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Die Aufkl	rung mechanistischer Details von Gasphasenre-
aktionen ist durch hochentwickelte massenspektrometrische
Methoden in Kombination mit quantenmechanischen Un-
tersuchungen einen großen Schritt vorangebracht worden,
und dies gilt besonders f"r Reaktionen von Metallverbin-
dungen mit ges	ttigten Kohlenwasserstoffen.[1] Eine zentrale
Herausforderung ist die selektive Aktivierung von Alkanen,
die durch Eigenschaften wie hohe Ionisierungsenergien, ver-
nachl	ssigbar kleine, wenn nicht gar negative Elektronenaf-
finit	ten und extrem hohe pKa-Werte[2] erschwert wird.
Sowohl f"r die homolytische als auch f"r die heterolytische
Spaltung von C-H-Bindungen sind hohe Energiebetr	ge
n2tig, die, wie gezeigt werden konnte, durch Reaktionen mit
3bergangsmetallkomplexen herabgesetzt werden k2nnen.[2,3]

Zwei unterschiedliche Konzepte haben sich bei der ther-
mischen Aktivierung von Methan als geeignet erwiesen:
1) Relativistische Effekte in der Ausbildung von Metall-
Kohlenstoff-Bindungen beg"nstigen die spontane CH4-Akti-
vierung durch nackte atomare Metallkationen oder Cluster-
Ionen f"r Metalle der f"nften Reihe [Gl. (1)].[1h]

Mþ þ CH4 ! ½MðCH2Þ�þ þH2 ð1Þ

2) Ligandeneffekte k2nnen zu einer Ver	nderung der
elektronischen Struktur des Metallzentrums oder zur Bildung
reaktiver Spezies f"hren, wodurch ebenfalls eine Bindungs-
aktivierung erm2glicht wird. Ersteres trifft f"r einige Me-
tallhydrid-Kationen MH+ zu: W	hrend die nackten 3d-Kat-
ionen M+ (M=Fe, Co, Ni) eine C-H-Bindung im Methan
thermisch nicht angreifen k2nnen, gehen die entsprechenden
MH+-Ionen – mit steigender Reaktivit	t von FeH+ zu NiH+ –
einen effektiven Ligandenaustausch nach Gleichung (2) ein.[4]

MHþ þCH4 ! ½MðCH3Þ�þ þH2 ð2Þ

Als ein Beispiel f"r diesen zweiten Typ von Ligandenef-
fekt dienen bin	re (oder h2here) Metalloxide, die im Unter-
schied zu den Metallkationen bei Raumtemperatur unter H-

Abstraktion mit Methan reagieren [Gl. (3)]. Enthalten die

MOCþ þCH4 ! ½MðOHÞ�þ þ CH3
C ð3Þ

Metalloxide sauerstoffzentrierte Radikalzentren und weist
das Produkt eine starke O-H-Bindung auf, dann sind dies
Faktoren, die sich auf die Reaktivit	t g"nstig auswirken.[1e,5]

So ist beispielsweise Mn+ von den 3d-Metallen das gegen"ber
Alkanen am wenigsten reaktive Metallkation, w	hrend
MnO+ das aktivste Metalloxid dieser Reihe ist.[6a] Weitere
Systeme sind FeO+,[6b] MgO+,[6c] MoO3

+,[6d] ReO3
+,[6e]

OsO4
+[6e] und V4O10

+,[6f] mit letzterem als einem seltenen
Beispiel eines hoch reaktiven, kationischen Cluster-Oxid-
Radikals.

3ber das Potenzial von 4d-3bergangsmetallionen zur
Methanaktivierung ist weniger bekannt, und vermutlich sind
sie auch weniger erfolgversprechend. Beispielsweise zeigt Pd+

in der Gasphase gar keine Reaktivit	t, vermutlich deshalb,
weil eine oxidative Addition von Pd+ im Grundzustand an
Methan thermodynamisch nicht m2glich ist und der erste
angeregte Zustand des Metalls energetisch viel zu hoch liegt,
um an einer Methanaktivierung unter thermischen Bedin-
gungen beteiligt sein zu k2nnen,[1c] sodass letztlich keine der
in Gleichung (4) zusammengefassten Reaktionen stattfin-
det.[7]

Allerdings f"hrt ein Wechsel der Oxidationsstufe von PdI

zu PdII zu einer betr	chtlichen Erh2hung der Reaktivit	t:
W	hrend Pd+ mit dem sonst relativ leicht zu aktivierenden
Substrat CH3I nur m	ßig langsam reagiert, erfolgt eine Bin-
dungsaktivierung durch den PdII-Alkylkomplex [Pd(CH3)]

+

[Gl. (5)] bei Raumtemperatur mit Stoßrate.[8, 9]

