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���/ !�, ��0�1, ��� (!� ����/��� ( �2 ,���(!� �
�3(�����1 4��+���� � / �4�/� (�1 !��/, � 2�,5� �(�� /��6
���(�/ � (!� 5+�(+��� !�,(��1 �2 �� 7� /� 8, �, �� �����1
7 �0 � (!� � /��4�� (� 6��/+5� ���/ ,1 (!�(�5���1 6��1, �
,�� �2�5� ( ���� � (!� /�4���6�� ( �2 5!���,(�1 �4�� � �� �
6����/�-�. 	 5�(��1,�, ��,���5! ���/ !�, (� /�(� ��4�/ � (!�
,!�/�0,� 0!�5! 6��!�6, ���, � (!� 6��5� 5��4�/ �6� �� (!�(
���/ �, �36� ,�4� � / � ��(�
	 /��/ ���/ �, (!� ��,( 6��5��+, ��(�� � / 0�, 5� ,�/���/

2�� � �� � (��� (� �� �3(�����1 5!���5���1 � ��( 6��(�5+����1 � 
���5(�� , 0�(!  � ��(��, ,+5! �, !1/���� � 5���� � � /
�31�� �-�. 9!��+�! ,+55�,,�, � !�(����� ��+, 5�(��1,�,�
0!�5! ��� ��,� �2 �5� ���5 ,�� �2�5� 5�� (!�, �,,�,,�� ( !�,
2+ /��� (���1 5!� ��/)-��. 9�(��5!�����+��5 �5�/ � �5(�4�
5!��5��� �, 5+��� (�1 (!� ��,( 5�(��1,( 2�� (!� !1/��5!���� �

(�� �2 �(!1 �� � / ���/ 5�+,(��, :/����(�� � ; �  �< � ��� 
�3�/� ��� 6��(�5+����1 !��!�1 �5(�4� 2�� (!� �3�/�(�� �2 5���� 
�� �3�/��-��. =(!�� 6�,,���� �66��5�(�� , � � 4��� �� (���1
����4� ( 2���/, ��� (!� �3�/�(�4� /�5��6�,�(�� �2 !����� 

�(�/ !1/��5���� , � / (!� ��/+5(�� �2  �(���� �� �3�/�
0�(! 5���� �� �3�/� � / !1/���� (� ��4�  �(���� � 5���� 
/��3�/�� � / 0�(���-�5�/� �.

>+�6��,� ��1� ���/ 5� ��,� 5�(��1?� ,7���(�� ������ ���� (,
�2 !1/��5���� ,) *�� � ,(� 5�� (!� �,�����?�(�� �2 ���

/���(!1��+(� � (� �
!�3� � !�, ��� �5!��4�/ �1 >5!��/
0�(! (!� ��/ �2 8+�� 5�+,(��, � (�(� �+� /��3�/��-�5� �. � / (!�
�����(�?�(�� �2 (!� /�,6���515�� � (� (�(��!1/�� �6!(!��� �
� 0�, �5!��4�/ �1 /� @��A��� �( ��� � � ���5(�� 0�(! ���/
,+�2�5� �( �"" �� � � 2�0 ,�5� /, :>5!��� �<�-#.

Au surface

He flow

100 oC, 10 s

1 2 (>90%)

>5!��� �� ���/
5�(��1?�/ ,7���(�� ������ ���� ( �2 � ,(��� �/ !1/��

5���� �

	 (!� 2���/ �2 !����� ��+, 5�(��1,�, � �1 � 2�0 ���/

5�(��1?�/ 6��5�,,�, ��� 7 �0 (� /�(�� 0!�5!� !�0�4��� ���
5!���5(���?�/ �1 (!�  ��/ 2�� �3(�����1 ,���� ���+ (, �2 ���/
,��(,� 	 4��0 �2 (!� !��! 5�(��1(�5 �5(�4�(1 �2 ���/ ,��(,�
(!���2��� (!� !��!�� 6��5� 2�� ���/ ,��(, �, ����(�4�?�/ � 
5��6���,� (� (!�( 2�� (!� 5����,6� /� � 6����/�+� � /
�+(!� �+� 5��6�+ /,�
9!�  �0 ���/ 5!����/� 5�(��1?�/ ��� � / ��= 5�+6�� �,

