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„[Relativistic effects] are therefore of no importance in the
consideration of atomic and molecular structure and ordinary
chemical reactions.“
Paul A. M. Dirac[1]

1. Einleitung

Die Relativit	tstheorie und die Quantenmechanik sind
zwei der Grundpfeiler der wissenschaftlichen Entwicklung
des vergangenen Jahrhunderts. Das Konzept der nichtrela-
tivistischen Quantenmechanik wurde um 1926 formuliert und
innerhalb von weniger als zwei Jahren von Dirac um das
Konzept der speziellen Relativit	t maßgeblich erweitert.[1,2]

Dirac selbst war ironischerweise davon )berzeugt, dass
relativistische Effekte in der allt	glichen Chemie keine
Rolle spielten,[1] und erst ein halbes Jahrhundert sp	ter war
seine Maxime revidiert und die Bedeutung von Relativit	t in
der Chemie voll anerkannt.[3]

Heutzutage besteht Konsens dar)ber, dass viele atomare
und molekulare Eigenschaften relativistischen Effekten zuzu-
schreiben sind. Zu den bekanntesten Beispielen z	hlen die
erh1hten Ionisierungsenergien (IE), Elektronenaffinit	ten
(EA), Atomisierungsenergien und Schmelzpunkte des
Goldes gegen)ber seinem leichteren Homologen, dem
Silber; auch die gelbe Farbe von Gold[4] oder die geringere
Gr1ße von AuI-[5] gegen)ber AgI-Verbindungen sind auf eine
relativistische Kontraktion des 6s-Orbitals und eine Destabi-
lisierung der 5d-Orbitale von Gold zur)ckzuf)hren. Die
zwischen kationischen AuI-Zentren ungew1hnlich starke
attraktive Wechselwirkung, die Schmidbaur zur Sch1pfung
des Begriffs „Aurophilie“ veranlasste,[6] wird ebenfalls rela-
tivistischen Effekten zugeschrieben,[7] wobei jedoch die hier-
f)r existierenden unterschiedlichen Interpretationen von
Dispersionswechselwirkungen als einem Haupteinfluss aus-
gehen.[8] Kein Zweifel besteht jedoch am „lokalenMaximum“

relativistischer Effekte bei Gold, dem
relativistischen Element schlecht-
hin.[3c] Selbstverst	ndlich ist ebenso
eine ganze Reihe atomarer, spektro-
skopischer und molekularer Eigen-
schaften anderer schwerer Elemente
von relativistischen Effekten beein-

flusst. Die innerhalb eines DFG-Schwerpunktprogramms
erzielten Ergebnisse zu diesem Thema wurden k)rzlich
zusammengefasst.[9a]

Dieser Aufsatz konzentriert sich auf eine Diskussion
ausgew	hlter thermochemischer, struktureller und Reaktivi-
t	ts-Aspekte „nackter“ Atome und Molek)le – in verschie-
densten Ladungszust	nden –, die in der hochverd)nnten
Gasphase erzeugt und untersucht werden. Das Charakteri-
stikum dieser Experimente, die Abwesenheit st1render
Effekte wie Aggregation, Solvatation oder der Einfluss von
Gegenionen, erm1glicht eine Erforschung der intrinsischen
Eigenschaften der zu untersuchenden Spezies. In den meisten
Experimenten werden modernste massenspektrometrische
Methoden angewendet, die eine Erzeugung von massen-
selektierten Spezies im elektronischen Grundzustand und
Reaktivit	tsstudien unter wohldefinierten Einzelstoßbedin-
gungen erlauben. F)r eine genauere Beschreibung der
experimentellen Methoden sei der interessierte Leser auf
die jeweils angegebene Originalliteratur verwiesen.

2. Ungew�hnliche Thermochemie und atypische
Strukturen

2.1. Schwer fassbare Goldhalogenide

Den Startpunkt meiner Arbeitsgruppe auf dem Gebiet
der relativistischen Effekte markierte der experimentelle
Nachweis von AuF, dem bis dahin am schwierigsten fassbaren
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�ber den Nachweis der Existenz schwer fassbarer Molek�le hinaus
dienen Gasphasenexperimente, in Verbindung mit Ergebnissen aus
quantenchemischen Rechnungen, zur Aufkl'rung der entscheidenden
Rolle relativistischer Effekte in etlichen Bereichen der *bergangs-
metallchemie. Speziell die thermochemischen Daten von Goldhalo-
geniden in unterschiedlichen Ladungszust'nden, die faszinierenden
strukturellen Eigenschaften von Gold(i)-Komplexen, die drastischen
Effekte von Liganden auf die Ionisierungsenergie von Gold oder die
Bindungssituation in kationischen Metallcarbenkomplexen werden
hier als Beispiele behandelt. Des Weiteren soll der Chemie katio-
nischer Metallcarbenkomplexe und ihrer Bedeutung f�r die Methan-
funktionalisierung besondere Aufmerksamkeit zukommen. Es ist das
Zusammenspiel von Experimenten an „isolierten“ Molek�len unter
wohldefinierten Bedingungen und zuverl'ssigen quantenchemischen
Berechnungen elektronischer Strukturen, die unser Verst'ndnis f�r
relativistische Effekte in der *bergangsmetallchemie, Katalyse und
dar�ber hinaus entscheidend vorangebracht haben.
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Metallhalogenid,[10] in der Gasphase. W	hrend die Aussage,
es gebe „noch immer keinen Nachweis f)r die Existenz eines
definitiv charakterisierten Gold(i)-fluorids“[11] zumindest
insofern zutrifft, als die Verbindung nicht als Festk1rper
vorliegt, sondern quantenchemischen Rechnungen zufolge
exotherm zu Au(s) und AuF3(s) disproportioniert,

[12a] verh	lt es
sich f)r „isoliertes“ AuF durchaus anders. So konnte anhand
der in Gleichung (1) gezeigten Reaktion die Existenz von

AuF3
70 eV
��! AuFþ N

�! AuF R
�! AuFþ ð1Þ

AuF in Ibereinstimmung mit den aus fr)heren quantenche-
mischen Rechnungen stammenden Vorhersagen definitiv
bewiesen werden.[12b,c] Der dissoziativen Ionisierung von
AuF3 in der Gasphase folgen dabei Elektronentransferexpe-
rimente mit massenselektiertem AuF+ unter Anwendung der
leistungsf	higen Neutralisations-Reionisations(NR)-Massen-
spektrometrie.[13] Sp	ter wurde dieser spektakul	re Fund
durch Emissions-[14] und Mikrowellenspektren[15] von AuF
best	tigt. Letztere Methode liefert auch Molek)lkonstanten
einschließlich des Gleichgewichtsabstandes von r= 1.9184 J
f)r isoliertes AuF, der mit den Daten aus Vorhersagen durch
Ab-initio-Rechnungen gut )bereinstimmt.[12a, 16] In Ion-Mole-
k)l-Reaktionen wurde die Bindungsdissoziationsenergie
(BDE) von neutralem AuF zu 73� 5 kcalmol�1 bestimmt;[10]

dieser Wert korreliert zufrieden stellend mit Ergebnissen aus
hochkorrelierten quantenchemischen Rechnungen (im
Bereich von 67–77 kcalmol�1 f)r D0).

[12a,16b,17] Ein Vergleich
von nichtrelativistischen mit relativistischen Rechnungen
zeigt, dass die Bindungsenergie von AuF eine bei zwei-
atomigen Molek)len bisher un)bertroffene relativistische
Stabilisierung erf	hrt.

