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Gold-Katalyse

Die Katalyse durch Gold ist schnell ein ,, heifses Thema*“ der Chemie

Angewandte

Aus dem Inhalt

geworden — fast wochentlich werden neue Entdeckungen gemacht.

Gold ist gleichermafen als heterogener wie auch als homogener Ka-
talysator aktiv, und im folgenden Aufsatz wollen wir diese beiden

1. Einleitung 8065

2. Hydrierungen 8066

Facetten gemeinsam prisentieren, um so die vielfiltigen Moglichkeiten

der Gold-Katalyse darzulegen. Die neuesten Entdeckungen werden im

3. Reaktionen mit Kohlenmonoxid 8071

historischen Kontext diskutiert, Hauptziel ist aber, die neuen Optionen

aufzuzeigen, die Gold-Katalysatoren dem Synthesechemiker bieten —
besonders auf den Gebieten der Redoxreaktionen und nucleophilen
Additionen an m-Systeme. Oft erweist sich Gold sogar als guter Ka-

talysator fiir zuvor unbekannte Reaktionen, und in diesem Bereich

gibt es mit Sicherheit noch viel zu entdecken.

1. Einleitung

Gold weist eine reichhaltige Koordinations- und metall-
organische Chemie auf"! galt aber lange als katalytisch in-
aktiv.”) Zwar gab es vereinzelte Berichte iiber den Gebrauch
von Gold als Katalysator, allerdings zeigte sich in keinem eine
Uberlegenheit von Gold-Katalysatoren gegeniiber anderen
Katalysatoren.”! Dies inderte sich 1973 mit einem Bericht
von Bond et al.,” denen es gelang, Alkene mithilfe trigerfi-
xierter Gold-Katalysatoren zu hydrieren. Mehr als zehn Jahre
spater prognostizierten Haruta et al. und Hutchings et al.
unabhingig voneinander, dass Gold ein aufBlergewohnlich
guter Katalysator sein sollte’” und konnten diese Behauptung
schlieBlich auch experimentell beweisen: Die Arbeitsgruppe
von Haruta untersuchte die Tieftemperatur-Oxidation von
CO,"®! Hutchings die Hydrochlorierung von Ethin zu Vinyl-
chlorid,[" beides heterogene Reaktionen. Erstmals zeigte sich
in diesen Studien, dass Gold der beste Katalysator fiir be-
stimmte Reaktionen war, ganz im Gegensatz zu den voran-
gegangenen Berichten iiber die niedrige Aktivitit von Gold.

Etwa zur gleichen Zeit berichteten Ito et al. iber das erste
Beispiel einer katalytisch asymmetrischen Aldolreaktion mit
einem Gold(I)-Katalysator und enantiomerenreinen Ferro-
cen-Diphosphan-Liganden fiir die Addition eines Kohlen-
stoff-Nucleophils an eine Carbonylgruppe — ein Meilenstein
der homogenen asymmetrischen Katalyse.®l Der nichste
wichtige Schritt in der homogenen Katalyse war die Addition
von Nucleophilen an Alkine, die konzeptionell auf Hutchings
heterogener Hydrochlorierung von Acetylen beruht. Dies
wurde zunidchst von Utimoto und Fukuda fiir Alkohole,
Wasser und Amine untersucht,””) und fast zehn Jahre spiter
zeigten Teles et al., dass kationische Gold(I)-Spezies hervor-
ragende Wechselzahlen (turnover numbers, TONs) und -fre-
quenzen (turnover frequencies, TOFs) bei der Addition von
Alkoholen an Alkine ergeben.!"”! Fiir die heterogene Oxida-
tion von Propen zu Propenoxid, eines der wichtigsten Ziele in
der chemischen Industrie, konnten Haruta et al. eine hohe
Selektivitit erzielen, indem sie Gold auf Titanoxid als Kata-
lysator einsetzten.'!! Die positionsselektive Oxidation von
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Alkoholen und sogar von Kohlenhydraten mit molekularem
Sauerstoff, von Prati und Rossi entwickelt, ist ein weiterer
Meilenstein in der Geschichte der Gold-Katalyse.™?!

Ein weiterer bedeutender Schritt fiir die homogene Gold-
Katalyse war die Ausweitung der nucleophilen Additionen
von Alkinen an Alkene sowohl bei der intramolekularen
Addition von Alkoholen als auch bei der intermolekularen
Addition von Arenen durch Hashmi et al. im Jahr 2000."
AnschlieBend untersuchten He et al. intermolekulare Reak-
tionen von Alkenen mit O-Nucleophilen™ und erhielten
dabei Hinweise darauf, dass Reaktionen mit elektronenrei-
chen Arenen durch eine Aryl-C-H-Aktivierung eingeleitet
werden.!™! Eine andere von Hashmi et al. 2000 angestofene
Entwicklung war die Gold-katalysierte Isomerisierung von w-
Alkinylfuranen!'® mit einer Enin-Teilstruktur zu Phenolen,
fiir die Echavarren et al. schlieBlich die Beteiligung von Gold-
Carben-Spezies nachweisen konnten,'”! eines der jiingsten
Teilgebiete der Gold-Katalyse. Auch die direkte Synthese von
Wasserstoffperoxid, eine der schwierigsten Aufgaben der
Oxidationschemie hinsichtlich der Selektivitit, gelingt effizi-
ent und sicher mit Gold, wie Hutchings et al. 2002 fanden.'
Abbildung 1 zeigt, beginnend mit dem Jahr 1900, die Publi-
kationstdtigkeit auf diesem dynamischen Gebiet, dessen
enormem Wachstum mit der Bewilligung eines Research
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Abbildung 1. Publikationen zur Gold-Katalyse. a) Zahl der Publikatio-
nen zum Stichwort , gold catalysis* zwischen 1900 und Mai 2006.

b) Die Zahl der Publikationen zum Stichwort ,,homogeneous gold cata-
lysis* zeigt, dass die heterogene Katalyse nach wie vor dominiert. Das
Wachstum in diesem Bereich ist allerdings immens — im Mai 2006
wurde bereits die Gesamtzahl aus dem Jahr 2005 eingestellt.

Training Networks der Europédischen Union namens AURI-
CAT Rechnung getragen wurde.

Der vorliegende Aufsatz ist nach chemischen Transfor-
mationen gegliedert, weshalb homogene und heterogene
Beispiele fiir die gleiche Reaktion auch im selben Abschnitt
diskutiert werden.
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erhielt er 1998 ein Heisenberg-Stipendium
fiir ein Projekt zu Gold-katalysierten Reaktio-
nen fiir die organische Synthese — noch
heute der Forschungsschwerpunkt der Ar-
beitsgruppe. Die niichsten Stationen waren
die Universititen Tasmanien und Marburg;
2001 wurde er Professor fiir Organische
Chemie an der Universitdt Stuttgart.
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2. Hydrierungen

Die Gold-katalysierte Hydrierung ist nicht nur die dlteste
in diesem Aufsatz diskutierte Reaktion, sie zeichnet sich auch
dadurch aus, dass die Metallkatalyse nicht mit einer unkata-
lysierten Hintergrundreaktion konkurriert, wie das bei vielen
Oxidationsreaktionen der Fall ist. Daher werden wir diese
Reaktion zuerst diskutieren.

2.1. Alkene

Das vermutlich erste Beispiel einer Gold-katalysierten
Reaktion eines Alkens mit Wasserstoff wurde bereits 1906
von Bone und Wheeler publiziert,'”! die die Aufnahme von
Wasserstoff durch Gold in Gegenwart von O, bei 600°C un-
tersuchten.”™ Zu dieser Zeit war der einzige direkt beob-
achtbare Parameter der Druck in der Apparatur, weshalb sich
die Ergebnisse nur eingeschréinkt interpretieren lieBen. Man
entdeckte allerdings, dass die Reaktionsgeschwindigkeit im
Wesentlichen vom Wasserstoffdruck abhingt und Sauerstoff
einen leicht verlangsamenden Effekt aufweist — ein Hinweis
darauf, dass die Wechselwirkung des Wasserstoffs mit dem
Katalysator geschwindigkeitsbestimmend ist. Tatséchlich be-
stitigten spitere Arbeiten diesen Befund.?!! Erst 1950 zeigten
Couper und Eley, dass Goldoberflichen para-Wasserstoff in
ortho-Wasserstoff umwandeln konnen.’” Mehrere Studien
ergaben zudem, dass sowohl Gold-Folie™™ ! als auch triger-
fixierte Gold-Katalysatoren® 2 bei Austauschreaktionen bei
Temperaturen oberhalb von 200°C aktiv sind. Diese frithen
Studien belegen die Féhigkeit von Gold-Oberflachen zur
Aktivierung von Wasserstoff.

Der Ausgangspunkt fiir die Alken-Hydrierung war die
Reaktion von Cyclohexen (1), das gleichzeitig als Wasser-
stoffdonor und als Substrat fiir die Hydrierung wirkt. 1963
berichteten Erkelens, Kemball und Galwey, dass Gold-Filme
bei 196-342°C diese Reaktion katalysieren und dabei sowohl
das Hydrierungsprodukt Cyclohexan (2) als auch das Dehy-
drierungsprodukt Benzol (3) liefern.’”! 1966 beobachteten
Chambers und Boudart die gleiche Reaktivitét fiir Gold-
Pulver bei 203-285°C [Gl. (1)]."! Wie aus thermodynami-
schen Griinden zu erwarten, stieg der Anteil von Benzol mit
steigender Temperatur und sinkendem Wasserstoffdruck. Die
Aktivierungsenergie der Hydrierung war signifikant hoher als

Graham Hutchings war seit 1997 Dekan der
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ist dort seit 2006 Research Professor. Seit
1982 arbeitet er auf dem Feld der Gold-Ka-
talyse. Mit der heterogenen Katalyse be-
schiiftigt er sich seit 1975, zundichst in der
Industrie bei der ICI Petrochemicals Division
und der AECI Ltd. 1984 wurde er zum Do-
zenten an der Universitit Witwatersrand er-
nannt, wo der derzeit Visiting Professor ist.
1987 kehrte er nach Grofibritannien zuriick
und half dort beim Aufbau des Leverhulme
Centre for Innovative Catalysis an der Uni-
versitiit Liverpool; von dort wechselte er
1997 nach Cardiff.
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jene der Dehydrierung, weshalb das Dehydrierungsprodukt 3
dominierte.

1966 untersuchten Yolles et al. die Gasphasenhydrierung
von 1-Buten und Cyclohexen bei 110°C mit hochdispergier-
tem Gold auf einem Trigermaterial® Die Reaktionsge-
schwindigkeiten waren erster Ordung beziiglich des Alken-
Drucks und zweiter Ordnung beziiglich des chemisorbierten
Wasserstoffs (dieser wurde durch eine Membran aus einer
Palladium-Silber-Legierung unterhalb der Goldschicht zuge-
geben). 1971 wurden die reaktiveren Alkine untersucht;P! 2-
Butin zeigte zwischen 335 und 355 °C eine Induktionsperiode,
wihrend der (Z)-2-Buten gebildet wurde, anschlieBend
wurde (E)-2-Buten und schlieBlich auch n-Butan erhalten; 1-
Buten entstand nur in Spuren. Bei hoheren Temperaturen
wurde eine C-C-Bindungsspaltung zu Methan, Ethan, Ethen,
Propen und Propin beobachtet. Die von Boudart und Ptak
beschriebene Geriistumlagerung von Neopentan bei 427-
477°C auf Gold-Pulver ist eng verwandt, da hier bei einer
Isomerisierung ebenfalls eine C-C-Bindung gespalten wird.*
Im gleichen Kontext kann man die Bildung von Pentan aus
Butan auf Pt/Au-Legierungen diskutieren, die mit steigendem
Au-Gehalt der Legierung zunimmt (bis zu 31 % mit 52% Au
bei 408°C).!

In einer bedeutenden Publikation zeigten Bond et al.
1973, dass mit Gold auf SiO,, y-Aluminiumoxid oder Boehmit
bei nur 100-217°C eine effiziente Hydrierung moglich ist (bis
hinab zu 0.01 Gew.-% Gold auf dem SiO,-Trager, z. B. fiir die
Hydrierung von 4 zu 5) [Gl. (2)].1 Sie untersuchten Butadien

0.01 Gew.-% Au/SIiO,

NN PN 2)
4 373K 5
H,

(6) und 2-Butin (10) als Substrate und beobachteten dabei
eine chemoselektive Monohydrierung, keine Diastereose-
lektivitdt im Fall von Butadien (E/Z=1:1), aber eine gute
Diastereoselektivitit (E/Z=1:8) im Fall von 2-Butin
(Schema 1).

Au/y-Al,O;-Katalysatoren mit weniger als 5% Au®’
waren nicht in der Lage, die Hydrierung von 1-Penten zu

0.01 Gew.-% AuU/SIO,

N PN P Y + /7 \
6 127-217 °C 7 8 9
H, 60% 20% 20%
o 0.01 Gew.-% AU/SIO,
= 7 8 9
10 127-217°C 10% 10% 80%
Hy

Schema 1. Selektive Reduktion von 1,3-Dienen und Alkinen.
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vermitteln. Anders bei Verwendung von Au/SiO,: Mit einem
groBen Wasserstoffiiberschuss und bei niedrigen Konzentra-
tionen von Au auf SiO, gelang die Hydrierung von 1-Penten,
mit einem Aktivititsmaximum bei 0.04 Gew.-% Au. Diese
Beobachtung zeigt, dass Hydrierungen von der Au-Partikel-
groBe und dem Trigermaterial beeinflusst werden (das glei-
che gilt fiir Oxidationsreaktionen; siche Abschnitt 3.1). Die
Hydrierung von Ethen mit 5% Au/SiO, ist erster Ordnung in
Bezug auf den Wasserstoff, die Reaktionsordnung fiir Ethen
ist 0.4.") Interessante Ergebnisse wurden fiir Deuterium und
Propen auf Au/SiO, erhalten:** D, reagiert viel langsamer als
H,, was auf den Bruch der H-H-Bindung als geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt hinweist.

2004 untersuchten Guzman und Gates die Hydrierung
von Ethen mit einkernigen Gold-Komplexen auf MgO-Pulver
unter Atmosphirendruck bei 80°C. EXAFS- und XANES-
Daten zufolge war Au™ dabei die aktive Spezies, und IR-
Spektroskopie wies Ethyl-Gold-Spezies als reaktive Zwi-
schenstufen aus. Die Reaktionsordnung beziiglich Wasser-
stoff war 0.5.5”

Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die wenigen Alkene
und Alkine, die im Rahmen der heterogenen Gold-kataly-

Tabelle 1: Bislang im Rahmen der Gold-katalysierten Hydrierung unter-
suchte Alkene und Alkine.

N Substrat Lit.

G, Ethen [35,36]
Ethin [4,37,38]

G Propen [28,34,39]
Propin [40,47]

C, 1-Buten [30b,c]
1,3-Butadien [4,42,43,44]
2-Butin [4]

Cs 1-Pentin [27]

Ce Cyclohexen [29,30a,c,45,46]
2-Hexin [47]
Benzol [48]

G Toluol [49]

G Styrol [50]
Phenylacetylen [57]

Cio Naphthalin [49,52]

[a] Zahl der Kohlenstoffatome.

sierten Hydrierung bis heute untersucht worden sind. Bereits
1966 wurde die Hydrierung von Benzol, eine Reaktion mit
einer bemerkenswert hohen Aktivierungsenergie von
209 kJmol ™', untersucht. Fiir die elektrokatalytische Re-
duktion von Ethen an Gold wurden kinetische Daten von
Bryne und Kuhn bestimmt. Der kinetische Isotopeneffekt fiir
die Wassserstoffentwicklung gegeniiber der Deuteriument-
wicklung betrug 4, der fiir die Ethanhydrierung gegeniiber
der Ethandeuterierung 1.5.%
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Trotz der genannten Fortschritte ist wegen der unter-
schiedlichen Trigermaterialien, Katalysatorvorstufen, Sub-
strate, Driicke und Temperaturen keine Korrelation aller
Ergebnisse moglich (wenn man von allen Spekulationen und
Vermutungen absieht). Bis heute hat man keine klare me-
chanistische Vorstellung von der relativ einfachen Hydrie-
rungsreaktion®*! — im Unterschied zu den homogenen
Gold-katalysierten Hydrierungen (siche Abschnitt 2.3), wo
nach viel kiirzerer Zeit ein relativ gutes mechanistisches
Verstandnis erlangt wurde. Die bei der Hydrierung von
Alkinen und a,fp-ungesittigten Carbonylverbindungen be-
obachtete Chemoselektivitit (siche Abschnitt 2.2) rechtfer-
tigt weitere Untersuchungen.

Es stellt sich die Frage, ob man zusétzliche Informationen
aus der Dehydrierung erhalten kann, die durch das Prinzip
der mikroskopischen Reversibilitdt mit der Hydrierung ver-
kniipft ist. (Der erste Schritt der Dehydrierung ist auch mit
der Isomerisierung verbunden.) Frithe Experimente hatten
gezeigt, dass Gold-Folie, -Draht, -Pulver oder -Schwamm
ebenso wie Au/SiO, und Au/Al,O; in der Lage sind, Amei-
sensdure bei Temperaturen zwischen 100 und 250°C zu CO,
und Wasserstoff zu zersetzen (zu dehydrieren).®l Die Akti-
vierungsenergien betragen typischerweise ca. 60 kI mol .

1969 beschrieben Inami et al. die Gold-katalysierte Iso-
merisierung von 1-Buten zu 2-Buten bei 300-400°C.F"! Er-
staunlicherweise gelang Kane und Clarke 1980 mit einem
Gold-Film eine dehydrierende Cyclisierung von n-Pentan zu
Cyclopentadien und Cyclopenten bei 377-427°C.F"*! Eine
Studie von Parravano befasste sich mit dem Wasserstoff-
Transfer zwischen Cyclohexan und Benzol iiber verschiede-
nen trigerfixierten Gold-Katalysatoren bei —73 bis —23°C.)
Diese Experimente sind nahe verwandt mit der oben be-
schriebenen Bildung von Cyclohexan und Benzol bei der
Hydrierung von Cyclohexen.”*! Sachtler et al. berichteten,
dass eine Monoschicht Gold auf Platin die Geschwindigkeit
der Cyclohexen-Dehydrierung bei 100 °C um den Faktor fiinf
erhoht.[*

Gault erwihnt die Bildung von Buten aus 1-Butin ohne
Zugabe von Wasserstoff iiber Gold-Filmen.® Chemisch
verwandt ist die Reaktion von Silanen, fiir die auch ein H/D-
Austausch!® und eine Addition an 1-Octen moglich sind.*!
Aber auch diese Befunde konnten keine besseren Einblicke
in den Mechanismus der Hydrierung liefern.

2.2. Hydrierung von a,f-ungesdttigten Aldehyden

Tréagerfixierte Gold-Katalysatoren zeigen bei der Hy-
drierung von a,B-ungesittigten Aldehyden (11; Schema 2)
interessante Selektivititen, und viele entsprechende Arbeiten
wurden kiirzlich von Claus zusammengefasst.*]

Bailie et al. demonstrierten als erste, dass Au/ZrO,- und
Au/ZnO-Katalysatoren hochselektiv die Bildung von Cro-
tylalkohol (12, R*=H, R',R*=Me) bei der Hydrierung von
Crotonaldehyd bewirken, wobei Selektivitdaten bis zu 81 %
bei Umsitzen von 5-10% erreicht wurden. Diese tragerfi-
xierten Gold-Katalysatoren hydrieren also bevorzugt die
C=0-Bindung und nicht die C=C-Bindung.**%! Die Zugabe
kleiner Mengen an Thiophen fordert die selektive Hydrie-
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R1\C,,(i—3i 0
Y
R RP11
+H,
H Ha
Rl RL_.C. 20
\C/CTOH oH Y
o 53 , R
R> R R
12 13
+H, +H,
RU }(-:'2 OH
cH \E
R R
14
R'=R’=R’=H

R’=H; R'R*= Me
R'= Me; R? = (CH,;),CCHCH,CH,, R®= H

Schema 2. Reduktion o,f3-ungesittigter Carbonylverbindungen.

rung. Dies ist eines der wenigen Beispiele fiir den Einsatz
eines Promotors in der Gold-Katalyse; weitere Forschungen
in diesem Bereich sind sicherlich wiinschenswert. Ahnliche
Auswirkungen einer Thiophen-Zugabe werden bei Cul***!
und Agl® beobachtet. Der Einsatz von Thiophen ist nur bei
einer niedrigen PartikelgroBe (ca.2 nm Durchmesser) des
Gold-Katalysators von Vorteil; bei groBeren Teilchen nimmt
der Effekt ab. Die Selektivitit zugunsten des Crotylalkohols
steigt allerdings mit der Au-Teilchengrof3e. Dies wurde durch
Calcinieren von 5 Gew.-% Au/ZnO bei Temperaturen zwi-
schen 250-400°C nachgewiesen, was zu einem drastischen
Anstieg der Selektivitdt fiir Crotylalkohol fiihrte (Abbil-
dung 2).

Die Hydrierung von Acrolein (11; R,R%2R*=H) an Au/
Si0,, Au/ZrO, Au/TiO,, Au/ZnO und Au-In/ZnO wurde von
Claus und Mitarbeitern intensiv studiert.””® Im Anschluss
fanden trigerfixierte Gold-Katalysatoren Verwendung bei
der Hydrierung komplexerer Substrate wie Citral "
Benzalaceton”™” und Pent-3-en-2-on.*"! Die Studien von
Claus und Mitarbeitern zur Acrolein-Hydrierung waren um-
fassend, wobei der Schwerpunkt auf dem Design von Kata-
lysatoren mit Gold-Nanopartikeln (ca. 5 nm Durchmesser)
lag. Das Tragermaterial beeinflusste die Morphologie der
Gold-Nanopartikel: Auf TiO, entstanden rundere Teilchen,
auf ZnO facettierte Teilchen (Abbildung 3).

Die hohere Aktivitdat der Au/TiO,-Katalysatoren wurde
auf die rundere Teilchengestalt zusammen mit einem hoheren
Anteil niedrig koordinierter Oberflachenplitze zuriickge-
fiihrt.¥ Interessanterweise fanden Claus et al., dass Au-In/
ZnO-Dimetallkatalysatoren eine bessere Selektivitit fiir die
C=0O-Hydrierung von Acrolein ergeben. Dieses wichtige
Beispiel zeigt, dass man die Selektivitdt tragerfixierter Gold-
Katalysatoren durch ein zweites Metall abstimmen kann.
Detaillierte TEM-Studien zeigten, dass das Indium die Gold-
Seiten der Gold-Nanopartikel ,,dekoriert”, was vermutlich
die Ursache der erhohten Selektivitit ist (Abbildung 4). Dies
entspricht den Selektivititen, die durch die Gegenwart von Bi
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Abbildung 2. Transmissionselektronenmikroskopische (TEM-)Aufnah-
me von frischen calcinierten Au/ZnO-Katalysatoren (5 Gew.-%).

a) Nichtreduziertes Material; die anderen Proben wurden bei b) 250,
c) 300, d) 350 und e) 400°C reduziert und zeigen einen Anstieg der
Gold-Partikelgrofe. Die Selektivitit fiir die Hydrierung von Crotonalde-
hyd zu Crotylalkohol bei 250°C betragt b) 54%, c) 64 %, d) 64 % und
e) 81% (Lit. [69]).

bei Pt-Katalysatoren bewirkt werden;* auch die Beobach-
tungen von Bailie et al. bei Zugabe von Thiophen zu kleinen
Gold-Nanokristallen konnten einen &hnlichen Ursprung
haben.[646°]

Kiirzlich gelang Corma und Serna die regioselektive Re-
duktion einer Nitrogruppe in Gegenwart anderer reduzier-
barer funktioneller Gruppen durch Gold-Nanopartikel auf
TiO, oder Fe,0,.*!! Daraus ergibt sich eine neue Route fiir
die Synthese von Cyclohexanonoxim aus 1-Nitro-1-cyclohe-
xen.

