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Die Aktivierung und selektive Oxida-
tion inerter C-H-Bindungen, z.B. in
Methan, ist eine anspruchsvolle Aufga-
be, die seit vielen Jahren untersucht
wird. Gasphasenreaktionen wie die oxi-
dative Kupplung von Methan zu Ethan
und Ethen sowie die direkte Umwand-
lung vonMethan in Oxidationsprodukte
hatten nur begrenzten Erfolg.[1] Um eine
hohe Selektivit*t zu erzielen, wurden
daher Fl,ssigphasenreaktionen bei mo-
derateren Temperaturen untersucht.

Die Chemie der ,bergangsmetallka-
talysierten Oxidation von CH4 kann bis
auf eine fr,he Studie von Snyder und
Grosse zur,ckverfolgt werden.[2] Sie
oxidierten Methan bei 263 8C mit rau-
chender Schwefels*ure unter Verwen-
dung eines HgSO4-Katalysators und er-
hielten oxidierte und sulfonierte Me-
thanderivate in einer Gesamtausbeute
von 44%. Anhand einer weiterentwi-
ckelten Version dieses Prozesses wurde
gezeigt, dass die Reaktion durch das
Redoxpaar HgII/HgI vermittelt wird (Ta-
belle 1).[3] Zur gleichen Zeit entdeckte
Shilov, dass Alkane mithilfe von PtII/PtIV

zu Alkoholen oxidiert werden k=nnen.[4]

Die Kombination eines Bipyrimidin-
Platin(ii)-Chelatkomplexes mit SO3 als
Oxidationsmittel wandelte Methan mit
72% Ausbeute in Methanol und Me-
thylester um.[5] Vor kurzem haben Pe-
riana und Mitarbeiter nun berichtet,
dass die Oxidation von Methan mit
Gold als Katalysator und H2SeO4 als

Oxidationsmittel CH3OSO3H ergibt;
bei 28% CH4-Umsatz betrug die Selek-
tivit*t 94%.[6]

Der erste Schritt all dieser Reaktio-
nen ist die Bildung eines Intermediates
M-CH3, m=glicherweise durch elektro-
phile Substitution an einer HgII- oder
PtII-Spezies.[4b,c,7, 8] Vor diesem Hinter-
grund erscheint der Einsatz von Gold
folgerichtig, da AuI mit HgII isoelektro-
nisch ist und AuIII und PtII die gleiche
Elektronenkonfiguration haben.

Diese neue homogene Goldkatalyse
reiht sich in eine Serie von Transforma-
tionen ein, die haupts*chlich im vergan-
genen Jahrzehnt entdeckt wurden.[9] Da-
bei wurde gezeigt, dass ionisches Gold,
als AuI oder AuIII, asymmetrische Al-
dolreaktionen und Carbonylierungen
katalysiert.[10] Die Lewis-sauren Eigen-
schaften von Aun+ wurden bei der Ad-
dition von Sauerstoff-Nucleophilen wie
Wasser an Alkine genutzt, oder um C-C-
Verkn,pfungen von Alkinen zu kataly-
sieren.[11] Ebenso katalysiert ionisches
Gold die Hydroarylierung von Alkinen
mit elektronenreichen Arenen oder
Furanen.[12] Diese Reaktion erinnert
stark an analoge PdII-katalysierte Kupp-
lungen, bei denen eine Aktivierung der
aromatischen C-H-Bindung durch eine
elektrophile PdII-Verbindung als erster
Schritt vorgeschlagen wurde.[13] Zwar
k=nnte man f,r Gold eine Aurierung
der aromatischen Verbindung als ersten
Schritt annehmen, es ist aber wahr-
scheinlicher, dass die goldkatalysierte
Hydroarylierung eine klassische Frie-
del-Crafts-Reaktion ist.

