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1. Einleitung

Die elektrophile Aktivierung von organischen Substraten
durch Protonen- oder Lewis-S�ure-Katalyse ist eine wichtige
Methode in der Synthese von Fein- und Großchemikalien.
W�hrend Lewis-S�uren in Kohlenstoff-Kohlenstoff-Ver-
kn�pfungsreaktionen verbreitet Anwendung fanden, wurden
Brønsted-S�uren meist in Isomerisierungen, Alkylierungen,
Acylierungen oder zur Einf�hrung/Abspaltung von Schutz-
gruppen eingesetzt.[1–4]

In den letzten 30 Jahren hat das Interesse an Supers�uren
weiter zugenommen, insbesondere auf dem Gebiet der ho-
mogenen Katalyse. Protische und Lewis-Supers�uren weisen
als Katalysatoren tats�chlich einzigartige Vorteile auf. Durch
ihre hohe Aktivit�t reichen schon geringe Mengen aus, und es
besteht nur ein geringer Energiebedarf. Ihr Einsatz als Ka-
talysatoren in organischen Reaktionen hat neue und h�chst
effiziente Prozesse unter milden Bedingungen erm�glicht.[5,6]

Supers�uren sind protische Verbindungen, die eine st�r-
kere Acidit�t als reine Schwefels�ure aufweisen[7, 8] und eine
Hammettsche Acidit�tsfunktion H0 unter �12 zeigen.[9,10]

Neben SbF5 und anderen starken Lewis-S�uren kann daher
ein Metallsalz aus einem Metallkation und der konjugierten
Base einer Supers�ure als Lewis-Supers�ure bezeichnet
werden.

Unter den protischen Supers�uren sind Trifluormethan-
sulfons�ure (HOSO2CF3, HOTf) und Fluorsulfons�ure
(HOSO2F) als zwei Hauptvertreter hervorzuheben. Die
Elektronegativit�t der CF3SO2-Gruppe (Triflyl) ist bekannt,
und die Trifluormethansulfonyl-Einheit ist eine der st�rksten
neutralen elektronenziehenden Gruppen.[11] Diese Eigen-
schaft hat zur Entwicklung und verbreiteten Anwendung von
Metalltriflaten gef�hrt, die nun in vielen Reaktionen als
Lewis-S�ure-Katalysatoren Verwendung finden. Einige Tri-
flate sind kommerziell erh�ltlich und werden zur organischen
Synthese im Labormaßstab eingesetzt.[12–15] Es wurden auch
andere Trifluormethansulfonyl-Derivate hergestellt, wie an

organischen Harzen immobilisierte
perfluorierte Sulfons�uren, die auch
als Katalysatoren in der organischen
Synthese angewendet wurden.[16]

Von besonderem Interesse ist Triflimid, HNTf2 (HN-
(SO2CF3)2), das auch Bis(trifluormethansulfonyl)imid ge-
nannt und manchmal als TFSIH abgek�rzt wird. Die beiden
stark elektronenziehenden Trifluormethansulfonyl-Substitu-
enten erh�hen die Acidit�t des Wasserstoffatoms am Stick-
stoffatom außerordentlich.[17, 18] Die relativen Acidit�ten von
HOTf und HNTf2 werden noch diskutiert, da sie außerhalb
des messbaren Bereichs liegen und gesch�tzt oder indirekt
gemessen wurden. F�r HNTf2 wurde eine h�here Gaspha-
senacidit�t bestimmt als f�r HOTf (DGacid = 291.8 bzw.
299.5 kcalmol�1).[19] In einer neueren Untersuchung wurden
Gasphasenacidit�tswerte unter 300 kcalmol�1 korrigiert: F�r
HNTf2 ergab sich DGacid = 286.5 kcalmol�1, w�hrend f�r
HOTf kein Wert angegeben wurde.[20] Umgekehrt betr�gt der
pKS-Wert f�r HNTf2 1.7 in H2O,[17] w�hrend f�r HOTf ein
Wert von �5.9 ermittelt wurde.[21] Nach der H0-Methode
wurden f�r HNTf2 und HOTf negative pK-Werte bestimmt
(bis �14),[22] jedoch h�ngen diese Werte stark von der Sol-
vatisierung und Konzentration ab.[23] In saurem Medium
(AcOH) wurden pKs-Werte von 7.8 und 4.2 f�r HNTf2 bzw.
HOTf gemessen.[17] Diese Daten zeigen, dass HNTf2 eine
schw�chere Brønsted-S�ure ist als HOTf, was die bessere
Protonierung schwacher Lewis-Basen, wie Carbonylgruppen,
durch HOTf im Vergleich zu HNTf2 best�tigt.[24] Die Werte
der Donorzahlen,[25] 5.4 bzw. 16.7, zeigen, dass das
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(CF3SO2)2N
�-Ion jedoch deutlich weniger nucleophil ist als

CF3SO3
� .[24] Weiterhin auff�llig ist, dass die Trialkylsilyl-

bis(trifluormethansulfonyl)imid-Derivate R3SiNTf2 eine
st�rkere Lewis-Acidit�t aufweisen als entsprechende Silyl-
triflate.[24] Die verglichenen Lewis-Acidit�ten folgen nicht der
Reihenfolge der Brønsted-Acidit�ten, was an dem Gr�ßen-
unterschied zwischen den beiden Anionen liegen k�nnte. Das
Bis(trifluormethansulfonyl)imidat-Ion ist viel gr�ßer als das
Triflat-Ion. Daher w�rde die gr�ßere Hinderung in R3SiNTf2,
die in der protischen S�ure nicht vorkommt, die Bildung eines
Komplexes mit einem kleineren Liganden, wie einer Carbo-
nylgruppe, thermodynamisch beg�nstigen. Diese �berle-
gungen sowie die außergew�hnliche Reaktivit�t, die h�ufig
mit Metalltriflimid-Katalysatoren beobachtet wird, ließen
annehmen, dass Tf2N

�-Derivate bessere Lewis-Supers�uren
sind als TfO�-Derivate. Entsprechend dem Trend, dass die
Brønsted-Acidit�t abzunehmen und die Lewis-Acidit�t zu-
zunehmen scheint, wenn die Zahl an elektronenziehenden
Gruppen an dem Atom zunimmt, das an das labile Wasser-
stoffatom (Brønsted-S�ure, OH>NH>CH) oder das Me-
tallatom (Lewis-S�ure, OM<NM<CM) gebunden ist, soll-
ten Metallsalze von Tris(triflyl)methan, HC(SO2CF3)3, sogar
noch aktiver sein als die Triflimidate, was durch die wenigen
verf�gbaren Vergleichsdaten best�tigt wurde.[26, 27] W�hrend
sich Metalltriflimidatsalze allgemein als aktiver erwiesen
haben als ihre Triflatanaloga, muss gew�hrleistet sein, dass
beide Lewis-S�uren nach der gleichen Methode synthetisiert
wurden und dass ihr Hydratations/Solvatations-Zustand ver-
gleichbar ist. Tats�chlich wird �ber die Rolle der Liganden
diskutiert, insbesondere den Einfluss von Wasser auf die
Aktivit�ten der Lewis-Supers�uren. Es ist bekannt, dass
Metalltriflate mitunter unerw�nschte Reaktionen eingehen,
wie die teilweise Hydrolyse unter Freisetzung von TfOH[28]

oder die Bildung eines Hydrats wie (TfO)nMOH2, eine Art
Lewis-S�ure-unterst�tzte Brønsted-S�ure (LBA).[29] Daher
k�nnten h�here Reaktionsgeschwindigkeiten m�glicherweise
durch einen synergistischen Effekt aus Brønsted- und Lewis-
S�urekatalyse zustande kommen.

Gleichermaßen k�nnen die Reaktionskinetik und der
Mechanismus durch die Gegenwart eines koordinierenden
Molek�ls am Metallzentrum ver�ndert werden, wie k�rzlich
in PtCl2-katalysierten Prozessen mit kationischen Zwischen-
stufen gezeigt wurde.[30, 31] Wie bereits erw�hnt, k�nnen Me-

talltriflate oder -triflimidate in Gegenwart von Wasser teil-
weise hydrolysiert werden und dabei, unter Freisetzung von
HOTf bzw. HNTf2, Metall-OH-Bindungen bilden. Es wurde
angenommen, dass die Protonen die eigentlichen Katalysa-
toren in einigen Prozessen sind. Daher sollte ihre Rolle in
Metalltriflat- oder Metalltriflimidat-katalysierten Reaktio-
nen n�her betrachtet werden, insbesondere in Reaktionen,
die bei Katalyse mit starken protischen oder Lewis-S�uren
mit �hnlichen Geschwindigkeiten und Selektivit�ten ablau-
fen.[27, 32] Umgekehrt werden manche Prozesse nicht durch
Protonen katalysiert und sollten daher als streng Lewis-
S�ure-katalysiert betrachtet werden. In anderen Beispielen
wurde gezeigt, dass Protonen auch als Cokatalysatoren fun-
gieren k�nnen.[33] Neueren Rechnungen zufolge ist die Ko-
ordination von DMSO- oder Wassermolek�len an ein Me-
talltriflat ein exothermer Prozess, in dem diese Liganden eine
Triflateinheit ersetzen und dann die Metallkatalyse und Pro-
totropie beeinflussen k�nnen.[34]

Triflimidate haben aufgrund der hohen Elektronegativit�t
des Tf2N

�-Ions weitgehend einen ionischen Charakter, der
mit einer hohen Solvatationsenergie verbunden ist. Dies ist
ein Hauptgrund f�r die hohen L�slichkeiten der meisten
Triflimidate in verschiedenen polaren organischen L�sungs-
mitteln. Die hohe Elektronegativit�t des Triflimidations
sowie das relativ große Volumen und die geringe Ladungs-
dichte sind die Ursachen f�r die schlechte Eignung zum
Komplexieren und wiederum f�r die Wirkung entsprechender
Metallsalze als starke s- oder p-Lewis-S�uren, in Abh�ngig-
keit vom Metallzentrum. Die ausgepr�gte Delokalisierung
der negativen Ladung des Tf2N

�-Ions an den Stickstoff-,
Schwefel-, Sauerstoff- und Fluoratomen und ein starker
Doppelbindungscharakter beider N-S-Bindungen wurden
durch spektroskopische Untersuchungen nachgewiesen und
durch theoretische Studien best�tigt.[35] Schließlich sind Tri-
flimidate gegen�ber Oxidation oder Reduktion unempfind-
lich.

Es liegen nur wenige Strukturdaten f�r das Triflimidation
vor, und solche Resultate aus R�ntgenstrukturanalysen oder
DFT-Gasphasenstudien geben keine Auskunft �ber das dy-
namische Verhalten dieses labilen Liganden in L�sung in
Gegenwart von konkurrierenden Liganden und/oder Sub-
stratmolek�len. Allgemein wird das Tf2N

�-Ion als stark de-
lokalisiertes Teilchen beschrieben,[36, 37] das negative Teilla-
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dungen an den Sauerstoffatomen der beiden Sulfonyleinhei-
ten tr�gt (0.9–1.0 gem�ß nat�rlicher Bindungsorbitalanalyse,
NBO[38]) und vier Koordinationsmodi einnehmen kann: h1-N,
h1-O, h2-N,O und h2-O,O.[37] Am h�ufigsten scheint die zuletzt
genannte Form zu sein, in der das Tf2N

�-Ion eine cisoide
Konformation annimmt (die CF3-Gruppen befinden sich auf
der gleichen Seite der S-N-S-Ebene) und als Ligand zusam-
men mit dem Metallzentrum einen delokalisierten Sechsring
bildet.[39] Beim Vergleich der Daten von Metalltriflaten und
-triflimidaten wird beobachtet, dass die Bindungsl�ngen
zwischen dem koordinierenden Sauerstoffatom und dem
Metallzentrum gew�hnlich in der gleichen Gr�ßenordnung
liegen[37–42] (normalerweise zwischen 2.1 und 2.5 �), wobei die
l�ngste YbII-O-Bindung in [mppyr][Yb(NTf2)4] mit 2.41–
2.52 � ermittelt wurde (mppyr = 1-Methyl-1-propylpyrroli-
dinium).[38] Interessanterweise k�nnen koordiniierte Trifli-
midationen umgebungsbedingt ihre Struktur ver�ndern (im
Vergleich zum freien Anion).[37] W�hrend HOTf eine st�rkere
Brønsted-S�ure ist als HNTf2, erwies sich R3SiNTf2 als eine
st�rkere Lewis-S�ure als R3SiOTf, da zwischen den R3Si- und
NTf2-Gruppen eine gr�ßere sterische Abstoßung auftritt.[24]

Zum besseren Verst�ndnis der Vorteile von Triflimidaten
gegen�ber Triflaten muss auch der Effekt der aus diesen
Verbindungen freigesetzten protischen S�ure ber�cksichtigt
werden. W�hrend die aus Triflaten entstehende Supers�ure
HOTf zu nachteiligen Nebenreaktionen f�hren kann, ist
HNTf2 zwar eine starke S�ure, doch gegen�ber organischen
Verbindungen weniger aktiv.

Es wurde eine Reihe eleganter L�sungen entwickelt, um
die Aktivit�t von Metalltriflimidaten einzustellen. Durch
Kombination mit dem stark elektropositiven Aluminium
erh�lt man Al(NTf2)3, ein prototypisches, hoch aktives Trif-
limidatreagens. Die Reaktivit�t ließ sich nun steuern, indem
man zum einen die Zahl an Triflimidatgruppen in (L)mAl-
(NTf2)n (m + n = 3) festlegte (Kontrolle der Lewis-Acidit�t),
und/oder zum anderen durch schrittweise Derivatisierung von
Me3Al einen sperrigen Ligand L einf�hrte (sterische Kon-
trolle).[43–46] Diese Strategie sollte allgemein auf andere Or-
ganometallverbindungen M(R)n (R = Alkyl, Aryl) anwend-
bar sein. Es wurden auch L�sungsmitteleffekte beobachtet,
wobei die Aktivit�t eines bestimmten Triflimidatreagens in
Gegenwart eines koordinierenden L�sungsmittels deutlich
abnahm.[47] Ein weiterer wichtiger Parameter, der die Akti-

vit�t eines Triflimidatkatalysators deutlich beeinflussen kann,
ist dessen L�slichkeit.[48] In mehreren Beispielen konnte die
Aktivit�t von Gold(I)-triflimidaten durch die Einf�hrung
eines stabilisierenden Liganden (ein Phosphan oder N-hete-
rocyclisches Carben) mit geeigneten sterischen und elektro-
nischen Merkmalen reguliert werden.[49–53]

Unter den Metalltriflimidaten fand nur Lithiumtriflimi-
dat, LiNTf2, ein unbedenklicher Ersatz f�r Lithiumperchlo-
rat, eine wichtige industrielle Anwendung, als Elektrolyt in
Batterien f�r Elektrofahrzeuge.[54–56]

Dieser Aufsatz konzentriert sich auf die Synthese von
Metalltriflimidaten und ihre wichtigsten Anwendungen in
katalytischen organischen Umwandlungen bis M�rz 2010.
Metall-bis(trifluormethansulfonyl)imidate sind unseres Wis-
sens, außer f�r Lithium und Silber, nicht kommerziell er-
h�ltlich.[57] Auf die Verwendung von LiNTf2 als Elektrolyt in
Lithiumbatterien[54–56] sowie sein elektrochemisches Verhal-
ten[58] und die Anwendungen von organischen Triflimidat-
salzen als ionische Fl�ssigkeiten[59–61] werden wir in unserem
Aufsatz nicht eingehen.

