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1. Einleitung

Seit dem 19. Jahrhundert nutzen Chemiker Metalle als
Katalysatoren in organischen Reaktionen. Einer der ersten
Katalysatoren bestand aus Quecksilber (Hg): 1884 entdeckte
Kucherov, dass HgO die Hydratisierung von Alkinen kata-
lysiert, einen unter nichtkatalytischen Bedingungen un-
durchf�hrbaren Prozess.[1] Hg-Salze erwiesen sich als ausge-
zeichnete Katalysatoren f�r verschiedene Umwandlungen,
insbesondere solche unter Beteiligung unges�ttigter C-C-
Bindungen. Auf dieser Grundlage wurden in der ersten
H�lfte des 20. Jahrhunderts Hg-basierte industrielle Prozesse
zur Produktion wichtiger Großchemikalien wie Acetaldehyd
entwickelt. Allerdings traten mit der Zeit Probleme im Zu-
sammenhang mit der Giftigkeit von Hg-Verbindungen
hervor, sodass die Hg-Katalyse in der Industrie systematisch
ersetzt wurde und auch weitgehend aus der Forschung ver-
schwand.

Au, Pt und Hg (in dieser Reihenfolge) sind diejenigen
katalytischen Atome, bei denen sich relativistische Effekte
am st�rksten auswirken.[2–4] Nach der Entdeckung Harutas,[5]

dass Gold-Nanopartikel ausgezeichnete Katalysatoren f�r
verschiedene Reaktionen sind, wurden einige der „alten“ Hg-
katalysierten Reaktionen erneut aufgegriffen, um sie durch
Gold-katalysierte Varianten zu ersetzen. Tats�chlich erwies
sich Gold als besserer Katalysator, und zahlreiche neue ka-
talytische Systeme wurden entwickelt. In diesem Aufsatz
stellen wir Reaktionen mit Au- und Pt-Katalysatoren vor, f�r
die sich zuvor bereits Hg als ein effizienter Katalysator be-
w�hrt hatte.

2. Zielsetzung des Aufsatzes

Das Hauptziel dieses Aufsatzes ist es, einen allgemeinen
�berblick �ber das Verhalten von Pt-, Au- und Hg-Verbin-
dungen als Katalysatoren in organischen Synthesen zu
geben.[6] Zun�chst diskutieren wir atomare Eigenschaften von
Pt, Au und Hg, die in direktem Zusammenhang mit dem
katalytischen Prozess stehen. Anschließend analysieren wir
Analogien und Unterschiede im katalytischen Verhalten von
Pt-, Au- und Hg-Verbindungen am Beispiel von elf repr�-
sentativen Reaktionen und korrelieren die strukturellen und
elektronischen Eigenschaften des Metallzentrums. Zwei
dieser Umwandlungen, die Oxidation von Methan zu Me-
thanol und die Hydratisierung von Alkinen, werden aus-

f�hrlicher diskutiert. Andere Aspekte wie Giftigkeit, Preis
und Verf�gbarkeit werden im jeweiligen Kontext ebenfalls in
die Betrachtung mit einbezogen.

3. Atomkonfiguration von Pt, Au und Hg:
relativistische Effekte

Die zentralen atomaren Eigenschaften von Pt, Au und Hg
erkl�ren sich durch ihr relativistisches Verhalten (Abbil-
dung 1), und mehrere �bersichten zu diesem Thema wurden
bereits verçffentlicht.[2–4] Es wirken zwei zentrale relativisti-
sche Effekte auf die Atomorbitale. Der erste Effekt ist die
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Kontraktion des 6s(und 6p)-Orbitals in den Elementen mit
der Ordnungszahl Z> 70. Die Masse der 6s-Elektronen (m :
relativistisch, m0: nichtrelativistisch) steigt dann in diesen
Elementen signifikant an, weil die relativistische Radialge-
schwindigkeit u (relativ zur Lichtgeschwindigkeit) nicht mehr
vernachl�ssigbar ist [Gl. (1)].

m ¼ m0

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

ð1� ðu=cÞ2
q

; urh i ¼ Z;

für u! c : relativistischer Effekt
ð1Þ

Da der Bohr-Radius eines s-Orbitals invers proportional
zu m ist, tritt eine Kontraktion auf. Als ein indirekter Effekt
f�hrt die Kontraktion des 6s-Orbitals zur Abschirmung der
gef�llten 4f- und 5d-Orbitale, die sich infolgedessen ausdeh-
nen.

Ein zweiter relativistischer Effekt ist die energetische
Spin-Bahn-Aufspaltung der 6p(und 5d)-Orbitale, was daraus
folgt, dass die Summe der Bahn- und Spindrehimpulsquan-
tenzahlen (j = l + s) ebenfalls beeinflusst wird (Abbildung 1).

Diese beiden relativistischen Effekten sind nur in einigen
Schwermetallen signifikant, vor allem aber in Au, Pt und Hg
(in dieser Reihenfolge). Sie erkl�ren das „abnorme“ Verhal-
ten dieser Elemente, einschließlich der hohen Elektronega-
tivit�t und Elektronenaffinit�t, der großen Ionisationspoten-
tiale und einiger anderer physikalischer Eigenschaften (Ta-
belle 1).

Weil in den entsprechenden Metallen das hçchste besetzte
Molek�lorbital (HOMO) stabilisiert wird (6s), steigen die
Ionisationspotentiale. Diese Stabilisierung erreicht ihr Maxi-
mum beim „Effekt des inerten Ionenpaars“ bei Blei. Auf ganz
�hnliche Weise wird in Pt und Au (hohe Elektronenaffinit�-
ten EA und Elektronegativit�ten EN) ein zus�tzliches Elek-
tron im niedrigsten unbesetzten Molek�lorbital (LUMO)

stabilisiert. Beim Quecksilber kommt es dazu nicht, weil das
6s-Orbital gef�llt ist.

Die makroskopischen Eigenschaften dieser Metalle
lassen sich auch anhand der in Abbildung 1 gezeigten Ener-
gieorbitale erkl�ren. Gold verdankt seine gelbe Farbe der
verkleinerten Bandl�cke zwischen den 5d- und 6s-Orbitalen,
die einen elektronischen �bergang im sichtbaren Spektrum
erzeugt. Quecksilber ist das einzige fl�ssige Metall bei
Raumtemperatur, was daran liegt, dass wegen des stabili-
sierten 6s2-Paares die Hg-Hg-Wechselwirkungen so schwach
sind, dass selbst einatomiges Hg fl�chtig ist.

Ein besonderes Kennzeichen von Au ist das als „Auro-
philie“ bezeichnete Ph�nomen,[7] das sich ebenfalls aus dem
ersten relativistischen Effekt ableitet. Die elektrostatische
Wechselwirkung der destabilisierten 5d-Orbitale in AuI-
Komplexen unterst�tzt die Bildung von Au-Au-Bindungen
durch London-Kr�fte bei Abst�nden von ca. 3 � und f�hrt zu
faszinierenden Effekten. Zum Beispiel folgen die EAs von
ein-, zwei- und dreiatomigem Gold der Reihenfolge Au3>

Au>Au2 (3.7, 2.3 bzw. 1.9 eV). Beim isoelektronischen Pt0 ist
die Metallophilie dagegen weniger ausgepr�gt (EAs von Pt3,
Pt2 und Pt betragen 1.87, 1.90 bzw. 2.1 eV), weil das Metall-
zentrum mehr Liganden unterzubringen vermag (vier oder
mehr). Die geringere Metallophilie von HgII ist in der elek-
tropositiven Abstoßung der Kationen begr�ndet.

Bez�glich der Reaktivit�t erzeugt die Orbitalkontraktion
ein energetisch niedriges LUMO verglichen mit anderen
�bergangmetallen der gleichen Gruppe, was wiederum zu
einer hçheren Lewis-Acidit�t f�hrt. Wie aus Abbildung 1
hervorgeht, ist das LUMO von AuI und HgII das stabilisierte
6s-Orbital, und die entsprechenden Metallsalze kçnnen des-
halb als extrem „weiche“ Lewis-Spezies betrachtet werden.
Folglich werden „weiche“ Nukleophile wie p-C-C-Bindungen
in Gegenwart dieser „weichen“ Metalle bevorzugt aktiviert,
was die hohe katalytische Aktivit�t von Pt-, Au- und Hg-
Salzen in Reaktionen mit unges�ttigten C-C-Bindungen er-
kl�rt.

4. Strukturen und elektronische Eigenschaften von
Pt-, Au- und Hg-Verbindungen

Pt, Au und Hg sind allesamt katalytisch wirksam in der
Aktivierung von weichen C-H-, C-C- und C-Heteroatom-
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Tabelle 1: Elekronische Eigenschaften von Pt, Au und Hg.

Metall Elektronen-
konfiguration

Oxidations-
zust�nde

Ionisations-
potentiale
(1./2.) [eV]

Elektro-
negativi-
t�t EN

Elektronen-
affinit�t EA
[kJmol�1]

Pt [Xe]4f14d96s1 +2, + 4 8.96/18.56 2.28 205.1
Au [Xe]4f14d106s1 +1, + 3 9.23/20.5 2.54 222.7
Hg [Xe]4f14d106s2 +1, + 2 10.44/

18.76
2.00 <0
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Bindungen, allerdings h�ngt die Effizienz der Katalyse stark
von der Art der Verbindung ab (Salz, Komplex oder Nano-
partikel). Von daher m�ssen wir zun�chst die allgemeinen
elektronischen und strukturellen Eigenschaften betrachten,
bevor wir uns spezifischen Beispielen zuwenden kçnnen.

4.1. Pt-, Au- und Hg-Komplexe[8]

Das oben gezeigte Energieorbitaldiagramm (Abbil-
dung 1) erkl�rt unter anderem auch, welche Strukturen f�r
die unterschiedlichen Oxidationszust�nde von Pt, Au und Hg
stabil sind (Abbildung 2).

PtIV ist eine d6-Spezies, die sechs 2e�-Donorliganden be-
nçtigt, um die stabile 18e�-Konfiguration zu erreichen
(Struktur A). Diese ges�ttigte oktaedrische Struktur wird
kaum in der Lage sein, ein ankommendes Nukleophil zu ak-
tivieren, weil die Abspaltung eines Liganden (16e�) ung�ns-
tig ist. Demgegen�ber sind PtII-Komplexe (B) quadratisch-
planare 16e�-Strukturen, die leicht ein zus�tzliches Molek�l
koordinieren (18e�) oder eine oxidative Addition zum ent-
sprechenden PtIV-Komplex eingehen kçnnen (A).

AuIII-Komplexe sind isoelektronisch zu PtII (d8) und
bilden ebenfalls quadratisch-planare 16e�-Strukturen (Ab-
bildung 2, C). AuI ist eine d10-Spezies, die lineare 14e�-
Strukturen bildet (D). Die Existenz dieser linearen AuI-
Komplexe wird mit der hohen Stabilisierung des 6s-Orbitals
im Vergleich zum 6p-Orbital erkl�rt (Abbildung 1): Weil das
LUMO ausschließlich aus dem 6s- und den 6p-Orbitalen
aufgebaut ist, hat es hçheren s-Charakter (ca. 50 %). Folglich
findet eine sp-Hybridisierung statt, die die lineare Struktur
ergibt. Anders als Pt neigen diese AuI-Komplexe nicht zu
oxidativen Additionen, da ihr 5d-Orbital gef�llt ist. Die as-
soziative Addition eines zus�tzlichen Liganden ist dagegen
erlaubt (trigonale Strukturen), sofern eine signifikante p-
R�ckdotierung aus den gef�llten 5d-Orbitalen zum Liganden
stattfindet; dies ebnet den Weg f�r die Koordination von
Reaktanten am katalytischen AuI-Zentrum.

�hnlich wie AuI bevorzugen auch die isoelektronischen
HgII-Spezies die Bildung von linearen 14e�-Komplexen
(Abbildung 2, E). In diesem Fall muss der Koordination des
Reaktanten die Abspaltung eines Liganden vorausgehen,
weil a) keine oxidative Addition mçglich ist und b) auch eine
assoziative Addition kaum stattfinden wird, da p-R�ckbin-
dung vom HgII-Kation weniger ausgepr�gt ist als bei AuI.
Diese allgemeinen Trends f�r die unterschiedlichen Oxida-
tionszust�nde von Pt, Au und Hg f�hren zu wichtigen Un-
terschieden im katalytischen Verhalten ihrer Verbindungen.

4.2. Pt-, Au- und Hg-Nanopartikel

Zur Beschreibung der katalytischen Aktivit�t von Nano-
partikeln m�ssen physikalische Strukturparameter wie Grçße
und Form mit in Betracht gezogen werden. Dar�ber hinaus
kçnnen mçgliche Wechselwirkungen mit dem Tr�ger und
Ausbleicheffekte ebenfalls eine wichtige Rolle f�r die Akti-
vit�t und Selektivit�t von Nanopartikelkatalysatoren spielen.
Dies gilt allerdings nur f�r Pt- und Au-Nanopartikel, da Hg-
Nanopartikel bisher noch nicht beschrieben wurden, wahr-
scheinlich wegen der Fl�chtigkeit von einatomigem Hg. Erst
vor kurzem wurde �ber die Synthese von HgO-Nanopartikeln
berichtet,[9] eine etwaige katalytische Anwendung wurde
dabei aber nicht untersucht. Obwohl die Katalyse durch Pt-[10]

und Au-Nanopartikel[11] ein sehr aktives Forschungsgebiet ist,
wollen wir im Rahmen dieses Aufsatzes nicht n�her hierauf
eingehen.

