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Wegen ihrer exzellenten katalytischen Eigenschaften in Re-
doxreaktionen haben Vanadiumspezies auf Tr�germaterialien
wie Aluminiumoxid (VOx/Al2O3) in den letzten Jahren zu-
nehmend an Bedeutung gewonnen. Sie werden industriell
unter anderem f�r die selektive Reduktion von N2O und NOx

(x = 1,2), f�r die Oxidation von CO sowie f�r die oxidative
Dehydrierung von Alkanen eingesetzt.[1] Trotz der intensiven
Nutzung hochmoderner Methoden zur Charakterisierung von
Oberfl�chen stellt die Analyse der „aktiven Zentren“ dieser
Systeme und die Aufkl�rung der an ihnen stattfindenden
katalytischen Prozesse nach wie vor eine große Herausfor-
derung dar.[2]

In Gasphasenexperimenten kçnnen reaktive Spezies
unter genau kontrollierten Bedingungen untersucht werden;
sie sind daher zur Beschreibung kinetischer und thermody-
namischer Eigenschaften von chemischen Reaktionen be-
sonders gut geeignet.[3] Entsprechend sind auch Katalysezy-
klen in der Gasphase beschrieben worden, beispielsweise der
Sauerstofftransfer von N2O zu CO [Gl. (1)], vermittelt durch
ionische Spezies Z+/�,[3g,4] wie erstmals durch Kappes und
Staley mit Fe+ als Katalysator beobachtet wurde.[4i]

COþN2O! CO2 þN2 ð1Þ

In systematischen Studien wurden 26 Kationen der 4.-6.
Periode auf eine katalytische Aktivit�t nach Gleichung (1)
untersucht; lediglich 10 von ihnen, und zwar Ca+, Fe+, Ge+,

Sr+, Ba+, Os+, Ir+, Pt+, Eu+ und Y+, vermitteln den Sauer-
stofftransfer von N2O zu CO.[3g,4d, 5] Ein weiteres Beispiel ist
das System PtO2

+/PtO+/Pt, das sich durch eine hohe Um-
satzzahl auszeichnet.[4e] Auch kationische und anionische
Cluster Ptx

+ (x = 6–8)[6] bzw. Ptx
� (x = 3–6)[4g,h, 7] kçnnen Re-

aktionen in der Gasphase effizient katalysieren. Die erfolg-
reiche Vermittlung eines Sauerstofftransports h�ngt von den
Sauerstoffaffinit�ten (OA) der in den Reaktionen (2) und (3)
involvierten Spezies ab, die der Bedingung (4) gen�gen
m�ssen.[3g]

N2OþZþ=� ! N2 þ ZOþ=� ð2Þ

ZOþ=� þCO! Zþ=� þ CO2 ð3Þ

OAðN2Þ < OAðZþ=�Þ < OAðCOÞ ð4Þ

Wie j�ngst in mehreren Studien beschrieben wurde, er-
mçglichen Metalloxidcluster, die ein radikalisches Sauer-
stoffzentrum enthalten (M-OtC ; M: Metall; Ot: terminales
Sauerstoffatom), die selektive stçchiometrische Oxidation
von CO und kleineren Alkanen.[3a,e, 4a, 8] Castleman et al. be-
obachteten in der Reaktion von Al2O3

+ mit CO die Bildung
von Al2O2

+,[8f] allerdings wird hier in der Hauptreaktion Al+

erzeugt. Von der gleichen Arbeitsgruppe wurde auch f�r die
Zirconiumoxidcluster ZrxO2x

+ und ZrxO2x+1
� (x = 1–4) eine

Sauerstoff�bertragung in der Reaktion mit CO beschrieben;
bei diesen Systemen kann der Katalysezyklus durch Rege-
neration des Katalysators mit N2O abgeschlossen werden.[4a,b]

