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Als Hauptbestandteil von Erdgas wird Methan (CH4) �ber-
wiegend als Brennstoff zur Energiegewinnung sowie als
Rohstoffquelle f�r die Produktion von Synthesegas genutzt.
Die selektive Funktionalisierung von CH4 zur Erzeugung
wertvollerer Verbindungen unter umweltfreundlichen und
çkonomisch vertretbaren Bedingungen ist eine der grçßten
gegenw�rtigen Herausforderungen der Chemie;[1] dies be-
inhaltet auch die Synthese von Methanol (CH3OH) und
Formaldehyd (CH2O).[2] Letzteres gehçrt mit einem j�hrli-
chen Produktionsvolumen von 20 Millionen Tonnen zu den
25 am h�ufigsten synthetisierten Chemikalien,[3] die haupt-
s�chlich durch die Oxidation von CH3OH bei hohen Tem-
peraturen unter Verwendung von Eisen- oder Silber-Kataly-
satoren gem�ß Reaktion (1) erzeugt werden.[3]

2 CH3OHþO2 ! 2 CH2Oþ 2 H2O ð1Þ

Ein industrieller Prozess zur Gewinnung von CH2O ausge-
hend von CH4 verl�uft �ber mehrere Stufen und geht mit
einem großen Energiebedarf einher, da hierbei hohe Dr�cke
und Temperaturen notwendig sind; zudem sind die gebildeten
Nebenprodukte umweltbelastend.[4] Aufgrund dieser Nach-
teile sowie der Tatsache, dass Formaldehyd wesentlich leich-
ter oxidiert wird als Methan,[3] ist die direkte Umwandlung

von CH4 zu CH2O trotz intensiver Bem�hungen immer noch
eine große Herausforderung.[5] Aufgrund des Zusammen-
hangs von Umsatz und Selektivit�t ist bis heute kein geeig-
neter Katalysator kommerziell verf�gbar, der eine direkte
Umwandlung gem�ß CH4!CH2O mit akzeptablen Ausbeu-
ten ermçglicht.[4b, 6]

Wie bereits gezeigt wurde, ist eine katalytische Aktivie-
rung von CH4 mit unerwartet kleinen Aktivierungsenergien
mçglich,[7] und reaktive Al-O-Lewis-S�ure-Base-Paare sind
hierf�r als Schl�sselverbindungen auf der Oberfl�che von g-
Al2O3 (110) identifiziert worden.[8] Zur Verbesserung der
Leistungsf�higkeit eines bestehenden katalytischen Systems
ist ein grundlegendes Verst�ndnis des Reaktionsmechanismus
von Bedeutung. Gasphasenexperimente stellen daf�r ideale
Rahmenbedingungen bereit, da hierbei Modellsysteme der
aktiven Zentren generiert und in Reaktionen unter (nahezu)
Einzelstoßbedingungen mit diversen Substraten untersucht
werden kçnnen.[9] Von Sierka et al. ist die mittels Infrarot-
Photodissoziationsspektroskopie ermittelte, unerwartete
Struktur von [(Al2O3)4]C

+ beschrieben worden, welche �ber
eine terminale Al-OC-Einfachbindung verf�gt.[10] Ferner
wurde in Reaktivit�tsstudien mit [(Al2O3)x]C

+-Clustern (x =

3,4,5) eine H-Atom-Abstraktion aus Methan unter thermi-
schen Bedingungen beobachtet;[11] diese Reaktivit�t kann
durch die Lokalisierung von Spindichte am terminalen Sau-
erstoffatom erkl�rt werden, die sich f�r die �bertragung eines
Wasserstoffatoms (hydrogen-atom transfer, HAT) als �ußerst
wichtig erwies.[2, 9a, 12]

In der Literatur sind unterschiedliche Arten der Me-
thanaktivierung durch gasfçrmige Oxidcluster beschrieben
worden;[2,9, 12f,h, 13] diese beinhalten den Wasserstoff- oder
Sauerstofftransfer sowie die Bildung von Carbenen oder
Formaldehyd [Gl. (2)–(5)].

