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Abstract: Die Bindungsverh�ltnisse und stabilisierenden Ef-
fekte in Carbengoldkomplexen werden mittels Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) und intrinsischen Bindungsorbitalen (IBO)
untersucht. Die p-stabilisierenden Einflîsse organischer Sub-
stituenten auf das goldkoordinierte Carben-Kohlenstoffatom
werden fîr eine Reihe von kîrzlich isolierten und charakteri-
sierten Komplexen berechnet, ebenso wie fîr Zwischenstufen
prototypischer 1,6-Enin-Cyclisierungen. Die Ergebnisse
zeigen die Wichtigkeit dieser Effekte fîr Goldkomplexe, ins-
besondere aufgrund des niedrigen p-Rîckbindungsbeitrags
des Goldatoms.

Der Gold-Kohlenstoff-Bindungstyp in verschiedenen In-
termediaten der Goldkatalyse wird bereits seit l�ngerem
diskutiert.[1] Zentraler Punkt dieser Debatte ist die Frage, ob
diese Zwischenstufen besser als Carbengoldkomplexe oder
als goldstabilisierte Carbokationen beschrieben werden. Erst
kîrzlich gelang die Isolierung und strukturelle Charakteri-
sierung von Goldkomplexen dieses Typs, was weitere Ein-
blicke ermçglichte.[2] Da diese Komplexe reaktiven Zwi-
schenstufen �hneln, sind sie oft durch stark elektronenschie-
bende Gruppen stabilisiert, z.B. durch elektronenreiche
Arene in 1 (Abbildung 1, links)[2a] oder Heteroatomsubstitu-
enten in 2 (Abbildung 1, Mitte).[2b] Eine etwas andere Stra-
tegie wurde von Harris und Widenhoefer bei der Synthese des
cycloheptatrienylsubstituierten Goldkomplexes 3 genutzt:
Hier ist die Aromatizit�t der Ursprung der Stabilisierung
(Abbildung 1, rechts).[2c]

Der Carbencharakter wird oft impliziert, indem die Bin-
dung zwischen Gold und Kohlenstoff als Doppelbindung
dargestellt wird, bei der eine Linie eine s-Hinbindung und die
andere, gestrichelte Linie eine p-Rîckbindung repr�sentiert

und das Goldatom eine positive Formalladung tr�gt. Basie-
rend auf den Strukturparametern von Komplex 1 stellten
Seidel und Fîrstner diese Art der Bindungsdarstellung in
Frage.[2a] Sie ermittelten im Festkçrper eine relativ lange Au-
C-Bindung (2.039(5) è) und signifikant verkîrzte C-C-Bin-
dungen (1.429(7) und 1.455(6) è) zwischen dem goldkoordi-
nierten Kohlenstoffatom und seinen Nachbaratomen. Dies
fîhrte sie zu der Schlussfolgerung, dass es keinen signifikan-
ten C-Au-Doppelbindungscharakter gibt und somit keine
ausgepr�gte p-Rîckbindung in Komplexen dieser Art vor-
liegt. Stattdessen schlugen sie vor, dass das goldkoordinierte
Kohlenstoffatom stark durch das organische Fragment stabi-
lisiert wird, wie es die Verkîrzung der C-C-Bindungen na-
helegt.

Die Beobachtungen von Seidel und Fîrstner werden von
experimentellen und theoretischen Studien zu Carbonyl-
goldkomplexen gestîtzt, nach denen die C-Au-Bindung von
elektrostatischen Wechselwirkungen dominiert wird, erg�nzt
durch etwas s-Hinbindung und nur einen kleinen Anteil p-
Rîckbindung.[3] øhnliches wurde fîr Carbengoldkomplexe
beobachtet.[4]