2.3. Homogene Hydrierung, mechanistisches Verstdndnis
Die erste Erwidhnung einer homogenen Hydrierung geht
auf Muller zuriick,® der in einer Publikation im Gold

Bulletin®™ aus dem Jahr 1974 schrieb, dass HAuCl,/Sb-
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Abbildung 3. Reprisentative Gold-Partikel auf unterschiedlichen Tri-
gern (DP: Deposition-Precipitation-Methode, |: Imprignierungsmetho-
de; siehe Abschnitt 3.1.2) (Lit. [80]).

Abbildung 4. Hochaufgelste (HR-)TEM-Aufnahme von Au-In/ZnO
(links) und Oberflichenmodell (rechts). Indium belegt bevorzugt die
Auflenflichen der Gold-Partikel, die Kanten bleiben unbelegt (Lit. [55]).

(SC¢Fs); in Ethanol bei 0°C und 1 atm Wasserstoff Ethen zu
Ethan hydriert (allerdings wurden keine Details angegeben).
Fast 30 Jahre spiter entwickelten Arcadi und Mitarbeiter eine
Gold-katalysierte Pyridin-Synthese (Details siche Ab-
schnitt 5);*! die letzte Stufe der Synthese ist die Dehydrie-
rung der zunéchst gebildeten Dihydropyridin-Zwischenstufe
17 zum Pyridinderivat 18 (Schema 3). Solch eine Dehydrie-

Ri J| T Rh = Rh
+ _
x> N
EtOH 27 N

2 R N R
R® 0 N 100-140°C
15 16 17 18

Schema 3. Dehydrierungsstufe in der Pyridin-Synthese von Arcadi et al.

rung muss iiber das Prinzip der mikroskopischen Reversibi-
litdt mit einer Hydrierung korreliert sein. Das Schicksal des
freigesetzten Wasserstoffs wurde nicht untersucht — da zwei
Aquivalente des Alkins 16 eingesetzt wurden, ist es moglich,
dass eine Transfer-Hydrierung den Wasserstoff direkt auf
nicht umgesetztes 16 iibertragt.

Corma et al. berichteten iiber die enantioselektive Hy-
drierung von Alkenen und Iminen durch Gold(I)-Me-
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Tabelle 2: Turnover-Frequenzen und Enantiomereniiberschuss fiir die Me-Duphos-Gold(l)-katalysierte

A.S. K. Hashmi und G. J. Hutchings

monohydrid-Komplex 25. Aktuelle Unter-

Hydrierung. suchungen haben das Auftreten von Gold-
Metall — Au Pt Ir hydrid-Anionen bestitigt;***! im Allge-
Substrat | TOF ee TOF ee TOF ee  meinen sind Goldhydride allerdings selte-
EtO,C ne, schwer zugingliche Spezies. So zeigt
3942 20 10188 3 8088 1 Gold beispielsweise keine Neigung, eine -
EtO,C 19 . . .
EO.C Wasserstoff-Eliminierung einzugehen. Ein
: 906 80 926 90 1110 26  experimentelles Beispiel dafiir wurde von
EtO,C  Ph 20 Baker etal. 1995 geliefert: Bei der ver-
Eto?c_>:\ suchten Herstellung von 29 mithilfe eines
214 75 250 15 325 68

Et0,C  2-Naphthyl 21
Ph

hPh 22

1005 75 1365 15

Rhodium-Katalysators wurden durch eine
[-Wasserstoff-Eliminierung hauptsichlich

ms 15 die ungesittigten, monoborylierten Pro-

Duphos-Komplexe  (Me-Duphos=2',5",2",5"-Tetramethyl-
substituiertes 1,2-Bis(phospholanyl)benzol).® Die Reaktio-
nen laufen bei 4 bar H,-Druck und Raumtemperatur mit nur
0.1 Mol-% Katalysator ab. Die Ergebnisse sind einander in
Tabelle 2 gegeniibergestellt. Au3er bei Substrat 19 wird mit
den Gold-Katalysatoren die Aktivitdt von Platin- und Iridi-
um-Katalysatoren erreicht. Bei den Substraten 21 und 22 wird
sogar ein deutlich hoherer ee-Wert erhalten als mit den
beiden anderen klassischen Hydrierka-
talysator-Metallen Pt und Ir. Wie Corma
et al. auf der Basis theoretischer Rech-
nungen fiir nichtasymmetrische Hy-
drierungen mit einem Liganden vom
Semi-Salen-Typ (Schema 4) nachweisen
konnten, ist ein heterolytischer Modus

dukte 31 und 32 erhalten; ein in situ aus
[AuCI(PEt;)] und 1,2-Dicyclohexylphos-
phanylethan gebildeter Gold-Katalysator
lieferte dagegen das gewiinschte, diborylierte Produkt 30
[GL. (3)].” Baker et al. beschrieben auch die Gold-kataly-
sierte Hydroborierung von Iminen. Die durch einen Phos-
phangold(I)-Chlorid-Komplex katalysierte Reaktion war
iiber 40-mal schneller als die unkatalysierte Reaktion.”!]
Hexaalkyldistannane sind niitzliche, wenngleich relativ
teure Reagentien fiir die organische Synthese.”? Hosomi und
Mitarbeiter berichteten 1999 iiber die Bildung von Hexabu-

.. . +H, |
der Wasserstoffaktivierung, und nicht
) X & und n SN + EtOH SNTY SN
ein homolytischer Modus z.B. im Sinne I+ I 4+
K R K . ,Au—N\ i AUTN Au
einer oxidativen Addition, der wahr- 0] E:l VT _EtoH, 0 l\_| \ o\
scheinliche Reaktionsweg. Die Oxida- 23 —er 24 2%

tionsstufe des Goldes bleibt hierbei un-
verindert.®

Der erste Schritt ist die Heterolyse
von Wasserstoff, bei der ein Hydrid-
Ligand auf Gold tiibertragen (23—24)
und das Proton vom Losungsmittel
aufgenommen wird. Im néchsten Schritt
substituiert das Alken den Amin-Li-
ganden (25).7 Anschliefend findet
eine Insertion in die Au-H-Bindung statt
(26), das nichste Molekiil Wasserstoff
koordiniert (27), setzt Ethan frei und
bildet durch Heterolyse erneut 24. Der 28
geschwindigkeitsbestimmende  Schritt
ist (dhnlich wie bei der heterogenen
Hydrierung) die Aktivierung von Was- Q

|

& \N/\/N\J

1+

. Au—H,

HsC~CHs O
27

Schema 4. Mechanismus der Gold-katalysierten homogenen Hydrierung.

o 0
/B_B\
o o

- o
MeO
l 29
o

serstoff, hier im Schritt von 23 zu 24. o. .0 0. .0

Dies wurde experimentell durch die B 0 Q B

Beobachtung einer Induktionsperiode Bo + /@N\ B-g + /Ej/§

bestétigt. .Kelne detr Spezies 24-27 MeO % MeO MeO 52

konnte jedoch direkt beobachtet 3

werden. Rh-Katalysator 10% 32% 49%
Die ungewohnlichste Spezies in Au-Katalysator  einziges - -

Produkt

diesem Katalysezyklus wére der Gold-

8070

www.angewandte.de

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angew. Chem. 2006, 118, 8064 —8105


http://www.angewandte.de

Gold-Katalyse

tyldistannan (34) aus dem relativ preiswerten Tributylstannan
(33) durch intermolekulare dehydrierende Dimerisierung
unter Bildung einer Zinn-Zinn-Bindung [GI. (4)].”* 2000

1 Mol-% [AuCI(PPh)]
2 Bu;SnH

33

BusSn—SnBu; * H» (4)

THF, RT, 18 h
T 34 (99%)

gelang es Hosomi et al., Ketone und Imine mit PhMe,SiH
und 3 Mol-% [AuCl(PPh;)]/PBus-Katalysator zu hydrosily-
lieren.™ Nach Aufarbeitung konnten die priméren Alkohole
oder sekundidren Amine isoliert werden. Diese Methode, die
der oben erwihnten Hydroborierung dhnelt,® ist chemose-
lektiv, da sie die Differenzierung zwischen Aldehyden und
Ketonen ermdglicht — letztere werden nicht reduziert.

Ito et al. entdeckten vor kurzem die dehydrierende Sily-
lierung von Alkoholen mit HSiEt; und dem Gold-Xantphos-
Komplex 36.”) Die Chemoselektivitit wird mit dem Substrat
35 ersichtlich: Das Produkt 37 enthélt noch immer die o,f3-
ungeséttigte Enon-Untereinheit, die nicht reduziert wird
[GL. (5)]. Andere Einheiten im Molekiil, wie Alkene, Alkine,
Alkylhalogenide, tertidre Alkohole, Aldehyde, Ketone oder

1 Mok-%
i
o Ph,p—AU—pph,
OoH o
EHeo
36
o HSiEt,

DMF, CHCI;, 50°C, 6 h

35 37 (96%)

Carbamate, werden toleriert. Hinsichtlich des Mechanismus
dieser Reaktionen wird das Auftreten einer Gold-Monohy-
drid-Spezies vermutet, analog zu Cormas Vorschlag fiir Hy-
drierungen.®

Ungeachtet der bislang relativ wenigen Publikationen auf
diesem Gebiet konnten bereits viele mechanistische Einbli-
cke erhalten werden. Sicherlich ist hier noch ein grof3es Po-
tenzial fiir weitere methodische und praparative Arbeiten
vorhanden.

3. Reaktionen mit Kohlenmonoxid

3.1. Kohlenmonoxid-Oxidation
3.1.1. Historische Perspektive

In den 1980er Jahren erkannten Haruta et al.,*® dass
tragerfixierte Gold-Nanokristalle hocheffiziente Katalysato-
ren fiir die Oxidation von Kohlenmonoxid bei sehr niedrigen
Temperaturen sein konnen (Abbildung5), besonders bei
Temperaturen von deutlich unter 0°C. Diese iiberraschend
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Effizienz der CO-Oxidation / %

/
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1
-100 0 100 200
Katalysatortemperatur / °C

300

Abbildung 5. CO-Umsatz lber verschiedenen Katalysatoren als Funkti-
on der Temperatur. 1) Au/a-Fe,O; (Au/Fe=1:19, Cofillung, 400°C),

2) 0.5 Gew.-% Pd/y-Al,O; (Imprignierung, 300°C), 3) feiner Goldstaub
(Au), 4) Co,0, (Carbonat, 400°C), 5) NiO (Hydrat, 200°C), 6) a-Fe,0,
(Hydrat, 400°C), 7) 5 Gew.-% Au/a-Fe,O; (Impragnierung, 200°C),
und 8) 5 Gew.-% Au/y-Al,O; (Impragnierung, 200°C).

hohe Aktivitdt wird von anderen Metallen nicht erreicht. In
diesen ersten Arbeiten stellte sich a-Fe,O; als exzellenter
Tréger heraus, und man erkannte, dass die Préparation fiir
eine hohe Katalysatoraktivitdt entscheidend war.

Zunichst dachte man, dass die hohe Aktivitidt auf einem
neuartigen oxidischen Komposit-Katalysator beruht, doch bei
elektronenmikroskopischen
Studien fand man, dass die sehr
aktiven Katalysatoren kleine
Gold-Nanopartikel von ca. 2-
4nm Durchmesser aufwiesen.
Diese Entdeckung der bemer-
kenswerten katalytischen Akti-
vitdt fiir die CO-Oxidation bei
niedrigen Temperaturen war der
Ausloser fiir den enormen An-
stieg der Arbeiten iiber die he-
terogene Gold-Katalyse. Noch
immer sind allerdings viele
Fragen zu dieser relativ einfa-
chen Oxidation von CO offen, z.B., wie der Reaktionsme-
chanismus und das aktive Zentrum aussehen.

Auflerdem stellen viele Arbeitsgruppen ihre Katalysato-
ren auf unterschiedlichste Weise her, testen sie unter unter-
schiedlichen Bedingungen, und jede scheint ihre eigene Me-
thode zur Préparation hochaktiver Katalysatoren zu haben.
Viele Gruppen beanspruchen fiir sich, hochaktive Katalysa-
toren zu besitzen. Das enorme Ausmal} der Forschungsakti-
vitdten tragt oft eher zur Konfusion als zur Kldrung zentraler
Fragen bei. Eines ist aber ungeachtet dieses hektischen Trei-
bens auf dem Gebiet der Oxidationskatalyse unzweifelhaft:
Heterogene Gold-Katalysatoren weisen eine einzigartige
katalytische Aktivitit fiir Oxidationsreaktionen auf.

Im Anschluss an seine Arbeiten mit a-Fe,O; als Tréager
konnten Haruta et al. belegen, dass TiO, gleichermaf3en ef-
fizient war,” und in der Folge fand man, dass dies auch fiir
viele andere Tragermaterialien gilt. Jiingst haben Lahr und
Ceyer den Temperaturbereich, in dem die CO-Oxidation
katalysiert wird, durch Verwendung einer Au/Ni(111)-Ober-
flache bis auf —203°C erweitert,’””) was die bestimmende
Rolle oxidischer Triager infrage stellt.

®)

www.angewandte.de

Chemie

8oy


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

8072

3.1.2. Prdparation aktiver Katalysatoren

Betrichtliche Aufmerksamkeit gilt der Katalysatorher-
stellung, besonders der Art des Tragermaterials. Die meisten
Forscher stimmen iiberein, dass mit a-Fe,O,,1%1 TiQ,[1%6-114]
und neuerdings auch mit CeO,!"">""! eine hohe Katalyseak-
tivitdt erzielt werden kann.

Am eingehendsten befasste man sich mit TiO,. Es ist
bekannt, dass die Praparationsmethode die Katalysatorakti-
vitiat maBgeblich beeinflusst.!"'! Allgemein fiihrt die Impri-
gnierungsmethode, bei der eine aktive Komponente durch
Riihren des Tréigers mit einer Losung des Metallsalzes auf den
Triager aufgebracht wird, zu groBen, fiir die CO-Oxidation
inaktiven Teilchen (> 10 nm). Haruta entwickelte die Depo-
sition-Precipitation(DP)-Methode, bei der ein Triger in der
Losung einer Gold-Verbindung geriihrt wird und der pH-
Wert durch Addition einer Base (NaOH oder Harnstoff, der
beim Erhitzen NH,* freisetzt) herabgesetzt wird, was zur
Abscheidung kleiner Gold-Partikel auf dem Trager fiihrt.
Dies wurde fiir den Au/TiO,-Katalysator im Detail stu-
diert.""! Haruta et al. synthetisierten eine groBe Charge
dieses Katalysators, der so als World-Gold-Council-Stan-
dardkatalysator der akademischen Gemeinschaft als Ver-
gleichsmaterial zugénglich gemacht wurde.

Die DP-Methode fiir Au/TiO,-Katalysatoren wurde von
Moreau et al. genauer untersucht.'® Sie bemerkten, dass bei
dieser Methode eine ganze Reihe von experimentellen Va-
riablen genau kontrolliert werden muss:

1) die Konzentration der HAuCl,-Losung,

2) das Verhiltnis des Losungsvolumens und der Konzen-
tration zur Masse des Trégers,

3) die TiO,-Sorte (Degussa P-25 ist die meistgenutzte),

4) die Base zur Neutralisation der HAuCl,-Losung,

5) die Temperatur,

6) der pH-Wert bei Zugabe von TiO, sowie im weiteren
Verlauf des Prozesses,

7) die Zeit und die Temperatur wihrend der Fillung selbst,

8) die Filtrations, Wasch- und Trockenmethoden,

9) die Bedingungen fiir die eventuelle Calcinierung,

10) die Lichtempfindlichkeit der Vorstufe.

Aus diesen Beobachtungen wird klar, dass sich auf diese
Weise sehr unterschiedliches Material erhalten lisst, beson-
ders weil verschiedene Forschungsgruppen dazu neigen, ver-
schiedenste Kombinationen dieser Variablen anzuwenden.
Moreau et al. erwarteten, dass ein kritischer Faktor der Fil-
lungsmethode die Art der Gold-Vorstufe zum Zeitpunkt der
Trigerzugabe ist,'””) weshalb es wichtig war zu wissen, welche
Spezies bei welchem pH-Wert vorliegt. Fiir Gold-Verbin-
dungen ist dies recht gut untersucht,""”"" und man weiB, dass
die Hydrolyse von AuCl,” mit steigendem pH-Wert iiber eine
komplexe Folge von Gleichgewichten verlduft (Schema 5).

Die Adsorption dieser Spezies an der TiO,-Oberfldche
héngt auch vom pH-Wert und dem isoelektrischen Punkt
ab.'” Moreau und Bond analysierten daher den Einfluss des
pH-Wertes auf die Herstellung von Au/TiO,-Katalysato-
ren.l®2U Im Verlauf der Hydrolyse der Gold-Spezies wird
sich, wie aus Schema 5 ersichtlich, der pH-Wert dndern. Diese
Anderung wurde untersucht, und man kam zu dem Schluss,
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[AuCI(OH),]- + H,O [AUCI(OH);]- + H* + CI

[AuCl]” + HyO == [AuCly(H,0)] + CI-
[AUCI5(H,0)] =— [AUCLOH) + H*
[AUCI3(OH) + H,0 === [AuCL(H,0)OH)] + H* + CI
[AUCI,(H,0)(OH)] —= [AUCL(OH),- + H*

[AuUCI(OH);]- + H,0O [AU(OH),” + H* + CI

Schema 5. Hydrolyse von [AuCl]™ mit steigendem pH-Wert.

dass der am Ende erreichte pH-Wert wichtig fiir die Aktivitét
des so erhaltenen Katalysators fiir die CO-Oxidation ist.
Aktive Katalysatoren wurden erhalten, wenn der endgiiltige
pH-Wert bei pH 8.5-9 lag (unabhingig vom Anfangs-pH-
Wert; Abbildung 6). Bei niedrigen pH-Werten ist die TiO,-
Oberfliache positiv geladen und die Gold-Spezies in der

1007 x kP
801
601

404

CO-Umsatz / %

204

] t t } } t t !
-90 -70 50 -30 -10 10 30 50
T/°C

Abbildung 6. CO-Umsatz in Abhingigkeit von der Temperatur fiir
nichtcalcinierte Katalysatoren; Standard-Testbedingungen: (x) 0.47%
Au/TiO, (pHpnfang =4 und pHeoge=9) und (@) 0.55% Au/TiO,
(pHAnfang: 11 und pHEnde:8'5)'

Losung anionisch; in diesem Fall lasst sich die Goldabschei-
dung durch einen elektrostatischen Mechanismus erkléren.
Doch diese Goldabscheidung verlduft schnell, und man erh&lt
grof3e Teilchen mit niedriger Katalysatoraktivitdt. Mit stei-
gendem pH-Wert sinkt die abgeschiedene Gold-Menge, aber
die Katalysatoraktivitét steigt. Moreau et al. fithren an, dass
der adsorbierte Gold-Komplex ab pH 8 im Wesentlichen
Chlorid-frei ist, was zu einem Katalysator mit geringem
Chlorgehalt und kleinen Teilchengrofen fiihrt (Chlorid ist ein
Katalysatorgift bei der CO-Oxidation).l'””! Diese Studie gibt
Einblicke in die Schliisselparameter der Katalysatorpréapara-
tion.

Ein erhebliches Interesse besteht auch an heterogenen
Katalysatoren fiir die Tieftemperatur-CO-Oxidation. Dabei
spielt die spezifische Form des verwendeten TiO, eine wich-
tige Rolle.'” Auch mesopordse geordnete Strukturen wie
MCM oder SBAI'?727 ynd Nano-Partikel von SiO,-Al,O;
wurden in diesem Zusammenhang untersucht."” Corma und
Mitarbeiter erhielten sehr aktive Katalysatoren bei Verwen-
dung nanokristalliner Triger.'"'®] Diese Katalysatoren
waren eine Groflenordnung aktiver als vergleichbare Systeme
auf nichtnanokristallinen Trigern (Abbildung 7),!"**" und
selbst Kupplungsreaktionen gelangen mit ihnen.™*?
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Abbildung 7. HR-TEM-Aufnahmen von Au-CeO,. Auf dem linken Bild
entsprechen die weifen Linien den (202)-CesOy;- (3.3 A) und den
(200)-CeO,-Gitterabstanden (2.7 A). Auf dem rechten Bild ist ein
(111)-Au-Kristall mit hexagonalen Flichen hervorgehoben.

Promotoren fiir trigerfixierte Au-Katalysatoren sind
bisher fast unbeachtet geblieben. Laut Solsona et al. kann die
katalytische Aktivitdt von Au/TiO, durch die Zugabe von
NO, gesteigert werden.'™ Dieser Effekt erfordert sehr
niedrige NO; -Konzentrationen (Abbildung 8) und wurde

100 7

CO-Umsatz / %

T T T v T T T
0 0.01 0.02
zugegebenes Na / Gew.-%

Abbildung 8. Einfluss von Alkalimetall-Dotierung (Na oder K) auf die
Aktivitit bei der CO-Oxidation. Alkalimetall-Quellen: Natriumnitrat
(M), Kaliumnitrat (@), Natriumcitrat (A), Nariumacetat ('W). Reakti-
onsbedingungen: 25°C, CO/Luft (molares Verhiltnis 0.5:99.5), FlieR-
geschwindigkeit 50 mLmin~', Katalysator (15 mg); Zeit im Reagens-
strom 500 min.

bei der Zugabe von Natrium- oder Kaliumnitrat beobachtet;
die Katalysatoren wurden durch trockene Imprignierung
(incipient wetness impregnation) aus einer Nitrat-Losung
hergestellt und vorsichtig getrocknet, um sicherzustellen, dass
sich das Nitrat nicht zersetzt. Der Einfluss von Nitrat konnte
fiir die unterschiedliche Katalysatoraktivitét in verschiedenen
Studien verantwortlich sein.

3.1.3. Die Natur des aktiven Zentrums

Wie in Abschnitt 3.1.2 gezeigt, werden aktive Katalysa-
toren typischerweise durch Fillung hergestellt, und viele der
aktiven Katalysatoren setzen sich aus kleinen Gold-Kristal-

liten von 2-4 nm Durchmesser auf einem Oxid zusammen.
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Die Natur des aktiven Zentrums wurde vielfach diskutiert;
schlieBlich schlugen Bond und Thompson ein Modell vor,
nach dem die Au-Atome an der Grenzfliche zwischen dem
Au-Partikel und dem Oxid die aktiven Oxidationszentren
sind.® Abbildung 9b zeigt kuboktaedrische Gold-Nano-
partikel auf einem ZnO-Trdger, einem sehr aktiven CO-

Au(111)
0.2887 nm
5nm

Au(002)
0.2500 nm

b)]

Au(it11)
0.2887 nm

Abbildung 9. TEM-Aufnahmen von Au-Katalysatoren auf Oxidtragern.
a) Au/a-Fe,O; bei 100°C, calciniert mit kuboktaedrischen Gold-Parti-
keln von 2-5 nm Durchmesser; b) Au/ZnO bei 400°C, calciniert mit
kuboktaedrischen Gold-Partikeln von 5 nm Durchmesser und die Pha-
sengrenze zum Triger.

Oxidationskatalysator. Die Peripherie des mit dem Triger
verbundenen Partikels ist gut sichtbar, und es sind diese pe-
ripheren Atome, auf die sich ein GroBteil der mechanisti-
schen Diskussion konzentriert hat. Es bleibt jedoch unklar, ob
Au*" oder Au’ die aktive Form ist; Bond und Thompson
schlugen vor, dass diese peripheren Atome aus kationischem
Gold bestehen konnten und fiir die Aktivierung des Disau-
erstoffs im Katalyseprozess verantwortlich sind.'*! Spiter
nutzten Kung et al. diese Theorie als Grundlage fiir ihr me-
chanistisches Modell.'*! Dieses Gebiet wird nach wie vor
intensiv studiert, aber obwohl es vielzdhlige Untersuchungen
an Modellsystemen gibt, steht eine mafBgebliche Untersu-
chung zur Rolle von Au’ und Au"" fiir die katalytische CO-
Oxidation noch aus.

