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1. Einleitung

Die Anwendung von Goldkomplexen in der homogenen
Katalyse ist ein faszinierendes Thema mit zahlreichen uner-
warteten Entwicklungen. Lange wurden Goldkomplexe als
inert angesehen und als „katalytisch tote“ Spezies stigmati-
siert.[1] Diese Auffassung �nderte sich in den sp�ten 1990er
Jahren mit der Entdeckung der carbophilen Eigenschaften
von Goldkomplexen,[1, 2] durch die sie zu wertvollen Kataly-
satoren fîr die Aktivierung und Funktionalisierung von p-C-
C-Bindungen wurden.[3, 4] Ab diesem Zeitpunkt hat sich der
Einsatz von Goldkomplexen in der Katalyse sehr schnell und
in einem breiten Bereich entwickelt. In weniger als zwei
Jahrzehnten wurde die Goldkatalyse zu einer sehr effizienten
Methodik in der organischen Synthese, die den schnellen
Aufbau komplexer und hoch funktionalisierter Molekîle er-
mçglicht.[5]

Gleichzeitig wurde neben diesen erfolgreichen Synthesen
ein erneutes Interesse am Grundverhalten von Goldkom-
plexen geweckt, das seit den ersten wegweisenden Arbeiten
in den 1970er Jahren nahezu unbeachtet geblieben war. Es
wurden seither mehrere wesentliche Zwischenverbindungen
charakterisiert und neue Arten von Komplexen entdeckt,[6–9]

doch die Vielf�ltigkeit bekannter Reaktionsmuster von
Goldkomplexen ist noch sehr begrenzt im Vergleich zu an-
deren �bergangsmetallen. Bis kîrzlich wurden mehrere
Elementarschritte in der Organometallchemie noch als sehr
ungînstig, wenn nicht gar als unmçglich, fîr Goldkomplexe
angesehen. Doch diese Ansicht hat sich in den letzten Jahren
spîrbar gewandelt, und es wurden wesentliche Fortschritte
erzielt. Mehrere Arbeitsgruppen begannen, die Reaktivit�t
von Goldkomplexen im Zusammenhang mit der folgenden
zentralen Frage zu untersuchen: Ist eine Erweiterung der
Reaktivit�t von Gold îber die p-Aktivierung hinaus mçg-
lich? Mit anderen Worten: Kçnnen Goldkomplexe solche
Elementarreaktionen eingehen, aus denen die meisten Ka-

talysezyklen bestehen – oxidative Addition, reduktive Eli-
minierung, Transmetallierung und migratorische Insertion?

In den letzten fînf Jahren wurde die Reaktivit�t von
Goldkomplexen in diesen Elementarreaktionen nachgewie-
sen, und es wurden erste Erkenntnisse zu den zugrundelie-
genden Faktoren gewonnen. In diesem Aufsatz diskutieren
wir die neueren Erfolge in ihrem entwicklungszeitlichen
Rahmen, und wir heben die Tatsache hervor, dass die Reak-
tivit�t von Goldkomplexen sehr viel vielseitiger ist als ange-
nommen. Der Schwerpunkt liegt auf Arbeiten, in denen gut
definierte Spezies behandelt werden und durch experimen-
telle (kinetische Studien, Charakterisierung/Isolierung reak-
tiver Zwischenverbindungen, stçchiometrische Studien usw.)
und/oder rechnerische Methoden (DFT-Rechnungen, Reak-
tionsprofile) Einblicke in den Mechanismus gew�hrt werden.
Dabei werden die bestimmenden Faktoren fîr die Reaktivit�t
von Goldkomplexen fîr jede elementare Umwandlung her-
vorgehoben. Unser Ziel ist es, eine Grundlage zur Vertiefung
unseres Wissens îber die Reaktivit�t von Goldkomplexen zu
schaffen und ihre Anwendungsbreite weiter auszudehnen.
Dieser Aufsatz soll außerdem die Entwicklung neuer gold-
vermittelter Umwandlungen auf der Grundlage neuer Re-
aktionsmuster von Goldkomplexen anregen.

Seit langem war die Reaktivit�t von Goldkomplexen îberwiegend
durch ihre Eigenschaft als Lewis-S�ure bestimmt. Im Unterschied zu
anderen �bergangsmetallen wurden metallorganische Elementar-
schritte – wie oxidative Addition, reduktive Eliminierung, Transme-
tallierung oder migratorische Insertion – fîr Gold kaum untersucht,
oder sie waren bis kîrzlich gar unbekannt. Doch in den letzten Jahren
konnten solche Grundreaktionen fîr Goldkomplexe eindeutig belegt
werden, und es wurde gezeigt, dass ihre Reaktionsf�higkeit weit îber
die p-Aktivierung hinausgeht. Hier werden die grçßten Erfolge auf
diesem Gebiet im jeweiligen entwicklungszeitlichen Rahmen betrach-
tet. Ein besonderer Schwerpunkt liegt auf mechanistischen Studien
und der Strukturbestimmung entscheidender Zwischenverbindungen.
Die elektronischen und strukturellen Parameter werden im Zusam-
menhang mit der Reaktivit�t der Goldkomplexe diskutiert, und zu-
kînftige Herausforderungen werden aufgezeigt.
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2. Oxidative Addition

Die oxidative Addition, ein entscheidender Elementar-
schritt in der �bergangsmetallchemie, steht am Beginn vieler
katalytischer Umwandlungen, insbesondere Kreuzkupplun-
gen. Die Unterstîtzung der oxidativen Addition zahlreicher
polarer und unpolarer s-Bindungen durch �bergangsmetalle
ist bekannt, und die entsprechenden Mechanismen sind gut
verstanden, insbesondere fîr sp�te �bergangsmetalle.[10]

�berraschenderweise blieb die Umsetzung dieser Elemen-
tarreaktion in der Goldchemie fîr lange Zeit erfolglos. Trotz
der Verfîgbarkeit und Stabilit�t der Oxidationsstufen + I-,
+ II- und + III werden Goldkomplexe h�ufig als redoxneu-
trale Katalysatoren angesehen, und AuI/AuIII-Zyklen sind
sehr selten. Bisher erforderten durch Goldkomplexe kataly-
sierte Kreuzkupplungen den Einsatz stçchiometrischer
Mengen an starken externen Oxidationsmitteln (gewçhnlich
Iod(III)-Derivate, X2- oder andere X+-Quellen, X = Halo-
gen) zur Unterstîtzung von AuI!AuIII-Oxidationen.[11,12]

W�hrend die oxidative Addition mit Palladium weit ver-
breitet ist, wurde sie mit Gold bis kîrzlich als sehr ungînstig,
wenn nicht gar unmçglich, angesehen.[13–15] Die Inaktivit�t
von Gold(I)-Komplexen in oxidativen Additionen wird
h�ufig dem hohen Redoxpotential des AuI/AuIII-Redoxpaars
im Vergleich zu dem des isoelektronischen Pd0/PdII-Paars
zugeschrieben.[16]

Doch neuere Studien zeigten, dass andere Faktoren, ins-
besondere elektronische und strukturelle Eigenschaften, eine
entscheidende Rolle fîr die Reaktivit�t von Gold(I)-Kom-
plexen spielen kçnnen.[17] Metallorganische Untersuchungen
belegten tats�chlich die Reaktionsf�higkeit von Gold(I)-
Komplexen zur oxidativen Addition von C(sp3)-X-Bindun-
gen, C(sp2)-X-Bindungen sowie unpolaren s-Bindungen (Si-
Si, Sn-Sn und sogar C-C). In diesem Abschnitt werden diese
Erfolge erl�utert und die entscheidenden Eigenschaften der
entsprechenden Goldkomplexe (Koordinationszahl und
-geometrie) diskutiert.

2.1. Oxidative Addition an lineare zweifach koordinierte Gold(I)-
Komplexe

Die Reaktivit�t linearer zweifach koordinierter Gold(I)-
Komplexe in der oxidativen Addition wurde bereits frîher

untersucht. Kochi, Puddephatt und Schmidbaur entdeckten in
den 1970er Jahren, dass Phosphangold(I)-Methylkomplexe
langsam, doch quantitativ mit Methyliodid zu Ethan und
Phosphangold(I)-iodid reagieren (Schema 1).[18–20] Die Re-

aktionssequenz beginnt mit der oxidativen Addition der C-
(sp3)-I-Bindung an Gold, fîr die ein SN2-Mechanismus vor-
geschlagen wurde, �hnlich dem allgemein beobachteten fîr
sp�te �bergangsmetalle.[9] In einigen F�llen wurden die ent-
stehenden Gold(III)-Komplexe spektroskopisch charakteri-
siert. Die Freisetzung von Ethan ist keine einfache reduktive
Eliminierung, sondern folgt einem ungewçhnlichen zweistu-
figen Mechanismus, der eine CH3-I-Transmetallierung zwi-
schen dem intermedi�ren Dimethylgold(III)-Iodidkomplex
und dem eingesetzten Methylgold(I)-Komplex einschließt.

Unl�ngst zogen Wendt und Ahlquist �hnliche Schluss-
folgerungen fîr einen NHC-Gold(I)-Arylkomplex. Es wurde
gezeigt, dass (IMes)Au-Ph [IMes = (1,3-Bis(2,4,6-trimethyl-
phenyl)imidazol-2-yliden)] mit Methyliodid bei 110 88C und
Methyltriflat bei Raumtemperatur zu Mischungen aus C-C-
Kupplungsprodukten reagiert, d.h. Toluol, Biphenyl und
Ethan (Schema 2).[21] Gold(III)-Intermediate konnten nicht
nachgewiesen werden, doch die Mçglichkeit der oxidativen
Addition von C(sp3)-OTf an Gold(I) (îber einen SN2-Me-
chanismus) und anschließender C-C-Kupplungen wurde
durch DFT-Rechnungen gestîtzt.

Toste und Levin berichteten îber die Kreuzkupplung von
Allylbromiden und Arylborons�uren mit Goldkomplexen
(Schema 3).[22] Zur Aufkl�rung des Mechanismus dieser
Umwandlung wurden ausfîhrliche Untersuchungen durch-
gefîhrt. Es wurde eindeutig gezeigt, dass insbesondere
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Schema 1. Reaktion eines Phosphangold(I)-Methylkomplexes mit Me-
thyliodid.
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Phosphangold(I)-Arylkomplexe die oxidative Addition von
C(sp3)-Br-Bindungen begînstigen.

Stçchiometrische Reaktionen stîtzen einen Mechanis-
mus, der sich von dem gewçhnlich fîr Pd beobachteten un-
terscheidet. Dabei erfolgt zuerst eine Transmetallierung von
Bor zu Gold, bevor der entstehende Gold-Aryl-Komplex
dann eine oxidative Addition mit dem Allylbromid eingeht.
Der zweikernige Komplex, der den Diphosphan-Liganden
iPrN(PPh2)2 enth�lt, war wesentlich aktiver als einfache
(R3P)AuCl-Komplexe. Dieser Effekt wurde nicht eindeutig
untersucht, es kçnnte aber sein, dass die N�he der zwei Me-

tallzentren die oxidative Addition von C(sp3)-Br begîns-
tigt.[23, 24] Die intermedi�re Gold(III)-Spezies wurde in inter-
molekularen Reaktionen, vermutlich aufgrund der schnellen
C-C-Kupplung, nicht charakterisiert. Doch durch einen
Gold(I)-Arylkomplex, der eine angebundene Allylbromid-
einheit enth�lt, konnte der Verlauf unter intramolekularen
Bedingungen nachgewiesen werden (Schema 4).

Kîrzlich wurde gezeigt, dass zweifach koordinierte
Phosphangold(I)-Arylkomplexe mit CF3I unter Nah-UV-
Bestrahlung reagieren.[25] Die resultierenden, auffallend sta-
bilen Gold(III)-Komplexe wurden durch Rçntgenbeugung
charakterisiert. Mechanistische Studien deuten auf eine
lichtinduzierte Radikalkettenreaktion (Schema 5). Dabei er-

folgt zuerst eine Reduktion von photochemisch angeregtem
CF3I durch den Gold(I)-Arylkomplex und Spaltung des ent-
stehenden Radikalanions [CF3I]C¢ in Iodid und [CF3]C. Dann
folgt die Kettenreaktion in zwei Schritten: Addition von
[CF3]C an (Cy3P)Au(Ar) unter Bildung eines dreifach koor-
dinierten Gold(II)-Komplexes und Oxidation durch CF3I
unter Bildung des Trifluormethyl(aryl)gold(III)-Komplexes.

Aus diesen Annahmen geht hervor, dass lineare zweifach
koordinierte Organogold(I)-Komplexe LAuR (L = NHC
oder Phosphan, R = Me oder Ph) C(sp3)-X-Bindungen akti-
vieren kçnnen und durchaus dazu neigen. Diese formalen
oxidativen Additionen treten unter milden Bedingungen auf
und verlaufen îber SN2- oder radikalische Mechanismen.

