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Auf dem sich schnell entwickelnden Gebiet der homogenen
Goldkatalyse wurden k�rzlich verschiedene Hilfsliganden
wie Phosphane, Phosphite und einige N-heterocyclische
Carbene eingesetzt,[1] um katalytisch effiziente Gold(I)-
Komplexe f�r die organische Synthese zu gewinnen. Eine
Klasse von Liganden, die hier nun ebenfalls erw�hnt werden
soll, sind acyclische Diaminocarbene (ADCs) – auch als
acyclische stickstoffhaltige Carbene (NACs) bekannt –, ob-
gleich ihr volles Potential mit Blick auf die gezielte Anpas-
sung an eine Syntheseaufgabe noch nicht eruiert wurde.

Seit 2008 befassen sich die Forschungsgruppen von
Echavarren, Espinet, Hashmi, Merz, Hong, und anderen mit
der Untersuchung der Strukturen, Katalyseaktivit�t und
Chemoselektivit�t von ADC-Komplexen in Reaktionen mit
unges�ttigten Substraten.[1a–f] Innerhalb dieser Liganden-
familie f�hrten Echavarren, Espinet und Mitarbeiter[2] Kom-
plexe mit den weniger aktiven wasserstoffverbr�ckten hete-
rocyclischen Carbenen (HBHCs) ein. Erst k�rzlich gelangen
Handa und Slaughter[3] die ersten enantioselektiven Umset-
zungen unter Verwendung von linearen chiralen ADC-
Goldkomplexen als Pr�katalysatoren.

In den zahlreichen bisher beschriebenen enantioselekti-
ven Reaktionen mit Goldkomplexen[4] wurden grçßtenteils
zweikernige Goldkomplexe eingesetzt. Carbenkomplexe er-
wiesen sich bisher meist als wenig oder bestenfalls mittel-
m�ßig erfolgreiche Katalysatoren, obgleich k�rzlich, wie
weiter unten erl�utert, �ber ausgezeichnete Selektivit�ten mit
zweikernigen Gold-Carben-Komplexen berichtet wurde.[5]

Verschiedene Studien zur Cycloaddition von Allenen und
Allendienen, die insbesondere von den Gruppen von Mas-
careÇas,[6] F�rstner[7] und Toste[8] mit nur einigen wenigen
chiralen Phosphoramidit- oder Phosphitkomplexen durchge-
f�hrt wurden (siehe Schema 1 und Hintergrundinformationen
f�r Beispiele), waren sehr erfolgreich und zeigten auch die
Schwierigkeiten bei der enantioselektiven Katalyse mit den
monomeren Goldkomplexen [LAu]+ auf.[9]

Das Phosphoramidit 1 (Schema 1) bençtigte sperrige
Substituenten, w�hrend 2 mit elektronenreichen aromati-
schen Substituenten zur p-Wechselwirkung mit dem Metall
ausgestattet wurde. Anzumerken ist, dass die strukturellen
Anforderungen an den Katalysator zum Erzielen von Enan-
tioselektivit�t die Anforderungen f�r das Erzielen von kine-
tischer und stereochemischer Effizienz �berlagert und diese
Faktoren in manchen F�llen auch negativ beeinflusst.

Etliche Untersuchungen anderer Forschungsgruppen er-
wiesen sich als wichtige Vorarbeiten f�r die weiter unten
beschriebenen Ergebnisse von Handa und Slaughter.
Slaughter et al. beschrieben den ersten chiralen ADC-abge-
leiteten Komplex (von PdII).[10] Espinet et al. synthetisierten
zweiz�hnige exo-ADC-Liganden, die Phenylsubstituenten in
den 3,3’-Positionen eines Binolger�sts enthalten (siehe Hin-
tergrundinformation).[11] Die damit hergestellten zweikerni-
gen Goldkomplexe waren Katalysatoren mit nur mittel-
m�ßiger Enantioselektivit�t. Die Liganden wurden von Toste
et al.[5] durch Einf�hren grçßerer 4-substituierter Aryl-

Schema 1. Beispiele von Liganden mit chiralen Binol- [(R,R,R)-1] , Tad-
dol- [(R,R,R)-2] und H8-Binol-Strukturen [(S)-3] . Der Ligand (R,R,R)-4
ist ein Siphos-abgeleitetes Diastereomer.
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einheiten in die 3,3’-Positionen weiter modifiziert. Die aus-
gew�hlten anionischen Gegenionen und die Reaktionstem-
peratur tragen ebenfalls wesentlich zur Selektivit�t bei. Die
katalysierten Reaktionen mit Propargylester verlaufen mit
hohen Enantioselektivit�ten, doch es konnten weder der
Einfluss der substituierten aromatischen Gruppen am chi-
ralen Naphthyl noch die Rolle des zweiten Goldzentrums im
Katalysator eindeutig aufgekl�rt werden.

