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1. Einleitung

„The presence of unpaired spin density at the abstracting atom
is not a requirement for, or a predictor of, HAT reactivity.“
Als Entgegnung auf den kontroversen Kommentar[1] von

J. M. Mayer zu Reaktionen von organischen Radikalen und
�bergangsmetallkomplexen mit einer Reihe von Kohlen-
wasserstoffen werden wir zeigen, dass in der Gasphasenche-
mie von Ionen die Spindichte am Sauerstoffatom verschie-
dener Metall- und Hauptgruppenoxide eine notwendige Be-
dingung f�r eine thermische, effiziente Wasserstoff�bertra-
gung darstellt und dass diese – Exothermie der Reaktion
vorausgesetzt – genutzt werden kann, um HAT-Reaktivit�t
vorauszusagen. Nach einer generellen Beschreibung von

HAT-Reaktionen werden Beispiele
von reaktiven wie auch inerten Spezies
vorgestellt; es werden ferner zwei
mechanistische Varianten der homo-
lytischen Spaltung von C-H-Bindun-
gen sowie die Rolle des Ladungszu-
standes f�r diese Reaktionen disku-

tiert und abschließend einige Aspekte zu HAT-Prozessen in
der heterogenen Katalyse angesprochen. Als Substrat RH
steht Methan im Mittelpunkt der Diskussion, dessen thermi-
sche Aktivierung unter allen Kohlenwasserstoffen die grçßte
Herausforderung darstellt.

Die �bertragung eines Wasserstoffatoms spielt als spezi-
eller Fall eines protonengekoppelten Elektronentransfers
(proton-coupled electron transfer, PCET)[1] bei vielen che-
mischen Reaktionen sowohl in der heterogenen als auch in
der homogenen und enzymatischen Katalyse eine bedeuten-
de Rolle.[2] HAT wird typischerweise in der Radikalchemie
beobachtet und kennzeichnet sich durch die Gleichzeitigkeit
der �bertragung des Protons und des
Elektrons auf identische Positionen im
Akzeptor aus, w�hrend Zeit und Ort
der H+/e�-�bertragungen bei einem
PCET unterschiedlich sein kçnnen
(Abbildung 1). Letzteres ist z. B. h�ufig
bei der homolytischen C-H-Bindungs-
spaltung von ges�ttigten und unges�t-
tigten Kohlenwasserstoffen durch ter-
minale Oxo-Liganden der Fall,[3] wenn
das Elektron auf das Metallzentrum

Die �bertragung eines Wasserstoffatoms (hydrogen-atom transfer,
HAT) ist als Prototyp einer chemischen Reaktion mit modernsten
Methoden der Massenspektrometrie und der Computerchemie oft
untersucht worden. Im Mittelpunkt dieses Kurzaufsatzes stehen die
intrinsischen Eigenschaften von Oxoclustern in der Gasphase, durch
die die Abstraktion eines Wasserstoffatoms aus ges�ttigten Kohlen-
wasserstoffen unter thermischen Bedingungen ermçglicht wird. Da-
r�ber hinaus werden mechanistische Erkenntnisse diskutiert, die f�r
die heterogene Katalyse von Bedeutung sind. Aus experimentellen und
rechnergest�tzter Studien folgt eindeutig, dass f�r HAT-Prozesse in
der Gasphase die am abstrahierenden Atom lokalisierte, ungepaarte
Spindichte eine entscheidende Rolle spielt ; diese Ergebnisse werden
den Schlussfolgerungen f�r analoge Reaktionen in Lçsung gegen-
�bergestellt.

Abbildung 1. Schema-
tische Beschreibung
von HAT und PCET.

[*] Dipl.-Chem. N. Dietl, Dr. M. Schlangen, Prof. Dr. H. Schwarz
Institut f�r Chemie, Technische Universit�t Berlin
Straße des 17. Juni 135, 10623 Berlin (Deutschland)
E-Mail: helmut.schwarz@mail.chem.tu-berlin.de

Prof. Dr. H. Schwarz
Chemistry Department, Faculty of Science
King Abdulaziz University, Jeddah 21589 (Saudi-Arabien)
E-Mail: hschwarz@kau.edu.sa

.Angewandte
Kurzaufs�tze H. Schwarz et al.

5638 � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 5638 – 5650



und das Proton auf den basischen Liganden �bertragen wird
und außerdem die beiden Ereignisse zeitlich getrennt ver-
laufen, d.h. bei einem PCET wird entweder zuerst das Proton
oder das Elektron auf jeweils unterschiedliche Akzeptoror-
bitale �bertragen. Diese Klassifizierung von HAT und PCET
ist allerdings nicht streng definiert, und sie wird umso frag-
w�rdiger, je energetisch �hnlicher Donor-HOMO und Ak-
zeptor-LUMO werden.[2b] In einer neueren Studie werden
HAT und PCET im Sinne eines elektronisch adiabatischen
und eines nicht-adiabatischen Protonentransfers unterschie-
den.[4]

Die Schlussfolgerung von Mayer[1] beruht auf der Polanyi-
Korrelation,[5] d.h. einer Beziehung zwischen logk und DH,[6]

die f�r die Reaktionen von bestimmten Substraten mit un-
terschiedlichen Oxidantien wie Oxylradikalen im Dublett-
Zustand, einem FeIII-Komplex mit S = 5/2, antiferromagne-
tisch gekoppelten Mn-Dimeren sowie dem diamagnetischen
(d0) Permanganat-Ion [MnO4]

� gefunden wurden;[1, 2c,7] bei all
diesen HAT-Prozessen wird die Spaltung der C-H-Bindung
als geschwindigkeitsbestimmender Schritt angenommen.
Auch die Marcus-Theorie, die urspr�nglich f�r Elektronen-
transferprozesse entwickelt wurde,[8] ist auf diese Klasse von
Reaktionen angewendet worden, wobei die intrinsischen
Reaktionsbarrieren aus experimentell ermittelten Reakti-
onsgeschwindigkeiten entarteter Austauschreaktionen (DG =

0) abgesch�tzt wurden. So wurde die intrinsische Barriere
einer HAT-Reaktion R’H + RC!R’C + RH aus den beiden
Austauschreaktionen RH + RC!RC + RH und R’H + R’C!
R’C + R’H bestimmt, wobei die intrinsische Aktivierungsener-
gie auf die Reorganisation der Reaktanten zur Aufnahme
bzw. zur Abgabe des Wasserstoffatoms zur�ckgef�hrt
wird.[1,7b] Welche Konsequenzen es hat, einen so genannten
„prepared state“ zu ermçglichen, wurde bereits fr�her f�r
viele organische Reaktionen unter Anwendung der Valenz-
bond(VB)-Theorie eingehend diskutiert.[9] Ist ein Reaktant
wenig „vorbereitet“, so f�hrt dies als Folge einer großen
Reorganisation zu hohen Energiebarrieren. Entsprechend
werden die niedrigsten intrinsischen Reaktionsbarrieren in
einem HAT-Prozess f�r diejenigen Reaktanten erwartet, bei
denen die Aufnahme bzw. Abgabe des Wasserstoffatoms mit
keinen ausgepr�gten Struktur�nderungen verbunden sind.
Eine solche Situation findet man bei sauerstoffzentrierten
Radikalen, die �ber ideale Eigenschaften zur Aufnahme von
HC verf�gen und dadurch f�r eine effiziente HAT-Reaktion
pr�pariert sind. Zwar werden auch Wasserstoffatome aus
Substraten mit schwachen C-H-Bindungen durch nicht-radi-
kalische Reagentien abstrahiert, jedoch sind hier eine elek-
tronische und – damit einhergehend – eine strukturelle Re-
organisation f�r die Bindung zum Wasserstoffatom nçtig.
Dies wurde zum Beispiel f�r einen Mangan-Porphyrin-
Komplex durch DFT-Rechnungen gezeigt, der nur dann C-H-
Bindungen effizient aktiviert, wenn die Mn=O-Gruppe einen
Oxylradikal-Charakter hat; der unreaktive Singulett-Zustand
ist dazu nicht in der Lage.[10] Ferner belegt eine VB-Model-
lierung, dass auch in der Reaktion von CrO2Cl2 mit Alkanen
in Lçsung eine Entkopplung der bindenden p-Elektronen in
Cr=O notwendig ist, bevor eine HAT-Reaktion stattfinden
kann.[9] Auch das k�rzlich beschriebene, viel kleinere und nur
scheinbar einfache Gasphasensystem [CuO]+/CH4,

