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Kaleidoskop der Katalyse:
Heidelberger Forum fiir
Molekulare Katalyse 2005%*

Martin Oestreich*

Das Heidelberger Forum fiir Molekula-
re Katalyse geht urspriinglich auf die
»Georg-Wittig-Vorlesung“ aus dem
Jahr 1999 zuriick und findet seither im
Zweijahresrhythmus seine Fortsetzung
im Rahmen eines eintigigen Symposi-
ums. Die Tagung wird finanziell durch
die BASF getragen, die dadurch unter-
streicht, welch grof3e Bedeutung sie uni-
versitdrer Forschung und Innovation
beimisst. Mit dem Forum ist traditionell
die Verleihung des BASF Catalysis
Awards an einen herausragenden Nach-
wuchswissenschaftler in Anerkennung
seiner richtungweisenden Arbeiten auf
dem Gebiet der molekularen Katalyse
verbunden. In diesem Jahr wurde
Frank Glorius (Universitit Marburg)
durch den mit 10000 Euro dotierten
Preis ausgezeichnet.

Wie schon in den Jahren zuvor
lockte das Programm mehr als 500 Wis-
senschaftler aus Hochschule und Indu-
strie nach Heidelberg. Im Mittelpunkt
standen dabei die vier Plenarvortrige,
darunter einer vom Preistriger; das wis-
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Das 3. Heidelberger Forum fiir Molekulare
Katalyse wurde am 8. Juli 2005 gemeinsam
von der Universitit Heidelberg, der BASF
und dem SFB 623 ,,Molekulare Katalysa-
toren: Struktur und Funktionsdesign® der
Deutschen Forschungsgemeinschaft aus-
gerichtet.
Pt

%, InterScience’

senschaftliche Programm, durch das der
Sprecher des hiesigen Sonderfor-
schungsbereichs, Peter Hofmann (Uni-
versitit Heidelberg), die Zuhorer
fiihrte, wurde von einer starken Poster-
session mit iiber 100 Beitrdgen abgerun-
det.

Das wissenschaftliche Programm
begann mit einem fulminanten Vortrag
von David W. C. MacMillan (California
Institute of Technology) zu aktuellen
Trends in der asymmetrischen Organo-
katalyse, die auf zwei unterschiedlichen
Strategien der reversiblen Aktivierung
von Carbonylgruppen durch Amine be-
ruhen: Aktivierung durch Absenkung
des niedrigsten unbesetzten Molekiilor-
bitals (Iminium-Katalyse) und Aktivie-
rung durch Anheben des hochsten be-
setzten Molekiilorbitals (Enamin-Kata-
lyse). Als Einstieg wihlte MacMillan
einen kurzen Abriss liber die Evolution
geeigneter chiraler Katalysatoren mit
Imidazolidinonriickgrat und prasentier-
te dann eine beeindruckende Zahl ent-
sprechender Anwendungen, die die
klassische asymmetrische Lewis-Siure-
katalyse mitunter in den Schatten
stellt. Heterokonjugate Additionsreak-
tionen mit einem Amin als Katalysator
und einem zweiten Amin als Reaktan-
ten, ungewoOhnliche exo-selektive Diels-
Alder-Reaktionen, direkte Aldolreak-
tionen zweier Aldehyde als rascher
Zugang zu orthogonal geschiitzten Koh-
lenhydraten und o-Halogenierungen
von Carbonylverbindungen waren nur
einige der jiingsten Errungenschaften
seiner Arbeitsgruppe. Ein weiterer Ab-
schnitt seines Vortrags war einer der
herausragenden Aufgaben der organi-
schen Synthese, dem asymmetrischen
Aufbau quartidrer Kohlenstoffzentren,
gewidmet. So wurde das Herzstiick von
Diazonamid A  (,the heart of the
beast“) elegant mittels einer Friedel-
Crafts-artigen  konjugaten Addition
eines Indols an einen o,B-ungesittigten
Aldehyd in Kombination mit der Cycli-
sierung eines angekniipften Hetero-
atoms aufgebaut. Diese Methode war
auch bei der Synthese von Pyrroloindo-
lin-Alkaloiden von &hnlichem Erfolg
gekront. Das Feuerwerk endete mit
einem organokatalytischen Alternativ-
konzept fiir die Synthese komplizierter
Molekiilarchitekturen. Bei einer stufen-
weisen Durchfithrung nimmt mit zuneh-
mender Zahl von Synthesestufen die Ef-
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fizienz der Gesamtreaktion exponentiell
ab — die Tandemkatalyse wire ein denk-
barer Weg zur Umgehung dieses Nach-
teils. Ein erstmals verwirklichter, hoch
stereoselektiver Tandem-Iminium-
Enamin-Enamin-Eintopfprozess  lie3
bereits erkennen, welche vielverspre-
chenden Auswirkungen die Organotan-
demkatalyse auf die asymmetrische Syn-
these haben kann.

