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�bergangsmetallkomplexe spielen bei der selektiven Akti-
vierung und Funktionalisierung von C-H-Bindungen ges�t-
tigter Kohlenwasserstoffe, insbesondere von Methan, eine
wichtige Rolle. Die elementaren Schritte dieser Reaktionen
sind zum großen Teil gut untersucht, und deren Abh�ngigkeit
von der elektronischen Struktur der Metallkomplexe ist
weitgehend bekannt;[1] eine wettbewerbsf�hige Anwendung
dieser Komplexe f-r katalytische Prozesse in der Großindu-
strie hat sich bislang dennoch nicht durchgesetzt. Einen
wichtigen Beitrag zur Aufkl�rung mechanistischer Details
metallvermittelter Bindungsaktivierungen leisten Experi-
mente in der Gasphase, in denen massenselektierte, nackte
oder komplexierte �bergangsmetalle unter genau definierten
Bedingungen mit hochentwickelten massenspektrometri-
schen Methoden untersucht werden k2nnen.[2] Erw�hnens-
wert in diesem Zusammenhang ist das Shilov-System, d.h. die
Platin(II)-vermittelte Aktivierung von Kohlenwasserstoffen
unter Normalbedingungen;[3] intrinsische Eigenschaften
konnten durch Gasphasenexperimente in Kombination mit
quantenmechanischen Untersuchungen aufgekl�rt werden.
So sind z.B. relativistische Effekte bei der Dehydrierung von
Methan durch atomares Pt+ [Gl. (1)][4] die Voraussetzung
daf-r, dass diese Reaktion unter thermischen Bedingungen
abl�uft.[5]

Ptþ þ CH4 ! ½PtðCH2Þ�þ þH2 ð1Þ

Die thermische Dehydrierung von Methan erfolgt auch
durch kleine Platincluster unterschiedlicher Ladung, d.h.
Ptn

0/�/+,[6] wobei ebenfalls Platin-Carben-Komplexe entste-
hen. Auch mit Platinkomplexen mit kovalent gebundenen
Liganden, wie [Pt(CH2)]

+, [PtO]+, [Pt(O)2]
+, [PtX]+ (X=H,

Cl, Br, CHO) oder [Pt(Cl)2]
+, tritt eine Reaktion mit Methan

unter Einzelstoßbedingungen ein.[4b,f, 7, 8] Die Art und die Zahl

der Liganden sind im Detail sicher nicht ohne Einfluss auf
den Reaktionsverlauf, insgesamt aber sind im Platin/Methan-
System wohl eher relativistische Effekte maßgeblich.[5b] Was
die oft diskutierte Oxidationsstufe von Platin in der Shilov-
Reaktion angeht, ist zu bemerken, dass [Pt(Cl)3]

+, also for-
males PtIV, mit Methan in der Gasphase nicht reagiert.[8]

Deutlich ausgepr�gte Ligandeneffekte findet man dage-
gen in Gasphasenreaktionen von Metallen der 3d-Reihe.[9]

W�hrend keines der atomaren Kationen dieser ReiheMethan
aktiviert,[2a,d,f,9, 10] sind einige der entsprechenden bin�ren
Metalloxide in der Lage, dies mit zum Teil großer Effizienz zu
tun.[2e,11] Beispielsweise ist atomares Mn+ gegen-ber Alkanen
von allen 3d-Metallen am wenigsten reaktiv, w�hrend
[MnO]+ in dieser Reihe am schnellsten reagiert.[12,13] Ebenso
auff�llig ist der Ligandeneffekt auf die Reaktivit�t bei den
zweiatomigen [MH]+-Ionen (M=Fe, Co, Ni) [Gl. (2)].[14]

½MH�þ þ CH4 ! ½MðCH3Þ�þ þH2 ð2Þ

W�hrend keines der atomaren Kationen M+ unter thermi-
schen Bedingungen eine C-H-Bindung von Methan aktiviert,
verl�uft die Dehydrierung von Methan durch [NiH]+ unter
Bildung von [NiCH3]

+ schon bei einer Temperatur von 80 K
und mit [CoH]+ bei Raumtemperatur; im Fall von [FeH]+

sind f-r diese Reaktion, die f-r alle drei Metallhydride exo-
therm ist, Temperaturen von -ber 600 K n2tig.[15] Quanten-
mechanischen Rechnungen zufolge spiegeln sich die Unter-
schiede in den Reaktionsbarrieren in der Gr2ße der Auf-
spaltungen zwischen den 3dn�14s- und den 3dn-Zust�nden von
Fe+, Co+ und Ni+ wider. Die Kreuzungen zwischen den Po-
tentialfl�chen der High-Spin- und Low-Spin-Zust�nde liegen
energetisch umso h2her, je st�rker die Aufspaltungen zwi-
schen den High- und Low-Spin-Zust�nden der Kationen sind.
Die �berg�nge von einer Potentialfl�che zur anderen erfol-
gen im Zuge der Reaktion sowohl am Eintritts- als auch am
Austrittskanal[15] (Konzept der „Two-State Reactivity“).[2h,16]

