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Kationische zweifach koordinierte Gold-m-Komplexe, die einen
Phosphan- oder N-heterocyclischen Hilfsliganden enthalten, fanden
kiirzlich grofie Beachtung angesichts der moglichen Bedeutung dieser
Spezies als Intermediate in der goldkatalysierten Funktionalisierung
von C-C-Mehrfachbindungen. Obwohl neutrale zweifach koordinierte
Gold-m-Komplexe seit mehr als 40 Jahren bekannt sind, war bis 2006
kein katalytisch bedeutsames Beispiel kationischer zweifach koordi-
nierter Gold(I)-m-Komplexe bekannt. Diese Situation dnderte sich in
den letzten Jahren dramatisch, und inzwischen sind zahlreiche wohl-
definierte Gold-Komplexe mit zweifach koordinierten, kationischen

Alken-, Alkin-, Dien-, Allen- und Enoletherliganden beschrieben.
Dieser Kurzaufsatz fasst diese neuesten Arbeiten zusammen, mit ei-
nem Hauptaugenmerk auf der Struktur, den Bindungsverhdltnissen
und dem Ligandenaustauschverhalten der Komplexe.

1. Einfiihrung

Die Einfithrung von Gold(I)-katalysierten Methoden zur
Funktionalisierung von C-C-Mehrfachbindungen war eine
der bedeutendsten Entwicklungen auf dem Gebiet der ho-
mogenen Katalyse der letzten 10 Jahre.'™! Der Fokus ver-
schob sich hierbei von den anfédnglichen Lewis-sauren Gold-
(IIT)-Katalysatoren hin zu ligandenstabilisierten kationischen
Gold(I)-Katalysatoren, die sich durch ihre vorteilhafte
Kombination aus hoher m-Aciditdt und niedriger Oxophilie
auszeichnen. Viele priparativ niitzliche Synthesen sind aus
diesen Arbeiten hervorgegangen, als besonders effektiv er-
wiesen sich Gold(I)-Katalysatoren aber in der Funktionali-
sierung von C-C-Mehrfachbindungen.'! Bemerkenswert
sind vor allem die Cycloaddition von Eninen und verwandten
Substraten” sowie die Hydrofunktionalisierung von C-C-
Mehrfachbindungen mit Kohlenstoff- und Heteroatom-Nuc-
leophilen bemerkenswert.”! Als Mechanismus dieser Reak-
tionen wird typischerweise eine AuBensphidrenaddition des
Nucleophils an den kationischen zweifach koordinierten
Gold(I)-n-Komplex angenommen (Schema 1),'*! obwohl
unmittelbare experimentelle Beweise nur begrenzt verfiigbar
sind.[*¢!
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Neutrale zweifach koordinierte
Gold-n-Komplexe sind seit {iiber
40 Jahren™ und dreifach koordinierte
Gold-n-Komplexe seit fast 20 Jahren
bekannt.®! Dagegen waren gut cha-
rakterisierte Beispiele der fiir die Ka-
talyse  bedeutsamen  kationischen
zweifach  koordinierten Gold(I)-7-
Komplexe bis vor kurzem unbekannt.”) In Ermangelung ex-
perimenteller Daten wurden Informationen beziiglich der
Struktur und der Bindung von kationischen zweifach koor-
dinierten Gold-n-Komplexen hauptsidchlich aus verschiede-
nen computergestiitzten Studien abgeleitet, welche die hy-
pothetischen Gold-Ethylen- und Gold-Acetylen-Komplexe
Au(C,H,)* bzw. Au(C,H,)* heranzogen.!'”! Diese Analysen
weisen auf einen betrédchtlichen elektrostatischen Anteil der
Gold-Substrat-Bindung hin, mit einer kovalenten Kompo-
nente, die von einer o-Donation aus der gefiillten Ethylen-r-
Bindung zu einem leeren Gold-Atomorbital dominiert ist.
Der Beitrag einer m-Riickbindung zur Gold-Ligand-Wech-
selwirkung ist vermutlich durch die groe Energiedifferenz
zwischen den Gold-5d- und den Alken-m*-Orbitalen sowie
durch die positive Ladung am Gold abgeschwicht. Compu-
terberechnungen neueren Datums unterstiitzen in hohem
MaBe diese Vorstellung der Gold-n-Ligand-Wechselwir-
kung.'"! Als eine bemerkenswerte Ausnahme postulieren
Tarantelli und Mitarbeiter auf der Grundlage einer Analyse
der Elektronenladungsverschiebung, dass die s-Riickbindung
einen wichtigen Anteil der Gold-n-Ligand-Bindung aus-
macht.!"?

L-Au—X —= L-Au—]
e

—Nuc
—Au—/_ >, Produkte
Schema 1. Allgemeiner Mechanismus der m-aktivierenden Gold(l)-
Katalyse unter Beteiligung eines kationischen zweifach koordinierten
Gold-mt-Komplexes.
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2006 berichteten Echavarren und Mitarbeiter iiber die
Isolierung und strukturelle Charakterisierung einer Familie
kationischer zweifach koordinierter Gold-m-Aren-Komple-
xe;"® kurz darauf veroffentlichten Sadighi und Mitarbeiter
die Isolierung eines kationischen zweifach koordinierten
Gold-n-Alkin-Komplexes.'¥! Diese Veroffentlichungen bil-
den die Spitze eines Forschungsbereichs, der sich zu einem
aktiven Gebiet entwickelt hat und dessen Ziel die experi-
mentelle Erforschung von kationischen zweifach koordinier-
ten Gold-m-Komplexen ist, zu denen nunmehr n-Alken-, mt-
Alkin-, n-Dien-, t-Allen- und t-Aren-Komplexe gehoren. Im
Vergleich zu neutralen zweifach koordinierten Gold-m-
Komplexen sind kationische zweifach koordinierte Gold-rt-
Komplexe elektrophiler und thermisch stabiler. Demgegen-
iiber sind sowohl neutrale als auch kationische dreifach ko-
ordinierte Gold-n-Komplexe erheblich stabiler und elektro-
nenreicher als kationische zweifach koordinerte Gold-m-
Komplexe.!

Wir fassen hier die experimentellen Untersuchungen von
kationischen zweifach koordinierten Gold-n-Komplexen zu-
sammen, in deren Mittelpunkt die Struktur, die Spektrosko-
pie (insofern es speziell die elektronische Struktur betrifft)
sowie der inter- und intramolekulare m-Ligandenaustausch
stehen. Die Ubersicht ist allgemein nach der Art des m-Li-
ganden geordnet und richtet sich dariiber hinaus, wenn er-
forderlich, nach dem Hilfsliganden. Innerhalb der Abschnitte
sind die Ausfiithrungen iiblicherweise chronologisch geordnet.
Sofern nicht anders angegeben, beschiftigt sich jeder Ab-
schnitt zu i-Liganden nur mit aliphatischen und aromatischen
n-Liganden. Heteroatomsubstituierte m-Liganden werden
infolge ihrer deutlich abweichenden Bindungseigenschaften
getrennt behandelt. Nicht einbezogen sind o,m- und gem-
diaurierte Komplexe;™! Ergebnisse aus Computerberech-
nungen sind nur vermerkt, wenn sie von besonderer Bedeu-
tung sind.

