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+**

Sandra M. Lang, Thorsten M. Bernhardt,* Robert N. Barnett und Uzi Landman*

Praktisches Interesse an der katalytischen Aktivierung und
Umsetzung von Methan in h�herwertige Produkte wie Me-
thanol, Formaldehyd oder leichte Olefine – insbesondere in
Ethylen – war der Grund f�r intensive Forschungsarbeiten
mit dem Ziel, Heterogenkatalysatoren f�r derartige Prozesse
zu identifizieren und weiterzuentwickeln.[1] Eine selektive
Synthese der gew�nschten Produkte wird allerdings durch die
Notwendigkeit hoher Reaktionstemperaturen und/oder sehr
aktiver Reaktanten zur Aktivierung der stabilen C-H-Bin-
dung des Methans (Bindungsenergie von 440 kJ mol�1 [2]) er-
schwert. Wie erst k�rzlich in einem �bersichtsartikel betont
wurde,[3] ist die selektive katalytische Funktionalisierung von
C(sp3)-H-Bindungen ein lange bekanntes, aber noch immer
ungel�stes, zentrales Problem der metallorganischen Chemie.
Wegen der Komplexit�t der beteiligten Prozesse muss wohl
zuerst der Methan-Aktivierungsmechanismus auf molekula-
rer Ebene aufgekl�rt werden, bevor eine Ausarbeitung ge-
eigneter, selektiver katalytischer Reaktionswege m�glich sein
wird. Um diesem Ziel n�her zu kommen, untersuchten wir
freie Metallcluster experimentell und theoretisch als kataly-
tische Modellsysteme. Unsere Erwartung war, dass diese
ausgew�hlten Systeme ein grundlegendes Verst�ndnis der
katalytischen Prozesse erm�glichen sollten, und das unter
Vermeidung einiger der Schwierigkeiten, die mit anderen
Modellsystemen (besonders mit Tr�gerkatalysatoren) ein-
hergehen.[4]

Im vergangenen Jahrzehnt war eine wachsende Zahl an
experimentellen und theoretischen Arbeiten zur chemischen
Reaktivit�t und katalytischen Aktivit�t nanoskaliger Gold-
partikel zu verzeichnen, die die Lehrmeinung in Bezug auf die
chemischen Eigenschaften von Gold, das noch bis vor kurzem
als das edelste aller Metalle galt, grundlegend ver�nderten.[5,6]

So wurde gezeigt, dass gr�ßenselektierte Goldnanocluster aus
etwa zehn Atomen (ungef�hr 1 nm im Durchmesser) eine
erh�hte chemische Aktivit�t aufweisen (z.B. bei der kataly-
tischen Oxidation von CO bei niedrigen Temperaturen),
wenn sie auf Metalloxiden aufgebracht werden[7] oder gela-

den als Gasphasencluster vorliegen.[8] Allerdings beobachtete
man bei Gasphasenuntersuchungen der Methanaktivierung
an kationischen �bergangsmetallatomen,[9] dass Au+ zu den
wenigen 5d-Metallen geh�rt, die unter thermischen Bedin-
gungen unreaktiv sind.[10]

Es gibt bisher nur wenige Untersuchungen der Methan-
aktivierung an freien Metallclustern. W�hrend kleine Platin-
cluster Ptx

+ in der Lage sind, leicht sogar mehrere CH4-Mo-
lek�le zu aktivieren und zu dehydrieren,[11] ist Aux

+ unter
Einzelstoß-Bedingungen in der Gasphase v�llig unreaktiv
gegen CH4.

[12] Unter Mehrfachstoß-Bedingungen konnten
jedoch Reaktionsprodukte mit mehreren Methanmolek�le
stabilisiert und nachgewiesen werden. Dabei gab es allerdings
keinen direkten experimentellen Hinweis auf eine Dehy-
drierung von CH4.

[13]

Hier berichten wir �ber temperaturabh�ngige massen-
spektrometrische Messungen in einer Radiofrequenz(RF)-
Ionenfalle sowie �ber Ab-initio-Rechnungen, die bei tiefen
Temperaturen ablaufende Aktivierungs- und Dehydrie-
rungsprozesse von Methan aufdecken, die zur selektiven
Ethylenbildung auf freiem Au2

+ in einem vollst�ndigen ther-
mischen Katalysezyklus f�hren. Des Weiteren geben wir
einen Einblick auf molekularer Ebene in einen neuartigen,
einstufigen Mechanismus der katalytischen C-C-Bindungs-
bildung in diesem Modellsystem.