Triflimidat-Katalysatoren wurden auch in anderen �ber-
sichten erw�hnt, die als Schwerpunkt bestimmte Umwand-
lungsarten (Enin-Cycloisomerisierung,[62, 63] Heterocyclisie-
rung,[64, 65] Carbocyclisierung[65] oder andere C-C-Kupplun-
gen[66]) oder bestimmte Katalysatorarten (HNTf2,

[67] Oxaza-
borolidiniumtriflimidate,[68] Goldkatalysatoren[69,70]) behan-
deln.

2. Herstellung von M(NTf2)n

Es ist eine ganze Reihe von verschiedenen Syntheseme-
thoden f�r Metalltriflimidate bekannt, und die Wahl einer
Methode wird haupts�chlich durch die Verf�gbarkeit und
Kosten der Ausgangsstoffe sowie durch Sicherheits�berle-
gungen und praktische Aspekte bestimmt.

Eine allgemeine Strategie zur Herstellung von Metall-
triflimidaten in hohen Ausbeuten ist die Reaktion von Me-
talloxiden, -carbonaten, -hydroxiden oder -halogeniden mit
der S�ure NHTf2 in w�ssrigem Medium oder in Wasser.[71–74]

Die stark hygroskopischen Salze werden dabei in Form ihrer
Hydrate M(NTf2)n·xH2O erhalten (1� x� 9). Die Substitu-
tionsstrategie wurde beispielsweise zur Herstellung von Mg-
(NTf2)2 aus dem Hydroxid[75] oder von AgNTf2 aus dem
Carbonat angewendet (Schema 1).[76] Es wurden auch Lan-
thanoid- und Seltenerdmetalltriflimidate aus den Carbonaten
mit einem �berschuss an HNTf2 in Wasser syntheti-
siert.[73, 77, 78] Die Herstellung von Al(NTf2)3, Yb(NTf2)3 und
Ti(NTf2)4 gelang aus den Chloriden und HNTf2 in Wasser.[79]

Die genaue Formel der Salze und die Zahl an solvatisieren-
den Wassermolek�len werden jedoch selten angegeben.

Es wurden auch Alkalimetalltriflimidate aus Alkalime-
tallcarbonaten in Gegenwart von HNTf2 in Methanol syn-
thetisiert.[39] CsNTf2 wurde aus CsF und HNTf2 bei tiefer

Elisabet Du�ach stammt aus Barcelona
(Spanien). 1981 promovierte sie an der Uni-
versitat de Barcelona in der Gruppe von J.
Castells. Nach Postdoc-Aufenthalten an der
University California, Berkeley (K. Vollhardt,
1981–83) und der Universit� Paris XIII,
Orsay (H. Kagan, 1983–85) wurde sie Wis-
senschaftlerin des CNRS am LECSO, Thiais
(Frankreich), in der Gruppe von J. P�richon.
Seit 1991 stand sie dem Laboratoire de
Chimie Mol�culaire an der Universit� de
Nice vor (mit J. Riess). Heute ist sie For-
schungsdirektorin des CNRS an der Uni-

versit� de Nice und Direktorin des „Institut de Chimie de Nice“. Sie be-
sch�ftigt sich mit der Entwicklung neuer Methoden in der organischen Syn-
these.

Schema 1.

Homogene Katalyse
Angewandte

Chemie

8035Angew. Chem. 2010, 122, 8032 – 8060 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Temperatur unter langsamer HF-Entwicklung herge-
stellt.[11,56]

Eine andere Synthesestrategie f�r Metalltriflimidate nutzt
eine Metathese zwischen einem Metallkomplex und einem
Metalltriflimidat, bei der die Gegenionen unter Ausf�llung
einer anorganischen Verbindung, meist eines Chloridsalzes,
ausgetauscht werden. Beispielsweise f�hrte eine Metathese
von 2 �quivalenten NaNTf2 und MgSO4·6 H2O in Et2O zu
Mg(NTf2)2·8 H2O.[36] Die Austauschreaktion zwischen
AgNTf2 und Trialkylzinnchloriden er�ffnet einen Zugang zu
R3Sn(NTf2)-Derivaten (R = Me, Bu, Ph).

Eine geeignete Anwendung dieses Metatheseverfahrens
ist die Synthese von Goldtriflimidaten. Mit der Weiterent-
wicklung der Goldkatalyse[80–83] besteht ein großer Bedarf an
neuen aktiven Goldkomplexen, wozu auch kationische
Goldspezies mit dem schlecht koordinierenden Triflimidat-
Anion geh�ren. Goldtriflimidate mit einem stabilisierenden
Phosphanliganden, die durch Metathese zwischen [Au-
(PR3)Cl] und AgNTf2 in Dichlormethan synthetisiert wurden,
waren die ersten dieser Katalysatoren. Die Methode war f�r
verschiedene Phosphanliganden geeignet und erm�glichte die
Herstellung einer kleinen Katalysatorbibliothek
(Schema 2).[84]

Anders als �hnliche kationische Phosphangoldspezies mit
einem nichtnucleophilen Gegenion wie BF4

� , PF6
� oder

SbF6
� sind die [Au(PR3)]NTf2-Salze luftstabile kristalline

Verbindungen und bieten daher große Vorteile in Bezug auf
Synthese, Lagerung und Handhabung.

Eine zweite Gruppe von Gold(I)-Katalysatoren wurde
durch die Reaktion zwischen Gold(I)-chlorid-Komplexen[86]

mit N-heterocyclischen Carbenliganden[85] (NHC) und
AgNTf2 unter �hnlichen Bedingungen erhalten (Schema 3).
Auch die hierbei entstehenden NHC-Gold(I)-triflimidate
wurden h�ufig als luftstabile kristalline Stoffe isoliert;[87] sie
zeigten in etlichen Umsetzungen ein einzigartiges Reakti-
onsprofil.

W�hrend einige Lewis-S�uren in Wasser stabil sind und in
w�ssrigen Medien aktiv bleiben,[88–92] k�nnen manche Reak-
tionen nicht in Wasser durchgef�hrt werden. Solche Reak-

tionen erfordern die Synthese von wasserfreien Metallsalzen.
Eine weitere Strategie zur Herstellung von Metalltriflimida-
ten beruht auf dem Ligandenaustausch zwischen einer Or-
ganometallverbindung RnM und HNTf2 durch Protodeme-
tallierung, wobei der organische Substituent am Metallzen-
trum gegen Tf2N

� unter gleichzeitiger Freisetzung von RH
ersetzt wird.[43,44] Auf diese Weise wurde beispielsweise Bi-
(NTf2)3 aus Triphenylbismut und st�chiometrischen Mengen
an HNTf2 in Dichlormethan unter Abspaltung von Benzol
synthetisiert.[93] Ein �hnliches wasserfreies Verfahren, das von
Alkoxykomplexen M(OR)n ausgeht, wurde zur Herstellung
von Ti(OiPr)2(NTf2)2 angewendet.[79] Außerdem wurde eine
einfache elektrochemische Synthese f�r wasserfreie Metall-
triflate und -triflimidate unter milden Bedingungen entwi-
ckelt.[94,95] Diese Methode beruht auf der anodischen Oxida-
tion des Metalls in Gegenwart von Trifluormethansulfons�ure
oder Bis(trifluormethylsulfonyl)imid und erzeugt molekula-
ren Wasserstoff als einziges weiteres Produkt (Schema 4).

Nach dieser Methode wurden Ni(NTf2)2, Zn(NTf2)2, Mg-
(NTf2)2, V(NTf2)2, Sm(NTf2)3, Al(NTf2)3 und Sn(NTf2)4

[95] in
nahezu quantitativen Ausbeuten in DMF oder Nitromethan
bei Raumtemperatur synthetisiert. Die wasserfreien Metall-
salze entstehen dabei als Solvate des organischen L�sungs-
mittels (DMF oder MeNO2). Die anodische Aufl�sung von
Aluminium in Gegenwart von LiNTf2 und anderen Per-
fluoralkylsulfonylimiden wurde f�r die elektrochemische

Schema 2. Einige Phosphan-Gold(I)-Triflimidat-Komplexe. Cy = Cyclo-
hexyl.

Schema 3. Einige Carben-Gold(I)-Triflimidat-Komplexe.

Schema 4.

V. Dalla, E. Du�ach und S. AntoniottiAufs�tze

8036 www.angewandte.de � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2010, 122, 8032 – 8060

http://www.angewandte.de


Herstellung von mehreren Aluminium(III)-Salzen unter-
sucht.[96]

K�rzlich wurde ein einfaches Syntheseverfahren f�r Me-
talltriflimidate durch das oxidative Aufl�sen von Metallpul-
ver in Gegenwart von Bis(trifluormethylsulfonyl)imid in
DMSO unter molekularem Sauerstoff beschrieben.[97] Die
wasserfreien Verbindungen Cu(NTf2)2, Sn(NTf2)4, Bi(NTf2)3

und Mg(NTf2)2 wurden quantitativ als DMSO-Solvate er-
halten.

Die Synthese verschiedener Triflimidatsalze gelang durch
Behandlung von N-Benzyltriflimid mit Ethanol unter Bildung
eines Oxoniumintermediats, das dann durch Metallhydroxide
neutralisiert wurde und zu den entsprechenden Metallsalzen
reagierte. Neben Alkali- und Erdalkalimetalltriflimidaten
wurden auch AgI-, ZnII- und ScIII-Triflimidate erhalten.[98]

3. Durch Metalltriflimidate katalysierte C-C-Ver-
kn�pfungen

3.1. Cycloadditionen
3.1.1. [4+2]-Cycloadditionen

Der erste Einsatz von Metalltriflimidaten in der organi-
schen Synthese wurde 1995 beschrieben: Lithiumtrifluorme-
thansulfonimid, LiNTf2, wurde verwendet, um Diels-Alder-
Cycloadditionen zwischen Heterodienen und elektronenar-
men Dienophilen zu beschleunigen.[99, 100] LiNTf2, das in st�-
chiometrischen Mengen in konzentrierten L�sungen ver-
wendet wurde (2.5–4.0m in Aceton oder Diethylether), war
eine effiziente und sichere Alternative zu der 5m L�sung von
LiClO4 in Diethylether, die zuvor in solchen Reaktionen
eingesetzt wurde.[101] Interessanterweise kehrte LiNTf2 die
Diastereoselektivit�t der Reaktion um und beg�nstigte die
Bildung der exo-Addukte, wie im Beispiel der Cycloaddition
von Azadien 3 mit cyclischen Dienophilen 4a,b deutlich wird
(Schema 5). Somit ist LiNTf2 bei diesen Reaktionen nicht nur
eine unbedenkliche Alternative zum Perchlorat, sondern es
f�hrt auch zu einem komplement�ren stereochemischen Er-
gebnis.

Das erste Beispiel f�r Metalltriflimidate als Katalysatoren
in der organischen Synthese lieferte die Diels-Alder-Cyclo-
addition von Cyclopentadien mit Methylvinylketon
(Schema 6). Anders als bei den Lithium-, Barium-, Calcium-,

Magnesium- und Zinktriflimidaten war mit La(NTf2)3·n H2O
schon 1 Mol-% des Katalysators ausreichend.[48] Eine kineti-
sche Analyse zeigte, dass die mit La(NTf2)3·H2O katalysierte
Reaktion 1440-mal schneller ablief als der nichtkatalysierte
Prozess, w�hrend das analoge Triflat, La(OTf)3·H2O, nicht
beschleunigend wirkte. Neben dem Einfluss auf die Reakti-
onsgeschwindigkeit verf�gen die Triflimidatsalze auch �ber
ein interessantes L�slichkeitsprofil. La(NTf2)3·H2O zeigte
eine h�here Aktivit�t in CH2Cl2 als die verwandten Perfluor-
alkyltriflimidate La(NTfCnF2n+1)3·H2O mit h�heren Lewis-
Acidit�ten, die in diesem L�sungsmittel schlechter l�slich
waren. Die L�slichkeit scheint daher ein Parameter zu sein,
�ber den sich die Reaktivit�t von Lewis-Supers�uren steuern
l�sst.[48, 102]

Aus Cu(OTf)2 oder Cu(NTf2)2 und einem von l-DOPA
abgeleiteten Liganden wurden gezielt in situ k�nstliche Diels-
Alderasen aufgebaut.[103,104] 2–10 Mol-% dieser chiralen
Komplexe zeigten in einer endo-(2S)-selektiven Diels-Alder-
Reaktion mit a,b-unges�ttigten 1-Acyl-3,5-dimethylpyrazo-
len ihre Wirkung.[104] Unter Verwendung der aktiveren Lewis-
S�ure, des Cu(NTf2)2-Komplexes mit dem chiralen Liganden
5, konnten die Cycloadditionen von konjugierten Amiden mit
Dienen bei tieferen Temperaturen effizienter durchgef�hrt
werden als mit dem Cu(OTf)2-Komplex, sodass sie im All-
gemeinen mit besseren endo- und Enantioselektivit�ten zu
den Diels-Alder-Addukten f�hrten. Beispielsweise ergab die
Reaktion zwischen dem trans-Crotyl-Dienophil 6 und Cyclo-
pentadien das Produkt 7 (Schema 7).

Diese Methode wurde auch auf [4+2]- und [2+2]-Cyclo-
additionen von Propinamidderivaten wie 8 mit Dienen und
Enolethern angewendet.[105] Erst mit der Kombination aus
Cu(NTf2)2 und dem naphthylierten Ligand 9 gelang es, die im

Schema 5. TBDMS= tert-Butyldimethylsilyl.

Schema 6.

Schema 7.
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Vergleich zu Alkenen weniger reaktiven Alkine als Dieno-
phile umzusetzen (Schema 8).[105]

3.1.2. [2+2]-Cycloadditionen

K�rzlich wurde �ber [2+2]-Cycloadditionen von Siloxy-
alkinen mit unges�ttigten Ketonen, Estern und Nitrilen durch
einen Silbertriflimidat-katalysierten Prozess berichtet.[106] In
einer Modellreaktion zwischen 1-Triisopropylsiloxy-1-hexin
(10) und Phenylvinylketon wurden verschiedene Reagentien
erprobt. AgNTf2 (5 Mol-%) lieferte dabei bessere Ergebnisse
als AgSbF6 und AgOTf und ergab das Siloxycyclobuten 11
innerhalb von wenigen Minuten in 90 % Ausbeute
(Schema 9). Durch die Reaktion gelang die Synthese meh-

rerer Siloxycyclobutene in 68–83% Ausbeute. Aus den Re-
aktionen zwischen 10 und E- sowie Z-Methylcrotonat wurde
das gleiche 2,4-disubstituierte Regioisomer von Siloxycyclo-
buten erhalten. Diese Beobachtung stimmt mit einem Me-
chanismus �berein, in dem die Bildung des intermedi�ren
Silber-Siloxyalkin-p-Komplexes A unter Aktivierung der
Dreifachbindung gegen�ber der herk�mmlichen s-Lewis-
S�ure-Aktivierung des Enons beg�nstigt ist.

