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1. Einf�hrung

„… I believe that in twenty-five years methane will be the most
popular ligand in coordination chemistry.“
Joseph Chatt, 1976[1][**]

Retrospektiv mag man Chatts k�hne Voraussage viel-
leicht als �berspitzt formuliert betrachten, aber ohne Zweifel
sind die Herausforderungen, die mit der Aktivierung und
Funktionalisierung von Methan verbunden sind, enorm
groß.[2] Beispielsweise sind bisher weder moderne, çkono-
misch tragf�hige Verfahren in der Industrie bekannt, durch
die sich eine direkte Umwandlung von Methan zu Methanol
[Gleichung (1)] unter thermischen Bedingungen realisieren
ließe, oder durch die eine Kupplung mit CO2 ermçglicht
w�rde [Gleichung (2)], noch Verfahren, in denen Methan als
Wasserstofflieferant f�r die direkte Bildung von Wasserstoff-
peroxid oder Ammoniak diente [Gleichungen (3) und (4)].

CH4 þO2 ! CH3OHþ hOi ð1Þ

CH4 þ CO2 ! CH3CO2H ð2Þ

CH4 þ 3 O2 ! 2 H2O2 þ CO2 ð3Þ

3 CH4 þ 3 O2 þ 2 N2 ! 4 NH3 þ 3 CO2 ð4Þ

Ein Teil dieser Schwierigkeiten ist sicherlich auf die in-
trinsischen Eigenschaften von Methan zur�ckf�hren; n�mlich
die hohe Energie, die f�r den homo- als auch den heteroly-
tischen C-H-Bindungsbruch nçtig ist, die vernachl�ssigbar
kleine (wenn nicht negative) Elektronenaffinit�t, die große
Ionisierungsenergie, die betr�chtliche HOMO-LUMO-Auf-
spaltung, der extrem hohe pKa-Wert, das fehlende Dipolmo-
ment, sowie die ziemlich geringe Polarisierbarkeit von CH4.
All diese Eigenschaften f�hren dazu, dass sich das Substrat
weder f�r typische Redoxchemie noch f�r S�ure-Base-Re-
aktionen eignet. Ferner gibt es zur Aktivierung von CH4 ge-

genw�rtig keine gezielt abstimmbaren Katalysatoren zur
Lçsung der scheinbar simplen Probleme von Bindungsbruch
und Bindungsbildung, der Kupplung molekularer Fragmente
und der Freisetzung der Produkte vom Katalysator. Auch die
Aufkl�rung von Elementarschritten und die Beantwortung
mechanistischer Fragen, die mit diesen Umwandlungen zu-
sammenh�ngen, haben sich als besonders schwierig erwie-
sen.[2] Diese Situation ist zwar bedauerlich, aber nicht wirklich
�berraschend. Sie wird sogar durch die in der Praxis existie-
rende enorme Komplexit�t noch versch�rft, da das Reakti-
onszentrum h�ufig durch schlecht einzusch�tzende Lçsungs-
mitteleffekte, durch Gegenionen oder Aggregation sowie
durch Inhomogenit�ten der Oberfl�che „verborgen“ bleibt,
sodass die Eigenschaften von reaktiven Intermediaten schwer
zu untersuchen sind. Ein grundlegendes mechanistisches
Verst�ndnis, basierend auf Untersuchungen auf atomarer
oder molekularer Ebene, ist jedoch nicht nur w�nschenswert,
sondern vermutlich erforderlich, um existierende Katalysa-
toren zu verbessern oder neue zu entwickeln.[3]

Gasphasenstudien von „isolierten“ Reaktanten bieten
einen idealen experimentellen Zugang, die Thermochemie
und die Kinetik einer chemischen Reaktion in einer ideali-

Konzeptionelle �berlegungen zu und mechanistische Aspekte von
vier scheinbar einfachen chemischen Umsetzungen, die in der Chemie
von Methan von Bedeutung sind, werden in diesem Aufsatz behandelt:
1) die metallvermittelte Dehydrierung unter Bildung von Metallcar-
benkomplexen, 2) die Wasserstoffabstraktion als Schl�sselschritt der
oxidativen Dimerisierung von Methan, 3) der Mechanismus der
CH4!CH3OH-Umwandlung, und 4) die Reihenfolge der C-H- und
O-H-Bindungsaktivierung und die Frage nach dem geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt in der selektiven Oxidation von Methanol
zu Formaldehyd. Moderne Gasphasenexperimente, in Verbindung mit
Elektronenstrukturrechnungen, liefern Einblicke in elementare Re-
aktionsschritte auf molekularer Ebene und enth�llen reaktionsme-
chanistische Details. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden,
wo dies angebracht erscheint, mit Beobachtungen aus entsprechenden
Studien in Lçsung oder auf Oberfl�chen verglichen.
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sierten, ungestçrten Umgebung auf strikt molekularer Ebene
zu untersuchen. In den letzten zwei Jahrzehnten haben un-
z�hlige massenspektrometrische Experimente fundamentale
Einsichten in Elementarschritte von katalytischen Reaktio-
nen geliefert und reaktive Intermediate, die durch her-
kçmmliche Techniken in der kondensierter Phase nicht zu-
g�nglich waren, im Detail charakterisiert.[4] Sicherlich sind
diese „nackten“ Spezies aufgrund der Coulomb-Ladung der
gasfçrmigen Ionen sowie durch das Fehlen von Gegenionen
und Solvatation �blicherweise reaktiver als ihre Analoga aus
der kondensierten Phase. Daher kçnnen Gasphasenstudien
prinzipiell den genauen Mechanismus oder die exakte Ener-
getik der Reaktionen in einer kondensierten Phase niemals
beschreiben, und eine direkte �bertragung von Schlussfol-
gerungen ist deshalb im Allgemeinen nicht gerechtfertigt.
Gleichwohl haben sich Studien dieser Art – durchgef�hrt
unter relativ sauber definierten Bedingungen und gest�tzt
durch theoretische Untersuchungen – als sinnvoll erwiesen,
da sie einen konzeptionellen Rahmen f�r die Analyse der
interessierenden Reaktionen liefern. Ein eindrucksvolles
Beispiel hierf�r stellt der DEGUSSA-Prozess dar, d.h. die
platinvermittelte Kupplung von CH4 und NH3 unter Erzeu-
gung von HCN.[5a] Massenspektrometrische Untersuchun-
gen[5b–d] lieferten Hinweise auf die Schl�sselrolle von CH2NH
als entscheidendes Intermediat, dessen Existenz dann sp�ter
durch in situ Photoionisationsexperimente best�tigt wurde.[5e]

In diesem Aufsatz beschr�nken wir uns auf vier Reak-
tionen, die alle mit der Chemie von Methan zu tun haben
(Schema 1), n�mlich die metallvermittelte Dehydrierung von
Methan, Prozess�1 , die oxidative Dimerisierung von Methan
(ODM), Prozess �2 , die Umwandlung von Methan zu Me-
thanol, Prozess �3 , sowie die selektive Oxidation von Me-
thanol zu Formaldehyd, Prozess�4 .

Die verschiedenen experimentellen Techniken und die
theoretischen Methoden, die in den einzelnen Studien ver-
wendet wurden, werden hier nicht weiter vorgestellt (siehe
hierzu die zitierte Literatur); stattdessen konzentrieren wir
uns auf die Aufkl�rung der (h�ufig) faszinierenden Reakti-
onsmechanismen, und vergleichen gegebenenfalls einige der
Reaktionen in der Gasphase mit den entsprechenden Pro-
zessen in der kondensierten Phase.

2. Dehydrierung von Methan: Relativistische Effekte
und der Einfluss der Clustergrçße

„[Relativistic effects] are therefore of no importance in the
consideration of atomic and molecular structure and ordinary
chemical reactions.“
Paul A. M. Dirac, 1929[6][*]

Die Dehydrierung von Methan zur Erzeugung von
[M]CH2 (Schema 1, Prozess �1 ) ist von konzeptionellem In-
teresse, da der Methylenkomplex ein potenzielles Interme-
diat in der metallvermittelten Umwandlung CH4!CH2O
darstellt.[7] Um die Dehydrierung thermochemisch g�nstig zu
gestalten, muss die Bindungsenergie D0(M-CH2) der Metall-
Methyliden-Bindung grçßer sein als die Dehydrierungsent-
halpie von Methan [Gleichung (5)].

CH4 ! CH2 þH2

DrH ¼ 111 kcal mol�1
ð5Þ

Diese Bedingung trifft bei den „nackten“ Kationen der
�bergangsmetalle nur auf einige der 5d-Elemente wie z. B.
M+ = Ta, W, Os, Ir und Pt zu.[8] Tats�chlich sind diese Katio-
nen, im Unterschied zu den leichteren Metallen der 3d- und
4d-Reihen, in der Lage, Methan spontan in der Gasphase zu
dehydrieren, ein Befund, der zum ersten Mal von Irikura und
Beauchamp[9] und sp�ter von anderen beschrieben wurde.[10]

Die bemerkenswerte Zunahme der Bindungsenergie von z. B.
74 kcal mol�1 (f�r Ni+-CH2) zu 111 kcalmol�1 (f�r Pt+-CH2)

[11]

l�sst sich auf die große relativistische Stabilisierung[12] des 6s-
Orbitals von M+ in den kationischen Komplexen M+-CH2

zur�ckf�hren, wie am Beispiel von M = Pt anhand von voll-
relativistischen, vierkomponentigen Dirac-Fock-Coulomb-
Rechnungen unter Einbeziehung von Korrelationseffekten
gezeigt wurde.[8, 13] Bis zu 40% der Bindungsst�rke in Pt+-CH2
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Schema 1. Netzwerk der Methan-Umwandlungen. [M] steht f�r ein
Metall (im Text definiert) und [O] f�r ein jeweils geeignetes Oxida-
tionsmittel.

[*] „[Relativistische Effekte] sind daher im Hinblick auf atomare und
molekulare Strukturen und auf gewçhnliche chemische Reaktionen
nicht von Bedeutung.“
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sind einem relativistischen Beitrag zuzuschreiben.[8,12, 13b]

Armentrout und Mitarbeiter haben �ltere Arbeiten zu
diesem Thema[9] systematisch erweitert und dar�ber hinaus
umfassende experimentelle und theoretische Studien zu den
Systemen M+/CH4 (M = Re,[11b] W,[14] Ir,[15] und Ta[16]) durch-
gef�hrt. Hçchst interessant war dabei der Befund, dass ein
durch Spin-Bahn-Kopplung vermittelter Wechsel von einem
High-spin- zu einem Low-spin-Zustand im Zuge der Dehy-
drierung und vor allem bei der Bildung des zentralen Inser-
tionsintermediates H-M+-CH3 von entscheidender Bedeu-
tung ist. Wie sp�ter noch in einem anderen Zusammenhang
gezeigt wird, sind viele, durch �bergangsmetalle vermittelte
Reaktionen durch das Reaktionsprofil einer Zweizustands-
reaktivit�t (two-state reactivity, TSR)[17] gekennzeichnet, bei
denen in thermischen Reaktionen ein angeregter Zustand
eine zentrale Rolle spielt.

Auch bei der unerwarteten thermischen Dehydrierung
von CH4 durch atomares As+, als Vertreter eines Haupt-
gruppenelements, spielt TSR eine Rolle.[18] Wie in Abbil-
dung 1 gezeigt, erfolgt im Zuge der oxidativen Addition, d.h.
zwischen dem Begegnungskomplex As-2 und dem Interme-
diat As-3, ein Wechsel vom Triplett-Grundzustand des Re-
aktantenpaares As+ (3P0)/CH4 �ber einen Kreuzungspunkt
minimaler Energie (minimal-energy crossing point, MECP)
zum angeregten Singulett-Zustand. Verliefe die Reaktion

ausschließlich im Triplett-Grundzustand, dann m�ssten
energetisch sehr anspruchsvolle �bergangszust�nde �ber-
wunden werden (z. B. As-TS3-4 oder As-TS4-5). Stattdessen
ermçglicht der Spinwechsel die Reaktion unter thermischen
Bedingungen. Interessanterweise zeigt ein Vergleich der
Abbildungen 1a und b, dass skalarrelativistische Effekte hier
keinen wesentlichen Einfluss auf die energetischen Eigen-
schaften der Hyperfl�che haben. Schließlich sei noch die
thermische Dehydrierung von Methan durch doppelt gela-
denes Ta2+ [19a] oder durch die Actinoide Th, Th+ und
Th2+ [19b–f] erw�hnt, bei denen ebenfalls TSR-Szenarien eine
Rolle spielen.

Einschr�nkend muss nat�rlich erw�hnt werden, dass
„nackte“ Metall-Kationen zu Recht als extreme „Reagen-
tien“ kritisiert wurden und dass ihre Reaktionen in der Gas-
phase nicht zwingende f�r Prozesse relevant sind, die in
Lçsung oder auf Oberfl�chen ablaufen – das reduktionisti-
sche Prinzip „verringere Komplexit�t“ kann leicht �berstra-
paziert werden. Geeignetere Modelle als atomare Ionen
stellen Cluster dar, von denen beispielsweise vermutet wird,
dass Ansammlungen von ihnen die reaktiven Zentren auf
Oberfl�chen darstellen kçnnten.[20] Tats�chlich reagieren
grçßenselektierte neutrale Platincluster nicht nur mit
Methan, sondern sie zeigen gleichzeitig eine deutliche Grç-
ßenabh�ngigkeit der Reaktivit�t bei der Dehydrierung; die
Existenz freier Valenzen scheint dabei von entscheidender
Bedeutung zu sein.[21] Ein analoges Verhalten ist auch f�r
geladene Ptn

+/�-Cluster (n = 1–21) beobachtet worden, die in
Bezug auf Ladung und Clustergrçße folgende Kennzeichen
aufweisen: 1) Kationische Cluster sind wegen ihres elektro-
philen Charakters gem�ß dem Mechanismus der C-H-Bin-
dungsaktivierung im Allgemeinen reaktiver als die entspre-
chenden anionischen Spezies, wobei neutrale Cluster hin-
sichtlich ihrer Reaktivit�t zwischen den beiden geladenen
Systemen liegen, und 2) die Reaktionsbereitschaft sinkt mit
steigender Clustergrçße.[22] Die anomal geringe Reaktivit�t
von Pt4

+ [22] ist auf eine mangelnde thermochemische Trieb-
kraft zur�ckgef�hrt worden.[23c] Eine effiziente Dehydrierung
von CH4 bei Raumtemperatur beobachtet man auch f�r die
gemischten kationischen Cluster MPt+ (M = Cu, Ag, Au)
oder f�r Rh2

+.[5c,d, 23]

Ein bemerkenswerter Einfluss der Clustergrçße auf die
katalytische Aktivierung von Methan wurde von Bernhardt,
Landman und Mitarbeiter beschrieben.[24] W�hrend Methan
gegen�ber atomarem Au+ in dessen Grundzustand (1S0) vçllig
inert ist,[25] vermitteln isolierte Au2

+-Cluster bei relativ hohem
Substratdruck die C-C-Kupplung von Methan unter Bildung
von Ethen [Gleichung (6)].