Abbildung 1a–d zeigt temperaturabh�ngige Produkt-
massenspektren des Golddimers Au2

+ in der Gegenwart von
Methan; Experimente mit deuteriertem Methan f�hrten zu

Abbildung 1. Temperaturabh�ngige Produktverteilungen und Kinetiken
der Reaktion von Au2

+ mit CH4. Die Massenspektren wurden nach
einer Reaktionszeit von 0.1 s bei a) 200, b) 250, c) 270 und d) 300 K
detektiert. Die zugeh�rigen Reaktionskinetiken wurden bei e) 250 K
(0.04 Pa CH4, 1.02 Pa He), f) 270 K (0.04 Pa CH4, 1.0 Pa He) und
g) 300 K (0.08 Pa CH4, 0.96 Pa He) bestimmt. &: Au2

+, ~: Au2(CH4)
+,

^: Au2(C2H4)
+, *: Au2(CH4)2

+, !: Au2(C2H4)(CH4)
+, *: Au(C2H4)-

(CH4)
+, +: Au2(CH4)3

+, *: Au2(C4H12)
+.
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den erwarteten Massenverschiebungen in den Spektren, be-
st�tigen somit die Peak-Zuordnung und schließen den Ein-
fluss von Hintergrundgasen aus. Bei 200 K (Abbildung 1 a)
l�uft die Reaktion zu Au2(CH4)2

+ und Au2(CH4)3
+ – mit zwei

bzw. drei adsorbierten Methanmolek�len – schnell ab. Zu-
s�tzlich findet man ein schwaches Signal eines Produktes der
Masse 454 amu, das einem Komplex der Form Au2(C4H12)

+

entspr�che. Dessen St�chiometrie l�sst auf die Aktivierung
der adsorbierten Methanmolek�le sowie die Bildung gr�ße-
rer Kohlenwasserstoffe unter Freisetzung von H2 schließen;
die F�higkeit von Au2

+ zur Aktivierung von Methan ist bei
h�heren Temperaturen noch st�rker ausgepr�gt (siehe
unten).

Das Heizen der Ionenfalle auf 250 K verlangsamt nicht
nur die Reaktion, sondern ver�ndert auch vollst�ndig das
Massenspektrum (Abbildung 1b). Die 200-K-Produkte Au2-
(CH4)3

+ und Au2(C4H12)
+ werden nicht mehr detektiert, und

stattdessen werden Au2(CH4)
+ und Au2(CH4)2

+ gebildet. Al-
lerdings findet sich das Massensignal von Au2(CH4)2

+

(426 amu, *) nur als Schulter eines intensiveren Signals bei
422 amu, das Au2(C2H4)

+ (^) entspricht. Dies l�sst darauf
schließen, dass durch die Reaktion mit einem zweiten CH4-
Molek�l die Dehydrierung unter Abspaltung von zwei H2-
Molek�len erm�glicht wird. Dies k�nnte zur Bildung von
Ethylen auf dem Golddimer f�hren (siehe Simulationen
weiter unten). Zus�tzlich wird ein neues Produkt, Au2-
(C2H4)(CH4)

+ (!), beobachtet. Ebenso erscheint bei 250 K
ein Fragmentsignal, das Au(C2H4)(CH4)

+ entspricht (*;
Massensignal ist in Abbildung 1b nicht gezeigt).

Eine weitere Erh�hung der Temperatur auf 270 K f�hrt
zum Massenspektrum in Abbildung 1c. Hierbei ist bemer-
kenswert, dass Au2(C2H4)

+ (^) weiterhin detektiert wird,
wogegen das Signal von Au2(CH4)2

+ (*) beinahe komplett
verschwunden ist. Bei Raumtemperatur (Abbildung 1d)
bleiben schließlich nur die Produkte Au2(CH4)

+, Au2(C2H4)
+

und das Fragment Au(C2H4)(CH4)
+ (nicht gezeigt) �brig.

