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Fiir die verbreitete Anwendung von N-heterocyclischen
Carbenen (NHCs) als Hilfsliganden in der Ubergangs-
metallkatalyse sind zwei Faktoren entscheidend: 1) ihre aus-
gepragte o-Elektronendonorfihigkeit und 2) ihre relativ hohe
Stabilitit, die auf der guten Donorfidhigkeit beider nichtbin-
dender Stickstoff-Elektronenpaare in das formal leere Car-
benorbital beruht.!! In dieser Funktion sind Stickstoffatome
jedoch nicht einzigartig, und andere Struktureinheiten, die
ein Elektronenpaar mit geeigneter Orbitalsymmetrie auf-
weisen, miissten diesem Zweck auch dienen konnen. In Ein-
klang damit hat sich der Ersatz von einem oder sogar beiden
Stickstoffatomen durch andere Hauptgruppenelemente wie
O, S oder P als effiziente Moglichkeit erwiesen, die Elek-
tronendonoreigenschaften und die Reaktivitdt von NHCs zu
modifizieren.”? Auch Ylide konnen hier aufgrund ihres
nichtbindenden Elektronenpaars am formal negativ gelade-
nen Kohlenstoffatom als addquater Ersatz fiir Stickstoff ge-
sehen werden (Schema 1a). Dariiber hinaus sollte die nied-
rigere Elektronegativitit des Kohlenstoffs gegeniiber der des
Stickstoffs das resultierende Carben zu einem Liganden mit
besonders guter Elektronendonorfahigkeit modifizieren.
Tatséchlich sind Metallkomplexe mit solchen (Amino)-
(ylid)carben(AYC)-Liganden seit langem bekannt,”! wenn-
gleich sie erst vor wenigen Jahren Anwendung in der Katalyse
fanden.¥! Sie werden vornehmlich auf zwei Wegen syntheti-
siert: durch Behandlung des entsprechenden Isocyanidiiber-
gangsmetallkomplexes, der eine intramolekular verkniipfte
Phosphoniumeinheit tragt, mit einer Base (Schema 1b oben,
Route a)P* oder iiber die Deprotonierung der heterocycli-
schen Vorstufe (Schema 1b oben, Route b).’) Beide Metho-
den liefern ausnahmslos Metallkomplexe mit cyclischen
AYC-Liganden, d.h., ihre acyclischen Analoga sind so nicht
zuginglich.!’! Angesichts der fundamentalen Unterschiede in
den geometrischen und elektronischen Eigenschaften cycli-
scher und acyclischer Carbene!”! beschlossen wir zu untersu-
chen, ob auch AAYC-Metall-Komplexe hergestellt werden
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Schema 1. a) Ylide als Stickstoffersatz in NHCs. b) Bekannte Zuginge
zu Komplexen cyclischer AYC-Liganden und die von uns entwickelte
Route zu AAYC-Gold-Komplexen. AAYC: acyclisches (Amino) (ylid)-
carben.

konnen. Im Folgenden wird ein Syntheseansatz vorgestellt,
der AAYC-Gold-Komplexe aus P- und As-Yliden oder
elektronenreichen Olefinen wie Enaminen oder En-1,1-di-
aminen zugédnglich macht (Schema 1b unten). Thre struktu-
relle Charakterisierung und erste Untersuchungen zur Re-
aktivitdt in Transmetallierungen werden ebenfalls beschrie-
ben.

Unsere erste Idee war, durch einen intermolekularen
Angriff von substituierten Phosphor-Yliden auf Alkyl- oder
Arylisocyanidgoldkomplexe die gewiinschten AAYC-Gold-
Komplexe herzustellen.’! Daher wurden Suspensionen der
Isocyanidkomplexe 1 in Toluol mit den Yliden 2 umgesetzt. In
allen Fillen reagierte 1 unter Bildung von zwei neuen Pro-
dukten, 3 und 4, abhéngig von den elektronischen Eigen-
schaften des verwendeten Ylids und des Substituenten am
Isocyanid in unterschiedlichen Verhéltnissen (Tabelle 1). Aus
NMR-Untersuchungen der Rohprodukte ging hervor, dass
die Nebenprodukte 3 nur einer Ylid-Einheit zuweisbare Si-
gnale aufwiesen, wihrend die Verbindungen 4 alle fiir
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Tabelle 1: Synthese von AAYC-Komplexen durch nucleophilen Angriff

von P-Yliden auf Isocyanidkomplexe.”
EWG

+

als fiir eine normale C,;—C,-Einfachbindung erwartet und
féllt eher in den Bereich von C,~C,-Bindungen."! Eine

