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В обзоре рассмотрены реакции окислительного присоединения как к зо-
лотоорганическим соединениям, так и к комплексам золота, не содержа-
щим связей Аи—С. Кроме того, в обзор включены реакции восстановитель-
ного элиминирования алкильных групп из комплексов трехвалентного золота.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Реакции окислительного присоединения представляют собой один из
типов превращений, характерных для σ-металлорганических соединений
переходных элементов. Наиболее широко известными реагентами, спо-
собными к окислительному присоединению, являются галогены, алкил-
галогениды и дисульфиды. Однако круг таких соединений постоянно
расширяется. В настоящее время окислительное присоединение рассмат-
ривается как одна из стадий в процессе протолиза некоторых металлор-
ганических соединений под действием галогенводородов.

Несмотря на то, что реакции окислительного присоединения извест-
ны для производных многих металлов, закономерности этих превраще-
ний еще далеко не ясны. Наиболее удобными объектами для изучения
этих реакций являются соединения золота и металлов группы платины.
Это обусловлено достаточно высокой устойчивостью σ-металлорганиче-
ских производных этих элементов, а также простотой контроля стерео-
химии процесса.

Данный обзор посвящен реакциям органических соединений золота,
происходящим по типу окислительного присоединения. С этими превра-
щениями логически связаны процессы восстановительного элиминирова-
ния, которые также рассмотрены в данном обзоре.

Помимо общетеоретического значения, исследование реакций окис-
лительного присоединения к комплексам Au(I) важно и в препаратив-
ном отношении, поскольку соединения Au(I) значительно более доступ-
ны, чем соединения Аи(III).

II. РЕАКЦИИ ОКИСЛИТЕЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ

1. Реакции окислительного присоединения
к комплексным солям LAuX

При взаимодействии фосфиновых [1—5] и арсиновых [3] комплексов
галогенидов одновалентного золота с избытком одноименного галогена
в среде полихлорированных углеводородов с высокими выходами обра-
зуются комплексы тригалогенидов золота.

R3PAuX + Х2 -> R3PAuX3

Х=С1, Br, I; R=Et, Ph, цикло-СвНи, C5H5FeC5H4

PhsAsAuCl + Cl2 -> Ph3AsAuCl3
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В качестве растворителя может быть использована также смесь этанола
с тетрагидрофураном [3]. Исследованы ИК-спектры полученных комп-
лексов [6].

В реакциях Et3PAuBr с иодом и Et3PAuI с бромом в эквимолярных
количествах образуется один и тот же продукт. Такой результат внача-
ле объясняли значительной подвижностью галогенов в Et3PAuBrI2 и
Et3PAuBr2I, образованием в обеих реакциях наиболее стабильного из
этих двух соединений [1]. Однако более поздние исследования методом
ЯМР показали [7, 8], что при этом образуется смесь всех возможных
комплексов вида ЬАиХоУз-я с приблизительно статистическим распреде-
лением галогенов X и Y. Так, для реакции

E t 3 P A u B r + C l 2 ^ Et3PAuBr Cl
34

α = 0, 1, 2, 3

обнаружены следующие равновесные состояния [8]

Cl
I

LAuCl3 ^ L—Аи—Вг

С1
U

Вг Вг
I I

L—Аи—Cl?2 L—Аи—Вг

С1 С1
П U
Вг
I

L—Аи—Cl xt LAuBr3

I
Вг

Отклонение от статистического распределения атомов галогенов в
этой реакции наблюдается лишь для комплексов с большим количест-
вом брома — LAuClBr2 и LAuBr3 [8] . Поведение одновалентного золота
в этой реакции имеет аналогию с поведением изоэлектронных им комп-
лексов P t ( I I ) , для которых также наблюдается статистическое распре-
деление атомов галогенов в комплексах Br a Cl 4 _ a PtL 2 [9] .

При действии брома на фосфиновые комплексы АиВг, в которых ли-
ганд содержит двойные связи С = С, образуются органические производ-
ные трехвалентного золота за счет присоединения золота по двойной
связи. [10]:

П—СН=СН2 у.^

+ Вг2

20°
бензол

СН-СН2Вг

•PPh2AuBr ^ / ^ P P h u A u — B r
I
Вг

η = 0 или 1 (I)

Структура полученных при этом желтых кристаллических соединений
(I) определена по данным рентгеноструктурного исследования [10].
В обоих соединениях (I) атом золота имеет плоско-квадратное окруже-
ние, характерное для Аи(III). Пятичленный цикл в (I) (д=:0) имеет
конформацию конверта, а шестичленный в (I) (п=1) — конформацию
«скрученной лодки» (twist-boat). Связь Аи—С в соединениях (I) сохра-
няется и в растворах (по данным ПМР) [ 10].