Mit der vorliegenden Arbeit dehnen wir die Untersu-
chung von Ligandeneffekten auf eine Reihe von NiII- und
NiIII-Komplexen aus. Die Experimente wurden an einem mit
einer Elektrospray-Ionisierungsquelle ausgestatteten Qua-
drupol-Massenspektrometer durchgef-hrt (Details siehe Ex-
perimentelles). Aus verschiedenen L2sungen der NiII-Salze
NiF2, NiCl2, NiBr2 oder NiI2 u.a. in einer CH3OH/H2O-Mi-
schung konnten mit der ESI-Methode unterschiedliche
[NiL]+-Ionen (L=H, CHO, OCH3 etc.) in der Gasphase er-
zeugt und auf ihre Reaktivit�t untersucht werden.
Entsprechend fr-herer Ergebnisse reagiert [NiH]+ mit

Methan effizient nach Gleichung (3).[14,15] Die Reaktivit�t von

[*] M. Schlangen, Dr. D. Schr�der, Prof. Dr. H. Schwarz
Institut f&r Chemie der Technischen Universit,t Berlin
Straße des 17. Juni 135, 10623 Berlin (Deutschland)
Fax: (+49)303-142-1102
E-Mail : Detlef.Schroeder@uochb.cas.cz

Helmut.Schwarz@mail.chem.tu-berlin.de

Dr. D. Schr�der
Academy of Science of the Czech Republic
Institute of Organic Chemistry and Biochemistry
Flemingovo n@m. 2, 16610 Prag (Tschechien)
Fax: (+420)220-183-583

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterst&tzt. Wir danken
einem Gutachter f&r wertvolle Kommentare und Vorschl,ge.

Angewandte
Chemie

1667Angew. Chem. 2007, 119, 1667 –1671 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



{NiH}+ bleibt auch erhalten, wenn ein weiterer „inerter“
Ligand am Nickel koordiniert ist [Gl. (4) und (5)];[29] aller-
dings verlaufen diese Prozesse mit etwas geringerer Ge-
schwindigkeit als Reaktion (3). Die intramolekularen kineti-
schen Isotopeneffekte (KIE), ermittelt in den Reaktionen mit
verschiedenen Isotopenvarianten der Reaktanten (siehe
Anmerkung bei der Korrektur), lassen darauf schließen, dass
im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt eine C-H-Bindung
gebrochen wird.[17] [Ni(CH3)]

+ und CD4 liefern erwartungs-
gem�ß einen H/D-Austausch mit einer H/D-Verteilung von
x= 3 (55%), x= 2 (15%) und x= 1 (30%) [Gl. (6)].

½NiH�þ þ CH4 krel¼100
����! ½NiðCH3Þ�þ þH2 ð3Þ

½NiðHÞCO�þ þCH4 krel¼97
���! ½NiðCH3ÞCO�þ þH2 ð4Þ

½NiðHÞH2O�þ þ CH4 krel¼75
���! ½NiðCH3ÞH2O�þ þH2 ð5Þ

½NiðCH3Þ�þ þCD4 krel¼40
���! ½NiðCH3�xDxÞ�þ þ ½CHxD4�x� ð6Þ

Zus�tzlich wurden weitere Kationen LNi+ mit h2herer
oder niedrigerer Bindungsenergie als [CH3Ni]

+ (BDE=

40.6 kcalmol�1)[18] untersucht; Methanaktivierung erfolgt
nicht [Gl. (7); L=OH, OCH3, F, Cl, Br, I]. Da laut thermo-

½NiðLÞ�þ þ CH4 6! ½NiðCH3Þ�þ þHL ð7Þ

chemischer Daten zumindest bei einigen dieser Komplexe
(z.B. L=OH, OCH3 und F)

[18,19] die Reaktion exotherm ist,
muss das Ausbleiben der Aktivierung auf eine kinetische
Barriere zur-ckgef-hrt werden.
Unerwartet und beispiellos sind die experimentellen Er-

gebnisse des Systems [Ni,H2,O]
+/CH4. Theoretischen Unter-

suchungen zufolge existieren drei Strukturisomere dieser
Nickelspezies, und zwar [Ni(H2O)]

+, [Ni(O)(H2)]
+ und

[Ni(H)(OH)]+, von denen zwei im vorliegenden Kontext von
Interesse sind.[20] Das globale Minimum entspricht einem 2A1-
Zustand des [Ni(H2O)]