Im Anschluss daran stellte Stefan
Marcinowski (BASF) in seiner Laudatio
den Preistrédger, Frank Glorius, dem Au-
ditorium vor, indem er dessen akademi-
schen Werdegang und seine bedeuten-
den wissenschaftlichen Leistungen zu-
sammenfasste. Der so Gewiirdigte er-
fillte letztere selbst in seinem Vortrag
mit Leben. Glorius stellte eine Auswahl
neuartiger homogener und heterogener
katalytischer Verfahren vor. Innerhalb
des Themenkomplexes der homogenen
Katalyse zielt ein Teil seines For-
schungsprogramms auf die Synthese
und Nutzbarmachung von N-heterocy-
clischen Carbenen. Seine Arbeitsgruppe
entwickelte eine neue Familie sterisch
gehinderter Carbenliganden (IBiox)
mit eingeschrinkter Flexibilitdt und
wandte diese in der Ubergangsmetallka-
talyse an. Diese einzigartige Eigenschaft
verdnderlichen sterischen Anspruchs er-
moglicht diesen Liganden, sich im Ver-
lauf des Katalysezyklus den sich verén-
dernden Anforderungen anzupassen,
wodurch die an und fiir sich kniffelige
Synthese von tetra-ortho-substituierten
Biarylen mittels der Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung von  Arylchloriden
gelang. Mit der Verwendung von Carbe-
nen in der Organokatalyse erschloss
Glorius ein weiteres Forschungsgebiet.
So konnten a,B-ungesittigte Aldehyde
durch Reaktion mit N-heterocyclischen
Carbenen in Homoenolatiquivalente
tiberfithrt werden. Durch diese organo-
katalytische Umpolung und nachfolgen-
de Reaktion mit Aldehyden wurde eine
ganze Reihe von y-Butyrolactonen iiber
eine einzige Synthesestufe zuginglich.
Innerhalb des Themenkomplexes der
heterogenen Katalyse berichtete Glori-
us iiber eine hoch diastereoselektive
Hydrierung von oxazolidinonsubstitu-
ierten Pyridinderivaten, die von einer
»spurlosen“ Abspaltung des chiralen
Auxiliars begleitet ist. Dieser Einstufen-
prozess fithrt zu hoch enantiomerenan-
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gereicherten Piperidinderivaten mit bis
zu drei Stereozentren!