Im Folgenden untersuchen wir die Bindung und die sta-
bilisierenden Effekte in diesen Komplexen mittels Dichte-
funktionaltheorie (DFT) und einer Analyse basierend auf
intrinsischen Bindungsorbitalen (IBO),[5] um die Beobach-
tungen von Seidel und Fîrstner zu erkl�ren und ihre
Schlussfolgerungen zu erh�rten. Darîber hinaus analysieren
wir die Bindungsverh�ltnisse in Zwischenstufen der 1,6-Enin-
Cyclisierung als prototypischer goldkatalysierter Reaktion.[6]

Dabei liegt der Fokus auf der Rolle der organischen Frag-
mente und ihrer stabilisierenden Wirkung, die bisher in der
Goldkatalyse nur wenig Beachtung erfahren haben. Auf die
Stabilisierung einer kationischen Formalladung in cyclopro-
pylsubstituierten Intermediaten der Goldkatalyse wurde
schon von Echavarren et al. hingewiesen.[6b, 7]

Die Geometrien der Komplexe wurden zuerst mit dem
TPSS-Funktional[8] in Kombination mit Grimmes D3-Di-
spersionskorrektur (Becke-Johnson-D�mpfung)[9] und dem

Abbildung 1. Repr�sentative jíngste Beispiele fír Carbengoldkomple-
xe.
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def2-TZVPP-Basissatz[10] optimiert. Solvatationseffekte
wurden in allen Rechnungen mithilfe von COSMO (con-
ductor-like screening model)[11] mit CH2Cl2 (Permittivit�t e =

8.51),[12] einem in der Goldkatalyse h�ufig genutzten Lç-
sungsmittel, simuliert (die Details der Berechnungen sind in
den Hintergrundinformationen zu finden).

Die so erhaltenen Strukturparameter stimmen gut mit den
experimentellen Werten îberein. Daraufhin wandten wir
unsere Aufmerksamkeit der Untersuchung der Bindungsver-
h�ltnisse mittels IBO-Analyse zu. Dies ist eine neue Heran-
gehensweise zur Aufkl�rung chemischer Bindungen. Basie-
rend auf einem einfachen mathematischen Kriterium wird ein
Satz lokaler Orbitale bestimmt (die IBOs), der die berechnete
Kohn-Sham-Wellenfunktion exakt repr�sentiert, ohne auf
N�herungen, vordefinierte Bindungsmotive oder empirische
Eingabewerte zurîckgreifen zu mîssen. Trotzdem stellen
diese IBOs die besetzten Orbitale generell intuitiv richtig dar
und erlauben eine direkte Interpretation von chemischen
Bindungen. Mit ihrer Hilfe kçnnen auch Ladungen ohne freie
Parameter einzelnen Atomen zugeordnet werden. Die Elek-
tronen der doppelt besetzten IBOs werden anteilig den be-
teiligten Atomen zugeordnet, was eine weiterfîhrende
quantitative Interpretation der Bindung ermçglicht.

Beim Komplex 1 wurden zwei IBOs identifiziert, die
�hnlich stark zur Stabilisierung des goldkoordinierten Koh-
lenstoffatoms (CAu) beitragen. Die p-Systeme der an CAu ge-
bundenen aromatischen Ringe sind gleichar-
tig in Richtung von CAu polarisiert (Abbil-
dung 2, oben). Das Carbenelektronenpaar,
das die s-Bindung zu Gold bildet, wurde
ebenfalls identifiziert (Abbildung 2, unten
links). In Einklang mit einer koordinativen
Bindung ist dieses IBO weitgehend an CAu

lokalisiert. øhnliche Bindungsverh�ltnisse
wurden fîr das freie Elektronenpaar am
Phosphoratom beobachtet. Das fîr eine
mçgliche p-Rîckbindung in Frage kommen-
de gefîllte Gold-d-Orbital ist zum grçßten
Teil (95%) am Goldatom lokalisiert (Abbil-
dung 2, unten rechts) und tr�gt daher nicht
signifikant zur Stabilisierung von CAu bei.