Au2
þ þ 2 CH4 ! Au2

þ þ C2H4 þ 2 H2 ð6Þ

In dieser experimentellen und theoretischen Studie
wurden ca. 106 massenselektierte Au2

+-Ionen f�r einige hun-
dert Mikrosekunden bei einem Druck von ca. 1 Pa in einem
CH4/He-Gasgemisch in einer Ionenfalle (die man auch als das
„Reagenzglas“ des Gasphasen-Chemikers bezeichnen
kçnnte) gehalten, wobei die Temperatur zwischen 200 und
300 K variierte. Unter diesen Bedingungen findet der in
Schema 2 gezeigte Katalysezyklus statt, dessen relevante

Abbildung 1. Potentialfl�chen (potential-energy surfaces, PESs) der De-
hydrierung von Methan durch atomares As+, a) berechnet auf einem
B3LYP/CC-pVTZ-DK-Niveau, einschließlich DKH2, und b) berechnet
auf einem B3LYP/6–311+ +G**-Niveau ohne Ber�cksichtigung von
relativistischen Effekten (aus Lit. [18b]).
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thermodynamische und kinetische Parameter im Detail er-
mittelt wurden. Hiervon sind folgende erw�hnenswert:
1) Durch den relativ hohen Druck kçnnen die Reaktionsin-
termediate durch Kollisionen stabilisiert werden und sind
dadurch experimentell zug�nglich; ferner ermçglicht die Va-
riation der Temperatur die Untersuchung endothermer Pro-
zesse. 2) Die Befunde demonstrieren, dass eine oxidative
Kupplung von Methan (OCM) unter thermischen Bedin-
gungen mçglich ist. 3) Methan �bernimmt in den Multikolli-
sionsexperimenten (Schema 2) nicht nur die Rolle des Re-
aktanten, sondern dient gleichzeitig als ein Ligand, der das
Produkt C2H4 vom Katalysator Au2

+ freisetzen kann. 4) Das
Arbeiten bei „hohem“ Druck mindert das oft erw�hnte und
bem�ngelte Problem stark unterschiedlicher Druckverh�lt-
nisse („pressure-gap problem“) zwischen der Gasphase und
der kondensierten Phase; dadurch gewinnen solche Modell-
studien wieder eine grçßere Bedeutung f�r das Verst�ndnis
realer Katalysatoren.[3b, 26] Im Folgenden soll auf einige As-
pekte der in Schema 2 dargestellten Prozesse kurz eingegan-
gen werden. DE1 stellt die Gesamtbarriere dar, die sich aus
der Sequenz von C-H-Bindungsaktivierungen, Bildung einer
H-H-Bindung und Eliminierung von H2 zusammensetzt;
hierf�r sind Temperaturen von �ber 250 K nçtig. Die zweite
Barriere (DE2) muss mit der Freisetzung von C2H4 aus dem
Intermediat Au2(C2H4)(CH4)

+ deshalb in einem Zusammen-
hang stehen, weil dieses Intermediat nur zwischen 250 und
270 K detektiert wird, nicht aber bei Temperaturen > 300 K.
Eine weitere Barriere (DE3) ist mit dem Zerfall des Clusters
verbunden. Wie schon in einem Highlight-Artikel festgestellt
wurde,[27] sind diese Ergebnisse – ganz abgesehen von ihrer
grundlegenden wissenschaftlichen Bedeutung – vermutlich
auch von grçßerer praktischer Bedeutung f�r das Design von
neuen Katalysatoren.

Schließlich soll noch erw�hnt werden, dass auch in einer
clustervermittelten s-Bindungsaktivierung die Kupplung von
CH4 realisiert wurde. Hier aktiviert atomares Ti+ bei erhçh-
tem CH4-Druck Methan unter thermischen Bedingungen,
und die CHn-Fragmente (n = 2, 3) in den Ti(CH4)m

+-Clustern
werden oxidativ zu C2H4 verkn�pft.[28, 29]

3. Wasserstoffabstraktion von Methan: Der erste
Schritt im Lundsford-Mechanismus der oxidativen
Kupplung von Methan (OCM)

Ein Großteil der Forschung zur direkten Umwandlung
von Methan ist jener Reaktion gewidmet, bei der Methan und
Sauerstoff bei hohen Temperaturen (> 650 8C) katalytisch zu
Ethan und Wasser umgesetzt werden [Gleichung (7)].[2d, 30]

2 CH4 þ 1=2 O2 ! C2H6 þH2O ð7Þ

Die grundlegenden Aspekte dieser Reaktion enthalten
sowohl eine heterogene Komponente, d. h. die Aktivierung
von CH4 auf einer (typischerweise dotierten) Metalloxid-
Oberfl�che, und einen homogenen Teil, in dem in der Gas-
phase die Kupplung von freien Methylradikalen und die an-
schließende Dehydrierung C2H6!C2H4 erfolgen. Im Mittel-
punkt der kontroversen Debatten[31] steht derzeit die Natur
der aktiven Spezies, bei der es sich nach Lunsford[30b,32] um ein
sauerstoffzentriertes Radikal handelt (Schema 3). Hinsicht-
lich des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes besteht
Konsens, dass es sich hierbei um den homolytischen Bruch
der C-H-Bindung von Methan handelt.[33]

Einen zwingenden Beweis, dass bei der Wasserstoff-
abstraktion durch Metalloxide sauerstoffzentrierte Radikale
eine entscheidende Rolle spielen, liefern Gasphasenexperi-
mente mit massenselektierten, elektronisch kalten Metall-
oxid-Ionen; diese Studien gew�hren dar�ber hinaus Einblicke
in die Mechanismen der Elementarschritte und verdeutlichen
die Rolle von [M].

MOC þH-CH3 !MO-HþCH3 C ð8Þ

Die Untersuchungen erstrecken sich von einfachen
�bergangsmetallbasierten Oxiden wie OsO4

+C,[9a] FeO+C,[34]

MnO+C,[35] MoO3
+C,[36] V4O10

+C,[37] TiO2
+C,[38] ZrO2

+C [38] und den
dazugehçrigen oligomeren Clustern,[39] bis zu den Oxiden der
Hauptgruppenelemente, wie z. B. MgO+C,[40] MO+C (M = Ca,
Sr, Ba),[41] PbO+C,[42] sie umfassen außerdem das nichtmetal-
lische SO2

+C,[43] die gemischten Metall/Nichtmetall-Cluster
PnV4�nO10

+C (n = 1, 2, 4),[44] Dimetalloxide AlVO4
+C,[45] sowie

Schema 2. Vereinfachtes Schema des Katalysezyklus der C-C-Kupplung
von Methan (aus Lit. [24]).

Schema 3. Der Lunsford-Mechanismus[32] der oxidativen Kupplung von
Methan (aus Lit. [31b]).
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die oligomeren Cluster (Al2O3)n
+C (n = 3–5).[46] Interessanter-

weise haben alle Systeme mehrere Eigenschaften gemeinsam:
1) Eine effiziente homolytische C-H-Bindungsaktivierung,
entsprechend Gleichung (8), l�uft bei Raumtemperatur ab,
und die Ursache hierf�r liegt in einer g�nstigen Thermoche-
mie: Die Wasserstoffaffinit�t der Element-Oxid-Spezies ist
ausnahmslos grçßer als die C-H-Bindungsst�rke in Methan.
2) Theoretischen Untersuchungen zufolge ist die Spindichte
in allen untersuchten radikalischen Element-Oxiden auf
einem terminalen Sauerstoffatom lokalisiert.

Die maßgebliche Rolle von sauerstoffzentrierten Radi-
kalen spiegelt sich außerdem in folgenden experimentellen
und theoretischen Befunden eindrucksvoll wider: 1) Von den
oligomeren Clustern (Al2O3)n

+C (n = 3–5) reagieren nur die-
jenigen spontan bei Raumtemperatur entsprechend Glei-
chung (8), die eine gerade Zahl an Aluminiumatomen ent-
halten, also Al6O9

+C, Al8O12
+C und Al10O15

+C. Bei Clustern mit
einer ungeraden Zahl an Aluminiumatomen, wie Al7On

+ (n =

9, 10, 11) oder Al9On
+ (n = 13, 14), bei denen es sich nicht um

radikalische Spezies handelt, unterbleibt die Reaktion mit
CH4.

[46] 2) Im Unterschied zu dem offenschaligen Cluster
Al3VO7

+C, bei dem die Spindichte allerdings auf einem ver-
br�ckenden statt auf einem terminalen Sauerstoffatom loka-
lisiert ist und bei dem auch keine Aktivierung von Methan
beobachtet wird, spaltet das verwandte System AlVO4

+C bei
Raumtemperatur die C-H-Bindung von CH4. DFT-Rech-
nungen zufolge wird der Wasserstoff dabei ausschließlich auf
die terminale Al-O-Gruppe und nicht auf die V-O-Einheit
�bertragen, denn das ungepaarte Elektron ist am Sauer-
stoffatom von Al-O lokalisiert (Abbildung 2).[45a] Eine ver-

gleichbare Selektivit�t findet man auch f�r die gemischten
PnV4�nO10

+C-Cluster (n = 1, 2) sowie die gemischten radikal-
kationischen Cluster von Vanadium-Silicium-Oxiden, in
denen das ungepaarte Elektron an den terminalen P-O- bzw.
Si-O-Gruppen lokalisiert ist.[44b,c,45b] 3) Theoretische Arbeiten
sagen f�r die exotherme Wasserstoffabstraktion im ge-
schlossenschaligen System CaO/CH4 eine unter Normalbe-
dingungen un�berwindbar hohe Barriere voraus;[47] dieses
Ergebnis steht im deutlichen Gegensatz zur hohen Reaktivi-
t�t, die f�r das offenschalige Paar CaO+C/CH4 experimentell
beobachtet wird.[41]

F�r den Mechanismus der Wasserstoffabstraktion aus
CH4 sind zwei Szenarien beschrieben worden, ein direkter
(„harpoon“-Mechanismus) und ein indirekter Prozess; im

letzteren �bernimmt das Metall eine vermittelnde Rolle bei
der Wasserstoff�bertragung vom Kohlenstoff- zum Sauer-
stoffatom. F�r beide Mechanismen gibt es eindrucksvolle
Beispiele; SO2

+C, AlVO4
+C und PnV4�nO10

+C (n = 0, 1, 2, 4)
reagieren nach dem „harpoon“-Mechanismus; hingegen sind
MgO+C, PbO+C, MnO+C, FeO+C und MoO3

+C als Vertreter des
indirekten Reaktionsweges bekannt. Beide mechanistischen
Varianten werden sp�ter beschrieben.

In der Gasphasenreaktion des mehrkernigen Oxidclusters
V4O10

+C mit Methan[48] bildet sich offenbar kein langlebiger
Begegnungskomplex V4O10

+C/CH4; stattdessen erfolgt in einer
stark exothermen Reaktion direkt und barrierefrei die Ab-
straktion eines Wasserstoffs von Methan (Abbildung 3). Aus
dem so gebildeten Intermediat [V4O9OH]+···CH3C wird das
nur schwach gebundene Methylradikal freigesetzt.[37]

Der Verlauf dieses ziemlich effizienten Prozesses, der mit
60% der Stoßrate erfolgt und mit einem intramolekularen
kinetischen Isotopeneffekt von 1.35 behaftet ist,[37, 49] wird
durch Molek�ldynamik(MD)-Simulationen unterst�tzt, Ab-
bildung 4 und Abbildung 5. In den ersten 450 fs verringert
sich die potentielle Energie kontinuierlich aufgrund einer

Abbildung 2. Berechnete Verteilung der Spindichte (in blau) in der op-
timierten Struktur von AlVO4

+C im Grundzustand (aus Lit. [45a]).

Abbildung 3. Energiediagramm der Reaktion von V4O10
+C mit Methan,

berechnet auf einem B3LYP/TZVP-Niveau. Die relativen Energien (in
kcalmol�1) beziehen sich auf den Eintrittskanal; Nullpunktsschwin-
gungsenergien sind ber�cksichtigt (aus Lit. [37]).

Abbildung 4. MD-Simulation der Ver�nderung von potentieller Energie
und von Bindungsl�ngen in der Reaktion von V4O10

+C mit Methan. Die
Energie ist in schwarz, d(C-H) in blau, d(O-H) in rot und d(V-C) in
gr�n gezeigt. Die Fluktuationen nach 450 fs entsprechen haupts�ch-
lich der Streckschwingung der OH-Gruppe (aus Lit. [37]).
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geringen attraktiven Wechselwirkung zwischen Methan und
dem ionischen Cluster; dies ist ein Hinweis auf eine barrie-
refreie Reaktion. In dieser Zeitspanne verk�rzen sich die O-
H- und V-C-Abst�nde, w�hrend die C-H-Bindung gedehnt
wird. Nach 450 fs hat das System ca. 24.5 kcalmol�1 an inne-
rer Energie gewonnen, die vorwiegend in die Streckungs-
moden der C-H- und O-H-Bindung transferiert wird: Das
Wasserstoffatom oszilliert zwischen dem Vanadylsauerstoff-
atom und dem Kohlenstoffatom der Methylgruppe. Die Ab-
spaltung des CH3-Radikals setzt nach ca. 470 fs ein, was an
der nun einsetzenden Verl�ngerung des V-C-Abstandes er-
kennbar ist, der sich bis zu diesem Zeitpunkt stetig verk�rzt
hatte.

Der Reaktionsverlauf ist auch aus der Verteilung der
berechneten Spindichten ersichtlich (Abbildung 5). Im An-
fangsstadium (Struktur a), ist die Spindichte gegen�ber dem

isolierten V4O10
+C-Cluster kaum ver�ndert und nur ein wenig

mehr delokalisiert. Struktur b stellt die Situation nach 443 fs
dar. Zu diesem Zeitpunkt, an dem die O-H- und C-H-Ab-
st�nde nahezu identisch sind, verteilt sich die Spindichte
zwischen dem Vanadylsauerstoffatom und dem Kohlenstoff-
atom und ist entlang der O-H-C-Achse polarisiert. Im Pro-
dukt (Struktur c) ist mit der Ausbildung des Methylradikals
die �bertragung der Spindichte auf das Kohlenstoffatom
abgeschlossen.

Ein Beispiel f�r eine thermische, metallvermittelte Was-
serstoffabstraktion aus CH4 liefert die Reaktion des zwei-
atomigen MgO+C ; die in Abbildung 6 skizzierten Charakte-
ristika treffen auch auf die Reaktionen von CH4 mit PbO+C,
MnO+C, FeO+C und MoO3

+C zu. Zun�chst entsteht der Begeg-
nungskomplex CH4···Mg2+···O�C, in dem der Spin fast aus-
schließlich auf dem Sauerstoffatom lokalisiert ist. Im n�chs-
ten Schritt bewegt sich das Methanmolek�l vom Magnesiu-
matom in Richtung des Sauerstoffatoms, auf welches
schließlich ein Wasserstoffatom �bertragen wird. Es wird ein
Intermediat H3C···Mg+-OH gebildet, das aus einem schwach
gebundenen Methylradikal und protoniertem Magnesium-
oxid besteht. Die Spindichte ist in diesem Komplex zu 98%

auf dem Kohlenstoffatom lokalisiert. Das Intermediat verliert
anschließend, entropisch kontrolliert, CH3C ; die alternative
Bildung der Produktkombination Mg+C/CH3OH �ber einen
Rebound-Mechanismus w�re thermodynamisch zwar g�nsti-
ger, ist aber wegen einer kinetischen Barriere weniger at-
traktiv.[40]

Abschließend sei bemerkt, dass in dem hier diskutierten
Kontext kinetische Isotopeneffekte als experimentelle Sonde
zur mechanistischen Klassifizierung von homolytischen C-H-
Bindungsbr�chen brauchbar zu sein scheinen. Wie schon er-
w�hnt, ist die direkte Wasserstoffabstraktion durch relativ
kleine KIEs charakterisiert; die indirekten metallvermittel-
ten homolytischen Spaltungen von C-H-Bindungen weisen
hingegen grçßere KIEs auf, die typischerweise bei Werten
> 2.0 liegen. Wie von Schrçder et al. eingehend diskutiert,[50]

steht die Grçße der KIEs f�r einen bestimmten Reaktions-
typus ferner in einem Zusammenhang mit der Gesamtge-
schwindigkeit der Wasserstoffabstraktion. Die Zunahme der
intermolekularen KIEs von 1.3 f�r MgO+C, �ber 2.1 und 2.4
f�r CaO+C und SrO+C zu 3.2 f�r BaO+C, die in den Reaktionen
mit CH4 und CD4 bestimmt wurden,[41] korreliert mit einer
Abnahme der Geschwindigkeitskonstanten, und zwar von
3.9 � 10�10 cm3 Molek�l�1 s�1 f�r MgO+C, �ber 2.9 � 10�10 f�r
CaO+C zu 9.8 � 10�11 und 1.1 � 10�11 f�r SrO+C und BaO+C.[41,50]

F�r die Katalyse bedeutet dieser Befund, dass weniger re-
aktive Oxidationsmittel hçhere Selektivit�ten aufweisen (er-
kennbar an der Zunahme der KIEs); dies ist offensichtlich im
Einklang mit dem altbew�hrten Bell-Evans-Polanyi-Prin-
zip.[51]

Abbildung 5. Berechnete Spindichten im Verlauf der Reaktion von
V4O10

+C mit Methan nach a) 0 fs und b) 443 fs. c) Berechnete Spindich-
ten in der Struktur des geometrieoptimierten Reaktionsproduktes. Die
C-H- und O-H-Abst�nde sind unter den jeweiligen Strukturen angege-
ben (aus Lit. [37]).