[11] in dem

der Spinzustand von [CuO]+ die Chemoselektivit�t steuert,
kann als eindrucksvolles Beispiel daf�r dienen, welche zen-
trale Bedeutung sauerstoffzentrierten Radikalen f�r die
HAT-Reaktivit�t zukommt. Der oft vermutete, beg�nstigen-
de Einfluss von Radikalen auf die thermische, homolytische
Aktivierung von Methan – als dem inertesten Substrat – wird
durch viele Beobachtungen aus der (Ionen-)Gasphasenche-
mie gest�tzt.[12] Wie durch verl�ssliche quantenchemische
Rechnungen best�tigt wurde, tragen alle Metall- oder Nicht-
metalloxide, f�r die eine HAT-Reaktivit�t gegen�ber Methan
beobachtet worden ist, eine hohe Spindichte an jenem Sau-
erstoffatom, auf das das Wasserstoffatom �bertragen wird;
hierzu gehçren beispielsweise [VxP4�xO10]C

+ (x = 0, 2–4),[13]

[(Al2O3)x]C
+ (x = 3–5),[14] [FeO]C+,[15] [VAlO4]C

+ [16] und andere.
Jene Oxide, denen diese Eigenschaft fehlt, sind entweder
nicht reaktiv oder sie aktivieren nur Substrate, die deutlich
schw�chere C-H-Bindungen enthalten; hierzu gehçren hç-
here Alkane oder solche mit allylischen, benzylischen oder
anders aktivierten Positionen. Ein Vergleich der kationischen
Dioxide [MO2]

+ (M = Ti, V, Zr, Nb) mag als eindrucksvolles
Beispiel dienen.[17] Bei der Ionisierung von TiO2 und ZrO2

wird ein Elektron aus der starken M=O-Doppelbindung
entfernt, und in den kationischen Oxiden [TiO2]C

+ und
[ZrO2]C

+ befindet sich das ungepaarte Elektron am Sauer-
stoffatom; beide Dioxide abstrahieren unter thermischen
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Bedingungen ein Wasserstoffatom aus Methan. Hingegen
sind die geschlossenschaligen Oxide [VO2]

+ und [NbO2]
+ im

Singulett-Grundzustand gegen�ber CH4 unreaktiv. Eine
�hnliche Argumentation kann auch f�r [MoOx]C

+ (x = 2, 3)
herangezogen werden.[18] W�hrend [MoO2]C

+ zwei starke
Mo=O-Bindungen (BDE = 542 kJ mol�1) enth�lt und das
zus�tzliche ungepaarte Elektron am Metallatom lokalisiert
ist, ermçglicht die Bindungssituation in [MoO3]C

+ die Bildung
von nur zwei Mo=O-Bindungen und einer schwachen M-OC-
Bindung (BDE = 257 kJ mol�1). Entsprechend ist [MoO3]C

+

zur Wasserstoffabstraktion aus Methan in der Lage, w�hrend
[MoO2]C

+ unter thermischen Bedingungen nicht reagiert.[18]

Dar�ber hinaus zeigt sich anhand einer vergleichenden Studie
zu mehrkernigen Oxid-Spezies gleicher Atomsorten, die sich
allein durch das Vorhandensein/Fehlen eines M�OC-Radikals
unterscheiden, dass erstere gegen�ber Methan viel reaktiver
sind; Beispiele von aluminiumhaltigen Oxidclustern werden
in Abschnitt 3.2 eingehend besprochen.

2. HAT in der Gasphase: zwei mechanistische
Varianten

Im Hinblick auf den Mechanismus einer HAT-Reaktion
sind zwei Varianten der Wasserstoffabstraktion durch Oxo-
Spezies in der Gasphase beschrieben worden. Im ersten Fall
handelt es sich um eine direkte Abstraktion des Wasserstoff-
atoms vom organischen Substrat, w�hrend bei der zweiten
Variante die C-H-Bindungsaktivierung in mehrstufiger Weise
�ber einen metallvermittelten Mechanismus erfolgt, f�r den
eine freie Koordinationsstelle am Metallzentrum notwendig
ist. F�r beide Mechanismen sind zahlreiche Beispiele be-
kannt; die Details dieser Reaktionen sollen im Folgenden
vorgestellt werden.

Den direkten HAT-Prozess findet man vor allem f�r of-
fenschalige Oxidcluster mit Metallzentren in relativ hohen
Oxidationsstufen und mit einer Koordinationszahl, die die
zus�tzliche Koordination des Substrates an das Metallzen-
trum erschwert und damit eine Reaktion nach dem indirekten
Mechanismus inhibiert. Beispiele f�r Oxide, die eine HAT-
Reaktion �ber den direkten Weg vermitteln, sind [SO2]C

+,[19]

[Ce2O4]C
+,[20] [VxP4–xO10]C

+ (x = 0,2–4),[13] [(Al2O3)x]C
+ (x = 3–

5),[14] [VAlO4]C
+ [16] oder [(V2O5)x(SiO2)y]C

+ (x = 1, 2; y = 1–
4).[21] Der Mechanismus der direkten Wasserstoffabstraktion
ist am Beispiel des mehrkernigen Oxidcluster [V4O10]C

+ ein-
gehend untersucht und aufgekl�rt worden.[13a] Es konnte ge-
zeigt werden, dass [V4O10]C

+ in der Reaktion mit Methan
unmittelbar den Komplex [V4O9OH]+···CH3C liefert, in dem
die C-H-Bindung vollst�ndig gebrochen und die neu ent-
standene Methylgruppe nur schwach an die Hydroxygruppe
koordiniert ist. Dieser Prozess erfolgt barrierelos, ohne dass
ein langlebiges Intermediat [V4O10]C

+···CH4 identifiziert wer-
den konnte. Mit der Abspaltung des CH3C-Radikals und der
damit verbundenen Erzeugung von [V4O9(OH)]+ wird die
stark exotherme Reaktion abgeschlossen. Der barrierelose
Reaktionsweg ist in Einklang mit der hohen Reaktionseffi-
zienz (60%, relativ zur Stoßrate) und verl�uft mit einer Ge-
schwindigkeit von k = 5.5 � 10�10 cm3 s�1 Molek�l�1.[13a] Die
Reaktion von [V4O10]C

+ mit CH2D2 ergibt einen kleinen in-

tramolekularen kinetischen Isotopeneffekt (KIE) von 1.35.
Zus�tzlich zu den experimentellen Befunden liefern detail-
lierte Molek�ldynamik(MD)-Simulationen eindeutige Hin-
weise auf einen schnellen und barrierelosen HAT-Prozess
(Abbildung 2). Diesen Simulationen zufolge erfolgt in den
ersten 450 fs ein kontinuierliches Absinken der potentiellen
Energie aufgrund der attraktiven Wechselwirkungen zwi-
schen dem ionischen Cluster und dem neutralen Methan-
molek�l; auch hier wurde keine Barriere lokalisiert. Die O-
H- (rote Linie) und V-C-Abst�nde (gr�ne Linie) verk�rzen
sich in dieser Zeit stetig, w�hrend die C-H-Bindung langsam
gedehnt wird. Nach 450 fs sind ca. 102 kJ mol�1 der potenti-
ellen Energie auf die C-H- und O-H-Streckschwingungen
�bertragen worden: Das Wasserstoffatom oszilliert zwischen
dem Vanadyl-Sauerstoffatom und dem Kohlenstoffatom der
Methylgruppe. Ferner sinkt der V-C-Abstand in den ersten
470 fs stetig und steigt danach langsam wieder an; das CH3C-
Radikal beginnt, sich aus dem Komplex zu lçsen – ein Pro-
zess, der jedoch erst nach viel l�ngeren Simulationszeiten
vollst�ndig abgeschlossen ist.

