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Eine der herausragenden Aufgabenstellungen in der Chemie
betrifft die selektive Aktivierung von C-H-Bindungen, um
diese f�r die Synthese von h�herwertigen Produkten nutzbar
zu machen. Insbesondere die Aktivierung von Methan ist
durch eine Reihe von Faktoren schwierig: CH4 ist thermo-
dynamisch das stabilste Alkan (DfG

0 =�50.8 kJmol�1),[1] und
die C-H-Bindung ist die st2rkste von allen sp3-hybridisierten
Kohlenwasserstoffbindungen (439 kJmol�1).[2] Des Weiteren
sind die negative Elektronenaffinit2t, eine hohe Ionisie-
rungsenergie, der große HOMO-LUMO-Unterschied, ein
extrem hoher pKS-Wert und die relativ moderate Protonen-
affinit2t ung�nstige Faktoren f�r die Aktivierung von
Methan.[3,4]

Die Abstraktion eines Wasserstoffatoms von CH4 – zur
Bildung von CH3 – wird als entscheidender Schritt in der
oxidativen Dehydrierung und Dimerisierung von Methan
betrachtet [Gl. (1)]. F�r den ersten Schritt, die homolytische
Spaltung der C-H-Bindung,[5] sind normalerweise h�here
Temperaturen erforderlich, und zahlreiche Metalloxide MO
werden in der heterogenen Katalyse erfolgreich verwendet.

CH4 þMO! CH3
C þMOH ð1aÞ

2CH3
C ! C2H6 ð1bÞ

Auch einige kationische Metalloxide sind in der Lage, in
der Gasphase Methan nach Gleichung (1a) zu aktivieren.
Beispiele sind: FeOC+,[6] MoO3C

+,[7] ReO3(OH)C+,[8] OsO4C
+ [9]

und V4O10C
+.[10] Interessanterweise zeigen nicht nur Eber-

gangsmetalloxidionen diese Reaktivit2t, sondern auch das
Hauptgruppenmetalloxidion MgOC+.[11] Bis jetzt war V4O10C

+

das einzige bekannte mehrkernige Clusterion, das bereits bei
Raumtemperatur eine Methanaktivierung erm�glicht.[10] Wir
zeigen hier, dass auch mehrkernige Oxidkationen aus der
Reihe der Hauptgruppenmetalle imstande sind, ein Wasser-
stoffatom von Methan zu abstrahieren. Weiterhin werden
einige prinzipielle Aspekte zur Rolle des Radikalzentrums
und der Thermochemie bei C-H-Abstraktionen diskutiert.

Berechnungen belegen, dass die oben genannten Radi-
kalkationen [CO�M]+ eine extrem hohe Spindichte an einem
Sauerstoffatom haben; dies ist eine Folge der Entfernung
eines Valenzelektrons aus der M=O-Doppelbindung der
neutralen Spezies.[12–14] Vermutlich sind der Dublettcharakter
der Ionen und die hohe Spindichte am Sauerstoff die ent-
scheidenden Faktoren, die die Radikalkationen f�r die ther-
mische Abstraktion eines Wasserstoffs reaktiv machen –
vorausgesetzt, dass die neugebildete H-O-Bindung st2rker ist
als die homolytisch gebrochene C-H-Bindung (Tabelle 1).[15]

In fr�heren Untersuchungen konnte gezeigt werden,[16] dass
das offenschalige Clusterion Al8O12C

+ die zuvor beschriebenen
strukturellen und energetischen Eigenschaften wie auch eine
hohe Spindichte am terminalen Sauerstoffatom aufweist
(Abbildung 1).

Auf Basis dieser Vorhersagen wurde das Al8O12C
+/CH4-

System untersucht. Die Experimente wurden mit einem FT-
ICR-Massenspektrometer ausgef�hrt, das mit einer Laser-

Tabelle 1: Reaktionsenthalpien (�DrH0) f�r die Reaktion
1=2H2 + [CO�M]+![HO�M]+.[a]

reaktives Kation [CO�M]+ DrH0 [kJmol
�1]

MgOC+ 292[b]

FeOC+ 244[b] (210–220)[c]

MoO3C
+ 290[b]

ReO3(OH)C
+ 290[b]

OsO4C
+ 284[b]