�1 ��,!�� �( ���-$. 6��4�/� � 2�((� � �66��(+ �(1 (� !��!���!(
(!� 5+��� ( ,(�(+,-�. �2 !����� ��+, 5�(��1,�, 0�(! ���/ ,��(,
� / (� ,!�0 (!� 6�(� (��� 2�� 2+�(!�� /�4���6�� (�
8 2��,( �� /���7 � ���/ 5�(��1,�, 0�, ��/� �1 	(� � /

��1�,!� 0!� (!�1 5�����/ �+( � �,1���(��5 ��/�� ���5(�� 
� ��$�)-�". 8�/�!1/�, �0��� (���(�/ 0�(! �,�51� ��5�(�(� � (�
��4� �3�?��� �, � :>5!��� �<� 9!� �5(�4� 5�(��1,( �, �

R CHO
CN

MeO2C

O N

CO2MeR

Fe

P
AuP

Ph

Ph
N

Me

Me N
Me Me

H

C N

H

O
OMe

O R

H
BF4

PhPh

6

6
(1 mol %)

CH2Cl2

25 oC, 20 h
3 4

+

5

>5!��� �� >1 (!�,�, �2 �3�?��� �, �1 � ���/
5�(��1?�/ �,1���(��5 ��/��
���5(�� �

2����5� 1�6!�,6!� ����/:�< 5��6��3 :,(�+5(+�� � ,7�(5!�, (!�
5��6��3 0�(! 5���/� �(�4��1 ��+ / ���5(� (,<� 	 �� ����
 ��� B+� (�(�(�4� 1���/, � / /��,(����
 � / � � (��,���5(�4

�(��, �2 ����(�� (!� �"C � 2�4�� �2 (!� �����
5� 2��+��(�/
����� 6��/+5( � ��� �5!��4�/ � (!�, ���5(�� � *�� � ,(� 5�� (!�,
��(!�/ 2�5���(�(�, � (0�
,(�6 ,1 (!�,�, �2 (!�  �(+����1
�55+��� � ��� � �5�/ �����
�
!1/��31�1,� � 2��� �
6!(!��

���/1��+(� �� �, (!� ��/�!1/� 5��6� � ( ��-�"/.

8�,� � (!� �5(�4�(�� �2 ��71 �, 2��  +5���6!���5 �((�57�
���/ ,��(, 6��4� (� �� ,�2(� �35�6(�� ���1 5����6!���5 
�0�,

-D. E��2� ��� �� �17��
*�5!�����5! �� =��� �,5!�%@�(������� �,5!� �!����
���!��/
@��5�(��
F �4��,�(G( �+�,�+��

�(!��,(��,,� �� �#"�$ �+�,�+�� :����� 1<
*�3) :���<�"�
�#�
����
�
���� ) /17��H+ �
/+�,�+���/�



����������

���� � �	
��
��� ������ ����� �
����� ��� !���� �""" ����
#$��%""%����
���$ & �#��"'��"%" ������ ���	� 
��� �
� ����� ��� ��� ��

�5�/,� �, 5� 2����/ �1 (!� �3��6��, � >5!��� ��-��. 855��/

� � (� F(���(� � / *+7+/� ��(! (!� �//�(�� �2 0�(�� �, 0���
�, �2 ��� �, (� ��71 �, ��� 5�(��1?�/ �1 ���/:���< ,��(,� � 
6��(�5+��� ,�/�+� (�(��5!�����+��(�I 7�(� �, ,+5! �,  � /

OAc OAc
O

O

O OMe
Me

Me

MeOOH

NH2N C11H23 C11H23

N
O

O

H+, AuI cat.

(0.001 mol %)

AuIII cat.

