter zeigt sich in der

Schema 2. Synthese des [(CAAC),Au,]-Komplexes 4.

Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln wie n-Hexan sowie
der diamagnetischen Natur, die sich mit NMR-Spektroskopie
zeigen lésst. Im “C-NMR-Spektrum zeigt sich ein Signal bei
0 =286 ppm, das gegeniiber dem Signal der Gold(I)-Vorstufe
3 um 50 ppm tieffeldverschoben ist; ein dhnlicher Trend wird
fiir Metall-NHC-Komplexe beobachtet, wenn die Oxida-
tionsstufen 0 und I miteinander verglichen werden.”” Die
Rontgenstrukturanalyse bestétigt dariiber hinaus die
[(CAAC)Au-Au(CAAC)]-Struktur; die asymmetrische Ein-
heit enthilt sechs Molekiile, wobei drei nahezu identisch sind
(Abbildung 2) und die anderen sich lediglich in der Orien-

Abbildung 2. Festkorperstruktur eines der Rotamere von 4; die Wasser-
stoffatome nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und
-winkel (°) [die berechneten Werte ((U)M05-2X/def2-SVP) sind in ecki-
gen Klammern angegeben]: Aul-Au2: 2.5520(6) [2.579], Au1-C1:
2.082(10) [2.123], Au2-C2: 2.088(9) [2.133], C1-N1: 1.261(12) [1.307],
€2-N2: 1.337(10) [1.308], C1-Aul-Au2: 173.8(2) [171.3], C2-Au2-Aul:
171.3(3) [169.3], N1-C1-C2-N2: 177.65(66) [146.0].

tierung der beiden Carbenliganden unterscheiden — es han-
delt sich dabei also um Rotamere. Wie von Schwerdtfeger
und Boyd™ fiir [(H;P)Au-Au(PH;)] vorhergesagt, ist das C1-
Aul-Au2-C2-Skelett nahezu linear [C1l-Aul-Au2: 173.8(2),
Aul-Au2-C2: 171.3(3)°] und weist eine kurze Gold-Gold-
Bindung auf [2.5520(6) A].

Die EDA-NOCV-Analyse (siehe Hintergrundinformati-
on) zeigt, dass die totale Wechselwirkungsenergie und die
Orbitalwechselwirkung zwischen Au, und den CAAC-Li-
ganden in 4 deutlich geringer ausfallt als zwischen Au und den
CAAGs in 2. Dies ergibt sich aus der Tatsache, dass in 4 die
Au,-Ligand-Bindung auf dem elektronischen *S-Grundzu-
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stand (d's'p’, J=1/2) basiert, wihrend in 2 die Bindung
durch den angeregten P-Zustand (d'%sp', J = 1/2) erfolgt, der
energetisch um 106.8 kcalmol ™' hoher liegt.?!! Dies erklirt,
weshalb die Au-C-Bindung in 2 signifikant kiirzer ist als die
entsprechende Bindung in 4. Die berechneten und dem Bruch
beider Au-C-Bindungen entsprechenden Bindungsdissozia-
tionsenergien D, in den Reaktionen 2—Au-+2CAAC
(91.2 kcalmol ) und 4— Au, + 2 CAAC (90.6 kcalmol ') sind
nahezu identisch. Die berechnete Bindungslidnge in ,,nack-
tem* Au, betriigt 2.546 A und entspricht in etwa dem beob-
achteten [2.5520(6) A] und berechneten (2.579 A) Gold-
Gold-Abstand in 4. Die Au-Au-Bindung ergibt sich aus der
Kopplung der ungepaarten Elektronen des Valenz-s-AO von
Gold, d.h. der d"s'p’-Grundzustandskonfiguration, die sd-
hybridisiert ist. Somit kann das vakante sd-hybridisierte o*-
Orbital der Au,-Einheit als Akzeptor-Molekiilorbital (MO)
fiir die Donororbitale der CAAC-Liganden, die sich aus der
negativen Kombination der ungepaarten Elektronen des
Kohlenstoffs ergeben, fungieren. Die aus der positiven
Kombination resultierende Elektroneniibertragung erfolgt in
das vakante 0-MO der Au,-Einheit, welches hauptsidchlich
p(o)-Charakter besitzt; eine detailliertere Analyse der Bin-
dungssituation in 2 bzw. 4 erfolgt an anderer Stelle.

