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Es gibt ein fortw�hrendes Interesse an der Erforschung der
Reaktionsmechanismen f�r die Synthese und Umwandlung
von Kohlenwasserstoffen in sauren Zeolith-Katalysatoren.
Urspr�nglich wurde angenommen, dass diese Reaktionen
den bekannten Mechanismen der Chemie in supersauren
Medien folgen w�rden und somit Carbokationen als Inter-
mediate gebildet werden.[1] Die Existenz von Carbeniumio-
nen konnte bisher durch NMR-,[2] UV/Vis-[3] und IR-Spek-
troskopie[4,5] sowie rechnergest�tzte Techniken[6] nur f�r cy-
clische Alkenyl- oder aromatische Carbeniumionen nachge-
wiesen werden, nicht aber f�r Carbeniumionen, die von
kleinen Alkenen abgeleitet sind. Diese bilden vielmehr mit an
der Oberfl�che vorhandenen Sauerstoffatomen Alkohola-
te.[7–9] Nicholas und Haw folgerten, dass stabile Carbenium-
ionen in Zeolithen durch NMR-Spektroskopie beobachtet
werden k�nnen, wenn die Ausgangssubstanz (aus der das
Carbeniumion durch Protonierung erhalten wird) eine Pro-
tonenaffinit�t von mindestens 875 kJ mol�1 hat.[10] Quanten-
chemische Studien zeigten, dass diese Aussage weiter verall-
gemeinert werden kann: Der Protonentransfer von einem H-
Zeolith auf ein Molek�l[6] oder einen molekularen Cluster[11]

findet statt, wenn dessen Protonenaffinit�t gr�ßer oder gleich
der von Ammoniak (854 kJ mol�1) ist.[12]

Ein offensichtlicher Kandidat f�r ein stabiles, nicht-cy-
clisches Carbeniumion ist das tert-Butylkation, das in super-
sauren Medien beobachtet wird. Allerdings ist es wegen der
Protonenaffinit�t von Isobuten (802 kJmol�1)[13] nicht sehr
wahrscheinlich, dass es in Zeolithen existieren k�nnte.[12] Die
Bildung kann durch Protonierung von Isobuten oder als
Zwischenprodukt erfolgen.[14,15] Bisher verliefen jedoch alle
Versuche eines experimentellen Nachweises f�r das tert-Bu-
tylkation einerseits oder das Alkoholat andererseits erfolg-
los.[16,17] In mehreren quantenchemischen Studien wurde
unter Verwendung von Standard-Dichtefunktionaltheorie
(DFT) das tert-Butylkation in Zeolithen als station�rer Punkt
lokalisiert.[18–21] Allerdings wurde nur f�r H-Mordenit[20] und
H-Ferrierit[22] bewiesen (per Schwingungsanalyse), dass das

Kation tats�chlich ein lokales Minimum auf der Energiehy-
perfl�che ist.

Nach diesen Berechnungen ist das tert-Butylkation 1, wie
in Abbildung 1 dargestellt, eine metastabile Zwischenstufe
mit einer Stabilit�t zwischen der des tert-Butoxids 2 und des
Isobutoxids 3.

Es konnte anschließend gezeigt werden,[22–24] dass zuver-
l�ssige Werte f�r die Reaktionsenergien von Kohlenwasser-
stoffen in Zeolithen nur berechnet werden k�nnen, wenn
zwei Probleme der derzeit verwendeten Dichtefunktionale
besonders betrachtet werden: Beitr�ge zur Dispersionsener-
gie f�r Adsorptionsenergien und die Self-Interaction-Cor-
rection (SIC) von gradientenkorrigierten Dichtefunktiona-
len, die zu einer �berstabilisierung von polaren Strukturen
wie den Carbeniumionen in Zeolithen f�hrt. Basierend auf
der Hybrid-MP2:DFT-Methode,[25] die die Møller-Plesset-
St�rungstheorie zweiter Ordnung (MP2) f�r das Reaktions-
zentrum mit DFT-Rechnungen f�r die vollst�ndige periodi-
sche Struktur kombiniert, wurde eine Multi-Level-Methode
entwickelt, die Ergebnisse in MP2-Qualit�t f�r die gesamte
periodische Struktur berechnen kann.[22] Mithilfe dieser Me-
thode wurde eine Adsorptionsenergie von 77 kJ mol�1 f�r
Isobuten in H-Ferrierit (H-FER) berechnet. Das tert-Butyl-
carbeniumion (1) ist 60 kJmol�1 weniger stabil als das ad-
sorbierte Isobuten (4) sowie 24 bzw. 51 kJmol�1 weniger
stabil als das tert-Butoxid (2) und das Isobutoxid (3) (rechter
Teil der Abbildung 1). Dennoch k�nnte 1 als ein Zwischen-
produkt z.B. bei der Skelettisomerisierung von Buten[15] oder
durch die Umsetzung von tert-Butylhalogeniden mit Alkali-
metallzeolithen (Zeolithe, bei denen Protonen durch Alkali-
metallionen ausgetauscht wurden) entstehen.[14] Die Lebens-