(2 mol %)

MeOH/H2O

MeOH

55 oC, 20 h
11 12 (93%)

AuIII cat.

(5 mol %)

RFT, 1 h

MeCN

7 8 (92%)

AuIII cat.

(5 mol %)

MeNO2, HNO3,

NaNO2, 50 oC13 14 (35%)

RFT, 1 h
9 10 (90%)

>5!��� �� ���/
5�(��1?�/ �//�(�� , (� ��71 �,� 85�85�(1�� J*9� ��2�+3
(��6���(+���

��� �, ,+5! �, (!� � ( (�3� �� ��� ��(�� �/ �, 6��/+5(, � 
�35���� ( 1���/,�-���;�. 	 (!� 515��?�(�� (� ��4� (!� ���
/��3� �
�� /�4���6�/ �1 9���, �( ���� (!� ,!��( ���5(�� (��� � / +,� �2
�3(�����1 ,���� ���+ (, �2 5�(��1,(� � (!�, 5�,� ��(!1�:(��

6!� 1�6!�,6!� �<���/:�<� ��� 6��(�5+����1 ��6��,,�4��-��/��. 	 
(!� �,�3�?��� ,1 (!�,�, �55��/� � (� ��,6���� � �( ��� ���/ ,��(,
5�(��1?� (!� �//�(�� �2 ��=� (� ��71 �,I + /�� (!� �3�/�(�4�
���5(�� 5� /�(�� ,  �(���� �3�/�, ��� 2����/� 0!�5! + /���� �
515���//�(�� (� ��4� 2� �� 6��/+5(, ,+5! �, ���-��2.

	 (!� ���/
5�(��1?�/ 5���� 1��(�� �2 ���2� , �55��/� � (�
K+ �( ��� � ���/:�< 5���� 1� 5��6��3�, ��� 5� ,�/���/ �, �5(�4�
5�(��1,(,I (!�, ���5(�� 6��5��/, �����/1 �( ���� (��6���(+��
� 5� 5� (��(�/ ,+�2+��5 �5�/ �( � �= 6��,,+�� �2 � �(� � /
���/, �2(�� �5�/
5�(��1?�/ ,7���(�� ������ ���� ( (� (��(���1
5����31��5 �5�/, ,+5! �, ��� � � � / �! :>5!��� �<�-��.

	 � ���� ��5� ( 6+���5�(�� ��,!�� �( ��� ��6��(�/ (!�(
6��6���1� 7�(� �, ,+5! �, �� � / ���� 1� 7�(� �, ,+5! �, ��
5� �� 515��?�/ (� 2+�� , ,+5! �, �� � ���5(�� , 5�(��1?�/ �1
���/:���< 5!����/� :>5!��� �<�-$. 9!�, (16� �2 ���5(�� !�/
�����/1 ��� /�,5����/ �, � ,��4��:�<
5�(��1?�/ 6��5�,, �1
@��,!��� �( ��� :(16�5�� ���5(�� 5� /�(�� ,) �"C 5�(��1,( � /
� ���5(�� (��� �2 ,�4���� !�+�,<I-��. !�0�4��� ���/ ,��(, ���
�4�/� (�1 ,�� �2�5� (�1 ���� �5(�4� 5�(��1,(,� 0!�5! �, 5� 

2����/ �1 (!� 2�5( (!�( B+� (�(�(�4� 1���/, ��� ��(�� �/ �2(�� �
2�0 �� +(�, �( ���� (��6���(+�� � / (!�( � �1 � ���C
5�(��1,( �, ��B+���/�

CO2H

CO2HCO2H

H2SO4, 1 atm CO

RT, 2 h

Au2O3

(10 mol %)

15 16 (56%)

H2SO4, 1 atm CO

RT, 2 h

Au2O3

(10 mol %)

17 19 (25%)18 (53%)

+

>5!��� �� ���/
5�(��1?�/ 5���� 1��(�� �2 ��7� �,�

O EtEt

Et
Et

O

Et
O

Et

O

R

O

O

R

R CH3

•
O

R MeCN

20 oC

AuCl3

MeCN

20 oC

21

22

(1 mol %)20

or

AuCl3
(1 mol %)

