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Ein thermisch stabiles Gold(III)-Hydrid: Synthese, Reaktivitit und
reduktive Kondensation als Weg zu Gold(II)-Komplexen**
Dragogs-Adrian Rosca, Dan A. Smith, David L. Hughes und Manfred Bochmann*

Hydridkomplexe von Ubergangsmetallen sind als Zwischen-
stufen vieler homogen- und heterogenkatalysierter Reaktio-
nen wohlbekannt,! so wurden z.B. Platin(II)-Hydride erst-
mals vor iiber 50 Jahren beschreiben.”! Analoge Verbindun-
gen des zu Platin(II) isoelektronischen Gold(III) sind dage-
gen anscheinend unbekannt.”! Dies iiberrascht umso mehr,
als Goldkomplexe in den letzten Jahren intensiv als Kataly-
satoren oder Katalysatorvorstufen untersucht worden sind.
So wurden z.B. heterogene Goldkatalysatoren fiir selektive
Hydrierungen eingesetzt,” und fiir Gold-Hydrierungskata-
lysatoren auf Zirconiumoxidtrigern wurden Au*"-Ionen als
aktive Zentren vorgeschlagen.!”! Gold(T)- und Gold(TIT)-Hy-
dride wurden als Zwischenstufen zahlreicher homogenkata-
lysierter Prozesse postuliert, wie Hydrierungen,”* Hydro-
silylierungen,””’ dehydrierende Alkohol-Silylierungen,'”! Hy-
droborierungen und andere organische Reaktionen.!'”!
Corma und Mitarbeiter verwendeten immobilisierte Gold-
(IIT)-Chelatkomplexe als Hydrierungskatalysatoren und un-
tersuchten die Rolle von Gold(IIT)-Hydriden detailliert mit
kinetischen Methoden und Modellrechnungen.!”! Die stark
positiven Standardpotentiale (Au*"/Au™ =1.36 V; Au*"/Au’ =
1.52 V) deuten wiederum auf die leichte Reduzierbarkeit
von Au™ in Gegenwart von Hydrid-lonen. Binire Hydride
wie AuH, (H,)AuH, (H,)AuH; und [AuH,]~ konnten durch
Matrixisolierung unterhalb von 5 K nachgewiesen werden.™!
Wir berichten hier iiber die Synthese und Reaktivitdt des
ersten thermisch stabilen Gold(III)-Hydrids,
[(CAN~C)*AuH], wobei (CAN"C)* ein doppelt cyclometal-
lierter 2,6-Bis(4'-tert-butylphenyl)pyridin-Ligand ist.

Die Umsetzung von [(CANAC)*AuOH]!'! (1) mit
LiHBEt; in Toluol bei —78°C, gefolgt von 15 Minuten
Riihren bei Raumtemperatur ergibt [(C*"N*C)*AuH] (2-H),
das in Form von gelben Kristallen isoliert wurde [Gl. (1)].
Das '"H-NMR-Spektrum zeigt ein verbreitertes Singulett bei
0=—6.51 in CD,Cl, und 6 = —5.73 in C¢Dy. Die Prasenz des
Hydridligand fiithrt auBerdem zu einer *J-Kopplung von 1 Hz
mit den Protonen in (3-Position zum Goldatom an den beiden
Phenylringen. Diese Zuordnung konnte durch Synthese der
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analogen Deuteriumverbindung 2-D bestitigt werden. Das
"H-NMR-Spektrum von 2-D zeigt zu 2-H identische Signale,
allerdings ohne die Hydridresonanz und ohne die Kopplung
zu den B-Phenylprotonen (siehe die Hintergrundinformatio-
nen). Das “H-NMR-Spektrum von 2-D in CH,Cl, besteht aus
einem Singulett bei 6 = —6.58.

