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Die erste f�r die organische Synthese wichtige goldkataly-
sierte Reaktion war die 1986 von Ito, Sawamura und Hayashi
publizierte asymmetrische Aldolreaktion von 1 und 2 zu 4
[Gl. (1); c-Hex = Cyclohexyl].[1, 2] Als die erste effiziente ka-

talytische asymmetrische Aldolreaktion war sie nicht nur ein
Meilenstein in der katalytischen asymmetrischen Synthese,
sondern definierte auch f�r mehr als zwei Dekaden die
Standards in der enantioselektiven Goldkatalyse. Auf eine
heute als „klassisch“ zu betrachtende Art induziert der an das
katalytisch aktive Metallzentrum koordinierte Ligand (hier
3a oder 3b) Chiralit�t bei der Umsetzung des Substrats.

Mehr als eine Dekade konzentrierte sich die Forschung im
Bereich der homogenen Goldkatalyse auf genau diese Re-
aktion.[3] Wie erwartet[4] lebte w�hrend des exponentiellen
Wachstums der Goldkatalyse in den letzten Jahren auch die
enantioselektive Goldkatalyse wieder auf, beruhte aber nach
wie vor auf dem Prinzip eines chiralen Phosphanliganden wie
3 am Metallzentrum. Dies wird durch verschiedenste Reak-
tionen, z. B. Enin-Cycloisomerisierungen oder Hydroaminie-
rungen, dokumentiert.[5, 6] In allen diesen Reaktionen kon-
trolliert der Ligand die enantiofaciale Selektion im Sub-
strat;[5, 6] erst k�rzlich wurde auch die Enantiodifferenzierung
zweier enantiotoper Gruppen in der Goldkatalyse beschrie-
ben.[7]

Danach konnte ein zweites Prinzip erfolgreich angewen-
det werden, und wieder war die homogene Goldkatalyse der
Schrittmacher. Toste et al. gelang erstmals ein effizienter
Chiralit�tstransfer vom chiralen Gegenion eines achiralen
kationischen Goldkomplexes [Gl. (2); dppm = Bis(diphenyl-
phosphanyl)methan]; die vorangegangenen Bem�hungen
anderer Gruppen hatten nie gute ee-Werte ergeben.[8]

Nun berichteten Dixon et al.[9] und Gong et al.[10] �ber die
neueste Entwicklung in der enantioselektiven Goldkatalyse,
den Einsatz bin�rer katalytischer Systeme aus einem achi-
ralen Goldkomplex ([Au]) und einer chiralen Brønsted-S�ure
(B*�H). Dies brachte eine signifikante Verbesserung der
Syntheseeffizienz. Eine der Hauptschwierigkeiten bei diesem
System ist, dass Protonen und Phosphan-Gold(I)-Kationen
isolobal sind und deshalb beide den enantiodeterminierenden
Schritt katalysieren k�nnten.[11, 12] Daher ist der Schl�ssel zu
einem hohen Enantiomeren�berschuss die richtige Wahl des
Goldkatalysators, des Organokatalysators und der Reakti-
onsbedingungen, um sicherzustellen, dass das Proton im
enantiodeterminierenden Schritt ein signifikant besserer
Katalysator ist und der ee-Wert nicht durch eine goldkataly-
sierte Hintergrundreaktion reduziert wird. Sowohl Dixon als
auch Gong nutzten in situ gebildetes [Au(PPh3)]+ als Gold-
katalysator, Binolphosphors�ure-Derivate (BPAs) als Or-
ganokatalysatoren und das unpolare Toluol als L�sungsmit-
tel. Die Reaktionen konnten als sequentielle Eintopf- oder
Eintopf-Kaskadenreaktionen durchgef�hrt werden.