Abbildung 6. Potentialfl�che (in kcalmol�1) der Reaktion von MgO+C

mit CH4, berechnet auf einem MP2/6–311+ G(2d,2p)-Niveau; ausge-
w�hlte Bindungsl�ngen sind in � angegeben. In den eingekreisten
Strukturen sind Umlagerungen entlang der Reaktionskoordinate ange-
deutet (aus Lit. [40]).
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4. Die Umwandlung von Methan zu Methanol:
Das Konzept der Zweizustandsreaktivit�t als
des R�tsels Lçsung

„Dem Anwenden muss das Erkennen vorausgehen.“
Max Planck, 1919[52]

Max Plancks Kommentar anl�sslich der Entscheidung,
den Nobelpreis f�r Chemie (1918) an Fritz Haber zu verlei-
hen, den er auf der Jahresversammlung der Kaiser-Wilhelm-
Gesellschaft am 29. Oktober 1919 in einem anderen Zusam-
menhang wiederholte, dient bis heute der Max-Planck-Ge-
sellschaft nicht nur als Leitspruch, sondern charakterisiert
gleichzeitig das außergewçhnliche Talent Habers, in den
Naturwissenschaften Zusammenh�nge zwischen Theorie und
Praxis zu erkennen und diese zu nutzen. Mit den Worten von
Bernal war Haber „die weltweit grçßte Autorit�t im Hinblick
auf die Beziehungen zwischen Wissenschaft (hier: akademi-
sche Welt) und Industrie“.[53]

Die direkte Bildung von Methanol und Formaldehyd aus
Methan unter Normalbedingungen[2] birgt mçglicherweise
das grçßte Potential f�r eine grundlegende Verbesserung der
Technologie der Methan-Konvertierung. In jedem Fall trifft
Sir Derek Bartons ber�hmtes Diktum[2a] �ber „Holy Grails in
Chemistry“[54] auf die Oxygenierung von C-H-Bindungen, wie
z. B. die Reaktion in Gleichung (1), zu, ein Prozess, der an-
gesichts der Komplexit�t nur auf dem Papier einfach aus-
sieht.[55, 56] In der Wirklichkeit wird man hingegen mit einigen
Herausforderungen konfrontiert:

1) unausgewogene Stçchiometrie : Ein Sauerstoffatom bleibt
in Gleichung (1) �brig;

2) Das Problem der �beroxidation : Beide Oxidationspro-
dukte, sowohl CH3OH als auch CH2O, sind kinetisch viel
leichter zu oxidieren als das Ausgangsmolek�l CH4, wel-
ches thermodynamisch starke und kinetisch inerte C-H-
Bindungen aufweist;

3) Spin-Dilemma : Wird O2 als terminales Oxidationsmittel
benutzt, dann ist die Reaktion spinverboten, da sowohl
Methan als auch Methanol einen Singulett-Grundzustand
haben.

Die Natur hat diese Probleme evolutiv durch das Enzym
Monooxygenase (MMO) gelçst; MMO enth�lt im aktiven
Zentrum einen strukturell relativ einfach gebauten, doppelt
sauerstoffverbr�ckten, zweikernigen Eisencluster.[57] Die
Perfektion der MMO vor Augen, behelfen sich Chemiker mit
In-vitro-Modellsystemen, wie FePO4, f�r das die Produktion
von CH3OH und CH2O tats�chlich beobachtet wird, wenn H2

in Gegenwart dieses Katalysators mit einer Mischung aus
CH4 und O2 zur Reaktion gebracht wird.[58] Die beiden
Oxidationsprodukte werden zwar mit einer Selektivit�t von
23% bzw. 45 % gebildet, allerding ist der Methan-Umsatz (ca.
0.6%) entt�uschend gering. Mechanistisch reizvoll, aber
�hnlich unbefriedigend im Hinblick auf eine mçgliche groß-
industrielle, çkonomisch tragbare und umweltfreundliche
Funktionalisierung von Methan sind die Experimente von
Periana et al. ,[2i, 59a] in denen – in Analogie zu Shilovs bahn-
brechenden Studien aus der Mitte des letzten Jahrhunderts[60]

– Platinverbindungen als Katalysator eingesetzt werden.

Gleiches trifft auch auf die Au0-basierte Oxidation von CH4

durch H2SO4 zu.[59b] Vielversprechender, hinsichtlich einer
praktischen Anwendung, sind dagegen Experimente, in
denen platinbasierte Verbindungen als Feststoffkatalysatoren
eingesetzt werden.[59c,d]

In den letzten zwei Jahrzehnten konnten durch das
gl�ckliche Zusammenspiel von theoretischen Studien und
modernen Gasphasenexperimenten unter Verwendung mas-
senselektierter, kationischer Metalloxide MO+ grundlegende
Einsichten �ber Reaktionsmechanismen gewonnen und
gleichzeitig fundamentale Widerspr�che aufgelçst werden,
mit denen man in zahlreichen, oft frustrierenden Experi-
menten, durchgef�hrt an Oberfl�chen oder in Lçsung, kon-
frontiert worden war. Einige zentrale Aspekte dieser um-
fangreichen Arbeiten[61] werden nachstehend erl�utert. Zu-
n�chst soll ein Beispiel vorgestellt werden – ohne auf dieses
faszinierende Thema im Detail einzugehen –, in dem das
Verst�ndnis einer einfachen Gasphasenreaktion [Glei-
chung (9a)] letztlich zur Aufkl�rung des Mechanismus der

komplexen, durch Cytochrom P-450 vermittelten Hydroxy-
lierung von Kohlenwasserstoffen beigetragen und ferner eine
Erkl�rung f�r die Pr�ferenz von Wasserstoffabstraktion ge-
gen�ber kompetitiver Sauerstoff�bertragung durch Nicht-
H�m-Eisen(IV)-Oxide geliefert hat.[62]

In der stçchiometrischen Modellreaktion von MO+ mit
CH4 in der Gasphase gibt es drei chemisch relevante Pro-
duktkan�le [Gleichung (9)]; die Reaktionsgeschwindigkeiten
und die Produktverteilungen dieser Prozesse werden sowohl
durch die Thermochemie als auch durch die Spineigenschaf-
ten von MO+ kontrolliert. Reaktion (9c) findet unter ther-
mischen Bedingungen typischerweise nur mit Oxiden der 5d-
Reihe statt.[7] In diesem Abschnitt konzentrieren wir uns auf
die Eigenschaften jener Metalloxide, die f�r die Reakti-
on (9a) von besonderer Bedeutung sind, und in der das In-
sertionsintermediat H3C-M+-OH eine Schl�sselposition ein-
nimmt. Auch wenn die formale Oxidationsstufe MIII des
Metalls sich beim �bergang von MO+ zu H3C-M+-OH nicht
�ndert, so sind doch die Bindungsverh�ltnisse in beiden
Spezies grundlegend verschieden; diese Tatsache hat bedeu-
tende Konsequenzen. Beispielsweise sind die Orbitale der 3d-
und 4d-Metalle nicht geeignet, p-artige Doppelbindungen in
MO+ zu bilden; deshalb haben diese Monokationen auch
einen High-spin-Grundzustand. Dagegen ist das Metall-
Kation im Insertionsintermediat H3C-M+-OH jeweils �ber s-
artige Bindungen mit den beiden Liganden verkn�pft, d.h.
hier sind gepaarte Spins und damit Low-spin-Komplexe be-
vorzugt. Dies f�hrt dazu, dass sich die Potentialfl�chen im
Zuge der Insertion kreuzen, und auf dem energetisch g�ns-
tigsten Reaktionsweg notwendigerweise ein Spinwechsel von
der High-spin- zur Low-spin-Potentialfl�che involviert ist.
Hat das Produkt-Ion M(OH)+ wie auch MO+ ebenfalls einen
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High-spin-Grundzustand, so ist zur Erreichung des g�nstigs-
ten Austrittskanal ein weiterer Spinwechsel erforderlich. Die
detaillierte Analyse der Reaktionen von kationischen Me-
talloxiden f�hrte schließlich – unter anderem – zur Aufstel-
lung des Konzeptes der Zweizustandsreaktivit�t (two-state
reactivity, TSR).[17c,d, 62,63] Dieses Konzept ist heute in ver-
schiedensten Forschungsgebieten, weit �ber die Gasphasen-
chemie hinaus, verbreitet, wie z. B. in der metallorganischen
Chemie[64] oder in der Chemie von Metalloenzymen.[62]

Am Beispiel der (grob vereinfachten) Potentialfl�che der
Reaktion von nacktem FeO+ mit CH4 (Abbildung 7) l�sst sich
die Zweizustandreaktivit�t gut verdeutlichen. Nach der Bil-

dung des Begegnungskomplexes (CH4)FeO+ erfolgt durch die
Spin-Bahn-Kopplung ein Wechsel vom High-spin-Sextett-
Grundzustand in den angeregten Quartett-Zustand;[34e,65]

unter thermischen Bedingungen ist das Insertionsintermediat
H3C-Fe+-OH, �ber TS1, nur in diesem Zustand zug�nglich:
Es ist dem Spinwechsel geschuldet, dass die Reaktion unter
Umgehung des energetisch anspruchsvollen Sextett-TS1
�berhaupt ablaufen kann.

Ganz offensichtlich spielen angeregte Zust�nde in ther-
mischen Reaktionen eine Rolle. Wie schon von Poli und
Harvey erw�hnt,[64a] ist es der Spinwechsel, durch den manche
Reaktionen unter thermischen Bedingungen �berhaupt erst
stattfinden kçnnen. Die Grundidee eines TSR-Szenarios ist in
Abbildung 8 veranschaulicht, in der auch der springenden
Punkt einer „Spinkatalyse“ enthalten ist: Eine (thermische)
Reaktion wird durch einen Spinwechsel beschleunigt, indem
unter Vermeidung einer energetisch benachteiligten �ber-
gangsstruktur andere, g�nstigere Reaktionswege zug�nglich
gemacht werden.

Die Einzelheiten der Oxygenierung einer C-H-Bindung
durch Metalloxide MO+ h�ngen im Hinblick auf die dazu-
gehçrigen PESs nat�rlich stark von der elektronischen
Struktur des �bergangsmetalls M ab. Die umfangreichen
experimentellen Untersuchungen zu den thermischen Reak-
tion von MO+ (M = Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co und Ni) mit CH4

liefern eine nahezu perfekte �bereinstimmung mit theoreti-

schen Studien,[4a, 34a,b, 35a,b, 66] und einige generelle Trends sind
erw�hnenswert: Die Oxide der fr�hen 3d-�bergangsmetalle
ScO+, TiO+, VO+, CrO+ und MnO+ haben einen Low-spin-
Grundzustand; dadurch ver�ndern sich die PESs dahinge-
hend, dass der Spinwechsel nicht in der N�he der �ber-
gangsstruktur TS1 erfolgt (Abbildung 7), sondern n�her bei
TS2 liegt. F�r diese Systeme ist deshalb nur ein einziger
Spinwechsel nçtig, da die Produkt-Ionen einen High-spin-
Grundzustand haben. Allerdings sind die Reaktionen von
ScO+, TiO+ und VO+ mit CH4 wegen der hohen Bindungs-
energien D0(M+-O) (> 135 kcalmol�1) endotherm; letztere
�bersteigen die Sauerstoffaffinit�t von CH4 zur Erzeugung
von CH3OH (90.7 kcalmol�1) erheblich. Da die Sauerstoff-
�bertragung aus CrO+ auch nur schwach exotherm ist,
vermag keines dieser Oxide, Methan thermisch zu aktivieren.

Dagegen reicht die Exothermie der Reaktion von MnO+

mit Methan bereits aus, um unter C-H-Bindungsbruch das
Intermediat H3C-Mn+-OH zu bilden. Spinerlaubt und entro-
piebeg�nstigt kann anschließend ein Methylradikal abge-
spalten werden; der spinverbotene Rebound-Prozess, gefolgt
von der Eliminierung von CH3OH, ist damit nicht konkur-
renzf�hig. Ein anderes Bild ergibt sich f�r die Reaktion der
sp�ten �bergangsmetalloxide CoO+ und NiO+ mit CH4, in
der eine Spininversion zum Low-spin-Zustand schon nahe des
Eintrittskanals erfolgt; ein erneuter Spinwechsel zur Freiset-
zung von CH3OH ist aufgrund der 3dn-Konfiguration der
Grundzust�nde der Metall-Ionen nicht erforderlich. Die ex-
perimentell beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten f�r
die Erzeugung von CH3OH aus CH4 und MO+ (M = Co, Ni)
weichen trotz dieser Gemeinsamkeiten allerdings stark von-
einander ab (mit einem Faktor > 20 zugunsten von NiO+);
dies ist auf die Details der PESs im Bereich der Insertion
sowie auf unterschiedliche Spin-Bahn-Kopplungskonstanten
zur�ckzuf�hren. Basierend auf theoretischen Untersuchun-
gen darf CuO+ als eines der st�rksten Oxidationsmittel f�r
Kohlenwasserstoffe unter allen bin�ren Oxiden der 3d-Me-
talle angesehen werden. Eine experimentelle Verifizierung
dieser Voraussage steht jedoch noch aus, da es wegen der
geringen Bindungsenergie D0(Cu+-O) von 37.4 kcal mol�1 bis
heute nicht gelungen ist, dieses Oxid in der Gasphase in
ausreichender Menge zu erzeugen und hinsichtlich einer
stçchiometrischen oder katalytischen Umsetzung von
Methan zu untersuchen (siehe aber Abschnitt 7).

Ein echter Katalysezyklus f�r die MO+-vermittelte Gas-
phasenoxidation CH4!CH3OH ist f�r FeO+ [34a] bereits vor

Abbildung 7. Schematische Potentialfl�che der Reaktion FeO+ + CH4

! Fe+ + CH3OH. Die relativen Energien (kcalmol�1) wurden auf dem
CBS-QB3-Niveau berechnet (aus Lit. [34e]).

Abbildung 8. Qualitatives Energieprofil einer durch einen Spinwechsel
beschleunigten Reaktion (aus Lit. [64a]).
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einiger und f�r NiO+ und PdO+ in j�ngerer Zeit realisiert
worden.[67] Rechnungen und experimentellen Befunden zu-
folge ist NiO+ aufgrund seiner leichten Erzeugbarkeit und
hohen Selektivit�t ein vielversprechender Kandidat. Gest�tzt
durch theoretische und (f�r Eisen und Kupfer) experimen-
telle Untersuchungen werden auch jenen Studien gute Er-
folgsaussichten bescheinigt, in denen mit NiO oder FeO do-
tierte Zeolithe als Katalysatoren f�r die Oxygenierung von
CH4 unter thermischen Bedingungen eingesetzt werden.[68]

5. �ber den detaillierten Mechanismus der
CH3OH!CH2O-Oxidation

Weltweit werden pro Jahr ungef�hr 40 Millionen Tonnen
Methanol produziert und zu den unterschiedlichsten chemi-
schen Produkten weiterverarbeitet;[2k] das wichtigste darunter
ist Formaldehyd, das gleichzeitig eines der 25 Hauptprodukte
der chemischen Industrie darstellt.[2k, 69] Die Umwandlung
CH3OH!CH2O soll im Folgenden unter mechanistischen
Gesichtspunkten n�her beleuchtet werden, wobei die Fragen
sich auf folgende Aspekte konzentrieren: 1) Welche Bindung
von Methanol wird zuerst aktiviert, das heißt, wird die durch
den Metallkatalysator vermittelte Oxidation (Schema 4) be-

vorzugt durch eine Spaltung der st�rkeren O-H- (102.4 kcal
mol�1) oder der schw�cheren C-H-Bindung (91.7 kcalmol�1)
eingeleitet? 2) Welche der insgesamt zwei Wasserstoff�ber-
tragungen stellt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
dar? Zur Beantwortung dieser Fragen sollen zun�chst Re-
aktionen von Methanol mit neutralen, in einer Matrix oder
auf Oberfl�chen isolierten Atomen sowie mit nackten oder
komplexierten Metall-Ionen in der Gasphase behandelt
werden. Anschließend werden einige echte Katalysezyklen
pr�sentiert, und schließlich wird ein Modellsystem mit einem
wirklichen Katalysator verglichen.

