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Abstract: Die thermischen Reaktionen des geschlossenschali-
gen, ,nackten“ Gold-Carben-Komplexes [Au(CH,)]" mit
Methan wurden mittels FT-ICR-Massenspektrometrie und
quantenchemischen Rechnungen (CCSD(T)/BMK) unter-
sucht. Die effiziente Insertion des Carbenliganden in die C-H-
Bindung von Methan wird unter mechanistischen Gesichts-
punkten beleuchtet, und die Ursache der unerwartet hohen
Reaktivitit von [Au(CH,)]" gegeniiber dem hochst inerten
Kohlenwasserstoff diskutiert.

N eben zahlreichen Studien iiber Metallcarbene in der
kondensierten Phase gibt es auch eine betrédchtliche Anzahl
von Arbeiten, in denen unterschiedlichste Aspekte von gas-
férmigen Metallcarbenkomplexen behandelt werden.!'l Die
hierbei beobachteten Reaktionen dieser Studien konnen in
vier unterschiedliche Typen eingeteilt werden: 1) Metathese-
Reaktionen;!'"**¢°l 2) mechanistische Aspekte eines stufen-
formigen versus konzertierten Carbentransfers unter Bildung
von Cyclopropanderivaten;'™ 3) der Aufbau von C-N- und
C-O-Bindungen vermittelt durch Metallcarbenkomplexe ;'
und 4) die Extrusion eines Kohlenstoffatoms aus Halogen-
benzolen und dessen Kupplung mit der Methyleneinheit
unter Bildung von C,H,."

Hier berichten wir tiber die effiziente Kupplung des Me-
thylenliganden von [Au(CH,)]" (*A,) mit CH, unter Bildung
von C,H, und C,Hy [GI. (1)], und zwar bei Raumtempera-
tur.”

Au* + CoHg
[Au(CHy)I" + CH4‘{
[AU(CoHLI™ + Hy

Die thermischen Reaktionen von Methan mit den offen-
schaligen Clustercarbenen [Pt,(CH,)]* [Gl. (2)] sind bereits
in fritheren Arbeiten untersucht worden, wobei fiir n =1 und
fiir n=35 eine Dehydrierung [Gl. (2)] beobachtet wurde.!'"]
Mit dem Reaktionspaar [Pt(CH,)]"/CH, erfolgt dabei tat-

16% (1a)

84% (1b)
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sdchlich die Bildung von C,H,, allerdings verlduft diese Re-
aktion nur mit einer geringen Effizienz (¢ =2 %). Letztere ist
fiir [Pts(CH,)]"/CH,4 mit ¢» =26 % zwar hoher, hier findet die
Dehydrierung jedoch ohne C-C-Bindungskniipfung statt.l!!
Dariiber hinaus wurde die Kupplung von Methyleneinheiten,
entsprechend einem Fischer-Tropsch-Aufbau, in den Gas-
phasenreaktionen von atomaren Ta®, W', Ir* und Os* mit
CH, beobachtet [GL. (3)].1¢

[Pt,(CHoI" + CHy —— [Pth,CoHy" + H, @)

IMI* + nCH, — [M(CHp),I" + nH; ®)

M=Ta, W, Ir,Os; n<8

Die Bildung des ,nackten* Vorldufer-lons [Au(CH,)]*
erfolgte, wie in friiheren Arbeiten,” in der Reaktion von Au*
mit CH;Cl; experimentelle Details finden sich in den Hin-
tergrundinformationen (SI). Massenselektierte und ther-
malisierte [Au(CH,)]"-Ionen bilden mit CH, die in Glei-
chung (1) genannten Produkte mit einer Effizienz von 29 %
bezogen auf die StoBrate; die Geschwindigkeitskonstante
betriigt k=2 x 10" cm®Molekiil 's™'. Das Produkt-Ion [Au-
(G,H,)]" eliminiert den C,H,-Liganden in einem stoBindu-
zierten Zerfall (CID) bei einer Kollisionsenergie von E ;<
3.0eV (Schwerpunktsystem) ebenfalls unter Bildung von
Au*; in einem Doppelresonanzexperiment der thermischen
Reaktion von [Au(CH,)]" mit CH, kann jedoch gezeigt
werden, dass [Au(C,H,)]" nicht als Vorldufer-Ion von Au*
fungiert. Isotopenmarkierungsexperimente liefern weitere
mechanistische Details: In der Reaktion von [Au(CH,)]" mit
CD, bzw. CH,D, erfolgt der Verlust von D,:HD:H, in einem
Verhiiltnis von 2:6:1 bzw. 1:7:9; offensichtlich sind sowohl der
Carbenligand als auch das Kohlenwasserstoffsubstrat an der
Dehydrierung beteiligt. AuBerdem finden H/D-Austausch-
prozesse statt; vernachléssigt man den Einfluss eines kineti-
schen Isotopeneffekts (KIE), dann wiirde man fiir das Re-
aktionspaar [Au(CH,)]"/CD, ein Verhiltnis von 6:8:1 und fiir
das Reaktionspaar [Au(CH,)]"/CH,D, ein Verhiltnis von
1:8:6 erwarten (Abbildung 1).

