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Abstract: Goldcarben-Komplexe sind essentielle Intermediate
in vielen Gold-katalysierten synthetischen Transformationen.
W�hrend Goldcarbene mit direkter, vinyloger oder phenyloger
Heteroatomstabilisierung schon synthetisiert und charakteri-
siert worden sind, waren elektronisch nichtstabilisierte Gold-
carbene bislang schwer zu beobachten. Wir haben nun einen
sterisch extrem abgeschirmten, smaragdgr�nen Komplex
[IPr**Au = CMes2]

+[NTf2]
� synthetisiert, isoliert und voll-

st�ndig charakterisiert. Sein Absorptionsmaximum bei
642 nm, im Vergleich zu 528 nm des rotpurpurnen Carbokat-
ions [Mes2CH]+, zeigt klar, dass Gold mehr ist als nur ein
„weiches Proton“.

Goldkomplexe katalysieren die Addition von nukleophilen
funktionellen Gruppen �ber Dreifachbindungen.[1] Das Auf-
kl�ren von Reaktionsmechanismen in der homogenen Gold-
katalyse ist von fundamentaler Bedeutung f�r die rationale
Entwicklung von Katalysatorkomplexen und synthetischen
Transformationen. Deshalb ist die Identifizierung und die
synthetische, spektroskopische und computergest�tzte Cha-
rakterisierung von hoch reaktiven, kurzlebigen Katalyse-In-
termediaten wie von Goldcarben-Komplexen im Fokus an-
dauernder Forschung.[2] Goldcarbene ohne Stabilisierung
durch Heteroatom-Substituenten werden in vielen Katalyse-
zyklen als notwendige Intermediate vorgeschlagen. Eine
Kontroverse entwickelte sich bez�glich ihres Charakters als
entweder Carben-�hnlich mit signifikanter Gold-zu-Kohlen-
stoff-R�ckbindung[3] oder Carbenium-�hnlich mit marginaler
R�ckbindung.[4] Strukturell[3–6] oder spektroskopisch[7–9] cha-
rakterisierte Goldcarben-Komplexe in der Literatur enthal-
ten jedoch entweder Iminio-Ylid-artige oder Oxonio-Ylid-
artige Liganden (Abbildung 1). Die Synthese nicht-Hetero-
atom-stabilisierter Goldcarbene wurde als beachtliche Her-
ausforderung bewertet: „R�ckbindung von Elektronendichte
vom Gold zum unbesetzten Carben-p-Orbital allein“ … „ist
offensichtlich zu gering, um diesen Spezies eine endliche
Lebenszeit zu verleihen.“ (�bersetzt aus Lit. [6])

Aufgrund unseres lange zur�ckreichenden Interesses an
d10-Metallcarben-Komplexen[10] synthetisierte Weber in un-
serer Forschungsgruppe den extrem sterisch abschirmenden
N-heterocyclischen Carben-Steuerliganden IPr**.[11] Es han-
delt sich um ein Octa-tert-butyl-Derivat des IPr*-Liganden
von Berthon-G�lloz und Mark�.[12] Das Ligandensystem
IPr** wurde zur Isolierung und Charakterisierung von hoch
reaktiven �bergangsmetallkomplexen rational entworfen.
Tats�chlich ertappte IPr**AuCl auf frischer Tat AgSbF6 bei
der Abstraktion eines Chloridliganden.[13] Ein IPr**Au-
Kation ohne Koordination von Donorlçsungsmittel spaltet
innerhalb von Tagen bei Raumtemperatur heterolytisch eine
C-B-Bindung eines [B{C6H3-3,5-(CF3)2}4]

�-Gegenions.[14]

Trotz (oder gerade wegen) seiner sterischen Abschirmung ist
IPr**AuNTf2 (1) katalytisch hochaktiv in der Hashmi-Phe-
nolsynthese.[15] In dieser Studie nutzen wir ein sterisch an-
spruchsvolles Diazomethansubstrat als Carbenvorl�ufer-
Verbindung, um einen „wahren“ Goldcarben-Komplex mit
hohem Carbenoidcharakter herzustellen, zu isolieren und
spektroskopisch zu charakterisieren. Tats�chlich ergibt die
Reaktion des roten Dimesityldiazomethans[16] mit farblosem
IPr**AuNTf2 (1)[15] in Dichlormethan innerhalb von Stunden
fast quantitativ einen intensiv smaragdgr�nen, diamagneti-
schen und erstaunlich wasser-, luft- und thermisch stabilen
Goldcarben-Komplex (Schema 1).

