
Goldkatalysatoren
DOI: 10.1002/ange.200701622

Goldkatalyse f�r eine nachhaltige Chemie
Tamao Ishida und Masatake Haruta*

Stichw�rter:
Gold · Nachhaltige Chemie · Oxidationen · Polymere ·
Tr!gerkatalysatoren

Die Entwicklung nachhaltiger Prozesse ist ein wichtiges
Thema im 21. Jahrhundert,[1] da die Erderw�rmung perma-
nent fortzuschreiten scheint, w�hrend der Verbrauch fossiler
Brennstoffe durch das schnelle Wirtschaftswachstum Asiens
ansteigt. Seit der ersten 'lkrise im Jahr 1973 wurden von
Seiten der Industrie enorme Anstrengungen unternommen,
um Energie und Ressourcen einzusparen. Die gr/ßte Ein-
sparung erzielte die chemische Industrie, die 1983 nur noch
50% der Energie des Jahres 1973 verbrauchte; seit 1984
konnten allerdings keine weiteren Fortschritte erzielt werden.
Um diese Stagnation zu 9berwinden, sind technologische
Innovationen unerl�sslich. Bei der Herstellung von Feinche-
mikalien wie Lebensmittelzusatzstoffen, Kosmetika und
Tensiden fallen mengenm�ßig mehr ungew9nschte Koppel-
produkte an als Zielprodukte; der E-Faktor – definiert als die
Masse der Koppelprodukte, dividiert durch die Masse der
Zielprodukte – liegt zwischen 5 und 10. St/chiometrische
Reaktionen sollten daher durch einfache katalytische Reak-
tionen ersetzt werden, die ein Minimum an Energie erfor-
dern.

Eine Schl9sseltechnologie in dieser Hinsicht ist die Ka-
talyse durch Goldnanopartikel und -cluster.[2] So demon-
strierten Kobayashi und Mitarbeiter vor kurzem das enorme
Potenzial von polymergebundenen Goldkatalysatoren f9r
selektive „gr9ne“ Oxidationen in der Fl9ssigphase.[3] An feste
Polymere gebundene Goldkatalysatoren sind nicht neu, doch
die Herstellungsverfahren sind noch verbesserungsf�hig. Die
Autoren erzielten durch die Optimierung des Tr�germateri-
als, des L/sungsmittels und der Gr/ße der Goldpartikel h/-
here katalytische Leistungen mit polymergebundenem Gold
als mit Gold auf Metalloxiden.

Fr9her wurde Gold als chemisch inert angesehen, doch
sehr kleine Goldpartikel mit Durchmessern unter 10 nm, die
auf Metalloxiden verteilt sind, erwiesen sich bei vielen Re-

aktionen als hoch aktive Katalysatoren, beispielsweise f9r die
Oxidation von CO und die Epoxidierung von Propen in der
Gasphase.[4]

Dank der wegweisenden Arbeiten von Prati, Rossi et al.[5]

richtete sich zudem in den vergangenen zehn Jahren die
Aufmerksamkeit auf die Aktivit�t von Goldkatalysatoren in
fl9ssiger Phase. Ein ideales „gr9nes“ Verfahren wird bei At-
mosph�rendruck und Raumtemperatur sowie in w�ssrigem
Medium oder ohne Solvenszugabe ausgef9hrt, und es setzt
Luft als Oxidationsmittel oder molekularen Wasserstoff als
Reduktionsmittel ein. An Aktivkohle oder Metalloxide ge-
bundene Goldnanopartikel erwiesen sich bei einigen Reak-
tionen in fl9ssiger Phase als aktiv: beispielsweise bei der se-
lektiven Oxidation von Alkoholen zu den entsprechenden
Aldehyden, Ketonen oder Carbons�uren mit molekularem
Sauerstoff in w�ssriger L/sung oder der selektiven Reduktion
von Nitroarenen zu Aminoarenen mit Wasserstoff.[15] In den
meisten F�llen waren die Goldkatalysatoren hoch aktiv und
bei tiefen Temperaturen deutlich selektiver und stabiler als
Palladium- oder Platinkatalysatoren.

