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Reaktive Gold-a-Oxocarbenoide konnen als Zwischenstufen in der
goldkatalysierten Funktionalisierung von Alkinen auftreten. Derartige
Zwischenstufen lassen sich anhand einer inter- und intramolekularen
Oxidation von Alkinen mit nukleophilen, Sauerstoff iibertragenden
Gruppen wie Amin-N-oxiden, Pyridin-N-oxiden, N-Oxiden einer
Schiffschen Base (Nitronen), Nitroverbindungen, Sulfoxiden und
Epoxiden synthetisieren. Diese Sauerstoffiibertragungsprozesse er-
folgen als goldvermittelte Additions-Eliminierungs-Reaktionen. In
katalytischen Prozessen werden a-Oxocarbenoide von Iminen und
Arenen sowie von wandernden Hydriden und Alkylgruppen ange-

griffen. Diese Reaktionssequenzen fiihren zu Produkten mit neuen
Molekiilstrukturen. Der einfache Aufbau von C-E-Einfachbindungen
(E =C, N, S oder O) ist ein direkter Weg zu wertvollen Verbindungen

aus leicht zugdnglichen Ausgangsmaterialien.

1. Einleitung

Heterocyclische Verbindungen bilden die gemeinsame
Grundstruktur von verschiedenartigen Naturstoffen und
synthetischen Pharmazeutika. Der effiziente, atomokonomi-
sche und selektive Aufbau von neuartigen heterocyclischen
Verbindungen aus leicht zugénglichen Ausgangsmaterialien
unter milden Reaktionsbedingungen ist immer noch eine
wesentliche Aufgabe in der chemischen Synthese.!'! In diesem
Zusammenhang ist die Cyclisierung von heteroatomfunktio-
nalisierten Alkinen und Alkenen ein bedeutsames Synthese-
verfahren. Hierbei gewinnt die homogene Gold-Katalyse
wegen ihrer breiten Anwendbarkeit insbesondere bei der
intramolekularen Funktionalisierung von Alkinen und Alle-
nen schnell an Bedeutung. Als leistungsstarke weiche Lewis-
Sduren aktivieren Goldverbindungen Alkine hinsichtlich ei-
nes Angriffs durch N-, O- und C-Nukleophile und hinsichtlich
nachfolgender Cyclisierungen. Auf diesem Gebiet sind in
jiingster Zeit zahlreiche Ubersichten erschienen.”” Der Boom
der Gold-Katalyse bei vielfdltigen und ungewohnlichen
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Umwandlungen organischer Molekiile
beruht moglicherweise auf den ein-
maligen Eigenschaften der Au'- und
Au™-Spezies, die zwei oder mehr me-
chanistisch unterschiedliche Reaktio-
nen in einem Tandemprozess ermogli-
chen konnen. Diese Reaktionskaska-
den umgehen Prozesse, die sonst zeit-
raubend und kostenintensiv sind, viel Abfall produzieren, die
Ausbeute des gewiinschten Produkts reduzieren und eine
Isolierung sowie Reinigung von Zwischenverbindungen er-
fordern. Somit ermoglicht die einzigartige Fiahigkeit der
Goldsalze als weiche carbophile Lewis-Sduren eine Aktivie-
rung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen mit-
hilfe nukleophiler Agentien und damit die Bildung von C-C-,
C-O-, C-N- und C-S-Bindungen.

In friiheren Ubersichten zu Gold-Katalysatoren lag der
Schwerpunkt zumeist auf ihren vielféltigen Anwendungen in
Kupplungsreaktionen und insbesondere in Cycloisomerisie-
rungen.””! Bis jetzt ist kein vergleichbarer Beitrag bekannt,
der die Reaktionen einer einzelnen, klar definierten Zwi-
schenstufe behandelt. AuBlerdem wurden die meisten Be-
richte, die seit dem Jahr 2009 zum Thema Gold-Katalyse er-
schienen sind, noch nicht in Ubersichten erwihnt.

Unser Kurzaufsatz befasst sich daher mit a-Oxocarbe-
noiden als Schliisselzwischenstufen in jiingst entwickelten
Reaktionen unter Sauerstoffatom-Ubertragung. Hier be-
schreiben wir entsprechende intra- und intermolekulare
goldkatalysierte Reaktionen zwischen Alkinen und N-Oxi-
den, Sulfoxiden, Epoxiden und Estern. Dabei handelt es sich
um Reaktionen, die die Synthese niitzlicher Produkte mit
komplexen Strukturen erméglichen.
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2. Gold-Carbenoide und ihre Reaktivitdit

Vollstdndig charakterisierte Fischer-Carbenkomplexe von
Gold, insbesondere mit N-heterocyclischen Carbenen
(NHCs), sind bestens bekannt.”! Unseres Wissens ist bis jetzt
aber noch nicht iiber weitestgehend charakterisierte Schrock-
Carbenkomplexe berichtet worden. Sogar die Zahl theoreti-
scher Untersuchungen zur Struktur und zur Reaktivitét der-
artiger Carbenkomplexe ist eher bescheiden. Toste et al.
haben in jiingster Zeit die Struktur einer Reihe von kationi-
schen Gold(I)-Carben-Komplexen mit dichtefunktionaltheo-
retischen (DFT) Methoden iiberpriift.*! Thre Untersuchun-
gen deuten darauf hin, dass die in diesen Verbindungen vor-
liegende Gold-Kohlenstoff-Bindung aus einer o- und zw-Bin-
dung besteht, deren Anteile von Hilfsliganden in trans-Stel-
lung abhidngen. Allerdings ist die Ordnung der Gold-
Kohlenstoff-Bindung im Allgemeinen gleich oder kleiner als
eins. Somit stehen Gold(I)-Carben-Spezies beziiglich dieser
Eigenschaften zwischen goldstabilisierten Singulett-Carbe-
nen und goldstabilisierten Carbokationen. Struktur-Reakti-
vitits-Korrelationen dieser Gold-Carben-Spezies wurden
anhand von goldkatalysierten Cyclopropanierungen unter-
sucht, wobei Spezies mit carbenédhnlichen Hilfsliganden die
aktiveren Katalysatoren waren.