½ðMxOyÞO�þ þ CH4 ! ½ðMxOyÞOH�þ þ CH3 C ð2Þ

½ðMxOyÞO�þ þ CH4 ! ½MxOy�þ þ CH3OH ð3Þ

½ðMxOyÞO�þ þ CH4 ! ½ðMxOyÞCH2�þ þH2O ð4Þ

½ðMxOyÞO�þ þ CH4 ! ½MxOyH2�þ þCH2O ð5Þ

Reaktion (3) entspricht hierbei dem Gasphasenanalogon der
Methanolbildung ausgehend von Methan, und die in der
Gasphase selten beobachtete Formaldehydbildung gem�ß
Gleichung (5) ist mit [PtO2]

+ und [CrO2]
+ als reaktive Spezies

beschrieben worden, wobei jedoch die Chemoselektivit�t mit
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2% bzw. 30 % verh�ltnism�ßig gering ausf�llt.[13j,k] Hier
zeigen wir, dass eine direkte Oxidation in der Reaktion von
[Al2O3]C

+-Clustern mit Methan bei Raumtemperatur mit
einer guten Chemoselektivit�t mçglich ist.

Abbildung 1 enth�lt die Reaktion von massenselektier-
tem [Al2O3]C

+ mit CH4, CD4 und CH2D2 unter thermischen
Bedingungen bei einem Druck von 8 � 10�9 mbar. Wie er-

wartet, findet eine HAT-Reaktion unter Bildung von
[Al2O3X]+ (X = H, D) statt [Gl. (6)]. In Analogie zu den
entsprechenden [(Al2O3)x]C

+ (x = 3,4,5)/CH4-Systemen[11]

weist der Grundzustand von [Al2O3]C
+ eine hohe Spindichte

am terminalen Sauerstoffatom auf (Abbildung 2), die f�r
einen solchen Prozess von Vorteil ist.[12b] Obwohl Reakti-

on (6) gem�ß Dichtefunktionalrechnungen (DFT) mit
�1.03 eV exotherm ist (DE ist die um die Nullpunktschwin-
gungsenergie korrigierte Reaktionsenergie), entspricht sie
mit einem Produktanteil von lediglich 35 % nicht dem
Hauptreaktionskanal; dieser entf�llt dagegen auf die Bildung
von [Al2O2H2]C

+ und neutralem CH2O [Gl. (7)].

½Al2O3�Cþ þ CH4 ! ½Al2O3H�þ þ CH3 C, DE ¼ �1:03 eV 35 % ð6Þ

½Al2O3�Cþ þ CH4 ! ½Al2O2H2�Cþ þ CH2O, DE ¼�2:34 eV 65 % ð7Þ

Alle Reaktionen wurden durch Markierungsexperimente
mit CD4 validiert, in denen auch [Al2O2D2]C

+ gebildet wird
(Abbildung 1b). Die Zeitabh�ngigkeit der Entstehung von
[Al2O2H2]C

+ (Abbildung 1 d) best�tigt einen prim�ren Reak-
tionskanal. Die direkte Bildung von [Al2O2H2]C

+ wird ferner
durch Doppelresonanzexperimente (DR) untermauert,[14] in
denen die Entstehung von [Al2O2H2]C

+ nicht beeintr�chtigt
ist, wenn das HAT-Produkt [Al2O3H]+ kontinuierlich aus der
Reaktionszelle entfernt wird; somit fungiert letzteres nicht als
Vorstufe f�r [Al2O2H2]C

+. Das Produktverh�ltnis [Al2O2H2]C
+ :

[Al2O2HD]C+ : [Al2O2D2]C
+ in der Reaktion von [Al2O3]C

+ mit
CH2D2 entspricht 1.00:2.18:0.22 (Abbildung 1c). Unter Be-
r�cksichtigung eines kinetischen Isotopeneffektes (KIEs) von
1.8 f�r den ersten HAT-Prozess kann dieses Verh�ltnis sehr
gut reproduziert werden (1:2.11:0.28), wenn man einen KIE
von 2.0 f�r die zweite C-H(D)-Bindungsaktivierung an-
nimmt.[15] Die Geschwindigkeitskonstante k([Al2O3]C

+ + CH4)
betr�gt 7.0 � 10�11 cm3 s�1 Molek�l�1 und ist mit einem Fehler
von � 30% behaftet; die Reaktion verl�uft mit einer Effizi-
enz von ca. 7%, relativ zur gaskinetischen Kollisionsrate.[16]