5.1. Der erste Schritt: Spaltung der starken O-H- oder der
schw�cheren C-H-Bindung?

Werden isolierte Neutralatome (M = Fe,[70] Si,[71] B,[72]

Be,[73] Mg,[73a] Sc,[74] Ti[75] oder Mn[70a]) in einer Matrix durch
thermische oder photochemische Anregung, kinetisch kon-
trolliert, mit Methanol zur Reaktion gebracht, dann erfolgt in
den Begegnungskomplexen M(CH3OH) ausnahmslos die
Aktivierung der st�rkeren O-H-Bindung (Schema 4, Reakti-
onsweg �A ) unter Bildung der jeweiligen [M]-OCH3-Spezi-

es.[76] Auch in zahlreichen Untersuchungen zur Aktivierung
von Methanol auf Oberfl�chen – unter Nutzung des gesamten
Arsenals moderner Techniken der Oberfl�chenspektroskopie
in Kombination mit aufwendigen theoretischen Studien –
wird die bevorzugte Bildung eines Methoxy-Intermediates
best�tigt.[77] Die Oberfl�chenstudien behandeln unter ande-
rem auch die Rolle der Tr�gersysteme und der formalen
Oxidationsstufe der Metalloxide sowie die Auswirkungen der
atomaren Struktur der Oberfl�che auf die Selektivit�t der
Reaktion. Ein wichtiges Resultat dieser Arbeiten ist, dass die
zweite Stufe in der Reaktionssequenz CH3OH ! [M]-OCH3

! CH2O, d.h. die Aktivierung der C-H-Bindung im Meth-
oxykomplex, den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
darstellt.[77] F�r die CH3OH!CH2O-Konversion durch ti-
tanunterst�tzte Vanadate konnten, basierend auf umfangrei-
chen theoretischen Untersuchungen, viele Fragen zum Me-
chanismus und zur Kinetik beantwortet werden; einige
Schlussfolgerungen lauten:[78]

1) Das zentrale Intermediat der Reaktion entspricht einer
Methoxyspezies, die in ihrer stabilsten Form aus einer
tetraedrisch koordinierten Vanadiumeinheit mit einer
Vandylgruppe, einer Methoxygruppe und zwei verbr�-
ckenden V-O-Ti-Einheiten besteht. F�r die katalytische
Reaktivit�t wird eine Zwischenstufe mit einer f�nffach
koordinierten Vanadiumeinheit verantwortlich gemacht.

2) Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt im Oxida-
tionsmechanismus wird die �bertragung eines Wasser-
stoffatoms aus dem [V]-OCH3-Intermediat auf das Sau-
erstoffatom einer V=O-Gruppe des Katalysators (mit
einer Barriere von 41.0 kcal mol�1) oder auf ein verbr�-
ckendes O-Atom einer V-O-Ti-Einheit (mit einer Barriere
von 46.0 kcalmol�1) angesehen. Beide Reaktionswege
verlaufen nach einem TSR-Szenario unter Spinwechsel
von der Singulett-Potentialfl�che in den Triplett-Zustand.

Wie nicht anders zu erwarten, verl�uft die Methanoloxi-
dation auf Sauerstoff-freien Oberfl�chen nach einem anderen
Mechanismus. Beispielsweise ist nach DFT-Rechnungen die
Aktivierung der O-H-Bindung der erste wie auch der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt des oxidativen Abbaus
von CH3OH auf einer Pt(111)-Oberfl�che.[79] Andere theo-
retische Arbeiten[80] kommen hingegen zu dem Schluss, dass
die Spaltung der C-H-Bindung den ersten und geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt bei der Oxidation von CH3OH auf
Pt(111) darstellt. Dieser Reaktionsweg ist im Vergleich zur
alternativen O-H-Bindungsaktivierung um 12 kcalmol�1 be-
g�nstigt (Abbildung 9);[80a] allerdings kann keiner der beiden
Oxidationswege mit der Desorption des intakten Substrats
von der Katalysatoroberfl�che konkurrieren.

Auch der elektrochemische Abbau von CH3OH auf Pla-
tinoberfl�chen scheint nach dem Mechanismus in Abbil-
dung 9a abzulaufen; ein intermolekularer KIE von 3 f�r die
Oxidation einer Mischung von CH3OH/CD3OH sowie die
Abwesenheit eines KIE bei der Oxidation eines CH3OH/
CH3OD-Gemisches wurden dahingehend interpretiert, dass
bei dieser Reaktion ebenfalls der Weg �ber ein Hydroxyme-
thyl-Intermediat bevorzugt ist.[80, 81] Theoretischen Voraussa-
gen zufolge ist auch die Methanoloxidation auf subnanome-
tergroßen Palladiumclustern energetisch dann g�nstiger,

Schema 4. Reaktionswege der metallvermittelten Methanol-Formalde-
hyd-Umwandlung.
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wenn die Reaktion mit einer C-H- statt mit einer O-H-Bin-
dungsspaltung beginnt.[82]

Im Laufe der letzten drei Jahrzehnte wurden viele Gas-
phasenexperimenten zur mechanistischen Untersuchung der
CH3OH!CH2O-Umwandlung auf strikt molekularer Ebene
durchgef�hrt. Hierbei wurden sowohl kationische als auch
anionische Reaktanten, nackte oder komplexierte Ionen wie
auch Cluster unterschiedlicher Grçße und Zusammensetzung
als Reaktionspartner eingesetzt. Diese Studien lieferten zwar
wichtige Ergebnisse, wie z. B. �ber die bemerkenswerten Ef-
fekte der Clustergrçße,[ 83g–k,n,q] die Rolle formaler Oxida-
tionsstufen,[83q] oder die Beobachtung ungewçhnlich großer
Isotopeneffekte;[83e] jedoch konnte in vielen dieser Arbei-
ten[83] der erste Schritt der Reaktionssequenz mechanistisch
nicht eindeutig als ein O-H- oder C-H-Bindungsbruch
(Schema 4) identifiziert werden. Eine bevorzugte Aktivie-
rung der O-H-Bindung von Methanol wird, basierend auf
experimentellen Daten[84a] und DFT-Rechnungen,[84b] hinge-
gen f�r das System FeO+/CH3OH vorgeschlagen. Ebenso ist
die Reaktion massenselektierter Kationen FeX+ (X = OH, F)
mit CD3OH entsprechend Gleichung (10) eindeutig als eine

FeXþ þ CD3OH! FeðOCD3Þþ þHX ð10Þ

ausschließliche O-H-Aktivierung zu interpretieren,[85a] w�h-
rend bei dem verwandten NiX+-System (X = OH, F, Cl, Br)
bemerkenswerte Ligandeneffekte beobachtet worden sind,
die das Verzweigungsverh�ltnis der konkurrierenden O-H-
und C-D-Bindungsaktivierungen von CD3OH stark beein-
flussen.[85b] Beispielsweise bevorzugt Ni(OH)+ die Aktivie-
rung der O-H-Bindung in CD3OH, w�hrend NiBr+ die Ak-

tivierung einer C-D-Bindung beg�nstigt.[85b] Ferner hat man
durch umfangreiche Markierungsexperimente und theoreti-
sche Arbeiten herausgefunden, dass im Initialschritt der Re-
aktion von VO3

� mit Methanol spezifisch die O-H-Bindung
aktiviert wird.[86]

Beispiele von Gasphasenexperimenten, in denen die
Oxidation von Methanol eindeutig mit der Aktivierung einer
C-H-Bindung beginnt, sind eher selten. Die Reaktion von
Mn(CO)3

� mit Methanol stellt eine dieser Ausnahmen dar,
bei der im ersten Schritt eine C-H-Bindungsaktivierung des
Substrats stattfindet; dieser Schritt ist auch geschwindig-
keitsbestimmend.[86a] In den Reaktionen von ionischen Co-
baltclustern Con

+ (n = 4, 5) mit CD3OH wird ebenfalls aus-
schließlich die Eliminierung von D2 beobachtet.[86b] F�r die
Oxidation von Methanol durch Ferrat-Ionen FeO4

2� sind
mehrere Reaktionswege theoretisch untersucht worden, und
offensichtlich konkurrieren hier die C-H- und O-H-Bin-
dungsaktivierungen miteinander.[87] In diesen Studien wurden
auch die KIEs als Sonde zur Unterscheidung mechanistischer
Szenarien berechnet; diese theoretischen Voraussagen harren
allerdings noch einer experimentellen Best�tigung. F�r die
Dehydrierung von CH3OH durch einkernige Vanadiumoxid-
Kationen liefern Theorie und Experiment eine koh�rente
Beschreibung. Die Reaktion beginnt mit der Aktivierung der
C-H-Bindung, und die Oxidationsstufe des Metalls bleibt bei
diesem Schritt erhalten (Schema 5). Ein Wechsel vom Trip-
lett-Grundzustand in angeregte Singulett-Zust�nde ist f�r
dieses System ohne Bedeutung, da beide Zust�nde f�r alle
Intermediate und �bergangsstrukturen energetisch so weit
auseinanderliegen, dass es zu keiner Kreuzung zwischen den
beiden Potentialfl�chen kommt.[88]

Interessant sind auch die theoretischen Arbeiten von
Baerends und Mitarbeitern,[89] die die CH3OH!CH2O-Oxi-
dation mit dem Fenton-Reagens durch DFT-Rechnungen
sowohl an isolierten mikrosolvatisierten Clustern in der
Gasphase wie auch in w�ssriger Lçsung untersucht haben.
Die beiden postulierten Reaktionsmechanismen passen gut
zur Doppelnatur der aktiven Fe-Spezies: 1) Es gibt einen di-
rekten Reaktionspfad, in dem die hochvalente FeIVO2+-Ein-
heit homolytisch ein Wasserstoffatom aus der Methylgruppe
abstrahiert (Schema 4, Reaktion �B ); 2) die Reaktion erfolgt
�ber einen Koordinationsmechanismus, in dem nach der
Komplexierung die O-H-Bindung des Substrats heterolytisch
unter Erzeugung einer Fe(OCH3)-Spezies gebrochen wird
(Schema 4, Reaktion�A ). Unter Ber�cksichtigung der hohen
Ladung der reaktiven Spezies sind die prognostizierten
großen Solvenseffekte nicht verwunderlich; folglich werden

Abbildung 9. DFT-berechnete �bergangsstrukturen a) einer C-H- und
b) einer O-H-Bindungsaktivierung von Methanol auf einer Pt(111)-
Oberfl�che; ausgew�hlte Bindungsl�ngen sind in � angegeben (aus
Lit. [80a]).

Schema 5. Vorgeschlagener Mechanismus und relevante geometrische Daten (Bindungsl�ngen in pm) der Triplett-Spezies f�r die Reaktion von
VO+ mit CH3OH (aus Lit. [88]).
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auch die berechneten Energiebarrieren von einer �nderung
in der Mikroumgebung der Cluster stark beeinflusst.[89]

Eine bemerkenswerte Metallabh�ngigkeit der konkur-
rierenden Aktivierung von C-H- und O-H-Bindungen von
Methanol wurde auch bei der Elektrospray-Ionisierung von
methanolischen Lçsungen von MX2 (M = Fe, Co, Ni; X = Br,
I) beobachtet.[90–92] Wie in Abbildung 10 gezeigt, wird in dem
Fe-System die Hydroxygruppe des ESI-Lçsungsmittels akti-
viert, w�hrend durch das Ni-Salz nur C-H-Bindungen ge-
brochen werden und in dem Cobaltsystem beide Prozesse
stattfinden.[90a]

Die Kombination der Markierungsexperimente (Abbil-
dung 10) mit den in Kollisionsexperimenten beobachteten,
strukturspezifischen Fragmentierungsmustern der unter ESI-
Bedingungen erzeugten [M,C,H3,O]+-Produkt-Ionen, liefert
�berzeugende Belege f�r die ausschließliche Bildung von Fe-
(OCH3)

+ und Ni(CH2OH)+ sowie einer Mischung aus Co-
(OCH3)

+ und Co(CH2OH)+, mit einer Pr�ferenz f�r Co-
(OCH3)

+.[90a] Eine Mischung der Isomere Rh(OCH3) und
Rh(CH2OH) mit vergleichbaren Rh-O- und Rh-C-Bin-
dungsdissoziationsenergien entsteht interessanterweise auch
in Reaktionen von Rhodium(I)-Porphyrinen mit Metha-
nol.[90b]

Die Ursachen der metallspezifischen Bindungsaktivie-
rung in den ESI-Experimenten mit MX2/CH3OH-Lçsungen
konnten durch eingehende DFT-Rechnungen aufgedeckt
werden, und auch die experimentelle Charakterisierung der
direkten Vorl�ufer-Ionen, aus denen die [M,C,H3,O]+-Spezies
im ESI-Prozess letztlich gebildet werden, trug zur Aufkl�rung
bei.[90a, 92] Fe(OCH3)

+ entsteht durch eine sequentielle Ver-
dampfung von bis zu acht CH3OH-Molek�len aus Fe-
(OCH3)(CH3OH)n

+ (n� 8), wobei der solvatisierte Meth-
oxykomplex durch eine Solvolyse von FeX2 durch nukleo-
philes CH3OH gebildet wird. Nach DFT-Rechnungen ist der

High-spin-Komplex Fe(OCH3)
+ um 16.6 kcalmol�1 stabiler

als das Quintett-Isomer Fe(CH2OH)+. F�r das Co-System
l�sst sich die Bildung der beiden isomeren Spezies auf zwei
konkurrierende Prozesse zur�ckf�hren. Einmal entsteht, in
Analogie zum Eisensystem, der Methoxykomplex Co-
(OCH3)

+ durch konsekutiven Verlust von Methanol aus Co-
(OCH3)(CH3OH)n

+ (n� 8). Im Unterschied zum entspre-
chenden Eisenkomplex verliert dieser Cluster aber neben
CH3OH auch CH2O, wodurch hydridisches Co(H)(CH3OH)+

entsteht. Aus dem Hydridliganden und einem Wasserstoff-
atom der Methylgruppe erfolgt dann die spinerlaubte Er-

zeugung und Eliminierung von
molekularem Wasserstoff unter
Entstehung von Quartett-Co-
(CH2OH)+; dieses Isomer liegt
energetisch um 6.0 kcalmol�1

hçher als Co(OCH3)
+ mit der

gleichen Multiplizit�t. F�r die
Bildung von Ni(CH2OH)+ sind
zwei direkte Vorl�ufer, Ni(X)-
(CH3OH)+ (X = H, Br), ver-
antwortlich; auch hier stammt
der Wasserstoff bei der Abspal-
tung von HX (X = H, Br) aus
der Methylgruppe von CH3OH.
DFT-Rechnungen stimmen mit
diesen experimentellen Resul-
taten �berein und kçnnen au-
ßerdem erkl�ren, warum aus-
schließlich Ni(CH2OH)+ und
nicht das thermochemisch etwas
g�nstigere Isomer Ni(OCH3)

+

entsteht (Abbildung 11). Der
springende Punkt ist, dass f�r
die spinerlaubte Bildung von
3Ni(OCH3)

+ ausgehend vom
Grundzustand Ni(H)(CH3OH)+ (36) die energetisch hoch-
liegende �bergangsstruktur 3TS6/7 durchlaufen werden
m�sste; dieser Weg kann nicht mit einem energetisch deutlich
g�nstigeren Reaktionspfad konkurrieren, der nach einer
Spininversion 36!16 �ber 1TS6/8 zug�nglich ist, um schließ-
lich 1Ni(CH2OH)+ zu bilden.[92]

Bei der in einem anderen Zusammenhang diskutierten
und recht interessanten Nickelspezies Ni(H)(OH)+[93] wird in
der Reaktion mit CD3OH ausschließlich HD abgespalten,
was ebenfalls auf eine spezifische Aktivierung der C-D-Bin-
dung der Methylgruppe hinweist.[85b]

5.2. Echte Katalysezyklen bei der Gasphasenoxidation von
Methanol

Zun�chst soll auf ein konzeptionell recht attraktives
Schema der Oxidation von CH4 zu CH2O durch molekularen
Sauerstoff mit Fe+ als Katalysator eingegangen werden; hier
ist die Gegenwart von CH3OH als Cokatalysator erforder-
lich.[55, 94] Der Sauerstoffatom-Transport erfolgt sowohl bei
der Bildung von CH2O aus CH3OH (mit O2 als O-Atom-

Abbildung 10. Auszug aus einem ESI-Quellspektrum von Fe-, Co- und Ni-Halogeniden MX2 (X = Br, I),
die in a) CH3OH/H2O, b) CD3OH/H2O und c) CH3OD/D2O gelçst sind (aus Lit. [90a]).
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Donor f�r Fe+) als auch bei der Oxidation CH4!CH3OH
durch FeO+ [Gleichungen (11)–(13)].