Um aus diesen Messungen einen Reaktionsmechanismus
ableiten zu k�nnen, bezogen wir auch die temperaturabh�n-
gigen kinetischen Daten mit ein, die in Abbildung 1 e–g ge-
zeigt sind. Ein Reaktionsmechanismus, der diesen Kinetiken
am besten entspricht und der unter Ber�cksichtigung unserer
Ab-initio-Modellierungen aufgestellt wurde, ist in Schema 1
gezeigt. Durch Anpassung der integrierten Reaktionsge-
schwindigkeitsgleichungen dieses Mechanismus an die expe-
rimentellen Daten wurden die durchgezogenen Linien in
Abbildung 1e–g erhalten.[14] Der erste Reaktionsschritt – die

Adsorption eines Methanmolek�ls auf Au2
+ – ist nicht Teil

des Zyklus; vielmehr wird Au2(CH4)
+ durch die Abspaltung

von C2H4 aus Au2(C2H4)(CH4)
+ zur�ckgebildet. Diese Re-

aktion konkurriert mit der Fragmentierung des Golddi-
mers.[15] Zur Formulierung der einzelnen Reaktionsschritte
des Zyklus werden keine Gleichgewichtsreaktionen ben�tigt
– im Gegenteil: Jede derartige Ver�nderung des Reaktions-
mechanismus f�hrt zu einer schlechteren Anpassung an die
gemessenen Kinetikdaten.

Das Ergebnis der Anpassung f�r den Fall einer Einbe-
ziehung von Au2

+ in den Reaktionszyklus ist in Form gestri-
chelter Linien in Abbildung 1 e f�r Au2(CH4)

+, Au2(C2H4)
+

und Au2(C2H4)(CH4)
+ gezeigt. Es ist offensichtlich, dass unter

dieser Annahme nicht einmal eine qualitative �bereinstim-
mung erreicht werden kann. Außerdem w�re zu erwarten,
dass die Au2

+-Konzentration f�r lange Reaktionszeiten nicht
gegen null geht, wenn Au2

+ Teil des Reaktionszyklus ist – dies
wird im Experiment jedoch nicht beobachtet.

Auf Grundlage der temperaturabh�ngigen Experimente
k�nnen wir den einzelnen Prozessen des Reaktionsmecha-
nismus Energiebarrieren zuordnen. Die erste Barriere (DE1

in Schema 1) ist mit der Dehydrierung/H2-Abspaltung ver-
kn�pft und kann nur bei T� 250 K �berwunden werden. Eine
zweite Barriere (DE2) muss mit der Abspaltung von C2H4 aus
Au2(C2H4)(CH4)

+ verbunden sein, da dieses Zwischenpro-
dukt nur bei 250 und 270 K, nicht aber bei 300 K beobachtet
wird. Dies impliziert, dass bei dieser erh�hten Temperatur die
Barriere leicht �berwunden werden kann und die Ge-
schwindigkeit des entsprechenden Reaktionsschritts h�her
als die Zeitaufl�sung unseres Experiments ist. Schließlich ist
eine dritte Barriere (DE3) mit der Fragmentierung des
Golddimers verbunden.

Wie erw�hnt, wurde die Formulierung des oben be-
schriebenen Reaktionsmechanismus (Schema 1) von Ab-
initio-Dichtefunktionalrechnungen geleitet (siehe Theoreti-
sche Methoden). Diese gaben dar�ber hinaus tiefe Einblicke
in die Natur der Bindungen der Reaktanten und Zwischen-
produkte an den Goldcluster und deckten Details (Reakti-
onspfad und Aktivierungsbarrieren) des Reaktionsmecha-
nismus auf. Das Reaktionsprofil (RP) der katalytischen
Ethylenbildung sowie die berechneten Strukturen der Zwi-
schenprodukte, �bergangszust�nde und Produkte sind in
Abbildung 2 gezeigt.

Ein Methanmolek�l adsorbiert auf Au2
+ (Adsorptions-

energie Ead = 0.88 eV) durch �berlagerung der C(sp3)H4-
Orbitale mit dem Goldcluster-d-Orbital; in der energetisch
niedrigsten Konfiguration ist das Methanmolek�l direkt an
eines der Goldatome gebunden, wobei zwei der H-Atome
sich n�her am Goldatom befinden (A in Abbildung 2). Die
Adsorption eines weiteren CH4-Molek�ls f�hrt zu einem zu-
s�tzlichen Gewinn von 0.57 eV (B in Abbildung 2, wo jeweils
ein H-Atom die adsorbierten Molek�le mit dem am n�chsten
befindlichen Goldatom verbr�ckt).