F)r die schwereren zweiatomigen Goldhalogenide AuX
(X=Cl, Br, I) und ihre kationischen Analoga AuX+ wurden
k)rzlich in einer kombinierten experimentellen und theore-
tischen Studie, basierend auf Fourier-Transformations-Ionen-
cyclotronenresonanz-Massenspektrometrie und quasirelati-
vistischen CCSD(T)-Rechnungen, thermochemische Daten
abgeleitet.[18] Nach Umrechnung auf 0 K ergaben sich die
folgenden Werte (in kcalmol�1): D0(Au-Cl)= 66� 3, D0(Au-
Br)= 50� 5 sowie die Grenzwerte 52<D0(Au-I)< 64 und
54<D0(Au+-I)< 66. Von besonderem Interesse ist sicher ein

Vergleich der Bindungsenergien der leichten mit denen der
schweren Goldhalogenide, d.h. Au-F/Au+-F und Au-I/Au+-I,
durch den sich ein Einblick in die bei Gold(i)- und Gold(ii)-
Verbindungen vorherrschende Bindungssituation gewinnen
l	sst. So ist die Au+-F-Bindung mit D= 18 kcalmol�1 [10, 12a,19]

wohl eine der schw	chsten Metall-Fluorid-Bindungen; der
Wert 	hnelt den Bindungsenergien ionisierter Alkalihalo-
genide. Eine kovalente Bindung von Au+ zu einem offen-
schaligen Liganden XC muss mit einer Anregung des 6s05d10-
Grundzustands in einen 6s15d9-Zustand einhergehen, sodass
formal eine ung)nstige Au(ii)-Verbindung resultiert. Au+-X-
Molek)le sind eher als Ion-Dipol-Komplexe aus demGold(i)-
Kation und einem XC-Radikal anzusehen. Somit erkl	rt sich
der zun	chst gegen jede Intuition beobachtete signifikante
Anstieg von D(Au+-X) in der Reihe X=F bis X= I, da
sowohl Polarisierbarkeit als auch Ladungstransferstabilisie-
rung mit der Gr1ße von X zunehmen. Genau das Gegenteil
trifft auf die Bindung zwischen neutralem Gold und XC-
Radikalen zu, denn in diesem Fall koppelt die 6s15d10-
Konfiguration von Gold mit dem ungepaarten Elektron von
XC, was zu einer )berwiegend kovalenten Bindung mit
betr	chtlicher Bindungsenergie f)hrt. Bei der Ionisierung
von AuX wird jedoch eines der bindenden Elektronen
entfernt, mit der interessanten Konsequenz, dass offenscha-
lige XC-Liganden eine drastische Erh1hung von IE(AuX)
gegen)ber IE(Au) (9.25 eV) bewirken; z.B. ist IE(AuF)�
11.5 eV.[12a, 20]

Trotz vielfacher Behauptungen[21] ist reines Gold(ii)-
dichlorid, AuCl2, zumindest in kondensierter Phase nicht
bekannt. J)ngste massenspektrometrische Experimente unter
Anwendung von nicht weniger als drei unterschiedlichen
Methoden liefern jedoch nicht nur den eindeutigen Nachweis
der Existenz von neutralem AuX2 (X=Cl, Br);[22] erstaun-
licher ist der Befund, dass in diesen Golddihalogeniden,
zumindest in isolierter Form, das Gold in drei unterschied-
lichen Oxidationsstufen vorliegen kann, n	mlich in Form von
AuX2

� (formal AuI), AuX2 (formal AuII) und AuX2
+ (formal

AuIII). Die Dihalogenidkonnektivit	t, X-Au-X, ist f)r die
anionische und neutrale Verbindung stark bevorzugt, w	h-
rend experimentelle und umfangreiche quantenchemische
Rechnungen auf die Bildung einer X-X-Bindung im Zuge der
Oxidation von neutralem AuX2 zu Au(X2)

+ hinweisen.
Abbildung 1 zeigt das Redoxprofil von AuCl2

� , AuCl2 und
AuCl2

+ gem	ß skalar-relativistischer Coupled-Clus-
ter(CCSD(T))-Rechnungen; die Ibereinstimmung zwischen
Experiment und Theorie ist gut, wenn nicht gar ausgezeich-
net.[22]

Was die Stabilit	t von AuCl2 betrifft, so ist eine Dispro-
portionierung von neutralem Gold(ii)-dichlorid gem	ß Glei-
chung (2) nach einem Born-Haber-Zyklus 38 kcalmol�1

endotherm.

2AuCl2 ! AuClþAuCl3 ð2Þ

W	hrend gasf1rmiges AuCl2 gegen Disproportionierung
stabil ist, wird das Molek)l in der kondensierten Phase
aufgrund der bevorzugten Oxidationsstufen AuI und AuIII

vermutlich als Au+[AuCl4]
� vorliegen. Folglich muss bei der

pr	parativen Herstellung von Gold(ii)-dichlorid die Dispro-
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portionierung durch geschickte Wahl der Ligandenumgebung
verhindert werden. Ein vortreffliches Beispiel f)r eine derar-
tige Stabilisierung von Gold(ii) lieferten k)rzlich Seppelt und
Mitarbeiter, denen die Synthese und strukturelle Charakte-
risierung des Komplexes [AuXe4]

2+([Sb2F11]
�)2 gelang.

[23]

2.2. Kationische AuI-Komplexe: Was macht sie so einzigartig?

Die Komplexierung des Gold(i)-Kations durch eine Reihe
von anorganischen und organischen Liganden mit diversen
Heteroatomen wurde experimentell und theoretisch umfas-
send untersucht. Die Bindungsenergie des als Referenzver-
bindung angesehenen Au(Xe)+-Komplexes wurde anhand
von CCSD(T)-Rechnungen unter Verwendung großer Basis-
s	tze zu D0(Au+-Xe)= 30.1 kcalmol�1 bestimmt.[20] Dieser
Benchmark-Wert dient als Bezugspunkt, um berechnete und
experimentell bestimmte Bindungsenergien von Au(L)+ in
einer relativen Kationenaffinit	ts-Skala f)r Heteroatomli-
ganden L anzuordnen, d.h.: Xe<C6F6<H2O<CO<H2S<
CH3CN�C2H4�NH3�CH3NC<CH3SCH3<PH3. Diese
geschlossenschaligen Liganden bilden Komplexe mit einer
außergew1hnlich breiten Spanne von Bindungsenergien (30–
96 kcalmol�1), was AuI-Verbindungen einzigartig gegen)ber
anderen einfach geladenen Ibergangsmetallkationen macht.
Dar)ber hinaus sind einige der strukturellen Aspekte dieser
Komplexe recht bemerkenswert.

Die Au(L)+-Komplexe sind durch Gasphasensynthese aus
massenselektiertem Au+ und Hexafluorbenzol, C6F6, leicht
zug	nglich. Mit 9.91 eV ist IE(C6F6) hinreichend hoch, um
einen Elektronentransfer zu vermeiden, gleichzeitig steht
dem Liganden f)r die effiziente Bildung von Au(C6F6)

+ eine
ausreichend große Zahl rovibronischer Zust	nde zur Verf)-
gung, um sich bei niedrigen Dr)cken durch Strahlungsemis-
sion gem	ß Gleichung (3) stabilisieren zu k1nnen.[24] Mit C6F6

im Iberschuss reagiert das Monoaddukt zum zweifach
koordinierten Ion weiter [Gl. (4)].