Dixon et al.[9] verwendeten das bin�re katalytische System
f�r eine sequentielle Eintopfreaktion (Schema 1). Die Re-
aktion beginnt mit einer goldkatalysierten Cycloisomerisie-
rung von 8 zum Enol-Lacton 9. Bereits fr�her wurde gezeigt,
dass eine Brønsted-S�ure diesen Reaktionsschritt nicht ka-
talysiert.[13] Das Enol-Lacton 9 reagiert mit einem Amin (z. B.
10) und liefert durch nucleophile Ring�ffnung eine Keto-
amidzwischenstufe. Dieser Reaktionsschritt verl�uft unab-
h�ngig von den Katalysatoren.[14] Nach einer protonenkata-
lysierten Recyclisierung bildet sich das Enamid 11, und ein
BPA-katalysierter Ringschluss ergibt 12 in guter Ausbeute
und mit hohem ee-Wert.[9] Sowohl Lewis-S�uren als auch
Brønsted-S�uren sind in der Lage, die letzten zwei Reakti-
onsschritte zu katalysieren.[15] In einer vorangegangenen Pu-
blikation postulierten Dixon et al. eine Lewis-S�ure-unter-
st�tzte Brønsted-S�ure-Katalyse,[12] aber �ber das entschei-
dende Kontrollexperiment mit [Au(PPh3)]BPA wurde bisher
nicht berichtet.
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Eine von Gong et al. publizierte Kaskadenreaktion aus
Hydroaminierung und Transferhydrierung wandelt 2-(2-
Propinyl)anilin-Derivate in Tetrahydrochinoline um (Sche-
ma 2). Die Reaktion wird durch eine Cyclisierung zum Di-
hydrochinolin 14 initiiert, dass dann durch eine Transferhy-
drierung in exzellenter Ausbeute und mit ausgezeichnetem
ee-Wert 15 ergibt.[10]

Ein Kontrollexperiment von Gong et al. zeigte, dass die
asymmetrische Transferhydrierung durch in situ gebildetes
[Au(PPh3)]PBA alleine eine signifikant niedrigere Ausbeute
und niedrigere ee-Werte ergibt. So kann ausgeschlossen
werden, dass ein in situ gebildeter chiraler Goldkomplex die
katalytisch dominierende Spezies im Hydrierungsschritt ist.
Ein enges Ionenpaar ist im Verlauf des enantiodeterminie-
renden Schritts am wahrscheinlichsten, und die Chiralit�t
wird durch das chirale Anion induziert.[7a, 16] F�r eine effizi-
ente S�urekatalyse ist es entscheidend, dass das protonierte
Produkt acider als das Edukt-Amin und die Iminzwischen-
stufen ist. Außerdem ist nichts �ber den Einfluss des chiralen
Produkts als Protonenquelle beim enantiodeterminierenden
Schritt bekannt.

Insgesamt stellen die bin�ren katalytischen Systeme ein
v�llig neues Konzept in der Goldkatalyse dar. Aufgrund der
Isolobalanalogie von Proton und [LAuI]-Kation unterschei-
den sie sich von bereits bekannten bin�ren Systemen.[17,18]

Obwohl einige mechanistischen Details immer noch uner-
forscht sind, �ffnet dieses Konzept im Synthesebereich die
T�r zu verschiedensten effizienten enantioselektiven Eintopf-
Kaskadenreaktionen. Mittlerweile wurde die Signifikanz
dieses neuen Konzepts in einer Reihe weiterer Publikationen
demonstriert. Dazu geh�ren die Hydroaminierungs/Hydrie-
rungs-Kaskadenreaktion von Liu und Che[19] sowie die se-
quentielle Reaktion aus enantioselektiver organokatalysier-
ter Michael-Addition und goldkatalysierter Cyclisierung von
Krause et al.[20] Diese Gruppe pr�sentiert auch ein aus einem
Enzym und einem Goldkomplex bestehendes bin�res kata-
lytisches System, dass 2,5-Dihydrofurane aus racemischen a-
Allenylacetaten ergibt.[21] Hinsichtlich der Syntheseeffizienz
ist dies im Vergleich zu den bisher publizierten sequentiellen
Umwandlungen ein Sprung vorw�rts.[22]
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