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Einleitung

Im Augenblick erlebt die homogene
Katalyse mit Gold einen eindrucksvol-
len Aufschwung hinsichtlich der Akti-
vierung und Funktionalisierung von
Alkinen.[1] Insbesondere besteht ein
großes Interesse an der Cycloisomeri-
sierung von Eninen.[2] Hierbei werden
Propargyls'ureester als eine spezielle
Klasse von Alkinen ausgiebig studiert.
Einige Arbeitsgruppen haben die faszi-
nierende Reaktivit't dieser leicht zu-
g'nglichen Verbindungen in Gegenwart
von Goldkatalysatoren untersucht.
Durch ihre Neigung zur 1,2- und 1,3-
Acylverschiebung [Gl. (1)] sind Reakti-
onsprodukte mit vielf'ltigen Strukturen
zug'nglich. Hierbei wird ein Goldcar-
ben II bzw. ein Goldallen III gebildet.
Beide Zwischenstufen k4nnen weiter
funktionalisiert werden.

1,2-Acylverschiebung

Ungeachtet fr6herer Beobachtun-
gen[3] ist das große Potenzial der Pro-
pargyls'ureester in der Ger6stumlage-
rung erst k6rzlich im Zusammenhang
mit Ru- und PtCl2-katalysierten Cyclo-
isomerisierungen erkannt worden.[4,5]

Die Arbeitsgruppe um F6rstner zeigte

schon fr6h, dass Gold(I)-Kationen, die
aus [AuCl(PPh3)] durch silberinduzierte
Abtrennung des Chloridions entstehen,
diese Umlagerung wirksam katalysie-
ren. Wie mit PtCl2 werden auch hierbei
die Bicyclo[(n+2).1.0]-Verbindungen 3
gebildet (Schema 1).[6] Unter Verwen-
dung von AuI und AuIII wurde diese
Methode schon in einem fr6hen Ent-
wicklungsstadium in der Totalsynthese

komplexer Sesquiterpene 4–7 einge-
setzt.[7] Wie in Schema 1 gezeigt, muss
die Reihenfolge von Cyclopropanierung

und 1,2-Verschiebung ber6cksichtigt
werden. F6rstner und Hannen konnten
zeigen, dass eine stereogene Informati-
on an der Propargyls'ureposition in ein
Cyclopropanderivat 6bertragen werden
kann. Dazu muss die Cyclopropanie-
rung vor der Umlagerung erfolgen.[7b,8]

Ein anderes Ergebnis erhielten Toste
et al. bei einer intermolekularen Vari-
ante dieser Reaktion, die die Allylcy-
clopropane 8 ergab. Sie zeigten, dass der
stereochemische Verlauf
in diesem Fall durch eine
Umlagerung mit an-
schließender Cyclopro-
panierung zu erkl'ren

Schema 1. Goldkatalysierte Tandemreaktion
aus 1,2-Umlagerung und Cyclopropanierung.
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ist.[9] Der Reaktionsmechanismus wurde
noch komplexer, als Nolan et al. 6ber
die Bildung der ungew4hnlichen Bicy-
clo[3.1.0]hexene 10’ (zusammen mit 10)
aus 1,5-Eninen berichteten (Schema 2).
Hier wird zus'tzlich zur Abfolge aus
Cyclopropanierung und 1,2-Umlage-
rung eine kationische Umlagerung einer
Cyclopropylzwischenstufe vorgeschla-
gen.[10] Es ist bemerkenwert, dass 1,4-
Enine (n= 0) keine Cyclopropylverbin-
dungen bilden. (M4glicherweise w6rde
in diesen Produkten eine Ringspannung
auftreten.) 1,4-Enine eignen sich jedoch
f6r die effiziente Synthese von 2-Cyclo-
pentenonen 9 6ber eine Rautenstrauch-
Umlagerung.[11]

1,3-Acylverschiebung

Die Umwandlung von Propargyl-
s'ureestern in Allenylester ist eine ge-
br'uchliche [3,3]-sigmatrope Reaktion.
Die Besonderheit von Goldkatalysato-
ren besteht darin, dass zus'tzlich zur
[3,3]-Umlagerung die Allenkomponen-
te schonend aktiviert wird (Schema 3).

