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Zu den stabilisierenden Effekten in Carbengoldkomplexen™*
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Abstract: Die Bindungsverhdltnisse und stabilisierenden Ef-
fekte in Carbengoldkomplexen werden mittels Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) und intrinsischen Bindungsorbitalen (IBO)
untersucht. Die m-stabilisierenden Einfliisse organischer Sub-
stituenten auf das goldkoordinierte Carben-Kohlenstoffatom
werden fiir eine Reihe von kiirzlich isolierten und charakteri-
sierten Komplexen berechnet, ebenso wie fiir Zwischenstufen
prototypischer  1,6-Enin-Cyclisierungen. Die Ergebnisse
zeigen die Wichtigkeit dieser Effekte fiir Goldkomplexe, ins-
besondere aufgrund des niedrigen m-Riickbindungsbeitrags
des Goldatoms.

Der Gold-Kohlenstoff-Bindungstyp in verschiedenen In-
termediaten der Goldkatalyse wird bereits seit lingerem
diskutiert.'! Zentraler Punkt dieser Debatte ist die Frage, ob
diese Zwischenstufen besser als Carbengoldkomplexe oder
als goldstabilisierte Carbokationen beschrieben werden. Erst
kiirzlich gelang die Isolierung und strukturelle Charakteri-
sierung von Goldkomplexen dieses Typs, was weitere Ein-
blicke ermoglichte.”) Da diese Komplexe reaktiven Zwi-
schenstufen dhneln, sind sie oft durch stark elektronenschie-
bende Gruppen stabilisiert, z.B. durch elektronenreiche
Arene in 1 (Abbildung 1, links)?! oder Heteroatomsubstitu-
enten in 2 (Abbildung 1, Mitte).” Eine etwas andere Stra-
tegie wurde von Harris und Widenhoefer bei der Synthese des
cycloheptatrienylsubstituierten Goldkomplexes 3 genutzt:
Hier ist die Aromatizitdt der Ursprung der Stabilisierung
(Abbildung 1, rechts).™!

Der Carbencharakter wird oft impliziert, indem die Bin-
dung zwischen Gold und Kohlenstoff als Doppelbindung
dargestellt wird, bei der eine Linie eine o-Hinbindung und die
andere, gestrichelte Linie eine m-Riickbindung reprisentiert
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Abbildung 1. Reprisentative jiingste Beispiele fiir Carbengoldkomple-
Xe.

und das Goldatom eine positive Formalladung trégt. Basie-
rend auf den Strukturparametern von Komplex 1 stellten
Seidel und Fiirstner diese Art der Bindungsdarstellung in
Frage.”! Sie ermittelten im Festkorper eine relativ lange Au-
C-Bindung (2.039(5) A) und signifikant verkiirzte C-C-Bin-
dungen (1.429(7) und 1.455(6) A) zwischen dem goldkoordi-
nierten Kohlenstoffatom und seinen Nachbaratomen. Dies
fithrte sie zu der Schlussfolgerung, dass es keinen signifikan-
ten C-Au-Doppelbindungscharakter gibt und somit keine
ausgepragte m-Riickbindung in Komplexen dieser Art vor-
liegt. Stattdessen schlugen sie vor, dass das goldkoordinierte
Kohlenstoffatom stark durch das organische Fragment stabi-
lisiert wird, wie es die Verkiirzung der C-C-Bindungen na-
helegt.

Die Beobachtungen von Seidel und Fiirstner werden von
experimentellen und theoretischen Studien zu Carbonyl-
goldkomplexen gestiitzt, nach denen die C-Au-Bindung von
elektrostatischen Wechselwirkungen dominiert wird, ergédnzt
durch etwas o-Hinbindung und nur einen kleinen Anteil -
Riickbindung.”! Ahnliches wurde fiir Carbengoldkomplexe
beobachtet.!