Der indirekte, metallvermittelte Reaktionsweg ist im
Allgemeinen auf kleine, meistens zweiatomige Metalloxide
begrenzt, z.B. [MnO]C+,[22] [FeO]C+,[15] [MgO]C+,[23] [PbO]C+,[24]

[CuO]+,[11] [SnO]C+ [25] oder [GeO]C+.[25] Diese Systeme verf�-
gen �ber eine freie Koordinationsstelle am Metallatom, so-
dass im Zuge der Reaktion die Bildung des Begegnungs-
komplexes [CH4···M�OC]+ und des Intermediates [CH3C···
M�OH]+ mçglich ist. Das Reaktionspaar [MgO]C+/CH4 dient
ferner als ein einfaches Beispiel, bei dem die HAT-Reaktion

Abbildung 2. MD-Simulation der zeitlichen Ver�nderung von potentiel-
ler Energie und von relevanten Bindungsl�ngen in der Reaktion von
[V4O10]C

+ mit Methan (Strukturen: V gr�n, O rot). Die potentielle Ener-
gie ist in schwarz, d(C-H) in blau, d(O-H) in rot und d(V-C) in gr�n
angegeben. Die Fluktuationen nach 450 fs entsprechen haupts�chlich
der Streckschwingung der OH-Gruppe. Die blauen Iso-Oberfl�chen
stellen die Spindichte im Verlauf der Reaktion dar (aus Lit. [13a]).
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selbst nicht durch zus�tzliche Konzeptfaktoren, z.B. die einer
Zweizustandsreaktivit�t,[26] beeinflusst wird, die ihrerseits bei
[FeO]C+ oder [CuO]C+ eine Rolle spielt. Die Potentialfl�che
des [MgO]C+/CH4-Systems ist in Abbildung 3 gezeigt. Die

spontane Adduktbildung liefert ausreichend innere Energie,
um die Wanderung des Kohlenwasserstoffs zur reaktiven
Seite des Oxo-Liganden zu ermçglichen; dort erfolgt die
Spaltung der C-H-Bindung. Danach entsteht – vermittelt
durch das Metall – der lineare Komplex [CH3C···M�OH]+.
Dieser l�sst sich als ein Komplex zwischen protoniertem
Magnesiumoxid und einem schwach gebundenen Methylra-
dikal beschreiben; letzteres tr�gt mehr als 98% der Spin-
dichte. [CH3C···M�OH]+ stehen zwei Optionen offen, um
seine innere Energie loszuwerden: 1) die Abspaltung eines
CH3C-Radikals, womit die insgesamt exotherme HAT-Reak-
tion abgeschlossen w�rde, oder 2) die Kupplung der beiden
Liganden unter Bildung von Methanol. Letztere w�re ther-
mochemisch zwar g�nstiger, ist aber kinetisch und aus en-
tropischen Gr�nden weniger attraktiv und kann deshalb mit
dem HAT-Prozess nicht konkurrieren.

Die metallvermittelten, indirekten C-H-Bindungsakti-
vierungen zeichnen sich in der Regel durch KIEs > 2 aus,
w�hrend die KIEs direkter Wasserstoffabstraktionen meis-
tens deutlich kleiner sind. F�r die Wasserstoffabstraktion aus
Methan wurde ferner gefunden, dass die Grçße des KIE und
die Geschwindigkeitskonstanten einer gegebenen Reaktion
miteinander in Beziehung stehen.[27] W�hrend die intermo-
lekularen KIEs der Reaktionen verschiedener zweiatomiger
Oxide [MO]C+ mit CH4 und CD4 von ca. 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+ an-
steigen,[27, 28] fallen die Reaktionsgeschwindigkeiten f�r die
Aktivierung von Methan von 3.9 � 10�10 cm3 s�1 Molek�l�1 f�r
[MgO]C+ �ber 2.9 � 10�10 f�r [CaO]C+, 9.8 � 10�11 f�r [SrO]C+ zu
1.1 � 10�11 f�r [BaO]C+; diese Korrelation deutet auf einen

zunehmend sp�teren �bergangszustand hin. F�r die Katalyse
kçnnen diese Befunde dahingehend interpretiert werden,
dass ein weniger reaktives Oxidationsmittel selektiver rea-
giert – im Einklang mit dem vertraut-bew�hrten Bell-Evans-
Polanyi-Prinzip.[5, 29]

3. HAT in der Gasphase und die Rolle von
sauerstoffzentrierten Radikalen

3.1. Heteronukleare Oxidcluster: die Frage nach dem
Reaktionszentrum

Basierend auf Oberfl�chenstudien wurde vermutet, dass
strukturell oftmals ziemlich schlecht definierte Nichtmetall-
verbindungen, z.B. Phosphate oder Silicate, lediglich als ka-
talytisch inerte Br�cken zwischen den reaktiven Metalloxid-
zentren fungieren.[30] Bekannte Beispiele hierf�r sind die so
genannten VPO-Katalysatoren, die f�r die großtechnische
Umwandlung von n-Butan in Maleins�ureanhydrid eingesetzt
werden.[31] 2009 wurde diese Annahme aufgrund von Gas-
phasenstudien mit metallfreien offenschaligen Oxidkationen,
wie [SO2]C

+ und [P4O10]C
+, ersch�ttert, da beide Elementoxide

Methan unter thermischen Bedingungen effizient aktivie-
ren.[13b, 19] Wie [V4O10]C

+ hat auch der ionische [P4O10]C
+-Clus-

ter nach UB3LYP-Rechnungen eine leicht Jahn-Teller-ver-
zerrte tetraedrische K�figstruktur mit Cs-Symmetrie. Im
Vergleich zu neutralem P4O10 ist in [P4O10]C

+ eine der termi-
nalen P-O-Bindungen durch das Entfernen eines Elektrons
aus der P=O-Bindung von 1.46 auf 1.57 � verl�ngert, und
88% des Spins sind an diesem terminalen Sauerstoffatom
zentriert. Dar�ber hinaus ist [P4O10]C

+ in Bezug auf die ho-
molytische C-H-Bindungsspaltung von Methan sogar ein
wenig reaktiver als sein Metallanalogon [V4O10]C

+ (k = 6.4 �
10�10 cm3 s�1 Molek�l�1 (f= 66 %) bzw. k = 5.5 �
10�10 cm3 s�1 Molek�l�1 (f= 60%)). Nach DFT-Rechnungen
ist der barrierelose HAT-Prozess f�r [P4O10]C

+ außerdem mit
einem Energiegewinn von 115 kJmol�1 verbunden und damit
um ca. 28 kJ mol�1 st�rker exotherm als die Reaktion von
[V4O10]C

+ mit Methan (Abbildung 4). Diese DFT-basierten

Abbildung 3. Potentialfl�che (in kJ mol�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. [23]).

Abbildung 4. Energiediagramm f�r die Reaktion von [P4O10]C
+ mit CH4

(P gelb, O rot). Die um die Nullpunktsschwingungsenergie korrigierten
Werte der DFT- und CCSD(T)-Rechnungen (in Klammern) sind in
kJ mol�1 und ausgew�hlte Bindungsl�ngen in � angegeben; die Iso-
Oberfl�che stellt die Spindichte dar.
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Ergebnisse wurden durch Ab-initio-Rechnungen unter Ver-
wendung der CCSD(T)-Methode best�tigt.[13b]

Die erhçhte Reaktivit�t von [P4O10]C
+ wird ferner durch

einen Vergleich der Reaktionen mit Ethen deutlich: W�hrend
[P4O10]C

+ auch aus C2H4 ein Wasserstoffatom abstrahiert und
dabei den geschlossenschaligen Cluster [P4O9OH]+ erzeugt,[32]

zeigt [V4O10]C
+ mit diesem Substrat keinerlei HAT-Reaktivi-

t�t; stattdessen findet ausschließlich ein Sauerstoffatom-
transfer (oxygen-atom transfer, OAT) auf den Kohlenwas-
serstoff statt.[33] Um mehr �ber die Rolle des Metalls und/oder
Nichtmetalls der reaktiven Oxidspezies zu erfahren, wurden
unterschiedliche, ionische wie auch neutrale, heteronukleare
Oxocluster im Hinblick auf ihre elektronischen Strukturen
und Reaktivit�ten untersucht; dazu gehçren [VxAlyOz]

