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Die Quecksilber(ii)-katalysierte Addition von Alkoholen
an Alkine ist schon seit fast einem Dreivierteljahrhundert
bekannt.[1] Der ursprüngliche Katalysator wurde zwar weiter-
entwickelt,[2] doch hat seine Herstellung durch Erhitzen von
rotem Quecksilber(ii)-oxid mit Bortrifluoridetherat und
Trichloressigsäure in Methanol noch immer einen Hauch
von Alchemie, und man weiû nur sehr wenig über den
Reaktionsmechanismus.[2g] Dieser Katalysator ist in der Lage,
die Addition primärer, sekundärer und sogar einiger tertiärer
Alkohole sowohl an Acetylen[2a] als auch an mono-[2b] und
disubstituierte Acetylene zu katalysieren.[2c] Er hat jedoch den
gravierenden Nachteil, daû das Quecksilber(ii) unter den
Reaktionsbedingungen rasch zu metallischem Quecksilber
reduziert wird, das katalytisch inaktiv ist, so daû höchstens
100 Mol des Produkts pro Mol des eingesetzten Quecksil-
ber(ii)-Salzes erhalten werden können.

Nach einem quecksilberfreien Katalysator für diese Reak-
tion ist lange gesucht worden, jedoch mit wenig Erfolg.[3] Vor
kurzem erschienen zwei Veröffentlichungen zur Verwendung
von Gold(iii)-Katalysatoren (NaAuCl4) für die Addition von
Wasser und Methanol an nichtaktivierte Alkine,[4] doch weist
auch dieser Katalysator den Nachteil auf, rasch zu inaktivem
metallischem Gold reduziert zu werden, so daû nicht mehr als
50 Mol des Produkts pro Mol Gold erhalten werden können.

0.096 g 1 (19 %) und 0.241 g rotorangefarbenes 5 (39 %). Setzte man 1 auf
ähnliche Weise mit PCl3 und AsCl3 um, erhielt man 3 bzw. 4 in 29% bzw.
33% Ausbeute.

Ausgewählte spektrokopische Daten: IR-Spektren (nCO) wurden in
CH2Cl2-Lösung, 1H-NMR- sowie 31P-NMR-Spektren in CDCl3-Lösung
aufgenommen. Chemische Verschiebungen für 31P sind auf P(OMe)3 (d�
0.0) als Standard bezogen; positive chemische Verschiebungen entsprechen
tieferem Feld. Zur Umrechnung auf 85proz. H3PO4 als Standard muû man
146.2 zu den angegebenen Werten addieren. Bei den elementaranaly-
tischen Daten stehen die berechneten Werte in Klammern. ± 3 : IR: nÄ �
1965 (vs), 1913 (vs) cmÿ1; 31P-NMR: d�ÿ188.5 (s). ± 4 : IR: nÄ � 1959 (vs),
1908 (vs) cmÿ1; 1H-NMR: d� 5.17 (s); 31P-NMR: d�ÿ111.5 (s); Fast-
atom-bombardment(FAB)-MS: 541 [M��1], 484, 457, 428 [M�ÿ nCO, n�
2 ± 4]; Elementaranalyse: C 30.96 (31.08), H 1.76 (1.85). ± 5 : IR: nÄ � 1949
(vs), 1900 (vs) cmÿ1; 1H-NMR: d� 5.14 (s); 31P-NMR: d�ÿ50.6 (s); FAB-
MS: 588 [M��2], 532, 504 [M�ÿ nCO, n� 2, 3]; Elementaranalyse: C
28.45 (28.65), H 1.64 (1.72), P 5.31 (5.28).
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[5] Kristallstrukturanalysen. a) 4 : C14H10AsMo2O4P, Mr� 539.99, mono-
klin, Raumgruppe P2/c, a� 13.497(4), b� 7.479(4), c� 15.852(3), b�
96.03(2)8, V� 1591.3(10) �3 (nach Kleinste-Quadrate-Verfeinerung
von 25 zentrierten Reflexen zwischen 30< 2q< 408), T� 196(2) K,
Z� 4, 1ber.� 2.254 Mg mÿ3, F(000)� 1032, orangefarbener Block,
0.40� 0.25� 0.25 mm3, m(MoKa)� 3.752 mmÿ1, semiempirische Ab-
sorptionskorrektur basierend auf Y-Scans, relative Transmission
0.837 ± 1.000, Reflexe wurden zwischen 5.168< 2q< 54.968, ÿ17�h�
17, 0�k� 9, ÿ20� l� 20 aufgenommen, 3 Standardreflexe wiesen
keine signifikanten Intensitätsveränderungen auf. Es wurden 7614
Reflexe gemessen, davon wurden 3655 unabhängige (Rint� 0.047) in
allen Berechnungen verwendet. Der abschlieûende wR(F 2)-Wert
betrug 0.168 für alle Daten; der konventionelle R(F)-Wert betrug
0.029 für 3030 beobachtete Reflexe [I> 2s(I)]. Das Wichtungsschema
war w� 1/[s2(Fo)2� (xP)2� yP] mit P� (F2