Ein weiteres interessantes Merkmal der Triflimidate ist
die M�glichkeit der Einstellung ihrer Reaktivit�t und Ste-
reoselektivit�t �ber ihre st�chiometrische Zusammensetzung,
Koordination und sterische Hinderung. Ein Beispiel daf�r ist
eine hochselektive [2+2]-Cycloaddition aus Aldehyden er-
haltener Tris(trimethylsilyl)enolether mit Acrylaten. Die
Verwendung von 3 Mol-% EtAlCl2 oder Et2AlNTf2 f�hrte zu

einer effizienten, wenn auch m�ßig stereoselektiven Katalyse,
w�hrend die zu starken Lewis-S�uren EtAl(NTf2)2 und Al-
(NTf2)3 nur geringe Ausbeuten ergaben. Das Problem der
uneinheitlichen Katalyseeffizienz und Stereoselektivit�t in
dieser schwierigen Kupplung zwischen empfindlichen Reak-
tionspartnern wurde durch die Verwendung von 3 Mol-% des
sperrigen Bis(2,6-diphenylphenoxid)aluminiumtriflimidats
gel�st (Schema 10). Das trans-Isomer des Cyclobutanderivats
wurde in 84% Ausbeute und mit 82 % Diastereomeren�ber-
schuss erhalten.[43, 44]

F�r das Substrat mit der volumin�sen Tris(trimethyl-
silyl)silyloxy-Gruppe wurde eine effiziente Reaktion beob-
achtet, jedoch nicht f�r Derivate mit den s�ureempfindlichen
TMS- oder TIPS-Gruppen, da diese unter den Reaktionsbe-
dingungen zersetzt wurden. Die entscheidende Balance zwi-
schen milder Lewis-Acidit�t und sterischer Hinderung zwi-
schen dem Katalysator und dem silylierten Nucleophil wurde
durch die Wahl des richtigen Gegenions f�r Tf2N

� hergestellt.

3.1.3. [3+2]-Cycloadditionen

Es wurde gezeigt, dass AgNTf2 die hochdiastereoselektive
[3+2]-Cycloaddition von Benzaldehyd und dem Donor-Ac-
ceptor-substituierten Cyclopropan 12 als 1,3-Kohlenstoffdipol
katalysiert, die in 73% Ausbeute zu dem funktionalisierten
cis-2,5-disubstituierten Tetrahydrofuran 13 f�hrt.[107] AgNTf2,
das einzige f�r diese Reaktion untersuchte Triflimidat, war
ein besserer Katalysator als AgOTf, doch mehrere Metall-
triflate, insbesondere Sn(OTf)2, lieferten ebenfalls gute Er-
gebnisse (Schema 11).

Schema 8.

Schema 9. TIPS = Triisopropylsilyl.

Schema 10. TTMSS= Tris(trimethylsilyl)silyl.

Schema 11.
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Dass sich durch den Einsatz sperriger Aluminiumtrifli-
midat-Reagentien die Zersetzung von empfindlichen Stoffen
vermeiden l�sst,[43, 44] wurde erneut durch [3+2]-Cycloaddi-
tionen und formale [4+2]-Cycloadditionen von aliphatischen
Aldehyden mit Donor-Acceptor-Cyclopropanen bzw. -Cyc-
lobutanen veranschaulicht.[45,46] Das durch Protonolyse aus
MAD[108] (Methylaluminium-bis(2,6-di-tert-butyl-4-methyl-
phenoxid) mit HNTf2 in situ gebildete MADNTf2 schien der
beste Katalysator f�r diese Reaktionen zu sein, da sich die
aliphatischen Aldehyde mit vielen anderen Lewis-S�uren
zersetzten. Dieses Triflimidatreagens wurde erfolgreich in
einer asymmetrischen Totalsynthese von (+)-Polyanthellin A
zum Aufbau eines Tetrahydrofuran-Schl�sselintermediats
eingesetzt (Schema 12).

3.2. Umlagerungen
3.2.1. Cycloisomerisierungen von 1,6-Dienen und Enallenen

Die erste Lewis-S�ure-katalysierte Cycloisomerisierung
von 1,6-Dienen unter Bildung funktionalisierter Cyclohexane
gelang durch die Katalyse mit Sn(NTf2)4,

[109] w�hrend die
normale 1,6-Dien-Cycloisomerisierung haupts�chlich zu
F�nfringen f�hrte.[110] Bei einer Modellreaktion mit dem
sperrigen Bisprenylmalonatderivat 14 war Sn(NTf2)4 aktiver
als andere Zinnsalze oder Metalltriflate und -triflimidate. In
Gegenwart von 2 Mol-% Sn(NTf2)4 wurde das Cyclohexan-
derivat 15 in 88% Ausbeute erhalten (Schema 13).

Die Methode wurde auf eine Reihe von 1,6-Dienen mit
unterschiedlich substituierten Doppelbindungen angewendet,
und es wurden Cyclisierungsausbeuten von 46–92 % erzielt.
Die Umlagerung umfasste eine, vermutlich durch Zinn(IV)-
aktivierte, Markownikow-Addition einer Doppelbindung an
die andere, was einen Carbokationen-Mechanismus anneh-
men l�sst, in dem die Ringgr�ße durch die Olefinsubstitution
gesteuert werden k�nnte. Der Austausch einer Esterfunktion
gegen eine Cyan-, Keto-, Sulfono- oder Phosphonogruppe

f�hrte zur Bildung unterschiedlich funktionalisierter Cyclo-
hexanderivate.

Die enantioselektive Variante einer strukturell und me-
chanistisch �hnlichen Cycloisomerisierung von 1,6-Enallenen
zu Vinylcyclohexenen kann durch in situ gebildete kationi-
sche Gold(I)-Spezies katalysiert werden.[111] Bei der Bildung
der beiden isomeren Vinylcyclohexene 17 a und 17 b aus 16
lieferte [Au(3,5-Xylyl-binap)]NTf2 65 % ee f�r das Haupt-
isomer 17 a, das entsprechende Triflat ergab sogar 72 % ee
(Schema 14).

Einige mechanistische Untersuchungen weisen auf eine
m�gliche Beteiligung von Ag+ in dem Prozess hin. Konkur-
rierende Ag+- und H+-katalysierte Nebenreaktionen k�nnten
die m�ßigen Enantiomeren�bersch�sse dieser Reaktionen
erkl�ren.

3.2.2. Cyclisierung von 1,n-Eninen und 1,n-Diinen

Die goldkatalysierte Cycloisomerisierung von Eninen in
Prozessen, die durch Protoneneliminierung oder durch eine
intra- oder intermolekulare Addition von Heteronucleophi-
len oder Arenen abgeschlossen werden, wurde in den letzten
Jahren ausgiebig untersucht.[62,80, 82, 112] Verschiedene Kataly-
satoren wie [Au(PR3)]NTf2 mit Phosphanliganden oder ent-
sprechende NHC-Komplexe (Schema 2, 3) waren f�r Cyclo-
isomerisierungen verschiedener 1,6-Enine sowie 1,5-Enine
und f�r die nicht beg�nstigte Methoxycyclisierung von 1,6-
Eninen zu Methoxymethylidencyclopentan-Derivaten er-
folgreich (Schema 15).[84, 87]

Schema 12. TMS= Trimethylsilyl.

Schema 13.

Schema 14. L* = (R)-3,5-Xylyl-Binap.

Schema 15. E = COOMe.
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Diese neuen Goldtriflimidate waren auch in anderen
Umwandlungen außerordentlich aktiv, einschließlich der
Conia-En-Reaktion, der Rautenstrauch-Reaktion,[113] Pro-
pargyl-Claisen-Umlagerungen,[49] der intramolekularen Hyd-
roarylierung von Alkinen[84] und der Alkoxylierung (Carben-
Transferreaktion) von Ethyldiazoacetat.[87] Diese Reaktionen
wurden allgemein mit geringeren Katalysatormengen (0.01–1
Mol-%) und k�rzeren Reaktionszeiten durchgef�hrt als
�hnliche fr�here Beispiele mit Metalltriflaten oder Hexa-
fluorantimonaten.[84]

Es wurde auch die Cyclisierung von 1,5-Eninen wie 18 zu
Cyclopentenderivaten durch Goldkatalysatoren mit sperrigen
Biphenylphosphanliganden (1 Mol-%) beschrieben.[50] W�h-
rend das Triphenylphosphan-Goldtriflimidat das Cyclopen-
tenderivat 19 in 58% Ausbeute ergab, verbesserte die Ver-
wendung eines volumin�seren Katalysators mit dem Ligand
1b bei 99 % Ausbeute sowohl die Reaktivit�t als auch die
Selektivit�t betr�chtlich (Schema 16), was weitere Aspekte
f�r die Feineinstellung von Triflimidatkatalysatoren erkennen
l�sst. Die Umwandlung f�hrte stereoselektiv �ber eine 5-
endo-Cyclisierung zum anti-Produkt.

Sowohl Ver�nderungen des Substitutionsmusters im
Substrat als auch unterschiedliche Hydroxynucleophile, ein-
schließlich prim�rer, sekund�rer oder phenolischer Hydro-
xygruppen und selbst Essigs�ure, wurden in dieser Reaktion
toleriert. In einem anderen Beispiel folgte auf diese goldka-
talysierte Alkoxycyclisierung eine Ringschlussmetathese zu
funktionalisierten Bicyclo[5.3.0]decanen und Bicyclo-
[6.3.0]undecanen, die die Kernstruktur von Terpenoiden aus
der Wurzelrinde von Dictamnus dasycarpus darstellen
(Schema 17).[50]

Durch die Kombination von En-Cyclisierung mit einem
weiteren Kation-Olefin-Anellierungsschritt bei Verwendung
von 1,8-Dien-4-inen wurde ein neuer und einfacher Synthe-
seweg f�r Bicyclo[4.3.0]nonene gefunden (Schema 18).[51]

W�hrend mit MeOH als Abfangreagens (1.5 �quiv.) das
monocyclische Alkoxycyclopenten in großem Ausmaß als
Nebenprodukt entsteht, war seine Bildung durch Verwen-
dung schw�cherer Nucleophile wie Phenole, Carbons�uren
oder Carbamate deutlich eingeschr�nkt.

K�rzlich wurde berichtet, dass der sperrige Komplex
[Au(1b)]NTf2 auch die ungew�hnliche Cycloisomerisierung
von 1,9- und 1,10-Diinen zu mittleren Cycloalkinen kataly-
siert. Es wurde angenommen, dass der Prozess �ber den

nucleophilen Angriff eines Goldacetylids am goldaktivierten
Alkin abl�uft.[52]

Ph3PAuNTf2 katalysierte auch die Cycloisomerisierung
von Eninen f�r die Synthese von racemischen[114] und nicht-
racemischen[115] axial-chiralen Biarylen.

Die Nachahmung von enzymkatalysierten Polyen-Car-
bocyclisierungen ist f�r Chemiker und Biochemiker ein fas-
zinierendes Forschungsgebiet. Die Entwicklung der katalyti-
schen stereoselektiven Cyclisierung von mehrfach unges�t-
tigten Substraten ist ein wesentlicher Fortschritt in diesem
Bereich. In diesem Zusammenhang wurde k�rzlich �ber eine
goldkatalysierte intramolekulare 6-endo-dig-Phenoxycyclisie-
rung von 1,5-Eninen als Tandemprozess mit dem Phosphan-
Goldtriflimidat [Au(1a)]NTf2 als Katalysator berichtet
(Schema 19).[116] In dieser biomimetischen Reaktionskaskade
zur Bildung eines tricyclischen Derivats, das in nat�rlichen
Hydrochinon-Sesquiterpen-Derivaten vorkommt, war [Au-
(1a)]NTf2 besser zur elektrophilen Alkinaktivierung geeignet

Schema 16.

Schema 17.

Schema 18.

Schema 19. Bn= Benzyl.
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als andere Komplexe, einschließlich in situ gebildetes [Au-
(PPh3)]SbF6 und AuCl3. Der Anwendungsbereich der Reak-
tion war groß, und der Prozess verlief mit nur 1 Mol-% Ka-
talysator systematisch schnell mit hohen Ausbeuten. Ein
Anwendungsbeispiel ist die Cyclisierung von Phenoxy-1,5,9-
dienin, die erfolgreich zu dem entsprechenden tetracyclischen
Derivat f�hrte.

3.2.3. Umlagerungen von N- und Si-haltigen unges�ttigten
Substraten

Es wurde �ber eine Gold(I)-triflimidat-katalysierte Aza-
Claisen-Umlagerung zur Synthese verschiedener Pyrrolderi-
vate in hohen Ausbeuten, mit kurzen Reaktionszeiten und
unter milden Bedingungen berichtet.[49] Die Reaktion um-
fasste eine 5-exo-Cyclisierung von Substraten wie 1-(N-Allyl-
N-tosylamino)pent-2-en-4-in (20) mit einem Methyl- oder
Phenylsubstituenten in 3-Stellung. In dieser Umwandlung
erh�hte der stark elektrophile Katalysator [Au{P(p-
CF3C6H4)3}]NTf2 die Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich
zu anderen Gold(I)-Triflimidaten oder AuBr3 erheblich. Aus
mechanistischer Sicht war in Anbetracht der Ergebnisse das
Auftreten eines intermedi�ren Allylkations denkbar,[117,118]

doch verschiedene Experimente verwiesen stattdessen auf
einen Mechanismus mit einem konzertierten Aza-Claisen-
Prozess (Schema 20).

Strukturell �hnlich, doch mechanistisch verschieden ist
die ungew�hnliche Umlagerung von Allylsilanen mit Alkin-
einheiten. Der AuNTf2-Komplex des sperrigen Liganden o-
PhC6H4(tBu)2P katalysierte beispielsweise die Isomerisierung
von 21 zum 3-Allyl-1-silainden 22.[53] Wie in anderen Bei-
spielen verbesserte die Verwendung des volumin�sen Kata-
lysators [Au(1c)]NTf2 (3–12 Mol-%) die Ausbeute dieser
Isomerisierung. Die Reaktion war mit zahlreichen Substitu-
enten am Alkinende und verschiedenen Allylsilanresten

vertr�glich, und die Isomerisierung gelang auch mit Allyl-
germanderivaten (Schema 21).

Es wurde angenommen, dass die Reaktion mit einer p-
Aktivierung der Alkineinheit durch [Au]+ beginnt und dann
�ber eine intramolekulare Addition der anh�ngenden Allyl-
gruppe verl�uft, wodurch das Siebenring-Intermediat B ent-
steht. Der anschließenden Ring�ffnung zur Alkenyl-Gold-
Silylium-Spezies C folgt der elektrophile Ringschluss durch
das Silyliumion zum Alkylgold-Kation D, das durch Abspal-
tung von [Au]+ den Silacyclus 22 ergibt (Schema 22).