Das Goldbistriflimid 1 setzt ein Goldkation mit zwçlf
Valenzelektronen frei, welches Dimesityldiazomethan koor-
diniert und schließlich N2 als ideale Abgangsgruppe elimi-
niert. Der Schl�ssel f�r die erfolgreiche Herstellung des
Goldcarben-Komplexes 2 ist die sterische Verhinderung der
unerw�nschten C-N-Bindungsbildung vom elektrophilen
Carbenliganden mit dem nukleophilen endst�ndigen Stick-
stoffatom eines zweiten Molek�ls Dimesityldiazomethan
(Schema 1, unten). Die extreme sterische Abschirmung des
Carbenzentrums wird im Kugel-Stab-Modell des kationischen
Goldcarben-Komplexes aus einer Einkristall-Rçntgenstruk-
turanalyse ersichtlich (Abbildung 2).

In der Festkçrperstruktur sind die Mesitylsubstituenten
um 448� 38 aus der Goldcarben-Ebene herausgedreht, wobei
dies die Resonanzstabilisierung des Carbens durch die aro-
matischen p-Systeme verringert. Die Au-CMes2-Bindung ist

Abbildung 1. Strukturell charakterisierte Goldcarben-Komplexe mit
�berwiegendem Iminio-Ylid- (linke Seite),[2a, 3] Oxonio-Ylid- (Mitte links
und Mitte rechts)[4,5] und phenylogem Oxonio-Ylid-Ligandcharakter
(rechte Seite).[6]
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etwas k�rzer als die Au-C(IPr**)-Bindung [DdAuC = 1.6 pm].
Entsprechend der Regel von Bent[18] f�hren die elektrone-
gativeren Stickstoffatome im IPr**-Steuerliganden und die
grçßeren Au-C-N-Winkel zu einem hçheren s-Orbitalanteil
in der Au-C(IPr**)-s-Bindung als in der Au-CMes2-s-Bin-
dung. Ohne p-R�ckbindung sollte die Au-CMes2-Bindung
also l�nger sein.[19] Wir f�hren die beobachtete �berkom-
pensation auf einen signifikanten, aber nicht �berwiegenden
Au=CMes2-Doppelbindungscharakter zur�ck. Diese Inter-
pretation deckt sich mit Brooners und Widenhoefers ele-
ganter strukturellen Beobachtung einer schwachen Gold-zu-
Carben-R�ckbindung, die jene einer Methyl- oder Phenyl-
gruppe �bertrifft (Abbildung 1, Mitte rechts).[5]

Das 13C{1H}-NMR-Spektrum unterstreicht den deutlichen
Unterschied des Iminio-Ylid-�hnlichen N-heterocyclischen

Carbenliganden mit einer chemischen Verschiebung von d =

185.1 ppm und dem Carbenliganden mit einem Signal bei d =

321.3 ppm (Abbildung 3). Es ist sogar st�rker entschirmt als
die Goldcarbensignale von Aznar bei d = 281.5 ppm,[4] von
Widenhoefer bei d = 303.9 ppm[5] und von F�rstner bei d =

284.5 ppm (Abbildung 1, zweite bis vierte Struktur).[6]