Um genauere mechanistische Einblicke in die Reaktion
von [Au(CH,)]" mit CH, zu erhalten, wurden quantenche-
mische (QC) Rechnungen durchgefithrt. Die Potenzial-
hyperfliche (PES) der energetisch giinstigsten Reaktions-
pfade sowie dazugehorige relevante Strukturparameter sind
in Abbildung 2 dargestellt; zusétzliche Details zu den Rech-
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Abbildung 1. Massenspektren der Reaktionen von [Au(CH,)]" mit Methan
(p=3x10"° mbar; Reaktionszeit 5 s): a) [Au(CH,)]"/CH,; b) [Au(CH,)]"/CH,D;;

c) [Au(CH,)]"/CDy; d) [Au(CH,)]"/He. Das mit 3 markierte Signal entsteht durch die
Reaktion von [Au(CH,)]" mit restlichem CH,Cl; e) CID-Spektrum von [Au(CH,)]*
mit Ar, E.;;=3.0eV.
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Abbildung 2. Potenzialhyperflichen der Reaktionen von [Au(CH,)]" ('A;) mit CH,
berechnet auf dem CCSD(T)/BSI//BMK/BSI-Niveau (weitere strukturelle Informatio-
nen der stationdren Punkte finden sich in Abbildung S3 in den SI). Die Energien
sind um die Nullpunktschwingungsenergien korrigiert und in k] mol™' angegeben;
zur besseren Ubersicht sind keine Ladungen angegeben.
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fallt schlieBlich zu [Au(C,H,)]* und neutralem H,
(P2). Alternativ zur direkten Dehydrierung von 3
ist ein vorgelagerter Wasserstoffatomaustausch
iber 3=5=5'=5=3 moglich. Damit wird der ex-
perimentell beobachtete H/D-Austausch in der
Reaktion von [Au(CH,)]" mit CD, bzw. CH,D,
erklirt. Die Ubergangsstrukturen TS3/5 und TS5/5’
sowie die Rotation um die C-C-Bindung von 3 sind
weniger energieaufwindig als die Umwandlung
3—P. Zur quantitativen Analyse der gemessenen
D,/HD/H,-Verteilung wurde in einem kinetischen
Modell™ das Verhiltnis eines direkten H,-Verlus-
tes relativ zu einem vollstdndigen, der Dehydrie-
rung vorausgehenden H/D-Austausch den experi-
mentellen Daten unter Annahme eines KIE an-
gepasst. Die beste Ubereinstimmung erreicht man
mit KIE =2 und einem Verhiltnis 2.3:1 zugunsten
eines H/D-Austauschs. Auch das experimentell
ermittelte Verhiltnis der Reaktionen (1a) und (1b)
passt zu den theoretischen Ergebnissen. Die Bil-
dung von P1 ist zwar entropisch bevorzugt, ener-
getisch jedoch viel anspruchsvoller als die Erzeu-
gung von P2. Weiterhin ist von Bedeutung, dass —
in Ubereinstimmung mit fritheren experimentellen
und theoretischen Studien™ — fiir die Dissoziation
von [Au(C,H,)]" 274 kI mol ' aufgewendet werden
miissen, d.h. dass die Bildung der getrennten Pro-
dukte H,, Au" und C,H, energetisch um
119 kJmol ' iiber dem Eintrittskanal liegt. Dieses
Ergebnis stimmt mit dem Doppelresonanz-Expe-
riment iiberein, wonach Au® nicht durch die
Fragmentierung von [Au(CH,)]" erzeugt wird.
Ferner ist die Interaktion von H, mit dem Au-
Atom von Komplex 4 recht stark, und die Elimi-
nierung von H, aus Komplex 4 daher relativ ener-
gieaufwindig (87 kJmol™"); auf einen #hnlichen
Befund wurde schon frither von Armentrout und
Mitarbeitern hingewiesen."!