2. w-Alkenkomplexe
2.1. Komplexe N-heterocyclischer Carbene (NHCs)

Nolan und Mitarbeiter veroffentlichten 2009 die Isolie-
rung des Gold-Norbornadien(NBD)-Komplexes [(IPr) Au(n?*
NBD)][PF,] (1) aus der Umsetzung von [(IPr)Au(NCCHj;)]-
[PF4] mit Norbornadien (Schema 2a). Der Komplex 1 wurde
in Losung charakterisiert, zersetzte sich jedoch beim Versuch
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Schema 2. Synthese der IPr-Gold-mt-Alkenkomplexe 1 und 2 (Ar=2,6-
Diisopropylphenyl).

der Kristallisation durch eine P-F-Bindungsspaltung und bil-
dete [(IPrAu),(u-PF,)][PF,]."® In #hnlicher Weise verdf-
fentlichten Macchioni und Mitarbeiter die Isolierung des
Gold-Styrol-Komplexes  [(IPr)Au(n’*-4-Methylstyrol)][BF,]
(2) aus der Reaktion von 4-Methylstyrol mit einer Mischung
von (IPr)AuCl und AgBF, (Schema 2b).'"! Die Tieftempe-
ratur-"F,'H-HOESY-NMR-Spektren von 2 und verwandten
Gold-NHC-Komplexen zeigten an, dass das BF,-Gegenion
iberwiegend (65-83% Besetzung) nahe dem IPr-Imidazol-
ring und entfernt vom n-Liganden positioniert ist.'”"'® In der
Folge veroffentlichten Brown, Dickens und Widenhoefer die
Synthese einer vielfiltigen Klasse von luft- und temperatur-
stabilen Komplexen der Form [(IPr)Au(m-Alken)][SbF;]
[Alken =Isobutylen (3a), 2,3-Dimethyl-2-buten (3b), Nor-
bornen, 2-Methyl-2-buten, Methylencyclohexan, cis-2-Buten,
1-Hexen und 4-Methylstyrol; Abbildung 1].!! Diese Studie
umfasste eine Losungs- und Festkorpercharakterisierung so-
wie eine Analyse der Alkenbindungsaffinitdten und der Li-
gandenaustauschkinetik.

In den "“C-NMR-Spektren von IPr-Gold-n-Alkenkom-
plexen waren die Resonanzen der sp>-Kohlenstoffatome der
symmetrischen internen Alkene und der terminalen sp’-
Kohlenstoffatome von 1-Alkenen in Bezug auf die freien
Alkene abgeschirmt. Im Fall von 1,1-disubstituierten Alken-
komplexen wie beispielsweise 3a war die Resonanz des ter-
minalen sp*Kohlenstoffatoms stark hochfeldverschoben
(A0 = —20), withrend die Resonanzen der internen sp>-Koh-
lenstoffatome tieffeldverschoben waren (A6 =12) und dem-
zufolge auf eine Verschiebung des Goldzentrums in Richtung
des unsubstituierten Alkenterminus hindeuten. Wichtig ist
zudem, dass die 'Jo_c-Kopplungskonstante des Isobutylen-
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Abbildung 1. Strukturformeln und ORTEP-Diagramme der Komplexe
3a und 3b. Wasserstoffatome und Gegenionen sind weggelassen
(Ar=2,6-Diisopropylphenyl). Thermische Ellipsoide reprisentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

liganden in 3a gegeniiber dem freien Isobutylen nur um 5 Hz
verringert ist, was eine minimale Abweichung des gebunde-
nen Isobutylens von der sp>-Hydbridisierung und somit einen
duflerst geringen Beitrag der m-Riickbindung zur Gold-Al-
ken-Bindung anzeigt."” Im festen Zustand nehmen IPr-Gold-
n-Alkenkomplexe verzerrte lineare Geometrien ein [C(Car-
ben)-Au-C=C(Centroid): 172-177°] ohne eine merkliche
Verldngerung der koordinierten C=C-Bindung im Vergleich
zum freien Alken (Abbildung 1).!! In Ubereinstimmung mit
der “C-NMR-Spektroskopie weist der Gold-m-Isobutylen-
komplex 3a eine signifikante Verschiebung des Goldzen-
trums zum weniger substituierten Alkenterminus auf, was
dementsprechend zu einer kiirzeren Au-CH,- und einer 14n-
geren Au-CMe,-Bindung (Ad =0.086 A) fiihrt. Im Vergleich
dazu weichen die Au-C-Bindungen des Komplexes 3b um
weniger als 0.01 A voneinander ab.

Die kinetische Analyse des intermolekularen Isobuty-
lenaustauschs mit 3a verwies auf einen von der Isobutylen-
Konzentration abhéngigen Reaktionsweg mit einer Energie-
barriere von AG*35 =16 kcalmol ™, die sich aus einer mitt-
leren Aktivierungsenthalpie (AH* =8 kcalmol™") und einer
grofen negativen Aktivierungsentropie (AS™=—27 eu) er-
gibt. Diese Daten sind im Einklang mit einem assoziativen
Reaktionsweg fiir den Isobutylenaustausch, welcher mit dem
kationischen  Bis(alken)-Intermediat  [(IPr)Au(n*-H,C=
CMe,),][SbF,] einhergeht. Zur weiteren Einschitzung des o-
Donor-/n-Riickbindungscharakters der Gold-Alken-Bindung
bestimmten Widenhoefer, Dickens und Brown die relativen
Bindungsaffinitdten von p-substituierten Vinylarenen an das
12-Elektronen-Goldfragment [(IPr)Au]*.™! Eine graphische
Darstellung von logK,, gegen den Hammett-o-Parameter
ergab eine Reaktionskonstante von p=-2.4+0.2, welche
erheblich negativer ist als solche, die fiir die Bindung von
Vinylarenen an kationische Ag'- (o=—-0.77),*" Ptl- (p=
—1.32)Y und Pd"-Fragmente (o~ —1.4) erhalten werden.*?
Diese Beobachtungen zeigten an, dass die Bindungswech-
selwirkung bei kationischen Gold-Alken-Komplexen in ei-
nem Ausmaf3 zur o-Donation und weg von einer m-Riick-
bindung gerichtet ist, das fiir spite Ubergangsmetall-wt-Al-
kenkomplexe beispiellos ist.
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2.2. Sterisch gehinderte Alkylphosphankomplexe
2.2.1. Monophosphankomplexe

Gleichzeitig mit Widenhoefers Arbeit iber IPr-Gold-r-
Alkenkomplexen veroffentlichten Green, Russell und Mit-
arbeiter die Synthese von Goldkomplexen der Form
[(PrBus)Au(m-Alken)][SbF,] [Alken =Isobutylen (4a), Nor-
bornen, Norbornadien, trans-Cycloocten; Abbildung 2].

[23]

Abbildung 2. Strukturformeln und ORTEP-Diagramme von 4a und 5a.
Wasserstoffatome und Gegenion sind weggelassen. Thermische Ellip-
soide reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

AnschlieBend berichteten Brown, Dickens und Widenhoefer
iiber die Isolierung von elf Verbindungen des Typs [(P1)Au-
(m-Alken)][SbF,] [P1=P(fBu),0-Biphenyl; Abbildung 2].?4
Im Vergleich zum IPr-Goldkomplex 3a lief3 die Festkorper-
analyse der 1,1-disubstituierten Alkenkomplexe 4a und
[(P1)Au(m-Methylencyclohexan)][SbF,] (5a) eine ausge-
préigtere Verschiebung des Alkenliganden zum unsubstitu-
ierten Terminus erkennen [Ad Au-CH,/Au-CR,=0.126 (4a)
und 0.155 A (5a); Abbildung 2]. Ebenso war aus der Ront-
genstrukturanalyse ein deutlicher sterischer Einfluss des
hervorstehenden Phenylrings des P1-Liganden ersichtlich,
was sich in einer betridchtlicheren Abweichung von der Li-
nearitit [P-Au-C=C(Centroid): 161-165°] beziiglich der
PrBus;- als auch der IPr-Komplexe manifestiert. Die ausge-
préagtere Verschiebung des 1,1-disubstituierten Alkenligan-
den der Gold-Phosphankomplexe 4a und 5a gegeniiber dem
IPr-Komplex 3a spiegelt zudem die grofere Tieffeldver-
schiebung der internen Resonanzen der sp’-Kohlenstoffato-
me von 4a und 5a (Ad =20 ppm) beziiglich des freien Alkens
in den *C-NMR-Spektren wider.