Im Folgenden untersuchen wir die Bindung und die sta-
bilisierenden Effekte in diesen Komplexen mittels Dichte-
funktionaltheorie (DFT) und einer Analyse basierend auf
intrinsischen Bindungsorbitalen (IBO),! um die Beobach-
tungen von Seidel und Fiirstner zu erkldren und ihre
Schlussfolgerungen zu erhirten. Dariiber hinaus analysieren
wir die Bindungsverhiltnisse in Zwischenstufen der 1,6-Enin-
Cyclisierung als prototypischer goldkatalysierter Reaktion.!
Dabei liegt der Fokus auf der Rolle der organischen Frag-
mente und ihrer stabilisierenden Wirkung, die bisher in der
Goldkatalyse nur wenig Beachtung erfahren haben. Auf die
Stabilisierung einer kationischen Formalladung in cyclopro-
pylsubstituierten Intermediaten der Goldkatalyse wurde
schon von Echavarren et al. hingewiesen.[*®>]

Die Geometrien der Komplexe wurden zuerst mit dem
TPSS-Funktional® in Kombination mit Grimmes D3-Di-
spersionskorrektur (Becke-Johnson-Dampfung)® und dem
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def2-TZVPP-Basissatz!'"”!  optimiert. ~ Solvatationseffekte
wurden in allen Rechnungen mithilfe von COSMO (con-
ductor-like screening model)!'!! mit CH,Cl, (Permittivitit e =
8.51),” einem in der Goldkatalyse hiufig genutzten Lo-
sungsmittel, simuliert (die Details der Berechnungen sind in
den Hintergrundinformationen zu finden).

Die so erhaltenen Strukturparameter stimmen gut mit den
experimentellen Werten tberein. Daraufhin wandten wir
unsere Aufmerksamkeit der Untersuchung der Bindungsver-
héltnisse mittels IBO-Analyse zu. Dies ist eine neue Heran-
gehensweise zur Aufkldrung chemischer Bindungen. Basie-
rend auf einem einfachen mathematischen Kriterium wird ein
Satz lokaler Orbitale bestimmt (die IBOs), der die berechnete
Kohn-Sham-Wellenfunktion exakt représentiert, ohne auf
Niherungen, vordefinierte Bindungsmotive oder empirische
Eingabewerte zuriickgreifen zu miissen. Trotzdem stellen
diese IBOs die besetzten Orbitale generell intuitiv richtig dar
und erlauben eine direkte Interpretation von chemischen
Bindungen. Mit ihrer Hilfe kénnen auch Ladungen ohne freie
Parameter einzelnen Atomen zugeordnet werden. Die Elek-
tronen der doppelt besetzten IBOs werden anteilig den be-
teiligten Atomen zugeordnet, was eine weiterfithrende
quantitative Interpretation der Bindung ermoglicht.

Beim Komplex 1 wurden zwei IBOs identifiziert, die
dhnlich stark zur Stabilisierung des goldkoordinierten Koh-
lenstoffatoms (C,,) beitragen. Die m-Systeme der an C,, ge-
bundenen aromatischen Ringe sind gleichar-
tig in Richtung von C,, polarisiert (Abbil-
dung 2, oben). Das Carbenelektronenpaar,
das die o-Bindung zu Gold bildet, wurde
ebenfalls identifiziert (Abbildung?2, unten
links). In Einklang mit einer koordinativen
Bindung ist dieses IBO weitgehend an C,,
lokalisiert. Ahnliche Bindungsverhéltnisse

Cau (0.292) Cau (0.306)
Ca (1.002) — Cq (1.002)
Cp (0.238) cy Ce (0.236)
Ce (0.323) N Cf (0.312)

Au (0.473)
Cau (1.444)
P (0.025)

Au (1.892)
Cay (0.057)

Abbildung 2. C,-stabilisierende IBOs des Komplexes 1. Die Zahlen in
Klammern geben die Verteilung der Elektronen aus dem zweifach be-
setzten Orbital auf die einzelnen Atome an.

- . CAu (0.103) Cau (0.106)
wurden fiir das freie Elektronenpaar am Ca (0.990) Chu (0.352) Cg (0.991)
Phosphoratom beobachtet. Das fiir eine Cp(0-366) Q1612) End0.027

Cc (0.028) Cc (0.864)
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mogliche m-Riickbindung in Frage kommen-
de gefiillte Gold-d-Orbital ist zum grofiten
Teil (95%) am Goldatom lokalisiert (Abbil-
dung 2, unten rechts) und trigt daher nicht
signifikant zur Stabilisierung von Cy,, bei.