+/�

(x + y = 2, 3, 4; z = 3–10),[16,34] [(V2O5)x(SiO2)y]
+/� (x = 1, 2;

y = 1–4),[21, 35] [V4–xYxO10–x]C
+ (x = 1,2),[36] [VxP4–xO10]C

+ (x =

2,3),[13c,37] [CexVyOz]
+ (x + y = 2, 3; z = 4, 5, 6),[38] [ZrScO4]C

sowie [ZrNbO4]C.
[39] Auch hier ist allen Systemen eine am

terminalen Sauerstoffatom lokalisierte Spindichte gemein-
sam. Abgesehen von den cerhaltigen Clustern wurden ferner
alle kationischen Spezies mit CH4 zur Reaktion gebracht, und
alle sind in der Lage, ein Wasserstoffatom zu abstrahieren.
Studien zu heteronuklearen Oxidsystemen liefern außerdem
Antworten auf die Frage nach der Ortsselektivit�t, d.h. sie
geben Einblicke, an welcher M=O-Einheit das radikalische
Sauerstoffatom lokalisiert ist. Zum Beispiel wird f�r [VA-
lO4]C

+ die Existenz einer terminalen Al-OtC-Gruppe voraus-
gesagt, w�hrend an dem vanadiumgebundenen Sauerstoff-
atom keine Spindichte lokalisiert werden konnte.[16] In diesem
Zusammenhang ist von noch grçßerer Bedeutung die Beob-
achtung, dass es auch die Al-OtC-Einheiten sind, an denen
HAT aus Methan stattfindet; nach DFT-Rechnungen sind die
V=Ot-Gruppen vçllig unreaktiv.[16] �hnliche Ergebnisse lie-
fert die Theorie f�r verschiedene silicium- und phosphorhal-
tige ionische Cluster. Auch hier ist die Spindichte haupt-
s�chlich am Sauerstoffatom der Hauptgruppenelement-
Gruppe lokalisiert, d.h. in Si-OtC- und P-OtC-Einheiten, die,
wie zu erwarten, jeweils das reaktive Zentren der Cluster
darstellen (Abbildung 5).[13c,21, 37] Eine experimentelle Best�-
tigung dieser theoretischen Befunde, beispielsweise durch IR-
Spektroskopie in der Gasphase, w�re sicherlich w�nschens-
wert.[40]

Ebenso belegen eingehende DFT-Rechnungen f�r die
strukturell verwandten Systeme [V3PO10]C

+ und [V4O10]C
+ im

Hinblick auf HAT-Reaktionen mit Methan, dass eine hohe
Spindichte am terminalen Sauerstoffatom von Bedeutung ist.
Wie f�r den homonuklearen Vanadiumoxidcluster [V4O10]C

+

beschrieben, verl�uft die Wasserstoffabstraktion von Methan
durch [V3PO10]C

+ ebenfalls barrierelos – vorausgesetzt, die
Ann�herung von CH4 an den Cluster erfolgt auf der radika-
lischen Seite der P-OtC-Einheit. Die Wasserstoffabstraktion
w�re thermodynamisch zwar auch mçglich, wenn sie an einer
nicht-radikalischen V=Ot-Einheit der [V3PO10]C

+- oder
[V4O10]C

+-Cluster stattf�nde, allerdings m�sste in diesem Fall
das ungepaarte Elektron im Zuge der Reaktion auf das Re-
aktionszentrum �bertragen werden. Diese intramolekulare
Spin�bertragung ist offensichtlich eine Voraussetzung daf�r,
das aktive Zentrum zu „pr�parieren“, um somit eine Bindung
zum Wasserstoffatom zu ermçglichen; dies hat jedoch seinen
Preis, indem die Promotionsenergie f�r diese Pr�paration
aufgewendet werden muss. Dadurch ist bei dem HAT-Prozess
der [V3PO10]C

+/CH4- oder [V4O10]C
+/CH4-Systeme eine, wenn

auch niedrige, Energiebarriere zu �berwinden, wenn er an
einer spinfreien V=Ot-Einheit und nicht an der reaktiveren
P-OtC- bzw. V-OtC-Einheit stattfindet; letztere befinden sich
bereits in einem Zustand, der sie f�r eine HAT-Reaktion
pr�destiniert.[37, 41] Die Barriere f�r die intramolekulare Spin-
�bertragung sinkt in der Reihe von [V3PO10]C

+ �ber [V4O10]C
+

zu [P4O10]C
+, ob mit oder ohne die Beteiligung von Methan.

Dieser Trend spiegelt sich in einem Anstieg der experimentell
ermittelten HAT-Reaktivit�ten wider (relative Geschwin-
digkeitskonstanten 1:2.5:2.9); er wurde – wenn auch weniger
ausgepr�gt – in einer Studie best�tigt, in der ein anderer ex-
perimenteller Aufbau verwendet wurde.[13c]

Das Konzept eines intramolekularen Spintransfers kann
ferner auf andere kleine, hochsymmetrische Cluster ange-
wendet werden und war dort f�r die mechanistische Aufkl�-
rung der HAT-Reaktivit�t hilfreich, z.B. f�r die von [SO2]C

+

mit CH4. Im Grundzustand ist die Spindichte in [SO2]C
+ fast

gleichm�ßig �ber alle drei Atome verteilt (30 % am Schwe-
felatom und jeweils 35 % an den beiden Sauerstoffatomen).
Mit der Ann�herung des Kohlenwasserstoffs erfolgt jedoch
simultan ein intramolekularer Spintransfer auf eine der ter-
minalen Sauerstoffatome, an dem dann die homolytische
Spaltung einer C-H-Bindung von Methan und schließlich die
�bertragung des Spins auf das so gebildete CH3C-Radikal
erfolgen. Diese intrinsischen Spin�bertragungen zur Pr�pa-
rierung eines f�r eine Wasserstoffabstraktion reaktiven Zen-
trums werden auch der Oxidation von Methan durch das
biologisch wichtige [(Por)FeIVO]C+-System zugeschrieben.[42]

3.2. Vergleich offenschaliger und geschlossenschaliger Systeme
und die Bedeutung des Spinzustandes

Lange waren keine Oxospezies mit gerader Elektronen-
zahl bekannt, die unter thermischen Bedingungen zur Was-
serstoffabstraktion aus Methan in der Lage sind, bis es
k�rzlich gelang, das Oxid [CuO]+[11] in der Gasphase zu er-
zeugen, das schon vor rund zehn Jahren als erfolgverspre-
chender Kandidat f�r die CH4!CH3OH-Umwandlung an-

Abbildung 5. Energetisch g�nstigste, mit DFT (UB3LYP/TZVP) berech-
nete Strukturen f�r [VAlO4]C

+, [V2SiO7]C
+, [V3PO10]C

+ und [V2P2O10]C
+

(V gr�n, Si grau, Al lila, P gelb, O rot). Die Spindichte im jeweiligen
Molek�l wird durch die blaue Iso-Oberfl�che dargestellt.

.Angewandte
Kurzaufs�tze

H. Schwarz et al.

5642 www.angewandte.de � 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2012, 124, 5638 – 5650



gesehen wurde.[43] Diese Prognose wurde schließlich experi-
mentell verifiziert, und die Reaktion l�uft �ber zwei Kan�le
ab: 40% der reaktiven Kollisionen liefern eine homolytische
Bindungsspaltung unter Bildung von [CuOH]+, und 60% der
Reaktion entsprechen einer CH4!CH3OH-Umwandlung;
f�r die Chemoselektivit�t ist eine Zweizustandsreaktivit�t
verantwortlich.[11] Quantenmechanische Rechnungen auf
hohem Niveau ergaben, dass der Grundzustand von [CuO]+

einem O2-artigen High-spin-Triplettzustand entspricht;[44] ei-
ne �hnliche Bindungssituation ist auch schon fr�her f�r an-
dere �bergangsmetalloxide beschrieben worden.[12a, 26a, 43,45]

[CuO]+ enth�lt eine diradikaloide p-Bindung mit zwei ent-
arteten, einfach besetzten p-Orbitalen, die den antibindenden
p*-Orbitalen von [CuO]+ entsprechen und einen relativ gro-
ßen Charakter der 2pp-Orbitale von Sauerstoff aufweisen.
Dies f�hrt dazu, dass am Sauerstoffatom eine hohe Spindichte
(1.68) lokalisiert ist, w�hrend sich am Kupferatom nur eine
Dichte von 0.32 befindet (Abbildung 6). Daher l�sst sich
das kationische Kupferoxid besser als [CuII-OC]+ beschreiben
und nicht als eine, formal hçher oxidierte, CuIII-Spezies
[CuIII=O]+.