Goodman und Mitarbeiter nutzten beispielsweise eine
Kombination aus Rastertunnelmikroskopie (STM) und
Spektroskopie unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass die
ungewOhnliche Reaktivitidt ein GroBenquantisierungseffekt
(quantum size effect) der sehr kleinen Gold-Partikel sein
konnte.! Tatsichlich korrelierte die Aktivitdt mit dem
Ubergang der elektronischen Zustinde des Goldes. Wie von
Haruta angemerkt,*” ist der Bezug dieser Beobachtung zur
CO-Oxidation fragwiirdig, weil der Ubergang elektronischer
Zustiande des Goldes fiir einen spezifischen Gold-Cluster mit
einem definierten Durchmesser mithilfe von STM unter
sorgfiltig kontrollierten Bedingungen stattfand, wéhrend die
Katalyse an einer gesamten Au/TiO,-Probe erfolgte, fiir die
der mittlere Durchmesser dann mit dem im STM beobach-
teten elektronischen Ubergang korreliert wurde. Boyen et al.
schlossen, dass Au-Partikel aus 55 Atomen mit 1.4 nm
Durchmesser auBlergewohnlich stabil sind und dass diese
Auss-Partikel bei der CO-Oxidation aktiv sein konnten.['*!
Ngrskov und Mitarbeiter fiihrten Dichtefunktionalrechnun-
gen durch, denen zufolge die Aktivierung von CO ein ener-
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getisch bevorzugter Reaktionspfad an Au-Teilchen mit 10
Atomen ist."®) Andere konzentrierten sich auf die Rolle von
Au’t,

Davies stellte fest, dass Versuche, die erhdhte Reaktivitéit
kleiner Gold-Nanokristallite allein auf der Basis der Grofe zu
erkliren, die Bedeutung des Trigers vernachlissigen!'*" —
allerdings konnen auch Gold-Nanokristallite ohne Trédger in
Oxidationsreaktionen aktiv sein.'*! Die entscheidenden
Faktoren scheinen jedoch die Grenzflichen zwischen kleinen
Gold-Partikeln und dem Trédger in Kombination mit der
Verfiigbarkeit von Defektstellen an diesen Grenzflachen zu
sein, was wiederum den entscheidenden Teil des Bond-
Thompson-Modells bestitigt. Es ist zu betonen, dass das von
Bond und Thompson!*l sowie von Kung und Mitarbeitern*’
fiir die aktiven Zentren vorgeschlagene Modell noch der ex-
perimentellen Verifizierung bedarf, worauf Haruta bereits
hingewiesen hat."®'*”l Haruta et al. untersuchten den Me-
chanismus der CO-Oxidation auf der Basis des Bond-
Thompson- und des Kung-Modells, demzufolge CO durch die
Adsorption an Au” auf der Oberfliche des Gold-Nanoparti-
kels und Disauerstoff durch Atome an der Grenze zwischen
Trager und Gold-Nanopartikel aktiviert wird. Sie schlugen
vor, dass die Atome in der Peripherie kationischer Natur sind,
moglicherweise Au(OH); oder Au(OH), das durch Wasser-
dampf (der fiir die hochaktiven Katalysatoren unabdingbar
ist) gebildet wurde.!'*”!

In einer Modellstudie versuchten Chen und Goodman,
die Rolle dieser peripheren Atome zu klédren, indem sie gut
geordnete Mono- und Doppelschichten herstellten, die den
TiO,-Trdger komplett bedecken und damit keine solchen
peripheren Atome aufweisen.!'*’! Sie fanden, dass die Dop-
pelschichten aktiver als die Monoschichten waren (Abbil-
dung 10a), was zeigt, dass die Katalyse auf der so geschaffe-
nen ausgedehnten Goldoberfldche ablaufen kann. Goodman
und Choudhary hatten zuvor gezeigt, dass die Teilchen in
einem aktiven Au/TiO,-Katalysator sehr dem Modellsystem
dhneln, das in der zuvor genannten Studie verwendet wurde
(Abbildung 10b).0414 Goodman und Chen schlossen, dass
die Atome in der Peripherie von Modell- und Realkatalysator
metallisch sein miissen.'*! In diesen Studien wurde allerdings
keine Technik verwendet, die zwischen kationischem und
metallischem Gold unterscheiden kann, weshalb ein Einfluss
des TiO,-Tragers auf den elektronischen Zustand von Gold
nicht ausgeschlossen werden kann. Man sollte sogar erwarten,
dass die elektronische Natur sehr kleiner Gold-Partikel ins-
besondere durch Defektstellen im Tridger erheblich beein-
flusst wird.

Andere Forscher nutzten Rontgen-Photoelektronen-
spektroskopie und MoBbauer-Spektroskopie, um kationi-
sches Gold zu detektieren. Hutchings und Mitarbeiter schlu-
gen vor, dass Au™ in Au/Fe,O; eine wichtige Komponente der
sehr aktiven CO-Oxidationskatalysatoren ist.”*] Wie Flyt-
zani-Stephanopoulos und Mitarbeiter 2003 demonstrierten,
ist kationisches Gold ein wichtiger Faktor zum Erhalt aktiver
Katalysatoren fiir die Wassergasreaktion durch die Abschei-
dung auf nanokristallinem, La-dotiertem CeO, (ca. 5nm)
nach der DP-Methode."*! Die Katalysatoren wurden an-
schlieBend mit 2% NaCN behandelt, das 90% des Goldes
entfernte und — dies ist entscheidend — keine Au-Cluster oder
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Abbildung 10. a) TEM-Aufnahme (unten links) und schematisches
(oben links) Bild von Doppelschicht-Au-Clustern auf TiO,(110), deren
Population (unten rechts) fiir den fiir die CO-Oxidation aktivsten
Au/TiO,-Katalysator (oben rechts) dominiert. Die Aktivitit (bei 77°C)
ist als TOF mit der Einheit s dargestellt. b) Aktivitit der CO-Oxida-
tion bei Raumtemperatur in Abhingigkeit von der Au-Belegung auf
Mo(112)-(8 x2)-TiO,. CO/O,=2:1; Gesamtdruck=>5 Torr. Schema-
tische Modelle fiir die (1x1)- und (1 x 3)-Au/TiO,-Oberflichen sind in
den Einschiiben gezeigt; die Au-Struktur wurde iiber die Beugung nie-
derenergetischer Elektronen (LEED) bestimmt.*” Die Au-Belegung ist
definiert als: 1T Monoschicht-Aquivalent (MLE) =1.4x 10" Atomecm™2.

metallischen Teilchen zuriicklie3. Dabei blieb die katalytische
Aktivitdt nicht nur erhalten, sie stieg sogar noch erheblich,
eine bemerkenswerte experimentelle Beobachtung. Die CO-
Oxidation kann als Elementarschritt der Wassergasreaktion
betrachtet werden, und daher konnen die Befunde von
Flytzani-Stephanopoulos von allgemeiner Bedeutung sein;
diese mit NaCN behandelten Systeme miissen jedoch erst
noch vollstiandig charakterisiert werden.

Okazaki, Haruta et al. versuchten, mithilfe von Elektro-
nenholographie, STM und First-Principle-Rechnungen die
elektronische Natur kleiner Gold-Nanokristalle auf TiO,
aufzukliren.'¥”! Dabei erwies sich die elektronische Struktur
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des Gold-Nanokristalls als stark abhidngig von dessen Grofie
sowie von der Stochiometrie der TiO,-Oberflache. Sie un-
tersuchten sehr kleine (2 nm; Abbildung 11) wie auch ver-

obere Halfte des
abgestumpften Oktaeders

Abbildung 11. a) Hochaufgeléste Elektronenmikroskopie(H-REM)-Auf-
nahme und b) aus dem Hologramm eines Au-Partikels auf einem
TiO,-Trager rekonstruiertes Phasenbild. Der Durchmesser des Gold-
Partikels liegt unter 2 nm. Das Phasenbild ist um den Faktor 30 vergré-
Rert und dem H-REM-Bild iiberlagert. c) Schematisches dreidimensio-
nales Modell mit der Gestalt der oberen Hilfte des abgestumpften Ok-
taeders. d) Simuliertes Phasenbild dieses Modells mit iiberlagertem re-
konstruiertem Phasenbild.

gleichsweise grofie Teilchen und bestimmten das mittlere
innere Potential mit theoretischen Methoden. Fiir Teilchen
von ca. 5 nm stimmten die experimentellen und die theore-
tischen Werte ausreichend iiberein. Mit sinkender Teilchen-
grof3e stieg das Potential allerdings, unterhalb von 2 nm sogar
drastisch. Die Autoren stellten fest, dass diese Tendenz des
Potentialanstiegs der Gold-Nanokristalle gut mit dem kata-
lytischen Verhalten dieser Teilchen bei der CO-Oxidation
ubereinstimmt. Lopez et al. wiesen ebenfalls darauf hin, dass
sehr kleine Teilchen aktiv sind.!**!

Okazaki et al. stellten fest, dass die sauerstoffreiche
Oberflache von TiO, bei der Betrachtung des realen, durch
die DP-Methode und Calcinierung an Luft hergestellten Au/
TiO,-Katalysators nicht zu vernachlissigen ist.'”! Sie
schlussfolgerten, dass Elektronentransfer und Orbital-Hy-
bridisierung an der Grenzfliche die Ursache der katalyti-
schen Aktivitit sind. Diese Studien zeigen aber auch, dass
man nicht davon ausgehen kann, dass Gold-Atome in sehr
kleinen Nanostrukturen ihre metallische Natur beibehalten.

Eine besondere Eigenschaft der Oxidation von CO an
tragerfixierten Gold-Katalysatoren ist ihre Reaktion auf
vorhandenes Wasser: Wihrend ein hoher Partialdruck von
Wasser den Katalysator durch kompetitive Adsorption ver-

Angew. Chem. 2006, 118, 8064 —8105

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

giftet, findet unterhalb einer Mindestkonzentration von H,O
iiberhaupt keine Reaktion statt, wie Haruta und Mitarbeiter
fiir Au/TiO,-Katalysatoren demonstrierten.’™! Das gleiche
Phédnomen wurde auch bei anderen Trigern beobachtet, be-
sonders bei ALO,.'* Costello et al. studierten den D-Isoto-
peneffekt von zugegebenem Wasser lber Au/y-AlLO; in
Kombination mit einer Reduktion durch Wasserstoff und
schlossen, dass ihre Beobachtungen in Einklang mit einem
aktiven Zentrum aus einem Ensemble metallischer Au-
Atome und einem kationischen Au®*-Zentrum sind, das mit
einer Hydroxygruppe assoziiert ist.'*! Arbeiten von Kung
et al. bestitigen dies fiir den Fall eines Au/Al,O;-Katalysa-
tors. 13!

Daniells et al. fanden, dass Wasser fiir Au/Fe,O; die
gleiche wichtige Rolle spielt und schlossen, dass die von ihnen
beobachtete Desaktivierung auf dem Verlust von Hydroxy-
gruppen und einer Reduktion von Au*" zu metallischem Gold
beruht.® Sie postulierten, dass die Hydroxygruppe zur Be-
schleunigung der Zersetzung einer Carbonat-Spezies auf der
Oberflache erforderlich ist. Die Wichtigkeit der Hydroxy-
gruppen fiir eine hohe Aktivitit wurde auch fiir Au/CeO,
demonstriert, das nach der DP-Methode hergestellt war.['>!]
Sicherlich machen die Beobachtungen an Realkatalysatoren
in Flussreaktoren die Beteiligung einer Hydroxygruppe
wahrscheinlich — diese Beobachtungen konnen aber auch mit
dem Trigermaterial und nicht mit dem Gold-Nanopartikel
zusammenhédngen. Im Hinblick darauf haben viele Forscher
versucht, mithilfe spektroskopischer Methoden die Rolle von
kationischem und metallischem Gold aufzukléren.

Fan et al. studierten Au/TiO,, das iliber eine Suspensi-
onsspraymethode prépariert worden war, mit Rontgen-Pho-
toelektronenspektroskopie (XPS).*? Sie folgerten, dass die
Dekonvolution des nichtcalcinierten Materials darauf
schliefen lisst, dass Gold in sowohl kationischer als auch
metallischer Form vorhanden ist, wobei letzteres dominiert,
wenn das Material bei hoherer Temperatur hergestellt wird;
dies geht mit einer hoheren Aktivitit einher. Die Anfangs-
geschwindigkeit der CO-Oxidation korreliert mit der Tem-
peratur der Sprayreaktion und der durch XPS bestimmten
Menge an metallischem Gold. Basierend darauf schlagen die
Autoren vor, dass metallisches Gold hier die aktive Spezies
ist. Die Verwendung nur einer einzigen, ex situ angewendeten
Spektroskopietechnik kann allerdings in die Irre fiihren.
AufBlerdem wird die XPS von Gold-Nanopartikeln stark von
final state effects beeinflusst, und die Bindungsenergie von
AU’ ist fiir kleine Nanopartikel stark groBenabhiingig (final
state effects: die Verschiebung der durch XPS ermittelten
Bindungsenergie in Nanokristallen beruht auf der Teil-
chengroBe und nicht etwa auf der Oxidationszahl).') Daher
wird in der heutigen Forschung eine Reihe komplementérer
Techniken genutzt, von denen besonders In-situ-Methoden
an Bedeutung gewinnen. Gates und Mitarbeiter zeigten mit-
hilfe der In-situ-Rontgen-Absorptionsspektroskopie (In-situ-
XAS),P>36134 dass kationisches Gold in aus einkernigen
Gold-Komplexen erzeugten Au/MgO- und Au/Zeolith-Ka-
talysatoren aktiv ist. Diese Katalysatoren wurden aus [Au-
(CH,),(acac)] (acac = Acetylacetonat) hergestellt und in situ
in Gegenwart der reagierenden Gase unter Flussbedingungen
durch XAS und IR-Spektroskopie charakterisiert. X-ray-
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Absorption-near-Edge-Structure(XANES)-Daten belegen in
Verbindung mit v(CO)-Daten, dass zunéchst vorhandenes
Au*" withrend der Reaktion zu Au® reduziert wurde und der
Katalysator dabei an Aktivitédt verlor. Unter diesen Flussbe-
dingungen gab es keinen Beleg fiir das Auftreten von metal-
lischem Gold, und die Autoren folgerten, dass in diesen Sys-
temen kationisches Gold wesentlich fiir die CO-Oxidations-
aktivitdat war. Schwartz et al. gelangten dagegen im Rahmen
einer XAS-Studie an aus mesopordsem TiO, hergestellten
Au/TiO,-Katalysatoren zu dem Schluss, dass kein oxidiertes
Gold fiir hohe Aktivitdt notwendig sei."”” Ahnliche Befunde
wurden von Yang et al. fiir Au/TiO, erhalten;['*" bei diesen
Studien kam eine Kombination aus In-situ-XAS und FTIR-
Spektroskopie, erginzt durch XPS, Mikrokalorimetrie und
TEM, zum Einsatz.

Anders als diese In-situ-Studien konzentrieren sich
Kombinationen aus Modellstudien und theoretischen Studi-
en'” 1381 noch immer auf fundamentale Aspekte wie La-
dungstransfer von oxidischen Defekten (z.B. F-Zentren auf
MgO(100)-Oberflachen) sowie auf die Adsorption und Ak-
tivierung der Substratmolekiile. Momentan scheint es nur
wenige Bemiithungen zu geben, die Kluft zwischen den beiden
Ansitzen zu iiberbriicken. Okazaki et al. haben fiir den Au/
TiO,-Katalysator fundamentale Dichtefunktionalrechnungen
zur Adsorption von Gold auf drei TiO,(110)-Oberflichen
durchgefiihrt."™ Sie fanden, dass die Oberflichenbedingun-
gen (z.B. Defekte) die Absorptionsenergie und die elektro-
nische Struktur der Au-Adsorptionsschicht stark beeinflus-
sen. Wie die Autoren anmerkten, kann dies die katalytische
Aktivitdt dieser Katalysatoren stark beeinflussen. Okazaki
et al. haben Pionierarbeit fiir den Gebrauch der Elektro-
nenholographie in Kombination mit STM geleistet™*” und in
diesen Studien demonstriert, dass die elektronische Struktur
des Goldes stark von der PartikelgrofSe abhéngt, was eine
Korrelation der Modellstudien, deren Modelle eine wohlde-
finierte Oberflachenstruktur haben, mit echten, in Flussre-
aktionen eingesetzten Katalysatoren sehr erschwert. Auf
diesem Gebiet sind weitere Untersuchungen dringend erfor-
derlich. Die Beobachtungen zur elektronischen Natur sehr
kleiner Nanopartikel sind hochrelevant fiir die Studien von
Goodman und Mitarbeitern (Abbildung 10),"* weil diese
Effekte natiirlich auch in wohldefinierten Modellstrukturen
auftreten miissen, will man verniinftige Modelle fiir aktive
Katalysatoren entwickeln.

Fir heterogene Katalysatoren ist besonders die MoB-
bauer-Spektroskopie bedeutend, da sie die Unterscheidung
von Au’, Au” und Au** erméglicht und zudem in situ ange-
wendet werden kann. Au/Fe,Os;-Katalysatoren wurden mit
dieser Technik im Detail studiert. Hutchings und Mitarbeiter
zeigten, dass die aktivsten Katalysatoren fiir dieses System
diejenigen sind, die ohne Calcinierung hergestellt wurden und
innerhalb der experimentellen Detektionsgrenzen (ca. 2 %)
aus Au** bestehen (Abbildung 12),'* ein in vielen Studien
wiederkehrendes Motiv.'%:10-19] Aych fir aktive Au/Fe,Os-
Katalysatoren wurde bestitigt, dass Gold nach Exposition zu
CO immer noch als Au**['* yorhanden ist. Hutchings et al.
erhielten durch MoBbauer-Spektroskopie in Kombination mit
einer Reihe komplementidrer spektroskopischer Methoden
weitere Hinweise auf die Rolle von Au*" in Au/Fe,0;-Kata-
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Abbildung 12. Méf3bauer-Spektrum eines Au/Fe,O;-Katalysators. a) bei
25°C getrocknet, Au**, CO-Umsatz 100%; b) bei 100°C getrocknet,
Au*t, CO-Umsatz 100%; c) bei 400°C calciniert, Au®, CO-Umsatz

91 %,; d) erst bei 400°C und dann bei 500°C calciniert, Au’, CO-
Umsatz 31%; e) bei 60°C calciniert, Au’, CO-Umsatz 0%. Reaktions-
bedingungen: 0.5% CO in Luft, Aktivitat: 24000 h', Katalysator

(50 mg), 25°C.

lysatoren.'”! Boyd et al. untersuchten Au/TiO,, Au/Fe,O,
und Au-HY-Zeolithe (HY = protonierte Form eines Zeoliths
vom Faujasit-Strukturtyp), in denen Au durch Ionenaus-
tausch mittels [Au(en),]*" (en= Ethylendiamin) eingebaut
wurde, mithilfe von MoBbauer-Spektroskopie und schlossen,
dass Au® die aktive Spezies war und dass eine anfingliche
Reduktionsperiode fiir die Produktion von Au® aus Au*" er-
forderlich war."® Des Weiteren untersuchten sie die Aus-
wirkungen einer Umsetzung der Au/TiO,-Katalysatoren mit
CN™ unter oxidierenden Bedingungen und demonstrierten,
dass auf diese Weise die spezifische Aktivitidt des Goldes mit
sinkender Goldkonzentration steigt. Sie folgerten, dass diese
Befunde die Rolle einer oxidierten Gold-Spezies bei der CO-
Oxidation (und zwar von Au") belegen. Auch hier konnte ein
Zusammenspiel einer oxidierten Gold-Spezies mit Au’ aller-
dings nicht ausgeschlossen werden.

Der Tréger scheint fiir die Stabilisierung der kationischen
Gold-Spezies entscheidend zu sein, wie sich aus Arbeiten von
Okazaki etal. ableiten Lisst.'*"™®) Durch XAS bewiesen
Calla und Davis, dass Au*", das aus Au/AlL,O; mit CN~ ge-
bildet worden war, nicht auf dem Aluminiumoxid stabilisiert
wurde.'"”) In detaillierten Studien zeigten Corma und Mitar-
beiter allerdings, dass Au’" auf Seltenerdoxiden stabilisiert
wird, z.B. auf CeO, und Y,0;, und dass die katalytische
Aktivitdt bei der CO-Oxidation direkt mit der Au**-Kon-
zentration korreliert.[''1?732188] Fierro-Gonzalez et al. de-
monstrierten, dass kationisches Gold im Fall von Katalysa-
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toren, die aus den einkernigen Gold-Komplexen [Au(CHj;),-
(CsH;0,)] hergestellt wurden, auch auf Zeolith Y und La,O;
stabilisiert werden kann.'**'""l Okumura et al. maBen mithilfe
einer Kombination von schneller EXAFS (x-ray absorption
fine structure) und IR-Spektroskopie die Auswirkungen des
Erwirmens auf die Stabilitit von Au**, das mithilfe der DP-
Methode auf Zeolithen hergestellt worden war.l’!l Diese
Materialien reagierten bemerkenswert empfindlich auf die
Behandlungsbedingungen, was bestéatigt, wie komplex sich
die Aufkldarung der Natur der Spezies in aktiven Katalysato-
ren gestalten kann. Beim Erhitzen verlief das Partikel-
wachstum tiber die Bildung von Au-55-Clustern. Nach Pest-
ryakov etal. konnen kationische Gold-Spezies auch auf
Mordenit als Triger pripariert werden.'’?

Es gibt also eine Reihe von Berichten, denen zufolge
kationisches Gold eine entscheidende Rolle fiir den Mecha-
nismus der CO-Oxidation spielen konnte. Natiirlich gibt es
breite Ubereinstimmung dariiber, dass die Katalysatorakti-
vitit tragerfixierter Gold-Katalysatoren mit sinkender mitt-
lerer Partikelgrofle steigt. Die iiberzeugendsten Belege hier-
fiir wurden 2004 von Lopez et al. publiziert.*¥l Mit sinken-
dem Teilchendurchmesser steigt der Anteil der Goldatome,
die in Kontakt mit dem Trédger sind und deren elektronische
Natur durch den Triager beeinflusst wird, wie Okazaki et al.
fanden.l*"1¥! Dieser Effekt gewinnt ab Teilchendurchmes-
sern <2 nm stark an Bedeutung und geht mit einem drasti-
schen Aktivitdtsanstieg einher. Des Weiteren gibt es iiber-
zeugende Belege fiir die Mitwirkung von Hydroxygruppen an
der Oberfldche, was wiederum auf eine wichtige Rolle von
kationischem Gold als wesentlichem Teil des aktiven Zen-
trums hindeutet, wie urspriinglich von Bond und Thompson
vorgeschlagen (Abbildung 13).134
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Abbildung 13. Mechanistischer Vorschlag fiir die aktiven Zentren eines
tragerfixierten Gold-Katalysators mit kationischem Gold an der Grenz-
fliche von Gold-Nanopartikel und Trager, unbesetzten Oberflichenplit-
zen und der Mitwirkung einer Hydroxygruppe als wesentlichen Merk-
malen. Die meisten heute bekannten experimentellen Befunde sind in
Einklang mit diesem Vorschlag.

Die Debatte iiber die Natur des aktiven Zentrums der
Gold-katalysierten CO-Oxidation wird sicher noch weiter-
gefithrt werden. Zweifelsohne ist es fiir die Grundlagenfor-
schung wiinschenswert, den Mechanismus dieser Reaktion
aufzukldren; zudem gilt die Oxidation von CO als entschei-
dender Aspekt bei der Nutzung von Methanol oder Kohlen-
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wasserstoffen als Brennstoffen fiir Brennstoffzellen. Spuren
von CO sind in den Ausgangsbrennstoffen fiir Brennstoff-
zellen vorhanden und miissen entfernt werden, weil sie die
Elektroden vergiften. Gold-Katalysatoren konnten einen
Weg zum Entfernen dieser Spuren bieten, wie im néchsten
Abschnitt berichtet werden wird.