Im Komplex 2 fanden wir eine starke
kovalente Stabilisierung, die hauptsédchlich
durch das freie Elektronenpaar der benach-
barten Methoxygruppe erreicht wird (z-Sta-
bilisierung; Abbildung 3, oben Mitte) und
damit der Stabilisierung in Carbonylverbin-
dungen®! dhnelt. Zusitzlich waren kleine
Beitrédge der Cyclopropyl-Bananenbindungen
identifizierbar (Abbildung 3, oben links und
rechts). Diese Beitrdge konnen einer partiel-
len Ladungsdelokalisierung in den Cyclopropanring zuge-
ordnet werden, einem anchimeren Effekt, den Brooner und
Widenhoefer bei ihren experimentellen Studien am Komplex
2 ebenfalls annahmen.*! Als Bindungsorbital zwischen Gold
und C,, identifizierten wir, wie fiir ein Singulettcarben zu
erwarten, das freie Elektronenpaar an C,, (Abbildung 3,
unten links). Dieses ist, in Einklang mit einer koordinativen
Bindung (o-Donor), im Wesentlichen an C,, lokalisiert. Das

Atome an.

Au (0.428)
Cau (1.516)
P (0.028)
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Au (1.880)
Cau (0.081)

Abbildung 3. C, -stabilisierende IBOs des Komplexes 2. Die Zahlen in Klammern geben
die Verteilung der Elektronen aus dem zweifach besetzten Orbital auf die einzelnen

passend fiir die Riickbindung ausgerichtete gefiillte d-Orbital
ist jedoch wieder groBtenteils am Goldatom lokalisiert (94 %
Abbildung 3, unten rechts), was wenig Beteiligung an der
Stabilisierung von C,, vermuten lésst.

Komplex 3 enthdlt keine Heteroatomsubstituenten.
Daher ist die m-Stabilisierung von C,, durch das organische
Fragment auf eine etwas andere Weise realisiert, ndmlich
iber Aromatizitit (Abbildung 4). Die drei IBOs fiir die sechs
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Effekte der m-Donoren zu vergleichen, be-
rechneten wir auch die IBOs fiir die diphe-
nylcarbensubstituierten Komplexe 1b und §
sowie fiir Diphenylcarben (6) selbst (Tabel-
le 1). Mit abnehmender si-Riickbindung vom
Ubergangsmetallzentrum nimmt die w-Do-

o
Cau (0.311)

Cau (0.324)

G (0.845) C(:iu(ééi%i?) Cp (0.061) norwi.rkung der Phenylgr}lppen zu (lb >4>
gg Egggg; Ce (0.766) gg Eg:g‘;?; 5). Die Tatsache, dgss d}@ n-l?onorwnkung
Cq(0.037) gg Eg:;;; Ce (0.638) der Phenylgruppen in freiem Diphenylcarben
Ce (0.063) Cr(0.853) weniger ausgeprégt ist als in 1b, fithren wir
auf die hohere Elektronendichte im Orbital
B ,C,F;QP;CC des freien o-Elektronenpaars an C* aufgrund

Ml A ;:'éd des fehlenden Metallzentrums zuriick.
J=E Unsere Interpretation basiert auf den
Partialladungen der IBOs an den einzelnen
5 Atomen. Um zu bestimmen, ob diese La-
dungen direkt mit der energetischen Stabili-
sierung verkniipft werden konnen, berech-
ﬁju((();.‘gz)) é‘\:u(:(fg;)) ne.ten wir fiir eine Serie goldsubstltuler.ter
P (0.023) Diphenylcarbene die IBOs und fanden eine

Abbildung 4. C,-stabilisierende IBOs des Komplexes 3. Die Zahlen in Klammern geben lineare Korrelatlon. mit den. Hammett-Para-
die Verteilung der Elektronen aus dem zweifach besetzten Orbital auf die einzelnen Atome ~ Mmetern (elektrophile Substituentenkonstan-
an. te, op*; fiir Details siehe die Hintergrundin-

formationen). Diese Korrelation stiitzt unser

Argument, dass die IBO-Analyse die Be-
n-Elektronen des aromatischen Systems sind recht gleich-  stimmung der relativen energetischen Stabilisierung der hier
maéaBig tiber die sieben Atome verteilt. Die Gesamtbeitrdge  prasentierten Goldkomplexe erlaubt.
sind: C,, 0.731, C, 0.845, C, 0.876, C, 0.885, C, 0.885, C, 0.873, Die Daten in Tabelle 1 zeigen, dass die m-Donorwirkung
C; 0.853. Diese Verteilung spiegelt 99% der sechs m-Elek-  der organischen Substituenten bei den Au-Komplexen be-
tronen des aromatischen Systems wieder. Die Bindung zwi-
schen Au und C,, liegt in derselben Gréenordnung wie bei
den beiden zuvor beschriebenen Komplexen, das entspre-
chende d-Orbital ist zu 95% am Goldatom lokalisiert.