Auþ þ C6F6 ! AuðC6F6Þþ þ hn ð3Þ

AuðC6F6Þþ þ C6F6 ! AuðC6F6Þþ2 ð4Þ

Ausbeuten an Au(C6F6)
+ von bis zu 70% (bezo-

gen auf Au+) k1nnen auf schnelle und gut reprodu-
zierbare Weise erzielt werden. In Folgereaktionen
kann anschließend C6F6 durch andere, 	hnlich gut
oder st	rker koordinierende Liganden L oder L’
gem	ß Gleichungen (5) und (6) substituiert werden,
sodass nahezu alle „nackten“ AuI-Komplexe leicht
zug	nglich sind.

AuðC6F6Þþ þ L ! AuðLÞþ þC6F6 ð5Þ
AuðLÞþ þ L0 ! AuðL0Þþ þ L ð6Þ

Weder mit H2, N2, CO2 und O2 noch mit den
Edelgasen Kr und Ar konnte Ligandensubstitution
an Au(C6F6)

+ beobachtet werden, was auf eine
wesentlich schw	chere Bindung dieser Liganden als
in Au(C6F6)

+ hindeutet. Mit Wasser oder mit Xe
findet jedoch effizienter Ligandenaustausch bei
Raumtemperatur statt (Abbildung 2).

Eine detaillierte Analyse der experimentellen Befunde[20]

in Verbindung mit verl	sslichen quantenchemischen Studien
ergibt einige bemerkenswerte Trends in den Au+-L-
Bindungsenergien relativ zu D0(Au+-Xe)= 30.1 kcalmol�1,
z.B. D(Au+-C6F6)� 34,[20] D(Au+-OH2)� 38,[20,24–26]

D0(Au+-CO)= 48,[20,27] D(Au+-SH2)� 55,[20] D(Au+-C2H4)
	 65,[20,26,28] D(Au+-NH3)	 68[20] und D(Au+-PH3)	
80–95 kcalmol�1.[20,29] Einige der Bindungsenergien sind aus-
gesprochen hoch. Die Au+-C2H4-Wechselwirkung beispiels-
weise ist fast doppelt so stark wie die entsprechende
Wechselwirkung bei den leichteren Homologen Kupfer und
Silber.[28,30] Sie ist sogar hinreichend groß, um den formal
kovalent gebundenen Iodliganden am AuI-Kation durch
Ethen zu verdr	ngen [Gl. (7)].[24]

AuðIÞþ þC2H4 ! AuðC2H4Þþ þ IC ð7Þ

Die Ursache f)r diese anomal großen Effekte wird weiter
unten er1rtert. Zun	chst soll kurz auf einige ungew1hnliche
strukturelle Aspekte von ausgew	hlten Au(L)+-Komplexen
eingegangen werden.

Gem	ß der Bader'schen Atoms-in-Molecules(AIM)-
Analyse[31] wird das Au(C2H4)

+-System am Besten als ein

Abbildung 1. Redoxprofil von AuCl2
� , AuCl2 und AuCl2

+ (aus Lit. [22]).

Abbildung 2. Bildung von Au(Xe)+ und Au(H2O)
+ aus der Reaktion

von massenselektiertem Au(C6F6)
+ mit Xenon und Hintergrundwasser

(aus Lit. [9b]).

,bergangsmetallionen in der Gasphase
Angewandte

Chemie

4583Angew. Chem. 2003, 115, 4580 – 4593 www.angewandte.de 
 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://www.angewandte.de


kationisches Metallacyclopropan beschrieben, und nicht etwa
als einfacher Vertreter eines Dewar-Chatt-Duncanson-
Metall-Olefin-Komplexes.[30] Es liegt somit eine v1llig
andere Bindungssituation als bei Cu+ und Ag+ vor, die laut
AIM-Analyse in erster Linie T-f1rmige, elektrostatisch
gebundene Cu(C2H4)

+- und Ag(C2H4)
+-Komplexe bilden.

Diese strukturellen Unterschiede werden in dem Ausmaß an
Pyramidalisierung der Methylengruppen des C2H4-Liganden
nach Komplexierung an M+ (M=Cu, Ag, Au) sichtbar. In
CCSD(T)-Geometrieoptimierungen wurden folgende H2CC-
Diederwinkel erhalten: 1808 in freiem Ethen, 167.98 in
Cu(C2H4)

+, 169.88 in Ag(C2H4)
+ und 163.28 in Au(C2H4)

+.
Genaueren Einblick in Bindungsmechanismen von Iber-

gangsmetallkomplexen k1nnen h	ufig Gleichgewichts-Isoto-
peneffekte (EIE) liefern.[32] Die Untersuchung „isolierter“
M(Olefin)+-Komplexe in der Gasphase hat den einzigartigen
Vorteil, dass die in kondensierter Phase st1renden Effekte
entfallen. Aus diesem Grund wurde eine detaillierte, durch
gr)ndliche theoretische Analysen erg	nzte massenspektro-
metrische Studie f)r die in Gleichung (8) gezeigte Aus-
tauschreaktion (M=Cu, Ag, Au) ausgef)hrt.

MðC2D4Þþ þ C2H4 Ð MðC2H4Þþ þC2D4 ð8Þ

Die gemessenen inversen sekund	ren EIEs von 0.86�
0.02 f)r Cu(C2H4)

+/Cu(C2D4)
+, 0.83� 0.02 f)r Ag(C2H4)

+/
Ag(C2D4)

+ und 0.74� 0.02 f)r Au(C2H4)
+/Au(C2D4)

+ zugun-
sten der deuterierten Metallkomplexe stimmen hervorragend
mit den berechneten Werten von 0.86, 0.83 und 0.74 )berein.
Als Fazit dieser Benchmark-Studie muss allerdings festge-
halten werden, dass EIEs nicht als generell g)ltige Sonde zur
Bestimmung von Olefin-Bindungsmechanismen, strukturel-
len Reorganisationen, der Unterscheidung zwischen sp2- und
sp3-Kohlenstoffzentren sowie insbesondere dem damit ver-
kn)pften Grad der Pyramidalisierung gelten k1nnen. W	h-
rend Bindungsschemata und Pyramidalisierungsgrad in
M(C2H4)

+ sich von Kupfer zu Gold diskontinuierlich ver	n-
dern, sinken die EIEs monoton von Cu+ nach Au+.

Dass Au+ kovalente gegen)ber vorwiegend elektrostati-
schen Bindungen bevorzugt,[28] kann auch in den kationischen
Arenkomplexen Au(C6H6)

+ und Au(C6F6)
+ beobachtet

werden. Theoretische Untersuchungen zu Au(C6H6)
+

zeigen, dass – im Unterschied zu den meisten anderen einfach
positiv geladenen Metall-Benzol-Komplexen – Au+ deutlich
von der C6v-symmetrischen Koordination zugunsten von h1-
und h2-artiger Komplexierung abweicht.[34] Au+ verh	lt sich
wie ein „großes“ Proton,[35] das in Gegenwart von Benzol
durch den einfachen Wechsel zwischen h1- und h2-Komple-
xierung im Au(C6H6)

+[36a,b] die Wasserstoff-Ringwande-
rung[36c,d] in protonierten Arenen widerspiegelt. Auch f)r
Au(C6F6)

+ werden zwei Strukturisomere vorausgesagt.[20] In
der energetisch stabilsten Cs-symmetrischen Struktur I in
Abbildung 3 ist Au+ h3-koordiniert und befindet sich )ber der
Ringebene. Die zweite, h1-end-on-koordinierte Struktur II, in
der Au+ – ganz analog zu protoniertem Hexafluorbenzol[37] –
an ein Fluoratom gebunden ist, ist lediglich 4.6 kcalmol�1

weniger stabil; eine hypothetische C6v-Struktur liegt
18.1 kcalmol�1 h1her in der Energie und entspricht einem
Sattelpunkt zweiter Ordnung.

