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Gold-vermittelte Cyclisierung: ob sechsgliedriges mesoionisches
Carben oder acyclischer (Aryl)(heteroaryl)-Carbenkomplex –
entscheidend ist die Oxidationsstufe**
Ga�l Ung, Michele Soleilhavoup und Guy Bertrand*

Goldkomplexe sind heute ein integraler Bestandteil der mo-
dernen Synthesechemie, und ihr katalytisches Potenzial
wurde im vergangenen Jahrzehnt in vielz�hligen Arbeiten
untersucht.[1] Wie wir k�rzlich zeigen konnten, f�hrt die Gold-
induzierte Cyclisierung der heteroatomsubstituierten Alkine
A und B zu den Goldkomplexen D-[M] und E-[M]
(Schema 1).[2,3] Diese Komplexe beruhen auf einem Kohlen-

stoff-basierten Liganden – einem mesoionischen Carben
(MIC)[4, 5] –, in dem die positive Ladung �ber den Ring de-
lokalisiert ist und ein Kohlenstoffatom die negative Formal-
ladung tr�gt. Im Unterschied zu N-heterocyclischen Carbe-
nen (NHCs), f�r die Vertreter mit vier- bis zu achtgliedrigen
Ringen bekannt sind,[6] blieben MICs bislang haupts�chlich
auf F�nfringe beschr�nkt.[7] Wir beschreiben hier die selek-
tive Synthese eines cyclischen, sechsgliedrigen, mesoioni-
schen Carben-Gold-Komplexes sowie die eines sehr seltenen,
acyclischen (Aryl)(heteroaryl)-Carben-Gold-Komplexes.
Ausgehend von der gleichen Vorstufe konnten die Verbin-
dungen entweder �ber eine ungewçhnliche, Gold-induzierte
6-endo-Ringschlussreaktion (F-[M]) oder eine klassische 5-
exo-Cyclisierung (G-[M]) gewonnen werden; die Selektivit�t

wird dabei durch die Oxidationsstufe des Goldzentrums be-
stimmt.

In Analogie zur Herstellung der Komplexe D-[M] und E-
[M] lag der Schluss nahe, dass auch Alkine des Typs C eine 6-
endo-Cyclisierung unter Bildung des Komplexes F-[M] ein-
gehen kçnnten (Schema 1). Betrachtet man jedoch die aktu-
elle Literatur zur Goldkatalyse, so zeigt sich, dass Beispiele
einer 6-endo-Cyclisierung kaum beschrieben sind[8] und vor
allem 5-exo-Cyclisierungen beobachtet werden;[9] der zweite
Pfad w�rde zu einem seltenen Beispiel des Carben-Gold-
Komplexes (G-[M]) f�hren.

Um in C eine cis-Anordnung zwischen Alkin und Thio-
keton zu gew�hrleisten, entschieden wir uns f�r das Benzol-
system 1, das durch eine Kreuzkupplung von 2-Bromiod-
benzol mit Mesitylacetylen in 92 % Ausbeute erhalten wurde.
Der Halogen-Metall-Austausch von 1 mit tert-Butyllithium
und die anschließende Umsetzung mit Di-
methylcarbamothioylchlorid lieferten schließlich das ge-
w�nschte Alkinylbenzothioamid 2 in 93 % Ausbeute
(Schema 2).

Zwar verl�uft die Reaktion von 2 mit [(Tetrahydrothio-
phen)AuICl] in CH2Cl2 glatt, jedoch wurden im 13C-NMR-
Spektrum Signale einer Alkineinheit festgestellt (d = 92.9 und
93.1 ppm); dies zeigt, dass die erwartete Cyclisierung nicht
erfolgt ist. Kleine Signalverschiebungen im 13C-NMR-Spek-
trum deuten jedoch darauf hin, dass Gold koordinativ durch 2
gebunden ist. Die rçntgenographische Untersuchung der aus
Dichlormethan erhaltenen Einkristalle best�tigt, dass ein
Ligandenaustausch (Tetrahydrothiophen!2) unter Bildung
von 3 stattgefunden hat; erwartungsgem�ß koordiniert das
Schwefelatom an das Goldzentrum (Abbildung 1, links;
Schema 3).[10]

Trotz der ausgepr�gten Aurophilie des Schwefels sollte
der gew�nschte [(MIC)AuI]-Komplex thermodynamisch ge-
gen�ber dem [(Thioamid)AuI]-Komplex bevorzugt sein. Er-
hitzt man 3 16 h auf 40 8C, findet eine quantitative Um-

Schema 1. �bergangsmetall-induzierte Cyclisierung des Ethinyldithio-
carbamats A sowie des Inamids B zu den entsprechenden 1,3-Dithiol-
5-ylidenkomplexen D bzw. Oxazol-4-ylidenkomplexen E. Das Alkin C
fungiert als potenzielle Vorstufe des Thiopyryl-3-ylidenliganden F oder
des Carbenliganden G.

