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Gold ist ein ,,weiches“ Ubergangsme-
tall, das eine hohe elektrophile Affinitét
zu Alkinen, Arenen, Allenen und sogar
zu Alkenen aufweist. Gleichzeitig kann
es Elektrophile als Lewis-Sdure akti-
vieren.'"*"!  Kohlenstoff-Gold-Bindun-
gen sind protolyseempfindlich, gehen
aber nur widerstrebend [-Hydridelimi-
nierungen ein. Goldkatalysierte Reak-
tionen verlaufen im Allgemeinen unter
milden Bedingungen und koénnen in
Gegenwart von Wasser oder sogar in
Wasser als Losungsmittel ausgefiihrt
werden.! Zu den neuen Entwicklungen
auf diesem Gebiet? zihlt auch die
goldkatalysierte ~ Cycloisomerisierung
von Eninen, die in diesem Highlight
beschrieben wird.

Die Cycloisomerisierung von 1,n-
Eninen hat sich als einfaches Eintopf-
verfahren bei der Synthese verschie-
denartiger cyclischer Verbindungen be-
wihrt. Die Reaktionen werden durch
eine breite Auswahl an Ubergangsme-
tallkomplexen in katalytischer oder
stochiometrischer Weise vermittelt.)
Echavarren und Mitarbeiter zeigten in
bahnbrechenden Beitriige, dass sich Au*
als vielseitiger Katalysator zur intramo-
lekularen Enin-Metathese von Substra-
ten mit einer terminalen Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Dreifachbindung eignet
(Schema 1).B%*l Mit der Zwischenstufe
4, die durch den nucleophilen Angriff
der C=C-Bindung auf die terminale C-
C-Dreifachbindung ensteht, wurde ein
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bei dhnlichen Reaktionen mit anderen
elektrophilen Ubergangsmetallen wie
Platin,”>® Rhodium!®? und Ruthe-
nium iiblich ist. Zwischenstufen wie
8 und 9 gehen eine intramolekulare
Cyclopropanierung mit einer weiteren
C-C-Doppelbindung ein oder lassen
sich durch die nucleophile Addition
von MeOH abfangen
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[Au(PPh;)]SbF; das Methylencyclohe-
xen-Derivat 13. Hierbei wurde in den
Zwischenstufen 11 und 12 jeweils eine
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung  des
Cyclopropanrings  gespalten  (Sche-
ma 2).1¥

Solche Metallcarben-Zwischenstu-
fen konnen ebenfalls aus Substraten

Hauptintermediat vorgeschlagen, wie es  te dieser Cyclisierung __/ — 2 '\20,'\;;’/1 L’j‘f'(spbihs)]y Y
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gebildet werden, die eine vinyl- oder
arylsubstituierte C-C-Dreifachbindung
tragen. So lieferte die Umsetzung von
1,8-Dien-3-in 14 mit je 2 Mol-% Gold-
komplex 20 und AgSbF das Hydrindan
17; 1-Aryl-6-enin 18 ergab analog mit 21
das tricyclische Produkt 19. An diesem
intramolekularen Prozess sind die
Goldcarben-Einheit, die C-C-Doppel-
bindung und eine C-C-Bindung im
dreigliedrigen Ring von Intermediat 15
beteiligt (Schema 3).1>*)

Zhang und Kozmin beobachteten,
dass das freie Elektronenpaar des Sau-
erstoffatoms im Cyclopropyl-Goldcar-
ben 23 eine Reihe von Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungsspaltungen  aus-
lost, die zur Bildung des 1,4-Cyclohe-
xadiens 27 fiihrten. Vermutlich stabili-
siert die Silylgruppe dabei die Oxo-
carbenium-Zwischenstufe 24, denn das
Enin 28 ohne diese Silylgruppe reagierte
mit 20 Mol-% AuCl in CH,Cl, unter 1,2-
Wasserstoffverschiebung der Metall-
carben-Zwischenstufe 30 zu 5-Me-
thyl-3-propylbicyclo[3.1.0]hex-2-en (29)
(Schema 4).! Ahnliche Reaktionswege
bei Metallcarbenen beobachteten auch
Firstner etal. und Gagosz' sowie
Toste et al.l"

Wie Dankwardt bemerkte, stellt die
goldvermittelte Cyclisierung des (o-
Alkinylphenyl)vinylsilylethers 31 eine
wirksame Methode zum Aufbau des
Naphthalin-Derivats 35 dar. Die Vinyl-
gold-Zwischenstufe 33 entsteht dabei
durch nucleophile Addition™ 2! des
Enolsilylethers an die goldkoordinierte
Dreifachbindung (Schema 5).[*!

Sherry und Toste beobachteten, dass
die Propargylvinylether 36 in Gegen-
wart einer katalytischen Menge an
[(AuPPh;);O]BF, eine Geriistumlage-
rung zu 3,4-Allenolen 39 eingehen. Ein
nucleophiler Angriff der Vinylether-
Einheit auf die koordinierte C-C-Drei-
fachbindung ergibt die Zwischenstufe
38, von der aus eine -Heteroatomeli-
minierung mit anschlieBender Redukti-
on zum Produkt fiihrt. Bei den Reak-
tionen der enantiomerenangereicherten
Propargylvinylether 40 wird der Enan-
tiomereniiberschuss vollstandig auf das
Produkt 41 iibertragen (Schema 6).¥

Bicyclo[3.1.0]hexanon 47 wurde aus
dem Propargylacetat 42 erzeugt, (Sche-
ma 7). Die Koordination der C-C-Drei-
fachbindung an den Kkationischen
Gold())-Komplex erleichtert den intra-