Auch die Aktivierung von Arylhalogeniden an Gold er-
regte erhebliches Interesse. Im Rahmen von Untersuchungen
zu Kreuzkupplungen von Aryliodiden mit Arylborons�uren
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Schema 2. Reaktion von (IMes)AuPh mit MeOTf zu C-C-Kupplungs-
produkten.

Schema 3. Goldkatalysierte C(sp3)-C(sp2)-Kreuzkupplung. Im Kasten
ist ein vereinfachter Katalysezyklus (beginnend mit der Transmetallie-
rung) gezeigt.

Schema 4. Intramolekulare oxidative Addition eines Allylbromids an
einen zweifach koordinierten NHC-Au-Aryl-Komplex.

Schema 5. Vorgeschlagener Radikalkettenmechanismus fír die formale
oxidative Addition von CF3I an zweifach koordinierte Phosphangold(I)-
Arylkomplexe (R =H, F, Me, OMe).
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oder Phenylacetylenen an Gold-Heterogenkatalysatoren[26,27]

schlugen Corma und Mitarbeiter 2007 vor, dass lineare
zweifach koordinierte Gold(I)-Komplexe gute Kandidaten
fîr die Sonogashira-Kupplung sein kçnnten. Diese Ergeb-
nisse lçsten eine lebhafte Debatte aus,[28] worauf mehrere
mechanistische Untersuchungen durchgefîhrt wurden, um
die Art der aktiven Spezies, insbesondere fîr die oxidative
Addition des Aryliodids, festzustellen. Cormas Arbeitsgrup-
pe best�tigte die intrinsische Aktivit�t von Gold durch kine-
tische Studien in Gegenwart von bekannten Mengen an Pd-
Verunreinigungen und fîhrte Rechnungen zur Aktivierung
von Iodbenzol an Gold durch.[29] Fîr die oxidative Addition
an (Me3P)AuI wurde eine endotherme Reaktion mit einer
sehr hohen Aktivierungsbarriere erwartet (Schema 6). Da-

gegen wurde ermittelt, dass die Aktivierung von PhI an der
Oberfl�che eines Au38-Nanopartikels thermodynamisch und
kinetisch begînstigt ist, was auf die große Bedeutung der
Kooperativit�t mehrerer Metallzentren hindeutet. Die Au-
toren folgerten, dass kleine Gold-Cluster/Nanopartikel, die
in situ durch Zersetzung der Gold(I)-Komplexe gebildet
werden, sehr wahrscheinlich die aktiven Spezies in diesen
Kreuzkupplungen sind.[30]

Durch Anwendung von Massenspektrometrie und DFT-
Rechnungen best�tigten OÏHair und Mitarbeiter bald darauf
den entscheidenden Einfluss der Zahl an Metallzentren in der
Goldspezies auf die Aktivierung von Iodbenzol. Im Unter-
schied zu kleinen Gold-Clustern, wie [Au3(Diphosphan)]+,
waren zweifach koordinierte Einkernkomplexe [(R3P)2Au]+

(R = Me, Ph) sehr stabil und reagierten nicht mit Iodbenzol in
der Gasphase.[31] DFT-Rechnungen zufolge ist das Produkt
sehr energiereich, und die Aktivierungsbarriere fîr diese
Reaktion ist sehr hoch (Schema 6). Die Aktivierung von
Iodbenzol durch einen NHC-Gold(I)-Komplex wurde auch
von Ahlquist, Wendt und Mitarbeitern untersucht. Durch
Erhitzen auf 110 88C îber 50 h wurde Biphenyl in quantitativer
Menge erhalten,[21] doch DFT-Rechnungen ergaben eine sehr
hohe Energiebarriere fîr die oxidative Addition von PhI an
(IMes)Au-Ph (DG� = 40.4 kcal mol¢1).

Somit scheint die Aktivierung von C(sp2)-X-Bindungen
an Gold auf Spezies mit vielen Metallzentren (Cluster, Na-
nopartikel, Oberfl�chen usw.) begrenzt und die oxidative
Addition von Arylhalogeniden an lineare zweifach koordi-
nierte Gold(I)-Komplexe hçchst ungînstig zu sein. Der Pro-
zess kçnnte aber durch Chelatbildung und intramolekulare

Reaktionen begînstigt werden. Im folgenden Abschnitt ist
beschrieben, wie diese Strategie erfolgreich umgesetzt und
die Durchfîhrbarkeit oxidativer Additionen an einkernige
Gold(I)-Komplexe belegt wurde.

An dieser Stelle sollte auf eine bemerkenswerte Aus-
nahme des inerten Charakters linearer zweifach koordinierter
Gold(I)-Komplexe bezîglich oxidativer Additionen hinge-
wiesen werden. Bachman et al. berichteten 2008 îber die
oxidative Addition aktivierter Disulfide [ArFSSArF] an elek-
tronenreiche Dithiolat-Aurate [(ArFS)Au(SArF)]¢ (ArF =

C6F5 oder p-C6F4H, Schema 7).[32,33] Sowohl der Gold(I)- als
auch der Gold(III)-Thiolatkomplex wurden strukturell cha-
rakterisiert, und die Umkehrbarkeit des Prozesses wurde
belegt.

2.2. Intramolekulare oxidative Addition mit zweifach
koordinierten Komplexen

Diphosphanliganden, die mit Si-Si-, Sn-Sn- oder C(sp2)-X-
Bindungen verknîpft sind, wurden von Amgoune und Bou-
rissou mit dem Ziel entwickelt, die zu aktivierende s-Bindung
nahe am Metallzentrum zu positionieren und dadurch gîns-
tige Bedingungen fîr die Bildung und Stabilisierung der
Additionskomplexe zu schaffen. Bei Koordination von [R2P-
(o-C6H4)Me2E-EMe2(o-C6H4)PR2] (E = Si, Sn; R = Ph, iPr)
an Gold(I) wurde eine spontane oxidative Addition der Si-Si-
[34,35] und Sn-Sn-Bindungen[36] beobachtet (Schema 8).[37] Die

Reaktionen verlaufen leicht bei tiefer Temperatur (¢78 88C)
ohne nachweisbare Zwischenverbindungen. Die entstehen-
den kationischen Bis(silyl)- und Bis(stannyl)gold(III)-Kom-
plexe kçnnen als stabile Feststoffe isoliert werden. Sie
wurden durch Multikern-NMR-Spektroskopie charakteri-
siert, und Rçntgen-Strukturanalysen zeigten ihre quadra-
tisch-planaren cis-Geometrien.

Interessanterweise wurde sogar dann eine spontane in-
tramolekulare oxidative Addition der Si-Si-Bindung an
Gold(I) beobachtet, wenn nur ein Phosphandonor-Arm ent-
halten war (Schema 9).[34]

Schema 6. Berechnete Aktivierungsbarrieren und Reaktionsenergien
fír die oxidative Addition von PhI an lineare zweifach koordinierte
Gold(I)-Komplexe.

Schema 7. Reversible oxidative Addition/reduktive Eliminierung akti-
vierter Disulfide an Gold. ArF =C6F5, p-C6F4H.

Schema 8. Bildung von Bis(silyl)- und Bis(stannyl)gold(III)-Komplexen
durch koordinationsunterstítzte oxidative Addition von Si-Si- oder
Sn-Sn-Bindungen an Gold(I). BArF24

¢= Tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)-
phenyl]borat.
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Amgoune, Bourissou und Mitarbeiter nutzten dann die
Phosphan-Chelatbildung zur Untersuchung der oxidativen
Addition von Arylhalogeniden, um den ersten direkten
Beweis fîr die oxidative Addition von C(sp2)-X an ein Gold-
(I)-Zentrum zu erbringen.[38] 8-Halogennaphthylphosphane
wurden als geeignete Liganden ausgew�hlt, um die C(sp2)-X-
Bindung in unmittelbarer N�he zum Goldzentrum bei Koor-
dination des Phosphans zu positionieren (Schema 10). Die

intramolekulare oxidative Addition der C(sp2)-I-Bindung
fîhrte bei Raumtemperatur glatt zu einem stabilen P,C-cy-
clometallierten Gold(III)-Diiodidkomplex.

Die Umsetzung wurde kinetisch als Reaktion erster
Ordnung bestimmt, was einem intramolekularen, unimole-
kularen Prozess entspricht. Die NMR-spektroskopisch er-
mittelte Aktivierungsbarriere (DG� = 21� 7 kcal mol¢1 bei
25 88C und DH� = 25� 4 kcalmol¢1) konnte rechnerisch be-
st�tigt werden. Sie liegt 10–15 kcalmol¢1 niedriger als die fîr
�hnliche intermolekulare Reaktionen erwartete, wie oxidati-
ve Additionen von PhI an zweifach koordinierte Gold(I)-
Komplexe. Die Aktivierung der entsprechenden C(sp2)-Br-
Bindung erfordert Erhitzen auf 130 88C, w�hrend keine oxi-
dative Addition der C(sp2)-Cl-Bindung, selbst bei erhçhten
Temperaturen, beobachtet wurde. Diese Phosphan-gelenkten
oxidativen Additionen von C(sp2)-X bieten einen Zugang zu
P,C-cyclometallierten Gold(III)-Komplexen. Die Aktivie-
rung von C(sp2)-Br verl�uft unter milden Bedingungen, wenn
das Arylbromid zwei Phosphan-Arme enth�lt, und fîhrt dann
glatt zur Bildung eines PCP-Gold(III)-Pinzettenkomplexes

(Schema 11).[38] Entsprechend DFT-Rechnungen verl�uft die
Reaktion îber eine zweiz�hnige Koordination der beiden
Phosphane an Gold, worauf eine leichte intramolekulare
oxidative Addition von C(sp2)-Br folgt (DG� = 16.3 kcal
mol¢1).

Die Bedeutung des zweiten Phosphan-Arms fîr die oxi-
dative Addition der C(sp2)-Br-Bindung belegt ein Bericht von
Echavarren, Maseras und Mitarbeitern.[39] In Tris(2-brom-
benzyl)phosphangold(I)-chlorid mit einz�hnig koordiniertem
Liganden kam es, selbst nach l�ngerem Erhitzen, nicht zur
intramolekularen oxidativen Addition einer C(sp2)-Br-Bin-
dung (Schema 12). Rechnungen zeigen, dass die oxidative

Addition aufgrund eines hçher liegenden �bergangszustands
(ca. 45 kcalmol¢1) ausgeschlossen werden kann. Zudem war
ein von Hashmi et al. beschriebener Phosphanvinylgold(I)-
Komplex mit Aryliodideinheit stabil und ging keine intra-
molekulare oxidative Addition von C(sp2)-I ein
(Schema 12).[15]

Mithilfe von Chelatbildung konnte die oxidative Addition
von E-E- (Si, Sn) und C(sp2)-X-Bindungen (X = I, Br) an
zweifach koordinierte Goldkomplexe nachgewiesen werden.
Die Koordination der Phosphan-Armen begînstigt die oxi-
dative Addition entropisch und erhçht die Stabilit�t der
entstehenden Gold(III)-Komplexe. Es wird deutlich, dass der
bifunktionelle Charakter und die Starrheit des Liganden eine
wesentliche Rolle spielen, was natîrlich die Frage nach der
Durchfîhrbarkeit �hnlicher intermolekularer Umwandlun-
gen aufwirft.

Neutrale und kationische zweifach koordinierte Kom-
plexe LAuX (X = Halogen, Alkyl oder Aryl) und [L2Au]+

sind nicht zur Koordination und Aktivierung von s-Bindun-
gen geeignet. Als Grund dafîr wird eine hohe Deforma-
tionsenergie angenommen, die fîr den �bergang von einer

Schema 9. Spontane oxidative Addition einer Si-Si-Bindung mit einem
einzigen Phosphan-Arm an Gold.

Schema 10. Koordination von 8-Halogennaphthylphosphanen an
Gold(I) und anschließende intramolekulare oxidative C(sp2)-I- und
C(sp2)-Br-Addition.

Schema 11. Synthese eines PCP-Gold(III)-Pinzettenkomplexes íber oxi-
dative Addition von C(sp2)-Br.

Schema 12. C(sp2)-Br- und C(sp2)-I-Bindungen in enger Nachbarschaft
zu einem Gold(I)-Zentrum, die keine oxidative Addition eingehen.
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stabilen linearen zweifach koordinierten Geometrie zu einem
gewinkelten Fragment in einem dreifach koordinierten
Komplex erforderlich ist.[40] Um eine Reaktivit�t von Gold(I)
und eine intermolekulare oxidative Addition zu erzielen,
wurden zwei Strategien untersucht. Die erste beruht auf der
Erzeugung sehr elektronenarmer, einfach koordinierter
Goldspezies [LAu]+ (formal 12e-Komplexe, die gewçhnlich
durch ein schwach koordinierendes Anion stabilisiert
werden). Die zweite Strategie nutzt zweifach koordinierte
Gold(I)-Komplexe mit gewinkelter Geometrie, um die zur
Aktivierung erforderliche Deformationsenergie zu verrin-
gern.

