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Als Hauptbestandteil von Erdgas stellt Methan eine bedeu-
tende Energie- und Rohstoffquelle f�r die chemische Indu-
strie dar.[1] Die selektive Funktionalisierung von CH4 unter
umweltfreundlichen und çkonomisch vertretbaren Bedin-
gungen ist daher eine der großen Herausforderungen in der
modernen Chemie. In der heterogenen Katalyse helfen Me-
talloxide, die inerte C-H-Bindung effektiv zu aktivieren.[2] So
katalysiert g-Al2O3 beispielsweise den H/D-Austausch von
D2/CH4 und von CH4/CD4-Gasgemischen,[3] und durch einen
kooperativen Effekt von H2O und einer g-Al2O3-Oberfl�che
kann die Reaktivit�t gegen�ber der C-H-Bindung von
Methan sogar noch gesteigert werden.[4] Auch Yttrium und
seine Oxide finden Anwendung in der katalytischen Oxida-
tion von Methan.[2a,5]

Wichtige Einblicke in die elementaren Reaktionsschritte
des Aktivierungsprozesses liefern Gasphasenstudien von
verschiedenen Metalloxidclustern mit Methan.[6] Dabei wird
der Wasserstoffatomtransfer (HAT; hydrogen-atom transfer)
zur Bildung von CH3CC aus CH4 als entscheidender Schritt f�r
die oxidative Dimerisierung von Methan angesehen.[7] Die
Gegenwart eines sauerstoffzentrierten Radikals (OtC, mit
einer Spindichte von etwa 1 mB) in Oxidclustern wurde als
notwendiges Kriterium f�r die Bildung von CH3C identifiziert;
nicht nur homonukleare Metalloxide wie MgOC+,[8] FeOC+,[9]

MoOC+,[10] ReO3(OH)C+,[11] OsOC+,[12] V4O10C
+,[13] (Al2O3)xC

+

(x = 3–5),[14] Al2O7C
+ [15] und weitere,[16] sondern auch die me-

tallfreien Oxide SO2C
+ [17] und P4O10C

+ [18] sowie die heteronu-
klearen Oxocluster-Kationen AlVO4C

+,[19] VxP4�xO10C
+ (x =

2,3),[20] V2O5(SiO2)xC
+ (x = 1–4)[21] und V4�xYxO10�xC

+ (x = 1,2)
ermçglichen einen HAT.[22, 23]

Im Einklang damit zeigte eine j�ngst erschienene theo-
retische und experimentelle Studie, dass Y2O3C

+ nicht in der
Lage ist, Methan unter milden Bedingungen zu aktivie-
ren,[16, 24] da laut DFT-Rechnungen kein sauerstoffzentriertes
Radikal vorliegt, sondern der Spin in Y2O3C

+ �ber die beiden
verbr�ckenden Sauerstoffatome verteilt ist (0.57 mB auf jeden
Ob-Atom).[24] Aluminium und Yttrium sind zwar vergleich-
bare, trivalente Metalle im Periodensystem, ihre Oxide un-
terscheiden sich jedoch signifikant in ihrer Reaktivit�t. So
reagiert Al2O3C

+, anders als Y2O3C
+, mit Methan bei Raum-

temperatur unter der Bildung von CH3C bzw. von CH2O im
Verh�ltnis von 35:65 [Reaktionen (1) und (2)]; die Reak-
tionseffizienz betr�gt ca. 7 %.[25] Die unterschiedliche Reak-
tivit�t von Y2O3C

+ und Al2O3C
+ h�ngt mit der Existenz einer

OtC-Einheit im Aluminiumcluster zusammen.[15]

Al2O3 C
þ þCH4 ! Al2O3Hþ þCH3 C ð1Þ

Al2O3 C
þ þCH4 ! Al2O2H2

þ þCH2O ð2Þ

Y2O3 C
þ þCH4 6! ð3Þ

In Anbetracht dieser drastischen Unterschiede erscheint
es angebracht, die Reaktivit�t des gemischten YAlO3C