3

23 24 (42%) R = CH2-4-(TBDMSO)C6H4

>5!��� �� ��0 ���/
5�(��1?�/ ��� � / ��= 5�+6�� � ���5(�� , /�4��

�6�/ �1 ��,!�� �( ��� 9L�@>� ����
�+(1�/���(!1�,��1��

=2 6��(�5+��� � (���,( �, (!� ��,��4�(�� (!�( � 5��(�� 5�,�,
/��� � 6��/+5(, ,+5! �, �� ��� 2����/) 82(�� (!� 2����(�� 
�2 (!� 2+�� � �4�/� (�1 � /�+��� @�5!���
��7� �//�(�� �2 (!�,�
� (����/��(�, (� (!� ����� � � ,(��(� � ��(����� �� 5� (�7�
6��5� �( (!� + ,+�,(�(+(�/ �
6�,�(�� �
E������ ��1 �36����� (, (� � 4�,(���(� (!� 6�(� (��� � /

����(, �2 ,+5! �//�(�� , � (!� 6��,� 5� �2 ���/ ,��(, ��,�
5� 2��� (!� �66��5�����(1 (� (!� 2+ 5(�� ���?�(�� �2 �(!��
���5(�� 
��5! ��� �, :>5!��� �<) L�,�/�, 2+�� ,� �?+�� � � 
� / /�
 � / (����7�31�� ?� � ��� ,+�(���� �,  +5���6!���, 2��
(!� ���5(�� 0�(! ���
+ ,�(+��(�/ 5���� 1� 5��6�+ /,�-��. *��
� ,(� 5�� �
��(!1�2+�� :��< ���5(, �( (!� ���5(�4� �
6�,�(�� 
0�(! ��(!1� 4� 1� 7�(� � �� (� ��4� (!� �//�(�� 6��/+5( �"�
� / 2�� �?+�� � � (0�2��/ ��71��(�� �55+�, (� ��4� �!� 	 
5� (��,( (� (!� 5�(��1,�, �2 (!�,� ���5(�� , 0�(! !1/��5!����5
�5�/ � / �(!�� 6��(� �5 � / 
�0�, �5�/,�-��. ���/:���< 5!����/� � 
�5�(� �(���� �+��� (��, ,+22�5�� (�1 ���/ ���5(�� 5� /�(�� ,
,� (!�( (!� �(!��0�,� (16�5�� /�5��6�,�(�� � / 6��1���

�?�(�� ���5(�� ,� 6��(�5+����1 � (!� 5�,� �2 2+�� ,� ���
,+66��,,�/� = (!� ��,�, �2 (!� ��,+�(, ��(�� �/ ,� 2�� � 
(!�,� � 4�,(���(�� ,� �( �, 5� ,�/���/ (!�( (!� �5�/�5 !1/��(� �2
���/:���< 5!����/� �� (�(��5!�����+��5 �5�/ 2+ 5(�� �, 6��(�5
5�(��1,(,�-��.
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O

O

O

O

O

O

25

(1 mol %)

29 (49%)

AuCl3

MeCN, 20 oC

28

27 (91%)

+ 26 (3 equiv)

AuCl3

MeCN, 20 oC

(1 mol %)+

26
40 min

>5!��� �� @�5!���
��7� �//�(�� , �2 ���5(�� 
��5! ��� �, (� ��(!1� 4� 1�
7�(� ��

>������ 6��/+5(, ��� ��(�� �/ 2��� ���5(�� ,�B+� 5�,
5� ,�,(� � �2 ���5(��6!���5 ��(���(�� �2 ���5(�� 
��5! ��� �,
� / ,+�,�B+� ( ��� 5�+6�� � �1 5������(���(�� � 0!�5! (�
/�(� 0�, � /���� �2 6����/�+� 5�(��1,�, :>5!��� #<�-��� �#. 8,

OO

CO2Et
CO2Et

CO2Et
OMe

OMe

OMe

OMe

CO2Et

H

PdII cat.