V4O10C
+ 294[b]

Al8O12C
+ 298[b]

[a] F�r die Referenzreaktion CH4!CH3 + 1=2H2 betr2gt DrH0

207 kJmol�1 (B3LYP/TZVP).[17] [b] Berechnungen wurden mit B3LYP/
TZVP durchgef�hrt. [c] CASPT2.
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verdampfungsquelle ausgestattet ist, in der sich mehrkernige
Aluminiumoxidionen der Zusammensetzung AlnOm

+ (n= 6–
10, m= 8–15) erzeugen lassen. Diese werden massenselek-
tiert und mit Methan zur Reaktion gebracht. Al8O12C

+ ergibt
eine spontane Abstraktion eines H-Atoms aus Methan (Ab-
bildung 2a) mit einer absoluten Geschwindigkeitskonstante

von kabs = 3.8 K 10�12 cm3Molek�l�1 s�1 (Tabelle 2). Die Re-
aktion mit CD4 (Abbildung 2b undAbbildung 3) best2tigt die
Methanaktivierung durch Al8O12C

+, und es entsteht
Al8O11(OD)+. Abbildung 2b und 3 belegen jedoch, dass das
Spektrum der Ion-Molek�l-Reaktion (IMR) von Al8O12C

+ mit
CD4 auch ein Produkt bei Dm= + 1 liefert. Da dieses nicht
durch IMR mit CD4 entstanden sein kann, vermuten wir, dass
das Aluminiumoxidkation ein Wasserstoffatom von Restga-
sen organischer Substrate in der Zelle abstrahiert. Quellen
zur Bildung des Aluminiumhydroxids Al8O11(OH)+ sind
beispielsweise Mld2mpfe oder andere zuvor verwendete Re-
aktanten (Abbildung 2).[18]

Ferner beobachten wir, dass innerhalb einer Vielzahl von
untersuchten Clusterionen AlnOm

+ auch die oligomeren

Spezies von (Al2O3)x
+ mit x= 3, 4 und 5 (n2mlich Al6O9C

+,
Al8O12C

+ und Al10O15C
+) Methan spontan aktivieren [Gl. (2);

x= 3, 4, 5].

ðAl2O3Þx Cþ þ CH4 ! ðAl2O3Þx�1ðAl2O2ðOHÞÞþ þ CH3
C ð2Þ

IMR von Al6O9C
+ mit CD4 f�hrt ebenfalls zu Signalen bei

Dm= + 1 und Dm= + 2, die den Produkt-Ionen Al6O8(OH)+

und Al6O8(OD)+ (kabs= 1.8 K 10�12 cm3Molek�l�1 s�1) zuge-
ordnet werden (Tabelle 2). Bedauerlicherweise verhindert die
Reaktion mit Hintergrundgasen eine exakte Bestimmung des
kinetischen Isotopeneffekts (KIE); eine Obergrenze kann
jedoch angegeben werden (Tabelle 2).

Aus Gleichung (2) folgt, dass die Bindungsenergie der neu
gebildeten O-H-Bindung in allen drei ionischen Clustern,
n2mlich (Al6O8)(OH)+, (Al8O11)(OH)+ und (Al10O14)(OH)+,
die der C-H-Bindung in Methan (439 kJmol�1)[2] �bertrifft.

Die Bildung einfacher Additionskomplexe, wie (Al2O3)x-
(CH4)

+ und (Al2O3)x(CD4)
+, wurde nicht nachgewiesen, aber

es wurdenAdditionskomplexemit Hintergrundwasser bei der
Reaktion mit CH4 und CD4 als Prim2r- wie auch als Sekun-
d2rprodukte, z.B. (Al2O3)x(H2O)+, (Al2O3)x�1(Al2O2(OH)-
(H2O))+ und (Al2O3)x�1(Al2O2(OD)(H2O))+, detektiert
(Abbildung 2).

Aluminiumoxid-Cluster mit einer ungeraden Zahl an
Aluminiumatomen, wie Al7O9

+, Al7O10
+, Al7O11

+, Al9O13
+

und Al9O14
+, zeigen keine Bindungsaktivierung von Methan.