½PdðCH3Þ�þ þ CH3I ! ½PdðCH2IÞ�þ þ CH4 ð5Þ

Diese Beobachtung und auch die Tatsache, dass die Me-
tallhydridkationen NiH+[4] und PtH+[10] schon bei niedrigen
Temperaturen Methan aktivieren k2nnen [nach Gl. (2)],
machten es naheliegend, unsere Studien[4d,10] auf das ver-
wandte PdH+-System auszudehnen. Dieses 4d-Metallhydrid
ist zwar in theoretischen Arbeiten sehr detailliert beschrieben
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worden,[11] "ber seine F	higkeit zur Aktivierung von inerten
C-H-Bindungen ist unseres Wissens jedoch bislang nichts
bekannt.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurden
an einem mit einer Elektrospray-Ionisierungsquelle ausge-
statteten Quadrupol-Massenspektrometer durchgef"hrt
(Details siehe Experimentelles). PdH+ konnte mittels der
ESI-Methode unter relativ drastischen Bedingungen (Ko-
nusspannung ca. 80 V) aus einer L2sung von PdCl2 in CH3OH
mit f"r Reaktivit	tsstudien ausreichend hohen Intensit	ten in
der Gasphase erzeugt und nach Massenselektion mit Methan
untersucht werden. Im Unterschied zum atomaren, inerten
Pd+ wird f"r kationisches Palladiumhydrid ein H/CH3-Li-
gandenaustausch bei Raumtemperatur mit einer Effizienz
von 120% beobachtet (bezogen auf das System NiH+/CH4)
(Abbildung 1).

Genaueren Aufschluss "ber die Spezifit	t des beobach-
teten Ligandenaustauschs [Gl. (6)] liefern Experimente mit
den in den Gleichungen (7a)–(7d) angegebenen isotopen-
markierten Verbindungen.

PdHþ þ CH4 ! ½PdðCH3Þ�þ þH2 ð6Þ

Eine Modellierung[12] des beobachteten Isotopenmusters
in den Reaktionen dieser vier Eduktpaare ergibt, dass zu
70% ein direkter Wasserstoff/Methyl-Austausch und zu 30%
Scrambling-Prozesse erfolgen; am „Scrambling“, das der
Abspaltung von molekularem Wasserstoff (und seiner je-
weiligen Isotopomere) vorgelagert ist, sind alle H/D-Atome
beteiligt. F"r diesen Prozess wurde ein mittlerer kinetischer
Isotopeneffekt KIE von 1.2 und f"r die direkte Reaktion ein
mittlerer KIE von 1.6 bestimmt, was darauf hinweist, dass der
Bruch der Pd-H(D)- und die Bildung der C-H(D)-Bindung
am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt m	ßig stark be-
teiligt sind. Eine genauere Analyse mit einer Aufteilung der
KIEs in individuelle Anteile erscheint aufgrund der be-
grenzten Anzahl an Datens	tzen nicht gerechtfertigt.

Mechanistische Details der C-H-Aktivierung von Methan
durch PdH+ konnten mit quantenmechanischen Rechnungen
auf B3LYP-Niveau gewonnen werden (f"r technische Details
siehe Experimentelles). Die Koordination des Alkans an das

Kation f"hrt zu einem relativ großen Energiegewinn von
�84 kJmol�1 (Abbildung 2); im resultierenden s-Komplex 1
ist Palladium h2 an eine C-H-Bindung des Methans koordi-

niert. Dieser Begegnungskomplex ist mit dem Intermediat
[Pd(CH3)(H2)]

+ (2) durch die metatheseartige 3bergangs-
struktur TS 1/2 verbunden; die formale Oxidationsstufe PdII

bleibt bei dieser Isomerisierung erhalten. Die gesamte Re-
aktion ist mit DrH=�21 kJmol�1 exotherm. Da auch die
3bergangsstruktur TS 1/2 energetisch sowohl unterhalb des
Eintritts- als auch des Austrittskanals liegt und eine Rotation
um die (H2)Pd-(CH3)

+-Bindung in 2 nur wenige kJmol�1 er-
fordert, kann das Auftreten der Wasserstoff/Deuterium-
Austauschprozesse [Gl. (7a)–(7d)] zumindest qualitativ durch
das Energieprofil in Abbildung 2 erkl	rt werden.[13] Die

Abbildung 1. Ion-Molek%l-Reaktionen zwischen massenselektiertem,
thermalisiertem PdH+ und CH4 mit Elab=0 eV.