Durch Dotierung der neutralen Zirconiumoxidcluster Zr2O4

und Zr2O5 mit einem Metall, das ein Valenzelektron mehr
bzw. weniger enth�lt (z.B. Nb bzw. Sc), sollte es nach theo-
retischen Studien mçglich sein, auch neutrale bimetallische
Oxidcluster zu erzeugen, die �ber ein M-OtC-Zentrum verf�-
gen.[9] Dar�ber hinaus ist die Existenz einer M-OtC-Einheit im
neutralen VO3-Cluster in experimentellen und theoretischen
Arbeiten von Bernstein et al. belegt worden.[10] Dass diverse
bin�re Oxidcluster mit einem M-OtC-Zentrum auch Methan
unter thermalisierten Bedingungen erfolgreich aktivieren,
wurde k�rzlich von den Arbeitskreisen von Schwarz und He
beschrieben.[11] Als ein Beispiel sei hier AlVO4

+ erw�hnt,[10b]

bei dem das M-OtC-Zentrum interessanterweise am Haupt-
gruppenelement Al und nicht auf dem �bergangsmetall V
lokalisiert ist; tats�chlich beruht die kinetische und thermo-
dynamische Triebkraft der Reaktion mit Methan auf den
Eigenschaften dieser Al-OtC-Einheit.[11b]
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In dieser Arbeit stellen wir mit AlVO3
+/AlVO4

+ das erste
bimetallische Katalysatorpaar vor, das die Oxidation von CO
durch N2O in einem katalytischen Redoxzyklus vermittelt.
Der erste Teilschritt, die Reaktion von thermalisiertem,
massenselektiertem AlVO4

+ mit CO, ist in Abbildung 1a

dargestellt. Die Intensit�t des Signals des AlVO4
+-Clusters

nimmt mit steigender Reaktionszeit zugunsten des Signals des
sauerstoff�rmeren AlVO3

+-Clusterions ab (Abbildung 1b).
Weiterhin zeigen Dichtefunktionalrechnungen, dass Reakti-
on (5) deutlich exotherm ist (DE ist die um die Nullpunkts-
schwingungsenergie korrigierte Reaktionsenthalpie).

AlVO4
þ þ CO! AlVO3

þ þ CO2 DE ¼ �177 kJ mol�1 ð5Þ

Die Geschwindigkeitskonstante k(5) entspricht mit 4.1 �
10�10 cm3 Molek�l�1 s�1 einer Effizienz (f) von 59% relativ
zum Kollisionslimit.[12] Die Regeneration von AlVO4

+ durch
die Reaktion von AlVO3

+ mit N2O [Gl. (6); Abbildung 1 c,d]
ist mit k(6) = 4.8 � 10�10 cm3 Molek�l�1 s�1 geringf�gig effek-
tiver (f= 65 %).

AlVO3
þ þN2O! AlVO4

þ þN2 DE ¼ �184 kJ mol�1 ð6Þ

Die beiden Reaktionen (5) und (6) verlaufen selektiv: Es
werden weder Nebenprodukte noch die Begegnungskom-
plexe [AlVOx(N2O)]+ bzw. [AlVOx(CO)]+ (x = 3,4) gebildet.
Prinzipiell ist die Umsatzzahl daher unendlich groß; sie wird
jedoch durch Reaktionen mit Hintergrundverunreinigungen
limitiert. Ein typisches Nebenprodukt ist AlVO4H

+, das aus
AlVO4

+ durch Wasserstoffabstraktion aus organischen Sub-
straten oder Wasser entsteht.[11b] Die Kombination der Re-
aktionen (5) und (6) ergibt die Gesamtreaktion (1), d.h. die
durch das AlVO3

+/AlVO4
+-Paar katalysierte Oxidation von

CO durch N2O. Auch wenn dieser Prozess mit �361 kJmol�1

exotherm ist, findet er ohne Katalysator unter thermischen
Bedingungen nicht statt, da er durch eine hohe Barriere ki-
netisch gehindert ist.

Die Potentialhyperfl�chen (PES) der durch das AlVO3
+/

AlVO4
+-Paar katalysierten Oxidation von CO durch N2O

sind in Abbildung 2 dargestellt. Der Dublettzustand ent-
spricht dem elektronischen Grundzustand f�r alle Interme-
diate und �bergangszust�nde; die entsprechenden Quar-
tettzust�nde liegen energetisch deutlich hçher. Die unkata-
lysierte Oxidation (Abbildung 2, rote Linie) verl�uft einstufig
mit einer betr�chtlichen Barriere von 195 kJmol�1 (TS1); die
berechnete Exothermie von �361 kJ mol�1 stimmt gut mit
dem experimentell bestimmten Wert von �369 kJmol�1