2.3. Oxidative Addition an einfach koordinierte Gold(I)-Komplexe

OÏHair und Mitarbeiter untersuchten die Reaktion von
Phosphangold(I)-Kationen [(R3P)Au]+ (R = Me, Ph) mit
Iodbenzol in der Gasphase.[31] Durch Massenspektrometrie
wurde die Bildung von [(R3P)Au(PhI)]+-Addukten gezeigt,
die anschließend in Phenylphosphonium-Kationen (P-Ph-
Bindungsbildung) und vermutlich Goldiodid fragmentierten
(Schema 13). Der Gesamtprozess kann als eine Reaktions-

sequenz aus oxidativer Addition und reduktiver Eliminierung
îber eine Gold(III)-Spezies beschrieben werden. DFT-
Rechnungen wiesen tats�chlich auf eine îberwindbare Akti-
vierungsbarriere (DE� = 24.7 kcalmol¢1) fîr die oxidative
Addition ausgehend vom [(Me3P)Au(PhI)]+-Addukt. Die
anschließende reduktive Eliminierung aus dem Gold(III)-
Intermediat erfolgt sehr leicht als exothermer Prozess.

Zur Erweiterung ihrer Arbeit îber die intramolekulare
oxidative Addition von s-Si-Si-Bindungen untersuchten
Amgoune, Bourissou und Mitarbeiter unl�ngst die Reaktivi-
t�t von Phosphangold(I)-Komplexen mit Disilanen. Mit
zweifach koordinierten Phosphangold(I)-chloriden wurde
keine Reaktion beobachtet, w�hrend kationische Komplexe,
die durch Zugabe von GaCl3 entstanden, schon bei ¢80 88C
eine oxidative Addition eingingen (Schema 14).[41]

Die entstehenden, sehr instabilen Bis(silyl)gold(III)-
Komplexe wurden bei tiefer Temperatur mithilfe von Multi-

kern-NMR-Spektroskopie charakterisiert. DFT-Rechnungen
von Maron und Miqueu zeigten, dass die Si-Si-Bindungsak-
tivierung in einem Schritt vom Kontakt-Ionenpaar
[(Ph3P)Au]+[GaCl4]

¢ mit einer niedrigen Aktivierungsbar-
riere (DH� = 11.7 kcalmol¢1) verl�uft und die dreifach koor-
dinierten Gold(III)-Bis(silyl)komplexe eine verzerrte Y-
Geometrie annehmen.

Toste und Mitarbeiter berichteten kîrzlich îber die oxi-
dative Addition der gespannten C-C-Bindungen von Biphe-
nylenen an koordinativ unges�ttigte kationische NHC-Gold-
(I)-Komplexe.[17,42] Die Reaktionen verliefen unter sehr
milden Bedingungen, im Unterschied zu den relativ harschen
Bedingungen, die h�ufig fîr andere sp�te �bergangsmetalle
notwendig sind.[43, 44] Gewçhnlich fîhrte die Reaktion von
Biphenylen mit (IPr)AuCl in Gegenwart von AgSbF6 sofort
zum [(IPr)Au(Biphenylen)]+-Addukt, und die C-C-Bin-
dungsaktivierung trat dann bei Raumtemperatur innerhalb
von 1.5 h auf. Der entstehende kationische Gold(III)-Kom-
plex wurde mit Ammoniumchlorid unter Bildung des stabi-
leren, vierfach koordinierten Gold(III)-Chloridkomplexes
abgefangen (Schema 15). Der kationische Gold(III)-Kom-

plex bew�hrte sich in Michael-Additionen, [4++2]- und [2++2]-
Cycloadditionen an a,b-unges�ttigte Carbonylverbindungen
als sehr effizienter Katalysator.

Diese Ergebnisse verdeutlichen die Reaktionsf�higkeit
von kationischen einfach koordinierten Gold(I)-Komplexen
in intermolekularen oxidativen Additionen. Die dreifach
koordinierten Gold(III)-Komplexe, die durch C(sp2)-I- und
Si-Si-Aktivierung entstehen, sind fîr eine Isolierung zu in-
stabil. Die oxidative Addition von Biphenylen fîhrt zu relativ
stabilen cyclometallierten Komplexen, die hochreaktiv sind
und neue Perspektiven fîr die Lewis-S�ure-Katalyse erçff-
nen.

Schema 13. Mit Massenspektrometrie analysierte Gasphasenreaktion
eines Phosphangold(I)-Kations mit Phenyliodid.

Schema 14. Synthese von Bis(silyl)gold(III)-Komplexen íber intermole-
kulare oxidative Addition von Disilanen.

Schema 15. Synthese stabiler Gold(III)-Komplexe íber oxidative Additi-
on gespannter C-C-Bindungen an kationische NHC-Gold(I)-Komplexe.
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2.4. Oxidative Addition an gewinkelte zweifach koordinierte
Gold(I)-Komplexe

Eine andere Strategie zur Durchfîhrung einer oxidativen
Addition an Gold(I) beruht auf dem Design kationischer
gewinkelter zweifach koordinierter Komplexe mithilfe zwei-
z�hniger Liganden mit kleinem Bisswinkel. Die Abwinkelung
zweifach koordinierter ML2-Fragmente erhçht bekanntlich
die Reaktivit�t von Pd (und allen Metallen der Gruppe 10)
fîr die oxidative Addition.[45] Gewinkelte L-M-L-Fragmente
sind in Richtung der quadratisch-planaren Geometrie der
Additionsprodukte vororganisiert. Die Abwinkelung beein-
flusst außerdem das Energieniveau und die Hybridisierung
der entscheidenden Grenzorbitale. Insbesondere ist die
HOMO-Energie erhçht, und dieses Orbital zeigt eine geeig-
nete Symmetrie zur Wechselwirkung mit dem s*-Orbital der
zu aktivierenden Bindung.[46]

Dieser Ansatz wurde bis kîrzlich noch nicht auf Gold
angewendet, vor allem aufgrund der starken Tendenz von
Gold zur Bildung linearer zweifach koordinierter Komplexe
und in großem Maße aufgrund der Beteiligung aurophiler
Wechselwirkungen.[3c,13,47, 48] Entsprechend bilden die meisten
zweiz�hnigen Liganden, die an Metalle der Gruppe 10 koor-
dinieren, eher zweikernige Strukturen mit Gold(I).[49] Car-
borandiphosphane (DPCb) gehçren zu den wenigen Ligan-
den, die mit kleinem PAuP-Bisswinkel (90–10088) an ein
Gold(I)-Zentrum koordinieren[50] und damit die Untersu-
chung des Einflusses der Abwinkelung auf die Reaktivit�t
von Gold ermçglichen. Unter Verwendung von dreifach ko-
ordinierten (DPCb)-Komplexen mit einem labilen Triflimi-
datliganden (NTf2

¢) gelang einer Gruppe um Amgoune und
Bourissou die oxidative Addition verschiedener Aryliodide
an Gold(I) (Schema 16).[17, 51] Die Reaktion verl�uft unter

milden Bedingungen (binnen Minuten bis Stunden bei¢30 88C
bis RT).[52] Die entstehenden Arylgold(III)-Komplexe
wurden isoliert und mit NMR-Spektroskopie und Rçntgen-
Beugung charakterisiert. Interessanterweise zeigt sich fîr p-
substituierte Iodbenzole eine umgekehrte Reaktivit�tsten-
denz wie gewçhnlich bei der oxidativen Addition an Pd0-
Komplexe: Mit (DPCb)-Gold-Komplexen reagieren elek-
tronenreiche Substrate schneller als elektronenarme.

Mithilfe von DFT-Untersuchungen zeigte Miqueu, dass
bei der Reaktion das schwach koordinierte NTf2-Anion durch
Aryliodid verdr�ngt wird (Bildung des p-Komplexes) und
anschließend eine konzertierte oxidative Addition îber einen
Drei-Zentren-�bergangszustand erfolgt (Schema 16, rechts).
Die Aktivierungsbarriere ist erstaunlich niedrig (DE� =

10.7 kcal mol¢1), und die maßgebliche Rolle der Abwinkelung
wurde durch Analysen mit dem Spannungsaktivierungsmo-
dell bekr�ftigt. Tats�chlich erforderte das [(DPCb)Au]+-
Fragment sehr wenig Energie zur Bildung der TS-Geometrie,
nur ca. 6 kcalmol¢1 im Vergleich zu > 24 kcalmol¢1 fîr den
linearen [(Me3P)2Au]+-Komplex. In einer parallelen Studie
untersuchten Fernandez und Bickelhaupt rechnerisch die
Faktoren, die die oxidative Addition von C(sp2)-X-Bindun-
gen an Gold(I) beeinflussen. Sie verwiesen auf den Beitrag
der Verzerrungsenergie des Goldfragments zur Aktivie-
rungsbarriere.[53]

Zudem ermittelten Amgoune, Bourissou und Mitarbeiter,
dass gewinkelte [(DPCb)Au]+-Komplexe die oxidative Ad-
dition gespannter C-C-Bindungen von Biphenylen und Ben-
zocyclobutenon unterstîtzen (Schema 17).[17, 54] Die entste-
henden vierfach koordinierten quadratisch-planaren Gold-
(III)-Komplexe sind bemerkenswert stabil. Bei der Aktivie-
rung von Benzocyclobutenon wurde eine eigenartige Selek-
tivit�t beobachtet: Eine oxidative Addition kann selektiv an
der C(Aryl)-C(O)- oder der C(Alkyl)-C(O)-Bindung durch
kinetische/thermodynamische Kontrolle erzielt werden.

2.4.1. Gold und Palladium im Vergleich

Die in den letzten Jahren verçffentlichten Ergebnisse
zeigen deutlich, dass Gold(I)-Komplexe oxidative Additio-
nen eingehen kçnnen und dass sich die Faktoren, die die

Reaktivit�t von AuI bestimmen, stark von denen un-
terscheiden, die die Reaktivit�t von analogen Pd0-
Komplexen kontrollieren. Die zweifach koordinierten
Pd0-Spezies L2Pd0 (L = R3P, NHC usw.) reagieren leicht
in einer oxidativen Addition mit Arylhalogeniden, und
es werden zwei allgemeine Reaktionswege vorge-
schlagen: a) Dissoziation eines Liganden L, Koordi-
nation des Ar-X-Substrats an den einfach koordinier-
ten LPd0-Komplex, konzertierte oxidative Addition
und erneute Koordination des Liganden L oder b) di-
rekte Koordination des Ar-X-Substrats an den L2Pd0-
Komplex unter Verkleinerung des L-Pd-L-Winkels und
anschließende konzertierte oxidative Addition
(Schema 18).

Diese mechanistische Darstellung ist kaum auf
Gold(I)-Komplexe îbertragbar, was vermutlich die
Inaktivit�t klassischer [L2Au]+- oder LAuX-Komplexe

in oxidativen Additionen erkl�rt. Die Ligandendissoziation
aus zweifach koordinierten [L2Au]+- und LAuX-Komplexen
ist tats�chlich aufgrund relativistischer Effekte[55] sehr un-
gînstig.[56] Diese linearen Gold(I)-Komplexe kçnnen zudem
keinen dritten Liganden koordinieren,[40, 57] da die damit ver-
bundene Deformationsenergie sehr hoch ist.[40, 53] Die beson-
deren Eigenschaften von Gold erfordern daher die Modifi-
zierung der Koordinationssph�re. Zwei sich erg�nzende An-
s�tze, die auf kationischen einfach koordinierten Komplexen

Schema 16. Links: oxidative Addition von Aryliodiden an gewinkelte Gold(I)-
Komplexe. Unter dem Iodidprodukt sind die Reaktionszeiten fír die vollst�ndi-
ge Umwandlung zu Gold(III) unter Verwendung von 5 ÷quiv. ArI angegeben.
Rechts: berechneter �bergangszustand fír die oxidative Addition von PhI.
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[LAu]+ und gewinkelten zweifach koordinierten Komplexen
[L2Au]+ beruhen, erwiesen sich hingegen als erfolgreich
(Schema 19).

Hierzu ist die entscheidende Rolle der Liganden zu er-
w�hnen, die die intrinsischen Eigenschaften von Gold auf-
heben und seine Reaktivit�t stimulieren. Ein weiterer Be-
trachtungspunkt ist die Mçglichkeit von Einelektronenreak-
tionen unter Berîcksichtigung der Lichtempfindlichkeit
vieler Goldkomplexe und der relativen Stabilit�t von AuII-
Spezies.