Im Komplex 2 fanden wir eine starke
kovalente Stabilisierung, die haupts�chlich
durch das freie Elektronenpaar der benach-
barten Methoxygruppe erreicht wird (p-Sta-
bilisierung; Abbildung 3, oben Mitte) und
damit der Stabilisierung in Carbonylverbin-
dungen[5] �hnelt. Zus�tzlich waren kleine
Beitr�ge der Cyclopropyl-Bananenbindungen
identifizierbar (Abbildung 3, oben links und
rechts). Diese Beitr�ge kçnnen einer partiel-
len Ladungsdelokalisierung in den Cyclopropanring zuge-
ordnet werden, einem anchimeren Effekt, den Brooner und
Widenhoefer bei ihren experimentellen Studien am Komplex
2 ebenfalls annahmen.[2b] Als Bindungsorbital zwischen Gold
und CAu identifizierten wir, wie fîr ein Singulettcarben zu
erwarten, das freie Elektronenpaar an CAu (Abbildung 3,
unten links). Dieses ist, in Einklang mit einer koordinativen
Bindung (s-Donor), im Wesentlichen an CAu lokalisiert. Das

passend fîr die Rîckbindung ausgerichtete gefîllte d-Orbital
ist jedoch wieder grçßtenteils am Goldatom lokalisiert (94 %;
Abbildung 3, unten rechts), was wenig Beteiligung an der
Stabilisierung von CAu vermuten l�sst.

Komplex 3 enth�lt keine Heteroatomsubstituenten.
Daher ist die p-Stabilisierung von CAu durch das organische
Fragment auf eine etwas andere Weise realisiert, n�mlich
îber Aromatizit�t (Abbildung 4). Die drei IBOs fîr die sechs

Abbildung 2. CAu-stabilisierende IBOs des Komplexes 1. Die Zahlen in
Klammern geben die Verteilung der Elektronen aus dem zweifach be-
setzten Orbital auf die einzelnen Atome an.

Abbildung 3. CAu-stabilisierende IBOs des Komplexes 2. Die Zahlen in Klammern geben
die Verteilung der Elektronen aus dem zweifach besetzten Orbital auf die einzelnen
Atome an.

..Angewandte
Zuschriften

10478 www.angewandte.de Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 127, 10477 –10481

http://www.angewandte.de


p-Elektronen des aromatischen Systems sind recht gleich-
m�ßig îber die sieben Atome verteilt. Die Gesamtbeitr�ge
sind: CAu 0.731, Ca 0.845, Cb 0.876, Cc 0.885, Cd 0.885, Ce 0.873,
Cf 0.853. Diese Verteilung spiegelt 99% der sechs p-Elek-
tronen des aromatischen Systems wieder. Die Bindung zwi-
schen Au und CAu liegt in derselben Grçßenordnung wie bei
den beiden zuvor beschriebenen Komplexen, das entspre-
chende d-Orbital ist zu 95% am Goldatom lokalisiert.

In allen drei untersuchten Komplexen scheint der stabi-
lisierende Beitrag aus einer p-Rîckbindung fîr CAu im Ver-
gleich zu den Einflîssen der organischen Fragmente gering.
Trotz der sehr unterschiedlichen Liganden und organischen
Komponenten ist das passend zu CAu ausgerichtete Au-d-
Orbital stark und zu sehr �hnlichen Anteilen (94–95%) am
Goldatom lokalisiert. Um die Aussagekraft der hier verwen-
deten Lokalisierungsmethode zu unterstreichen, berechneten
wir auch IBOs fîr Komplex 4.[13] Bei diesem Komplex wurde
kîrzlich îber einen erhçhten p-Rîckbindungsanteil berich-
tet. Daher sollte sich 4 zur Validierung der F�higkeit der IBOs
zur Darstellung dieser Art von Interaktion in Goldkomplexen
eignen. In der Tat erhielten wir ein IBO, das aus einem in
Richtung CAu polarisierten Gold-d-Orbital besteht (Abbil-
dung 5, unten rechts). Dieses IBO ist nur zu 87% am Gold-
atom lokalisiert, ein signifikant niedrigerer Wert als in den
Komplexen 1–3. Darîber hinaus zeigen die IBOs, die eine p-
Stabilisierung aus den aromatischen Ringen bewirken, eine
geringere �berlappung mit CAu (0.191 und 0.213) als im
Komplex 1 (0.292 bzw. 0.306). Trotzdem dominieren selbst im
Komplex 4 diese Beitr�ge aus den organischen Fragmenten
klar îber eine Au-p-Rîckbindung.

