HIGHLIGHTS

Ein Eldorado fiir die homogene Katalyse?

Gerald Dyker*

Nach Golde dringt, am Golde hingt doch alles.
Goethe: Faust I

Gold ist von jeher der Inbegriff von etwas duBerst Wert-
vollem und iibt offenbar eine tief in der Kulturgeschichte der
Menschheit verwurzelte Faszination aus. Bekanntlich war das
Bestreben, Gold kiinstlich herzustellen, iiber einen langen
Zeitraum bedeutend fiir die Entwicklung der Chemie.?! In der
Katalyseforschung fithrt Gold bislang ein Schattendasein, was
vielleicht an der vorgefassten Meinung liegt, Gold sei teuer
und inert.

In der Tat ist Gold das edelste Metall und galt vor allem bei
Umsetzungen mit Nichtmetallen wie Wasserstoff, Kohlenstoff
und Sauerstoff lange Zeit als auBerordentlich reaktionstré-
ge.1 Durch Erfolge in der heterogenen Katalyse, die auch von
wirtschaftlicher Bedeutung sind, hat sich diese Einschédtzung
grundlegend geiéindert:[*) Tetrachlorogoldsiure auf Aktiv-
kohle ist der derzeit beste Katalysator fiir die Hydrochlorie-
rung von Ethin und Goldcluster mit 2 -5 nm Durchmesser auf
Eisenoxid sind bei der Oxidation von Kohlenmonoxid von
hochster Aktivitit.[**] Weitere Anwendungsméglichkeiten im
umweltrelevanten Bereich sind die oxidative Zersetzung
halogenierter Kohlenwasserstoffe und die Reduktion von
Stickstoffmonoxid mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu
Stickstoff, Kohlendioxid und Wasser.!4¢d-!

Uberraschenderweise kann Gold auch Geriistumlagerun-
gen von Kohlenwasserstoffen katalysieren: So gelingt die
Isomerisierung von 2,2-Dimethylbutan zu n-Hexan nach
Schmid mit Hilfe von Auss-Clustern auf Titandioxid,“ ! und
die Aromatisierung des Dispirocyclusses 1 zu Tetrahydro-
naphthalin 2 erfolgt nach de Meijere et al. in einem Reaktor
mit Goldoberfldche bei 100°C in wenigen Sekunden (Sche-
ma 1).7
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Schema 1. Gold-katalysierte Geriistumlagerung eines gespannten Kohlen-
wasserstoffs.
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Im Bereich der homogenen Katalyse sind bisher einige
wenige Gold-katalysierte Prozesse bekannt, die sich aber
durch eine duBerst geringe bendtigte Menge an Goldsalzen
auszeichnen. Bei entsprechend hoher katalytischer Aktivitét
relativiert sich somit auch der hohere Preis fiir Goldsalze im
Vergleich zu dem entsprechender Palladium- und Ruthe-
niumverbindungen.

Die neuen Goldchlorid-katalysierten C-C und C-O-Ver-
kniipfungen von Hashmi et al.[’} geben Anlass, den aktuellen
Stand®! der homogenen Katalyse mit Goldsalzen zusammen-
zufassen und Entwicklungsmoglichkeiten aufzuzeigen.

Einen ersten Markstein der Goldkatalyse setzten Ito und
Hayashi, als sie 1986 eine asymmetrische Aldolreaktion
einfiihrten:!'% Aldehyde 3 werden dabei mit Isocyanessigsiu-
reester 4 zu Oxazolinen 5 umgesetzt (Schema 2). Der aktive
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Schema 2. Synthese von Oxazolinen durch Gold-katalysierte asymmetri-
sche Aldol-Reaktion.