Das Nachmittagsprogramm eroffne-
te Amir H. Hoveyda (Boston College)
mit einem Vortrag iiber seine Suche
nach breit anwendbaren Ligand-
Metall-Kombinationen fiir die asymme-
trische Synthese. Anhand eines Kataly-
satorsystems zur asymmetrischen Alky-
lierung von Alkenen schilderte Ho-
veyda die subtilen und unvorhersehba-
ren Einfliisse von eher zufilligen Addi-
tiven (,, Verunreinigungen*) sowie dem
eigentlichen Substrat auf die Effizienz
und die Selektivitit einer Reaktion. An-
statt das richtige Substrat fiir einen ge-
gebenen Liganden in mithsamer Klein-
arbeit zu finden, entschied sich Hoveyda
fiir den gezielten Entwurf allgemein an-
wendbarer chiraler Liganden, die sich
von Peptiden ableiten. Zum einen stel-
len diese Liganden eine Vielzahl von
Ankniipfungspunkten fiir sterische und
elektronische Variationen zur Verfii-
gung, zum anderen lassen sich Substanz-
bibliotheken von  betrdchtlichem
Umfang durch parallele Synthese an
fester Phase aufbauen. Nun ausgestattet
mit unzdhligen Liganden und nachvoll-
ziehbaren mechanistischen Modellvor-
stellungen gelangen zahllose titankata-
lysierte Strecker-Reaktionen, kupferka-
talysierte konjugate Additionen sowie
allylische Substitutionen und alumini-
umkatalysierte Alkylierungen mit exzel-
lenten Enantioselektivititen. Die An-
wendung der asymmetrischen Strecker-
Reaktion in der Synthese nichtnatiirli-
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cher o-Aminosduren leitete dann zur
Totalsynthese und stereochemischen
Zuordnung einiger Vertreter der Natur-
stoff-Familie der Complestatine {iber.
Zum Ende seines Vortrags prasentierte
Hoveyda einen neuen chiralen N-hete-
rocyclischen Silbercarbenkomplex,
dessen Anwendbarkeit als Vorstufe
schon in enantioselektiven ruthenium-
katalysierten = Alkenmetathesen und
kupferkatalysierten allylischen Substitu-
tionen belegt wurde.

Das wissenschaftliche Programm be-
schloss Gregory C. Fu (Massachusetts
Institute of Technology) mit einer Fiih-
rung durch die Welt palladium- und ni-
ckelkatalysierter Kreuzkupplungsreak-
tionen. Mit dem Wissen um die Bedeu-
tung des Elektronenreichtums (der oxi-
dativen Addition zutréglich) und des
sterischen Anspruchs (der reduktiven
Eliminierung zutréglich) von Liganden
am Ubergangsmetallzentrum fiihrte Fu
die  bedeutenden Liganden  Tri-
cyclohexylphosphin und Tri-tert-butyl-
phosphin ein. Mit diesen werden unge-
wohnlich reaktive Katalysatoren herge-
stellt, die die Kreuzkupplung (Suzuki-,
Stille-, Negishi- und Heck-Reaktionen)
von Aryl- und Vinylchloriden unter au-
Berordentlich milden Reaktionsbedin-
gungen katalysieren [C(sp?)-Cl-Bindun-
gen scheinen sogar reaktiver als C(sp?)-
0OSO,CF;-Bindungen zu sein]. Sorgfilti-
ge mechanistische Untersuchungen er-
offneten wertvolle Einblicke in den Ka-
talysezyklus dieser Prozesse, deren Ge-
lingen ganz wesentlich von der verwen-
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Angewandte

deten Base abhidngt. Ein weiterer
Schwerpunkt seiner Forschung ist die
Entwicklung  durchaus  kaprizidser
C(sp*)-C(sp?)-Kreuzkupplungen,  die
oftmals Gefahr laufen, durch eine 3-Hy-
drideliminierung vereitelt zu werden.
Dennoch konnte Fu praktikable Reakti-
onsvorschriften fiir diese Reaktion auf-
stellen. In diesem Zusammenhang
klarte er auch den stereochemischen
Verlauf der oxidativen Addition an
C(sp®)-(0OSO,C,H,CH; auf. Dieser
letzte Teil seines Vortrags fand seinen
Hohepunkt in der Ausarbeitung einer
enantioselektiven Negishi-Kreuzkupp-
lung von racemischen sekundiren Ben-
zylbromiden und Alkylzinkreagentien.

Diese vier inhaltlich ausgewogenen
Plenarvortriage présentierten in ausge-
zeichneter Weise einige aktuelle Facet-
ten der modernen molekularen Kataly-
se. Der stete Wechsel von Vortriagen
und Postersessions sorgte fiir eine ange-
nehme Atmosphire, die reichlich Gele-
genheit zum gegenseitigen wissenschaft-
lichen und personlichen Austausch gab,
der sich beim fiir alle Teilnehmer kos-
tenfreien Abendessen fortsetzte. Alle
nun mit dem ,,Katalysevirus“ Infizierten
werden in zwei Jahren die Gelegenheit
haben, sich auf dem 4. Heidelberger
Forum fiir Molekulare Katalyse wieder-
zusehen!
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