Zhang nutzte diesen Vorteil zur
Herstellung von 2,3-Indolin-anellierten
Cyclobutanen 12 aus einfachen Indol-
estern 6ber eine formale [2+2]-Cyclo-
addition.[12] Wird eine Arylgruppe als R’
im Propargyls'ureester eingebaut, dann
entstehen die Indene 13 in hoher Aus-
beute durch eine Tandemreaktion aus
[3,3]-Umlagerung und intramolekularer
Hydroarylierung ausgehend von den
Phenylpropargylacetaten.[13] Da isolier-
te arylsubstituierte Allene mit Goldka-
talysatoren 'hnliche Indene liefern,

konnte das Vorliegen einer Allenzwi-
schenstufe eindeutig best'tigt werden.
F6r terminale Alkine wird eine 1,2-
Umlagerung des Acetats vor der Cycli-
sierung beobachtet. Es h'ngt also stark
von der Art des Substrats ab, welche
katalysierte Umlagerung des Esters
eintritt. Wenn eine Alkineinheit in der
ortho-Position des Arylrings vorliegt,
werden interessanterweise durch eine
Myers-Saito-Cyclisierung Naphthalin-
derivate gebildet.[14]

Die Struktur des Subsitutenten an
der Acetylenposition der Cyclisierungs-
vorstufe ist in gleicher Weise entschei-
dend. So f6hrte eine Nazarov-Cyclisie-
rung mit R’’=Vinyl zu Cyclopentadie-
nylestern 14, die in situ zu den konju-
gierten Cyclopentenonen hydrolysiert
werden k4nnen.[15] Andererseits liefern
Substrate mit R’’=Allyl in Gegenwart
von Gold(I)-Katalysatoren die Bicyclo-
[3.1.0]hexene 15,[16] die Isomere der
Produkte einer 1,2-Acylverschiebung
sind.[5–7,10] Mit einer weiteren Modifi-
zierung des Alkin-Substitutionsmusters
gelang die Synthese konjugierter Diene
16 durch katalytische Protodesilylierung

der Zwischenstufe III,[17] und die Dihy-
drofurane 17 waren aus Propargylalko-
holen erh'ltlich.[18]

Interessanterweise wird die Bildung
von a-Yliden-b-diketonen beobachtet,
wenn die propargylischen oder acetyle-
nischen Positionen keine nucleophilen
Gruppen tragen.[19] Hierbei wird ange-
nommen, dass eine bei der Aktivierung
der Allenkomponente gebildete C-Au-
Bindung als Nucleophil die Carbonyl-
gruppe des Esters angreift. Eine nach-
folgende Spaltung der C-O-Bindung
liefert 18.

K6rzlich berichteten Zhang und
Wang 6ber die Synthese von Cyclohexa-
1,4-dienen 19 aus 1,5-Eninen, die eine
Homopropargylester-Gruppe enthalten
[Gl. (2)].[20] Analog zu den Propargyl-
s'ureestern findet auch hier eine 1,3-
Acylverschiebung unter dem Einfluss
eines Goldkatalysators statt (wie oben
beschrieben). Zus'tzlich er4ffnet eine
Funktionalisierung der C-Au-Bindung
neue Perspektiven. Hier zeigt sich auch,
wie der Versuch einer Stabilisierung
m4glicher Zwischenstufen zur Bildung
neuer Produkte f6hren kann.

Schema 2. Goldkatalysierte Cycloisomerisie-
rung von Eninen.

Schema 3. Die Aktivierung verschiedener Allene durch Goldkatalysatoren fAhrt zu einer breit
gefBcherten Produktpalette. TMS=Trimethylsilyl.
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Auch die j6ngste Einf6hrung von
Propargyls'ureester mit einem konju-
gierten Polyinsystem erweist sich als ein
sehr anregendes Forschungsgebiet, da
auf diesem Weg hoch komplexe Mole-
k6le in einem Syntheseschritt zug'ng-
lich sind.[21]

Ausblick

Um die Reaktivit't der Propargyl-
s'ureester zu verstehen, muss ermittelt
werden, welche AuI- und AuIII-kataly-
sierte 1,n-Acylverschiebung abl'uft (n=
1,[22] 2, 3). In konjugierten Polyinsyste-
men kann auf diese Reaktion eine me-
tallotrope 1,n-Umlagerung folgen. Es ist
sehr wahrscheinlich, dass sich s'mtliche
Zwischenstufen (Schema 4) im Gleich-
gewicht befinden und in Abh'ngigkeit
vom Substitutionsmuster weiterreagie-
ren. So f6hren einfache Modifikationen
der Propargyl-, Acetylen- und/oder
Acylsubstituenten sowie der wandern-
den Gruppe [23] zu erstaunlich vielseiti-
gen Produktstrukturen. Dieses For-
schungsfeld entwickelt sich sehr
schnell,[24] und der Trend sollte auch
weiterhin anhalten, denn 1) beschr'nkte
man sich bisher auf ziemlich einfache
Substrate, 2) wurden noch nicht viele
Liganden 6berp6ft, und 3) sind nur we-
nige enantioselektive Umlagerungen
bekannt. Weiterhin werden Fragen zum
Reaktionsmechanismus intensiv disku-
tiert: der Oxidationszustand des Kata-
lysators,[25] der Verlauf der 1,3-Acylver-
schiebung (1,3- oder doppelte 1,2-Ver-
schiebung) und die Art, wie der Gold-
katalysator an das Allen koordiniert
und dieses aktiviert.
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