Ein lebhaftes Forschungsgebiet ist die selektive Oxidation
von leicht erh�ltlicher Glucose in die wertvolle Glucons�ure
an Gold auf Aktivkohle oder Metalloxiden.[6] Goldkatalysa-
toren mit Aktivkohle oder Al2O3 als Tr�germaterial sind
unter milden Bedingungen �ußerst wirksam (z.B. mit mole-
kularem Sauerstoff als Oxidationsmittel bei Atmosph�ren-
druck und 303–333 K). Gold auf Aktivkohle erreichte hohe
Umsatzfrequenzen (TOF) von 12500 bis 25000 h�1, und die
Selektivit�ten f9r Glucons�ure stiegen – abh�ngig von der
Art der Aktivkohle – auf 92 bis 99%.[6b]

Wie Corma und Mitarbeiter k9rzlich berichteten, ergeben
2–5 nm große Goldnanopartikel auf nanokristallinem CeO2

(ca. 5 nm) einen hoch aktiven und selektiven wiederver-
wendbaren Katalysator f9r die Oxidation von Alkoholen
durch molekularen Sauerstoff bei Atmosph�rendruck ohne
Zusatz eines Solvens oder einer Base.[7] Der TOF-Wert f9r die
Oxidation von 1-Phenylethanol (12480 h�1) 9bertraf denje-
nigen von Palladiumnanopartikeln auf Hydroxyapatit
(9800 h�1), den Kaneda und Mitarbeiter beschrieben hatten.[8]

Außerdem war Au/CeO2 viel selektiver bei der Oxidation
von Allylalkoholen zu unges�ttigten Ketonen. So liefert die
Oxidation von 1-Octen-3-ol in Gegenwart von Au/CeO2 1-
Octen-3-on als Hauptprodukt mit einer Selektivit�t von 93%,
w�hrend Pd/CeO2 eine Selektivit�t von nur 58% aufweist, da
eine Isomerisierung und Hydrierung der Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-Doppelbindung beg9nstigt wird und ges�ttigte Ke-
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tone als Nebenprodukte liefert.[7b] Ferner beschleunigen Gold
auf Aktivkohle und Au/Al2O3 bevorzugt die Oxidation der
Hydroxygruppe von 2-Aminopropanol zu 2-Aminopropan-
s�ure und vermeiden die Oxidation der Aminogruppe.[9]

Dieses Ergebnis l�sst eine gute Selektivit�t bez9glich funk-
tioneller Gruppen bei aeroben Oxidationen in fl9ssiger Phase
erkennen.

Bei der Entwicklung von Fl9ssigphasenreaktionen ver-
schob sich das Interesse von Aktivkohle und Metalloxiden zu
organischen Polymeren als Tr�germaterialien. Verschiedene
Polymere k/nnen als feste Tr�ger f9r Goldnanopartikel die-
nen oder diese stabilisieren. Tsukuda und Mitarbeiter[10]

stellten kleine Goldcluster mit 1.3 nm Durchmesser her, die
durch Poly(N-vinylpyrrolidon) stabilisiert sind (Au:PVP;
Abbildung 1a) und die Bildung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungen mit Phenylborons�uren sowie die Oxidation von

Benzylalkohol mit molekularem Sauerstoff zu Benzaldehyd
als Hauptprodukt und Benzoes�ure als Nebenprodukt in
Wasser bei 303 K katalysieren. Die Autoren untersuchten
ferner den Einfluss der Partikelgr/ße auf die katalytische
Aktivit�t von Au:PVP: So w�chst der TOF-Wert zun�chst
allm�hlich mit abnehmendem Durchmesser der Goldnano-
partikel (von 6 auf 3 nm) und steigt dann unter 3 nm
Durchmesser drastisch an. F9r industrielle Anwendungen
w�re ein heterogenes Katalysatorsystem hinsichtlich der
Wiederverwendbarkeit aber vorteilhaft.