5. Giftigkeit, Preis und Verf�gbarkeit

5.1. Giftigkeit

Die Giftigkeit von Metallen h�ngt unter anderem von
ihrer Bioverf�gbarkeit, ihrer Anreicherung und Ausschei-
dung, ihrer Wechselwirkung mit Zellen und ihrer chemischen
Natur ab. Die chemische Natur der Verbindung spielt eine
ganz entscheidende Rolle und kann den Ausschlag geben, ob
ein chemisches Element giftig ist oder nicht. Es ist allgemein
akzeptiert, dass Metallkationen, die an die funktionellen
Gruppen biologischer Systeme koordinieren oder Metalle aus
aktiven Zentren verdr�ngen, gef�hrliche Spezies sind,[12] und
dies erkl�rt auch die unterschiedliche Giftigkeit von Pt, Au
und Hg.[13, 14]

Metallisches Platin ist nicht giftig, die Salze und Kom-
plexe von Platin aber sehr wohl. Cisplatin (1) und die ana-
logen Komplexe 2 und 3 werden seit �ber drei Jahrzehnten
zur Behandlung verschiedener Krebsarten eingesetzt
(Schema 1).[15–17] Die Pt-Atome bilden starke Bindungen mit
Thiol-Schwefelatomen und Amino-Stickstoffatomen in Pro-
teinen und Nucleins�uren, wodurch es leider auch zu starken
Nebenwirkungen wie Leber- und Neurotoxizit�t kommt.

Abbildung 2. Haupts�chliche Strukturen von Pt-, Au- und Hg-Komple-
xen.

Schema 1. Pt-, Au- und Hg-haltige Wirkstoffe.
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Metallisches Gold ist unbedenklich und in der EU als
Nahrungserg�nzungsmittel zugelassen. Goldsalze und -kom-
plexe sind dagegen giftig, obwohl einige Goldverbindungen
wie Auranofin (4) seit einigen Jahren als Antirheumatikum
zugelassen sind.[18] Eine Kontroverse gibt es �ber Gold-
Nanopartikel, die derzeit in vielen Bereichen wie der Kata-
lyse,[11] Optik[19] und Medizin verwendet werden. Eine mçg-
liche Giftigkeit scheint von der Grçße, der Form und den
Oberfl�cheneigenschaften der Nanopartikel abzuh�ngen.[20]

Zum Beispiel[21] zeigten Partikel im Bereich < 5 und > 50 nm
nach intraperitonealer Injektion in M�usen keine sch�digen-
de Wirkung, w�hrend Partikel im Grçßenbereich von 8 bis
37 nm schwere Sch�den verursachten. In einer anderen
Studie[22] erzeugten 12.5 nm große Gold-Nanopartikel keine
spezifischen Gewebesch�den (unter anderem in Gehirnzel-
len), und die Anreicherung im Kçrper war proportional zur
Dosierung. Andere Studien weisen hingegen auf eine Bio-
inkorporation hin, abh�ngig von der Oberfl�che des Gold-
Nanopartikels und dem Zelltyp.[23] Bei Goldclustern mit einer
H�lle aus monosulfoniertem Triphenylphosphan erwiesen
sich solche mit Grçßen zwischen 1.2 und 1.8 nm als giftiger
gegen verschiedene menschliche Krebszelllinien als solche
mit kleineren oder grçßeren Abmessungen.[24]

Metallisches Quecksilber wird beim Verschlucken oder
bei Hautkontakt nur schwach absorbiert, und schwere Sch�-
digungen werden in diesen F�llen nicht beobachet. Queck-
silberd�mpfe sind allerdings hochgiftig, da Hg �ber die
Atemwege absorbiert wird und so in den Blutkreislauf ge-
langt. Besonders sch�dlich sind Organoquecksilberverbin-
dungen wie Methyl- und Dimethylquecksilber. Methyl-
quecksilber war die Ursache der Minamata-Krankheit, einer
der schlimmsten Katastrophen der chemischen Industrie.
Kationisches Methylquecksilber CH3Hg+, ein Nebenprodukt
der HgSO4-katalysierten Synthese von Acetaldehyd aus
Acetylen (siehe Schema 16), wurde �ber einen Zeitraum von
36 Jahren in die Minamata-Bucht eingeleitet und gelangte
nach Anreicherung in Fischen und Meeresfr�chten in die
menschliche Nahrung. Zweitausend Menschen starben und
mehrere Tausend mehr erkrankten.

Die Giftigkeit von CH3Hg+ im Vergleich zu CH3Au oder
CH3Pt+ illustriert die feinen elektronischen Unterschiede, die
von den relativistischen Effekten dieser drei Metalle her-
r�hren. Die St�rke der M-CH3-s-Bindung h�ngt von ihrem
kovalenten Charakter ab,[8] der wiederum sowohl von der
Elektronegativit�t als auch der Weichheit des Metalls ab-
h�ngt. Beide Parameter sind innerhalb der �bergangsmetalle
bei Pt, Au und Hg am st�rksten ausgepr�gt (Tabelle 1), sodass
starke M-CH3-Bindungen erwartet werden sollten, insbe-
sondere f�r Au (EN = 2.54). Allerdings sind AuCH3 und
PtCH3

+ instabile Verbindungen, die spontan zerfallen, sofern
keine stabilisierenden Liganden vorhanden sind.[25, 26] Dem-
gegen�ber ist CH3Hg+ ein sehr stabiles Kation, das in Meer-
wasser oder konzentrierter S�ure langlebig ist. Die Instabili-
t�t von AuCH3 und PtCH3

+ kann dadurch erkl�rt werden,
dass AuI und PtII zus�tzliche Liganden in der Koordinati-
onssph�re binden kçnnen, was die Mçglichkeit zu intermo-
lekularen Wechselwirkungen erçffnet, die schließlich in Zer-
setzungsprozessen m�nden. Beispielsweise zerf�llt AuCH3

nach Dimerisierung zu Au0 und Ethan (Schema 2A),[25]

w�hrend beim linearen CH3Hg+ mit hohem sp-Charakter
eine Dreifachkoordination ung�nstig ist.

CH3Hg+ ist so stabil, dass es in der Natur als Transfer-
reagens im biologischen Hg-Zyklus dient.[8, 14, 27] Methyl-
cobalamin (das Coenzym des Vitamins Methyl-B12) ist ein
biologisches Methylierungsmittel, das in einigen Meerwas-
serbakterien HgII-Salze zu CH3Hg+ alkylieren kann (Sche-
ma 2B). Umgekehrt besitzen bestimmte Bakterien ein Paar
von Enzymen, n�mlich die Organoquecksilber-Lyase und die
Quecksilberionen-Reduktase, die die Hg-C-Bindung spalten
bzw. das entsprechende Kation zu metallischem Hg reduzie-
ren kçnnen. Hg2+ kann mit S2� feste Ablagerungen bilden
oder als Hg(CH3)2, zusammen mit Hg0, in die Atmosph�re
verdampfen. Dieser Mechanismus sorgt daf�r, dass Hg auf
der Erde weit verteilt werden kann, weshalb Hg als ein
weltweiter Umweltschadstoff eingestuft wird. Nicht ver-
dampftes Hg0 reichert sich in Krustentieren an und gelangt so
in die menschliche Nahrungskette. Pt und Au kçnnen durch
Methylcobalamin ebenfalls methyliert werden, dies aber nach
einem anderen Mechanismus.[27] Es wurde berichtet, dass
Fungizide auf Organoquecksilberbasis in Mengen von nur
0.1 ppb die phytoplanktonische Photosynthese mindern.[28]

Andere Quecksilberverbindungen wiederum, z. B. Mercuro-
chrom 5, werden seit Jahren in Medikamenten verwendet.

Spezifische Vergleiche zwischen den drei Metallen finden
sich nur selten in der Literatur.[29–31] Indes wurde schon im 19.
Jahrhundert[32] die st�rkere Desinfektionswirkung von Hg- im
Vergleich zu Au- und Pt-Verbindungen erkannt. F�r Pflanzen
scheint Gold ungiftig zu sein,[33,34] w�hrend Hg und Pt po-
tenzielle Gifte sind.[34]

Mit Blick auf mçgliche Anwendungen in der Synthese
muss die Giftigkeit von Metallverbindungen stets mit in Be-
tracht gezogen werden, und etliche Metalle, einschließlich
Hg, sind aufgrund von Toxizit�tsproblemen aus den For-
schungslabors verbannt worden. Vom wissenschaftlichen
Standpunkt ist jedoch Vorsicht auch bei allgemein akzep-
tierten Annahmen geboten. Ein Beispiel war der Fall des
Thiomersals, eines Hg-basierten Konservierungsmittels, das
in Impfstoffen verwendet wird. Nach einem vermeintlichen
Anstieg an F�llen von Autismus infolge der Verabreichung
bei Kindern wurde Thiomersal als die wahrscheinliche Ur-
sache genannt und aus der Formulierung verbannt. Sp�tere
Studien zeigten jedoch klar, dass keine Beziehung zwischen
dem Auftreten von Autismus und dem Hg-basierten Wirk-
stoff besteht.

Schema 2. A) Dimerisierung von Methylgold(I)-Komplexen und B) Me-
thylierung von HgII durch Methylcobalamin. Bz: Benzimidazol.
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5.2. Preis und Verf�gbarkeit

Preisvergleiche der reinen Metalle und repr�sentativer
Verbindungen sind in Abbildung 3 gezeigt. Der Preis f�r Hg

und Hg-Derivate liegt unter 1 Euro pro Gramm, Au- und Pt-
Derivate sind um drei Grçßenordnungen teurer. Dies h�ngt
mit der H�ufigkeit und Verf�gbarkeit der Metalle zusammen.
Die weltweiten Reserven an Hg werden auf mehr als 6 � 105

Tonnen gesch�tzt, 1/3 davon liegt in Spanien. Gold ist um 1 bis
2 Grçßenordnungen seltener, und die Vorkommen sind
weltweit verteilt. F�r die Metalle der Platingruppe belaufen
sich die Sch�tzungen auf �ber 106 Tonnen, davon liegen 80%
in S�dafrika.

6. Katalytische Aktivit�t

Die katalytischen Aktivit�ten von Pt, Au und Hg in ei-
nigen repr�sentativen Reaktionen sind in Tabelle 2 zusam-
mengefasst. Die Beispiele umfassen inter- und intramoleku-
lare C-H-, C-C-, C-O- und C-N-Kupplungen mit verschie-
denartigen Reaktionspfaden wie Oxidationen, Hydroaddi-
tionen oder Kaskaden-Cyclisierungen. Die Katalysatoren
wurden so ausgew�hlt, dass ein fairer Vergleich unter �hnli-
chen Reaktionsbedingungen mçglich ist. Die Beispiele re-
pr�sentieren nicht zwangsl�ufig die beste katalytische Akti-
vit�t f�r die jeweilige Reaktion, obwohl soweit als mçglich
der beste verf�gbare Katalysator aufgef�hrt wurde.

Eine allgemeine Reihenfolge der Reaktivit�t kçnnte AuI

> HgII > PtII > AuIII > PtIV sein. AuI zeigt die hçchste kata-
lytische Aktivit�t in den meisten der in Tabelle 2 aufgef�hrten
Prozesse (Eintr�ge 4–16, 21–25), obwohl PtII in einigen F�llen
klar besser ist (Eintr�ge 1–3, 17–20). Bedeutsam ist, dass
einige „alte“ Hg-katalysierte Reaktionen besser sind (Ein-
tr�ge 31–34) oder nur wenig schlechter als entsprechende Pt-
und Au-katalysierte Prozesse (Einr�ge 35–39), vor allem
wenn man bedenkt, dass die Ergebnisse f�r die Hg-kataly-
sierten Reaktionen aus Verçffentlichungen von vor 1990
stammen, ausgenommen Nishizawas Arbeiten mit Hg-
(OTf)2.

[76]

Um die Reaktivit�tsreihenfolge erkl�ren zu kçnnen,
m�ssen einige Details ber�cksichtigt werden. Die mçgliche
Einf�hrung zus�tzlicher Liganden in die Koordinationssph�re

von PtII und AuIII kann Zersetzungspfade auslçsen, und
Komplexstabilit�t ist daher ein entscheidender Aspekt, um
�berhaupt eine katalytische Aktivit�t zu erhalten. Aus dem
gleichen Grund ist auch die Verwendung von schwach koor-
dinierenden Liganden bei PtIV, PtII und AuIII ausgeschlossen,
was die mçgliche Bandbreite an Lewis-S�urest�rken f�r diese
Metalle einschr�nkt. Wie in Abschnitt 4 diskutiert wurde,
haben lineare Komplexe von AuI und HgII nicht diese Nach-
teile, und dies ist der Grund f�r ihr �berlegenes Verhalten als
Katalysatoren. Bei PtII-Komplexen lassen sich mit dem rich-
tigen Liganden in jedem Fall eine gute Modulation des akti-
ven Zentrums und somit hohe katalytische Aktivit�ten er-
reichen.