Schema 2. Synthese des Alkinylbenzothioamids 2. Reagentien und Be-
dingungen: a) HC�CMes, [PdCl2(PPh3)2] , CuI, NEt3, 16 h, RT; b) tBuLi,
Et2O, 15 min, �78 8C, dann ClC(S)NMe2, Et2O, 2 h, �78 8C!RT.
Mes = 2,4,6-Trimethylphenyl.
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wandlung statt. Die Tatsache, dass das 13C-NMR-Spektrum
keine Alkinsignale zeigt und dass das Signal der CS-Einheit
hochfeldverschoben ist, spricht f�r eine erfolgreiche Cycli-
sierung. Durch Einkristallstrukturanalyse konnte gezeigt
werden, dass es sich beim Produkt um 4 handelt, das
hçchstwahrscheinlich durch eine 5-exo-Cyclisierung[1, 9] ge-
bildet wurde (Abbildung 1, rechts).[10] Im Unterschied zu den
bislang beschriebenen Studien zur Gold-vermittelten Cycli-
sierung[11, 12] entspricht das Reaktionsprodukt eher dem
(Aryl)(heteroaryl)carben-Komplex 4 als dem zwitterioni-
schen Vinyl-Gold-Komplex 4’ (Schema 3). Die Au1-C1-Bin-
dung [1.990(11) �] ist k�rzer als die in Vinyl-Gold-Komple-
xen (2.04–2.06 �),[9a, 12] liegt daf�r jedoch im Bereich der f�r
NHC-[13] und MIC-Gold-Komplexe[2a, 5c,g] typischen Abst�nde
(1.94–2.01 �). Komplex 4 fungiert hier als ein sehr seltenes
Beispiel eines Carben-M�nzmetall-Komplexes, in dem das
Carbenzentrum keine Heteroatome als Substituent tr�gt.[14]

Hashmi et al. berichteten k�rzlich �ber eine Steuerung
der Selektivit�t zwischen 5-exo- und 6-endo-Cyclisierung
unter Verwendung zweier verschiedener [(NHC)AuI]-Kom-
plexe,[8d] was uns dazu veranlasste, das Verhalten anderer
Goldverbindungen zu untersuchen. Ein einfacher Wechsel

der Oxidationsstufe war naheliegend, und die Reaktion von
AuIIICl3 mit 2 f�hrte zu einem Produkt, in dem keine Alkin-
signale im 13C-NMR-Spektrum mehr zu erkennen waren; dies
l�sst erneut auf eine erfolgreiche Cyclisierung schließen.
Durch Kristallstrukturanalyse konnte gezeigt werden, dass
eine 6-endo-Cyclisierung stattgefunden hatte, die zum meso-
ionischen Carbenkomplex 5 f�hrte (Abbildung 2,
Schema 3).[10] Die Au1-C1-Bindung [2.077(7) �] ist wesent-
lich k�rzer als die eines [(Vinyl)AuIIICl3]-Komplexes
[2.2743(9) �][9b] und etwas k�rzer als die eines
[(NHC)AuIIICl3]-Komplexes (1.98–2.01 �).[15] Die quadra-
tisch-planare Koordination des Goldzentrums ist geringf�gig
verzerrt (Winkelsumme = 359.98) und der sechsgliedrige
MIC-Ring ist wegen der sterischen Wechselwirkung des
Mesitylrestes mit den Goldatomen unwesentlich verdreht.
Obwohl NHCs gewçhnlich durch AuIIICl3 oxidiert werden,[16]

was die Synthese von [(NHC)AuIII]-Komplexen verhindert,
wird keine Bildung von metallischem Au0 in der zu 5
f�hrenden Reaktion beobachtet. Auch die Reaktion
von 2 mit H[AuIIICl4] f�hrt zu 5, ohne dass dabei
Nachteile bez�glich Ausbeute und Reinheit zu ver-
zeichnen sind; dies belegt die Stabilit�t von 5 gegen
Protodeaurierung.

