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„… die Chemie der Gase ist seit einigen Jahren in eine neue
Epoche, in das Zeichen der Katalyse getreten. Mit Hilfe von
Katalysatoren gelingen die wundersamsten Umwandlungen
durch Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenoxid bei Tem-
peraturen, die viele hundert Grad niedriger sind als diejenigen,
bei denen man fr�her diese Gase reagieren sah. Dieses Kapitel
der Katalyse ist schier unbegrenzt …“
Emil Fischer[1]

1. Einf�hrung

Die Katalyse tr�gt wesentlich zur Wertsch�pfung vieler
industriell produzierter G�ter bei;[2] daher gibt es einen
großen Bedarf an einem besseren Verst�ndnis und einer
Optimierung der Elementarschritte katalytischer Reaktio-
nen, seien diese homogen (inklusive enzymatischer Prozesse)
oder heterogen. Die Katalysatoroptimierung wurde als eine
der drei großen Herausforderungen der chemischen For-
schung bezeichnet[3] – dennoch existiert selbst f�r die ver-
meintlich einfache Aufgabe der selektiven Alkanaktivierung
und -funktionalisierung bislang kein maßgeschneiderter Ka-
talysator, und die mit derartigen Transformationen verbun-
denen mechanistischen Probleme sind noch immer nicht
gel�st.[4] Dieser unbefriedigende Zustand �berrascht aller-
dings nicht, bedenkt man die Komplexit�t unter realen
Bedingungen, die zur Folge hat, dass Solvenseffekte, Gegen-
ionen, Aggregatbildung oder Oberfl�chendefekte die intrin-
sischen Eigenschaften von Reaktionszentren oder reaktiven
Zwischenstufen verschleiern – zur rationalen Katalysatorop-
timierung ist jedoch das Verst�ndnis solcher intrinsischer
Eigenschaften unerl�sslich.

Gasphasenexperimente an „isolierten“ Substraten sind
eine ideale Methode zur detaillierten Untersuchung der
energetischen und kinetischen Parameter von Bindungsbil-
dung und Bindungsbruch auf rein molekularer Ebene. In den
letzten zehn Jahren wurden mit modernen massenspektro-
metrischen Methoden Einblicke in die Elementarschritte
verschiedener katalytischer Reaktionen erlangt, die eine in
kondensierter Phase bislang nicht erreichte Charakterisie-

rung reaktiver Zwischenstufen erm�glichen.[5] Da die Ionen,
die in der Gasphase generiert und analysiert werden, nicht
von Gegenionen oder einer Solvath�lle umgeben sind, ist f�r
solche koordinativ unges�ttigten („nackten“) Spezies auch
eine wesentlich h�here Reaktivit�t zu erwarten als f�r
Analoga in der kondensierten Phase.[6] Folglich k�nnen
Gasphasenstudien grunds�tzlich niemals ein exaktes Abbild
des Mechanismus, der Energetik oder der Kinetik bei der
realen Katalyse liefern. Trotzdem sind derartige Experimente
– erg�nzt durch theoretische Studien – weder pure Spielerei
noch ohne Aussagekraft: Sie liefern grundlegende Vorstel-
lungen und bieten ein effizientes Mittel, um einen direkten
Einblick in Reaktivit�tsmuster, Ligandeneffekte, die Bedeu-
tung der elektronischen Struktur und in die Natur der
Schl�sselintermediate zu erhalten. Da solche Gasphasenstu-
dien unter wohldefinierten Bedingungen durchgef�hrt
werden k�nnen, spielen sie eine wichtige Rolle bei der
Entwicklung neuer Modelle zum besseren Verst�ndnis von
Elementarschritten, deren Kenntnis zum rationalen Kataly-
satordesign zwingend notwendig ist.[5,7]

In diesem Aufsatz konzentrieren wir uns auf ausgew�hlte
Aspekte echter katalytischer Reaktionen, die durch atomare
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Gasphasenexperimente mithilfe moderner massenspektrometri-
scher Methoden geben detaillierte Einblicke in vielerlei Elemen-
tarprozesse. Reaktionen, denen vollst�ndige Katalysezyklen unter
thermischen Bedingungen zugrunde liegen, bilden den Schwer-
punkt dieses Aufsatzes. Die hier aufgef�hrten Beispiele decken
Aspekte der Katalyse ab, die zu so unterschiedlichen Gebieten wie
der Atmosph�renchemie und der Oberfl�chenchemie geh�ren. Wir
werden beschreiben, wie atomare und Cluster-Metall-Ionen den
Transfer von Sauerstoffatomen, die Aktivierung von Bindungen
und die Kupplung von Fragmenten erm�glichen. Zum Teil zeigt die
idealisierte Gasphasenkatalyse mit Ionen ungeahnte Analogien zu
verwandten chemischen Prozessen in L�sung oder in Feststoffen,
und wir lernen die intrinsischen Vorg�nge an Katalysatoren auf rein
molekularer Ebene besser zu verstehen.
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Metall-Ionen, Metalloxid-Kationen oder Cluster-Ionen in der
Gasphase vermittelt werden und die unter strikt thermischen
Bedingungen ablaufen. Dabei wird auf „vollst�ndige, thermi-
sche Katalysezyklen“ Wert gelegt, sprich Reaktionszyklen
beginnend bei einem freien oder teilweise koordinierten,
massenselektierten Metall-Ion (das atomar oder als Cluster
vorliegen kann), das ein neutrales Reaktantmolek�l adsor-
biert, mit einem weiteren Neutralteilchen reagiert, und
schließlich nach Desorption der Reaktionsprodukte als in-
taktes Metall-Ion zur�ckerhalten wird und einen erneuten
Katalysezyklus eingehen kann – wobei jeder einzelne Schritt
unter thermischen Bedingungen abl�uft. Der Vollst�ndigkeit
halber sowie um einen Bezug zu sowohl homogener als auch
heterogener Katalyse herzustellen werden aber auch einige
Systeme vorgestellt, die zumindest einen Katalyseschritt
enthalten, z. B. die Produktabspaltung, f�r den die Zufuhr
externer Energie notwendig ist; dies wird in Gasphasenex-
perimenten �blicherweise durch Stoßaktivierung erreicht.[8]

Wir werden im Folgenden auf die Chemie von drei Themen-
gebieten eingehen: 1) Katalyse des Sauerstoffatomtransfers,
2) Aktivierung von Molek�len mit dem Schwerpunkt auf
Bindungsbildungen und 3) Gasphasenprozesse, die Aspekte
der Oberfl�chenkatalyse widerspiegeln. Von einer Beschrei-
bung der verschiedenen experimentellen Details wollen wir in
diesem Aufsatz absehen und den Leser bei Bedarf auf die
Originalliteratur und die entsprechenden �bersichtsartikel
verweisen.[5, 6,8]

2. Katalyse des Sauerstoffatomtransfers

Viele der bislang beschriebenen Katalysezyklen enthalten
den einfachen Transfer eines Sauerstoffatoms von einem O-
Atomdonor O-X auf einen O-Atomacceptor Y durch ein Ion
Z+/� gem�ß den Gleichungen (1) und (2), was in der Neu-
tralteilchenreaktion (3) resultiert. X und Y k�nnen hierbei
sowohl anorganische als auch organische Spezies sein. Die
von dem Katalysator-Ion Z+/� zu erf�llende thermodynami-
sche Bedingung kann in Form eines „thermodynamischen
Reaktionsfensters“[9] beschrieben werden, das durch die O-
Atom-Affinit�ten (OA) der drei in den Reaktionen (1) und
(2) involvierten Spezies definiert ist, n�mlich OA(X)<OA-
(Z+/�)<OA(Y). Diese notwendige Bedingung folgt aus der
Tatsache, dass Gasphasenreaktionen unter thermischen Be-
dingungen nur dann mit messbaren Reaktionsgeschwindig-

keiten ablaufen, wenn sie exotherm oder thermoneutral sind
und �ber die Thermochemie hinaus keine zus�tzlichen Re-
aktionsbarrieren oder Spinbarrieren vorhanden sind.[10]

OXþ Zþ=� ! XþOZþ=� ð1Þ

OZþ=� þY! Zþ=� þOY ð2Þ

OXþY! XþOY ð3Þ

Das unseres Wissens nach erste Beispiel f�r einen kata-
lysierten Transport von Sauerstoffatomen in der Gasphase,
wenn auch zur damaligen Zeit nicht als solcher erkannt, ist
die Magnesium-vermittelte Ozonspaltung durch atomaren
Sauerstoff. Der Prozess wurde 1968 im Rahmen von Studien
�ber grundlegende Aspekte in der Chemie der E-Schicht der
Ionosph�re entdeckt:[11] Beide Ion-Molek�l-Reaktionen
wurden mit der Flowing-Afterglow-Methode gemessen und
sind mit k4 = 2.3 � 10�10 und k5 = 1 � 10�10 cm3 Molek�l�1 s�1

bei Raumtemperatur relativ schnell. Insgesamt wirkt das
atomare Mg+-Kation als Katalysator f�r die Reduktion von
Ozon mit atomarem Sauerstoff in Gleichung (6), die unkata-
lysiert mit k6 = 9.1 � 10�15 cm3 Molek�l�1 s�1 bei Raumtempe-
ratur wesentlich langsamer abl�uft.[12] Die Ursache f�r diesen
katalytischen Effekt ist einfach: Ion-Molek�l-Reaktionen wie
(4) und (5) verlaufen h�ufig deutlich schneller als Neutral-
teilchenreaktionen wie (6), weil die elektrostatische Anzie-
hung zwischen Ion und Molek�l eine Absenkung der Akti-
vierungsenergien und somit eine Anhebung der Reaktions-
geschwindigkeit bewirkt.[13]

O3 þMgþ ! O2 þMgOþ ð4Þ

MgOþ þO!Mgþ þO2 ð5Þ

O3 þO! 2 O2 ð6Þ

Von Interesse im Hinblick auf die Atmosph�renchemie
war zu der Zeit, dass durch Reaktion (5), die in der E-Schicht
der Ionosph�re mit der Elektron-Ion-Rekombination kon-
kurriert, die Konzentrationen von Mg+ und MgO+ dauerhaft
hoch bleiben.[11] Eine Reaktionsvariante mit der ineffizienten,
direkten Rekombination von Sauerstoffatomen nach Glei-
chung (10) wurde f�r die Na+- und Fe+-Chemie in einer H�he
zwischen 75 und 110 km vorgeschlagen.[14] Die langsame,
direkte Anlagerung von Sauerstoffatomen an Metall-Ionen
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M+ wird umgangen, indem zun�chst in einem g�nstigeren
termolekularen Prozess ein gr�ßerer Ligand L koordiniert
wird, [Gl. (7); L = N2, O2, CO2, H2O]; anschließend wird L
gem�ß Gleichung (8) in einem effizienten bimolekularen
Schritt gegen ein Sauerstoffatom ausgetauscht. Schließlich
wird in Reaktion (9) das Metall-Kation M+ reduktiv regene-
riert. So wird durch kinetisch g�nstige Ion-Molek�l-Zwi-
schenschritte die ineffiziente Sauerstoff-Sauerstoff-Rekom-
binierung nach Gleichung (10) vermieden. Dieses anspre-
chende Reaktionsmodell entbehrt jedoch bislang einer expe-
rimentellen Best�tigung durch die Bestimmung der entspre-
chenden Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten.