Der Mechanismus der Bildung von [CuOH]+ aus [CuO]C+

und CH4 wurde als eine indirekte HAT-Reaktion klassifiziert
(Abbildung 7): Nach Koordination von CH4 an das Kupfer-
atom verl�uft die Reaktion �ber 3TS1–2, wobei sich der
Kohlenwasserstoff dem Sauerstoffatom n�hert, eine C-H-
Bindungsaktivierung findet statt, und ein Hydroxyligand wird
erzeugt; die intramolekulare, durch das Metall gelenkte
R�ckwanderung der neu gebildeten Methylgruppe liefert die
lineare Anordnung in 32. Letztere stellt potenziell ein ge-
meinsames Intermediat f�r zwei kompetitive Reaktionska-
n�le dar: Die spinerlaubte Bildung des HAT-Produktes durch
eine einfache Eliminierung des Methylliganden; alternativ
kçnnte dieser, ausgehend von 32, aber auch auf das Sauer-
stoffatom �bertragen werden, was zur Bildung von 3[Cu-
(CH3OH)]+ (33) f�hrte. Die letztgenannte Reaktion, d.h. die
Bildung von freiem CH3OH, w�re in dem spinerlaubten
Prozess 33!3[Cu]+ + CH3OH allerdings endotherm
(29 kJ mol�1), w�re jedoch mit �295 kJmol�1 extrem stark
exotherm, wenn ein Spinwechsel auf die Singulett-Potential-
fl�che erfolgte. Da die energetisch vergleichbaren �ber-
gangsstrukturen 1,3TS1–2 geometrisch recht verschieden sind,
findet der Spinwechsel zur Singulett-Oberfl�che entweder
kurz vor oder unmittelbar nach der Bildung von TS1–2 statt.
W�hrend die C-H-Bindungsspaltung f�r beide Prozesse den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt, ist f�r den
HAT-Prozess die Existenz einer hohen Spindichte am Sau-
erstoff ausschlaggebend; f�r die Sauerstoff�bertragung, unter

Erzeugung von Methanol, ist jedoch ein Spinwechsel in den
Singulettzustand zwingend notwendig. Ein weiteres zweiato-
miges System ist in diesem Zusammenhang erw�hnenswert.
F�r das geschlossenschalige System CaO/CH4 sagt die Theorie
eine leicht exotherme HAT-Reaktion mit Methan voraus, die
allerdings durch eine signifikante Barriere erschwert wird.[46]

Durch Entfernen eines Elektrons wird im offenschaligen
System [CaO]C+/CH4 der Spin am Sauerstoffatom lokalisiert,
und es ist wenig �berraschend, dass f�r dieses Reaktanten-
paar unter thermischen Bedingungen eine HAT-Reaktion
beobachtet wird.[28]

Neben den kleinen, zweiatomigen Systemen wurden auch
f�r grçßere Cluster analoge Beobachtungen gemacht. So
wurde beispielsweise gezeigt, dass Aluminiumoxidcluster die
effektive Spaltung der C-H-Bindung von Methan bei Raum-
temperatur vollbringen kçnnen.[14] Allerdings sind nur Clus-
ter mit einer geraden Zahl an Aluminiumatomen [(Al2O3)x]C

+

(x = 3–5) reaktiv, wie z.B. [Al8O12]C
+ [Gleichung (1)], wohin-

gegen Cluster mit einer ungeraden Anzahl an Aluminium-
atomen vçllig inert sind, z. B. [Al7O11]

+ [Gleichung (2)].

½Al8O12�Cþ þ CH4 ! ½Al8O11ðOHÞ�þ þ CH3 C ð1Þ

½Al7O11�þ þ CH4 6! ½Al7O10ðOHÞ�Cþ þ CH3 C ð2Þ

Abbildung 6. Triplett-Grundzustand von [CuO]+. Die numerischen Wer-
te der Spindichte sind angegeben und durch die blaue Iso-Oberfl�che
dargestellt.

Abbildung 7. Energiediagramm f�r die Reaktion von [CuO]+ mit CH4

(blau= Singulett, rot = Triplett); die optimierten Strukturen der Inter-
mediate und �bergangszust�nde wurden auf dem CBS-QB3 Niveau
berechnet. Die relativen Energien sind um die Nullpunktsschwingung
korrigiert und in kJmol�1 und wichtige Bindungsl�ngen in � angege-
ben (aus Lit. [11]).
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Der offensichtlich entscheidende Unterschied zwischen
diesen beiden Clustern liegt in der Spinverteilung im jewei-
ligen Molek�l. W�hrend im Dublett-Grundzustand von
[Al8O12]C

+ der Spin ausschließlich an dem terminalen Sauer-
stoffatom lokalisiert ist, es sich also um ein sauerstoffzen-
triertes Radikal handelt, ist im Triplett-Grundzustand von

[Al7O11]
+ der Spin gleichm�ßig �ber vier Sauerstoffatome zu

je 0.5 verteilt (Abbildung 8). In Anbetracht der Inertheit von
[Al7O11]

+ wird einmal mehr die signifikante Bedeutung von
sauerstoffzentrierten Radikalen bei der thermischen Was-
serstoffatom-Abstraktion aus Methan unterstrichen.[14]

Die Reaktion von [Al8O12]C
+ (4) mit CH4 (Abbildung 9 a)

verl�uft mechanistisch nach dem direkten HAT-Reaktions-
pfad. Das Methanmolek�l koordiniert an das terminale Sau-
erstoffatom des Clusters 4 unter Bildung des Adduktkom-
plexes 5 ; �ber den �bergangszustand TS5–6 findet der
Wasserstoffatomtransfer statt, und es entsteht 6. Dissoziation
unter Verlust von CH3C liefert das ionische Produkt 7. Dage-
gen liefert [Al7O11]

+ (8) mit CH4 (Abbildung 9b) durch die
freie Koordinationsstelle am Aluminium zun�chst einen recht
stabiles Addukt (9). Ausgehend von 9 ist eine C-H-Bin-
dungsaktivierung nur �ber den �bergangszustand TS9–10
mçglich, der jedoch sowohl energetisch als auch entropisch
deutlich anspruchsvoller ist als die einfache R�ckdissoziation
in die Ausgangsverbindungen.

Ein genauerer Vergleich der beiden Potentialhyperfl�-
chen liefert folgenden Erkenntnisse: Einerseits sind beide

Reaktionen exotherm und somit thermochemisch mçglich.
Wie zu erwarten, ist der HAT zum terminalen Sauerstoffatom
des [Al8O12]C

+-Clusters um ca. 45 kJ mol�1 g�nstiger als dies
f�r das [Al7O11]

+/CH4-System der Fall ist; andererseits ist aber
auch der H-Transfer zum verbr�ckenden Sauerstoffatom in
[Al7O11]

+ immer noch bemerkenswert exotherm. Dennoch
unterscheiden sich die beiden Reaktionen erheblich in den
kinetischen Barrieren der HAT-Reaktionen. Im offenschali-
gen [Al8O12]C

+/CH4-System ermçglicht die Wechselwirkung
zwischen Methan und dem terminalen, sauerstoffzentrierten
Radikal die barrierelose Aktivierung der C-H-Bindung; die
Reaktion von [Al7O11]

+ ist dagegen kinetisch gehindert.
W�hrend f�r das [Al8O12]

+/CH4-System die intrinsische Re-
aktionsbarriere TS5–6 ausgehend von Intermediat 5 ver-
nachl�ssigbar ist, ist diese f�r das [Al7O11]