+-
Clusters gegen�ber Methan und den Einfluss des Dotie-
rungseffektes zu untersuchen, um so eine Br�cke zwischen
der reaktiven Al2O3C

+-Spezies und dem inerten Y2O3C
+-Clus-

ter zu schlagen.[6b]

In Abbildung 1 ist das Fourier-Transformations-Ionen-
cyclotronresonanz(FT-ICR)-Spektrum der Reaktion von
thermalisierten, masseselektierten YAlO3C

+-Ionen bei
Raumtemperatur mit Methan wiedergegeben. YAlO3C

+ rea-
giert unter effizienter Wasserstoffabstraktion [Gl. (4)] zu
YAlO3H

+ und dem entsprechenden CH3C-Radikal.

YAlO3 C
þ þ CH4 ! YAlO3Hþ þ CH3 C ð4Þ

Die Geschwindigkeitskonstante k(YAlO3C
++CH4) =

1.05 � 10�10 cm3 s�1 Molek�l�1 entspricht einer Reaktionseffi-
zienz von 11 %.[26] Die Reaktion mit CH2D2 liefert einen in-
tramolekularen kinetischen Isotopeneffekt von KIE = 2.3�
0.2. Offensichtlich ist YAlO3C

+, anders als das inerte Y2O3C
+,

zur Wasserstoffabstraktion in der Lage; dar�ber hinaus ist
dieses Oxid mindestens so reaktiv wie Al2O3C

+. Die Formal-
dehydbildung, die f�r das Al2O3C

+/CH4-System beobachtet
wird, unterbleibt im YAlO3C

+/CH4-Reaktantenpaar.
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Weitere Einblicke in die mechanistischen Details der
C-H-Aktivierung von Methan liefern DFT-Rechnungen;
diese helfen auch, die unterschiedlichen Reaktivit�ten der
strukturell �hnlichen Cluster zu erkl�ren. Sowohl die HAT-
Reaktion als auch die Formaldehydbildung des YAlO3C

+/CH4-
Systems wurden berechnet und mit den Reaktionen der ho-
monuklearen Cluster verglichen.

Wie bei Al2O3C
+ entspricht auch bei YAlO3C

+ die energe-
tisch stabilste Struktur einem Y-O-Al-O-Vierring mit einer
aluminiumgebundenen OtC-Einheit (in 1 dargestellt durch die
blaue Isooberfl�che, Abbildung 2). Das entsprechende

Isomer mit einem ytttriumgebundenen sauerstoffzentrierten
Radikal ist 1.99 eV energiereicher; es bleibt in der folgenden
Diskussion unber�cksichtigt.

Der Wasserstoffatomtransfer von Methan zum OtC-Atom
des YAlO3C

+-Cluster (1!2!3) verl�uft ohne signifikante
Barriere. Im Intermediat 2 ist die Methylgruppe nur schwach
an das Wasserstoffatom der neugebildeten Hydroxygruppe
gebunden; ein Begegnungskomplex YAlO3C

+·CH4 konnte auf

der Potentialhyperfl�che (PES; potential-energy surface)
nicht lokalisiert werden. Mit dem Verlust des Methylradikals
unter Bildung von YAlO3H

+ (3) wird die Reaktion abge-
schlossen.

Diese Ergebnisse werfen nat�rlich die Frage auf, warum
die Gegenwart von Yttrium einen so bedeutenden Einfluss
auf die Selektivit�t von YAlO3C

+ im Vergleich zum Al2O3C
+-

Cluster hat, obwohl in beiden Systemen die Reaktion am
aluminiumgebundenen OtC-Atom stattfindet. Im Al2O3C

+/
CH4-System wird der f�r die Folgereaktion relevante Me-
thanolkomplex [Al2O2(HOCH3)]+ (Intermediat 7, Abbil-
dung 3) durch die direkte Insertion des terminalen Sauer-
stoffatoms von Al2O3C