Mþ þ L!MLþ ð7Þ

MLþ þO!MOþ þ L ð8Þ

MOþ þO!Mþ þO2 ð9Þ

OþO! O2 ð10Þ

2.1. Reduktion von Stickoxiden

Die katalytische Umwandlung von giftigen Gasen, z. B.
die von Stickoxiden aus Verbrennungsabgasen in Stickstoff
und Kohlendioxid, ist von großer �kologischer und wirt-
schaftlicher Bedeutung.[15] CO wurde als eines der ersten
Gase zur Eliminierung von NO in Autoabgasen untersucht.
Diese und andere Reaktionen von CO mit NOn (n = 1, 2) oder
N2O sind zwar relativ exotherm, laufen aber in der Gasphase
weder bei Raumtemperatur noch bei erh�hter Temperatur
mit messbarer Geschwindigkeit ab. Es werden also Katalysa-
toren zur Beseitigung dieser unerw�nschten Schadstoffe
ben�tigt, und es wurden diverse Metalloxide, Mischmetall-
oxide, Katalysatoren mit tr�gerfixierten Metallen, Metall-
Zeolithe und Legierungen auf ihre Wirkung als heterogene
Katalysatorsysteme untersucht.

Kappes und Staley haben 1981 in einem wegweisenden
Experiment erstmals ein Beispiel dieses Reaktionstyps in
einer homogen katalysierten Gasphasenreaktion erhalten: In
diesem Experiment wird durch ein atomares �bergangsme-
tall-Kation die exotherme Reduktion von N2O durch CO
vermittelt (DrH =�87.3 kcal mol�1).[16] In einem Ionencyclo-
tronresonanz(ICR)-Massenspektrometer wurden die Reak-
tionen (11) und (12) beobachtet, in denen das Fe+-Kation ein
Sauerstoffatom von N2O auf CO �bertr�gt, woraus sich die
Gesamtreaktion (13) ergibt. Die Geschwindigkeitskonstan-
ten betragen k11 = 7 � 10�11 und k12 = 9 � 10�10 cm3 Mole-
k�l�1 s�1. Die Oxide der f�nf anderen untersuchten �ber-
gangsmetall-Kationen, Ti+, Zr+, V+, Nb+ und Cr+, generiert
aus den freien Metall-Ionen mit N2O analog zu Glei-
chung (11), ergaben keinen messbaren Umsatz bei der Oxi-
dation von CO; erkl�rt wurde dies mit ihren ung�nstigen
thermochemischen Eigenschaften, n�mlich D(M+-O)>
OA(CO). Durch Selected-Ion-Flow-Tube(SIFT)-Experimen-
te konnten sp�ter die Werte zu k11 = 3.1 � 10�11 und k12 = 2.1 �
10�10 cm3 Molek�l�1 s�1 verfeinert werden. Diese Untersu-
chung zeigte auch, dass N2O im durch die Gleichun-
gen (11)–(13) definierten Zyklus nicht als Katalysatorgift

wirkt, da auch FeO(N2O)þn (n = 0–3) bis zumindest n = 3
katalytisch aktiv bleibt.[17]

N2Oþ Feþ ! FeOþ þN2 ð11Þ

FeOþ þ CO! Feþ þ CO2 ð12Þ

N2OþCO! N2 þ CO2 ð13Þ

Abbildung 1 zeigt die k�rzlich berechnete Potentialkurve
f�r die von Metall-Kationen katalysierte Reduktion von N2O
durch CO gem�ß den Gleichungen (11)–(13) f�r Fe+ (6D).[9]

Der unkatalysierte Prozess verl�uft danach �ber eine Barrie-
re von 47.2 kcal mol�1, weshalb auch bei erh�hten Tempera-
turen eine Umsetzung trotz starker Exothermizit�t gehindert
ist. Im ersten Schritt der deutlich schnelleren Katalysese-
quenz wird die Barriere dagegen um mehr als das 50-fache auf
lediglich 0.9 kcalmol�1 reduziert. Beide ionischen Teilschritte
sind in diesem Reaktionspfad durch Doppelminima gekenn-
zeichnet, die f�r Ion-Molek�l-Reaktionen typisch sind.[13] Die
hierbei gefundenen Unterschiede in den Reaktionsgeschwin-
digkeiten[16,17] sind zum großen Teil auf das Energieprofil der
�bergangszust�nde f�r Fe-O-Bindungsbildung und -bruch
zur�ckzuf�hren.[18]

Auch Pt+ vermittelt die Reaktion von N2O und CO
effizient, mit k = 7 � 10�11 cm3 Molek�l�1 s�1 f�r die Redukti-
on von N2O und 7 � 10�10 cm3 Molek�l�1 s�1 f�r die Oxidation
von CO.[19] K�rzlich[20] konnten mittels Tandem-Massenspek-
trometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma und Selected-
Ion-Flow-Tube (ICP/SIFT)[21] Os+ und Ir+ zur Liste der
katalytisch aktiven Spezies f�r die N2O-Reduktion durch CO
hinzugef�gt werden; dabei wurde auch ein Einblick in einen

Abbildung 1. Potentialkurve f�r die Reduktion von N2O durch CO in
Abwesenheit und in Gegenwart von atomarem Fe+(6D), berechnet auf
DFT-Niveau mit dem B3LYP-Hybridfunktional und einem 6-311+ G(d)-
triple-z-Basissatz, inklusive diffuser und Polarisationsfunktionen (aus
Lit. [9]).
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weitaus allgemeineren Fall erlangt,[9] der weiter unten disku-
tiert wird (siehe Schema 1). Die thermische Bildung zweiato-
miger Metalloxide mit dem Oxidationsmittel N2O wurde f�r
59 atomare Kationen untersucht, darunter die Kationen der
vierten Periode von K+ bis Se+, der f�nften Periode von Rb+

bis Te+ (außer Tc+), der sechsten Periode von Cs+ bis Bi+

sowie der Lanthanoide (ohne Pm+).[22] O- und N-Atomtrans-
fer z�hlen hierbei zu den Prim�rreaktionen, aber auch
einfache N2O-Anlagerung wurde beobachtet. Interessanter-
weise variiert die Reaktionseffizienz f�r die Reaktionen
atomarer Kationen mit N2O periodisch. Diese Ver�nderun-
gen wurden analysiert im Hinblick auf die Exothermizit�t der
Reaktion, das Vorhandensein einer Aktivierungsbarriere, die
Spinerhaltung und, im Fall der Lanthanoid-Kationen, die
Aufwendung von Promotionsenergie f�r ein chemisch inertes
4f-Elektron zur Bildung einer Doppelbindung zum Sauer-
stoffatom (siehe Abbildung 2). Von den untersuchten atoma-

ren Kationen liegen demnach 26 im „thermodynamischen
Reaktionsfenster“ f�r die Sauerstoffatomtransfer-Katalyse,
das durch die Sauerstoffaffinit�ten von N2 und CO (OA(N2) =

40 und OA(CO) = 127 kcalmol�1) begrenzt wird. Katalytisch
aktiv waren aber nur 10 der 26 atomaren Kationen, n�mlich
Ca+, Fe+, Ge+, Sr+, Ba+, Os+, Ir+, Pt+, Eu+ und Y+. Die
�brigen 16 Kationen, die die thermodynamischen Kriterien
f�r eine Sauerstoffatomtransfer-Katalyse erf�llen (Cr+, Mn+,
Co+, Ni+, Cu+, Se+, Mo+, Ru+, Rh+, Sn+, Te+, Re+, Pb+, Bi+,
Tm+ und Lu+), waren entweder bei der Bildung von MO+

oder bei der Reduktion durch CO zu langsam. Wie gezeigt
wurde,[24] kann das Ausbleiben eines exothermen Sauerstoff-
atomtransfers h�ufig auf kinetische Barrieren in vermiedenen
Kreuzungen zur�ckgef�hrt werden, deren Ursache durch

Wechsel in der Spinmultiplizit�t von adiabatischen Prozessen
bedingt ist.[25]

Die Studien �ber atomare Metall-Kationen bei der Sau-
erstoffatomtransfer-Katalyse wurden mittlerweile auch auf
die Oxidation von CO durch zwei weitere Stickoxide, NO und
NO2, ausgedehnt [siehe Gl. (14) und (15)].[20] Zusammen mit
der Reduktion der zweiatomigen MO+-Zwischenstufen durch
CO ist dies ein seltenes Beispiel f�r die durch Metall-
Kationen katalysierte Reduktion von NO2, NO und N2O bei
gleichzeitiger N-N-Kupplung mit termolekularer reduktiver
Dimerisierung von NO nach Gleichung (15); es resultiert die
Reduktion von NO2 zu N2 in Gleichung (16), dargestellt in
Schema 1 f�r die experimentell nachgewiesenen F�lle M+ =

Fe+, Os+ und Ir+.[20] Da die meisten Reaktionen glatt und
ohne Verzweigung verlaufen, haben die vorgeschlagenen
spezifischen Katalysezyklen prinzipiell eine unendlich große
Umsatzzahl und entsprechen somit einem „perfekten“ Ge-
samtkatalysezyklus. Dieser Aspekt wird sp�ter noch genauer
diskutiert.

NO2 þMþ !MOþ þNO ð14Þ

2 NOþMþ !MOþ þN2O ð15Þ

2 NO2 þ 4 CO! N2 þ 4 CO2 ð16Þ

Atomare Metall-Kationen wurden auch als Katalysatoren
zur Reduktion von N2O durch molekularen Wasserstoff
eingesetzt; dieser exotherme Prozess (DrH =�77 kcalmol�1)
findet ohne Katalysator bei Raumtemperatur nicht statt. Das
thermodynamische Reaktionsfenster ist in diesem Fall mit
40<OA(M+)< 117 kcal mol�1 immer noch recht groß und
umfasst 25 atomare Kationen.[9] Das sowohl mit experimen-
tellen als auch quantenchemischen Methoden vermutlich am
intensivsten untersuchte System ist die Oxidation von H2

durch das zweiatomige FeO+ nach Gleichung (17).[16,26] Zu-

H2 þ FeOþð6SþÞ ! Feþð6DÞ þH2O ð17Þ

sammen mit der Bildung von FeO+ aus freiem Fe+ und N2O,
Gleichung (11), ist diese Reaktion schon an sich bemerkens-
wert, und von den vielen besonderen Eigenschaften sollen
hier nur die folgenden erw�hnt werden:
1) Da das Fe+-Kation im Grundzustand inert gegen H2 und

H2O ist und N2O weder mit FeO+ noch mit H2 oder H2O

Abbildung 2. Periodische �nderung der Reaktionseffizienz k/kc (volle
Kreise) f�r die Reaktion atomarer Kationen mit N2O. k repr�sentiert
die gemessene Reaktionsgeschwindigkeit und kc die berechnete Stoß-
frequenz.[23] Außerdem dargestellt sind die beobachteten Reaktionswe-
ge sowie die elektronischen Grundzustandskonfigurationen der atoma-
ren Kationen (aus Lit. [22a]).