+/CH4-System mit
TS9–10, ausgehend von 9, signifikant erhçht. Die geringere
Spindichte am Sauerstoffatom sowie die Tatsache, dass das
reaktive Zentrum ein verbr�ckendes Sauerstoffatom dar-
stellt, erhçhen die Aktivierungsbarriere f�r [Al8O12]C

+ soweit,
dass der resultierende TS9–10 �ber dem dazugehçrigen Ein-
trittskanal liegt und somit – in Einklang mit den experimen-
tellen Ergebnissen – in thermischen Ion-Molek�l-Reaktionen
nicht erreichbar ist.[47]

�hnliche Erkenntnisse lieferten auch die Untersuchun-
gen von [(MgO)x]C

+-Clustern (x = 1–7) mit Methan und an-
deren kleinen Kohlenwasserstoffen; w�hrend [MgO]C+ spon-
tan unter HAT mit CH4 reagiert, sind die grçßeren Cluster
gegen�ber Methan unreaktiv, obwohl auch dort diese Reak-
tionen exotherm sind.[23] Da in [(MgO)2]C

+ der Spin zu glei-
chen Teilen �ber beide Sauerstoffatome verteilt ist, resultiert
aufgrund des notwendigen intramolekularen Spintransfers
und der damit einhergehenden Aktivierung der C-H-Bindung
von Methan eine Reaktionsbarriere, die etwa 20 kJmol�1

�ber dem Eintrittskanal liegt und somit eine Reaktion bei
Raumtemperatur verhindert. Unter den untersuchten Clus-
tern enth�lt einzig das [(MgO)7]C

+-Kation ein sauerstoffzen-
triertes Radikal an einem verbr�ckendem Sauerstoffatom;
entsprechend ist die Aktivierungsenergie f�r diesen Cluster
mit �0.5 kJ mol�1 (unter Ber�cksichtigung der Nullpunkts-
schwingungsenergie) auch mit Abstand am niedrigsten.[48]

Abbildung 8. Energetisch stabilste, mit DFT (UB3LYP) berechnete
Strukturen f�r [Al8O12]C

+ (a) und den Triplett-Grundzustand von
[Al7O11]

+ (b) (Al grau, O rot). Die Spindichte im Molek�l wird durch
die blaue Iso-Oberfl�che dargestellt.

Abbildung 9. Energiediagramme f�r die Reaktionen von [Al8O12]C
+ (a) und [Al7O11]

+ (b) mit CH4 sowie die zugehçrigen, mit DFT/UB3LYP berech-
neten Intermediate und �bergangszust�nde. Die relativen Energien sind um die Nullpunktsschwingung korrigiert und in kJmol�1 angegeben.
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Obwohl verbr�ckende Sauerstoffatome generell weniger re-
aktiv sind als terminale Sauerstoffatome, spielt auch bei ihnen
die Spindichte eine wichtige Rolle. Beispielsweise reagiert
[(MgO)2]C

+ unter HAT nur mit Substraten, in denen eine
deutlich schw�chere C-H-Bindung als in Methan vorliegt, wie
etwa Propan oder Butan.[23] Das Silberoxid-Kation [Ag2O]C+

hingegen tr�gt die volle Spindichte an dem verbr�ckenden
Sauerstoffatom und ermçglicht damit immerhin die Aktivie-
rung von Ethan unter milden Bedingungen.[49] Diese theore-
tischen Erkenntnisse finden weitere Unterst�tzung in Spek-
troskopie- und Reaktivit�tsstudien an grçßeren [(MgO)x]C

+-
Cluster (x = 2–7).[50]

Neben den Hauptgruppenelementen wurden auch in
�bergangsmetalloxid-Clustern (transition-metal oxide,
TMO) sauerstoffzentrierte Radikale als die reaktiven Zen-
tren f�r die Aktivierung von Methan verantwortlich ge-
macht.[41, 51] Die Kombination von Experiment und Theorie
ergab f�r verschiedene, mehratomige TMO-Cluster MxOy

q,
dass sie genau dann ein sauerstoffzentriertes Radikal ent-
halten, wenn sie die allgemeine Gleichung (3) erf�llen, wobei
n der Zahl der Valenzelektronen des Metalls M entspricht.

D � 2y�nxþ q ¼ 1 ð3Þ

Rechnungen auf dem B3LYP-Niveau best�tigen diese Vor-
hersage von sauerstoffzentrierten Radikalen f�r eine große
Zahl von Oxidclustern MxOy

q fr�her �bergangsmetalle (M
aus Gruppe 3–7; x = 1–3; y ergibt sich nach Gleichung (3) aus
dem D = 1-Kriterium; Abbildung 10a),[52] und eine ganze
Reihe dieser stçchiometrischen Oxide fr�her �bergangsme-
talle, die das D = 1-Kriterium erf�llen, sind in Gasphasenex-
perimenten positiv auf eine HAT-Reaktivit�t gegen�ber
Methan getestet worden, z. B. [(TiO2)1–5]C

+, [(ZrO2)1–4]C
+,

[(HfO2)1–2]C
+, [(MoO3)1–2]C

+, [(WO3)1–3]C
+, [(V2O5)1–5]C

+,
[(Nb2O5)1–3]C

+, [(Ta2O5)1–2]C
+ und [Re2O7]C

+;[17, 18, 53] Cluster mit
D¼6 1 sind hingegen gegen�ber Methan vçllig inert. Einige
wenige Oxidcluster sind bekannt, die zwar die Gleichung (3)
erf�llen, aber nicht �ber ein sauerstoffzentriertes Radikal

verf�gen; bei diesen Ausnahmen handelt es sich um die
Oxide der Elemente Chrom und Mangan: [(CrO3)1–3]C

+,
[(CrO3)2–3O]C� , [MnO4]C, [Mn2O7]C

+, [Mn2O8]C
� und [Mn3O11]C.

Eine plausible Erkl�rung f�r diese scheinbaren Ausnahmen
liefern DFT-Rechnungen, die f�r diese Cluster eine abwei-
chende Bindungssituation aufzeigen. So liegt in diesen Ver-
bindungen eine intakte O-O-Bindung vor, entsprechend einer
Superoxid-Einheit oder molekularem Sauerstoff, und nicht
eine terminale M-OC-Bindung wie in den Clustern der ande-
ren fr�hen �bergangsmetalloxide (Abbildung 10b). Diese
strukturellen Eigenheiten von Cr- und Mn-Oxiden sind in
Einklang mit den am schw�chsten ausgepr�gten Bindungs-
energien unter den �bergangsmetalloxiden der die Gruppen
3–7 (462.2 kJmol�1 f�r CrO und 369.5 kJmol�1 f�r MnO)[54]

sowie mit der hohen Bindungsenergie f�r O2

(494.0 kJmol�1);[55] entsprechend reagieren die kationischen
Cluster [(CrO3)1–2]C

+ und [Mn2O7]C
+ nicht mit Methan. Inter-

essanterweise findet sich diese von den anderen fr�hen
�bergangsmetallen abweichende HAT-Reaktivit�t von
Chrom und Mangan auch in der kondensierten Phase wieder.
Unter den wenigen Beispielen f�r HAT aus Substraten mit
schw�cheren C-H-Bindungen durch geschlossenschalige Sys-
teme in Lçsung sind die meistzitierten Vertreter eben Oxide
dieser Elemente, n�mlich [MnO4]

� und CrO2Cl2.
[29b, 56] Of-

fensichtlich verf�gen die Oxide von Chrom und Mangan �ber
besondere elektronische Eigenschaften, deren Ursachen in
weiterf�hrenden Studien noch zu untersuchen sind.