3.2. Die Wassergasreaktion

Da sich tragerfixierte Au-Katalysatoren sehr gut zur
Oxidation von CO eignen, ist es nicht verwunderlich, dass sie
auch fiir die Wassergasreaktion eingesetzt wurden [GL. (6)].

CO + H,0 — CO, + H, (6)

Diese Reaktion ist von zentraler Bedeutung fiir die industri-
elle Produktion von Wasserstoff,'”” und fiir viele Katalysa-
toren wird die Oxidation von CO als eine Teilreaktion der
Wassergasreaktion betrachtet, bei der ein adsorbiertes Sau-
erstoffatom, O(a), als Zwischenstufe auftritt (Schema 6).

HO — O(a) + H,

CO + O@@ —= Co,

Schema 6. Schritte der Wassergasreaktion.

Das jiingste Interesse an kleinen Brennstoffzellen, wie
den Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen (polymer electro-
lyte fuel cell, PEFC), motivierte den Entwurf neuer Kataly-
satoren fiir die Wassergasreaktion, besonders solcher, die
auch bei niedrigen Temperaturen (<250°C) aktiv sind. Die
konventionellen Katalysatoren fiir die Wassergasreaktion bei
niedrigen Temperaturen basieren auf Kupfer und eignen sich
kaum fiir die Anwendung in PEFC-Systemen, weil sie unter
den Arbeitsbedingungen und durch Luftkontakt vergiftet
werden. Somit hitte ein heterogener Au-Katalysator klare
Vorteile gegeniiber einem Cu-basierten System.

Fine Aktivitdt von Au-Katalysatoren in der Wassergas-
reaktion bei niedrigen Temperaturen wurde zuerst von An-
dreeva und Mitarbeitern bei Au/Fe,Os;-Katalysatoren beob-
achtet."%% In der Folge fanden Venugopal et al. beim Stu-
dium von Au/Fe,O;-Katalysatoren,'®!l dass die Zugabe von
Ru zu diesem Katalysator unter Bildung eines Au-Ru/Fe,O;-
Dimetallkatalysators'*” die Leistung signifikant steigert, und
dass auch Hydroxyapatit als Triger geeignet ist.'*) Hua et al.
demonstrierten, dass sich die Zugabe von Metalloxiden zu
Au/Fe,O; positiv auf die Katalyse der Wassergasreaktion
auswirken kann.*¥

Daniells et al. studierten unter Bedingungen der Wasser-
gasreaktion Au/Fe,Os;-Katalysatoren, die mit Spuren von
Wasser zunidchst eine Steigerung der Geschwindigkeit der
CO-Oxidation bei Raumtemperatur erfuhren, bei hoheren
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Wasserkonzentrationen aber viel hohere Temperaturen fiir
eine Reaktion erforderten.'™ Bei diesen hoheren Tempera-
turen wurde alles kationische Gold zu metallischem Gold
reduziert. Haruta und Mitarbeiter berichteten, dass Au/TiO,-
Katalysatoren ebenfalls aktiv sind,'® und Idakiev et al.
zeigten, dass mesoporoses TiO, ein effizienter Trager sein
kann,['!

Das grofite Interesse galt in letzter Zeit CeO, als Tréager.
Fu et al. fanden, dass dieser Katalysator aktiver als Au/TiO,
ist,8"] woraufhin Au/CeQ, genauer studiert wurde.!"% In-
teressanterweise sind Au/Fe,O;, Au/TiO, und Au/CeO, alle-
samt hocheffiziente Katalysatoren fiir die CO-Oxidation bei
Raumtemperatur oder sogar bei niedrigeren Temperaturen.
Nach Kim und Thompson sind viele Au/CeO,-Katalysatoren
zwar deutlich reaktiver als kommerzielle Cu-Katalysatoren,
aber auch anfillig fiir eine Desaktivierung, die durch Blo-
ckierung der aktiven Zentren durch Carbonate und/oder
Formiate verursacht wird.['*

Fu et al.' fanden, dass die katalytische Aktivitit der Au/
CeO,-Katalysatoren durch Umsetzen mit CN~ erhoht wird.
Durch diese Methode wurde das meiste Gold vom Kataly-
sator entfernt, und es wurde vorgeschlagen, dass das katio-
nische Gold, das aus der CN -Behandlung resultiert, die
aktive Spezies ist. In der Tat zeigten Dichtefunktionalrech-
nungen, dass das Vorhandensein von leeren, lokalisierten,
nichtbindenden f-Zustinden in CeO, die Oxidation von Au
und eine anschlieBende CO-Adsorption ermoglicht.'*! Als
aktive Zentren fiir die Wassergasreaktion wurden 4-6-ato-
mige Au-Cluster in Verbindung mit einer O-Leerstelle an der
CeO,-Oberfliche vermutet. Wahrscheinlich spiegeln diese
Rechnungen jedoch eher die CO-Oxidation bei Raumtem-
peratur wider, da Gold-Kationen bekanntermaflen bei den
erhohten Temperaturen der Wassergasreaktion nicht stabil
sind. Haruta und Mitarbeiter untersuchten die Struktur von
Au/CeO,-Katalysatoren mittels ,,annular dark field“-Raster-
transmissionselektronenmikroskopie (ADF-STEM).''® Sie
beobachteten dabei Au-Nanopartikel mit einem Durchmes-
ser von ca. 3nm (Abbildung 14). Mithilfe zeitabhingiger
Experimente mit CO- und H,O-Pulsen in H, und He wurde
abgeleitet, dass die Wassergasreaktion an der Grenzfliche
zwischen kleinen Au-Partikeln und einer reduzierten CeO,-
Oberfliache abliuft.

Tibiletti et al. verwendeten eine Kombination aus expe-
rimentellen (EXAFS, XANES) und theoretischen Methoden
zum Studium der Au/CeO,-Katalysatoren fiir die Wassergas-
reaktion und beobachteten, dass, obwohl frischer, nicht-
calcinierter Katalysator hochdispergierte Gold-Kationen
enthilt, die experimentellen Daten selbst bei 100°C nur mit
einer Reduktion dieser Gold-Spezies zu metallischem Gold
vereinbar waren."™ Sie fanden jedoch auch, dass 15% des
Goldes bei 150°C an Luft reoxidiert werden und schlossen,
dass dies auf den starken Wechselwirkungen dieser Gold-
Atome mit dem Trédger beruht. Die Dichtefunktionalrech-
nungen wiesen auf Gold in einer partiell oxidierten Form in
einer Ce**-Leerstelle hin. Sie lieBen auch vermuten, dass
kleine Mengen dieser oxidierten Spezies unterhalb der De-
tektionsgrenzen der XANES-Methode liegen, die unter den
Bedingungen der Wassergasreaktion nur metallisches Gold
anzeigt.
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Abbildung 14. a) TEM- und b) ADF-STEM-Aufnahmen eines Au/CeO,-
Katalysators (A) bei einer Originalvergréflerung von 300000; c) EDS-
Spektren von jedem Partikel, das in der ADF-STEM-Aufnahme markiert
ist (EDS =energiedispersive Spektroskopie); d) TEM- und e) ADF-
STEM-Aufnahmen eines Au/CeO,-Katalysators (B) bei einer Original-
vergréflerung von 400000; f) EDS-Spektren von jedem Partikel, das in
der ADF-STEM-Aufnahme markiert ist.

3.3. CO-Oxidation bei tiefen Temperaturen

Die hohe Aktivitidt heterogener Katalysatoren fiir die
CO-Oxidation bei Raumtemperatur sollte fiir den Atem-
schutz interessant sein. Seit vielen Jahrzehnten ist Hopcalit,
ein Kupfermanganoxid, der Katalysator der Wahl fiir Gas-
masken zur Entfernung von CO aus toxischen Atmosphéren.
Heterogene Gold-Katalysatoren miissen sich hier erst noch
etablieren. Auch fiir Brennstoffzellen konnten Gold-Kataly-
satoren interessant sein,'”’ 2" besonders fiir in Elektrofahr-
zeugen genutzte Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen, die bei
80-100°C arbeiten. Zudem konnten sie sich fiir die Produk-
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tion von Wasserstoff durch Steamreforming von Methanol
eignen.”” In PEFCs wird Wasserstoff oxidiert, der durch
Steamreforming von Methanol und durch Wassergasreaktio-
nen gewonnen wurde. Bei den niedrigen Arbeitstemperatu-
ren konnen CO-Riickstédnde die Pt-Anode vergiften, weshalb
zum Sicherstellen langer Lebenszeiten Spuren von CO aus
dem H, entfernt werden miissen, und das in Gegenwart von
Wasser. Die Oxidation von CO in Gegenwart eines Uber-
schusses an feuchtem H,, ohne dabei den Wasserstoff zu
oxidieren, ist eine besonders schwierige Aufgabe. FEine Al-
ternative wire die Entwicklung von PEFCs, die CO-Riick-
stande tolerieren, was aber bis heute erfolglos geblieben ist,
sodass derzeit beide Konzepte weiterverfolgt werden.

Eine Reihe von Arbeiten beschiftigt sich mit dem Design
von Katalysatoren, die eine selektive Oxidation von CO in
Gegenwart von H, ermoglichen. Die gebriuchlichen Oxida-
tionskatalysatoren fiir die Partialoxidation (Pt, Ru und Rh auf
Aluminiumoxidtrigern) sind ungeeignet, da sie Temperatu-
ren im Bereich von 150 bis 200 °C benétigen,?* %! und selbst
dann reagiert eine grofle Menge des H,. Auf gemischten
Kupferoxiden basierende Katalysatoren sind bei geeigneten
Temperaturen aktiv, allerdings erwiesen sich heterogene
Gold-Katalysatoren als iiberlegen. Kandoi et al. errechneten
mithilfe der Dichtfunktionaltheorie (DFT) fiir die CO-Oxi-
dation Aktivierungsbarrieren von 0.18eV fiir Au(111),
0.82 eV fiir Cu(111) und 0.96 eV fiir Pt(111), wihrend die
Barrieren fiir die Bildung von OH — den ersten Schritt in der
Wasserstoffoxidation — jeweils 0.90, 1.28 bzw. 0.83 eV betru-
gen.””! Wie ein auf diesen DFT-Ergebnissen basierendes
mikrokinetisches Modell zeigt, beruhen die Trends der rela-
tiven Aktivitdt von Au, Cu und Pt fiir eine gegeniiber der H,-
Oxidation bevorzugte CO-Oxidation zum einen auf Unter-
schieden in den Geschwindigkeitskonstanten dieser kompe-
titiven Reaktionen und zum anderen auf Unterschieden in
der Oberflachenbelegung mit CO und H. Auf diese Weise
wurden Einblicke in den Ursprung der beobachteten Selek-
tivitdt erhalten.

Haruta et al. demonstrierten als erste, dass tragerfixierte
Au-Nanopartikel bei viel niedrigeren Temperaturen aktiv
sein konnen — allerdings wurde bei Temperaturen von tiber
70°C wieder H, zusammen mit CO oxidiert.?%2* Fiir bei
400°C calcinierte Au/Fe,O;-Katalysatoren fanden Kahlich
et al. bei 80°C eine H,-Oxidation."™ Qiao und Deng beob-
achteten, dass nichtcalcinierte, bei 120°C getrocknete Au/
Fe,O;-Katalysatoren bei 25 °C selektiv CO in Gegenwart von
H, oxidierten; bei hoheren Temperaturen ging diese Selek-
tivitit verloren.'™ Die bis heute besten Resultate fiir diese
anspruchsvolle Reaktion wurden von Grigorova et al. fiir
einen Au/CeO,-Katalysator mit SnO,-Promotor erhalten,
aber selbst hier wurde bei iiber 70 °C ein signifikanter Umsatz
(ca. 5%) an H, bei 40-60% CO-Umsatz beobachtet.”'"!
Schumacher et al. beobachteten, dass H, mit CO hinsichtlich
der Adsorption an Au/TiO, konkurriert, was die Reaktions-
ordnung fiir CO signifikant erhoht.”'"l Umgekehrt setzt die
Zugabe von Wasser nach Calla und Davis die Reaktions-
ordnung fiir CO herab.?"?

Auch die Partikelgroe hat einen groBen Einfluss: Wie
ausgehend von den umfassenden Studien zur CO-Oxidation
mit diesen Katalysatoren zu erwarten, ergibt nach Pansare
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et al. eine hohe Dispersion die hochste Aktivitit.”"®! Corma
und Mitarbeiter berichteten iiber einen nanokristallinen
CeO,-gebundenen Gold-Katalysator, der mit trockenen CO/
H,-Mischungen bei 60°C annehmbare Selektivitidten
ergibt.® Jain et al. haben ebenfalls die hohe Aktivitit der
Au/CeO,-Katalysatoren aufgezeigt,”" und Lomello-Tafin
et al. demonstrierten, dass auch Au/ZrO, eine hohe Selekti-
vitit fiir die CO-Oxidation aufweist.”” Eine Studie von
Rossignol et al. machte deutlich, dass die Zugabe von H, die
fir CO alleine beobachteten Einfliisse des Trdgermaterials
verringerte und dass unter diesen Bedingungen Au/Al,QO;,
Au/TiO, und Au/ZrO, alle #hnliche Aktivititen aufwie-
sen.”?1

Leider wurden in all diesen Studien wasserfreie Reagen-
tien verwendet, weshalb die Resultate nicht auf wasserhaltige
Bedingungen iibertragbar sind, was eine Anwendung in
Brennstoffzellen, die auflerdem noch signifikante Mengen
CO, enthalten, ausschlie3t. Schubert et al. zeigten, dass sich
mit calciniertem Au/Fe,O; unter fiir eine Brennstoffzelle
realistischen Bedingungen gute Selektivititen erzielen
lassen.'”]

Der erfolgreiche Betrieb eines Katalysators in einer
Brennstoffzelle, in der H, durch Kohlenwasserstoff- oder
Methanol-Reformieren erzeugt wird, ist auf einen hohen CO-
Umsatz in Gegenwart eines Uberschusses CO,, H, und H,O
angewiesen. Der CO-Oxidationskatalysator eines Reformer-
PEFC-Systems muss bei ca. 80°C in einem Strom von CO, O,,
H,, CO,, H,O und N, betrieben werden und dabei die CO-
Konzentration von etwa 1% auf unter 50 ppm reduzieren —
was einem CO-Umsatz von wenigstens 99.5% entspricht.
Zudem muss dies ohne die Zugabe eines Sauerstoff-Uber-
schusses erreicht werden, und die konkurrierende H,-Oxi-
dation muss minimiert werden. Die Selektivitit wird dabei als
der Prozentsatz des Sauerstoffs definiert, der bei der CO-
Oxidation aufgebraucht wird; fiir kommerzielle Anwendun-
gen ist eine Selektivitdt von 50% annehmbar, da dann nur
wenig H, zu Wasser oxidiert wird. Dieses sehr anspruchsvolle
Ziel wurde lange Zeit nicht erreicht.

Sehr nahe kamen Avgouropolous et al. diesem Ziel: Sie
arbeiteten bei 100°C mit einem bei 400°C calcinierten Au/
Fe,05-Katalysator, wobei aber ein Uberschuss an O, not-
wendig war und nur wenig CO, toleriert wurde."” Dieser
Katalysator wurde bis heute in vielen Studien verwendet. Der
CO-Umsatz sank bei hoheren Reaktionstemperaturen stark
(Abbildung 15); Ursache ist vermutlich ein Einsetzen der
reversen Wassergasreaktion, die CO, in CO {iiberfiihrt
[GL (7)].

cCo, + H, —> CO + H,0 7

Erst ein von Hutchings und Mitarbeitern durch eine
zweistufige Calcinierung bei 400 und 500 °C hergestellter Au/
Fe,0;-Katalysator erfiillte die hochgesteckten Erwartungen
(Abbildung 16).1%19 Die zweistufige Calcinierung entfernt
die fiir die reverse Wassergasreaktion verantwortlichen ka-
talytischen Zentren (kationisches Gold oder sehr kleine
Gold-Nanopartikel). Wie in Abschnitt3.2 beschrieben,
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Abbildung 15. Anderung der Selektivitit (a) sowie des O,- (b) und CO-
Umsatzes (c) mit der Reaktionstemperatur fiir die selektive Oxidation
von CO bei W/F=0.144 gscm ™~ (W/F = Katalysatorgewicht/Flussge-
schwindigkeit der Reaktantengase) iiber Au/Fe,O;- (A), CuO-CeO,-,
(0) und Pt/Al,Os-Katalysatoren (00) in Gegenwart von 15 Vol.-% CO,
(—) und in Gegenwart von sowohl 15 Vol.-% CO, als auch 10 Vol.-%
H,O im Reaktantenstrom (sss+).
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Abbildung 16. Anderung des CO- (m) und O,-Umsatzes (o) mit der
Zeit im Reaktantenstrom fiir einen an Luft bei 400+ 550°C calcinierten
5% Au/Fe,0;-Katalysator. Reaktionsbedingungen: 80°C, 0.9% CO,
0.9% O,, 50% H,, 22% CO,, 4.7% H,0 in N,; 100 mg Katalysator
und eine FlieRgeschwindigkeit von 20 mLmin~" wurden verwendet,
GHSV=12000 h™" (GHSV = gas hourly space velocity).
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eignen sich heterogene Au-Katalysatoren hervorragend fiir
die normale Wassergas-Shift-Reaktion, daher kann auch eine
Katalyse der reversen Reaktion erwartet werden. Zwar
werden Gold-Katalysatoren normalerweise erst bei weit ho-
heren Temperaturen als bei den fiir PEFCs iiblichen ange-
wendet, allerdings reicht bereits eine unbedeutende Aktivitat
fiir die reverse Wassergasreaktion, um den geforderten CO-
Umsatz zu verfehlen. Dementsprechend kommt der Kon-
trolle der reversen Wassergasreaktion unter Erhaltung der
Aktivitdt fiir die CO-Oxidation eine entscheidende Rolle zu.
Unter den Bedingungen der in Abbildung 16 gezeigten
Konkurrenzexperimente kann die aus der reversen Wasser-
gasreaktion resultierende CO-Konzentration mehrere hun-
dert ppm betragen, weit jenseits der Zielvorgabe von weniger
als 50 ppm. Mit diesem Wissen sollten sich nun Au-Kataly-
satoren mit hoheren Selektivitédten fiir die CO-Oxidation zum
Einsatz in PEFCs entwerfen lassen.

4. Selektive Oxidation

Tragerfixierte Gold-Katalysatoren eignen sich besonders
fir die Epoxidierung von Alkenen und die Oxidation von
Alkoholen; zudem gibt es einige Studien, die auf eine effizi-
ente C-H-Aktivierung durch heterogene Gold-Katalysatoren
schlieBen lassen. Als Legierung mit Pd eignen sich hetero-
gene Gold-Katalysatoren besonders fiir die direkte Bildung
von Wasserstoffperoxid aus H, und O,, was eine der schwie-
rigsten Aufgaben im Bereich der selektiven Oxidation ist. Die
neuesten Entwicklungen auf diesem Gebiet der Gold-Kata-
lyse werden in diesem Abschnitt zusammengefasst.

4.1. Epoxidierung

Die meisten Forscher haben sich auf die Oxidation von
Propen zu Propenoxid konzentriert, da Propenoxid wichtig
fir die Herstellung von Polyuretanen und Polyolen ist. Die
Epoxidierung von Ethen mit Disauerstoff ist ein kommerzi-
eller Prozess auf Basis eines trégerfixierten Ag-Katalysators
mit Selektivititen von mehr als 90 % ;?'®! dagegen hat sich die
Oxidation von Propen als viel problematischer erwiesen, mit
typischen Selektivitdten von unter 10 %. Nun haben Lambert
und Mitarbeiter gezeigt, dass tragerfixierte Katalysatoren bis
zu ca. 50 % Selektivitit bei 0.25% Umsatz liefern kénnen ']
diese Selektivitdt sinkt jedoch schnell mit steigendem
Umsatz.

Haruta und Mitarbeiter demonstrierten als erste das Po-
tenzial tragerfixierter Gold-Katalysatoren fiir die Epoxidie-
rung von Propen durch Disauerstoff in Gegenwart von H, als
zusidtzlichem Reduktionsmittel. H, ermoglicht die Aktivie-
rung von O, bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen und
damit eine selektive Oxidation von Propen.’?*??!l Haruta
et al. fanden, dass zum einen nach der DP-Methode herge-
stelltes Au/TiO, selektiv war und dass zum anderen die Ka-
talyse von einem engen Kontakt zwischen hemisphérischen
Gold-Nanokristallen (2-5 nm Durchmesser) und dem TiO,-
Triager abhing (Abbildung 17), wie aus High-Angle-ADF-
STEM ersichtlich wurde. Die Selektivititen waren anfangs
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Haruta und Mitarbeiter erzielten mit mesoporosen Ti-
tansilicat-Triigern'™*? einen ausreichend niedrigen Wasser-
stoffverbrauch sowie eine hohe Ausbeute an Propenoxid
(93 gh™'kgg,. " bei 160°C) und Selektivititen von hoher als
90% zugunsten von Propenoxid bei einem Umsatz von ca.
7% und einem Wasserstoff-Umsatz von 40 % . Diese Ka-
talysatoren hatten zwar eine relativ kurze Lebensdauer,
konnten aber reaktiviert werden und kénnten sich somit auch
fiir eine kommerzielle Verwendung eignen.

Erst kiirzlich wurde Trimethylamin als Gasphasenpro-
motor fiir die Propen-Epoxidierung durch tragerfixierte Ka-
talysatoren ausgemacht.”!! Dies ist eine wichtige Beobach-
tung, da die Epoxidierung von Ethen durch eine komplexe
Mischung von Gasphasenpromotoren stark beschleunigt
wird.