�berein.[13]

In der ersten H�lfte des Katalysezyklus wird ein Sauer-
stoffatom von AlVO4

+ zu CO transferiert [Gl. (5)], wobei
zun�chst das Kohlenstoffatom von CO an das radikalische
Sauerstoffatom der Al-OtC-Einheit unter Bildung einer li-
nearen CO2-Einheit im Intermediat [OtV(m-O)2AlOCO]+ (1)
bindet; dieser Prozess ist mit einem Energiegewinn von
�298 kJmol�1 stark exotherm. Der Bruch der geschw�chten
VO3Al+�OCO Bindung bençtigt 121 kJmol�1 und f�hrt ohne
Barriere zu AlVO3

+ und CO2.
Die zweite H�lfte des Katalysezyklus ist die Reduktion

von N2O durch AlVO3
+ [Gl. (6)]. Hier wird im ersten Reak-

tionsschritt N2O �ber dessen Sauerstoffatom an das Al-Atom
des Clusters gebunden, was nach den Berechnungen gegen-
�ber anderen mçglichen Prozessen, wie dem Stickstofftrans-
fer oder der Addition von N2O an das Vanadiumatom, ener-
getisch bevorzugt ist. Die Bildung des Begegnungskomplexes
[OtV(m-O)2Al(ON2)]+ (2) erfolgt ungehindert, und die so er-
haltene Energie kann zur �berwindung der Barriere f�r die
Spaltung der schwachen O-N2-Bindung (TS2) sowie f�r die im
letzten Schritt erfolgende Separierung der Produkte (3!P)
genutzt werden. Anschließend wird die radikalische termi-

Abbildung 1. FT-ICR-Massenspektren der thermalisierten Reaktionen
von a) AlVO4

+ mit CO (t = 3 s) und c) AlVO3
+ mit N2O (t =2 s); der

Druck betrug in beiden F�llen (CO und N2O) 8 � 10�9 mbar. Die Ver�n-
derungen der relativen Intensit�ten der AlVO4

+- und AlVO3
+-Signale

mit der Reaktionszeit sind in (b) und (d) wiedergegeben.

Abbildung 2. Potentialhyperfl�chen (B3LYP/TZVP) der Oxidation von
CO durch N2O ohne (rote Linie) und mit AlVO4

+/AlVO3
+ (blau/gr�ne

Linie); die relativen Energien DE sind in kJ mol�1 angegeben und um
die Nullpunktsschwingungsenergie korrigiert. TS = �bergangszustand;
R = CO + N2O(+AlVO4

+); P = CO2 + N2(+AlVO4
+).

Zuschriften
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nale Al-OtC-Einheit regeneriert, die somit f�r den n�chsten
Katalysezyklus zur Verf�gung steht.[14]

Es ist zu beachten, dass die Reaktion durch das nicht-
radikalische terminale Sauerstoffatom der V=Ot-Einheit
nicht katalysiert werden kann: DFT-Rechnungen f�r die
Reaktion [OtV(m-O)2AlOt]

+ + CO![V(m-O)2AlOt]
+ + CO2

sagen eine kinetische Barriere voraus, und die Reaktion ist
außerdem thermodynamisch weniger beg�nstigt als die Re-
aktion [OtV(m-O)2AlOt]

+ + CO ! [OtV(m-O)2Al]+ + CO2

(Abbildung 3).

Wie oben erw�hnt, ist die Reaktion von Al2O3
+ mit CO

bereits beschrieben worden, wobei Al+ als Hauptprodukt und
Al2O2

+ als erstes Nebenprodukt gebildet werden.[8f] Obwohl
die Regeneration von Al2O3

+ durch die Oxidation von Al2O2
+

durch N2O mçglich ist, sind sowohl die katalytische Selekti-
vit�t als auch die Effizienz des Al2O2

+/Al2O3
+-Paares, bedingt

durch die Bildung von Al+, deutlich geringer als die des hier
beschriebenen Systems AlVO3

+/AlVO4
+. Durch den Aus-

tausch eines Aluminiumatoms in Al2O2
+/Al2O3

+ durch eine
V=Ot-Einheit[15] wird die Bildung von Al+ unterbunden.[16]