Zur Aufkl�rung der mechanistischen Abl�ufe der
[Al2O3]C

+-vermittelten Oxidation von CH4 zu CH2O wurden
DFT-Rechnungen durchgef�hrt. Die entsprechenden Poten-
tialhyperfl�chen (potential-energy surfaces, PES) dieser Re-
aktion sind in Abbildung 3 gezeigt. Die stabilste Struktur des
Edukt-Ions [Al2O3]C

+(1) entspricht einem viergliedrigen,
planaren Al-O-Al-O-Ring, bei dem eines der Al-Atome (als
Al(1) benannt) ein terminales Sauerstoffatom tr�gt, an dem
das ungepaarte Elektron lokalisiert ist (Abbildung 2). Im
Rahmen der Geometrieoptimierung des [Al2O3]C

+/CH4-Be-
gegnungskomplexes wird [Al2O2(HOCH3)]C+ (2) in einem
barrierelosen Prozess durch direkte Insertion des terminalen
Sauerstoffatoms (als O(1) gekennzeichnet) in die C-H(1)-
Bindung von Methan gebildet. Dieser Prozess ist in Abbil-
dung 4 im Detail dargestellt und durch eine bemerkenswert
große Reaktionsenergie von DE =�3.12 eV gekennzeichnet.
Im Gegensatz zum [(Al2O3)4]C

+/CH4-System[11] konnte kein
[Al2O3H]+·CH3C-Komplex, in dem ein Methylradikal in
schwacher Wechselwirkung mit der zuvor gebildeten Hydro-
xygruppe steht, auf der Potentialhyperfl�che als Minimum
lokalisiert werden.

Ausgehend von Intermediat 2 ist die Bildung der Pro-
duktpaare [Al2O3H]+(7)/CH3C [Gl. (6)] und [Al2O2]C

+(8)/
CH3OH [Gl. (8)] unter Bruch der O(1)-C- bzw. der Al(1)-
O(1)-Bindung thermodynamisch mçglich (Abbildung 3a).
Eine direkte �bertragung eines Sauerstoffatoms unter Bil-
dung von CH3OH [Gl. (8)] ist verglichen mit den Reaktio-
nen (6) und (7) weniger bevorzugt, was eine mçgliche Er-

Abbildung 1. Massenspektren der Reaktionen von kationischem
[Al2O3]C

+ mit a) CH4, b) CD4 und c) CH2D2 bei einem Druck von
8 � 10�9 mbar und einer Reaktionszeit von 4 s. d) Die relativen Intensi-
t�ten von [Al2O3]C

+ sowie der Produkt-Ionen [Al2O3H]+ und [Al2O3H2]C
+

in der Reaktion mit CH4 als Funktion der Zeit. Das in (b) mit ^ ge-
kennzeichnete Signal entstammt einem HAT-Prozess mit Hintergrund-
verunreinigungen wie Wasser oder Spuren von Kohlenwasserstoffen.

Abbildung 2. Optimierte, durch Dichtefunktionalrechnungen erhaltene
Grundzustandstruktur von [Al2O3]C

+ (1) (C2v); die blauen Isofl�chen re-
pr�sentieren die Verteilung der Spindichte.
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kl�rung daf�r ist, dass [Al2O2]C
+ in den Experimenten nicht

beobachtet wird.

½Al2O3�Cþ þ CH4 ! ½Al2O2�Cþ þ CH3OH, DE ¼ �0:29 eV ð8Þ

In Einklang mit den experimentellen Befunden entspricht
Reaktion (7) dem thermodynamisch bevorzugten Reakti-
onskanal im Vergleich mit den Reaktionen (6) und (8); me-
chanistisch verl�uft der Prozess jedoch �ber eine recht kom-
plexe Reaktionssequenz ab.