Dass nicht unbedingt H, bei der Epoxidierung von Al-
kenen durch trigerfixierte Gold-Katalysatoren eingesetzt

e Au . .
) ® <110> werden muss, belegt eine Studie von Hughes et al,* derzu-
e ® ° e folge katalytische Mengen an Peroxiden die Oxidation von
® ® L @ ® Alkenen mit O, initiieren. Verschiedenste Substrate zeigen
@ e Y diesen Effekt, und sehr hohe Selektivititen zugunsten des
& . i ® o @ eoO Epoxids wurden mit Cyclohexen, Styrol, cis-Stilben und
o [ Je] @0 e . e N
e o i g $6 8 o Cyclooc':ten beobacht'et.‘ Die Selektivitit hlng stark \.IOIjﬂ Lo-
TO; e 0@ 0 @O0 @0 @0 @ sungsmittel ab, wobei die besten Resultate mit substituierten
<201>® O @ O € O @ O ® O @O Benzolen erhalten wurden. Diese Katalysatoren waren auch
el = = il in Abwesenheit von Losungsmitteln aktiv (Tabelle 3), was
e 0O®O0O@®0Ce®O0®O0®eO0

Abbildung 17. a) TEM-Aufnahme der Au/TiO,-Kontaktfliche und b) ihr
schematisches Diagramm (Lit. [228]).

niedrig, aber vielversprechend, und Fortschritte wurden mit
dem Einsatz verschiedener Titan-haltiger Trager wie TS-1, Ti-
Zeolith B, Ti-MCM-41 und Ti-MCM-48 erzielt.[140-141:222-239]
All diese Studien bestitigen, dass sich Au/TiO,-Kataly-
satoren unter Verwendung von H, als zusidtzlichem Reak-
tanten gut fiir diese Epoxidierung eignen. Viele der frithen
Studien konzentrierten sich auf TS-1 als Tréger, weil bekannt
war, dass dieses Material bei der Epoxidierung von Propen
mit H,0, zu hohen Selektivititen fiihrt.??” Haruta und Mit-
arbeiter fanden allerdings, dass Au/TS-1-Katalysatoren mehr
Propanal als Propenoxid erzeugen.”™ Dagegen zeigten
Moulijn und Mitarbeiter, dass Au/TS-1-Katalysatoren Pro-
penoxid sehr selektiv bilden konnen; die Katalysatoren waren
unter den gewihlten Reaktionsbedingungen stabil.”**! Nach
mechanistischen Studien von Moulijn et al.
wird eine zweizdhnige Propoxy-Spezies als

Zwischenstufe gebildet,?! was von Delgass gungen W22

zusammen mit den niedrigen Reaktionstemperaturen we-
sentlich fiir eine ,,griine* Technologie ist. Die Ausbeuten an
Epoxiden, die unter diesen 16sungsmittelfreien Bedingungen
erhalten wurden, waren dhnlich den mit H, erhaltenen.[*>2¥]

4.2. Oxidation von Alkoholen und Aldehyden

Die Oxidation von Alkoholen und Polyolen zu chemi-
schen Zwischenprodukten ist eine schwierige Aufgabe. Tra-
gerfixierte Platin- und Palladium-Nanopartikel sind effiziente
Katalysatoren fiir die Oxidation von Polyolen, beispielsweise
im Fall von Kohlenhydraten fiir die Oxidation von Glucose zu
Gluconsdure und von Glycerin zu Glycerinsiure. Diese Ka-
talysatoren haben jedoch unter anderem den Nachteil, dass
sie bei komplexen Substraten wenig selektiv sind. Rossi, Prati
und Mitarbeiter haben in ihren wegweisenden Studien de-
monstriert, dass tragerfixierte Gold-Nanopartikel sehr effi-
ziente Katalysatoren fiir die Oxidation von Alkoholen, ein-

Chemie

Tabelle 3: Oxidation von cis-Cycloocten mit molekularem Sauerstoff unter I8sungsmittelfreien Bedin-

und Mitarbeitern bestitigt wurde.?2%?
Besonders die Beladung mit Gold muss fiir
eine hohe Selektivitit und Aktivitit?
genau kontrolliert werden.”! Bei Nor-

mierung auf den Goldgehalt erhélt man bei
200°C fiir 0.01 Gew.-% Au/TS-1-Katalysa-
tor mit einem Si/Ti-Verhéltnis von 500:1 bis
zu 350 gh™! Propenoxid pro Gramm Gold.
In diesen Katalysatoren sind die aktiven
Spezies vermutlich Gold-Spezies mit einem
Duchmesser von deutlich weniger als 2 nm.
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Katalysator TBHP [g] Umsatz [%)] Selektivitat [%)]

OH o (0]

(> " (7 (K e
0]

1% Au/Graphit  0.12 7.9 812 93 4.1 0.5 95.1
1% Au/Graphit  0.02 7.1 79.2 6.8 3.0 0.5 89.5
1% Au/Graphit 0.002 13 82.6 7.4 2.1 0.6 92.7
kein Katalysator 0.008 2.0 Spuren 0.0 0.0 0.0 -
Graphit 0.008 23 Spuren 0.0 0.0 0.0 -

[a] Reaktionsbedingungen: 0.12 g Katalysator, cis-Cycloocten (10 mL, 0.066 mol), 80°C, 24 h unter
Riihren in einem Autoklaven bei 3 bar O,. TBHP = tert-Butylhydroperoxid.
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schlieBlich Diolen, sein kénnen.['>2*2% Sje stellten fest, dass
das Vorhandensein einer Base — die vermutlich fiir die erste
Deprotonierung benotigt wird — die Grundvoraussetzung fiir
eine Aktivitét ist. Im Unterschied dazu sind Pd- und Pt-Ka-
talysatoren im Sauren wie im Basischen wirksam. Die Kata-
lysatoren basierten auf Au/C und setzten eine ganze Reihe
von Substraten um (Abbildung 18). Dies traf auch auf gas-

—4— Propanol-Au/C
— Butanol-Au/C
—&— Ethylenglycol-Au/C
»- Propanol-Pd/C
£~ Butanol-Pd/C

Umsatz / %
3

tih

Abbildung 18. Oxidation von Alkoholen. Reaktionsbedingungen: [Alko-
hol]=0.35m; Alkohol/M =1000 (mol/mol); NaOH =1 Aquiv.;
pO,=3 atm; T="70°C (Lit. [271]).

formige Reaktanten zu, bei denen keine Basenzugabe not-
wendig war.”! Die Studien wurden auch auf die Oxidation
von Zuckern ausgedehnt, wobei eine dhnlich hohe katalyti-
sche Aktivitét fiir die Oxidation von Glucose und Sorbit be-
obachtet wurde.”>*? In einer neueren Untersuchung wurde
iiber die synergistischen Effekte der Zugabe von Palladium
oder Platin zu Au/C-Katalysatoren fiir die selektive Oxidati-
on von D-Sorbit zu Glucon- und Gulonsiure berichtet.”!
Diese Untersuchungen wurden von Carrettin et al. auf die
Oxidation von Glycerin zu Glycerinsdure mit 100 % Selekti-
vitdt durch Au auf einem Graphit als Trdgermaterial mit Di-
sauerstoff als Oxidationsmittel unter vergleichsweise milden
Reaktionsbedingungen ausgedehnt, wobei Ausbeuten von
fast 60 % erhalten wurden.?*! Die Selektivitit hing dabei
stark vom Verhiltnis Glycerin/NaOH ab. Im Allgemeinen
wurden mit hohen NaOH-Konzentrationen au3ergewohnlich
hohe Selektivitdten zugunsten der Glycerinsdure beobachtet.
Senkt man dagegen die Konzentration des Glycerins und
erhoht die Masse an Katalysator und die Konzentration des
Sauerstoffs, fithrt dies zur Bildung von Tartronséure iiber die
Weiteroxidation der Glycerinsdure. Interessanterweise ist
dieses Produkt in Gegenwart des Katalysators stabil. Offen-
bar kann durch sorgfiltige Kontrolle der Reaktionsbedin-
gungen mit 1 Gew.-% Au/C eine 100-proz. Selektivitét fiir
Glycerinsdure erhalten werden. Unter vergleichbaren Be-
dingungen ergaben Pd/C und Pt/C immer zusitzlich zur
Glycerinsdure auch andere C;- und C,-Produkte und insbe-
sondere auch C;-Nebenprodukte. AnschlieBende Studien von
Porta und Prati deckten weitere Aspekte dieser komplexen
Oxidation auf.™ Basheer et al. zufolge kann ein einfacher
Kapillar-Reaktor fiir die selektive Oxidation von Glucose
verwendet werden; damit sind Oxidationen in einem Fluss-

www.angewandte.de

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

A.S. K. Hashmi und G. J. Hutchings

reaktor iiber einem trégerfixierten Gold-Katalysator mog-
lich.

In vielen Studien ist die Triger-Katalysator-Wechselwir-
kung ein entscheidender Faktor fiir die Kontrolle der Reak-
tivitdt. Interessanterweise fanden Rossi und Mitarbeiter, dass
»hackte“ Gold-Kolloid-Partikel sehr effiziente Katalysatoren
fiir die Oxidation von Glucose zu Gluconsiure sind.'*! Die
Anfangsgeschwindigkeiten fiir diese nicht-tragerfixierten
Partikel sind unter gleichen Bedingungen identisch zu denen
bei Verwendung von Au/C; dies bestitigt, dass das Trager-
material bei diesen Oxidationen fiir die Katalysatorakvitidt
nur von untergeordneter Bedeutung ist. Allerdings ist die
Wechselwirkung zwischen Triger und Katalysator fiir die
Katalysatorstabilitdt wichtig. Spiter beobachteten Mertens
et al., dass kolloidales Gold die Oxidation von 1,2-Diolen
katalysiert.”>*? Kiirzlich berichteten Tsunoyama et al. iiber
die Oxidation von Benzylalkohol mit Sauerstoff in wissrigem
Medium durch polymerstabilisierte Gold-Nanocluster.?*!

Einer der wichtigsten Fortschritte auf dem Gebiet der
Alkohol-Oxidation ist Corma und Mitarbeitern zu verdan-
ken:"38 Sje zeigten, dass mit einem Au/CeO,-Katalysator
die selektive Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden und
Ketonen und die Oxidation von Aldehyden zu Carbonséduren
mit O, unter relativ milden, 16sungsmittelfreien und neutra-
len Bedingungen gelingt. Die Selektivitdten und Aktivitdten
waren vergleichbar oder sogar besser als die hochsten fiir
trigerfixierte Pd-Katalysatoren bekannten.” Die katalyti-
sche Aktivitdt wurde der Stabilisierung einer aus O, gebil-
deten reaktiven Peroxy-Zwischenstufe durch den Au/CeO,-
Katalysator zugeschrieben. AnschlieBend fanden Enache
et al., dass die Bildung einer Legierung von Pd mit dem Au
aus Au/TiO,-Katalysatoren die Aktivitat fiir Alkohole unter
losungsmittelfreien Bedingungen um mehr als das 25fache
steigert.” Mit diesen Katalysatoren lassen sich primire
Alkohole und Diole effizient oxidieren, was die Anwen-
dungsbreite der Gold-katalysierten Oxidation weiter vergro-
Bert.

Neuerdings hat sich die Aufmerksamkeit dem Mechanis-
mus der Gold-katalysierten Alkoholoxidation zugewandt,
hauptsichlich fiir homogene Systeme. Das bislang beste mo-
lekulare Modell fiir die Oxidation mit Sauerstoff wurde von
Rossi et al. entwickelt.” Da die Oxidation eines Aldehydes
zur Carbonsdure iiber Aldehyd-Hydrate verlduft, ist es vor-
stellbar, dass auch die Oxidation eines Alkohols analog
vonstatten geht. Basierend auf einer kinetischen Analyse!®
fiir die Oxidation von Glucose zu Gluconsiure,'*"! die z.B.
eine Aktivierungsenergie von 47+1.7kJmol™' aufweist
(dhnliche Werte von 49.6+4.4kJmol™' werden fiir das
Enzym Hyderase erhalten) und eine Reaktion erster Ord-
nung fiir Sauerstoff ist, schlugen die Autoren eine schnelle
Adsorption der Glucose an das Gold vor; der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt wére dann die Oxidation der Glu-
cose durch den in der fliissigen (wéssrigen) Phase gelosten
Sauerstoff. Wasserstoffperoxid konnte detektiert werden,
zersetzte sich aber schnell unter den Reaktionsbedingungen.
Diese Glucoseoxidationen konnen eine Anfangs-TOF von
50120 h™! erreichen.

Eine nachfolgende Untersuchung durch Rossi et al. ergab,
dass diese Reaktionen nicht iiber einen radikalischen, son-
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dern iiber einen Zwei-Elektronen-Mechanismus verlaufen,
der Gluconsidure und Wasserstoffperoxid liefert.”!! Das
Wasserstoffperoxid zersetzt sich wegen des basischen Medi-
ums, ehe es eine Konzentration erreicht, bei der es effizient
mit Sauerstoff als Oxidationsmittel konkurriert. Schema 7
zeigt einen moglichen Mechanismus fiir diese Oxidation.

Jnacktes" Gold

HO HO oH
H (o] ” HO 1
SO%OH HO COH
OH

OH H,0/0,
38 39
~ +H,0
J +Ho T—Hzoz
~ HO-
R_ OH [Au] R_ OH O, R._ OH
H—{! H% HG\! ~ /O’
o O—[Au]- O~ [AUITQ
40 41 42

Schema 7. Mechanistisches Modell fiir die Glucose-Oxidation nach
Rossi et al.

In wissrigem Medium befinden sich die beiden cyclischen
Diastereomere der Glucose (B-D-Glucose, wie in 38 gezeigt)
und die acyclische Aldehydform im Gleichgewicht. Die nu-
cleophile Addition von Hydroxid fiihrt zu 40, das an den
Katalysator adsorbiert wird (41). Danach reagiert Disauer-
stoff mit 40 zum Peroxy-Komplex 42. Das Wasserstoffatom
des koordinierten Aldehyd-Hydrats wird als Proton elimi-
niert, und das Produkt Gluconsdure (39) wird vom Kataly-
sator abgespalten. Als weiteres Produkt wird Wasserstoff-
peroxid freigesetzt.

Wihrend Gold-Kolloide mit einem mittleren Teilchen-
durchmesser von 3.6 nm (Rossis ,,nackte” Gold-Teilchen)!'*!!
an der Grenzlinie zwischen heterogener und homogener
Katalyse liegen, sind die von Shi et al. beschriebenen Gold-
Komplexe fiir die selektive Oxidation von Alkoholen zu Al-
dehyden oder Ketonen 16slich in Toluol.”®? Diese Reaktion
funktioniert selbst mit Luft; beispielsweise wurde mit Ben-
zylalkohol (43) und dem Katalysator 44 (der in situ aus AuCl
und einem anionischen Liganden gebildet wird) durch Gas-
chromatographie ein Umsatz von 100 % und eine Selektivitét
von 99% fir das Produkt Benzaldehyd (45) bestimmt
(Schema 8).

Diese Reaktionen erlauben eine Oxidation mit moleku-
larem Sauerstoff, gelegentlich sogar mit Luft, und bieten
damit schone Beispiele fiir ,,griine” Chemie.

5 Mol-%

iPriPr
/Au\
; :N N: ; 1

irr A A pr

©/\OH @O
Luft, 24 h, Toluol, 90°C

43 45

Schema 8. Homogene Gold-katalysierte Oxidation von Alkoholen nach
Shi et al.
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4.3. C-H-Aktivierung

Die Aktivierung von C-H-Bindungen in Alkanen ist von
immenser wirtschaftlicher Bedeutung. Da sich tragerfixierte
nanokristalline Gold-Katalysatoren fiir die selektive Oxida-
tion von Alkenen und Alkoholen eignen, ist es nicht ver-
wunderlich, dass der Oxidation von C-H-Bindungen beson-
dere Aufmerksamkeit zuteil wird. Bislang stand in diesem
Zusammenhang die Aktivierung von Cyclohexen unter
milden Bedingungen im Mittelpunkt. Einer der derzeit
wichtigsten industriellen Prozesse zur Alkan-Aktivierung ist
die Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexanol und Cyclo-
hexanon, die nach wie vor ein schwieriges Unterfangen ist.**"!
Die aerobe Oxidation von Cyclohexan ist von zentraler Be-
deutung fiir die Produktion von Nylon-6 und Nylon-6,6, deren
Jahresproduktion 10° Tonnen iibersteigt. Der industrielle
Prozess wird bei 150-160°C mit Cobaltnaphthenat als In-
itiator fiir die radikalische Oxidation durchgefiihrt und weist
eine Selektivitdt von 70-85 % bei 4 % Umsatz auf. Bei hohem
Umsatz wird Totaloxidation beobachtet, weshalb der indu-
strielle Prozess fiir niedrige Umsitze ausgelegt ist. Es gibt
natiirlich Bestrebungen hin zu einem effizienteren Prozess,
aber vor dem Hintergrund der momentanen Fokussierung auf
»grine“ Chemie ist das Hauptziel der Entwurf eines Systems
mit 100-prozentiger Selektivitit. Ratnasamy und Mitarbeiter
haben demonstriert, dass homogene ;-oxo-verbriickte Co/
Mn-Cluster sehr selektive Katalysatoren sind,”** allgemein
werden allerdings heterogene Katalysatoren bevorzugt.
Kiirzlich untersuchten Nowotny et al. immobilisierte Cobalt-
Komplexe, die sich jedoch unter den Reaktionsbedingungen
ablosten.”! Thomas und Mitarbeitern zufolge zeigen Mn'"l-,
Co™- und Fe™-substituierte Alumophosphate bei 130°C sehr
hohe Selektivititen.’® Gold-basierte Systeme miissen vor
dem Hintergrund dieser aktuellen Arbeiten diskutiert
werden.

Angeregt wurde der Einsatz von Gold-Katalysatoren fiir
die Oxidation von Cyclohexan von Zhao et al., die zeigten,
dass Gold Cyclohexan bei 150°C aktivieren kann.?*2%! Se-
lektivitdten von ca. 90 % wurden von dem Katalysator Au/
ZSM-5 und mehr als 90 % von Au/MCM-41 erreicht, wobei
allerdings in beiden Fillen eine Induktionsperiode auftrat.
Eine Wiederverwendung dieser Katalysatoren ist moglich,
aber die Aktivitdt nimmt allméhlich ab, und die Selektivitéit
verschiebt sich von Cyclohexanon zu Cyclohexanol. Dies
belegt, dass tragerfixierte Gold-Katalysatoren eine C-H-Ak-
tivierung mit hohen Selektivititen erméglichen — allerdings
erfordern sie Temperaturen von 140-160°C.

Xu etal. untersuchten die Cyclohexan-Oxidation bei
Temperaturen von deutlich weniger als 100°C mit Sauerstoff
als Oxidationsmittel und einem Gold-Katalysator, da bei
diesen Temperaturen hohere Selektivititen zu erwarten
sind.?®! Dabei wurden Au/C-Katalysatoren trigerfixierten
Pt- und Pd-Katalysatoren gegeniibergestellt. Au/C verhielt
sich identisch zu Katalysatoren, die fiir die Epoxidierung von
Alkenen wirksam waren.”” Auch der Einfluss eines Inhibi-
tors (1,4-Difluorbenzol) wurde untersucht. Die fiir Cylohe-
xanon und Cyclohexanol beobachtete Selektivitdt war bei
niedrigem Umsatz sehr hoch, fiel aber bei steigendem Umsatz
und ldngeren Reaktionszeiten rasch ab. Damit verhielten sich
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diese Katalysatoren identisch zu Pt- und Pd-Katalysatoren.
Generell war die Selektivitdt nur abhéngig vom Cyclohexen-
Umsatz (Abbildung 19).

100 ; = :0.25% Au/G
904 e :0.5% Au/G
% A 1% Au/G
80 % ; . v 2% Au/G
L4 o 1% Pd/G
70 < 1%PYG
§ 60 §§ » 5% Pd/G
= ® 5% PG
% 50 3 i * : Au-BI/G
% 404 2 L
30 1 O
Y
201
10
0 T T T T T T T 1
0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0

Umsatz

Abbildung 19. Beziehung zwischen Cyclohexan-Umsatz und der Ge-
samtselektivitit fiir Cyclohexanol und Cyclohexanon; nach 9 h Reakti-
onszeit gesammelte Daten. Gefiillte Symbole reprisentieren die Reakti-
on ohne den Inhibitor 1,4-Difluorbenzol, ungefiillte Symbole reprisen-
tieren die Reaktion in Gegenwart des Inhibitors.

4.4 Die direkte Wasserstoffperoxid-Synthese

Wasserstoffperoxid ist ein bekanntes ,,griines“ Oxida-
tionsmittel, das in groftechnischen Anwendungen wie dem
Bleichen und Desinfizieren weithin genutzt wird. Diese An-
wendungen verbrauchen die Hauptmenge des produzierten
H,0,. Seine Verwendung bei der Produktion von Feinche-
mikalien ist hingegen nur von untergeordneter Bedeutung.
Beispiele hierfiir sind epoxidierte Ole, Catechol, Hydrochi-
non, Peressigsdure und Caprolacton, bei deren Synthese aber
normalerweise nur wenig Wasserstoffperoxid verbraucht
wird. Heute wird Wasserstoffperoxid duch die sequenzielle
Hydrierung und Oxidation eines Alkylanthrachinons herge-
stellt.”’”) Mit der Anthrachinonroute sind jedoch Probleme
verbunden, darunter die Kosten des Chinon-Losungsmittel-
systems und die Notwendigkeit eines periodischen Ersatzes
des Anthrachinons wegen dessen Hydrierung. Zudem ist der
Prozess nur in groBtechnischem Maf3stab wirtschaftlich (4-6 x
10* Jahrestonnen), was den Transport und die Lagerung
konzentrierter ~ Wasserstoffperoxid-Losungen  notwendig
macht, wihrend fiir die Synthese von Feinchemikalien nur
vergleichsweise kleine Mengen auf einmal benétigt werden.
Daher ist die Entwicklung eines neuen, hocheffizienten und
auch in kleinerem Mafstab wirtschaflichen Herstellungspro-
zesses fiir H,O, von groem Interesse.

Die Verwirklichung einer direkten Route fiir die Was-
serstoffperoxid-Synthese durch die Reaktion von Disauer-
stoff und Diwasserstoff wire von groSem Nutzen, da sie die
Maoglichkeit einer Vor-Ort-Synthese in kleinen Mengen zu-
lasst. Augenblicklich gibt es keinen kommerziellen Prozess
fir diese direkte Reaktion, obwohl dieses Ziel mittlerweile
schon seit mehr als 90 Jahren angestrebt wird.?”'?”! Bis vor
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kurzem jedoch war im Hochschulbereich nur ein begrenztes
Interesse an diesem Thema vorhanden. Bis 2002 basierten
alle Untersuchungen auf Pd-Katalysatoren. Da es wichtig ist,
die hochste Geschwindigkeit fiir die Produktbildung zu er-
reichen, wurden in den meisten dieser frithen Studien H,/O,-
Mischungen verwendet, die im Bereich der Explosionsgren-
zen lagen, und Losungen mit mehr als 35 Gew.-% Wasser-
stoffperoxid wurden durch die Reaktion von H,/O, an Pd-
Katalystoren bei erhohtem Druck hergestellt.””®! Das Be-
treiben einer kommerziellen Anlage im Bereich der Explo-
sionsgrenzen ist allerdings dulerst gefiahrlich, weshalb sich
jingere Studien auf eine Reaktionsfithrung mit verdiinnten
H,/O,-Mischungen weit entfernt des Explosionsbereiches
konzentrierten.s2]

Hutchings und Mitarbeiter zeigten als erste, dass Au/
Al,Os-Katalysatoren die direkte Reaktion katalysieren. Ent-
scheidend war die Entdeckung, dass die Geschwindigkeit der
direkten Synthese von H,O, durch Au-Pd-Legierungen auf
Aluminiumoxid-Tragern gegeniiber der mit reinen Pd- oder
reinen Au-Katalysatoren signifikant verbessert wurde.!'s"
Ebenso wie reine Pd-Katalysatoren ergeben die Au-Pd-Le-
gierungen auf Al,O; eine niedrige Selektivitdt bezogen auf
H,, und in diesen ersten Studien konnten nur Selektivitdten
von ca. 14% erreicht werden. Selektivitét ist das Schliissel-
problem dieser Reaktion, vor allem weil unter den Bedin-
gungen, die zur Produktion von Wasserstoffperoxid erfor-
derlich sind, auch 1) seine Zersetzung in Sauerstoff und
Wasser, 2) seine Hydrierung zu Wasser und 3) die direkte,
nichtselektive Bildung von Wasser Kkatalysiert werden
(Schema 9). Diesbeziiglich ist die Selektivitdtskontrolle der
direkten Oxidation von Wasserstoff eine der groften Her-
ausforderungen fiir heterogenkatalytische Reaktionen.

2 H,0

H
2/(Hydrierung
\Zersetzung

H,0 +

H, + 0, — H,0,

', 0,

Schema 9. Reaktionsschema der Wasserstoffperoxid-Synthese.

Haruta und Mitarbeiter®” und Ishihara et al.”” zeigten,
dass Au/SiO,- und Au-Pd/SiO,-Katalysatoren selbst bei nur
10°C noch aktiv sind. Représentative Daten sind in Abbil-
dung 20 aufgefiihrt. Die Autoren schlossen, dass der Aktivi-
tatszuwachs bei Zugabe von Pd zu Gold auf der Aktivierung
des Wasserstoffs beruht. Wenn allerdings zuviel Pd zugegeben
wird, erhoht sich auch die Aktivitét fiir die H,O,-Zersetzung,
und weniger H,O, wird erhalten.

Nach Hutchings und Mitarbeitern lésst sich die Selekti-
vitdt fiir die H,-Nutzung mithilfe von Fe,O; und TiO, als
Triigermaterial erheblich verbessern.’”?" Tatsichlich kann
bei kurzen Reaktionszeiten die Selektivitdt der Reaktion von
mit CO, (95 Vol.-%) verdiinnten H,/O,-Mischungen (1:1,
5Vol.-%) mehr als 95% betragen (Tabelle 4). Sehr hohe
Reaktionsgeschwindigkeiten wurden mit nichtcalcinierten
AuPd/TiO,-Katalysatoren beobachtet (Tabelle 5), die aber
wihrend der Reaktion sowohl Au als auch Pd verlieren und
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Abbildung 20. Auswirkung von Additiven auf die H,0,-Menge bei der
direkten Oxidation von H, auf einem Au/SiO,-Katalysator. (10°C, H,/
0,=1:6, W/F=4 g Katalysator hmol™).