B H Folge davon ist, dass die Elektronendichte maximal vom
cl EWG PhsP__EWG H :
+ //A” ] — Y_ +  PhsP 7R Ylid-Kohlenstoffzentrum zum Carbenzentrum verschoben
R’N PPh; A(‘I; Au ist, was zu einer C1-C2-Bindungslidnge von nur 1.390 A fiihrt.
cl Diese Daten weisen auf eine Struktur von 4j hin, die zwischen
1 2 3 4 den mesomeren Formen Carbengoldkomplex I und Phos-
Eintrag R EWG Verhiltnis Ausbeute phonl.ovmylkomple.x 11 llt.:gt (Sche.ma 2) .
340 %] Eine sehr dhnliche Bindungssituation weist Komplex 4 f
auf (seine Kristallstruktur ist in den Hintergrundinformatio-
1 Ph, 1a COMe, 2a <2:98 85, 4a beschrieb D st bei 4a cine Koniueati .
) COOEt, 2b <298 74 4b nen beschrieben). Dagegen ist bei 4a eine onjugation zwi-
3 CN, 2¢ <2:98 88, 4c schen der Carbonylgruppe und der Carbeneinheit moglich
4 CONMe,, <2:98 81, 4d (Abbilc}ung 1). Der C2-C3-Abstand ist in diesem Komplex
2d (1.451 A) deutlich kiirzer als in 4j, die C1-C2-Bindung da-
5 2-py, 2e 2:98 98, 4e gegen lidnger (1.422 A). Dies bestitigt, dass III (Schema 2) die
;3 2 6MeC.H Eg&f 5 72%2 3(5)' :f” diese Verbindung und weitere verwandte Strukturen wie 4c¢
,6-Me,CgHs3, e, 2a <2: , 48" . .
5 b COOEL, 2b 23.77 37 4h und 4e am besten beschreibende Resonanzstruktur ist.
9 CN, 2c 26:74 25, 4i
10 CONMe,, 75:25 12, 4j _
2d R._O R._O R_O
. H H | H
11 2-py, 2e >98:2 83,3e - -+
ik Phgl;’I\(N\R PmPIWN‘R Phgp:[(N‘R
[a] Reaktionsbedingungen: Toluol, 35-50°C. [b] *'P-NMR-spektrosko- Au” Au Al
pisch bestimmt. [c] Nach drei Tagen betrug der Umsatz nur 43 %. cl ¢l ¢l

Phosphoniovinyl- AYC (Phosphonioenolat)carben

AAYC-Gold-Komplexe erwarteten Signale zeigten, ein-

schlieBlich eines recht charakteristischen *'P-NMR-Signals

bei 18-22 ppm und eines breiten N-H-Signals.

Um iiber die Konnektivitidt der neuen Verbindungen
Klarheit zu gewinnen, wurden Einkristall-Rontgenbeu-
gungsanalysen durchgefiihrt, die die Strukturen von 4 a—j
als AAYC-Gold-Komplexe bestitigten (Abbildung 1
und Hintergrundinformationen). Dagegen lieBen sich
die Nebenprodukte 3a—f nicht ohne weiteres in reiner
Form isolieren. Nur von 3e wurden Kiristalle erhalten,
die sich fiir eine NMR-spektroskopische und rontgeno-
graphische Charakterisierung eigneten. Danach handelt
es sich bei 3e um einen Ylid-Gold-Komplex, bei dem der
Isocyanidligand am Goldzentrum durch das Ylid 2e er-
setzt wurde (Tabelle 1, Eintrag 11; Abbildung 1 und
Hintergrundinformationen).” Dieser parasitire Ligan-
denaustauschprozess, der zur Bildung von 3a-f fiihrt,
wird durch die Verwendung eines sterisch anspruchs-
vollen Isocyanidliganden (1b) und besonders durch den
Einsatz von nichtstabilisierten Yliden als Nucleophile
begiinstigt (vgl. die Eintrage 6-11 in Tabelle 1). Doch
auch in diesen Fillen konnten die AAYC-Gold-Kom-
plexe 4f-j durch schrittweises fraktionierendes Um-
kristallisieren in reiner Form, allerdings in geringerer
Ausbeute, isoliert werden.

Ein Vergleich der Molekiilstrukturen der AAYC-
Gold-Komplexe (Abbildung 1) ist hochst aufschluss-
reich. Die sterische Abstofung zwischen dem Triphe-
nylphosphanyl- und dem (Dimethylamino)carbonyl-
Substituenten bei 4j zwingt letzteren, sich vollstindig aus
der C2-C1-N1-Ebene herauszudrehen (@ =90.6°). In-
folgedessen ist die Wechselwirkung dieses Liganden mit
dem Carben-n-System weitgehend unterbunden. Aus
diesem Grund ist die C2-C3-Bindung (1.513 A) linger

11604 www.angewandte.de

Schema 2. Denkbare Resonanzstrukturen der hergestellten AAYC-Gold-
Komplexe.