Для комплексов AuCl с бидентатными фосфиновыми лигандами, в
которых два атома золота пространственно сближены друг с другом,
реакция с галогенами может приводить к образованию соединений золо-
та с формальной степенью окисления + 2 . Так, при взаимодействии
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эквимолярных количеств галогена и комплекса AuCl с бмс(дифенилфос-
фино)метаном образуются соединения (II) [11]:

X

PPh2AuCl ,,PPh2Au-Cl

+ х Д нс/ ι
/ 2 , 2н2с( + х2 -тД^-*- н2с/ ι
xPPh2AuCl с н ' с ь xPPh 2Au-Cl

X
(Η)

Аналогично реагирует Me2C(PPh2AuCl)2 с хлором и бромом. В слу-
чае H2C(PPh2AuI)2 реакция с иодом приводит к неустойчивому комп-
лексу состава H2C(PPh2AuI)2

gl2> который легко теряет иод в вакууме
или при перекристаллизации. Данные ИК-, ЯГР 197Аи- и рентгеноэлек-
тронной спектроскопии свидетельствуют о том, что в комплексах (II)
степень окисления золота промежуточная между + 1 и + 3 [11].

При действии избытка галогена на (II) получаются комплексы трех-
валентного золота H2C(PPh2AuClX2)2. Аналогичные реакции осущест-
влены для другого бис-фосфинового комплекса [12]:

С1

J>Ph2AuCl ,PPh2Au—C1 г , ,PPh2AuCl3

CH8N< + Cl2 -* CH3N< | . У · CH3N<
\pPh2AuCl 4 P P h 2 A u - C l 4 PPh 2 AuCl 3

Cl
81%

Значительно менее изучены реакции галогенов с другими солями зо-
лота. При действии галогенов на бутилтиокарбамат золота образуются
либо соединения трехвалентного золота Bu2NCS2AuBr2 [13, 14], либо
солеобразные комплексы, содержащие как Au(I), так и Аи(III) [15]:

^ + Х2

. S 4 / S 4 ] +

Bu 2 N—С/ у А ц / JC—NBu2 [AuX2]~

X=C1, Br, I (ill), 85%

Структура бромида (III) установлена методом рентгеноструктурного
анализа (атом трехвалентного золота имеет плоско-квадратное окруже-
ние) [15].

Аналогичное соединение получено при действии бромциана [15]:

^s\ ' Г ^s\ /s\ "Г
Bu-N—C< ;Au+BrCN->- Bu2N—Cf /Au^ jC—NBu2 [Au (Br) CN]~\s/ [ \ s / \SX J

Более подробно изучены реакции арсиновых и фосфиновых комплек-
сов солей золота с соединениями трехвалентного таллия. Так, при кипя-
чении трифенилфосфинзолотохлорида и Т1С13 в хлороформе образуется
комплекс трихлорида золота (выход 95%) [16].

Ph3PAuCl + Т1С13 -> Ph3PAuCl3 + T1C1

Реакция LAuX с бис (пентафторфенил) таллийгалогенидами в бензоле
приводит к галогенидам бис (пентафторфенил) золота [17—20].

LAuX + (C8F5^2 T1Z -^ (CeF5)2 Au (X) L + T1Z

L = P P h 3 ) AsPh3; X=C1, Br, I; Z=Br, I

[-CH2PPh2AuCl]2 + (C6F6)2 TlBr -*• [-CH2PPh2Au (C6FS)2 Clj2

Для комплекса бис (пентафторфенил) золотохлорида установлено,
что C6F5-rpynnbi находятся в цнс-положении по отношению друг к другу
[17]. Аналогично реагирует изонитрильный комплекс AuCl [21].

80е· 1 ^ч

PhNCAuCl + (CeF6)2 TlBr g i S i ^ PhNCAu (CeF5)2 Cl + TlBr
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В случае rper-BuNCAuCI получается трудно разделимая смесь продук-
тов [21].