Auch die Koordination von AuI in Au(H2O)+ und
Au(H2S)

+ ist recht bemerkenswert. Alle anderen einfach
positiv geladenen M(H2O)+- und M(H2S)

+-Komplexe mit
Haupt- oder Nebengruppenmetallen M sind planar; nicht so
die beiden Gold(i)-Komplexe.[20,25] Diese Abweichung von
der Planarit	t – Abbildung 4 zeigt das Au(H2O)+-Molek)l –
ist auch in diesen beiden Komplexen darauf zur)ckzuf)hren,

dass Au+ sich wie ein „großes“ Proton[35,38,39] in H3O
+ and

H3S
+ verh	lt, denn wiederum bevorzugt Au+ die kovalente

gegen)ber der )berwiegend elektrostatischen Bindung.[28]

Diese w)rde, als Ergebnis einer perfekten Ausrichtung von
Au+ nach den H2O- und H2S-Dipolen, in einer planaren C2v-
Geometrie resultieren.

Wie der folgende einfache Iberblick )ber die chemischen
Eigenschaften der M)nzmetalle verdeutlichen soll, beruhen
die außergew1hnlichen Eigenschaften von Gold auf relativis-
tischen Effekten. Die elektronischen Grundzust	nde aller
drei Atome Cu, Ag und Au weisen eine d10s1-Konfiguration
im neutralen und eine d10s0-Konfiguration im einfach positiv

Abbildung 3. Berechnete Strukturen der h3- und h1-koordinierten
Au(C6F6)

+-Isomere I und II ; ausgew-hlte Bindungsl-ngen sind in B,
Winkel in Grad angegeben (aus Lit. [20]).

Abbildung 4. Berechnete Struktur von Au(H2O)
+; ausgew-hlte Bin-

dungsl-ngen sind in B, Winkel in Grad angegeben (aus Lit. [9, 20]).
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geladenen Zustand auf. Aufgrund von relativistischen Effek-
ten wird das 6s-Orbital von Gold um etwa 2 eV stabilisiert;
beim Kupfer und Silber dagegen spielen relativistische
Effekte, die ungef	hr quadratisch mit der Kernladungszahl
einhergehen,[3, 42] kaum eine Rolle, sodass das 6s-Orbital von
Gold ausgesprochen elektrophil ist im Vergleich zu den 4s-
und 5s-Orbitalen von Cu und Ag. Bei einer rein elektrosta-
tischen Ion-Dipol-Wechselwirkung w	re hinsichtlich der
Energien der Metall-Ligand-Bindung eine Abnahme von
Cu+ nach Au+ zu erwarten; durch die hohe Elektrophilie des
6s-Orbitals von Au+ gewinnen jedoch dative Wechselwirkun-
gen in Form von partiellem Elektronentransfer vomLiganden
zum Gold enorm an Bedeutung, sodass der Anteil der
kovalenten Bindung in Gold(i)-Komplexen zunimmt, und
dies umso mehr, je geringer die Ionisierungsenergie des
Liganden ist.[24,43] Die Bindungssituationen k1nnen mit Blick
auf die oben erw	hnten Beispiele zusammenfassend folgen-
dermaßen analysiert werden: 1) Shnlich den Oxonium- und
Sulfoniumionen H3O

+ und H3S
+ weichen Au(H2O)+ und

Au(H2S)
+ von der Planarit	t ab, weil die Liganden als s-

Donor wirken k1nnen.[25] Wie bereits erw	hnt (und in
Lit. [35] ausf)hrlich er1rtert), 	hneln die Bindungseigen-
schaften von Gold(i) ganz ausgepr	gt denen eines Protons.
2) Die außergew1hnlich starke Gold(i)-Ethen-Bindung
(D(Au+-C2H4)> 65 kcalmol�1) l	sst sich auf die gute p-
Donoreigenschaft von Ethen zur)ckf)hren. Zudem ist die
Differenz von IE(C2H4)= 10.5 eV und IE(Au)= 9.35 eV hin-
reichend klein, um einen partiellen Elektronentransfer zu
Au+ zuzulassen. Noch st	rker gebunden als Au+-C2H4 ist Au+-
PH3; hierf)r sind die besseren Donoreigenschaften und die
niedrigere Ionisierungsenergie von Phosphan (9.87 eV)
gegen)ber C2H4 maßgeblich. 3) Der drastische Einfluss des
Liganden auf die Ionisierungsenergie von Au(L) (Abbil-
dung 5) kann mit elektronischen Argumenten begr)ndet
werden. Wegen des einfach besetzten 6s-Orbitals im neu-
tralen Goldatom ist die Au-L-Wechselwirkung mit ge-
schlossenschaligen Liganden L relativ schwach (z.B.
< 12 kcalmol�1 f)r L=C2H4),

[44] wohingegen Au+ starke

elektrostatische und kovalente Wechselwirkungen mit
Ladungstransfer eingeht. Ein Vergleich der Bindungsener-
gien D(Au-L) und D(Au+-L) impliziert im Fall von L=C2H4

eine Herabsetzung der Ionisierungsenergie von Gold um
nahezu 2.3 eV bei Komplexierung mit Ethen. Ergebnissen
von H	berlen und R1sch[29] zufolge ist IE(Au(PH3)) sogar
2.9 eV niedriger als IE(Au). Wie bereits oben im Zusam-
menhang mit den Bindungsenergien von Gold(i)-halogeniden
erw	hnt, trifft auf die Bindung von Gold zu Radikalen (XC)
exakt Gegenteiliges zu. Bei den neutralen Spezies f)hrt die
Kopplung der 5d106s1-Konfiguration von Gold mit dem
ungepaarten Elektron von XC zu einer starken Au-X-Bindung
(> 70 kcalmol�1 f)r X=F), wohingegen bei positiv gelade-
nen Spezies eines der bindenden Elektronen fehlt, was
notwendigerweise eine merkliche Schw	chung der Bindung
zur Folge hat. Offenschalige XC-Liganden f)hren somit zu
einer drastischen Erh�hung von IE(AuX).[12a, 20]

2.3.Metallcarbenkomplexe

Die durch nackte Ibergangsmetallionen M+ vermittelte
Aktivierung von Methan war bereits Gegenstand zahlreicher
grundlegender Gasphasenstudien.[45] Die Dehydrierung von
Methan ist zwar bei Raumtemperatur mit elektronisch
angeregten Metallionen gem	ß Gleichung (9) unter Bildung
eines Metallcarbenkomplexes, M(CH2)

+, m1glich,[46] therma-
lisierte, einfach positiv geladene 3d- und 4d-Ibergangsme-
talle im Grundzustand reagieren mit Methan jedoch
nicht.[45b,47]

CH4 þMþ ! MðCH2Þþ þH2 ð9Þ

Um die Dehydrierung von Methan thermoneutral zu
gestalten, ist eine Metall-Methyliden-Bindung mit D0(M

