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a- und f-Hydridabstraktion in Gold(I)-alkylkomplexen**

Gaél Ung und Guy Bertrand*

Professor Helmut Schwarz zum 70. Geburtstag gewidmet

o-Hydrideliminierungen, die zu Metallhydridocarbenkom-
plexen fiithren,!V sind deutlich seltener als B-Hydrideliminie-
rungen, die héufig in Metallalkylkomplexen beobachtet
werden.””) Beiden Prozessen ist gemein, dass ein freies Orbital
am Metallzentrum verfiigbar sein muss.”>! Kiirzlich berich-
teten Koppel, Hashmi und Mitarbeiter in einer experimen-
tellen und theoretischen Arbeit iiber thermisch induzierte {3-
H-Eliminierungen in  d'>-Gold(I)-alkylkomplexen (A;
Schema 1).[6] Sie schlussfolgerten, dass ein solcher Prozess,
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Schema 1. Nicht bevorzugte 3-Hydrideliminierung eines Gold(l)-alkyl-
komplexes.

der zu einem Gold(I)-hydridkomplex und freiem Alken fiihrt,
durch die hohe Energie der dreifach-koordinierten Gold(I)-
alkenhydridspezies B, die durch die gefiillten d-Orbitale des
Gold(I)-Zentrums bedingt ist, gehindert wird. Es ist jedoch zu
beachten, dass a- und B-Hydrideliminierungen in Metallal-
kylkomplexen unter Bildung von Metallalken- sowie Me-
tallcarbenkomplexen weit verbreitete Prozesse sind,””! wenn-
gleich keine dieser Reaktionen bislang fiir Goldkomplexe
beobachtet wurde. Um weitere Einblicke in diese Eliminie-
rungsprozesse zu gewinnen, untersuchten wir, wie hydridisch
die a- und B-Wasserstoffatome in Gold(I)-alkylkomplexen
sind. Hier berichten wir, dass beide Reaktionen — die Bildung
von Gold(I)-alkenkomplexen ebenso wie die von Gold(I)-
carbenkomplexen — moglich sind.

Um die Hydridabstraktion in Gold(I)-alkylkomplexen zu
begiinstigen, wéhlten wir einen starken Elektronendonor,
niamlich ein cyclisches Alkylaminocarben (CAAC), als zu-
sitzlichen Liganden.® ' Der CAAC-Gold(I)-n-butylkom-
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plex 2 konnte in hoher Ausbeute (97 %) ausgehend von
CAAC-Gold(I)-chlorid 1 durch einfachen Ligandenaustausch
mit n-Butyllithium erhalten werden (Schema 2). Das Car-
bensignal ist im *C{'H}-NMR-Spektrum von Komplex 2 si-
gnifikant tieffeldverschoben (2: 266.8, 1: 237.2 ppm), wie dies
durch den Austausch des Chlorids gegen einen elektroposi-
tiven Substituenten zu erwarten ist; die Struktur von 2 wurde
auBerdem rontgenographisch ermittelt.!'!)
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Schema 2. Synthese des Gold(l)-n-butylkomplexes 2 und anschlieflen-
de Hydrideliminierung. Dipp = 2,6-Diisopropylphenyl.

Die Reaktion von 2 mit Triphenylcarbenium-tetrafluoro-
borat verlduft in CH,Cl, rasch, was anhand der schnellen
Entfirbung festgestellt werden kann. Das 'H-NMR-Spek-
trum zeigt die quantitative Bildung von Triphenylmethan
sowie drei neue Multipletts bei 4.8, 5.0 und 6.2 ppm; letzterer
Befund ldsst auf ein koordiniertes Alken schlieBen (Abbil-
dung 1, oben). Das *C{'H}-Spektrum zeigt Carbensignale bei
243.3 und 243.4 ppm; dies ist in Einklang mit der Bildung
zweier diastereomerer Gold(I)-alkenkomplexe 3 (bedingt
durch die Gegenwart der chiralen Menthyleinheit des CAAC-
Liganden).
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Abbildung 1. "H-NMR-Spektren (500 MHz) der Komplexe 3, 5 und 8.
%= Ph,CH; T = CH,Cl,; + = CHDCl,.
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Zuschriften