Fine kinetische Analyse des intermolekularen Isobuty-
lenaustauschs mit [(P1) Au(n-H,C=CMe,)|[SbF] (5b) bewies
das Vorliegen eines von der Isobutylen-Konzentration ab-
hiangigen Reaktionsweges mit Aktivierungsparametern
(AH* =5 kcalmol™, AS*=-33eu), die denen des IPr-
Komplexes 3a ihneln.™ Die Hammett-Analyse der Bin-
dungsaffinitdten von substituierten Vinylarenen an das 12-
Elektronen-Goldfragment [(P1)Au]" erzeugte eine Reakti-
onskonstante von p = —3.4 und tiibertrifft diejenige deutlich,
welche fiir die Bindung von Vinylarenen an [(IPr)Au]® be-
stimmt wurde. Diese sowie die im vorhergehenden Abschnitt
skizzierten Beobachtungen weisen auf die hohere Elektro-
philie des Goldfragments [(L)Au]* (L =P1, PrBus) im Ver-
gleich zu [(IPr)Au]* hin.

Angew. Chem. 2013, 125, 11930 — 11941
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2.2.2. Bisphosphan-Komplexe

Als Einstieg zum Verstidndnis des katalytischen Verhal-
tens von Digold-Komplexen, die einen axialen chiralen Bis-
phosphan-Liganden enthalten, veroffentlichten Widenhoefer
und Brooner die Synthese und Festkorperstrukturen der di-
kationischen, Digold-ni-Alkenkomplexe [(P-P)Au(n’-Al-
ken),][2SbF] [Alken=Isobutylen (6a), 1-Penten (6b);
Schema 3].%! Obwohl der 1-Pentenkomplex 6b als ein ein-

R R

$ tBu
]_%_Fl,/tBu
6a (R=R'=Me)
6b (R = n-Pentyl, R' = H)
b A
—Au—|
tBu” | )l
tBu “
R R

Schema 3. Dikationische Digold-mt-Alkenkomplexe mit einem Bis(phos-
phan)-Liganden.

heitliches Diastereomer kristallisierte, lag 6b in Losung als
eine statistische 1:2:1-Mischung der Diastereomere vor, ein
Hinweis darauf, dass das chirale Ligandengeriist keinen Ein-
fluss auf die n-faciale Selektivitédt der Bindung ausiibt. Jedoch
war K., fiir die Substitution des ersten NCArg-Liganden
[NCAry =4-NCC¢H,(CF;)] aus [(P-P)Au(NCArg),|[2SbF]
mit Isobutylen fiinfmal groBer als K., fiir die Substitution des
zweiten. Dies deutet darauf hin, dass die Komplexierung des
Isobutylens von der Umgebung des nahen Goldzentrums
beeinflusst wird.

2.3. Triarylphosphankomplexe

Im Gegensatz zu den Goldkomplexen mit NHC- und
sterisch gehinderten Alkylphosphanliganden erwiesen sich
kationische Gold-n-Alkenkomplexe mit Triarylphosphan-
liganden als schwer zugénglich. 2008 versffentlichten Shapiro
und Toste die Synthese des polymeren kationischen Gold-rt-
Alkenkomplexes 7, der einen Triarylphosphanliganden mit
trisubstituiertem Alkensubstituenten enthilt (Schema 4).”¢
Die Einkristallrontgenstrukturanalyse von 7 bewies die
Existenz einer verzerrten Gold-n-Alkenbindung mit einer
kiirzeren Au-CHR- und einer lingeren Au-CMe,-Wechsel-
wirkung (Ad =0.1 A). Dagegen gab es keine Anzeichen, dass
die Gold-Alken-Bindung von 7 in Losung bestehen blieb.

2009 veroffentlichten Macchioni und Mitarbeiter die In-
situ-Erzeugung des  Triphenylphosphan-Gold-4-Methyl-
styrolkomplexes  [Ph;PAu(n*-H,C=CH-4-C;H,CH;)][BF,]
(8-BF,), der ohne Isolierung bei oder unter —20°C charak-
terisiert wurde (Schema 4).'"”! Wie die F,'H-HOESY-NMR-
Analyse von 8:BF, zeigte, ist das BF, -Gegenion im Unter-
schied zum IPr-Komplex 2 in der Nihe des 4-Methylstyrol-
liganden positioniert. Weiterhin erforschten Brooner, Brown
und Widenhoefer die Losungschemie von 8-BF,, des SbF, -
Salzes 8-SbF, und des 2-Methyl-2-buten-Komplexes [Ph;PAu-
(M*-Me(H)C=CMe,)][SbF,] (9-SbFy; Schema 4)."! Die Kom-

Angew. Chem. 2013, 125, 11930 —11941
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Schema 4. Kationische Gold-nt-Alkenkomplexe mit Triarylphosphan-
Hilfsliganden.

plexe 8 und 9 waren thermisch instabil und zerfielen oberhalb
von —-20°C in das Bis(triphenylphosphan)-Goldkation
[(Ph;P),Au][SbF]. Die n-Liganden dieser Komplexe waren
schwach gebunden und wurden durch schwache anionische
Liganden wie Triflat oder Bis(triflamid) kompetitiv substitu-
iert. Im Fall des Komplexes 8 enthiillte eine Tieftemperatur-
*'P-NMR-Analyse (< —80°C) das Vorhandensein sowohl des
nt-Alken- als auch eines zweiten Komplexes, vermutlich freies
oder solvatisiertes [Ph;PAu]*.””

3. w-Alkinkomplexe

3.1. Interne Alkine
3.1.1. NHC-Komplexe

Sadighi und Mitarbeiter beschrieben 2007 die Isolierung
des kationischen Gold-Alkinkomplexes [(SIPr)Au(n’-EtC=
CEt)|[BF,] (10) durch eine Chlorid-Abstraktion aus [(SI-
Pr)AuCl] mithilfe von AgBF, in Gegenwart von 3-Hexin
(Schema 5)." Im folgenden Jahr gelang Bertrand und Mit-
arbeitern die Synthese des analogen cyclischen Alkylamino-
carbenkomplexes [(CAAC)Au(n*-EtC=CEt)][B(C4Fs),] (11)
mithilfe einer Ligandensubstitution aus dem entsprechenden
n-Toluolkomplex mit 3-Hexin.®® Fiir 10, 11 und den ent-
sprechenden IPr-Komplex [(IPr)Au(n’-EtC=CEt)][SbF4]*"

Ar Et Ar
/ Me / Et
N @ N @
s ]|
>—\r Et Et
10

NIAI’ Me
C)

[N>—Au—| |
\

Ar Me

12

Schema 5. Kationische Goldkomplexe mit einem NHC- und einem
acyclischen m-Alkinliganden (Ar=2,6-Diisopropylphenyl).
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waren die Resonanzen der Alkin-Kohlenstoffatome im “C-
NMR-Spektrum um ca. 6.5 ppm tieffeldverschoben im Ver-
gleich zum freien 3-Hexin (6 =81.0 ppm). Eine von Mac-
chioni und Mitarbeitern vorgenommene kinetische Analyse
des intermolekularen Austauschs von 2-Hexin mit
[(IPr)Au(n?-MeC=CnPr)][BF,] (12) bewies das Vorliegen ei-
nes von der 2-Hexin-Konzentration abhéngigen Reaktions-
weges mit einer Energiebarriere von AG™ g =15.5 keal
mol P vergleichbar mit dem Alkenaustausch von IPr-
Goldkomplexen.™!