+-
CH2)= 111 kcalmol�1 erforderlich. Irikura und Beauchamp
berichteten in ihren wegweisenden Arbeiten als Erste )ber
die spontane, st1chiometrische Dehydrierung von Methan
durch die Ibergangsmetallkationen der dritten Periode, M+

(M=Ta, W, Os, Ir, Pt), zu Wasserstoff und M(CH2)
+.[48,49]

Dieser enorme Reaktivit	tsunterschied ist auf die deutlich
st	rkeren M+-CH2-Bindungen der 5d-Metalle zur)ckzuf)h-
ren.[50] So sind beispielsweiseD(Ni+-CH2)= 76 kcalmol�1 und
D(Pd+-CH2)= 68 kcalmol�1 erheblich kleiner als im entspre-
chenden 5d-Komplex mit D(Pt+-CH2)= 112 kcalmol�1,[51]

was durch eine relativistische Stabilisierung des Metallcar-
benkations M(CH2)

+ hervorgerufen wird.[50] Am Beispiel von
M=Pt wurde dieser bemerkenswerte Effekt anhand von
vollrelativistischen vierkomponentigen Dirac-Fock-Cou-
lomb-Rechnungen unter Einbeziehung von Korrelationsef-
fekten quantifiziert.[52] Die Stabilisierung des 6s-Orbitals in
dem 5d-Metallkation geht einher mit einer wesentlich bes-
seren Iberlappung der p-Orbitale des Carbenfragments mit
den 5dp-Orbitalen von Pt als mit den 3dp- und 4dp-Orbitalen
von Ni und Pd. Ebenso wurden die Reaktionen von Ir+,[47d,53]

Pt+[54] und anderen Ibergangsmetallkationen mit Methan auf
unterschiedlichen Theorieniveaus detailliert untersucht.[55]

Abbildung 5. Einfluss von Komplexierung auf die Ionisierungsenergie
von Gold: a) geschlossenschaliger Ligand, L=C2H4; b) offenschaliger
Ligand, X=F.
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2.4.Weitere Beispiele f+r relativistisch stabilisierte Systeme

Einer der Gr)nde f)r die vergleichsweise niedrigen
Ionisierungsenergien der Actinoide ist die relativistische
Destabilisierung der 6d-Orbitale. Diese Abnahme der Ioni-
sierungsenergien, die teilweise denen der Alkalimetalle
	hneln (z.B. IE(Ac)= 5.17 eVund IE(Na)= 5.12 eV), erm1g-
licht die Erzeugung mehrfach geladener Kationen in Oxida-
tions- und Ladungszust	nden, die mit anderen Elementen –
wenn )berhaupt – nur sehr schwierig zu erreichen sind. So
k1nnen die zweiatomigen Kationen UFn+ (n= 1–3) durch
dissoziative Elektronenionisierung von UF6 erzeugt werden.
Ausgesprochen beachtlich ist die Tatsache, dass nicht nur das
Mono- und Dikation thermochemisch stabil sind, sondern
sogar zweiatomiges UF3+ gegen eine um 1.9 eV endotherme
Coulomb-Explosion gem	ß Gleichung (10) stabil ist (Abbil-
dung 6).[56,57] Im Unterschied hierzu existiert metastabiles
TiF3+ zwar in einem lokalen Minimum, ist aber instabil gegen
eine um mehr als 5 eV exotherme Ladungsseparation nach
Gleichung (11).[58]

UF3þ ! U2þ þ Fþ ð10Þ

TiF3þ ! Ti2þ þ Fþ ð11Þ

Ein besonders faszinierender Fall verdient an dieser Stelle
erw	hnt zu werden. Der Vergleich der Mo-O-Bindungsst	r-
ken in MoO+ und MoO2

+ zeigt, dass f)r das Monoxidkation
die nichtrelativistisch berechnete Bindungsenergie von
D(Mo+-O)= 88 kcalmol�1 im relativistischen Bild auf
107 kcalmol�1 ansteigt, w	hrend im Dioxidkation der nicht-
relativistische mit dem relativistischen Wert f)r D(OMo+-O)
von 122 kcalmol�1 innerhalb der Rechengenauigkeit iden-
tisch ist.[59] Relativit	t ist also 	ußerst wichtig f)r MoO+,
jedoch vernachl	ssigbar f)r MoO2

+. Die Ursache f)r diesen
ungew1hnlich großen Unterschied liegt in der starken 5s-
Besetzung im MoO+-Molek)l, die hingegen in Mo+(6S) und
MoO2

+(2A1) klein ist. Die relativistische Absenkung des 5s-
Orbitals resultiert somit aus einer unterschiedlichen Stabili-
sierung, die f)r MoO+ besonders ausgepr	gt ist. Der rela-
tivistische Effekt ist deshalb besonders bemerkenswert, weil
er gew1hnlich bei den 4d-Elementen als vernachl	ssigbar
eingestuft wird.[60]

3. Einfluss relativistischer Effekte auf die Reaktivit t

3.1. Gasphasenreaktionen von M(CH2)
+

Dieser Abschnitt soll einen Iberblick )ber die Gas-
phasenreaktionen einiger M(CH2)

+-Komplexe mit moleku-
larem Sauerstoff, verschiedenen Nucleophilen wie NH3, PH3,
H2O und H2S und CO2 im Hinblick auf die intrinsischen
mechanistischen Details dieser wichtigen Kupplungsreaktio-
nen geben, bei denen Methan unter anderem zu CH3OH,
CH2O, CH3CO2H, HCN und anderen C-Heteroatom-Kupp-
lungsprodukten umgesetzt wird. Auf eine ausf)hrliche
Beschreibung der experimentellen und theoretischen Metho-
den wird an dieser Stelle verzichtet; vielmehr k1nnen diese in
den angegebenen Literaturstellen sowie mehreren Iber-
sichtsartikeln zur Gasphasenchemie von Metallionen nach-
gelesen werden.[45, 47b,61] Ferner wird der Vergleich von nicht-
relativistischen mit relativistischen Effekten nicht explizit
thematisiert, denn Reaktivit	t wird ausschließlich durch
thermochemische und kinetische Aspekte bestimmt, und
nichtrelativistische Betrachtungen der Reaktivit	tsmuster
von „schweren“ Elementen sind nahezu bedeutungslos
(siehe oben). Schließlich sei daran erinnert, dass bei schweren
Elementen Spinauswahlregeln wegen starker Spin-Bahn-
Kopplung kaum eine Bedeutung haben, w	hrend f)r leichtere
Metalle (und deren Derivate) Spinverbote als entscheidende
Faktoren Einfluss auf die Reaktivit	t aus)ben.[62]

3.1.1. Oxidation von Pt(CH2)
+ mit molekularem Sauerstoff

Die Entdeckung[63] der bis dahin beispiellosen Pt+-ver-
mittelten katalytischen Partialoxidation von Methan mit
molekularem Sauerstoff zu Methanol, Formaldehyd und
h1heren Oxidationsprodukten (siehe Schema 1), hat einiges
Interesse geweckt. Ein Schl)sselintermediat im Katalysezyk-
lus ist das Platincarben Pt(CH2)

+, das gem	ß Gleichung (9)
mit einer Effizienz von f= 0.8 gebildet wird.[64] Im Folge-
schritt reagiert dieses Carben mit O2 zu atomarem Pt+ (70%)