Ortho-heterosubstituierte Arylalkine sind ausgezeichnete
Substrate f�r Au- und Pt-katalysierte Cycloisomerisierungen,
insbesondere dann, wenn das Heteroatom eine Gruppe ent-
h�lt, die eine Verschiebung eingehen kann (Allyl, Benzyl,
Alkoxyalkyl, Acyl, Sulfonyl, Trimethylsilyl). Eine Gemein-
samkeit dieser Reaktionen ist die selektive 1,3-Verschiebung
der labilen Gruppe am Heteroatom unter Bildung eines Al-
kenylmetall-Intermediats in einem Prozess, der dem in
Schema 20 gezeigten �hnelt.[118–120] K�rzlich wurde eine al-
ternative Strategie entwickelt, die auf der schwierigeren 1,2-
Verschiebung beruht. Aus den g-Lactamen 23, die sich von
ortho-Alkinylanilin ableiten, konnten die an ein cyclisches
Keton anellierten Indolderivate 24 �ber eine Sequenz aus
metallkatalysierter Cyclisierung, 1,2-Acyl-Verschiebung undSchema 20. Ts = Tosyl.

Schema 21.

Schema 22.
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abschließender 1,2-Verschiebung der R’-Gruppe erhalten
werden.[121] Bei Verwendung von [Au(IPr)]NTf2 als Kataly-
sator wurde f�r 24 (R = H, R’= nBu) eine Ausbeute von 62%
erzielt (Schema 23).

Die Anwendung dieses Prozesses auf die Cyclisierung von
N-(Pent-2-en-4-inyl)-b-lactamen erm�glichte eine einfache
Synthese zu 5,6-Dihydro-8H-indolizidin-7-onen. In dieser
Reaktion war [Au(IPr)]NTf2 effizienter als [Au(PPh3)]NTf2

und PtCl4 und lieferte Ausbeuten bis 90 %. Es wurden meh-
rere Substitutionsmuster am b-Lactam und der Enin-Einheit
toleriert, allerdings gingen interne Alkine und Pyrrolidone
keine Cyclisierung ein. Den Nutzen dieser Methode zeigt eine
Anwendung in der formalen Synthese von reduziertem In-
dolizidin.[122]

3.2.4. Reaktivit�t von Propargyl- und Allencarboxylaten

Die Umlagerung von Propargylcarboxylaten und -deri-
vaten ist ein Hauptgebiet der Goldkatalyse.[123–125] In Ab-
h�ngigkeit von den Reaktionsparametern wie Substrat,
Ligand, Oxidationsstufe des Golds, L�sungsmittel usw. kann
eine große Vielfalt an Umlagerungsprodukten durch 1,2-
[113,126–128] oder 1,3-Acyloxy-Verschiebung (auch als 3,3-Um-
lagerung bezeichnet) gebildet werden.[129–134] Wie k�rzlich
vorgeschlagen wurde, liegen alle Schl�sselintermediate dieser
Prozesse in einem schnellen Gleichgewicht vor, einem „Gold-
Karussell“,[123] das die Bildung der vielf�ltigen und manchmal
nicht vorhergesehenen Produkte in goldkatalysierten Reak-
tionen von Propargylestern erkl�rt (Schema 24).

Propargylester mit einem endst�ndigen Alkin oder einem
durch eine elektronenziehende Gruppe substituierten Alkin
gehen allgemein eine 1,2-Verschiebung ein, obwohl die 3,3-
Umlagerung h�ufig in Reaktionen von sterisch und elektro-
nisch neutralen, internen C-C-Dreifachbindungen vorkommt.

Die katalytische Reaktion eines Propargylacetats wie 25
mit Phosphan-Goldtriflimidat f�hrte zu einer effizienten 3,3-
Umlagerung unter Bildung des entsprechenden a,b-unges�t-
tigten Ketons 26 (Schema 25).[47] Die Reaktion von Propar-
gylacetaten, die sich von Aldehyden ableiten, in wasserhalti-
gem Butanon erforderte nur 2 Mol-% [Au(PPh3)]NTf2 und
lieferte vollst�ndig stereoselektiv die E-konfigurierten b-

monosubstituierten Enone. �hnliche Umwandlungen der von
Ketonen abgeleiteten Propargylacetate erschienen zun�chst
schwierig, doch sie gelangen schließlich, indem [Au-
(PPh3)]NTf2 (5 Mol-%) in Form einer verd�nnten Aceton-
L�sung zu einer L�sung der Reaktanten in CH3CN/Wasser
(80:1) gegeben wurde. Hier wird deutlich, dass sich die Re-
aktivit�t von Metalltriflimidat-Katalysatoren auch �ber die
Polarit�t des Reaktionsmediums steuern l�sst.

Die Umlagerung dieser Propargylacetate in Gegenwart
von N-Brom- oder N-Iodsuccinimid (NBS oder NIS) f�hrte
hocheffizient zur Bildung von a-Halogenenonen.[135] Mit an-
deren Katalysatoren, einschließlich eines sperrigen [Au-
(PR3)]NTf2-Reagens, Dichloro(2-picolidinato)gold(III) oder

Schema 23.

Schema 24.

Schema 25.
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PtCl2, wurden weniger effiziente Prozesse beobachtet. Die
Menge an Wasser im Medium beeinflusste sowohl die Effi-
zienz als auch die Stereoselektivit�t stark. Hohe Ausbeuten
und vollst�ndige Stereoselektivit�ten wurden beobachtet,
wenn das optimale Aceton/Wasser-Verh�ltnis von 800:1 ein-
gehalten wurde (1.4 �quiv. H2O in Bezug auf das Substrat).
Der Einsatz von Selectfluor anstelle von NBS/NIS f�hrte
nicht zu a-Fluorenonen, sondern zu a-Benzoyloxyenonen
(Schema 26). Diese unerwartete Reaktion wurde mit der

elektrophilen Fluorierung am Goldzentrum im Oxocarbeni-
umintermediat erkl�rt (Schema 25). Das dadurch entstehen-
de oxidierte Gold(III)-Intermediat cyclisiert dann unter
Verdr�ngung von Benzoat durch die Addition eines Wasser-
molek�ls, worauf die [Au-F]+-Einheit reduktiv eliminiert
wird.[136] Eine sorgf�ltige Optimierung der Reaktionsbedin-
gungen zeigte, dass [Au(PPh3)]NTf2 die volumin�seren Trif-
limidate, Dichloro(2-picolidinato)gold(III) und PtCl2 in der
Aktivit�t �bertraf, w�hrend Tf2NH die Reaktion nicht kata-
lysierte.

Zur F�rderung der ansonsten nicht beg�nstigten 1,2-
Acyloxy-Wanderung f�r Substrate wie 25, um 2-Acyloxy-1,3-
diene zu erhalten, waren die Verwendung des NHC-Kom-
plexes [Au(IPr)]NTf2 (5 Mol-%) anstelle eines Phosphan-
komplexes sowie der Austausch der Acetatfunktion gegen
das gr�ßere Pivalat entscheidend.[137] Viele verschiedene
Propargylcarboxylate, die am Alkinende mit einer Alkyl-
gruppe substituiert waren, ergaben die gew�nschten 2-Pival-
oxy-1,3-diene, wie 27, in allgemein guten Ausbeuten und mit
hohen Diastereoselektivit�ten (Schema 27).

F�r diese Reaktion war [Au(IPr)]NTf2 ein einzigartiger
Katalysator, was den hohen Nutzen von [Au(NHC)]NTf2-
Komplexen in der Synthese verdeutlichte. Diese Methode
erm�glicht die atom�konomische Synthese von substituierten
Dienylestern, die zuvor durch goldkatalysierte 3,3-Umlage-
rung aus Trimethylsilyl-substituierten Propargylestern syn-

thetisiert wurden.[134] Symmetrische und unsymmetrische
Propargyl-1,4-bis(acetate) wurden unter Katalyse durch 5
Mol-% [Au(IPr)]NTf2 oder 2 Mol-% [Au(PPh3)]NTf2 in
guten Ausbeuten in 2,3-Bis(acetoxy)-1,3-diene umgewan-
delt.[138]

Allenylcarbinolester k�nnen auch eine 3,3-Umlagerung
durchlaufen; in Gegenwart des sperrigen Komplexes [Au-
(1b)]NTf2 resultiert diese Isomerisierung in 1,3-Butadienyl-2-
olestern.[139] W�hrend die Umwandlung eines Modellsubstrats
durch AuBr3 und AgNTf2 nur wenig effizient verlief, kataly-
sierte der Gold(I)-Komplex mit 1b (1 Mol-%) diese Umla-
gerung in quantitativen Ausbeuten. Neben Acetat wurden
auch andere Estergruppen, wie Benzoat und Pivalat, unter
1,3-Acyloxy-Verschiebung binnen k�rzerer Reaktionszeiten
quantitativ umgesetzt, wie durch die Umwandlung von 28 zu
29 gezeigt wurde (Schema 28).

Eine umfassende Auswahl an Allensubstraten, die ent-
weder aus aromatischen und aliphatischen Aldehyden oder
Ketonen gebildet wurden, konnte hoch stereoselektiv mit E/
Z-Verh�ltnissen > 8:1, bis hin zu 19:1, isomerisiert werden.

Ein neuartiger Zugang zu Cyclopent-2-eniminen beruht
auf einer [4+1]-Anellierung zwischen Propargyltosylaten mit
einem terti�ren oder quart�ren Kohlenstoffzentrum in Ho-
mopropargylstellung und N-Tosyliminen unter Katalyse mit
[Au(1a)]NTf2.

[140] Diese Reaktion beginnt mit einer 1,2-Ver-
schiebung der Tosyloxygruppe, wobei die S-O-Bindungen
eine besondere Rolle spielen.

Komplexe des Biphenylphosphan-Liganden 1c und �hn-
liche volumin�se Gold(I)-Komplexe sind effiziente Kataly-
satoren f�r die selektive Tandem-Cycloisomerisierung von
funktionalisierten Eninacetaten wie 30. Die Cycloisomeri-
sierung von 5-En-2-in-1-ylacetaten f�hrte unter milden Re-
aktionsbedingungen, vermutlich �ber die Bildung von 1,4-
Enallen-Intermediaten, zu Acetoxybicyclo[3.1.0]hexenen
(72–99% Ausbeute).[141] Interessanterweise konnte das
enantiomerenangereicherte Substrat 30 (99% ee) mit guter
Chiralit�ts�bertragung in den Bicyclus 31 (90% ee) umge-
wandelt werden (Schema 29).

Der Katalysator [Au(1c)]NTf2 vermittelte auch die Cy-
cloisomerisierung von 1,7- und 1,8-Eninen mit einer Propar-
gylacetat-Einheit und erm�glichte die Bildung von Cyclo-
propylderivaten, die an Sieben- und Achtringe anelliert sind.
Dies veranschaulicht die Umwandlung von 32 zu 33 in 80%
Ausbeute (Schema 30);[142] das Goldtriflimidat [Au(1b)]NTf2

oder PtCl2 ergaben geringere Ausbeuten. Das Cyclopropyl-
addukt 33 wurde als Zwischenverbindung in der Totalsyn-
these eines neuen Allocolchicinoid-Derivats verwendet.[142]

Schema 26.

Schema 27. DCE = Dichlorethan, Piv = Pivaloyl.
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3.2.5. Umlagerung von Epoxyalkinen

Neben Carboxylaten und Tosylaten sind auch Oxirane
latente interne Nucleophile, die Gold-Alkin-Komplexe unter
Bildung einer C-C-Bindung angreifen k�nnen.[143–145] Gold(I)-
triflimidate scheinen eine bevorzugte Katalysatorklasse f�r
die Cycloisomerisierung von 2-Alkinylarylepoxiden zu 3-
Acylindenen zu sein.[146] So wurden bei der Behandlung einer
Diastereomerenmischung von 2-Alkinylarylepoxid 34 mit 3
Mol-% [Au(PAd2nBu)]NTf2 in Benzol bei Raumtemperatur
beide Isomere zu dem Acylinden 35 umgesetzt (90 % Aus-
beute, Schema 31). �blichere Goldkatalysatoren wie AuCl3,

Dichloro(2-picolinato)gold(III) oder [{Au(PMes3)}2Cl]BF4

f�hrten zu unselektiven Reaktionen bei geringen Ums�tzen.
Substrate mit terminalen Alkinen oder mit Alkinen, die durch
volumin�se Gruppen (tBu, SiMe3) substituiert sind, sowie
solche mit einer Epoxyestereinheit gingen keine Reaktion
ein.

Der vorgeschlagene Mechanismus f�r die Isomerisierung
von Epoxyalkinen zu Acylindenen umfasst die Ring�ffnung
eines Oxepinintermediats mit anschließender Recyclisierung/
Goldabspaltung. Dieser Mechanismus �hnelt dem zuvor f�r
die Synthese von Silaindenen diskutierten (Schema 22)[53] und

erkl�rte den intramolekularen Sauerstofftransfer, der durch
18O-Markierungsexperimente nachgewiesen wurde.

Aufgrund der Nucleophilie ihrer p-Bindung k�nnen
Indole auch als interne Nucleophile f�r den Angriff von Gold-
Alkin-Komplexen fungieren. Eine entsprechende Umwand-
lung von Indolen mit einer Propargylgruppe an C3 zu 2-In-
denylindol-Derivaten beginnt mit einer 1,2-Indol-Wande-
rung.[147] Das Goldtriflimidat [Au(1a)]NTf2 lieferte Ausbeu-
ten von 50–82%; �hnliche Ergebnisse wurden mit dem ana-
logen, in situ gebildeten SbF6

�-Komplex erhalten.

3.2.6. Umlagerungen von Sulfinylalkinen

K�rzlich wurde eine goldkatalysierte intramolekulare
Redoxreaktion mit Sulfinylalkinen entwickelt.[148, 149] In dieser
Methode wirkte ein Sulfoxid, das an ein Alkin gebunden war,
als internes Oxidationsmittel in einem Additions-Eliminie-
rungs-Prozess, wodurch das Spektrum an einsetzbaren Nuc-
leophilen f�r goldkatalysierte Additionen an Alkine erweitert
wurde.

Bei Verkn�pfung des Alkins mit einer Carbinoleinheit
(sekund�r oder terti�r), wie im Substrat 36, fand bevorzugt
ein Tandemprozess aus Sauerstoffatomtransfer und Pinacol-
umlagerung statt, wodurch das b-Diketon 37 in m�ßigen bis
guten Ausbeuten gebildet wurde (Schema 32).[149] Diese
Umwandlung verlief mit einem interessanten Spektrum an
Substraten, und der NHC-Komplex [Au(IPr)]NTf2 war weit-
aus effizienter als [Au(PPh3)]NTf2 und Dichloro(2-picolidi-
nato)gold(III).

In Gegenwart von 5 Mol-% [Au(1a)]NTf2 wurden auf
�hnliche Weise terti�re Homopropargylanilin-Derivate zu
den Tetrahydrobenz[b]azepin-4-onen umgesetzt. Entschei-
dend waren daf�r die In-situ-Oxidation des Stickstoffatoms
mit m-CPBA und der anschließende intramolekulare Sauer-
stoffatomtransfer vom Anilin-N-oxid zur goldaktivierten C-
C-Dreifachbindung.[150] [Au(1 a)]NTf2 lieferte etwas bessere
Ergebnisse als das sperrige [Au(1c)]NTf2, das elektrophile
[Au{P(p-CF3C6H4)3}]NTf2 oder Dichloro(2-picolidinato)gold-
(III), w�hrend [Au(PPh3)]SbF6 und AgBF4 schlechte Kataly-
satoren waren und PtCl2 sowie Tf2NH die Reaktion nicht
katalysierten. Interessanterweise verlief die Reaktion bei

Schema 29.