Fiirstner und Mitarbeiter verdffentlichten 2009 die Syn-
these und Festkorperstrukturen der thermisch empfindlichen,
kationischen Gold-n-Cyclododecinkomplexe 13a und 13b,
die einen NHC-Liganden enthalten (Schema 6 und Abbil-

;AI' Ar

N N
LX%(::iL-[ >

N N

\ \

Ar Ar

13a 13b

lAr
N @
Bas

N

\

AT 44
Schema 6. Kationische Goldkomplexe mit einem NHC- und einem
cyclischen m-Alkinliganden (Ar=2,6-Diisopropylphenyl).

dung 3).F'' Die C=C-Bindung des IPr-Komplexes 13 a ist nicht
merklich anders und die C=C-C-Winkel (168°) sind nur leicht
verringert im Vergleich zum freien Cyclododecin (176°). Die
groBere Elektronendonorfihigkeit des Carbenliganden in
13b gegeniiber dem IPr-Liganden von 13a schug sich in der
hoheren Abschirmung der Alkin-Kohlenstoffatome von 13b
(6 =86.6 ppm) verglichen mit 13a (0 =88.0 ppm) im “C-
NMR-Spektrum wieder, war jedoch im festen Zustand we-
niger sichtbar. Die C-C-Bindungsldnge von 13b unterschied
sich nicht sonderlich von der in 13a, wihrend die groflere
Stauchung der C=C-C-Winkel von 13b (160°) eher sterischen
als elektronischen Effekten zugeschrieben wurde. Dias und

Abbildung 3. ORTEP-Diagramme der kationischen Gold-rnt-Alkinkom-
plexe 13a (linke Struktur) und 15 (rechte Struktur). Wasserstoffatome
und Gegenionen sind weggelassen. Thermische Ellipsoide reprisentie-
ren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Mitarbeiter veroffentlichten kiirzlich die Synthese und Fest-
korperstruktur des analogen Cyclooctin-Komplexes [(SI-
Pr) Au(n’-Cyclooctin)][SbFy] (14), der anders als 13a und 13b
in Losung thermisch stabil war (Schema 6).5%

3.1.2. Sterisch gehinderte Alkylphosphankomplexe

2010 veroffentlichten Hooper, Green und Russell die
Synthese und Festkorpercharakterisierung der Gold-m-Al-
kinkomplexe [(PrBu;)Au(RC=CCMe;)][SbF] [R =Me (15),
SiMe; (16); Schema 7].7¥ Thnen folgten Brown und Widen-

tBlu
R @ c
® R=siMe, | Y S {BusP—Au—Il
Bup—Au—|| —= | 5 — 5,
Al Au_ A
BusP PtBu Bup A e
R = Me (15) tBu 3 Us| " us
R = SiMe; (16) 18

Schema 7. Kationische Gold-wt-Alkinkomplexe mit einem Alkylphos-
phanliganden und die Desilylierung und Aggregation des Gold-nt-Alkin-
komplexes 16.

hoefer mit der Synthese und Losungsstruktur von Gold-rmt-
Alkinkomplexen der Form [(P1)Au(R'C=CR?)][SbF] [R' =
Me, R>=Me, nPr, Bu, Ph; R!'=R*=Et].”” Im Vergleich zu
den entsprechenden IPr-Komplexen waren die Resonanzen
der Alkin-sp-Kohlenstoffatome dieser Phosphankomplexe
um ca. 4 ppm entschirmt (6 =91.5 ppm). Die Rontgenstruk-
tur von 15 offenbarte eine symmetrische Koordination des
4,4-Dimethylpent-2-in-Liganden an das Gold ohne eine we-
sentliche Verldngerung der C=C-Bindung im Vergleich zum
freien 4,4-Dimethylpent-2-in (Abbildung 3), obwohl die Al-
kinsubstituenten von der [(PfBus)Au]-Einheit abgewinkelt
waren (C=C-C: 165-168°). Der Silylacetylenkomplex 16 war
thermisch instabil und unterlag einer Desilylierung zum
dreikernigen Acetylidkomplex 17, vermutlich iiber den o,m-
Acetylidkomplex 18. Sowohl 17 wie auch 18 wurden unab-
héngig voneinander synthetisiert und strukturell charakteri-
siert (Schema 7). Macchioni und Mitarbeiter untersuchten die
Anion/Kation-Struktur des 3-Hexin-Komplexes [(L)Au(r-
EtC=CE)][BF,] [L = PrBu,, P1] durch “F,'H-HOESY-NMR-
Spektrokopie und fanden heraus, dass das Gegenion vor-
wiegend in der Nihe des Alkinliganden positioniert ist.*¥

3.1.3. Triarylphosphankomplexe

Wie im Fall der Gold-ni-Alkenkomplexe sind wohldefi-
nierte Beispiele fiir kationische Gold-n-Alkinkomplexe mit
Triarylphosphanliganden selten. 2008 berichteten Shapiro
und Toste iiber die Isolierung und Rontgenkristallstruktur des
dimeren Gold-n-Alkinkomplexes 19, der einen Triarylphos-
phanliganden mit einer (Triisopropyl)silylacetylengruppe
trigt (Schema 8).%° Im Festkorper ist das Gold an die Silyl-
alkingruppe n?-gebunden, aber durch eine kiirzere Au-C(Si)-
und eine lingere Au-C(C)-Bindung (Ad=0.073 A) in Rich-
tung der Triisopropylsilylgruppe verschoben, wobei die Al-
kinsubstituenten vom Gold abgewinkelt sind [C=C—C: 167.2°,
C=C-Si: 164.4°]. Eine detaillierte Charakterisierung von 19
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Schema 8. Kationische Gold-wt-Alkinkomplexe mit einem Triarylphos-
phanliganden.

in Losung wurde genau wie beim entsprechenden m-Alken-
komplex 7 durch die leichte Disproportionierung verhindert.