Abbildung 1. Energiehyperfl�che f�r das System Isobuten/H-Ferrierit,
berechnet mit PBE (links) und der Hybrid-MP2:PBE-Methode („final
estimate“, rechts).
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dauer h�ngt dann von der Barriere zum Isobuten und zu den
Alkoholaten ab.

Hier verwenden wir die Hybrid-MP2:DFT-Methode,[22]

um die intrinsische Energiebarrieren E(i/1�1) f�r i = 2, 3, 4 zu
berechnen („final estimate“ in Tabelle 1; zus�tzlich werden
die Ergebnisse f�r die Reaktionsenergien ER(1�i) angege-
ben). Die niedrigste Barriere wurde f�r die Umwandlung des
tert-Butylcarbeniumions in Isobuten (14 kJ mol�1) gefunden.
Die Barrieren f�r die Umwandlung des Carbeniumions in das
Isobutoxid und das tert-Butoxid betragen 31 bzw. 61 kJmol�1

(Abbildung 1).
Die Berechnungen nutzen die gleiche Ferrierit-Doppel-

zelle (1897 � 1426 � 1501 pm) wie in Lit. [22] und umfassen
folgende f�nf Schritte:

1) Strukturoptimierung mit DFT bei Anwendung von
periodischen Randbedingungen (periodic boundary condi-
tions, pbc) mit anschließender Frequenzberechnung f�r die
station�ren Punkte; damit werden Nullpunktsschwingungs-
energien (ZPVE) und Zustandssummen erhalten. Wir ver-
wenden das Perdew-Burke-Ernzerhofer(PBE)-Funktional[26]

mit ebenen Wellen (plane waves, pw) und dem CPMD-
Code.[27]

2) Ausgehend von der vorherigen Struktur erfolgt eine
weitere Optimierung mit der Hybrid-MP2:PBE-Methode.
Die Energie des gesamten Systems, E(S), wird mit der glei-
chen „Low-Level“-Methode, die auch in Schritt (1) verwen-
det wurde, hier PBE/pw(pbc), berechnet. F�r ein Cluster-
modell mit einer endlichen Gr�ße C, hier das 16T16H-Modell
aus Abbildung 1 in Lit. [22], werden zwei Berechnungen
durchgef�hrt. Zun�chst wird die „Low-Level“-Methode
(PBE/pw) genutzt und anschließend als „High-Level“-Me-
thode MP2 mit dem TZVP(P)-Basissatz[22] , um die Energie-
beitr�ge EPBE(C) und EMP2(C) zu erhalten. Die Optimierung
auf der Hybrid-MP2:PBE-Energiehyperfl�che (1) erfolgte

EMP2:PBEðC : SÞ ¼ EMP2ðCÞ þ EPBEðSÞ�EPBEðCÞ ð1Þ

mit dem QMPOT-Code[28] mit der Schnittstelle zu CPMD[27]

f�r PBE-Rechnungen. F�r die MP2-Rechnungen wurde das
RICC2-Modul[29] von Turbomole verwendet.

Abbildung 2 zeigt die �bergangsstrukturen 4/1, 2/1, und
3/1, und in Tabelle 2 sind ausgew�hlte Bindungsl�ngen an-
gegeben und mit denen der stabilen Strukturen verglichen.

Der Abstand zwischen dem verb-
r�ckenden Brønsted-Sauerstoff-
atom und dem n�chsten Kohlen-
stoffatom ist im p-Komplex 4 und
im Kation 1 (292 bzw. 290 pm) viel
gr�ßer als in den kovalent gebun-
denen Alkoholaten 2 und 3 (161
bzw. 151 pm). In der �bergangs-
struktur 4/1 ist dieser Abstand sogar
noch k�rzer als in den beiden Zwi-
schenprodukten 4 und 1, w�hrend
die C-C-Bindungsl�nge zwischen
der der Strukturen 4 und 1 liegt. In
allen �bergangsstrukturen sind die

C-C-Bindungen um bis zu 14 pm k�rzer als eine normale C-C-
Bindung.

