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Rationelle Entwicklung eines Goldcarben-Vorstufenkomplexes f�r
eine katalytische Cyclopropanierung**
David H. Ringger und Peter Chen*

Wir berichten hiermit �ber die rationelle Entwicklung eines
isolierbaren Goldcarben-Vorstufenkomplexes und dessen
Reaktionsf�higkeit in der stçchiometrischen und katalyti-
schen Cyclopropanierung. Diese Arbeit dient als weiteres
Beispiel f�r die rationelle Entwicklung von neuen katalyti-
schen Transformationen durch kombinierte Gas- und Lç-
sungsphasenstudien.[1]

Cyclopropan-Einheiten kommen in Naturstoffen und in
biologisch aktiven Verbindungen wie Pharmaka vor und
spielen deshalb eine bedeutende Rolle in der Chemie und
Biologie.[2] Sie sind aufgrund ihrer starren Struktur und geo-
metrischen �hnlichkeit mit Olefinen interessante Baustei-
ne.[3] Wegen ihrer hohen Winkelspannung ist die Synthese
dieser Cycloalkane schwierig,[4] sie gelingt aber mithilfe von
�bergangsmetallverbindungen,[3, 5] z. B. durch Gold-kataly-
sierte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Kupplungen.[6] Die meisten
dieser Reaktionen f�hren vermutlich �ber einen Goldcar-
benkomplex mit carbokationischem Charakter.[7]

Unsere Gruppe berichtete k�rzlich �ber einen mit Elek-
trospray-Tandem-Massenspektrometrie (ESI-MS/MS) de-
tektierten kationischen (NHC)-AuI-Benzyliden-Komplex
(NHC = N-heterocyclisches Carben), erzeugt von einem
Phosphoniumylid.[8] Die Gasphasencharakterisierung zeigte,
dass diese Carbenkomplexe elektronenreiche Olefine cyclo-
propanieren,[8, 9] wobei unter thermischen Bedingungen eine
derartige Reaktion nicht beobachtet wurde. Dies wurde auf
die – verglichen mit anderen Zerfallsprodukten – langsame
Bildung von Goldcarbenen zur�ckgef�hrt, obwohl in der
Gasphase die Kohlenstoff-Phosphor-Bindung als Erstes bei
der stoßinduzierten Dissoziation (CID) gespalten wurde.

Gai et al. verwendeten sulfonbasierte Verbindungen, um
eine Nickel(II)-katalysierte Cyclopropanierung zu bewirken.
Ihr Verfahren erfordert jedoch die langsame Zugabe von
Methyllithium zum siedenden Reaktionsgemisch. Dies er-
schwert nicht nur den Aufbau der Reaktionsapparatur, son-
dern beschr�nkt auch die Anwendung auf basetolerante

Olefine. Außerdem sind der genaue Mechanismus dieser
Reaktion und die Eigenschaften der Zwischenprodukte un-
bekannt.[10] Andere Berichte zeigen, dass Sulfone und struk-
turell �hnliche Verbindungen in der Lage sind, an PPh3-AuI zu
binden und dadurch stabile Gold-Alkyl-Komplexe zu
bilden.[11] Jedoch waren diese Komplexe in Cyclopropanie-
rungen nicht reaktiv.

Basierend auf diesen Ergebnissen vermuten wir, dass
angemessene �nderungen des Gold-Alkyl-Komplexes
Zugang zu einem isolierbaren Goldcarben-Vorstufenkom-
plex 2 (Schema 1) verschaffen, der Olefine cyclopropa-
niert.[6a, 12] Die Isolierung eines solchen Goldcarben-Vorstu-
fenkomplexes w�rde uns neben der vollst�ndigen Charakte-
risierung auch Einblicke in die Eigenschaften und Verhal-
tensweisen von Goldcarbenen in Cyclopanierungen
geben.[7, 13] Zus�tzlich haben wir versucht, die erforderliche
Zugabe von stçchiometrischen Mengen starker Basen zu
vermeiden.