Schema 1. Reduktion mit CO und Kupplung von Stickoxiden, kataly-
siert von atomaren Metall-Kationen M+ (M = Fe, Os, Ir; aus Lit. [20]).
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reagiert, ist der Katalysezyklus nur durch die beiden
Reaktionen (11) und (17) definiert und verl�uft deshalb
mit unendlicher Umsatzzahl; in der Praxis wird dieser
Wert jedoch durch Hintergrundreaktionen mit Kohlen-
wasserstoffen auf etwa 100 begrenzt.[5a]

2) Der Prozess in Gleichung (17) ist stark exotherm (DrH =

�37 kcalmol�1), selbst wenn angeregtes Fe+(4F) involviert
ist, und er ist symmetrie- und spinerlaubt. Dennoch liegt
die Reaktionseffizienz bei k/kc< 1 %,[26e] was beinahe 100-
mal langsamer ist als die Reduktion von FeO+ mit CO
nach Gleichung (12).

3) Die Reaktionseffizienz der Oxidation von molekularem
Wasserstoff mit FeO+ weist f�r H2, HD und D2 lediglich
sehr kleine intra- und intermolekulare kinetische Isoto-
peneffekte auf.[16,26a]

4) Besonders verbl�ffend ist die Tatsache, dass der Wir-
kungsquerschnitt von Reaktion (17) im Bereich des
Schwellenwertes bei steigender kinetischer Energie des
FeO+-Projektils zun�chst leicht abnimmt.[26a,e]

Die geringe Effizienz (< 1%) k�nnte zwar mit einer
klassischen Arrhenius-Aktivierungsbarriere interpretiert
werden,[17] allerdings scheint diese Annahme in Anbetracht
der Guided-Ion-Beam-Resultate[26a,e] nicht gerechtfertigt,
denn diese zeigen, dass der Reaktionsquerschnitt unterhalb
0.2 eV in der Massenschwerpunktskala bei steigender Stoß-
energie monoton abf�llt. Die verschwindend geringe Reak-
tivit�t von FeO+ gegen molekularen Wasserstoff kann jedoch
mit der durch Spinwechsel bedingten Ineffizienz zusammen-
h�ngen, was im Einklang mit ausf�hrlichen quantenchemi-
schen Berechnungen von Shaik, Schwarz und Mitarbeitern
ist.[26c,d,f,g]

F�r das in Abbildung 3 gezeigte, wahrscheinlichste Sze-
nario sind folgende Aspekte wichtig: Zwei Kreuzungen mit
Spininversion (SI) zwischen Sextett- und Quartettzust�nden
befinden sich in der N�he des FeO+/H2-Begegnungskomple-
xes und in der N�he des Fe+/H2O-Komplexes am Austritts-
weg. Rechnungen zu Spin-Bahn-Effekten (spin-orbit coup-
ling, SOC) weisen auf eine kontinuierliche SOC-Abnahme

hin, wobei die Spin-Bahn-Kopplung zwar in der N�he der
Reaktanten signifikant ist, zum Produktbereich hin jedoch
vernachl�ssigbar klein wird. Weiterhin zeigen die Resultate,
dass einerseits die Quartett-Spinfl�che ein energetisch g�ns-
tiger Pfad ist, aber andererseits die SI-Kreuzungen die
Wahrscheinlichkeit f�r die Reaktion signifikant herabsetzen.
Dieser Vorschlag eines Zusammenspiels von Spininversion
und thermochemischer Reaktionsbarriere in der FeO+-ver-
mittelten Oxidation von H2 wird best�tigt durch die �ber-
einstimmung der (mit HD und D2) experimentell bestimmten
kinetischen Isotopeneffekte aus Reaktion (17) mit den be-
rechneten Daten.[26e] Reaktion (17) sollte ohne Spininversion
unter thermischen Bedingungen allerdings gar nicht stattfin-
den, l�uft aber dennoch ab (wenn auch relativ ineffizient) –
dementsprechend ist dies ein �berzeugendes Beispiel f�r eine
„spinbeschleunigte“ Transformation[27] sowie ein Prototyp f�r
das Konzept einer Zweizustandsreaktivit�t bei thermischen
Prozessen.[25, 28,29]

2.2. Oxidation von Kohlenwasserstoffen

Die oben angef�hrten Prinzipien f�r die Metall-kataly-
sierte Reduktion von Stickoxiden in Verbindung mit der
Oxidation von CO oder H2 durch kationische MO+-Zwi-
schenstufen k�nnen auch auf die Kohlenwasserstoff-Oxidati-
on �bertragen werden: In den Gleichungen (18) und (19) ist
ein verallgemeinerter Sauerstoffatomtransfer-Katalysezyklus
gezeigt, der zur Oxidation des Kohlenwasserstoffs RH in
Gleichung (20) f�hrt. Trotz ausgepr�gter Exothermizit�t

Mþ þN2O!MOþ þN2 ð18Þ

MOþ þRH! ðROHÞ þMþ ð19Þ

N2OþRH! ðROHÞ þN2 ð20Þ

findet auch hier bei Raumtemperatur ohne Katalysator keine
messbare Reaktion statt. Massenspektrometrische Untersu-
chungen der Reaktionskinetiken von (18) und (19) sind
mittlerweile ziemlich einfach, sogar wenn in Gleichung (19)
mehrere Oxidationsprodukte (ROH) entstehen und ihre
Identifizierung mit massenspektrometrischen Mitteln alleine
problematisch oder oft gar unm�glich ist. In g�nstigen F�llen
kann man ROH jedoch mithilfe thermodynamischer und
mechanistischer Argumente identifizieren, speziell im Fall
kleiner Kohlenwasserstoffe. Grunds�tzlich m�ssen aber auch
M�glichkeiten wie Isomerenbildung oder Wasserabspaltung,
resultierend in einer oxidativen Dehydrierung von RH (wie in
Reaktion (21) gezeigt) in Betracht gezogen werden.

MOþ þRH!Mþ þH2Oþ ½RH�H2� ð21Þ

Mittlerweile gibt es eine umfangreiche Literatur zur C-H-
und C-C-Bindungsaktivierung durch �bergangsmetalloxid-
Kationen in der Gasphase.[5a,e,i, 25, 30] Die meisten dieser Expe-
rimente wurden in letzter Zeit mithilfe von Fourier-transfor-
mierter ICR-Massenspektrometrie (FTICR) durchgef�hrt;
schwerpunktm�ßig wurden dabei Reaktionen von MO+ mit
M = Fe und einer Handvoll anderer Metalle wie Sc, Ti, V, Cr,

Abbildung 3. Schematisches Potentialprofil f�r Reaktion (17). Die ge-
strichelten Linien stellen Bereiche dar, die quantenchemisch nicht un-
tersucht sind. Einige Energien sind Lit. [26c,29] entnommen. CR = Re-
aktantkomplex, SI = Spininversion, I = Insertionszwischenstufe und
CP = Produktkomplex (aus Lit. [26f ]).
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Mn, Co, Ni, Os und Pt behandelt. Viele dieser zweiatomigen
Metalloxide reagieren, zumindest bei einem Teil der reakti-
ven St�ße, mit einer ganzen Reihe von Kohlenwasserstoffen
unter Regenerierung von M+ und schließen somit den durch
die Gleichungen (18)–(20) definierten Katalysezyklus. Dies
wurde f�r die folgenden Systeme nachgewiesen:
1) FeO+/CH4,

[26e,31] FeO+/C2H6–n-C6H14,
[32, 33] FeO+/C2H2;[16]

2) Reaktionen von CrO+,[33] MnO+,[34] FeO+,[34, 35] CoO+,[34]

NiO+[34] und OsO+[36] mit Ethan, offensichtlich unter
Bildung von Acetaldehyd, in Gasphasenprozessen, die
h�ufig die L�cke zwischen heterogenen Metalloxidkata-
lysatoren und Metall-Oxo-Komplexen in L�sung schlie-
ßen;

3) die sowohl in der Grundlagenforschung als auch in der
Industrie bedeutende Benzol-Oxidation,[37] die in Modell-
reaktionen von C6H6 mit den sp�ten �bergangsmetall-
oxid-Kationen CrO+, MnO+, FeO+, CoO+ und NiO+

offensichtlich Phenol in hohen Ausbeuten (> 56%) lie-
fert.[38] Die fr�hen �bergangsmetalloxid-Kationen ScO+,
TiO+ und VO+ oxidieren Benzol wegen der ung�nstigeren
thermochemischen Randbedingung D(M+-O)>OA-
(C6H6) nicht, sondern bilden lediglich den Adduktkom-
plex.[38]

Im Folgenden werden einige Beispiele f�r die Sauerstoff-
atomtransfer-Katalyse mit Kohlenwasserstoffen angef�hrt.
Die FeO+-vermittelte Umsetzung von Methan zu Metha-
nol[31] ist, wie die Oxidation von H2 mittels FeO+, durch eine
Zweizustandsreaktivit�t gepr�gt;[25,28, 39] die Bildung von
Fe(OH)+ durch die Konkurrenzreaktion (23) ist allerdings
betr�chtlich. Da dieses Ion gegen Methan unter thermoche-
mischen Bedingungen unreaktiv ist,[40] resultiert eine entt�u-
schend geringe Umsatzzahl von 1.6. Die Entstehung eines
Methylradikals im Zuge der Fe(OH)+-Bildung k�nnte ande-
rerseits als Modell f�r die oxidative Methankupplung be-
trachtet werden.[41] Die Verzweigungsverh�ltnisse der Reak-
tionen (22) und (23) sind stark energieabh�ngig:[26a,b] Vom
Verh�ltnis von etwa 0.4 bei der niedrigsten kinetischen
Energie sinkt das Fe+/Fe(OH)+-Verh�ltnis bei Energien
zwischen 0.5 und 1 eV auf etwa 0.03 und erreicht schließlich
oberhalb von 5 eV in der Massenschwerpunktskala einen
Wert von 1.0.

CH4 þ FeOþ 57 %
��!Feþ þ CH3OH ð22Þ

CH4 þ FeOþ 41 %
��!FeðOHÞþ þ CH3 ð23Þ

Wie an anderer Stelle im Detail beschrieben[25,26d, 28,39] ist
die CH3OH-Bildung ein Prozess mit einer Zweizustandsre-
aktivit�t (TSR). Ist die kinetische Energie niedrig, durchlau-
fen die Reaktanten FeO+ und CH4 langsam den Bereich der
konischen Durchdringung; dies erm�glicht den Elektronen,
eine g�nstigere elektronische Konfiguration entlang der
Reaktionskoordinate einzunehmen. Unter diesen Bedingun-
gen ist eine Spininversion vom Sextett-Grundzustand in den
Quartettweg m�glich, der seinerseits einen energetisch g�ns-
tigen Pfad auf dem Weg zu Fe+/CH3OH in Reaktion (22)
bietet. Steigt die kinetische Energie, wird mit der einherge-
henden k�rzeren Lebensdauer der Reaktantkomplexe ein

solcher Spinwechsel immer unwahrscheinlicher. Die Freiset-
zung eines Methylradikals in Reaktion (23) kann allerdings
sowohl �ber eine TSR als auch direkt �ber einen spinerlaub-
ten homolytischen C-H-Bindungsbruch geschehen, der einer
Energieabh�ngigkeit vom Arrhenius-Typ folgt und damit bei
h�heren Energien dominiert. Die Geschwindigkeitskonstante
der Reaktion von FeO+ mit CH4 betr�gt 2 � 10�10 cm3 Mole-
k�l�1 s�1. Aus der Analyse der kinetischen Isotopeneffekte
geht hervor, dass Fe(CH3)(OH)+ als Zwischenstufe f�r Re-
aktion (22) formuliert werden kann.[31]

