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Gold ist ein „weiches“ �bergangsme-
tall, das eine hohe elektrophile Affinit�t
zu Alkinen, Arenen, Allenen und sogar
zu Alkenen aufweist. Gleichzeitig kann
es Elektrophile als Lewis-S�ure akti-
vieren.[1a,b] Kohlenstoff-Gold-Bindun-
gen sind protolyseempfindlich, gehen
aber nur widerstrebend b-Hydridelimi-
nierungen ein. Goldkatalysierte Reak-
tionen verlaufen im Allgemeinen unter
milden Bedingungen und k+nnen in
Gegenwart von Wasser oder sogar in
Wasser als L+sungsmittel ausgef-hrt
werden.[1] Zu den neuen Entwicklungen
auf diesem Gebiet[2] z�hlt 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-
w�hrt. Die Reaktionen werden durch
eine breite Auswahl an �bergangsme-
tallkomplexen in katalytischer oder
st+chiometrischer Weise vermittelt.[3]

Echavarren und Mitarbeiter zeigten in
bahnbrechenden Beitr�ge, dass sich Au+

als vielseitiger Katalysator zur intramo-
lekularen Enin-Metathese von Substra-
ten mit einer terminalen Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Dreifachbindung eignet
(Schema 1).[3c,4] Mit der Zwischenstufe
4, die durch den nucleophilen Angriff
der C=C-Bindung auf die terminale C-
C-Dreifachbindung ensteht, wurde ein
Hauptintermediat vorgeschlagen, wie es

bei �hnlichen Reaktionen mit anderen
elektrophilen �bergangsmetallen wie
Platin,[5,6] Rhodium[6,7] und Ruthe-
nium[7] -blich 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
(Schema 1).[5,7] Eine
asymmetrische Varian-
te dieser Cyclisierung
lieferte unter Einsatz
chiraler Liganden m�-
ßige Enantioselektivi-
t�ten.[6]

Dagegen ergab die
Reaktion von Enin 10,
dessen Br-cke ein
tosyliertes Stickstoff-
atom enth�lt, mit

[Au(PPh3)]SbF6 das Methylencyclohe-
xen-Derivat 13. Hierbei wurde in den
Zwischenstufen 11 und 12 jeweils eine
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung des
Cyclopropanrings gespalten (Sche-
ma 2).[4]

Solche Metallcarben-Zwischenstu-
fen k+nnen ebenfalls aus Substraten

Schema 1.

Schema 2. Ts=Toluol-4-sulfonyl.
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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 AgSbF6 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).[4b,8]

Zhang und Kozmin beobachteten,
dass das freie Elektronenpaar des Sau-
erstoffatoms im Cyclopropyl-Goldcar-
ben 23 eine Reihe von Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindungsspaltungen aus-
l+st, die zur Bildung des 1,4-Cyclohe-
xadiens 27 f-hrten. Vermutlich stabili-
siert die Silylgruppe dabei die Oxo-
carbenium-Zwischenstufe 24, denn das
Enin 28 ohne diese Silylgruppe reagierte
mit 20 Mol-%AuCl in CH2Cl2 unter 1,2-
Wasserstoffverschiebung der Metall-
carben-Zwischenstufe 30 zu 5-Me-
thyl-3-propylbicyclo[3.1.0]hex-2-en (29)
(Schema 4).[9] Hhnliche Reaktionswege
bei Metallcarbenen beobachteten auch
F-rstner et al. und Gagosz[10] sowie
Toste et al.[11]

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[11,12] des
Enolsilylethers an die goldkoordinierte
Dreifachbindung (Schema 5).[13]

Sherry und Toste beobachteten, dass
die Propargylvinylether 36 in Gegen-
wart einer katalytischen Menge an
[(AuPPh3)3O]BF4 eine Ger-stumlage-
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 b-Heteroatomeli-
minierung mit anschließender Redukti-
on zum Produkt f-hrt. Bei den Reak-
tionen der enantiomerenangereicherten
Propargylvinylether 40 wird der Enan-
tiomeren-berschuss vollst�ndig auf das
Produkt 41 -bertragen (Schema 6).[14]

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

Schema 4. TIPS=Triisopropylsilyl.

Schema 5.

Schema 3. Cy=Cyclohexyl.
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molekularen nucleophilen An-
griff des Carbonylsauerstoff-
atoms der Estergruppe auf die
Dreifachbindung. Dies f-hrte
zu einer zwitterionischen Vi-
nylgold-Zwischenstufe 44, die
durch die nachfolgende Spal-
tung der C-O-Bindung in das
neuartige Carben-Intermediat
45 umgewandelt wurde. Eine
intramolekulare Cyclopropa-
nierung ergab dann den bicy-
clischen Vinylester 46.[10,15]

Diese milde und effiziente
Umwandlung war der Schl-s-
selschritt in der diastereose-
lektiven Totalsynthese des
Naturstoffs Sesquicaren
(48).[16] Die goldkatalysierte
Ger-stumlagerung verl�uft
stereospezifisch, sodass die

Konfiguration des eingesetzten Alkens
auf die Cyclopropan-Einheit des Pro-
dukts -bertragen wird.

Die Cycloisomerisierung von 1-
Ethinyl-2-propenylpivaloaten mit 2–
5 Mol-% [Au(PPh3)]OTf in CH3CN bei
Raumtemperatur f-hrte in �hnlicher
Weise zu 2-Cyclopentenonen und bicy-
clischen 2-Cyclopentenon-Derivaten
mit Ausbeuten von 45–85%.[17] Die
Reaktionen umfassten eine intramole-
kulare Nazarov-artige Cyclisierung von
�hnlich aufgebauten Vinylgold(i)-Spezi-
es, die Eliminierung eines kationischen
Gold(i)-Fragments und eine abschlie-
ßende Hydrolyse. F-r enantiomerenan-
gereicherte Propargylpivaloate war mit
5 Mol-% [Au(PPh3)]SbF6 in CH3CN bei
�20 8C ein hervorragender Chiralit�ts-
transfer zu beobachten. Darin zeigt sich,
dass die Reaktionen -ber Vinylgold(i)-
Intermediate verlaufen und nicht -ber
Goldcarben-Spezies.[17]

Kozmin und Mitarbeiter bemerkten,
dass katalytische Mengen AuCl3 die
doppelter Cyclisierung der 1,5-Enine 49
zu den Zwischenstufen 50 ausl+s-
ten,[12l, 18] deren anschließende Protolyse
die heterobicyclischen Produkte 51 lie-
fert. Diese doppelte Cyclisierung ver-
l�uft bemerkenswert diastereoselektiv
(Schema 8): Verbindung 52 mit einer E-
Alken-Einheit ergibt das trans-oxa-
bicyclische Produkt 53, w�hrend Ver-
bindung 54 mit einer Z-Alken-Einheit
ausschließlich das cis-oxabicyclische
Produkt 55 hervorbringt. Gleicherma-
ßen verh�lt sich das Tosylamin-Derivat
in Gegenwart von [Au(PPh3)]ClO4 als
Katalysator.[19]

Durch die Goldkatalyse erschließen
sich der organischen Synthese neue
Perspektiven. Der große 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 zug�nglichen Produkten.
Dringend notwendig ist nach wie vor
eine Charakterisierung der Reaktions-
zwischenstufen, sodass plausible Me-
chanismen vorgeschlagen und Kataly-
sezyklen aufgestellt werden k+nnen.
Das vorliegende Highlight soll eine
Grundlage f-r die Entwicklung neuer
Reaktionen bieten.

Schema 6.

Schema 7.

Schema 8.
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