Nach Entstehung von Komplex 2 wird im n�chsten Schritt
die O(1)-H(1)-Bindung gebrochen und ein m-Hydroxyligand
�ber 2!TS2/3!3 gebildet (Abbildung 3a). Gem�ß der
Analyse der Mulliken-Spindichte (MASD) ist der Spin
haupts�chlich auf dem weniger koordinierten Al(2)-Atom in
2, 3 sowie TS2/3 (0.85 mB, 0.89 mB bzw. 0.86 mB) lokalisiert;
keine Spinverteilung findet sich auf den Wasserstoff- oder
Sauerstoffatomen. Der Prozess 3!TS3/4!4 beinhaltet den
Bruch der Al(2)-O(3)-Bindung, welche zuvor von 172 pm in 2

auf 189 pm in 3 verl�ngert wurde. F�r die Bildung von
CH2O aus 4 sind zwei Reaktionswege unter thermi-
schen Bedingungen mçglich (Abbildungen 3 b,c). Der
in Abbildung 3b rot dargestellte Pfad f�hrt zum
Produkt-Ion 5 ([H-Al-m-O,m-(OH)-Al]C+ (Cs)) und
CH2O. Eine entscheidende Rolle spielt Intermediat 9,
das ein Wasserstoffatom aus der CH3O-Gruppe von 4
abstrahiert. Dazu verkleinert sich der ]O(1)-Al(1)-
O(2)-Winkel von 1188 in 4 auf 1058 in 9, wodurch das
terminale Aluminiumion Al(2) (MASD Wert von
0.89 mB) in die N�he der Methylgruppe der Meth-
oxyeinheit gebracht wird. Bedingt durch die Nach-
barschaft zum Al(2)-Atom erf�hrt die C-H(2)-Bin-
dung in Intermediat 9 eine Aktivierung; diese impli-
ziert eine Dehnung auf 119 pm verglichen mit der
entsprechenden C-H-Bindungsl�nge von 109 pm in 4 ;
die Al(2)-H(2)-Bindungsl�nge in 9 betr�gt 200 pm.
Die Ann�herung des Al(2)-Atoms ermçglicht
schließlich eine H(2)-Abstraktion �ber 9!TS9/10!
10, wobei in TS9/10 die C-H(2)-Bindung mit einer
L�nge von 324 pm bereits komplett gespalten und der
Formaldehydligand gebildet worden ist. Die C-O-
Bindungsl�nge von 122 pm in TS9/10 ist nur gering-
f�gig kleiner als die in Intermediat 6 (125 pm), was
sich durch die lineare Anordnung im letzteren Fall
ergibt (]Al-O-C entspricht 1438 bzw. 1728 in TS9/10
und 10); in beiden F�llen entsprechen die Bindungs-
l�ngen nahezu der C-O-Bindungsl�nge von 120 pm in
freiem CH2O. Zur Abspaltung von CH2O unterliegt
Intermediat 10 zun�chst einer Isomerisierung unter
Ringschluss; dies f�hrt zu Intermediat 11 (10!TS10/
11!11). Die alternative und direkte Freisetzung von
CH2O aus 10, einhergehend mit der Erzeugung des
linearen [H-Al-O-Al-OH)]C+-Isomers (in Abbildung 3
nicht gezeigt), bençtigt hingegen 0.88 eV mehr Ener-
gie verglichen mit der Erzeugung von 5. Im Gegensatz
zu der C-O-Bindungsl�nge in 10 entspricht die in 11
mit 136 pm nahezu dem berechneten Wert einer C-O-
Einfachbindung in freiem CH3OH (142 pm); die
Spindichte (MASD) ist hier vollst�ndig auf dem C-

Atom lokalisiert. Obwohl die Bildung von Formaldehyd in
Intermediat 11 weniger stark ausgepr�gt ist als in 10, ist die
direkte Abspaltung aus letzterem energetisch anspruchsvol-
ler.

Die Produkte [Al-m(OH)2-Al]C+ (D2h) (6) und CH2O,
welche eine um nur 0.1 eV hçhere Energie aufweisen als 5 +

CH2O, werden �ber den alternativen Pfad 4!TS4/12!12!6
gebildet (Abbildung 3c). In dieser Reaktionssequenz zur
Bildung von 6 verl�uft der HAT-Prozess von der Methyl-
gruppe zum O(2)-Atom unter Bildung von 4 �ber TS4/12.
Der viergliedrige Ring entsteht zusammen mit dem CH2O-
Liganden in Intermediat 12. Es ist anzumerken, dass der
energetisch anspruchsvollste �bergangszustand dieser Pro-
zesse eine geringere Energie aufweist als TS2/3 und somit die
Bildung von 6, d.h. [Al2O2H2]C

+ (D2h), mçglicherweise in
Konkurrenz zu der von 5 ([Al2O2H2]C

+ (Cs)) steht, obwohl
TS4/12 energetisch um 0.26 eV hçher liegt als TS6/7.