Die Katalyse der Oxidation von Ethan mit Fe+/N2O nach
den Reaktionen (11a), (24)–(27) verl�uft analog zu der von
Methan, allerdings ist hier die Bildung von C2H5OH weniger
ausgepr�gt, sodass zu 70 % die thermochemisch bevorzugte
Eliminierung von Wasser unter Bildung von Fe(C2H4)

+ mit
70% (67 %[33]) stattfindet und nur zu 10 %[32] (12%[33]) die
Bildung von Fe+ (k24 = 1 � 10�10 cm3 Molek�l�1 s�1).[33]

2 N2Oþ 2 Feþ ! 2 FeOþ þ 2 N2 ð11aÞ

FeOþ þ C2H6 ! Feþ þ C2H5OH ð24Þ

FeOþ þ C2H6 ! FeðC2H4Þþ þH2O ð25Þ

FeðC2H4Þþ þN2O! Feþ þ CH3CHOþN2 ð26Þ

2 C2H6 þ 3 N2O! C2H5OHþ CH3CHOþH2Oþ 3 N2 ð27Þ

Fe(C2H4)
+, das Hauptprodukt aus Reaktion (25), tr�gt

allerdings weiterhin zur Katalyse bei: In 72 % seiner reakti-
ven Zusammenst�ße regeneriert es mit N2O in Reaktion (26)
Fe+ und wird somit Teil des parallelen Dreischrittkatalysezy-
klus in Schema 2.[35] Wegen der Senke im Katalysezyklus in
Form einer irreversiblen Bildung des Nebenprodukts
Fe(OH)2

+ betr�gt die Umsatzzahl f�r die Fe+-vermittelte
Ethan-Oxidation nur ca. 2.5. Dass dieses FeIII-Nebenprodukt
unreaktiv gegen Ethan ist, unterstreicht die essenzielle Rolle

Schema 2. Katalysezyklus f�r die Fe+-vermittelte Oxidation von C2H6

mit N2O (aus Lit. [35]).
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der Metalloxid-Funktionalit�t in FeO+, die demnach nicht
nur durch die formale Oxidationsstufe in Eisen(iii) bestimmt
wird. Fe(OH)2

+ kann allerdings zu FeO(H2O)+ umgelagert
werden, sodass die reaktive Spezies durch „Aufheizen“,
sprich Stoßaktivierung, unter Wasserverlust regeneriert
werden k�nnte. Dies ist gewissermaßen eine Analogie zu
technischen Katalyseprozessen, in denen der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt h�ufig auf der Stufe der Produkt-
desorption liegt (hier des Verlusts des H2O-Liganden); in der
Praxis erfolgt die Dehydratisierung durch eine Oxidation bei
erh�hten Temperaturen. Der Aspekt der Regenerierung der
aktiven Spezies durch Stoßaktivierung in einem Gasphasen-
katalysezyklus wird sp�ter nochmals aufgegriffen.

Eine parallele Dreischrittkatalyse tritt auch bei der kata-
lytischen Oxidation von Alkoholen mit FeO+ auf, bei der die
Fe+-Produktion in Reaktionsweg (28d) zwar einen relativ
geringen Anteil hat, aber h�ufig eine Bildung von Carbonyl-
Fe+- und anderen Fe+-Komplexen in erheblichem Ausmaß
nach sich zieht.[42] Reaktion (28) skizziert einige Aspekte am
Beispiel der Methanol-Oxidation.

Das Verzweigungsverh�ltnis betr�gt (a)/(b)/(c)/(d) = 0.35/
0.35/0.10/0.20, d.h., der Fe+-Katalysator wird lediglich zu
20% direkt regeneriert. Wenn aber die in den Wegen (28b)
und (28c) gebildeten Komplexe Fe(CH2O)+ bzw. Fe(H2O)+

mit N2O reagieren, kann der „Katalysator“ FeO+ nach
Freisetzung der CH2O- bzw. H2O-Liganden in 45% Ausbeute
zur�ckerhalten werden, analog zum Fe+/N2O/C2H6-System.

Eine attraktive Variante zur Fe+-katalysierten Methan-
Oxidation ist die Umwandlung von Methan zu Formaldehyd
mit O2 in Gegenwart von Methanol als Cokatalysator
[Gl. (29)–(31)].[43,44] O-Atomtransfer kann sowohl bei der
Bildung von Formaldehyd aus Methanol mit O2 als O-
Atomdonor f�r Fe+ als auch bei der Oxidation von Methan
zu Methanol mit FeO+ stattfinden.

CH4 þ hOi ! CH3OH ð29Þ

CH3OHþO2 ! CH2OþH2Oþ hOi ð30Þ

CH4 þO2 ! CH2OþH2O ð31Þ

Die Gasphasenexperimente zur Nachbildung der Ge-
samtreaktion (31) sind in den Gleichungen (22a) und (32)–
(34) zusammengefasst. Als �quivalent f�r hOi aus
Schritt (29) wird dabei FeO+ eingesetzt. Da FeO+ aus ther-
mochemischen Gr�nden nicht direkt aus Fe+/O2 gebildet
werden kann,[45] ist die Methanol-vermittelte O2-Aktivierung
in Reaktion (33) entscheidend, in der der Alkohol als Core-

duktionsmittel wirkt. Trotz deutlicher Exothermizit�t (DrH =

�24 kcalmol�1) ist dieser Prozess mit einer Stoßrate von rund
10% infolge von Spinbarrieren nur m�ßig effizient.[25, 42,46]

CH4 þ FeOþ ! Feþ þ CH3OH

DrH ¼ �7 kcal mol�1; k ¼ 0:4� 10�10 cm3 Molekül�1 s�1
ð22aÞ

Feþ þO2 ! FeOþ þO

DrH ¼ 39 kcal mol�1; k� 10�13 cm3 Molekül�1 s�1
ð32Þ

FeðCH3OHÞ þO2 ! FeOþ þ CH2OþH2O

DrH ¼ �24 kcal mol�1; k ¼ 0:6� 10�10 cm3 Molekül�1 s�1
ð33Þ

Feþ þ CH3OH! FeðCH3OHÞþ

DrH ¼ �34 kcal mol�1; k% 10�13 cm3 Molekül�1 s�1
ð34Þ

Die Kombination dieser Schritte f�hrt zu einer realisier-
baren Sequenz f�r die direkte Fe+-vermittelte Oxidation von
CH4 zu CH2O gem�ß Reaktion (31). Das an das Metall
koordinierte CH3OH hat hierbei eine Schl�sselrolle, in der es
sowohl als Vorstufe f�r das Oxidationsprodukt CH2O wie
auch als zentrales Intermediat bei der Aktivierung von O2

fungiert (Schema 3). Bemerkenswert ist, dass in Reakti-
on (33) FeO+ entsteht und nicht etwa durch eine �beroxida-
tion Fe+ und HCOOH generiert werden, obwohl doch freies

FeO+ rasch mit Formaldehyd reagiert.[47] Der scheinbar
einfachste Schritt in Schema 3, n�mlich die simple Koordina-
tion von Methanol an Fe+ in Reaktion (34), l�sst sich
allerdings im Niederdruckbereich (typischerweise kleiner als
10�7 mbar) kaum beobachten. Da aber die Koordination von
Liganden oft termolekular verl�uft, ist zu erwarten, dass k34

mit steigendem Druck ebenfalls ansteigt.

2.3. Ligandeneffekte

Der Einfluss der Komplexierung eines Metall-Ions auf die
Reaktionsgeschwindigkeiten und Produktverteilungen bei
der Sauerstoffatomtransfer-Katalyse wurde ebenfalls einge-
hend studiert.[5a] In FTICR-Experimenten wurde festgestellt,
dass die Komplexierung eines Metall-Kations die Selektivit�t
auf Kosten der Reaktivit�t erh�ht.[48] Die FeO+-Chemie in
der Gasphase soll als Beispiel dienen: So aktiviert „nacktes“
FeO+ sehr wirksam C-C- und C-H-Bindungen,[5a] was im

Schema 3. Katalysesequenz f�r die Fe+-vermittelte Oxidation von
Methan durch molekularen Sauerstoff mit Methanol als reduktivem
Cokatalysator. Die Nebenreaktion (23) von FeO+/CH4 zu FeOH+/CH3

ist der �bersichtlichkeit halber nicht aufgef�hrt (aus Lit. [43]).
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Zuge einer Oxidationsreaktion mit einer Produktisomerisie-
rung, etwa Olefin!Epoxid!Aldehyd, einhergeht. Fe(L)O+-
Spezies (L = Ligand) sind bez�glich der C-H- und C-C-
Bindungsaktivierung v�llig inaktiv.[48] Dagegen verl�uft der
Sauerstofftransfer von Fe(L)O+ auf Olefine, wie in Glei-
chung (35) gezeigt, bei Reaktionsgeschwindigkeiten im Be-
reich der Stoßfrequenz mit weniger als 10 % an Nebenpro-
dukten; Indizien sprechen f�r die Bildung von Epoxiden statt
von Ketonen oder Aldehyden. Der Fe(L)O+-Katalysator
selbst kann durch Reaktion von Fe(L)+ mit N2O regeneriert
werden [Gl. (36)], je nach Ligand L mit einer Effizienz
zwischen 40 und 86%. Die Reaktionen (35) und (36) k�nnen
also zu einem Katalysezyklus kombiniert werden (Schema 4);
mit L = Benzol ergibt dies eine Umsatzzahl von � 6.[48]

�hnliche Ligandeneffekte wurden k�rzlich f�r die Oxidation
der unges�ttigten Kohlenwasserstoffe Ethen, Propen und
Benzol durch (Phenanthrolin)CuO+ beschrieben, das im
Unterschied zu „nacktem“ CuO+ fast ausschließlich Sauer-
stoffatomtransfer vermittelt.[49]

FeðLÞOþ þOlefin! FeðLÞþ þ Epoxid ð35Þ

FeðLÞþ þN2O! FeðLÞOþ þN2 ð36Þ

2.4. Sauerstoffatomtransfer-Katalyse mit Metalloxid-Kationen

Dioxid-Kationen sowie h�here kationische Oxide mit
entsprechenden O-Atomaffinit�ten k�nnen ebenfalls ein
thermochemisches Potenzial zur O-Atomtransfer-Katalyse
haben. Die Gleichungen (37) und (38) beschreiben die MOn

+-
katalysierte (n = 1, 2) Reduktion von N2O mit CO.