В качестве окислителя по отношению к комплексам золота могут
выступать и пентахлорфенильные соединения Т13+; однако в этом слу-
чае наряду с соединением Аи3+ образуется также комплекс одновалент-
ного золота:

(С6С15)2 Т1С1 _Т1С1-*- (СвС15)2 Аи (Cl) PPh 3 + CeCl5AuPPh3

Такой результат объясняют меньшей окислительной способностью
(СвС15)2Т1С1 по сравнению с пентафторфенильными производными тал-
лия [22].

При взаимодействии Ph3PAuCl с полнозамещенным органическим
соединением Т13+ окисления не наблюдается вовсе, и образуется только
соединение Au(I) [23].

Ph3PAuCl + (CeHCl4)3 Tl '-^ Ph3PAuCeHCl4

В отличие от комплексов галогенидов одновалентного золота, трифе-
нилфосфиновые комплексы нитрата, перхлората, ацетата и роданида
Au(I) реагируют с перфторфенильными соединениями таллия с образо-
ванием только производного одновалентного золота [19].

Ph3PAuZ + (CeH5)2 T1X -v Ph3PAuCeF5

Z=NO 3 > C1O4, CH3COO, SCN, X=Br, I

Причины отличия реакционной способности галогенидов золота от реак-
ционной способности других солей Au(I) в литературе не обсуждаются,
однако это различие хорошо согласуется с большей легкостью протека-
ния восстановительного элиминирования в соединениях LAuR2Z в слу-
чае Z = N O 3 , СЮ4 по сравнению с Z=raлoгeн (см. ниже).

Описана реакция трифенилфосфинзолотохлорида с дисульфидом
(CF3)2C2S2 [24]. В процессе реакции происходит вытеснение фосфиново-
го лиганда и получается анионный комплекс трехвалентного золота,
строение которого установлено рентгеноструктурным исследованием
[25].

С р з \ y s
4

Ph3PAuCl + СУ

CF3

Ё!>1-*. [Ph 3PCl]+
бензол l

/\

I! A u \\

LCF,
CF3

Атом золота в анионе этого комплекса имеет плоско-квадратную коор-
динацию, расстояния S . . . S составляют 3,23 А.

2. Реакции окислительного присоединения
к ауратам M+[Au(X)Y]~

При действии небольшого избытка галогенов на дицианаурат калия
в среде Н2О—СН3ОН образуются аураты трехвалентного золота [26—
29]: :

К [Аи (CN),] + Х2 -> транс-К [Аи (CN), Х2]
Х=С1, Вг, Г

Подробно исследованы ИК-спектры полученных соединений [27, 28] и
показано, что эта реакция является гра«с-присоединением.

Обнаружено, что присоединение иода значительно ускоряется в при-
сутствии иодид-иона [30]. Такой эффект объясняют предпочтитель-
ностью гранс-расположения атомов иода в переходном состоянии реак-
ции с Is~ по сравнению с присоединением 12 (ср. переходные состояния
(IV) и (V)).

CN , . I N ш

ι---/....ι / / \
\ ' ,• Ι Ι
\{
CN CN

(IV) (V)
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Продукты окислительного присоединения получены при действии
алкилбромидов или иодидов на диалкилаураты Au(I), которые легко
получаются при действии алкиллитиевых соединений на фосфиновые
комплексы алкильных Au(I) органических соединений. В образующихся
соединениях трехвалентного золота две метильные группы расположены
в тромс-положении относительно друг друга [31, 32]. Выходы комплек-
сов Аи(III) составляют от 30 до 70%.

Me

Li+ [Me2AuPPh3]- + RX -* R-AuPPh 2 + LiX
I

Me

R=Et, Bu, ызо-Ви; X=Br, I

Me

Li+ [R (Me) AuPPhsJ- + Mel ->- R-AuPPh 8 + Li I
I

Me

R=U3O-Pr, mpem-Bu, нео-СъИц

Me [ CD3

I I
Li+ [Me2AuPPh3]- + CD3I -nr•-»• CD3-AuPPh3 +Me-AuPPh3

I gi
Me \ Me

73% 13%

ЕСЛИ В полученном соединении Аи (III) присутствует группа Ph, то
это соединение имеет цыс-конфигурацию [31, 32].