1.998A7 1.336A
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Abbildung 1. Molekiilstrukturen von 4a, 4e, 4j und 3 e im Festkorper. Sol-
vensmolekiile und Wasserstoffatome, auer NH und Cy;4H, sind nicht ge-
zeigt. Die Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Um zu priifen, ob sich unsere Syntheseroute verallge-
meinern ldsst, haben wir untersucht, ob auch andere Ylide
benachbarte Carbenzentren stabilisieren konnen. Dazu
wurde eine Suspension von 1a in Toluol mit dem Arsen-Ylid
5 versetzt (Schema 3). Wiederum trat eine saubere Reaktion
ein, die den gewiinschten AAYC-Gold-Komplex 6 in mode-
rater Ausbeute ergab. Die Bindungsldngen (C2-C3:1.449, C3-
01: 1.252 A) legen einen Zustand #hnlichen dem fiir 4a be-
schriebenen nahe: Die laterale Ph;As-Einheit trigt eine po-
sitive Partialladung, und ein Teil der Elektronendichte ist
entlang der Enolat-Seitenkette delokalisiert.

AufBlerdem wollten wir wissen, ob polarisierte C=C-Bin-
dungen acyclische Carbene ebenfalls stabilisieren konnen. Da
En-1,1-diamine und einige Enamine einen Kohlenstoff-Ylid-
Charakter aufweisen,'” wurde 1a unter Standardbedingun-
gen mit den Verbindungen 7 und 8 umgesetzt, die beide eine
elektronenreiche und stark polarisierte Doppelbindung auf-
weisen. Die neuen “C-NMR-Signale bei 6=194.6 bzw.
189.6 ppm sind charakteristisch fiir an Gold koordinierte
Carbenzentren und belegten einen AAYC-Bindungscharak-
ter fir 9 und 10. Diese Bindungsweise konnte im Fall von 9
rontgenographisch bestdtigt werden. Damit gelang eine
Ausweitung der strukturellen Vielfalt der AAYCs, die mit
unserem Verfahren hergestellt werden konnen. Nach der
ORTEP-Darstellung von 9 (Einschub in Schema 3) zu urtei-
len, ist die dipolare Form 9’ vorherrschend: Die C2-C3-
(1.435 A) und C3-O1-Bindungen (1.266 A) sind die jeweils
kiirzesten bzw. lingsten in der ganzen Serie der Organo-
goldkomplexe, und der C1-C2-C4-N3-Torsionswinkel von
75.9° verhindert jegliche effiziente Uberlappung des Imida-
zoliumkations mit dem m-System des Carbens.

Abschlielend stellten wir uns die Frage, ob unter
Nutzung der zusétzlichen funktionellen Gruppen in
der Seitenkette des acyclischen Carbens auch ein
Heterodimetallkomplex zuginglich sein konnte, denn
nach Deprotonierung der zur Carbeneinheit benach-
barten NH-Einheit sollte die Bildung von Metall-
chelaten begiinstigt sein. Tatsdchlich lieferte die
Umsetzung von 4a in THF mit 1 Aquiv. KOMe und
0.5 Aquiv. [{RhCl(cod)},] bei 5°C nach der Aufar-
beitung einen hellgelben Feststoff (11) in 72% Aus-
beute (Schema 4). In Losung weist Verbindung 11 die
fir ein Rh-koordiniertes Cyclooctadien und eine
PPh;-Gruppe erwarteten 'H- und *C-NMR-Signale
auf, wihrend das charakteristische N-H-Signal von 4a
verschwunden ist. Dariiber hinaus zeigte die ESI-
massenspektrometrische Analyse einen Molekiilpeak
bei m/z 863, der in Einklang mit einer AuCl enthal-
tenen Struktur ist. Einkristalle wurden durch langsa-
me Diffusion von Pentan in eine verdiinnte Losung
von 11 in CH,Cl, geziichtet, und ihre rontgenogra-
phische Untersuchung belegte die Bildung der er-

b) oder c)
4a
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Schema 3. Synthese von 6, 9 und 10 sowie die Molekiilstruktur von 9
im Festkorper (Solvensmolekiile und Wasserstoffatome, aufler NH und
CyigH, sind nicht gezeigt; die Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit)."” Reaktionsbedingungen: a) 5 (1 Aquiv.), Toluol,
—10°C, 1d; 40%; b) 7 (1 Aquiv.), Toluol, 35°C, 8 h; 95%; c) 8

(1 Aquiv.), Toluol, 35°C, 1 h; 87%.