3. Reduktive Eliminierung

Die reduktive Eliminierung ist die mikroskopische Um-
kehrung der oxidativen Addition. Sie spielt eine Hauptrolle in
îbergangsmetallkatalysierten Reaktionen (insbesondere
Kreuzkupplungen) zur Freisetzung des Produkts. Im Unter-
schied zur oxidativen Addition wurde die Durchfîhrbarkeit
der reduktiven Eliminierung an Gold nie infrage gestellt und
schon frîh experimentell nachgewiesen. Dennoch sind die
Kenntnisse zur reduktiven Eliminierung an Gold eher be-
grenzt (besonders im Vergleich zu Metallen der Gruppe 10).
Erst in den letzten Jahren wurden wesentliche mechanistische
Einblicke mithilfe wohldefinierter Organogold(III)-Komple-
xe gewonnen. In diesem Abschnitt werden frîhere und
neuere mechanistische Untersuchungen zu reduktiven C-X-
und C-C-Eliminierungen vorgestellt. Die entscheidenden
Faktoren werden diskutiert, und das Verhalten dreifach und
vierfach koordinierter Gold(III)-Komplexe in reduktiven
Eliminierungen wird verglichen.

3.1. Fríhe Studien zu reduktiven Eliminierungen aus Gold(III)-
Komplexen

Brain und Gibson beschrieben bereits 1939 die Instabilit�t
von Organogold(III)-Derivaten.[58] Sie berichteten, dass der
Komplex Dimethylgold(III)-iodid, ein als I-verbrîcktes
Dimer isolierter Feststoff, sich in Benzollçsung bei Raum-
temperatur zersetzt und bei 78 88C zu einer dunkelroten
Flîssigkeit schmilzt, die, sehr wahrscheinlich aufgrund der
Eliminierung von Ethan, heftig explodiert. Mehrere Jahr-
zehnte sp�ter beschrieben Aresta und Vasapollo 1973 eine
C(sp2)-Br-Bindungsbildung durch Zersetzung eines Phos-
phandibromgold(III)-Arylkomplexes bei Raumtemperatur
(Schema 20). Die Gold(III)-Spezies wurde durch Nieder-
temperatur-Oxidation von (Ph3P)Au-Ar mit Br2 syntheti-
siert.[59, 60]

Kurz darauf verçffentlichte die Gruppe von Kochi[61–63]

wegweisende mechanistische Studien zur thermischen Zer-
setzung einer Reihe vierfach koordinierter Alkylgold(III)-
Komplexe, wie (Ph3P)AuMe3

[62] und cis-AuMe2X(PPh3)
[63]

(X = OTf, Cl, NO3, CH3CO2), die oberhalb 70 88C leicht eine
reduktive Eliminierung von Ethan eingehen. Kinetische Un-
tersuchungen zeigten, dass dieser Zersetzungsprozess durch
die Zugabe kleiner Mengen an Phosphan bereits wesentlich
gehemmt werden kann. Es wurde angenommen, dass die
Zersetzung îber die Dissoziation des Phosphans als ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt verl�uft, an die sich die
schnelle reduktive Eliminierung aus einer dreifach koordi-

Schema 17. Oxidative Addition gespannter C-C-Bindungen an den ge-
winkelten zweifach koordinierten Komplex [(DCPb)Au]+.

Schema 18. Allgemeine Mechanismen fír die oxidative Addition von
Arylhalogeniden an zweifach koordinierte Pd0-Komplexe.

Schema 19. Die beiden Hauptans�tze fír die Erzeugung reaktiver
Gold(I)-Komplexe zur oxidativen Addition.

Schema 20. C(sp2)-Br-Bindungsbildung durch reduktive Eliminierung
aus einem Dibrom(aryl)gold(III)-Komplex.
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nierten Gold(III)-Spezies anschließt (Schema 21).[64] Jedoch
wurde der vermutete dreifach koordinierte Gold(III)-Kom-
plex nicht charakterisiert, und ein eindeutiger Mechanismus
konnte aufgrund von Nebenreaktionen nicht aufgestellt
werden. Der gleiche Dissoziationsweg wurde von Tobias und
Kuch fîr die reduktive Eliminierung von Ethan aus den
kationischen vierfach koordinierten [cis-AuMe2(PR3)2]

+ X¢-
Komplexen (X = BF4, PF6, F3CSO3) vorgeschlagen, obgleich
die Eliminierung schneller abl�uft als aus neutralen Gold-
(III)-Komplexen.[65]

Sp�ter untersuchte Komiya et al. die Selektivit�t fîr C-C-
Bindungen in reduktiven Eliminierungen aus einer Reihe von
(Ar3P)AuMe2R-Komplexen (R = Alkyl, Alkenyl, Alkinyl,
Aryl).[66,67] Beim Erhitzen wurden, je nach Hybridisierung des
an Gold gebundenen Kohlenstoffatoms, unterschiedliche
Kupplungsprodukte beobachtet (Schema 22). Fîr sp3- und sp-

Kohlenstoffeinheiten (R = Alkyl bzw. Alkinyl) wurde Ethan
als Hauptprodukt neben einem kleinen Anteil an Me-R-
Kreuzkupplungsprodukten gebildet. Fîr sp2-Kohlenstoffato-
me (R = Aryl, Alkenyl) fîhrte die Reaktion selektiv zu Me-
C(sp2)-Kupplungsprodukten. In �bereinstimmung mit einem
Dissoziationsmechanismus wurde auch gezeigt, dass schw�-
cher koordinierende Phosphane (mit sperrigen oder elektro-
nenziehenden Substituenten) die Geschwindigkeit der re-
duktiven Me-Aryl-Eliminierung erhçhen.

Insgesamt lieferten diese frîhen Studien erste Erkennt-
nisse zur reduktiven Eliminierung von C(sp3)-C(sp3)- und C-
(sp3)-C(sp2)-Bindungen aus Gold(III)-Komplexen. Zwanzig
Jahre sp�ter wurde der Mechanismus dieses Elementar-
schritts mit verschiedenen Goldkomplexen experimentell und
rechnerisch erneut erforscht. Bei der Untersuchung des Me-
chanismus und der Anwendungsbreite wurden wesentliche
Fortschritte erzielt. Reduktive Eliminierungen aus dreifach
und vierfach koordinierten Goldkomplexen wurden be-
schrieben, und das Spektrum an Kupplungsprodukten wurde
zunehmend erweitert.

3.2. Reduktive Eliminierung aus dreifach koordinierten Gold(III)-
Komplexen

3.2.1. C(sp3)-X-Bindungsbildung

Die Reaktivit�t von Organogold(III)-Komplexen, die
durch N-heterocyclische Carbene (NHC) stabilisiert sind, in
der reduktiven Eliminierung von C(sp3)-X-Bindungen (X = I,
F) wurde kîrzlich untersucht. Bercaw, Labinger und Scott
synthetisierten den trans-(IPr)AuI2Me-Komplex (IPr = N,N’-
Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden) durch Oxidati-
on von (IPr)AuMe mit I2 und untersuchten seine Zersetzung
zu Methyliodid und (IPr)AuI mithilfe von 1H-NMR-Spek-
troskopie (Schema 23).[68] Kinetische Studien zeigten eine

Abh�ngigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit von der I¢-
Konzentration; durch Zugabe einer kleinen Menge an LiI
konnte die Bildung von MeI verlangsamt werden. Es wurde
ein Reaktionsweg îber die Dissoziation von Iodid aus trans-
(IPr)AuI2Me und eine anschließende reduktive Eliminierung
aus einem transienten dreifach koordinierten Intermediat fîr
die Me-I-Bindungsbildung vorgeschlagen.

Toste und Mankad untersuchten die Reaktionskinetik der
reduktiven C(sp3)-F-Eliminierung aus cis-F2(IPr)Au(Alkyl)-
Komplexen und stellte einen �hnlichen dissoziativen Reak-
tionsweg auf.[69] Es konnten mehrere Gold(III)-Fluoridinter-
mediate, die durch Oxidation von (IPr)Au(Alkyl)-Komple-
xen mit XeF2 erzeugt wurden, durch 19F-NMR-Spektroskopie
nachgewiesen werden. Bemerkenswert ist, dass die Alkyl-
gold(III)-Fluoridkomplexe eine l�ngere Lebensdauer haben
als analoge Iodidderivate. W�hrend trans-I2(IPr)Au(Me)[68]

eine schnelle reduktive Eliminierung eingeht, ist der ver-
wandte Komplex cis-F2(IPr)Au(Me) sehr stabil.[70] Abh�ngig
von der Art der Alkylgruppe wurde fîr die reduktive Elimi-
nierung der C(sp3)-F-Bindung eine Konkurrenz mit Neben-
reaktionen, wie b-Hydrideliminierung oder Carbokationen-
Umlagerung (Wagner-Meerwein-Umlagerung), beobachtet
(Schema 24). Die vorgeschlagenen dreifach koordinierten
Intermediate [(IPr)Au(F)(R)]+ konnten nicht direkt charak-
terisiert werden, doch fîr den Komplex cis-F2(IPr)Au(Me)
wurde gezeigt, dass er mit einem F-verbrîckten Dimerkom-
plex von [(IPr)Au(F)(Me)]+ im Gleichgewicht steht, was das
Auftreten einer Fluorid-Dissoziation aus Gold stîtzt.[70]

3.2.2. C(sp2)-X- und C(sp2)-N-Bindungsbildung

Kîrzlich wurde auch die reduktive Eliminierung von C-
(sp2)-X-Bindungen (X = Cl, I) aus vierfach koordinierten
Arylgold(III)-Komplexen untersucht. Rosenthals Gruppe
setzte (IPr)arylgold(I)-Komplexe (Ar = Ph oder C6F5) mit
PhICl2 um (Schema 25).[71,72] Der erhaltene trans-(IPr)AuCl2-
(C6F5)-Komplex ist bei Raumtemperatur stabil, zerf�llt aber

Schema 21. Vorgeschlagener Mechanismus fír die Eliminierung von
Ethan aus (PPh3)AuMe3.

Schema 22. C-C-Bindungsbildung durch reduktive Eliminierung aus
(Organo)dimethylgold(III)-Komplexen.

Schema 23. Vorgeschlagener Mechanismus fír die Bildung von Methyl-
iodid aus (IPr)AuI2Me.
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langsam bei Lichteinwirkung. Die reduktive Eliminierung
von C6F5-Cl wurde durch Bestrahlung einer Lçsung des
Gold(III)-Komplexes in CHCl3 ausgelçst. Analog zu reduk-
tiven Eliminierungen von C(sp3)-X-Bindungen wurde eine
Dissoziation von Chlorid vorgeschlagen, die der reduktiven
Eliminierung von C(sp2)-Cl-Bindungen vorausgeht. Die Re-
aktion von (IPr)AuPh mit PhICl2 fîhrt, ohne Nachweis einer
Gold(III)-Spezies, direkt zu Chlorbenzol.

Toste und Mitarbeiter untersuchten die Stabilit�t des
vierfach koordinierten Arylgold(III)-Komplexes Au(4-F-
C6H4)(CF3)I(PPh3) (Schema 26), der durch oxidative Additi-
on von CF3I an Gold(I) synthetisiert wurde (siehe Ab-
schnitt 2). Die reduktive Eliminierung fîhrt bei 110 88C in

Toluol binnen 20 min
selektiv zur C(sp2)-I-
Bindungsbildung. Wird
PPh3 gegen den st�rke-
ren s-Donorliganden
PCy3 ausgetauscht, so
ist der entsprechende
Gold(III)-Komplex bei
dieser Temperatur îber
12 h stabil. Außerdem
wird der Zersetzungs-
prozess durch die
Zugabe einer kleinen
Menge an freiem PPh3

zur Reaktionsmischung
vollst�ndig unter-
drîckt. Obgleich sich
die Iodid- und Aryl-
gruppe in trans-Stel-

lung zueinander befinden,[64] ist die reduktive Eliminierung
unter diesen Bedingungen interessanterweise vollst�ndig se-
lektiv fîr C(sp2)-I gegenîber der C(sp2)-CF3-Bindungsbil-
dung.[73]

Diese Beobachtungen fîhren insgesamt auch zu der An-
nahme eines dissoziativen Mechanismus unter Bildung eines
kurzlebigen dreifach koordinierten [Au(Aryl)(CF3)I]-Inter-
mediats, das die reduktive Eliminierung von C(sp2)-I bevor-
zugt (Schema 26). Die reduktive Eliminierung von C(sp2)-
CF3 wird nur bei Iodidabspaltung mithilfe eines Silbersalzes
beobachtet (Schema 26, untere Reaktion). Durch NMR-
spektroskopische Reaktionsverfolgung wurde eine spontane
C(sp2)-CF3-Bindungsbildung, selbst bei ¢10 88C mit PCy3-Li-
ganden, verzeichnet; das kationische dreifach koordinierte
Gold(III)-Intermediat [Au(aryl)(CF3)(PR3)]+ konnte nicht
nachgewiesen werden.

Die reduktive Eliminierung von C(sp2)-Br wurde auch fîr
einen cyclometallierten Gold(III)-Komplex untersucht
(Schema 27).[22] Bei Erhitzen des vierfach koordinierten AuIII-

Komplexes wurde keine reduktive Eliminierung beobachtet,
dagegen ergibt die Abspaltung des Bromids mit AgSbF6

vermutlich ein kationisches dreifach koordiniertes Interme-
diat, das spontan eine intramolekulare C(sp2)-C(sp3)-Bin-
dungsbildung eingeht. Bemerkenswert ist, dass das Benzo-
cyclobutan trotz seines gespannten Vierrings quantitativ ge-
bildet wird.