o� 2F2
c)/3. x und y sind vom

Programm eingestellte Konstanten; 199 Parameter, GOF� 1.075,
maximales D/s� 0.001, max./min. Restelektronendichte 0.796/
ÿ 1.179 e�ÿ3. b) 5 : C14H10Mo2O4PSb, Mr� 586.82, monoklin, Raum-
gruppe P2/c, a� 13.535(3), b� 7.640(2), c� 15.848(3) �, b� 95.09(2)8,
V� 1632.3(6) �3 (nach Kleinste-Quadrate-Verfeinerung von 25 zen-
trierten Reflexen, 20< 2q< 308), T� 180(2) K, Z� 4, 1ber.�
2.388 Mgmÿ3, F(000)� 1104, orangefarbener Block, 0.42� 0.30�
0.25 mm, m(MoKa)� 3.266 mmÿ1, semiempirische Absorptionskorrek-
tur basierend auf Y-Scans, relative Transmission 0.873 ± 1.000, Reflexe
wurden zwischen 5.168< 2q< 55.028, 0� h� 17, 0� k� 9, ÿ20� l� 20
aufgenommen, 3 Standardreflexe wiesen keine signifikanten Inten-
sitätsveränderungen auf. Von 3912 gemessenen Reflexen wurden 3758
unabhängige (Rint� 0.045) in allen Berechnungen verwendet. Der
abschlieûende wR(F 2)-Wert betrug 0.1029 für alle Daten; der kon-
ventionelle R(F)-Wert betrug 0.0369 für 3029 beobachtete Reflexe [I>
2q(I)]. Wichtungsschema wie bei 4 ; 200 Parameter, GOF� 1.073,

maximales D/s� 0.001, max./min. Restelektronendichte 1.120/
ÿ 1.240 e�ÿ3. c) Allgemeines: Graphit-monochromatisierte MoKa-
Strahlung, l� 0.71069 �, Rigaku-AFC5R-Diffraktometer, w-2q-Scans.
Strukturlösung mit Direkten Methoden (SHELXL PLUS[7]) und
nachfolgenden Fourier-Synthesen. Anisotrope Volle-Matrix-kleinste-
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(�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Die Tatsache, daû die Literatur über homogene Katalyse mit
Goldkomplexen extrem spärlich ist[4, 5] und daû Gold bis vor
kurzem für ¹katalytisch totª gehalten wurde,[6] machte die
Suche nach einem effizienten Gold(i)-Katalysator um so
interessanter.

In folgenden möchten wir über eine neue, sehr effiziente
Klasse von Gold(i)-Katalysatoren für die Addition von
Alkoholen an Alkine unter schonenden Bedingungen (T�
20 ± 50 8C, H� als Cokatalysator) berichten.[7] In zahlreichen
Untersuchungen fanden wir, daû kationische Gold(i)-Kom-
plexe des allgemeinen Typs [L-Au�], wobei L entweder ein
Phosphan, ein Phosphit oder ein Arsan ist,[8] ausgezeichnete
Katalysatoren für die Addition von Alkoholen an Alkine
sind. Diese Katalysatoren erreichen Gesamt-Turnover-Zah-
len von bis zu 105 Mol Produkt pro Mol Katalysator mit
Turnover-Frequenzen (TOF) bis zu 5400 hÿ1. Sie sind weder
wasser- noch luftempfindlich; in der Regel kann die Reaktion
ohne ein Lösungsmittel durchgeführt werden. Schema 1 zeigt

Schema 1. Addition von Alkoholen an unsubstituierte Alkine in Gegen-
wart des aus Methyl(triphenylphosphan)gold(i) und Methansulfonsäure in
situ erhaltenen Katalysators.

einige Beispiele für die Addition von Alkoholen an unsub-
stituierte Alkine unter Verwendung von Methyl(triphenyl-
phosphan)gold(i) und Methansulfonsäure für die In-situ-
Bildung des Katalysators.