Das IR-Spektrum von 2-H zeigt eine starke, scharfe
Bande bei 2188 cm™!, deutlich hoher als die Au-H-Streck-
frequenz von [(IPr)AuH] (1976 cm )P aber vergleichbar
mit den Schwingungsfrequenzen von AuH und (H,)AuH in
gefrorenem Argon (2226.6 bzw. 2173.6 cm™).l°! Die Au-D-
Streckschwingung von 2-D (bei etwa 1550 cm™' erwartet)
konnte nicht gefunden werden; sie ist wahrscheinlich durch
andere Banden in diesem Bereich verdeckt.

In festen Zustand ist 2-H bei Raumtemperatur weder luft-
noch feuchtigkeitsempfindlich. Obwohl die Hydrid- und
Phenylliganden in cis-Position zueinander stehen, und obwohl
dieses ,,Pincer“-System unter sauren Bedingungen fiir Au-C-
Bindungsspaltungen anfillig ist,'” erschwert die Starrheit
dieses Chelatliganden die Zersetzung iiber eine reduktive
Eliminierung. Dagegen fiarben sich Toluol- und Dichlorme-
thanlosungen von 2-H bei Einwirkung von Licht schnell
dunkel, wenn auch im 1H-NMR-Spektrum kaum eine Ver-
anderung erkennbar war. Lingere Einwirkung von Sonnen-
licht auf 2-H in Dichlormethan fiihrt allerdings zu
[(CANAC)*AuCl] (t,,~4 h). Erhitzen von 2-H in C,Dy fiir
12 Stunden ergibt ein Gemisch, das ca. 30% freigesetztes
Diphenylpyridin enthélt und in dem sich 2-H nicht mehr
nachweisen ldsst. Die Struktur von 2-H wurde durch eine
Rontgenstrukturanalyse bestitigt (Abbildung 1).0%

2-H reagiert nicht mit Ethylen, 3-Hexin, Phenylacetylen
oder selbst Acetylendimethylcarboxylat. Mit CO, oder
Benzaldehyd wurde weder im Dunkeln noch bei Lichtein-
wirkung eine Reaktion beobachtet. Der Komplex ist auB3er-
dem resistent gegen schwache Sduren wie Essigsdure. Mit
Trifluoressigsiure (HOACF) zersetzt sich 2-H sofort zu einem
komplexen Produktgemisch, in dem sich das erwartete
[(C*N~C)*AuOACc"] allerdings nicht nachweisen lieB. Dieses
Verhalten deutet darauf hin, dass der Hydridcharakter in 2-H
weniger stark ausgepragt ist, als in den bekannten, mit hete-

SWILEY i

ONLINE LIBRARY

Chemie

10795


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206468

10796 www.angewandte.de

Angewandte

Zuschriften

Abbildung 1. Molekiilstruktur von [(C*NAC)*AuH] (2-H) im Kristall.
Ellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit. Mit Ausnahme des an
Gold gebundenen H-Atoms sind keine Wasserstoffatome gezeigt. Aus-
gewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°]: Au-N1 2.035(3), Au-C17
2.073(4), Au-C1 2.074(4); C17-Au-C1 161.63(16).

rocyclischen Carbenliganden stabilisierten Gold(I)-Hydri-
den.P Demgegeniiber reagiert 2-H regioselektiv mit 1,1-Di-
methylallen und Cyclohexylallen zu den Vinylkomplexen 3a
bzw. 3b (Schema 1).

— 3a
\ NAu—H CeHg, RT o
e

tBu
2-H 3b

Schema 1. Insertionen von [(C*N”C)*AuH] mit Allenen.

Uberraschenderweise reagiert 2-H auch mit dem Hydro-
xid 1, wenn auch langsam. In Benzol oder Dichlormethan bei
Raumtemperatur unter Lichtausschluss bildet sich im Verlauf
mehrerer Tage dabei die dimere Gold(II)-Verbindung 4, die
in Form von gelben Kristallen isoliert wurde. Die Reaktion
von 2-H mit [(C"NAC)*AuOAc"| verlduft schneller und
ergibt 4 in 75 % Ausbeute innerhalb weniger Minuten, aller-
dings zusammen mit nicht identifizierten Nebenprodukten
(Schema 2).