Der Einfluss einer p-Stabilisierung wurde bereits in den
frîhen Arbeiten von Fischer et al. erkannt, bei denen die
Anwesenheit von Donorgruppen die Isolierung und Cha-
rakterisierung von Carbenkomplexen ermçglichte.[14] Um die

Effekte der p-Donoren zu vergleichen, be-
rechneten wir auch die IBOs fîr die diphe-
nylcarbensubstituierten Komplexe 1b und 5
sowie fîr Diphenylcarben (6) selbst (Tabel-
le 1). Mit abnehmender p-Rîckbindung vom
�bergangsmetallzentrum nimmt die p-Do-
norwirkung der Phenylgruppen zu (1b> 4>
5). Die Tatsache, dass die p-Donorwirkung
der Phenylgruppen in freiem Diphenylcarben
weniger ausgepr�gt ist als in 1b, fîhren wir
auf die hçhere Elektronendichte im Orbital
des freien s-Elektronenpaars an C* aufgrund
des fehlenden Metallzentrums zurîck.

Unsere Interpretation basiert auf den
Partialladungen der IBOs an den einzelnen
Atomen. Um zu bestimmen, ob diese La-
dungen direkt mit der energetischen Stabili-
sierung verknîpft werden kçnnen, berech-
neten wir fîr eine Serie goldsubstituierter
Diphenylcarbene die IBOs und fanden eine
lineare Korrelation mit den Hammett-Para-
metern (elektrophile Substituentenkonstan-
te, sp

+; fîr Details siehe die Hintergrundin-
formationen). Diese Korrelation stîtzt unser
Argument, dass die IBO-Analyse die Be-

stimmung der relativen energetischen Stabilisierung der hier
pr�sentierten Goldkomplexe erlaubt.

Die Daten in Tabelle 1 zeigen, dass die p-Donorwirkung
der organischen Substituenten bei den Au-Komplexen be-

Abbildung 4. CAu-stabilisierende IBOs des Komplexes 3. Die Zahlen in Klammern geben
die Verteilung der Elektronen aus dem zweifach besetzten Orbital auf die einzelnen Atome
an.

Abbildung 5. CAu-Stabilisierung durch p-Ríckbindung in 4. Die Zahlen
in Klammern geben die Verteilung der Elektronen aus dem zweifach
besetzten Orbital auf die einzelnen Atome an.
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sonders stark ist, was die Frage nach dem Einfluss dieses
Effekts auf die Zwischenstufen katalytischer Umwandlungen
aufwirft, speziell beim Fehlen von p-stabilisierenden Substi-
tuenten.

Daher wendeten wir die IBO-Analyse auf die Zwischen-
stufen einer oxidativen 1,6-Enin-Cyclisierung an (Abbil-
dung 6, oben).[15] Knizia und Klein haben kîrzlich gezeigt,
dass IBOs genutzt werden kçnnen, um den Elektronenfluss in
organischen Reaktionen zu untersuchen, der îblicherweise
durch Elektronenpaarverschiebungspfeile beschrieben
wird.[16] Diese Herangehensweise ist fîr das Studium Au-ka-
talysierter Reaktionen vielversprechend,[7a, 17] da Bindungs-
�nderungen entlang des Reaktionspfades verfolgt werden
kçnnen. Fîr die erste durchlaufene Zwischenstufe (8) fanden
wir in der Tat eine Bindungssituation, bei der keine Stabili-
sierung wie in den oben beschriebenen Komplexen mçglich
ist. Obwohl man erwarten kçnnte, dass eine p-Rîckbindung
dies kompensiert, beobachteten wir wenig Ver�nderung im
IBO des beteiligten Au-d-Orbitals. Stattdessen wird die Sta-
bilisierung durch den Cyclopropylsubstituenten erreicht
(Abbildung 6, Mitte). Dieser anchimere Effekt wurde beim
Komplex 2 ebenfalls beobachtet, dort allerdings viel weniger
ausgepr�gt. Die Zugabe des Sulfoxids im n�chsten Schritt
macht eine Stabilisierung îberflîssig und resultiert in der
Bildung von C-C-Bananenbindungen in der Cyclopropyl-
gruppe von Struktur 9 (Abbildung 6, unten).