Abbildung 2. Energiediagramm (in kJmol�1) der Reaktion von PdH+

mit Methan (Pd gr%n, C rot). Alle Werte beziehen sich auf den Ein-
trittskanal und sind um die Nullpunktsschwingungsenergie korrigiert.
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geometrischen Details der beteiligten Strukturen (Tabelle 1)
beschreiben den sukzessiven Bruch der C-H- und Pd-H-Bin-
dungen und die Entstehung einer H-H-Bindung; besonderes
Augenmerk gilt den geometrischen Eigenschaften der 3ber-
gangsstruktur TS 1/2, in der das wandernde Wasserstoffatom
H2 gleichzeitig mit drei Zentren wechselwirkt, d.h. mit den
Kohlenstoff- und Palladiumatomen sowie mit dem Wasser-
stoffatom H1. Wie f"r einen typischen s-Metatheseprozess zu
erwarten, liegen die beteiligten Atome H1, H2, Pd und C in
einer Ebene; die Rotation der orthogonalen Pd-H1- und C-
H2-Bindungen im Begegnungskomplex [Pd(H)(CH4)]

+ (1)
auf ihrem Weg zur ebenen Anordnung in der 3bergangs-
struktur wird durch IRC-Rechnungen[14] (Methode der in-
trinsischen Reaktionskoordinate; Rotationsbarriere
< 6 kJmol�1) best	tigt. Die Bindung zwischen H1 und H2 ist
mit einer L	nge von 1.017 Q in TS 1/2 schon relativ stark
ausgepr	gt und entspricht im Intermediat [Pd(CH3)(H2)]

+ (2)
(0.838 Q) schon fast der Bindungsl	nge in freiem H2.

Da die s-Metathesereaktion 1QTS1/2Q2 f"r sp	te
3bergangsmetalle wie Palladium eher untypisch ist,[15] haben
wir nach weiteren Reaktionswegen gesucht. Unabh	ngig von
der direkten Gleichgewichtsreaktion 1Q2 existiert ein zweiter
Reaktionskanal f"r eine oxidative Addition (1Q3Q2), dessen
3bergangsstruktur TS 1/3, auf dem gegebenen Theorieni-
veau, energetisch mit TS 1/2 vergleichbar ist. Die Zuordnung
der Oxidationsstufe im zugeh2rigen PdIV-Intermediat 3 wird
durch den relativ langen Abstand von 1.794 Q zwischen den
beiden Wasserstoffatomen H1 und H2 und den geringen
L	ngen sowohl der beiden Pd-H-Bindungen (jeweils 1.505 Q)
als auch der Pd-C-Bindung (2.040 Q) gest"tzt. Die anschlie-
ßende reduktive Eliminierung erfolgt auf einer recht flachen
Potentialfl	che "ber die praktisch isoenergetische 3ber-
gangsstruktur TS 3/2. Dieser f"r PdIV typische Prozess[16] ist
f"r den Komplex [Pd(CH3)(H2)]

+ (2) gegen"ber seiner
R"ckreaktion zu 1 stark beg"nstigt und stellt daher keinen –
wie von einem Gutachter vermutet – alternativen Weg f"r die
beobachteten Scrambling-Prozesse dar; stattdessen er2ffnet
er lediglich einen zus	tzlichen Reaktionskanal f"r die Iso-
merisierung 1Q2.

Trotz vieler gemeinsamer Eigenschaften in der thermi-
schen Reaktion von MH+ (M=Ni, Pd, Pt)[4, 10] mit Methan
gibt es doch grundlegende Unterschiede im Hinblick auf die
Potentialfl	chen dieser Elementarprozesse und somit ver-
mutlich auch in den Reaktionsmechanismen: Wie schon von
Zhang und Bowers beschrieben,[4c] findet in dem Nickel-ver-
mittelten H/CH3-Ligandenaustausch sowohl am Eintritts- als

auch am Austrittskanal dieser Reaktion eine Kreuzung zwi-
schen High-Spin- und Low-Spin-Potentialfl	che statt, und
somit ist die Reaktion (2) (M=Ni) ein Lehrbuchbeispiel
einer „Zweizustandsreaktivit	t“ (TSR);[1b,j, 17] der doppelte
Spinwechsel erm2glicht hier die thermische Aktivierung von
Methan, bei der die f"r den High-Spin-Zustand energetisch
ung"nstige 3bergangsstruktur einer s-Metathesereaktion
umgangen werden kann. Dieses TSR-Szenario wird durch die
relativ kleine Aufspaltung (< 100 kJmol�1) zwischen dem 3D-
Grundzustand und dem angeregten 1S+-Zustand von NiH+