+-Strukturisomers (C2v); die entspre-
chende Struktur in einem 4A2-Zustand (C2v) liegt energetisch
um 41.7 kcalmol�1 h2her. Bleibt man auf der Quartett-Po-
tentialfl�che, so ist der 4A’’-Insertionskomplex [Ni(H)(OH)]+

mit Nickel in der formalen Oxidationsstufe + 3 zwar um
weitere 12.8 kcalmol�1 instabiler, aber durch eine Barriere
von 17.6 kcalmol�1 vom [Ni(H2O)]

+-Isomer getrennt. Auf der
Dublett-Hyperfl�che hingegen isomerisiert die instabilere,
inserierte 2A’’-Spezies [Ni(H)(OH)]+ -ber eine vernachl�s-
sigbar kleine Barriere von 
 0.2 kcalmol�1 spontan in den
2A1-Zustand des [Ni(H2O)]

+-Komplexes. Bisher liegen keine
experimentellen Best�tigungen dieser Voraussagen vor. Die
in den Abbildungen 1 und 2 wiedergegebenen Stoßaktivie-
rungsspektren (CID-Spektren) weisen aber darauf hin, dass
in der Gasphase tats�chlich zwei strukturell verschiedene,
nicht ineinander -berf-hrbare Isomere der Zusammenset-
zung [Ni,H2,O] existieren. W�hrend das CID-Spektrum in
Abbildung 1 f-r einen [Ni(H2O)]

+-Komplex (1) charakteris-
tisch ist, ist das Spektrum in Abbildung 2 mit dem inserierten
Komplex [Ni(H)(OH)]+ (2) in Einklang.[21] Gest-tzt werden
diese Strukturzuordnungen von 1 und 2 durch die Ion-Mo-
lek-l-Reaktionen der [Ni,H2,O]

+-Ionen mit D2O und D2. Das
bei einer Konusspannung von 60 V gebildete Isomer

[Ni(H2O)]
+ zeigt in der Reaktion mit D2O bevorzugt (78%)

den f-r diesen Komplex erwarteten kompletten Liganden-
austausch, w�hrend das bei 40 V erzeugte Isomer
[Ni(H)(OH)]+ in den Reaktionen mit D2O und D2 aus-
schließlich die Produkt-Ionen [Ni(H)(OD)]+ bzw.
[Ni(D)(OH)]+ liefert. Obwohl eine genaue Festlegung der
tats�chlichen Spinzust�nde der beiden Isomere nicht m2glich
ist, belegen diese Ergebnisse zusammen mit den theoreti-
schen Arbeiten von Ugalde, dass aus einer Salzl2sung [NiL2]/
CH3OH/H2O (L=F, Cl, Br, I) mit der ESI-Methode in Ab-
h�ngigkeit von der Konusspannung der Ionenquelle und der
Zusammensetzung des L2sungsmittels in der Gasphase zwei
strukturell verschiedene [Ni,H2,O]

+-Spezies entstehen.[22]

Eine Aktivierung der C-H-Bindung von Methan durch
den NiI-Aqua-Komplex 1 wird erwartungsgem�ß nicht be-
obachtet (Abbildung 3). Das NiIII-Isomer 2 jedoch zeigt mit

Abbildung 1. CID-Spektrum des kationischen NiI-Komplexes
[Ni(H2O)]

+ bei Elab=10 eV.

Abbildung 2. CID-Spektrum des kationischen NiIII-Komplexes
[Ni(H)(OH)]+ bei Elab=10 eV.

Abbildung 3. Reaktion von masseselektiertem [Ni(H2O)]
+ mit Methan

bei Elab=0 eV: keine Bindungsaktivierung.
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einer relativen Geschwindigkeitskonstanten von � 45 (bezo-
gen auf das System [Ni(H)]+/CH4) einen H/CH3-Liganden-
austausch (Abbildung 4). Die Hydroxygruppe ist an dieser
Reaktion nicht beteiligt und bleibt intakt, da in der Reaktion

von [Ni(H)(OD)]+ mit CH4 [Gl. (8a)] ausschließlich H2 ge-
bildet wird. Dagegen zeigt sich in Reaktionen mit weiteren

Isotopologen, dass ein teilweiser Austausch des Hydridli-
ganden mit den Wasserstoffatomen des Methans vor der
Bildung der Nickel-Kohlenstoff-Bindung stattfindet. Bei-
spielsweise entstehen aus [Ni(H)(OH)]+/CD4 sowohl HD als
auch D2 [Gl. (8b)], das Paar [Ni(D)(OH)]