CH4 þ hOi ! CH3OH ð11Þ

CH3OHþO2 ! CH2OþH2Oþ hOi ð12Þ

CH4 þO2 ! CH2OþH2O ð13Þ

Die grundlegenden Gasphasenexperimente zur Nachah-
mung der Gesamtreaktion in Gleichung (13) sind in den
Gleichungen (14)–(17) zusammengefasst. Das hOi-�quiva-
lent in Gleichung (11) wird durch FeO+ zur Verf�gung ge-
stellt. Da die direkte Bildung von FeO+ mit O2 als Oxida-
tionsmittel [Gleichung (15)] aus thermochemischer Sicht

CH4 þ FeOþ ! Feþ þ CH3OH

DrH ¼ �7 kcal mol�1; k ¼ 0:4� 10�10 cm3 Molekül�1 s�1
ð14Þ

Feþ þO2 ! FeOþ þO

DrH ¼ 39 kcal mol�1; k� 10�13 cm3 Molekül�1 s�1
ð15Þ

FeðCH3OHÞþ þO2 ! FeOþ þ CH2OþH2O

DrH ¼ �24 kcal mol�1; k ¼ 0:6� 10�10 cm3 Molekül�1 s�1
ð16Þ

Feþ þ CH3OH! FeðCH3OHÞþ

DrH ¼ �34 kcal mol�1; k < 10�13 cm3 Molekül�1 s�1
ð17Þ

nicht mçglich ist,[95] wird die Aktivierung von molekularem
Sauerstoff mit der Bildung von H2O verkn�pft, wobei Me-
thanol als Reduktionmittel dient [Gleichung (16)]. Dieser
Prozess ist relativ exotherm (DrH =�24 kcal mol�1), aller-
dings liegt die Effizienz wegen der Beteiligung von Spinbar-
rieren bei nur ca. 10 %.[84,85, 96]

Durch Kombination der Schritte in Gleichungen (14)–
(17) erh�lt man eine realistische Reaktionssequenz der Fe+-
vermittelten Oxidation von CH4 zu CH2O, analog zu Glei-
chung (13). Hierbei nimmt der an das Metall koordinierte
Alkohol eine zentrale Rolle ein, da er sowohl den unmittel-
baren Vorl�ufer f�r CH2O liefert als auch ein zentrales Zwi-
schenprodukt bei der Aktivierung von O2 darstellt. Bemer-
kenswert ist auch die Bildung von FeO+ in Reaktion (16),
insofern, als FeO+ an sich gegen�ber Formaldehyd hochre-
aktiv ist,[97] man also eigentlich eine �beroxidation, d.h. die
Bildung von Fe+ und HCOOH, erwarten w�rde, die aber in
den Experimenten nicht beobachtet wird. Dagegen findet der
scheinbar einfachste Schritt im gesamten Katalysezyklus
(Schema 6), d.h. die Komplexierung von Methanol an Fe+

[Gleichung (17)], aufgrund des geringen Drucks in der Re-
aktionszelle (typischerweise unter 10�7 mbar) nicht in aus-
reichendem Maße statt; diese Reaktion kçnnte aber bei hç-
herem Druck durch Kollisionsstabilisierung effizienter ge-
staltet werden.

Ein komplett anderes, aber nicht weniger interessantes
Beispiel stammt aus den Arbeiten von O�Hair und Mitar-
beitern, die die Gasphasenreaktion von VO3

� mit CH3OH
einschließlich der oxidativen Regenerierung des Katalysators
experimentell und theoretisch beschrieben haben.[98] Der
erste Schritt der Reaktion betrifft die Addition von Methanol
an VO3

� ; hierbei wird die Methoxygruppe direkt an das Va-
nadiumatom koordiniert und das Wasserstoffatom der Hy-
droxygruppe auf ein Sauerstoffatom von VO3

� �bertragen
(Schema 7). Durch die Wasserstoff�bertragung von der Me-
thylgruppe auf den neu erzeugten Hydroxyliganden bildet
sich anschließend ein Komplex aus VO2

� , Wasser und
Formaldehyd, in dem H2O am schw�chsten gebunden ist und
daher bevorzugt eliminiert wird. Schließlich wird Formalde-
hyd durch molekularen Sauerstoff ausgetauscht; dieser
Schritt stellt gleichzeitig die Reoxidation des Katalysators

Abbildung 11. Potentialfl�che der Bindungsaktivierung von Methanol
ausgehend von Vorl�ufer-Ionen 1,3Ni(H)(CH3OH)+ (1,36) im Triplett-
(rote Linien) und Singulett-Zustand (schwarze Linien). Die Reaktions-
wege f�r die O-H- und C-H-Bindungsaktivierung sind mit durchgehen-
den bzw. gestrichelten Linien gekennzeichnet. Bei den Strukturen 7
und 37a handelt es sich jeweils um Ni(OCH3)(H2)

+-Komplexe, in
denen die H-H-Bindung parallel bzw. senkrecht zur NiOC-Ebene steht;
3TS7/7a entspricht einer Rotation von gebundenem H2. In 3TS8a/8 er-
folgt in einer haptotropen Wanderung innerhalb des CH2OH-Liganden
ein Bindungswechsel von Ni-O zu Ni-C. Relative Energien sind in kcal
mol�1 angegeben (aus Lit. [92]).

Schema 6. Katalysezyklus der Fe+-vermittelten Oxidation von Methan
durch molekularen Sauerstoff mit Methanol als katalytischem Coreduk-
tionsmittel. Die Nebenreaktion des Reaktionspaares FeO+/CH4 zu
Fe(OH)+/CH3 ist der �bersicht halber nicht ber�cksichtigt (aus
Lit. [55]).
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von VIII zu VV dar. Die danach erfolgende Koordination eines
zweiten Methanol-Molek�ls an den Katalysator entspricht
dem ersten Schritt, die anschließende Oxidation der Meth-
oxygruppe zu Formaldehyd ist diesmal jedoch nicht mit der
Erzeugung von H2O, sondern mit der Reduktion des h2-
Peroxo-Liganden verbunden. Durch Eliminierung von
Formaldehyd und Wasser kann schließlich der VO3

�-Kataly-
sator regeneriert werden.

F�r anionische, zweikernige Molybd�ncluster sind zwei
katalytische Gasphasenzyklen aufgestellt worden, die in
Schema 8 mit MeOH als Substrat dargestellt sind; das zen-
trale Intermediat in beiden Zyklen entspricht anionischem
Mo2(O6)(OCHR2)

� (R = H, Alkyl).[99] Drei Schritte dieser
Reaktionssequenzen sind erw�hnenswert: 1) Die Kondensa-
tion des Alkohols R2CHOH an [Mo2O6(OH)]� unter Ab-
spaltung von Wasser und Bildung eines Alkoxyclusters; 2) die
Oxidation des Alkoxyliganden unter Freisetzung des ent-
sprechenden Aldehyds oder Ketons; dieser Schritt ist ge-
schwindigkeitsbestimmend und erfordert die Zufuhr externer
Energie beispielsweise durch Kollisionsaktivierung; 3) die
Regeneration des Katalysators durch Nitromethan. Beide
Zyklen in Schema 8 verlaufen �hnlich, sie unterscheiden sich
nur in der Reihenfolge der Addition des Alkohols und der
Reoxidation des Katalysators mit Nitromethan als termina-
lem Oxidationsmittel.

Die Rolle des zweikernigen Metallzentrums und die des
Metalls selbst sind in einer vergleichenden Studie �ber die
Reaktivit�t von einkernigen [MO3(OH)]�- und zweikernigen
[M2O6(OH)]�-Komplexen eingehend untersucht worden
(M = Cr, Mo, W). W�hrend f�r Molybd�n- und Wolfram-
enthaltende, zweikernige Cluster (M = Mo, W) eine Reakti-
vit�t gegen�ber Alkoholen beobachtet wurde, blieb diese bei
den entsprechenden Chromkomplexen aus. Diese Beobach-
tungen spiegeln die verschiedenen Basizit�ten der Hydroxy-
liganden in den anionischen Komplexen wider. Im Einklang
mit der unterschiedlichen Oxidationskraft der Anionen ist
auch die Beobachtung, dass der Wolframkomplex [W2O6-
(OCHR2)]� die nicht-redoxaktive Eliminierung eines Alkens

einer Oxidation des Alkoxyliganden zum Aldehyd oder
Keton vorzieht. Die entscheidende Bedeutung der zweiten
MO3-Einheit f�r den Katalysezyklus kommt dadurch zur
Geltung, dass interessanterweise alle einkernigen Anionen
[MO3(OH)]� (M = Cr, Mo, W) inert gegen�ber Methanol
sind. Nur beim Dimolybd�ncluster sind die elektronischen
Eigenschaften so ausgewogen, dass alle drei der angespro-
chenen Schritte ablaufen kçnnen. In den Gasphasenexperi-
menten mit Cluster-Anionen als Modellsystemen l�sst sich
ziemlich genau die einzigartige Rolle von Molybdan(VI)-
oxid, MoO3, erkennen, die auch erkl�rt, warum dieses Me-
talloxid in der industriellen Oxidation von Methanol zu
Formaldehyd bei 300–400 8C eine besondere Rolle spielt.[100]

Die kationischen Mangansysteme Mn2O2
+ und Mn2O

+

vermitteln ebenfalls die Gasphasenoxidation von CH3OH,[101]

jedoch ist auch hier, so wie in anderen Systemen, f�r min-
destens einen der Reaktionsschritte die Zufuhr externer
Energie, z. B. durch Stoßaktivierung oder Hitze, nçtig, damit
mit Mn2On

+ (n = 1, 2) der Katalysezyklus geschlossen werden
kann.

5.3. Vergleich eines Modellsystems mit einem wirklichen
Katalysator

Viele der Experimente in der Gasphase sind darauf an-
gewiesen, dass es sich bei den reaktiven Spezies um geladene

Schema 7. Katalysezyklus der VO3
�-vermittelten Gasphasenoxidation

von zwei Molek�len MeOH mit O2 (aus Lit. [98b]).

Schema 8. a,b) Katalysezyklen der Oxidation von Methanol zu Form-
aldehyd in der Gasphase. Reaktion�2 verkn�pft die Spezies [Mo2O6-
(OCH3)]

� mit [Mo2O5(OH)]� und kommt in beiden Zyklen vor, die sich
ihrerseits bloß in der Reihenfolge der Reaktionen mit CH3NO2 und
CH3OH unterscheiden (aus Lit. [99]).
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Systeme handelt; sie sind daher in ihren Mçglichkeiten be-
grenzt. Diese Einschr�nkung trifft auf theoretische Studien
nicht zu, in denen auch neutrale Intermediate und �ber-
gangsstrukturen eines Katalysezyklus „charakterisiert“
werden kçnnen. Dar�ber hinaus kçnnen die Strukturen der
reaktiven Spezies in den Rechnungen beliebig ver�ndert und
sowohl den Erfordernissen der Gasphasenexperimente als
auch denen der realen Katalysatoren angepasst werden. Im
Folgenden soll auf die CH3OH!CH2O-Konversion n�her
eingegangen werden, f�r die Vanadiumoxide mit Silicat-Tr�-
gersystemen als Katalysatoren eingesetzt werden und f�r die
sowohl zahlreiche Gasphasenstudien anhand von Modellsys-
temen (wie VO(OCH3)3

+C oder grçßeren Vanadiumoxidclus-
tern[83r,88, 102]) als auch theoretische Arbeiten[77h, 103] existieren.
Den Berechnungen zufolge beginnt die Reaktionssequenz
mit der Adsorption des Substrats auf der Oberfl�che, f�r die
eine VO(O-Si-)3-Vanadylstruktur angenommen wird (Abbil-
dung 12). Dieser Schritt ist mit dem Bruch einer V-O-Si-
Br�cke verbunden und generiert VO(OCH3)(O-Si-)2- und
HOSi-Stellen. Es folgt eine Wasserstoff�bertragung von der
Methoxygruppe auf das terminale Sauerstoffatom einer Va-
nadylgruppe; dabei entsteht Formaldehyd. Die Modellver-
bindung VO(OCH3)3 entspricht demnach einem Intermediat,
in dem zwei Methoxygruppen die O-Si-Br�cken zum Tr�-
germaterial repr�sentieren und die restlichen Gruppen mit
der realen Situation �bereinstimmen. Ist das Modellsystem
einfach positiv geladen, dann enth�lt die Vanadylgruppe V=O

ein VV-Zentrum, bei dem das ungepaarte Elektron auf dem
Sauerstoffatom lokalisiert ist; durch den Wasserstofftransfer
bildet sich daraus eine radikalische VIV-Spezies mit koordi-
niertem Formaldehyd (Abbildung 12). Diese intramolekula-
re, von einem distonischem Radikalkation ausgehende Um-
lagerung ist exotherm; die Barriere der Reaktion ist in
Fragmentierungsexperimenten von VO(OCH3)3

+ durch
Photoionisierung zu (13� 2) kcalmol�1 bestimmt worden;
Rechnungen auf dem B3LYP-Niveau liefern etwas hçhere
Werte (um 19 kcal mol�1). Die Modellreaktion des neutralen
Systems liefert �hnliche Ergebnisse hinsichtlich der Geome-
trie und der formalen Oxidationsstufe des Vanadiumzen-
trums; allerdings ist die Reaktion hier wie auch in den Ex-
perimenten mit dem realen Katalysator endotherm. Das ge-
ladene Modellsystem liefert in diesem Fall zwar Hinweise auf
den Reaktionsmechanismus und die geometrischen Struktu-
ren von Intermediaten, es l�sst jedoch keine verl�sslichen
Schl�sse hinsichtlich der Energetik der Reaktion zu.[103a]