Der erste polymergebundene Goldkatalysator stammt
von Shi, Deng et al.,[11] die ein Kationenaustauscherharz nach
Vorbehandlung mit NaOH als polymeren Tr�ger einsetzten.
Das Harz wurde mit HAuCl4 impr�gniert und nachfolgend
bei 333 Koder bei Raumtemperatur getrocknet, sodass an das
Harz gebundene Goldnanopartikel entstanden (Abbil-
dung 1d). Da die Abscheidung der Goldnanopartikel ohne
Kalzinieren an der Luft bei h/heren Temperaturen erfolgte,
k/nnte die Umwandlung der Au3+-Spezies in metallische
Goldpartikel unvollst�ndig sein. Der so erhaltene gebundene
Goldkatalysator wurde zur Bildung von Harnstoff oder
Carbamaten (in Gegenwart von Methanol) aus Aminen,
Kohlenstoffmonoxid und molekularem Sauerstoff eingesetzt
(Tabelle 1, Nr. 1 und 2). Die katalytische Aktivit�t wurde
stark von der Vorbehandlung des Ionenaustauscherharzes
beeinflusst. Entsprechende Goldnanopartikel (< 10 nm), die
an ein Anionenaustauscherharz gebunden waren, katalysier-
ten die Insertion von CO2 in Epoxide zu cyclischen Carbo-
naten (Tabelle 1, Nr. 3) sowie die Bildung von Harnstoffen
aus Aminen mit CO2 (Tabelle 1, Nr. 4).

Corain, Prati und Mitarbeiter beschrieben definierte
Goldnanopartikel, die an das gelartige Polyacrylharz Poly-2-
(methylthio)ethylmethacrylat-N,N-dimethylacrylamid-N,N-
methylenbisacrylamid gebunden waren (MTEMA-DMAA-
4–8; Abbildung 1b).[12] Die Thioethergruppe (R-S-R) koor-
dinierte dabei eine Goldvorstufe vor deren Reduktion zu Au0

mit NaBH4. Das Harz hatte kleine Poren mit einem mittleren

Tabelle 1: Reaktionen mit polymergebundenen Goldnanopartikeln als Katalysatoren.

Nr. Tr!germaterial Partikel-
grBße [nm][a]

Substrat Produkt Substrat/
Gold

Ausb.
[%][b]

Selektivit!t
[%]

TOF
[h�1]

Lit.

1[c]

Kationenaustauscherharz <10

Anilin 540 95 >99 530 [11a]

2[c] Anilin 6370 70 99 1475 [11a]

3[d]

Anionenaustauscherharz 3–9

563000 53 n.d.[e] 57900 [11b]

4[f ] Benzylamin 72900 83[g] n.d.[e] 3000[h] [11b]

5[i] MTEMA-DMAA-4–8 2.2 1-Pentanol 1-Pentanal 1000 25 66 n.d.[e] [12]
6[i] 1-Pentanal 1-Pentans!ure 1000 95 n.d.[e] n.d.[e] [12]
7[j] Polystyrol-Copolymer >1 1-Phenylethanol Acetophenon 1640 6 n.d.[e] 20000 [3]
8[k] Anionenaustauscherharz 2.6 Glucose Glucons!ure 32000 98[l] n.d.[e] 33300 [14]

[a] Beobachtet durch Transmissionselektronenmikroskopie. [b] Durch GC bestimmte Ausbeute. [c] MeOH (zur Carbamat-Synthese), p(CO)=4 MPa,
p(O2)=1 MPa, 175 8C, 1 h. [d] p(CO2)=3 MPa, 150 8C, 5 h. [e] n.d.: keine Daten angegeben. [f ] p(CO2)=5 MPa, 180 8C, 20 h. [g] Ausbeute an iso-
liertem Produkt. [h] Umsatzfrequenzen bezJglich der Produkte (mol Produkt pro mol Au pro Stunde). [i] p(O2)=0.3 MPa, 70 8C, 2 h. [j] p(O2)=
0.1 MPa, 160 8C, 0.5 h. [k] p(O2)=0.1 MPa, 60 8C, 2 h. [l] Bestimmt durch Titration mit w!ssriger NaOH-LBsung.

Abbildung 1. Beispiele fJr polymerstabilisierte Goldnanopartikel und
-cluster: a) durch wasserlBsliche Polymere stabilisierte Goldcluster,
b) in den Poren eines funktionalisierten Harzes immobilisierte Goldna-
nopartikel, c) in ein Polymerpartikel eingelagerte Goldcluster und
d) auf Polymeroberfl!chen abgeschiedene Goldnanopartikel.
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Durchmesser von 2.5 nm, und die erhaltenen Goldnanopar-
tikel waren mit 2.2 nm etwas kleiner, sodass die Hohlr�ume
im polymeren Gel vermutlich eine Aggregation der Goldna-
nopartikel verhindern. Die auf dem gelartigen Polymer ge-
bundenen Goldnanopartikel katalysierten die Oxidation von
Pentanol zu Pentanal (25% Umsatz; Tabelle 1, Nr. 5) und
von Pentanal zu Pentans�ure (95% Umsatz; Tabelle 1, Nr. 6),
waren in dieser Hinsicht allerdings Au/CeO2 noch unterlegen.

