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Der Einsatz von Gold-Katalysatoren als hochaktive Hilfs-
mittel f�r sehr effiziente und atom�konomische Umwand-
lungen ist nach wie vor ein Gebiet mit exponentiellen
Wachstumsraten.[1]

Anders als bei sonstigen �bergangsmetallen scheint die
signifikanteste Einschr�nkung von Gold-Homogenkatalysa-
toren die geringe Neigung von Gold zum Wechsel der
Oxidationsstufe im Katalysezyklus zu sein. Die wenigen ho-
mogenen Gold-katalysierten Kupplungsreaktionen, bei
denen Wechsel der Oxidationsstufe vermutet werden, erfol-
gen alle bei h�heren Temperaturen, bei denen eine hetero-
gene Katalyse zumindest erwogen werden sollte.[2] Eine gr�-
ßere Anwendungsbreite von Gold-katalysierten Kupplungen
wurde durch den Einsatz von externen st�chiometrischen
Oxidationsmitteln anstelle einer Oxidation durch das Sub-
strat erreicht.[3, 4] Bis vor kurzem konnten nur symmetrische
Molek�le durch die oxidative Dimerisierung von Gold(III)-
Intermediaten hergestellt werden, mittlerweile aber haben
Zhang et al. �ber eine eindrucksvolle oxidative Kreuzkupp-
lung mit Selectfluor als Reoxidationsreagens berichtet.[5]

Unserer Meinung nach gibt es eine weitere M�glichkeit,
um die Anwendungsbreite der homogenen Gold-Chemie zu
erweitern: die Transmetallierung einer in situ generierten
Organogold-Spezies A auf andere �bergangsmetalle wie die
Palladium-Spezies B (Schema 1). Bei diesen Reaktionen
k�nnten starke Oxidationsmittel vermieden werden; damit
k�nnte die geringe Neigung der Gold-Spezies zum Oxida-
tionsstufenwechsel als Vorteil genutzt werden, weil die or-
thogonale Reaktivit�t der beiden Metalle hochselektive
Umsetzungen garantieren w�rde. Unsere ersten Versuche,
eine doppelt katalytische Umsetzung zu erreichen, ergaben
nur niedrige Ausbeuten, m�glicherweise aufgrund von Li-
gandenaustauschprozessen zwischen den beiden Metallzen-
tren. Daher entschieden wir uns zur Durchf�hrung von

Transmetallierungsexperimenten, die st�chiometrische Men-
gen an Organogold-Verbindungen nutzen, um die Reak-
tionsbedingungen zu vereinfachen. Soweit wir wissen, gibt es
bislang keine allgemeine Studie der Transmetallierungs-
f�higkeit von Organogold-Verbindungen mit katalytischen
Mengen an Palladium. Bis jetzt kennt man �berhaupt nur
wenige Beispiele f�r eine Transmetallierung von Organogold-
Komplexen.[6]

Hier stellen wir eine Studie des Gold/Palladium-Systems
vor, bei der st�chiometrische Mengen an Organogold-Ver-
bindungen und katalytische Mengen an Palladium-Komple-
xen f�r Kreuzkupplungen eingesetzt werden. Unser erster
Versuch zur Kreuzkupplung von Organogold-Zwischenstufen
begann mit einem Test der Palladium-Katalysatoren 1–7
(Abbildung 1)[7] in der Modellreaktion von Iodbenzol mit

Triphenylphosphanvinylgold (8 a). Von den getesteten Kata-
lysatoren ergab 2 den besten Umsatz (Abbildung 2). Der
positive Effekt eines zweiz�hnigen Liganden am Palladium-
Zentrum beruht darauf, dass auf diese Weise ein Liganden-
austausch zwischen den beiden Metallzentren vermieden
wird, da zweiz�hnige Liganden nicht als Chelatliganden f�r
Gold(I) mit seinem linearen Koordinationsmodus wirken.
Der Wechsel zu Komplex 5 mit einem einz�hnigen N-hete-
rocyclischen Carben (NHC) als Liganden ergab selbst nach

Schema 1. Wechsel zur Transmetallierung von Organogold-Zwischen-
stufen.