Um die Relevanz von Modellsystemen weiter zu unter-
suchen, wurden die Eigenschaften von einkernigem VO-
(OCH3)3 mit den Merkmalen grçßerer Modellverbindungen,
wie dimerem VO(OCH3)3 oder VO[OSi(OH)3]3 sowie mit
Vanadyl-Silsesquioxan, verglichen. Die Reaktivit�t von di-
merem VO(OCH3)3 unterscheidet sich qualitativ nicht von
der des Monomers. Bei den anderen beiden Modellsystemen,
VO[OSi(OH)3]3 und Silsesquioxan, bietet sich die Mçglich-
keit, auch den ersten Schritt, d.h. die Adsorption von Me-
thanol an den Katalysator, zu modellieren. Im Fall von VO-
[OSi(OH)3]3 wird dabei Si(OH)4 generiert, das durch intra-
molekulare Wasserstoffbr�cken stabilisiert wird.[104] Da der
reale Katalysator �ber diese Option nicht verf�gt, wird die
Adsorptionsenergie im Modellsystem (21 kcalmol�1) �ber-
sch�tzt, wohingegen die Addition von Methanol an den Va-
nadyl-Silsesquioxankomplex zur Ausbildung integrierter
-Si(H)(OH)-O- Einheiten f�hrt und vermutlich eher den
Vorg�ngen im wirklichen Katalysatorsystem entspricht. Die
berechnete Adsorptionsenergie dieses Modellsystems sinkt
entsprechend auf 9.6 kcalmol�1, und sie kann als verl�sslicher
angesehen werden. Die Energiebarriere f�r die sich an-
schließende intramolekulare Wasserstoff�bertragung inner-
halb der -O-VO(OCH3)-O-Einheit liegt bei ca. 48 kcalmol�1

f�r das VO[OSi(OH)3]3-Modell und betr�gt 48.5 kcalmol�1

f�r das Silsesquioxan-Modell. Diese Barriere erniedrigt sich
auf 37 kcalmol�1 in Rechnungen mit einem „Broken-sym-
metry“-Ansatz unter Ber�cksichtigung von Spinkontamina-
tion und Nullpunktsschwingungsenergie (Abbildung 12).
Dieser Wert schließlich stimmt gut mit den experimentellen
Ergebnissen �berein, die mit dem realen Katalysatorsystem
erhalten worden sind.[103a, 104]

Weitere Beispiele daf�r, dass Gasphasenexperimente mit
„isolierten“ Spezies als Modellsysteme f�r Reaktionen in der
kondensierten Phase angesehen werden kçnnen, sind: 1) Der
DEGUSSA-Prozess (die platinvermittelte Kupplung von
Methan und Ammoniak zu HCN),[5] 2) das mechanistische
Verst�ndnis der Cytochrom-P-450-vermittelten Oxygenie-
rung von C-H-Bindungen,[62,63] das durch die detaillierte
Analyse des denkbar einfachsten Modellsystems FeO+/H2

gewonnen wurde,[63,96] oder 3) die Beziehung zwischen der
facettenreichen Gasphasenchemie von nacktem PtO2

+ [105]

Abbildung 12. Unterschiedliche Modellsysteme (berechnet auf einem
B3LYP/TZVP-Niveau) f�r reaktive Vanadyl-Gruppen in der CH3OH!
CH2O-Konversion mit Vanadiumoxid auf Silicat-Tr�gersystemen als
Katalysatoren; relative Energien sind in kcalmol�1 angegeben (aus
Lit. [4n,103b]).
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und den außergewçhnlichen Eigenschaften von hochvalenten
Platinoxiden,[106] um nur einige zu nennen.

6. Fazit

„It remains a source of frustration to know so much about the
reactions of transition-metal ions with hydrocarbons and yet
have so many questions remain unanswered.“
Peter B. Armentrout, Jack L. Beauchamp, 1989[107][*]

Mit diesem ziemlich demotivierenden Ausblick beenden
Armentrout und Beauchamp ihren großartigen �bersichts-
artikel �ber grundlegende Aspekte der metallorganischen
Chemie in der Gasphase. Da bereits damals die Aufkl�rung
mechanistischer Aspekte von Reaktionen an einzelnen Me-
tallzentren als ein ziemlich großes Problem angesehen wurde,
�berrascht es nicht, dass komplexere Prozesse, wie Reaktio-
nen an Clustern oder an Oberfl�chen wie auch die Metall-
katalyse, als grçßtenteils unerforschbare, „geheimnisumwo-
bene“ Forschungsgebiete bezeichnet wurden.[107] Davon kann
heute nicht mehr die Rede sein; seit der grundlegenden
Arbeit von Allison, Freas und Ridge im Jahr 1979,[108a] in der
zum ersten Mal �ber die Aktivierung von Alkanen durch
„nackte“ �bergangsmetall-Ionen berichtet wurde und die
einen Meilenstein in der Geschichte der Gasphasenchemie
darstellt, oder der bahnbrechenden Beschreibung einer
echten, homogenen Gasphasenkatalyse durch atomares Fe+

von Kappes und Staley,[108b] wie auch dem �bersichtsartikel
von Armentrout und Beauchamp,[107] hat sich die Situation
deutlich ver�ndert – und zwar zum Besseren! Dies liegt zum
großen Teil an den atemberaubenden instrumentellen Fort-
schritten (Laser-Desorption, Elektrospray-Ionisierung, Io-
nenquellen nach Smalley, Multipol-Analysatoren, Ionenfal-
len, Spektroskopie von Gasphasen-Ionen, Ionenmobilit�ts-
Messungen sowie Elektronenbeugung an Ionen, um nur
wenige zu nennen); hierdurch wurden Experimente ermçg-
licht, die vor zwei Jahrzehnten als unmçglich angesehen
wurden. Strukturen von gasfçrmigen, mittelgroßen Spezies
mit beliebigem Ladungszustand kçnnen heute routinem�ßig
spektroskopisch bestimmt werden und bilden somit einen
verl�sslichen Ausgangspunkt f�r Reaktivit�tsstudien.[109]

Ferner haben die Entwicklung neuer mechanistischer Kon-
zepte wie das der Zweizustandsreaktivit�t[17] oder das Ver-
st�ndnis der Rolle relativistischer Effekte[12–14] bei der Bin-
dungsaktivierung nicht nur einige der Geheimnisse gel�ftet,
sondern werden weit �ber das Gebiet der Gasphasenchemie
hinaus in vielen Forschungsbereichen als relevant aner-
kannt.[62, 64] Durch die Einbeziehung komplexierter Spezi-
es[4j,m,n, 110] wird nicht nur das Spektrum der Gasphasenchemie
�ber das der „idealisierten“ Chemie nackter Atome hinaus
enorm erweitert, sondern diese Systeme dienen gleichzeitig
als realistischere Modelle f�r die Charakterisierung reaktiver
Spezies oder von Intermediaten, von denen vermutet wird,
dass diese in der kondensierten Phase in der Lage sind, bei-

spielsweise Methan zu aktivieren; hierzu z�hlen auch die
faszinierenden Studien an Clustern, die ihrerseits Modell-
systeme f�r Reaktionen an Oberfl�chen darstel-
len.[4a,g,k,l,n, 22, 24, 48b,c,83,111] Einen erheblichen Anteil an diesem
Durchbruch lieferte ohne Zweifel die Computerchemie. Auch
wenn die Beschreibung von offenschaligen, elektronisch und
koordinativ unges�ttigten �bergangsmetallsystemen immer
noch ein nicht-triviales Problem darstellt,[112] gilt trotzdem,
dass der in den letzten zwei Jahrzehnten erzielte Fortschritt
nahezu ohne Vergleich ist – und er betrifft nicht nur Gas-
phasenstudien,[113] sondern umfasst auch komplizierte Reak-
tionen an Oberfl�chen.[31a, 114] Tats�chlich hat sich die Qualit�t
theoretischer Ans�tze mittlerweile soweit verbessert, dass
theoretische Arbeiten nicht mehr nur Erg�nzungen zu den
Experimenten darstellen oder die darin erhaltenen Ergeb-
nisse im Nachhinein erkl�ren kçnnen, sondern durch sie l�sst
sich auch die Existenz kurzlebiger oder besonders reaktiver
Spezies voraussagen, die experimentell noch gar nicht erzeugt
worden sind:[115] Experimentatoren werden gelegentlich gar
von der Theorie herausgefordert!

Mit guten Gr�nden darf man hoffen, dass ein integrativer
Ansatz, wie er in der Initiative UniCat beabsichtigt und teil-
weise bereits realisiert worden ist,[116] helfen mag, auch jene
Herausforderungen zu bew�ltigen, die mit der Aktivierung
kleiner Molek�le, z. B. Methan oder CO2, verkn�pft sind.[117]

Es scheint daher nicht vermessen zu sein, am Ende doch noch
eine Br�cke zwischen der Molek�lchemie in der Gasphase
und den komplexen Vorg�ngen auf Oberfl�chen[118] oder in
Lçsung[119] zu schlagen, vorausgesetzt, Wissenschaftler
nehmen sich Gerhard Ertls Ausspruch[120] zu Herzen, der alles
�ber die Beziehung zwischen dem Einfachen und dem
Komplexen aussagt (Abbildung 13).

7. Addendum

Seit der Einreichung dieses Aufsatzes sind zahlreiche
Verçffentlichungen erschienen, die sich mit den hier behan-
delten Themen befassen. Einige dieser Studien sollen – zu-
sammen mit anderen vorher nicht angef�hrten Arbeiten – im
Folgenden erw�hnt werden.

Die �bersichtsartikel von Coper�t[121] sowie von Norskøv
et al.[122] befassen sich mit den Eigenschaften aktiver Zentren

Abbildung 13. Vom Einfachen zum Komplexen (mit freundlicher Ge-
nehmigung von G. Ertl, Berlin, Lit. [120]).

[*] „Es bleibt eine Quelle der Entt�uschung, dass man so viel �ber die
Reaktionen von �bergangsmetall-Ionen mit Kohlenwasserstoffen
weiß, aber trotzdem so viele Fragen unbeantwortet bleiben.“
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auf Oberfl�chen. Coper�t legt detailliert dar, wie diese von
metallorganischen Zwischenstufen in oberfl�chenvermittel-
ten C–H-Bindungsaktivierungen beeinflusst werden, und im
Mittelpunkt von Norskøvs eingehender theoretischer Be-
schreibung von Reaktionen auf Oberfl�chen steht das Ver-
st�ndnis der elektronischen Struktur der aktiven Zentren.

Die durch einfach und doppelt geladene Actinoid-Ionen,
An+ bzw. An2+, vermittelte Dehydrierung von Methan
(Schema 1, Reaktion�1 ), ist im Hinblick auf die Rolle von 5f-
Elektronen bzw. 5f-Orbitalen experimentell und theoretisch
untersucht worden.[123] Interessant ist hier der Befund, dass
die Insertionseffizienz zur Erzeugung der C-An2+-H- oder C-
An+-H-Spezies von der Promotionsenergie abh�ngt, die nçtig
ist, um jene elektronisch angeregten Zust�nde zu erreichen,
die zur Bildung zweier kovalenter Bindungen unter Beteili-
gung von Nicht-5f-Valenzlektronen geeignet sind.[124] Außer-
dem ist ein Spinwechsel vom Triplett-Grundzustand in den
angeregten Singulett-Zustand der Reaktanten erforderlich,
um die thermische Dehydrierung von Methan, durch bei-
spielsweise Th2+, in einer exothermen Reaktion ablaufen zu
lassen. Mçgliche Ursachen f�r die ungewçhnlich geringe
Reaktivit�t von Pt4

+ gegen�ber CH4
[22,23d] werden, basierend

auf DFT-Rechnungen, ausgiebig in Lit. [125] diskutiert.
Auch zur homolytischen Bindungsspaltung [Glei-

chung (8)] sind k�rzlich weitere Studien durchgef�hrt
worden. In Analogie zur Wasserstoffabstraktion von CH4

durch PbO+C [42] zeigen die verwandten Oxide GeO+C und
SnO+C ein �hnliches Verhalten gegen�ber Methan, sowohl in
Bezug auf die Effizienz als auch hinsichtlich kinetischer Iso-
topeneffekte.[126] �ußerst aufschlussreiche experimentelle
und theoretische Studien zu diesem Thema sind von He, Ding
und Mitarbeitern durchgef�hrt worden.[127] Auch in diesen
Arbeiten wird die entscheidende Rolle sauerstoffzentrierter
Radikale f�r die �bertragung eines Wasserstoffatoms (hy-
drogen-atom transfer, HAT) belegt, und zwar unabh�ngig
vom Ladungszustand der reaktiven Spezies. Ferner korreliert
die Spindichte auf dem Sauerstoffatom in den Metalloxid-
clustern mit der beobachteten Geschwindigkeitskonstante;
dar�ber hinaus ermçglicht eine geeignete Zusammensetzung
der Oxidcluster die Feinabstimmung der Spindichte auf dem
Sauerstoffatom.[127b] Diese Befunde sind, zusammen mit den
in Abschnitt 3 vorgestellten Beispielen, auch f�r ein grund-
legendes Verst�ndnis von Wasserstoff�bertragungen in
Lçsung von großer Bedeutung. F�r letztere wurde festge-
stellt,[128] dass „das Vorhandensein von Spindichte am Atom
des reaktiven Zentrums keine Voraussetzung f�r die Reakti-
vit�t einer Wasserstoff�bertragung ist und daher keine Vor-
aussage dar�ber erlaubt“,[128a] und sich die �bertragung eines
Wasserstoffatoms besser durch die gekoppelte �bertragung
eines Elektrons und eines Protons beschreiben l�sst, d.h. HCffi
e- + H+. In diesem Falle wird das Elektron auf ein stark
elektrophiles Metall (in einer meist hohen Oxidationsstufe)
und das Proton auf den basischen (Sauerstoff-)Liganden
�bertragen. In den HAT-Reaktionen in der Gasphase ist
jedoch ohne Ausnahme das Vorhandensein von ausreichen-
der Spindichte am Sauerstoffatom zur �bertragung eines
Wasserstoffatoms nçtig. Dieser Befund wird auch durch das
k�rzlich beschriebene Reaktionspaar CuO+/CH4 unter-
st�tzt,[129] f�r das eine Wasserstoff�bertragung unter thermi-

schen Bedingungen mit einer Effizienz von 20% und einem
kinetischen Isotopeneffekt von 2.6 stattfindet; im Triplett-
Grundzustand von CuO+ tr�gt das Sauerstoffatom eine
Spindichte von 1.68. In Konkurrenz zur H-Abstraktion wird
die Umwandlung CH4!CH3OH mit einer Effizienz von 31%
beobachtet; w�hrend die H-Abstraktion ausschließlich im
Triplett-Grundzustand verl�uft, ist f�r die Bildung von Me-
thanol ein Spinwechsel in den angeregten Singulett-Zustand
der Reaktanten erforderlich, d.h. die Chemoselektivit�t im
CuO+/CH4-System wird durch den Spinzustand bestimmt.

Auch f�r die CH4!CH3OH-Umwandlung gibt es einige
neue Aspekte, die in einer Reihe von k�rzlich erschienenen
Verçffentlichungen angesprochen werden. Gunnoe und Mit-
arbeiter beleuchten hierzu in einer Kurz�bersicht Strategien
und grundlegende Fortschritte;[130] Wang und Zhou fassen die
Ergebnisse der durch Infrarotspektroskopie charakterisier-
ten, in einer Matrix erzeugten reaktiven Intermediate zu-
sammen;[131] basierend auf theoretischen Methoden be-
schreiben Hu et al.[132a] sowie die Gruppe von Shaik[132b] neue
Aspekte der Cytochrom-P-450-vermittelten Oxidation von
Methan; Reetz und Mitarbeitern gelang durch Protein-En-
gineering die Feinabstimmung eines modifzierten
Enzyms;[133] und nicht zuletzt sollte erw�hnt werden, dass die
Rolle von eisendotierten Zeolithen[68] f�r die Oxidation von
CH4 durch N2O bereits 1998 beschrieben worden ist.[134]

Was den Mechanismus der CH3OH!CH2O-Oxidation
angeht (Abschnitt 5), so sind die Arbeiten von Mavrikakis
und Mitarbeitern[135] von Bedeutung, in denen, basierend auf
detaillierten experimentellen Studien, ein mikrokinetisches
Modell des platinvermittelten Abbaus von CH3OH herge-
leitet wurde; demnach beginnt die Reaktion mit der Spaltung
der C-H-Bindung entsprechend Reaktionsweg�B in
Schema 4; sie stellt auch den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt dar. Schließlich wurde berichtet, dass die h�ufig ver-
wendeten Eisen-Vanadat-Katalysatoren die Oxidation von
Methanol mit dem O-H-Bindungsbruch einleiten (Reakti-
onsweg�A in Schema 4); das katalytische Zentrum dieses
Katalysators ist in dieser Studie ebenfalls charakterisiert
worden.[136, 137]
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[67] A. Božović, S. Feil, G. K. Koyanagi, A. A. Viggiano, X. Zhang,
M. Schlangen, H. Schwarz, D. K. Bohme, Chem. Eur. J. 2010,
16, 11 605.