Wir kamen zu der Schlussfolgerung, dass ein elektronen-
reicher NHC-Ligand[14] und ein p-Methoxy-Substituent am
Phenylring carbokationische Goldcarbene 3 stabilisieren und
dadurch deren Bildung erleichtern. Die Abgangsgruppe SO2-
Imidazolium kann weiter zu SO2 und dem Imidazolyliden 6
dissoziieren. Das in situ gebildete 6 dient als Base und wird
f�r die Deprotonierung eines weiteren Imidazoliumsulfon-
Salzes 1 im Katalysezyklus bençtigt (Schema 2). Außerdem
tr�gt die Imidazolium-Gruppe eine Ladung, welche die Ma-

Schema 1. Design, Synthese und Fragmentierung von Goldcarben-Vor-
stufenkomplex 2.
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nipulation von Goldcarbenvorstufe 2 in der Gas- sowie Lç-
sungsphase ermçglicht. Die Pr�senz von SO2 ist wichtig, weil
es: 1) die a-Position im Imidazoliumsulfon-Salz 1 durch
elektronische Stabilisierung ans�uert und 2) das Reaktions-
gemisch als Gas verl�sst und dadurch keine Auswirkung auf
weitere Schritte im Katalysezyklus hat.[15] Die genaue Rei-
henfolge der C1-S1- und C2-S1-Bindungsspaltung (Abbil-
dung 1) ist noch unklar und konnte weder durch Gasphasen-
noch durch Lçsungsphasenexperimente bestimmt werden.
Erste Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen legen es nahe,

dass entweder beide Bindungen gleichzeitig gespalten werden
oder dass erst die C1-S1-Bindung dissoziiert und dann die S1-
C2-Bindung.

Die Synthese von Imidazoliumsulfon-Salz 1 und der luft-
stabilen Goldcarbenvorstufe 2 (93 % Ausbeute) gelang m�-
helos. Die Rçntgenstrukturanalyse von 2 (Abbildung 1) ent-
spricht den publizierten Strukturen �hnlicher Komplexe.[11]

F�r die weitere Charakterisierung und Best�tigung der
Bildung von Goldcarben 3 wurde die Carbenvorstufe 2 in der
Gasphase mit ESI-MS/MS auf einem Thermo-Finnigan TSQ
Quantum Instrument analysiert.[17] CID von 2 ergab zwei Si-
gnale: Das erste entspricht dem Goldcarben 3 (m/z 706),[8]

erzeugt durch den Verlust von Imidazolyliden 6 und SO2. Das
zweite Signal bei m/z 906 scheint zu dem Goldkomplex 4 zu
gehçren, der durch die Extrusion von SO2 entsteht (Tabel-
le 1).[18] In der Literatur findet man Beispiele f�r solche
Umlagerungen in organischen Sulfonamiden, wobei diese in
der Lçsung nie beobachtet wurden.[19]

Erhitzen der Goldcarbenvorstufe 2 in Gegenwart von p-
Methoxystyrol ergab das erwartete Cyclopropan 7[6a, 12] mit
Ausbeuten bis 99 % (Tabelle 1), wobei in einer Reihe von
verschiedenen Lçsungsmitteln bei 120 8C gute Ausbeuten
erzielt wurden. Die beobachteten cis/trans-Selektivit�ten in
der Cyclopropanierung (5:1 bis 19:1) erfordern weitere Un-
tersuchungen, zumal eine k�rzlich erschienene Publikation
eine entgegengesetzte Selektivit�t zeigt.[6a] Wenn eine Lçsung
von 2 in Abwesenheit von p-Methoxystyrol auf 120 8C erhitzt
wurde, bildete sich neben anderen Produkten auch p-Meth-
oxybenzaldehyd; das Produkt der Homokupplung (das Stil-

Schema 2. Vorgeschlagener Katalysezyklus von Goldcarbenvorstufe 2
in der Gegenwart von Imidazoliumsulfon-Salz 1 und p-Methoxystyrol.
Triflat-Ionen wurden weggelassen. R = 4-MeOC6H4, NHC = 1,3-
Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden.

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 2 im Festkçrper. Schwingungs-
ellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit f�r alle Atome außer
Au (94% Wahrscheinlichkeit). Wasserstoffatome (außer H1) und Tri-
flat-Ionen wurden weggelassen.[16]

Tabelle 1: Chemisches Verhalten von Goldcarbenvorstufe 2 in der Gas-
und Lçsungsphase.[a]

Lçsungs- t [h] T [8C] Umsetzung zu 7
mittel Ausb. [%][b] cis/trans

1 MeCN 3 120 99 5:1
2 THF 3 120 96 14:1
3 C6H5Cl 3 120 99 14:1
4 CH2Cl2 3 120 99 14:1
5 CH2Cl2 16 100 87 12:1
6 CH2Cl2 16 80 79 11:1
7 Toluol 3 120 88 19:1
8 Hexan 3 120 63 9:1

[a] Reaktionen wurden in druckbest�ndigen Glager�ten und in Gegen-
wart eines �berschusses an p-Methoxystyrol durchgef�hrt. [b] GC-Aus-
beuten beziehen sich auf einen internen Standard.