Da diesen Oxiden das offensichtlich signifikante Sauerstoff-
zentrierte Radikal fehlt, untermauert die Nicht-Reaktivit2t
dieser Clusterionen die Richtigkeit des von uns entwickelten
Ansatzes der H-Abstraktion von Methan, die durch radika-
lische Metalloxide initiiert wird.[15]

Weitere Einblicke in die mechanistischen Details der C-
H-Aktivierung wurden durch DFT-Rechnungen erzielt. Bei
n2herem Vergleich der Potentialoberfl2che (PES) des
Al8O12C

+/CH4-Systems mit dem des V4O10C
+/CH4-Paares fallen

Abbildung 1. Struktur von Al8O12C
+; dunkle Eckpunkte O, helle Eck-

punkte Al.

Abbildung 2. Reaktionen von massenselektiertem Al8O12C
+ mit a) CH4

bei einer Reaktionszeit von 35 s und b) CD4 bei einer Reaktionszeit
von 40 s und konstantem Druck von 9O10�8 mbar.[18]

Tabelle 2: Obergrenze f�r KIE und absolute Geschwindigkeitskonstan-
ten f�r die Reaktionen (Al2O3)C

+ + CD4 ! (Al2O3)x�1(Al2O2(OD))
+ +

CD3C (mit x =3, 4).

x KIE kabs [10
�12 cm3Molek�l�1 s�1][a]

3 <2.5 1.8
4 <2.4�0.5 3.8

[a] Der Fehler wurde auf �30% gesch2tzt.

Abbildung 3. Zeitlicher Verlauf der Reaktion von massenselektiertem
Al8O12C

+ mit CD4; p(CD4)=9O10
�8 mbar. *: Al8O12C

+; ~: Al8O11(OH)
+;

&: Al8O11(OD)
+; *: Al8O12(H2O)C

+; ^: Al8O11(OD)(H2O)
+; die graue

Linie stellt das Rauschniveau dar.
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substanzielle Unterschiede auf: F�r das Vanadiumoxidkati-
on[10] verl2uft die Reaktion �ber eine barrierefreie direkte
Abstraktion eines Wasserstoffatoms, bei der kein Begeg-
nungskomplex des Typs V4O10C

+/CH4 auf der Potentialober-
fl2che gefunden wurde. Im Unterschied hierzu weist Al8O12C

+/
CH4 ein Minimum auf der Potentialoberfl2che auf, das einem
Begegnungskomplex zugeordnet werden kann (Abbildun-
gen 4 und 5 a) und bei dem ein Wasserstoffatom mit dem
radikaloiden Sauerstoffzentrum wechselwirkt (DrH0 =

�10 kJmol�1). Die H-O-Bindungsl2nge entspricht 197 pm,
w2hrend die C-H-Bindung leicht verl2ngert und die Al-O-
Bindung ein wenig verk�rzt ist (Abbildung 4). Nach Fre-
quenzberechnungen entspricht der Begegnungskomplex
einem Minimum auf der Potentialoberfl2che. Die Reaktion
verl2uft dann weiter �ber einen Ebergangszustand (TS), bei
dem das wechselwirkende Wasserstoffatom auf das radika-

loide Sauerstoffatom �bertragen wird.[19] Ohne Korrektur der
Nullpunktschwingungsenergie liegt der TS minimal h�her
(um ca. 0.2 kJmol�1) als der Begegnungskomplex. Bei ihrer
Ber�cksichtigung verschwindet die Barriere, die Energie des
TS liegt 4 kJmol�1 unterhalb der des Begegnungskomplexes.

Die Beantwortung der Fragen, ob ein lokales Minimum
existiert und um wieviel niedriger der Ebergangszustand als
der Eintrittskanal liegt, h2ngt haupts2chlich von der Genau-
igkeit der verwendeten quantenchemischen Rechenmethode
B3LYP/TZVP ab. Coupled-Cluster-Rechnungen mit dreifa-
cher Substitution und Extrapolation auf den kompletten Ba-
sissatz, CCSD(T), zeigen f�r die Standardreaktion vonMgOC+