Abbildung 1. Palladium-Katalysatoren. Cy = Cyclohexyl, dppf = 1,1’-
Bis(diphenylphosphanyl)ferrocen, MTBE= tert-Butylmethylether.
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mehreren Tagen nur m�ßige Resultate. Die guten Ergebnisse
mit den Phosphanliganden veranlassten uns, verschiedene
L�sungsmittel in Kombination mit dem besten Katalysator, 2,
zu pr�fen. Der Wechsel des L�sungsmittels schien die
Transmetallierung allerdings nur wenig zu beeinflussen, deren
Effizienz in folgender Reihenfolge abfiel: CH3CN�DMF>
Dioxan�Toluol>THF>Et2O. Um m�gliche Probleme
durch Protodesaurierung zu vermeiden, verwendeten wir
keine protischen L�sungsmittel. Zum Testen der Variabilit�t
der Kreuzkupplung untersuchten wir unsere Prozedur mit
verschiedenen Organogold-Spezies und Arylhalogeniden
(Tabelle 1).

In einer Serie von Arylhalogeniden und dem Tri-
phenylphosphanvinylgold-Komplex (Tabelle 1, Nr. 1–5)
stellte sich heraus, dass der Gebrauch von elektronenreichen
Substraten (Nr. 4) zu niedrigeren Ausbeuten f�hrt, ein Hin-
weis darauf, dass der Schritt der oxidativen Addition ge-
schwindigkeitsbestimmend ist. Beim Einsatz der diastereo-
merenreinen trans-Styrol-Gold-Verbindung 8b (Nr. 6) wurde
eine vollst�ndige Erhaltung der Doppelbindungskonfigurati-
on beobachtet. �hnliche Ergebnisse wurden mit Alkinyltri-
phenylphosphangold- (Nr. 7, 8) und Arylgold-Komplexen
(Nr. 9–12) erhalten. Unsere Ausbeuten fielen meist niedriger,
in einigen F�llen jedoch auch h�her aus als diejenigen her-
k�mmlicher Kreuzkupplungsmethoden.[9]

�blicherweise synthetisierten wir unsere Organogold-
Verbindungen durch Transmetallierung von elektropositive-
ren Metallen wie Lithium, Magnesium oder Bor;[10] k�rzlich
konnten Hammond et al. stabile Vinylgold-Verbindungen als
Produkt einer Allen-Cycloisomerisierung mit st�chiometri-
schen Mengen an Gold erhalten.[11] Wir wollten diese Sub-
strate ebenfalls testen. Wegen der beispiellosen thermischen
Stabilit�t der verwendeten Furanone (Nr. 13–19) konnten wir
diese Umsetzungen bei h�heren Temperaturen durchf�hren.
Unter diesen Bedingungen gaben sogar nichtaktivierte
Arylhalogenide (Nr. 16–18) moderate bis gute Ausbeuten.
Um die Anwendbarkeit der Reaktion zu demonstrieren,
f�hrten wir die Umsetzung im 2-mmol-Maßstab durch

(Nr. 15) und erreichten dabei eine noch h�here Ausbeute. Die
Struktur des Produkts 9n wurde durch eine Kristallstruktur-
analyse best�tigt (Abbildung 3).[8] Dieses Beispiel zeigt die
M�glichkeiten unserer Prozedur auf.

Durch Kombination der hohen Reaktivit�t von Gold f�r
die Cycloisomerisierung mit seiner Transmetallierungsf�hig-
keit ist es m�glich, komplexe organische Verbindungen her-
zustellen, die nur schwer auf anderem Weg zug�nglich sind.
Zwar ben�tigt diese Vorgehensweise noch st�chiometrische
Mengen an Gold-Komplex, allerdings sollte die fast quanti-
tative R�ckgewinnung (> 99%) der eingesetzten Gold-
Menge in Form des Triphenylphosphaniodogold-Komplexes
die Verwendung dieser Prozedur f�r pr�parative Anwen-
dungen in der organischen Synthese erm�glichen. Eine Re-
aktivierung des Goldhalogenids mit Silbertosylat machte
einen zweiten Zyklus dieser Umsetzung m�glich (Schema 2).

Wie bei anderen Kreuzkupplungen erfolgt die In-situ-Re-
duktion der PdII-Pr�katalysatoren vermutlich, wie in
Schema 2 angedeutet, �ber eine zweifache Transmetallierung
und nachfolgende reduktive Eliminierung. Eine Einschr�n-
kung der vorgestellten Umwandlung besteht darin, dass sie
nicht f�r sperrige Arylhalogenide geeignet ist. Mit o,o-di-
substituiertem Iodbenzol konnte nur die Organogold-Aus-
gangsverbindung zur�ckerhalten werden (Tabelle 1, Nr. 17).