Limbach und Mitarbeiter untersuchten die reduktive
Eliminierung einer C(sp2)-N-Bindung in der Reaktion eines

Schema 24. Vorgeschlagener dissoziativer Mechanismus fír die reduktive Eliminierung einer C(sp3)-F-Bindung aus
(IPr)alkylgold(III)-fluoriden und Einfluss der Alkylgruppe auf die Selektivit�t des Prozesses.

Schema 25. C(sp2)-Cl-Bindungsbildung bei Reaktion von (IPr)AuAr-
Komplexen mit PhICl2.

Schema 27. Reduktive Eliminierung einer C(sp2)-C(sp3)-Bindung durch
Bromidabstraktion aus einem cyclometallierten vierfach koordinierten
Gold(III)-Komplex.

Schema 26. Reduktive Eliminierung von C(sp2)-I- und C(sp2)-CF3-Bin-
dungen aus Au(aryl)(CF3)I(PR3)-Komplexen (R= Cy, Ph).
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vierfach koordinierten Dichlor(lutidin)phenylgold(III)-
Komplexes mit Morpholin (Schema 28).[74] Zuerst wird Luti-
din durch Morpholin am Gold verdr�ngt, worauf in Gegen-
wart von NaOAc eine Deprotonierung des gebundenen
Morpholins erfolgt und anschließend ein Chloridligand dis-
soziiert. Das kationische dreifach koordinierte Amido(phe-
nyl)gold(III)-Chloridintermediat (nicht nachgewiesen) geht
dann eine schnelle reduktive C(sp2)-N-Eliminierung ein. Da
die konkurrierende C(sp2)-Cl-Bindungsbildung nicht beob-
achtet wurde, ist die reduktive C(sp2)-N-Eliminierung unter
diesen Bedingungen bevorzugt.

Somit wurden reduktive Eliminierungen von C(sp2)-X-,
C(sp3)-X-, C(sp3)-C(sp3)- und C(sp2)-C(sp3)-Bindungen aus
vierfach koordinierten Organogold(III)-Komplexen be-
schrieben. Mechanistische Untersuchungen deuten an, dass
die Bildung einer transienten dreifach koordinierten Gold-
(III)-Spezies durch Ligandendissoziation oder Halogenidab-
spaltung eine Voraussetzung fîr die reduktive Eliminierung
ist. Wie nachfolgend erl�utert wird, wurde auch îber einige
Beispiele fîr eine direkte reduktive Eliminierung von C(sp2)-
C(sp2)-Bindungen aus vierfach koordinierten Gold(III)-
Komplexen berichtet.

3.3. Reduktive Eliminierung aus vierfach koordinierten Gold(III)-
Komplexen

In den frîhen 1990er Jahren berichteten Vicente et al.
îber Bis(aryl)gold(III)- und Aryl[(a-keto)alkyl]gold(III)-
Komplexe mit einem o-metallierten Phenylazoliganden
(Schema 29).[75] Diese Komplexe gehen in siedendem THF
eine reduktive Eliminierung von C-C-Bindungen ein. Die
Zugabe von zwei øquivalenten an PPh3 ermçglicht die C-C-
Kupplung bei Raumtemperatur.[76,77] Diese Reaktivit�t ist
gegens�tzlich zu der von Alkylgold(III)-Spezies, bei denen
die Zugabe von Spuren an Phosphan die reduktive Elimi-
nierung verhindert. Es wurde angenommen, dass ein �ber-
schuss an PPh3 die Azogruppe und schließlich einen Chlorid-

liganden vom Gold verdr�ngt und die reduktive Eliminierung
der C-C-Bindung direkt aus der vierfach koordinierten
Gold(III)-Spezies erfolgt.

Toste und Mitarbeiter verçffentlichte kîrzlich kinetische
Studien zu einer sehr leichten reduktiven Eliminierung einer
C(sp2)-C(sp2)-Bindung aus cis-Bis(aryl)gold(III)-Komple-
xen.[78] Die Bis(aryl)gold(III)-Spezies wurde in situ durch
Oxidation von Au(p-F-C6H4)(PPh3) mit Phenyliodosodichlo-
rid und anschließende Transmetallierung unter Verwendung
eines zweiten øquivalents des Arylgold(I)-Komplexes bei
¢78 88C erzeugt. Der Gold(III)-Komplex wurde durch 31P- und
19F-NMR-Spektroskopie bei tiefer Temperatur identifiziert.
Bei ¢52 88C wurde NMR-spektroskopisch eine sehr schnelle
Zersetzung der Gold(III)-Spezies zu AuCl(PPh3) und Diflu-
orbiphenyl nachgewiesen (Schema 30). Diese Reaktion z�hlt
zu den schnellsten îbergangsmetallvermittelten C-C-Kupp-
lungen!

Interessant ist, dass die Reaktionsgeschwindigkeit bei
Zugabe eines �berschusses an Phosphan wesentlich erhçht
wird. Dagegen hat die Zugabe von NBu4Cl keinen Einfluss.
Diese Beobachtungen zeigen, dass der Mechanismus fîr die

Schema 28. Vorgeschlagener Mechanismus fír eine C(sp2)-N-Bin-
dungsbildung íber reduktive Eliminierung aus einem Gold(III)-Kom-
plex.

Schema 29. Vorgeschlagener Mechanismus fír eine Aryl-Aryl- oder
Aryl-Alkylketon-Kupplung aus Organogold(III)-Komplexen mit postu-
lierten Intermediaten.

Schema 30. Leichte reduktive Biaryl-Eliminierung aus Gold(III)-Phos-
phankomplexen.
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reduktive Eliminierung von C(sp2)-C(sp2)-Bindungen von
dem fîr C(sp3)-C(sp3)-Bindungen abweicht. Die Biarylbil-
dung erfolgt leicht aus einer vierfach koordinierten Gold(III)-
Spezies und erfordert keine Phosphandissoziation. Es wird
angenommen, dass der �berschuss an PPh3 den Chloridli-
ganden schnell verdr�ngt und eine kurzlebige kationische
(Ph3P)2Bis(aryl)gold(III)-Spezies erzeugt wird, die sich viel
schneller zersetzt (Schema 30). Die Autoren untersuchten
auch die Aryl-Aryl-Bindungsbildung aus AuII-Zweikern-
komplexen und zeigten, dass diese Spezies eine sehr schnelle
Isomerisierung zu AuI-AuIII-Spezies und anschließende re-
duktive Eliminierung vom Gold(III)-Zentrum bei tiefer
Temperatur eingehen kçnnen.

Daraufhin untersuchten Datta und Mitarbeiter den Me-
chanismus der reduktiven Eliminierung von C-C-Bindungen
aus vierfach koordinierten Gold(III)-Phosphankomplexen
rechnerisch.[79] DFT-Rechnungen zeigten, dass in allen F�llen
eine kinetisch begînstigte reduktive Eliminierung îber einen
konzertierten Mechanismus erfolgt, mit Ausnahme der
C(sp3)-C(sp3)-Bindungsbildung. Fîr die kationische [Au-
(PPh3)2(4-F-C6H4)2]

+-Spezies wurde eine schnellere reduktive
Eliminierung vorausgesagt als fîr den neutralen AuCl(4-F-
C6H4)2(PPh3)-Komplex, was experimentellen Beobachtungen
entspricht. Es wurde ermittelt, dass die berechnete Energie-
barriere fîr eine C-C-Bindungsbildung in Abh�ngigkeit vom
Hybridisierungsgrad des Kohlenstoffatoms zunehmend an-
steigt, von DH� = 16.1 kcalmol¢1 fîr C(sp2)-C(sp2) îber
24.9 kcal mol¢1 fîr C(sp3)-C(sp2) bis 35.7 kcalmol¢1 fîr C-
(sp3)-C(sp3). Im letzten Fall fîhrt der bevorzugte Weg îber
eine Dissoziation des Phosphans unter Bildung eines Y-fçr-
migen dreifach koordinierten Gold(III)-Intermediats (DH� =

16.0 kcal mol¢1, Schema 31), was mit den frîhen Vorschl�gen

zum Mechanismus von Kochi, Tobias und Komiya îberein-
stimmt.

Die elektronischen Eigenschaften von Arylgruppen be-
einflussen die Barrieren der reduktiven Eliminierungen von
C(sp2)-C(sp2)-Bindungen erheblich. Fîr elektronenreiche
Arene wurden hçhere Geschwindigkeiten vorausgesagt, und
die reduktive Eliminierung von C6F5-C6F5 aus dem isolierten
AuCl(C6F5)2(PPh3)-Komplex wurde îbereinstimmend als

langsamer Prozess beschrieben, selbst bei hoher Temperatur
(150 88C, 20 h).[80]

Schließlich berichteten Amgoune, Bourissou und Mitar-
beiter kîrzlich, dass die Aktivierung der C(sp2)-C(O)-Bin-
dung von Benzocyclobutenon an [(DPCb)Au]+-Komplexen
ein reversibler Prozess ist. Damit wurde ein direkter Nach-
weis fîr eine reduktive Eliminierung einer C(sp2)-C(O)-
Bindung aus einem kationischen vierfach koordinierten
Gold(III)-Komplex erbracht.[54] Beim Auflçsen in Dichlor-
methan zerf�llt der isolierte cyclometallierte Diphosphanyl-
carboran-Gold(III)-spontan in die Ausgangsstoffe
(Schema 32).

Ein alternativer Weg fîr die C-C-Bindungsbildung aus
Gold(III)-fluoriden wurde von Toste und Mankad vorge-
schlagen.[70] In diesem Fall haben die elektronischen Eigen-
schaften von Arylborons�uren einen geringen Einfluss auf die
Geschwindigkeit der Reaktion mit Methylgold(III)-fluori-
den, die zur C(sp3)-C(sp2)-Bindungsbildung fîhrt. Es wurde
angenommen, dass das Kupplungsprodukt nicht durch eine
intramolekulare reduktive Eliminierung, sondern nach einem
konzertierten bimolekularen Außensph�ren-Mechanismus
entsteht, in dem die C-C-Bindungsbildung durch Koordina-
tion eines Fluorids an Bor unterstîtzt wird (Schema 33).

Insgesamt zeigen diese Studien, dass die reduktive Eli-
minierung aus vierfach koordinierten Gold(III)-Komplexen
îber zwei Wege verl�uft, je nach Art der zu bildenden Bin-
dung. Die reduktive Eliminierung von C(sp2)-X-, C(sp3)-X-
(X = Halogen), C(sp2)-C(sp3)- und C(sp3)-C(sp3)-Bindungen
erfolgt aus dreifach koordinierten Gold(III)-Intermediaten
nach Ligandendissoziation, die reduktive Eliminierung von
C(sp2)-C(sp2)-Bindungen hingegen direkt aus vierfach koor-
dinierten (Bis)arylgold(III)-Komplexen.

Diese Arbeiten haben wichtige Erkenntnisse zum Me-
chanismus der reduktiven Eliminierung von C-X- und C-C-

Schema 31. Unterschiedliche Mechanismen fír die reduktive Eliminie-
rung von C(sp3)-C(sp3)-Bindungen (oben) und fír die reduktive Elimi-
nierung von C(sp3)-C(sp2)- oder C(sp2)-C(sp2)-Bindungen (unten).

Schema 32. Spontane reduktive Eliminierung einer C(sp2)-C(O)-Bin-
dung aus einem definierten vierfach koordinierten kationischen Gold-
(III)-Komplex.

Schema 33. Vorgeschlagene bimolekulare reduktive Eliminierung von
Toluol durch Reaktion eines Gold(III)-fluorids mit Phenylborons�ure
íber einen konzertierten Außensph�ren-Mechanismus.
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Bindungen an einem Goldzentrum geliefert, es sind aber
weitere Studien unerl�sslich, um umfassendere Einblicke in
den Mechanismus zu gewinnen, die Anwendungsbreite der
Reaktion zu umreißen und den Einfluss elektronischer/steri-
scher Parameter genauer zu bestimmen. Beispielsweise
wurden die vorgeschlagenen dreifach koordinierten Gold-
(III)-Intermediate noch nicht direkt beobachtet. Die Selek-
tivit�t von reduktiven Eliminierungen wirft ebenso mehrere
Fragen auf. In diesem Zusammenhang besteht eines der
Hauptprobleme in einem begrenzten Zugang zu geeigneten
Gold(III)-Komplexe. Tats�chlich wurden viele der Studien
mit instabilen Gold(III)-Spezies durchgefîhrt, die in situ
durch Oxidation von zweifach koordinierten Gold(I)-Kom-
plexen erzeugt wurden. Die Synthese von definierten Gold-
(III)-Komplexen îber oxidative C-X- und C-C-Additionen
(Abschnitt 2) wird gewiss mehr Erkenntnisse zu den Haupt-
faktoren liefern, die die Geschwindigkeit und Selektivit�t
reduktiver Eliminierungen beeinflussen.