Die Carbengruppe in den Gold-a-Oxocarben-Komplexen
(Schema 1) sollte nach Einfithrung einer Carbonylgruppe

(n+1)-endo O O-Atom-
R n=>586 Transfer
R
o | A
elektrophlle
E+ Carbenoide
EFO R EO R £ O LR
E=N.S.  p.exo W w -~ w
0,C n=586 Au +Au Au

Schema 1. Erzeugung eines Gold-o-oxocarbenoids durch eine intramo-
lekulare Reaktion eines Gold-Alkin-Komplexes mit einem Sauerstoff
ibertragenden Oxidationsmittel.

elektrophiler sein. Auch wenn bisher noch keine derartigen
Komplexverbindungen isoliert oder charakterisiert worden
sind, werden sie sehr weitldufig als Zwischenstufen der
goldkatalysierten Ubertragung eines nukleophilen Sauer-
stoffatoms auf ein Alkin vorgeschlagen. Verschiedenartige
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Nukleophile kénnen Alkine im Rahmen von Au'- und Au'™-

katalysierten Reaktionen angreifen. Hierbei nehmen die
Sauerstoffatome von polaren E-O-Einfachbindungen (E =N,
S und C) eine Sonderstellung ein: Diese Nukleophile greifen
Alkine endo- oder exo-selektiv an und bilden Gold-Vinyl-
Zwischenstufen® mit positiv geladenen, elektrophilen Zen-
tren. Die Besonderheit dieses Systems besteht darin, dass
solche Gold-Vinyl-Zwischenstufen® eine Ringoffnung unter
Spaltung der E-O-Bindung eingehen, wobei Gold-a-Oxo-
carbenoid-Zwischenstufen gebildet werden (Schema 1). Ent-
sprechende a-Oxocarbenoide sind auch durch Reaktionen
von a-Diazoketonen mit Gold(I)-Spezies!”! unter Abspaltung
von Stickstoff zugénglich. Allerdings erfordert diese alterna-
tive Methode den Einsatz explosiver und gefihrlicher Di-
azoketone mit einem hohen Grad an Funktionalisierung,
deren Synthese nicht trivial ist.

Interessanterweise ist die Bildung einer a-Oxocarbenoid-
Zwischenstufe dieser Art durch einen Additions-Eliminie-
rungs-Prozess nicht auf goldkatalysierte Reaktionen be-
schrinkt. So beobachteten Crabtree etal. fir o-RC=C-
(CH,)NO, die intramolekulare Ubertragung eines Sauer-
stoffatoms von der Nitrogruppe auf die C-C-Dreifachbindung
(Schema 2)®! in Gegenwart eines ITridium(ITT)-Hydrids als
Katalysator. Es wird vorgeschlagen, dass diese Reaktion ei-
nen analogen Additions-Eliminierungs-Prozess unter Bildung

NO,
Ph PPhs N Ph Pph3_|
A 0
- /Ir\O =~ / \N -
o’ CH,Cl,, Rickfluss Lo B / R
PF’hs R = Me, 83% 3
R =nPr, 78%
o
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- . - >
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Schema 2. Intramolekulare Sauerstoffiibertragung von der Nitrogruppe
auf eine C-C-Dreifachbindung, vermittelt durch einen Iridium(l11)-Kom-
plex.
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eines Oxocarbenoids umfasst. Es schlieft sich eine 6e -
Elektrocyclisierung zu einem stickstoffgebundenen Anthra-
nilkomplex an.®! In diesem Fall wirkt das Iridium(III)-Zen-
trum als Lewis-Séure.

Die elektrophilen Carbenoide nehmen bei katalytischen
Prozessen an mindestens drei Elementarreaktionen teil
(Schema 3): a) Angriff von Nukleophilen wie N, O, Arenen,
wandernde Hydride und Alkylgruppen, b) Oxidation mit
Sulfoxiden® wund c) Metalla-Diels-Alder-Reaktionen mit
Alkinen."”! Diese Reaktionen ermoglichen eine umfangrei-
che Funktionalisierung von Alkinen.

"
a) E o) E o
. E=N, O, Alken
R v=au R und Aren
M

+M

b) 0 o
Ph,SO
R hns \[HLR
M* - Phy
M=au ©
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0 M Rh M ¢} M= Rh >_<—
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Schema 3. Die unterschiedlichen Reaktionen der a-Oxocarbenoide
(Details siehe Text). EWG =elektronenziehende Gruppe.

Die Elektrophilie derartiger Carbenoide ist bestens be-
kannt. Die Carbenoide konnen daher solche Reaktionen
eingehen, die charakteristisch fiir Carbokationen sind. In
diesen Fillen sollte der Einbau einer a-Carbonylgruppe die
Elekrophilie des Carbenoid-Kohlenstoffatoms erhéhen. Nach
der Erzeugung der Gold-a-Oxocarbenoid-Zwischenstufen
konnen diese somit intramolekular durch Arene, Imingrup-
pen, wandernde Hydride und Alkylgruppen nukleophil am
Carbenoid-Kohlenstoffatom angegriffen werden. Daraus re-
sultiert ein cyclisches Goldenolat, das als Ausgangspunkt fiir
weitere Manipulationen am Molekiilgeriist dienen kann.

2.1. N-O-Gruppen als Oxidationsmittel

Eine besonders interessante Stoffklasse sind Alkine mit
einer R;N*-O~-Gruppe, wie sie in Nitronen, Nitroverbin-
dungen und Amin-N-oxiden vorkommt. Diese polaren N-O-
Spezies konnen als Liganden iiber das Sauerstoffatom an
Ubergangsmetallzentren binden und diese dadurch stabili-
sieren."! Die N-O-Spezies werden zudem als Oxidations-
mittel in metallinduzierten und metallfreien Reaktionen
verwendet.”! Die Kombination dieser beiden Funktionen in
der Tandemkatalyse wird durch Goldkatalysatoren ermog-
licht. Somit fiihrt die Wechselwirkung von Au'- oder Au™-
Katalysatoren mit Alkinen mit R;N-O-Substituenten zu re-
aktiven Gold-Vinyl-Spezies, weil das Alkin fiir den Angriff
des sauerstoffhaltigen Substituenten aktiviert wird. Eine
nachfolgende Spaltung der N-O-Einfachbindung unter Sau-
erstoffiibertragung liefert a-Oxocarbenoide mit einer R;N-
Funktion.
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2.1.1. Sauerstoffiibertragung von Nitronen

Der unschétzbare Vorteil von Nitronen als Sauerstoff-
iibertragern beruht auf ihrer einfachen Herstellung aus Al-
dehyden und Hydroxyaminen. Nitrone gehen auch 1,3-dipo-
lare Additionen mit Alkenen ein.'* Shin et al. entwickelten
eine Redoxcyclisierung von einfachen Alkinen mit einer Ni-
trongruppe 1 zu Isoindolen 2 (Schema 4).1! Die selektive

R 5 Mol-% [tBu,P(o-Biphenyl)Au]OTf
oder 5 Mol-% [Au(IPr)]OTf =

MeCN, 7o°c 0.3-3h
30-57% 2 R

FsC
= = = 3
(o] (o] (@]
H Me Me nBu °©

//</o_z{;
4
z
° ]

55% 53% 57% 43%
= N = N _ =N
@%—Bn Q%—Bn Q:LN e CEQ o
(8} 0
PH o nBu 0 Ph nBu
32% 35% 40% 55%

Schema 4. Redoxcyclisierung einfacher Alkine mit angebundener Ni-
trongruppe.