. tBu
N—Au-X  + N—Au-H Dugﬂem tBu Q
e S
X = OH, OAcF 2-H SN i N
[Cp2Co] =
N—AG-SMe, oder N—Au~OAcF%:C°]+ Bu O
oTf (B

Schema 2. Reaktionswege zur Bildung des Au"-Au'"-Dimeren 4.

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Die Reaktion eines Metallhydrids mit einem Metall-
hydroxid (oder Carboxylat) unter Eliminierung von Wasser
(oder Siure) bei gleichzeitiger Reduktion beider Metallzen-
tren stellt eine reduktive Kondensation dar. Dimere Gold(IT)-
Verbindungen wurden bisher durch Oxidation von Gold(I)-
Komplexen?!! oder durch Komproportionierung herge-
stellt.”? Unseres Wissens ist die reduktive Synthese einer
Gold(II)-Spezies ohne Prizedenz. Uber die Umkehrung der
reduktiven Kondensation, die oxidative Spaltung einer Pd'-
Pd"-Bindung durch Addition von H,O oder NH;, wurde da-
gegen vor kurzem berichtet.*’]

Zur Identitédtsbestitigung wurde 4 auch tiber andere Wege
synthetisiert, durch Reduktion von [(C*"N~C)*Au(SMe,)]*
oder [(C*N~C)*AuOAcF] mit Cobaltocen. AuBerdem wird 4
in etlichen Reaktionen von 2-H gefunden, moglicherwiese ein
Indikator fiir radikalische Nebenreaktionen. Die Struktur
von 4 wurde kristallographisch bestitigt (Abbildung 2). Der
Gold-Gold-Abstand ist mit 2.4941(4) A einer der kleinsten
Werte fiir Au'-Au"-Bindungen ohne Briickenliganden.*"

M

W
Abbildung 2. Molekiilstruktur von [(C*NAC)*,Au,] (4) im Kristall. Was-
serstoffatome und tert-Butyl-Gruppen sind nicht gezeigt. Ellipsoide
entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungslidngen [A]

und Winkel [°]: AuT-Au2 2.4941(4); N1-Aul-Au2 179.4(2), C1-Aul-C17
162.3(5).

In festem Zustand zeigt Komplex 4 eine Photolumines-
zenz im griinen Bereich (A.pi =444, 457, 479 nm). Kristallin
ist die Verbindung luftstabil, auch in Dichlormethanlosung
tritt bei —25°C fiir lange Zeit keine Zersetzung auf, und Er-
hitzen mit elementarem Schwefel auf 60 °C in Toluol fiihrte zu
keiner Reaktion. Diese Stabilitdt ist wahrscheinlich eine
Folge der sterischen Hinderung durch die vier ters-Butyl-
Gruppen, die die Au-Au-Bindung abschirmen. Die Metall-
Metall-Bindung wird allerdings von Iod unter Bildung von
[(CANAC)*Aul] gespalten, und 4 zersetzt sich langsam bei
Belichtung in Dichlormethan bei Raumtemperatur.

Es konnte damit gezeigt werden, dass sich die seit langem
als instabile katalytische Zwischenstufen postulierten Hydri-
de von Gold(III) unter Verwendung geeigneter Liganden als
thermisch stabile und bestidndige Verbindungen isolieren
lassen. Die Au-H-Bindung ist stark kovalent und reagiert mit
Allenen regioselektiv zu Gold(III)-Vinylkomplexen, wih-
rend nichtcyclische Alkine nicht insertieren. Der starre
Ligand (C"N~C)* lasst nur assoziative Reaktionen zu, was im
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quadratisch-planaren d®-System Au™ den Ligandenaustausch

erschwert. Der Hydridkomplex reagiert allerdings mit
[(CANAC)*Au™X] (X = OH, OAcF) unter HX-Eliminierung
in einem reduktiven Kondensationsprozess zu einem Produkt
mit nichtverbriickter Au"-Au"-Bindung.
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