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Sowohl in biologisch relevanten katalytischen Prozessen, wie
den durch die Cytochrom-P450-Enzyme katalysierten,[1] als
auch in homogenen und heterogenen Katalysatoren, die
großtechnisch eingesetzt werden,[2] stellen sauerstoffbasierte
Systeme Meilensteine der modernen Katalyse dar.[3] Zur Er-
forschung der intrinsischen Eigenschaften dieser sauerstoff-
haltigen Verbindungen hat sich die Kombination aus Mas-
senspektrometrie und quantenchemischen Rechnungen als
recht leistungsf�hig erwiesen.[4]

Ein zentrales Thema in diesem Zusammenhang ist die
sauerstoffvermittelte homolytische C-H-Bindungsspaltung
bei ges�ttigten und unges�ttigten Kohlenwasserstoffen. Bei-
spielsweise wird die Abstraktion eines Wasserstoffatoms aus
CH4, unter Bildung von CH3C, als entscheidender Schritt in der
oxidativen Dimerisierung und Dehydrierung von Methan
angesehen.[5] W�hrend die Natur der reaktiven Spezies von
Metalloxidoberfl�chen noch immer heftig diskutiert wird,[6]

gibt es zahlreiche Hinweise, dass die erh�hte oxidative Re-
aktivit�t metallbasierter Katalysatoren durch sauerstoffzen-
trierte Radikale erm�glicht wird; sie sind es, die die homo-
lytische Bindungsspaltung gem�ß Gleichung (1) erm�gli-
chen.[7]

MOC þ CH4 ! CH3 C þMOH ð1Þ

Diese Erkenntnis ist nicht zuletzt Gasphasenstudien ge-
schuldet, bei denen Metalloxide unterschiedlicher St�chio-
metrie unter wohldefinierten Bedingungen untersucht

wurden; hierzu geh�ren [MgO]C+,[8] [FeO]C+,[9] [PbO]C+,[10]

[MoO3]C
+,[11] [ReO3(OH)]C+,[12] [OsO4]C

+,[13] [V4O10]C
+ [14] und

[(Al2O3)x]C
+ (x = 3–5);[15] dar�ber hinaus wurden auch die

metallfreien Oxide [SO2]C
+ und [P4O10]C

+ untersucht.[16,17]

[P4O10]C
+ ist der erste mehrkernige metallfreie Cluster, der

unter thermischen Bedingungen Wasserstoff aus Methan ab-
strahieren kann. Ein Vergleich der Reaktivit�t von [P4O10]C

+

mit der des strukturell analogen �bergangsmetallclusters
[V4O10]C

+ ist aufschlussreich, nicht zuletzt, weil [V4O10]C
+ als

ad�quates Modell f�r oberfl�chenvermittelte C-H-Bin-
dungsaktivierungen vorgeschlagen worden ist.[18] Die ver-
gleichenden Studien belegen, dass die beiden isostrukturellen
Cluster mit Methan zwar �hnlich reagieren, sich in den Re-
aktionen mit Ethan und Ethen im Hinblick auf die Produkt-
verteilung jedoch deutlich unterscheiden. W�hrend in den
Reaktionen von [P4O10]C

+ mit beiden C2-Kohlenwasserstoffen
die radikalische H-Abstraktion dominiert, reagiert [V4O10]C

+

ausschließlich unter Sauerstoffatom-Transfer.[19] In Anbe-
tracht dieser drastischen Unterschiede schien es angebracht,
Cluster mit systematisch variiertem Vanadium/Phosphor-
Verh�ltnis zu studieren. Das enorme Interesse an solchen
Systemen h�ngt auch mit ihrer engen Beziehung zu den Va-
nadiumphosphoroxid(VPO)-Katalysatoren zusammen, die in
der heterogenen Katalyse sehr selektive Oxidations- und
Bindungsaktivierungsprozesse erm�glichen.[20] Aber auch die
Natur der reaktiven Spezies in gemischten Sauerstoffclustern
gibt R�tsel auf. So konnte f�r den Dimetalloxidcluster
[AlVO4]C

+ gezeigt werden, dass das sauerstoffzentrierte Ra-
dikal, das die homolytische C-H-Bindungsspaltung in Methan
bei Raumtemperatur erm�glicht, ausschließlich am termina-
len aluminiumgebundenen O-Atom lokalisiert ist.[21]