4785Angew. Chem. 2013, 125, 4784 –4787 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


ben-Derivat) wurde jedoch nicht beobachtet. Die Bildung
von Cyclopropan 7 in Lçsung ist ein Hinweis darauf, dass das
gew�nschte Goldcarben 3 erzeugt wurde. Nach diesen Er-
gebnissen richteten wir unsere Aufmerksamkeit auf die Ent-
wicklung der katalytischen Reaktion (Schema 2). Ein Reak-
tionsgemisch von Goldcarbenvorstufe 2, Imidazoliumsulfon-
Salz 1 und p-Methoxystyrol ergab das gew�nschte Cyclo-
propanierungsprodukt mit Wechselzahlen bis 4.3 (Tabelle 2),
die von einer Nebenreaktion begrenzt wurden (siehe unten).

Der Katalysezyklus ist nur mit wenigen Lçsungsmitteln
vertr�glich, wobei CH2Cl2 das Lçsungsmittel der Wahl ist
(Tabelle 2, Nr. 1–4). Wegen der Lewis-Acidit�t von NHC-AuI

sind MeCN und THF weniger kompatibel, und es besteht die
Gefahr einer Desaktivierung des Goldkations. Nolan et al.
haben berichtet, dass NHC-AuI die kationische Ringçffnung
und anschließende Polymerisation von THF katalysiert.[20]

Einspritzen eines Reaktionsgemisches nach 1.7 h in ein ESI-
MS/MS-Ger�t zeigte den vollst�ndigen Verbrauch von 1 und
2 zusammen mit fast ausschließlicher Bildung von 9 und 10.
Diese deutet darauf hin, dass der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt die Bildung von Goldcarben 3 ist, da der
Komplex 11[11b] nicht beobachtet wurde und die Deproto-
nierung von 1 gefolgt von der Komplexierung an das Gold-
Kation 5 wahrscheinlich sehr schnell verl�uft.

Die bereits erw�hnte Nebenreaktion, welche die Wech-
selzahl begrenzt und in Abwesenheit von NHC-AuI stattfin-
det, ist der Zerfall des Imidazoliumsulfon-Salzes 1 unter
Bildung des Olefins 8. Diese Reaktion verl�uft vermutlich
�ber eine heterolytische Dissoziation und die Bildung eines
Oxonium-Ions, das von p-Methoxystyrol abgefangen wird.
Die anschließende Deprotonierung f�hrt dann zur Bildung
von 8.[21] Die Erhçhung der relativen Menge von 1 zur
Goldcarbenvorstufe 2 erhçhte die Wechselzahl nur zu einem

gewissen Grad. Dies ist hçchstwahrscheinlich darauf zu-
r�ckzuf�hren, dass das Imidazolyliden 6 irreversibel an 5
bindet und die erw�hnte nichtproduktive Deprotonierung des
Carbokations unter Bildung von 8 bewirkt; dadurch wird die
Base verbraucht, die im Katalysezyklus f�r die Deprotonie-
rung bençtigt wird. Kontrollexperimente zeigen, dass in der
Gegenwart von NHC-AuI bei 120 8C f�r 16 h zwischen Cy-
clopropan 7 und Olefin 8 keine Umlagerungen stattfinden.
Unter denselben Reaktionsbedingungen ergab eine Lçsung
von NHC-AuI, p-Methoxystyrol und 1 lediglich das Olefin 8.

Zusammenfassend haben wir einen robusten, isolierbaren
und gut definierten Goldcarben-Vorstufenkomplex 2 ratio-
nell entwickelt, der p-Methoxystyrol in verschiedenen Lç-
sungsmitteln bei 120 8C cyclopropanieren kann. Die Zugabe
von Imidazoliumsulfon-Salz 1 ermçglicht eine katalytische
Cyclopropanierung ohne die Zugabe von externen Basen,
wobei die Wechselzahlen derzeit noch moderat sind. F�r die
Entwicklung des Katalysezyklus wurden die einzelnen
Schritte zuerst in der Gasphase �berpr�ft und danach auf
Lçsungsphasenexperimente �bertragen. Weitere Untersu-
chungen zur Optimierung der Wechselzahl, z. B. kinetische
Studien oder DFT-Rechnungen, sind im Gange.
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