Um den Ligandeneinfluss auf den Transmetallierungs-
schritt zu untersuchen, verwendeten wir auch NHCs und
nichtcyclische Aminocarbene (NCACs) als Liganden in der
Organogold-Verbindung (Tabelle 2). Im Fall der Mesitylver-
bindungen (Tabelle 2, Nr. 1, 2) ergab der konformativ flexib-
lere NCAC-Ligand eine moderate Ausbeute (Nr. 1), w�hrend
im Fall des sterisch st�rker abschirmenden NHC-Liganden

Abbildung 2. Katalysator-Testung.

Abbildung 3. Molek�lstruktur des Kupplungsprodukts 9n im Festk�r-
per (Schwingungsellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Schema 2. Reaktionsweg und Reaktivierung von Gold(I).

Angewandte
Chemie

8393Angew. Chem. 2009, 121, 8392 –8395 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


bei Raumtemperatur nur niedrige Ausbeuten erhalten
wurden (Nr. 2). Es �berrascht nicht, dass eine geringere ste-
rische Abschirmung des Gold-Zentrums bessere Ausbeuten
liefert (Nr. 3, 4).

Um weitere experimentelle Einblicke in die Elementar-
schritte des Gold/Palladium-Systems zu erhalten, nutzten wir
trans-[PdII(4-CNC6H4)(PPh3)2(I)] als Testsystem f�r eine
m�gliche Reversibilit�t des Transmetallierungsschrittes

(Schema 3). Die Transmetallierung erwies sich jedoch als ir-
reversibel, wie sich am unver�nderten 31P-NMR-Spektrum
zeigt.

Tabelle 1: Kreuzkupplung von Organogoldverbindungen.

Nr. 8, R t
[h]

Produkt Ausb.
[%]

Nr. 8, R t
[h]

Produkt Ausb.
[%]

1 24 85[a] 11 8d 48 73

2 8a 24 18[a] 12 24 73

3 8a 24 88[a] 13 4 86

4 8a 24 39[a] 14 8 f 4 91[c]

5[f ] 8a 24 50[a] 15 8 f 4 9n 95[d]

6 24 54 16 8 f 4 84

7 24 84 17 8 f 72 92

8 8c 24 46 18[f ] 8 f 72 9p 37

9 24 74 19 8 f 48 0[e]

10 8d 24 76[b]

[a] GC-Ausbeute, Durchschnitt zweier Umsetzungen. [b] Die Struktur von 8d im Festk�rper findet sich in den Hintergrundinformationen.[8]

[c] [Ph3PAuI] wurde in 94 % Ausbeute isoliert. [d] Die Reaktion wurde im 2-mmol-Maßstab durchgef�hrt. 1.1 �quiv. 4-Iodbenzonitril; 99% [Ph3PAuI]
wurde isoliert. [e] Die Ausgangsverbindung [Ph3PAuR] wurde zu 97% zur�ckgewonnen. [f ] Br statt I.

Schema 3. Die Transmetallierung ist irreversibel.
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Wir haben hier demonstriert, dass die Transmetallierung
von Organogold(I)-Verbindungen auf Palladium eine allge-
mein anwendbare Methode ist. Alle untersuchten Reaktio-
nen konnten unter sehr milden Bedingungen ohne signifi-
kanten L�sungsmitteleinfluss durchgef�hrt werden. Im Un-
terschied zu anderen Kupplungsvorschriften erfordert unser
Verfahren keine Zugabe von Additiven. Auch die bemer-
kenswerte Stabilit�t der Gold-Verbindungen ist hervorzuhe-
ben. Derzeit arbeiten wir an einer Version unserer Methode,
die dank der Verwendung von Substraten, die Anionen mit
geringerer Gold-Affinit�t als Halogenide aufweisen, kataly-
tisch in Bezug auf beide Metallkomplexe ist, sowie an einer
m�glichen Transmetallierung von Organogold(III)-Verbin-
dungen.
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Tabelle 2: Einfluss der Liganden auf die Transmetallierung.[a]

Nr. LAuR Produkt Ausb. [%]

1 32

2 9r 2[b]

3 82[b]

4 96

[a] Reaktionszeit 24 h. [b] Ausbeute durch GC bestimmt.
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