4. Transmetallierungen und Metallierungen
(C-H-Aktivierung)

Die Transmetallierung spielt eine zentrale Rolle in ver-
schiedenen Kupplungsreaktionen. Sie ist der entscheidende
Schritt, in dem ein organisches Fragment von einem Kupp-
lungsreagens (einem nucleophilen metallorganischen Derivat
oder einem einfachen Aren) auf eine �bergangsmetallspezies
îbertragen wird. Transmetallierungen zwischen Gold und
verschiedenen �bergangsmetallen wurden unter stçchiome-
trischen und katalytischen Bedingungen beschrieben.[15,81–88]

Am bemerkenswertesten ist die Entwicklung der Dimetall-
katalyse unter Beteiligung von Organogoldspezies als Coka-
talysatoren, die als Transmetallierungsmittel agieren und or-
ganische Fragmente auf andere �bergangsmetalle, h�ufig Pd,
îbertragen.[89] Diese Reaktivit�t der Organogoldkomplexe
wurde kîrzlich umfassend besprochen[86] und wird daher hier
nicht diskutiert. Dieser Abschnitt behandelt insbesondere
Transmetallierungen von Hauptgruppenelementverbindun-
gen (Bor-, Silicium- und Zinnreagentien) auf Goldkomplexe
und direkte C-H-Aurierungen.

4.1. Transmetallierung zwischen Goldkomplexen und
Borverbindungen

4.1.1. Reaktion mit Boraten

Die Gruppen von Schmidbaur und Fackler erbrachten
unabh�ngig erste Nachweise fîr die �bertragung einer
Arylgruppe von Bor auf Gold (Schema 34).[90,91] Es wurde
gezeigt, dass Natriumtetraphenylborat leicht eine Phenyl-
gruppe auf Gold(I) îbertragen kann und der entsprechende
(TPA)AuPh-Komplex erhalten wird (TPA = 1,3,5-Triaza-7-
phosphaadamantan). Eine �hnliche, wenn auch langsamere
Reaktion, wurde mit einem dreikernigen Goldoxid beob-
achtet.

Ein verwandter Aryltransfer von Bor auf Gold wurde
jîngst von Straub und Mitarbeitern durch die Reaktion eines
sterisch gehinderten NHC-Gold(I)-Chloridkomplexes mit

NaBArF24 (BArF24
¢= Tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phe-

nyl]borat) beschrieben.[92] Durch NMR-Reaktionskontrolle
wurde die Bildung eines kurzlebigen kationischen NHC-
Gold(I)-Komplexes beobachtet, der bei Raumtemperatur
langsam eine Arylgruppe von dem schwach koordinierten
Boration (BArF24

¢) abspaltet (Schema 35). Diese Reaktivit�t

hebt den stark elektrophilen Charakter kationischer einfach
koordinierter Gold(I)-Komplexe hervor.

4.1.2. Reaktion mit Borons�uren

Die Transmetallierung von Arylborons�uren auf Gold
wurde fîr eine Reihe von AuI- und AuIII-Komplexen veran-
schaulicht. Gray und Mitarbeiter entwickelten eine effiziente
Methode fîr die Synthese von Arylgold(I)-Verbindungen
durch Reaktion von Arylborons�uren mit LAuX-Komplexen
(L = Phosphan oder NHC, X = Cl oder Br) in Gegenwart
einer milden Base (Schema 36).[93, 94] Durch Erhitzen bei 50 88C
îber 24 h werden quantitative Ausbeuten erhalten. Eine
weitere Reaktionsoptimierung durch Mikrowellenbestrah-
lung ermçglichte kîrzere Reaktionszeiten.[95] Viele Aryl- und
Vinylgruppen kçnnen effizient auf Gold(I) îbertragen

Schema 34. Wegweisende Berichte íber die Bor-Gold-Transmetallie-
rung mit Natriumtetraphenylborat.

Schema 35. �bertragung einer Bis(trifluormethyl)phenyl-Gruppe von
Bor auf Gold(I).

Schema 36. Synthese von Arylgold(I)-Komplexen íber B-Au-Trans-
metallierung.
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werden, darunter auch Arylgruppen, deren Transfer îber
Grignard- oder Lithiumreagentien nicht mçglich ist.[94,96–100]

Interessanterweise fîhrt die Reaktion von zwei øqui-
valenten Phosphangold(I)-triflimidat mit Vinyl- oder Aryl-
borons�ureester in Gegenwart von Cs2CO3 zur entsprechen-
den gem-Digoldvinyl-[101] bzw. gem-Digoldaryl-Spezies[102]

(Schema 37).

Nolans Gruppe untersuchte die Reaktion von Arylbo-
rons�uren mit AuCl(IPr) genauer.[103] Die Verwendung von
Kaliumhydroxid anstelle von Cs2CO3 ermçglichte die Trans-
metallierung bei Raumtemperatur. Es wurde angenommen,
dass die Bildung einer Gold(I)-Hydroxidspezies als Schlîs-
selintermediat auftritt (Schema 38), obgleich auch eine al-
ternative Route mit Beteiligung eines Borats nicht ausge-
schlossen wurde.

Die Reaktivit�t von Goldhydroxidspezies in B-Au-
Transmetallierungen wurde von Bochmann und Mitarbeitern
durch Reaktion eines isolierten CNC-Gold(III)-OH-Pinzet-
tenkomplexes mit Borons�uren best�tigt.[104,105] Der Hydro-
xidkomplex reagiert direkt mit elektronenreichen wie elek-
tronenarmen Arylborons�uren in Toluol bei 60 88C zu den
entsprechenden CNC-Gold(III)-Arylspezies (Schema 39).

Nevado und Mitarbeiter zeigten, dass der Aryltransfer
von B auf Au im Fall von Gold(III)-Dichloridkomplexen auch
ohne Base ablaufen kann. Jedoch erfordert die Reaktion
harsche Bedingungen (150 88C) und elektronenarme Arylbo-
rons�uren (Schema 40).[80] Auf der Grundlage von DFT-Un-
tersuchungen wurde ein schrittweiser Mechanismus vorge-
schlagen, in dem nach Chloridabspaltung vom Gold eine
�bertragung der Arylgruppe von Bor auf Gold(III) stattfin-
det.[106]

Yous Gruppe verçffentlichte mechanistische Studien îber
die Reaktion von C,N-cyclometallierten AuIIIX2-Komplexen
(X = Br, Cl) mit Arylborons�uren in Gegenwart von Fluo-

ridquellen.[107] Die Reaktion verl�uft unter stçchiometrischen
und katalytischen Bedingungen (bei Zugabe von Oxida-
tionsmittel) und fîhrt zur C-C-Kupplung des Arylfragments
von ArB(OH)2 mit dem C,N-Liganden (Schema 41). Es
wurde angenommen, dass die Fluoridquelle die B-Au-Trans-
metallierung îber die Bildung von AuIII-Fluorid- oder AuIII-
Fluorboratspezies begînstigt.[108]

4.1.3. Reaktion mit Boranen

Reaktionen von Organogoldspezies mit der starken
Lewis-S�ure Tris(pentafluorphenyl)boran [B(C6F5)3] wurden
kîrzlich untersucht, um kationische Goldspezies zu erzeugen
(als alternative Strategie zur Halogenidabstraktion mit Sil-
bersalzen). Amgoune, Bourissou und Mitarbeiter brachten
einen cyclometallierten (P,C)AuIIIMe2-Komplex mit B(C6F5)3

zur Reaktion, um ein Methid abzuspalten und einen katio-
nischen Gold(III)-Methylkomplex zu erzeugen.[109] Stattdes-
sen wurde aber die glatte Bildung von zwei (P,C)AuIIIMe-
(C6F5)-Isomeren beobachtet. Analog zu Beobachtungen von

Schema 37. Synthese von gem-Digoldvinylkomplexen und -arylkomple-
xen íber B-Au-Transmetallierung.

Schema 38. B-Au-Transmetallierung mithilfe von KOH.

Schema 39. Aryltransfer von Borons�uren auf einen (CNC)-Gold(III)-
Hydroxidkomplex. Ar = p-F-C6H4, p-tBu-C6H4, Furyl, Acenaphthenyl,
Thienyl, Benzothienyl.

Schema 40. �bertragung einer elektronenarmen Arylgruppe zwischen
Borons�ure und einem Gold(III)-Chloridkomplex.

Schema 41. Reaktion von (C,N)-AuIIIX2-Komplexen mit PhB(OH)2 in
Gegenwart von Fluorid.
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Straub verl�uft die Umverteilung von Me und C6F5 vermut-
lich îber Methidabstraktion, Bildung eines transienten drei-
fach koordinierten kationischen Gold(III)-Methylkomplexes
und anschließende Abstraktion einer C6F5-Gruppe von Bor
(Schema 42).

Ein �hnlicher Alkin-C6F5-Austausch zwischen (L)Gold-
(I)-Acetyliden (L = NHC oder Phosphan) und B(C6F5)3

wurde von Hansmann, Stephan und Hashmi beschrieben.[110]

Die Reaktion verl�uft îber die Abspaltung des Alkinylfrag-
ments durch B(C6F5)3 und Bildung der entsprechenden
Alkinylboratspezies, die îber ihre Dreifachbindung im p-
Modus an das [(L)Au]+-Fragment koordiniert (Schema 43).

Diese s-B/p-Au-Spezies wurde isoliert und vollst�ndig cha-
rakterisiert. Nach l�ngerem Erhitzen bei 60 88C wird eine C6F5-
Gruppe auf das kationische Goldfragment îbertragen und
der (NHC)Au(C6F5)-Komplex erhalten. Die gleiche Art eines
Alkin-Aryl-Austauschprozesses wurde bei Verwendung von
PhB(C6F5)2 oder BPh3 beobachtet, wobei das s-B/p-Au-In-
termediat allerdings nicht nachgewiesen werden konnte. Die
Reaktion zwischen NHC-Goldarylspezies und B(C6F5)3 er-
folgt auf andere Weise und fîhrt zur kationischen gem-diau-
rierten Gold(I)-Spezies [(LAu)2Ar]+ [ArB(C6F5)3]

¢ .

4.2. Transmetallierung zwischen Goldkomplexen und
Verbindungen der Gruppe 14

4.2.1. Reaktion mit Silanen

Nolan und Mitarbeiter berichteten kîrzlich îber eine
fluoridfreie Transmetallierung von Organosilanen auf
Gold.[111] IPr-Goldhydroxidkomplexe reagieren mit Ar-
yltrimethoxysilanen bei Raumtemperatur zu IPr-Arylgold-
komplexen (Schema 44). Die Reaktion umfasst die Bildung

von Goldsilanolatintermediaten, die isoliert und charakteri-
siert werden kçnnen. Die Si-Au-Transmetallierung verl�uft
am erfolgreichsten in 1,4-Dioxan und vermutlich îber eine
fînffach koordinierte Si-Spezies. In dem Prozess werden
funktionelle Gruppen gut toleriert und auch Vinyl- und
Arylgruppen îbertragen.

4.2.2. Reaktion mit Stannanen

In mechanistischen Untersuchungen von goldkatalysier-
ten Cycloisomerisierungen/Stannylierungen von 1,6-Diin-4-
enolen fîhrte Liu eine Sn-Au-Transmetallierung durch und
isolierte dabei einen gem-diaurierten Furylkomplex
(Schema 45).[112] Die �bertragung organischer Fragmente

von Zinn auf Gold wurde im Zusammenhang mit der Au/Pd-
Katalyse untersucht. Zuerst berichteten Blum und Mitarbei-
ter, dass (Ph3P)AuSbF6 die Transmetallierung von Zinn auf
Palladium in der Carbostannylierung von Alkinen vermitteln
kann.[82, 83] Dann zeigte eine Gruppe um Casares und Espinet,
dass (Ph3E)AuX (E = P, As; X = Cl, I) die Sn-Pd-Transme-
tallierung begînstigen kann und dass Au/Pd-Systeme die
Stille-Kupplung sperriger Substrate besonders effizient kata-
lysieren.[89]

Insgesamt zeigen diese Beispiele, dass Organogold(I)-
und Organogold(III)-Komplexe durch Transmetallierung von
Organobor-, Organosilicium- oder Organozinnderivaten
leicht zug�nglich sind. In Abh�ngigkeit von der Art des
Transferreagens und den Reaktionsbedingungen wurden
verschiedene Mechanismen vorgeschlagen. Bisher blieb die
�bertragung organischer Fragmente von Hauptgruppenele-
menten auf Gold haupts�chlich auf Aryleinheiten und ver-
einzelt Vinylgruppen beschr�nkt. Die Zug�nglichkeit von
Alkylgoldspezies durch Transmetallierung muss noch unter-
sucht werden.

Schema 42. Umverteilung von Me und C6F5 bei Reaktion eines P,C-cy-
clometallierten AuIIIMe2-Komplexes mit B(C6F5)3.

Schema 43. Alkin-C6F5-Austausch zwischen Goldacetyliden und
B(C6F5)3.