Tabelle 4: Der Einfluss der Reaktionszeit auf den H,-Umsatz und die
Selektivitit fiir die Wasserstoffperoxid-Synthese.?!

t Prod.b! H,-Umsatz Sel. fur H,0, Ausb. an H,0,
[min] [%] [%] [%]
5 114 8 93 7.6
30 66 44 60 26.4
120 17 93 29 27.6

[a] Katalysator: 2.5% Au, 2.5% Pd/TiO, (20 mg), bei 400°C calciniert.
[b] Produktivitit in mol H,0, h™" kgy., .

Angewandte

reicher Kern und eine Palladium-reiche Hiille vorliegen.
Daraus wurde geschlossen, dass Au als elektronischer Pro-
motor fiir die Pd-reiche Oberfliche der Au-Pd-Nanokristalle
wirkt (Abbildung 21).

| S |

80 nm 80 nm

80 nm

Abbildung 21. Das ADF-STEM-Bild eines bei 400°C calcinierten Kataly-
sators mit 2.5 Gew.-% Au und 2.5 Gew.-% Pd auf TiO, zeigt grofie Le-
gierungsteilchen (a); Au-M,-XEDS-STEM-Bild (b), Pd-L,-XEDS-STEM-
Bild (c); wie die STEM-Farbskalierung zeigt, scheint das Pd-Signal eine
gréRere Fliche einzunehmen als das Au-Signal; blau Au, griin Pd, rot
Ti. XEDS =X-ray energy dispersive spectroscopy.

5. Nucleophile Additionen an
7-Systeme

Tabelle 5: Der Einfluss von Katalysator-Calcinierung und/oder -Reduktion auf die H,0,-Synthese.l!

Katalysator Vorbehandlung Prod.t! H,0, H,-Umsatz H,0,-Umsatz Die Koordination von kumu-
(Gew.-%)  [%] [%] lierten, konjugierten und isolierten
2.5% Pd/TiO, Luft, 25°C %0 0.180 38 48 C-C-Doppel- und C-C-Dreifach-
5% Pd/TiO, Luft, 25°C 173 0.346 86 40 bindungen an Gold-Komplexe ak-
2.5%Au-2.5%Pd/TiO, Luft, 25°C 202 0.404 46 89 tiviert diese sehr effizient fiir den
59 Pd/TiO, Luft, 200°C, 3h 99 0.198 42 47 Angriff eines Nucleophils. Auch die
25%Au25%Pd[TiO;  Luft, 200°C,3h 124 0.248 34 73 C-O-Doppelbindungen in Carbo-
2.5%Pd/TiO, Luft, 400°C,3h 24 0.048 19 25 .. L .
5% Pd/TiO, Luft, 400°C,3h 31 0.062 29 21 nylgruppen konnen fiir die Additi-
2.5%Au-2.5%Pd/TiO,  Luft, 400°C,3h 64 0.128 21 61 on eines Nucleophils aktiviert
2.5%Au-2.5%Pd/TiO,  Luft, 400°C, 3 h 32 0.064 n.b. n.b. werden. Bei den weitaus meisten

+ H,, 500°C

Reaktionen finden Alkine als Sub-

[a] 30 min Reaktionszeit; 10 mg Katalysator; n.b. nicht bestimmt. [b] Produktivitit in mol H,0, h™'

kgKaL k .

daher nicht wiederverwendet werden konnen. Wird der Ka-
talysator vor dem Gebrauch bei 400 °C calciniert, erhilt man
dagegen sehr stabile, wiederverwendbare Katalysatoren.
Strukturelle Untersuchungen an diesen stabilen und aktiven
Katalysatoren mit XPS und TEM ergaben, dass ein Gold-
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strate Verwendung,”*!! Alkene sind
erst kiirzlich populdrer geworden,
und Allene werden nach wie vor
selten genutzt. Die meisten Vor-
schldage fiir Mechanismen sind zu-
mindest durch Markierungsexperimente untermauert, selte-
ner durch andere experimentelle Befunde; ein wichtiger
Aspekt ist die Abwesenheit paramagnetischer Spezies, die
eine bequeme Reaktionsverfolgung per NMR-Spektroskopie
ermoglicht. Trotzdem gibt es fiir die meisten der weiter unten
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vorgestellten Zwischenstufen keinen direkten Beweis; sie
werden dennoch gezeigt und sollen dem Leser helfen, die
Substrat/Produkt-Beziehung zu erkennen, und Ahnlichkeiten
zwischen den Reaktionen aufzeigen. Wahrend die Strukturen
der Prékatalysatoren bekannt sind, ist in den meisten Féllen
unklar, wie die eigentlich aktive Spezies aussieht — deshalb
wird ein allgemeines Fragment eines Gold-Komplexes,
»[Au]“, bei den Reaktionsgleichungen in diesem Abschnitt
als Symbol fiir die unbekannte aktive Spezies verwendet. Zur
Wahrung der Elektroneutralitdt trigt ,,[Au]“ gelegentlich
eine negative Ladung; wenn das zugehorige Gold-Komplex-
Fragment kationisch ist, wire diese Spezies letztlich neutral.
Die meisten Reaktionen tolerieren sowohl Sauerstoff als auch
azide Protonen; somit muss weder unter Luft- noch unter
Feuchtigkeitsausschluss gearbeitet werden, was ein sehr
wichtiger Aspekt ist. In den meisten Fillen sind die Gold-
Katalysatoren deutlich aktiver als verwandte, dieselbe Re-
aktion katalysierende Komplexe anderer Ubergangsmetalle
(falls letztere iberhaupt existieren). Nur wenige hier zitierte
Literaturverweise sind vor dem Jahr 2001 publiziert worden,
was das exponentielle Wachstum auf diesem Gebiet ver-
deutlicht.?®

5.1. Einfache Nucleophile ohne konjugierte Mehrfachbindungen

In diesem Abschnitt wird der einfachste Fall einer nu-
cleophilen Addition an C-C-Mehrfachbindungen in einem
organischen Substrat 46 besprochen. Zuerst wechselwirkt der
Gold-Katalysator mit dem m-System des Substrats und bildet
die Zwischenstufe 47, worauthin das Nucleophil angreift
(Schema 10). Es gibt viele Hinweise darauf, dass das Nu-

vag A
R——R R———R
46 a7
l+Nu*

R H +H" R [AU
Nu R -[AU Ng R
49 48

Schema 10. Aktivierung von C-C-Mehrfachbindungen als das wichtigs-
te Reaktionsprinzip der homogenen Gold-Katalyse.

cleophil und der Gold-Substituent diastereoselektiv in einer
anti-Addition 48 liefern. Mit Norbornenen ist aber auch ein
Fall einer syn-Addition bekannt.’® Zum Schluss setzt die
Organogold-Zwischenstufe 48 durch eine Protodemetallie-
rung das Additionsprodukt 49 frei.

5.1.1. Reaktionen mit Alkinen

Die ersten Experimente auf diesem Gebiet wurden be-
reits 1976 von Thomas et al. durchgefiihrt.*®! Sie untersuch-
ten die Reaktion von Alkinen wie 50 mit Tetrachloridogold-
sdure in wassrigem Methanol und beobachteten die entspre-
chenden Ketone (Markownikow-Regioselektivitit der Ad-
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dition; wie 51) als Hauptprodukte, begleitet von kleinen
Mengen (weniger als 5 % ) des Methylvinylethers (wie 52) und
des Vinylchlorids (wie 53) [GL. (8)]. In dieser bedeutenden

— 7 Mol-% H[AuC,]
Y/

O
MeOH/H,0 C \

50 51 (38%)

OMe
- O~ ®

52 (< 5%)

53 (< 5%)

Publikation wurde bereits iiber Produkttypen berichtet, die
spater in der Gold-Katalyse sehr wichtig werden sollten. Al-
lerdings erkannten die Autoren das Potenzial ihrer Entde-
ckung nicht: Sie setzten die Forschungsarbeiten nicht fort und
bezeichneten die Reaktion mit H[AuCl,] zudem als ,,Gold-
(II)-Oxidation* — obwohl z.B. die Reaktion mit Ethinyl-
benzol (50) fast eine Wechselzahl von sechs (,,570% Aus-
beute*) erreichte und somit klar war, dass die Gold-Spezies
ein Katalysator und nicht ein stéchiometrisches Oxidations-
mittel war.

1985 erkannte Hutchings, dass die Katalyseeffizienz der
Hydrochlorierung von Ethin (54) zu Vinylchlorid (55)
[GL. (9)], eines sehr wichtigen industriellen Prozesses, mit

tragerfixiertes Au H
= ~ ©)
HCl cl
54 55

dem Standard-Reduktionspotential des trigerfixierten Me-
tallkations korreliert."”¥ Dies war der Ausgangspunkt fiir
die Entdeckung, dass Gold(III) der aktivste Katalysator fiir
diesen Prozess ist.

Die Gold-katalysierte intramolekulare Addition von
Aminen wurde zuerst von Utimoto et al. beschrieben.” Sie
untersuchten die Hydroaminierung von Alkinen. Zuné&chst
wird dabei ein Enamin gebildet, das anschlieend zum ther-
modynamisch stabileren Imin-Tautomer isomerisiert. Uti-
moto et al. verwendeten Natriumtetrachloridoaurat als Ka-
talysator und benétigten mit 5 Mol-% vergleichsweise hohe
Katalysatormengen. Ein typisches Beispiel ist die Umsetzung
von 56 zu 57 [Gl. (10); Pent =Pentyl]. Spiter fanden Miiller
etal., dass mit nur 1 Mol-% des kationischen [AuClI(tri-

5 Mol-% Na[AuCl,]

H,N
Pent—

N (10)
MeCN
Pent

56 57 (100%)
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phos)](NOs),-Katalysators fiir verwandte Substrate eine
quantitative Umwandlung mit einer Anfangs-TOF von
212 h™! erreicht werden kann (triphos = 1,1,1-Tris(diphenyl-
phosphanylmethyl)ethan).?*!

In ihren ersten Arbeiten beobachteten Utimoto und
Fukuda,”*" dass bei Verwendung von Na[AuCl,] Alkohole
und Wasser als Nucleophile bei der Gold-katalysierten Re-
aktion mit Alkinen wirken konnen; ein spiteres Beispiel
dafiir stammt von Arcadi et al.®®! 1998 berichteten Teles
et al., dass mit kationischen Gold(I)-Phosphankomplexen
sehr hohe Aktivititen (TON bis zu 10°, TOF bis zu 5400 h™')
fiir die Addition von Alkoholen an Alkine méglich sind.'”) Zu
diesem Typ kationischer Komplexe zéhlen nach wie vor die
am meisten genutzten homogenen Gold-Katalysatoren. Be-
sonders [Au(PPh;)" X | wurde von vielen der in diesem Ab-
schnitt zitierten Autoren verwendet. Der Gebrauch von CO
als Coligand ermoglichte es Hayashi et al., die Aktivitit des
Katalysators von Teles et al. sogar zu verbessern; sie erzielten
eine TOF von 15600 s~

Die Addition von Alkoholen an Alkine ist ein Bench-
mark-Test fiir neue Katalysatoren geworden. Gold(I)-Kom-
plexe heterocyclischer Carbene wurden von Raubenheimer
et al.,” metallorganische Gold-Komplexe von M. Laguna
et al.,”™ N-heterocyclische Carbene von Herrmann et al.?*
und Phosphan-Komplexe mit Carboxylat- und Sulfonat-Ge-
genionen von Schmidbaur et al.® untersucht. Fiir Gold-
Alkinylphosphan-Komplexe wurde von Laguna et al.?® auch
iber eine nucleophile Addition an die C-C-Dreifachbindung
berichtet, aber es gab keinen Hinweis fiir eine Beteiligung der
Gold-Spezies als Katalysator; wie bei der klassischen Reppe-
Vinylierung war das Alkoholat das Nucleophil.

Fiir intramolekulare Varianten der Alkohol-Addition
sind mehrere Beispiele bekannt. Zunéchst zeigten Hashmi
et al., dass (Z)-3-Ethinylallylalkohole 58 effizient zu Furanen
60 iiber die Zwischenstufe 59 cyclisieren, die dann zum ther-
modynamisch stabileren Heteroaren Furan tautomerisiert
[GL. (11)].* Liu et al. weiteten diese Methode auf die dia-

R5 R4
(@) 3
fur R #H )R
RS R1 /
R* R2 59
HO . 0.1 Mol-% AuCl;
e » (11)
RZ
[e) 3
58 far R® = H ﬁ R
R1
R 60

stereoselektive Synthese von Alkylidendihydrofuranen 59
aus (fiir den Fall R’ ungleich H kann keine Tautomerisierung
stattfinden).*!

Mit zwei passend positionierten Hydroxygruppen, wie in
61, erhielten Genét et al. bicyclische Ketale 62 [Gl. (12)]. **
Dieses Beispiel illustriert, dass bei diesen Reaktionen das
Styrol-artige Alken in der anderen Seitenkette, das den glei-
chen Abstand zur Hydroxygruppe hat, nicht mit dem Alkin
konkurriert.
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Ph
OH 5 Mok% AuC

OH (12)

Ph
E\_&
MeOH, RT d

61 62 (99%)

Die Kombination einer Cyclisierung zu einem Enolether
mit anschlieender Prins-Cyclisierung, die das bicyclische 64
mit seinem achtgliedrigen Ring aus dem offenkettigen 63
erzeugt [GI. (13)], wurde von Barluenga et al. veroffent-

=
=
N 2 Mol-% AuCl,
HO MeO: (13)
= MeOH, RT
63 64 (94%)

licht.® Weitere aktuelle Beispiele zur Gold-katalysierten
Addition von Alkoholen an Alkine stammen von Floreancig
und Jung®®! (Addition von Wasser: Wessig und Teubner®}).

Durch Kombination einer massenspektrometrischen mit
einer theoretischen Studie fanden Schwarz et al.,’? dass die
Reaktion in der Gasphase nicht abléduft, was darauf schlieen
lasst, dass eine Losungsmittel-assistierte Protonenwanderung
entscheidend ist.

Fiir Aniline fiihrt die intermolekulare Reaktion ebenfalls
zu sehr guten Resultaten. Mit nur 0.2 Mol-% eines Gold(I)-
Katalysators konnten von Tanaka et al. bis zu 98 % Ausbeute
des entsprechenden Amins isoliert werden.™ Zu 60 analoge
Produkte wurden von Dyker etal. hergestellt. Die Aus-
gangsverbindung 65 wurde dabei durch eine Ugi-Vierkom-
ponentenreaktion aufgebaut, und die Cyclisierung lieferte die
Produkte sowohl der 5-exo-dig-Cyclisierung (66) als auch
einer 6-endo-dig-Cyclisierung (67); der zweite Reaktionspfad
ergab ausschlieBlich das gezeigte Diastereomer [GI. (14)].5%

MeO,C_
o )
\ N
3 7LN \ / Ph
MeO,C—\ Ph H
O NH
// 3Mok% Aucl, 66 (38%)
* (14)
NH MeCN, 80°C \
eh MeO,C—  Ph
65 o N

67 (35%)

Die intramolekulare Addition von Carbonsduren fiihrt zu
Lactonen. Genét et al. erhielten gute Ausbeuten bei der
AuCl-katalysierten Umsetzung."”! Selbst bei Gegenwart
einer Styryl-Seitenkette wie in 68 konkurrierte das aktivierte
Alken nicht mit dem Alkin (beide Gruppen befinden sich im
gleichen Abstand zur nucleophilen Gruppe), und 69 ist das
einzige Produkt [GI. (15)].
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S \ 10 Mok% AUCl; o, O s N
' oTBS _ oTBS
CH,Cl, RT

Ph Ph
0 P\
A\ 5 Mol-% AUCI
HO o) (15)
=/ co,Me MeCN, RT CO,Me
68 69 (90%)

Anstelle einer freien Sdure konnen auch tert-Butylester
verwendet werden. Shin und Kang haben dies fiir Homo-
propargylcarbonate demonstriert, deren freie S&ure nicht
stabil wire, die tert-Butylcarbonate aber schon.*™! AuCl; und
Gold(I)-Katalysatoren sind fiir diese Reaktionen aktiv und
fithren letztlich zu -Hydroxyketonen.

Reetz und Sommer untersuchten die intermolekulare
Hydroarylierung von Alkinen wie Phenylacetylen, in deren
Fall eine Kombination von AuCl; und AgSbF, optimal war,
und von Propiolsdureethylester, wo Gold(I)-Katalysatoren
die besten Resultate ergaben.”™ He und Shi konnten unter
l6sungsmittelfreien Bedingungen hohe Ausbeuten erzie-
len.B%! Eine vergleichbare Untersuchung deckte verschiede-
ne Heterocyclen und Gold(IIT)-Katalysatoren ab.*”! Intra-
molekulare Gold(I)-katalysierte Varianten wurden von
Echavarren et al. entwickelt.”! Indole als intramolekulare
Partner ermoglichten die Bildung von achtgliedrigen Ringen.
Diese bilden sich durch eine 7-endo-dig-Cyclisierung, gefolgt
von einer Ringerweiterung (einer 1,2-Verschiebung), und
nicht durch eine direkte 8-endo-dig-Cyclisierung.**!

B-Ketoester konnen ebenfalls als Nucleophile fungieren.
Sowohl die 5-exo-dig- als auch die 5-endo-dig-Cyclisierung
wurden von Toste et al. entwickelt,”'” darunter sogar eine
Palladium-katalysierte enantioselektive Variante dieser Re-
aktion.

5.1.2. Reaktionen mit Allenen

Allene sind die anspruchsvollsten Substrate fiir Additi-
onsreaktionen. Chemoselektivitit, Diastereoselektivitit, Re-
gioselektivitdt und Positionsselektivitdt sind hier alle rele-
vant.P!!

Nachdem Hashmi et al. demonstriert hatten, dass nu-
cleophile Angriffe von zu Allen-Einheiten benachbarten
Carbonylsauerstoffatomen gelingen (siche Abschnitt 5.2),
untersuchten Krause und Hoffmann-Roder die Cycloisome-
risierung von Allenylcarbinolen wie 70 zu 2,5-Dihydrofura-
nen 71, die mit guter Diastereoselektivitit verlduft [Gl. (16);

o)

(16)

70 71 (77%, d.r. 94:6)

TBS = tert-Butyldimethylsilyl].*'?! Zwar sind diese Reaktio-
nen auch mit einem sauren Katalysator durchfiihrbar, im Fall
sdurelabiler Substrate werden allerdings nur mit AuCl; gute
Ausbeuten der gewiinschten Heterocyclen erhalten.

Hashmi et al. fanden Hinweise auf eine In-situ-Reduktion
von AuCl.P" Mit disubstituierten Allenylcarbinolen vom
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Typ 72 wurden unter Ausschluss anderer Oxidationsmittel die
Produkte einer oxidativen Dimerisierung (73) in Ausbeuten
erhalten, die mit der Menge an AuCl; korrelierten [Gl. (17)].

o. R
AuCly R

an
MeCN, RT =

R
72 RO 73

Verschiedene verwandte Amine konnen ebenfalls cycli-
siert werden. Wihrend freie Aminogruppen zu einer Reak-
tionszeit von einigen Tagen fiihren, ist mit Sulfonamiden
sowie der Acetyl- oder fert-Butoxycarbonyl(Boc)-Schutz-
gruppe eine schnelle Umsetzung moglich (mit den beiden
zuletzt genannten ist die Diastereoselektivitit jedoch nied-
rig).P" Ohno, Tanaka etal. haben kiirzlich gezeigt, dass
Sulfonamide auch in Abwesenheit jeglichen Ubergangsme-
talls mit Kaliumcarbonat in DMF cyclisieren.’"! Lee et al.
haben diese Gold-katalysierte Methode zur Synthese bicy-
clischer B-Lactame genutzt.’'®l Nach Yamamoto und Nishina
ist die intermolekulare AuBr;-katalysierte Addition von
Anilinen an chirale Allene wie 74 mit einem hocheffizienten
Chiralitédtstransfer von axialer zu zentraler Chiralitdt und
einer hohen Regioselektivitit verkniipft [Gl. (18)].F!

NHPh

10 Mol-% AuBr,
A (18)

Ph/_ _\

(-)-74 (94% ee)

THF, 30°C Ph
2 Aquiv. PhNH, 75 (68%, 88% ee)

In einer eindrucksvollen Untersuchung demonstrierten
Krause und Morita nun, dass selbst Allenylthiocarbinole zu
2,5-Dihydrothiophenen cyclisiert werden konnen.’'® Die
besten Resultate wurden dabei mit AuCl in CH,Cl, erzielt. 76
lieferte so 77 mit ausgezeichneter Diastereoselektivitét
[GL (19)].

HS
—/ 5 Mol-% AuCl ) ,,,,, S
W, ogn ———————~ _/ OBn (19)
CH,Cl,, 20°C
76 (d.r. 95:5) 77 (86%, d.r. 95:5)

5.1.3. Reaktionen mit Alkenen

Wiederum waren es Thomas et al., die 1976 Pionierar-
beiten mit Alkenen und stochiometrischen Mengen an Gold
durchfiihrten.®" Gold war hier, anders als in den in der
Einleitung zu Abschnitt 5.1.1. diskutierten Experimenten von
Thomas et al., wirklich ein Oxidationsmittel — die Art der
Produkte rechtfertigt allerdings die Annahme eines nucleo-
philen Angriffs auf ein an Gold(III) koordiniertes Alken als
ersten Schritt.

Vierundzwanzig Jahre spéter berichteten Hashmi et al.
iiber die erste intramolekulare Addition einer Hydroxy-
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gruppe an ein aktiviertes Alken 79 zum Spirocyclus 80
(Schema 11).%1 In der gleichen Publikation wurde die Hy-
droarylierung von a,-ungesittigten Alkenen 82 durch
Furane 81 beschrieben (Schema 12). Dabei sind zwei Reak-

o
W o
1 Mok-% AuCl W,
7
= OH
MeCN o
OH 78 79 80

Schema 11. Erstes Beispiel einer Gold-katalysierten Addition von Alko-
holen an Alkene.

— 0]
X0+ f
81 82

1 Mol-% AuCl,
MeCN, 20°C

[Au]”
\_ o +82 oder
+ H-
83
(0] 0]
- [Av]
= A T o= H
X0 X0
85 86

Schema 12. Zwei mégliche Zwischenstufen, 83 oder 84, der Gold-kata-
lysierten Hydroarylierung mit Furanen.

tionspfade denkbar: entweder die Aktivierung der Alkene
und eine Friedel-Crafts-artige elektrophile Substitution (84;
das elektronenreiche Aren wiirde hier als Nucleophil rea-
gieren) oder eine direkte Aurierung des Furans (83; solche
Aurierungen wurden bei Untersuchungen zu stéchiometri-
schen Reaktionen von Kharasch und Beck™ sowie von
Fuchita et al.’*!l beobachtet), gefolgt von einer 1,4-Addition
an das Enon. In beiden Fillen entsteht die gleiche Zwi-
schenstufe 85, die durch Protodesaurierung in das Produkt 86
tiberfiihrt wird; ungeséttigte Produkte und eine Reduktion
des Gold-Katalysators durch eine 3-Wasserstoffeliminierung

2.5 Mol-% AuCl,
7.5 Mol-% AgOTf

@ N

87 88 89

OH 40-45°C

Schema 13. Anellierung mit 1,3-Dienen und Phenolen nach Li et al.
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werden nicht beobachtet. Auch andere elektronenreiche
Arene werden bei dieser Reaktion umgesetzt.*?