Katalysator ist ein Ferrocenylphosphan-Gold()-Komplex
(Struktur 6 skizziert den Komplex mit koordinativ gebunde-
nen Reaktanten). Bei dieser Umsetzung werden in der Regel
nahezu quantitative Ausbeuten und sowohl Diastereo- als
auch Enantioselektivitdten von grofler 90 % zugunsten des
4S,5R-konfigurierten trans-Produktes 5 erreicht. Als Anwen-
dungsbeispiel ermoglichte diese Methode eine zweistufige
Synthese der natiirlich vorkommenden Aminosdure threo-3-
Hydroxylysin aus 4-Phthalimidylbutanal als Aldehydkompo-
nente 3.010d
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Auch bei der Aktivierung von Alkinen fiir einen nucleo-
philen Angriff erweisen sich Goldsalze als weiche, ausgespro-
chen carbophile Lewis-Saduren, wie die Beispiele in Schema 3
belegen.''l Nach Utimoto und Fukuda wird sowohl die

OAc Au'l-Kat. OACO
OKQ (2 Mol-%) OL{
—_—
MeOH/H,0
; RFT,1h 8 (929%)
i
\\ Au''-Kat.
NS
HoN" >CiqHos MeCN N~ >CriHas
RFT, 1h
9 ' 10 (90%)
H*, Au-Kat. o OMe
(0.001 Mol-%) ): :(wlvle
. OH ——
= MeOH Meo’\‘/l o
55°C, 20 h e
11 12 (93%)
Au'l-Kat. 0
2 (5 Mol-%)
A ]
\/\ N, \
MeNO,, HNOs, ¢
0O
13 NaNO,, 50°C 14 (35%)

Schema 3. Gold-katalysierte Additionen an Alkinen. RFT = Riickfluss-
temperatur. Ac = Acetyl.

Addition von Wasser als auch von Aminen an Alkine durch
Gold(in)-Salze, insbesondere Natriumtetrachloroaurat, kata-
lysiert; Ketone wie 8 und Imine wie das Ameisengift 10
werden als Produkte mit hervorragender Ausbeute erhal-
ten.[''=-¢] Bei der Cyclisierung zum 1,4-Dioxan 12 nach Teles
et al. beeindruckt die kurze Reaktionszeit bei duBlerst ge-
ringer Katalysatormenge, in diesem Fall Methyl(triphenyl-
phosphan)gold(r).[''4¢] Im Falle der Isoxazol-Synthese nach
Gasparrini et al. katalysieren Goldsalze die Addition von
HNO; an Alkine, wobei unter den oxidativen Reaktions-
bedingungen Nitriloxide gebildet werden, die eine Cycloaddi-
tion zu den Endprodukten wie 14 eingehen.!'!]

Bei der Gold-katalysierten Carbonylierung von Olefinen
nach Xu et al. werden Gold(1)-Carbonyle als aktive Katalysa-
toren angenommen; diese Reaktion verlduft in konzentrierter
Schwefelsdure bei 1 atm CO-Druck bereits bei Raumtempe-
ratur und fiihrt nach sdurekatalysierter Geriistumlagerung zu
tertiiren Carbonsiuren wie 16, 18 und 19 (Schema 4).1

Hashmi et al. berichten in einer neueren Publikation, dass
sich Propargylketone wie 20 und Allenylketone wie 21
katalysiert durch Gold(tm)-chlorid zu Furanen wie 22 cycli-
sieren lassen (Schema 5).¥] Dieser Reaktionstyp wurde be-
reits als Silber(i)-katalysierter Prozess von Marshall et al.
beschrieben (typische Reaktionsbedingungen: 20% Kataly-
sator und mehrere Stunden Reaktionszeit),'¥ Goldsalze sind
aber offenbar die wesentlich aktiveren Katalysatoren, was
durch die quantitative Ausbeute nach wenigen Minuten bei
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Schema 4. Gold-katalysierte Carbonylierung von Alkenen.
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Schema 5. Neue Gold-katalysierte C-C- und C-O-Verkniipfungsreaktio-
nen nach Hashmi et al. TBDMS = fert-Butyldimethylsilyl.