In der Kristallstruktur sind die ortho-Methylgruppen der
Mesitylsubstituenten paarweise diastereotop. Bei Raumtem-
peratur zeigt sich im 1H-NMR-Spektrum nur ein ortho-Me-
thylgruppensignal mit einer Intensit�t von zwçlf Protonen,
was auf eine schnelle Rotation der Mesitylgruppen hinweist.
Bei tiefen Temperaturen wird jedoch eine Verbreiterung der
Signale beobachtet, die zu zwei Signalen unterhalb von
�90 8C f�hrt (Abbildung 4, oben). Ein �hnliches Verhalten
sieht man bei einem Signal bei d = 1.19 ppm (Abbildung 4,
unten), das die 36 Protonen der vier tert-Butylgruppen des
IPr**-Liganden umfasst, welche sich in enger r�umlicher

Schema 1. Synthese eines Goldcarbens ohne Heteroatom-Stabilisie-
rung.

Abbildung 2. Kugelstab-Modell des kationischen Goldcarbens im Salz
2.[17] Bistriflimid-Gegenion und zwei Toluolmolek�le sind aus Gr�nden
der �bersichtlichkeit nicht dargestellt. Bindungsl�ngen: Au-C(IPr**)
203.0(6) pm; Au-CMes2 201.4(6) pm. Bindungswinkel: C-Au-C
178.5(2)8 ; N-C-Au 127.2(4)8 und 128.0(4)8 ; N-C-N 104.8(5)8 ; C(Mes)-
C-C(Mes) 116.3(6)8. Winkelsumme [Au]=CMes2 359.958.

Abbildung 3. 13C{1H}-NMR-Spektrum (150.93 MHz, 298 K, CDCl3) des
Komplexes 2 : Carbenligand-Signal (linke Seite) und Iminio-Ylid-Signal
des IPr**-Liganden (rechte Seite).

Abbildung 4. 1H-NMR-Koaleszenz der Signale der diastereotopen
ortho-Methylgruppen bei �90 8C (oben) und eines der IPr**-tert-Butyl-
Substituentens�tze bei �95 8C (unten) bei 300 MHz in CD2Cl2.
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N�he zum intrinsisch C2-symmetrischen Dimesitylcarben-
liganden befinden.

Die freie Aktivierungsenthalpie der konzertierten Mesi-
tylgruppenrotation von etwa (36� 2) kJmol�1 stammt sowohl
von der energetisch unvorteilhaften Orientierung der beiden
Mesitylsubstituenten im �bergangszustand (Schema 2) als
auch von der Reorganisation der tert-Butylphenyl-Fragmente.

Die smaragdgr�ne Farbe des Komplexes 2 beruht auf der
Absorption violettblauen und roten Lichts: Absorptions-
banden wurden bei 312 nm (loge = 3.8), 401 nm (log e = 3.9),
435 nm (log e = 3.8), 490 nm (loge = 3.4), und bei 642 nm
(loge = 3.9) beobachtet (Abbildung 5).

Wir unternahmen TDDFT-Rechnungen[20] an optimierten
Strukturen des C2-symmetrischen 1,3-Dimethylimidazol-2-
ylidengolddimesitylcarben-Kations in der Gasphase auf dem
theoretischen Niveau M06/LACV3P** ++ ,[21] wie es im
Jaguar-Programmpaket implementiert ist.[22] Das beobachtete
Absorptionsmaximum bei 642 nm entspricht weitgehend dem
elektronischen �bergang vom HOMO, welches auf einer
antibindenden s-Wechselwirkung eines sp2-hybridisierten
Singulettcarbens mit einem 5d-Orbital von Gold basiert, in
das LUMO, welches vom leeren p-Orbital des Carbens do-
miniert wird (Schema 3).

Neben dem Vergleich struktureller Parameter wie der
C-C- sowie der Au=C- und Au-C-Bindungsl�ngen ist die
bathochrome Rotverschiebung eine erstklassige Messgrçße
f�r die elektronische Klassifizierung von Goldcarben-Kom-
plexen mit hohem Carbenoidcharakter, und ihre Abgrenzung
zu Komplexen mit �berwiegendem Iminio-Ylid- oder
Oxonio-Ylid-Ligandcharakter.