Me
Li+ [Me2AuPPh3]- + Phi I

->• Me—AuPPh3 + Lil
Li+ [Ph (Me) AuPPh3]~ + Mel |

Ph

При взаимодействии эквимолярных количеств брома и диметилаура-
та лития образуется смесь метальных производных одно- и трехвалент-
ного золота, вероятно, за счет следующих реакций [32]:

Li+ [Me2AuPPh3]- + Вг2 -*• Me2Au (Br) PPh3 + LiBr

Li+ [Me2AuPPh3]~ + Me2Au (Br) PPh3 -* MesAuPPh;; + MeAuPPh3 -f LiBr

В отличие от диметилаурата, смешанный комплекс (VI) при дейст-
вии брома или бис (пентафторфенил)таллийбромида с высокими выхо-
дами превращается в соединения Аи (III) [33].

Bu4N+ [C6F5AuBr]-—

— >- Bu4N
+ [C6F5AuBr3]-

65%

(VI) 90%

Таким образом, окислительное присоединение к ауратам одновалент-
ного золота представляет собой удобный перспективный метод синтеза
органических производных трехвалентного золота.

Для близких аналогов диалкилауратов — илидных комплексов золо-
та— также осуществлены реакции окислительного присоединения гало-
генов [34—36] и йодистого метила [36]. Пространственная близость
атома золота в этих биядерных комплексах и их структурная жесткость
приводят к тому, что в данном случае возможно образование соедине-
ний золота с формальной степенью окисления + 2 (VII), содержащих
связь Аи—Аи:
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,СН2—Аи—СН2Ч

R 2P< /рр->
ΧΙΗ.—Аи—OV "

R=Me, Et, X=C1, Br, I (VII), 36-85%

Me

/^ιι 2 —Аи— СН2- /СН2—Аи—СН2 Ч

Ме 2 Р/ ^>РМе2 _ ^ i - > Ме2Р<^ | \рМе 2

I

При действии избытка галогена или Mel комплексы Аи(II) превраща-
ются в соединения трехвалентного золота.

Наличие трансаннулярной связи Аи—Аи в (VII) показано с по-
мощью рентгеноструктурного исследования соединения (VII) (Х=С1),
в котором расстояние между атомами золота составляет 2,597 А [34].
В исходном илидном комплексе одновалентного золота расстояние
Аи . . . Аи равно 3,023 А [37].

3. Реакции окислительного присоединения
к полигалогенарильным соединениям С6Х„Н5-иАиЬ

Связь Аи—С в арильных и близких к ним ферроценильных золотоор-
ганических соединениях RAuPR/ легко разрывается под действием гало-
генов с образованием R3'PAuHal [38—41]. Нестойкие продукты окисли-
тельного присоединения обнаружены лишь в реакции (о-винил)- и (о-ал-
лил)фенилзолототрифенилфосфина с бромом [42].

y 4 / A u P P h 3 ^ χ / Аи (Вг)а PPh3

Вг2
2 толуол

V/\ ( CH 2 ) n CH=CH 2

я = 0, I

Ж 1 " +Ph 3PAuBr

(СН2)/; СН=СН 2

Однако полученные комплексы Аи(III) охарактеризованы довольно
плохо.

Напротив, полигалогенарильные соединения Au(I) легко превраща-
ются в комплексы Аи(III) при действии галогенов, треххлористого тал-
лия и йодистого метила.

В реакции с галогенами [16, 20, 21, 43—46] образуются соответст-
вующие дигалогениды (VIII).

CeX5AuL + Hal2 ecu или° сн гс| 2^ С^Аи (На1Ь L
(VIII), 34-85% -

X = F , Cl, Br; Hal=Cl, Br, I, L=PEt 3, PPh3,

AsPh3, PhNC, R N H — С — R '

Для дихлоридов (VIII) установлена транс-конфигурация координацион-
ного окружения золота [21, 44—46]. транс-Дигалогениды (VIII) при
нагревании легко превращаются в цис-изомеры [16, 45, 46].

Образование продуктов расщепления связи С—Аи при действии га-
логенов наблюдалось лишь для перфторфенильных соединений [16,
43—45]. Соотношение продуктов окислительного присоединения и рас-
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щепления связи С—Аи зависит от природы как галогена, так и стабили-
зирующего лиганда L. В случае C6F5AuPPh3 количество продукта окис-
лительного присоединения возрастает в ряду С1<Вг<;1, в то время как
для C6F5AuAsPh3 последовательность обратная: 1 < В г < С 1 [45]. Одна-
ко даже в перфторфенильном производном золота не происходит раз-
рыва связи С—Аи при действии галогенов, если лигандом служит фе-
нилизонитрил [21].