talls beeinflusst. Die Umsetzung der Organogoldspezies 4a in
Dichlorethan mit einer hérteren Rh-Quelle wie
[{Cp*RhCl,},] und einer Base lieferte in 83 % Ausbeute einen
orangefarbenen Feststoff, der kein Au zu enthalten schien.
NMR-Messungen ergaben auch hier das Verschwinden des

warteten Dimetallspezies, bei der das Rh-Atom iiber
das Stickstoffatom und die laterale Carbonylgruppe
koordiniert ist. Das Au-Atom bleibt an das Carben-
zentrum gebunden (siehe Schema 4 fiir eine ORTEP-
Darstellung der Molekiilstruktur von 11).1*
Uberraschenderweise wird diese Reaktion stark
durch die Oxidationsstufe des neu eintretenden Me-
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Schema 4. Synthese von 11-13 und Molekiilstrukturen von 11 und 12 im Fest-
kérper (Solvensmolekiile und Wasserstoffatome sind nicht gezeigt; die Ellipsoi-
de entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit)."” Reaktionsbedingungen:
a) 4a (1 Aquiv.), [{Rh(cod)Cl},] (0.5 Aquiv.), KOMe (1 Aquiv.), THF, 5°C, 12 h;
72%; b) 4a (1 Aquiv.), [{RhCp*Cl,},] (0.5 Aquiv.), Et;N (15 Aquiv.), Dichlorethan,
50°C, 4 d; 83%; c) 4a (1 Aquiv.), [{RhCp*Cl,},] (0.5 Aquiv.), KOMe (0.5 Aquiv.),
THF, 5°C, 12 h; 41%; d) 4a (1 Aquiv.), [{Ru(cym)Cl,},] (0.5 Aquiv.), Et;N

(15 Aquiv.), Dichlorethan, 50°C, 1d; 59%. cym: p-Cymol.
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charakteristischen N-H-Signals von 4a. Doch das *C-NMR-
Signal, das dem Carbenkohlenstoffatom zugeschrieben wird,
war nach 185.1 ppm verschoben und trat als Dublett vom
Dubletts mit Jcg,=3.3 und Jop=36.2Hz auf. Aus diesen
Daten lésst sich auf eine Au—Rh™-Transmetallierung des
Carbens und einen wahrscheinlich zweizdhnig koordinieren-
den Carbenliganden im Produkt schliefen.'*!) Kristalle
wurden durch Diffusion von Pentan in eine gesittigte Di-
chlormethanlosung des Produkts erhalten, und die anschlie-
Bende Rontgenstrukturanalyse ergab 12 als Verbindung
(Schema 4). Wie die spektroskopischen Daten hatten ver-
muten lassen, enthélt 12 keine AuCl-Einheit, was die Fahig-
keit von 4a, einen organischen Liganden zu iibertragen, be-
stiatigt. Des Weiteren ist das Stickstoffatom deprotoniert, und
der resultierende monoanionische Ligand koordiniert iiber
das zentrale Kohlenstoffatom und die laterale Carbonyl-
gruppe zweizihnig an die [RhCp*Cl]*-Einheit.

Dieselbe Ligandentransfer-Reaktivitit wurde bei der
Behandlung von 4a mit [{Ru(cym)Cl,},] beobachtet, bei der
Verbindung 13 gebildet wurde. Wéhrend die Synthese von
Metallkomplexen mit acyclischen Carbenliganden iiber die
Isocyanid-Route im Wesentlichen auf Au'-, Pd"™- und Pt!-
Isocyanid-Vorstufen beschrinkt ist,'®! scheint durch diese
Reaktivitidt der Zugang zu unterschiedlichen Metallkomple-
xen moglich zu werden, wenn das eintretende Metall zur
Chelatbildung geeignet ist.

Wir haben hier die Synthese von bisher unbekannten
AAYC-Gold-Komplexen aus Goldisocyaniden und Phos-
phor- oder Arsen-Yliden beschrieben. Dariiber hinaus lief3
sich die Reaktion in sehr guten Ausbeuten auf Kohlenstoff-
Ylide wie En-1,1-diamine und Enamine iibertragen. Schluss-
endlich wurde die Fahigkeit der AAYC-Gold-Komplexe,
Dimetallspezies zu bilden und als Ligandentransferreagen-
tien zu fungieren, durch die Reaktion mit geeigneten Rh- und
Ru-Quellen belegt. Die Anwendbarkeit der hier beschriebe-
nen Mono- und Dimetallkomplexe in der Katalyse ist Ge-
genstand aktueller Untersuchungen.

Eingegangen am 20. Juni 2013
Online verdffentlicht am 3. September 2013

Stichworter: Acyclische Carbene - Gold - Ligandendesign -
Transmetallierungen - Ylide
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