Im Falle symmetrischer disubstituierter Alkine wie 3-Hexin
1 entsteht bei Verwendung des Alkohols im Überschuû als
einziges Produkt 3,3-Dimethoxyhexan 2.[9] Mit unsymmetri-
schen Alkinen wie Methylisopropylacetylen 3 wird durch
Addition an die sterisch weniger gehinderte Position aus-
schlieûlich das Acetal 4 gebildet; daneben entsteht in geringer
Menge der Enolether 5. Die Regioselektivität der Goldkata-
lysatoren ist somit höher als die der Quecksilberkatalysato-

ren.[10] Mit Diphenylacetylen 6 ist der Enolether 7 das
Hauptprodukt, selbst bei einem groûen Methanolüberschuû.
Zu Beginn herrscht das Z-Isomer vor (Z :E� 8:1); im Verlauf
der Reaktion isomerisiert es jedoch teilweise (wahrscheinlich
über das korrespondierende Acetal), und am Ende der
Reaktion beträgt das Z :E-Verhältnis ca. 2:1, was annähernd
dem Gleichgewichtsverhältnis entspricht.[11]

Terminale Alkine wie 8 a ± e eignen sich ebenfalls als
Substrate. In diesem Fall findet die Addition fast ausschlieû-
lich an dem am höchsten substituierten Kohlenstoffatom statt
und liefert die erwarteten Acetale 9 a ± e. Phenylacetylen gibt
ein Gemisch aus dem Enolether 10 f und dem Acetal 9 f im
Verhältnis 2:1.

Auch Propargylalkohole reagieren glatt: 2-Propinol 11, 1-
Butin-3-ol 13 und 2-Butin-1,4-diol 15 reagieren mit Methanol
im Überschuû zu den erwarteten Produkten 12,[12] 14 (als
Isomerengemisch) bzw. 16 (Schema 2).[2f, 13] 1,4-Dichlor-2-
butin und Propargylsäuremethylester reagieren hingegen
nicht.

Schema 2. Gold(i)-katalysierte Addition von Methanol an Propargylalko-
hole.

Die Reaktivität der Alkine steigt mit zunehmender Elek-
tronendichte der Dreifachbindung und sinkt mit zunehmen-
der sterischer Hinderung. Die Reaktivität der Alkohole sinkt
beim Übergang von primären zu sekundären Alkoholen
ungefähr um den Faktor 10. Tertiäre Alkohole und Phenole
reagieren nicht.[14]

Der Einfluû der Struktur des Katalysators auf die Aktivität
wurde am Beispiel der Addition von Methanol an Propin 8 a
als Modellreaktion (!9 a) untersucht. Der Ligand L im
kationischen Goldkomplex beeinfluût die katalytische Ak-
tivität erheblich. Die Anfangs-Turnover-Frequenzen bei der
Addition von Methanol an Propin wurden mit unterschied-
lichen [L-Au�]-Katalysatoren gemessen.[15] Für die Aktivität
der untersuchten Liganden wurde folgende Reihen-
folge gefunden (Anfangs-Turnover-Frequenzen [hÿ1] in
Klammern): Ph3As (430)<Et3P(550)<Ph3P (610)< (4-F-
C6H4)3P(640)< (MeO)3P (1200)< (PhO)3P(1500).[16] Wie er-
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wartet, steigern elektronenarme Liganden die Aktivität; die
Stabilität der Komplexe ist jedoch geringer. Der Katalysator
mit L� (PhO)3P ist mehr als doppelt so aktiv wie der mit L�
Ph3P, jedoch nach nur 2500 Umwandlungen (Turnovers)
vollständig desaktiviert, während der Katalysator mit L�
Ph3P auch nach 5000 Umwandlungen noch aktiv ist.

Wie bereits erwähnt, ist H� als Cokatalysator erforder-
lich,[2h] doch können auch Lewis-Säuren allein eingesetzt
werden, z.B. Bortrifluorid, da es unter den Reaktionsbedin-
gungen rasch zu Trimethylborat und HF hydrolysiert wird.[17]

Die Turnover-Frequenz steigt etwa linear mit der Konzentra-
tion an H�.