Die Folge der Reaktionsschritte, die mit Au2(CH4)2
+ (B)

beginnen und zu einem auf dem Goldcluster adsorbierten
Ethylenmolek�l f�hren (Au2(C2H4)

+, S), ist in Abbildung 2
mit B–S bezeichnet. Die entsprechenden Strukturen der
Energieminima und �bergangszust�nde (TS) sind in der
oberen bzw. unteren Zeile von Abbildung 2 dargestellt. Der

Schema 1. Postulierter Reaktionsmechanismus, der den kinetischen
Daten am besten entspricht.
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TS, der die Abspaltung des ersten H2-Molek�ls nach sich
zieht, ist in I dargestellt und das nachfolgende lokale Ener-
gieminimum Au2(CH3)2

+ in K. Der TS der zweiten H2-Eli-
minierung ist als R bezeichnet. Die gr�ßten Barrieren im
Reaktionspfad treten bei der Bildung einer „insertierten
Goldstruktur“, in der ein Goldatom zwischen einer CH3-
Gruppe und einem H-Atom insertiert ist (d.h., das H-Atom
ist nicht direkt an die CH3-Gruppe gebunden; siehe D, F’ und
L), sowie dem �bergang einer CH2-Gruppe von einem
Goldatom zum anderen auf (siehe den �bergang K!L!
M!N).

Die Rechnungen zeigten, dass wegen der hohen Akti-
vierungsenergie keine direkte Desorption des Ethylens von
Au2(C2H4)

+ m�glich ist. Vielmehr verl�uft dieser Prozess �ber
ein Zwischenprodukt, in dem ein CH4-Molek�l zun�chst auf
dem „unbesetzten“ Goldatom adsorbiert (Au2(C2H4)(CH4)

+,
T) gefolgt von der Desorption des C2H4-Molek�ls, was zum
Ausgangspunkt des Zyklus zur�ckf�hrt (U; siehe auch
Schema 1). Die stark exotherme Wasserstoffabspaltung (R!
S) und Methanaddition (S!T) k�nnten den Prozess der
Clusterdissoziation ausl�sen. (Dies umfasst die Umlagerun-
gen, die als T!T1!T2 in Abbildung 2 gezeigt sind. Die be-
rechnete Energie der Clusterdissoziation, T1!T2, betr�gt
1.71 eV gegen�ber 2.46 eV f�r reines Au2

+). Alternativ be-
r�cksichtigen wir in Abbildung 2 einen Reaktionspfad, der
eine niedrige Barriere enth�lt (S!S1!S2!S3) und zur Bil-
dung von Au2(C4H12)

+ mit einem adsorbierten l�ngeren
Kohlenwasserstoff f�hrt. (Au2(C4H12)

+ tritt, wie bereits er-
w�hnt, als Produkt mit geringer Signalintensit�t auf). Aller-

dings wird dieser Reaktionspfad den Katalysezyklus unter-
brechen, da hier die Gold-Gold-Bindung gespalten wird.

Zusammenfassend offenbarte die Kombination von Si-
mulationen mit Messungen der Reaktionskinetik in einer
Ionenfalle neuartige Mechanismen der katalytischen Me-
thanaktivierung und C-C-Kupplung durch ein isoliertes kat-
ionisches Golddimer. Dabei ist bemerkenswert, dass sowohl
f�r die C-H-Aktivierung als auch f�r die anschließende
Ethylenabspaltung das kooperative Zusammenwirken meh-
rerer auf dem Cluster adsorbierter Molek�le notwendig ist.
Unser Forschungsansatz verdeutlicht, wie eine Kombination
von hochentwickelten Experimenten mit Ab-initio-Metho-
den sowie die Verwendung eines geeigneten katalytischen
Modellsystems tiefe Einblicke in komplexe kooperative Re-
aktionsprozesse liefern k�nnen. Unsere Methode erm�glichte
die detaillierte Aufkl�rung der beteiligten Reaktionsmecha-
nismen (Abbildung 2) sowie die Formulierung eines selekti-
ven Katalysezyklus (siehe Schema 1), die sowohl von grund-
legendem als auch von m�glichem praktischem Interesse
sind.