In allen drei untersuchten Komplexen scheint der stabi-
lisierende Beitrag aus einer mt-Riickbindung fiir C,, im Ver-
gleich zu den Einfliissen der organischen Fragmente gering.
Trotz der sehr unterschiedlichen Liganden und organischen
Komponenten ist das passend zu C,, ausgerichtete Au-d-
Orbital stark und zu sehr dhnlichen Anteilen (94-95%) am
Goldatom lokalisiert. Um die Aussagekraft der hier verwen- Cal0.987) o™ C (0.989)
deten Lokalisierungsmethode zu unterstreichen, berechneten Cp (0.297) PN ¢/ \ Ce (0.281)
wir auch IBOs fiir Komplex 4.1l Bei diesem Komplex wurde G (0:285) R ¢ erieRn
kiirzlich tiber einen erhohten m-Riickbindungsanteil berich-
tet. Daher sollte sich 4 zur Validierung der Féahigkeit der IBOs
zur Darstellung dieser Art von Interaktion in Goldkomplexen
eignen. In der Tat erhielten wir ein IBO, das aus einem in
Richtung C,, polarisierten Gold-d-Orbital besteht (Abbil-
dung 5, unten rechts). Dieses IBO ist nur zu 87 % am Gold-
atom lokalisiert, ein signifikant niedrigerer Wert als in den
Komplexen 1-3. Dariiber hinaus zeigen die IBOs, die eine -
Stabilisierung aus den aromatischen Ringen bewirken, eine
geringere Uberlappung mit C,, (0.191 und 0.213) als im
Komplex 1 (0.292 bzw. 0.306). Trotzdem dominieren selbst im
Komplex 4 diese Beitrdge aus den organischen Fragmenten
klar tiber eine Au-m-Riickbindung.

Cau (0.191) Cau (0.213)

Au (0.494) Au (1.743)
Der Einfluss einer mt-Stabilisierung wurde bereits in den Cau (1.412) Cau (0.175)
frithen Arb.elten von Fischer et al. .erkangt, bei denen die Abbildung 5. C, -Stabilisierung durch mi-Riickbindung in 4. Die Zahlen
Anwesenheit von Donorgruppen die Isolierung und Cha-  in Klammern geben die Verteilung der Elektronen aus dem zweifach

rakterisierung von Carbenkomplexen ermoglichte." Um die  besetzten Orbital auf die einzelnen Atome an.
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Tabelle 1: Vergleich von 1b, 4, 5 und 6.

B o—NPr
872N \ o :
(CO)sCr=C* BBl m=cy CysP-Au-CS c¥
N7
B NP
‘PrN\)

5 4 1b 6
Komplex 5 4 1b 6
nt-Riickbindung

- 0.260 0.175 0.074 -
B=c
o-Koordination an C*/C,, 0.365 0.494 0.452
M=~—CC (1.4517) (1.412) (1.463) (1.806)
Summe der wt-Donierung!
0.349 0.404 0.551 0.453

/
M—C, é

N

Ph

[a] Die Zahlen geben den Anteil an Elektronen des zweifach besetzten
Orbitals an, der den einzelnen Bindungen zugeordnet wird. [b] Fiir die
Darstellungen der IBOs von 1b, 5 und 6 siehe die Hintergrundinfor-
mationen. [c] Enthilt die Beitrage beider Ph-Substituenten.

sonders stark ist, was die Frage nach dem Einfluss dieses
Effekts auf die Zwischenstufen katalytischer Umwandlungen
aufwirft, speziell beim Fehlen von m-stabilisierenden Substi-
tuenten.