3.3. Kationische, anionische und neutrale Systeme

In Gasphasenstudien werden, bei Benutzung massen-
spektrometrischer Methoden, aus physikalischen Gr�nden
nur geladene Teilchen untersucht. Experimentelle Daten zur
Reaktivit�t von neutralen Clustern finden sich daher in der
Literatur viel seltener, und die wenigen bis heute beschrie-
benen Studien zu diesem Thema beschr�nken sich meist auf
die Klasse der Vanadiumoxide.[39, 57] F�r V3O8C oder VO3C wird
in quantenchemischen Rechnungen eine radikale V-OC-Ein-
heit als reaktives Zentrum vorausgesagt. Die experimentellen
Untersuchungen beschr�nken sich jedoch fast ausschließlich
auf Reaktionen mit unges�ttigten Kohlenwasserstoffen, f�r
die Sauerstoffatomtransfer und C=C-Bindungsspaltung als
vorherrschende Reaktionskan�le beobachtet wurden. Allge-
mein gelten neutrale Verbindungen als weniger reaktiv im
Vergleich zu kationischen Metalloxiden, dennoch wurde in
der Reaktion mit C2H4 eine hçhere Reaktivit�t von neutra-
lem VO3C gegen�ber kationischem VO3

+ vorausgesagt, da das
Kation eine Peroxo-Funktion tr�gt und somit nicht �ber eine
ausreichende Spindichte an einem der Sauerstoffatome ver-
f�gt.[57a] Außerdem wurde die Reaktivit�t von neutralen Va-
nadiumoxiden gegen�ber Ethan untersucht; hier stellt jedoch
die Adduktbildung den einzig beobachtbaren Reaktionskanal
dar.[57a]

Auch f�r negativ geladene TMO-Cluster wird eine deut-
lich schw�cher ausgepr�gte Reaktivit�t gefunden.[34, 35, 58] Al-
lerdings spielt in diesen Systemen der Spin eine entschei-
dende Rolle. Obwohl sie gegen�ber ges�ttigten Kohlenwas-
serstoffen weniger reaktiv sind als kationische Systeme, zei-

Abbildung 10. Energetisch stabilste, mit DFT berechnete Strukturen f�r
ausgew�hlte, „fr�he“ �bergangsmetalloxid-Cluster mit D =1 (siehe
Gleichung (3); Ti weiß, Zr hellblau, Mn lila, Nb gelb, Re t�rkis, Cr sil-
ber, O rot). Die blauen Iso-Oberfl�chen stellen die Spindichte im jewei-
ligen Molek�l dar (gr�n entspricht umgekehrten Vorzeichen). Die Clus-
ter mit einem sauerstoffzentrierten Radikal (a) reagieren mit Methan,
w�hrend die Cluster mit einer intakten O-O-Bindung (b) �ber kein Sau-
erstoffradikal verf�gen und die Aktivierung der C-H-Bindung bei Raum-
temperatur auch nicht ermçglichen.
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gen einige anionische Metalloxide doch HAT-Reaktivit�t
gegen�ber Ethan[34] und n-Butan;[35, 58d, 59] auch hier wurde die
Gegenwart eines sauerstoffzentrierten Radikals als gemein-
same Eigenschaft festgestellt. Eine Vergleichsstudie mit kat-
ionischem [V2O5]C

+, neutralem [V3O8]C und anionischem
[V2O6]C

� ergab f�r letzteres zwar die geringste Reaktivit�t
gegen�ber Methan,[41,58b] jedoch ist die erforderliche Akti-
vierungsenergie von 25.1 kJmol�1 (Abbildung 11a) immer

noch wesentlich kleiner als f�r �hnliche Metalloxide, die je-
doch �ber kein sauerstoffzentriertes Radikal verf�gen, wie
V3O6Cl3, Cr3O9 oder Mo3O9 (164–367 kJmol�1).[60] Erwar-
tungsgem�ß verringert sich diese Barriere weiter, wenn man
von Methan zu hçheren Kohlenwasserstoffen �bergeht (Ab-
bildung 11 b); folglich ist die homolytische C-H-Bindungsak-
tivierung von n-Butan durch [V2O6]C

� oder [Zr2O5]C
� unter

milden Bedingungen mçglich.[41, 58b,c] Auf der Basis der be-
rechneten Reaktionsbarrieren wurde die Geschwindigkeits-
konstante k([Zr2O5]C

�+ CH4) auf 6.6 � 10�15 cm3 s�1 Molek�l�1

gesch�tzt;[41] dies entspricht der gleichen Grçßenordnung wie
f�r die Reaktion von Hydroxylradikalen mit Methan
k([OH]C + CH4) = 7.89 � 10�15 cm3 s�1 Molek�l�1,[61] d.h. der
anionische Cluster [Zr2O5]C

� ist mit seinem sauerstoffzen-
trierten Radikal in HAT-Reaktionen mit Kohlenwasserstof-
fen etwa so reaktiv wie ein freies Hydroxylradikal.

4. HAT in der heterogenen Katalyse: Der Spin
entscheidet!

Gasphasen-Cluster werden allgemein als geeignete Mo-
dellsysteme f�r die heterogene Katalyse angesehen.[12e, 40,62]

Wenn diese Studien tats�chlich eine echte Relevanz f�r reale
katalytische Systeme besitzen, dann sollten sauerstoffzen-

trierte Radikale auch in der Chemie von komplexen Ober-
fl�chen eine wichtige Rolle spielen, z. B. im Lunsford-Me-
chanismus der oxidativen Kupplung von Methan („oxidative
coupling of methane“, OCM) durch lithiumdotiertes Ma-
gnesiumoxid (Abbildung 12).[63] Die oxidative Kupplung von
Methan enth�lt sowohl eine heterogene Komponente auf der

Metalloxidoberfl�che als auch einen homogenen Teil in der
Gasphase; in ihr erfolgen die Kupplung von freien Methyl-
radikalen und die anschließende Dehydrierung von C2H6 zu
C2H4. Im Mittelpunkt der kontroversen Debatten[64] steht
derzeit die Natur der aktiven Spezies, bei der es sich nach
Lunsford[63a,65] um ein sauerstoffzentriertes Radikal handelt.
�ber die Bildung solch eines oberfl�chengebundenen Radi-
kals gibt es verschiedene Theorien: Basierend auf Studien zu
Oxidationsprozessen �ber Molybd�noxid-Katalysatoren
wurde beispielsweise postuliert, dass das sauerstoffzentrierte
Radikal bei ausreichend hohen Temperaturen in situ durch
einen Elektronentransfer vom Sauerstoffliganden zum Me-
tallzentrum gebildet werden kann (Abbildung 13).[66] Bedingt
durch die geringe thermische Stabilit�t von solch komplexen
Oberfl�chen ist die Untersuchung bei hohen Temperaturen
allerdings denkbar schwierig. So gelang es bisher nicht, einen
eindeutigen experimentellen Beweis f�r die Existenz einer
radikalischen Spezies auf Oxidoberfl�chen zu liefern. Kon-
sens besteht jedoch darin, dass der Wasserstoffatomtransfer
von Methan zum oberfl�chengebundenem Sauerstoffatom
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt.[67] Inte-
ressanterweise zeigen j�ngste Oberfl�chenstudien,[68] dass die
C-H-Bindungsaktivierung von Methan unter milden Bedin-
gungen tats�chlich durch die systematische Erzeugung von
radikalischen M-OC-Funktionen (oft auch als M�O� oder

Abbildung 11. Schematische Potentialhyperfl�che f�r den HAT a) von
Methan durch ausgew�hlte Vanadiumoxid-Cluster und b) von Methan,
Ethan und n-Butan durch anionisches [V2O6]C

� . Die relativen Energien
sind um die Nullpunktsschwingung korrigiert und in kJ mol�1 angege-
ben (�bernommen aus Lit. [41]).

Abbildung 12. Der postulierte Lunsford-Mechanismus zur oxidativen
Kupplung von Methan (�bernommen aus Lit. [64b]).

Abbildung 13. Postulierter Elektronentransfer vom Sauerstoffliganden
zum Metallzentrum unter der Bildung von M-OC� , das als reaktives
Zentrum in der Hochtemperaturkatalyse vermutet wird.
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M�OC� angegeben) realisiert werden kann; diese Beispiele
werden im n�chsten Abschnitt vorgestellt.