Handa und Slaughter entschieden sich dann f�r den Ein-
satz von ADC-Goldkomplexen, [(ADC)AuCl] – die nach der
klassischen Isocyanid-Methode synthetisiert wurden[12] –, um
in Gegenwart von dechlorierendem LiNTf2 eine Tandem-
Acetylierung/Cycloisomerisierung zu katalysieren [Gl. (1);
DCE = 1,2-Dichlorethan, Tf = Trifluormethansulfonyl]. Es

wurden befriedigende Ausbeuten erhalten, jedoch war die
Reaktionsgeschwindigkeit, selbst bei 25 8C, nur mittelm�ßig.
Die besondere Bedeutung dieser Ergebnisse liegt in der re-
lativ einfachen Weise, in der die chirale Information dem
aktiven Metallzentrum verf�gbar gemacht wird, und in der
ausgezeichneten Enantioselektivit�t. Im erfolgreichsten Pr�-
katalysator tr�gt der ADC-Ligand drei chirale Substituenten
mit (R,S,S)-Konformation.

Um den Chiralit�tstransfer durch den entfernt positio-
nierten chiralen Liganden in linearen monomeren Gold(I)-
Komplexen zu verbessern, muss die chirale Reaktionstasche
um das Metall herum verkleinert werden. Im Gegensatz zu
fr�heren Beispielen solcher Komplexe mit starken p-Ak-
zeptorliganden, in denen sperrige Substituenten und elek-
trostatische Au-p-Wechselwirkungen durch den Raum ge-
nutzt wurden, substituierten Handa und Slaughter das Binol-
derivatisierte Binaphthalid mit elektronenarmen C6H3(CF3)2-
Einheiten. Die entstehende Wechselwirkung mit dem Metall
wird sehr wahrscheinlich durch den starken s-donierenden
ADC-Liganden beeinflusst, der dem Metall eine weniger
positive Ladung verleiht. Die Kristallstrukturanalyse zeigt
deutlich, dass sich die C6H3(CF3)2-Gruppen in der N�he (ca.
3.5 �) des Metalls befinden, w�hrend bei entsprechenden
unsubstituierten C6H5-Gruppen keine Affinit�t zum aktiven
Zentrum besteht. Die erhaltenen Ergebnisse deuten an, dass
die disproportionale zweiz�hnige Koordination in „Push-
Pull“-Weise in Lçsung effektiv bestehen bleibt. In Abh�n-
gigkeit von den Substituenten R1 und R2 an den Substraten

wurden Enantiomeren�bersch�sse zwischen 89 und > 99%
erzielt. Lediglich in F�llen, in denen sowohl R1 als auch R2

Alkylsubstituenten (speziell R2 = Me) sind, war die Enan-
tioselektivit�t nicht zufriedenstellend (ca. 60 % ee). Es kçnnte
angenommen werden, dass, in �bereinstimmung mit Be-
rechnungen von Toste et al. ,[ 8b] die Enantioinduktion der
Liganden haupts�chlich durch das Binaphthylger�st an einem
N-Atom bestimmt wird und durch die Chiralit�t der (S,S)-
Bis(phenylmethyl)amin-Einheit, die sich in einem vçllig an-
deren Winkel zum Goldatom befindet, g�nstig unterst�tzt
wird. Doch zum vollst�ndigen Verst�ndnis dieses dynami-
schen Systems werden noch weitere Ergebnisse notwendig
sein.

Die herausragende Studie von Handa und Slaughter er-
çffnet viele neue Wege f�r zuk�nftige Forschungsarbeiten.
Der Mechanismus der gew�hlten Reaktion ist bisher noch
ungekl�rt, wenngleich Belmont et al.[13] f�r eine �hnliche
Umsetzung ein vorl�ufiges Modell vorschlugen. Es ist bisher
unbekannt, wie genau und auf welcher Stufe die Halbaceta-
lisierung durch R2OH katalysiert wird. Die Verf�gbarkeit
neuer enantioinduzierender s-donierender ADC-Liganden
kçnnte deren Anwendung in vielen anderen Reaktionen an-
regen, z. B. in Cyclisierungen von 1,6-Allendienen und Alle-
nen, in denen eine inverse Regioselektivit�t im Vergleich zu
chiralen p-Akzeptor-Phosphoramiditen erwartet wird.

Existierende Ans�tze f�r die Synthese von ADC-Kom-
plexen[14] kçnnten abgewandelt und dann f�r die Synthese
chiraler Goldkomplexe genutzt werden. Eine Ausdehnung in
das Gebiet anderer chiraler acyclischer Carbene,[15] insbe-
sondere der typischen Fischer- oder Schrock-Carbene, bietet
Herausforderungen und Mçglichkeiten f�r die Synthese-
chemie. Das flexible acyclische Katalysatorsystem, und ins-
besondere den Vorteil, den der relativ große X-Ccarb-Y-Win-
kel bietet, kçnnen beibehalten werden, w�hrend man die
Elektronendonoreigenschaften und den effektiven Chirali-
t�tstransfer variiert.
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