N2OþMOn
þ !MOnþ1

þ þN2 ð37Þ

MOnþ1
þ þCO!MOn

þ þ CO2 ð38Þ

Als „thermodynamisches Reaktionsfenster“ ergibt sich
OA(N2)<OA(MOn

+)<OA(CO), in dem eine Reihe von
Metalloxid-Kationen liegt. Pt+ beispielsweise l�sst sich gem�ß
den Gleichungen (39) und (40) leicht sequenziell zu PtO+ und
Pt(O)2

+ oxidieren. Beide Oxide liegen mit OA(Pt+) =

75 kcal mol�1[50] und OA(PtO+) = 71 kcalmol�1[51] fast in der
Mitte des thermodynamischen Fensters und werden gem�ß
den Gleichungen (41) und (42) effizient durch CO redu-
ziert.[19,22a]

Ptþ þN2O! PtOþ þN2

k ¼ 0:7� 10�10 cm3 Molekül�1 s�1 ½19�

k ¼ 1:2� 10�10 cm3 Molekül�1 s�1 ½22a�

ð39Þ

PtOþ þN2O! PtðOÞ2þ þN2

k ¼ 1:9� 10�10 cm3 Molekül�1 s�1 ½19�

k ¼ 6:6� 10�10 cm3 Molekül�1 s�1 ½22a�

ð40Þ

PtðOÞ2þ þ CO! PtOþ þ CO2

k ¼ 6:6� 10�10 cm3 Molekül�1 s�1 ½19�
ð41Þ

PtOþ þCO! Ptþ þ CO2

k ¼ 6:4� 10�10 cm3 Molekül�1 s�1 ½19�
ð42Þ

Sowohl Pt+ als auch PtO+ k�nnen demnach als Kataly-
satoren f�r die Reduktion von N2O durch CO wirken. Dass
beide Zyklen gekoppelt sind, wird aus den Daten in Abbil-
dung 4 deutlich: In Gegenwart einer Mischung aus CO und

N2O werden ausgehend von Pt(O)2
+ quasi-station�re Inten-

sit�ten von Pt+, PtO+ und Pt(O)2
+ erreicht; innerhalb der

Fehlergrenzen identische Intensit�ten werden ebenfalls er-
reicht, wenn Pt+ oder PtO+ als Ausgangsmaterial eingesetzt
werden. Die Kombination der Gleichungen (39)–(42) ergibt
also eine Sequenz, in der Platinspezies im gasf�rmigen
Zustand die Oxidation von CO durch N2O nach Glei-
chung (43) effizient katalysieren. Die Reaktion ist mit

2 COþ 2 N2O! 2 CO2 þ 2 N2 ð43Þ

DrH =�82.3 kcalmol�1 stark exotherm, l�uft aber unkataly-
siert auch bei erh�hten Temperaturen nicht ab. Die Pt+-
vermittelte Gasphasenoxidation von CO verl�uft mit Um-
satzzahlen zwischen 80 und 300, die lediglich durch Neben-
reaktionen der starken Oxidationsmittel PtOþ

n (n = 1, 2) bei
Kontakt mit Kohlenwasserstoffr�ckst�nden limitiert
werden.[19] Im Prinzip ist die Umsatzzahl unendlich groß.

Schema 4. Katalytische Epoxidierung von Olefinen durch Fe(L)O+-
Komplexe (aus Lit. [48]).

Abbildung 4. Zeitlicher Verlauf der normierten Intensit�ten Inorm von
Pt(O)þ2 (&), PtO+ (^), Pt+ (~) sowie der Summe aller Nebenprodukte
(*) bei der Reaktion von massenselektiertem Pt(O)þ2 mit einer N2O/
CO-Mischung von ca. 10:1 (10�7 mbar Gesamtdruck unter FTICR-Be-
dingungen). Der Einschub zeigt die beteiligten Katalysezyklen (aus
Lit. [19]).
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Aktuelle ICP/SIFT-Experimente haben gezeigt, dass bei
Raumtemperatur eine ganze Reihe von Metalldioxid- und
h�heren Metalloxid-Kationen aus N2O und den Metallatom-
Kationen erzeugt werden kann: So wurde bei den �ber-
gangsmetall-Ionen der 4. bis 6. Gruppe (außer Mo+) sowie bei
Ionen aus der 3. Periode, Re+, Os+, Ir+ und Pt+, ein zweifa-
cher O-Atomtransfer beobachtet; W+, Os+ und Ir+ bilden
sequenziell Trioxide, Os+ reagiert mit N2O sogar bis zum
Tetroxid OsO4

+.[22a] Bislang wurden nur die h�heren Oxide
von Ir+ und Os+ in ICP/SIFT-Experimenten auf ihre Reak-
tivit�t gegen CO untersucht, wobei die Oxide sequenziell bis
zu den nackten Metallatom-Kationen reduziert werden.[9,20]

Viele dieser O-Atomtransfer-Prozesse haben Reaktionseffi-
zienzen, die nicht unbedingt mit der Thermochemie der
entsprechenden Transformationen korrelieren, was wahr-
scheinlich dem Vorliegen von Spinbarrieren zuzuschreiben
ist.[20, 24,25]

3. Katalyse durch Bindungsaktivierung

Das Konzept der Katalyse durch eine Bindungsaktivie-
rung in Gasphasenprozessen bezieht sich auf Situationen, in
denen das Katalysator-Ion, beispielsweise in Oxidationsreak-
tionen, nicht direkt ein Sauerstoffatom vom terminalen
Oxidationsmittel abstrahiert; anstattdessen aktiviert es ledig-
lich den relevanten Teil des Reagens und �bertr�gt das
reaktive Fragment auf ein zweites Molek�l, das in der
Koordinationssph�re des Metall-Ions gefangen ist. Daraus
resultieren h�ufig signifikante Reaktionsbeschleunigungen.
Dieses Konzept soll anhand von drei Beispielen aus unter-
schiedlichen Gebieten illustriert werden.

Die erste solche Katalyse erfolgte mit Alkalimetall-Ionen
in einem Flowing-Afterglow-Ger�t �ber einen gr�ßeren
Temperaturbereich.[52] Hierbei wurden massenselektierte
Kationen M+ (Li+, Na+, K+) zun�chst im vorderen Teil des
Flussrohrs mit O3 bei 125–180 K (je nach Alkalimetall-Ozon-
Komplexierungsenergie) gem�ß Gleichung (44) solvatisiert
und im weiteren Verlauf mit dem Reduktionsmittel (NO, CO,
SO2) umgesetzt. Zwar verlaufen weder die Koordination von
O3 noch die Reaktion der M(O3)

+-Komplexe mit den Sub-
straten NO, CO, SO2 [Gl. (45) zeigt das Substrat NO]
schneller als mit 10% der Stoßfrequenz. Dennoch sind die
gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten um Gr�ßenordnun-
gen h�her als die Geschwindigkeit der direkten Gasphasen-
reaktion der Neutralteilchen in Abwesenheit der Kationen
[Gl. (46)]. Die Alkalimetall-Kationen M+ wirken also ein-
deutig als Katalysatoren, obwohl in keinem Schritt beide
Neutralmolek�le kovalent an M+ gebunden sind.

O3 þMþ !MðO3Þþ ð44Þ

MðO3Þþ þNO!Mþ þO2 þNO2 ð45Þ

O3 þNO! O2 þNO2 ð46Þ

Auch gr�ßere Molek�le k�nnen von Metallatom-Katio-
nen aktiviert werden. Die Gasphasen-katalysierte Oxidation
von Benzol gem�ß den Gleichungen (47)–(48), die h�chst-

wahrscheinlich zur Bildung von Phenol f�hrt, wurde bei-
spielsweise in FTICR-Experimenten mit M+ = Co+, Cr+ und
Mn+ beobachtet.[38] Dieser Prozess ist wegen seiner �hnlich-
keit zur heterogenen Katalyse (die in den Abschnitten 5 und 6
im Zusammenhang mit Cluster-Metall-Ionen noch detaillier-
ter diskutiert werden wird) besonders interessant: Im ersten
Schritt koordiniert das Benzolmolek�l an M+ unter Bildung
von M(C6H6)

+; f�r M = Co entspricht die Geschwindigkeit
der Reaktion der Stoßfrequenz. Es folgen eine Koordination
an das Metallzentrum durch N2O gem�ß Gleichung (48) und
eine Aktivierung zu M(N2)(C6H6O)+. Die hohe Exothermi-
zit�t der Reaktion (49) mit DrH =�62.4 kcal mol�1 f�hrt zur
Freisetzung der beiden Liganden und zur Regenerierung des
aktiven Katalysators. Die Co+-katalysierte Hydroxylierung
von Benzol verl�uft mit einer Umsatzzahl von 18, die
haupts�chlich durch die Bildung von M(C6H6)2

+-Sandwich-
komplexen begrenzt wird.[38]

C6H6 þMþ !MðC6H6Þþ ð47Þ

MðC6H6Þþ þN2O! ½MðC6H6ÞðN2OÞ�þ !Mþ þ C6H6OþN2 ð48Þ

C6H6 þN2O! C6H5OHþN2 ð49Þ

Die durch Metall-Kationen vermittelte Oxidation von
Benzol durch molekularen Sauerstoff[53–55] wurde ebenfalls
untersucht, in diesem Fall mit ICP/SIFT-Massenspektrome-
trie.[56,57] Durch Anlagerung an bestimmte Metall-Kationen
wird das Benzolmolek�l[57–59] hinreichend aktiviert, um seine
spinverbotene Oxidation durch O2 voranzutreiben.[25] Die
Katalysesequenz aus den Reaktionen (47), (50) und (51)
wurde f�r die �bergangsmetall-Kationen M+ = Cr+, Fe+ und
Co+ beobachtet, wobei die kritische Oxidation in Glei-
chung (50) mit 30, 15 bzw. 20% der Stoßfrequenz verl�uft.
Das neutrale Oxidationsprodukt ist zwar nicht bekannt, es
wird aber davon ausgegangen, dass hier der deutlich exother-
me Reaktionsweg unter Bildung von Catechol (DrH =

�84.8 kcalmol�1) eine Rolle spielt.[55h] Interessanterweise
z�hlt Catechol auch zu den Hauptstoffwechselprodukten
beim oxidativen enzymatischen Abbau von Benzol durch
eisenhaltige Dioxygenasen.[60]

MðC6H6Þþ þO2 !Mþ þ C6H6O2 ð50Þ

C6H6 þO2 ! C6H4ðOHÞ2 ð51Þ

Wenn eines der neutralen Produkte am Katalysator-Ion
verbleibt, wird ein dritter Reaktionsschritt zur Vervollst�ndi-
gung des Katalysezyklus ben�tigt, wie in den Gleichun-
gen (52)–(55) f�r die Oxidation von molekularem Wasserstoff
zu Wasser gezeigt. F�r M+ = Pt+ entspricht diese Sequenz
einer Gasphasenvariante des ber�hmten D�bereiner-Feuer-
zeugs.[61]

O2 þMþ !MðOÞ2þ ð52Þ

MðOÞ2þ þH2 !MOþ þH2O ð53Þ

MOþ þH2 !Mþ þH2O ð54Þ

2 H2 þO2 ! 2 H2O ð55Þ
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Kinetische[19,55h] und thermochemische[50,51] Daten der
Reaktionen mit M+ = Pt+ wurden mit verschiedenen Metho-
den ermittelt. Die effektive bimolekulare Geschwindigkeits-
konstante f�r die Reaktion von Pt+ mit O2 zu einem
hochvalenten PtV-Dioxid, Pt(O)þ2 , betr�gt unter ICP/SIFT-
Bedingungen in He bei 0.35 Torr und Raumtemperatur k52 =

1.6 � 10�13 cm3 Molek�l�1 s�1.[55h] Die Reaktion von Pt(O)þ2 mit
Wasserstoff verl�uft mit k53 = 9.1 � 10�11 cm3 Molek�l�1 s�1,
der abschließende Sauerstoffatomtransfer zur Regenerierung
des Pt-Katalysators mit k54 = 5.0 � 10�10 cm3 Molek�l�1 s�1;
beide Werte stammen aus FTICR-Messungen.[19] Die Reak-
tion verl�uft mit D2 statt H2 sehr �hnlich, und der kinetische
Isotopeneffekt ist eher gering (ca. 1.3). F�r den Katalysezy-
klus in Schema 5 ist also nicht die Aktivierung der H-H-
Bindung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, sondern
andere Faktoren spielen hierbei eine Rolle.