3) Berechnung der „periodic model correction“: Die
Hybrid-MP2:PBE-Energie [Gl. (1)] kann als eine Beschrei-
bung des gesamten Systems auf PBE-Niveau angesehen
werden, bei der eine „High-Level“-Korrektur f�r das Reak-
tionszentrum hinzugef�gt wurde [Gl. (2)].

Tabelle 1: Beitr�ge zu intrinsischen Energie- und Enthalpiebarrieren und zu Reaktionsenergien und
-enthalpien [kJmol�1] .[a]

Energiebarrieren 4/1�1 2/1�1 3/1�1 1�4 1�2 1�3

1 PBE/pw(pbc) 1.6 28.1 72.1 24.5[b] �11.7[b] 12.7[b]

2 MP2/TZVP(P):PBE/pw 7.1 12.8 57.0 63.5[b] 52.3[b] 66.7[b]

3 „periodic model corr.“„ �1.8 4.3 �1.2 �2.8 �3.2 2.9
4 CBS-Korr. 7.1 17.6 3.7 3.6[b] �22.2[b] �15.2[b]

5 CCSD(T)�MP2, TZVP, 6T9H 1.4 �3.3 1.6 �4.1[b] �3.2[b] �3.7[b]

6 „final estimate“ 13.8 31.5 61.1 60.1 23.6 50.7
7 Differenz zu PBE 12.3 3.3 �11.0 35.6 35.4 38.0
8 ZPVE [PBE/pw(pbc)][c] 3.7 13.1 10.4 �11.8 �21.1 �19.0
9 H298�E[PBE/pw(pbc)][d] �3.6 4.8 3.3 �8.6 �12.4 �15.1

[a] Die Barrieren der R�ckreaktionen k�nnen gem�ß E�(i/1�i) = E�(i/1�1) + ER(1�i) berechnet werden.
[b] Werte von Lit. [22] berechnet. [c] Nullpunktsschwingungsenergie. [d] Beitrag zur Enthalpie bei 298 K.

Abbildung 2. Mit der Hybrid-MP2:PBE-Methode optimierte Intermedia-
te und �bergangsstrukturen innerhalb der Pore von H-FER; die roten
Sauerstoffatome befinden sich n�her als 280 pm zu einem der Atome
des Kohlenwasserstoffs (Si gelb, Al magenta, C gr�n).
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EHL-corrðCÞ ¼ EMP2ðCÞ�EPBEðCÞ ð2Þ

Als Funktion der Clustergr�ße konvergiert diese Diffe-
renz abgesehen von einem konstanten Term (der dem SIC-
Fehler in PBE zugeordnet wird) asymptotisch (siehe Abbil-
dung 5c in Lit. [22]). EHL-corr(C) wird an eine Summe von
ged�mpften 1/R6-Termen �ber alle Atompaare angeglichen
(fehlende Dispersionsbeitr�ge in PBE). Von den so erhalte-
nen, nicht �bertragbaren Parametern wird die „High-Level“-
Korrektur f�r die periodische Struktur, EHL-corr(S), berech-
net.[23] Die Differenz (3) definiert die „periodic model cor-

EHL-corrðSÞ�EHL-corrðCÞ ð3Þ

rection“. Zusammen mit EMP2:PBE(C:S) sch�tzt diese Korrek-
tur die MP2-Energie der vollst�ndigen periodischen Struktur
f�r die verwendete Basis ab.

F�r die Bildung von 1–4 und 2/1, 3/1 und 4/1 auf der
Oberfl�che des Zeolithen aus dem Isobuten in der Gasphase
liegen alle Werte zwischen �14 und �21 kJmol�1 (Hinter-
grundinformationen; Tabelle S1, Zeile 3). Somit sind die in
Tabelle 2 gezeigten „periodic model corrections“ f�r die in-
trinsischen Barrieren und die Reaktionsenergien sehr klein,
zwischen �3.2 und + 4.3 kJmol�1. Damit ist gezeigt, dass der
Dispersionsbeitrag zur Bindungsenergie f�r alle Spezies
einen �hnlichen Wert hat. Dieser Beitrag dominiert somit die
Energiedifferenz EMP2�EPBE f�r Clustergr�ßen gr�ßer als C =

16T16H.
4) Korrektur der MP2-Energien f�r den „basis set super-

position error“ (BSSE) und Extrapolation auf das Basissatz-
limit (cbs): Die MP2/cbs-Korrekturen schwanken zwischen 15
und 41 kJmol�1 (Tabelle S1, Zeile 4) und k�nnen somit bei
der Berechnung von intrinsischen Barrieren und Reaktions-
energien nicht vernachl�ssigt werden.