Schema 30.

Schema 31.
Schema 32.
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Substitution der Dreifachbindung mit elektronenziehenden
Gruppen (COOMe, COMe, COPh und SO2Me) auch ohne
Goldkatalysator effizient.

Die Oxidation von terminalen Alkinen durch ange-
kn�pfte N-Oxide wurde in der Synthese von Piperidin-4-onen
genutzt. Diese wurden durch die Reaktion von terti�ren But-
3-inylaminen mit m-CPBA und anschließende Zugabe von
[Au(PPh3)]NTf2 gebildet.[151] Die Oxidation des terti�ren
Amins zum N-Oxid erm�glichte zun�chst eine intramoleku-
lare Redoxreaktion, die der Umwandlung in Sulfinylalkinen
�hnelte (Schema 32); darauf folgte eine intramolekulare
Hydridverschiebung, die zu einem zentralen Intermediat mit
einer elektrophilen Iminiumgruppe und einem nucleophilen
Goldenolat f�hrte. Die Reaktionssequenz wurde mit einem
intramolekularen Mannich-Ringschluss abgeschlossen. Die
Umwandlung verlief mit guter bis ausgezeichneter Regio-
und Stereoselektivit�t, wie die Synthese eines Indolizidinons,
der fortgeschrittenen Zwischenverbindung in der Synthese
von (� )-Cermizin C, in Schema 33 zeigt.

3.2.7. Umlagerungen von oxygenierten Homopropargyl- und
Bishomopropargyl-Derivaten

Durch das Goldtriflimidat mit dem NHC-Liganden 2a (5
Mol-%) wurden Cyclopropylpropargylketone wie 38 in situ in
goldhaltige 1,4-Dipole �berf�hrt. Diese Spezies gehen mit
dipolarophilen Indolen und Silylenolethern, Aldehyden und
Ketonen sowie Iminen leicht schrittweise [4+2]-Anellierun-
gen ein, die in guten bis ausgezeichneten Ausbeuten zu den
entsprechenden sechsgliedrigen Carbocyclen, Sauerstoff-
oder Stickstoffheterocyclen f�hren.[152] Diese Reaktion fand
eine breite Anwendung und zeigte eine große Toleranz f�r
funktionelle Gruppen. Der Katalysator [Au(2a)]NTf2 war in
diesen Anellierungen weitaus effizienter als [Au(PPh3)]NTf2,
PtCl2 und AuCl (Schema 34).

Mit dem gleichen Substrat, doch unter Verwendung von
Ethylvinylether als Dipolarophil, katalysierte [Au(2a)]NTf2

die Bildung von Hydroxybicyclo[3.2.0]heptan,[153] der Kern-
struktur von Naturstoffen wie Repraesentin F und Kelsoen.
Der Grund f�r das ver�nderte Ergebnis mit Ethylvinylether
anstelle von Silylenolethern oder Indolen liegt in ihrer gr�-
ßeren Reaktivit�t, wodurch die direkte Cycloaddition an das
anf�nglich gebildete Oxycarbeniumintermediat m�glich war
(Schema 34, rechts), anstelle der Ring�ffnung des Cyclopro-

pans und Aromatisierung (links). Auch in dieser modifizier-
ten Reaktion war [Au(IPr)]NTf2 ein effizienterer Katalysator
als PtCl2 und AuCl3.

Der Anwendungsbereich dieser goldkatalysierten Anel-
lierungs/Cycloadditions-Methode wurde um die Bildung von
goldhaltigen 1,3-Kohlenstoffdipolen f�r [3+2]-Cycloadditio-
nen erweitert. [Au(PPh3)]NTf2 katalysierte die Reaktion von
elektronenarmen Propargylketalen, die eine elektronenzie-
hende Gruppe an der Dreifachbindung aufweisen, mit ver-
schiedenen Enalen/Enonen, p-Methoxybenzaldehyd, Furan
und 5-Methylthiophen, 2-Carboxaldehyden und N-Benzylin-
dol.[154] Die effizienten Reaktionen erm�glichten die Bildung
von hochsubstituierten 2,5-Dihydrofuranen und Cyclopen-
tenderivaten in 60–84% Ausbeute mit einer cis-Stereoselek-
tivit�t von 95:5, wobei eine Verschiebung/Fragmentierung der
Ketaleinheit zu dem 1,3-dipolaren Schl�sselintermediat
f�hrte (Schema 35).

3.3. Acylierungen und Alkylierungen
3.3.1. Arene als Nucleophile

Die Friedel-Crafts-Acylierung von Anisol wurde mit 5–20
Mol-% Al(NTf2)3, (iPrO)2Ti(NTf2)2 oder Yb(NTf2)3 unter-
sucht.[79] Diese Metalltriflimidate schienen unter den gleichen
Bedingungen effizienter zu sein als die entsprechenden Tri-
flate. Die Acylierungen lieferten quantitativ die entspre-

Schema 33. m-CPBA =meta-Chlorperbenzoes�ure. M.S.= Molekular-
sieb.
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chenden Acetophenone mit selektiver Substitution in para-
Position (Schema 36). Es wurden auch f�r Scandiumtriflimi-
dat, f�r die Bis(perfluorbutylsulfonyl)amide [M-
{(C4F9SO2)2N}3] (M = ScIII, YbIII)[102] und f�r das Lanthan-
(III)-tris(perfluorbutylsulfonyl)methin [La{(C4F9SO2)3C}3]
hohe Aktivit�ten beobachtet.[155]

Interessanterweise konnten Carbons�uren als einfache
Acylierungsmittel unter Katalyse mit Metalltriflimidaten in
�hnlichen Reaktionen verwendet werden, sodass Wasser als
einziges weiteres Produkt entstand.[156] Eu(NTf2)3 (15–20
Mol-%) war f�r die Acylierung von p-Xylol (50 �quivalente)
mit Heptans�ure bei 250 8C ein besserer Katalysator als Sc-
(NTf2)3, Yb(NTf2)3, Bi(NTf2)3 und zahlreiche Metalltriflate.
Bei dieser Temperatur f�hrte die h�here Lewis-Acidit�t von
Sc(NTf2)3 und Yb(NTf2)3 zu erheblichen Folgereaktionen der
Ketonprodukte (Schema 37). Mono- und Dialkylbenzole,
Anisol und Naphthole wurden mit einer Reihe von Carbon-
s�uren selektiv acyliert (21–86 % Ausbeute).

Bei 220 8C war Bi(NTf2)3 mit Abstand der effizienteste
Katalysator; schon mit 1 Mol-% wurden die acylierten Ad-
dukte in akzeptablen Ausbeuten erhalten. Diese hohe Akti-

vit�t wurde ausf�hrlich untersucht, und es wurde gezeigt, dass
die Menge an kontinuierlich freigesetztem Wasser im
Medium w�hrend des Acylierungsprozesses eine schnelle
Hydrolyse von Bi(NTf2)3 bewirkte und folglich HNTf2 er-
zeugte, das wesentlich zur Katalyse beitrug.[156]

Es wurde �ber eine katalytische doppelte Friedel-Crafts-
Allylierung mit dem Aryldienderivat 39 berichtet.[109] Dieses
Substrat wurde durch 5 Mol-% Zinn(IV)-Triflimidat zu der
tricyclischen Verbindung 40 umgesetzt (78 % Ausbeute,
Schema 38). Bemerkenswerterweise gingen analoge Substra-
te wie 14 (Schema 13) in Gegenwart des gleichen Katalysa-
tors unter �hnlichen Bedingungen eine 1,6-Dien-Cycloiso-
merisierung ein.

Die katalytische Friedel-Crafts-Allylierung mit Allylace-
taten in Gegenwart von 3 Mol-% Zn(NTf2)2 ohne Zugabe von
L�sungsmittel f�hrte zur Bildung von Allylbenzolderivaten in
16–93% Ausbeute bei guter para-Selektivit�t (para/ortho
2.6:1 bis 6.9:1). Die Kupplung von Anisol und Prenylacetat
ergab das allylierte Produkt in 86% Ausbeute im para/ortho-
Verh�ltnis 2.6:1 (Schema 39). �hnliche Ergebnisse wurden
mit Ni(NTf2)2 erhalten.[157]

Die goldkatalysierte Cyclisierung von Aren-Alkinen ver-
l�uft allgemein als n-endo-dig-Cyclisierung und stellt eine
effiziente Methode f�r die Synthese von anellierten (hete-
ro)bicyclischen unges�ttigten Verbindungen wie Chromenen
oder 1,2-Dihydrochinolinen dar.[158] Im Unterschied zu den
bereits behandelten Friedel-Crafts-Reaktionen scheint f�r
diese Reaktionen eine konkurrierende Katalyse durch
Brønsted-S�ure[156] unwahrscheinlich, da die Protonenquelle
haupts�chlich am entscheidenden Protodesaurierungsschritt
zur Regenerierung des Goldkatalysators beteiligt ist und da
Brønsted-Supers�uren AH Alkine weniger effizient aktivie-
ren als ihre Gold(I)-Salze [LAu]·A.[159] Es wurde gezeigt, dass
[Au(PPh3)]NTf2 solche Cyclisierungen ausgezeichnet kataly-
siert. Somit f�hrte der Ringschluss eines desaktivierten
Alkins mit Arylsubstituenten, 41, in 75 % Ausbeute zum

Schema 35. EWG = elektronenziehende Gruppe.

Schema 36.

Schema 37.

Schema 38.
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Benzopyranderivat 42, einer Zwischenverbindung in der
Synthese des 5-HT4-Agonisten 43 und �hnlicher Verbindun-
gen von therapeutischem Nutzen.[160] Der Goldtriflimidat-
Komplex, der in nur 0.1 Mol-% eingesetzt wurde, war seinem
in situ gebildeten Triflatanalogon [Au(PPh3)]OTf bez�glich
Reaktionsgeschwindigkeit und Ausbeute �berlegen
(Schema 40).

Ebenso wie C-C-Dreifachbindungen k�nnen Goldsalze
auch Allene ausgezeichnet aktivieren, und die entstehenden
Allenyl-Gold-Komplexe werden leicht von Nucleophilen
intra- und intermolekular angegriffen. Entsprechend wurde
eine intramolekulare Hydroarylierung von 4-Allenylarenen
unter exo-Cyclisierung von in situ gebildeten kationischen
Phosphit-Gold(I)-Katalysatoren, einschließlich [Au(1g)]-
NTf2 (44), vermittelt (Schema 41).[161] Die stark elektrophilen
Triphenylphosphit-Gold(I)-Salze scheinen aktiver zu sein als
andere �bliche Goldkatalysatoren.

Der Katalysator [Au(1a)]NTf2 war ausgesprochen n�tz-
lich f�r die Aufkl�rung des Mechanismus dieser Reaktion.
1H- und 31P-NMR-Experimente zeigten deutlich, dass die
urspr�nglich vorgeschlagenen Vinylgoldspezies gemeinsam
mit einer wesentlich stabileren diaurierten Drei-Zentren-Vi-
nylgoldspezies vorliegt;[162] dies war der erste experimentelle
Nachweis f�r die rechnerisch vorhergesagten diaurierten
Reaktionsintermediate.[163] Die Rolle von Organogoldinter-
mediaten in der Goldkatalyse ist ein faszinierendes und ak-
tuelles Forschungsgebiet.[164,165]

Unter Verwendung der gleichen Katalysatoren wurde
auch eine intermolekulare Variante dieser Reaktion entwi-
ckelt.[166]

Im Zusammenhang mit der Synthese von (� )-a-Toco-
pherol (Vitamin E) wurde �ber eine katalytische Tandem-
Allylierung-Cyclisierung zur Funktionalisierung von Trime-
thylhydrochinon mit Isophytol berichtet. Die Reaktion mit 1
Mol-% Sc(NTf2)3 in siedendem Hexan f�hrte effizient und in
77% Ausbeute zur Zielverbindung. Dieses Ergebnis �bertraf
die Resultate fr�herer Experimente mit Sc(OTf)3, und die
verbesserten Bedingungen sind f�r einen industriellen Pro-
zess geeignet (Schema 42).[167, 168]

Es wurden auch andere starke S�uren auf ihre Aktivit�t in
dieser Tandem-Friedel-Crafts-Alkylierung/Cyclodehydrati-
sierung gepr�ft; dabei war HNTf2 sogar ein noch besserer
Katalysator als Sc(NTf2)3, was mit den zuvor diskutierten
Ergebnissen �bereinstimmt.[156] Trifluormethansulfons�ure
war zwar ebenfalls aktiv, lieferte aber (� )-a-Tocopherol nicht
in ausreichender Reinheit. Der Grund daf�r ist vermutlich die
st�rkere Acidit�t von TfOH gegen�ber Tf2NH.

Die katalytische alkylierende Debenzylierung von Ben-
zylestern, -ethern und -amiden wurde mit einer Reihe von
Metalltriflimidaten, einschließlich Sc(NTf2)3, Yb(NTf2)3, Bi-
(NTf2)3 und Cu(NTf2)2, untersucht (Schema 43 a).[27] ScIII-,

Schema 40.

Schema 41.

Schema 42.

Schema 43.

Homogene Katalyse
Angewandte

Chemie

8047Angew. Chem. 2010, 122, 8032 – 8060 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


BiIII- und YbIII-Trifluormethansulfonimide waren in Mengen
von 0.1 Mol-% effiziente Katalysatoren f�r die Debenzylie-
rung von Benzylphenylacetat, die gemeinsam mit der Friedel-
Crafts-Benzylierung des L�sungsmittels Anisol abl�uft. Sc-
(OTf)3 war unter den gleichen Bedingungen unwirksam. Es
sollte angemerkt werden, dass Tris(triflourmethansulfo-
nyl)methan, HCTf3, und sein Scandiumsalz, Sc(CTf3)3,

[26] f�r
diese Reaktion am aktivsten waren und in 1.5 h bzw. 0.5 h
quantitativ zur Phenylessigs�ure f�hrten. Die bemerkens-
werte Chemoselektivit�t dieses Prozesses sollte ebenfalls
beachtet werden, da unter den Reaktionsbedingungen weder
mit den Estersubstraten noch mit den gebildeten Carbon-
s�uren[156] eine konkurrierende Acylierung auftrat. Die De-
benzylierung von Ethern sekund�rer Alkohole schien zu-
n�chst schwierig, doch die Probleme konnten durch Ver-
wendung der p-Methoxybenzyl-Gruppe und von HNTf2, Sc-
(NTf2)3 oder Bi(NTf2)3 (1 Mol-%) als Katalysator gel�st
werden. Auch die quantitative Debenzylierung der weniger
reaktiven terti�ren p-Methoxybenzylamide zu den erwarteten
sekund�ren Amiden gelang durch die Verwendung von Cu-
(NTf2)3, Sc(NTf2)3 oder HNTf2 als Katalysator (10 Mol-%,
Schema 43b).[27]

Pyrrolderivate sind in katalytischen elektrophilen aro-
matischen Substitutionen ausgezeichnete p-Nucleophile,
doch ihre beg�nstigte a-Nucleophilie erschwert die b-Funk-
tionalisierung betr�chtlich. Elektrophile Indiumderivate er-
wiesen sich als ausgezeichnete Katalysatoren f�r die hochse-
lektive b-Alkylierung von Pyrrolen.[169] In diesem Zusam-
menhang war In(NTf2)3 in der ersten indiumkatalysierten
reduktiven b-Alkylierung von N-Methylpyrrolen mit termi-
nalen Alkinen in Gegenwart von Triethylsilan besonders ef-
fizient. In(NTf2)3 war in der Synthese von b-Alkylpyrrolen ein
deutlich besserer Katalysator als In(OTf)3, In(ONf)3,

[170] InCl3

oder HNTf, sowohl bez�glich der Umsetzung als auch be-
z�glich der Ausbeute (Schema 44).[171]

Einige Beobachtungen und Kontrollexperimente st�tzen
den urspr�nglich angenommenen Mechanismus, der mit der
Bildung einer Isomerenmischung aus a,b’- und b,b’-Dipyrro-
lylalkan durch eine indiumkatalysierte doppelte Alkylierung
des Alkins beginnt.[169] Die beiden Regioisomere gehen dann
eine indiumkatalysierte Retroaddition unter Bildung von a-
bzw. b-Indenylpyrrol ein, wodurch ein identisches stabilisier-
tes Pyrroliumkation entsteht, das schließlich durch H� abge-
fangen wird.