Diese Liste ist l*ngst nicht vollst*n-
dig, es wird jedoch klar, dass sich der
Redoxzustand von Gold bei keiner die-
ser Reaktionen *ndert, obgleich zwei
Redoxzust*nde, AuI und AuIII, leicht

zug*nglich sind. Im Fall von Kupplun-
gen mit Arenen k=nnte man, analog zu
PdII/Pd0, eine oxidative Kupplung von
Arenen und Olefinen zu Alkenylarenen
vorhersagen. Jedoch waren Versuche,
einen derartigen Redoxprozess mit
Gold zu entwickeln, bisher nicht erfolg-
reich.[12a]

Es sind nur wenige goldvermittelte
homogene Redoxreaktionen bekannt.
Ionisches Gold katalysiert beispielswei-
se die Oxidation von Alkanen mit H2O2

zu Alkylhydroperoxiden, die jedoch ver-
mutlich radikalisch verl*uft.[14a] [AuCl2-
(NO3)] f=rdert die Oxidation von Thio-
ethern zu Sulfoxiden bei Raumtempe-
ratur unter 1 atm O2. Hierbei reduziert
der Thioether, in einem langsamen
Schritt, AuIII zu AuI, das schnell durch
O2 zu Au

III reoxidiert wird (Schema 1);
Au0 wird dabei nicht gebildet. Dieser
Prozess zeigt, dass AuIII/AuI-Redoxzyk-
len in organischen Reaktionen m=glich
sind.[14b] Weiterhin katalysiert ionisches
Gold die oxidative Carbonylierung von
Anilin zu Phenylcarbamaten mit O2 als
Oxidationsmittel.[15] Diese Reaktion
wird auch durch das Redoxpaar PdII/
Pd0 katalysiert, [15c] im Fall der goldka-
talysierten Reaktion ist jedoch nicht
vollst*ndig gekl*rt, ob ionisches Gold
oder kolloidales Goldmetall als aktiver
Katalysator wirkt.

Die Verwendung von Selens*ure als
Oxidationsmittel ist f,r den erfolgrei-
chen Einsatz von Gold bei der katalyti-
schen Oxidation von Methan entschei-
dend. Periana et al. hatten bereits zuvor
gezeigt, dass AuIII Methan st=chiome-
trisch zu Methanol oxidiert.[3] Erst die
Verwendung von H2SeO4 als Oxida-
tionsmittel erm=glichte jedoch eine ka-
talytische Variante, denn Selens*ure ist
eines der wenigen Reagentien, die Au0
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l=sen – sie k=nnte sogar kolloidale Au0-
Partikel wieder aufl=sen, sofern sich
diese unter den drastischen Reaktions-
bedingungen bildeten. Allerdings sollte
die direkte Reaktion zwischen H2SeO4

und Methan nicht vernachl*ssigt wer-
den: Ein Vergleich mit Blindexperimen-
ten hat gezeigt, dass etwa 20% des
CH3OH auf diesem Weg gebildet wer-
den. Eine solche spontane Reaktion
vermindert nicht notwendigerweise die
Selektivit*t. Der Schutz von Methanol
als Methylhydrogensulfat reduziert die
Reaktivit*t der CH3-Gruppe betr*cht-
lich, nicht nur f,r die elektrophile Ak-
tivierung, sondern auch f,r Radikalpro-
zesse infolge H-Atom-Abstraktion.[16]

Sowohl Experimente als auch Rech-
nungen deuten darauf hin, dass sich der
Katalysezyklus aus der Bildung einer
Au-CH3-Verbindung, der Oxidation des
Metalls und der Eliminierung des Pro-
duktes zusammensetzt, wenn auch nicht
unbedingt in dieser Reihenfolge. In den
analogen platinvermittelten Reaktionen
erfolgt die Oxidation des Metalls vor
der Eliminierung des Produktes.[4b,5, 8]

Bei der Quecksilberkatalyse ist es um-
gekehrt: Zuerst wird das Produkt elimi-
niert, dann wird HgI reoxidiert.[3] Wie ist
die Reihenfolge dieser Schritte bei der
Goldkatalyse? Sie h*ngt davon ab, ob
Methan an AuI aktiviert wird (durch
oxidative Addition, 3!4 in Schema 2)
oder an AuIII (durch elektrophile Sub-

stitution, 1!2 in Schema 2). Das Gold
liegt zwar gr=ßtenteils als AuIII vor, aber
der mit der oxidativen Addition von
CH4 an Au

I beginnende Pfad ist energe-
tisch bevorzugt und muss deshalb eben-
falls in Betracht gezogen werden.

Bei der Diskussion k,nftiger An-
wendungen dieses Prozesses spielen
Umweltaspekte eine Rolle. In geringen
Mengen ist Selen als Spurenelement in
der Nahrung notwendig, in hohen Kon-
zentrationen ist es jedoch toxisch. Daher
muss in einem geschlossenen Reaktor
gearbeitet und ein Entweichen von Se-
len, z.B. als Selenit im Abwasser oder
als SeO2 im Abgas, vermieden werden.
Auch das L=sungsmittel der Reaktion,
H2SO4, sorgt f,r Probleme: Da die

Tabelle 1: Reaktionscharakteristika der metallkatalysierten Oxidation von CH4 in der fl;ssigen Phase.