Die bathochrome Verschiebung beim formalen Ersatz des
Benzhydrylprotons im rotpurpurnen [Mes2CH]+[HSO4]

�

(lmax = 528 nm; Abbildung 6, links)[23] durch IPr**Au+ zum
smaragdgr�nen Carbenkomplex 2 (Abbildung 6, rechts)
macht buchst�blich sichtbar, dass Gold(I)-Fragmente mehr
sind als nur „weiche Protonen“. Folglich ist eine dualistische

Diskussion �ber die Klassifizierung als „Carben“ (Au=C:
Bindungsordnung 2) oder „Carbenium“ (Au-C: Bindungs-
ordnung 1) nicht vollst�ndig. Eine Carbenoid-Resonanz-
struktur mit einer Gold-Kohlenstoff-Bindungsordnung von
Null muss als dritter relevanter elektronischer Beitrag ange-
sehen werden (Schema 4). Die antibindende Wechselwirkung
der 5d10-Schale des Golds mit dem sp2-Donorelektronenpaar
des Carbenliganden (HOMO in Schema 3) schw�cht die s-
Bindung des Goldcarbens, was einen Hauptgrund f�r die ki-
netische und thermodynamische Labilit�t der Goldcarben-
Einheit darstellt. Laut einer Daumenregel f�hren schwache
Metallcarben-Bindungen zur Cyclopropanierung von Al-
kensubstrat, w�hrend starke Metallcarben-Bindungen Al-
kenmetathesen bevorzugen. Die UV/Vis-Daten von Komplex
2 st�tzen die quantenchemische Schlussfolgerung von Toste

Schema 2. Schnelle degenerierte Umlagerung des C2-symmetrischen
kationischen Goldcarbens durch konzertierte Rotation der Mesityl-
substituenten.

Schema 3. Zuordnung der beobachteten Absorptionsbanden und
Schema der elektronischen �bergange von besetzten Molek�lorbitalen
in das niedrigste unbesetzte Molek�lorbital des Goldcarbens 2.

Abbildung 6. Lçsungen des rotpurpurnen [Mes2CH]+[HSO4]
� (links)

und des smaragdgr�nen Goldcarben-Komplexes 2 (rechts) jeweils in
CH2Cl2.

Abbildung 5. UV/Vis-Spektrum des Goldcarbens 2 in Dichlormethan.
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zu Goldcarbenen, dass deren Bindungsordnung im Allge-
meinen gleich oder geringer als 1 ist.[24] Das Paradoxon von
Bindungsordnungen kleiner als 1 basierend auf Resonanz-
strukturen mit grçßeren Bindungsordnungen von 1 und 2
wird durch die Beteiligung einer dritten Resonanzstruktur
mit einer Au-C-Bindungsordnung von Null gelçst.

Zusammenfassend haben wir einen nicht-Heteroatom-
stabilisierten Goldcarben-Komplex mit �berwiegendem
Carbenium-Charakter synthetisiert und vollst�ndig charak-
terisiert. Die Festkçrperstruktur best�tigt die untergeordnete
Beteiligung einer Au=C-Resonanzstruktur. Das UV/Vis-Ab-
sorptionsspektrum unterstreicht die essentielle Rolle der an-
tibindenden Wechselwirkung der gef�llten 5d10-Schale des
Golds mit dem sp2-Donorelektronenpaar des Carbenligan-
den, die zu einer thermodynamisch schwachen Goldcarben-
Bindung f�hrt. Als Konsequenz sollten die Grenzen des
Konzepts der isolobalen Bezeichnung von Gold(I) als „wei-
chem Proton“ anerkannt werden. Die vorliegenden Ergeb-
nisse lassen die Detektion und sogar die Isolierung von
hochreaktiven Goldcarben-Komplexen mit noch st�rkerer
Goldcarben-R�ckbindung und einer noch ausgepr�gteren
bathochromen Verschiebung mçglich erscheinen. Dies ebnet
den Weg f�r die direkte Beobachtung von in der homogenen
Goldkatalyse vorgeschlagenen intermedi�ren Carbenspezies
in der kondensierten Phase.
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