mit Methan folgendes (siehe Hintergrundinformationen):
Verglichen mit den hier gew2hlten B3LYP/TZVP-Rechnun-
gen ist der Begegnungskomplex um 13 bis 15 kJmol�1 stabi-
ler, w2hrend die Ebergangsstruktur nur um 2.5 kJmol�1 in-
stabiler ist. Dies bedeutet, dass B3LYP/TZVP die Stabilit2t
des Begegnungskomplexes (wohl wegen unzureichender Be-
schreibung der Dispersionswechselwirkung) sowie die in-
trinsische Energiebarriere (TS-EC, um 23 kJmol�1) unter-
sch2tzt. Der letztgenannte Wert stimmt mit den B3LYP-
Daten �berein, f�r die bei Energiebarrieren von insgesamt 38
H-Abstraktionsreaktionen eine untere Fehlergrenze von
�17 kJmol�1 angegeben wurde.[20]

Der Prozess der H-Abstraktion wird durch eine Verl2n-
gerung der C-H-Bindung und durch einen gleichzeitig sin-
kenden O-H-Abstand verdeutlicht (Abbildung 4). Das Pro-
dukt aus der Prim2rreaktion enth2lt eine Hydroxidgruppe, an
die das Methylradikal lose gebunden ist (Abbildung 4); al-
lerdings ist die Wechselwirkung sehr gering, was durch eine
lange Bindung und eine Wechselwirkungsenergie von nur
8 kJmol�1 veranschaulicht wird (Abbildung 4). Die Bildung
des Prim2rprodukts ist mit einem bemerkenswert großen
Energiegewinn von �99 kJmol�1 verbunden; die freiwer-
dende Gesamtenergie bei Bildung der getrennten Produkte
(Al8O11(OH)+ + CH3C) betr2gt �91 kJmol�1.

Da Al8O12C
+ drei Symmetrie-in2quivalente, dreifach-ko-

ordinierte Aluminiumatome aufweist (insgesamt existieren
f�nf solcher Al-Atome: zwei Symmetrie-2quivalente Paare),
die ihrerseits vermutlich starke Lewis-S2uren sind, folgern
wir, dass noch andere Begegnungskomplexe existieren.[16]

Diese Vermutung wird durch Berechnungen best2tigt: Es
wurden insgesamt vier isomere Begegnungskomplexe auf der
Potentialoberfl2che gefunden (Abbildung 5). EC1 entspricht
dem oben besprochenen „reaktiven“ Komplex (Abbil-
dung 4); thermodynamisch betrachtet ist diese Struktur am
wenigsten stabil. Die anderen Komplexe haben eine st2rkere
Wechselwirkungsenergie, die von�25 bis�54 kJmol�1 reicht.
Diese Werte erscheinen zu hoch, um ausschließlich auf eine
elektrostatische Wechselwirkung zur�ckgef�hrt werden zu
k�nnen. Ber�cksichtigt man jedoch die formal dreifache
Ladung der wechselwirkenden Aluminiumatome, dann
n2hert sich die Wechselwirkungsenergie dem realistischeren
Wert eines Ionen-induzierten Dipolkomplexes. In EC4 ist das
Aluminiumatom planar dreifach koordiniert, und f�r eine
Wechselwirkung mit Methan ist eine Verzerrung erforderlich.
In EC2 und EC3 ist das reagierende Aluminiumatom verzerrt
dreifach-koordiniert, und es entspricht nahezu einem Tetra-
eder mit einer fehlenden Spitze. Das Kohlenstoffatom in

Abbildung 4. Energiediagramm der Reaktion von Al8O12C
+ mit Methan.

Die um die Nullpunktschwingungsenergie (ZPE) korrigierten Werte
sind in kJmol�1, relativ zum Eintrittskanal, angegeben. Die Strukturen
des a) Begegnungskomplexes, b) der Rbergangsstruktur und c) des
Prim2rproduktes sowie die C-H-, H-O- und O-Al-Bindungsl2ngen (in
pm) sind ebenfalls angegeben (relevante Bindungsl2ngen der freien
Fragmente sind in Klammern angegeben.)

Abbildung 5. Vier verschiedene Begegnungskomplexe (EC): a) reaktiver
EC1, der in der Reaktion Al8O12C

+ + CH4 ! Al8O11(OH)
+ + CH3C mit

Methan gebildet wird; b) EC2, c) EC3 und d) EC4 werden durch Koor-
dination von Methan an die Lewis-sauren, dreifach-koordinierten Al-
Atome im Clusterion gebildet.
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Methan wird an dieser leeren Spitze gebunden und wirkt wie
eine Lewis-Base. Die Al-C-Abst2nde liegen zwischen 235 und
254 pm, was jedoch eher auf eine schwache Wechselwirkung
hindeutet. Letztlich sind wegen der Komplexierung auch die
H-C-H Winkel des organischen Molek�ls verzerrt.