4. Metall-vermittelte Kupplungsprozesse

4.1. C-C-Kupplung

Cyclooligomerisierungen unges�ttigter Kohlenwasser-
stoffe sind in der pr�parativen organischen Chemie, beson-
ders zur Herstellung aromatischer Verbindungen, vielseitig
einsetzbar.[62] Solche Reaktionen sind zwar recht exotherm,
werden aber durch hohe Aktivierungsenergien gehindert,
solange nichtaktivierte Kohlenwasserstoffe involviert sind.[62f]

In der kondensierten Phase werden diese Reaktionen durch
�bergangsmetalle vermittelt.[62a–d] Massenspektrometrische
Untersuchungen haben gezeigt, dass Cyclisierungsreaktionen
von Olefinen in Gegenwart „nackter“ Metall-Kationen, M+,
ebenfalls in der Gasphase stattfinden.[63] Cyclisierungen sind
h�ufig mit der Aktivierung von C-H-Bindungen gekoppelt,
sodass die M+-vermittelte Gasphasencyclisierung mit Dehy-
drierungsschritten und anschließender Bildung stabiler M+-
Arenkomplexe einhergeht. Klassische Beispiele hierf�r sind
die schrittweise verlaufenden[64] Gasphasentrimerisierungen
von Ethen durch die Metall-Kationen W+[65] und U+[66] oder
den Fe4

+-Cluster.[67]

Wie in Schema 6 gezeigt, startet die Sequenz mit der
Bildung eines kationischen Metall-Ethin-Komplexes �ber
eine Dehydrierung von C2H4. Im darauf folgenden, meist
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wird ein weiteres
Ethenmolek�l unter Dehydrierung und Bildung von
M(C4H4)

+ angelagert; f�r einige Metall-Kationen, z.B. U+,

konnte gezeigt werden, dass dieser Komplex bereits eine C4-
Einheit und nicht zwei separate Ethinliganden enth�lt.[66] Bei
der Addition des dritten C2H4-Molek�ls wird unter H2-
Verlust ein Metall-Benzol-Komplex gebildet. Dieser Schritt
setzt betr�chtliche Reaktionsw�rme frei, die allerdings nicht
immer f�r den Bruch der starken M+-C6H6-Bindung[58,68]

unter Freisetzung von Benzol ausreicht. Infolgedessen wird
eine Regeneration des aktiven Katalysators M+ unter ther-
mischen Bedingungen oft nicht beobachtet. Diese ist nur
durch eine Entfernung des Benzolliganden vom Metallzen-
trum, z. B. mittels Stoßaktivierung,[65–67] zu erreichen; f�r
M+ = Fe4

+ erfordert dies etwa 75 kcalmol�1.[67] Sicherlich
sollte der Katalysator innerhalb eines „perfekten“ Katalyse-
systems auch ohne Zufuhr von Energie regeneriert werden
k�nnen – in Gasphasenexperimenten wird dies durch den
Einsatz von „Hochenergie“-Reaktanten erreicht.[64,69a] Durch
Substitution von Ethen durch Ethin erh�ht sich z.B. die
Exothermizit�t im letzten Schritt, Reaktion (56), etwa um die
Dehydrierungsw�rme von Ethen zu Ethin, also 42 kcalmol�1.
Diese zus�tzliche Energie steht nun dem reaktiven Komplex
zur Abspaltung des Liganden zur Verf�gung, die mit M+ =

Ru+, Rh+ und Fe+ bei m�ßigen Umsatzzahlen auch beobach-
tet werden konnte. Die Metallatom-Kationen M+ = Os+, Ir+

und Pt+ hingegen nutzen die �bersch�ssige Energie zur C-H-
Aktivierung von Benzol unter H2-Verlust, sodass der C6H4-
Ligand am Metallzentrum verbleibt [Gl. (57)]. Bei den C4H4-
Komplexen von Co+ und Ni+ konnte keine Reaktion mit C2H2

beobachtet werden.[64, 69b]

MðC4H4Þþ þ C2H2 !Mþ þ C6H6

M ¼ Ru, Rh, Fe
ð56Þ

MðC4H4Þþ þ C2H2 !MðC6H4Þþ þH2

M ¼ Os, Ir, Pt
ð57Þ

4.2. Bildung von Kohlenstoff-Heteroatom-Bindungen

Bei der partiellen Oxidation von Methan durch moleku-
laren Sauerstoff, die sowohl von Pt+ als auch von PtO+

katalysiert wird, spielen Bindungsaktivierungen und Ver-
flechtungen von Reaktionspfaden eine besondere Rolle.[70]

Der Pt+-katalysierte Teil enth�lt eine Kombination aus
Bindungsaktivierung und O-Atomtransfer, die letztlich zur

Schema 5. Katalytische H2-Oxidation mit molekularem Sauerstoff,
vermittelt durch atomares Pt+.

Schema 6. Dehydrierende Oligomerisierung von C2H4 und Bildung von
Benzol mittels konsekutiver Ion-Molek�l-Reaktionen in der Gasphase
(aus Lit. [64]). CID= kollisionsinduzierte Dissoziation.
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Bildung von Formaldehyd und Methanol f�hrt [Gl. (58)–
(61)].

CH4 þ Ptþ ! PtðCH2Þþ þH2 ð58Þ

PtðCH2Þþ þO2 ! PtOþ þ CH2O ð59Þ

PtOþ þCH4 ! Ptþ þ CH3OH ð60Þ

2 CH4 þO2 ! CH2Oþ CH3OHþH2 ð61Þ

Reaktion (59) enth�lt allerdings zus�tzlich einen Reakti-
onsweg, der zu 70% direkt atomares Pt+ und CH2O2 (m�g-
licherweise Ameisens�ure) liefert, und in Reaktion (60)
entsteht zu 30 % das Nebenprodukt Pt(CH2)

+, das mit O2 zu
PtO+ weiterreagiert. Es resultiert ein Katalysezyklus mit
einer Umsatzzahl von etwa 6, in dem eigentlich zwei Kata-
lysezyklen gekoppelt sind, die ihrerseits wiederum integraler
Bestandteil des dritten Zyklus aus den Reaktionen (58)–(60)
sind (Schema 7). Durch FTICR-Messungen der Reaktionski-

netiken wurde jeder einzelne Reaktionspfad im Detail ana-
lysiert. Zusammen mit quantenchemischen Rechnungen
unter Ber�cksichtigung von skalar relativistischen und Spin-
Bahn-Effekten konnten hierbei faszinierende mechanistische
Aspekte dieser komplexen Reaktionssequenzen aufgedeckt
werden.[71]

Das gem�ß Gleichung (58) aus Methan erzeugte Platin-
carben-Kation kann auch zur Umsetzung von CH4 in CO
beitragen. Diese Umsetzung verl�uft �ber eine Sequenz von
exothermen Dehydrierungsreaktionen mit H2O und ist somit
ein Gasphasenmodell der Pt+-vermittelten Wassergasreakti-
on[72] [Gl. (62)]. Um diesen in Schema 8 dargestellten Kata-

CH4 þH2O! COþ 3 H2 ð62Þ

lysezyklus zu schließen, m�ssen die am Metall verbleibenden
Liganden CO und H2O vom Katalysator getrennt werden,
was etwa 102 kcal mol�1 kostet. Diese Situation ist vergleich-
bar mit jener in vielen heterogenen Katalysesystemen, wo

Regenerierung und Produktabspaltung vom katalytisch akti-
ven Zentrum durch Aufheizen erreicht werden.

Ein interessantes Beispiel f�r die Kombination von Zwei-
und Dreischrittkatalyse ist die Fe+-vermittelte Oxidation von
Ethin mit N2O.[16] Durch O-Atomtransfer in Reaktion (11b)
wird zun�chst FeO+ generiert, das als „Monooxygenase“ f�r
die Oxidation von C2H2 wirkt und wegen seiner positiven
Ladung die Reaktion beschleunigt. Die Ethin-Oxidation
selbst verl�uft im Verh�ltnis von ca. 1:1 in zwei Richtungen
[Gl. (63) und (64)]. Durch Gleichung (63) und die Reaktion
von Fe(CH2)

+ mit N2O gem�ß Gleichung (65) wird Fe+

zur�ckerhalten und gleichzeitig der Dreischrittkatalysezyklus
komplettiert, wobei nach Gleichung (66) Formaldehyd und
CO entstehen.

2 N2Oþ 2 Feþ ! 2 FeOþ þ 2 N2 ð11bÞ

FeOþ þ C2H2 ! Feþ þ C2H2O ð63Þ

FeOþ þ C2H2 ! FeðCH2Þþ þ CO ð64Þ

FeðCH2Þþ þN2O! Feþ þN2 þ CH2O ð65Þ

2 C2H2 þ 3 N2O! C2H2Oþ CH2Oþ COþ 3 N2 ð66Þ

Katalytische C-N-Kupplung in der Gasphase konnte beim
NH-Transfer von einem Metallzentrum auf ein Kohlenwas-
serstoff-Substrat nachgewiesen werden. Schema 9 zeigt dies
am Beispiel der Fe+-vermittelten C-N-Verkn�pfung von
Ammoniak mit Ethen, Gleichung (67). Zun�chst erfolgt ein
O-Atomtransfer , dem die Bindungsaktivierung unter Bil-

Schema 7. Pt+-katalysierte Oxidation von Methan mit molekularem
Sauerstoff (aus Lit. [70]).

Schema 8. Gasphasenmodell einer Pt+-vermittelten
Wassergasreaktion, [Gl. (62); aus Lit. [72]].

Schema 9. Katalysezyklus zur C-N-Kupplung von C2H4 und NH3 unter
Dehydrierung (aus Lit. [73]).
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dung von Fe(NH)+ folgt. Die abschließende NH-�bertragung
f�hrt zur C-N-Kupplung. In diesem wichtigen Schritt regene-
rieren jedoch nur 38 % der reaktiven St�ße von Fe(NH)+ mit
C2H4 den Fe+-Katalysator,[73] da h�ufig andere ionische
Produkte wie Fe(NH3)

+ (16%) und Fe(HNC)+ (15 %) ent-
stehen. Beide k�nnten prinzipiell auch zum Katalysezyklus
beitragen, indem sie mit N2O zu FeO+ weiterreagieren; dies
wurde allerdings noch nicht experimentell untersucht. Reak-
tion (68) f�hrt mit 19% zwar ebenfalls zur C-N-Kupplung,
jedoch nicht zur aktiven Spezies (oder einem Pr�katalysator)
und ist daher kein Bestandteil der Katalyse.[73]

NH3 þC2H4 þN2O! C2H4NHþH2OþN2 ð67Þ

FeðNHÞþ þ C2H4 ! FeðCH2Þþ þCH2NH ð68Þ

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von
Fe(NH)+ wurden sowohl auf theoretischer Basis als auch
experimentell im Detail studiert.[74] Wegen der verh�ltnism�-
ßig schwachen Affinit�t des „nackten“ Imins NH zu Fe+ von
ca. 70 kcal mol�1 ist Fe(NH)+ ein starker Imindonor. So
zeigen Gasphasenexperimente, dass Fe(NH)+ bei der Reak-
tion mit H2 Ammoniak liefert, mit O2 zu HNO2 reagiert, mit
Alkanen Alkylamine bildet, mit Benzol Anilin und mit Toluol
Phenylmethanimin. S�mtliche Transformationen verlaufen
katalytisch, wenn sie mit der Bildung von Fe(NH)+ und der
Regenerierung von Fe+ gekoppelt werden, wie es am Beispiel
der katalytischen Oxidation von NH3 zu HNO2 [Gl. (71)]
anhand der Gleichungen (11c), (69) und (70) demonstriert ist.