Dieser Befund zeigt, dass eine Hydrideliminierung aus-
gehend vom Gold(I)-alkylkomplex A moglich ist. Dafiir sind
zwei Mechanismen denkbar: 1) eine B-Hydrideliminierung
oder 2)eine a-Hydrideliminierung, die zum kationischen
Gold(I)-biscarbenkomplex D fiihrt,?! der sich anschlieBend
zum Gold(I)-alkenkomplex C iiber eine 1,2-Hydridverschie-
bung umlagert (Schema 3).
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Schema 3. Mdégliche Reaktionspfade der Bildung eines Gold(l)-alken-
komplexes.

Um zwischen den beiden Reaktionspfaden zu differen-
zieren, untersuchten wir den Gold(I)-fert-butylkomplex 4
sowie den Gold(I)-neopentylkomplex 6, in denen kein a- bzw.
[B-stindiges Wasserstoffatom zur Verfiigung steht (Schema 4).

Dipp’N“
M
A
4
ipp~N PhyCBF, | Dipp~N
Dipp ¥ 3 4 o 'V'@
Au -PhsCH | “BF, AU

X ;
> 1
6 7 8
Schema 4. - und a-Hydrideliminierung in den Gold(l)-alkylkomplexen
4 und 6.

Die Reaktionen von 4 mit Triphenylcarbenium-tetrafluoro-
borat oder Trityltetrakis(perfluor-tert-butoxy)aluminat er-
folgten sofort und fithrten zum Gold(I)-alkenkomplex 5 in
92% Ausbeute. Das 'H-NMR-Spektrum des Produkts zeigt
zwei Singuletts bei 4.58 und 4.60 ppm, die den diastereotopen
C=CH,-Protonen entsprechen (Abbildung1, Mitte). Im
BC{'H}-NMR-Spektrum ist das Carbensignal hochfeldver-
schoben (242.0 ppm), und ein neuer Signalsatz (89.5 und
155.8 ppm) der CH,-Gruppe und des quartdren Kohlenstoff-
atoms des Alkens ist erkennbar. Durch Dampfdiffussion von
Pentan in eine gesittigte Losung von 5 in Fluorbenzol
konnten Einkristalle erhalten werden; die Rontgenstruktur-
analyse bestitigte die n>-Koordination des Alkens an das
kationische Gold(I)-Zentrum (Abbildung 2, links).
Vergleicht man die Strukturparameter von 5 mit denen
analoger NHC-"¥ (NHC = N-heterocyclisches Carben) oder

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Abbildung 2. Molekiilstrukturen von 5-[Tetrakis (perfluor-tert-butoxy)alu-
minat] (links) und 10-[Tetrafluoroborat] (rechts). Wasserstoffatome und
Gegenionen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Tri-tert-butylphosphan-Gold(I)-isobutenkomplexe,'! ist fest-
zustellen, dass sich die Aul-C2- und Aul-C3-Bindungsldngen
dhneln, die C2-C3-Bindung in 5 jedoch signifikant verldngert
ist (Tabelle 1). Dies ergibt sich aus der stirkeren Riickbin-
dung des Goldatoms, bedingt durch die ausgeprigteren
Elektronendonoreigenschaften des CAAC-Liganden gegen-
iiber denen von NHCs oder Phosphanen.!"”!

Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslangen [A] fiir Gold(l)-isobutenkom.-
plexe.

Komplex Aul-C2 Aul-C3 C2-C3
[tBusPAu(isobuten)] 2.224 2.350 1.349
[IPrAu(isobuten)] 2.199 2285 1.331
5 2.202 2.359 1.383

[a] IPr=1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden.