Die ersten zwei der in Tabelle 2 aufgef�hrten Reaktionen
– die Oxidation von Methan zu Methanol und die Hydrati-
sierung von Alkinen – sollen aufgrund ihrer großen Bedeu-
tung und der Vielzahl verf�gbarer Daten im Folgenden ge-
nauer betrachtet werden.

6.1. Oxidation von Methan zu Methanol[77, 78]

Die Aktivivierung von C-H-Bindungen ist ein zentraler
Aspekt in der Chemie.[79] Eine erstrangige Herausforderung
ist insbesondere die Aktivierung von Methan (CH4), das die
st�rkste alkylische C-H-Bindungen aufweist (40 kJmol�1).
Die ersten Versuche in diese Richtung wurden mit Platin-
verbindungen unternommen.[78] Die direkte Umwandlung
von CH4 in Fl�ssigkeiten, vor allem in CH3OH, ist ein
schwieriger Prozess von extremer Relevanz.

6.1.1. Platin-Katalysatoren

Platinumverbindungen verzeichneten fr�he Erfolge als
Katalysatoren in der CH4-Aktivierung.[78] Shilov und Mitar-
beiter verwendeten PtCl4

2� in Wasser bei 120 8C, um Methan
in Methanol (sowie Chlormethan) umzuwandeln (Schema 3).
Diese Strategie kn�pfte an die Beobachtung an, dass Alkane
einem H/D-Austausch unterliegen, wenn sie in Gegenwart
von Pt-Salzen in w�ssrigen sauren Medien umgesetzt
werden.[80, 81] Zur Regenerierung des Katalysators muss ein

Abbildung 3. Preise f�r Hg-, Au- und Pt-Verbindungen. Quellen:
London Metal Exchange (Metalle), Sigma–Aldrich Co. (Verbindungen).

Schema 3. Plausibler Mechanismus der Shilov-Reaktion.
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Tabelle 2: Vergleich der katalytischen Aktivit�ten von Pt-, Au- und Hg-Verbindungen in repr�sentativen Reaktionen.

Nr. Reaktion Beispiel Kat. (Mol-%) Reaktions-
bedingungen

Ausb. [%] Lit.

Intermolekular
1 Oxidation von Methan

zu Methanol
27-PtCl2 (3.4)[l] H2SO4 (konz.),

220 8C, 2.5 h
73 [35]

2 Hg(OTf)2 (3.2) H2SO4 (konz.),
1808C, 3 h

43 [36]

3 Au2O3 (100) H2SO4 (konz.),
1808C, 1 h

<10 [37]

4 Hydratisierung
von Alkinen

PtCl4 (2) CO-Atm.,
Diglyme,
108 8C, 10 min

R = C4H9, 46 [38]

5 [AuPPh3CH3](0.01)/
H2SO4 (2.5)

CO-Atm.,
MeOH,
70 8C, 1 h

R = C6H13, 99 [39]

6 [AuPPh3]NTf2 (1) MeOH, RT, 24 h R = C6H13, 93 [40]
7 Hg(OTf)2·2TMU

(5)[a]
MeCN/DCM,
RT, 12 h

R = C9H19, 96 [41]

8 Hydroxylierende
Carbocyclisierung
von 1,6-Eninen

PtCl2 (5) MeOH, 60 8C,
14–17 h

R = Me, 63 [42][c]

9 AuCl3 (5) R = Me, 98
10 [Pt(MeCN)2Cl2]/

2AgSbF6 (5)
R = Me, 69

11 [AuPPh3Cl]/AgSbF6

(2)
MeOH, RT, 3 h R = Me, 84 [45][d]

12 PtCl2 (10) Aceton, 40 8C,
17 h

R = H, 57 [44]

13 Hg(OTf)2 (10) MeNO2/MeCN
(9:1), RT, 20 h

R = H, 90 [47e]

14 Hydroaminierung
von Alkinen

PtBr2 (0.3) –, 60 8C, 10 h R1 = C4H9,
R2 = H, 14

[48]

15 28-AuNTf2 (2.5)[c] DCM, RT, 24 h R1 = C6H13,
R2 = Me, 68

[49][e]

16 HgCl2 (5) THF, RT, 6 h R1 = C6H13,
R2 = H, 69

[51][f ]

17 Aminierung
von Allylalkoholen

29-[Pt(cod)Cl2] (1)[c] DMF, 60 8C,
20 h

R1 = R2 = Ph,
R3 = H, 91

[53][g]

18 AuCl3 (2) CH3CN, 50 8C,
3 h

R1 = R2 = Ph,
R3 = I, 84

[55]

19 30(2)-[Pt(cod)Cl2]
(1)[c]

Dioxan, 100 8C,
6 h

R1 = R2 = R3 = H,
86

[56][h]

20 HgBF4 (1) THF, 65 8C R1 = R2 = R3 = H,
40

[58,59]

Intramolekular
21 Cyclohydroalkoxylierung

von Alkinylphenolen
PtCl2 (5) Toluol, RT, 3 h R1 = H,

R2 = C3H7, 83
[60]

22 [AuPPh3Cl]/AgOTf
(2)

Toluol, RT,
30 min

R1 = H, R2 = Ph,
95

[61]

23 Hg(O2CCF3)2 (100) THF, 25 8C,
15 min

R1 = Me,
R2 = C3H7, 51[b]

[62]

24 Cycloisomerisierung
von Alkinonen

[AuPPh3Cl]/AgOTf
(2)

Toluol, RT, 1 h R1 = R2 = H,
R3 = Me, 80

[63]

25 Hg(OTf)2 (5) Benzol, RT,
30 min

R1 = R2 = Me,
R3 = H, 98

[64]

26 Oxycarbonylierung von
Alkinen

[AuPPh3Cl]/K2CO3

(10)
DCM, RT, 3 h 95 [65][i]

27 AuCl3/K2CO3 (10) DCM, 40 8C, 6 h 0
28 Hg(O2CCF3)2 (10) DCM, RT, 2 h 81 [67]
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stçchiometrisches Oxidationsmittel (PtCl6
2�) eingesetzt

werden.
Der erste Reaktionsschritt in Schema 3 ist die s-Koordi-

nation der C-H-Bindung unter Bildung von 33 im Sinne einer
assoziativen Koordination, d.h., CH4 koordiniert direkt als
f�nfter Ligand in �quatorialer Position. Dieser Schritt ist klar
zu unterscheiden von einem dissoziativen Mechanismus
(Abspaltung eines Liganden Y, dann Koordination), der hier
nicht stattfindet. Anschließend folgt die Bildung einer Pt-H-
Bindung (durch Deuteriumaustauschexperimente best�tigt);
diese Metall-H-Bindungsbildung ist mit Pt (Pt-H,
335 kJmol�1) thermodynamisch g�nstiger als mit Au (Au-H,
292 kJmol�1) oder Hg (Hg-H, 40 kJ mol�1). Nach H-Abspal-
tung in Form von HY und Bildung des Intermediats 34 findet
die Oxidation von PtII zu PtIV unter Bildung des 18-Elektro-
nen-Intermediats 35 statt, das schließlich in den ursp�ngli-
chen Katalysator 32 und das Reaktionsendprodukt zerf�llt.
Leider erwies sich Shilovs System als wenig effizient und
recht instabil, und w�hrend der Reaktion fiel Pt0 aus. In Ge-
genwart von S�uren blieb die Bildung von Platinschwarz
unterdr�ckt, allerdings hemmte �bersch�ssige S�ure auch
den H/D-Austausch.

Trotz der vorhandenen Nachteile gilt das Shilov-System
als ein Meilenstein in der C-H-Aktivierung, und es war der
Ausgangspunkt f�r Studien vieler verwandter Systeme. In
einem ersten Ansatz wurden andere Oxidationsmittel wie O2/
Cu ausprobiert, mit allerdings m�ßigem Erfolg. Nach etlichen
weiteren Versuchen zur katalytischen Umwandlung von
Methan zu Methanol langte man schließlich beim „Catalyti-
ca“-System an (Schema 4).[35] In diesem Prozess verh�lt sich

Bipyrimidin 27 (bpym) als ein privilegierter Ligand f�r Pt, da
bpym unter den Reaktionsbedingungen die + II-Oxidations-
stufe zu stabilisieren vermag und somit die Zersetzung des

Tabelle 2: (Fortsetzung)

Nr. Reaktion Beispiel Kat. (Mol-%) Reaktions-
bedingungen

Ausb. [%] Lit.

29 Cyclisierung
von Propargyl-tert-butyl-
carbonaten

[AuPPh3NTf2] (1) DCM, RT, 10 h 74 [68][j]

30 Hg(OTf)2 (5) DCM, RT,
30 min

62 [70]

31 Cyclisierung
von Aminoalkinen

[PtH(PEt3)2]NO3

(1)
DCM, 40 8C,
20 h

12 [71][k]

32 AuCl3 (1) 24
33 AuCl3 (1) MeCN, 82 8C,

20 h
40

34 Hg(NO3)2·H2O (1) 80

35 Carbocyclisierung
von Arylalkinen

PtCl2 (5) Toluol, RT, 12 h 3 [73]
36 PtCl4 (5) 19
37 AuCl3 (5) 6
38 31-AuSbF6 (1)[c] DCM, RT, 1 h 62 [74]
39 Hg(OTf)2·(TMU)3

(10)
MeCN, RT, 24 h 50 [75]

[a] TMU: Tetramethylharnstoff. [b] Nach Entfernen von Hg mit NaBH4. [c] Siehe auch Lit. [43,44]. [d] Siehe auch Lit. [46]. [e] Siehe auch Lit. [50].
[f ] Siehe auch Lit. [52]. [g] Siehe auch Lit. [54]. [h] Siehe auch Lit. [57]. [i] Siehe auch Lit [66]. [j] Siehe auch Lit. [69]. [k] Siehe auch Lit. [72]. [l] Struktur der
Liganden 27–31:

Schema 4. Mechanismus des Pt-„Catalytica“-Systems.
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Katalysators verhindert. Der Ligand selbst ist unter den stark
sauren Bedingungen (konz. H2SO4) stabil, und der Kataly-
sator kann aus unlçslichem PtCl2 und bpym in situ gebildet
werden. Das System ergibt methylsulfatierte Ester, die dann
weiter zu Methanol hydrolysiert werden kçnnen, mit 81%
Selektivit�t und 72% Ausbeute. H2SO4 (konz.) spielt eine
dreifache Rolle: als Lçsungsmittel f�r den Komplex, als
saurer Stabilisator und als Oxidationsmittel. Das in der Re-
aktion gebildete SO2 kann durch molekularen Sauerstoff re-
oxidiert werden, wodurch der Reaktionszyklus geschlossen
wird.

Die Mechanismus der „Catalytica“-Reaktion �hnelt in
seinen drei elementaren Schritten (C-H-Aktivierung, Oxi-
dation, Funktionalisierung) dem Shilov-Mechanismus. Ein
Unterschied besteht darin, das beim „Catalytica“-Mechanis-
mus die Bildung des s-Methan-Komplexes (C-H-Koordina-
tion) �ber einen dissoziativen Mechanismus mit Koordination
an den T-fçrmigen 14-Elektronen-Komplex 37 verl�uft
(H2SO4 kann als ein schwach koordinierender Ligand ange-
sehen werden). Dies l�sst sich mit dem kationischeren Cha-
rakter des PtII-Zentrums in 37 im Vergleich zu 32 erkl�ren,
der einen kationischen Mechanismus beg�nstigt. Die C-H-
Spaltung ist also anders, und bis zur Entstehung von Komplex
38 wird keine Pt-H-Bindung gebildet. Allerdings ist der
genaue Mechanismus unklar, und es wurden zwei verschie-
dene Reaktionswege vorgeschlagen: elektrophile Substituti-
on und s-Bindungsmetathese. Die Oxidation zu 39 ist der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt (rds). In D2SO4 wird
unterhalb von 150 8C H/D-Austausch ohne CH3OSO3H-Bil-
dung beobachtet, w�hrend die Oxidation des Komplexes
[PtCl2(bpym)] (36) in H2SO4 nur oberhalb 150 8C stattfindet.
Die weist darauf hin, dass die C-C-Aktivierung schneller ist
als der Oxidationsschritt. Wird eine externe PtIV-Quelle wie
H2Pt(OH)6 zugesetzt, bildet sich CH3OSO3H auch unterhalb
von 150 8C, was anzeigt, dass der Funktionalisierungsschritt
ebenfalls schneller ist als die Oxidation PtII!PtIV. Wird al-
lerdings die H2SO4-Konzentration gesenkt (< 90%), wird die
C-H-Aktivierung geschwindigkeitsbestimmend, und die Ge-
samtreaktion wird weitgehend gehemmt. Dieser Effekt ist
darauf zur�ckzuf�hren, dass Wasser (oder Methanol) anstelle
des schwach koordinierenden H2SO4 (X) an das Intermediat
37 bindet und das Pt-Zentrum dann nicht kationisch genug ist,
um die schwache C-H-s-Bindung mit CH4 zu bilden.