Ein neues Beispiel f9r polymergebundene Goldkatalysa-
toren stammt von Kobayashi und Mitarbeitern: Sie verkap-
selten Goldnanopartikel in einem Polystyrol-Copolymer (PI-
Au) und gelangten so zu wiederverwendbaren Katalysatoren,
in denen die Goldnanopartikel durch die Benzolringe des
Polymers stabilisiert sind (Abbildung 1c).[3] Diese PI-Au-
Katalysatoren waren bei Raumtemperatur aktiv, wenn eine
geeignete Kombination von Wasser, organischem L/sungs-
mittel und Base gew�hlt wurde. Zuvor hatten Hutchings und
Mitarbeiter die Solvenseffekte bei der selektiven Oxidation
von Cyclohexen an Gold auf Aktivkohle untersucht:[13] Die
h/chste Selektivit�t f9r Cyclohexenoxid (50%) wurde in
1,2,3,5-Tetramethylbenzol erzielt, w�hrend in 1,3,5-Trime-
thylbenzol bei 353 K 2-Cyclohexen-1-on als Hauptprodukt
erhalten wurde (78% Selektivit�t). Die Ergebnisse von Ko-
bayashi und Mitarbeitern zeigen, dass die Reaktion nach ei-
ner Optimierung des Mediums auch unter milderen Bedin-
gungen, etwa bei Raumtemperatur, ablaufen k/nnte. Ebenso
9berpr9ften sie die solvensfreie Oxidation von 1-Phenyl-
ethanol bei 433 K und Atmosph�rendruck, unter nahezu den
gleichen Reaktionsbedingungen wie Corma und Mitarbei-
ter.[7] Der TOF-Wert f9r PI-Au 9bertraf mit 20000 h�1 den-
jenigen f9r Au/CeO2 (12480 h�1).[7b]

K9rzlich entwickelten wir eine einfache Herstellungsme-
thode f9r polymere Katalysatoren, bei der wir funktionelle
Gruppen an der Oberfl�che eines Anionenaustauscherharzes
als Reduktionsmittel nutzten.[14] Die polymergebundenen
Goldkatalysatoren weisen eine h/here TOF (33000 h�1) bei
der Oxidation von Glucose zu Glucons�ure in Wasser auf als
Gold auf Aktivkohle, das Rossi und Mitarbeiter als Kataly-
sator einsetzten.[6b]

Die vier Beispiele f9r Gold-Polymer-Katalysatoren in
Abbildung 1 belegen, dass funktionalisierte organische Poly-
mere nicht nur als Tr�germaterialien zur Stabilisierung klei-
ner Goldnanopartikel dienen, sondern auch die katalytische
Aktivit�t gegen9ber herk/mmlichen Goldkatalysatoren auf
Metalloxid- oder Aktivkohletr�gern verbessern.

Trotz aller Fortschritte bleiben die Einfl9sse der funktio-
nellen Gruppen im Polymerger9st und der Gr/ße der Gold-
nanopartikel auf den Reaktionsmechanismus unklar. Im Fall
von Au/CeO2 geht man von einer kationischen Goldspezies
und Ce3+ aus; angenommen wird zudem, dass den Sauer-
stofffehlstellen im CeO2 eine wichtige Funktion bei der

Physisorption von molekularem Sauerstoff zukommt. Welche
Rolle im Reaktionsmechanismus spielt aber das gelartige
Polymer, da es nicht 9ber Sauerstofffehlstellen verf9gt? Ein
spannendes Forschungsgebiet ist auch die Synthese von
Goldclustern mit Durchmessern unter 2 nm, denn bei diesem
Grenzwert �ndert sich die elektronische Struktur drastisch.
Das Verhalten dieser kleinen Cluster aus weniger als 300
Atomen kann nun genauer abgestimmt werden, da zus�tzlich
zu Metalloxiden und Aktivkohle auch Polymere als Tr�ger-
materialien verf9gbar sind. Der Erfolg der Gruppe von Ko-
bayashi, die Gr/ße der Goldpartikel durch Polymereinschluss
bis hinunter zu 1 nm zu steuern, ist sicherlich ein wichtiger
Schritt auf dem Weg zu einer nachhaltigen Chemie.
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