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I n den letzten acht Jahren hat sich die homogene Katalyse
organischer Reaktionen durch Goldkomplexe zu einer du-
Berst niitzlichen Methode in der organischen Synthese ent-
wickelt.!! Die priparativen Vorteile dieser Reaktionen liegen
auf der Hand,? ihr Mechanismus ist jedoch oft unklar. Iso-
topenmarkierungsstudien,” die Bestimmung von Nebenpro-
dukten,™ In-situ-Spektroskopie/Spektrometrie,**> das Ab-
fangen von Zwischenstufen®® und quantenchemische
Rechnungen” haben mittlerweile ein relativ gutes Bild
mehrerer Reaktionspfade ergeben, allerdings wird noch im-
mer die elektronische Struktur einer entscheidenden Zwi-
schenstufe vieler Reaktionen diskutiert. Ein groflie Zahl
goldkatalysierter Reaktionen, besonders Cycloisomerisie-
rungen von Eninen,® verliduft ausgehend von einem elek-
trophilen Angriff eines Gold-Alkin-Komplexes 1 auf ein Al-
ken 2, der zur Zwischenstufe 3 fiihrt (Schema 1).

Fiirstner und Morency schlagen nun vor, dass von den
verschiedenen mesomeren/tautomeren Formeln A-D, die die
reale elektronische Struktur dieser Zwischenstufe 3 repra-
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Schema 1. Mesomere/tautomere Formen A-D der Zwischenstufe 3.
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sentieren und an ein ,,nicht-klassisches“ Carbokation erin-
nern, das Carbokation A die wichtigste ist und dass daher die
weitverbreitete® Beschreibung als Carbenoid D irrefiihrend
ist.’)

Die Kiristallstrukturanalyse eines Chlorido-Gold-,,Car-
ben“-Komplexes 4 aus dem Jahr 1982 stiitzt diesen Vor-
schlag.'”l Diese Analyse ergab eine fiir Au—C(sp*)-Einfach-
bindungen typische Au-C-Bindungsldnge, wihrend die C-N-
Bindungsldnge sogar kiirzer als eine typische Imin-Doppel-
bindung ist! Somit liefert nicht das Fischer-Gold-,,Carben* E,
sondern das mesomere Iminiumion F eine realistische Be-
schreibung der elektronischen Struktur von 4 (Schema 2).
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Schema 2. Mesomere Formen E und F eines Fischer-Gold-,,Carbens*.

Da die meisten Zwischenstufen der Katalysereaktionen
keine anionischen Chloridoliganden, sondern neutrale Phos-
phanliganden tragen, kann der stabile Komplex 4 nicht direkt
mit den Intermediaten eines Katalysekreislaufs verglichen
werden (z.B. ist {AuPR;}* ein kationisches Fragment, {AuCl}
ein neutrales). Auf den ersten Blick konnte man nun sogar
vermuten, dass diese Diskussion iiber den Beitrag verschie-
dener mesomerer/tautomerer Formen nur semantischer Na-
tur ist und eventuell fiir Theoretiker, nicht aber fiir praparativ
arbeitende Chemiker relevant ist. Wie Fiirstner und Morency
erwihnen, konnen typische Reaktionen, die iiblicherweise als
Hinweis auf Gold-Carben-Zwischenstufen gelten, z.B. der
Sauerstofftransfer von einem Sulfoxid,"!! genauso gut durch
ein carbokationisches Intermediat erkldrt werden und sind
somit nicht geeignet, den Beitrag der zwei Formen A und C zu
unterscheiden.

Wenn einerseits beide Spezies die gleichen chemischen
Transformationen eingehen und andererseits eine Reihe von
Reaktionen typischerweise mit einer Carbenoid-Spezies in
Zusammenhang gebracht wird — z.B. Cyclopropanierun-
gen!®'? oder [1,2]-H-Verschiebungen zu Alkenen!™ —, war-
um sollte man dann nicht davon ausgehen, dass die Carben-
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form als Zwischenstufe vorliegt? Die Beschreibung als Car-
bokation wire nur dann erforderlich, wenn experimentelle
Befunde nicht ohne weiteres mit der Carben-, wohl aber mit
der Carbokationform erklédrt werden konnen.

Genau solche experimentellen Befunde stellen Fiirstner
und Morency nun jedoch vor. In einer Serie von Experi-
menten zur Cycloisomerisierung von Eninen untersuchten sie
den Einfluss eines simplen Methylsubstituenten (griin in
Schema 3a), z.B. im Substrat 5. Elektronisch wiirde der
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Schema 3. Ein Wechsel der Position der Methylgruppe dndert auch die Position des nu-

cleophilen Angriffs. Details siehe Text.