Auch die in Lösung vorliegenden Anionen haben einen
sehr groûen Einfluû auf die katalytische Aktivität. Bei
Verwendung der Kombination von [Ph3PAuX] und BF3 ´
OEt2 steigt die Reaktivität beim Übergang von weichen zu
harten Anionen (Anfangs-Turnover-Frequenzen [hÿ1] in
Klammern): Iÿ (2)<Clÿ (7)<NOÿ

3 �CF3COOÿ�CH3SOÿ
3

(700).[18] Bei sehr harten Anionen bleiben die Turnover-
Frequenzen fast konstant, vermutlich wegen des aus der
Hydrolyse von BF3 stammenden überschüssigen Fluorids.
Diese Interpretation wird durch die Tatsache gestützt, daû der
aus [Ph3PAu(CH3SO3)] und BF3 ´ OEt2 gebildete Katalysator
(TOF� 700 hÿ1) weniger aktiv ist als der unter halogenid-
freien Bedingungen aus [Ph3PAuCH3] und CH3SO3H ge-
bildete (TOF� 1500 hÿ1).

Auf der Grundlage von experimentellen Befunden und Ab-
initio-Rechnungen[19] schlagen wir für die katalytische Addi-
tion von Alkoholen an Alkine den folgenden Mechanismus
vor (gezeigt in Schem 3 für die Addition von Methanol an
Propin). Der kationische Gold(i)-Komplex 17, der beispiels-
weise durch Protonolyse eines Methylgoldkomplexes ent-
steht, wird nicht in freier Form vorliegen, sondern, wie das
31P-NMR-Spektrum zeigt, an jedweden in der Lösung vor-
handenen Donor koordinieren. Bei der Umsetzung von
[Ph3PAuCH3] mit einem ¾quivalent CH3SO3H in [D2]Di-
chlormethan bei ÿ40 8C und anschlieûendem Abkühlen auf
ÿ80 8C treten im 31P-NMR-Spektrum zwei verbreiterte
Signale bei d� 36 und 28 auf, die wir als Signale des
Dichlormethan- und des Methansulfonat-Komplexes des
Triphenylphosphangold(i)-Kations interpretieren.[20] Der Zu-

satz von fünf ¾quivalenten Methanol bei ÿ80 8C führte zu
einem einzelnen breiten Signal bei d� 38, das vorläufig dem
Methanolkomplex zugeordnet wurde. Werden stattdessen
fünf ¾quivalente 3-Hexin bei ÿ80 8C zugegeben, beobachtet
man ein einziges verbreitertes Signal bei d� 28 (vorläufig
dem Alkinkomplex zugeordnet), das bis 0 8C fast unverändert
bleibt. Aus Ab-initio-Rechnungen ergaben sich die relativen
Stabilitäten der Komplexe des Trimethylphosphangold(i)-
Kations 17 mit verschiedenen neutralen Liganden wie folgt
(Energien [kJ molÿ1] relativ zum 2-Butinkomplex in Klam-
mern angegeben): Dichlormethan (�63) < Wasser (�44) <
Acetylen(�38) < Methanol � 1,4-Dioxan (�24) < Propin
(�18) < Tetrahydrofuran (�2) < 2-Butin (0) < Dimethyl-
sulfid (ÿ18) < Triphenylphosphan (ÿ114). Erwartungsge-
mäû geben die weichen Basen Triphenylphosphan und
Dimethylsulfid die stabilsten Komplexe. Es überrascht etwas,
daû mono- und disubstituierte Alkine bessere Liganden sind
als Methanol oder Dioxan, was die Bildung von 18 begünstigt.

Der Propingold(i)-Komplex 18 wird dann von einem
Methanolmolekül angegriffen. Laut Ab-initio-Rechnungen
verläuft dieser Angriff nach einem assoziativen Mechanismus
über den intermediären Komplex 19.[21] Diese Vorkoordina-
tion ist den Berechnungen nach ÿ24 kJ molÿ1 exotherm. Die
berechnete Aktivierungsenergie der Umlagerung von 19 zu
20 beträgt nur 43 kJ molÿ1, womit diese Reaktion um
ÿ37 kJ molÿ1 exotherm ist. Sowohl 19 als auch der Über-
gangszustand der Reaktion von 19 zu 20 sind sterisch recht
überladen; dies könnte der Grund dafür sein, daû sekundäre
Alkohole fast zehnmal langsamer reagieren als primäre.
Interessanterweise wird das gezeigte Isomer von 20 (das Z-
Isomer) durch eine starke Wechselwirkung zwischen dem
Gold- und dem O-gebundenen Wasserstoffatom (2.26 �) in
einem fünfgliedrigen planaren Chelatring gegenüber dem E-
Isomer um fast 10 kJ molÿ1 stabilisiert.