Hier berichten wir �ber die Synthese der gemischten
Metall/Nichtmetall-Sauerstoff-Clusterionen [VnP4�nO10]C

+

(n = 1–3) in der Gasphase und beschreiben ihre Strukturen
und elektronischen Eigenschaften sowie ihre Reaktivit�t ge-
gen�ber kleinen Kohlenwasserstoffen. Die Ionen wurden
durch Laserverdampfung erzeugt und die Reaktivit�t mittels
FT-ICR-Massenspektrometrie untersucht. Zur Herstellung
der Proben f�r die Laserverdampfung wurde VOPO4·2H2O
synthetisiert, getrocknet, gesintert und anschließend zu Pel-
lets gepresst (Abbildung 1). Mit dieser Methode konnten
zwei der drei angestrebten Cluster, [V3PO10]C

+ und
[V2P2O10]C

+, erzeugt werden (f�r weitere Details zur Proben-
herstellung und zum experimentellen Aufbau siehe Experi-
mentelles und Methoden). Der Cluster [VP3O10]C

+ konnte al-
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lerdings trotz Variation der Probenvorbereitung und Opti-
mierung der Ionisationsbedingungen nicht erzeugt werden;
dies ist m�glicherweise durch die recht hohe Ionisierungs-
energie des zugrundeliegenden VP3O10-Clusters bedingt.[22]

Die gemischten kationischen Cluster [V2P2O10]C
+ und

[V3PO10]C
+ konnten in ausreichend hoher Intensit�t generiert

werden, um sie nach Massenselektion mit den entsprechen-
den Kohlenwasserstoffen bei Dr�cken in der Gr�ßenordnung
von 2 � 10�8 mbar zur Reaktion zu bringen. Beide Cluster
erm�glichen eine effektive Aktivierung von Methan bei
Raumtemperatur gem�ß Gleichung (2) bzw. (3) (siehe Ab-
bildung 2).

½V2P2O10�Cþ þ CH4 ! ½V2P2O9ðOHÞ�þ þ CH3 C ð2Þ

½V3PO10�Cþ þCH4 ! ½V3PO9ðOHÞ�þ þ CH3 C ð3Þ

Die Analyse der kinetischen Daten liefert Geschwindig-
keitskonstanten von k([V2P2O10]C

+) = 5.6 � 10�10 cm3 s�1 Mole-
k�l�1 und k([V3PO10]C

+) = 5.2 � 10�10 cm3 s�1 Molek�l�1; dies
entspricht einer Reaktionseffizienz von 57 bzw. 53%, bezo-
gen auf die Stoßh�ufigkeit. Die Reaktionen der beiden
Cluster mit CH2D2 liefern intramolekulare kinetische Isoto-
peneffekte von KIE = 1.3� 0.1 f�r [V2P2O10]C

+ und KIE =

1.2� 0.1 f�r [V3PO10]C
+; diese Daten stimmen gut mit jenen

Reaktionsgeschwindigkeiten und KIEs �berein, die f�r die
reinen Clusterionen [V4O10]C

+ und [P4O10]C
+ ermittelt worden

sind.[23]

Weitere Einblicke in die elektronische Struktur der
Cluster sowie in die mechanistischen Details der Aktivierung
der Methan-C-H-Bindungen sollten Dichtefunktionalrech-
nungen liefern. Nach UB3LYP-Rechnungen weist das sta-
bilste Isomer aller f�nf Cluster [VnP4�nO10]C

+ (n = 0–4) eine
ann�hernd tetraedrische K�figstruktur mit Cs-Symmetrie auf.
Wegen des Fehlens eines Elektrons ist eine der terminalen
X=O-Bindungen (X = V, P) wesentlich l�nger als in den
neutralen Clustern (Abbildung 3). Von besonderer Bedeu-
tung f�r die elektronischen Eigenschaften der gemischten
Cluster [VP3O10]C

+, [V2P2O10]C
+ und [V3PO10]C

+ sind jedoch die
Spinverteilungen, die in Abbildung 3 durch blaue Isofl�chen
dargestellt sind.