Werden Phosphine als Liganden verwendet, so ist eine
Vielzahl kleinerer und groBer Goldcluster (inklusive Nano-
partikel) zugénglich, die eine positive Ladung tragen und
bereits eine breite Anwendung gefunden haben.’? Derzeit
untersuchen wir die Synthese dhnlicher Cluster unter Ver-
wendung cyclischer Alkyl(amino)carbene. Ausgehend von
der Tatsache das CAACs Gold in der formalen Oxidations-
stufe O stabilisieren konnen, gehen wir davon aus, dass neu-
trale Cluster unterschiedlicher Gro8e zugénglich sein sollten,
die in der Lage sind Goldoberflichen zu imitieren.

Experimentelles

Synthese des einkernigen Goldkomplexes 2: Goldkomplex 1017
(200 mg) wurde in ein mit einem Kaliumspiegel (ca. 50 mg, Uber-
schuss) iiberzogenes Schlenkgefia3 eingewogen. Nach der Zugabe von
Benzol (30 mL) wurde die Losung vier Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Die entstandene Losung wurde anschlieend filtriert und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der verbleibende Riickstand
wurde mit Benzol (3x20 mL) extrahiert und nach Entfernen der
fliichtigen Bestandteile wurde ein griiner Feststoff erhalten. Fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus einer kon-
zentrierten THF-Losung bei —78°C erhalten. Ausbeute: 85 mg
(44%). Fp: 110°C.

Synthese des zweikernigen Goldkomplexes 4: Komplex 307!
(150 mg) und Lithiumsand (4.5 mg, 2 Aquiv.) wurden in einem
Handschuhkasten mit THF (20 mL) versetzt und fiir 1.2 Stunden
gerithrt. Die Losung wurde anschliefend filtriert, im Vakuum ge-
trocknet und das Produkt mit Hexanen (3 x20 mL) extrahiert. Die
fliichtigen Bestandteile wurden entfernt und der Riickstand mit He-
xanen (3x0.5mL) gewaschen, wodurch ein hellbrauner Feststoff
erhalten wurde. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
wurden aus einer konzentrierten Hexanlosung bei —30°C erhalten.
Ausbeute: 56 mg (20%). Fp: 98°C (Zers.); “C{'H} NMR (C¢Ds,
500 MHZ):2872 (CCarben)’ 145.3 (Cortho)7 145.5 (Corlha)’ 136.0 (Cip:u)a
128.6 (Cpua)s 124.2 (Cea)s 76.5 (Cyuar)s 66.7 (Cyuar)» 53.6 (Cipp), 52.5
(Ch), 50.3 (Cypp), 36.9 (Cap), 29.6,29.3,29.2,29.1, 29.0, 28.6, 28.3, 27.3,
25.6,25.0 (Cyp), 23.5,23.3, 23.2, 20.0.
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Theoretische Methoden: Die Geometrieoptimierungen wurden
unter Verwendung des DFT-Funktionals M05-2X, def2-SVP Ba-
sissitzen und quasi-relativistischen effektiven Kernladungen fiir
AuP! mithilfe des Gaussian 09-Programmpakets durchgefiihrt.’® Die
Zuordnung stationidrer Punkte wurde durch Analyse der Schwin-
gungsfrequenzen validiert. Die Gold-Ligand-Bindung wurde mit der
EDA-NOCV-Methode?” analysiert, wobei BP86/TZ2P?! verwen-
det wurde und relativistische Effekte im Rahmen der ZORA-An-
niherung beriicksichtigt wurden;®” dies erfolgte mithilfe des ADF-
Programms.”"!

Eingegangen am 4. Juni 2013
Online veroffentlicht am 16. Juli 2013

Stichwérter: Carbene - Cluster - Gold - Oxidationstufe 0

[1] P. Pyykko, Angew. Chem. 2004, 116, 4512 -4557; Angew. Chem.
Int. Ed. 2004, 43, 4412 —-4456.

[2] a)J. Vignolle, T. D. Tilley, Chem. Commun. 2009, 7230-7232;
b) T. Weidner, J. E. Baio, A. Mundstock, C. Grofe, S. Karthdu-
ser, C. Bruhn, U. Siemeling, Aust. J. Chem. 2011, 64, 1177-1179;
¢) C. J. Serpell, J. Cookson, A. L. Thompson, C. M. Brown, P. D.
Beer, Dalton Trans. 2013, 42, 1385-1393; d) A. V. Zhukhovit-
skiy, M. G. Mavros, T. Van Voorhis, J. A. Johnson, J. Am. Chem.
Soc. 2013, 135, 7418 -7421.

[3] a) C. E. Briant, K. P. Hall, D. M. P. Mingos, J. Organomet. Chem.
1983, 254, C18-C20; b) E. Zeller, H. Beruda, H. Schmidbaur,
Inorg. Chem. 1993, 32, 3203 -3204.