Die Reaktion des Gold(I)-neopentylkomplexes 6 mit
Triphenylcarbenium-tetrafluoroborat ~ verlief = bedeutend
langsamer als die vergleichbare Reaktion ausgehend von 4,
und das Ausgangsmaterial war erst nach 6 h vollstindig um-
gesetzt. Das '"H-NMR-Spektrum zeigte die quantitative Bil-
dung von Triphenylmethan an und enthielt ein breites Quar-
tett bei 5.34ppm (J=6.0Hz; Abbildung1, unten). Im
BC[{'H}-NMR-Spektrum erschienen die Carbensignale bei
241.6 und 241.8 ppm, und zwei weitere, dicht beieinanderlie-
gende CH-Signale wurden bei 107.2 ppm festgestellt. Diese
Daten lassen auf die Bildung zweier diastereomerer Gold(I)-
(2-methylbut-2-en)komplexe schlieBen (8; Schema 4).

Der letztgenannte Befund deutet stark darauf hin, dass
eine o-Hydrideliminierung in einem Gold(I)-alkylkomplex
moglich ist. Die Verfolgung der Reaktion mit 'H- und
BC[{'H}-NMR-Spektroskopie zeigte jedoch kein Biscarben-
intermediat 7, was darauf schlieBen lisst, dass der Prozess der
a-Eliminierung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Reaktion ist, dem eine schnell verlaufende 1,2-Methylver-
schiebung folgt.

Um die Bildung des Carbens durch eine a-Hydridelimi-
nierung zu bestétigen, generierten wir den Gold(I)-dithia-
nylkomplex 9, in dem das mogliche Carbenzentrum vom
stabilisierenden Effekt der Heteroatome profitieren wiirde.
Komplex 9 fiihrte in der Reaktion mit Triphenylcarbenium-
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tetrafluoroborat zum erwarteten kationischen Gold(I)-Bis-
carbenkomplex 10 (Schema 5). Die quantitative Bildung von
Triphenylmethan, einhergehend mit dem Verschwinden des
SSC-H-Signals, wurde mithilfe von '"H-NMR-Spektroskopie

Schema 5. Synthese des stabilen kationischen Gold(l)-biscarbenkom-
plexes 10 durch a-Hydrideliminierung.

festgestellt. Im “C{'H}-NMR-Spektrum konnten schlieBlich
CAAC- bzw. Dithianyliden-Carbensignale bei 248.0 und
268.0 ppm beobachtet werden. Die chemische Verschiebung
des CAAC-Carbenkohlenstoffatoms stimmt mit derjenigen
von bereits beobachteten kationischen Bis-CAAC-Gold(I)-
komplexen iiberein (249-252 ppm),!'"”) und die Tieffeldver-
schiebung des Dithianylidensignals™® ist in Einklang mit
dessen sehr elektrophiler Natur. Die Struktur des Biscar-
benkomplexes wurde ferner rontgenographisch untersucht;
die Qualitit der Kristalle ermoglicht jedoch keine Diskussion
der Strukturparameter (Abbildung 2, rechts).

Diese Befunde zeigen, dass die a- und (3-stindigen Was-
serstoffatome in Gold(I)-alkylkomplexen hydridisch genug
sind, um abstrahiert zu werden, was den Prozess einer (-
Hydrideliminierung erleichtert. Die a-Hydrideliminierung ist
dariiber hinaus eine neuartige Methode zur Synthese von
Goldcarbenkomplexen und wird weiter von uns untersucht
werden.

Experimentelles

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Hydrideliminierung: Ein Schlenk-
Gefid3 wurde mit dem entsprechenden Gold(I)-alkylkomplex und
Triphenylcarbenium-tetrafluoroborat (1 Aquiv.) befiillt. ~Nach
Zugabe von trockenem Dichlormethan wurde die Mischung so lange
geriihrt, bis die Gelbfarbung verschwunden war. Das Losungsmittel
wurde im Vakuum entfernt, der Riickstand mit Benzol und Pentan
zur Entfernung des Triphenylmethans gewaschen und der verblei-
bende weifle Riickstand im Vakuum getrocknet. Die Hintergrund-
informationen enthalten die vollstindige Charakterisierung aller
Verbindungen.
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