Abbildung 6. Stabilit-tsdiagramm der zweiatomigen UFn+-Ionen
(n=1–3) und der dazugehGrigen Dissoziationsasymptoten. Die Ener-
gieachse ist nicht proportional (aus Lit. [56]).
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unter Freisetzung von neutralem HCO2H; paral-
lel dazu entstehen PtO+ und CH2O (30%),
wobei PtO+ anschließend als effektives Oxida-
tionsmittel[66] f)r CH4 unter Bildung der beiden
Komplexe Pt(CH2)

+/H2O (75%) und Pt+/
CH3OH (25%) wirkt. Regenerierung von Pt+

schließt den Katalysezyklus. Durch quantenche-
mische Rechnungen inklusive skalar-relativisti-
schen sowie Spin-Bahn-Effekten konnte ein
Einblick in die mechanistischen Details dieser
komplizierten Reaktionssequenz gewonnen wer-
den.[54c] Einige der in Schema 1 gezeigten Reak-
tionsschritte entsprechen bekannten Reaktionen
metallorganischer Spezies, wie etwa oxidativer
Addition, reduktiver Eliminierung oder Wasser-
stofftransfer. Aber auch ungew1hnliche Reak-
tionstypen sind beteiligt, z.B. einer der Schl)s-
selschritte der Sequenz [Gl. (12)], der nicht mit
einem formalen Metatheseprozess verwechselt
werden darf; laut quantenchemischen Rechnun-
gen verl	uft die Reaktion auf einer außerordent-
lich komplexen Potentialenergiefl	che, die min-
destens vier diskrete Minima aufweist.

PtðCH2Þþ þO2 ! PtOþ þ CH2O ð12Þ

3.1.2. Platin-vermittelte Kupplung von Methan und kleinen
Nucleophilen: Modelle f+r C-N-, C-P-, C-O- und C-S-
Kupplung[68d]

Der Schwerpunkt dieses Abschnitts soll auf den Systemen
Pt+/CH4/NH3 und Pt+/CH4/H2O liegen, w	hrend die Reak-
tionen von Pt(CH2)

+ mit PH3 und H2S nur kurz erw	hnt
werden. Allen vier Prozessen ist das kationische Platincarben,
Pt(CH2)

+, als Intermediat gemein.
Mit NH3 reagiert Pt(CH2)

+ schnell (f= 0.3) unter Bildung
von CH2NH2

+, Pt(C(H)NH2)
+ und NH4

+ gem	ß Glei-
chung (13).[67]

W	hrend die Bildung von NH4
+ lediglich eine einfache

S	ure-Base-Reaktion ist, wird in den beiden anderen Reak-
tionskan	len eine C-N-Kupplung erreicht. Im Hauptkanal
entsteht in einer mit 23 kcalmol�1 exothermen Reaktion
(bezogen auf die getrennten Reaktanten Pt(CH2)

+/NH3)
CH2NH2

+, wobei alle station	ren Punkte unterhalb des
Eintrittskanals liegen.[67b] Der zweite Reaktionspfad liefert
unter Dehydrierung den Platinamincarbenkomplex
Pt(C(H)NH2)

+; die drei m1glichen Mechanismen f)r dessen
Bildung sind in Abbildung 7 dargestellt. Energetisch am
g)nstigsten ist der Reaktionsweg )ber eine Pt+-vermittelte

Aktivierung der N-H-Bindung des metallorganischen Ions
Pt(CH2NH3)

+, gefolgt von einer C-H-Aktivierung der Methy-
lengruppe mit anschließendem H2-Verlust. Deutlich ung)ns-
tiger ist die umgekehrte Reaktionssequenz, in der zuerst eine
[1,2]-Wasserstoffwanderung erfolgt und dann die [1,3]-Wan-
derung des Wasserstoffs von N zu Pt. W	hrend in diesen
beiden Routen Platin als Katalysator direkt in das Reak-
tionsgeschehen eingreift, kann die direkte [1,2]-Eliminierung
von H2 aus der C-N-Einheit, bei der Pt lediglich als
„Zuschauer“ teilnimmt, aus energetischen Gr)nden verwor-
fen werden (23 kcalmol�1 oberhalb der Energie der Reak-
tanten).[67b] Erg	nzende experimentelle Untersuchungen
(einschließlich Markierungsexperimente und Charakterisie-
rung der Produkte und Intermediate) und quantenchemische
Berechnung der Potentialfl	chen erm1glichten die Formulie-
rung eines mechanistischen Szenarios (siehe Schema 2) des

Schema 1. Katalytische Oxidation von Methan in Gegenwart von
atomarem Pt+ und molekularem Sauerstoff (aus Lit. [63]).

Abbildung 7. Potentialenergiefl-che f&r die Dehydrierung von Pt(CH2)
+/NH3 zu Pt(C(H)NH2)

+,
berechnet auf B3LYPTZP//B3LYPDZP-Niveau inklusive Nullpunktschwingungsenergiekorrektu-
ren; Ladungen sind nicht angegeben (aus Lit. [67b]).
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Degussa-Prozesses zur Bildung von HCN aus CH4 und NH3

[Gl. (14)].

CH4 þNH3
½Pt�
�! HCNþ 3H2 ð14Þ

Demnach wird HCN auf zwei miteinander konkurrie-
renden Reaktionswegen gebildet: einem oberfl	chengebun-
denen Pfad, der )ber das Platinamincarben f)hrt, und einer
Gasphasenroute )ber die Bildung und sukzessive Dehydrie-
rung von Methanimin. Beiden Wegen ist die Pt+-vermittelte
Aktivierung von Methan gemein. Entscheidender Faktor ist
jedoch die beachtliche Selektivit	t: Atomares Pt+ reagiert
ausschließlich mit Methan (und nicht mit NH3), w	hrend der
resultierende Komplex Pt(CH2)

+ bevorzugt mit NH3 reagiert.
Eine Oligomerisierung mit CH4 verl	uft mit deutlich niedri-
gerer Reaktionsgeschwindigkeit.[48,68a]

Von zentraler Bedeutung ist die Frage, ob der Gas-
phasenprozess der metallvermittelten C-N-Kupplung
[Gl. (13)] bei der Funktionalisierung von Methan auf Platin
beschr	nkt ist, oder ob auch andere Metallkationen den
Aufbau von C-N-Bindungen gem	ß Gleichung (15) vermit-
teln. Aus diesem Grund wurden Untersuchungen mit ausge-
w	hlten 3d-, 4d- und 5d-Elementen M+ ausgef)hrt (M=Fe,
Co, Rh, W, Os, Ir, Pt, Au).[67b]

Mþ CH4
��! MðCH2Þþ2

NH3
��! Produkte der C-N-Kupplung ð15Þ

Die Carbene der 3d-Metalle Fe+ und Co+ sind unreaktiv
gegen)ber Ammoniak, was jedoch nicht urs	chlich mit den
Trends von D(M+-CH2) zusammenh	ngt; vielmehr sind hier-
f)r orbitalgesteuerte Faktoren bei nucleophilem Angriff von
NH3 auf M(CH2)

+ (M=Fe, Co) maßgeblich. Die 4d- und 5d-
Metallcarbene von Rh, W, Os und Ir reagieren mit moderater
Effizienz mit NH3. In der Reaktion von Rh(CH2)