6.1.2. Gold-Katalysatoren

Periana und Mitarbeiter entwickelten ein katalytisches
System auf der Basis von Gold zur Oxidation von Methan zu
Methanol [Gl. (2) und (3)].[37]

Aufgrund seiner Elektronenkonfiguration (Abbildung 1)
f�hrt Au – im Gegensatz zu Pt – keinen Redoxzyklus aus.
Methanol wird nur erzeugt, wenn stçchiometrische Mengen
AuIII eingesetzt werden [Gl. (2)]. Unter katalytischen Be-
dingungen wurden erst dann Ergebnisse gefunden, wenn ein
st�rkeres Oxidationsmittel als H2SO4 (H2SeO4) eingesetzt
wurde, das den Katalysezyklus AuI/AuIII auslçsen konnte
[Gl. (3)]. Bez�glich des Mechanismus wurde kein Vorschlag
gemacht, einige Befunde geben dennoch Einblick in den
mçglichen Reaktionsverlauf (Schema 5). Die Bildung be-

tr�chtlicher Mengen von CH3D l�sst auf Metall-CH3-Bin-
dungsbildungen schließen, wie es auch im Pt-System der Fall
ist. Anders als beim Pt-Katalysator ist bei Au jedoch die
Oxidation des Komplexes nicht der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt, weil Au0 im sauren Reaktionsgemisch bei
einer niedrigeren Temperatur (100 8C) als der nçtigen Tem-
peratur des Katalysezyklus (180 8C) oxidiert wird. DFT-
Rechnungen konnten nicht kl�ren, ob AuI oder AuIII die
aktive kationische Spezies ist. Gem�ß dem hohen kationi-
schen Charakter von AuIII im Sulfat ist die elektrophile Sub-
stitution thermodynamisch bevorzugt (40), und die Energie-
barriere ist hçher (+ 7.0 kcalmol�1, nicht gezeigt) als die des
Reaktionspfades 41!43 (oxidative Addition und Deproto-
nierung). Ber�cksichtigt man allerdings, dass die anf�ngliche
Spezies AuIII ist, und kalkuliert die relative Besetzung der
Goldspezies unter den Reaktionsbedingungen mit ein (AuIII/
AuI ca. 2500:1), so w�rde sich der Energieunterschied kom-
pensieren und der AuIII-Pfad kann mçglich werden. Ferner ist
die gegenseitige Umwandlung der beteiligten Spezies mçg-
lich, da die Umwandlung 39 + 43!40 + 41 exotherm ist
(32 kcal mol�1).

6.1.3. Quecksilber-Katalysatoren

Wie in der Einleitung erw�hnt, wurden viele Studien zu-
n�chst mit Hg-katalysierten Systemen ausgef�hrt und dann
sp�ter mit den anderen beiden Metallen nachgeahmt. Tat-
s�chlich war Hg(OTf)2 der erste effiziente Katalysator, der
f�r die Oxiation von Methanol beschrieben wurde (auch von
Periana et al.[36] am Catalytica). In dieser Studie wurde CH4 in
CH3OSO3H �berf�hrt, das mit 85 % Selektivit�t und 50%
Umsatz zu MeOH hydrolysiert wurde (43% Ausbeute,
Schema 6).

Schema 5. Berechnete Zwischenstufen (DFT) der Au-katalysierten Oxi-
dation von Methan zu Methanol.
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Der erste Reaktionsschritt ist die Aktivierung von
Methan zur Bildung von 45 nach elektrophiler Substitution
am ionischen +Hg(OSO3H), obgleich diese Annahme nicht
vollst�ndig bewiesen wurde. Zur weiteren Kl�rung wurden
sp�ter Computerstudien herangezogen.[82] Zumindest konnte
die Methyl-Metall-Zwischenstufe 45 NMR-spektroskopisch
nachgewiesen werden, und eine unabh�ngig bereitete Probe
von 45 reagierte mit D2SO4 unter Bildung von CH3D. Wichtig
war, dass diese Probe beim Erhitzen auf Reaktionstempera-
tur in H2SO4 s�mtliche der entsprechenden Produkte lieferte
(Methyl- und Quecksilberbisulfat 46, Schwefeldioxid und
Methan). Wegen des Prinzips der mikroskopischen Reversi-
bilit�t beweist dieses Experiment eindeutig den Reaktions-
pfad 44!46. Auch der Oxidationsschritt 46!44 wurde durch
Erhitzen von 46 in H2SO4 unter Bildung von 44 und SO2

unabh�ngig best�tigt und erwies sich als der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt.

6.1.4. Vergleich der drei Systeme

Das „Catalytica“-System illustriert sehr schçn das unter-
schiedliche Verhalten von Pt, Au und Hg als Funktion ihrer
elektronischen Eigenschaften. Wie gezeigt wurde (Abbil-
dung 1), ist Pt ein „schaltbares“ Redoxmetall, das seine
innere Koordinationssph�re nutzt, um Reaktanten und Pro-
dukte der Reaktion unterzubringen. PtII wirkt als Aktivator
von CH4, w�hrend PtIV das Molek�l dann abschließend
funktionalisiert. Allerdings wird das Metall mit der Zeit in-
stabil,[80, 81] falls nicht gen�gend Stabilisierung durch den Li-
ganden geboten wird.[35] AuIII, das isoelektronisch zu PtIV ist,
aber ein hçheres Ionisationspotential aufweist, kann ein
Substrat unter �hnlichen Reaktionsbedingungen funktionali-
sieren wie PtIV – es kann dies aber nur stçchiometrisch, weil
der Katalysezyklus nicht in Gang kommt. Ein kr�ftigeres
Oxidationsmittel kann den AuI/AuIII-Zyklus zwar starten,
dies jedoch mit nur m�ßiger Effizienz. Es ist bemerkenswert,
dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in diesen
Prozessen nicht die CH4-Aktivierung ist, sondern die Oxida-
tion des Metalls. HgII wirkt als ein sehr effizienter Kataysator
�ber einen elektrophilen Mechanismus. Der Schl�ssel zu
dieser Effizienz ist die Stabilit�t der (Methyl)quecksilber-
Kationen, da der hohe sp-Charakter der linearen Bindung

verhindert, dass dritte Molek�le das Metallzentrum blockie-
ren.

Hg ist das effizienteste katalytische Metall f�r die Oxi-
dation von Methan zu Methanol. Einfache Salze von Pt und
Au sind zu wenig stabil (Pt) oder zu wenig aktiv (Au), um mit
dem Hg-katalysierten System konkurrieren zu kçnnen, und
die Erfordernis eines zus�tzlichen Liganden f�r PtII macht
dieses System weniger attraktiv. Aus çkonomischer Sicht sind
die Vorteile von Hg offenkundig. Allerdings ist das als Zwi-
schenstufe beteiligte Methylquecksilber (45) extrem giftig.

6.2. Hydratisierung[83] und Hydroalkoxylierung von Alkinen

Alkine sind geeignete p-Donoren f�r die Aktivierung
durch p-Lewis-S�uren wie Pt, Au und Hg. Der Begriff „Al-
kinphilie“ wurde gepr�gt, um die hohe Affinit�t f�r diese
Metalle hervorzuheben. Diese Art der Aktivierung findet in
�hnlicher Form auch mit anderen weichen p-Donoren wie
Alkenen statt,[4, 84, 85] allerdings werden Alkine aufgrund ihrer
niedrigeren LUMO-Energie bevorzugt. Innerhalb dieser
Reaktionen ist die Hydratisierung von Alkinen ein historisch
bedeutsamer, repr�sentativer Prozess, da die Hg-katalysierte
Produktion von Acetaldehyd aus Acetylen jahrzehntelang in
der Industrie angewendet wurde. Die Hydratisierung kann als
ein spezieller Fall der Hydroalkoxylierung betrachtet werden,
und genau genommen ist sie der effizienteste Prozess auf der
Basis einer Hydroalkoxylierungs-/Hydrolyse-Sequenz, sodass
diese Reaktionen gemeinsam betrachtet werden m�ssen.

6.2.1. Platin-Katalysatoren

Anfang der 90er Jahre wurde Pt als ein aktiver Kataly-
sator f�r die Hydratisierung von Alkinen erkannt.[38, 86–88] Als
erstes setzten Jennings und Mitarbeiter das Zeise-Dimer 47
als Katalysator f�r die Hydratisierung von endst�ndigen und
inneren Alkinen ein (Schema 7).[86] Es wurden nur geringe
Mengen des Katalysators (< 1 Mol-%) in siedendem THF
bençtigt.

Der von den Autoren vorgeschlagene Mechanismus be-
inhaltet eine kationische Pt-Spezies 48, die �ber eine p-
Wechselwirkung an die Dreifachbindung koordiniert und das
kationische Addukt 49 bildet, das durch Angriff von Wasser

Schema 6. Hg-katalysierte Oxidation von Methan zu Methanol.

Schema 7. Vorgeschlagener Mechanismus f�r die katalytische Hydrati-
sierung von Alkinen mit dem Zeise-Dimer (47).
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in den entsprechenden Enolether umgewandelt wird. Ein
mçglicher Innensph�renmechanismus bestehend aus einem
intramolekularen Angriff von Wasser nach Koordination an
PtII kann ebenfalls nicht ausgeschlossen werden. In jedem Fall
bleibt der Enolether im Komplex 50 am Pt-Zentrum koor-
diniert, bevor der Katalysator durch Protonierung von 51 und
Freisetzung des Produkts 52 zur�ckgebildet wird. Bemer-
kenswerterweise findet keine Hydroalkoxylierung statt, wenn
anstatt Wasser MeOH als Nukleophil eingesetzt wird. Die
etwaige Bildung von Wasserstoffbr�cken hat keinen Einfluss
auf die Reaktionsgeschwindigkeit, da kein kinetischer Isoto-
peneffekt (KIE) beobachtet wird und S�urezugabe die Re-
aktion nicht beschleunigt. Tats�chlich ist die Reaktion unab-
h�ngig von der H2O-Konzentration und erster Ordnung in der
Alkin-Konzentration. Einfache Pt-Salze (PtX2, X = Cl, Br, I)
waren ebenfalls katalytisch aktiv, und ihre Selektivit�t war
besser als die von Quecksilber-Katalysatoren (HgO,
HgSO4).[87] Allerdings lagen die Ausbeuten bei inneren
Alkinen unter 50 %.

Zwei Jahre nach diesen Arbeiten berichteten Blum und
Mitarbeiter �ber eine H2PtCl6-katalysierte Hydratisierung
von Alkinonen 53 [Gl. (4)].[88] In derselben Studie wurde auch
eine ungewçhnliche PtCl4-katalysierte 1,3-Umlagerung von
53 unter wasserfreien Bedingungen beschrieben [Gl. (5)]. Die
Produkte 58 wurden in nur niedrigen Ausbeuten erhalten,
weil ein Cl�-Ion aus dem Katalysator zur Bildung der ent-
sprechenden chlorierten Vinylverbindungen zweckentfrem-
det werden kann.

F�r die Reaktion in Gleichung (4) wurde kein detaillierter
mechanistischer Vorschlag pr�sentiert. Es wurde gefunden,
dass 54 als Nebenprodukt entsteht, das abreagiert, wenn der
anf�ngliche Wassergehalt erhçht wird, sodass letztlich 55 als
das einzige Produkt der Reaktion gebildet wird. Unter streng
wasserfreien Bedingungen fand eine Wanderung der Carbo-
nylgruppe statt, was die Autoren auf ein Oxetan 57 als mçg-
liche Zwischenstufe spekulieren ließ.

Die gleiche Arbeitsgruppe berichtete sp�ter, dass PtCl4/
CO ein besserer Katalysator f�r die Hydratisierung von
Alkinen ist (Schema 8).[38, 89] Mit endst�ndigen und inneren
Alkinen 59 wurden mittlere Ausbeuten erzielt. Der vorge-
schlagene Mechanismus[38] beinhaltet eine anf�ngliche Re-
duktion von PtIV zu PtII unter CO-Atmosph�re zur Bildung
der aktiven Spezies 60. Die katalytische Aktivit�t, die f�r
PtCl2 unter �hnlichen Bedingungen beobachtet wurde, sowie
XPS-Messungen des Reaktionsgemischs nach Ende der Re-
aktion best�tigten eine solche Reduktion. Entgegen fr�heren

Arbeiten[86, 87] konnte eine s-Addition von Wasser an PtII –
unter Bildung des 18-Elektronen-Komplexes 61 – zwanglos
vorgeschlagen werden. Intramolekularer Angriff (62) und
anschließender Hydridtransfer auf Pt ergeben den PtIV-
Komplex 63, der schließlich unter Freisetzung des Produkts
52 zu 60 reduziert wird. Die Beobachtung eines KIE l�sst
darauf schließen, das die Umwandlung von 62 zu 63 der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion ist.