Die experimentellen Beobachtungen (Abbildung 1)
lassen sich mit den vereinfachten PES aus Abbildung 3

Abbildung 3. Die PES f�r die Reaktion von [Al2O3]C
+ mit CH4. a) �berblick �ber

die Reaktionen; b,c) detailliertere Reaktionssequenzen, die mit Intermediat 4 be-
ginnen und zu den Produkten 5 und 6 f�hren. Die Energien (in eV) beziehen
sich auf den Eintrittskanal und sind um die Nullpunktschwingungsenergien kor-
rigiert. Relevante Bindungsl�ngen (in pm) und -winkel (in Grad) sind rot und
blau dargestellt.
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durchaus erkl�ren, die Bildung von Formaldehyd in Reakti-
on (7) ist jedoch zun�chst nicht unbedingt zwingend, da die
Summenformel [C,H2,O] ebenso einer Bildung von Synthe-
segas, d.h. von CO und H2 [Gl. (9)] entsprechen kçnnte; eine
Charakterisierung neutraler Produkte ist mit dem vorliegen-
den experimentellen Aufbau nicht mçglich.

½Al2O3�Cþ þ CH4 ! ½Al2O2H2�Cþ þH2 þ CO, DE ¼ �2:30 eV ð9Þ

Obwohl gem�ß der berechneten Thermochemie die Reak-
tionen (7) und (9) vergleichbar sind, schließen wir Reakti-
on (9) aus folgenden Gr�nden trotzdem aus: 1) Es existieren
keine experimentellen Hinweise f�r die Bildung der Inter-
mediate [Al2O2H2(H2)]C+ oder [Al2O2H2(CO)]C+, welche man
f�r eine Eliminierung von CO und H2, erwarten w�rde.
2) Doppelresonanzexperimente[14] unter Ejektion der ver-
muteten [Al2O2H2(H2)]C+- bzw. [Al2O2H2(CO)]C+-Spezies be-
einflussen nicht die Bildung von [Al2O2H2]C

+ (siehe die Hin-
tergrundinformationen, Abbildung S1). 3) Die DFT-Rech-
nungen belegen, dass der �bergangszustand f�r die Bildung
von H2 oder die Aktivierung der dritten C-H-Bindung,
welche f�r die CO-Bildung unabdingbar ist, signifikant mehr
Energie bençtigen als die Bildung von CH2O gem�ß Abbil-
dung 5.

Zusammenfassend wird die direkte Methan!Formalde-
hyd-Umwandlung durch das Clusterkation [Al2O3]C

+ bei
Raumtemperatur in der Gasphase vermittelt. Die Reaktion
verl�uft �ber einen komplexen Mechanismus, der sowohl
Sauerstoff- als auch doppelten Wasserstofftransfer beinhaltet.
Nach einer Bindungsaktivierung durch Insertion des termi-
nalen Sauerstoffatoms des [Al2O3]C

+-Clusters 1 in die C-H-
Bindung von Methan initiiert ein Wasserstofftransfer auf die

distale Seite des Clusters eine Sequenz von Ringçffnung,
Wasserstoffatomtransfer und Ringschluss des Al-O-Al-O-
Motivs. Diese Schritte haben relativ geringe kinetische Bar-
rieren, wodurch die Bildung von CH2O im Vergleich zum
einfachen HAT beg�nstigt wird. Die vorgeschlagenen Me-
chanismen kçnnen zum Verst�ndnis von Prozessen auf der
Oberfl�che realer Katalysatoren beitragen und somit die
Entwicklung neuer, verbesserter Katalysatoren unterst�tzen.