3.3.2. Elektronenreiche Alkene und Enolate als Nucleophile

Im Zusammenhang mit der katalytischen Alkylierung von
Keton- und Esterenolaten durch Allyl- oder Benzylelektro-
phile[172–176] wurde die von Mg(NTf2)2 (10 Mol-%) katalysierte

Alkylierung von Benzyl- und Allylacetaten durch Silylke-
tenacetale beschrieben.[75] Insbesondere sekund�re Acetate
ergaben die entsprechenden Ester in hohen Ausbeuten. Mit
Mg(NTf2)2 wurden vergleichbare Ergebnisse erhalten wie mit
dem gef�hrlichen Magnesium(II)-perchlorat, w�hrend
LiNTf2 kein aktiver Katalysator war.

Mg(NTf2)2 war auch ein effizienter Katalysator f�r die
Reaktionen von Isophorolacetat (45) mit den Nucleophilen
46a und 46b zur Bildung von 47 a bzw. 47 b in guten Aus-
beuten (Schema 45). Andere Silylenolate und Silylnucleo-
phile, einschließlich TMSN3 und Allyltrimethylsilan, konnten
auch verwendet werden.

Seit der Entdeckung der Hosomi-Sakurai-Reaktion in
den 1970ern wird nach starken Lewis-S�ure-Katalysatoren
gesucht, die die schnelle und glatte Bildung von Homoallyl-
alkohol-Derivaten erm�glichen. Die Reaktion von Benzal-
dehyd mit Allyltrimethylsilan bei tiefer Temperatur wurde
mit einer Reihe von Triflimid-Katalysatoren studiert.[43] Die
stark sauren Katalysatoren HNTf2, Me3SiNTf2, (iPrO)2Ti-
(NTf2)2 und Al(NTf2)3 lieferten den Homoallylalkohol 48 in
nur m�ßigen Ausbeuten unter Bildung einer wesentlichen
Menge des bisallylierten Produkts. Mit nur einer Triflimi-
datgruppe schien Me2AlNTf2 ein passender Katalysator zu
sein, der eine ausreichende Lewis-Acidit�t aufwies, um die
Reaktion ohne Bildung von Nebenprodukten auszul�sen.
Tats�chlich katalysierte Me2AlNTf2 (5 Mol-%) die Reaktion,
die selektiv zum Homoallylalkohol 48 f�hrte (93 % Ausbeute,
Schema 46). Auch aromatische und aliphatische Aldehyde
wurden in sehr guten Ausbeuten allyliert. Da keine �beral-
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kylierung auftrat, scheint Me2AlNTf2 auch wirklich der Ka-
talysator in dieser Reaktion zu sein, da in situ gebildetes
Me3SiNTf2 oder HNTf2 zu diallylierten Nebenprodukten ge-
f�hrt h�tten. Dieser Bericht l�sst die M�glichkeit erkennen,
dass die Reaktivit�t von Metalltriflimidaten durch genaues
Festlegen der Zahl an Triflimidatgruppen bestimmt werden
kann.

Me2AlNTf2 (5 Mol-%) erwies sich auch als effizienter
Lewis-S�ure-Katalysator f�r die Pentadienylierung von Al-
dehyden �ber eine vinyloge Sakurai-Addition. Mehrere Al-
dehyde wurden mit 1-Trimethylsilyl-2,4-pentadien in aus-
gezeichneten Ausbeuten und bei vollst�ndiger e-Selektivit�t
in die entsprechenden Hydroxydiene umgewandelt
(Schema 47).[43]

Die Aktivit�t von Me2AlNTf2 in Mukaiyama-Aldolreak-
tionen mit sehr guten Ausbeuten wurde außerdem in der
Kreuzaldolreaktion von Ketonacceptoren und in der Mu-
kaiyama-Michael-Addition an Enone gezeigt. Der analoge
sperrige Bis(2,6-diphenylphenoxid)aluminiumtriflimidat-
Komplex wurde erfolgreich zur chemoselektiven Aktivierung
von weniger gehinderten Aldehyden verwendet (Schema 48).

Das Ergebnis dieser Reaktion beweist nicht nur die Effizienz,
sondern auch, dass das volumin�se Reagens der wahre Ka-
talysator f�r den gesamten Prozess ist. Die Bildung von ak-
tiven Silylspezies, wie sie normalerweise mit HNTf2 auftritt,
h�tte dagegen zu einem weniger chemoselektiven Prozess
gef�hrt. Dies scheint ein wesentliches Merkmal dieser Alu-
miniumtriflimidat-Reagentien zu sein und k�nnte den Aus-
gangspunkt f�r das Design chiraler Varianten dieser Kataly-
satoren bilden.

Die Alkylierung von 1,3-Dicarbonylverbindungen ist eine
h�ufige Methode f�r die Bildung von Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Bindungen, wobei der Alkylierungsschritt im Allge-
meinen st�chiometrische Mengen an Base und organischem

Halogenid als Elektrophil erfordert. K�rzlich wurden meh-
rere atom�konomische Ans�tze entwickelt, die eine metall-
katalysierte Addition der 1,3-Dicarbonylverbindung an
nichtaktivierte Alkene,[177, 178] Alkine[179–183] und 1,6-Enine[184]

vorsehen.
Es wurde berichtet, dass der Gold(I)-Komplex in [Au-

(PPh3)]OTf ein effizienter Katalysator f�r die Carbocyclisie-
rung von b-Ketoestern mit angebundenen Alkinen (Conia-
En-Reaktion) ist und zur Bildung von funktionalisierten
F�nfringen unter milden und neutralen Bedingungen verhilft
(1 Mol-% Katalysator, Raumtemperatur).[84,179, 182] Mit nur 0.1
Mol-% des analogen Triflimidatkomplexes [Au(PPh3)]NTf2

wurde eine beschleunigte und effiziente Reaktion beobach-
tet.[84]

Da die Aktivit�t von [Au(PPh3)]+ in der 6- und 7-exo-dig-
Cyclisierung von Acetylenketoestern wie 49 begrenzt schien,
wurde ein neuer Triethinylphosphan-Goldtriflimidat-Kom-
plex mit sperrigen Gruppen an den Alkinenden entwickelt,
der die Geschwindigkeit wesentlich erh�hte (Schema 49).[185]

Die beobachtete hohe Reaktivit�t mit diesem sehr volumi-
n�sen Phosphan-Gold-Komplex wurde der lockeren Mole-
k�lstruktur des Katalysators zugeschrieben: Dadurch kann
sich ein Hohlraum bilden, in dem sich das nucleophile (eno-
lische) Zentrum in der N�he des goldgebundenen Alkins
befindet.

Nur 1 Mol-% des gleichen Komplexes katalysierte auch
die ansonsten problematische Cyclisierung von b-Ketoestern
mit internen Alkinen zu einer Mischung aus 5-exo-dig- und 6-
endo-dig-Produkten in hohen Gesamtausbeuten.[186]

In der intermolekularen Conia-En-Reaktion, die mit b-
Ketoestern und terminalen Alkinen unter Katalyse mit In-
(OTf)3 ablief,[183, 187, 188] konnten auch 1,3-Diine als Reakti-
onspartner verwendet werden.[189] 1,3-Diine waren jedoch
weniger reaktiv als terminale Alkine, und In(OTf)3 zeigte
unter Standardbedingungen (60 8C, kein L�sungsmittel,
2 �quiv. Diin) nur eine ungen�gende Reaktivit�t. Dagegen
gen�gte bei dem ausgezeichneten Katalysator In(NTf2)3

schon 1 Mol-% (Schema 50).[189]

Es wurden �hnliche Reaktionen mit 1-Iodalkinen zur
Bildung von Vinyliodiden entwickelt, die sich f�r eine weitere
Funktionalisierung anbieten.[190] Wiederum war In(NTf2)3

aktiver als das Triflatanalogon In(OTf)3.
Die �bergangsmetallkatalysierte Conia-En-Reaktion ist

insbesondere zur Bildung von F�nf-,[84, 179, 182] Sechs- und Sie-
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benringen n�tzlich.[185] F�r den Aufbau von sechs- bis f�nf-
zehngliedrigen Ringen aus Alkinyl-b-ketoestern erwies sich
In(NTf2)3 (1 Mol-%) als besserer Katalysator als In(OTf)3.

[191]

Die Struktur der Produkte schien haupts�chlich vom Substrat
abzuh�ngen. g-Alkinyl-b-ketoester f�hrten aufgrund der
Cyclisierung �ber das Sauerstoffzentrum zu den Furanderi-
vaten, w�hrend Substrate mit einer l�ngeren Kette systema-
tisch die Carbocyclisierungsprodukte als endo/exo-Alkenmi-
schungen und Keto-Enol-Tautomere bildeten. b-Ketoester
mit einer linearen (unverzweigten) Kette f�hrten in hohen
Ausbeuten zu Sechs- und Siebenringen, wobei sich die Sie-
benringe �berraschenderweise schneller bildeten als die
Sechsringe. Schon mit 0.1 Mol-% In(NTf2)3 konnten die Re-
aktionen zu den Siebenringen in guten Ausbeuten effizient
durchgef�hrt werden (Schema 51).

Mit zunehmender Kettenl�nge in den Substraten nahm
die Cyclisierungseffizienz allm�hlich ab, und die Neun- bis
Elfringe wurden nur in sehr schlechten Ausbeuten erhalten.
Im Unterschied dazu gelang die Cyclisierung zum 15-glie-
drigen Ring in 27 % Ausbeute.[191] Der entstandene Makro-
cyclus wurde in zwei Schritten in den Standardgeruchsstoff
(� )-Muscon[192] umgewandelt (Schema 52).

In guter �bereinstimmung mit einem berechneten
�bergangszustandsmodell f�r die intermolekulare Additi-
on[188] wurde diese effiziente Cyclisierung zur Bildung von
mittleren Ringen mit geringen Katalysatormengen und
ziemlich hohen Konzentrationen auf eine doppelte Aktivie-
rung der Enolat- sowie der Acetyleneinheit zur�ckgef�hrt;
das Indiumenolat der 1,3-Dicarbonyleinheit und die Acety-
lengruppe bilden eine geordnete Bicyclo[2.2.2]octan-Struk-
tur, in der die Substituenten und Reaktanten frei ausgerichtet
sind und damit den selektiven Carbometallierungsschritt be-
g�nstigen (Schema 53).

Außerdem wurde eine intermolekulare Variante mit b-
Ketoestern und a,w-Diinen in Gegenwart von In(NTf2)3

entwickelt, die nach einem [1+n]-Anellierungsschritt zu 1,3-
Dimethylencycloalkan-Derivaten in guten Ausbeuten
f�hrt.[193]

Es wurde ein Tandemprozess beschrieben, in dem durch
Ring�ffnung von 1,1’-Cyclopropandiestern mit Propargyl-
amin und durch Conia-En-Reaktion in Gegenwart von Zn-
(NTf2)2 Piperidine in guten Ausbeuten synthetisiert wurden
(Schema 54).[194] Der Nachweis der h�heren Aktivit�t von
Triflimidatderivaten in dieser Reaktion wurde erbracht, da
Zn(OTf)2 zu geringeren Ausbeuten f�hrte und mit In(OTf)3

keine Reaktion beobachtet werden konnte.

3.3.3. Addition von Radikalen

Als erste Anwendung der enantioselektiven Katalyse
durch Metalltriflimidate mit chiralen Bis(oxazolin)-Liganden
wurde die konjugierte Addition des Isopropylradikals an das
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Zimts�urederivat 50 beschrieben.[195] Chirale Komplexe mit
zweiwertigen Metallzentren (Mg, Zn und Fe) waren aktiver
als einwertige (Li, Ag) und dreiwertige (Sc, Y und Yb). Die
chiralen Komplexe, die aus Mg(NTf2)2 und Fe(NTf2)2 gebildet
wurden, lieferten das Produkt 51 mit hohen Enantioselekti-
vit�ten (Schema 55).

Mg(NTf2)2-Komplexe mit chiralen Liganden L* kataly-
sierten die enantio- und diastereoselektive Addition ver-
schiedener Radikale an a,b-unges�ttigte konjugierte
Imide.[196, 197] In einem �hnlichen Ansatz gelang eine enan-
tioselektive katalytische radikalische 1,4-Addition an a,b-
unges�ttigte Nitroamide durch chirale Mg(NTf2)2-Komplexe
mit Dibenzofuranbisoxazolin(DBFOX)-Liganden. Die b-
substituierten a-Aminos�urederivate wurden mit guten
Enantioselektivit�ten, doch mit schlechten Diastereoselekti-
vit�ten gebildet.[198]

3.3.4. N-Acyliminiumionen als Elektrophile

Die Aktivit�t von Triflimidatkatalysatoren zur Erzeugung
von N-Acyliminiumionen wurde in der katalytischen Alky-
lierung von nichtmodifizierten (N,OH)-Aminalen genutzt,
die bekanntlich weniger reaktiv sind als die entsprechenden
(N-OAc)- oder (N-OMe)-Aminale.[199–201] Sn(NTf2)4 (1 Mol-
%) katalysierte die Allylierung von Hydroxylactam 52 zu 53
in 81 % Ausbeute (Schema 56).[202] Unter den getesteten
Metalltriflimidaten war Sn(NTf2)4 am aktivsten.