6.2.2. Gold-Katalysatoren

Thomas und Mitarbeiter berichteten 1976, dass HAuCl4

die Hydratisierung von Alkinen katalysiert (Tabelle 3, Ein-
trag 1).[90] Leider wurden nur einige wenige Uml�ufe erreicht,
da metallisches Gold ausf�llt. Dennoch zeigte HAuCl4 ein
besseres katalytisches Verhalten als HgCl2.

Utimoto und Fukuda[91] fanden sp�ter, dass NaAuCl4

unter �hnlichen Reaktionsbedingungen stabiler ist, und hohe
Ausbeuten an Ketonen wurden damit erhalten (Tabelle 3,
Eintrag 2). In Abwesenheit von Wasser wirkte MeOH als
Nukleophil, und die entsprechenden Acetale sowie ein Ketal
wurden in hohen Ausbeuten erhalten. Diese Ergebnisse
lassen vermuten, dass die Hydratisierung von einer vorheri-
gen Hydroalkoxylierung ausgeht, obwohl kein mechanisti-
scher Vorschlag pr�sentiert wurde. Interessanterweise erga-
ben Diole keine cyclischen Acetale.

In einer richtungsweisenden Studie berichteten Teles und
Mitarbeiter �ber die Verwendung von Goldsalzen als Kata-
lysatoren f�r die Hydroalkoxylierung und Hydratisierung von
Alkinen (Tabelle 3, Eintrag 3).[92] Das katalytische System
war hoch effizient mit TOFs bis zu 5400 h�1. Kationisches Au
wurde durch verschiedene Prozeduren in situ gebildet, unter
anderem durch Lewis-S�ure-induzierte Bildung, Protonie-
rung des Methylderivats (CH4›) und Ligandenaustausch mit
dem entsprechenden Silbersalz (AgXfl). Die aktive Spezies
64 koordiniert das Alkin 59 und leitet so den Katalysezyklus
ein (Schema 9).

�hnlich wie mit Wasser in der Pt-katalysierten Hydrati-
sierung schlugen die Autoren eine Koordination von Metha-
nol an das Metallzentrum unter Bildung der 16-Elektronen-
Spezies 66 vor. Diese Zwischenstufe wurde durch Ab-initio-

Schema 8. Katalytische Hydratisierung von Alkinen mit [PtCl4(CO)].
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Rechnungen best�tigt, sowie auch durch die Tatsache, dass
sterisch st�rker gehinderte Alkohole niedrige Reaktionsge-
schwindigkeiten ergaben. Allerdings zeigten sp�tere Studien
eindeutig, dass die Zwischenstufe 66 ein Gasphasenartefakt
ist, dessen Auftreten in der Fl�ssigphase ziemlich unwahr-
scheinlich ist.[96] Sp�tere experimentelle Studien zeigten au-
ßerdem, dass der Angriff von O-[97a, 98] und C-Nukleophilen[97b]

an der Goldalkin-Zwischenstufe bevorzugt von der der Ko-
ordination gegen�berliegen Seite erfolgt (anti). Nichtsdesto-
trotz erçffnete die Arbeit von Teles und Mitarbeitern den
Zugang zu Gold-katalysierten Hydroadditionen an Alkine,
und viele der ersten Annahmen sind noch immer akzeptiert.
Obwohl z.B Ab-initio-Rechnungen ergaben, dass die Zwi-
schenstufen 67 und 68 die stabileren �bergangszust�nde sind,
schlugen die Autoren auch vor, dass eine doppelte MeOH-
Addition zur Bildung des Ketals energetisch g�nstiger ist.[92]

Gleichg�ltig jedoch, ob nun einfache oder doppelte Addition

stattfindet, legt der Reaktionspfad einen �bergangszustand
nahe, bei dem die C�C-Gruppe zum Erreichen einer C-C-
Einfachbindung, die eine freie Drehung erlaubt, einen be-
tr�chtlichen Teil ihrer p-Elektronen auf das Goldzentrum
�bertr�gt (68).

Der kationische Charakter des Au-Zentrums ist von
grçßter Bedeutung f�r die Reaktionsgeschwindigkeit, da mit
schwach koordinierenden Liganden (CH3SO3

�) deutlich
schnellere Reaktionen resultieren als mit einem starken Li-
ganden wie Cl (100:1). Teles und Mitarbeiter[92] untersuchten
außerdem den Einfluss des Liganden (PR3) und fanden, dass
elektronenarme Liganden die Reaktion beschleunigen, dabei
aber die Stabilit�t des Komplexes verringern. Alkylsubstitu-
enten ergaben folglich schlechtere Ergebnisse als Arylgrup-
pen, w�hrend P(OPh)3 den Katalysator rascher deaktivierte
als PPh3. Die hçhere Aktivit�t der elektronenarmen Phos-
phane kçnnte daran liegen, dass diese Liganden die Anfor-
dung eines mçglichst kationischen Au+-Zentrums besser er-
f�llen, allerdings besitzt die R�ckdonierung vom Au-Zen-
trum zum Alkin einen geringeren Beitrag als die p-Donierung
vom Alkin zum Au, sodass die Rolle des Liganden haupt-
s�chlich in der Stabilisierung des kationischen Zentrums be-
steht. In diesem Sinne scheinen sterisch anspruchsvolle ter-
ti�re Phosphane die besten Ergebnisse zu liefern.[40]

Tanaka, Hayashi und Mitarbeiter beschrieben eine Wei-
terentwicklung dieser Hydratisierungsreaktion unter Ver-
wendung von [AuPPh3CH3] und S�ure (H2SO4 oder
CF3SO3H) als Katalysatorsystem in siedendem w�ssrigem
Methanol (Tabelle 3, Eintrag 4).[39] Endst�ndige Alkine
wurden bereits mit 0.01 Mol-% Katalysator quantitativ zu
den entsprechenden Ketonen hydratisiert. Innere Alkine
reagierten langsamer und erforderten 0.2–1 Mol-% Kataly-
sator. Das System erreichte TOFs von bis zu 15 600 h�1. Es ist
bemerkenswert, dass eine CO-Atmosph�re den Katalysator
genauso gut stabilisierte wie die Phosphanliganden. Diese

Tabelle 3: Au-katalysierte Hydratisierung von Alkinen.

Nr. Au-Kat. [Mol.-%] Lçsungsmittel T [8C] Additiv Alkine Ausb. [%] Lit.

1 HAuCl4 (33) MeOH R�ckfluss – endst�ndige
innere

<60
<40

[90]

2 NaAuCl4 (2) MeOH R�ckfluss – endst�ndige
innere

>90
>90

[91]

3 [AuPR3X]
X = Cl, CF3CO2, MeSO3, NO3, CH3 (0.1–0.5)

MeOH 20–50 BF3·OEt2, H2SO4,
HBF4, MeSO3H

endst�ndige
innere

>95
>95

[92]

4 [AuPPh3CH3] (0.01–1) MeOH R�ckfluss H2SO4, CF3SO3H endst�ndige
innere

>95
40–90

[39]

5 [AuIIIClxLy]
x = 1–3 (1.5–4.5)

MeOH R�ckfluss –, H2SO4,
CF3SO3H

endst�ndige
innere

>95
>95

[93]

6 [AuPPh3L]
L = CO2R, SO3R

THF oder MeOH 25 8C–R�ckfluss BF3·OEt2 innere 35–85 [94]

7 [AuIPr]SbF6 (10–100 ppm)[a] Dioxan oder MeOH 120 8C – endst�ndige
innere

70–100
75–95

[95]

8 AuPR3NTf2

R = PPh3, SPhos 28, PtBu3 (0.5–5)
MeOH 25 8C – endst�ndige

innere
>95
>90

[40]

[a] IPr = 2,6-Diisopropylphenylimidazol-2-yliden.

Schema 9. Fr�her mechanistischer Vorschlag f�r die [PR3Au]+-kataly-
sierte Hydratisierung von Alkinen.
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Beobachtung ist mit den Befunden in Einklang, die mit
[PtCl4(CO)] erhalten wurden.

Trotz der �hnlichen Katalysatorsysteme schlugen Tanaka,
Hayashi und Mitarbeiter im Gegensatz zu Teles et al. vor,
dass die Hydratisierung �ber einen direkten Angriff von H2O
an das aktivierte Alkin verl�uft, ohne dass ein Vinylether
oder Ketal gebildet werden muss. Dass die Reaktion auch in
nicht-alkoholischen Lçsungsmitteln wie 1,4-Dioxan abl�uft
(bei allerdings niedrigeren Ausbeuten) und eine gewisse
�hnlichkeit mit Pt-katalysierten Reaktionen hat, st�tzt
diesen Mechanismus des direkten H2O-Angriffs.

Laguna und Mitarbeiter schlugen einen direkten H2O-
Angriff bei AuIII-Katalysatoren vor (Tabelle 3, Eintrag 5).[93]

Im Unterschied zur AuI-katalysierten Hydratisierung von
Alkinen katalysieren kationische AuIII-Verbindungen die
Reaktion nicht in neutralem Medium, w�hrend anionische
und neutrale Komplexe dies tun. Die Zugabe von S�uren
erhçht die Reaktionsausbeute, und zumindest einer der Li-
ganden am AuIII-Zentrum muss Cl sein.

Ein weiterer Fortschritt kam durch Schmidbaur und
Mitarbeiter, die isolierte anstatt von in situ gebildeten kat-
ionischen AuI-Komplexen als Katalysatoren f�r die Hydrati-
sierung von 3-Hexin einsetzten (Tabelle 3, Eintrag 6).[94] Wie
zuvor erwies sich MeOH als bestes Lçsungsmittel, und der
Komplex [Au(PPh3)(CO2C2F5)] erreicht TOFs von bis zu
3900 h�1 mit BF3·OEt2 als S�urezusatz in siedendem Metha-
nol.

Bis zu diesem Zeitpunkt erschien die Verwendung von
S�urezus�tzen in der Hydratisierung von Alkinen mit katio-
nischen Au-Komplexen unverzichtbar. Zwei unabh�ngige
Verçffentlichungen zeigten dann jedoch, dass auch ein Ver-
zicht auf S�uren mçglich ist. Nolan und Mitarbeiter verwen-
deten ein N-heterocyclisches Carben (NHC) als Liganden zur
Stabilisierung ihres in situ gebildeten kationischen Au-Kom-
plexes ([Au(IPr)Cl] + AgSbF6 ! [Au(IPr)]SbF6 + AgClfl).
Bereits 10 ppm gen�gten, um die Hydratisierung vollst�ndig
zu katalysieren, was diesen Komplex zum bislang effizien-
testen Katalysator macht (Tabelle 3, Eintrag 7).[95] Auch die
Vielseitigkeit ist f�r derart niedrige Konzentrationen bei-
spiellos, denn auch innere Alkine werden bereitwillig umge-
setzt.

In j�ngerer Zeit haben wir berichtet, dass isolierte [Au-
(PR3)]NTf2-Komplexe (PR3 = PPh3, SPhos, PtBu3) aktive
Katalysatoren f�r die Hydratisierung von Alkinen bei
Raumtemperatur sind und dabei ohne S�urezus�tze aus-
kommen (Tabelle 3, Eintrag 8).[40] Sowohl endst�ndige als
auch innere Alkine werden mit diesen Katalysatoren in
hohen Ausbeuten umgesetzt. Ein mçglicher Reaktionsme-
chanismus wurde auf der Grundlage kinetischer Studien
vorgeschlagen (Schema 10). Die ersten Schritte sind analog
zur Hydroalkoxylierung von Alkinen. Nach der Koordination
eines Alkohols und Innen- oder Außensph�renangriff erh�lt
man die Zwischenstufe 71. Kinetische Messungen lieferten
Hinweise f�r einen syn-intramolekularen Angriff des Alko-
hols (nach Koordination an Au), sp�tere Arbeiten zeigten
jedoch, dass die anti-Addition bevorzugt wird.[96–98] Eine
Protodeaurierung regeneriert den Katalysator und setzt den
Vinylether E-72 frei. Eine schnelle Isomerisierung zum sta-
bileren Isomer Z-72 (im Fall von Diphenylacetylen, dem hier

untersuchten Molek�l) wurde beobachtet und mit einer
zweiten R’’OH-Addition/Eliminierung erkl�rt. Das Ketal 73
hydrolysiert schließlich zum Keton 52. Kontrollexperimente
in THF zeigten, dass in all diesen Experimenten MeOH ef-
fizienter ist als H2O.