Die Umlagerung von 20 zu 21 kann im Prinzip auf zwei
Pfaden verlaufen: entweder über eine Deprotonierung am
Sauerstoffatom mit Reprotonierung am Kohlenstoffstom
oder über eine 1,3-Wasserstoffwanderung. Die relative Be-
deutung dieser beiden Pfade anhand von Ab-initio-Rechnun-
gen vorherzusagen, ist nicht einfach. Für die 1,3-Wasser-
stoffwanderung gelang es uns, den Übergangszustand zu

lokalisieren. Dieser Pfad, bei dem das Gold-
zentrum als Protonenüberträger fungiert, hat
eine berechnete Aktivierungsenergie von nur
67 kJ molÿ1; das Wasserstoffatom wird dabei
in die zur Methoxygruppe cis-ständige Posi-
tion übertragen. Die Rotation um die C-C-
Doppelbindung in 21 hat jedoch eine
niedrige Aktivierungsenergie (weniger als
70 kJ molÿ1). Der Katalysecyclus schlieût sich
dann durch einen Ligandenaustausch, wobei
wieder 18 gebildet wird (den Rechnungen
zufolge ist dieser Ligandenaustausch um
41 kJ molÿ1 endotherm). Eine andere Mög-
lichkeit ist, daû das Zwischenprodukt 21,
dessen Struktur der von protoniertem 2-Me-
thoxypropen ähnelt, ein zweites Mol Metha-
nol addiert und dann durch Protodeaurierung
direkt zu 2,2-Dimethoxypropan reagiert. Die-

Schema 3. Vorschlag zum Mechanismus für die durch das Trimethylphosphangold(i)-Kation
katalysierte Addition von Methanol an Propin.
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se Pfade sind nicht unterscheidbar, da das Gleichgewicht
zwischen Methanol, 2-Methoxypropen und 2,2-Dimethoxy-
propan unter den Reaktionsbedingungen sehr schnell ist.

Experimentelles

Typisches Verfahren für die Addition von Methanol an Propin: Methanol
(2.5 mol) und eine Lewis- oder Brùnsted-Säure (1.25 mmol) wurden auf
40 8C erhitzt und mit Propin gesättigt, bevor der Goldkatalysator
(0.125 mmol Au) zugegeben wurde.[8] Während der Reaktion wurde ein
kontinuierlicher Strom von Propin mit einer konstanten Menge je Zeit-
einheit in die Lösung eingeleitet. In regelmäûigen Zeitabständen wurden
Proben entnommen und die Reaktion darin durch Zugabe von festem
Natriummethanolat im Überschuû abgebrochen. Die Konzentrationen von
Methanol, 2,2-Dimethoxypropan und 2-Methoxypropen wurde gaschro-
matographisch bestimmt und zur Berechnung der Turnover-Zahlen und
-Frequenzen benutzt.

trans-2,5-Dimethyl-2,5-dimethoxy-1,4-dioxan 12 : Propargylalkohol
(15.1 mol, 848 g, frisch destilliert), Methanol (59.6 mol, 1908 g) und kon-
zentrierte Schwefelsäure (15 mmol, 1.47 g) wurden gemischt und auf 55 8C
erhitzt. Eine Lösung von Methyl(triphenylphosphan)gold(i)[22] (148 mmol,
70.4 mg) in 125 mL Dioxan wurde dann innerhalb von 10 h zugegeben. Das
Gemisch wurde weitere 10 h gerührt, anschlieûend wurde der gröûte Teil
des Methanols bei vermindertem Druck abdestilliert. Die verbliebene
Lösung wurde mit 30proz. Natriummethanolat in Methanol neutralisiert
und in einem Eisbad gekühlt. Das ausgefallene Produkt wurde abfiltriert
und getrocknet. Durch weiteres Einengen der Mutterlauge lieû sich die
Ausbeute steigern. Isolierte Gesamtausbeute: 1238 g (93 %). Farblose
Kristalle. Schmp. 127 ± 129 8C (Lit.: 126 ± 128 8C).[12, 23]
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