5) Die Vertrauensw�rdigkeit der MP2-Rechnungen wird
durch CCSD(T)-Einzelpunktrechnungen �berpr�ft (TZVP-
Basissatz, 6T9H-Modell).[22] Die Unterschiede sind klein; in
absoluten Zahlen kleiner als 7 kJmol�1 f�r die Bildung der
verschiedenen Oberfl�chenspezies (Tabelle S1, Zeile 5) und
h�chstens 4.1 kJmol�1 f�r intrinsische Barrieren und Reak-
tionsenergien (Tabelle 1). Somit ist gezeigt, dass MP2 eine
sehr gute N�herung f�r die Untersuchung der Protonierung
und Alkoholat-Bildung in Zeolithen ist. Eine �hnliche
Schlussfolgerung gibt es f�r die Methylierung von Alkenen in
H-Zeolithen.[24]

Abbildung 1 zeigt, dass sich das mit der Multi-Level-Hy-
bridmethode berechnete („final estimate“) Reaktionsener-
gieprofil wesentlich von einem mit PBE berechneten Profil

unterscheidet. Die Unterschiede zwischen dem „final esti-
mate“ und PBE (Tabelle S1, Reihe 7) beruhen auf einem
Zusammenspiel zwischen fehlender Stabilisierung der Dis-
persionseffekte in PBE f�r alle Adsorptionsspezies (somit
wird die Differenz negativ) und dem Auftreten stabilisieren-
der SIC-Effekte in PBE f�r polare Strukturen wie 1 und die
�bergangsstrukturen. Dies f�hrt zu einem konstanten PBE-
Fehler f�r die relative Stabilit�t von 2, 3 und 4 im Vergleich zu
1. Die Fehler f�r die Barrieren, die 1 von 2, 3 und 4 separieren,
variieren zwischen 12 und �11 kJmol�1 (Tabelle 1). Wir
schlussfolgern daraus, dass von der rechnerisch effizienten
PBE + Dispersionsmethode[23,30] keine verl�sslichen Ergeb-
nisse f�r die Berechnung von relativen Reaktionsenergien
und Barrieren zu erwarten sind, da diese Methode zwar die
fehlende Dispersion korrigiert, aber nicht den SIC-Fehler;
siehe Lit. [24].

Somit wird das tert-Butylcarbeniumion 1 zur (thermody-
namisch) instabilsten Oberfl�chenspezies auf der Energie-
hyperfl�che, allerdings erh�ht sich die Barriere, die es von der
stabilsten Form – dem adsorbierten Isobuten (4) – trennt, von
5.2 (PBE) auf 17.5 kJ mol�1 (einschließlich Nullpunkts-
schwingungsenergie) bei einer Ungenauigkeit von
� 5 kJmol�1 (etwa chemische Genauigkeit).[24] Dies bedeutet,
dass bei einer Temperatur von 298 K die Geschwindigkeits-
konstante k f�r die Umwandlung des tert-Butylcarbeniumions
in ein adsorbiertes Isobuten durch einen Protonentransfer
zum Zeolith um mehr als zwei Gr�ßenordnungen sinkt.
Damit steigt gleichzeitig die Halbwertszeit t1/2 = ln2/k von
0.42 ms auf 59 ms mit einem gesch�tzten Unsicherheitsinter-
vall von 10 bis 450 ms.[31] F�r einen Nachweis mithilfe von
NMR-Spektroskopie[16] ist dies wahrscheinlich nicht lang
genug, aber die Zeitskala der UV/Vis-Spektroskopie[17] sollte
prinzipiell die Erkennung dieses Carbeniumions erlauben,
sobald es sich z. B. aus tert-Butylhalogeniden gebildet hat.

F�r weitere Einzelheiten bez�glich der Rechenverfahren
verweisen wir auf Lit. [22] und die Hintergrundinformatio-
nen.
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