Schema 44. Synthese von Arylgoldkomplexen durch Si-Au-Transmetal-
lierung aus Goldhydroxiden und unter Bildung von Goldsilanolatkom-
plexen.

Schema 45. Transmetallierung eines Organostannans auf einen katio-
nischen Goldkomplex.
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4.3. Direkte C-H-Aurierung

Ein weiterer Weg zu Arylgoldkomplexen ist die direkte C-
H-Aktivierung einfacher Arene. Gold(III)-Salze sind seit
l�ngerem dafîr bekannt, dass sie leicht eine C(sp2)-H-Bin-
dungsaktivierung bewirken kçnnen.[113] Diese Aurierungen
sind bequemer als klassische Transmetallierungen, fîr die die
C-H-Bindung zuvor funktionalisiert und ein reaktiveres me-
tallorganisches Derivat gebildet werden muss. Es wurden
katalytische C-H-Bindungsfunktionalisierungsprozesse fîr
Gold entwickelt, und mehrere �bersichtsartikel behandeln
neuere Erfolge auf diesem Gebiet.[11d, 114–116] Fîr die folgende
Diskussion wurden aktuelle Berichte ausgew�hlt, die grund-
legende Erkenntnisse zur C-H-Bindungsaktivierung an Gold
lieferten.

Abh�ngig von der Oxidationsstufe des Golds wurden
verschiedene Mechanismen vorgeschlagen. Fîr Gold(III)-
Komplexe wird allgemein angenommen, dass der Prozess
îber eine elektrophile Aktivierung (SEAr-Weg) verl�uft und
nur elektronenreiche Arene leicht reagieren.[11d, 117] Dagegen
aktivieren Gold(I)-Komplexe bevorzugt elektronenarme
Arene, und fîr die Aurierung wird in diesem Fall ein kon-
zertierter Metallierungs-Deprotonierungs-Mechanismus ver-
mutet (typische Bedingungen umfassen ein Silbersalz, eine
milde Base und Pivalins�ure).[118]

Aufgrund der orthogonalen Reaktivit�t von AuI/AuIII-
Komplexen bei der C-H-Aktivierung[11d, 119,120] entwickelte
Larrosas Gruppe eine stçchiometrische oxidative Kreuz-
kupplung fîr elektronenarme und elektronenreiche Arene
(Schema 46).[119] Zuerst erfolgt die Aurierung des elektron-
enarmen Arens mit einem Phosphangold(I)-Komplex in
Gegenwart von Ag2O und K2CO3. Nach Abtrennung der
Silber- und Kaliumsalze reagiert der entstehende Arylgold-
(I)-Komplex mit Hydroxy(phenyl)iodoniumtosylat zur se-
lektiven Bildung des Kreuzkupplungsprodukts. Angenom-
men wurde, dass die in situ erzeugte Arylgold(III)-Spezies
eine selektive C-H-Aktivierung des elektronenreichen Arens
bewirkt und einen Bis(aryl)gold(III)-Komplex bildet, der
eine reduktive Eliminierung eingeht.

Die Entdeckung goldkatalysierter Kupplungen zwischen
einfachen Arenen und Aryltrimethylsilanen durch Lloyd-
Jones, Russell und Ball war ein entscheidender Durch-
bruch.[120] Die Reaktion wurde mithilfe kinetischer Analysen
sorgf�ltig untersucht,[121] und eine vereinfachte Darstellung
des Katalysezyklus ist im Schema 47 gezeigt. Die aktive

Spezies ist ein „ligandenfreies“ Gold(III)-Derivat, das in situ
durch Oxidation erzeugt wird. Die Reaktion erfolgt îber zwei
aufeinanderfolgende elektrophile Arylierungen (SEAr) mit
dem Arylsilan und dem Aren, an die sich eine reduktive
Eliminierung anschließt. Die Reaktion fîhrt hochselektiv zur
Heterokupplung, im Vergleich zur Homokupplung, insbe-
sondere mit elektronenreichen Arenen. Es wurde angenom-
men, dass die erste Aurierung selektiv am Arylsilan auftritt
(die Silylgruppe wirkt aktivierend und lenkt die Reaktion an
die ipso-Position), w�hrend die zweite Aurierung durch p-
Koordination des elektronenreichen Arens kontrolliert wird.

Die Verwendung von Goldkomplexen, insbesondere
Gold(III)-Spezies, zur Aurierung einer C(sp2)-H-Bindung
wurde belegt, es sind jedoch nur wenige Beispiele bekannt.
Bisher sind nur wenige Informationen îber den Mechanismus
(SEAr oder CMD) der C-H-Aurierung und die wichtigsten
Kontrollfaktoren verfîgbar. Genau definierte Gold(III)-
Komplexe werden gewiss zur Entwicklung dieses Gebiets und
zum besseren Verst�ndnis der Parameter beitragen, die die
Effizienz und Selektivit�t von C-H-Aurierungen bestimmen.
Weitere Untersuchungen sind auch zur Bestimmung der Be-
dingungen erforderlich, unter denen die Umwandlungen als
stçchiometrisch bis katalytisch vorhergesagt werden kçnnen.

Schema 46. Sequenzielle AuI/AuIII-C-H-Bindungsaktivierung und an-
schließende reduktive Eliminierung von Biarylen.

Schema 47. Vereinfachter Katalysezyklus fír die goldkatalysierte direkte
Arylierung von Arylsilanen mit vorgeschlagenen Schlísselintermedia-
ten.
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5. Migratorische Insertion und verschiedene andere
Reaktionen

Die migratorische Insertion ist fîr alle �bergangsmetalle
bekannt. Dieser Elementarschritt der Organometallchemie
liegt vielen wichtigen katalytischen Prozessen zugrunde, die
die Funktionalisierung, Derivatisierung oder Kupplung un-
ges�ttigter Substrate (Olefine, Alkine, Ketone, Imine usw.)
umfassen.

In den letzten Jahren wurde die migratorische Insertion
von C-C-Mehrfachbindungen an Gold h�ufig als mçglicher
Weg zur Erkl�rung goldkatalysierter Funktionalisierungsre-
aktionen betrachtet.[6, 122–124] Eingehende mechanistische Un-
tersuchungen wurden insbesondere fîr die goldkatalysierte
Hydroaminierung von Alkinen,[125–129] Allenen[127,130–132] und
Alkenen durchgefîhrt.[133,134] Obwohl einige Berichte einen
Innensph�ren-Insertionsweg vorschlugen (d.h. migratorische
Insertion des p-Substrats in eine Au-N-Bindung unter Bil-
dung eines cis-Vinylgoldkomplexes, Schema 48),[125, 126, 128,130]

stîtzen die meisten experimentellen und rechnerischen Er-
gebnisse einen Außensph�ren-Mechanismus (nucleophiler
Angriff des p-Komplexes in anti-Stellung zu Gold und Bil-
dung eines trans-Vinylgoldkomplexes, Schema 48).[6,135] Au-
ßerdem wurde gezeigt, dass isolierte NHC-Gold(I)-Amid-
komplexe[136] und -Phenoxidkomplexe[137] auch bei hohen
Temperaturen nicht mit Alkinen reagieren. Somit sind diese
Verbindungen sehr wahrscheinlich keine Intermediate in der
goldkatalysierten Addition von O- und N-Nucleophilen an p-
Substrate.

Parallel dazu wurden kîrzlich grundlegende Untersu-
chungen zur Reaktion genau definierter Gold(I)- und Gold-
(III)-Komplexe mit Alkinen, Alkenen und Allenen durch-
gefîhrt. Entsprechend wurden stçchiometrische Insertionen
in verschiedene Au-X-Bindungen (X = H, C, O, F, Si) beob-
achtet.

5.1. Stçchiometrische Insertionen mit Gold(I)-Komplexen

Sadighi und Mitarbeiter berichteten îber die Insertion
von Alkinen in Au-F- und Au-H-Bindungen von NHC-Gold-
(I)-Fluoridkomplexen[138] bzw. -Hydridkomplexen.[139] Die
entstehenden Vinylgoldkomplexe weisen eine trans-Anord-
nung auf (Schema 49), was einen einstufigen syn-Insertions-
mechanismus ausschließt. Fîr das Gold(I)-fluorid wird ein

Verlauf îber eine Verdr�ngung des Fluorids und eine an-
schließende nucleophile anti-Addition an das p-koordinierte
Alkin angenommen. Fîr die Insertion des elektronenarmen
Alkins in die Au-H-Bindung wurde ein Radikalmechanismus
oder eine syn-Insertion/Isomerisierung vorgeschlagen.

Das NHC-Gold(I)-hydrid reagiert nicht mit terminalen
und nichtaktivierten Alkinen. Hashmi, Kçppel und Mitar-
beiter berichteten auch, dass Olefine wie Ethylen oder Nor-
bornen auch bei Erhitzen nicht in die Au-H-Bindung inse-
rieren. Tats�chlich zeigten Rechnungen, dass zum Einschub
von Olefinen in Gold(I)-Wasserstoff-Bindungen eine große
Aktivierungsbarriere îberwunden werden muss und hohe
Temperaturen notwendig sind (> 150 88C).[140]

Somit reagieren zweifach koordinierte Gold(I)-Komple-
xe, mit unges�ttigten Substraten nicht îber einen Innen-
sph�ren-Koordinations-Insertions-Mechanismus.[141] Wie be-
reits in Abschnitt 2 angefîhrt, ist die Koordination eines
dritten Liganden an zweifach koordinierte Gold(I)-Komplexe
sehr ungînstig[40–57] aufgrund einer hohen Deformationsener-
gie.[40,53] Dies stellt fîr die Entwicklung von migratorischen
Insertionen mit Gold(I)-Komplexen ein Hauptproblem dar.

Eine bemerkenswerte Ausnahme betrifft Gold(I)-Silyl-
komplexe. Amgoune, Bourissou und Mitarbeiter berichteten
kîrzlich, dass innere und terminale Alkine sowie Allene
leicht syn-selektiv in die Au-Si-Bindungen von (Ph3P)Au-
(SiPh2R)-Komplexen inserieren (Schema 50).[142]

Die entstehenden b-Silylvinylgoldkomplexe wurden iso-
liert und strukturell charakterisiert, wodurch in allen F�llen
eine cis-Anordnung der Gold- und Siliciumatome bestimmt
wurde. Der Reaktionsmechanismus wurde durch einen
kombinierten experimentellen und rechnerischen Ansatz
eingehend untersucht.[142b] Kinetische Experimente zeigten,
dass fîr das Alkin und den Goldsilylkomplex eine Reaktion
erster Ordnung vorliegt. Miqueu untersuchte mehrere Re-
aktionswege durch DFT-Rechnungen, einschließlich der di-
rekten 1,2-Addition der Au-Si-Bindung an das Alkin mit oder
ohne Phosphandissoziation. Der bevorzugte Weg umfasst

Schema 48. Außensph�ren- und Innensph�ren-Mechanismus fír die
goldkatalysierte Addition von Nucleophilen an Alkine.

Schema 49. Stçchiometrische Reaktionen zwischen Alkinen und NHC-
Goldfluoridkomplexen und NHC-Goldhydridkomplexen.

Schema 50. Selektive syn-Insertion von Alkinen in die Au-Si-Bindung
von Phosphangold(I)-Silylkomplexen.
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einen zweistufigen Koordinations-Insertions-Prozess. Zuerst
koordiniert das Alkin zum Phosphangold(I)-Silylkomplex
unter Bildung eines dreifach koordinierten p-Komplexes,
worauf eine migratorische Insertion als geschwindigkeitsbe-
stimmender Schritt folgt (Schema 51). Die elektronischen
Eigenschaften des Silylliganden, insbesondere der starke s-
Donorcharakter, spielen eine entscheidende Rolle bei der
Bildung des intermedi�ren p-Komplexes und der anschlie-
ßenden syn-Insertion.

Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass die Insertion von
Alkinen in Gold-Silyl-Bindungen îber einen Innensph�ren-
Mechanismus verlaufen kann, und sie stîtzen die vorge-
schlagenen Mechanismen fîr die Funktionalisierung von
Alkinen mit (Di)Silanen durch Katalyse mit Goldnanoparti-
keln.[143–145] Auffallend ist, dass der entsprechende Gold(I)-
Methylkomplex gegenîber Alkinen inert ist. Organogold(I)-
Komplexe reagieren nicht mit Vinylketonen,[99] und das ein-
zige Beispiel fîr eine Insertion in Au-C-Bindungen ist durch
die Reaktion mit Schwefeldioxid gegeben (Schema 52).[146]

W�hrend mit Phenylacetylid- und Ethyl-NHC-Goldkomple-
xen keine Reaktion beobachtet wurde, inserierte SO2 bei
Raumtemperatur in Au-Ph- und Au-CH2Ph-Bindungen. Die
Goldsulfinatkomplexe wurden in guten Ausbeuten isoliert
und vollst�ndig charakterisiert. Dieser Elementarschritt
wurde in eine mehrstufige Reaktionssequenz eingebettet, die
B-Au-Transmetallierung und Ligandenaustausch umfasste
und insgesamt die katalytische Sulfinierung von Arylboron-
s�uren ermçglichte.