Neben der oxidativen Kupplung ist auch f�r die selektive
Oxidation von Methan zu den C1-Oxygenaten der erste
Schritt, d.h. die C-H-Bindungsaktivierung, entscheidend. Bei
der direkten Umwandlung von Methan zu Methanol haben
sich die mit Metalloxiden dotierten Zeolithe ZSM-5 als
wertvolle Oxidationsmittel erwiesen.[68] Diese werden typi-
scherweise in situ durch Dotierung mit Metallatomen und
anschließender Oxidation mit N2O oder reinem Sauerstoff
hergestellt.[68b,c,69] Vor allem Eisen und Kupfer haben sich als
�ußerst effiziente Kandidaten in der Oxidation von Methan
zu Methanol bew�hrt.[68b–d] In der Natur wird diese Reaktion
durch Metalloenzyme, die Methan-Monooxygenasen
(MMOs), katalysiert.[70] Die lçsliche MMO (sMMO) enth�lt
einen zweifach sauerstoffverbr�ckten, Dieisencluster, w�h-
rend die oxidative Reaktivit�t der membrangebundenen
MMO (pMMO) gegen�ber Methan von Kupfer abh�ngt; hier
war die Natur des katalytischen Zentrums lange umstritten.[71]

Ferner gibt es einen Zusammenhang zwischen der Reaktivit�t
eisenhaltiger Zeolithe FSM-5 gegen�ber Methan und der
Bildung sogenannter a-Stellen, die bei hohen Temperaturen
beobachtet wird.[72] Diese a-Stellen entsprechen FeII-Zentren,
die durch Autoreduktion von FeIII unter Freisetzung von
molekularem Sauerstoff gebildet werden, und die durch
Umsetzung mit N2O zu hoch reaktiven, radikalischen Sauer-
stoffzentren (FeIII-OC�)a oxidiert werden kçnnen.[73] Die
Existenz dieser Oxo-Spezies wurde mithilfe verschiedener
Techniken, wie Mçßbauer- oder Elektronenspinresonanz-
spektroskopie, bewiesen.[74] So pr�pariertes Fe-ZSM-5 zeigt
eine beeindruckende Selektivit�t in der Oxidation von Me-
than, in der bei Raumtemperatur ausschließlich die Bildung
von Methanol beobachtet wird.[68b,d] Der in der Reaktion mit
CH2D2 ermittelte KIE von 1.9 bis 5.5 (+ 1008 bis �50 8C)
weist auf die C-H-Bindungsaktivierung als geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt hin. Wegen der hohen Chemose-
lektivit�t wurde weiterhin angenommen, dass die Reaktion
einstufig erfolgt und direkt zur Bildung von adsorbiertem
Methanol auf der Oberfl�che f�hrt (Abbildung 14a).[75] Dies

steht jedoch im Gegensatz zu dem Verh�ltnis der umgesetz-
ten CH4 Molek�le und der Zahl der reaktiven a-Sauerstoff-
zentren auf der Oberfl�che (1:1.8); dies deutet darauf hin,
dass mehr als eine (FeIII-OC�)a-Einheit an der Reaktion be-
teiligt ist.[76] Mithilfe von IR-Spektroskopie ist ein alternativer
Reaktionsweg identifiziert worden, in dem eine (FeIII-OC�)a-
Einheit durch HAT von Methan eine Hydroxygruppe bildet,
w�hrend das neu gebildete Methylradikal mit einer weiteren
a-Stelle zu einer oberfl�chengebundenen Methoxyeinheit
rekombiniert (Abbildung 14 b);[68b, 77] die Hydrolyse der
Methoxygruppe f�hrt schließlich zur Bildung von Metha-
nol.[78] Die Abweichung von dem zu erwartenden Verh�ltnis
von 1:2 f�r diesen Mechanismus l�sst sich als Kombination
beider mçglicher Reaktionswege erkl�ren (Abbil-
dung 14).[68d] F�r beide Prozesse stellt die radikalinduzierte C-
H-Bindungsaktivierung den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt dar.

In einer anderen, j�ngst erschienenen Studie wird die
homolytische C-H-Bindungsaktivierung von Methan bei
Raumtemperatur �ber reinen Siliciumdioxid-Zeolithen be-
schrieben.[79] Die Aktivierung erfolgt durch Photolyse mit
UV-Strahlung bei Wellenl�ngen zwischen 165 bis 180 nm. Die
Strahlung induziert die Homolyse der O-H-Bindungen der
Silanolgruppen auf der Oberfl�che des Zeoliths; es entsteht
ein Wasserstoffatom und ein oberfl�chengebundenes Sil-
oxylradikal, das seinerseits Methan homolytisch aktiviert. Die
resultierenden Methylradikale reagieren entweder miteinan-
der zu hçheren Homologen oder – in Gegenwart von mole-
kularem Sauerstoff – zu den entsprechenden Oxidationspro-
dukten wie Methanol. Die selektive Oxidation zu Methanol
in Gegenwart von O2 wird durch die begrenzte Porengrçße
der Zeolithe gesteuert, sodass die radikalischen Intermediate
der Reaktion in ihrer Beweglichkeit eingeschr�nkt sind und
die Bildung von ungew�nschten Nebenprodukten minimiert
wird.[79] Zusammenfassend zeigen diese Ergebnisse aus der
heterogenen Katalyse, dass durch die systematische Erzeu-
gung radikalischer Spezies auf der Katalysatoroberfl�che eine
C-H-Bindungsaktivierung von Methan bei Raumtemperatur
mçglich ist.

Abbildung 14. Vereinfachte Katalysezyklen der Oxidation von CH4 mittels N2O �ber Fe-ZSM-5. Mechanistische Studien legen die Annahme nahe,
dass der Prozess als Kombination zweier mçglicher Reaktionspfade abl�uft, n�mlich an einer (a) oder an zwei benachbarten (FeIII-OC�)a-Gruppen
(b). Zyklus (a) ist identisch mit dem von Wood et al. beschriebenen Reaktionsweg.[78] Siehe Text f�r Details.
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5. Zusammenfassung

Die hier zusammengefassten Beispiele liefern �berzeu-
gende Argumente, dass die Existenz von sauerstoffzentrier-
ten Radikalen f�r die homolytische C-H-Bindungsspaltung
von Methan und anderen inerten Kohlenwasserstoffen in der
Gasphase essenziell ist. Alle reaktiven Cluster, die zur effi-
zienten Wasserstoffatomabstraktion aus Methan in der Lage
sind, verf�gen �ber ein terminales sauerstoffzentriertes Ra-
dikal. Ist die Spindichte �ber mehrere Zentren verteilt oder
tr�gt das abstrahierende Atom kein ungepaartes Elektron,
f�hrt dies zu wesentlich hçheren Aktivierungsbarrieren. Das
Konzept des intramolekularen Transfers der Spindichte zeigt
zwar, dass ein HAT auch durch nicht-radikalische Zentren
prinzipiell mçglich ist, jedoch ist hier zus�tzliche Energie
nçtig, um die entsprechenden elektronischen und strukturel-
len Voraussetzungen f�r eine effiziente C-H-Bindungsspal-
tung zu schaffen. Diese beiden Prozesse kçnnen je nach
System sowohl simultan als auch sequenziell stattfinden. Die
Bildung eines f�r die Reaktion „pr�parierten“ Zustands
kostet allerdings „Vorbereitungsenergie“, die Teil der Akti-
vierungsenergie ist und nicht mit der freien Reaktionsent-
halpie korrelieren muss.[80] Auch j�ngste Studien zur ober-
fl�chenvermittelten Umwandlung von Methan in Methanol
st�tzen die Bedeutung lokalisierter Spindichten am reaktiven
Zentrum eines Katalysators. Die direkte Erzeugung sauer-
stoffzentrierter Radikale auf der Oberfl�che von Zeolithen
f�hrt zur spontanen C-H-Bindungsaktivierung von Methan
und somit zur Initiierung der Reaktion bei Raumtemperatur.
Diese Beispiele kçnnen wichtige mechanistische Einblicke
f�r andere Oxidationsprozesse, z.B. die oxidative Kupplung
von Methan liefern. Kurz gesagt: Die Behauptung in Lit. [1],
dass ungepaarte Spindichte f�r die HAT-Reaktivit�t nicht
von Bedeutung sei, findet in den hier beschriebenen experi-
mentellen und theoretischen Arbeiten keine Unterst�tzung;
im Gegenteil, wir halten sie f�r irref�hrend.[81]
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