Wir konnten hier zeigen, dass die Regioselektivit�t
der Gold-vermittelten Cyclisierung des Akinylbenzo-
thioamids 2 durch die Oxidationsstufe des Metalls
kontrolliert wird. Komplex 4 ist das erste Beispiel eines
Diarylcarben-Gold-Komplexes – und auch eines Di-
arylcarben-Metall-Komplexes allgemein –, der ohne
die Verwendung einer Diazovorstufe[14, 17] oder einer
oxidativen Addition gebildet wurde.[18] 5 ist ferner der
erste Metallkomplex eines sechsgliedrigen mesoioni-
schen Carbens, das keine Stickstoffatome aufweist.[7]

Die Verf�gbarkeit zahlreicher Analoga von 2, die ver-
schiedene Heteroatome tragen kçnnen, sollte die Syn-
these weiterer sechsgliedriger MIC-Komplexe ermçg-
lichen. Mit ihrer ausgesprochen hohen Stabilit�t erf�l-
len die Komplexe 4 und 5 (Schmp. 4 und 5 : 206 8C) eine

wichtige Anforderung f�r mçgliche katalytische Anwendun-
gen, die aktuell in unseren Labors untersucht werden.

Abbildung 1. Molek�lstrukturen von 3 (links) und 4 (rechts). Die Ellip-
soide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Was-
serstoffatome und cokristallisierte Lçsungsmittelmolek�le sind nicht
abgebildet. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: 3 : C1-C2
1.192(4), Au1-Cl1 2.2795(7), S1-Au1 2.2547(7), C3-S1 1.714(3), C3-N1
1.306(3), S1-Au1-Cl1 174.03(2); 4 : Au1-Cl1 2.307(3), Au1-C1 1.990(11),
C1-C2 1.325(15), C2-C3 1.457(15), C3-C4 1.436(14), C4-C5 1.426(15),
C2-S1 1.781(11), C5-S1 1.733(11), C5-N1 1.299(14), C1-Au1-Cl1
179.0(4).

Schema 3. Reaktivit�t von 2 gegen AuI- und AuIII-Komplexe. tht = Tetrahydro-
thiophen.

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 5. Die Ellipsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Wasserstoffatome und cokris-
tallisierte Lçsungsmittelmolek�le sind nicht abgebildet. Ausgew�hlte
Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: Au1-Cl1 2.3286(14), Au1-Cl2
2.3602(17), Au1-Cl3 2.3048(15), Au1-C1 2.077(7), C1-C2 1.462(9), C3-
C2 1.432(9), C3-C4 1.455(9), C1-C5 1.308(10), S1-C5 1.754(7), S1-C4
1.734(7), N1-C4 1.325(8), Cl1-Au1-Cl2 90.10(6), Cl3-Au1-Cl2 91.41(6),
C1-Au1-Cl1 93.34(19), C1-Au1-Cl3 85.01(19), C5-C1-C2 124.0(7).
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Experimentelles
Die Synthese und Verwendung aller Verbindungen erfolgte in einer
Argonatmosph�re unter Verwendung der Schlenk- und Handschuh-
kastentechnik. Die Lçsungsmittel wurden mit den g�ngigen Metho-
den absolutiert und unter Argon destilliert. Die 1H- und 13C-NMR-
Spektren wurden an einem Varian-Inova-500- bzw. einem Bruker-
300-Spektrometer bei 25 8C aufgezeichnet. Die Massenspektren
wurden vom UC San Diego Mass Spectrometry Laboratory be-
stimmt. Die Schmelzpunkte wurden mit einem B�chi-Schmelz-
punktbestimmungsapparat gemessen.