Experimentelles und Methoden
Die Ionen/Molek�l-Reaktionen wurden an einem FTICR-Massen-
spektrometer Spectrospin CMS 47X, ausgestattet mit einer externen
Ionenquelle[17] durchgef�hrt. Die Clusterkationen [Al2O7]C

+ wurden
durch Laserverdampfung (Nd:YAG-Laser, 1064 nm) eines Alumini-
um-Targets unter Verwendung eines He/O2-Tr�gergases (ca. 1% O2)
erzeugt. Die entstandenen Ionen wurden durch elektrostatische Po-
tentiale in die FT-ICR-Zelle eines 7.05-T-Magneten geleitet. Durch
stoßinduzierten Zerfall von [Al2O7]C

+ (unter Verwendung von Argon
und Verlust zweier O2 Molek�le) konnte [Al2O3]C

+ erhalten wer-
den.[12a] Nach der Thermalisierung mit Argon (ca. 2 � 10�6 mbar)
wurden die [Al2O3]C

+-Ionen massenselektiert und die Reaktantengase
�ber ein Leckventil bei konstantem Druck in die Zelle geleitet. Die
Reaktionsgeschwindigkeiten 2. Ordnung wurden unter Annahme
einer Kinetik pseudoerster Ordnung bestimmt, wobei die Druck-
messung unter Ber�cksichtigung der ver�nderten Empfindlichkeit
nach Kalibrierung der Druckmessrçhre erfolgte. Die Geschwindig-
keitskonstanten sind mit einem Fehler von� 30% behaftet,[18] und f�r
die thermalisierten Clusterionen wurde eine Temperatur von 298 K
angenommen.[18]

Die Rechnungen wurden mit Gaussian09[19] unter Verwendung
des Hybriddichtefunktionals B3LYP[20] basierend auf der nichtein-
geschr�nkten Kohn-Sham-Lçsung[21] und mit TZVP-Basiss�tzen
durchgef�hrt.[22] Die Eignung des B3LYP/TZVP-Ansatzes wurde
bereits in Arbeiten �ber [(Al2O3)x]C

+ (x = 3,4,5),[11] [AlVO4]C
+,[13d, 23]

[AlVO5]C
�[24] und [Al2O7]C

+ [12a] sowie deren Reaktionen mit kleinen
Alkanen belegt. Zur Optimierung der �bergangszustandsstrukturen
wurde entweder der Berny-Algorithmus[25] oder die synchrone,
transitgeleitete Quasi-Newton(STQN)-Methode[26] verwendet. Die
Anfangsstrukturen der �bergangszust�nde wurden durch relaxierte
Scans einer geeigneten Reaktionskoordinate auf der Potential-
hyperfl�che erhalten. Zur Klassifizierung der station�ren Punkte als

Abbildung 4. Detailliertere Darstellung f�r die direkte Bildung des
[Al2O2(HOCH3)]

+-Komplexes (2). a) Konkurrenzprozesse f�r die Bil-
dung des isomeren Begegnungskomplexes [Al2O3]C

+/CH4. b) Schwarze
Linie: relaxierter Scan des O(1)-H(1)-Abstandes von den Reaktanten
[Al2O3]C

+ + CH4 unter Bildung von 13, [Al2O3H]+·CH3; rote Linie: Geo-
metrieoptimierung der Umwandlung von 13 zu 2, [Al2O2�(HOCH3)]

+.
Anders als 2 entspricht Intermediat 13 keinem lokalen Minimum auf
der Potentialhyperfl�che. c) Evolution der C-O(1)-, O(1)-H(1)- und
C-H(1)-Bindungen w�hrend der Bildung von 2 ; schwarze Linie: Scan
des O(1)-H(1)-Abstandes; rote Linie: Geometrieoptimierung f�r den
Prozess 13!2.

Abbildung 5. Mçgliche, durch H2-Verlust aus den Intermediaten 10, 11
oder 14 erzeugte Produkt-Ionen; die �bergangszust�nde (TS) entspre-
chen der C-H-Bindungsaktivierung, die f�r die Bildung von CO nçtig
ist. Alle alternativen Reaktionspfade bençtigen mehr Energie im Ver-
gleich zur CH2O-Eliminierung (5). Die Energien (in eV) sind relativ
zum [Al2O3]C

+/CH4-Eintrittskanal angegeben.
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Minima oder �bergangszust�nde wurden Schwingungsfrequenzen
analysiert. Die relativen Energien (angegeben in eV) wurden um die
Nullpunktschwingungsenergien korrigiert. Rechnungen zu den in-
trinsischen Reaktionskoordinaten (IRC) wurden durchgef�hrt, um
die �bergangszust�nde mit den zugehçrigen Minima zu verbinden.[27]
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