Experimentelles
Experimentelle Methoden: Die Experimente wurden in einer bereits
zuvor beschriebenen[16] temperaturvariablen RF-Ionenfalle durchge-
f�hrt, die in einem Tandem-Quadrupol-Massenspektrometer inte-
griert ist. Die Goldclusterionen werden in einer Sputter-Quelle er-
zeugt[17] und in einem ersten Quadrupol massenselektiert, bevor sie in
die Octopol-Ionenfalle gelangen. Die Ionenfalle ist mit einem Heli-
umkryostaten verbunden, der eine Temperatureinstellung im Bereich
von 20 bis 300 K erm�glicht. Die Falle ist stets mit etwa 1 Pa Ge-
samtdruck gef�llt, der sich aus Helium als Stoßgas und einem kleinen,
definierten Anteil an CH4 zusammensetzt. Unter den gew�hlten ex-
perimentellen Bedingungen erfolgt die Einstellung des thermischen
Gleichgewichts der Cluster innerhalb weniger Millisekunden (unge-
f�hr 103 St�ße), w�hrend die Cluster f�r wesentlich l�ngere Zeit (ty-
pischerweise zwischen 0.1 s und einigen Sekunden) gespeichert
werden.[16] Nach einer festgelegten Reaktionszeit werden alle gela-
denen Reaktanten, Zwischenprodukte und Produkte aus der Ionen-
falle extrahiert, und die Produktverteilung der Ionen wird mithilfe
eines zweiten Quadrupol-Massenfilters analysiert. Werden stattdes-
sen alle Ionenintensit�ten in Abh�ngigkeit von der Reaktionszeit,
d.h. der Speicherzeit, gemessen, kann die Reaktionskinetik bei einer
bestimmten Reaktionstemperatur erhalten werden.

Theoretische Methoden: F�r die theoretischen Untersuchungen
der Molek�l- und elektronischen Strukturen von Au2

+ und seinen
Methankomplexen wurden Ab-initio-Dichtefunktionalrechungen
durchgef�hrt. Dabei verwendeten wir die Born-Oppenheimer-Spin-
Dichtefunktional-Molek�ldynamik-Methode (BO-SDF-MD-Metho-
de[18]) mit normerhaltenden weichen Pseudopotentialen (einschließ-
lich einem skalaren relativistischen Pseudopotential f�r Au)[19] und
der generalisierten Gradientenn�herung (GGA)[20] f�r elektronische
Austausch- und �berlappungskorrelationen. F�r diese Rechnungen
verwendeten wir eine Basis ebener Wellen mit einem kinetischen
Energieabfall von 62 Ry. Die BO-SDF-MD-Methode eignet sich
besonders f�r die Untersuchung geladener Systeme, da keine Su-
perzelle verwendet wird (d.h., es werden keine periodischen Wie-
derholungen des ionischen Systems verwendet). Strukturoptimie-
rungen erfolgten mit einer Methode, die dem Verfahren der konju-
gierten Gradienten verwandt ist.

F�r die Berechnung der Reaktionsprofile (Reaktionswege)
wurde eine geeignete Reaktionskoordinate gew�hlt; diese Reakti-
onskoordinate kann aus verschiedenen geometrischen Parametern
bestehen, die f�r den untersuchten Mechanismus relevant sind. Zum

Abbildung 2. Berechnete Reaktionspfade. Die Strukturen der �ber-
gangszust�nde und lokalen Energieminima sind in den oberen beiden
Zeilen gezeigt (gelb Au, gr�n C, blau H). Der Reaktionspfad, der zur
Bildung und Desorption von Ethylen f�hrt (und mit Au2(CH4)

+ endet,
Struktur U), ist durch eine durchgezogene Linie gekennzeichnet. Alter-
native Pfade sind als gestrichelte Linien dargestellt: T!T2 (gestrichelte
gr�ne Linie) beschreibt die Dissoziation des Goldclusters, S!S3 (ge-
strichelte blaue Linie) die Bildung von Au2(C4H12)

+. Alle in den Mas-
senspektren (Abbildung 1) und im Reaktionszyklus (Schema 1) auftre-
tenden Produkte befinden sich auch auf dem berechneten Reaktions-
pfad. In der geschweiften Klammer muss f�r U {…�E[C2H4]} und f�r
T2 {…�E[Au]} hinzugef�gt werden.
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Beispiel kann eine Reaktionskoordinate an einem bestimmten Punkt
des Reaktionsweges den Abstand zwischen zwei reagierenden
Atomen beschreiben, w�hrend sie am n�chsten Punkt den Dreh-
winkel einer Molek�lgruppe darstellt. F�r jeden Wert der Reakti-
onskoordinate wurde die Gesamtenergie des Systems minimiert,
indem alle anderen Freiheitsgrade (Atome der Reaktanten und des
Goldclusters) uneingeschr�nkt relaxieren konnten. Die Reaktions-
profile wurden schließlich durch die Wiederholung solcher Rech-
nungen f�r verschiedene Werte der gew�hlten Reaktionskoordinate
erhalten.

Eingegangen am 8. Oktober 2009,
ver�nderte Fassung am 2. November 2009
Online ver�ffentlicht am 5. Januar 2010
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