Uns war aufgefallen, dass dieser Typ von Cyclisierung
normalerweise mit arylsubstituierten Substraten durchge-
fîhrt wird; Beispiele mit Alkylsubstituenten sind selten.[18]

Tats�chlich �ndert sich im Fall einer Arylsubstitution die
Bindungssituation und die Bildung des Cyclopropanrings ist
weniger weit fortgeschritten, sodass die gebildete Zwischen-
stufe immer noch Vinyl-Au-Charakter hat (siehe die Hinter-

grundinformationen fîr Details). Diese Beobachtungen sind
mit dem frîher vorgeschlagenen Bindungsszenario[6b,7] in
Einklang.

Zusammengefasst ergaben unsere Untersuchungen, dass
die Beschreibung der Bindung in Carbengoldkomplexen von
Seidel und Fîrstner momentan die beste Gesamtklassifikati-
on der Bindung fîr solche Spezies und Zwischenstufen ka-
talytischer Umsetzungen darstellt. Darîber hinaus fanden
wir, dass die p-stabilisierenden Effekte der organischen
Fragmente substanziell sind und stark vom am goldkoordi-
nierten Carben-Kohlenstoffatom gebundenen organischen
Fragment abh�ngen, ein Effekt, dessen Berîcksichtigung bei
der systematischen Planung von experimentellen Studien

Tabelle 1: Vergleich von 1b, 4, 5 und 6.[a,b]

Komplex 5 4 1b 6

p-Ríckbindung

0.260 0.175 0.074 –

s-Koordination an C*/CAu 0.365
(1.451)

0.494
(1.412)

0.452
(1.463)

(1.806)

Summe der p-Donierung[c]

0.349 0.404 0.551 0.453

[a] Die Zahlen geben den Anteil an Elektronen des zweifach besetzten
Orbitals an, der den einzelnen Bindungen zugeordnet wird. [b] Fír die
Darstellungen der IBOs von 1b, 5 und 6 siehe die Hintergrundinfor-
mationen. [c] Enth�lt die Beitr�ge beider Ph-Substituenten.

Abbildung 6. Reaktionspfad fír die 1,6-Enin-Cyclisierung und CAu-Sta-
bilisierung durch p-Ríckbindung in 8 und 9. Die Zahlen in Klammern
geben die Verteilung der Elektronen aus dem zweifach besetzten Orbi-
tal auf die einzelnen Atome an.
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helfen kçnnte. Die IBO-Analyse ist eine nîtzliche Methode
fîr die Ermittlung dieser Effekte durch preiswerte DFT-
Rechnungen und kçnnte kînftige theoretische Studien auf
diesem Gebiet unterstîtzen.

Stichwçrter: Alkene · Alkine · Carbenliganden ·
Computerchemie · Gold

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 10336–10340
Angew. Chem. 2015, 127, 10477–10481

[1] a) A. S. K. Hashmi, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 6754;
Angew. Chem. 2008, 120, 6856; b) D. Benitez, N. D. Shapiro, E.
Tkatchouk, Y. Wang, W. A. Goddard, F. D. Toste, Nat. Chem.
2009, 1, 482; c) A. M. Echavarren, Nat. Chem. 2009, 1, 431; d) A.
Fîrstner, L. Morency, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 5030;
Angew. Chem. 2008, 120, 5108.