N2Oþ Feþ ! FeOþ þN2 ð11cÞ

FeOþ þNH3 ! FeðNHÞþ þH2O ð69Þ

FeðNHÞþ þO2 ! Feþ þHNO2 ð70Þ

NH3 þO2 þN2O! HNO2 þH2OþN2 ð71Þ

Die F�higkeit zur NH-Abgabe l�sst sich leicht auf andere
kationische M(NH)+-Komplexe ausdehnen, ist aber in ihrer
Anwendung wahrscheinlich je nach der M+-NH-Bindungs-
st�rke D(M+-NH) begrenzt. So wurde f�r D(Y+-NH) ein
unterer Grenzwert von 101 kcalmol�1 bestimmt, was sich z. B.
in den „Reaktionen“ mit Alkenen widerspiegelt, bei denen
unter thermischen Bedingungen Y+ nicht regeneriert werden
kann.[75]

5. Auf dem Weg zur heterogenen Katalyse:
Gasphasenkatalyse mittels Cluster-Ionen

Die Adsorption von CO auf Goldoberfl�chen wird als der
am ausf�hrlichsten erforschte Chemisorptionsprozess auf Au
angesehen.[76a] Metallisches Gold ist zwar inert,[76] dennoch
nimmt das Interesse an Gold-basierten Katalysatoren zu, da
diese eine Vielzahl von Sauerstoffatomtransferreaktionen bei
niedrigen Temperaturen erm�glichen und unempfindlich
gegen Feuchtigkeit sind; die Aktivit�t h�ngt aber entschei-
dend von der Gr�ße der Au-Cluster (und von der Art des
Tr�germaterials) ab.[76a,77] Von besonderer wissenschaftlicher

und technischer Relevanz ist dabei die in den Gleichun-
gen (72)–(75) dargestellte Klasse von C1-Transformationen.

COþ 1=2 O2 ! CO2 ðVerbrennungÞ ð72Þ

COþNOn ! CO2 þNOn�1 ðNOn-ReduktionÞ ð73Þ

COþH2O! CO2 þH2 ðCO-KonvertierungÞ ð74Þ

COþ 2 H2 ! CH3OH ðMethanolsyntheseÞ ð75Þ

Da die katalytische Aktivit�t mit dem Grad der Disper-
sion zusammenh�ngt, sind Experimente zur Bestimmung der
Gr�ßenabh�ngigkeit mit endlichen, massenselektierten Gas-
phasen-Clustern angezeigt.[5d,i, 78, 79] Zahlreiche Studien[80]

haben belegt, dass die Kombination von Clusterphysik und
Oberfl�chenchemie ein vielversprechender Ansatz zur Kl�-
rung der Mechanismen von Elementarschritten in der Nano-
katalyse ist.[81] In diesem Aufsatz sollen Systeme (Metallclus-
ter in der Gasphase) mit kompletten, thermischen Katalyse-
zyklen vorgestellt werden. Damit ist ein Prozess gemeint, der
mit einem nackten, massenselektierten Metallcluster beginnt,
an den dann die Reaktantmolek�le adsorbieren, wonach
schließlich unter Produktabspaltung der intakte Cluster re-
generiert wird – und das jeweils bei thermischen Energien.
Zwei Systeme werden im Detail besprochen, die beide die
Reaktion (72) mit anionischen Pt- bzw. Au-Clustern kataly-
sieren. Der Schwerpunkt liegt auf negativ geladenen Clus-
tern, weil die Metallcluster bei Oberfl�chenreaktionen auf
Oxid-Gitterl�cken immobilisiert sind. An diesen Fehlstellen
sind Elektronen lokalisiert, die auf die stark elektronegativen
Cluster �bertragen werden.[77d] So kann ein Elektron auf die
adsorbierten Reaktanten, z. B. unter Bildung einer hochreak-
tiven O2-Spezies, �bertragen werden.

In Guided-Ion-Beam-Experimenten wurde gezeigt, dass
Platincluster-Anionen, Pt�n (n = 3–7), die Oxidation von CO
zu CO2 durch N2O oder O2 effizient katalysieren. Der Prozess
verl�uft in exothermen Schritten nahe bei Raumtemperatur
und ohne bemerkenswerte Aktivierungsbarrieren (< 1 kcal -
mol�1 bei 300 K).[5d,82a] Zwei Katalysezyklen (a und b in
Schema 10) konnten identifiziert werden.

Die Reaktionseffizienzen der Konversion CO!CO2

liegen f�r n = 4 bei �ber 40%, sodass nur wenige St�ße zur
vollst�ndigen Umsetzung notwendig sind. Diese hohen Effi-
zienzen bei Raumtemperatur implizieren, dass die Pt-Gas-

Schema 10. Katalysezyklen f�r die Oxidation von CO zu CO2 durch
N2O oder O2 mittels Pt�n -Cluster-Anionen (aus Lit. [5d]).

D. K. B�hme und H. SchwarzAufs�tze

2400 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2005, 117, 2388 – 2406

http://www.angewandte.de


phasencluster besser funktionieren als die zurzeit in der
Automobilindustrie eingesetzten Tr�gerkatalysatoren, die auf
hohe Betriebstemperaturen gebracht werden m�ssen;[83] auf
Platinoberfl�chen sind �blicherweise Temperaturen von 400–
500 K zur CO-Oxidation erforderlich.[84] Die hohe Reaktivi-
t�t der Gasphasencluster kann auf ihre geringe Gr�ße
zur�ckgef�hrt werden, die gew�hrleistet, dass die Metallato-
me exponiert an der Oberfl�che des Clusters liegen und
koordinativ unges�ttigt sind („dangling bonds“). Zus�tzlich
ist die negative Ladung sicherlich hilfreich bei der Sauer-
stoffaktivierung; der in Schema 10b gezeigte sequenzielle
Sauerstoffatomtransfer belegt die Entstehung von atomarem
Sauerstoff auf der Cluster-Oberfl�che.

Durch die besondere Rolle von Goldclustern auf oxidi-
schen Tr�gern bei der CO-Oxidation[76,77, 80, 81] wurde k�rzlich
eine Reihe theoretischer und experimenteller Gasphasenun-
tersuchungen von Au�n -katalysierten Reaktionen angeregt.[85]

So wurde ein effizienter Umsatz von CO und O2 zu CO2 bei
Raumtemperatur mit anionischen Goldclustern als Katalysa-
toren erreicht, wobei bemerkenswerte kooperative Effekte
sowie Parit�ts- und Gr�ßenabh�ngigkeiten in der Reaktivit�t
gefunden wurden.[85b] O2 wirkt bei der Adsorption an Aun-
Cluster (n = 4–20)[80c,85b] als Einelektronenacceptor; gerad-
zahlige Cluster zeigen eine variierende Reaktivit�t gegen die
O2-Adsorption, ungeradzahlige sind unreaktiv. Die Reaktivi-
t�t von CO h�ngt dabei f�r n = 4–19 stark von der Cluster-
gr�ße ab, f�r n = 2,3 findet keine Adsorption bei Raumtem-
peratur statt. Sind die Goldcluster beiden Reaktanten ent-
weder gleichzeitig oder nacheinander ausgesetzt, treten be-
achtliche Effekte auf: F�r die individuelle O2- oder CO-
Adsorption gelten zwar noch die gleichen Gesetzm�ßigkei-
ten, eine vorausgehende Adsorption des einen Reaktanten
kann aber zu erh�hter Reaktivit�t des Clusters gegen den
anderen Reaktanten f�hren. In diesem Fall verl�uft die
Coadsorption nicht etwa unter Konkurrenzbedingungen,
sondern unter dem seltenen Ph�nomen der kooperativen
Coadsorption. Experimente mit massenselektiertem Au�6
haben gezeigt, dass bei dieser kooperativen Coadsorption
CO2 frei wird und auf diese Weise der Katalysezyklus durch
Regenerierung von Au�6 geschlossen wird (Schema 11).[85b]

Diese verst�rkte Aktivit�t bei der Coadsorption kann mit
dem Einfluss des ersten Adsorbats auf die elektronische
Struktur des Clusters erkl�rt werden. Dadurch hat der Cluster
bei der Ann�herung des zweiten Molek�ls eine andere
elektronische Anordnung, was auch in einer k�rzlich erschie-
nenen theoretischen Studie �ber das Au�2 /CO/O2-System
vorgeschlagen wurde.[85a] Nach diesem Bericht bindet CO
deutlich st�rker an neutrales Au2 als an Au�2 (1.60 gegen�ber
0.96 eV). Ein Au-Cluster-Anion mit einem bereits adsorbier-
ten O2-Molek�l wirkt also offensichtlich auf das herannahen-
de CO-Molek�l wie ein neutraler Cluster, da von Au�n ein
Elektronentransfer auf das O2-Adsorbat stattfindet. Die
Analogie zur oberfl�chenkatalysierten CO-Oxidation wird
hier deutlich, denn f�r den Ablauf der Reaktion ist das
�bersch�ssige Elektron (im anionischen Cluster) notwendig;
die neutralen, auf einem Tr�germaterial befindlichen Cluster
nehmen dieses Elektron �ber einen Ladungstransfer von der
Oberfl�che auf. Die Effizienz der Au�n-katalysierten Reaktion
liegt f�r n = 10 bei einer gesch�tzten Umsatzfrequenz von ca.

100 CO2-Molek�len pro Goldatom und Sekunde[85b] und
damit zwei (!) Gr�ßenordnungen h�her als die von kommer-
ziellen Goldkatalysatoren.