Das Ketal 73 l�sst einige R�ckschl�sse �ber den Reakti-
onsverlauf in MeOH oder H2O zu. In MeOH ist die Isome-
risierung des Vinylethers 72 schneller, allerdings verschiebt
sich das Gleichgewicht hin zum Keton 52, wenn das Reak-
tionsgemisch H2O enth�lt. Dies best�tigt eindeutig den Re-
aktionspfad 72!52, obwohl eine mçgliche Beteiligung des
Gold-Zentrums an dieser Stelle weder nachgewiesen noch
ausgeschlossen werden konnte. Gl�cklicherweise war es mit
dem stabileren Vinylether 75, der aus der Hydroxyalkylierung
von Dimethylacetylendicarboxylat (DMAD, 74) unter Gold-
katalysierten Bedingungen stammt, mçglich, den Additions-/
Eliminierungsschritt zu untersuchen (Schema 11).[98]

Kinetische und NMR-Experimente (inklusive isotopen-
markierter Molek�le) wurden genutzt, um die anf�ngliche
Bildung des Z-Isomers zu untersuchen. Die Ergebnisse be-
wiesen, dass der Gold-Katalysator tats�chlich eine Rolle im
Isomerisierungsprozess spielt, denn die Anfangsgeschwin-
digkeitskonstante f�r die Bildung der beiden Isomere Z-75
(v1) und E-75 (v2) hing von den elektronischen Eigenschaften
des Gold-Katalysators ab (elektronenziehend oder elektro-
nenliefernd). Auch die Untersuchung des Eliminierungspro-
zesses lieferte Hinweise auf eine mçgliche Beteiligung von
Gold (Schema 12).

Schema 10. [AuPR3]NTf2-katalysierte Hydratisierung von Alkinen.

Schema 11. Isomerisierung von Vinylethern in der [AuPR3]NTf2-kataly-
sierten Alkoxylierung von DMAD.
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Bei Verwendung von CD3OD als Nukleophil f�r Z-75
sollte die Bildung des deuterierten Alkens E-[D]75 erwartet
werden. Dieses Produkt kçnnte entweder durch Protodeau-
rierung und anschließende Eliminierung von Alkohol aus 78
(Pfad PW-1) oder durch den umgekehrten Prozess (Elimi-
nierung von Alkohol, dann Protodeaurierung, PW-2) entste-
hen. Stattdessen wurde jedoch als Endprodukt nicht-deute-
riertes Z-75 (PW-3) beobachtet, woraus folgt, dass die Dop-
pelbindung unter Eliminierung des Gold-Fragments, nicht
des Wasserstoffs aus 80 gebildet wird. Das Gold-Fragment
kçnnte eine dirigierende Rolle spielen, indem es die beiden
Estergruppen im �bergangszustand in eine ekliptische Posi-
tion bringt, aus der heraus nach Deaurierung das Maleat E-75
entsteht.

Diese Ergebnisse sind im Ein-
klang mit j�ngsten Studien von
F�rstner und Mitarbeitern zur Syn-
these der Digoldspezies 81
(Schema 13).[99] Die Bildung dieser
Spezies kann den bei 75 beobachte-
ten Isomerisierungsprozess erkl�ren.

Die obigen mechanistischen Stu-
dien lassen vermuten, dass die di-

rekte H2O-Addition an Alkine unter Gold-katalysierten Be-
dingungen zu einem gewissen Grad gehemmt ist, zumal auch
Alkohole f�r gewçhnlich die aktiveren Lçsungsmittel sind
(Tabelle 3, Eintr�ge 1–5). Dennoch schlugen Laguna und
Mitarbeiter f�r AuIII-katalysierte Reaktionen anhand tem-
peraturabh�ngiger NMR-Experimente einen Mechanismus
basierend auf dem direkten Angriff von H2O vor
(Schema 14).[93] Das Alkin 59 besetzt im Komplex 82 die freie
Koordinationsstelle (Bildung von 83), woraufhin die Hydro-
xygruppe durch externen Angriff addiert (Bildung von 84,
beobachtet im Tieftemperatur-NMR-Spektrum). Tautomeri-
sierung und Protodeaurierung ergeben den anf�nglichen
Katalysator 82 und das Keton 52. Die reduktive Kupplung der
Arylliganden f�hrt zur Deaktivierung des Katalysators.

Lein und Mitarbeiter untersuchten mit theoretischen
Methoden die AuCl3-katalysierte Addition von H2O an
Alkine.[100] Die Ergebnisse zeigten, dass zwei Molek�le
Wasser bençtigt werden, damit die Reaktion ablaufen kann,
da ein Wasserstoffbr�ckennetzwerk zwischen dem Katalysa-
tor und den Wassermolek�len die Aktivierungsbarriere senkt

und den reaktiven Komplex an die richtige Stelle bringt.
Relativistische Effekte spielen ebenfalls eine Rolle f�r die
Reaktion.

Zusammenfassend kann man sagen, dass Gold(I)- und
Gold(III)-Verbindungen unterschiedliche Reaktionswege bei
der Katalyse von Oxo-Additionen an Alkine vermitteln. Al-
lerdings darf auch eine mçgliche Reduktion von AuIII zu AuI

nicht ausgeschlossen werden.

6.2.3. Quecksilber-Katalysatoren

1884 berichtete Kucherov �ber die Verwendung von HgII-
Salzen als Katalysatoren f�r die Alkinhydratisierung.[1] Seit-
her erschienen viele Arbeiten �ber den Einsatz verschie-
denster Formen von Quecksilber als Katalysatoren dieser
Reaktion, wobei jedoch keines der untersuchten Systeme die
Aktivit�t des Kucherov-Katalysators, HgO-H2SO4, �bertraf.
Ein mçglicher Mechanismus dieser Reaktion ist in Schema 15
gezeigt.[83]

Das Alkin koordiniert an HgII und bildet die kationische
Spezies 86 (oder 87, wenn man ber�cksichtigt, dass die meiste
p-Elektronendichte des Alkins auf das Metallzentrum �ber-
tragen wurde), die anschließend die Hydroxygruppe addiert.
Daran schließt sich vermutlich die Bildung der Oxyquecksil-
berspezies 88 an, im Einklang mit dem bekannten Acetoxy-

Schema 12. Vorschlag f�r den Eliminierungsweg ausgehend von Ver-
bindung 77.

Schema 13. F�rstners
diaurierter Komplex 81.

Schema 14. AuIII-katalysierte Hydratisierung von Alkinen.

Schema 15. HgII-katalysierte Hydratisierung von Alkinen.
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mercurierungsprozess. Anzumerken ist jedoch, dass 88 nie
isoliert wurde und seine Existenz im Hydratisierungsprozess
spekulativ ist.

Wie sp�ter f�r Gold gezeigt wurde, f�hrt die Verwendung
eines schwach koordinierenden Gegenions zu besseren Er-
gebnissen, wie das Beispiel des Hennion-Nieuwland-Kataly-
sators, HgO-BF3·OEt2, zeigt.[101a] All diese fr�hen Fortschritte
in der metallkatalysierten Alkinhydratisierung f�hrten zur
Entwicklung eines industriellen Prozesses auf Basis der Hg-
katalysierten Hydratisierung von Acetylen, der Zugang zu
vielen wichtigen Sauerstoff-haltigen Chemikalien bot, vor
allem zu Acetaldehyd (Schema 16).[76]

Nach dem f�r den Kucherov-Katalysator vorgeschlagenen
Reaktionsmechanismus (Schema 15) reagiert Acetylen mit
HgO und H2SO4 zur Zwischenstufe 88, die nach Proto-
demercurierung den Acetaldehyd 89 ergibt. Allerdings kann
auch eine zweite H2O-Addition an 88 stattfinden, die statt-
dessen die Zwischenstufe 90 liefert. F�r diese Zwischenstufe
gibt es zwei mçgliche Reaktionswege: die direkte Reduktion
von Hg unter Bildung von Essigs�ure (91) oder die HgL-
unterst�tzte Oxidation zur Zwischenstufe 92 (ebenfalls unter
Reduktion von Hg). 92 decarboxyliert zum Methylquecksil-
ber 93, das in Meerwasser zum Chlormethylquecksilber 94
umgewandelt wird. Dieser Mechanismus erkl�rt die Vergif-
tung der Minamata-Bucht durch Quecksilberabf�lle der
Chisso-Fabrik. Die leichte Bildung giftiger Hg-Spezies �ber
verschiedene Reaktionswege in Verbindung mit diversen
Biotransformationen durch Hg in Mikroorganismen (siehe
Abschnitt 5) f�hrte zur Verbannung von Hg aus industriellen
Prozessen.

Eine HgII-katalysierte Alkinhydratisierung, bei der die
Bildung von Methylquecksilberspezies ausgeschlossen ist,
wurde k�rzlich von Nishizawa und Mitarbeitern entwickelt
(Schema 17).[41, 76] Die Verwendung von Hg(OTf)2·2 TMU
(TMU: Tetramethylharnstoff) als Katalysator ermçglicht die
sanfte Hydratisierung von terminalen Alkinen bei Raum-
temperatur ohne die Bildung von Methylquecksilber, weil der
schwach koordinierende OTf-Ligand HgII in einer kationi-
schen Form h�lt, sodass reduktive Reaktionswege ausge-
schlossen sind. Der Mechanismus �hnelt dem des Kucherov-

Katalysators, und der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
ist 95!96.[101b] Leider ergaben innere Alkine nur m�ßige
Ausbeuten unter �hnlichen Reaktionsbedindungen.

6.2.4. Vergleich von Platin-, Gold- und Quecksilber-Katalysatoren

Pt-, Au- und Hg-Katalysatoren zeigen einige interessante
Analogien und Unterschiede in der Hydratisierung von
Alkinen. Die Verwendung von CO zur Stabilisierung von PtII-
und AuI-Komplexen oder die hçhere Aktivit�t von OTf-ko-
ordiniertem AuI und HgII im Vergleich zu den Chloro-Kom-
plexen sind illustrative Beispiele. Im Allgemeinen sind die
d10-Spezies AuI und HgII aktiver, insbesondere in Komplexen
mit schwach koordinierenden Liganden. Die d8-Spezies PtII

und AuIII sind weniger aktiv, und schwach koordinierende
Liganden scheinen die katalytische Aktivit�t nicht zu ver-
bessern. Dieses Verhalten kann durch �berlegungen zum
Wechselspiel zwischen Katalysatoraktivit�t und -stabilit�t
erkl�rt werden. AuI und HgII sind diffuse lineare Kationen,
die unter g�ngigen Reaktionsbedingungen schwer zur ele-
mentaren Form reduziert werden (E0(AuI) = 1.68 >

E0(AuIII) = 1.50 V). Sauerstoff-Nukleophile haben wenig
Platz f�r eine Koordination in der inneren Sph�re des Kom-
plexes, was aber durch Außensph�renmechanismen bei HgII

und AuI sowie mçglicherweise durch die Addition weniger
gehinderter Nukleophile (MeOH) umgangen wird. Auf diese
Weise wird eine effiziente kationische Aktivierung des Alkins
erreicht und gleichzeitig eine gute Stabilit�t der kationischen
Form des Metalls im gesamten Prozessverlauf gew�hrleistet.
Kationen in hçheren Oxidationszust�nden erzeugen hinge-
gen �bergangszust�nde mit mehr koordinierbaren Stellen,
was reduktive Eliminierungspfade zug�nglich macht.

Eine Computerstudie auf vollrelativistischem Niveau, die
isoelektronisches AuIII und PtII (in Form von AuCl3 bzw.
[PtCl2(H2O)]) als Katalysatoren f�r nukleophile Additionen
an Propin vergleicht, offenbarte, dass der nukleophile Angriff
leichter am Gold- als am Platin-Alkinkomplex stattfindet,
was die bessere Aktivit�t von Gold best�tigt.[101c]

6.3. Hydroxylierende Carbocyclisierung von 1,6-Eninen

Die Cycloisomerisierung von Eninen wurde mit Blick auf
den Reaktionsmechanismus ausf�hrlich behandelt (Sche-
ma 18).[43, 102]

Schema 16. Industrielle HgII-katalysierte Hydratisierung von Acetylen.

Schema 17. Katalytische Hydratisierung terminaler Alkine mit Hg-
(OTf)2·2TMU.
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Das quadratisch-planare, Lewis-saure PtII-Zentrum
vermag das Alkin und das Alken gleichzeitig zu koordinieren
(98), w�hrend das lineare AuI (99) dazu nicht in der Lage ist.
Diese Art der Koordination hat einen drastischen Einfluss auf
den Reaktionsweg. PtII kann eine oxidative Cyclometallie-
rung (100)[47a,b] mit anschließender b-Wasserstoff-Eliminie-
rung und reduktiver Eliminierung zur Bildung des Alder-En-
Produkts 101 vermitteln. Mit AuI dagegen findet ein Angriff
des Alkens am Alkin statt, der auf zwei Arten erfolgen kann
(5-exo-dig oder 6-endo-dig) und nach Deaurierung die Pro-
dukte 103/104 oder 106 liefert. PtII und AuIII kçnnen ebenfalls
diesen Reaktionsweg einschlagen, sind aber weniger effizient
aufgrund konkurrierender zweifach koordinierender Prozes-
se.