Bildung der Isoindole legt eine 7-endo-Cyclisierung mit
nachfolgender innerer Sauerstoffiibertragung nahe. Der An-
griff des Imin-Stickstoffatoms auf das Carbenoid-Kohlen-
stoffatom in 3 liefert ein Azomethin 4 (Schema 4), das durch
Desaurierung in das Isoindol 2 iiberfiihrt wird (R =Bn oder
Me, 30-57 % ). Diese Methode kann fiir Alkine mit innenlie-
genden und endstidndigen C-C-Dreifachbindungen eingesetzt
werden. Demgegeniiber scheint die Isoindol-Bildung auf Ni-
trone mit N-Bn- und N-Me-Gruppen beschriankt zu sein.
Tatsdchlich war der Iminoester 6 mit einer exocyclischen
Doppelbindung das einzige isolierbare Isomerisierungspro-
dukt (Schema 5),"! wenn das terminale Alkinnitron 5 mit
einer N-fBu-Gruppe mit dem iiblicherweise verwendeten
System [(IPr)AuCl]/AgPF, behandelt wurde. Als Folge der
sterischen und elektronischen Einfliisse des Stickstoff-Sub-
stituenten kommt es in diesem Fall zu einer selektiven 6-exo-
Cyclisierung. Das resultierende Carbenoid 7 (Schema 5) un-
terliegt vorzugsweise einem nukleophilen Angriff durch ein
wanderndes Hydrid (aus der Imin-Einheit) unter Bildung von
8, das zu der Gold-Enolat-Spezies 9 mit einer elektrophilen
Nitriliumgruppe isomerisiert. Der nachfolgende Angriff des
Enolat-Sauerstoffatoms auf die Nitriliumgruppe und die
Demetallierung ergeben den Iminoester 6. Aus sterischen
Griinden wird kein Angriff der Imingruppe beobachtet.
Dariiber hinaus ist die konkurrierende Hydridwanderung
durch die elektronenliefernde tert-Butylgruppe elektronisch
begiinstigt.
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Schema 5. Bildung eines Iminoesters aus einem Alkin mit angehangter
Nitrongruppe. IPr=1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden.

Im Unterschied zu Goldkatalysatoren wandelt [TpRu-
(PPh;)(MeCN),|SbF; sehr &dhnliche Nitron-Alkin-Substrate
in andere Produkte als 2 und 6 um (Schema 6):*! Mit diesem

+ R
Tt SYTUNT [ToRu(PPhs)(MeCN),ISbFe N N
= o PN
X Toluol, 90°C, 6 h o
10 60-86%
11
iR = + R R
x_f = N Ru+ X~/ VQN -~ N
T y — N - x-+ 7
= (@] \O) NG
\\ H CxRuy k\Ra
+ .R 12 NlR 13
N - = R
= 2 -Ru = a
e x0T To xS \)ﬁ((o_,x N
= >C= NN
Ru 14 1

Schema 6. Rutheniumkatalysierte Cycloisomerisierung von o-Alkinyl-
phenylnitronen. Tp =Tris (1-pyrazolyl)borat.

Katalysator werden die 3-Isochinolone 11 in guten Ausbeuten
erhalten. Diese Reaktion umfasst auch einen inneren Re-
doxprozess zwischen der Nitron- und der Alkingruppe. Es
wird vorgeschlagen, dass diese Reaktion mit einer Rutheni-
um(II)-katalysierten Umlagerung des Alkins 10 zum Vinyli-
den 12! beginnt. Daran schlieBt sich ein Angriff des Sauer-
stoffatoms am a-Kohlenstoffatom von 12 unter Bildung des
Ruthenium-Fischer-Carbens 13 als an. Wird das Ruthenium
aus dieser Zwischenstufe entfernt, resultiert das Keten 14 mit
einer nukleophilen Imingruppe, dessen (nichtkatalysierte)
6m-Elektrocyclisierung zum Produkt 11 fiihrt.

Die katalytische Cyclisierung Nitron-funktionalisierter
Enine kann auch mit der komplementéren 6-exo-Selektivitét
erfolgen,'” wobei das Anbringen einer Alkenfunktion an das
Alkin in Produkten mit neuen Molekiilgeriisten resultiert.
Auf diese Weise sind durch die Cyclisierung von 15 die tri-
cyclischen Grundgeriiste der Heterocyclen 16 in guten bis
sehr guten Ausbeuten und hoch diastereoselektiv zugédnglich
(Schema 7). Anders als bei einfachen Alkinen mit Nitron-
gruppen kommt es hier nicht ausschlieBlich zur 7-endo-Cyc-
lisierung (Schema 4). Statt dessen fiihrt eine selektive 6-exo-
Cyclisierung zu den a-Oxocarbenoiden 17, die durch das
Imin-Stickstoffatom intramolekular angegriffen werden. Da-
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R'=Bn, R2, R®=H, R*= Me, 59% R=Ph, 77%

R'=Bn, R2 R®=Me, R*=H, 67%

1
R'=Bn, R2= CO,Me, R%, R*=H, 83% R
R" = Me, R% R3 R*=H, 75% ) |
R X

o

BnN R',R%=H (E/Z = 1:1), X = C(CH,0Bn), 89%
X R'=H, R2=nBu, X = C(CO,Et),,(2), 55%

o & R, R2 =(CHy)s, X = C(CO,E),, 58%

X=NTs,R=H, 85%
X =0, R=Cy, dec.