+ in die C-H-Bindung von Methan er-

zeugt [Gl. (5), X = Al]; die dabei freiwerdende Energie
(�3.12 eV im Vergleich zum Eintrittskanal) ist mehr als
ausreichend, um die anschließenden Barrieren zur Formal-
dehydbildung zu �berwinden.[25] Dagegen liegt das entspre-
chende Intermediat 5 des Y-dotierten Clusters nur 0.63 eV
unterhalb des Eintrittskanals (Abbildung 3); außerdem ist 5
nur �ber den energetisch anspruchsvolleren �bergangs-
zustand TS4/5 (�0.24 eV) zu erreichen, der deutlich �ber dem
entropisch beg�nstigten Austrittskanal der HAT-Reaktion
liegt. Die unterschiedliche Stabilit�t der beiden Intermediate
5 und 7 spiegelt sich auch in der Bildung von Y(m-O)2Al+ und
Al(m-O)2Al+ wider: Letztere entstehen aus 5 und 7 durch die
Eliminierung von Methanol; dieser Schritt ist f�r 5 mit
2.83 eV energetisch deutlich anspruchsvoller als f�r 7
(1.02 eV).

XIIIAlIIIO3 C
þ þ CH4 ! ½XIIAlIIIO2ðHOCH3Þ�þ ðX ¼ Y oder AlÞ ð5Þ

Diese drastischen Unterschiede finden ihren Ursprung in den
unterschiedlichen intrinsischen Eigenschaften von Yttrium
und Aluminium. Wie in Abbildung 3 gezeigt, ist das unge-

Abbildung 1. Massenspektren der Reaktionen von YAlO3C
+ mit a) CH4

bei einem Gasdruck 4 � 10�8 mbar und einer Reaktionszeit von 4 s,
b) CD4 bei einem Druck von 4 � 10�8 mbar und einer Reaktionszeit von
4 s, c) CH2D2 bei einem Druck von 7 � 10�8 mbar und einer Reaktions-
zeit von 2 s.

Abbildung 2. Energiediagramm f�r die Reaktionen von YAlO3C
+ mit

Methan. Die relativen Energien (in eV) sind um die Nullpunktschwin-
gungsenergie korrigiert. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen sind in pm an-
gegeben (in Blau), und die ungepaarte Spindichte wird durch die blaue
Isooberfl�che dargestellt (mB-Werte in Klammern). Der Reaktionsweg
5!6 wurde nicht berechnet.

Abbildung 3. Energiediagramm f�r die Reaktion (5). Die relativen Ener-
gien (in eV) sind um die Nullpunktschwingungsenergie korrigiert. Die
Mulliken-Spindichten an den Al- und Y-Atomen in [XAlO2(HOCH3)]

+

(X = Y oder Al) werden durch die blaue Isooberfl�che dargestellt
(mB-Werte in Klammern). Die Bildung von 5 aus 1 wird durch die rot-
gepunktete Linie angedeutet und beinhaltet: den Wasserstoffatom-
transfer (1!2), die �bertragung der CH3C-Gruppe (2!TS2/4!4) und
die Bildung der C-O-Bindung (4!TS4/5!5); siehe Abbildung 2 f�r
Details.
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paarte Elektron in [Al2O2(HOCH3)]+ und [YAlO2-
(HOCH3)]+ jeweils auf dem Al(2)-Atom bzw. Y(1)-Atom
lokalisiert; dementsprechend werden diese Atome im Verlauf
der Reaktion [XAlO3]C

+ + CH4![XAlO2(HOCH3)]+ (5) re-
duziert. In Anbetracht der zweiten und dritten Ionisierungs-
energien (IE) von Y (12.24/20.82 eV) und Al (18.83/
28.45 eV)[27] wird bei der Reduktion von Al2O3C