Mithilfe quantenchemischer Rechnungen wurde f�r den
freien Au�2 -Cluster ein voller Katalysezyklus f�r Reakti-
on (72) vorhergesagt,[85a] was k�rzlich experimentell best�tigt
werden konnte.[85c] Durch Experimente mit einer tempera-
turgeregelten Ionenfalle konnten in Kombination mit Ab-
initio-Simulationen viele Details dieses Prozesses aufgekl�rt
werden: Bemerkenswerterweise wurde bei niedrigen Tempe-
raturen eine metastabile Zwischenstufe der Zusammenset-
zung Au2CO�3 beobachtet. Den Berechnungen zufolge liegen
zwei Alternativstrukturen vor, die einem Digoldcarbonat und
einem Peroxyformiat entsprechen; beide k�nnen als Vorstu-
fen bei der Bildung von CO2 angesehen werden. Aus detail-
lierten kinetischen Untersuchungen ging zudem hervor, dass
im Katalysezyklus die Adsorption von O2 der von CO
vorausgeht. Des Weiteren verlaufen die Schritte (76) und
(77) in der Reaktionskinetik gem�ß den Gleichungen (76)–
(78) nicht �ber eine Barriere, wohingegen bei Reaktion (78)

Schema 11. Durch das Cluster-Anion Au�6 katalysierte Oxidation von
CO zu CO2 in Gegenwart von O2 (Au gelb, C schwarz, O rot). Das freie
Au�6 in der berechneten Gleichgewichtsstruktur (I) adsorbiert O2 als
Superoxid (II); anschließende Coadsorption von CO ergibt eine
Au6CO�3 -Spezies (III), die sich zum stabilen CO�3 -Adsorbat umlagert
(IV); Eliminierung von CO2 f�hrt zu Au6O

� (V); nach Adsorption eines
zweiten CO-Molek�ls resultiert eine Au6CO�2 -Spezies (VI), die mit der
Desorption eines zweiten CO2-Molek�ls zur�ck zum Au�6 -Katalysator
f�hrt – der �bersichtlichkeit halber ist die Struktur des Au�6 -Clusters
durchweg unver�ndert dargestellt (aus Lit. [85b]).
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eine niedrige Barriere �berwunden werden muss. Die Um-
satzfrequenz betr�gt bei Raumtemperatur 0.5 CO2-Molek�le
pro Goldcluster und Sekunde, was im selben Gr�ßenord-
nungsbereich liegt wie die Aktivit�t von Goldnanoclustern
auf oxidischem Tr�germaterial.[77b,c]

Au2
� þO2 ! Au2O2

� ð76Þ

Au2O2
� þCOÐ Au2ðCOÞO2

� ð77Þ

Au2ðCOÞO2
� þ CO! Au2

� þ 2 CO2 ð78Þ

F�r die Bildung der Au2CO�
3 -Zwischenstufe (Struktur A

in Abbildung 5 und Struktur B in Abbildung 6) wurden zwei
Szenarien untersucht, die auf dem Langmuir-Hinshel-

wood(LH)- und dem Eley-Rideal(ER)-Mechanismus basie-
ren, wobei nur der ER-Mechanismus mit den experimentel-
len Befunden in Einklang ist. Wie in den Abbildungen 5 und 6
dargestellt, liegen s�mtliche Zwischenstufen und �bergangs-
strukturen der Au�2 -vermittelten CO-Oxidation mit O2 zu
CO2 deutlich unterhalb der Energie des Eintrittswegs. Damit
ist ein voller Katalysezyklus – auch bei niedrigen Tempera-
turen – m�glich, was auch experimentell best�tigt wurde.[85c]

Sogar atomares Au� ist zur effizienten katalytischen
Oxidation von CO durch O2 in der Lage – dies wurde j�ngst
in einer kombinierten experimentellen und quantenchemi-
schen Studie gezeigt.[85d] Die in einem Fließreaktor aus Au�

und O2 generierten AuO�- und AuO�3 -Anionen oxidieren
CO, die Reaktion von AuO�2 mit CO verl�uft dagegen extrem
langsam. Der Grund daf�r sind relativ hohe Reaktionsbar-
rieren f�r die Komplexbildung und Spinbarrieren infolge
ineffizienter Singulett-Triplett-Kreuzungen auf der Potenti-
alfl�che. Die Reaktionen der beiden anderen, wesentlich
reaktiveren AuO�n -Oxide (n = 1, 3) mit CO werden im Un-
terschied dazu nicht durch Spin-Restriktionen gehindert.[85d]

6. Metalloxidcluster-vermittelte Prozesse:
Redox- gegen Nichtredoxreaktivit�t

Metalloxide k�nnen eine Vielzahl von Prozessen sowohl
in der kondensierten[7c,j,k,30c,86] als auch in der Gasphase[5a,e,43]

katalysieren. An dieser Stelle sollen drei Beispiele zur
Definition des Geltungsbereichs und der Grenzen von Gas-
phasenmodellen in der Cluster-vermittelten Oxidationskata-
lyse er�rtert werden. Bei der Zwei-Elektronen-Oxidation von
prim�ren und sekund�ren Alkoholen wurden in mehrstufigen
massenspektrometrischen Experimenten zwei Gasphasenzy-
klen (Schema 12a und b) detektiert,[87] in denen ein zweiker-
niges anionisches Dimolybdat-Zentrum, [Mo2O6(OCHR2)]� ,
als Schl�sselintermediat agiert. Drei Schritte wurden charak-
terisiert: 1) Kondensation von [Mo2O6(OH)]� mit dem Al-
kohol R2CHOH unter Wassereliminierung zum Alkoxid-
gebundenen Cluster; 2) Oxidation des Alkoxidliganden und
Abspaltung als Aldehyd oder Keton im geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt, der eine Energiezufuhr �ber Stoßakti-
vierung erfordert; 3) Regenerierung des Katalysators durch
Oxidation mit Nitromethan. Der zweite Zyklus ist �hnlich,
unterscheidet sich aber in der Reihenfolge der Reaktionen
mit dem Alkohol und dem terminalen Oxidationsmittel
Nitromethan (siehe Schema 12 f�r R2CHOH = CH3OH).[87]

Zur Bewertung der Rolle des zweikernigen Metallzen-
trums wurden die relativen Reaktivit�ten der zweikernigen
Komplexe [M2O6(OH)]� mit denen der einkernigen, [MO3-
(OH)]� (M = Cr, Mo, W), verglichen: Die zweikernigen
Komplexe mit Molybd�n- und Wolframzentren (M =

Mo, W) reagierten mit Alkoholen, nicht aber der Chrom-
komplex; dies ist konsistent mit der Reihenfolge der Basizi-
t�ten der Hydroxidliganden in diesen anionischen Komple-
xen. Anstelle der Oxidation des Alkoxidliganden zu einem
Aldehyd oder Keton bevorzugt das Wolframzentrum [W2O6-
(OCHR2)]� allerdings eine Nichtredoxreaktion in Form der
Eliminierung eines Alkens. Dies ist wiederum konsistent mit
dem Oxidationsverm�gen der Anionen. Interessanterweise

Abbildung 5. Energetisches Profil f�r den ER-Mechanismus zur Reakti-
on mit einer metastabilen Peroxyformiat-Zwischenstufe, Au2COO�2
(Konfiguration A; Au gelb, C grau, O rot). & kennzeichnet die Reakti-
onsbarriere von der Peroxyformiatstufe zu Au2CO�2 + CO2; die dazuge-
h�rige �bergangsstruktur ist oben rechts dargestellt. Der letzte Schritt
der Reaktion ist die Desorption von CO2. Das Eintrittsenergieniveau
bei 0 eV entspricht der Gesamtenergie aller freien Reaktanten,
Au�2 + O2 + 2CO (aus Lit. [85c]).

Abbildung 6. Energetisches Profil f�r den ER-Mechanismus zur Reakti-
on mit einer metastabilen Carbonatspezies, Au2CO�3 (Konfiguration B;
Au gelb, C grau, O rot). & kennzeichnet die Reaktionsbarrieren. Die
Barriere auf der linken Seite geh�rt zur CO-Insertion in die O-O-Bin-
dung von Au2O

�
2 unter Bildung von Au2CO�3 . Rechts davon sind zwei

Reaktionspfade dargestellt, von denen der eine die thermische Disso-
ziation des Carbonats zu Au2O

� und die darauf folgende Reaktion mit
CO(g) unter Freisetzung eines weiteren CO2-Molek�ls beschreibt; der
andere Pfad verl�uft �ber eine ER-Reaktion des Carbonats mit CO(g)

und f�hrt zur Bildung zweier CO2-Molek�le. Dieser ist mit einer Barrie-
re von 0.5 eV verkn�pft; die dazugeh�rige �bergangsstruktur ist rechts
gezeigt (aus Lit. [85c]).
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ist jedes der einkernigen Anionen [MO3(OH)]� (M = Cr, Mo,
W) inert gegen Methanol, was die Bedeutung der zweiten
MO3-Einheit f�r den Katalysezyklus zeigt. Offensichtlich hat
nur das Dimolybdat-Zentrum die geeigneten elektronischen
Eigenschaften f�r eine Beteiligung an jedem der drei Schritte,
in Einklang mit der einzigartigen Rolle von MoVI-Trioxid bei
der industriellen Oxidation von Methanol zu Formaldehyd
bei 300–400 8C.[88]

Die zweikernigen Manganoxid-Kationen Mn2O2
+ und

Mn2O
+ wurden im Zusammenhang mit der Sauerstoffakti-

vierung in der Gasphase[89] untersucht und als potenziell
aktive Katalysatoren f�r die Oxidation von Alkoholen und
Aldehyden oder die oxidative Kupplung unges�ttigter Koh-
lenwasserstoffe bewertet.[89] Es ist jedoch f�r mindestens
einen der Schritte im Mn2O

þ
n -System (n = 1, 2) die Zufuhr

externer Energie erforderlich, um den Katalysezyklus zu
schließen. Dies kann entweder durch Produktabspaltung �ber
Stoßaktivierung oder vorzugsweise �ber Ligandenaustausch
erfolgen.

Ein Zweischrittkatalysezyklus in der Gasphase zur De-
hydratisierung von Essigs�ure zu Keten wurde f�r die ein-
und zweikernigen Oxo-Anionen [MO3(OH)]� und [M2O6-
(OH)]� (M = Mo, W) realisiert.[90a] Hierbei gleichen einige
der mechanistischen Merkmale dieses Metall-vermittelten
Nichtredoxprozesses denen, die f�r die Dehydratisierung von
Essigs�ure auf Metalloxid- und Silica-Oberfl�chen vorge-
schlagen wurden.[91]

7. Fazit

In diesem Aufsatz wurde gezeigt, dass die Anwendung
massenspektrometrischer Methoden zum Studium elementarer
Reaktionen von Ionen in relativ kurzer Zeit zu einem beacht-
lichen Fortschritt bei der detaillierten Aufkl�rung kinetischer,
thermodynamischer und mechanistischer Aspekte bei der
molekularen Katalyse durch Ionen im gasf�rmigen Zustand
gef�hrt hat. Selbstverst�ndlich gibt es nur wenige nat�rliche
Umgebungen, abgesehen von der h�heren Erdatmosph�re, in
denen die Gasphasenkatalyse mit Ionen eine chemisch rele-
vante Rolle spielt – m�glicherweise k�nnten Gasphasenkataly-
sen mit Ionen aber dennoch einmal in der Praxis genutzt
werden, z.B. in zuk�nftigen Abgaskatalysatoren.

Zweifellos ist das bisher erlangte Wissen �ber die Gas-
phasenkatalyse mit Ionen �ußerst aufschlussreich in Bezug
auf das Verst�ndnis fundamentaler Aspekte der realen Ka-
talyse in der kondensierten Phase. Die intrinsischen kataly-
tischen Eigenschaften atomarer Ionen werden mittlerweile
immer besser verstanden, es besteht aber noch großer Bedarf
an weiterf�hrenden massenspektrometrischen Untersuchun-
gen zum besseren Verst�ndnis der katalytischen Eigenschaf-
ten von ligierten Ionen und Cluster-Ionen. Diese Untersu-
chungen werden eine Br�cke zwischen durch atomare Ionen
katalysierten Gasphasenreaktionen und der heterogenen
Katalyse in kondensierter Phase schlagen – schließlich ent-
sprechen die „nackten“ Ionen in der Gasphase den immer
wieder postulierten aktiven „Single-Site-Katalysatoren“ bei
der Oberfl�chenkatalyse.[62g,92]
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