5.2. Stçchiometrische Insertionen mit Gold(III)-Komplexen

Aufgrund ihres unges�ttigten Charakters (d8-Konfigura-
tion) sind Gold(III)-Komplexe vielversprechende Kandida-
ten fîr die migratorische Insertion. Obwohl die geringe Sta-
bilit�t von Gold(III)-Spezies eine Untersuchung beschr�nkt,
fîhrte die Verwendung stark koordinierender Liganden zu
beachtlichen Fortschritten in den letzten Jahren.[147] Die Ko-
ordination von Alkenen an definierte Gold(III)-Komplexe
wurde belegt, und es wurden detaillierte Einblicke in die
Bindungssituation gewonnen.[148, 149] Einige neuere Berichte
stîtzen auch die Insertion von Alkenen in AuIII-H-, -O- und
-C-Bindungen.

Bochmann und Mitarbeiter berichteten kîrzlich îber die
Synthese und Charakterisierung des ersten Gold(III)-Hy-
dridkomplexes unter Verwendung eines starren C,N,C-Pin-
zettenliganden auf Basis von 2,6-Bis(4’-tert-butylphenyl)py-
ridin.[150, 151] Der Hydridkomplex geht Insertionen mit Allenen
ein und bildet regioselektiv Gold(III)-Vinylkomplexe
(Schema 53). Doch im Unterschied zu dem von Sadighi be-

schriebenen NHC-Gold(I)-Hydridkomplex wurde mit Alki-
nen keine Reaktion beobachtet, auch nicht mit Ethylen. Nach
Substitution des Hydrids durch einen Trifluoracetatliganden
erfolgte bei Raumtemperatur eine langsame, doch quantita-
tive Insertion von Ethylen in die AuIII-OAcF-Bindung
(OAcF = OCOCF3 ; Schema 53).

Die Insertion von Ethylen in die Au-OAcF-Bindung eines
Gold(III)-Komplexes mit C,N-cyclometalliertem 2-(p-
Tolyl)pyridin-Ligand wurde eingehend von Tilset und Mitar-
beitern untersucht.[152] Entsprechend einer Rçntgenstruktur-
analyse inseriert Ethylen in die Au-O-Bindung in trans-Stel-
lung zum Stickstoffatom des C,N-Liganden. Experimentelle
und theoretische Untersuchungen zeigten, dass die Reaktion
in zwei Schritten abl�uft (Schema 54). Zun�chst wird der
OAcF-Ligand in trans-Stellung zum N durch Ethylen îber
einen assoziativen Mechanismus unter Bildung des entspre-
chenden Gold(III)-Ethylen-p-Komplexes verdr�ngt. Mar-
kierungsexperimente mit Deuterium zeigten, dass der zweite

Schema 51. Zweistufiger Innensph�ren-Mechanismus fír die Insertion
von Methylpropiolat in die Au-Si-Bindung von Phosphangold(I)-Silyl-
komplexen.

Schema 52. Reaktion von SO2 mit NHC-Gold(I)-Kohlenstoff-Bindun-
gen.

Schema 53. Reaktionen eines Gold(III)-hydrids mit Allen (oben) und
eines Gold(III)-trifluoracetats mit Ethylen (unten).

..Angewandte
Aufs�tze

A. Amgoune, D. Bourissou, und M. Joost

15252 www.angewandte.de Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 127, 15234 – 15258

http://www.angewandte.de


Schritt îber eine anti-Addition des freien OAcF-Anions an
das koordinierte Olefin erfolgt (Außensph�re). Die syn-In-
sertion des koordinierten Ethylens in die AuIII-OAcF-Bindung
(Innensph�re) scheint weniger gînstig zu sein.

In einer Studie îber dimere Goldoxospezies gelang Ci-
nellu et al. die Isolierung und strukturelle Charakterisierung
eines einzigartigen Auraoxetans als Nebenprodukt der Re-
aktion mit Norbornen (syn-Oxyaurierung, formale Insertion
von Norbornen in die AuIII-O-Bindung; Schema 55).[153]

Zum Nachweis der migratorischen Insertion von Olefinen
in Gold-Kohlenstoff-Bindungen untersuchten Amgoune,
Bourissou und Mitarbeiter kîrzlich die Reaktivit�t von P,C-
cyclometallierten Gold(III)-Dimethylkomplexen mit Alke-
nen in Gegenwart von B(C6F5)3.

[109] In Abh�ngigkeit von der
Art des Olefins trat ein kompetitiver Me/C6F5-Transfer auf
(siehe Abschnitt 4). W�hrend Ethylen und Styrol unter
diesen Bedingungen nicht reagierten, inserierte Norbornen
(NB) bei tiefer Temperatur leicht in die AuIII-C-Bindung. Der
entstehende instabile kationische Gold(III)-Norbornylkom-
plex konnte mit Pyridinen oder Chlorid abgefangen werden
und bildete thermisch stabile, vierfach koordinierte Gold-
(III)-Alkylkomplexe (Schema 56). Eine Rçntgenstruktur-
analyse best�tigte die Insertion von zwei NB-Einheiten von
der exo-Seite in syn-Anordnung, was fîr einen Innensph�ren-
Mechanismus spricht. Diese Ergebnisse verdeutlichen die
F�higkeit von Gold(III)-Alkylkomplexen zur migratorischen
Insertion von Olefinen, doch es sind zus�tzliche Studien er-
forderlich, um weitere Einblicke in den Mechanismus zu er-
langen und den Prozess fîr andere Olefine allgemein an-
wenden zu kçnnen.

Diese neueren Erkenntnisse zeigen, dass Gold(III)-
Komplexe vielversprechende Verbindungen fîr die Entde-

ckung neuer goldvermittelter Insertionsprozesse sind, und die
Erzeugung relativ stabiler Gold(III)-Komplexe mit einer
migrationsf�higen Gruppe und einer freien Koordinations-
stelle wird gewiss fîr zukînftige Entwicklungen eine wichtige
Rolle spielen.

5.3. b-Hydrideliminierung

Die b-Hydrideliminierung tritt bei Metallalkylkomplexen
auf und ist die mikroskopische Umkehrung der Olefininser-
tion in M-H-Bindungen. Die Eliminierung eines Wasser-
stoffatoms in b-Position zum Metallzentrum erzeugt eine
Metallhydridspezies und ein Olefin. Diese Umwandlung ist
fîr die Katalyse von großer Bedeutung und wird h�ufig als
Nebenreaktion in Umsetzungen mit Metallalkylkomplexen
beobachtet. W�hrend die Neigung sp�ter �bergangsmetalle
zur b-Hydrideliminierung bekannt ist, ist die Reaktivit�t von
Goldalkylkomplexen noch immer schlecht verstanden, und
Goldkomplexe werden oft als sehr inaktiv fîr b-Hydrideli-
minierungen angesehen.[154] Eines von wenigen Beispielen
wurde von Toste und Mankad nach der Untersuchung von
NHC-Alkylgold(III)-Fluoridkomplexen beschrieben (siehe
Abschnitt 3.2). In diesem Fall scheint die Bildung von Alke-
nen als Nebenprodukte darauf hinzuweisen, dass die b-Hy-
drideliminierung mit der reduktiven C-F-Eliminierung kon-
kurriert.[69]

Kçppel, Hashmi und Mitarbeiter untersuchten die b-H-
Eliminierung an Gold.[140] DFT-Rechnungen prognostizierten
eine hohe Barriere (49.7 kcal mol¢1) fîr die b-Hydridelimi-
nierung von Ethylen aus dem (IPr)Au(Et)-Komplex und die
Bildung einer energiereichen dreifach koordinierten Ethy-
lengold(I)-Hydridspezies. Damit îbereinstimmend wurde
experimentell gezeigt, dass der (IPr)Au(Et)-Komplex erst bei
etwa 180 88C und vermutlich nicht îber eine b-Hydridelimi-
nierung zerf�llt (Schema 57).

Die mangelnde Reaktivit�t von Gold(I)-Komplexen
wurde mit der gefîllten 5d-Schale erkl�rt, wodurch keine fîr
die Eliminierung notwendige C-H···Au-Wechselwirkung
mçglich ist. Schmidbaur, Raubenheimer und Dobrzańska
schrieben in einer ausfîhrlichen Analyse von Gold-Wasser-
stoff-Wechselwirkungen dazu: „there is currently no evidence
for agostic interactions in organogold compounds […]“.[155]

Dennoch kçnnten diese Wechselwirkungen, wie von Kçppel
und Hashmi vorgeschlagen, in Gold(III)-Alkylkomplexen
existieren,[140] und Untersuchungen zu diesem Thema wîrden
sicher wertvolle Ergebnisse liefern.

Schema 55. Reaktion einer Goldoxospezies mit Norbornen.

Schema 56. Insertion von Norbornen in AuIII-C-Bindungen.

Schema 54. Insertion von Ethylen in die Au-OAcF-Bindung eines C,N-
cyclometallierten AuIII(OAcF)2-Komplexes.

Organogoldchemie
Angewandte

Chemie

15253Angew. Chem. 2015, 127, 15234 – 15258 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


5.4. a- und b-Hydridabstraktion

Anders als im Fall der b-Hydrideliminierung wurde von
Bertrand gezeigt, dass a- und b-Hydridabstraktionen mit
Gold(I)-Alkylkomplexen glatt ablaufen.[156] Die Behandlung
eines (CAAC)-Gold(I)-n-Butylkomplexes mit Triphenyl-
carbeniumtetrafluorborat fîhrte schnell und quantitativ zu
dem entsprechenden (2-Buten)gold(I)-Komplex. Zur Unter-
scheidung zwischen einer direkten b-Hydridabstraktion und
einer zweistufigen Sequenz aus a-Hydridabstraktion und
anschließender 1,2-Wasserstoffverschiebung wurden am Gold
verschiedene Alkylgruppen eingefîhrt (tert-Butyl, Neopen-
tyl). Demzufolge sind Wasserstoffatome in b-Position reak-
tiver, doch beide Stellungen sind ausreichend hydridisch
(Schema 58).

6. Zusammenfassung und Ausblick

Mit Ausnahme einiger weniger bemerkenswerter Beitr�-
ge aus den 1970er Jahren wurde die Reaktivit�t von Gold-
komplexen frîher kaum untersucht, und lange Zeit wurde nur
ihr Lewis-S�ure-Charakter wahrgenommen. Eine Reihe
grundlegender Untersuchungen hat aber kîrzlich gezeigt,

dass die Reaktivit�t von Goldkomplexen vielf�ltig ist und
weit îber die p-Aktivierung hinausreicht. Beispiele fîr oxi-
dative Addition, reduktive Eliminierung, Transmetallierung
und migratorische Insertion wurden beschrieben, und die
Reaktionsf�higkeit von Gold in diesen wichtigen metallor-
ganischen Elementarschritten wurde aufgezeigt.

Doch wie bereits hier verdeutlicht, wird die Reaktivit�t
von Gold und anderen �bergangsmetallen, insbesondere der
Metalle der benachbarte Gruppe 10, nicht zwingend durch
analoge Faktoren bestimmt. Gold hat ungewçhnliche Koor-
dinationseigenschaften und seine Koordinationsumgebung
spielt eine wesentliche Rolle fîr die Reaktivit�t, sowohl fîr
Gold(I)- als auch Gold(III)-Komplexe. Das Design passender
Liganden und die Synthese geeigneter Komplexe sind daher
entscheidend.

Auch wenn die Reaktivit�t von Goldkomplexen erheblich
erweitert wurde, steht dieser Forschungsbereich noch am
Anfang, und es mîssen weiterhin große Anstrengungen un-
ternommen werden, bis ein vergleichbarer Kenntnisstand
erreicht ist wie fîr die Metalle der Gruppe 10. Einige der
Elementarreaktionen (migratorische Insertion, oxidative
Addition) wurden erst kîrzlich nachgewiesen, und ihre An-
wendung ist noch immer relativ begrenzt. Andere Umwand-
lungen, wie b-Hydrid-/Halogenid-/Alkyleliminierungen, sind
bislang unbekannt. Eine große Herausforderung besteht auch
in der Entwicklung realisierbarer Katalysezyklen basierend
auf diesen Elementarschritten.[12, 22, 120,121]

Das Ziel dabei ist nicht, die bekannten Pd-katalysierten
Umwandlungen mit Goldkomplexen zu reproduzieren, son-
dern die Vorteile der besonderen Eigenschaften von Gold
(insbesondere die einzigartige Toleranz gegenîber funktio-
nellen Gruppen und die Lewis-Acidit�t) zur Entwicklung
wertvoller Synthesemethoden zu nutzen. Entsprechend
kçnnten mildere Bedingungen, eine grçßere Substratbreite
und eine ungewçhnliche Selektivit�t erzielt sowie neue Um-
wandlungen entdeckt werden.
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Schema 58. Hydridabstraktion aus einem CAAC-Gold(I)-Alkylkomplex.
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