Da der reaktive Begegnungskomplex im Unterschied zu
den drei anderen Komplexen energetisch nicht beg�nstigt
wird, k�nnte der Schluss gezogen werden, dass bei der mo-
lekularen Addition als Hauptprodukt Al8O12(CH4)C

+ entsteht;
dies wird aber experimentell nicht beobachtet. Zur Erkl2rung
dieses Befundes m�ssen die Reaktionsbedingungen ber�ck-
sichtigt werden: Da die Reaktion unter strikt bimolekularen
Bedingungen verl2uft (T= 298 K; p(CH4)= 9 K 10�8 mbar),
kann der Begegnungskomplex nur durch Infrarotemission
stabilisiert werden.[21] Dieser Prozess der Stabilisierung ist
jedoch nur in gr�ßeren Systemen oder bei signifikant h�herer
Wechselwirkungsenergie von Bedeutung. Folglich werden
zun2chst alle Begegnungskomplexe EC2–EC4 gebildet, sind
jedoch nur kurzlebig und dissoziieren wieder in die Reak-
tanten. Nur dann, wenn CH4 die Clusteroberfl2che in der
N2he des Sauerstoff-zentrierten Radikals trifft, kann die
barrierefreie H-Abstraktion erfolgen und der Produktkom-
plex unter Abgabe des Methylradikals dissoziieren. Die Bil-
dung kurzlebiger Begegnungskomplexe ist eine notwendige
Konsequenz der nicht-unbedeutenden Clustergr�ße, und sie
ist die Ursache f�r die ziemlich geringe Geschwindigkeits-
konstante der H-Abstraktion [Gl. (2)].[22]

Die vorliegende Arbeit beschreibt das erste Beispiel einer
thermischen Aktivierung von Methan durch ein mehrkerni-
ges Metalloxid aus der Reihe der Hauptgruppenmetalle.
Diese Beobachtung ist deshalb wichtig,[11] weil solche Systeme
im Unterschied zu den reaktiveren einkernigen Ebergangs-
metalloxiden als idealere Modellsysteme f�r das Verst2ndnis
realer Katalysatoren angesehen werden k�nnen.[10,23,24]

Experimentelles
Die Experimente wurden mit einem bereits beschriebenen Bruker/
Spectrospin-CMS47X-FT-ICR-Massenspektrometer durchgef�hrt,
das mit einer externen Laserverdampfungsquelle und einer APEX-
III-Datenstation ausgestattet ist.[25,26] Aluminiumoxid-Cluster werden
durch Laserverdampfung eines Aluminiumblocks erzeugt, und die
K�hlung des heißen Aluminiumplasmas erfolgt in einem expandie-
renden Heliumgas; letzteres enth2lt 2% Sauerstoff. Die Ionen
werden mithilfe elektrostatischer Potentiale in die Reaktionszelle des
Massenspektrometers transferiert, die sich in einem supraleitenden
Magneten (4.5 T) befindet. Je nach Sauerstoffgehalt und Ventil�ff-
nungszeiten werden Aluminiumoxid-Cluster der allgemeinen Sum-
menformel AlnOm

+ mit n= 3–5 und m= 5–15 erhalten. Anschließend
wurden AlnOm

+-Cluster massenselektiert, und die Reaktivit2tsstudi-
en wurden bei einem Methandruck von 9K 10�8 mbar durchgef�hrt.

Die Berechnungen wurden mit der Hybrid-Dichtefunktional-
methode B3LYP[27] unter Verwendung von Triple-z-Basiss2tzen mit
Polarisationsfunktionen (TZVP)[28] und Turbomole5.7[29] ausgef�hrt.
Korrekturen der Nullpunktenergie wurden mithilfe der harmoni-
schen Ann2herung, basierend auf der analytischen Ableitung der
Energie hinsichtlich der Kernkoordinaten, berechnet.[30,31]
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