Eine Analyse der Molek�lorbitale der zugeh�rigen neu-
tralen Cluster ergibt, dass das HOMO in allen Vanadium/
Phosphor-haltigen Clustern dem p-bindenden Orbital der
terminalen P-O-Doppelbindung entspricht. Bei der laserin-
duzierten Ionisierung wird, unter Bildung eines phosphorge-
bundenen, sauerstoffzentrierten Radikals, ein Elektron aus
diesem Orbital entfernt. Ein isomerer Cluster mit einem va-

nadiumgebundenen Sauerstoffradikal,
V�OC, konnte nur f�r [V3PO10]C

+ als ein
lokales Minimum auf der Potentialhy-
perfl�che lokalisiert werden; dieses
Isomer liegt ca. 74 kJ mol�1 �ber dem
entsprechenden P-OC-Isomer.[24] Diese
Ergebnisse legen den Schluss nahe,
dass die homolytische Wasserstoffab-
straktion aus CH4 ausschließlich am
phosphorgebundenen Sauerstoffatom
erfolgt.

Nicht v�llig unerwartet �hneln die
Potentialhyperfl�chen f�r die Reaktio-
nen von [V3PO10]C

+ und [V2P2O10]C
+ mit

Methan (Abbildung 4) denen von
[P4O10]C

+ und [V4O10]C
+.[14, 17] Die Was-

serstoffabstraktion verl�uft ohne signi-
fikante Barriere direkt zu einem Inter-

Abbildung 1. Herstellung geeigneter Proben f�r die laserinduzierte Er-
zeugung von [V2P2O10]C

+ und [V3PO10]C
+.

Abbildung 2. Massenspektren der Reaktionen von [V2P2O10]C
+ und

[V3PO10]C
+ mit Methan bei 2.1 � 10�8 mbar: a) CH4, b) CD4, c) CH2D2.

Abbildung 3. Stabilste berechnete Strukturen f�r [VnP4�nO10]C
+ (n =0–4)

(gr�n: V, orange: P, rot: O). Die blauen Isofl�chen stellen die Spindichten
dar. Die Bindungsl�ngen der kationischen und (in Klammern) neutralen
Cluster sind in � angegeben.
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mediat, in dem die Methylgruppe nur schwach an das Was-
serstoffatom der neugebildeten Hydroxygruppe gebunden ist.
Die H-Abstraktion ist f�r beide
Cluster mit einem signifikanten
Energiegewinn von 137 kJ mol�1

f�r [V2P2O9(OH)/CH3]C
+ bzw.

127 kJmol�1 f�r [V3PO9(OH)/
CH3]C

+ verbunden. Mit dem Verlust
des Methylradikals unter Bildung
von [V2P2O9(OH)]+ bzw.
[V3PO9(OH)]+ wird die Reaktion
abgeschlossen. Die berechneten
Reaktionsw�rmen betragen
�102 kJmol�1 f�r [V2P2O9(OH)]+

und �97 kJ mol�1 f�r
[V3PO9(OH)]+.

Diese Ergebnisse sind nach
unseren Erkenntnissen das erste
Beispiel f�r die Erzeugung und
Untersuchung gemischter Vanadi-
um-Phosphor-Sauerstoff-Cluster in
der Gasphase. Zus�tzlich zu Ein-
sichten in die Reaktivit�t gegen-
�ber Methan erm�glicht die Un-
tersuchung dieser Systeme auch
Einsichten in die Wechselwirkun-
gen zwischen Metall und Nichtme-
tall sowie die generelle Rolle von
Vanadium in sauerstoffbasierten
Systemen. Nicht zuletzt ist auch ein
Studium der Reaktionen der hier
vorgestellten VPO-Cluster mit h�-
heren Kohlenwasserstoffen m�g-
lich, bei denen [P4O10]C

+ und
[V4O10]C

+ markant unterschiedliche
Produktverteilungen liefern.[14, 17, 19]

�berraschenderweise traten bei
den Reaktionen von [V3PO10]C

+

und [V2P2O10]C
+ mit Ethan und

Ethen wieder andere Produktver-
teilungen auf (Abbildung 5). W�h-
rend die homolytische C-H-Bin-
dungsspaltung gem�ß den Glei-
chungen (4a) und (5a) in allen vier

Reaktionen (x = 4, 6) beobachtet wird, findet der Sauer-
stoffatom-Transfer [Gl. (4b), (5b)] nicht statt. Auf der
Grundlage der Befunde bei [P4O10]C