Substituent die carbokationische Struktur H stabilisieren und
somit letztlich ein Nucleophil in die Position, an der die
Methylgruppe gebunden ist, lenken (blau dargestelltes Koh-
lenstoffatom in H) und so 7 liefern. Lage hingegen ein Car-
benoid G vor, wiirde der Methylsubstituent den nucleophilen
Angriff an das gleiche Kohlenstoffatom aus sterischen
Griinden behindern; vielmehr wiirde man den Angriff am
weniger abgeschirmten Cyclopropyl-Kohlenstoffatom (rot
dargestelltes Kohlenstoffatom in G) unter Bildung von 6 er-
warten. Das Experiment zeigte nun, dass das Nucleophil of-
fensichtlich an der Position der Methylgruppe angreift, da
ausschlieBlich 7 erhalten wurde. Dies kann nur durch eine
klare Dominanz der carbokationischen Form H erklart wer-
den.

Die Regioselektivitdt dndert sich bei Verschiebung der
Methylgruppe (griin in Schema 3b) an das entgegengesetzte
Ende der C=C-Bindung (8), was den elektronischen Einfluss
der Methylgruppe nochmals unterstreicht. Wiederum kann
die Produktbildung kaum durch das Auftreten eines Carbe-
noid-Intermediats erkldrt werden: Aus dem Carbenoid I
sollte durch Angriff des Nucleophils am weniger gehinderten
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Angewandte

Kohlenstoffatom (blau) von I das Produkt 9 gebildet werden,
das aber nicht beobachtet wird. Tatséichlich entsteht 10, in
Einklang mit einem Angriff des Nucleophils am kationischen
Kohlenstoffatom (rot) des Carbokations J.

Da die Substrate von Fiirstner und Morency in keiner
Weise ungewohnlich sind, stellt sich die Frage, ob dieser Be-
fund nicht von allgemeinerer Bedeutung ist. Man muss al-
lerdings bedenken, dass die Methylsubstituenten nicht neu-
tral sind: Sie stabilisieren die carbokationische Form, weshalb
sich die Situation in einem ungestorten Sys-
tem unterscheiden konnte. Das Derivat von
5/8 ohne Methylsubstituent an der Doppel-
bindung liefert eine Mischung beider Pro-
dukte (Analoga von 7 und 10) in einem Ver-
hiltnis von 60:11, die hohe Regioselektivitit
geht also verloren.

Die Giiltigkeit dieses Konzeptes lésst sich
prifen, indem man versucht, literaturbe-
kannte Reaktionen mit seiner Hilfe zu er-
klaren. Bei einer Analyse der in Lit. [8] vor-
gestellten Reaktionen findet man mehrere
Beispiele fiir exakt diesen Typ, darunter die
Umwandlung von 11 in 12. Im Originalbei-
trag wird fiir die mechanistische Diskussion
das Auftreten eines Cyclopropylcarbens pos-
tuliert;" da aber auch hier wie im obigen
Beispiel das hoher substituierte Cyclopropyl-
Kohlenstoffatom weniger reaktiv gegen das
Nucleophil sein sollte, wiirde die carbokatio-
nische Form K leicht zur Zwischenstufe L
fithren, was die Produktbildung sehr gut er-
klaren wiirde (Schema 4).

Ein weiteres, perfekt passendes Beispiel
ist die Umwandlung des 1,5-Enins 13 in 14.01°
In diesem Fall wurde ein Gold(III)-Prikata-
lysator verwendet. Wieder lenkt die vinyli-
sche Methylgruppe die angreifende, nucleo-
phile Hydroxygruppe an die hoher substitu-
ierte Position, was ohne weiteres durch das Auftreten der
carbokationischen Zwischenstufe M erklart werden kann

10 (54%)
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Schema 4. Bildung von 12 aus 11 Uber die carbokationische Zwischen-
stufe K.
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Schema 5. Bildung von 14 aus 13 iiber die carbokationische Zwischen-
stufe M.

Tatsichlich konnen die meisten sogar weniger verwandten
Cyclisierungen von Eninen durch die Bildung carbokationi-
scher Zwischenstufen erklart werden. Die Zukunft wird zei-
gen, ob eine Reaktion gefunden werden kann, die zweifelsfrei
iiber eine Gold-Carben-Zwischenstufe verlauft.

Insgesamt belegt die Untersuchung von Fiirstner und
Morency klar, dass bei vielen Reaktionen ein carbokationi-
sches Zwischenprodukt vorherrscht. Dies ist ein &duBerst
wichtiger Befund, der in Zukunft bei der Formulierung me-
chanistischer Vorschldge beriicksichtigt werden muss. Er-
wartungsgemdf3 hingt die relative Stabilitidt von A-D jedoch
vom Substitutionsmuster ab, und wenn keine Kationen sta-
bilisierenden Substituenten vorhanden sind, ist nach wie vor
unklar, wie die Zwischenstufe am besten zu beschreiben ist;
die Befunde lassen nur den Schluss zu, dass ohne den Me-
thylsubstituenten die Umwandlung in Fiirstners und Moren-
cys Beispielen weniger effizient verlauft. Ob dies darauf be-
ruht, dass das Carbokation weniger leicht zugénglich ist, oder
darauf, dass eine carbenartige Zwischenstufe weniger reaktiv
ist, kann noch nicht entschieden werden.
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