Schema 7. Kaskade aus innerer Redoxreaktion und dipolarer Cyclo-
addition.

bei resultiert die Goldenolat-Iminium-Zwischenstufe 18. Es
wird angenommen, dass dieses Azomethin-Ylid mit der Al-
kengruppe eine intramolekulare dipolare [3+2]-Cycloadditi-
on eingeht. An dieser Stelle sollte angemerkt werden, dass die
6-exo-Cyclisierung (zu Produkten mit tricyclischen Grund-
geriisten) und die 7-endo-Cyclisierung (zu Isoindolen) beim
Einsatz von Gold(I)-Katalysatoren konkurrieren. Allerdings
lasst sich die Selektivitat fiir das 6-exo-Produkt mit AuCl,
maximieren. Uber konkurrierende endo- und exo-Cyclisie-
rungen wurde auch bei nitrofunktionalisierten Alkinen be-
richtet.™® Dipolare Additionen metallhaltiger Zwitterionen
an Alkene sind auch fiir andere elektrophile Metalle bekannt,
zum Beispiel fiir Pt".['")

Shin et al. nutzten weiterhin tertidire Propargylalkohole
mit Nitronsubstituenten als Substrate. Der Einbau einer ter-
tidren Alkoholfunktion ermoglicht Reaktionskaskaden, die
zum Aufbau neuer Molekiilgeriiste mit quartdren Zentren
fiihren.”! AuCl; war als Katalysator bei der Eintopf-Cycli-
sierung von 19 zu den 3-Aminodiketonen 20 erfolgreich, die
in hohen Ausbeuten und mit méBiger bis hoher Diastereo-
selektivitdt erhalten wurden (Schema 8). Analog zur 6-exo-
Cyclisierung von 15 (Schema 7) wird zunichst das Gold-o-
Oxocarbenoid 21 erzeugt, allerdings nimmt der Prozess da-
nach einen abweichenden Verlauf: In diesem Fall greift nicht
das Imin-Stickstoffatom am Carbenoid-Kohlenstoffatom an,
sondern die Gruppe R' in a-Stellung wandert wie bei einer
klassischen Pinakol-Umlagerung zu diesem Kohlenstoffatom.
Dadurch entsteht das B-Diketonat 22. Die nachfolgende
Mannich-Addition dieser Zwischenstufe liefert das [3-Amin-
odiketon 20. Eine Analyse der Produktverteilung bei der
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Me Me
Me
73%, 14:1 75%, 5.3:1 o%, 10:1 75%, 14:1
NHBn NHBn
NHBn n=0,69% - .
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n (10.1) F MeO
0O n=3,76% 00 00
(2:1) 84% 87%
BnN NHBn NHBn
Bn
o
ol 00 00 00
77%, >15:1 67% 70%, 1.7:1 69%, 3:1

Schema 8. Redoxcyclisierung mit Pinakol-Umlagerung.

Cyclisierung von unsymmetrisch substituierten Alkoholen
zeigt eine Abhédngigkeit der Wanderungstendenz der Alkyl-
gruppen von ihren sterischen Eigenschaften: Me > Et > iPr.
Dariiber hinaus wandern Alkinyl-, Aryl- und Vinylgruppen
bevorzugt gegeniiber der Methylgruppe bei acyclischen Al-
koholen. Handelt es sich bei der nicht wandernden Gruppe
um eine Vinylgruppe, konnen die zunichst erhaltenen [3-
Aminodiketone 20 direkt eine Michael-Addition zwischen
der N-H-Bindung und dem nahen Enon unter Bildung von 23
eingehen; dieser Eintopfprozess wird durch die Zugabe von
Silicagel begiinstigt. Diese neuartige Pinakol-Mannich-Mi-
chael-Reaktionskaskade nutzt Goldcarbenoid-Imine als re-
aktive Zwischenstufen in einer kurzen und atomokonomi-
schen Synthese von wertvollen kondensierten 5,6-Stickstoff-
heterocyclen aus leicht zuginglichen Nitron-Verbindungen.

2.1.2. Sauerstoffiibertragung von Nitroverbindungen

Obwohl Nitrogruppen nur eine geringe Oxidationswir-
kung haben und sehr schwach an Ubergangsmetalle binden,
gelang Yamamoto et al. eine Redoxcyclisierung von o-Alki-
nylnitrobenzolen mit AuBr; oder AuCl, als Katalysator.'¥!
Bei Umsetzungen der o-(Arylalkinyl)nitrobenzole 24 konn-
ten Anthranile 25 (als Nebenprodukte) und Isatogene 26 (als
Hauptprodukte) isoliert werden (Schema 9). Es wird davon
ausgegangen, dass diese beiden Produktsorten aus konkur-
rierenden Cyclisierungswegen mit unterschiedlichen Regio-
selektivitdten stammen, so wie es bei der zuvor besprochenen
Cyclisierung von Eninen beobachtet wurde (siche Schema 7).
Die Ahnlichkeit zwischen den Anthranilen 25 und dem Iri-
dium-Anthranil-Komplexen, die aus entsprechenden Nitro-
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Schema 9. Redoxcyclisierung von o-Alkinylnitrobenzol-Derivaten.

alkinen in Schema 2 erhalten wurden, weist darauf hin, dass
die Bildung der Produkte 25 dem dort formulierten Mecha-
nismus folgen konnte.?!! Im Wesentlichen werden zwei Oxo-
carbenoid-Zwischenstufen vorgeschlagen, die durch das
Sauerstoff- oder Stickstoffatom unter Cyclisierung zu fiinf-
gliedrigen Zwischenstufen angegriffen werden. Daraus wer-
den die Produkte durch Desaurierung erzeugt. Interessan-
terweise werden bei den Reaktionen von o-(Alkylalkinyl)-
nitrobenzolen nur die Anthranile 25 beobachtet (6-endo-
Ringschluss). Dieses Ergebnis hebt die unterschiedlichen
elektronischen und sterischen Effekte von Alkyl- und Aryl-
substituenten an der Alkineinheit hervor.

Kiirzlich berichteten Liu et al. iiber die stereoselektive
Bildung der heterocyclischen Gertiste 29 aus 1-Ethinyl-2-ni-
trobenzol-Derivaten 27 und Alkenen 28 durch eine gold-
katalysierte Redox-[3+2]-Cycloadditions-Reaktionskaskade
(Schema 10).%% Die Grundstruktur von 29 wird durch eine
formale [2+42+1]-Cycloaddition zwischen a-Carbonylcarbe-
noid, Nitrosogruppe und externem Alken gebildet. Dabei
konnte zuerst ein Gold-a-Oxocarbenoid 30 in einem inneren
Redoxprozess gebildet werden. Ein intramolekularer Angriff
des Sauerstoffatoms auf dieses Goldcarbenoid liefert das
Ketonyloxonium 31, das in die Enolform 32 tautomerisiert.
Zur Bildung der Produkte 29 geht diese Enolform eine kon-
zertierte intermolekulare exo-[3+2]-Cycloaddition mit dem
Alken ein, wobei der Ubergangszustand 33 durchlaufen wird.