Sn(NTf2)4 konnte in der Reaktion verschiedener N,O-
Halbacetale mit Siliciumnucleophilen sowie mit b-Dicarbo-
nylderivaten und elektronenreichen Arenen angewendet
werden. Die Aktivit�t von Sn(NTf2)4 in Reaktionen mit N-
Acyliminiumionen wurde mit der quantitativen Umwandlung

von 54 zu 55 verdeutlicht, die die erste direkte katalytische
a-Amidoalkylierung eines einfachen Ketons darstellt
(Schema 57).[202]

4. Durch M(NTf2)n katalysierte Kohlenstoff-Hetero-
atom-Verkn�pfungen

4.1. Kohlenstoff-Sauerstoff-Verkn�pfungen

Ytterbiumtriflimidat (1 Mol-%) wurde als effizienter
Katalysator f�r die Acylierung sterisch gehinderter Alkohole
wie 56 mit Essigs�ureanhydrid beschrieben, die nach kurzen
Reaktionszeiten in hohen Ausbeuten zu den acetylierten
Produkten f�hrte (Schema 58).[79]

Es wurde auch gezeigt, dass Sc(NTf2)3 (1 Mol-%) ein
außerdordentlich aktiver Katalysator in der Acetylierung und
der schwierigeren Benzoylierung sekund�rer und terti�rer
Alkohole wie Menthol oder 2-Methyl-2-undecanol unter
milden Bedingungen ist (Schema 59).[203] Sc(NTf2)3 war in
diesen Reaktionen viel aktiver als Sc(OTf)3.

Mg(NTf2)2 wurde auch als Katalysator f�r Acylierungen
von Alkoholen verwendet.[204] Auf diese Weise gelang die
Acylierung von 2-Naphtol, 4-Nitrophenol und 1-Phenyletha-
nol in Gegenwart von 1.2 �quiv. Ac2O und 1 Mol-% Mg-
(NTf2)2 ohne L�sungsmittel problemlos.

Mg(NTf2)2 war aktiver als LiNTf2 oder Magnesium(II)-
halogenide, insbesondere f�r die Acylierung sekund�rer Al-
kohole. Phenole mit elektronenschiebenden oder elektro-
nenziehenden Gruppen und Thiole konnten, ohne konkur-
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rierende Eliminierungen, quantitativ acyliert werden. Selbst
bei einer geringeren Effizienz von Mg(NTf2)2 gegen�ber Sc-
(NTf2)3 in diesen Acylierungen kann die viel geringere Lewis-
Acidit�t des Magnesiumtriflimidats bei der Acylierung von
Alkoholen mit s�ureempfindlichen funktionellen Gruppen
von Vorteil sein.[203]

In einer Vergleichsstudie zur Aktivit�t von Metalltriflaten
und -triflimidaten in der Acetalisierung von Ketonen und
Aldehyden war Sc(NTf2)3 (1 Mol-%) in Toluol ein besserer
Katalysator als Sc(OTf)3 in Acetonitril. Ein Beispiel daf�r ist
die Umwandlung von 4-Phenyl-2-butanon in das Di-
methoxyketal 57 mit Trimethylorthoformiat (Schema 60).[205]

Durch Sc(NTf2)3 (0.1 Mol-%) katalysierte Acetalisierun-
gen wurden auch zur diastereoselektiven Synthese chiraler
1,3-Dioxolanone und 1,3-Dioxanone eingesetzt, die durch
Kondensation zwischen Carbonylsubstraten und a- und b-
Hydroxycarbons�uren in mittleren bis hohen Selektivit�ten
gebildet wurden. Interessanterweise eignete sich auch Tf2NH
als Katalysator zur Synthese von Dioxolanonen, die mit
�hnlichen Stereoselektivit�ten, doch geringeren Ausbeuten
erhalten wurden.[205]

K�rzlich wurde �ber die intermolekulare Hydroalkoxy-
lierung nichtaktivierter Olefine in Gegenwart von Alkoholen
berichtet, die durch Sn(NTf2)4 oder Sn(OTf)4 katalysiert
wurde.[206] Eine effiziente intramolekulare Variante dieser
Reaktion war zuvor als Katalyse mit Sn(OTf)4,

[207] Al-
(OTf)3,

[208] und TfOH[209] beschrieben worden. F�r die inter-
molekulare Addition wurden haupts�chlich nat�rliche Ter-
penderivate in Alkoholen als L�sungsmitteln verwendet. In
den Hydroalkoxylierungen wurden mit hoher Regioselekti-
vit�t die Markownikow-Produkte erhalten. Beispielsweise
wurde aus Citronellylmethylether (58) mit 91% Regioselek-
tivit�t der Diether 59 gebildet (45 % Ausbeute bei 47%
Umsatz, Schema 61).

Sn(NTf2)4 wurde auch als Katalysator in der desalkylie-
renden Cyclisierung von Epoxyestern mit einer Diethylma-
lonat-Teilstruktur eingesetzt. 5 Mol-% des Katalysators er-
m�glichten die Synthese von d-Hydroxy-g-lactonen in 48–
98% Ausbeute; mitunter wurden umgelagerte Verbindungen
aus der Oxiranisomerisierung beobachtet (Schema 62).[210]

Die �bergangsmetallkatalysierte Addition von Hetero-
nucleophilen an aktivierte Alkine ist eine einfache Methode
zur Erzeugung von Kohlenstoff-Heteroatom-Bindun-
gen.[65, 211] Carbonate wurden als interne Sauerstoffnucleo-
phile in Cyclisierungen von Propargyl-[212] und Homo-
propargylcarbonaten[213] zur Bildung von Dioxolanonen bzw.
Dioxanonen beschrieben (Schema 63). Diese Reaktionen

wurden durch [Au(PPh3)]NTf2 katalysiert, was sich mit ter-
minalen Alkinen als besonders effizient erwies. Weniger re-
aktive interne Alkine wurden auch mit dem elektrophileren
Katalysator [Au{P(p-CF3C6H4)3}]NTf2 umgesetzt. Die Reak-
tion wurde zur Bildung von Iodenolcarbonatderivaten ge-
nutzt, die �ber eine goldkatalysierte Cyclisierung und das
Abfangen der Vinylgold-Intermediate durch Iod als Elek-
trophil verlief. Da goldaktivierte Dreifachbindungen ge-
w�hnlich die anti-Addition des angreifenden Nucleophils in-
duzieren, wurden selektiv E-Vinyliodide erhalten, w�hrend
bei Verwendung eines Iodpropargylcarbonats als Ausgangs-
stoff das isomere Z-Vinyliodid gebildet wurde. Eine �hnliche
Reaktivit�t wurde mit Propargyl-tert-butylcarbamaten f�r die
Synthese von 5-Methylen-1,3-oxazolidin-2-onen in hohen
Ausbeuten beobachtet.[214]

Es wurde �ber eine zweistufige Synthese von Oxazolonen
wie 61 berichtet, die mit der Carbamatbildung aus Alkinyl-
iodoniumsalzen durch tert-Butyloxycarbamate beginnt und
�ber den goldkatalysierten 5-endo-dig-Ringschluss der ent-
stehenden N-Alkinylcarbamate, dargestellt durch 60, unter
Verwendung von 5 Mol-% [Au(PPh3)]NTf2 verl�uft
(Schema 64).[215] AgNTf2 wurde auch zur Katalyse einer
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�hnlichen Cyclisierung eingesetzt, war aber nur mit einer
begrenzten Auswahl an Substraten vertr�glich.[216]

Mithilfe von [Au(PPh3)]NTf2 als Katalysator gelang die
Isomerisierung-Cyclisierung von Butindiolmonobenzoaten
zu funktionalisierten 2,5-Dihydrofuran-Derivaten in hohen
Ausbeuten (Schema 65).[217] Diese Umwandlung stellt ein
weiteres Beispiel f�r eine goldkatalysierte Reaktionskaskade
von Propargylcarboxylaten �ber eine 1,3-Acyloxy-Verschie-
bung dar.

Die Cyclisierung wurde mit einer Reihe enantiomeren-
angereicherter Substrate durchgef�hrt, deren Konfiguration
gew�hnlich in den Produkten erhalten blieb. W�hrend se-
kund�re und terti�re Alkohole ihre optische Aktivit�t be-
wahrten, neigten Substrate mit einer prim�ren Hydroxy-
gruppe zur teilweisen Epimerisierung, die vermutlich durch
eine goldkatalysierte Isomerisierung des Allenintermediats
vor dem entscheidenden Oxacyclisierungsschritt auftrat
(Schema 66). Die Racemisierung konnte durch die Modifi-

zierung der Substituenten am Phosphorliganden und durch
die Verwendung des weniger elektrophilen Katalysators [Au-
(PAd2nBu)]NTf2 (Ad = Adamantyl) weitgehend verhindert
werden.

In der Kohlenhydratchemie gelten Glycale als einzigarti-
ge Donoren f�r Glycosylierungen zur stereoselektiven Syn-
these von Kupplungsprodukten mit einer freien Hydroxy-
gruppe.[218] Weil die meisten Glycosylierungen von 1,2-An-
hydrozuckern durch einen �berschuss an ZnCl2 vermittelt
werden, entstehen die Produkte h�ufig nur in m�ßigen Aus-
beuten. Durch schwach oxophile Gold(I)-Katalysatoren wie
[Au(PPh3)]NTf2 gelang eine gerade ausreichende Aktivie-
rung des Oxiranrings f�r die stereoselektive Glycosylierung

des 1,2-Anhydrozuckers 64 mit prim�ren und ungehinderten
sekund�ren Alkoholen zu den Kupplungsprodukten
(Schema 67).[219] Diese Glycosylierungen lieferten mit 78–
89% wesentlich besser Ausbeuten als die ZnCl2-vermittelten
Reaktionen. Die Goldkatalyse l�sst sich also auch in der
Kohlenhydratchemie anwenden.[220]

K�rzlich wurde f�r die Gold(I)-katalysierte �ffnung eines
3,3-Dialkylcyclopropens ein kurzlebiges stabilisiertes Gold-
Vinylcarbenoid postuliert.[221] Bei der Reaktion in Gegenwart
von prim�ren oder sekund�ren Alkoholen wurden aufgrund
des hochregioselektiven intermolekularen Angriffs an C3 des
Intermediats terti�re Allylether erhalten (Schema 68). In
diesen bekanntlich durch Gold(I) katalysierten Reaktionen
war [Au(PPh3)]NTf2 effizienter als in situ gebildetes [Au-
(PPh3)]OTf.

Es wurde �ber die Markownikow-Hydratisierung von
terminalen Alkinen berichtet, die mit [Au(PR3)]NTf2-Kata-
lysatoren ohne sauren Cokatalysator bei Raumtemperatur
durchgef�hrt wurde (Schema 69).[222] Dabei hatte der Einsatz
von Triflimidat klare Vorz�ge gegen�ber Triflat. Außerdem
wurde die Reaktion durch gr�ßere und bessere Donor-
Phosphanliganden als Ph3P stark beschleunigt; der neue [Au-
(SPhos)]NTf2-Katalysator erreichte f�r die Hydratisierung
von 1-Octin bei quantitativer Ausbeute eine h�here Um-
satzfrequenz als die anderen Goldkatalysatoren.

Schema 65.

Schema 67.

Schema 68.

Schema 66.
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Die �ußerst milden Reaktionsbedingungen wirkten sich
besonders g�nstig auf die Hydratisierung von Propargylal-
koholen und Alkinolen mit s�ureempfindlichen Schutzgrup-
pen aus. Enantiomerenreines (S)- und (R)-But-3-in-1-ol
wurden bei vollst�ndiger Erhaltung der Konfiguration quan-
titativ zu den (S)- bzw. (R)-Acetoinen hydratisiert. In einem
Vergleich mit einem zuvor beschriebenen goldkatalysierten
Prozess[223] (0.02 bis 1 Mol-% [Au(PPh3)Me] + 1–50 Mol-%
H2SO4) wurde die Eignung der Triflimidat-Methode als bestes
Verfahren f�r diese Umsetzung herausgestellt.

W�hrend Alkine die bevorzugten Substrate f�r die p-
Aktivierung von Dreifachbindungen durch Goldtriflimidat-
Katalysatoren sind, wurde k�rzlich auch die katalytische
Hydratisierung von Nitrilen zu Amiden mit [Au(2a)]NTf2

beschrieben.[224]

4.2. Kohlenstoff-Stickstoff-Verkn�pfungen

Der Effekt des Gegenions wurde in einer Reihe elektro-
philer aromatischer Substitutionen unter Indiumkatalyse
untersucht. W�hrend sowohl In(OTf)3 als auch In(NTf2)3

ausgezeichnete Katalysatoren f�r die Nitrierung von elek-
tronenreichen Arenen in w�ssriger Umgebung waren, zeigte
das Triflimidat eine viel h�here Effizienz in der Reaktion mit
desaktivierten Substraten.[225] In(NTf2)3 schien f�r die Ni-
trierung verschiedener desaktivierter Arene, einschließlich
Chlor- und Brombenzol sowie Arencarbons�uren, sehr gut
geeignet zu sein; dieser Katalysator (10 Mol-%) erm�glichte
die Bildung der gew�nschten Produkte in Ausbeuten �ber
84%. Der Unterschied in der Reaktivit�t wurde der h�heren
Lewis-Acidit�t von In(NTf2)3 und einem besseren Transport
des kurzlebigen Nitronium-Triflimidats in die organische
Phase zugeschrieben.

In einer neueren Studie wurde gezeigt, dass Lanthanoid-
bis[(trifluormethyl)sulfonyl]imide diese Nitrierungen in io-
nischen Fl�ssigkeiten auf Triflimidat-Basis beschleunigen und
dadurch ausgezeichnete Reaktionsbedingungen bieten
(HNO3/Aren-Verh�ltnis zwischen 1:1 und 1.3:1, Raumtem-
peratur). Die Triflimidatkatalysatoren wurden in Mengen von
nur 2–5 Mol-% eingesetzt und konnten ohne wesentlichen
Effizienzverlust bis zu f�nfmal wiederverwendet werden.[226]

Mit LiNTf2 (0.1–0.5 �quiv.) gelangen die katalytische
Ring�ffnung verschiedener Epoxide mit prim�ren und se-
kund�ren Aminen zur Synthese der entsprechenden Amino-
alkohole (Schema 70).[227] In den effizienten und regioselek-

tiven Reaktionen erfolgte der Angriff des Nucleophils an der
terminalen Position des Epoxids. Schwache Nucleophile wie
N,N-Dimethylhydrazin oder Benzolthiol konnten auch ohne
L�sungsmittelzusatz verwendet werden.

LiNTf2 (20 Mol-%) war ebenfalls ein geeigneter Kataly-
sator f�r die Ring�ffnung von Aziridinen durch verschiedene
Amine.[228] Beispielsweise wurden aus Cyclohexen-N-benzyl-
aziridin mehrere Diamine in guten Ausbeuten erhalten. Wie
im Fall der Epoxide wurden mit LiNTf2 eine stark beschleu-
nigte Reaktion und eine verbesserte Regioselektivit�t beob-
achtet, die umgekehrt zu derjenigen von Yb(OTf)3-kataly-
sierten Reaktionen war.[229] LiNTf2 wirkte in �hnlicher Weise
aktivierend f�r die Aminolyse von Lactonen. So wurde eine
Reihe an Lactonen in Gegenwart von 0.5 �quiv. Katalysator
leicht in die entsprechenden Hydroxyamide umgewandelt.[230]

K�rzlich wurde eine hocheffiziente AgNTf2-katalysierte
syn-Hydroaminierung von Siloxyalkinen mit sekund�ren
Carbamaten und Amiden zur Bildung ausschließlich Z-kon-
figurierter Silylketenaminale in hohen Ausbeuten entwi-
ckelt.[231] AgNTf2 war ein deutlich besserer Katalysator als
AuCl, AuCl3, PdCl2, PtCl2 und HNTf2 (5 Mol-%), die zu fast
keiner Reaktion f�hrten. Beispielsweise ergab die durch
AgNTf2 (0.3 Mol-%) katalysierte Hydroaminierung von 1-
Siloxy-1-hexin mit Oxazolidinon 62 das Produkt 63 in 81%
Ausbeute mit vollst�ndiger syn-Selektivit�t (Schema 71).