+ mit NH3

sind die Hauptprodukte kationisches Rhodium, Rh+, und
CH3NH2 – ein f)r Pt und die anderen 5d-Metalle nicht
beobachteter Reaktionskanal. Nur zwei Reaktionspfade
existieren f)r die 5d-Metallcarbene W(CH2)

+, Os(CH2)
+

und Ir(CH2)
+, n	mlich Dehydrierung und S	ure-Base-Reak-

tion zu NH4
+ und neutralem MCH; diese Carbinspezies

k1nnen konzeptionell als Vorstufen zur Rußbildung ange-
sehen werden. In der hoch effizienten (f= 0.60) Reaktion
von Au(CH2)

+ mit NH3 entsteht ausschließlich CH2NH2
+

zusammen mit neutralem AuH [Gl. (16)]. Die Reaktion ist

AuðCH2Þþ þNH3 ! CH2NHþ
2 þAuH ð16Þ

aufgrund einer im Vergleich zum Pt(CH2)
+/NH3-System

schwachen Au+-CH2- und einer starken Au-H-Bindung mit
DrH=�43 kcalmol�1 stark exotherm. Die relevanten Bin-
dungsenergien (in kcalmol�1) sind: D0(Au+-CH2)
 88.9,
D0(Pt

+-CH2)= 112.5, D0(Au-H)= 77.5 und D0(Pt-H)=
78.1.[67b–f] Da aber Au+ nicht in der Lage ist, Methan spontan
zu aktivieren, verbleibt Pt+ unter allen untersuchten Elemen-
ten als das effizienteste Metall, denn es vereint zwei
essenzielle Eigenschaften in einer 	ußerst g)nstigen Weise:
1) die F	higkeit, Methan, nicht aber Ammoniak, zu aktivie-
ren und 2) den bevorzugten Angriff des Metallcarbens durch
Ammoniak, und nicht durch Methan. Da der Au(CH2)

+-
Komplex ebenfalls mit NH3 reagiert, ist es naheliegend,
Experimente mit heteronuclearen PtxAuy

+-Clustern auszuf)h-
ren, und erste Untersuchungen mit dem gemischten zwei-
atomigen Cluster PtAu+ sind 	ußerst vielversprechend.[68b] So
aktiviert beispielsweise Pt2

+ zwar effizient CH4, der resultie-
rende Pt2(CH2)

+-Komplex reagiert jedoch mit NH3 nicht
weiter zu C-N-Kupplungsprodukten. Auf der anderen Seite
ist homonucleares Au2

+ nicht in der Lage, Methan zu
aktivieren. Demgegen)ber dehydriert heteronucleares
PtAu+ Methan, und der resultierende Komplex PtAu(CH2)

+

kuppelt effizient mit NH3 (Schema 3).[68b] Dieses Beispiel
demonstriert eindrucksvoll, wie eine Bindungsaktivierung in
der Gasphase durch kooperative Effekte in Dimetallclustern
gesteuert werden kann; zuk)nftige Arbeiten werden dieses
Konzept vermutlich weiter ausbauen.

Bei der Reaktion von Pt(CH2)
+ mit PH3 (f= 0.62), dem

Ammoniak-Analogon der dritten Periode, sind Pt(PH)+ und
CH4 die Hauptprodukte.[69] Die gegen)ber dem Pt(CH2)

+/
NH3-System unterschiedliche Produktverteilung (keine Bil-

Schema 2. Elementarschritte im Degussa-Prozess (aus Lit. [67b]).
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dung von PH4
+ und CH2PH2

+; man vergleiche die Reak-
tionen (13) und (17)) l	sst sich auf zwei Faktoren zur)ck-
f)hren: 1) die schw	chere Basizit	t von PH3 (gegen)ber NH3)

und 2) die weniger g)nstige p-Wechselwirkung mit Phosphor.
Interessanterweise reagiert das Hauptprodukt Pt(PH)+ kon-
sekutiv mit )bersch)ssigem PH3 zu [PtPmHn]

+ (m= 1–6, n=
0–3). S	ttigung wird nach Addition von sechs Phosphorato-
men erreicht, wobei experimentelle Indizien auf die Existenz
von P2-Einheiten anstelle von intakten P4- bzw. P6-Gruppen in
diesem Pt-Cluster hinweisen.[70]

Trotz einiger Shnlichkeiten weist die Reaktion von
Pt(CH2)

+ mit H2O deutliche Unterschiede zu dem
Pt(CH2)

+/NH3-System auf. Beispielsweise ist die Effizienz
der Reaktion, Gleichung (18), extrem niedrig (f= 0.002).

Der eingangs gebildete Platinhydroxycarbenkomplex
Pt(C(H)OH)+ entsteht wegen schneller Folgereaktion mit
weiterem H2O [Gl. (19)] in nur geringer station	rer Kon-

PtðCðHÞOHÞþ þH2O ! PtðH2OÞðCOÞþ þH2 ð19Þ

zentration. Interessanterweise ist die Kombination der Bil-
dung von Pt(CH2)

+ aus Pt+/CH4 mit der anschließenden

Reaktion mit zwei Wassermolek)len
zu Pt(H2O)(CO)+ ein konzeptionelles
Gasphasenmodell f)r die Platin-ver-
mittelte Erzeugung von Wassergas
(Schema 4).

Wie bereits erw	hnt, ist nicht die
Methanaktivierung sondern die Addi-
tion von H2O an Pt(CH2)

+ der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt
in der Sequenz zur Bildung von
Pt(H2O)(CO)+ (Schema 4). Ferner
gehen thermalisierte Ionen in Gas-
phasenreaktionen des hier beschrie-
benen Typs nur exotherme oder ther-
moneutrale Ion-Molek)l-Reaktionen
ein, sodass die Sequenz nach exother-
mer Bildung von Pt(H2O)(CO)+

endet. Thermochemischen Absch	t-
zungen zufolge erfordert die Freisetzung der Liganden H2O
und CO und die Regeneration des freien Pt+-„Katalysators“
eine Energiezufuhr von 102 kcalmol�1.[54c] Diese energetische
Situation ist analog zu vielen Systemen in der heterogenen
Katalyse, bei denen die Produkte vom katalytischen Zentrum
ebenfalls durch „Aufheizen“ freigesetzt werden.

In der relativ effizienten (f= 0.32) Reaktion von
Pt(CH2)

+ mit H2S gem	ß Gleichung (20) entstehen Pt(CS)+

und Pt(CH2S)
+ in jeweils 15% Ausbeute. Außerdem findet in

aufeinander folgenden Dehydrierungen in Reaktionen von
PtS+ mit H2S eine Schwefels	ttigung unter Bildung von
Pt(S4)

+ statt.[69]

Schema 3. Reaktivit-tssteuerung der Bindungsaktivierung und Fragmentkupplung durch koopera-
tive Effekte in den Dimetallclustern PtAu+, Pt2

+ und Au2
+ (aus Lit. [68b]).

Schema 4. Gasphasenmodell f&r eine Pt+-vermittelte Wassergasreak-
tion: CH4+2H2O!CO+2H2 (aus Lit. [69]).
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Zusammenfassend k1nnen in den Ion-Molek)l-Prozessen
von Pt(CH2)

+ mit den Nucleophilen NH3, PH3, H2O und H2S
vier generelle Reaktionstypen unterschieden werden:
* Kohlenstoff-Heteroatom-Kupplung bei nucleophilem

Angriff von sowohl NH3 als auch H2O;
* Kohlenstoff-Heteroatom-Kupplung mit PH3 und H2S,

wobei die Dehydrierung Markierungsexperimenten
zufolge im ersten Schritt durch Aktivierung der Hetero-
atom-Wasserstoff-Bindung am Platinzentrum stattfindet,
und nicht )ber einen nucleophilen Angriff am Carben-
kohlenstoffatom verl	uft.