Die untersuchten Substrate umfassen elektronenreiche
Alkene (zum Beispiel Vinylether, Vinylthioether und Vinyl-
silylether) sowie Nitroalkine 27 mit unterschiedlichen Sub-
stituenten am Arylring. Es scheint eine Korrelation zwischen
der Reaktivitdt und den elektronischen Eigenschaften der
Substituenten in para-Stellung zur Alkinyl- oder Nitrogruppe
in 27 vorzuliegen. Elektronenliefernde Substituenten (wie
Methyl) konnen die Reaktivitdt mindern. In der Tat unter-
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Schema 10. Goldkatalysierte stereoselektive Synthese von Stickstoff-
heterocyclen aus 1-Alkinyl-2-nitrobenzolen und Alkenen. DCE = Dichlor-
ethan, NTf=Trifluormethylsulfonylamid.

driickte die Einfilhrung von Methoxygruppen auf diesen
beiden Positionen die Reaktion wesentlich, weil die Meth-
oxygruppen die Nitrogruppe stabilisieren und/oder die
Elektrophilie des Alkins reduzieren. Um den Reaktionsme-
chanismus besser zu verstehen, miissen Kontrollexperimente
und theoretische Rechnungen durchgefiihrt werden. Dichte-
funktionaltheoretische Untersuchungen identifizierten das a-
Carbonylcarbenoid 30 als zentrale Zwischenstufe. An dieser
Stelle sollte erwéahnt werden, dass der alternative Angriff des
Stickstoffatoms auf das Carbenoid in 30 unter Bildung eines
Nitrons auch zu einer Dimerisierung von 27a zu 38 fiihren
kann. Dieser Prozess sollte mit der Bildung des Carbo-
nylcarbenoids 35 aus 27a beginnen. Ein nachfolgender An-
griff des Stickstoffatoms auf das Carbenoid in 35 liefert 36,
und die Desaurierung von 36 resultiert in dem Nitron 37. Das
dimere Produkt 38 entsteht durch den nukleophilen Angriff
des Nitron-Sauerstoffatoms an ein goldaktiviertes Alkin mit
nachfolgender Cyclisierung und Ringoffnung. Allerdings
werden diese parallel verlaufenden Reaktionen in Gegenwart
von elektronenreichen Alkenen als Reaktionspartner unter-
driickt.
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2.1.3. Sauerstoffiibertragung von Amin-N-oxiden

Zhang et al. berichteten kiirzlich iiber eine Cyclisierung
von Amin-N-oxiden 41, die durch eine m-CPBA-Oxidation
von Homopropargylaminen 40 synthetisiert worden waren.
Die Eintopf-Cyclisierung zum Piperidin-4-on 42 gelang nach
Zugabe einer katalytischen Menge an [Ph;PAu]NTf, (Sche-
ma 11).%%! Fiir eine breite Palette an Aminen mit N-Methy-
len-Substituenten und einem terminalen Alkinylrest konnten

R
TsO |
RJIH = rN m-CPBA
R
R NaHCOj3, Nal 0°C
MeCN, Ruckfluss %
39 40
R O 0
N [PhsPAUINTf, N 54-79%
r’e/' R ausgehend
S 1-12h R' von 39
M ] 42
nicht isoliert 1 CAU*
Au* R R
! .
. N R + '
R —\N+ o \<H N - ‘jR
R- —_—
L=\ Saue Au
Au
0 o
43

Mewg MEHC(r O/Ej M%

70%

C@ﬁ@@@

67%

54%

67%

o H
M
EtOJ\/ q ewo CQ%J
N N
Me

74%, 7:1 59%

O

66% 64%

Schema 11. Redoxcyclisierung von Amin-N-oxiden mit Hydridtransfer.
m-CPBA = meta-Chlorperoxybenzoesiure.

die Piperidin-4-one 42 in 54 bis 79 % Ausbeute ausgehend von
39 erhalten werden. Liegen zwei unterschiedlich substituierte
N-Methylen-Gruppen vor, wird diejenige Gruppe mit dem
geringeren Substitutionsgrad an der Ringbildung beteiligt.
Daneben ermoglichen Substituenten, die Kationen stabili-
sieren konnen (z.B. Phenyl-Substituenten), eine regioselek-
tive Ringbildung (Schema 11). Diese Methode wurde er-
folgreich in einer Synthese von racemischem Cermizin C mit
4-Methylpiperidin als Ausgangsmaterial angewendet (63 %
Ausbeute). Es wird vermutet, dass der Mechanismus dieser
Reaktion eine 5-exo-dig-Cyclisierung zu 43 und die nachfol-
gende Bildung der Gold-a-Oxocarbenoid-Zwischenstufe 44
mit einem Aminsubstituenten umfasst. Eine intramolekulare
Wanderung des N-Methylen-Wasserstoffatoms von 44 als
Hydrid zum Carbenoid-Kohlenstoffatom liefert 45 mit einer
nukleophilen Goldenolat- und einer elektrophilen Iminium-
Funktion, und die anschlieBende Cyclisierung von 45 ergibt
das Piperidin-4-on 42.
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Wird eine der N-Methylen-Gruppen (als Quelle fiir das
Hydrid) durch eine Arylgruppe ersetzt, dann wird die Gold-
a-Oxocarbenoid-Zwischenstufe von einem (elektronenrei-
chen) Anilin bevorzugt am ortho-Kohlenstoffatom angegrif-
fen. Nach einer klassischen elektrophilen Substitution am
Aromaten resultieren Tetrahydrobenz[b]azepin-4-one 46
(Schema 12).%*! Somit katalysiert [Ph;PAuJNTY, die Cycli-
sierung N-Oxid-funktionalisierter terminaler Alkine in 40 bis

R' R'

N m-CPBA  [PhsPAUINTH

N
X 1
R—i R
Z CHyClp, 0°C  —20°C Z
N o025-2n 15-30 min o

m@@mm

73% 73% 65% 68%
Angrlff
Bu—R —
Bu AuUNTf, 5
__ 5Mol-% 40%

6 )
/) CH,Cl,, RT, 30 min

Hydrid-
Angriff

H\ Au
(iber

Schema 12. Redoxcyclisierung von Alkinamin-N-oxiden. Ts = p-Toluol-
sulfonyl.