Macchioni und Mitarbeiter veroffentlichten 2010 die In-
situ-Erzeugung des thermisch empfindlichen Triarylphos-
phan-Gold-rn-Alkinkomplexes [ArsPAu(n*-MeC=CnPr)]-
[BF,] [Ar=3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl, 20], der ohne Iso-
lierung bei —69°C charakterisiert wurde.’” AnschlieBend
berichteten Brooner, Brown und Widenhoefer iiber die In-
situ-Erzeugung und Spektralanalyse des verwandten Triphe-
nylphosphankomplexes [Ph;PAu(n*EtC=CEt)]|[SbF4] (21).?"
Die Entschirmung der Alkin-Kohlenstoffatomresonanzen
von 20 und 21 im “C-NMR-Spektrum glich derjenigen der
P1- und PrBu,;-Komplexe. AuBerdem wies die '°F,'H-HOESY-
Analyse von 20 darauf hin, dass das BF, -Gegenion nahe dem
Goldatom im Bereich zwischen den Phosphan- und Alkin-
liganden lokalisiert ist. Sowohl 20 als auch 21 waren thermisch
labil und zerfielen in Losung unter Bildung des entspre-
chenden Bis(triarylphosphan)-Goldkations [L,Au]*. Eine
kinetische Analyse des intermolekularen Alkinaustauschs mit
20 und 21 konnte assoziative Reaktionswege mit Energie-
barrieren von AG¥=9.7kcalmol™' bzw. AGT k=
9.1 kcalmol ! nachweisen. Kiirzlich verdffentlichten Dias und
Mitarbeiter die Synthese und strukturelle Charakterisierung
des Cyclooctinkomplexes [(Mes;P)Au(n?*Cyclooctin)][SbF]
(22; Schema 8).*! Obwohl sich 22 in Losung bei Raumtem-
peratur langsam zersetzte, ist es wahrscheinlich aufgrund des
elektronenreicheren Trimesitylphosphanliganden stabiler als
die 3-Hexinkomplexe 20 und 21. Im "“C-NMR-Spektrum
waren die Alkin-Kohlenstoffatome in 22 weniger abgeschirmt
(6=101.9 ppm) als im entsprechenden NHC-Komplex 14
(0=97.4 ppm), aber stirker abgeschirmt als im entspre-
chenden  Bis(Cyclooctin)-Komplex  [Au(n*Cyclooctin)]-
[SbF,].P!

3.2. Terminale Alkine

Die Synthese des thermisch stabilen Gold-n*-Phenylace-
tylenkomplexes 23, der einen cyclischen Alkylaminocarben-
(CAACQ)-Liganden enthilt, veroffentlichten Bertrand und
Mitarbeiter im Jahr 2007 (Schema 9).%! Tm *C-NMR-Spek-
trum von 23 war die Resonanz des terminalen Alkinkohlen-
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Schema 9. Die m-terminalen Gold-Alkinkomplexe 23 und 25 sowie ihre
Umwandlung in Gold-Acetylidkomplexe (Ar=2,6-Diispropylphenyl).

stoffatoms hochfeld- (A6 =—6.3 ppm) und die des internen
Alkinkohlenstoffatoms tieffeldverschoben (Ad=11.3 ppm)
im Vergleich zu freiem Phenylacetylen. Die C-H-Kopp-
lungskonstante des Alkins ('Jo; =262 Hz) von 23 war im
Vergleich zu freiem Phenylacetylen unverringert und weist
folglich auf eine sp-Hybridisierung und eine sehr geringe -
Riickbindung hin. Die Umsetzung von 23 mit einem exoge-
nen Enamin brachte den entsprechenden neutralen Gold-
Acetylidkomplex 24 hervor (Schema 9a).

Brown und Widenhoefer veroffentlichten 2011 die In-situ-
Erzeugung der thermisch empfindlichen Gold-m-Arylacety-
lenkomplexe [(IPr)Au(n>HC=C-4-C;H,-R)][SbF;] [R=H
(25a), Me, OMe, Br, CF;; Schema 9], die ohne Isolierung bei
—60°C charakterisiert wurden.”” Die J—-Kopplungskon-
stante des Phenylacetylenliganden von 25a (133.8 Hz) war
gegeniiber dem freien Phenylacetylen (175.9 Hz) vermindert.
Weiterhin ergab die Hammett-Analyse der Bindungsaffini-
titen von para-substituierten Arylacetylenen an [(IPr)Au]*
eine Reaktionskonstante von p=—2.1, die beziiglich der
entsprechenden Vinylarenreihe abgeschwicht war.'”) Diese
Beobachtungen legen einen bedeutenderen Beitrag der m-
Riickbindung zur Gold-Alkin-Bindung im Vergleich zur
Gold-Alken-Bindung nahe. Die Erwédrmung einer Losung
von 25a auf 0°C iber 1 h fiihrte zur Spaltung der C(sp)-H-
Bindung und der Aggregation zum zweikernigen Gold(I)-o,7-
Acetylidkomplex 26a in 99 % Ausbeute unter gleichzeitiger
Bildung einer starken Brgnsted-Siure (Schema 9b).””
Kiirzlich berichteten Obradors und Echavarren iiber die Er-
zeugung und Tieftemperaturcharakterisierung des thermisch
empfindlichen Phenylacetylenkomplexes 25b und die Um-
wandlung von 25b in den o,m-Acetylidkomplex 26 b.55]

3.3. Alkin- versus Alken-Bindung

Auf der Grundlage von Computeranalysen'>'?l wurde
allgemein davon ausgegangen, dass Alkene stidrker an katio-
nische Gold(I)-Zentren binden als es Alkine tun. Diesem
Konzept folgend veroffentlichten Echavarren und Mitarbei-
ter im Jahr 2008, dass die Reaktion von [(P1)Au(NCCH,;)]-
[SbF4] mit einem terminal unsubstituierten 1,7-Enin zur be-
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vorzugten Koordination der C=C-Einheit an das Gold fiihr-
te.[*] Um die Bindungsaffinititen von Alkinen und Alkenen
an Gold substantieller abschitzen zu konnen, bestimmten
Brown, Dickens und Widenhoefer die relativen Bindungs-
affinitidten einer Reihe von Alkenen und Alkinen an sowohl
[(P1)Au]*- als auch [(IPr)Au]*-Fragmente.'*?**! Ein Ver-
gleich dieser Daten machte deutlich, dass die hohere Bin-
dungsaffinitdt von Alkenen gegeniiber Alkinen kein allge-
mein giiltiges Phanomen ist. Tatsdchlich iibertraf die Bin-
dungsaffinitit von 3-Hexin an sowohl [(IPr)Au]' als auch
[(P1)Au]* diejenige aller Alkene. Vielmehr ist die Wirkung
der Alken- oder Alkinsubstitution auf die Bindungsaffinitét
groBer als der inhdrente Unterschied zwischen den Bin-
dungsaffinitdten von Alkenen und Alkinen an Gold(I). Eine
anschlieBende Analyse der mittels Massenspektrometrie be-
stimmten Alkin-Bindungsenergien an das [(PMe;)Au]*-
Fragment in der Gasphase bekriftigt diese Schlussfolgerun-
gen. !

4. m-1,3-Dienkomplexe

Im Gegensatz zu einfachen Monoen- und Monoinkom-
plexen des Goldes eroffnet die Komplexierung eines 1,3-
Diens an Gold die Moglichkeit fiir mehrfache Koordinati-
onsweisen und eine dynamische Interkonversion zwischen
diesen Spezies. Jedoch waren Gold-z-1,3-Dienkomplexe vor
2011 noch unbekannt. In diesem Jahr veroffentlichten Wi-
denhoefer und Brooner die Isolierung der kationischen Gold-
n-1,3-Dienkomplexe 27a—f, einschlielich einer Roéntgen-
strukturanalyse von 27 a—c,*Y wihrend Russell, Green und
Mitarbeiter iiber die Isolierung und die strukturelle Charak-
terisierung der Komplexe 27 gi berichteten (Schema 10).14#
Das Dien bindet in allen Fillen an das Gold iiber einen 1
Modus; bei unterschiedlich substituierten Dienen bindet das
Goldzentrum an die weniger substituierte C=C-Bindung des

Me
H g
(P1)Au— P1 Au— (P1 Au— |

(P1 Au—@
(P1)Au— |
LAu—j|)L
(P1 )Au— |

L = P1 (27f) Me
L = PtBu; (27g)