Die hydroxylierende Variante verl�uft �ber den 5-exo-
dig-Mechanismus (Schema 19). Die Zwischenstufe 102 geht
eine Ringçffnung zum Carbokation 107 ein, das durch ROH
unter Bildung von 9 abgefangen wird.

Au zeigt generell eine hçhere katalytische Aktivit�t in der
hydroxylierenden Carbocyclisierung von 1,6-Eninen als Pt
(siehe Eintr�ge 8, 9 und 10, 11 in Tabelle 2), woraus man
schließen kann, dass mit hçherer Spezifit�t f�r die p-Akti-
vierung des Alkins in Gegenwart des Alkens die Reaktions-
geschwindigkeit hçher wird. Allerdings f�hrte AuCl3 zu
nichtreproduzierbaren Ergebnissen,[42] wahrscheinlich wegen
einer Zersetzung des Salzes. Die besten Ergebnisse wurden
mit ligandenstabilisierten kationischen AuI-Komplexen er-
zielt (Tabelle 2, Eintrag 11). Prozesse mit phosphanstabili-
sierten AuIII-Katalysatoren kçnnen in der Literatur gefunden
werden.[47c,d] HgII beschreitet ebenfalls wie AuI den 5-exo-dig-
Weg[47e] und aktiviert somit selektiv das Alkin unter Bildung
von 9 als Produkt. Die Ausbeuten sind besser als mit PtII

(Eintr�ge 12 und 13 in Tabelle 2), aber geringer als mit Au
(Eintr�ge 11–13 in Tabelle 2).

6.4. Hydroaminierung von Alkinen

Die intermolekulare Hydroaminierung von Alkinen[59,103]

durch Hg-Katalysatoren wurde schon in den 80er Jahren von
Barluenga und Mitarbeitern beschrieben.[51,52, 104] Katalytische
Mengen HgCl2 ermçglichten die Addition aromatischer
Amine an terminale und innere Alkine mit guten Ausbeuten
(Schema 20, Bedingung A).[51, 104] Mit Hg(OAc)2 wurde keine

Katalyse beobachtet, da in diesem Fall Hg am Alken gebun-
den bleibt (Aminomercurierung), und erst nach Reduktion
mit NaBH4 werden die entsprechenden Imine/Enamine er-
halten. Alkylamine gehen nur Aminomercurierung ein.[52]

PtII wurde ebenfalls als Katalysator f�r die Addition von
Anilin (108, R3 = Ph) an Alkine eingesetzt, mit allerdings
niedrigen Ausbeuten (Schema 20, Bedingung B).[48] Dagegen
sind AuI-Komplexe hoch aktiv und kçnnen außerdem wie-
dergewonnen und erneut eingesetzt werden (Schema 20,
Bedingungen C und D).[49] Interessanterweise ist der Au-
Katalysator je nach Art des Phosphanliganden selektiv f�r
aromatische oder alkylische Substrate, und mit verschiedenen
inneren Alkinen werden gute Selektivit�ten erreicht. Die Art
des Phosphanliganden beeinflusst zudem die Reaktionsge-
schwindigkeit und den Mechanismus, und es kçnnen unge-
wçhnliche Kaskadenreaktionen ausgef�hrt werden.[105]

Bez�glich des Mechanismus der Au-katalysierten Reak-
tionen ist allgemein akzeptiert, dass der erste Schritt der
Reaktion die p-Aktivierung des Alkins ist (110, Schema 21).
Es folgt die Amin-Addition am elektrophileren Carbokation,
obwohl sterische Hinderung die Selektivit�t hin zur Mar-
kownikoff-Addition lenken kann. Es ist noch immer unbe-
kannt, ob das Amin 108 �ber einen Außen- oder Innensph�-
renmechanismus angreift, wobei j�ngste NMR-Ergebnisse
mit AuI-Katalysatoren auf einen Innensph�renmechanismus
hindeuten (111).[49] Protodeaurierung liefert schließlich das
Enamin 113 (unter Regenerierung des Katalysators), das je
nach Art der Substituenten und Reaktionsbedingungen zum
Imin 114 tautomerisiert oder nicht.

Schema 18. PtII- und AuI-katalysierte Cycloisomerisierung von Eninen.
Z = C(CO2Me)2, O, NR.

Schema 19. Hydroxylierende Carbocyclisierung von 1,6-Eninen mit AuI.
Z = C(CO2Me)2.

Schema 20. Pt-, Au- und Hg-katalysierte intermolekulare Hydroaminie-
rung von Alkinen.
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F�r Pt wurde in der Literatur kein Vorschlag zum Me-
chanismus gefunden. Interessant ist allerdings die �hnlich-
keit zwischen 112 und der Zwischenstufe 115, die einige Jahre
vor der Hg-katalysierten Hydroaminierung vorgeschlagen
wurde (Schema 22).[52] Im Fall von HgII kann kein Innen-

sph�renangriff des Amins stattfinden, sodass folglich eine
erste s-aktivierte Zwischenstufe 116 vorgeschlagen wird, die
sich in Reaktivit�tsexperimenten best�tigte.

Gold-Nanopartikel auf Chitosan katalysieren die Hy-
droaminierung von Alkinen[106] und stellen ein seltenes Bei-
spiel eines tr�gerfixierten Gold-Katalysators f�r Hydroaddi-
tionreaktionen dar.

6.5. Aminierung von Allylalkoholen

Die Addition von Aminen an Allylalkohole ist ein im
Prinzip einfacherer Prozess zur Herstellung von Allylaminen
als die Tsuji-Reaktion (Erzeugung des Allylkations aus Sau-
erstoff-haltigen Derivaten wie Carbonaten, Phosphonaten,
…), da Wasser als das einzige Nebenprodukt der Reaktion
anf�llt. K�rzlich berichteten zwei Arbeitsgruppen[53,54, 56] �ber
die Verwendung von PtII-Phosphankomplexen als effiziente
Katalysatoren f�r diese Umwandlung (Schema 23).

Die Art des Phosphanliganden hat drastische Auswir-
kungen auf die Reaktivit�t. Besonders wichtig ist der Biss-
winkel (Schema 24), obwohl auch andere Faktoren wie der
Sauerstoff in der Struktur von XantPhos (29) und DPEphos
(30) eine Rolle spielen.

Der Mechanismus wurde gut untersucht (einschließlich
DFT-Methoden)[53, 54] und beginnt mit der Reduktion von PtII

zu Pt0 durch b-Wasserstoff-Eliminierung eines koordinierten
Allylalkohols (Schema 25, 121). Das so erzeugte Allylkation
(am PtII-Zentrum gebunden) wird durch das Amin angegrif-
fen und bildet 122. Ein zweites Molek�l des Allylalkohols
koordiniert dann �ber einen assoziativen Mechanismus an
das Pt-Zentrum und bildet den 18e�-Komplex 123. Im letzten

Schritt erfolgt die Produktfreisetzung, einhergehend mit der
Dehydratisierung des Allylalkohols und der Regenerierung
des urspr�nglichen 16e�-Komplexes 121. Dieser letzte Schritt
ist irreversibel, und er ist außerdem der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt der Reaktion, da alle anderen Schritte im
Gleichgewicht sind.

Der verst�rkende katalytische Einfluss, den diese Phos-
phanliganden auf Pt0 aus�ben, ist auf die isoelektronischen
AuI- und HgII-Zentren nicht �bertragbar, weil diese lineare
Komplexe bilden und ein chelatisierender Effekt ausbleibt.
Daher sind die mit diesen Metallen erzielten Ergebnisse nur

Schema 22. Mçgliche Zwischenstufen in der HgCl2-katalysierten inter-
molekularen Hydroaminierung von Alkinen.

Schema 23. PtII-katalysierte Aminierung von Vinylalkoholen.

Schema 24. Einfluss des Bisswinkels des Phosphanliganden in der PtII-
katalysierten Aminierung von Vinylalkoholen.

Schema 25. Vorgeschlagener Mechanismus der PtII-katalysierten Ami-
nierung von Vinylalkoholen.

Schema 21. Mechanismus der AuI-katalysierten intermolekularen
Hydroaminierung von Alkinen.
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mittelm�ßig (Tabelle 2, Eintr�ge 17–20), obwohl in be-
stimmten F�llen auch gute Resultate erhalten werden.

6.6. Cycloalkoxylierung von Alkinylphenolen

Larock und Harrison berichteten 1984 �ber die Synthese
von Benzofuranen durch Solvomercurierung von Arylacety-
lenen (Tabelle 2, Eintrag 23).[62] Bei dieser Reaktion verbleibt
Hg am Heterocyclus gebunden, sodass der Prozess nicht ka-
talytisch ist und das entsprechende Benzofuran erst nach
Reduktion mit NaBH4 erhalten wird (Schema 26, Bedingung
A).

Die katalytische Version dieser Umsetzung wurde mit
anderen Metallen erreicht,[103] insbesondere mit Palla-
dium,[103b] und die PtII-katalysierte Bildung von Benzofuranen
wurde schließlich durch F�rstner und Davies beschrieben
(Schema 26, Bedingung B).[60] Dieses Protokoll ermçglichte
auch die 2,3-Funktionalisierung des resultierenden Benzo-
furans 126 ausgehend von allylierten oder benzylierten Phe-
nolen 127 als Ausgangsverbindungen (Schema 27).

PtII aktiviert das Alkin f�r die nukleophile Markownikoff-
Addition (128) des Sauerstoffatoms unter Bildung der Zwi-
schenstufe 129 (�hnlich wie bei der intermolekularen Hy-
droalkoxylierung von Alkinen; siehe Abschnitt 6.2). Das
kationische Zentrum verlagert sich auf die nukleophilere C-
Pt-Gruppe (Zwischenstufe 130), und der Katalysator wird
unter Freisetzung des Produkts regeneriert. Die mçgliche

Koordination des Alkens an das PtII-Zentrum wird in der
entsprechenden Arbeit nicht erw�hnt, allerdings kann eine
konkurrierende Alkin/Alken-Koordination an PtII, wie sie
mit anderen Eninen stattfindet, nicht ausgeschlossen
werden.[43, 102] Dies w�rde auch die hçhere Menge an Kataly-
sator (5 Mol-%) erkl�ren, die hier im Vergleich zur Umset-
zung freier Phenole (0.5–5 Mol-%) bençtigt wird. Eine Au-
Katalyse[103a] erlaubt die Anwendung milderer Bedingungen
bei �hnlich hohen Ausbeuten (Schema 26, Bedingung C, siehe
auch Tabelle 2, Eintrag 22).[61]

6.7. Cycloisomerisierung von Alkinonen

Furane 133 werden unter AuI-, AuIII- oder HgII-kataly-
sierten Bedingungen effizient aus Alk-4-in-1-onen 132 gebil-
det (Schema 28).[63,64, 103a] AuI-Komplexe sind effizienter als
AuIII-Salze, und Hg(OTf)2 zeigt eine �hnliche katalytische
Aktivit�t wie AuI (Tabelle 2, Eintr�ge 24 und 25).

Verschiedene Furane 133 werden unter AuI-katalysierten
Bedingungen gebildet (Schema 28, Bedingung A), w�hrend
die HgII-Katalyse eine geringere Bandbreite aufweist (Be-
dingung B). Die Mechanismen der Au- und Hg-katalysierten
Reaktionen sind �hnlich und umfassen einen 5-exo-dig-
Angriff des Ketons (oder des tautomeren Enols) am p-akti-
vierten Alkin (Zwischenstufe 135) mit anschließender Pro-
todemetallierung und Isomerisierung zum Produkt 133
(Schema 29). Es wird vorgeschlagen, dass TsOH die AuI-ka-
talysierte Reaktion durch Tautomerisierung des Ketons und
einfachere Protodeaurierung beschleunigt.[63]

Schema 26. PtII-, AuI- oder HgII-vermittelte Cycloalkoxylierung von Alki-
nylphenolen.

Schema 27. Mçglicher Mechanismus der PtII-katalysierten Cycloalkoxy-
lierung von Alkinylphenolen.

Schema 28. AuI- oder HgII-katalysierte Cycloisomerisierung von Alkino-
nen.

Schema 29. Vorgeschlagener Mechanismus der AuI- oder HgII-kataly-
sierten Cycloisomerisierung von Alkinonen.
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Ist die a-Position zur Dreifachbindung blockiert, so findet
ein 6-endo-dig-Mechanismus statt, und die 4H-Pyrane 134
werden gebildet. Interessanterweise gen�gt der einzelne
Substituent in endst�ndiger Position des Alkins, um die Bil-
dung der 4H-Pyrane in der HgII-Katalyse zu fçrdern
(Schema 28, Bedingung B).

6.8. Intramolekulare Oxycarbonylierung von Alkinen

Die Oxycarbonylierung von Alkinylcarbons�uren 138 mit
HgII-Katalysatoren wurde erstmals 1978 beschrieben.[107] Mit
sp�teren Optimierungen[67] wurden die Enollactone 139 in
guten Ausbeuten erhalten (Schema 30, Bedingung A; siehe
auch Tabelle 2, Eintrag 28).