Vergleichbare Organogold-Verbindungen von Furan
wurden von Schmidbaur et al. beschrieben.?! Das Konzept
einer direkten Aurierung elektronenreicher Arene wurde von
He und Shi im Rahmen der Untersuchung Gold(III)-kataly-
sierter Reaktionen von Sulfonaten primirer Alkohole mit
Donor-substituierten Benzolen bestitigt (eine dhnliche Un-
tersuchung beschreibt die intramolekulare Reaktion von
Arenen mit Epoxiden).l>¥4 Pyrrole sind so nucleophil, dass
die Reaktionen schwer zu kontrollieren sind — in insgesamt
unselektiv verlaufenden Reaktionen dominiert hier oft eine
zweifache Addition; Indole ergeben hingegen eine hochse-
lektive Mono-Hydroarylierung.*>=?"l Dies trifft auch auf 7-
Azaindole®™” und Benzofurane zu.’" Kobayashi et al. ent-
deckten, dass AuCl; der aktivste Katalysator fiir die Aza-
Michael-Reaktion von Enonen mit Carbamaten ist."*

In einer bedeutenden Publikation berichteten He und
Yang, dass selbst die intermolekulare Addition von schwa-
chen Nucleophilen wie Phenolen und Carboxylaten an
nichtaktivierte terminale Doppelbindungen durch 5 Mol-%
[AuCI(PPh;)[/AgOTf in Toluol bei 85°C katalysiert wird.!'¥
Li etal. iibertrugen diese Methode auf 1,3-Diene 87 und
fanden mit Phenolen 88 eine Annelierung zu 91
(Schema 13).%! Dabei wurde eine Mischung beider Diaste-
reomere des Produkts gebildet. Es ist unbekannt, ob wie in 89
die C-C- oder wie in 90 die C-O-Bindung zuerst gebildet wird.

Bei der Reaktion der Bis(u-ox0)-Gold(IIT)-Komplexe 92
mit Norbornen (93) konnten Cinellu et al.®* das erste und
bislang einzige metallorganische Analogon einer Zwischen-
stufe einer Gold-katalysierten Reaktion isolieren, in diesem
Fall der Gold-katalysierten Addition von Wasser an ein
Alken (Schema 14). Das Auraoxetan 95 konnte vom Alken-
komplex 94 abgetrennt und zweifelsfrei mittels Rontgen-
kristallstrukturanalyse charakterisiert werden. In einer sto-
chiometrischen Reaktion lieferte es das Epoxid 96.

Erst kiirzlich wurden Gold-Katalysatoren zur Hydroami-
nierung von Alkenen eingesetzt. He et al. beschrieben die
intermolekulare Addition von Sulfonamiden an nichtakti-
vierte Alkene mit 5 Mol-% [AuCl(PPh;)]/AgOTf in Toluol
bei 85°C™! und die intermolekulare Hydroaminierung von
1,3-Dienen mit 5Mol-% [Au(OTf)(PPh;)] in 1,2-Dichlor-
ethan (DCE) bei Raumtemperatur,”™ wiederum mit Sul-
fonamiden, aber auch mit der pridparativ viel niitzlicheren
Carbobenzoxy(Cbz)-Schutzgruppe. Die zuletzt genannte
Reaktion fiihrte regioselektiv zu den geschiitzten Allylami-
nen 98, und nur ein kleiner Uberschuss (1.2 Aquiv.) des Diens
87 war fiir eine selektive Monoaddition notwendig [Gl. (20)].
Gleichzeitig publizierten Widenhoefer und Han**! die in-
tramolekulare Hydroaminierung isolierter Alkene, wieder

oder Q _—

0,
g o 91 (71%)

synlanti = 3:1
90
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2+

N N~

7N, On 5 PET

PLUNYLTSY [PFel
\\ R\ \I

+

e
/N\Au
/N/
\I 9

R = Me, iPr, Neopentyl, 2,6-(H;C)CgH; [

Schema 14. Erstes metallorganisches Analogon einer Zwischenstufe Gold-katalysierter Reaktionen nach

A7 | O
/ 93 _N

MeCN, H,O, RT

92

% oy 7 *7

Cinellu et al.

8090

mit Cbz-geschiitzten Aminogruppen, bei 60-100°C in
Dioxan; 5Mol-% eines Gold(I)-Phosphan-Komplexes
wurden verwendet. Fiir die Addition von Aminen und Al-
koholen an Alkene werden vergleichbare Resultate mit Tri-
fluormethansulfonsiure erhalten.**!

(7)) + vanowz

87

5 Mol-% [Au(OTf)(PPh;)]

(20)

Cbz
/

98 (87%)

DCE, RT
97

Bei einer C-C-Kupplung konnten 1,3-Dicarbonylverbin-
dungen an aktivierte Alkene in Styryl-Resten, Norbornenen
und Enolethern addiert werden.*

5.2. Konjugierte Nucleophile

Von der ersten Reaktion dieses Typs, der Cycloisomeri-
sierung von Allenylketonen 99, berichteten Hashmi et al."!
Hier stellt das Carbonylsauerstoffatom ein intramolekulares
Nucleophil dar, das zu einer Zwischenstufe 100 vom Whe-
land-Typ fiihrt. Das Produkt 101 wird durch Aromatisierung
zu 102 durch Abspaltung eines Protons und anschliefende
Protodesaurierung gebildet (Schema 15). Die Furane konnen
geméil der im Abschnitt 5.1.3 beschriebenen Transformation
von 81 zu 86 ein zweites Mal mit dem Allenylketon reagieren.
Propargylketone liefern ebenfalls die Furane, wobei der
Gold-Katalysator hochstwahrscheinlich zunédchst die Tauto-
merisierung zum Allenylketon initiiert.

Che et al. untersuchten Gold(III)-Porphyrinkomplexe zur
Cycloisomerisierung von Allenylketonen zu Furanen bei
60°C in Gegenwart von Trifluoressigsdure und erreichten
eine TON von 8300.7* Diese Komplexe sind auch fiir die
Hydroaminierung und die Wasseraddition an Phenylacetyle-
ne aktiv. Aus der Tatsache, dass sie tiberhaupt reagieren,
ergibt sich die Frage nach dem Koordinationsmodus des
Alkins — eine normale quadratisch-planare vierzihnige Ko-
ordination des Porphyrins wiirde keinen freien Koordinati-
onsplatz mehr fiir das Substrat {ibrig lassen.
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o+ Gevorgyan et al. beobachteten zwei
Konstitutionsisomere des Furans, 107 und
108, als sie das Bromallenylketon 102
einsetzten (Schema 16).”*!  Je nach
Oxidationsstufe des Gold-Zentrums do-
minierte eines der Produkte, was durch
die hohere Oxophilie von Gold(III) er-
_ klart wurde (Zwischenstufen 103 und
105), wihrend Gold(I) carbophiler ist
(Zwischenstufen 104 und 106).

Eng verwandt mit den Reaktionen
dieser Allenylketone sind die Reaktionen
von Allencarbonsiure-tert-butylestern.
Der einleitende Cyclisierungsschritt ist
der gleiche — ein nucleophiler Angriff
durch die Carbonylgruppe —, aber danach
wird die tert-Butylgruppe eliminiert und
ein Butenolid gebildet.’"!

[PFe]”

[PFe]”

5

0 0.1 Mol-% AuCl, H o r
=.= MeCN, RT _
[Au]
99 } 100
|-
O R _p O__R
A/l R )
T [AY]
102 - 101

Schema 15. Cycloisomerisierung von Allenylketonen.

F.}CBH17

Br
102
Ve N
_ . ]
A o
}c H }C‘*H”
o M7 Voo
/ Br (aAu}
Br
103 104
l /[Au'”]_ ¢
O
I =
"/ -
Br+ 105 [AU] 106

- !
BreON ~CgHyy
W

108
5%

99%

107
95%

1%

AuCl,
[AUCIEtP)]
Schema 16. Einfluss der Oxidationsstufe des Gold-Katalysators auf die

Chemoselektivitit der Allenylketon-Cycloisomerisierung.
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Experimente von Larock et al.’®! lassen darauf schlieBen,
dass die Reaktion von 2-Alkinyl-2-alkenonen 109 mit AuCl,
(Schema 17) einem &dhnlichen wie dem von Hashmi et al. fiir

O

1 Mol-% AuCl;

Ph——=

Ph—157
[Au]

CH,Cl,, RT

1.5 Aquiv. MeOH
109

N
m

T [AY]

113 (88%
N (88%)

Schema 17. Furane aus 2-Alkinyl-2-alkenonen 109.

die Allenylketone 99 vorgeschlagenen Mechanismus folgt.!™!

Der Katalysator koordiniert an das Alkin (110), wonach das
Carbonylsauerstoffatom als intramolekulares Nucleophil an-
greift, was direkt zum Furylkation 111 fiihrt. Dieses addiert
dann in einer intermolekularen Reaktion Methanol und lie-
fert schlieBlich 113 als Endprodukt. Andere Alkohole, elek-
tronenreiche Arene oder 1,3-Dicarbonylverbindungen
konnen ebenfalls als externe Nucleophile wirken.
Yamamoto et al. untersuchten die Reaktionen von ortho-
Alkinylbenzaldehyden 114 in DCE (Schema 18).”*") Ein ver-
gleichbarer nucleophiler Angriff des Carbonylsauerstoff-
atoms wie bei den zuvor genannten Reaktionen fiihrt zu-
nédchst zu den Pyrylium-Zwischenstufen 115, die bereitwillig
eine intermolekulare [4+2]-Cycloaddition mit Alkinen zur
Zwischenstufe 116 eingehen; anschlieend liefert eine Ring-
offnung 117. Dieser Mechanismus wurde durch eine theore-
tische Arbeit von Straub bestitigt,”*"! der dabei eine #hnliche
Gesamtbarriere fiir AuCl und AuCl; als Katalysatoren fand.

o= .
3 Mol-% AuCl =
Rl \ o AU R\
= DCE, 80°C
“[Ad]
114 115
le — R3
RS
2
+o‘\ R
O n
. “[Aul
17 116

Schema 18. Synthese von Acylnaphthalinen 117 nach Yamamoto et al.
=Alkyl, R% R*=Alkyl, Aryl, Trimethylsilyl, CO,Et.
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Yamamoto et al. berichteten auch, dass AuBr; ein reaktiverer
Katalysator fiir diese Umsetzung ist.?*!]

Dyker et al. wendeten diese Methode auf elektronenrei-
che Alkene an;*? so wurde aus Benzofuran (118) und 119 in
Gegenwart von Wasser das anellierte 120 mit exzellenter
Regio- und Diastereoselektivitit erhalten [Gl. (21)]. Yama-
moto et al. verwendeten auch Enole als Abfinger fiir die
Pyryliumionen.B*!

O
y +
Ph—=

118
119

3 Mol-% AuCl; | MeCN, H,0, 80°C 21)

120 (61%)

Zur Totalsynthese von Heliophenanthron starteten Dyker
et al. mit einem Diin-Substrat und nutzten ein intramolekular
angebotenes Alkin als Cycloadditionspartner fiir die Pyryli-
umionen.’*! Eine #hnliche Strategie verfolgten Yamamoto
et al. zur Totalsynthese von (+)-Ochromycinon und (+)-Ru-
biginon B,.”*! Sie untersuchten auch die Verkniipfung einer
zweiten Alkinylgruppe mit der Carbonylgruppe, wobei die
entsprechenden Ketone wie erwartet reagierten.’*! Im An-
schluss beschrieben Oh et al.**"! einen alternativen Weg, bei
dem ausgehend vom Substrat 121 die Pyrylium-Zwischen-
stufe 122 iiber eine 1,3-dipolare Cycloaddition das Sieben-
ring-Keton 125 lieferte (Schema 19). Entscheidend waren
hier die Nutzung von AuBr; als dem effizientesten Kataly-
sator fiir die Synthese von Produkten vom Typ 125 sowie
wahrscheinlich die geminale Disubstitution des Malonats —
ohne diese geminale Disubstitution wurden nur die normalen
Naphthaline beobachtet. Sowohl fiir den Yamamoto- als auch
fiir den Oh-Reaktionspfad kann das zweite Alkin durch ein
Alken ersetzt werden, 37
Oh et al. nutzten auch Allen-Einheiten wie in 126 als in-

tramolekulare Alken-Partner fiir die Pyrylium-Zwischenstufe
[Gl. (22)],P*! was sich als sehr effizienter Zugang zu polycy-
clischen Grundgeriisten vom Typ 127 erwies. Die Pyrylium-
salze konnen auch direkt protodesauriert werden. Dieses
Konzept wurde von Porco et al. zur Synthese von Azaphilo-
nen genutzt.”*

3 Mol-% AuCI3

MeCN RT

127 (69%)
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3 Mol-% AuBr;

DCE, RT

o)
EtO,C . o
EtO,C O -—
“[Au]
124

[ o
.CO

Et0,C
Et0,C

125 (76%)

Schema 19. Intramolekulares Abfangen der Pyrylium-Zwischenstufe.

8092

Nucleophile in ortho-Position zur Alkinylgruppe an
einem Aren wie 128 cyclisieren {iber eine 5-endo-dig-Cycli-
sierung bereitwillig zu fiinfgliedrigen Heterocyclen 131
(Schema 20). Das erste Beispiel wurde von Hashmi et al. fiir

HX . 5*
1-2 Mol-% Au" X
= 0
— “[AuU]
128 129

|-
R

X + R X
oy =L D
H “[Au]
131 130

Schema 20. Cyclisierung von o-Alkinylphenolen oder -anilinen.

X =0 mit AuCl; in Acetonitril bei Raumtemperatur gefun-
den;P* nachfolgende Arbeiten von Arcadi et al. zeigten, dass
fiir X =NH eine effiziente Cyclisierung mit Na[AuCl,]-H,O
in Ethanol unter #hnlichen Bedingungen moglich ist.**!
Diese Reaktion kann mit einer Kupplung mit a,p-ungesét-
tigten Ketonen kombiniert werden.™ Auch andere Kom-
ponenten konnen in die Produkte eingebaut werden: Yama-
moto et al. untersuchten die Reaktion von 2-(Alkinyl)phe-
nylisocyanaten mit Alkoholen .

Die jiingste Beobachtung auf diesem Gebiet gelang Iwa-
sawa et al.:®> Von 2-Alkinylanilin-Derivaten 132 abgeleitete
Imine cyclisieren zu den Azomethinylid-Zwischenstufen 133,
die danach in einer 1,3-dipolaren Cycloaddition mit einem
Alken (zu 134) und nachfolgender 1,2-Verschiebung eines
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Substituenten  das liefern
(Schema 21).
Nach Dankwardt cyclisieren Enolether- und Enamin-

Substrate vom Typ 136 und 138 (Schema 22) in 6-endo-dig-

Mitosen-Grundgeriist 135

- r
N 3 Mol-% AuBr; N
Toluol, RT A
A [Au]
132 133
Ph Ph OtBu
1,2-
N Verschiebung N
V. OtBu OfBu
[Au]
135 (81%) 134
Schema 21. n-situ-Erzeugung von 1,3-Dipolen.
OSi(CH;),tBu OSi(CH;),tBu
5 Mol-% AuCl;
Toluol, 90°C ‘ ‘
S ()
136 137 (37%)
AN AN
N N N N\
= 5 Mol-% AuCly Oe
Toluol, 100°C
S )
138 139 (97%)

Schema 22. Route zu Naphthalinen nach Dankwardt.

Weise zu den kondensierten Arenen 137 und 139.°% Nicht
nur elektronenreiche Heteroarene wie 138, auch donorsub-
stituierte Phenylringe reagieren bereitwillig.* Halogene als
Substituenten am Alkin erfahren mit AuCl als Katalysator
eine 1,2-Verschiebung, ein Hinweis auf die Beteiligung einer
Vinyliden-Spezies.*”!

5.3. Ringerweiterungen

Das erste Beispiel einer Gold-katalysierten Ringerweite-
rung wurde von Hashmi und Sinha geliefert.”* Alkinylep-
oxide wie 140, selbst leicht iiber eine Sonogashira-Kupplung
und eine Epoxidierung zugéinglich, lieferten Furane 144 mit
interessanten Substitutionsmustern (Schema 23). Die nu-
cleophile Addition des Epoxid-Sauerstoffatoms im Alkin-
komplex 141, die zur Zwischenstufe 142 fiihrt, ist schneller als
die nucleophile Addition der Hydroxygruppe. Wiederum sind
Zwischenstufen vom Wheland-Typ und eine Protodesaurie-
rung involviert.
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5 Mol-% AuCl, { (—\;\0
i

OH MeCN, RT OH [AU]
140
O +
OH \ Sl
[AuT
143
Jr
O
OH \
H
144 (84%)

Schema 23. Furane aus Alkinylepoxiden.

Toste et al. berichteten iiber die Ringerweiterung von 1-
Ethinylcyclopropanolen und -cyclobutanolen; ein typisches
Beispiel ist die Umsetzung von 145 zu 148 (Schema 24).0%)

nHex

[> 1Mok% [AU(ArP)]"
OH  CH,Cly, RT

145

+H*

-—

nHeX\%o nHeX\%lO

H [Aul

148 (81%) 147

Schema 24. Alkylidencyclobutanone aus 1-Alkinylcyclopropanolen.

Hier bildet sich durch Offnung des gespannten Ringes in 145
eine Bindung zum proximalen Kohlenstoffatom des Alkins
und nicht wie bei der Offnung des Oxirans in 141 zum distalen
Kohlenstoffatom. Anstelle des Protons in der Arenium-Zwi-
schenstufe 142 wird das Proton der Hydroxygruppe von 146
eliminiert.

5.4. Ambidente nucleophile Gruppen in Propargyl-Position

Dieser Fall ist relativ wichtig, aber auch komplex, da die
Reaktion sehr unterschiedliche Pfade einschlagen kann. Die
anfingliche Wechselwirkung zwischen dem Gold-Katalysator
und dem allgemeinen Substrat 149 erfolgt wieder iiber die C-
C-Dreifachbindung. 150 hat dann zwei Maoglichkeiten
(Schema 25): a) Angriff der nucleophilen Gruppe Y in einem
5-exo-dig-Modus (wir werden sehen, dass fiir X=NH die
Zwischenstufe 151 direkt zu stabilen Produkten fiihren
kann); alternativ lagert 151 zu Vinylcarbenoiden 153 um, die
zum Beispiel ein Alken cyclopropanieren; b) Angriff der
nucleophilen Gruppe Y in einem 6-endo-dig-Modus; dann
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R R
Y= Y=
X — X
=/ ==
149 Au] 150
a) 5-exo-dig / \o) 6-endo-dig
C X
v
- +X Y + X .
% N
[Au] 151 [Au]" 152
R R
=x =
Y. Y. >
- 2: \:.:
\
[Au] 153 154

Schema 25. Reaktionswege Gold-katalysierter Reaktionen ambidenter
Gruppen in Propargyl-Position.

fiihrt diese schrittweise [3,3]-Umlagerung zu Allenen 154, die
anschliefend nochmals mit dem Gold-Katalysator zu anderen
Produkten reagieren.

5.4.1. Reaktionen iiber Vinylcarbenoide

Dieser Reaktionsmodus wurde fiir Gold-katalysierte Re-
aktionen zuerst von Miki et al. beobachtet.**! Die aus dem
Substrat 155 generierten Vinylcarbenoide wurden mit Styrol
abgefangen; es wurden zwei Diastereomere des Produkts 156
gebildet (Schema 26). Zusitzlich wurde die Isomerisierung

o

o
Ph 156 (63%, d.r. 79:21)

+

5 Mol-% AuCl;

%,
=

155

Toluol, RT
5 Aquiv. = >pp

o}

o 157 (26%)
\:.:<

Schema 26. Abfangen der Vinylcarbenoid-Zwischenstufe.

zum Allenylester 157 beobachtet. Die Gold-katalysierten
Reaktionen waren deutlich schneller als Reaktionen mit an-
deren Ubergangsmetall-Katalysatoren. Kiirzlich wurde von
Toste etal. eine enantioselektive Version dieser Reaktion
mithilfe von Gold(I)-Komplexen chiraler Phosphane publi-
ziert.l

Fiirstner und Hannen nutzten dieses Prinzip fiir die Her-
stellung von Caren-Terpenoiden durch intramolekulares
Abfangen der Vinylcarbenoide durch eine Doppelbindung in
passender Entfernung (158 zu 159) [Gl. (23)].%” Die Dia-
stereoselektivitdt war exzellent, und anders als bei der Un-
tersuchung von Miki et al. waren nur ,,marginale Mengen* des
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O
O 5 Mol-% AuCly

= =

158 159 (95%)

(23)

isomeren Allenylacetats im Rohprodukt detektierbar. Ein
Bicyclo[3.1.0]hexan war so ebenfalls zugznglich;** die faci-
ale Selektivitdt mit chiralen Substraten fiir die Synthese von
(—)-Cubebol wurde untersucht.**¥

Toste et al. wendeten dieses Konzept auf Allyl-Propargyl-
Ester an.”*! Mit einem Gold(I)-Katalysator und Pivaloaten
wurden bessere Resultate erzielt; ein typisches Beispiel ist die
Umwandlung von 160 in 165 (Schema 27). Diese Reaktion,

0224 o OQL
5 5 Mok% [AUOTA(PPhy) RN
[>T>78u MeCN, RT %\
B
160 A )

161

A\ o 0 O\L/O
163 Bu [AU] # Bu
l 162
i O
H,O
% Bu
164 Bu 165 (85%)

Schema 27. Weg zu Cyclopentenonen nach Toste et al.

die Rautenstrauch-Umlagerung, liefert zundchst den Enol-
ester 164, der dann in situ zum Keton 165 hydrolysiert. Be-
findet sich ein Chiralitdtszentrum in propargylisch-allylischer
Position, gelingt auch ein Chiralitdtstransfer. Theoretische
Untersuchungen dieses Chiralitétstransfers zeigten, dass die
Helicitdt des intermedidren Pentadienylkations 162, einer
Carbenoid-dhnlichen Spezies, die chirale Information in der
Zwischenstufe konserviert.?*!

5.4.2. Reaktionen iiber Allenylester

Zhang und Wang veroffentlichten Tandem-3,3-Umlage-
rungen/[24-2]-Cycloadditionen®”" und Tandem-3,3-Umlage-
rungen/Nazarov-Cyclisierungen.’® Ein Substrat wie 166
fiihrt wie erwartet zum Allenylester 167, anschlieend liefert
der elektrophile Gold(I)-Katalysator das Pentadienylkation
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168, das schlieBlich das
(Schema 28).

Cyclopentenon 169 ergibt

o~ o

O 1 Mol-% [AuCI(PPh)]/AgSbFg O
/ — -:\
Pent  wasserhaltiges CH,Cl,, RT Pent

167

e} o}
H o} [Aul-
L Pent + Pent
169 (90%) 168

Schema 28. Weg zu Cyclopentenonen nach Zhang et al.

Propargylvinylether konnen ebenfalls 3,3-Umlagerungen
zum Allen eingehen, wobei eine hohe Diastereoselektivitit
und ein effizienter Chiralitéitstransfer beobachtet wurden.*!
Kirsch etal. nutzten &hnliche Propargyl-Claisen-Umlage-
rungen und nachfolgende normale nucleophile Ringschliisse
fiir die Synthese von hochsubstituierten Furanen;®™ in
Kombination mit Aminen entstanden hochsubstituierte Pyr-
role.P7!