82% Ausbeute. In den meisten Fillen wird das Carbenoid-
Kohlenstoffatom vielmehr von dem ortho-Kohlenstoffatom
des Anilins angegriffen als von wandernden Hydriden. Al-
lerdings wird bei einem geringen Abstand zwischen dem
Stickstoffatom und dem aromatischen Ring, wie bei 47
(Schema 12), ein gleichzeitiger nukleophiler Angriff durch
das Anilin und durch ein wanderndes Hydrid als Ergebnis
einer partiell beschrinkten Reaktion des Arens mit dem
Carbenoid beobachtet.

2.1.4. Sauerstoffiibertragung von Pyridin-N-oxiden

Pyridin-N-oxide werden gemeinhin in metallvermittelten
organischen Reaktionen verwendet.” Thr Oxidationsver-
mogen entspricht dem Oxidationsvermogen von Amin-/N-
oxiden.” Bezeichnenderweise entwickelten Zhang et al. eine
intermolekulare Version der Sauerstoffiibertragung zwischen
terminalen Alkinen und Halogenpyridin-N-oxiden.”®®) Um
einen nukleophilen Angriff an der Gold-a-Oxocarbenoid-
Zwischenstufe zu ermoglichen, werden Homopropargylal-
kohole 48 als Ausgangsmaterialien eingesetzt. Die nahe ste-
hende Hydroxygruppe kann das Carbenoid effizient abfan-
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Schema 13. Intermolekulare Redoxcyclisierung von Pyridin-N-oxiden.
MsOH = Methansulfonsaure.

gen, sodass cyclische Ketone 49 gebildet werden (Schema 13).
Somit eignet sich [Ph;PAu|NTf, zur Katalyse der oxidativen
Cyclisierung von verschiedenen Homopropargylalkoholen
48. 4,5-Dichlorpyridin-N-oxid und 2-Brompyridin-N-oxid er-
wiesen sich als die besten Oxidationsmittel. Die Dihydro-
furan-3-one 49 wurden in 55 bis 88% Ausbeute erhalten,
wenn die Reaktion in Gegenwart von MsOH (1.2 Aquiv.) zur
Regulierung der Aziditdt durchgefiihrt wird.

Die gleiche Forschungsgruppe wendete diese Reaktion
auch auf eine Synthese von gespannten Oxetan-3-onen aus
leicht zuginglichen Propargylalkoholen an.”*® Im Allgemei-
nen erforderten frithere Synthesen von Oxetan-3-onen aus
speziell funktionalisierten Substraten sehr anspruchsvolle
Syntheseschritte.”” Bei dieser Reaktion entpuppt sich die
Verbindung [(2-Biphenyl)Cy,PAu|NTf, als der effektivste
Katalysator. Tf,NH ist als saures Additiv dem MsOH iiber-
legen. Verschiedene funktionalisierte Propargylalkohole 50
konnen eingesetzt werden (Schema 14), und auch tertidre
Propargylalkohole 51 mit einer Esterfunktion lieferten die
gewiinschten Produkte. Diese Ergebnisse lassen die Bedeu-
tung von Gold(I)-Katalysatoren bei der Bildung von ge-
spannten Ringen iiber a-Oxocarbenoid-Zwischenstufen er-
kennen.?*

2.2. Sauerstoffiibertragung von Sulfoxiden

Auch S-O-Doppelbindungen weisen eine sehr hohe Po-
laritdt auf. Somit lassen sich Sulfoxide oftmals als Oxida-
tionsmittel einsetzen, so wie es bei der Swern-Oxidation be-
obachtet wird.”® Die Arbeitsgruppen um Toste und Zhang
berichteten unabhéngig voneinander iiber eine goldkataly-
sierte intramolekulare Redoxcyclisierung von Alkinylsulf-
oxiden (Schema 15).”) So katalysiert [(IMes)AuCl]/AgSbF
(5 Mol-%) die glatte Cyclisierung der Substrate 52 zu Ben-
zothiepinonen 53 und Benzothiopinen 54.2% Die Regiose-
lektivitit des nukleophilen Angriffs durch das Sauerstoffatom
hiingt offenbar von der Art des Substituenten R* am Alkin ab:
Terminale Alkine und Alkine mit elektronenziehenden Sub-
stituenten (R*=CO,Et oder p-NO,CsH,) liefern Benzothi-
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Schema 14. Synthese von Oxetan-3-onen aus Propargylalkoholen.
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Schema 15. Goldkatalysierte intramolekulare Redoxreaktionen von Sul-
finylalkinen. IMes =1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazol-2-yliden.

epinone als Ergebnis einer ersten 5-exo-Cyclisierung, dem-
gegenliber werden bei Alkinen mit Alkylgruppen aus-
nahmslos nur Benzothiopine als Produkte isoliert. Diese Se-
lektivitat wurde anhand einer goldkatalysierten Isomerisie-
rung von 55 bestitigt (Schema 15), bei der die beiden ortho-
Substituenten eine intramolekulare Friedel-Crafts-Alkylie-
rung verhindern. Statt dessen fiihrte eine 1,2-Hydridver-
schiebung der Carbenoid-Zwischenstufe zur Bildung des
Enons 56. Interessanterweise war keine Friedel-Crafts-Al-
kylierung zu beobachten, wenn die Briicke zwischen dem
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Schwefelatom und dem Alkin auf eine Methylengruppe ver-
kiirzt wurde (Schema 15). So ergab die Reaktion von 57 das
a-Thioenon 58 als Produkt. Hier erfolgt der Angriff auf das
Carbenoid also durch eine 1,2-Verschiebung der Sulfidgrup-
pe.

Ujaque, Asensio et al. berichteten in jlingster Zeit iiber
eine rein formal intermolekulare Kupplung zwischen Alkinen
und Sulfoxiden (Schema 16).5! Es resultierten die Ketone 59

R2
Me— . [PPhsAUCI/AGSbFg jl/@
—— —_— 1
CH,Cly, 70 °C R

5od
20 @ m @

\M S.