Кипячение CeX5AuL в хлороформе в присутствии Т1С13 также приво-
дит к C6X5Au(Cl)2L, но в этом случае образуется цис-кзомер.

C6X5AuL + TlClg С нс1, ~* ЦИс-С6Х5Аи (Cl)2 L + Т1С1

60—90%

L=PEt 3 > PPh s, AsPh3; X=F[16] ,

Cl [16, 44, 46], Br[45]

Комплексы этил- и фенилзолота в этих условиях не образуют соедине-
ний Au(III) [16].

RAuPPh3 + Т1СЦ -> Ph3PAuCl + Т1С1
R=Et, Ph

Осуществлена реакция пентахлорфенил(трифениларсин) золота с
йодистым метилом [44], приводящая к смеси изомерных комплексов
Au(III):

C6Cl6AuAsPh3 + Mel -^ CeCl5 (Me) Au (I) AsPh3

60%

С ЙОДИСТЫМ метилом реагирует также C6F5AuAsPh3, но продукты этой
реакции не установлены [44].

Таким образом, реакции окислительного присоединения к полигало-
генарильным соединениям одновалентного золота являются удобным
методом синтеза соответствующих комплексов Аи (III).

4. Реакции окислительного' присоединения
к алкильным комплексам RAuL

Взаимодействие комплексов метилзолота с Mel и CF3I изучено до-
вольно подробно.

В первых работах, посвященных данному вопросу, обнаружено, что
реакция метил (трифенилфосфин) золота с йодистым метилом в бензоле
или в среде Mel при 20—25° приводит к этану и комплексу иодида золо-
та [47,48].

MeAuPPh3 + Mel -> С2Н6 + Ph3PAuI

[-СН аР (Ph)2 AuMe]2 + Mel ->- [-CH 2 P (Ph)2 Aul]2 + C2H6

Аналогично реагирует йодистый метил с кремнийсодержащими произ-
водными одновалентного золота [47].

Ph3PAuCH2SiMe3 + Mel -*• Ph3PAuI + Me3SiEt
Ph3PAu0SiMe3 + Mel -*• Ph3PAul + MeOSiMe3

Исследование взаимодействия йодистого метила с фосфиновыми
комплексами метилзолота методом ЯМР [48, 49], а также кинетические
данные [50] свидетельствуют о том, что эта реакция является многоста-
дийным процессом, причем первые две стадии ((1) и (2)) протекают
быстро.

MeAuL + Mel -> Me2Au (I) L (1)

Me2Au (I) L + MeAuL ΐϋ Me3AuL + LAul (2)

L=PMe 3 , PMe2Ph, PMePh2, PPh 3

Реакция (2), приводящая к комплексу триметилзолота, аналогична об-
мену метальных групп между соединениями платины и золота [7].

цас-Pt (Ме)2 U + LAuBr ^ транс-PtBr (Me) U + MeAuL

Дальнейшая судьба Me3AuL, образующегося в реакции (2), сильно за-
висит от природы лиганда L. В случае L = PPh 3 происходит восстанови-
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тельное элиминирование этана и дальнейшее взаимодействие
MeAuPPh3 с йодистым метилом:

Me3AuL -> C2He + MeAuL (3)

Суммарным результатом является, таким образом, образование эта-
на и комплекса иодида золота.

Однако трифенилфосфиновый комплекс триметилзолота может быть
выделен с высоким выходом, если реакцию проводить при 0° [48].

MeAuPPhs + Mel " ^ Τ ^ Τ "* Me3AuPPh3 + Ph3PAuI

87%
Комплексы триметилзолота с такими лигандами, как РМе3 и PMe2Ph,

более стабильны, чем Me3AuPPh3, и равновесие (2) смещается в сторону
образования продукта окислительного присоединения за счет реакции
MeAuL с избытком йодистого метила (реакция (1)). Так, из триметил-
фосфинового комплекса с высоким выходом получен комплекс диметил-
золотоиодида [49].

МеАиРМез + Mel -^fj^~r^ q«c-Me,Au (I) PMe,

В случае L = PMePh2 получается смесь продуктов, образующихся в ре-
зультате реакций (1) — (3) [50].

Рассмотренный механизм взаимодействия йодистого метила с комп-
лексами метилзолота согласуется с большей скоростью образования бу-
тана по сравнению со скоростями образования этана и пропана при
взаимодействии Mel с комплексом этилзолота [48].