Einer vorangegangenen Arbeit zur [2+2]-Cycloaddition
von Siloxyalkinen entsprechend,[106] beginnt der vorgeschla-
gene Mechanismus mit einer elektrophilen Alkinaktivierung
durch AgNTf2, die die ausschließliche Bildung der syn-Pro-
dukte begr�ndet. Der Silberkomplex E w�rde dann die ent-
scheidende syn-Addition des Amids (in Bezug auf Silber)
beg�nstigen, die �ber einen sechsgliedrigen chelatisierten
�bergangszustand F zu G f�hrt. Anschließend w�rden durch
eine Protodemetallierung das Produkt freigesetzt und der
Katalysator zur�ckgewonnen werden (Schema 72). Aufgrund
der milden Bedingungen scheint diese silberkatalysierte
Methode effizienter als herk�mmliche Ans�tze, in denen

Schema 69.

Schema 70.

Schema 71.

V. Dalla, E. Du�ach und S. AntoniottiAufs�tze

8054 www.angewandte.de � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2010, 122, 8032 – 8060

http://www.angewandte.de


starke Basen und/oder Supersilylreagentien (R3SiOTf) ver-
wendet werden, und bietet daher eine geeignete Alternative
f�r die Synthese dieser Verbindungen.

Die mit einer Alkinfunktion verkn�pften N,O-Ketenace-
tale fanden verbreitete Anwendung als Substrate in effizien-
ten goldkatalysierten Cycloisomerisierungen, in denen car-
bocyclische Imide entstanden. Es wurde �ber ein Eintopf-
verfahren aus AgNTf2-katalysierter syn-Hydroamidierung
und goldkatalysierter Carbocyclisierung berichtet.[232]

Eine stereospezifische intramolekulare 6-exo-dig-trans-
Hydroamidierung von Alkinen unter Katalyse mit in situ
gebildetem [Au(PPh3)]NTf2 wurde entwickelt und zur Syn-
these des CDE-Ringsystems von Tetrahydroisochinolin-Al-
kaloiden, z. B. Saframycinen, Renieramycinen und Ecteina-
scidinen, mit Antitumoraktivit�t eingesetzt (Schema 73).[233]

Isochinolin-N-oxide wurden in einer sehr einfachen Weise
aus 2-Alkinylbenzaldoxim-Derivaten hergestellt. Diese regio-
(6-endo-dig) und chemospezifische (N- im Vergleich zu O-)
Cyclisierung wurde durch verschiedene kationische Gold(I)-
Komplexe und Silber(I)-Salze, einschließlich AgNTf2, effizi-
ent katalysiert.[234]

Es wurde eine �hnliche Strategie zur Umwandlung von
ortho-Arylalkinylaminomethyl-Verbindungen sowie ortho-
Aryl- und -Alkylalkinylaminoethyl-Derivaten zu 1,2-Dihyd-
roisochinolinen (6-endo-dig-Cyclisierung) und 1-Alkylidenyl-
1,2,3,4-tetrahydroisochinolinen (6-exo-dig-Cyclisierung) ent-
wickelt.[235] In dieser Reaktion wurden verschiedene Stick-
stoff-Schutzgruppen (Boc, Cbz, Ms, PMP) toleriert. Neben
anderen Metallkatalysatoren schien der in situ gebildete
Katalysator am effizientesten zu sein, und geringe Katalysa-
tormengen (1–3 Mol-%) f�hrten bei Raumtemperatur in
hohen Ausbeuten zu den gew�nschten Heterocyclen
(Schema 74).

Triflimidate von NiII, CuII und YbIII wurden als Kataly-
satoren in einer umweltvertr�glichen Biginelli-Dreikompo-
nentenreaktion verwendet, die Ethylacetoacetat, Harnstoff
und aromatische oder aliphatische Aldehyde in Wasser zu
Pyrimidinonderivaten zusammenf�gt.[236]

5. Schlussfolgerungen und Ausblick

Metalltriflimidate k�nnen eine verbesserte und h�ufig
einzigartige Reaktivit�t bieten, die meist auf die erh�hte s-
oder p-Lewis-Acidit�t des Metallzentrums in den entspre-
chenden Verbindungen zur�ckgef�hrt werden kann. Neue
Lewis-supersaure Metallsalze k�nnen durch verschiedene
bekannte Methoden aus Brønsted-Supers�uren hergestellt
werden. Die Entwicklung protischer Supers�uren mit neuen
Strukturen umfasst die Derivatisierung der Sulfonylgruppen
oder verschiedene Verkn�pfungen an der NTf2-Einheit. Tris-
(triflyl)methan, HCTf3, zeigt beispielsweise eine Gasphasen-
acidit�t DGacid = 289.0 kcalmol�1, w�hrend f�r H2SO4, HOTf
und HNTf2 DGacid = 302.2, 299.5 bzw. 291.8 kcalmol�1 ermit-
telt wurden.[19] K�rzlich wurden f�r die Brønsted-Supers�ure
Bis(trifluormethylsulfonylimino)trifluormethansulfons�ure,
(CF3)(NTf)2SOH, eine st�rkere Acidit�t als f�r Trifluorme-
thansulfons�ure und eine bemerkenswerte Aktivit�t in kata-
lytischen Friedel-Crafts-Acylierungen beobachtet.[237] Es ist
vorstellbar, dass die konjugierten Basen dieser neuen Super-
s�uren bald als Gegenionen von stark elektrophilen Metall-
katalysatoren verwendet werden. Neben Perfluorsulfonyl-
und Perfluorsulfonylimingruppen werden auf diesem Gebiet
vermutlich stark delokalisierte Borspezies wie Natrium-tet-
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rakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (NaBArF
4)

[238] oder
Derivate der diprotischen S�ure H2(B12X12)

[239] zuk�nftig von
großem Interesse sein.

In Anbetracht der bedeutsamen Ergebnisse aus der Ka-
talyse mit Lewis-S�ure-unterst�tzten Brønsted-S�uren
(LBA)[29,240–245] bietet die Katalyse durch Kombinationen von
protischen und Lewis-Supers�uren gleichfalls interessante
Perspektiven.

Die Entwicklung von chiralen Strukturen mit NTf2 ist
sowohl f�r die asymmetrische Organokatalyse durch Brønsted-
Supers�uren als auch f�r �hnliche metallkatalysierte Reaktio-
nen, in denen das Metallkation an ein chirales Gegenion ge-
bunden ist, von großer Bedeutung.[246] Es wurde �ber die
Synthese einer chiralen, pseudo-C2-symmetrischen, von Binol
abgeleiteten N-Triflylphosphoramid-Brønsted-S�ure[247,248] und
ihrer Metallkomplexe[249] sowie einer chiralen N-Triflylthio-
phosphoramid-Brønsted-S�ure[250] und ihre Verwendung in
enantioselektiven Umsetzungen berichtet. K�rzlich wurde ein
st�rker saures und g�nzlich C2-symmetrisches Bis(sulfonyli-
mino)-Analogon beschrieben,[251] das eine hoch effiziente
enantioselektive Mukaiyama-Aldolreaktion vermittelte.[252]

Die entsprechenden Metall- und Ammoniumsalze dieser oder
anderer chiraler Brønsted-Supers�uren sollten f�r verschiede-
ne Anwendungen geeignet sein, beispielsweise in der asym-
metrischen Katalyse mit chiralen Gegenionen (asymmetric
counteranion-directed catalysis).[253,254]

Die m�gliche R�ckgewinnung der Metalltriflimidat-
Komplexe ist f�r umweltvertr�gliche Prozesse von großem
Interesse. In dieser Hinsicht bieten sich der Synthese von
immobilisierten Triflimidatkatalysatoren zahlreiche Anwen-
dungsm�glichkeiten, insbesondere f�r Synthesen im großen
Maßstab; allerdings haben sich die Untersuchungen zu tr�-
gergest�tzten Lewis-Supers�uren bisher haupts�chlich auf
Metalltriflate konzentriert.[255–258]

Aus mechanistischer Sicht wird die katalytische Rolle des
Metallions im Sinne einer Lewis-S�ure-Katalyse weiterhin
gegen die Wirkung von verbleibendem H+ abgewogen. Me-
talltriflate und -trimidate werden h�ufig als Hydrate verkauft.
Obwohl einige Salze in w�ssrigem Medium stabil sind, be-
steht die M�glichkeit, dass Hydrolyse oder Hydratisierung
des Metallkatalysators unter Bildung der freien S�ure- oder
Hybridspezies mit Lewis- und Brønsted-S�ure-Einheiten
auftreten.[259] Dar�ber hinaus k�nnte die Acidit�t von H2O-
Molek�len, die an Metalltriflimidate koordiniert sind, erh�ht
sein, sodass sie Protonen freisetzen. Erste Informationen zur
Rolle der Protonen im Katalysezyklus k�nnen aus Reaktio-
nen in Gegenwart einer Base gewonnen werden; allgemein
wird zu diesem Zweck ein sperriges, nichtkoordinierendes
Amin wie 1,6-Di-tert-butylpyridin als Protonenf�nger zuge-
setzt.[260] W�hrend einige Prozesse mit Lewis-Supers�uren
selbst in Gegenwart eines solchen Amins ablaufen, werden
einige andere Reaktionen verhindert. Jedoch ist der Mecha-
nismus der meisten dieser Reaktionen weiterhin unklar, und
selbst bei Beteiligung einer Protonenverschiebung, die durch
die Base verhindert wird, verl�uft der gr�ßte Teil des Pro-
zesses unter Lewis-S�urekatalyse. Beispielsweise k�nnte die
Protonolyse, die in metallkatalysierten Umsetzungen h�ufig
als letzter Schritt auftritt und in der die Kohlenstoff-Metall-
Bindungen unter R�ckgewinnung des Katalysators gespalten

werden, in Gegenwart einer Base verhindert sein. Daher
m�ssen mechanistische Aspekte von Fall zu Fall sorgf�ltig
untersucht werden.

Die außerhalb des messbaren Bereichs liegende Acidit�t
dieser Einheiten schr�nkt unser Wissen ein, sowohl was die
Messung ihrer physikalischen Eigenschaften als auch was den
Vergleich ihrer Aktivit�ten als Katalysatoren betrifft. Daher
bedarf es weiterhin einer allgemeinen Skala der Lewis-Su-
peracidit�t.

Addendum

Seit der Einreichung dieses Manuskripts wurden mehrere
Berichte zu Metalltriflimidat-katalysierten Reaktionen ver-
�ffentlicht, von denen die meisten neue Anwendungen von
[Au(PPh3)]NTf2 beschreiben. Beispielsweise gelang mit dem
Dimetall-Katalysesystem [Au(PPh3)]NTf2/[MoO2(acac)2]
(jeweils 1 Mol-%) die Bildung von a-Brom- und a-Iodena-
len/-enonen aus Propargylalkoholen in Gegenwart von N-
Halogensuccinimid.[261] Der Aufbau von Indol-anellierten
Carbocyclen aus (Z)-Eninolen �ber eine Reaktionssequenz
aus intermolekularer Friedel-Crafts-Alkylierung und intra-
molekularer 7-endo-dig-Hydroarylierung wurde gleichfalls
beschrieben.[262] Ein �hnlicher hoch stereoselektiver Ansatz
unter Verwendung von Furanen anstelle von Indolen wurde
entwickelt, wobei auf die intramolekulare Addition von
Furan an das Alkin die Ring�ffnung zu den b-arylierten (Z)-
Enonen/Enalen folgt.[263] Es wurde die Gold(I)-katalysierte
Umlagerung von 3-Alkin-1,2-diolen zu Furanderivaten �ber
Heterocyclisierung und Dehydratisierung im Eintopfverfah-
ren in Gegenwart von 0.05–0.05 Mol-% [Au(PPh3)]NTf2 be-
schrieben.[264] In situ gebildetes [Au(PPh3)]NTf2 (3 Mol-%)
katalysiert eine oxidative Spaltung von Benzylpropargyl-
ethern. Die entstehende Mischung aus zwei Estern ist das
Ergebnis der gleichzeitigen Spaltung von C-H-, C-C- und
C�C-Bindungen.[265] Eine [Au(PPh3)]NTf2-katalysierte re-
giospezifische intermolekulare Hydroaminierung von inter-
nen Inamiden und Propiols�urederivaten mit Anilinen wurde
entwickelt, in der in allen F�llen das Markownikow-Produkt
gebildet wurde.[266] Der [Au(PMes3)]NTf2-Komplex kataly-
sierte eine neue Umlagerung von Furaninolethern, in denen
die Alken- und Alkinfunktionen �ber dreiatomige Br�cken
angekn�pft sind. Diese Umlagerung f�hrt zu einer neuen
Klasse von tetracyclischen Systemen mit zwei Stereozentren,
die �ber eine Sequenz aus einer 6-endo-dig-Cyclisierung und
zwei aufeinanderfolgenden elektrophilen Additionen entste-
hen.[267] Es wurde der Nachweis erbracht, dass Au-C-Ag-Di-
metallspezies mit Drei-Zentren-zwei-Elektronen-Bindungen
und bereits bekannte Vinylgold- und Digoldvinyl(Au-C-Au)-
Intermediate[268] in Reaktionen, in denen [Au(PPh3)]NTf2 in
situ aus [Au(PPh3)Cl] und AgNTf2 gebildet wird, gleichzeitig
vorliegen. Auf diese Weise wurde gezeigt, dass ein selbst
unreaktives Ag+-Salz m�gliche Organogoldintermediate ab-
f�ngt und Einfluss auf die vorliegenden katalytischen Spezies,
und somit auf die Reaktionskinetik, nimmt.[269]

Ein Cu(NTf2)2-Komplex mit Bis(oxazolin)-Liganden und
4,4’-Sulfonamidomethyl-Gruppen wurde f�r asymmetrische
Diels-Alder-Reaktionen entwickelt.[270] Dieses System (1–5
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Mol-%) erzielte in allen F�llen hohe endo-Selektivit�ten und
Enantioselektivit�ten, und viele Anwendungsm�glichkeiten
in Cycloadditionen von Oxazolidinon abgeleiteter a,b-unge-
s�ttigter Imide mit verschiedenen Dienen wurden aufgezeigt.
Dieser gezielt entwickelte Katalysator nutzt intramolekulare
sekund�re n-Kation-Wechselwirkungen durch die Koordina-
tion der Sulfonylsauerstoffatome an das Kupfer(II)-Zentrum
sowie Wasserstoffbr�cken zwischen den Tf2N

�-Gegenionen
und dem Proton der NHSO2R-Gruppe (anstelle einer Koor-
dination zum Kupfer(II)-Zentrum, die die Lewis-Acidit�t von
Cu2+ verringern w�rde).

Wir danken der Universit�t Nice–Sophia Antipolis, dem
CNRS, der Universit�t Le Havre und dem CP2D-Programm
der National Research Agency (ANR, CASAL-Projekt) f�r
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