Wie die PES in Abbildung 2 zeigt, ist auch die
Dehydrierung von Ethan durch atomares Au®
exotherm und im Reaktionsweg P1—2—P2 kine-
tisch nicht gehindert. Zur Uberpriifung dieser
theoretischen Voraussage wurden die Reaktionen
von Au” mit Ethan untersucht; die dazugehorigen
Massenspektren finden sich in den SI. Wie erwar-
tet, findet die Dehydrierung mit einer Geschwin-
digkeitskonstante k=3.3x107'” cm® Molekiil ' s~

nungen finden sich in den SI. Die Reaktion beginnt mit der
Bildung eines schwach gebundenen Begegnungskomplexes 1.
Im néchsten Reaktionsschritt insertiert der Carbenligand
iiber TS1/2 in die H;C-H-Bindung unter Bildung des Au*-
Ethankomplexes 2. Da die Potenzialfldche in dieser Region
ziemlich flach ist, wurde ein 2D-Scan mit abnehmendem C-C-
Abstand und langer werdender C-H-Bindung von CH, zur
Lokalisation von TS1/2 durchgefiihrt (fiir Details siehe SI).
Komplex 2 kann entweder direkt zu Au* und C,H, dissozi-
ieren (P1), oder zum Insertionsintermediat 3 umgewandelt
werden. Von 3 findet dann iiber TS3/4 die Dehydrierung
unter Erzeugung des Produkt-Komplexes 4 statt; dieser zer-
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statt, was einer Effizienz von ¢ =40% entspricht. Das Ver-
hiltnis der D,/HD/H,-Eliminierungen betrédgt 1:11:6 fiir das
Reaktionspaar Au*/CH;CDj;; entsprechend einer Modellie-
rung dieser Werte erfolgen diese Prozesse mit einem gemit-
telten KIE = 3 sowie mit einer Préaferenz von 2.6:1 zugunsten
eines kompletten H/D-Austauschs gegeniiber der direkten
Eliminierung von molekularem Wasserstoff.

Wie schon frither erwihnt, gibt es nur wenige Metallcar-
bene, die unter Normalbedingungen mit Methan reagieren.
Hierbei korreliert die Reaktivitdt weder mit der Bindungs-
dissoziationsenergie (BDE) von M*-CH, noch mit der La-
dungsverteilung.">!" Es zeigt sich jedoch, dass Metallcarbene
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der dritten Periode reaktiver sind als die der ersten und
zweiten, und unter ersteren scheint [Au(CH,)]" im Vergleich
zu anderen Metallcarbenen der dritten Ubergangsmetallreihe
besondere elektronische Eigenschaften zu besitzen. % 1020111
Wie im Folgenden dargelegt wird, stellen diese Eigenschaften
vermutlich auch den Grund fiir die hohe Reaktivitidt von
[Au(CH,)]" gegeniiber Methan dar.

Wihrend Metallorbitale anderer Elemente der dritten
Periode mit bis zu 40 % an der o-Metall-Carbenbindung be-
teiligt sind, kann die Au™-CH,-Bindung als eine nahezu rein
dative Bindung charakterisiert werden. Der 'A,-Zustand von
CH, stellt ein Elektronenpaar fiir das leere 6s-Orbital von
Au” fiir die o-Bindung zur Verfiigung, wihrend ein 5d-Orbital
von Au’ mit einem Anteil von mehr als 80 % zur m-Riick-
bindung beitrigt."® Dieser einzigartige Charakter der Au*-
CH,-Bindung beruht auf der betrichtlichen Promotionsener-
gie (ca. 180 kJmol '), die zur Erreichung einer high-spin-
d"'s'-Konfiguration von Au* aufgebracht werden miisste, "
die ihrerseits fiir die Ausbildung von zwei kovalenten Bin-
dungen erforderlich wire. Diese Eigenschaften, sowie die
ziemlich hohe Elektronegativitit von Au®," fiihren zu einer
relativ schwachen BDE(Au"-CH,) (357 kJ mol ! ¥*l) sowie zu
einer reduzierten Elektronendichte am Carbenliganden, d.h.
die CH,-Einheit ist nach unseren Rechnungen mit 0.33 |¢|
leicht positiv geladen.'" Beide Eigenschaften, der positiv
polarisierte Ligand und die niedrige BDE(Au'-CH,), be-
giinstigen die Aufnahme von Elektronendichte aus der
0(C-H)-Bindung des Kohlenwasserstoffs sowie die anschlie-
Bende Spaltung der Au*-CH,-Bindung; dies fiihrt schlieBlich
zur Insertion des Methylenliganden in eine C-H-Bindung
(1—TS1/2—2; Abbildung 2).1!

Zusammenfassend gilt, dass wir hier das erste Beispiel
einer effizienten Aktivierung von Methan unter thermischen
Bedingungen durch den geschlossenschaligen, ,,nackten®
Metallcarben-Komplex [Au(CH,)]" vorstellen und mecha-
nistische Aspekte dieses Insertions-/Kupplungs-Prozesses zur
Bildung von C,H, und [Au(C,H,)]" herausarbeiten konnten.
Die hohe Reaktivitit des Reaktionspaares [Au(CH,)]"/CH,
kann auf die moderate BDE(Au"-CH,) sowie auf die positive
Partialladung des Liganden zuriickgefiihrt werden.
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