EtAuPPh3 + МеГ ->- С4Н1о + С3Н7 + C2He + Ph3PAuI

Не ясна, однако, причина разложения комплекса триалкилзолота
(реакция (3)), так как известно, что комплекс Me3AuPPh3 достаточно
устойчив при 20—25° [51]. Возможно, что элиминирование этана в дан-
ном случае катализируется йодистым метилом [48].

Трифториодметан реагирует с MeAuL аналогично йодистому метилу
[49, 52]. При этом в случае L = PMe3, PMe2Ph с высокими выходами об-
разуются изомерные комплексы (IX).

MeAuL + CF3I ->• Me2Au (CF3) L + LAul (4)
L=PMe 3, PMe2Ph (IX)

Реакция (4) в хлористом метилене приводит к транс-(1Х), а в среде
C F J получается цис-(1Х). В других растворителях (эфир, ацетон) обра-
зуется смесь цис- и гранс-изомеров [49].

Трифенилфосфиновый комплекс реагирует с трифториодметаном
иначе [52]:

MeAuL + CF3I -*• CF3AuL + Mel (5)
L=PPh3

При L = PMePh2 образуется смесь продуктов, соответствующих протека-
нию процессов (4) и (5) [52].

Обнаружено ингибирующее влияние ловушки радикалов-—гальвино-
ксила — на реакцию (4), на основании чего предложен радикальный ме-
ханизм образования (IX) [52].

CFJ -f MeAuL -• [MeAu (CF3) L] —^—>- Me (CF3> Au (I) L + CFa

X

Me (CF3) Au (I) L + MeAuL -> Me2Au (CFS) L + LAul

В качестве аргумента в пользу радикального механизма реакции приво-
дится также плохая воспроизводимость кинетических данных. Однако
промежуточное парамагнитное соединение двухвалентного золота (X)
не было зафиксировано, и авторы [52] не считают радикальный меха-
низм единственно возможным.

Своеобразным примером окислительного присоединения является
реакция гексафторбутина-2 с комплексами метил-, и этилзолота. При
этом образуются биядерные золотоорганические соединения (XI), со-
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держащие как одно-, так и трехвалентное золото [53].

F3C CF3

C=C R

LAu Au

R L

R=Me, Et; L=PMe 3 , PMe2Ph, PMePh2 (XI), 40—77%

Группы R в (XI) находятся в транс-положении по отношению друг к
другу. В случае МеАиРМе3 помимо гранс-изомера образуется также
цыс-изомер. Трифенилфосфиновый комплекс MeAuPPh, при взаимодей-
ствии с гексафторбутином-2 дает биядерное золотоорганическое соедине-
ние, не содержащее трехвалентного золота — Ph3PAuC(CF3) = С(CF3) ·
•AuPPhj [54, 55]. Имеются данные, указывающие на радикальный ме-
ханизм реакции гексафторбутина-2 с комплексами алкилзолота [53].

Тио- [56] и селенофенол [57] реагируют с комплексами метилзолота
без образования соединений Аи(III).

MeAuL + PhSH -*• СН4 + PhSAuL
L=PMe 3 , PMePh2) PPh3

MeAuPMe2Ph + PhSeH -*- PhSeAuPMe2Ph

Реакции протекают по радикальному механизму. Аналогично реагируют
соединения, содержащие Ρ—Η и As—Η-связи; при этом получаются
полимерные продукты [57].

MeAuPMe2Ph + Ph2ZH -»- (AuZPha),
Z = P , As

III. ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ ЭЛИМИНИРОВАНИЕ
В РЯДУ СОЕДИНЕНИЙ ТРЕХВАЛЕНТНОГО ЗОЛОТА

Одним из факторов, определяющих результат взаимодействия соеди-
нений одновалентного золота с реагентами, способными к окислитель-
ному присоединению, является термическая устойчивость образующего-
ся комплекса Аи(III), которая непосредственно связана с возможностью
протекания восстановительного элиминирования.

До настоящего времени восстановительное элиминирование изуча-
лось практически лишь на примере алкильных комплексов Аи(III). Этот
процесс, приводящий к образованию соединения одновалентного золота,
известен довольно давно для золотоорганических соединений, не содер-
жащих стабилизирующих лигандов [58]:

RAuX2 -» RX + AuX
R2AuX ->- AuX + углеводороды

Соединения цис-[Ме2АиЬ2]С1О4 вполне устойчивые при 20° в твердом
виде, быстро разлагаются с образованием этана при повышенной тем-
пературе, особенно в растворе (в условиях исследования спектра ПМР)
[59].