* Verlust von Methan nach Aktivierung der Element-
Wasserstoff-Bindung anstelle der oben beschriebenen
H2-Eliminierung;

* Bildung der neuartigen Platinkomplexe Pt(S2)2
+ und

Pt(P2)3
+ in den Reaktionen mit H2S und PH3 durch den

im vorigen Punkt beschriebenen formalen Metathese-
schritt und anschließende Dehydrierung von H2S und
PH3.

3.1.3. Kupplung von Methan und Kohlendioxid durch Ta(CH2)
+

Die selektive Aktivierung von Alkan-C-H-Bindungen
nannte Sir Derek Barton den „Heiligen Gral“ der
Chemie;[71] eine wegen ihrer inh	renten thermochemischen
und kinetischen Hinderung sogar noch gr1ßere Herausforde-
rung – wenn nicht gar „Traumchemie“ schlechthin – ist die
simultane Kupplung von Alkanen mit CO2 nach Glei-
chung (21).

RHþ CO2
½M�
�! RCO2H ð21Þ

In der 1konomisch besonders wichtigen Synthese von
Essigs	ure (R=CH3) aus CH4 und CO2 m)ssen f)r eine
erfolgreiche metallvermittelte Umsetzung mehrere Voraus-
setzungen hinsichtlich des Metalls [M] erf)llt sein: 1) Es muss
sowohl CH4 als auch CO2 aktivieren k1nnen, und 2) sowohl
die Kupplung der Fragmente am Metallzentrum wie auch die
anschließende Freisetzung des Produkts und gleichzeitige
Regenerierung des Katalysators m)ssen gew	hrleistet sein.
Bisherige Erfolge sind jedoch entt	uschend sp	rlich, aber
zumindest konnten einige der elementaren Kupplungsschritte
in Gegenwart von Ta+ in einer st�chiometrischen Variante
realisiert werden.[72] CO2 wird zwar effizient von Ta+ unter
Bildung von TaO+ und TaO2

+ reduziert, jedoch aktiviert
keines der beiden entstehenden Oxide CH4 – ganz anders als
viele Oxide sp	ter Ibergangsmetalle in der Gasphase.[61b]

Das Carben Ta(CH2)
+, das in einer effizienten Reaktion

von CH4 mit Ta+ gem	ß Gleichung (22) entsteht,[47c,48a–c,54a,63]

kann hingegen CO2 schnell (f> 0.95) zu CO unter Bildung
von OTa(CH2)

+ reduzieren [Gl. (23)]. OTa(CH2)
+ reagiert

langsam (f= 0.20) mit einem weiteren Squivalent CO2

ausschließlich zum Dioxidkation TaO2
+. Treibende Kraft

hierf)r ist die starke Oxophilie des Tantals. Thermochemi-
schen Daten und mechanistischen Iberlegungen zufolge
handelt es sich bei dem neutralen Reaktionsprodukt C2H2O
aus Gleichung (24) um Keten, ein Essigs	ure	quivalent. Die
Gesamtreaktion bleibt bez)glich Ta+ zwar st1chiometrisch,
die Sequenz der Gleichungen (22)–(25) zeigt aber, dass auf
molekularem Niveau die Kupplung von CH4 und CO2 zu
CH3CO2H prinzipiell realisierbar ist [Gl. (26)]. Sußerst auf-
schlussreich f)r den Einblick in Elementarschritte und Reak-
tionsmechanismen dieses Systems waren quantenchemische
Rechnungen von S	ndig und Koch.[73] So verl	uft die
Dehydrierung von CH4 durch Ta+, im Unterschied zum Pt+/
CH4-System,[50,52a,54c,d] nicht adiabatisch auf einer Potential-
fl	che, sondern )ber mehrere Spinzust	nde auf mehreren
Spinfl	chen. Ferner entsteht, anders als bei der nicht-meta-
theseartigen Oxidation von Pt(CH2)

+ mit O2 zu PtO+ und
CH2O (siehe oben),[54c] das Keten im Kupplungsschritt
[Gl. (24)], wie bereits urspr)nglich angenommen,[72] in
einem Metatheseprozess.

4.Weitere Systeme

Die bislang beschriebenen Beispiele konzentrierten sich
weitgehend auf d-Elemente. Aus Platzgr)nden k1nnen an
dieser Stelle viele weitere bemerkenswerte, durch Lantha-
noide,[74] Actinoide[75] und deren Oxide[76] vermittelte
Umwandlungen nicht im Detail beschrieben werden. Es soll
daher summarisch auf folgende Systeme hingewiesen sein:
Relativistische Effekte erm1glichen so verschiedenartige
Reaktionen wie C-C-Kupplung,[77] selektive, mehrfache C-F-
Aktivierung,[78] Olefinoxidierung[79] und Alkadienoligomeri-
sierung.[76c] In diesem Zusammenhang sei die von Gibson
entwickelte Methode zur Untersuchung der Gasphasenche-
mie von „heißen“ Elementen wie Plutonium erw	hnt,[80]

deren Eigenschaften durch relativistische Effekte deutlich
gepr	gt sind.

5. Fazit

Dieser Aufsatz sollte aufzeigen, dass die Gasphasenche-
mie von Ibergangsmetallen, Lanthanoiden und Actinoiden
signifikant durch relativistische Effekte beeinflusst wird.
Qualitativ werden diese Effekte ersichtlich beim Vergleich
von bestimmten strukturellen Eigenschaften, thermochemi-
schen Daten oder Reaktivit	tsmustern in einer Gruppe von
Metallen, z.B. anhand der Trends in der Chemie der
M)nzmetalle Cu, Ag und Au oder der Rolle der Oxidations-
stufen bei einem gegebenen Metall. Ebenso herangezogen
wird die Analyse von thermochemischen Daten, z.B. Snde-
rungen in der Ionisierungsenergie von Gold bei Komplexie-
rung mit geschlossenschaligen oder offenschaligen Liganden.
So )berrascht es nicht, dass die Chemie der 5d-Metalle in
Bezug auf C-H-Aktivierung und Kohlenstoff-Heteroatom-
Kupplung gr1ßtenteils eine direkte Folge der Relativit	t ist.
Um relativistische Effekte quantifizieren zu k1nnen, m)ssen
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jedoch die experimentellen Resultate mit den Ergebnissen
ad	quater quantenchemischer Rechnungen verkn)pft
werden. Es ist somit die Kombination aus Experiment und
Theorie, die den geforderten Einblick erm1glicht. Zweifels-
ohne hat der genauere Blick auf die Chemie und Physik
isolierter (und meist einfacher) Molek)le unser Verst	ndnis
f)r relativistische Effekte in allt	glichen chemischen Syste-
men entscheidend vorangebracht.[81] Je nach Definition des
Begriffs „wichtig“ und je nach der zu erforschenden Eigen-
schaft eines Systems gilt nach Pyykk1:[3c] „relativistic energy
contributions are already needed for H2

+ and H2…“. Welch
ein fundamentaler Blickwandel seit Diracs Urteil von 1929
)ber die Bedeutungslosigkeit relativistischer Effekte in
allt	glichen chemischen Reaktionen!
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