[4] T. J. Robilotto, J. Bacsa, T. G. Gray, J. P. Sadighi, Angew. Chem.
2012, 124,12243-12246; Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51,12077 -
12080.

[5] a) F. P. Gabbai, S. C. Chung, A. Schier, S. Kriiger, N. Rosch, H.
Schmidbaur, Inorg. Chem. 1997, 36, 5699 -5705; b) S. Hagen, 1.
Pantenburg, F. Weigend, C. Wickleder, L. Wesemann, Angew.
Chem. 2003, 115, 1539-1543; Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42,
1501 -1505.

[6] M. W. Esterhuysen, H. G. Raubenheimer, Acta Crystallogr. Sect.
C 2003, 59, m286-m?288.

[7] Ein Ubersichtsartikel iiber Goldcluster: H. G. Raubenheimer,
H. Schmidbaur, Organometallics 2012, 31, 2507 —2522.

[8] Gold(0)-Komplexe wurden bei tiefer Temperatur charakteri-
siert: a) D. Mclntosh, G. A. Ozin, Inorg. Chem. 1977, 16,51 -59;
b) N. Mézailles, N. Avarvari, N. Maigrot, L. Ricard, F. Mathey, P.
Le Floch, L. Cataldo, T. Berclaz, M. Geoffroy, Angew. Chem.
1999, 111, 3390-3393; Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 3194—
3197.

[9] D. M. P. Mingos, Pure Appl. Chem. 1980, 52, 705-712.

[10] P. Schwerdtfeger, P. D. W. Boyd, Inorg. Chem. 1992, 31, 327-
329.

[11] S.Labouille, A. Escalle-Lewis, Y. Jean, N. Mezailles, P. Le Floch,
Chem. Eur. J. 2011, 17, 2256 -2265.

[12] E. Y. Tsui, P. Muller, J. P. Sadighi, Angew. Chem. 2008, 120,
9069-9072; Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 8937 —8940.

[13] Synthese der CAACs: a) V. Lavallo, Y. Canac, C. Prasang, B.
Donnadieu, G. Bertrand, Angew. Chem. 2005, 117, 5851 —5855;
Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 5705-5709; b) R. Jazzar, R. D.
Dewhurst, J. B. Bourg, B. Donnadieu, Y. Canac, G. Bertrand,
Angew. Chem. 2007, 119, 2957-2960; Angew. Chem. Int. Ed.
2007, 46, 2899 —2902.

[14] Ubersichtsartikel iiber CAACs: a) D. Martin, M. Melaimi, M.
Soleilhavoup, G. Bertrand, Organometallics 2011, 30, 5304—
5313; b) M. Melaimi, M. Soleilhavoup, G. Bertrand, Angew.
Chem. 2010, 122, 8992—-9032; Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49,
8810-8849.

[15] a) D. Martin, M. Soleilhavoup, G. Bertrand, Chem. Sci. 2011, 2,
389-399; b) V. Lavallo, Y. Canac, B. Donnadieu, W.W.

Angew. Chem. 2013, 125, 9134-9137


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200300624
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200300624
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200300624
http://dx.doi.org/10.1039/b913884f
http://dx.doi.org/10.1071/CH11173
http://dx.doi.org/10.1039/c2dt31984e
http://dx.doi.org/10.1021/ja401965d
http://dx.doi.org/10.1021/ja401965d
http://dx.doi.org/10.1016/0022-328X(83)85130-4
http://dx.doi.org/10.1016/0022-328X(83)85130-4
http://dx.doi.org/10.1021/ic00067a002
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206712
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206712
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201206712
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201206712
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200250698
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200250698
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200250698
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200250698
http://dx.doi.org/10.1107/S0108270103010370
http://dx.doi.org/10.1107/S0108270103010370
http://dx.doi.org/10.1021/om2010113
http://dx.doi.org/10.1021/ic50167a013
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3773(19991102)38:21%3C3194::AID-ANIE3194%3E3.0.CO;2-O
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3773(19991102)38:21%3C3194::AID-ANIE3194%3E3.0.CO;2-O
http://dx.doi.org/10.1351/pac198052030705
http://dx.doi.org/10.1021/ic00028a039
http://dx.doi.org/10.1021/ic00028a039
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201002150
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803842
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803842
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200803842
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200501841
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200501841
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200605083
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200605083
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200605083
http://dx.doi.org/10.1021/om200650x
http://dx.doi.org/10.1021/om200650x
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000165
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000165
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201000165
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201000165
http://dx.doi.org/10.1039/c0sc00388c
http://dx.doi.org/10.1039/c0sc00388c
http://www.angewandte.de