4uc-[Me2AuL2] С1О4 - с н с 1 з ^ С2Н6 + [L2Au] С1О4

(XII) L=PPh 3 > AsPh3, SbPh3

Существенно, что при этом метан не образуется даже в следовых коли-
чествах.

Необходимым условием легкого протекания реакции восстанови-
тельного элиминирования в комплексах (XII) считали наличие объемис-
тых лигандов L. Так, 4iic[Me2Au(PMePh2b]C104 устойчив в таких усло-
виях, в которых его трифенилфосфиновый аналог разлагается [59]. Од-
нако позже было показано, что для алкильных комплексов золота и
изоэлектронных им комплексов платины реакции окислительного при-
соединения облегчаются, а восстановительное элиминирование затруд-
няется при повышении электронной плотности на атоме металла
[60,61].
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Скорость элиминирования двух метильных групп в комплексах цис-
Me2Au(X)L зависит от природы X и увеличивается в ряду: С1<
< C F 3 C O O < N O 3 < C F 3 S O 3 [62].

Наиболее подробно изучено восстановительное элиминирование в
комплексах триалкилзолота. Так, при нагревании до 120° комплекса
Me3AuPPh3 в ксилоле, дифениле или без растворителя происходит эли-
минирование этана [51].

lono

Me3AuPPh3 --+• С 2 Н 6 + MeAuPPh3

87%Ό

Дальнейшее разложение комплекса одновалентного золота идет при бо-
лее высокой температуре.

В присутствии свободного трифенилфосфина скорость элиминирова-
ния двух алкильных групп от R3AuPPh3 уменьшается. Поэтому считают
[63], что восстановительному элиминированию предшествует диссоциа-
ция комплекса (реакция (6)):

R3AuPPh3 tt R3Au + PPh3 (6)

Дальнейшее разложение триалкилзолота может происходить как внут-
ри-, так и межмолекулярно, что показано при изучении термолиза
эквимолярной смеси Me3AuPPh3 и (CD3)3AuPPh3 при 80° [64]. В неко-
ординирующих растворителях (декалин, хлорбензол, дибутиловый
эфир) соотношение образующихся С2Н6, CH3CD3 и C2De близко к стати-
стическому, что свидетельствует о протекании межмолекулярного про-
цесса элиминирования, вероятно, через биядерный интермедиат типа
(XIII).

Me3AuPPh3 χζ Me3Au + PPh3

Me3Au + (CD 3^ AuPPh3 a Me3Au (CD3)n AuPPhs

я = 1 или 3 (XIiI)

(ХШ) -> MeAuPPhg + CD3AuPPh3 + C2H0 + C2DC + CH3CD3

В таких растворителях, как диметилформамид и диметилсульфоксид,
кросс-продукт CH3CD3 образуется лишь в следовых количествах, что
говорит о внутримолекулярном элиминировании. В этом случае за ста-
дией диссоциации (6), по-видимому, следует координация алкильного
производного Аи(III) с растворителем Sol [64]:

Me3Au + Sol ^ Me3Au-Sol

Me3Au-Sol -»- MeAu-Sol-f-CjjHo и т. д.

Внутри- и межмолекулярный пути элиминирования обнаружены так-
же при термолизе CD3 (Me) 2AuPPh3 [64]. Помимо природы растворите-
ля, на характер процесса сильно влияет также концентрация комплекса
Аи (III); при увеличении концентрации возрастает доля межмолекуляр-
ного элиминирования.

В условиях внутримолекулярного элиминирования происходит от-
щепление двух алкильных групп, находящихся в ̂ ыс-положении по от-
ношению друг к другу [63, 64]. Так, при термолизе транс-Εί (Ме2) Аи ·
•PPhj в основном образуется пропан, а разложение г^ыс-изомера приво-
дит к этану и пропану в сравнимых количествах.

Me г и Me

Et-AuPPh3-
I

Me C2He

—Me—AuPPh3

Et

Относительная легкость отщепления зависит от природы алкильной
группы. Так, Ме-группы элиминируются труднее, чем Et [48], что согла-
суется с большей прочностью связи металла с первичным атомом угле-
рода.