beg"nstigt. Im Unterschied dazu muss f"r die Beschreibung
des PdH+/CH4-Systems das Prinzip einer Mehrzustandsre-
aktivit	t nicht herangezogen werden; stattdessen verl	uft die
Reaktion hier glatt auf der Potentialfl	che des Singulettzu-
stands. Die angeregten Zust	nde von PdH+ (3D und 3P)
liegen energetisch zu hoch gegen"ber dem 1S+-Grundzustand
(> 320 kJmol�1), um an einem Zweizustandsprozess beteiligt
zu sein. F"r das PtH+/CH4-System trifft man auf eine noch
anders geartete Situation. Dadurch, dass die 1S+- und 3D-
Zust	nde von PtH+ praktisch isoenergetisch sind[11,18] und die
Spin-Bahn-Wechselwirkung bei schweren Metallen sehr groß
ist,[1h,17c,19] ist der Verlauf des Platin-vermittelten H/CH3-
Ligandenaustauschs sowohl mit als auch ohne eine Kreuzung
der beiden Potentialfl	chen denkbar. Was die mechanisti-
schen Details der thermischenAktivierung vonMethan durch
die an sich verwandten kationischen Metallhydride MH+ der
10. Gruppe angeht, trifft also offensichtlich die in einem an-
deren Zusammenhang von Hoffmann benutzte Redewen-
dung zu: „The Same and Not the Same“.[20,28]

Experimentelles
Die Experimente wurden an einem mit einer Elektrospray-Ionisie-
rungsquelle ausgestatteten VG-BIO-Q-Massenspektrometer mit
QHQ-Konfiguration (Q: Quadrupol, H: Hexapol) durchgef"hrt, das
im Detail bereits beschrieben wurde.[21] Die kationischen Hydride
PdH+ und PdD+ wurden aus einer millimolaren L2sung von PdCl2 in
CH3OH bzw. CD3OD erzeugt, und sie sind leicht anhand des f"r
Palladium typischen Isotopenmusters erkennbar. F"r die Experi-
mente mit PdH+ wurde das am h	ufigsten vorkommende 106Pd-Isotop
herangezogen, um isobare 3berlagerungen auszuschließen. F"r die
Experimente mit PdD+ wurde hingegen der Komplex mit dem we-
niger h	ufigen 105Pd-Isotop massenselektiert. Die Massenselektion
erfolgte mittels Q1, die thermalisierten Kationen wurden im Hexapol
mit Methan bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht, und die
kationischen Produkte wurden durch Q2 detektiert. Der Druck in der
Reaktionszelle lag in der Gr2ßenordnung von 10�4 mbar, was unge-
f	hr Einzelstoßbedingungen entspricht. Die Stoßenergie im Hexapol

Tabelle 1: Relevante Bindungsl+ngen (in E) der mit B3LYP berechneten Geometrien f%r die Reaktion Pd(H)++CH4![Pd(CH3)]
++H2.

Bindung PdH+/CH4 [Pd(H)(CH4)]
+ (1) TS 1/2 [Pd(CH3)(H2)]

+ (2) TS 1/3 [Pd(H)(H)(CH3)]
+ (3) TS 3/2 [Pd(CH3)]

+/H2

Pd-H1 1.477 1.480 1.592 1.731 1.499 1.505 1.527
Pd-H2 1.946 1.653 1.732 1.531 1.505 1.527
Pd-H3 2.167
Pd-C 2.342 2.143 2.015 2.106 2.040 2.035 1.999
C-H1 2.497 2.427 2.474
C-H2 1.090 1.134 1.550 2.685 1.170 2.427 2.474
C-H3 1.108
H1-H2 2.305 1.017 0.838 1.840 1.794 1.391 0.744
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(Elab) wurde f"r die Ion-Molek"l-Reaktionen nominell auf 0 eV ge-
setzt.[10,22]

Bei den Berechnungen erfolgte die Optimierung der geometri-
schen Strukturen mit der im Gaussian03-Paket[23] implementierten
Hybrid-Dichtefunktionalmethode auf B3LYP-Niveau[24] und einem
Basissatz von Triple-z-Qualit	t. F"r H und C wurde der Triple-z-
Basissatz mit den Polarisationsfunktion (TZVP) von Ahlrichs und
Mitarbeitern eingesetzt;[25] f"r Palladium wurde das skalar-relativis-
tische Stuttgart-Dresden-Pseudopotential ECP28mWB in Verbin-
dung mit einem (8s,7p,6d)/[6s,5p,3d]-Basissatz angewendet, wobei bei
ersterem 28 Kernelektronen durch ein Gesamtpotential ersetzt sind,
w	hrend letzteres die 4s5s4d-Valenzelektronen beschreibt.[26,27] Die
Art der station	ren Strukturen als Minima oder Sattelpunkte wurde
durch eine Frequenzanalyse bestimmt, und die in Abbildung 2 ge-
zeigten Verkn"pfungen der einzelnen Strukturen untereinander sind
durch IRC-Rechnungen best	tigt worden.[14]
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