33

PdII cat.

(5 mol %)

31 (67%)

+

25

AcOH, 100 oC

+

30
PhCO3tBu

25 oC, 45 h

(1 mol %)

CF3CO2H

34 (78%)32

>5!��� #� E����/�+�
5�(��1?�/ ��� 5�+6�� � ���5(�� , �1 ��� �5(�4�(�� 
�2 ���5(�� 
��5! ��� �,�

,!�0 �1 (!� 5�+6�� � ���5(�� �2 �
��(!1�2+�� :��< 0�(! (!�
�5�1��(� �� /�4���6�/ �1 9,+A� � / ����,!����-�$. �0� � (� (!�
6�� �+ 5�/ (� /� 51 �2 ��71�6����/�+� � (����/��(�, 2��
�
� ����� �(�� (!� + ,�(+��(�/ 6��/+5( �� �, ��(�� �/I (!�
�� �����1 �,,�5��(�/ ��/+5(�� �2 (!� �5(�4� 6����/�+�:��<
5�(��1,(  �5�,,�(�(�, (!� �//�(�� �2 � �3�/�?� � ��� ( ,+5! �,
� 6���31 �5�/ �,(��� ���1 ��5� (�1 *+A�0��� �( ���-��. ��6��(�/
(!�( 5����6� /� � 5�+6�� � ���5(�� , 0�(! ��71 �, ,+5! �, ��
� (��2�+����5�(�5 �5�/ �, ,��4� ( 6��5��/ �����/1 �( ����
(��6���(+�� 0�(! ���5(�� (���, �2 ,�4���� !�+�,�
�!�(!�� ���/ ,��(, 5� ��,� ��(���(� ���5(�� 
��5! ��� �,

+ /�� ��� �5(�4�(�� 0��� ��B+��� /�(����/ ���5(�4�(1 ,(+/��,�
	( !�, �����/1 ��� ,!�0 (!�( ���/ ,��(, /�,6��1 5� ,�/������
5�(��1(�5 �5(�4�(1 + /�� ��/���(� 5� /�(�� ,I (!+, � �3(� 

,�4� /�4���6�� ( �2 ���/ 5�(��1,�, 0�(!  +����+,  �0
�66��5�(�� , �, � (�5�6�(�/�

-�. 8 /��� / � 5�(��1,( ��,���5! 2��� *�+,( 		)��� ������ ��� ���� ���
���
� 
�	 �������
�� ��� 	����  ������ ���
�

-�. �< =� M�G(?� !""" #���� ���	��� ��7�� ������,��,���,5!�2(� ����+���
�!!! I �< �� >5!��/��+������������ ���
���� �!!�� $%� ��� ; ���I 5< 8�
���!��  � �� >5!��/��+�� &��������
 ���	����' � ) ��	(�����)
��*� &�����	������� ���	����'� +��� , :�/,�) �� �� 8���� *� �� 8�
>(� �� �� ���7� ,� <� E������ � =32��/� �!!�� 66� � ; ��I /< N���/)
=��� ���(����5 �!���,(�1O) �� >5!��/��+� � ���'���(�
�� ��

�������� ���	����'� ����1� �!�5!�,(��� �!!�� 66� ���� ; ����I �< ��
>5!��/��+�� ���	� ���� ��*� �!!�� ,$� ��� ; �"�I 2< ���
 ; -������� ��
���	����'� .�����	����' ��
 /��������' :�/�) �� >5!��/��+�<�
����1� ��0 ���7� �!!!�

-�. 
� P�� �57�� ���	� 0������ 1��� �!!�� ,�� �#� ; �#��
-�. �< P� >5!0� 7����
 .���� �! �� 2%� � ; �"I �< �� 9!��6,� ����
 .����

�!! � �2� ��� ; ��$I 5< �� 9!��6,� � ���
 .���� �!!!� �,� �� ; ��I
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