Проведен квантовохимический расчет переходного состояния реак-
ции восстановительного элиминирования из комплекса триметилзолота
[64]. В образующемся при диссоциации Me3AuPPh3 триметилзолоте
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высшая занятая 4е'-орбиталь является дважды вырожденной, если
Ме,Аи имеет симметрию C3h (углы С—Аи—С равны 120°). Эта орбиталь
занята лишь наполовину, что согласно теореме Яна — Теллера должно
привести к искажению углов С—Аи—С, снимающему вырождение. Воз-
можны Т-(XIV) или У-образное (XV) искажения симметрии:

120°,9 С—Аи—С

(XIV), а>120°

Аи Аи

(XV), α<120°

Расчет МО молекулы Me3Au показывает [64], что минимуму энергии
соответствует Т-образная конфигурация (XIV). Колебания двух цис-
Ме-групп навстречу друг другу приводят к их пространственному сбли-
жению и переходу молекулы в Y-образную конфигурацию (XV), коор-
динация золота в которой приближается к линейной; при этом и проис-
ходит элиминирование.

Me—Аи—Me д\е Me

*^ ^>Аи—Me -> + АиМе

^Ме Me Me

(XIV) (XV)

Единственным примером элиминирования алкенильной группы в
комплексе Аи(III) служит разложение биядерных гексафторбутениль-
ных производных (XI), катализируемое гексафторбутином-2 [53].

F3C CF3 ρ Q £p ρ Q Qp
4./"» {*/ С Ρ Ν / \ /

/ \ /Me >- ^С=С<" + >C=C< + L2H e

LAu Au

Me

Предложенный для этой реакции механизм основывается на предполо-
жении о внутримолекулярном цыс-элиминировании.

F3C CF 3 F 3C CF 3

LAu Au< LAu
/

Me

MeAuL

/
Me

1
+ L

1
F3C CF 3

MeAu+ / c = c \

изомеризация

LAu
F3C CF 3

)c=c(
LAu Au

Me Me

Me

F3C

)>
LAu

F3C
N

CF3

\
Au

CF3

LAu AuL
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Стадия восстановительного элиминирования предполагается для термо-
лиза комплекса AuBr3 с 2-винилпиридином [65].

А \
f N + AuBr + HBr
\ /

CBr=CH2

Предполагают, что при этом вначале происходит присоединение золота
по двойной связи С = С с образованием циклического соединения (XVI),
от которого затем отщепляются AuBr и НВг.

СНВг—СН2

/ /

'/ \_Ai-Br
\ = / I

Вг
(XVI)

* *
*

Как видно из приведенных в обзоре данных, способность комплекса
RAuL или соответствующего производного трехвалентного золота всту-
пать в реакцию окислительного присоединения или восстановительного
элиминирования сильно зависит от природы как группы R, так и лиган-
да L. Однако в настоящее время трудно сделать однозначное заключе-
ние относительно характера этой зависимости и, в частности, отдать
предпочтение пространственным либо электронным факторам.

Данные по окислительному присоединению галогенов и йодистых
алкилов к анионным комплексам одновалентного золота и полигалоген-
арильным производным свидетельствуют о том, что эти реакции являют-
ся в большинстве случаев транс-присоединением. Однако распростра-
нять этот вывод на все типы золотоорганических соединений нельзя, так
как уже в рамках анионных комплексов наблюдаются отклонения от
общей для данного класса соединений закономерности: в случае фениль-
ных производных образуются ^«с-изомеры. Неясно, изменяется ли при
этом стереохимия переходного состояния или все определяется разли-
чием в термодинамике цис- и транс-изомеров образующихся соедине-
ний.

Окислительно-восстановительные взаимопревращения металлоргани-
ческих производных одно- и трехвалентного золота изучены мало и, са-
мое главное, отрывочно. В частности, почти не исследованы реакции
золотоорганических соединений с алкил- и, в особенности, арилгалоге-
нидами (исключение составляет реакция комплексов метилзолота с
йодистым метилом). Несмотря на это, уже сейчас можно говорить о
синтетической ценности окислительного присоединения как метода син-
теза труднодоступных органических производных трехвалентного зо-
лота.

Интересных результатов следует ожидать от изучения окислительно-
го присоединения к комплексам нульвалентного золота, первый пред-
ставитель которых получен совсем недавно [66].
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