(tBusP)Au— @
®

27i

Schema 10. Kationische Gold-n’-Dienkomplexe.
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Diens. In diesen letzteren Féllen weisen die Losungs- und
Festkorperanalysen auf ein Bindungsmodell hin, das mit einer
Donation von Elektronendichte von der unkomplexierten zur
komplexierten C=C-Bindung einhergeht. Im "“C-NMR-
Spektrum des trans-1,3-Pentadienkomplexes 27b war bei-
spielsweise die Resonanz des Cl1-Diens hochfeldverschoben
(A0 =—-24 ppm), des C2-Diens unbeeinflusst (Ad <1) und
des C4-Diens tieffeldverschoben (Ad =14 ppm) im Vergleich
zum freien Dien.? Im festen Zustand war der 1,3-Pentadi-
enligand von 27b unsymmetrisch an das Gold gebunden,
aufgrund einer kiirzeren Au-Cl1- und einer ldngeren Au-C2-
Wechselwirkung (Ad=0.113 A; Abbildung 4). Die koordi-

Abbildung 4. ORTEP-Diagramme der Gold-n?Dienkomplexe 27b
(links) und 27 h (rechts). Wasserstoffatome und Gegenionen sind weg-
gelassen. Thermische Ellipsoide reprisentieren 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.

nierte C1=C2-Bindung des Diens ist gegeniiber der unkom-
plexierten C3=C4-Bindung verlingert (Ad=0.049 A), und
die C2-C3-Bindung ist ungewdhnlich kurz (1.394 A). Dem-
gegeniiber verhilt sich der terminal tetrasubstituierte Dien-
ligand des Komplexes 27h wie eine isolierte C=C-Bindung
ohne eine Donation durch die unkomplexierte C=C-Bin-
dung.™! Die Festkorperstruktur von 27h machte insbeson-
dere deutlich, dass das Gold mit einer kiirzeren Au-C2- und
einer lingeren Au-Cl-Bindung (Ad=0.65 A) zum Inneren
des Diens verschoben war, wihrend die C3-C4-Bindungs-
lange fiir eine konjugierte C-C-Bindung typisch war (1.464 A;
Abbildung 4).

Die kationischen Gold-n*-Dienkomplexe gingen sowohl
inter- als auch intramolekulare Austauschreaktionen der
komplexierten und der unkomplexierten Dien-C=C-Bindun-
gen ein. Die kinetische Analyse des intermolekularen Aus-
tauschs von 2,4-Dimethyl-1,3-pentadien mit 27d war im
Einklang mit einem assoziativen Reaktionsweg iiber einen
kationischen Bis(n>-dien)-Komplex mit einer Energiebarriere
von AG¥, =14.4 kcalmol . Demgegeniiber erstreckten
sich die Energiebarrieren fiir den intramolekularen Aus-
tausch der komplexierten und der unkomplexierten C=C-
Bindungen des Dienliganden von AG®y . =9.6 kcalmol ™'
fiir den 1,3-Butadienkomplex 27a bis zu AG™,4x = 11.9 kcal
mol ™! fiir den 2,3-Dimethyl-1,3-butadienkomplex 27 f. Broo-
ner und Widenhoefer schlugen fiir den intramolekularen C=
C-Bindungsaustausch einen Mechanismus vor, der 16-Elek-
tronen-n*-Dien-Intermediate wie A beinhaltet, welche mit
den in intermolekularen Dien-Austauschreaktionen vor-
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Schema 11. Mégliche Reaktionswege des intramolekularen C=C-Bin-
dungsaustauschs in kationischen Gold-n*-Dienkomplexen. Kohlenstoff-
atome nur zur Verdeutlichung markiert.

kommenden Bis(n>-dien)-Intermediaten verwandt sind
(Schema 11).¥1 Entgegengesetzt hierzu schlugen Russell,
Green und Mitarbeiter basierend auf DFT-Rechnungen vor,
dass der C=C-Bindungsaustausch iiber einen Ubergangs-
zustand wie B verlduft, in dem das Dien an die zentrale C2-
C3-Bindung des Diens n’-gebunden ist (Schema 11).1*%)

5. w-Allenkomplexe

Besonderes Interesse bei Computerberechnungen fanden
Gold(I)-m-Allenkomplexe sowohl aufgrund der verbreiteten
Nutzung von Allenen in der Gold(I)-n-aktivierten Katalysel!
als auch wegen der Moglichkeit mehrerer isomerer Koordi-
nationsweisen, die alle als reaktive Zwischenstufen in
Gold(I)-katalysierten sm-Aktivierungsvorgingen aufgefiihrt
wurden (Schema 12).[*# So identifizierten DFT-Rechnun-

n'-Allylkation

Schema 12. Mdgliche Koordinationsarten von Gold-rt-Allenkomplexen.

gen der kationischen Gold(I)-n-2,3-Pentadienkomplexe
[(L)Au{n-Me(H)C=C=C(H)Me}]|* (L =PMe;,* PPh,*) das
cis,cis-1'-Allylkation als das energiegiinstigste Intermediat; es
liegt weniger als 6.7 kcalmol ' iiber dem n>-Allen-Grundzu-
stand und wird iiber chirale n'-Allen-Ubergangszustinde mit
Energiebarrieren von 7.9 (L=PMe;) und 11.6 (L =PPh;)
kcalmol ! erreicht.

Im Hinblick auf ein experimentelles Verstdndnis der
Struktur und des Verhaltens von Gold-m-Allenkomplexen
synthetisierten Widenhoefer und Mitarbeiter die kationi-
schen Gold(I)-Komplexe 28a—g, die einen aliphatischen -
Allenliganden und einen IPr-, P1- oder P(rBu),0-Binaphthyl-
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liganden enthielten (Schema 13).* Im Festkorper ist der
Allenligand von 28a durch die weniger substituierte C1=C2-
nt-Bindung mit einer kiirzeren Au-C1- und mit einer lingeren
Au-C2-Wechselwirkung unsymmetrisch an das Gold gebun-

L= P1 (28a) 28¢c 28d
L = IPr (28b)

Me (’Me

L = P1 (28e)
L = IPr (28f)

28g

Schema 13. Kationische Gold-m-Allenkomplexe.

den (Ad=0.116 A; Abbildung 5). Die koordinierte C1=C2-
Bindung ist etwa 0.03 A linger als die unkomplexierte C2=
C3-Bindung, und die Allenyleinheit ist mit einem C1-C2-C3-
Winkel von 165° gebeugt. Demgegeniiber bindet der 4,5-
Nonadienligand von 28 d mit einer kiirzeren Au-C2- und einer

Abbildung 5. ORTEP-Diagramme der Gold-ni-Allenkomplexe 28a (links)
und 28d (rechts). Wasserstoffatome und Gegenionen sind weggelas-
sen. Thermische Ellipsoide reprisentieren 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.

langeren Au-Cl-Wechselwirkung an das Gold (Ad=
0.054 A); 28d kristallisiert ausschlieBlich als das Diastereo-
mer, in welchem das Gold an die C1=C2-n-Seite, trans zur C3-
n-Propylgruppe gebunden ist (Abbildung 5). In Losung bin-
det sich der Allenligand von 28a an das Gold durch die we-
niger substituierte C1=C2-Bindung ohne nachweisbare Kon-
zentrationen des C2=C3-gebundenen Regioisomers. Im Ver-
gleich dazu liegt der Komplex 28d in Losung als Gleichge-
wichtsmischung von cis- und trans-Diastereomeren vor, deren
Energie sich um weniger als 0.5 kcalmol ' unterscheidet.
Kationische Gold-n-Allenkomplexe gingen sowohl einen
inter- als auch einen intramolekularen Austausch der kom-
plexierten und der unkomplexierten Allen-C=C-Bindungen
ein. Die kinetische Analyse des intermolekularen Allenaus-

www.angewandte.de

emie

1937


http://www.angewandte.de

Angewandte

11938

Kurzaufsiitze

tauschs bewies die Existenz von konkurrierenden [Allen]-
unabhingigen und [Allen]-abhingigen Reaktionswegen mit
Energiebarrieren von AG¥,g =17.4-18.8 kcalmol ™' bzw.
15.2-17.6 kcalmol . Demgegeniiber trat ein intramolekula-
rer Austausch der komplexierten und der unkomplexierten
C=C-Bindungen mit Energiebarrieren auf, die sich zwischen
AG* =9 kcalmol™! im Fall von 28d und AG¥ =
11.5 kcalmol ™! im Fall von 28b bewegten. Es wurde vorge-
schlagen, dass der intramolekulare C=C-Bindungsaustausch
iiber n'-Allenintermediate oder Ubergangszustinde ablauft,
die eine gestaffelte (chirale) Anordnung der Allensubstitu-
enten beibehalten (Schema 14). Die Beteiligung einer n'-