Daher wendeten wir die IBO-Analyse auf die Zwischen-
stufen einer oxidativen 1,6-Enin-Cyclisierung an (Abbil-
dung 6, oben).’ Knizia und Klein haben kiirzlich gezeigt,
dass IBOs genutzt werden konnen, um den Elektronenfluss in
organischen Reaktionen zu untersuchen, der iiblicherweise
durch  Elektronenpaarverschiebungspfeile  beschrieben
wird.'! Diese Herangehensweise ist fiir das Studium Au-ka-
talysierter Reaktionen vielversprechend,!”! da Bindungs-
anderungen entlang des Reaktionspfades verfolgt werden
konnen. Fiir die erste durchlaufene Zwischenstufe (8) fanden
wir in der Tat eine Bindungssituation, bei der keine Stabili-
sierung wie in den oben beschriebenen Komplexen moglich
ist. Obwohl man erwarten konnte, dass eine n-Riickbindung
dies kompensiert, beobachteten wir wenig Verdnderung im
IBO des beteiligten Au-d-Orbitals. Stattdessen wird die Sta-
bilisierung durch den Cyclopropylsubstituenten erreicht
(Abbildung 6, Mitte). Dieser anchimere Effekt wurde beim
Komplex 2 ebenfalls beobachtet, dort allerdings viel weniger
ausgeprigt. Die Zugabe des Sulfoxids im néchsten Schritt
macht eine Stabilisierung tiberfliissig und resultiert in der
Bildung von C-C-Bananenbindungen in der Cyclopropyl-
gruppe von Struktur 9 (Abbildung 6, unten).

Uns war aufgefallen, dass dieser Typ von Cyclisierung
normalerweise mit arylsubstituierten Substraten durchge-
fiihrt wird; Beispiele mit Alkylsubstituenten sind selten.'*!
Tatsdchlich dndert sich im Fall einer Arylsubstitution die
Bindungssituation und die Bildung des Cyclopropanrings ist
weniger weit fortgeschritten, sodass die gebildete Zwischen-
stufe immer noch Vinyl-Au-Charakter hat (siche die Hinter-

®
P HG |
—PH
HsC\\/\‘\\ \\_/ G—Au s
H
o o
7 8
ul l +Me,SO
HsC
H @
HaC H S<cH
- [(PH3)Au(SMe,)]* HaC, o 8
0 ~—
H Au
H SPH,
° o
9

10

polarisierte Cyclopropanbindung

o-Koordination an Au

CAu (0.367) o Au (0.501)
Ca (0.940) k \ __H CAu (1.447)
Cp (0.641) C

polarisierte Cyclopropanlg'fndung Au-d-Orbital mit kleinem

Cau (0.149) m-Ruckbindungsanteil
Ca (0.933) Au (1.869)
Cc (0.797) Cau (0.084)

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

(=

lokalisierte Cyclopropanbindung H30—8/® lokalisierte Cyclopropanbindung

Cau (0.027) Cau (< 0.02)
Ca (0.994) tH, Ca (0.952)
Cp (0.933) § Cc (0.958)

Abbildung 6. Reaktionspfad fiir die 1,6-Enin-Cyclisierung und C,,-Sta-
bilisierung durch m-Riickbindung in 8 und 9. Die Zahlen in Klammern
geben die Verteilung der Elektronen aus dem zweifach besetzten Orbi-
tal auf die einzelnen Atome an.

grundinformationen fiir Details). Diese Beobachtungen sind
mit dem frither vorgeschlagenen Bindungsszenario®’ in
Einklang.

Zusammengefasst ergaben unsere Untersuchungen, dass
die Beschreibung der Bindung in Carbengoldkomplexen von
Seidel und Fiirstner momentan die beste Gesamtklassifikati-
on der Bindung fiir solche Spezies und Zwischenstufen ka-
talytischer Umsetzungen darstellt. Dariiber hinaus fanden
wir, dass die m-stabilisierenden Effekte der organischen
Fragmente substanziell sind und stark vom am goldkoordi-
nierten Carben-Kohlenstoffatom gebundenen organischen
Fragment abhingen, ein Effekt, dessen Beriicksichtigung bei
der systematischen Planung von experimentellen Studien

Angew. Chem. 2015, 127, 10477 —10481
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helfen konnte. Die IBO-Analyse ist eine niitzliche Methode
fir die Ermittlung dieser Effekte durch preiswerte DFT-
Rechnungen und konnte kiinftige theoretische Studien auf
diesem Gebiet unterstiitzen.

Stichworter: Alkene - Alkine - Carbenliganden -
Computerchemie - Gold
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