[2] a) G. Seidel, A. Fîrstner, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 4807;
Angew. Chem. 2014, 126, 4907; b) R. E. M. Brooner, R. A. Wi-
denhoefer, Chem. Commun. 2014, 50, 2420; c) R. J. Harris, R. A.
Widenhoefer, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 9369; Angew.
Chem. 2014, 126, 9523; d) L.-P. Liu, B. Xu, M. S. Mashuta, G. B.
Hammond, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 17642; e) G. Seidel, R.
Mynott, A. Fîrstner, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 2510;
Angew. Chem. 2009, 121, 2548; f) M. W. Hussong, F. Rominger,
P. Kr�mer, B. F. Straub, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 9372;
Angew. Chem. 2014, 126, 9526.

[3] a) H. V. R. Dias, C. Dash, M. Yousufuddin, M. A. Celik, G.
Frenking, Inorg. Chem. 2011, 50, 4253; b) M. A. Celik, C. Dash,
V. A. K. Adiraju, A. Das, M. Yousufuddin, G. Frenking, H. V. R.
Dias, Inorg. Chem. 2013, 52, 729; c) G. Ciancaleoni, N. Scafuri,
G. Bistoni, A. Macchioni, F. Tarantelli, D. Zuccaccia, L. Belpassi,
Inorg. Chem. 2014, 53, 9907.

[4] a) L. Batiste, P. Chen, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 9296; b) D.
Marchione, L. Belpassi, G. Bistoni, A. Macchioni, F. Tarantelli,
D. Zuccaccia, Organometallics 2014, 33, 4200.

[5] G. Knizia, J. Chem. Theory Comput. 2013, 9, 4834.
[6] a) L. Zhang, J. Sun, S. A. Kozmin, Adv. Synth. Catal. 2006, 348,

2271; b) E. Jim¦nez-NfflÇez, A. M. Echavarren, Chem. Rev. 2008,
108, 3326; c) C. Nieto-Oberhuber, M. P. MuÇoz, E. BuÇuel, C.
Nevado, D. J. C�rdenas, A. M. Echavarren, Angew. Chem. Int.
Ed. 2004, 43, 2402; Angew. Chem. 2004, 116, 2456; d) C. Nieto-

Oberhuber, M. P. MuÇoz, S. Lýpez, E. Jim¦nez-NfflÇez, C.
Nevado, E. Herrero-Gýmez, M. Raducan, A. M. Echavarren,
Chem. Eur. J. 2006, 12, 1677; e) J.-M. Mattalia, P. Nava, J. Or-
ganomet. Chem. 2014, 749, 335.

[7] a) A. Echavarren, E. Jim¦nez-NfflÇez, Top. Catal. 2010, 53, 924;
b) C. Nieto-Oberhuber, S. Lýpez, M. P. MuÇoz, D. J. C�rdenas,
E. BuÇuel, C. Nevado, A. M. Echavarren, Angew. Chem. Int. Ed.
2005, 44, 6146; Angew. Chem. 2005, 117, 6302; c) E. Jim¦nez-
NfflÇez, C. K. Claverie, C. Bour, D. J. C�rdenas, A. M. Echavar-
ren, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 7892; Angew. Chem. 2008,
120, 8010; d) C. Obradors, A. M. Echavarren, Chem. Commun.
2014, 50, 16.

[8] J. Tao, J. P. Perdew, V. N. Staroverov, G. E. Scuseria, Phys. Rev.
Lett. 2003, 91, 146401.

[9] a) S. Grimme, J. Antony, S. Ehrlich, H. Krieg, J. Chem. Phys.
2010, 132, 154104; b) S. Grimme, S. Ehrlich, L. Goerigk, J.
Comput. Chem. 2011, 32, 1456.

[10] a) F. Weigend, R. Ahlrichs, Phys. Chem. Chem. Phys. 2005, 7,
3297; b) F. Weigend, Phys. Chem. Chem. Phys. 2006, 8, 1057.

[11] A. Klamt, G. Schîîrmann, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1993,
799.