Die Au-katalysierte Version erfordert den Einsatz kata-
lytischer Mengen an Base.[65, 103a] Die Ausbeuten sind �hnlich,
und normalerweise werden Z-Enollactone gebildet. Die
Bandbreite an Substraten ist mit beiden Katalysatoren ak-
zeptabel, wobei Silylacetylene nicht unter Au-katalysierten
Bedingungen reagieren, mit Hg-Katalysatoren aber sehr
wohl.

Der Mechanismus der AuI-katalysierten Reaktion um-
fasst die p-Aktivierung des Alkins nach Deprotonierung der
S�uregruppe (Zwischenstufe 140), den 5-exo-dig-Angriff des
nukleophilen Sauerstoffs und schließlich die Protodeaurie-
rung der Zwischenstufe 141 durch ein weiteres Carbons�u-
remolek�l 138 (Schema 31).[65, 66]

Mit AuIII anstelle von AuI beobachtet man interessanter-
weise die Dimerisierung der Zwischenstufe 141 unter Bildung
von Lacton-Dimeren in allerdings niedrigen Ausbeuten.[65b]

F�r HgII wurde kein Mechanismus formuliert, die Reaktion
d�rfte aber �hnlich wie mit AuI ablaufen.

6.9. Intramolekulare Cyclisierung von Propargyl-tert-
butylcarbonaten

Eine Variante der oben beschriebenen Cyclisierung von
Alkinylcarbons�uren ist die Umsetzung der Boc-gesch�tzten
Carbonate 142 (Schema 32), die unter AuI- oder HgII-Kata-

lyse die Carbonate 143 bilden.[68–70, 103a] Obwohl die intramo-
lekulare Cyclisierung von Carbonaten nicht auf tert-Butyl-
carbonate beschr�nkt ist und auch andere Beispiele mit Au-,
Pt- und Hg-Katalysatoren bekannt sind, konnten wir keine
anderen Beispiele finden, um zwei oder alle drei dieser Me-
talle spezifisch vergleichen zu kçnnen.[108a–c]

Mit Hg(OTf)2 und [AuPPh3]NTf2 (Tabelle 2, Eintr�ge 29
und 30) werden hohe Ausbeuten der cyclischen Carbonate
143 erhalten, obwohl Hg(OTf)2 in etwas grçßeren Mengen
eingesetzt werden muss (Tabelle 2, Eintr�ge 29 und 30). In-
teressante Unterschiede zwischen den Katalysatoren treten
jedoch in Abh�ngigkeit vom Substituenten R2 zutage. F�r den
Fall R2 = H verhalten sich beide Katalysatoren �hnlich,
w�hrend f�r R2¼6 H zwei unterschiedliche Reaktionswege
beschritten werden: 5-exo-dig f�r AuI und 6-endo-dig f�r HgII

(Schema 33).

Die gemeinsame Zwischenstufe 145 kann sich entweder
umlagern oder nicht und bildet die f�nfgliedrigen cyclischen
Carbonate 143 oder 148. Unter HgII-katalysierten Bedin-

Schema 30. AuI- oder HgII-katalysierte intramolekulare Oxycarbonylie-
rung von Alkinen.

Schema 31. Vorgeschlagener Mechanismus der AuI-katalysierten intra-
molekularen Oxycarbonylierung von Alkinen.

Schema 32. AuI- oder HgII-katalysierte intramolekulare Cyclisierung von
Propargyl-tert-butylcarbonaten.

Schema 33. Mçgliche Reaktionswege f�r die AuI- oder HgII-katalysierte
intramolekulare Cyclisierung von Propargyl-tert-butylcarbonaten.

.Angewandte
Aufs�tze

A. Corma und A. Leyva-P�rez

654 www.angewandte.de � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 636 – 658



gungen wird hingegen ein sechsgliedriges cyclisches Carbonat
bevorzugt, da 145 nach nukleophiler Addition an das andere
Kohlenstoffatom des Alkins in ein Gleichgewicht mit der
thermodynamisch g�nstigen Zwischenstufe 149 treten kann.

6.10. Cyclisierung von Aminoalkinen

Die metallkatalysierte intramolekulare Hydroaminierung
von Alkinylaminen (R-NH2) wurde durch M�ller und Mit-
arbeiter intensiv untersucht.[71,72] Unter mehreren �ber-
gangsmetallen der Gruppen 7–12 zeigten weder Pt-, Hg- noch
Au-Verbindungen eine �berlegene katalytische Aktivit�t,
obgleich HgII gute Ausbeuten erreichte (Tabelle 2, Eintr�-
ge 31–34). Allerdings war fr�her berichtet worden, dass Na-
AuCl4·2 H2O diese Umwandlung in hohen Ausbeuten zu ka-
talysieren vermag.[103,108d] Auf jeden Fall wurde beobachtet,
dass die katalytische Aktivit�t drastisch ansteigt, wenn das
freie Amin in o-Alkinylanilinen durch eine sulfonyl-
gesch�tzte Aminogruppe (R-NH-SO2R) ersetzt wird
(Schema 34).

Hg(OTf)2 ist ein besserer Katalysator in Bezug auf kata-
lytische Aktivit�t und milde Reaktionsbedingungen (Bedin-
gung A),[109a] w�hrend mit AuCl3 eine grçßere Bandbreite
erreicht wird (Bedingung B).[109b] PtCl4 und PtCl2 verhielten
sich �hnlich und zeigten geringere katalytische Aktivit�ten als
AuCl3 (Bedingungen C und D). Der Reaktionsmechanismus
ist �hnlich dem des intermolekularen Prozesses (siehe Ab-
schnitt 6.4).

6.11. Carbocyclisierung von Arylalkinen

Die metallkatalysierte intramolekulare Hydroarylierung
von Arylalkinen 153 ist eine bequeme, atomçkonomische
Methode zum Aufbau von C-C-Bindungen (Schema 35).[110]

Mit der geeigneten Form von Pt, Au oder Hg werden die
entsprechenden Heterocyclen 154 in hohen Ausbeuten ge-
bildet (Tabelle 2, Eintr�ge 35–39).[73–75] Die Wahl des besten
Katalysators scheint vom Substrat abzuh�ngen. W�hrend Au-

und Hg-Katalysatoren nur endst�ndige Alkine umsetzen,
zeigen Pt-Katalysatoren eine grçßere Bandbreite.

Wie bei den meisten Reaktionen, die in diesem Aufsatz
vorgestellt wurden, ist die Carbocyclisierung von Arylalkinen
weder auf die Heterocyclen 153 noch auf Au-, Pt- oder Hg-
Katalysatoren beschr�nkt, allerdings ist die hier gezeigte
Reaktion das beste Beispiel, das wir in der Literatur gefunden
haben, um zwei oder alle drei dieser Metalle vergleichen zu
kçnnen.[110] Der Reaktionsmechanismus �hnelt demjenigen,
der bereits f�r die Cyclisierung von Eninen beschrieben
wurde (siehe Abschnitt 6.3) und umfasst einen 6-endo-dig-
Angriff (Schema 36, Zwischenstufen 155 und 156). Ein ab-

weichender Reaktionsweg wurde jedoch gefunden, wenn Au-
Katalysatoren und Benzofuranderivate eingesetzt wurden.[74]

Die Zwischenstufe 156 f�hrt nach Protodeaurierung zum
Endprodukt 154. Alternativ dazu kann auch eine Umlage-
rung zur Allen-Zwischenstufe 157 stattfinden, die durch An-
griff des Sauerstoffatoms zu 158 f�hrt. Dieser letzte Schritt
kçnnte ebenfalls metallkatalysiert sein.

7. Zusammenfassung und Ausblick

Innerhalb der „relativistischen“ Triade Pt, Au und Hg
zeichnen sich klare Analogien im allgemeinen katalytischen

Schema 34. Pt-, Au- oder Hg-katalysierte Cyclisierung von o-Alki-
nylsulfonylanilinen.

Schema 35. Pt-, Au- oder Hg-katalysierte Carbocyclisierung von Aryl-
alkinen.

Schema 36. Zwischenstufen in der Au-katalysierten Carbocyclisierung
von Arylalkinen und ein alternativer Reaktionsweg.

Au, Pt und Hg in der Katalyse
Angewandte

Chemie

655Angew. Chem. 2012, 124, 636 – 658 � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de



Verhalten ab, es gibt aber auch wichtige Unterschiede bei
spezifischen Reaktionen.

Die drei Metalle sind exzellente p-Aktivatoren und
weiche Lewis-Basen. Dies verleiht ihnen vergleichsweise
�berlegene katalytische F�higkeiten f�r die Addition von
Kohlenstoff- und Heteroatom-Nukleophilen an unges�ttigte
C-C-Bindungen und sogar an C-H-Bindungen.

Unterschiede im katalytischen Verhalten leiten sich aus
den unterschiedlichen Atomkonfigurationen der spezifischen
Oxidationszust�nde ab. PtIV ist ein oktaedrisches d6-Lewis-
Zentrum, das einen ankommenden Reaktanten kaum in
seiner Koordinationssph�re unterbringen kann und dar�ber
hinaus leicht reduziert wird. In vielen F�llen agieren PtIV-
Spezies als Pr�katalysator der aktiven reduzierten Form. PtII

bildet hingegen sehr aktive quadratisch-planare d8-Komplexe,
die ankommende Substrate durch oxidative Addition oder
assoziative Mechanismen leicht koordinieren kçnnen. Des
Weiteren besteht die Mçglichkeit, die Lewis-S�urest�rke des
Kations durch die umgebenden Liganden sehr genau zu mo-
dulieren. Die isoelektronischen und isostrukturellen AuIII-
Komplexe haben unter Bedingungen der oxidativen Addition
keine katalytische Wirkung. Zudem sind sie leicht reduzier-
bar, was sie im Vergleich zu PtII-Verbindungen wenig at-
traktiv f�r eine Verwendung als Katalysatoren macht. �hn-
lich wie PtIV kçnnen AuIII-Spezies als Pr�katalysatoren fun-
gieren, die unter den jeweiligen Reaktionsbedingungen die
aktive Spezies bilden.

AuI ist ein d10-Kation, dessen elektronenarme (14 e�) li-
neare Komplexe die Koordination eines Reaktionspartners in
Form eines dritten Liganden erlauben und somit als exzel-
lente Katalysatoren in assoziativen und/oder dissoziativen
Mechanismen wirken. Durch die nur begrenzt aufnahmef�-
hige Koordinationssph�re eines linearen Komplexes kann AuI

zudem besser als PtII zwischen Reaktanten selektieren. Das
Fehlen von Reaktionszyklen aus oxidativer Addition und
reduktiver Eliminierung kann als ein Vorteil gesehen werden,
weil dies die Reduktion zur metallischen Spezies im Kataly-
sezyklus ausschließt. Die isoelektronischen und isostruktu-
rellen HgII-Komplexe schließlich kçnnen nur �ber dissozia-
tive Mechanismen agieren, was ihre Vielseitigkeit ein-
schr�nkt.

Zusammengefasst zeigt AuI das beste katalytische Ver-
halten innerhalb dieser Triade kationischer Spezies im Hin-
blick auf Effizienz, Vielseitigkeit und Stabilit�t. Es muss aber
gesagt werden, dass die Feststellung einer „�berlegenen Sta-
bilit�t“ von AuI zwar gegen�ber den Kationen AuIII, PtIV und
PtII gilt, nicht aber gegen�ber HgII. Das Modulieren der
Lewis-S�urest�rke durch die umgebenden Liganden gelingt
am pr�zisesten mit PtII-Komplexen, was f�r manche Reak-
tionen sehr n�tzlich ist. HgII ist im Prinzip das stabilste Kation
der Triade und bençtigt im Unterschied zu PtII und AuI keine
stabilisierenden Liganden, wodurch sich einfachere katalyti-
sche Systeme ergeben.

Aus den hier vorgestellten Reaktionen l�sst sich erken-
nen, dass es noch Platz f�r Verbesserungen gibt. Tats�chlich
lassen sich einige Ergebnisse, die mit Hg-katalysierten Me-
thoden erzielt wurden, mit Pt und Au kaum erreichen. Das
Modulieren der Lewis-S�urest�rke des kationischen Zen-
trums ist bei einfachen Salzen nur schwer mçglich, gelingt bei

Au- und Pt-Komplexen aber leicht. Uns ist kein einziges
Beispiel eines ligandenmodulierten HgII-Katalysators be-
kannt. Die Verwendung von Metallnanopartikeln ist ein
weiterer Weg zur Modulierung der katalytischen Aktivit�t.
Allerdings lassen sich nur wenige Beispiele f�r C-C-Aktivie-
rungen mit Au- und Pt-Nanopartikeln und gar keine mit Hg
finden.

Ber�cksichtigt man all die katalytischen Faktoren zu-
sammen mit dem Preis, der Giftigkeit, der Verf�gbarkeit und
der mçglichen Wiedergewinnung von Pt, Au und Hg, so ist
klar festzustellen, dass die Wahl des richtigen Katalysators
niemals eine leichte �bung sein wird.
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