+/CH4 eliminiert
HD und H2 [Gl. (8c)], und schließlich f-hrt die Reaktion von
[Ni(H)(OH)]+ mit CH2D2 zur Bildung von H2, HD und D2
[Gl. (8d)]. Eine Modellierung[23] der Isotopenverteilungen in
den Produkten dieser drei Reaktionspaare ergibt, dass zu ca.
46% ein direkter Wasserstoff/Methyl-Austausch mit einem
kinetischen Isotopeneffekt von 1.9 erfolgt, w�hrend zu 54%
Austauschprozesse zwischen den H- und D-Atomen dem
Ligandenaustausch vorausgehen; f-r diese Reaktion betr�gt
der KIE 1.4. Auch hier weisen die kinetischen Isotopenef-
fekte darauf hin, dass der Bruch der Nickel-Wasserstoff- und

der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen am geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt beteiligt sind.
Die thermische Aktivierung von Methan durch

[Ni(H)(OH)]+ [Gl. (8)] und durch die zweiatomigen Katio-
nen [MH]+ (M=Fe, Co und Ni) [Gl. (2)] veranlasste uns, auch
die mit demNickelkomplex verwandten Ionen [Fe(H)(OH)]+

und [Co(H)(OH)]+ zu untersuchen. Beide sind unter ESI-
Bedingungen in der Gasphase herstellbar und von ihren
Strukturisomeren [M(H2O)]

+ unterscheidbar; eine Reaktion
mit Methan nach Gleichung (9) (M=Fe, Co) findet jedoch

½MðHÞðOHÞ�þ þ CH4 6! ½MðCH3ÞðOHÞ�þ þH2 ð9Þ

nicht mit einer messbaren Reaktionsgeschwindigkeit statt.
Nach B3LYP/TZVP-Rechnungen[24–26] ist der Ligandenaus-
tausch der Gleichungen (8) und (9) zwar exotherm, aber eine
kinetische Barriere d-rfte der Grund sein, dass diese Reak-
tion f-r Eisen und Cobalt nicht beobachtet wird.

Experimentelles
Die Experimente wurden an einem mit einer Elektrospray-Ionisie-
rungsquelle ausgestattetem Massenspektrometer VG BIO-Q mit
QHQ-Konfiguration (Q: Quadrupol, H: Hexapol) durchgef-hrt, das
im Detail bereits beschrieben wurde.[27] Um die diversen Nickel-
komplexe zu generieren, wurden jeweils folgende Salzl2sungen ver-
wendet: Die Halogenide [NiL]+ (L=F, Cl, Br, I) wurden aus einer
L2sung von NiL2 in reinem Methanol erzeugt, [NiOH]

+ aus NiI2 in
H2O und alle weiteren hier untersuchten [NiL]

+-Komplexe (L=H2O,
OCH3 und HCO) aus einer L2sung von NiI2 in einer Mischung von
Methanol und Wasser (1:3). Um eine isobare �berlappung unter-
schiedlicher Ionen zu vermeiden, wurden, falls erforderlich, isoto-
penmarkierte L2sungsmittel verwendet (CD3OD,

13CH3OH und
D2O). Die Art und der Solvatisierungsgrad der im Hexapol detek-
tierten Ionen werden vor allem durch die Konusspannung bestimmt;
sie kontrolliert die Energetik und die Zahl der Kollisionen der aus
dem Elektrospray im Pumpsystem entstehenden Ionen.[22] F-r die
Studien zur Methanaktivierung wurden die durch Q1 masseselek-
tierten Ionen bei Raumtemperatur imHexapol mit Methan bei einem
Druck von ca. 10�4 mbar umgesetzt; dies entspricht in etwa Einzel-
stoßbedingungen. Die Produkt-Ionen wurden durch Q2 detektiert.
Die Reaktivit�tsstudien mit Methan wie auch die Ion-Molek-l-Re-
aktionen der [Ni,H2,O]

+-Isomere mit D2 and D2O wurden bei einer
nominell auf 0 eV gesetzten Stoßenergie im Hexapol durchgef-hrt.[28]

Bei den CID-Experimenten (Abbildungen 1 und 2) betrug die Stoß-
energie Elab jeweils 10 eV, und Xenon diente als Stoßgas. Da f-r alle
Experimente sowohl mit 58Ni als auch mit 60Ni identische Resultate
erhalten wurden, k2nnen Artefakte durch isobare �berlappungen
ausgeschlossen werden.

Eingegangen am 10. August 2006,
ver�nderte Fassung am 10. Oktober 2006
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[29] Anmerkung bei der Korrektur (04.01.2007): Die Modellierung
der Isotopenverteilungen in den Reaktionen (3)–(5) f-r ver-
schiedene Isotopenvarianten der Reaktanten ergibt, dass der
direkte Ligandenaustausch mit Wasserstoff-Scrambling kon-
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