Katalysator Solvens und Oxidationsmittel T [K] CH4-Umsatz [%] Selektivit>t [%] [Produkte][a] CH4/Kat.[b] TON[c] TOF [h�1][d] Lit.

Hg(OSO3H)2 100% H2SO4 453 50 85% CH3OSO3H �1.5m 36 15 [3]
3.6[e] [3]

[Pt(bpym)Cl2]
[f ] 102% H2SO4 493 90 81% CH3OSO3H 1m 29 24 10 [5]

500[e] 36[e] [5]
Au0 3m SeO3 in 96% D2SO4 453 8 77% CH3OSO3D 0.18m 580 32 3.6 [6]

3m SeO3 in 96% D2SO4

+ 2% SO3

28 94% CH3OSO3D 0.63m 29 8 2.7 [6]

[a] Endkonzentration von Methanol und seinen Derivaten. [b] Molverh>ltnis CH4/Katalysator. [c] TON=Mole Produkt pro Mole Katalysatormetall.
[d] TOF (turnover frequency): Umsatzfrequenz; TOF=Mole Produkt pro Mole Metall pro Zeiteinheit. [e] Maximalwerte in getrennten Experimenten.
[f ] bpym=2,2’-Bipyrimidin.

Schema 1. AuIII/AuI-Redoxzyklus in organischen Reaktionen.

Schema 2. MIgliche Pfade f;r die goldkatalysierte Oxidation von Methan.
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Gewinnung von Methanol eine Verd,n-
nung mit Wasser einschließt, muss die
Schwefels*ure anschließend wieder
konzentriert werden. Es lohnt sich des-
halb, andere inerte L=sungsmittel, z.B.
Wasser, in Betracht zu ziehen. Sen und
Mitarbeiter sowie Sames und Mitarbei-
ter haben gezeigt, dass katalytische C-
H-Aktivierung an elektrophilem PtII in
Wasser m=glich ist,[17] jedoch gibt die
sehr niedrige L=slichkeit von Methan
(0.25 gL�1 bei 100 8C und 2 MPa) noch
zu denken. Ferner erm=glicht die Oxi-
dation von H2SeO3 mit Cl2 oder H2O2

eineWiederverwendung der Selens*ure.
F,r einen kommerziell verwertbaren
Prozess sind Umsatzzahlen (turnover
numbers, TON) ,ber 3000 h�1 notwen-
dig, und die Oxidationsprodukte m,ss-
ten mit einer Konzentration um 5m
erhalten werden (vgl. Tabelle 1). Vor
allem bez,glich des CH4-Umsatzes und
der TON erscheint die Platinkatalyse
noch immer mehr zu versprechen als die
Goldkatalyse, bis zu einer industriellen
Umsetzung der metallkatalysierten Oxi-
dation von Methan m,ssen jedoch in
jedem Fall noch bedeutende Fortschritte
erzielt werden.

Bezeichnenderweise wird Gold so-
wohl in der heterogenen als auch in der
homogenen Oxidationskatalyse nicht
l*nger als inert angesehen, sondern es
bietet eine faszinierende Alternative
und ist Platin und Palladium oftmals
,berlegen (Schema 3). Analog zu tr*-
gerfixiertem Pt0 und Pd0 oxidiert Au0/C
Alkohole zu S*uren, und die Goldkata-
lysatoren sind weniger anf*llig gegen die
Auswaschung des Metalls oder die Ver-
giftung durch Adsorption von S*uren.[18]

Bei der direkten Herstellung von H2O2

aus H2 und O2 kann tr*gerfixiertes Gold
anstelle von Palladium verwendet wer-
den. Das entstehende Hydroperoxid
kann in situ f,r die Epoxidierung von
Propen verwendet werden.[19] Das *hn-
liche Verhalten von Palladium- und
Goldkatalysatoren bei der oxidativen
Carbonylierung von Aminen wurde be-
reits erw*hnt.[15]

Mit der von Periana und Mitarbei-
tern entdeckten Au-katalysierten Oxi-
dation von Methan[6] beansprucht Gold
nun auch auf diesem Gebiet einen Platz
neben den anderen Edelmetallen.
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Schema 3. Beispiele gold-, platin- und palladiumkatalysierter Reaktionen.
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