5.4.3. Reaktionen iiber Vinylgold-Spezies

Sowohl der 5-exo-dig- als auch der 5-endo-dig-Reakti-
onspfad fiithren iiber eine Vinylgold-Spezies. Befindet sich
eine NH-Gruppe in Propargyl-Position, kann ein Proton auf
der Stufe dieser Vinylgold-Spezies eliminiert werden, das
dann den Gold-Katalysator durch eine Protodemetallierung
freisetzt. Daher schlagen diese Reaktionen nach dem ersten
Schritt andere Reaktionspfade ein und liefern keine Vi-
nylcarbenoide oder Allene. Uber das erste Beispiel dieser Art
wurde von Lok etal. berichtet:®’? 2-(N-Propargylami-
no)benzoxazole wie 170 lieferten die Dihydropyrimidine 171

[GL. (24)].
QO Q\o

kat. Menge
_ Gold-Komplex
N={ N—{ (24)
NH MeNO,, RT N
— AQ\_/
170 171

Unabhingig voneinander untersuchten 2004 Uemura
et al.”” und Hashmi et al.’* die Cycloisomerisierung von N-
Propargylcarboxamiden, die iiber eine 5-exo-dig-Cyclisierung
ablauft. Uemura et al. folgten einem eleganten Konzept, nach
dem Carboxamide und Propargylalkohole mit 2.5 Mol-%
eines Ruthenium-Katalysators zu den N-Propargylcarbox-
amiden kondensiert wurden, wonach direkt mit 20 Mol-%

Angew. Chem. 2006, 118, 8064 —8105


http://www.angewandte.de

Gold-Katalyse

AuCl; in DCE bei 80°C cycloisomerisiert wurde — Reakti-
onsbedingungen, die zu den Oxazolen fiihren. Hashmi et al.
starteten mit den N-Propargylcarboxamiden 172 und nutzten
nur 5 Mol-% AuCl; in MeCN oder CH,Cl, bei 20-50°C. So
wurden sehr gute Ausbeuten der Oxazole 175 erhalten. Zu-
sétzlich konnten unter den milden Reaktionsbedingungen die
Methylenoxazoline 174 bis zu 95% akkumuliert werden
(Schema 29). Diese Detektion einer organischen Zwischen-

R R
o= 5 Mol-% AuCl, oA
NH N
=/ MeCN, 20-50°C V
172 CIAU 473
l sehr schnell
R R
0\ sehr langsam O/g

A=A SN

Schema 29. Erste priparative Route zu Alkylidenoxazolinen. R=Alkyl,
Vinyl, Aryl, Heteroaryl.

175 (48-91%) 174

stufe, die dank der milden Bedingungen der Gold-Katalyse
erstmals zugédnglich wurde, erméglichte eine direkte Unter-
suchung der Diastereoselektivitit der einzelnen Schritte. Die
durch Isotopenmarkierung erhaltenen Befunde belegten,
dass der erste Schritt eine anti-Oxyaurierung ist und der
zweite eine Protodesaurierung unter Retention der relativen
rdumlichen Anordnung der Substituenten. Diese Methode
hat bereits Anwendung als Stufe bei der Synthese eines
Wirkstoffs bei Merck gefunden.P”!

Gagosz und Buzas®’ gelang die Cyclisierung von Prop-
argyl-tert-butylcarbonaten. Wie von Shin beschrieben
wird die tert-Butylgruppe anstelle eines Protons eliminiert
(was letztlich Isobuten und ein Proton ergibt), und cyclische
Carbonate werden erhalten. Ein Beispiel, das die Selektivitét
illustriert, ist die Reaktion des Dialkins 176, die sauber zu 179
fithrt (Schema 30). Mit bestimmten Substituenten, z.B. elek-
tronenreichen Gruppen am Alkin, wird eine Verschiebung
der Carbonatgruppe um ein Kohlenstoffatom beobachtet.

e ok

40

1 Mol-% [Au(NTf,)(PPhs)]

O,

_ 0
i CH,Cl,, RT %\<\
TAU] ==
176
177
1 — Isobuten

L

o)
179 (95%) /\<\\

==

Jz) H*
+
(0] o

at
[AU] ==

178

Schema 30. Die tert-Butylgruppe in Carbonaten als Abgangsgruppe.
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5.5. Enin-Cyclisierung

In der Ubergangsmetall-Katalyse hat die Cycloisomeri-
sierung von Eninen eine lange Geschichte, aber auch hier
konnten Gold-Katalysatoren neue Perspektiven eroffnen.
Startpunkt war die Reaktion von Furan mit einer terminalen
Alkin-Einheit wie in 180; mit 2 Mol-% AuCl; entsteht das
hochsubstituierte Phenol 181 [GI. (25); fettgedruckt: 1,6-

/EO\>—\ 2 Mok-% AuCl, /@o

O _—
OH

(25)
= MeCN, RT
181 (69%)

180

Enin-Substruktur], wie Hashmi etal. berichteten.'”! Die
Gold-katalysierte Reaktion war hochselektiv, und es wurden
keine Nebenprodukte, die Einblicke in den Mechanismus
ermoglichen konnten, detektiert. Einzig eine intramolekulare
Wanderung des Sauerstoffatoms konnte durch Isotopenmar-
kierung nachgewiesen werden.

Ein Jahr spiter berichteten Echavarren et al., dass Pla-
tin(IT) diese Umsetzung ebenfalls katalysiert, wenngleich
weniger selektiv."”’l Die beobachteten Nebenprodukte in
Kombination mit einer theoretischen Studie fiihrten zum
Konzept der anfinglichen Bildung einer Cyclopropylcarben-
Zwischenstufe 182 (Schema 31). Im Fall eines Furans als

e}
=/ o

ﬂ_\ /)O /F;i/\o
O o — —_—

N
182 [Au]

0] © 7
OH 181 185 184

Schema 31. Erstes Beispiel einer Gold-katalysierten Reaktion einer 1,6-
Enin-Substruktur.

180 183

Reaktionspartner des Alkins liefert eine anschlieende
Ringoffnung 183. Die Vinylcarben-Zwischenstufe setzt sich
im néchsten Schritt mit der Carbonylgruppe zum tautomeren
Paar Oxepin und Arenoxid (184 bzw. 185) um. Die Ringoff-
nung des Arenoxids fithrt zum Phenol 181.

Hashmi et al. konnten nachweisen, dass Arenoxide In-
termediate der Reaktion sind.’”® Durch Wahl eines N,O-Li-
ganden am Gold-Zentrum konnte das Arenoxid in der Re-
aktionsmischung zu mehr als 80 % akkumuliert werden, was
eine vollstindige spektroskopische Analyse und ein Abfan-
gen durch eine Diels-Alder-Reaktion moglich machte. Die
Reaktion hat sich als sehr erfolgreich fiir die Synthese von
Benzofuranen™” und Biarylen,’””! die Totalsynthese von
Jungianol und epi-Jungianol®” und eine vereinfachte For-
malsynthese von Jungianol iiber eine Domino-Hydroarylie-
rung/Cycloisomerisierung erwiesen.*!
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Der Einsatz von N,O-Liganden ermoglichte auch den ef-
fizienten Ringschluss mit vieratomigen Briicken; interessante
Zielverbindungen waren in diesem Zusammenhang Tetra-
hydroisochinoline.” Wihrend z. B. ein Acceptor-Substituent
am Furan nicht toleriert wird,” stellen selbst Mesityl- und
Adamantyl-Substituenten kein Problem fiir die Reaktion
dar.P* Corma und Hashmi et al.®® konnten sogar einen
heterogenen Gold-Katalysator, Gold-Nanopartikel auf na-
nokristallinem Ceroxid, fiir die Gold-katalysierte Phenol-
synthese nutzen. SchlieBlich gelang Hashmi et al. mit einem
neuen Gold(T)-Katalysator zum ersten Mal die intermoleku-
lare Initiierung solcher iiber Gold-Carbenoid-Zwischenstufen
verlaufender Reaktionen: Die Umsetzung von 186 mit 187

liefert 188 neben dem Hydroarylierungsprodukt 189
[GL. (26); Mes = Mesityl].**%!
-
? 186 2.5 Mol-% [{Au(PMes;)},CIIBF,
= ph 60°C, 6 d
187 (26)
+ Ph
Ph 1N\
OH o}
188 (38%) 189 (30%)

Echavarren et al. untersuchten das Verhalten ,,normaler*
1,6-Enine ohne Furanring in Gold-katalysierten Reaktionen.
Nach Anfangsproblemen mit AuCL!"*""! wurden in Methanol
vielversprechende Resultate mit Substraten erzielt, die
immer noch die Enolether- Substruktur des Furans aufwei-
sen.P¥ Beispielsweise wurde aus 190 in sehr guter Ausbeute

193 erhalten (Schema 32).
~ CO,Me
RO™% CO,Me
NG

5 Mol-% AuCls

MeO
A
CO,Me
— CO,Me

MeOH, 65°C
190 [Au] 191
OMe R l
MeO CO,Me :_Megi \9/ CO,Me
CO,Me z co:Me
[Au]~ 192
193 (95%)

Schema 32. Reaktion von 1,6-Eninen in Gegenwart von Alkoholen als
Nucleophilen nach Echavarren et al.

Die Nutzung von Triarylphosphingold(I)-Komplexen
erwies sich als duBerst erfolgreich.*® Produkte einer Enin-
Metathese konnten in hoher Selektivitdt erhalten werden
(z.B. 194 zu 195) [GL. (27)]. Andere Produkte waren Methy-
lencyclohexene; eine intramolekular angebotene Alken-
Einheit konnte durch die Goldcarbenoid-Zwischenstufe cy-
clopropaniert werden (aus Diazoessigsdureethylester und
einem Gold(I)-Komplex generierte Goldcarbenoid-Spezies
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\ 2 Mol-% [AuCI(PPhy)]
SO,Ph 2 Mol-% AgSbFe \/®<802Ph
_ SO,Ph = SO,Ph

MeOH, 65°C
194 195 (95%)

@7

cyclopropanierten ebenfalls Alkene).”® War eine zusitzliche
Doppelbindung am Alkin vorhanden, wurden bicyclische
Produkte erhalten;® fiir enantioselektive Reaktionen
wurden chirale Komplexe untersucht.’” Gagosz et al. un-
tersuchten weitere Reaktionspfade fiir diese Gold-Carbe-
noide™ und eine Serie interessanter Phosphangold(I)-
bis(trifluormethansulfonyl)imidat-Katalysatoren.’””! Diaste-
reoselektive Reaktionen fanden zur Synthese von a-Gluco-
siden Verwendung (Hotha und Kashyap®™*).

Siloxyenine cycloisomerisierten zu Cyclohexadienen,
und mit einer nucleophilen Gruppe in Nachbarschaft zur
Enin-Struktur wurde eine zweifache Cyclisierung beobachtet
(Kozmin, ZhangP®®) Ein Verkiirzen der Briicke zu 1,5-
Eninen lieferte interessante Bicyclo[3.1.0]hexene, z.B. 197
[Gl. (28)].P"

[395]

1 Mol-% [Au(PPh,)]PFg
_ <L)

o CH,Cl,, RT
196 197 (99%)

(28)

5.6. Elektrophile Aktivierung von Carbonylgruppen

Die katalytisch-asymmetrische Aldolreaktion von Alde-
hyden 198 mit Isocyanacetaten 199 (Cy = Cyclohexyl) war ein
Meilenstein, nicht nur fiir die Gold-Katalyse, sondern auch
fir die asymmetrische Katalyse im Allgemeinen. Ito et al.
nutzten Gold(I)-Komplexe chiraler Ferrocen-Liganden L*
zur Synthese enantiomerenreiner Oxazoline 200 [Gl. (29)].1
Das trans-Diastereomer von 200 ist das Hauptprodukt, und
die Hydrolyse dieses Produktes liefert syn-f3-Hydroxy-o-
aminocarbonsiuren. Der postulierte Ubergangszustand 201
erklirt die beobachtete Stereoselektivitit sehr gut.”* Die
Aminoguppe im Seitenarm des Liganden (fettgedruckt) de-
protoniert das an das Gold-Zentrum koordinierte (und somit
azidifizierte) Isocyanacetat. Eine Ionenpaarbindung®®! hilt
das Isocyanacetat auf diesem Koordinationsplatz des Gold-

o] O
.C 1 Mol-% [Au(CNCy),|BF, N
=0 , x? N L XHV
R e
CH,Cl,, RT R
200 (86-97%)

(29)

198 199

transicis bis zu 93:7
bis zu 94% ee

o 201
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Komplexes, woraufhin das Carbonylsauerstoffatom des Al-
dehyds iiber den anderen freien Koordinationsplatz koordi-
niert, was die faciale Selektivitdt fiir das deprotonierte Iso-
cyanacetat steuert. Somit werden sowohl die Carbonylgruppe
als auch das Nucleophil durch den Gold-Katalysator aktiviert.
Die faciale Selektivitit am Aldehyd wird durch die Mini-
mierung der Wechselwirkung der Gruppe R festgelegt. Die
absolute Konfiguration wird durch die planare und zentrale
Chiralitidt des Ferrocen-Liganden gesteuert (zur Kooperati-
vitdt dieser stereochemischen Einheiten: Lit. [400]). Nach der
Aldoladdition cyclisiert das Substrat sofort zum Oxazolin.
Die Konformation des Ferrocen-Liganden wurde mittels 2D-
NMR-Spektroskopie von Togni et al. studiert.*!! Die vielen
auf dieser Reaktion beruhenden Errungenschaften wurden
an anderer Stelle zusammengefasst. ]

Arcadi et al beschrieben die unter milden Bedingungen
ablaufende Kondensation von 1,3-Dicarbonylverbindungen
wie 203 mit Aminen, Alkoholen und selbst Thiol 202 durch
Na[AuCl,] [Gl. (30)].%%] Dies erméglichte die In-situ-Bildung

OMe
HS 2.5 Mok-% Na[AuCl,] /—QOMe
+ 202 s
MeCN, RT (30)
Q:O o 204 (98%)
203

0]

von Enaminen des Typs 207 und ihre Cycloisomerisierung zu
Pyrrolen, z.B. zu 208 (Schema 33).1+4%1 Aych die Chinolin-
synthese nach Friedldnder,”! die Pictet-Spengler-Reakti-
on " und die Dreikomponenten-Mannich-Reaktion kénnen
durch Na[AuCl,] katalysiert werden.[*®]

5 Mol-% Na[AuCl,]

EtOH, 40°C

208 (98%, 99% ee)

Schema 33. Chirale Pyrrole durch die Kondensation von 1,3-Dicarbonyl-
verbindungen mit chiralen Aminen.

Andere nucleophile Substituenten, die addieren konnen,
sind Indole wie 209 [Gl. (31)]. Diese konnen entweder direkt
eingesetzt oder in situ aus 2-Alkinylanilinen hergestellt
werden (siche Abschnitt 5.2.). Die iiblichen Additions-Eli-
minierungs-Schritte fiihren zu Produkten wie 211.1)

Nach Nair et al. reagieren verwandte o,(-ungesittigte
Aldehyde wie 213 mit Indolen oder Furanen wie 212 zu 1:3-
Additionsprodukten wie 214 [Gl. (32)].%"% Aldehyde kon-
densieren in einem 1:2-Verhiltnis.*'!)
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5 Mol-% AuBry/AgOTf

DCE, 80°C Ph ‘
P < é o)
o 210 211 (90%)

/@ 212
o)
+

/\70

@n

N
N
@209 q
o0
h

1 Mol-% AuCl,

(32)
MeCN, RT

213 214 (94%)

Hashmi et al. konnten nachweisen, dass diese Reaktion
zum einen nicht auf die reaktiveren Aldehyde beschréankt ist —
Ketone wie Aceton reagieren ebenso — und zum anderen
nicht spezifisch fiir Gold als Katalysator ist:*'? Quecksil-
ber(IT), Thallium(IIT) und selbst eine einfache Brgnsted-
Sédure mit einem nichtnucleophilen Gegenion wie 4-Toluol-
sulfonsdure sind genauso aktiv. Zudem entsteht bei der
zweifachen Reaktion mit einer Carbonylgruppe zunéchst ein
Benzylalkohol, der anschlieBend zu einem Benzylkation eli-
miniert, das sich mit dem zweiten elektronenreichen Aren als
Elektrophil umsetzt. Kinetische Studien ergaben, dass dieser
Benzylalkohol unter den gewihlten Reaktionsbedingungen
nicht detektiert werden kann. Dies bedeutet, dass der erste
Schritt (die Reaktion der Carbonylverbindung mit dem Aren)
geschwindigkeitsbestimmend ist. Angesichts dieser Befunde
miissen die Gold-katalysierten Reaktionen von Benzyl-Prop-
argyl-Alkoholen!*?®! oder Benzylacetaten*'¥ mit Vorsicht in-
terpretiert werden. Es ist gut moglich, dass einfache Siure,
aus dem Gold(III)-Salz und Wasser gebildet, der wahre Ka-
talysator ist.

Ein anderes Untergebiet der nucleophilen Additionen an
Carbonylverbindungen ist die Gold-katalysierte Aktivierung
der Nucleophile. Komiya et al. beschrieben die Nutzung von
Triphenylphosphangoldalkoxiden fiir die Knoevenagel-Re-
aktion unter milden Bedingungen.*"”) Die Dreikomponenten-
Kupplung eines Aldehyds, eines Alkins und eines Amins nach
Li und Wei ist ein weiteres Beispiel fiir die Aktivierung des
Nucleophils durch den Gold-Katalyator.*'! Die Reaktion
konnte in Wasser durchgefiihrt werden, und sogar die Allyl-
gruppe in 215 wurde toleriert [Gl. (33)].

Diese Methode wurde auf Acyliminiumionen als Elek-
trophile”! und die Addition elektronenreicher Arene an

HN(allyl), 215

+

Q 1 Mol-% AUuBr, N(allyl),
o 216 1 Mok-% AuBrs PNy )
H,0, 100°C N
. Ph
218 (95%)
x
Ph 217
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N-Tosylimine ausgeweitet."®  Gold(ITI)-Salen-Komplexe
wurden als Katalysatoren verwendet, und chirale Amine als
Substrate gaben exzellente Diastereoselektivititen.[*”)

5.7. CO als Nucleophil

Xu etal. berichteten, dass terminale Alkene 219 mit
einem Au'-Katalysator, Schwefelsdure und nur 1atm CO
tertidre Carbonsiuren 223 liefern (Schema 34).% Vermut-
lich protoniert die Schwefelsdure zuerst das Alken, woraufhin
das sekunddre Carbeniumion 220 iiber eine Wagner-Meer-
wein-Umlagerung zum tertidren Carbeniumion 221 isomeri-
siert. AbschlieBend wird das Kohlenmonoxid auf dieses
Carbeniumion iibertragen, das resultierende Acylkation 222
wird von Wasser angegriffen, und ein Proton wird abgespal-
ten. Insgesamt ist diese Transformation eine Niederdruckva-
riante der Koch-Haaf-Reaktion,*?!! die normalerweise einen
Druck von bis zu 100 atm CO bendétigt.

+
e —— A 2
-— - +
; -
10 Mol-%
219 220 l [AU(CO),]"
1 atm CO, RT
R R
223 H,0 4\
. o + 222
(bis 2u56%) Ho o  _Ht |

o}

Schema 34. Gold-katalysierte Niederdruckvariante der Koch-Haaf-Reak-
tion nach Xu et al.

6. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die hier vorgestellte, umfangreiche Literatur zeigt klar,
dass Gold vielfiltige Moglichkeiten fiir die Katalyse bietet,
entweder in Losung als Au'- oder Au™-Komplex oder an Fest/
gasformig- oder Fest/fliissig/gasformig-Grenzfldchen fiir Gold
in nanokristalliner Form. Dies wurde allerdings erst kiirzlich
erkannt. Gold ist nicht ldnger das ,,Aschenputtel” des Peri-
odensystems — friiher hatte das Vorurteil, dass Gold ein edles,
unveridnderliches Element sei, den Fortschritt auf diesem
Gebiet verhindert. Dies tiberrascht, gab es doch bereits frith
Berichte iiber eine Katalyse durch Gold. Es dauerte jedoch
viele Jahre, bis die Bedeutung dieser Entdeckung wirklich
erkannt wurde. Mittlerweile ist die Gold-Katalyse ein wis-
senschaftlicher Brennpunkt, zu dem wochentlich mehr als
zehn Publikationen erscheinen.

Wir haben die Themenbereiche in diesem Aufsatz in der
Reihenfolge angeordnet, in der sie auch in der Literatur
erstmals erschienen sind. Der idlteste bekannte Reaktionstyp
ist die Hydrierung, wo eindeutig das Potenzial fiir eine se-
lektive Monohydrierung von Alkinen und o,f-ungesittigten
Carbonylverbindungen zu Allylalkoholen besteht. Allerdings
sind die Mechanismen der heterogenen Reaktionen noch
nicht gut verstanden, wogegen die Mechanismen fiir homo-
gene Reaktionen bereits gut erforscht sind und sogar enan-
tioselektive Reaktionen méglich sind. Die Erkenntnis, dass

www.angewandte.de

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

A.S. K. Hashmi und G. J. Hutchings

Gold-Katalysatoren Reaktionen unter milden Bedingungen
effizient katalysieren, besonders die CO-Oxidation unterhalb
der Raumtemperatur, hat die chemische Forschung nachhal-
tig beeinflusst. Trdgerfixierte Gold-Katalysatoren sind au-
Bergewohnlich aktiv fiir diese Reaktion, und die mégliche
Anwendung in Brennstoffzellen hilt das Interesse aufrecht.
Unser Verstindnis des Mechanismus dieser relativ simplen
Reaktion und der Natur des aktiven Zentrums ist allerdings
nach wie vor gering, und detaillierte mechanistische Studien
stehen noch aus.

Dagegen erfahrt ein Gebiet, auf dem Gold eine wesent-
liche Rolle bei der Entwicklung neuer griiner Technologien
spielen kann, derzeit viel weniger Aufmerksamkeit: die se-
lektive Oxidation, besonders die mit molekularem Sauerstoff.
Im vorliegenden Aufsatz wurde die Anwendbarkeit von Gold
bei neuen Reaktionen aufgezeigt und die Rolle von Dimetall-
Katalysatoren, insbesondere von Au/Pd-Legierungen, fiir die
direkte Oxidation von H, zu Wasserstoffperoxid und die
Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden dargelegt. Auf dem
Gebiet nucleophiler Additionen wurden in den letzten vier
Jahren viele neue Beispiele gefunden, noch aber dominieren
Reaktionen mit Alkinen. Reaktionen von Allenen und Al-
kenen werden nun allerdings untersucht und offenbaren
dabei eine reichhaltige Chemie. Es gibt bereits einige An-
wendungen in der Synthese, und Domino- oder asymmetri-
sche Reaktionen versprechen die besten Aussichten fiir zu-
kiinftige bedeutende Beitrdge auf diesem Gebiet. Wir er-
warten, dass die neuartige Chemie der Gold-Katalyse in
naher Zukunft auch eine industrielle Anwendung finden
wird.

Addendum

Der sich aus Abbildung 1 abzeichnende Trend hat sich
fortgesetzt; im Bereich der homogenen Katalyse erschienen
beispielsweise in den wenigen Monaten zwischen der Ein-
reichung des Aufsatzes und dem Erhalt der Druckfahne mehr
als 60 neue Publikationen. Die meisten davon decken nur in
den vorigen Abschnitten bereits behandelte Reaktionen ab,
und die Zahl dieser Publikationen erlaubt keine Diskussion in
einem solchen Addendum. Nur einige wenige neue Ent-
wicklungen sollen an dieser Stelle erwéhnt werden.

Liu et al. gelang es, die Cyclisierung von Z-Eninolen 58
[vel. Gl. (11)] mit einer in situ erfolgenden, oxidativen Spal-
tung durch molekularen Sauerstoff zu koppeln, was 224 lie-
ferte [GL. (34)].4

2 Mol-% [AuCI(PPhs)] R® g4
2 Mol-% AgOTf
O R3
58 / (34)
0, THF, 50°C
O R 22

Die Reaktion von 1,7-Diaryl-1,6-diinen zu interessanten
anellierten Systemen aus fiinf- und sechsgliedrigen Ringsys-
temen durch eine [3+2]-cycloadditionsartige Reaktion
wurde von Liu et al. beschrieben.“?!
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Ein neuer, interessanter Zugang zum Steroidgertist wurde
von Hildebrandt und Dyker entwickelt.”” Dieser Zugang
basiert auf dem in Schema 18 beschriebenen Reaktionstyp.

Shi et al. nutzten Methylencyclopropane 225 und Sulfon-
amide zur Herstellung von Pyrrolidin-Derivaten 227
(Schema 35).14%1

Ph 5 Mol-% [AuCI(PPhy)] Ph
5 Mol-% AgOTf |
+ TsNH,
Toluol, 85°C
225 NHTs

226

|
[_B\Ph

227 (70%) N
Ts

Schema 35.

SchlieBlich wurde eine Vorschrift fiir die regioselektive
Gold-katalysierte Wasseraddition an terminale Alkine von
Tanaka et al. publiziert.[**®!
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