[68] Es gibt experimentelle und theoretische Belege daf�r, dass der
Prozess CH4!CH3OH mit FeO+-dotierten ZSM-5-Zeolithen
unter thermischen Bedingungen mçglich ist. Ferner stellt die
Reaktion ein weiteres Beispiel f�r TSR dar; f�r Details, siehe:
a) V. I. Sobolev, K. A. Dubkov, O. V. Panna, G. I. Panov, Catal.
Today 1995, 24, 251; b) K. A. Dubkov, V. I. Obolev, E. P. Talsi,
M. A. Rodkin, N. H. Watkins, A. A. Shteinman, G. I. Panov, J.
Mol. Catal. A 1997, 123, 155; c) R. Raja, P. Ratnasamy, Appl.
Catal. A 1997, 158, L7; d) K. Yoshizawa, Y. Shiota, T. Yumura,
T. Yanabe, J. Phys. Chem. B 2000, 104, 734; e) K. Yoshizawa, T.
Yumura, Y. Shiota, T. Yamabe, Bull. Chem. Soc. Jpn. 2000, 73,
29; f) K. Yoshizawa, Acc. Chem. Res. 2006, 39, 375. Zur CH4!
CH3OH-Umwandlung durch Kupferoxid-dotierte ZSM-5-
Zeolithe, siehe: g) M. H. Groothaert, P. J. Smeets, B. F. Sels,
P. A. Jacobs, R. A. Schoonheydt, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127,
1394; h) P. J. Smeets, R. G. Hadt, J. S. Woertink, P. Vanelderen,
R. A. Schoonheydt, B. F. Sels, E. I. Solomon, J. Am. Chem. Soc.
2010, 132, 14736; i) E. I. Solomon, J. W. Ginsbach, D. E.
Heppner, M. T. Kieber-Emmons, C. H. Kjaergaard, P. J.
Smeets, L. Tian, J. S. Woertink, Faraday Discuss. 2011, 148, 11.

[69] a) W. H. Calkins, Catal. Rev. Sci. Eng. 1984, 26, 347; b) Selective
Oxidation by Heterogeneous Catalysis (Hrsg.: G. Centi, F.
Cavani, F. Trifino), Kluwer Academics/Plenum Publishers, New
York, 2001; c) A. P. V. Soared, M. F. Portela, Catal. Rev. Sci.
Eng. 2005, 47, 125.

[70] a) M. Park, R. H. Hange, Z. H. Kafafi, J. L. Margrave, J. Chem.
Soc. Chem. Commun. 1985, 1570; b) G. Wang, J. Su, Y. Gong,
M. Zhou, J. Li, Angew. Chem. 2010, 122, 1324; Angew. Chem.
Int. Ed. 2010, 49, 1302.

[71] a) G. Maier, H. P. Reisenauer, H. Egenolf, Monatsh. Chem.
1999, 130, 227; b) V. N. Kbatushesku, K. N. Kudin, J. L.
Margrave, L. Fredin, J. Organomet. Chem. 2000, 595, 248.

[72] D. V. Lanzisera, L. Andrews, J. Phys. Chem. A 1997, 101, 1482.
[73] a) Z. G. Huang, M. H. Chen, Q. N. Liu, M. F. Zhou, J. Phys.

Chem. A 2003, 107, 11380; b) Z. G. Huang, M. H. Chen, M. F.
Zhou, J. Phys. Chem. A 2004, 108, 3390.

[74] M. Chen, Z. Huang, M. Zhou, J. Phys. Chem. A 2004, 108, 5950.
[75] G. J. Wang, Y. Gong, M. H. Chen, M. F. Zhou, J. Am. Chem.

Soc. 2006, 128, 5974.
[76] Ein �bersichtsartikel: G. Wang, M. Zhou, Int. Rev. Phys. Chem.

2008, 27, 1.
[77] Ausgew�hlte Artikel mit unterschiedlichen Aspekten zu diesen

Problemen: a) J. S. Chung, R. Miranda, C. O. Bennett, J. Catal.
1988, 114, 398; b) L. J. Burcham, I. E. Wachs, Catal. Today 1999,
49, 467; c) Q. Wang, R. J. Madix, Surf. Sci. 2002, 496, 51; d) P.
Boulet, A. Baiker, H. Chermette, F. Gilardoni, J.-C. Volta, J.
Weber, J. Phys. Chem. B 2002, 106, 9659; e) B. M. Weckhuysen,
D. E. Keller, Catal. Today 2003, 78, 25; f) S. T. Oyama, R. Ra-
dhakrishnan, M. Seman, J. N. Kondo, K. Domen, K. Asakura, J.
Phys. Chem. B 2003, 107, 1845; g) J. L. Bronkema, D. C. Leo,
A. T. Bell, J. Phys. Chem. C 2007, 111, 14530; h) X. Liu, R. J.
Madix, C. M. Friend, Chem. Soc. Rev. 2008, 37, 2243; i) Y.
Romanyshyn, S. Guimond, H. Kuhlenbeck, S. Kaya, R. P.
Blum, H. Niehus, S. Shaikhutdinov, V. Simic-Milosevic, N.
Nilius, H.-J. Freund, M. V. Ganduglia-Pirovano, R. Forbric, J.
Dçbler, J. Sauer, Top. Catal. 2008, 50, 106; j) D. Gçbke, Y.
Romanyshiyu, S. Guimond, J. M. Sturm, H. Kuhlenbeck, J.
Dçbler, U. Reinhardt, M. V. Ganduglia-Pirovano, J. Sauer, H.-
J. Freund, Angew. Chem. 2009, 121, 3750; Angew. Chem. Int.
Ed. 2009, 48, 3695; k) J. M. Sturm, D. Gçbke, H. Kuhlenbeck, J.
Dçbler, U. Reinhardt, M. V. Ganduglia-Pirovano, J. Sauer, H.-
J. Freund, Phys. Chem. Chem. Phys. 2009, 11, 3290; l) H. Y.
Kim, M. H. Lee, R. G. S. Pala, H. Metiu, J. Phys. Chem. C 2009,
113, 16083; m) H. Y. Kim, H. M. Lee, H. Metiu, J. Phys. Chem.
C 2010, 114, 13736; n) H. L. Abbott, A. Uhl, M. Baron, Y. Lei,
R. J. Meyer, D. J. Stacchiola, O. Bondarchuk, S. Shaikhutdinov,
H.-J. Freund, J. Catal. 2010, 272, 82; o) M. V. Ganduglia-Piro-
vano, C. Popa, J. Sauer, H. Abbott, A. Uhl, M. Baron, D. Sta-
cchiola, O. Bondarchuk, S. Shaikhutdinov, H.-J. Freund, J. Am.
Chem. Soc. 2010, 132, 2345; p) L. C. Gregoriades, J. Dçbler, J.
Sauer, J. Phys. Chem. C 2010, 114, 2967; q) S. Rousseau, O.
Marie, P. Bazin, M. Daturi, S. Verdier, V. Harle, J. Am. Chem.
Soc. 2010, 132, 10832; r) S. Jones, K. Tedsree, M. Sawangphruk,
J. S. Foord, J. Fisher, D. Thompsett, S. C. E. Trang, ChemCat-
Chem. 2010, 2, 1089.

[78] P. Gonz	les-Navarette, L. Gracia, M. Calatayud, J. Andr�s, J.
Phys. Chem. C 2010, 114, 6039.

[79] J. Greeley, M. Mavrikakis, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 7193.
[80] a) S. K. Desai, M. Neurock, K. Kourtakis, J. Phys. Chem. B

2002, 106, 2559; b) J. Greeley, M. Mavrikakis, J. Am. Chem.
Soc. 2004, 126, 3910.

[81] K. Franaszczuk, E. Herrero, P. Zelenay, A. Wieckowski, J.
Wang, R. I. Masel, J. Phys. Chem. 1992, 96, 8509.

[82] F. Mehmood, J. Greeley, L. A. Curtiss, J. Phys. Chem. C 2009,
113, 21789.

[83] a) S. W. McElvany, J. Allison, Organometallics 1986, 5, 416;
b) S. Huang, R. W. Holman, M. L. Gross, Organometallics 1986,

Gasphasenreaktionen
Angewandte

Chemie

10295Angew. Chem. 2011, 123, 10276 – 10297 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200461055
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200461055
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200461055
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200902009
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200902009
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200902009
http://dx.doi.org/10.1002/cssc.200900123
http://dx.doi.org/10.1021/cr9411886
http://dx.doi.org/10.1007/s00214-010-0861-0
http://dx.doi.org/10.1007/s00214-010-0861-0
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3765(19980210)4:2%3C193::AID-CHEM193%3E3.0.CO;2-Q
http://dx.doi.org/10.1016/S1367-5931(02)00363-0
http://dx.doi.org/10.1016/S1367-5931(02)00363-0
http://dx.doi.org/10.1021/cr030722j
http://dx.doi.org/10.1021/ar050123u
http://dx.doi.org/10.1021/ar600042c
http://dx.doi.org/10.1021/ar700027f
http://dx.doi.org/10.1021/ar700027f
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.200701135
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.200701135
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200701739
http://dx.doi.org/10.1016/j.cbpa.2009.02.007
http://dx.doi.org/10.1016/j.cbpa.2009.02.007
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201001850
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201001850
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201001850
http://dx.doi.org/10.1021/ar100038u
http://dx.doi.org/10.1021/ar100038u
http://dx.doi.org/10.1021/cr900121s
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.586
http://dx.doi.org/10.1021/ja00102a043
http://dx.doi.org/10.1021/ja00102a043
http://dx.doi.org/10.1002/hlca.19950780602
http://dx.doi.org/10.1039/b200675h
http://dx.doi.org/10.1039/b614390c
http://dx.doi.org/10.1063/1.479333
http://dx.doi.org/10.1063/1.479333
http://dx.doi.org/10.1021/ja00096a044
http://dx.doi.org/10.1021/om00022a051
http://dx.doi.org/10.1021/om00022a051
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19961291211
http://dx.doi.org/10.1016/0920-5861(95)00035-E
http://dx.doi.org/10.1016/0920-5861(95)00035-E
http://dx.doi.org/10.1016/S0926-860X(97)00105-1
http://dx.doi.org/10.1016/S0926-860X(97)00105-1
http://dx.doi.org/10.1021/jp991844b
http://dx.doi.org/10.1246/bcsj.73.29
http://dx.doi.org/10.1246/bcsj.73.29
http://dx.doi.org/10.1021/ar050194t
http://dx.doi.org/10.1021/ja047158u
http://dx.doi.org/10.1021/ja047158u
http://dx.doi.org/10.1021/ja106283u
http://dx.doi.org/10.1021/ja106283u
http://dx.doi.org/10.1080/01614948408064717
http://dx.doi.org/10.1039/c39850001570
http://dx.doi.org/10.1039/c39850001570
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906473
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200906473
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200906473
http://dx.doi.org/10.1021/jp963749y
http://dx.doi.org/10.1021/jp035652z
http://dx.doi.org/10.1021/jp035652z
http://dx.doi.org/10.1021/jp038028v
http://dx.doi.org/10.1021/jp048348u
http://dx.doi.org/10.1021/ja0604010
http://dx.doi.org/10.1021/ja0604010
http://dx.doi.org/10.1080/01442350701685946
http://dx.doi.org/10.1080/01442350701685946
http://dx.doi.org/10.1016/0021-9517(88)90043-7
http://dx.doi.org/10.1016/0021-9517(88)90043-7
http://dx.doi.org/10.1016/S0920-5861(98)00442-8
http://dx.doi.org/10.1016/S0920-5861(98)00442-8
http://dx.doi.org/10.1016/S0039-6028(01)01600-4
http://dx.doi.org/10.1021/jp021080r
http://dx.doi.org/10.1016/S0920-5861(02)00323-1
http://dx.doi.org/10.1021/jp0220276
http://dx.doi.org/10.1021/jp0220276
http://dx.doi.org/10.1021/jp073826x
http://dx.doi.org/10.1039/b800309m
http://dx.doi.org/10.1007/s11244-008-9114-z
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805618
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200805618
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200805618
http://dx.doi.org/10.1039/b822384j
http://dx.doi.org/10.1021/jp903298w
http://dx.doi.org/10.1021/jp903298w
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcat.2010.03.009
http://dx.doi.org/10.1021/ja910574h
http://dx.doi.org/10.1021/ja910574h
http://dx.doi.org/10.1021/jp908609s
http://dx.doi.org/10.1021/ja1028809
http://dx.doi.org/10.1021/ja1028809
http://dx.doi.org/10.1002/cctc.201000106
http://dx.doi.org/10.1002/cctc.201000106
http://dx.doi.org/10.1021/ja017818k
http://dx.doi.org/10.1021/jp0132984
http://dx.doi.org/10.1021/jp0132984
http://dx.doi.org/10.1021/ja037700z
http://dx.doi.org/10.1021/ja037700z
http://dx.doi.org/10.1021/j100200a056
http://dx.doi.org/10.1021/jp907772c
http://dx.doi.org/10.1021/jp907772c
http://dx.doi.org/10.1021/om00134a004
http://dx.doi.org/10.1021/om00140a017
http://www.angewandte.de


5, 1857; c) S. W. Buckner, S. L. VanOrden, Organometallics
1990, 9, 1093; d) B. C. Guo, K. P. Kerns, A. W. Castleman, Jr., J.
Phys. Chem. 1992, 96, 4879; e) O. Blum, D. Stçckigt, D.
Schrçder, H. Schwarz, Angew. Chem. 1992, 104, 637; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 603; f) siehe Lit. [66b]; g) E. F.
Fialko, A. V. Kikhtenko, V. B. Goncharov, K. I. Zamaraev, J.
Phys. Chem. B 1997, 101, 5772; h) C. A. Woodward, M. P.
Dobson, A. J. Stace, J. Phys. Chem. A 1997, 101, 2279; i) W. Lu,
S. Yang, J. Phys. Chem. A 1998, 102, 825; j) E. F. Fialko, A. V.
Kikhtenko, V. B. Goncharov, Organometallics 1998, 17, 25;
k) M. C. Oliveira, J. MarÅalo, M. C. Vieira, M. A. Almoster-
Ferreira, Int. J. Mass Spectrom. 1999, 185/186/187, 825; l) M.
Brçnstrup, D. Schrçder, H. Schwarz, Organometallics 1999, 18,
1939; m) P. Jackson, K. J. Fisher, G. D. Willett, Int. J. Mass
Spectrom. 2000, 197, 95; n) D. R. Justes, N. A. Moore, A. W.
Castleman, Jr., J. Phys. Chem. B 2004, 108, 3855; o) J. M. Car-
retas, J. MarÅalo, A. P. de Matos, Int. J. Mass Spectrom. 2004,
234, 51; p) Y. Cao, X. Zhao, Z. Tang, B. Xin, S. Xiong, Int. J.
Mod. Phys. B 2005, 19, 2693; q) S. Feyel, L. Scharfenberg, C.
Daniel, H. Hartl, D. Schrçder, H. Schwarz, J. Phys. Chem. A
2007, 111, 3278; r) M. Engeser, D. Schrçder, H. Schwarz, Eur. J.
Inorg. Chem. 2007, 2454; s) R. H. Perry, M. Splendore, A.
Chien, N. K. Davis, R. N. Zare, Angew. Chem. 2011, 123, 264;
Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 250.

[84] a) D. Schrçder, R. Wesendrup, C. A. Schalley, W. Zummack, H.
Schwarz, Helv. Chim. Acta 1996, 79, 123; b) K. Yoshizawa, Y.
Kagawa, J. Phys. Chem. A 2000, 104, 9347.

[85] a) A. Fiedler, D. Schrçder, H. Schwarz, B. L. Tjelta, P. B. Ar-
mentrout, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 5047; b) M. Schlangen,
persçnliche Mitteilung, 5. August 2010.

[86] a) R. N. McDonald, M. T. Jones, Organometallics 1987, 6, 1991;
b) A. M. L. Øiestad, E. Uggerud, Chem. Phys. 2000, 262, 169.