+ und [V4O10]C
+ sind die

Dominanz der Reaktionen (4a) und (5a) und das Ausbleiben
des Sauerstoffatom-Transfers ein weiterer Hinweis darauf,
dass der Spin �berwiegend am phosphorgebundenen Sauer-
stoffatom lokalisiert sein muss. Unerwartet hingegen ist das
Auftreten eines neuen Reaktionskanals, der weder mit
[P4O10]C

+ noch mit [V4O10]C
+ beobachtet wurde, n�mlich die

doppelte C-H-Bindungsaktivierung, d.h. die Dehydrierung
von Ethan und Ethen entsprechend den Gleichungen (4c)
und (5c). Wie die Markierungsexperimente mit CH3CD3 und
CH2CD2 belegen, findet die Dehydrierung in allen vier F�llen
ohne einen vorhergehenden H/D-Austausch als eine saubere
[1,2]-Eliminierung statt. Die Auswertung der kinetischen
Daten ergibt die in Tabelle 1 angegebenen Geschwindig-
keitskonstanten, Effizienzen und KIEs f�r die jeweiligen

Abbildung 4. Energiediagramme f�r die Reaktionen von [V2P2O10]C
+

(links) und [V3PO10]C
+ (rechts) mit Methan; die relativen, um die Null-

punktsschwingungsenergien korrigierten Energiewerte beziehen sich
auf den jeweiligen Eintrittskanal.

Abbildung 5. Massenspektren der Reaktionen von [V2P2O10]C
+ und [V3PO10]C

+ mit A) Ethan [a) C2H6,
b) C2D6, c) CH3CD3] und B) mit Ethen bei 2.2 � 10�8 mbar [a) C2H4, b) C2D4, c) CH2CD2].

Zuschriften

1468 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 1466 –1470

http://www.angewandte.de


Prozesse. Die gr�ßeren Geschwindigkeitskonstanten und die
erh�hten Reaktionseffizienzen in den Reaktionen der C2-
Substrate, im Vergleich zu denen mit Methan, sind in Ein-
klang mit den �lteren Befunden zu [P4O10]C

+ und [V4O10]C
+.

Die gr�ßeren KIEs weisen darauf hin, dass statt der direkten
H-Abstraktion ein anspruchsvollerer Mechanismus f�r die C-
H-Bindungsaktivierung angenommen werden muss.[25]

Bislang sind nur wenige Studien zur Reaktivit�t kleiner
ein- oder zweikerniger Metalloxidkationen gegen�ber C2-
Kohlenwasserstoffen bekannt. Beispielsweise erm�glichen
[VO2]

+ [26] und [SO2]C
+ [27] die doppelte C-H-Bindungsaktivie-

rung in Ethan bei Raumtemperatur, und [ReO3]
+ [12] und

[Fe2O2]C
+ [28] dehydrieren Ethen unter diesen milden Bedin-

gungen. Leider k�nnen die f�r diese Reaktionen vorge-
schlagenen Mechanismen nicht einfach auf die gr�ßeren
VPO-Cluster �bertragen werden, und erste quantenchemi-
sche Rechnungen deuten auf eine recht komplexe Potential-
hyperfl�che hin, deren Analyse einer eigenen Untersuchung
vorbehalten bleiben muss.

W�hrend eine sorgf�ltige theoretische Beschreibung also
noch aussteht, unterstreicht die vorliegende Arbeit einmal
mehr den drastischen Einfluss der Zusammensetzung von
ionischen Clustern auf die Chemoselektivit�t in der Aktivie-
rung kleiner Kohlenwasserstoffe.[29] Es gibt kaum einen
Zweifel, dass diesem Befund eine besondere Bedeutung zu-
kommen wird.

Experimentelles und Methoden
Die Ausgangsverbindung VOPO4·2H2O wurde nach einer nur mini-
mal ver�nderten Literaturvorschrift hergestellt:[30] V2O5 (24 g,
132 mmol) wurde mit konzentrierter Phosphors�ure (150 mL) und
Wasser (550 mL) versetzt und die Suspension 24 h bei 120 8C unter
R�ckfluss erhitzt. Mittels Vakuumfiltration wurden gelbgr�ne Kris-
talle isoliert und mit wenig Wasser, Ethanol und Aceton gewaschen.