Raumtemperatur und lediglich 1% Katalysatoranteil belegt
wird.

Von besonderem Interesse ist auch die Beobachtung, dass
in speziellen Fillen Dominoprodukte wie 24 gebildet werden:
Nach der Furanbildung kann bei unsubstituierter 5-Position
offenbar eine zweifache Michael-artige Addition dieser
Zwischenprodukte an verbliebenes Ausgangsmaterial 23
erfolgen.

Erste orientierende Versuche zu Perspektiven und Grenzen
solcher Additionen in Gegenwart von Goldsalzen bestétigen
auch die Anwendbarkeit auf die Funktionalisierung anderer
elektronenreicher Arene (Schema 6): Neben Furanen sind
Azulen 28 und Di- und Trialkoxybenzole als Nucleophile zur
Umsetzung mit a,S-ungesittigten Carbonylverbindungen ge-
eignet.¥l So reagiert 2-Methylfuran 25 an der reaktiven
5-Position mit Methylvinylketon 26 zum Additionsprodukt 27,
und bei Azulen 28 tritt sogar eine Mehrfachalkylierung zu 29
ein. Im Unterschied zur Katalyse dieser Reaktionen mit
Salzsdure und anderen Protonen- und Lewis-Sduren!! ge-
wihrleistet Gold(t11)-chlorid in Acetonitril hinreichend scho-
nende Reaktionsbedingungen, so dass die insbesondere bei
Furanen sonst typischen Zersetzungs- und Polymerisations-
reaktionen ausbleiben. Beim derzeitigen Stand der Unter-
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Schema 6. Michael-artige Additionen elektronenreicher Arene an Me-
thylvinylketon.

suchungen ist davon auszugehen, dass das saure Hydrat des
Gold(un)-chlorids oder Tetrachlorogoldsdure als protische
Katalysatoren fungieren.['*]

Zu dhnlichen Produkten fithren Reaktionssequenzen aus
elektrophiler Metallierung elektronenreicher Arene und an-
schlieBender C-C-Verkniipfung durch Carbometallierung, die
bisher eine Domine der Palladiumkatalyse waren (Sche-
ma 7). 71 Wie die Kupplungsreaktion von 2-Methylfuran 25
mit dem Acrylat 30 nach Tsuji zeigt,'! wird wegen der

Pd'-Kat.
Et
L) . SR w1} oo
O = ACOH, 100°C o
PhCOStBU
25 30 31 (67%)
OMe OMe
cofr  PdKa s CO,Et
v (1 Mol-%) 2
CF3CO,H
OMe H 25°C, 45h OMe
2 33 34 (78%)

Schema 7. Palladium-katalysierte ~C-C-Verkniipfungsreaktionen durch
C-H-Aktivierung an elektronenreichen Arenen.

ausgepriagten Neigung von Alkylpalladium-Zwischenstufen
zur 5-H-Eliminierung das ungesittigte Produkt 31 erhalten;
die damit in der Regel verbundene Reduktion des aktiven
Palladium(ir)-Katalysators macht den Zusatz eines Oxida-
tionsmittels wie eines Persdureesters erforderlich. Erst kiirz-
lich berichteten Fujiwara et al.,[’] dass entsprechende Kupp-
lungsreaktionen mit Alkinen wie 33 in Trifluoressigsdure als
Losungsmittel bereits bei Raumtemperatur mit Reaktions-
zeiten im Stundenbereich ablaufen.

Ob auch Goldsalze elektronenreiche Arene unter C-H-
Aktivierung metallieren konnen, miissen detaillierte Reak-
tivitdtsuntersuchungen zeigen. Nachgewiesen ist schon jetzt
eine bereits unter moderaten Bedingungen beachtliche kata-

lytische Aktivitdt der Goldsalze, die eine fulminante Ent-
wicklung der Goldkatalyse mit zahlreichen neuen Anwen-
dungsmoglichkeiten erwarten lésst.
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