+ mehr
Energie freigesetzt als in der entsprechenden Reaktion (5)
von YAlO3C

+; die Bildung von [YAlO2(HOCH3)]+ (5) ist somit
energetisch ung�nstiger als die Bildung von [Al2O2-
(HOCH3)]+ (7). Dies f�hrt letztlich dazu, dass die freigesetzte
Energie bei der Bildung von 5 nicht ausreicht, um die an-
schließenden Aktivierungsbarrieren zur Bildung von Form-
aldehyd zu �berwinden (Abbildung 2).[28]

Nach unseren Kenntnissen ist YAlO3C
+ der kleinste hete-

ronukleare Oxidcluster, der in der Lage ist, Methan bei
Raumtemperatur zu aktivieren. Die hier beschriebenen ex-
perimentellen und theoretischen Befunde belegen, dass durch
die Dotierung des inerten Yttriumoxid-Clusters Y2O3C

+ mit
einem Aluminiumatom eine reaktive Spezies f�r die Akti-
vierung von Methan bei Raumtemperatur erzeugt wird.
Gleichzeitig f�hrt dieser Dotierungseffekt dazu, dass die Se-
lektivit�t sich im Vergleich zum reaktiven Al2O3C

+-Cluster
deutlich unterscheidet. Zusammenfassend zeigt der hetero-
nukleare Oxidcluster YAlO3C

+ eine hçhere Reaktivit�t und
Selektivit�t gegen�ber Methan als die homonuklearen Ana-
loga Y2O3C

+ und Al2O3C
+.

Experimentelles und Methoden
Die Ionen/Molek�l-Reaktionen wurden an einem FTICR-Massen-
spektrometer Spectrospin CMS 47X, ausgestattet mit einer externen
Ionenquelle,[29] durchgef�hrt. Die Clusterkationen YAlO2C

+ wurden
durch Laserverdampfung (Nd:YAG-Laser, 1064 nm) eines Yttrium/
Aluminium-Target (im Verh�ltnis 1:1) unter Verwendung eines He/
O2-Tr�gergases (ca. 1% O2) erzeugt. Die entstandenen Ionen wurden
durch elektrostatische Potentiale in die FTICR-Zelle eines 7.05-T-
Magneten geleitet. Durch die Reaktion von YAlO2C

+ mit N2O (ca. 2 �
10�6 mbar) wurde YAlO3C

+ in situ in der Zelle erzeugt. Nach Ther-
malisierung mit Argon (ca. 2 � 10�6 mbar) wurden die YAlO3C

+-Ionen
masseselektiert, und Methan wurde �ber ein Leckventil bei kon-
stantem Druck in die Zelle eingeleitet. Die Reaktionsgeschwindig-
keiten 2. Ordnung wurden unter Annahme einer Kinetik pseudo-
erster Ordnung bestimmt, wobei die Druckmessung unter Ber�ck-
sichtigung der ver�nderten Empfindlichkeit nach Kalibrierung der
Druckmessrçhre erfolgte. Die Geschwindigkeitskonstanten sind mit
einem Fehler von � 30% behaftet,[30] und f�r die thermalisierten
Clusterionen wurde eine Temperatur von 298 K angenommen.[30]

Die Rechnungen wurden mit Gaussian09[31] unter Verwendung
des Hybriddichtefunktionals B3LYP durchgef�hrt.[32] Triple-z-Basis-
s�tze wurden f�r alle Atome verwendet, d. h. TZVP[33] f�r C, H und O,
sowie Def2-TZVP[34] f�r Al und Y. Die Geometrieoptimierung er-
folgte unter vollst�ndiger Relaxation aller Freiheitsgrade. Zur Klas-
sifizierung der station�ren Punkte als Minima oder �bergangszu-
st�nde wurden Schwingungsfrequenzen berechnet und analysiert. Die
relativen Energien (angegeben in eV) wurden um die Nullpunkt-
schwingungsenergien korrigiert. Rechnungen zu den intrinsischen
Reaktionskoordinaten (IRC) wurden durchgef�hrt, um die �ber-
gangszust�nde mit den zugehçrigen Minima zu verbinden.[35]
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