Schema 14. Vorgeschlagener Mechanismus des m-facialen Austauschs
bei kationischen Gold-rwi-Allenkomplexen mit gestaffelten n'-Allen-Inter-
mediaten oder -Ubergangszustanden. Kohlenstoffatom nur zur Ver-
deutlichung mit Stern markiert.

allylischen kationischen Spezies an energiearmen m-facialen
Austauschprozessen war durch eine Analyse von 28 g, welches
Chiralitdtselemente sowohl in den Phosphan- als auch den
Allenliganden aufweist, mit Sicherheit auszuschlieBen. Be-
sonders eine temperaturabhéngige NMR-Untersuchung von
28¢g offenbarte einen einfachen m-facialen Austausch ohne
Epimerisierung des Allenliganden unterhalb des Schwellen-
werts des von der Allen-Konzentration unabhéngigen inter-
molekularen Ligandenaustauschs (AG* j95¢ = 17.4 kcal
mol'). Sowohl die Abwesenheit einer energicarmen 1'-ally-
lischen kationischen Spezies wie auch die Unfidhigkeit der
gestaffelten n'-Allenspezies, sich in eine stabilere n'-allylische
kationische Zwischenstufe umzuwandeln, stehen im direkten
Widerspruch zur rechnergestiitzten Vorhersage.[**")

6. T-Arenkomplexe

Die Isolierung des Gold-n-Arenkomplexes [LAu(m-
Aren)][SbFs] [L=P1, Aren=Toluol, p-Xylol; L=PCy,-
o-Biphenyl; Aren=Toluol (29a), p-Xylol (29b)] gelang
Echavarren und Mitarbeitern 2006 durch Kristallisation von
[LAuUNCCH;][SbF,] aus aromatischen Losungsmitteln.!"!
Eine Festkorperanalyse zeigte Au-Argy,.-Abstinde von
2.20-2.24 A mit einem senkrecht zum Au-P-Bindungsvektor
komplexierten Aren (Abbildung 6). Die Bindung des Arens
an Gold variierte von einer nominellen n'-Koordination im
Fall des Toluolkomplexes 29 a, in welchem die priméire Au-C-
Wechselwirkung mehr als 0.27 A kiirzer als die angrenzenden
Au-C-Bindungen ist, bis zur n*-Koordination im Fall des p-
Xylolkomplexes 29b, dessen Au-C-Bindungen sich nicht
nennenswert unterscheiden. Die Raumtemperatur-NMR-
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R=H(29a) R
R =Me (29b)

Abbildung 6. Strukturformeln und ORTEP-Diagramme der Komplexe

29a (rechts) und 29b (links). Wasserstoffatome und Gegenionen sind
weggelassen. Thermische Ellipsoide reprisentieren 50% Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit.

Spektren dieser Komplexe wiesen breite Resonanzen auf,
vermutlich aufgrund der Fluxionalitit der Arenliganden.™
Bertrand und Mitarbeiter berichteten danach iiber die Iso-
lierung und Rontgenstrukturanalyse des dhnlichen NHC-
Komplexes [(CAAC)Au(n>-Toluol)|[B(CFs),] (30). Der
Komplex 30 war in Losung unbegrenzt stabil, der Arenligand
unterlag aber einer raschen und quantitativen Substitution
durch Alkine.P®

7. Komplexe mit heteroatomsubstituierten m-Ligan-
den

7.1. Enaminkomplexe

2008 veroffentlichten Fiirstner et al. die Synthese und
Rontgenkristallstrukturanalysen von kationischen Triphe-
nylphosphan-Gold-Enaminkomplexen, die einen n'-2-Me-
thylenimidazolin- (31) oder n'-Tetraaminoallenliganden (32)
enthielten (Abbildung 7).1! Anders als bei Goldkomplexen

Me\
Me— /E N—Me
N
PhgP—Au Me e
31 me’ 32

Abbildung 7. Strukturformeln und ORTEP-Diagramme der Gold-En-
aminkomplexe 31 und 32. Wasserstoffatome und Gegenionen sind
weggelassen. Thermische Ellipsoide reprisentieren 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

von Alkyl- und aliphatischen Alkenen zeigte die Rontgen-
strukturanalyse dieser Komplexe eine n'-Koordination des
stickstoffsubstituierten Alkens ohne einen merklichen Bei-
trag der entsprechenden n’-kanonischen Form an (Abbil-
dung 7). Der n'-2-Methylenimidazolinligand von 31 verhilt
sich wie ein a-metalliertes Kohlenstoffylid, wahrend sich der
Tetraaminoallenligand von 32 am besten als ein Carbodicar-
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benligand beschreiben lédsst, der ein nullwertiges zentrales
Kohlenstoffatom mit zwei gefiillten orthogonalen Orbitalen
enthilt, das an zwei Diaminocarbengruppen gebunden ist.
Die hohe thermische Stabilitédt dieser Gold-Enaminkomplexe
im Vergleich zu den aliphatischen und aromatischen Alken-
komplexen 8 und 9 ist auf den vorherrschenden o-Charakter
von Enaminkomplexen zuriickzufiihren, die durch die ver-
ringerte Elektronendichte des [(L)Au]*-Fragments stabili-
siert werden.!

7.2. Enoletherkomplexe

Im Rahmen ihrer Untersuchungen zu Gold-zn-1,3-Dien-
komplexen veroffentlichten Russell, Green und Mitarbeiter
die Synthese und Struktur des 2,3-Dimethoxy-1,3-butadien-
komplexes 33.°1 Die strukturelle und spektroskopische
Analyse von 33 gab eine erhebliche Verschiebung des 2,3-
Dimethoxy-1,3-butadienliganden zum CH,-Terminus zu er-
kennen, mit einem bedeutenden Beitrag der kanonischen
Form des a-metallierten Oxocarbeniumions (Abbildung 8).

Abbildung 8. Strukturformeln und ORTEP-Diagramme von 33 und 34.
Wasserstoffatome und Gegenion sind weggelassen. Thermische Ellip-
soide reprisentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Im Einzelnen ist die Au-C1-Bindung von 33 wesentlich kiirzer
als die Au-C2-Bindung (Ad=0.368 A), die koordinierte Cl=
C2-Bindung ist gegeniiber der unkomplexierten C3=C4-Bin-
dung verliangert (Ad=0.059 A), und die C2=0O1-Bindung ist
gestaucht im Vergleich zur C3=02-Bindung (Ad =0.034 A).
Anders als fiir Goldkomplexe aliphatischer 1,3-Diene lieferte
die Raumtemperaturanalyse von 33 kein Anzeichen fiir einen
Austausch der komplexierten und unkomplexierten C=C-
Bindungen auf der NMR-Zeitskala.