Schoeller, G. Bertrand, Angew. Chem. 2006, 118, 3568 -3571;
Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3488-3491; c) G. D. Frey, V.
Lavallo, B. Donnadieu, W. W. Schoeller, G. Bertrand, Science
2007, 316, 439-441; d) V. Lavallo, G.D. Frey, S. Kousar, B.
Donnadieu, G. Bertrand, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2007, 104,
13569-13573; e) X. Zeng, G. D. Frey, R. Kinjo, B. Donnadieu,
G. Bertrand, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 8690-8696; f) X.
Zeng, G. D. Frey, S. Kousar, G. Bertrand, Chem. Eur. J. 2009, 15,
3056-3060; g) V. Lavallo, G. D. Frey, B. Donnadieu, M. Sol-
eilhavoup, G. Bertrand, Angew. Chem. 2008, 120, 5302 -5306;
Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 5224-5228; h) X. Zeng, R.
Kinjo, B. Donnadieu, G. Bertrand, Angew. Chem. 2010, 122,
954 -957; Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 942 -945; i) O. Back,
M. Henry-Ellinger, C.D. Martin, D. Martin, G. Bertrand,
Angew. Chem. 2013, 125, 3011-3015; Angew. Chem. Int. Ed.
2013, 52, 2939-2943.

[16] Fir isolierte, durch CAACs stabilisierte Radikale, siehe: a) O.
Back, B. Donnadieu, P. Parameswaran, G. Frenking, G. Ber-
trand, Nat. Chem. 2010, 2, 369-373; b) R. Kinjo, B. Donnadieu,
G. Bertrand, Angew. Chem. 2010, 122, 6066-6069; Angew.
Chem. Int. Ed. 2010, 49, 5930-5933; c¢) O. Back, M. A. Celik, G.
Frenking, M. Melaimi, B. Donnadieu, G. Bertrand, J. Am. Chem.
Soc. 2010, 132, 10262-10263; d) O. Back, B. Donnadieu, M.
von Hopffgarten, S. Klein, R. Tonner, G. Frenking, G. Bertrand,
Chem. Sci. 2011, 2, 858-861; e) R. Kinjo, B. Donnadieu, M. A.
Celik, G. Frenking, G. Bertrand, Science 2011, 333, 610-613;
f) C. D. Martin, M. Soleilhavoup, G. Bertrand, Chem. Sci. 2013,
4,3020-3030; g) K. C. Mondal, H. W. Roesky, M. C. Schwarzer,
G. Frenking, I. Tkach, H. Wolf, D. Kratzert, R. Herbst-Irmer, B.
Niepotter, D. Stalke, Angew. Chem. 2013, 125, 1845-1850;
Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 1801 -1805; h) K. C. Mondal,
H. W. Roesky, M. C. Schwarzer, G. Frenking, B. Niepétter, H.
Wolf, R. Herbst-Irmer, D. Stalke, Angew. Chem. 2013, 125,
3036-3040; Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52,2963 -2967; i) K. C.
Mondal, P. P. Samuel, M. Tretiakov, A. P. Singh, H. W. Roesky,
A. C. Stiickl, B. Niepétter, E. Carl, H. Wolf, R. Herbst-Irmer, D.
Stalke, Inorg. Chem. 2013, 52, 4736 —4743.

[17] G. D. Frey, R. D. Dewhurst, S. Kousar, B. Donnadieu, G. Ber-
trand, J. Organomet. Chem. 2008, 693, 1674 —1682.

gngewandte
Ch

[18] CCDC 942620 (2) und 942621 (3) enthalten die ausfiihrlichen
kristallographischen Daten zu dieser Verdffentlichung. Die
Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data
Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erhaltlich.

[19] Die POWFIT EPR Simulationssoftware wurde durch das La-
boratory of Molecular Biophysics am National Institute of En-
vironmental Health Sciences zur Verfiigung gestellt.

[20] D. Tapu, D. A. Dixon, C. Roe, Chem. Rev. 2009, 109, 3385 —3407.

[21] J. C. Ehrhardt, S. P. Davis, J. Opt. Soc. Am. 1971, 61, 1342 —1348.