Angew. Chem. 2006, 118, 206 —209

Angewandte

Chemie
Cyo py
P—Au—Cl
_y 2Mol% Q
MeO,C = MeO,C
20
MeO,C 2 Mol-% AgSbFg MeO,C
N\ CH,Cl,, RT, 1h
0
9 72% 17
AU Au(L)
(L)Au u
A\
3 MeO,C
| Meo,C A 2 +
0/ MeO,C
MeO,C H
15 16
Cy &Y
P—Au-Cl
MeO
R 2Mok% Q LV
MeO MeO,C R
o =y 0
2 Mol-% AgSbFs  MeO,C B R3
MeO,C CH,Cl, RT H 4R
A\ R R
R 18 19
R'=Me, Ph, (CH,),CH=CMe,, R® = OMe oder H, R* =H oder OMe 53-96%
R?=H, Me, (CH,),CH=CMe,
Schema 3. Cy= Cyclohexyl.
Me Me 1 Mol-% AuCl MSJO/\/ Me
N )
| ‘ 20°C, 20 min TIPSO
CH,Cl, 27
22 OTIPS 93%
Me 1,2-H-
Verschiebung
Me Me Me ~ H
N M AUCI + AuCl Me Me
e Me —
AuCl — e —
(OTIPS *OTIPS TIPSO TIPSO AuCl
23 24 25 26
Me Me _ Me Me
20 Mol-% AuCl Me Meﬂw
l 20°C, CH,Cl, Au*
74% H
28 29 30
Schema 4. TIPS =Triisopropylsilyl.
OSi(CH;),tBu OSi(CHa)yfBU
5 Mol-% AuCl,
Toluol
X 90°C n-CgHy3
-CeH
31 N-CeMiz 37% 35
AuCI3 Protolyse T —AuCl,
os| (CH3),tBu OSl(CH3)2tBu OS|(CH3)2tBu
—H
_Ce
CI3Au n-CgHqs _AuCI3 7AuCI3
Schema s.
© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 207


http://www.angewandte.de

Highlights

o 1 Mol-% [(AuPPh,),0]BF, R2 molekularen nucleophilen An-
CH,Cl,, RT; ; griff des Carbonylsauerstoff-
R! N R OH der E f di
RZ N, NaBH,, MeOH, RT atoms der Estergruppe aut die
, 36 R ) R Dreifachbindung. Dies fiihrte
R'= Alkyl, Aryl; R® = H, Me 39 . . .. .
R®=H. Me, Bu, Ph etc. 61-96% zu einer zwitterionischen Vi-
nylgold-Zwischenstufe 44, die
R1O\/( (02 Reduktion durch die nachfolgende Spal-
R%\ — R~ R? tung der C-O-Bindung in das
A R R? 7 AU] neuartige Carben-Intermediat

37 38

o™

Rﬂj\
40 N R2

R'= Ph, R? = H; 92% ee
R'= Me, R? = —(CH,);Ph; 79% ee

1 Mol-% [(AuPPh,),01BF, H
CH,Cl, RT; "

NaBH, MeOH, RT

41 R?
78%, 88% ee

84%, 77% ee
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Konfiguration des eingesetzten Alkens
auf die Cyclopropan-Einheit des Pro-
dukts iibertragen wird.

Die Cycloisomerisierung von 1-
Ethinyl-2-propenylpivaloaten mit 2-
5 Mol-% [Au(PPh;)]OTf in CH;CN bei
Raumtemperatur fithrte in dhnlicher
Weise zu 2-Cyclopentenonen und bicy-
clischen  2-Cyclopentenon-Derivaten
mit Ausbeuten von 45-85%.0'"] Die
Reaktionen umfassten eine intramole-
kulare Nazarov-artige Cyclisierung von
dhnlich aufgebauten Vinylgold(r)-Spezi-
es, die Eliminierung eines kationischen
Gold(1)-Fragments und eine abschlie-
Bende Hydrolyse. Fiir enantiomerenan-
gereicherte Propargylpivaloate war mit
5 Mol-% [Au(PPh;)]SbF, in CH,CN bei
—20°C ein hervorragender Chiralitéts-
transfer zu beobachten. Darin zeigt sich,
dass die Reaktionen iiber Vinylgold(1)-
Intermediate verlaufen und nicht iiber
Goldcarben-Spezies.['"]

Kozmin und Mitarbeiter bemerkten,
dass katalytische Mengen AuCl; die
doppelter Cyclisierung der 1,5-Enine 49
zu den Zwischenstufen 50 auslos-
ten,'?'8] deren anschlieBende Protolyse
die heterobicyclischen Produkte 51 lie-
fert. Diese doppelte Cyclisierung ver-
lauft bemerkenswert diastereoselektiv
(Schema 8): Verbindung 52 mit einer E-
Alken-Einheit ergibt das trans-oxa-
bicyclische Produkt 53, wéihrend Ver-
bindung 54 mit einer Z-Alken-Einheit
ausschlieBlich das cis-oxabicyclische
Produkt 55 hervorbringt. Gleicherma-
Ben verhilt sich das Tosylamin-Derivat
in Gegenwart von [Au(PPh;)]|CIO, als
Katalysator.[')

Durch die Goldkatalyse erschlieBen
sich der organischen Synthese neue
Perspektiven. Der grole Anwendungs-
bereich und die hohe Effizienz sowie die
milden Bedingungen der goldkataly-
sierten Reaktion von Eninen erscheinen
besonders reizvoll hinsichtlich der Syn-
these von komplexen oder auf anderem
Wege nicht zugénglichen Produkten.
Dringend notwendig ist nach wie vor
eine Charakterisierung der Reaktions-
zwischenstufen, sodass plausible Me-
chanismen vorgeschlagen und Kataly-
sezyklen aufgestellt werden konnen.
Das vorliegende Highlight soll eine
Grundlage fiir die Entwicklung neuer
Reaktionen bieten.
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