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M ethan ist ein wichtiger Energietrdger und Rohstoff aus
biogenen und petrologischen Quellen. Sieht man einmal von
seiner schlichten Verbrennung ab, ist seine wirtschaftliche
Verwendung jedoch konzeptionell sehr schwierig. Bei der
Dampfreformierung wird Methan in Synthesegas iiberfiihrt
[GL (1)], aus dem anschlieBend Methanol gewonnen werden
kann [GL. (2)]; das CO/H,-Verhiltnis lésst sich dabei iiber die
Wassergasreaktion einstellen.!! Diese hochentwickelte Tech-
nologie ist jedoch mit erheblichen Investitionsvolumina be-
haftet und fiir kleinere Methanquellen nicht sinnvoll.

CH, + H,0 — CO +3H, (1)

CO +2H, — CH,0H 2)

Die Suche nach alternativen Wegen zur Methanaktivie-
rung wird daher intensiv verfolgt, wobei die selektive Par-
tialoxidation gem#B Gleichung (3) besonders vielverspre-
chend ist. Methanol als fliissiges, gut transportierbares und
chemisch vielseitiges Produkt wurde sogar als Grundlage der
zukiinftigen Energiewirtschaft vorgeschlagen.”! Scheinbar
trivial, stellt uns Gleichung (3) jedoch vor betrichtliche
Herausforderungen, da Methan von allen Kohlenwasserstof-
fen am wenigsten reaktiv ist und seine Aktivierung daher
hochreaktive Katalysatoren erfordert. Methanol ist dagegen
leicht weiter oxidierbar, was letztlich zur Totalverbrennung
fithrt. Die selektive Funktionalisierung von Methan wird da-
her in der kondensierten Phase intensiv erforscht, und viel-
versprechende Systeme wurden bereits vorgestellt,” wenn-
gleich der Weg zu praktischen Anwendungen noch weit ist.[!

CH, +'4 0, — CH,OH (3)

Untersuchungen kleiner, hochreaktiver Fragmente in der
idealisierten Gasphase bieten einen komplementéren Ansatz,
um die Voraussetzungen fiir die C-H-Aktivierung von Me-
than zu bestimmen;®® in diesem Bereich wurden in jiingster
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Zeit erhebliche Fortschritte gemacht: 2006 wurde mit MgO*
das erste Hauptgruppen-Metalloxidkation gefunden, das
Methan zu aktivieren vermag,” worauf V,0,," als der erste
Ubergangsmetallcluster®® und (ALO;),” (n=3-5) als
Hauptgruppen-Metalloxidcuster folgten;” auch iiber Me-
thanaktivierungen durch Ionen von Nichtmetallen wurde
kiirzlich berichtet."”! Die meisten dieser Reaktionen werden
von der radikaloiden Natur der Oxidkationen (mit Spin auf
dem Sauerstoffatom) bestimmt, was die H-Abspaltung aus
Methan besonders begiinstigt und so zur Freisetzung von
Methylradikalen fiihrt. Dagegen vermitteln die Kationen ei-
ner Reihe von 5d-Elementen die Dehydrierung von Methan
zu Metallcarben-Mono- oder -Dikationen MCH,*?* 61112
und C-C-Kupplungen mit Methan werden fiir Dikationen
ungesittigter Kohlenwasserstoffe beobachtet.!'*!

Mittlerweile sind fast alle ,,nackten* Metallkationen M*
auf ihre Reaktivitit mit Methan hin untersucht worden.!*
Vollig gerechtfertigt ist aber der Einwand, dass atomare Me-
tallkationen eine starke Vereinfachung gegeniiber der Real-
katalyse sind und erst die Betrachtung massenselektierter
Metallcluster Extrapolationen auf realistischere Bedingungen
ermoglicht.™™ Wihrend Platincluster in unterschiedlichen La-
dungszustinden leicht Methan aktivieren,'*!”! wurden Gold-
cluster, ebenso wie die meisten anderen M, "~-Ionen, bisher als
Methan gegeniiber vollig unreaktiv eingestuft.!®!

Die C-H-Aktivierung von Methan ist jedoch nur der erste
Schritt — die ndchste wissenschaftliche und technologische
Hiirde besteht in der selektiven Umwandlung des erzeugten
(freien oder komplexierten) Methylradikals in nutzbringende
Produkte (Schema 1), z.B. durch C-O-Kupplung mit einem
geeigneten Oxidationsmittel unter nachfolgender Bildung
von Methanol [GL (3)]. Alternativ dazu kann die C-C-
Kupplung von Methan gemiBl Gleichung (4) zunidchst zu
Ethan und nachfolgend zur Basischemikalie Ethen fiihren.

CH, OCH,

+[0] +[H]
—_— — [CH,0H
v

+ CH,

-H
=

Schema 1. C-H-Aktivierung von Methan mit nachfolgender C-O- oder
C-C-Kupplung.
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2CH, — GH, — GH, + H, (4)

In diesem Heft berichten Lang et al., dass massenselek-
tierte Au,"-Cluster eine C-C-Kupplung von Methan zu Ethen
ermoglichen.”! Fiir die experimentellen Arbeiten kam eine
Ionenfalle zum FEinsatz, in der, einfach gesagt, rund 10°
(massenselektierte) Ionen bei Temperaturen von 200-300 K,
Reaktionszeiten von Sekunden und Driicken bis zu 1 Pa
manipuliert werden konnen. Die sorgfiltige Analyse der Er-
gebnisse ermoglicht den Autoren Riickschliisse in Bezug auf
die Reaktionskinetik, die relevante Thermochemie und sogar
die Aktivierungsenergien. In Kombination mit umfangrei-
chen quantenchemischen Rechnungen gelang es den Auto-
ren, einen Katalysezyklus fiir die dehydrierende Kupplung
von Methan zu Ethen aufzustellen (Schema 2).

-H,
+*CH, HaCAu,CH,*
Aug TOMe | Ay (cHY a4
Au,(CaHg)*
-G,
+CH,

Schema 2. Vereinfachte Darstellung des Katalysezyklus zur C-C-Kupp-
lung von Methan zu Ethen nach Lang et al.l"!

Die Arbeit ist in mehrfacher Hinsicht bemerkenswert:

1) Anders als bei den meisten Gasphasenstudien wird ein
Druckbereich erschlossen, in dem MehrfachstoBe sowohl
die Stabilisierung von Intermediaten als auch das Ablau-
fen endothermer Reaktionen ermoglichen.

2) Der Katalysezyklus zeigt einen Weg zur Methankupplung
bei niedrigen Temperaturen auf, und die kinetische Ana-
lyse liefert detaillierte Einblicke in den Reaktions-
mechanismus.

3) Unter MehrfachstoBbedingungen wirkt das Methan nicht
nur als Reaktant, sondern setzt auch das an Au,” koordi-
nierte Ethen frei.

Diese Befunde sind in Bezug auf die so genannte ,,pres-
sure gap“ interessant,” die hiufig die Ubertragung von
Modellstudien auf die Realkatalyse verhindert. Lang et al.
gelingt es, diese Liicke zu verkleinern, was ihre Arbeit zu
einem wichtigen Beitrag der Grundlagenforschung zur Ka-
talyse macht, moglicherweise gar mit Relevanz fiir die Praxis.
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