[12] V. P. Pawar, J. Chem. Eng. Data 2006, 51, 882.
[13] M. Joost, L. Est¦vez, S. Mallet-Ladeira, K. Miqueu, A. Am-

goune, D. Bourissou, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 14512;
Angew. Chem. 2014, 126, 14740.

[14] E. O. Fischer, Angew. Chem. 1974, 86, 651.
[15] a) C. A. Witham, P. Mauleýn, N. D. Shapiro, B. D. Sherry, F. D.

Toste, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 5838; b) L. Nunes dos San-
tos Comprido, A. S. K. Hashmi, Isr. J. Chem. 2013, 53, 883.

[16] G. Knizia, J. E. M. N. Klein, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54,
5518; Angew. Chem. 2015, 127, 5609.

[17] a) A. S. K. Hashmi, Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 6990;
Angew. Chem. 2005, 117, 7150; b) A. S. K. Hashmi, G. J. Hut-
chings, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 7896; Angew. Chem.
2006, 118, 8064; c) D. J. Gorin, B. D. Sherry, F. D. Toste, Chem.
Rev. 2008, 108, 3351; d) A. Fîrstner, Chem. Soc. Rev. 2009, 38,
3208; e) A. S. K. Hashmi, Gold Bull. 2003, 36, 3.

[18] C. H. M. Amijs, V. Lýpez-Carrillo, M. Raducan, P. P¦rez-Gal�n,
C. Ferrer, A. M. Echavarren, J. Org. Chem. 2008, 73, 7721.

Eingegangen am 26. Dezember 2014,
ver�nderte Fassung am 4. Februar 2015
Online verçffentlicht am 7. Mai 2015

Angewandte
Chemie

10481Angew. Chem. 2015, 127, 10477 –10481 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1002/anie.200802517
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200802517
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.331
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.331
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.344
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200800934
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200800934
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201402080
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201402080
http://dx.doi.org/10.1039/c3cc48869a
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201404882
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404882
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404882
http://dx.doi.org/10.1021/ja806685j
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200806059
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200806059
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201404032
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201404032
http://dx.doi.org/10.1021/ic200757j
http://dx.doi.org/10.1021/ic301869v
http://dx.doi.org/10.1021/ic501574e
http://dx.doi.org/10.1021/ja4084495
http://dx.doi.org/10.1021/om5003667
http://dx.doi.org/10.1021/ct400687b
http://dx.doi.org/10.1002/adsc.200600368
http://dx.doi.org/10.1002/adsc.200600368
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200353207
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200353207
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200353207
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200501088
http://dx.doi.org/10.1016/j.jorganchem.2013.09.041
http://dx.doi.org/10.1016/j.jorganchem.2013.09.041
http://dx.doi.org/10.1007/s11244-010-9524-6
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200501937
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200501937
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200501937
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200803269
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803269
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803269
http://dx.doi.org/10.1039/C3CC45518A
http://dx.doi.org/10.1039/C3CC45518A
http://dx.doi.org/10.1063/1.3382344
http://dx.doi.org/10.1063/1.3382344
http://dx.doi.org/10.1002/jcc.21759
http://dx.doi.org/10.1002/jcc.21759
http://dx.doi.org/10.1039/b508541a
http://dx.doi.org/10.1039/b508541a
http://dx.doi.org/10.1039/b515623h
http://dx.doi.org/10.1039/p29930000799
http://dx.doi.org/10.1039/p29930000799
http://dx.doi.org/10.1021/je0503397
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201407684
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201407684
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19740861802
http://dx.doi.org/10.1021/ja071231+
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201410637
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201410637
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201410637
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200502735
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200502735
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200602454
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200602454
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200602454
http://dx.doi.org/10.1021/cr068430g
http://dx.doi.org/10.1021/cr068430g
http://dx.doi.org/10.1039/b816696j
http://dx.doi.org/10.1039/b816696j
http://dx.doi.org/10.1007/BF03214859
http://dx.doi.org/10.1021/jo8014769
http://www.angewandte.de