Wir haben hier gezeigt, dass AlVO3
+/AlVO4

+ ein geeig-
netes Katalysatorpaar f�r die katalytische Oxidation von CO
durch N2O ist. Die theoretischen Untersuchungen ergaben,
dass die Reaktion durch das Sauerstoffatom der Al-OtC-Ein-
heit und nicht durch das der V=Ot-Einheit vermittelt wird.
Somit kçnnte die vorliegende Arbeit Hinweise auf die Natur
des aktiven Zentrums VOx/Al2O3-basierter Katalysatoren
geben, was f�r die Entwicklung effizienter Katalysatorsyste-
me zur Lçsung der Abgasproblematik bei Automobilen hilf-
reich sein kann.[17]

Experimentelles
Die Ionen-Molek�l-Reaktionen wurden an einem Spectrospin-CMS-
47X-FT-ICR-Massenspektrometer, ausgestattet mit einer externen
Ionenquelle,[18] durchgef�hrt. Die Clusterkationen AlVOx

+ (x = 3,4)
wurden durch Laserverdampfung (Nd:YAG-Laser, 1064 nm) eines

Aluminium-Vanadium-Targets unter Verwendung von He/O2-Tr�-
gergas (ca. 1% O2) erzeugt. Die entstandenen Ionen wurden durch
elektrostatische Potentiale in die FT-ICR-Zelle im Zentrum eines
7.05-T-Magneten geleitet. Nach der Thermalisierung durch Argon-
pulse (ca. 2 � 10�6 mbar) wurden die AlVOx

+-Ionen (x = 3,4) mas-
senselektiert und die Reaktantengase CO und N2O �ber ein Leck-
ventil bei konstantem Druck in die Zelle geleitet. Die experimen-
tellen Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung wurden unter An-
nahme einer Kinetik pseudoerster Ordnung bestimmt, wobei die
Druckmessung unter Ber�cksichtigung der ver�nderten Empfind-
lichkeit nach Kalibrierung der Druckmessrçhre erfolgte. Die Ge-
schwindigkeitskonstanten sind mit einem Fehler von � 30% behaf-
tet,[19] und f�r die thermalisierten Clusterionen wurde eine Tempe-
ratur von 298 K angenommen.[19]

Die Rechnungen wurden mit Gaussian 09[20] unter Verwendung
des Hybriddichtefunktionals B3LYP[21] basierend auf der nichtein-
geschr�nkten Kohn-Sham-Lçsung[22] und mit TZVP-Basiss�tzen
durchgef�hrt.[23] Die Eignung des B3LYP/TZVP-Ansatzes wurde
bereits in Arbeiten �ber kationische,[24] anionische[25] und neutrale
�bergangsmetalloxidcluster,[10] Hauptgruppenoxidcluster wie
MgO+,[8g, 26] (Al2O3)x

+ (x = 3–5)[8e] oder P4O10
+,[8d] die bin�ren Cluster

AlVO4
+,[11b] AlVO5

� ,[27] V2SiO8
� ,[28] V2SiO7

+[11d] und V3PO10
+[11a,c]

sowie deren Reaktionen mit kleinen Alkanen belegt. Zur Optimie-
rung der �bergangszustandsstrukturen wurde entweder der Berny-
Algorithmus[29] oder die synchrone, transitgef�hrte Quasi-Newton-
(STQN)-Methode[30] verwendet. Die Anfangsstrukturen der �ber-
gangszust�nde wurden durch relaxierte Scans einer geeigneten Re-
aktionskoordinate auf der Potentialhyperfl�che erhalten. Zur Klas-
sifizierung der station�ren Punkte als Minima oder �bergangszu-
st�nde wurden Schwingungsfrequenzen berechnet. Die relativen
Energien wurden um die Nullpunktsschwingungsenergien korrigiert.
Rechnungen zu den intrinsischen Reaktionskoordinaten entlang des
Reaktionspfades wurden durchgef�hrt, um die �bergangszust�nde
mit den zugehçrigen Minima zu verbinden.[31]
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Koutecký, A. W. Castleman, Jr., J. Am. Chem. Soc. 2009, 131,
5460; b) G. E. Johnson, R. Mitrić, E. C. Tyo, V. Bonačić-Kout-
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