87% 84% 20% 50%

Schema 16. Gold(l)-katalysierte intermolekulare Oxyarylierung von
Alkinen.

in 20 bis 87% Ausbeute. Auch wenn die intermolekulare
Version der analogen Reaktionen leicht realisiert werden
kann (siche Schema 15), wurden dichtefunktionaltheoreti-
sche Rechnungen mit [PH;Au]* als Modellkatalysator
durchgefiihrt, um einen tieferen Einblick in den Mechanis-
mus zu erhalten. Allerdings konnte eine Bildung des a-Oxo-
carbenoids, bei der das Sulfid als Abgangsgruppe wirkt, nicht
identifiziert werden. Statt dessen wurde beim energetisch
giinstigsten Reaktionspfad die Gold-Vinyl-Spezies (E)-60 als
zentrale Zwischenstufe nach einer anti-Addition des Sulf-
oxids identifiziert. Dichtefunktionalrechnungen deuten dar-
auf hin, dass diese Zwischenstufe in einer [3,3']-sigmatropen
Umlagerung mit sechsgliedrigem Ubergangszustand in 61
iibergeht, bevor eine 1,2-Hydridverschiebung zur Rearoma-
tisierung des m-Systems in 62 fiithrt. Die protoneninduzierte
Demetallierung vervollstiandigt schlieft den Katalysekreis-
lauf. Dieser Reaktionsmechanismus, in dem kein Carbenoid
auftritt, wird bevorzugt, zumal die [3,3']-sigmatrope Umla-
gerung nur eine niedrige Energiebarriere aufweist.

In jiingster Zeit erforschten Liu et al. weiterhin diese Art
der Oxyarylierung, wobei sie auch innenliegende Alkine
einsetzten.®!! Einfache Alkyl(aryl)alkine 63 ergeben bei der-
artigen Reaktionen in Gegenwart von Ph,SO die Produkte 64
(Schema 17). Die Bildung von a-Oxocarbenoiden durch
Ph,SO ist manchmal umstritten, doch hier konnte ein Expe-
riment zur Aufkldrung des vorgeschlagenen Reaktionsme-
chanismus verwendet werden. Liu etal. bestitigten in
Kreuzexperimenten mit dem Alkin 65 und Ph,SO unter Zu-
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0
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o5 66 PhSO (1.2 Aquiv.) Ar
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Ar = 4-OMeCqHq 5% O

Schema 17. Kreuzexperiment bei der goldkatalysierten Umsetzung von
inneren Alkinen mit Ph,SO.

satz des Sulfids 66, dass das externe Sulfid nicht in das Re-
aktionsprodukt eingebaut wird. In Ubereinstimmung mit den
Dichtefunktionalrechnungen von Asensio et al.® konnte
damit eine oa-Oxocarbenoid-Zwischenstufe ausgeschlossen
werden.

Bei der Umsetzung von cyclopropylsubstituierten inneren
Alkinen unter den gleichen Reaktionsbedingungen (Ph,SO
als Oxidationsmittel) beobachteten Liu et al. eine neuartige
goldkatalysierte oxidative Ringerweiterung (Schema 18).P!
Cyclopropanderivate 67 lieferten hierbei die Cyclobutene 68
in hohen Ausbeuten. Eine derartige Ringerweiterung wurde
auch auf die Synthese von 2H-Pyranen 70 aus 69 angewendet
(Schema 18).

R3 R2 Q
[(o-Biphenyl)({Bu),PAUCI/AgNTf, ijR
R%A\ 5 Aquiv. Ph,SO
R3

R1 R2 R1
o} o o 68 o
D)k“ -MeOCgH,4 E)J\d, FCgHa III)J\Z-Naphthyl D,)J\TSNMG
95% 86% 92% 94%
o}
(o}
4-MeOCgH, djl)k 4MeOCHH, CeH4H2CU)L e
71% 84% 56%
CO,R
& [(o-Biphenyl)(tBu),PAUCI/AgNTf, =
RO,C™
2 X R 5 Aquiv. Ph,SO 0
69 R 70

R = Me, R' = 4-MeCgHy, 72%; R = Et, R' = 4-FCgH,, 65%;
R = Me, R’ = 3,5-(MeO),CgHa, 72%; R = Et, R' =4-MeOCgHj, 70%;

Schema 18. Oxidative Ringerweiterung von Alkinylcyclopropanen bei
der goldkatalysierten Umsetzung mit Diphenylsulfoxid.

Zhang und Li entwickelten goldkatalysierte Tandemre-
aktionen von sulfinylfunktionalisierten tertidren Propargyl-
alkoholen durch Kombination einer inneren Sauerstoffiiber-
tragung mit einer Pinakol-Umlagerung.*® [IPrAu|NTf, ka-
talysiert die reibungslose Umwandlung einer Reihe von
Propargylalkoholen 71 zu den (3-Dicarbonyl-Verbindungen 72
(Schema 19). Ein vorgeschlagener Reaktionsmechanismus
beriicksichtigt einen 5-exo-Angriff des Sauerstoffatoms am
Alkin mit nachfolgender Bildung des Carbenoids 73. Diese
Zwischenstufe unterliegt einer Pinakol-Umlagerung, wobei
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Schema 19. Innere Sauerstoffiibertragung mit anschlieflender Pinakol-
Umlagerung.

das Produkt 72 gebildet wird. In unsymmetrischen Alkoholen
mit Alkyl- und Arylsubstituenten (R' und R?) wandern die
Arylsubstituenten bevorzugt. Bei sekundidren Alkoholen mit
Aryl- und Alkenylsubstituenten werden keine Produkte einer
Hydridwanderung beobachtet, weil beide Substituenten mit
sp>-hybridisierten Kohlenstoffatomen eine hohe Neigung zur
Wanderung aufweisen.