Synthese der Komplexe 3 und 4 : Eine Mischung von Benzo-
thioamid 2 (210 mg, 680 mmol) und [(tht)AuCl] (220 mg, 680 mmol)
wurde in einem Schlenkrohr mit CH2Cl2 (10 mL) versetzt und 14 h
ger�hrt. Die Reaktionsmischung wurde filtriert und das Filtrat im
Vakuum eingeengt. Der R�ckstand wurde aus Dichlormethan um-
kristallisiert, was Komplex 3 in Form orangefarbener Kristalle ergab
(240 mg, 65 % Ausbeute). Schmp. 200 8C (Zersetzung); 1H-NMR
(300 MHz, CDCl3) d = 2.26 (s, 3H, CH3para), 2.38 (s, 6H, CH3ortho), 3.21
(s, 3H, NCH3), 3.58 (s, 3H, NCH3), 6.86 (s, 2H, CHar), 7.30–7.36 (m,
3H, CHar), 7.38–7.40 (m, 1H, CHar); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3) d =

21.2 (CH3), 21.4 (CH3), 44.6 (NCH3), 46.1 (NCH3), 92.9 (C�C), 93.1
(C�C), 118.9 (Cq), 119.1 (Cq), 125.9 (CHar), 127.8 (CHar), 128.8 (CHar),
130.1 (CHar), 132.5 (CHar), 138.8 (Cq), 140.1 (Cq), 143.2 (Cq),
197.7 ppm (C = S). Eine Lçsung von 3 in Dichlormethan wurde 16 h
bei 40 8C ger�hrt. Anschließend wurde das Lçsungsmittel im Vakuum
entfernt und der R�ckstand aus einer mit Pentan �berschichteten 1:1-
Mischung aus Dichlormethan und THF umkristallisiert. Komplex 4
wurde in Form gelber Kristalle erhalten (238 mg, quant.). Schmp.
206 8C (Zersetzung); 1H-NMR (500 MHz, [D6]DMSO) d = 2.08 (s,
6H, CH3ortho), 2.24 (s, 3H, CH3para), 3.41 (s, 3H, NCH3), 3.88 (s, 3H,
NCH3), 6.86 (s, 2H, CHar), 7.67 (t, J = 8.0 Hz, 1H, CHar), 7.91 (t, J =

8.0 Hz, 1H, CHar), 8.34 (d, J = 8.0 Hz, 1H, CHar), 10.03 ppm (d, J =
8.0 Hz, 1H, CHar); 13C-NMR (125 MHz, [D6]DMSO) d = 20.0 (CH3),
20.6 (CH3), 46.5 (NCH3), 50.1 (NCH3), 127.9 (CHar), 128.6 (CHar),
131.1 (CHar), 135.6 (CHar), 144.7 (Cq), 145.4 (Cq), 166.9 (Cq), 174.2
(Cq), 179.8 ppm (Cq).

Synthese von Komplex 5 : Bei Raumtemperatur wurde eine Mi-
schung aus Benzothioamid 2 (175 mg, 0.57 mmol) und der Gold(III)-
Vorstufe (AuCl3: 173 mg; H[AuCl4]: 305 mg, 0.57 mmol) mit THF
(10 mL) versetzt und nachfolgend 16 h ger�hrt. Anschließend wurde
die Suspension stehen gelassen und der �berstand durch Kan�len-
filtration entfernt. Der resultierende, gelbe Feststoff wurde mit Die-
thylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der R�ckstand
wurde schließlich aus Aceton umkristallisiert, was Komplex 4 in Form
hellgelber Kristalle lieferte. (275 mg, 79 % Ausbeute). Schmp. 206 8C;
1H-NMR (500 MHz, [D6]DMSO) d = 2.33 (s, 6H, CH3ortho), 2.34 (s,
3H, CH3para), 3.62 (br s, 3H, NCH3), 3.91 (br s, 3H, NCH3), 7.04 (s,
2H, CHar), 7.85 (t, J = 8.0 Hz, 1H, CHar), 8.15 (t, J = 8.0 Hz, 1H,
CHar), 8.25 (d, J = 8.0 Hz, 1H, CHar), 8.63 ppm (d, J = 8.0 Hz, 1H,
CHar); 13C-NMR (125 MHz, [D6]DMSO) d = 20.8 (CH3), 45.8 (br,
NCH3), 50.3 (br, NCH3), 120.9 (Cq), 125.7 (Cq), 128.3 (CHar), 128.7
(CHar), 128.8 (CHar), 129.3 (Cq), 130.3 (Cq), 133.2 (CHar), 134.9
(CHar), 138.5 (Cq), 139.6 (Cq), 140.6 (Cq), 176.4 ppm (Cq).
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