Schließlich wurde das Produkt mehrere Tage bei Raumtemperatur im
Hochvakuum getrocknet. VOPO4·2H2O (42 g, 211 mmol, 80%)
wurde als gelbes Pulver erhalten und r�ntgenpulverdiffraktometrisch
charakterisiert (Siemens-D5000-Diffraktometer, CuKa1-Strahlung,
Bragg-Brentano-Geometrie). Die exakte Menge an Wasser in der
VOPO4·xH2O-Phase wurde thermogravimetrisch (NETZSCH
STA 409) auf x = 1.95 ermittelt. Zus�tzliche thermoanalytische Mes-
sungen ergaben den vollst�ndigen Verlust von Wasser bei etwa 150 8C
und einen Schmelzpunkt des verbliebenen Pulvers von ca. 800 8C. Das
Pulver, das als schlecht kristallisierendes Vanadylphosphat beschrie-
ben werden kann, wurde zu Pellets gepresst (Durchmesser: 12 mm,
Dicke: 1–1.5 mm) und 24 h bei 700–7508C an Luft in einem klassi-
schen Brennofen gesintert. Hierdurch wurde eine ausreichend hohe
mechanische Stabilit�t der Proben erzielt.

Alle Reaktivit�tsstudien wurden an einem modifizierten Bruker/
Spectrospin-CMS47X-FT-ICR-Massenspektrometer, ausgestattet mit
einer Apex-III-Datenstation und einem supraleitenden 4.7-T-Ma-
gneten, durchgef�hrt. Die kationischen Vanadium-Phosphor-Sauer-
stoff-Cluster wurden durch Laserverdampfung[31] (Nd:YAG-Laser, 5-
ns-Laserpuls, Continuum Surelite II, 10 Hz, Pulsenergie 5 mJ) der
VPO-Probenpellets erzeugt, und die K�hlung des heißen Plasmas
erfolgte durch Expansion des Helium-Tr�gergases. Die entstandenen
Ionen wurden durch elektrostatische Potentiale in die FT-ICR-Zelle
geleitet. Zur Untersuchung der Reaktivit�t wurden die entspre-
chenden [VnP4�nO10]C

+-Ionen (n = 2, 3) massenselektiert und Methan,
Ethan oder Ethen �ber ein Leckventil bei konstantem Druck in der
Gr�ßenordnung von 2.0 � 10�8 mbar in die Zelle geleitet. Die expe-
rimentellen Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung wurde
ausgehend von einer Kinetik pseudoerster Ordnung bestimmt, wobei
die gemessenen Dr�cke unter Ber�cksichtigung der unterschiedli-
chen Empfindlichkeit der Druckmessr�hre gegen�ber Methan, Ethan
und Ethen kalibriert wurden.[32] Die Geschwindigkeitskonstanten
sind mit einem Fehler von � 30 % behaftet.

Die Rechnungen wurden mit der Hybrid-Dichtefunktionalme-
thode UB3LYP[33] unter Verwendung von Triple-z-Basiss�tzen mit
Polarisationsfunktionen TZVP[34] durchgef�hrt. Schwingungsfre-
quenzen wurden auf dem gleichen Niveau bestimmt, die station�ren
Punkte als Minima oder �bergangsstrukturen charakterisiert und die
angegebenen relativen Energien um die Nullpunktsschwingungs-
energie korrigiert. F�r alle Rechnungen wurde das Programm
Gaussian03[35] verwendet.
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R. Mitrić, V. Bonačić-Koutecký, G. E. Johnson, E. C. Tyo, A. W.
Castleman, Jr., Angew. Chem. 2010, 122, 417; Angew. Chem. Int.
Ed. 2010, 49, 407.