2.3. Sauerstoffiibertragung von Epoxiden

Trotz der geringen Polaritit der C-O-Einfachbindung in
Epoxiden wurde von den Arbeitsgruppen um Liu und Hash-
mi eine Sauerstoffiibertragung von Epoxiden auf Alkine be-
obachtet (Schema 20).% Als Triebkraft dient in diesem Fall
die Herabsetzung der Ringspannung im Epoxid. Eine Mi-
schung aus [Ph;PAuCl] und AgSbF, vermag die Isomerisie-
rung des Epoxids 74 zum Keton 75 zu katalysieren. Beim
Epoxid 76 lasst sich die Isomerisierung mit AgSbF, (2 Mol-
%) katalysieren. Offensichtlich ist eine Wasserstoff- oder
Alkylwanderung an diesen Reaktionen beteiligt. Der vorge-
schlagene Reaktionsmechanismus sieht einen 7-endo- Angriff
des Sauerstoffatoms am Alkin vor, wobei das Benzylkation 77
erzeugt wird (Schema 20). Eine intramolekulare Alken-Eli-
minierung liefert dann die a-Oxocarbenoid-Zwischenstufe
78. Ein nukleophiler Angriff des Alkens am Carbenoid fiihrt
zu Verbindung 79 mit einem fiinfgliedrigen Ring. Die nach-
folgende 1,2-Hydridverschiebung ist der wesentliche Schritt
zum Endprodukt 75. Das Auftreten einer Carbenoid-Zwi-
schenstufe wird durch die Bildung des a-Diketons 81 nach
Behandlung von 80 mit vier Aquivalenten Ph,SO gestiitzt.
Das Carbenoid wird in diesem Fall mit Ph,SO als nukleo-
philem Sauerstoffiibertriger abgefangen (Schema 20). Zu-
satzlich wird die 1,2-Hydridverschiebung anhand einer be-
vorzugten Wanderung der Arylgruppe in Analogie zur Cyc-
lisierung von 74 bestitigt. Dieses Resultat ist mit Beobach-
tungen fiir Sulfoxidalkine konsistent, auch wenn sich die
Reaktionsbedingungen deutlich unterscheiden.
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Schema 20. Goldkatalysierte Cycloisomerisierung von Epoxidalkinen.

2.4. Sauerstoffiibertagung von Estern

Einige Forschungsgruppen haben auch den Nutzen der
leicht zugdnglichen Propargylester in entsprechenden Syn-
thesen untersucht (Schema 21).”¥) Auch wenn Ester keine
Sauerstoffiibertrager sind, konnen die Sauerstoffatome in

R'.3 R?

R1‘ R A2

q(fok )
Aut o

83 84 T

0

R! lo) R13 (o]
R2 \ﬂ/ Aut R2 Y
H o} Au 2 0
Schema 21. 1,2- oder 1,3-Acyloxywanderung in Propargylestern.

Propargylacetaten einen analogen Angriff auf das Alkin
eingehen. Hierbei werden Vinylspezies gebildet, die zusétz-
lich formal eine 1,2-Verschiebung der Acetatgruppe erfahren.
Es ist allgemein bekannt, dass an Gold koordinierte Propar-
gylester 82 eine 1,2- oder 1,3-Acyloxy-Wanderung durchlau-
fen konnen, wobei ein Gold-Vinylcarbenoid 83 oder ein
Gold-Allen-Komplex 8474 gebildet werden. Die Ankniipfung
von funktionellen Gruppen an 83 und 84 ermoglicht die
Synthese diverser organischer Verbindungen. So berichteten
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Furstner et al. iiber die Synthese von Bicyclo[3.1.0lhexanon
87 durch eine goldkatalysierte Geriistumlagerung des Pro-
pargylacetats 85 (Schema 22).P*! Der intramolekulare nu-
kleophile Angriff des Carbonyl-Sauerstoffatoms der Ester-
gruppe an das Alkin liefert die kationische Gold-Vinyl-Zwi-

-]

87, 74%

[PhsPAUCH]. AgSbFg AgSbFs ™

OAc
Ph Z o5 A CHZCIZ RT \p
o) o
e ﬁ%% . OY/
/KA\ N Il

P\ PR A Ph Ay
Au' 88 89

\ Ph SAu S
Sesquicaren 91

20

KCO;4

MeOH

Schema 22. Goldkatalysierte 1,2-Acetatverschiebung.

schenstufe 88. Die Spaltung der C-O-Einfachbindung in 88
ergibt dann das Carbenoid 89. Es schlief3t sich eine intramo-
lekulare Cyclopropanierung zum bicyclischen Vinylester 86
an, in dem die Acetatgruppe gegeniiber 85 gewandert ist. Die
Behandlung von 86 mit einer Base liefert das Bicyclo-
[3.1.0]hexanon 87, das als Strukturmotiv in zahlreichen Ter-
penen vorkommt. Diese Methode wurde als Schliisselschritt
bei der diastereoselektiven Totalsynthese des Naturstoffs
Sesquicaren (90) eingesetzt.* Somit ist der gesamte Prozess
aus 1,2-Acetatverschiebung mit nachfolgender basischer Be-
handlung 4quivalent zum Einsatz eines o-Oxocarbenoid-
Synthons 91.

3. Zusammenfassung

In diesem Kurzaufsatz haben wir iiber die Erzeugung
aktiver Gold-a-oxocarbenoide in goldkatalysierten Addi-
tions-Eliminierungs-Reaktionen zwischen Alkinen und den
E-O-Einfachbindungen von Amin-N-oxiden, Pyridin-N-oxi-
den, Nitronen, Nitroverbindungen, Sulfoxiden und Epoxiden
berichtet. Die polaren N-O-Einfachbindungen fungieren so-
wohl als Nukleophil als auch als Sauerstoffiibertriger. Die a-
Oxocarbenoide konnen im Sinne von Reaktionskaskaden
einem nukleophilen Angriff von Iminen, Arenen sowie
wandernden Hydriden und Alkylgruppen unterliegen. Die
einfache Konstruktion der C-E-Einfachbindungen (E=C, N,
O oder S) sowie die Umstrukturierung des Molekiilgeriists
ermoglichen attraktive und 6konomische Synthesen wert-
voller Molekiile aus leicht zugédnglichen Ausgangsmateriali-
en. In den vergangenen Jahren wurden viele neuartige kata-
lytische Prozesse entdeckt, und wir erwarten die Entwicklung
weiterer Reaktionen auf Basis von mechanistischen Unter-
suchungen im néchsten Jahrzehnt. Wir sind der Ansicht, dass
andere vielseitige Synthesemethoden auf der Grundlage der
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intrinsischen Reaktivitit derartiger Carbenoid-Zwischenstu-
fen entwickelt werden konnen. Diese neuen Methoden soll-
ten den Aufbau der komplexen Molekiilstrukturen von Na-
turstoffen und synthetischen Zielverbindungen erméglichen.

Wir danken dem Dalian-Institut fiir Chemische Physik und der
Chinesischen Akademie der Wissenschaften fiir die finanzielle
Unterstiitzung. Wir danken Professor Jing Zhao und Yang
Zhou (Nanjing University) fiir ihre Diskussionsbereitschafft.
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