[87] T. Ohta, T. Kamachi, Y. Shiota, K. Yoshizawa, J. Org. Chem.
2001, 66, 4122.

[88] M. Engeser, D. Schrçder, H. Schwarz, Chem. Eur. J. 2005, 11,
5975.

[89] M. Louwerse, P. Vassilev, E. J. Baerends, J. Phys. Chem. A 2008,
112, 1000.

[90] a) M. Schlangen, H. Schwarz, Chem. Commun. 2010, 46, 1878;
b) S. Sarkar, S. Li, B. B. Wayland, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132,
13569; c) siehe auch: W. Cui, W. W. Layland, J. Am. Chem. Soc.
2004, 126, 8266.

[91] Diese Experimente zeigen unter anderem, dass die Eigen-
schaften der f�r die Elektrospray-Ionisierung verwendeten
Lçsungsmittel von „unschuldig“ �ber „weniger unschuldig“ zu
„reaktiv“ reichen kçnnen: a) C. Trage, M. Diefenbach, D.
Schrçder, H. Schwarz, Chem. Eur. J. 2006, 12, 2454; b) P.
Gruene, C. Trage, D. Schrçder, H. Schwarz, Eur. J. Inorg. Chem.
2006, 4546.

[92] M. Schlangen, H. Schwarz, ChemCatChem 2010, 2, 799.
[93] Y. Dede, X. Zhang, M. Schlangen, H. Schwarz, M.-H. Baik, J.

Am. Chem. Soc. 2009, 131, 12634.
[94] Zu verst�rkenden Effekten bei der Zugabe von Methanol bei

der selektiven Oxidation von CH4, siehe: Y. Teng, Y. Yam-
aguchi, T. Tahemoto, K. Tabata, E. Suzuki, Phys. Chem. Chem.
Phys. 2000, 2, 3429.

[95] Organometallic Ion Chemistry (Hrsg.: B. S. Freiser), Kluwer,
Dordrecht, 1996, S. 283.

[96] D. Schrçder, H. Schwarz, D. E. Clemmer, Y. Chen, P. B. Ar-
mentrout, V. I. Baranov, D. K. Bohme, Int. J. Mass Spectrom.
Ion Processes 1997, 161, 175.

[97] I. Kretzschmar, D. Schrçder, H. Schwarz, unverçffentlichte
Ergebnisse.

[98] a) T. Waters, G. N. Khairallah, S. A. S. Y. Wimala, Y. C. Ang,
R. A. J. O�Hair, A. G. Wedd, Chem. Commun. 2006, 4503; b) T.
Waters, A. G. Wedd, R. A. J. O�Hair, Chem. Eur. J. 2007, 13,
8818.

[99] T. Waters, R. A. J. O�Hair, A. G. Wedd, J. Am. Chem. Soc. 2003,
125, 3384.

[100] M. A. Barteau, Chem. Rev. 1996, 96, 1413.
[101] B. Chiavarino, M. E. Crestoni, S. Fornarini, Chem. Eur. J. 2002,

8, 2740.
[102] a) M. Engeser, M. Schlangen, D. Schrçder, H. Schwarz, T.

Yumura, K. Yoshizawa, Organometallics 2003, 22, 3933; b) D.
Schrçder, J. Loos, M. Engeser, H. Schwarz, H.-C. Jankowiak, R.
Berger, R. Thissen, O. Dutuit, J. Dçbler, J. Sauer, Inorg. Chem.
2004, 43, 1976; c) D. Schrçder, M. Engeser, H. Schwarz,
E. C. E. Rosenthal, J. Dçbler, J. Sauer, Inorg. Chem. 2006, 45,
6235.

[103] a) J. Dçbler, M. Pritzsche, J. Sauer, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127,
10861; b) X. Rozanska, E. V. Kondratenko, J. Sauer, J. Catal.
2008, 256, 84; c) J. Sauer in Computational Modeling for Ho-
mogeneous and Enzymatic Catalysis. A Knowledge-Base for
Designing Efficient Catalysts (Hrsg.: G. Morokuma, D. G.
Musaev), Wiley-VCH, Weinheim, 2008, S. 231.

[104] R. Z. Khaliullin, A. T. Bell, J. Phys. Chem. B 2002, 106, 7832.
[105] M. Brçnstrup, D. Schrçder, I. Kretzschmar, H. Schwarz, J. N.

Harvey, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 142.
[106] a) E. Poverenov, I. Efrememko, A. I. Frenkel, Y. Ben-David,

L. J. W. Shimon, G. Leitus, L. Kostantinovski, J. M. L. Martin,
D. Milstein, Nature 2008, 455, 1093; b) I. Efremenko, E. Po-
verenov, J. M. L. Martin, D. Milstein, J. Am. Chem. Soc. 2010,
132, 14886.

[107] P. B. Armentrout, J. L. Beauchamp, Acc. Chem. Res. 1989, 22,
315.

[108] a) J. Allison, R. B. Freas, D. P. Ridge, J. Am. Chem. Soc. 1979,
101, 1332; b) M. M. Kappes, R. H. Staley, J. Am. Chem. Soc.
1981, 103, 1286.

[109] Siehe zum Beispiel die aufregenden spektroskopischen Expe-
rimente mit Freie-Elektronen-Lasern, durchgef�hrt von Mit-
gliedern des Fritz-Haber-Instituts: a) K. R. Asmis, J. Sauer,
Mass Spectrom. Rev. 2007, 26, 542; b) S. Feyel, H. Schwarz, D.
Schrçder, C. Daniel, H. Hartl, J. Dçbler, J. Sauer, G. Santam-
brogio, L. Wçste, K. R. Asmis, ChemPhysChem 2007, 8, 1640;
c) P. Gruene, D. M. Rayner, B. Redlich, A. G. F. van der Meer,
J. T. Lyon, G. Meijer, A. Fielicke, Science 2008, 321, 674; d) A.
Fielicke, P. Gruene, G. Meijer, D. M. Rayner, Surf. Sci. 2009,
603, 1427; e) J. T. Lyon, P. Gruene, A. Fielicke, G. Meijer, D. M.
Rayner, J. Chem. Phys. 2009, 131, 184706; f) S. M. Hamilton,
W. S. Hopkins, D. J. Harding, T. R. Walsh, P. Gruene, M. Ha-
ertelt, A. Fielicke, G. Meijer, S. R. Mackenzie, J. Am. Chem.
Soc. 2010, 132, 1448; g) T. Wende, J. Dçbler, L. J. P. Claes, E.
Janssens, P. Lievens, G. Meijer, K. R. Asmis, J. Sauer, Int. J.
Mass Spectrom. 2010, 297, 102.

[110] a) D. Schrçder, H. Schwarz, Can. J. Chem. 2005, 83, 1936; b) B.
Butschke, M. Schlangen, H. Schwarz, D. Schrçder, Z. Natur-
forsch. B 2007, 62, 309; c) M. Schlangen, D. Schrçder, H.
Schwarz, Chem. Eur. J. 2007, 13, 6810; d) M. Schlangen, D.
Schrçder, H. Schwarz, Angew. Chem. 2007, 119, 1667; Angew.
Chem. Int. Ed. 2007, 46, 1641; e) M. Schlangen, H. Schwarz,
Helv. Chim. Acta 2008, 91, 2203; f) M. Arm�lin, M. Schlangen,
H. Schwarz, Chem. Eur. J. 2008, 14, 5229.

[111] a) Physical Chemistry of Supported Clusters (Hrsg.: K.-H.
Meiwes-Broer), Springer, Heidelberg, 1999 ; b) S. Abbet, A.
Sanchez, U. Heiz, W.-D. Schneider, A. M. Ferrari, G. Pacchioni,
N. Rçsch, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 3453; c) H.-J. Zhai, L.-S.
Wang, Chem. Phys. Lett. 2010, 500, 185.

[112] Y. Zhao, D. G. Truhlar, Acc. Chem. Res. 2008, 41, 157.
[113] a) Eine komplette Ausgabe des Int. J. Mass Spectrom. widmet

sich diesem Thema: Int. J. Mass Spectrom. 2000, 201, 1 – 336
(Hrsg.: W. L. Hase, W. Koch). Siehe auch: J. M. Mercero, J. M.
Matxain, X. Lopez, D. M. York, A. Largo, L. A. Eriksson, J. M.
Ugalde, Int. J. Mass Spectrom. 2005, 240, 370. �bersichtsartikel
zur theoretischen Sichtweise metallvermittelter Aktivierungen

H. SchwarzAufs�tze

10296 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 10276 – 10297

http://dx.doi.org/10.1021/om00140a017
http://dx.doi.org/10.1021/om00118a030
http://dx.doi.org/10.1021/om00118a030
http://dx.doi.org/10.1021/j100191a029
http://dx.doi.org/10.1021/j100191a029
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19921040529
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199206031
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199206031
http://dx.doi.org/10.1021/jp963848b
http://dx.doi.org/10.1021/jp963848b
http://dx.doi.org/10.1021/jp9639410
http://dx.doi.org/10.1021/jp9728969
http://dx.doi.org/10.1021/om9704253
http://dx.doi.org/10.1016/S1387-3806(98)14199-4
http://dx.doi.org/10.1021/om981015x
http://dx.doi.org/10.1021/om981015x
http://dx.doi.org/10.1016/S1387-3806(99)00210-9
http://dx.doi.org/10.1016/S1387-3806(99)00210-9
http://dx.doi.org/10.1021/jp031152u
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijms.2004.01.018
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijms.2004.01.018
http://dx.doi.org/10.1142/S0217979205031547
http://dx.doi.org/10.1142/S0217979205031547
http://dx.doi.org/10.1021/jp067454o
http://dx.doi.org/10.1021/jp067454o
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.200700062
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.200700062
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201004861
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201004861
http://dx.doi.org/10.1021/jp0012552
http://dx.doi.org/10.1021/ja953039q
http://dx.doi.org/10.1021/om00152a029
http://dx.doi.org/10.1021/jo001193b
http://dx.doi.org/10.1021/jo001193b
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200401352
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200401352
http://dx.doi.org/10.1021/jp075914n
http://dx.doi.org/10.1021/jp075914n
http://dx.doi.org/10.1039/b924493j
http://dx.doi.org/10.1021/ja1035489
http://dx.doi.org/10.1021/ja1035489
http://dx.doi.org/10.1021/ja049291s
http://dx.doi.org/10.1021/ja049291s
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200500718
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.200600587
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.200600587
http://dx.doi.org/10.1002/cctc.201000042
http://dx.doi.org/10.1021/ja902093f
http://dx.doi.org/10.1021/ja902093f
http://dx.doi.org/10.1039/b002673p
http://dx.doi.org/10.1039/b002673p
http://dx.doi.org/10.1039/b612384h
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200700619
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200700619
http://dx.doi.org/10.1021/ja028839x
http://dx.doi.org/10.1021/ja028839x
http://dx.doi.org/10.1021/cr950222t
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3765(20020617)8:12%3C2740::AID-CHEM2740%3E3.0.CO;2-O
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3765(20020617)8:12%3C2740::AID-CHEM2740%3E3.0.CO;2-O
http://dx.doi.org/10.1021/om030353h
http://dx.doi.org/10.1021/ic030264x
http://dx.doi.org/10.1021/ic030264x
http://dx.doi.org/10.1021/ic060150w
http://dx.doi.org/10.1021/ic060150w
http://dx.doi.org/10.1021/ja051720e
http://dx.doi.org/10.1021/ja051720e
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcat.2008.03.002
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcat.2008.03.002
http://dx.doi.org/10.1021/jp014695h
http://dx.doi.org/10.1021/ja003138q
http://dx.doi.org/10.1038/nature07356
http://dx.doi.org/10.1021/ja105197x
http://dx.doi.org/10.1021/ja105197x
http://dx.doi.org/10.1021/ar00165a004
http://dx.doi.org/10.1021/ar00165a004
http://dx.doi.org/10.1021/ja00499a073
http://dx.doi.org/10.1021/ja00499a073
http://dx.doi.org/10.1021/ja00395a080
http://dx.doi.org/10.1021/ja00395a080
http://dx.doi.org/10.1002/mas.20136
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.200700255
http://dx.doi.org/10.1126/science.1161166
http://dx.doi.org/10.1016/j.susc.2008.09.064
http://dx.doi.org/10.1016/j.susc.2008.09.064
http://dx.doi.org/10.1063/1.3257687
http://dx.doi.org/10.1021/ja907496c
http://dx.doi.org/10.1021/ja907496c
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijms.2010.06.033
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijms.2010.06.033
http://dx.doi.org/10.1139/v05-217
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200700506
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200603266
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200603266
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200603266
http://dx.doi.org/10.1002/hlca.200890238
http://dx.doi.org/10.1021/ja9922476
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2010.10.001
http://dx.doi.org/10.1021/ar700111a
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijms.2004.09.018
http://www.angewandte.de


von C-H-Bindungen: b) S. Niu, M. B. Hall, Chem. Rev. 2000,
100, 353; c) M. Torrent, M. Sol
, G. Frenking, Chem. Rev. 2000,
100, 543; d) D. Balcells, E. Clot, O. Eisenstein, Chem. Rev. 2010,
110, 749.

[114] Eine kleine Auswahl an j�ngeren Arbeiten aus dem Fritz-
Haber-Institut: a) M. Cavallerie, K. Hermann, A. Knop-Ge-
ricke, M. H�vecker, R. Herbert, C. Hess, A. Oestereich, J.
Dçbler, R. Schlçgl, J. Catal. 2009, 262, 215; b) J. Schnadt, J.
Knudsen, X. L. Hu, A. Michaelides, R. T. Vang, K. Reuter, Z.
Li, E. Laegsgaard, M. Scheffler, F. Besenbacher, Phys. Rev. B
2009, 80, 075424; c) C. Picchini, S. Zafeiratos, C. Stampfl, T. W.
Hansen, M. H�vecker, D. Teschner, V. I. Bukhtiyarov, F.
Girgsdies, A. Knop-Gericke, R. Schlçgl, M. Scheffler, Phys.
Rev. Lett. 2010, 104, 035503; d) H.-J. Freund, Chem. Eur. J.
2010, 16, 9384. Siehe auch: e) Q. Fu, W.-X. Li, Y. Yao, H. Liu,
H.-Y. Su, D. Ma, X.-K. Gu, L. Chen, Z. Wang, H. Zhang, B.
Wang, X. Bao, Science 2010, 328, 1141; f) P. Sautet, F. Delbecq,
Chem. Rev. 2010, 110, 1788; g) Computational Methods in Ca-
talysis and Materials Science (Hrsg.: R. A. van Santen, P.
Sautet), Wiley-VCH, Weinheim, 2009.

[115] W. Li, Z. Geng, Y. Wang, X. Zhang, Z. Wang, F. Liu, J. Mol.
Struct. 2009, 897, 86.

[116] a) UniCat („Unifying Concepts in Catalysis“) ist ein Exzellenz-
Zentrum an der TU Berlin, finanziert durch die Deutsche
Forschungsgemeinschaft; b) siehe auch die Sonderausgabe zum
Thema „Br�ckenbildung in der Katalyse durch einen multi-
disziplin�ren Ansatz“: Dalton Trans. 2010, 39, 8354 – 8575.

[117] Zur metallvermittelten Kupplung von CH4 und CO2 zu CH2=

C=O in der Gasphase, siehe: a) R. Wesendrup, H. Schwarz,
Angew. Chem. 1995, 107, 2176; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1995, 34, 2033; b) N. S�ndig, W. Koch, Organometallics 1997,
16, 5244; c) N. S�ndig, W. Koch, Organometallics 1998, 17, 2344;
d) siehe auch: W. B. Tolman, Activation of Small Molecules:
Organometallic and Bioinorganic Perspectives, Wiley-VCH,
Weinheim, 2006.

[118] Nobel-Vortrag: G. Ertl, Angew. Chem. 2008, 120, 3578; Angew.
Chem. Int. Ed. 2008, 47, 3524.

[119] Ein j�ngerer Beitrag zu dem Thema „Insights into Solution
Chemistry from Gas-Phase Experiments“: D. Agrawal, D.
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