[22] Die in dieser Studie verwendeten Proben erm�glichen die Er-
zeugung von [V3PO10]C

+, [V2P2O10]C
+ und [V4O10]C

+, wohingegen
die gasf�rmigen [VP3O10]C

+- und [P4O10]C
+-Kationen, f�r die

wesentlich h�here Ionisierungsenergien (IEs) ben�tigt werden,
mit dieser Methode nicht erzeugt werden konnten. (DFT-
Rechnungen ergaben als IEs 1179 kJmol�1 (P4O10),
1127 kJ mol�1 (VP3O10), 1081 kJmol�1 (V2P2O10), 1041 kJ mol�1

(V3PO10) und 1082 kJmol�1 (V4O10).)
[23] Die entsprechenden Werte f�r [V4O10]C

+ und [P4O10]C
+, entnom-

men aus Lit. [14] bzw. [17], sind k([V4O10]C
+) = 5.5 � 10�–10 cm3 s�1

und k([P4O10]C
+) = 6.4 � 10�–10 cm3 s�1 sowie KIE([V4O10]C

+) = 1.3
und KIE([P4O10]C

+) = 1.6.
[24] Bedingt durch sehr kleine ([V2P2O10]C

+) bzw. nicht existierende
Barrieren ([VP3O10]C

+) waren Strukturoptimierungen nur m�g-
lich, indem die terminale V=O-Bindung auf die L�nge in
[V4O10]C

+ (1.75 	) fixiert wurde. Die dann berechnete relative
Energie der entsprechenden V-OC-Isomere liegt f�r [V2P2O10]C

+

92 kJmol�1 und f�r [VP3O10]C
+ 71 kJmol�1 �ber der des zuge-

h�rigen P-OC-Isomers.
[25] K�rzlich erschien eine Studie �ber die komplexe C-H-Bin-

dungsaktivierung bei l�ngerkettigen Alkanen durch [MgO]C+: D.
Schr�der, J. Roithov�, E. Alikhani, K. Kwapien, J. Sauer, Chem.
Eur. J. 2010, 16, 4110.

[26] M. Engeser, M. Schlangen, D. Schr�der, H. Schwarz, T. Yumura,
K. Yoshizawa, Organometallics 2003, 22, 3933.

[27] G. de Petris, A. Troiani, M. Rosi, G. Angelini, O. Ursini, Chem.
Eur. J. 2010, 16, 6234.

[28] P. Jackson, J. N. Harvey, D. Schr�der, H. Schwarz, Int. J. Mass
Spectrom. 2001, 204, 233.

[29] Nach der Einreichung dieses Manuskripts erfuhren wir von
j�ngst erschienenen thematisch verwandten Studien: a) X.-N.
Wu, Y.-X. Zhao, W. Xue, Z.-C. Wang, S.-G. He, X.-L. Ding,
Chem. Phys. Phys. Chem. 2010, 12, 3984; b) X.-L. Ding, Y.-X.
Zhao, X.-N. Wu, Z.-C. Wang, J.-B. Ma, S.-G. He, Chem. Eur. J.
2010, 16, 11463; c) J.-B. Ma, X.-N. Wu, Y.-X. Zhao, X.-L. Ding,
S.-G. He, Chem. Phys. Phys. Chem. 2010, 12, 12223.

[30] J. W. Johnson, A. J. Jacobsen, J. F. Brody, S. M. Rich, Inorg.
Chem. 1982, 21, 3820.

[31] a) T. G. Dietz, M. A. Duncan, D. E. Powers, R. E. Smalley, J.
Chem. Phys. 1981, 74, 6511; b) V. E. Bondybey, J. H. English, J.
Chem. Phys. 1981, 74, 6978; c) S. Maruyama, L. R. Anderson,
R. E. Smalley, Rev. Sci. Instrum. 1990, 61, 3686; d) C. Berg, T.
Schindler, G. Niedner-Schatteburg, V. E. Bondybey, J. Chem.
Phys. 1995, 102, 6252; e) C. Berg, T. Schindler, M. Kantlehner, G.
Niedner-Schatteburg, V. E. Bondybey, Chem. Phys. 2000, 262,
143.

[32] J. E. Bartmess, R. M. Georgiadis, Vacuum 1983, 33, 149.
[33] a) C. Lee, W. Yang, R. G. Parr, Phys. Rev. B 1988, 37, 785;

b) A. D. Becke, J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648.
[34] A. Sch�fer, C. Huber, R. Ahlrichs, J. Chem. Phys. 1994, 100,

5829.
[35] M. J. Frisch et al., Gaussian03, revision C.02., Gaussian Inc. ,

Wallingford 2004.

Zuschriften

1470 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 1466 –1470

http://www.angewandte.de