[22] Ubersichtsartikel: a) H. Qian, M. Zhu, Z. Wu, R. Jin, Acc.
Chem. Res. 2012, 45, 1470-1479; b) P. Zhao, N. Li, D. Astruc,
Coord. Chem. Rev. 2013, 257, 638 -665; c) H. Hikkinen, Nat.
Chem. 2012, 4, 443-455; d) P. Maity, S. H. Xie, M. Yamauchi, T.
Tsukuda, Nanoscale 2012, 4, 4027-4037; e) J. Zheng, C. Zhou,
M. X. Yu, J. B. Liu, Nanoscale 2012, 4, 4073 -4083; f) H. Jans, Q.
Huo, Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 2849-2866; g) Y. Lu, W. Chen,
Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 3594-3623; h) P. Schwerdtfeger,
Angew. Chem. 2003, 115, 1936-1939; Angew. Chem. Int. Ed.
2003, 42, 1892 -1895.

[23] Y. Zhao, N. E. Schultz, D. G. Truhlar, J. Chem. Phys. 2005, 123,
161103-161107.

[24] A. Schifer, H. Horn, R. Ahlrichs, J. Chem. Phys. 1992, 97,2571 -
2577.

[25] B. Metz, H. Stoll, M. Dolg, J. Chem. Phys. 2000, 113,2563 —2569.

[26] Gaussian 09 (Revision C.1), M. J. Frisch, et al., Gaussian, Inc.,
Wallingford CT, 2010. Fiir die vollstindige Referenz siehe Hin-
tergrundinformation.

[27] a) M. P. Mitoraj, A. Michalak, T. Ziegler, J. Chem. Theory
Comput. 2009, 5,962-975; b) T. Ziegler, A. Rauk, Theor. Chim.
Acta 1977, 46, 1-10.

[28] a) A.D. Becke, Phys. Rev. A 1988, 38, 3098-3100; b)J. P.
Perdew, Phys. Rev. B 1986, 33, 8822 —8824.

[29] J. G. Snijders, E. J. Baerends, P. Vernoojs, At. Data Nucl. Data
Tables 1981, 26, 483 —509.

[30] E.van Lenthe, E. J. Baerends, J. G. Snijders, J. Chem. Phys. 1993,
99, 4597 -4610.

[31] G. Te Velde, F. M. Bickelhaupt, E.J. Baerends, C. F. Guerra,
S.J. A. Van Gisbergen, J. G. Snijders, T. Ziegler, J. Comput.
Chem. 2001, 22, 931 -967.

Angew. Chem. 2013, 125, 9134-9137

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

emie

9137


http://dx.doi.org/10.1002/ange.200600987
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200600987
http://dx.doi.org/10.1126/science.1141474
http://dx.doi.org/10.1126/science.1141474
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.0705809104
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.0705809104
http://dx.doi.org/10.1021/ja902051m
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200802626
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200802626
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200801136
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200801136
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905341
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200905341
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200905341
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201209109
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201209109
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201209109
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.617
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002889
http://dx.doi.org/10.1021/ja1046846
http://dx.doi.org/10.1021/ja1046846
http://dx.doi.org/10.1039/c1sc00027f
http://dx.doi.org/10.1126/science.1207573
http://dx.doi.org/10.1039/c3sc51174j
http://dx.doi.org/10.1039/c3sc51174j
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204487
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201204487
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208307
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208307
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201208307
http://dx.doi.org/10.1021/ic400357p
http://dx.doi.org/10.1016/j.jorganchem.2008.01.026
http://dx.doi.org/10.1021/cr800521g
http://dx.doi.org/10.1021/cr800521g
http://dx.doi.org/10.1364/JOSA.61.001342
http://dx.doi.org/10.1021/ar200331z
http://dx.doi.org/10.1021/ar200331z
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2012.09.002
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.1352
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.1352
http://dx.doi.org/10.1039/c2nr30900a
http://dx.doi.org/10.1039/c2nr31192e
http://dx.doi.org/10.1039/c1cs15280g
http://dx.doi.org/10.1039/c2cs15325d
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200201610
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200201610
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200201610
http://dx.doi.org/10.1063/1.2126975
http://dx.doi.org/10.1063/1.2126975
http://dx.doi.org/10.1063/1.1305880
http://dx.doi.org/10.1021/ct800503d
http://dx.doi.org/10.1021/ct800503d
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.38.3098
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.33.8822
http://dx.doi.org/10.1016/0092-640X(81)90004-8
http://dx.doi.org/10.1016/0092-640X(81)90004-8
http://dx.doi.org/10.1063/1.466059
http://dx.doi.org/10.1063/1.466059
http://dx.doi.org/10.1002/jcc.1056
http://dx.doi.org/10.1002/jcc.1056
http://www.angewandte.de