Jones und Mitarbeiter veroffentlichten in der Folge eine
ausfithrlichere Studie von Gold-Enoletherkomplexen der
Form [(L)Au(m-Enolether)][SbFs] (L=PtBu,;, P1; Enol-
ether = Methoxy- und Ethoxypropen, 5-H- und 5-Methyl-2,3-
dihydrofuran).®” Ebenso wie im Fall von 33 zeigte die
strukturelle und spektroskopische Analyse dieser Komplexe
eine erhebliche Beteiligung des a-metallierten Oxocarbe-
niumions als kanonische Form. So offenbarte z.B. die Ront-
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genstrukturanalyse von [(P1)Au(s-H,C=C(OMe)Me)][SbF]
(34) eine duBerst unsymmetrische Bindung des Methoxy-
propenliganden an das Gold durch eine kurze Au-C1- und
eine lange Au-C2-Wechselwirkung (Ad =0.408 A) mit einer
verlingerten C1=C2- (Ad=0.075 A) und einer gestauchten
C2=0-Bindung (Ad=0.087 A) verglichen mit dem freien
Methoxypropen (Abbildung 8). Ferner lieferte diese Studie
eine interessante Gegeniiberstellung des Verhaltens von
Enolethern und aliphatischen Alkenen in Bezug auf Gold(I).
Zum Beispiel ist die Gleichgewichtsbindungsaffinitét des 2-
Methoxyprop-1-ens an das [(P1)Au]*-Fragment etwa 280-mal
hoher als die des Isobutylens, was wahrscheinlich die groere
Donorstiarke des Enolethers widerspiegelt. Ebenso waren die
Energiebarriere (AG*,4x = 15.9 kcalmol ') und die Aktivie-
rungsparameter (AH* =6.7 kcalmol™!; AS*=-30eu) fiir
den assoziativen intermolekularen Methoxypropen-Aus-
tausch mit 34 vergleichbar mit denen des Isobutylen-Aus-
tauschs mit 5b.?¥

8. Zusammenfassung und Ausblick

Aufbauend auf der Veroffentlichung von Echavarren und
Mitarbeitern aus dem Jahr 2006 iiber die Isolierung und
strukturellen Charakterisierung von kationischen zweifach
koordinierten Gold(I)-m-Arenkomplexen ist die Anzahl von
wohldefinierten Beispielen solcher Spezies drastisch ange-
stiegen und umfasst nun Komplexe von Alkenen, Alkinen,
konjugierten Dienen, Allenen, Enaminen und Enolethern.
Motiviert waren diese Arbeiten von einer starken Zunahme
Gold(I)-katalysierter Synthesen, insbesondere solchen, die
eine m-Aktivierung von C-C-Bindungen einschlieen, sowie
von der zentralen Rolle, die zweifach koordinierte Gold-m-
Komplexe bei diesen Transformationen mutmaBlich spielen.
Einem entscheidenden Ergebnis dieser Studien zufolge ist das
12-Elektronen-[(L)Au]*-Fragment duBerst elektropositiv,
speziell in den Fillen mit L =Phosphan. In allen Fillen gilt
dies aber umso mehr im Vergleich zu den 16-Elektronen-
[L,M]*-Fragmenten (M = Pd, Pt), die lange Zeit den MaBstab
fiir elektrophile spite Ubergangsmetallspezies setzten.

Die hohe Elektrophilie von Gold wird auf verschiedene
Weise deutlich. Die Bindungsaffinitidten von m-Liganden an
[(L)Au]* sind stark abhingig von der Elektronendichte des 7~
Liganden, was auf eine dominante o-Donation des n-Ligan-
den im Bindungsmodell von Chatt-Dewar-Duncanson hin-
weist. Als eine bemerkenswerte Konsequenz dieses Bin-
dungsverhaltens sind keine kationischen, zweifach koordi-
nierten Gold-Ethylen- oder Gold-Acetylenkomplexe doku-
mentiert.""! In zhnlicher Weise binden polarisierbare st-Li-
ganden, wie beispielsweise 1,1-disubstituierte Alkene,
terminal unsubstituierte 1,3-Diene und Enolether mit langen
und kurzen Au-C-Bindungen unsymmetrisch an das Gold,
was zu einer Zunahme der positiven Ladung am distalen
Terminus des n-Liganden fiihrt. Es verwundert nicht, dass die
Stabilitdt und Reaktivitdt von Gold-n-Komplexen auflerdem
vom Charakter des Hilfsliganden abhingig sind. Gold-m-
Komplexe mit elektronenreichen, sterisch gehinderten Hilfs-
liganden wie etwa IPr oder PrBu,o-Biphenyl (P1) sind typi-
scherweise bei Raumtemperatur im festen Zustand und in
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Losung stabil, wihrend Triphenylphosphan-Goldkomplexe,
die aromatische und aliphatische m-Liganden enthalten, sich
in Losung oberhalb von —20°C zersetzen und sich bis heute
einer Isolierung entziehen. Ebenso gehen Gold-n-Komplexe,
die elektronenreiche, sterisch gehinderte Hilfsliganden wie
IPr oder PrBu,o-Biphenyl (P1) enthalten, einen intermole-
kularen mt-Ligandenaustausch ein, dessen Energiebarriere um
etwa 6 kcalmol™" groBer ist als fiir die entsprechenden Tria-
rylphosphan-Gold-n-Komplexe. Allerdings ist nicht klar, ob
die Ursache dieses Effekts hauptsdchlich sterisch oder elek-
tronisch ist.

Kationische Gold-n?-(1,3-Dien)- und Gold-n*-Allen-
Komplexe unterliegen einem leichten (AG™ =9-12 kcal
mol ') Austausch der komplexierten und unkomplexierten
C=C-Bindungen. Beziiglich des mt-facialen Austauschs von 1’-
(1,3-Dien)-Komplexen wurden Mechanismen angefiihrt, die
entweder mit 16-Elektronen-n*-Intermediaten/Ubergangszu-
stinden oder 14-Elektronen-n*Intermediaten/Ubergangszu-
stinden verbunden sind. Demgegentiber verlduft der m-faci-
ale Austausch von Gold-n>Allenkomplexen iiber n'-Allen-
Intermediate/Ubergangszustinde, die eine gestaffelte An-
ordnung der Allensubstituenten bewahren, ohne die Mitwir-
kung von achiralen n'-allylischen kationischen Intermediaten.
Mit Ausnahme dieser inter- und intramolekularen Ligan-
denaustauschprozesse ist wenig hinsichtlich der Reaktivitit
von kationischen zweifach koordinierten Gold-n-Komplexen
bekannt, vor allem beziiglich der Reaktivitidt des m-Liganden
gegeniiber nucleophiler Addition. Obwohl die stereochemi-
sche Analyse der goldkatalysierten und goldvermittelten
Addition von Nucleophilen an C-C-Mehrfachbindungen fiir
AuBensphirenmechanismen spricht,*>! wurde die Uberfiih-
rung des kationischen Gold-n-Komplexes und des Nucleo-
phils in den entsprechenden neutralen Gold-o-Komplex nicht
direkt beobachtet, wenngleich die letzteren Komplexe jetzt
recht hiufig vorkommen.”! Das Hauptproblem dieser Be-
mithungen liegt in der Tatsache, dass die meisten geeigneten
Nucleophile ebenfalls gute Liganden fiir Gold(I) sind, sodass
ein leichter Ligandenaustausch nucleophile Additionswege
ausschlief3t.
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