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Die Forschungserfolge auf dem Gebiet der �bergangsmetall-
katalysierten Aktivierung von C-H-Bindungen haben wie-
derholt das enorme Potenzial der Organometallchemie unter
Beweis gestellt.[1] Als mçgliche Antwort auf die globalen
Energieprobleme wurden dabei besonders die Aktivierung
und Funktionalisierung von Methan in den Fokus der For-
schung gestellt.[2] Geeignete Verfahren unter umweltfreund-
lichen und çkonomisch vertretbaren Bedingungen sind bis-
lang nicht entwickelt worden, jedoch ist die besondere Rolle
der Elektronenkonfiguration von �bergangsmetallkomple-
xen in den Elementarschritten dieser Bindungsaktivierungs-
prozesse intensiv untersucht worden.[3] Gasphasenexperi-
mente stellen ideale Rahmenbedingungen bereit, um die
mechanistischen Aspekte auf molekularer Ebene zu unter-
suchen.[4] W�hrend „nackte“ 3d-�bergangsmetallkationen im
Grundzustand nicht in der Lage sind, die C-H-Bindung von
Methan unter thermischen Bedingungen zu aktivieren,[5]

bilden die ligierten NiII-Spezies [NiD]+,[6] [NiH]+[7] sowie
[NiF]+[8] den [Ni(CH3)]+-Komplex unter Ligandenaustausch
gem�ß Gleichung (1).

½NiðLÞ�þ þ CH4 ! ½NiðCH3Þ�þ þHLðL ¼ D,H,FÞ ð1Þ

Die thermische Aktivierung von Methan kann außerdem
durch 1) Wasserstoffabstraktion [Gl. (2)],[4j] 2) Dehydrierung
[Gl. (3)] oder 3) Sauerstofftransfer [Gl. (4)] ausgehend von
3d-�bergangsmetalloxidkationen, [MO]+ (M = Mn–Cu), er-
folgen.[9] Die Produktverh�ltnisse dieser Reaktionen werden
dabei maßgeblich durch die elektronische Struktur von
[MO]+ beeinflusst.

½MO�þ þ CH4 ! ½MðOHÞ�þ þCH3 ð2Þ

½MO�þ þ CH4 ! ½MðCH2Þ�þ þH2O ð3Þ

½MO�þ þ CH4 ! ½M�þ þCH3OH ð4Þ

Außer den zuvor genannten Ionen sind auch die bis-
ligierten 3d-Kationen [CrO2]

+,[10] [FeO(OH)]+[11] sowie
[NiH(OH)]+[12] in der Lage, Methan zu aktivieren, und zeigen
so eindrucksvoll die entscheidende Rolle der formalen
Oxidationsstufe des Metallzentrums auf. Dies zeigt sich unter
anderem anhand der unterschiedlichen Reaktivit�t der Iso-
mere von [Ni,O,H2]

+: Wie vermutet, zeigt der NiI-Aqua-
komplex [Ni(H2O)]+ keine Reaktivit�t gegen�ber Methan
[Gl. (5)], w�hrend das entsprechende NiIII-Isomer
[NiH(OH)]+ das Ligandenaustauschprodukt [Ni(CH3)-
(OH)]+ unter Verlust von H2 bildet [Gl. (6)].[12]

½NiðH2OÞ�þ þ CH4 6! ð5Þ

½NiHðOHÞ�þ þ CH4 ! ½NiðCH3ÞðOHÞ�þ þH2 ð6Þ

Im Unterschied zu diesen sich auf mittlere und sp�te 3d-
�bergangsmetalle beschr�nkenden Beispielen ist f�r katio-
nische Komplexe von Sc, Ti oder V bislang keine Methan-
aktivierung beschrieben worden.[4g,h] Hier stellen wir unsere
Befunde zur C-H-Bindungsaktivierung von Methan durch die
isomeren Spezies [M(OH)]+ und [HMO]+ (M = Ti und V) in
den formalen Oxidationsstufen II und IV vor.[13] Die jeweili-
gen Ionen wurden in einer Elektrospray-Ionisierungsquelle
erzeugt (zu den Details siehe Experimentelles und Metho-
den) und in einem Multipol-basierten Massenspektrometer
bei Raumtemperatur untersucht.

Bedingt durch die starke Metall-Sauerstoff-Bindung in
[MO]+[14] und [M(OH)]+[15] sowie die weniger stark ausge-
pr�gten Wasserstoffaffinit�ten von [MO]+ (M = Ti, V)[16] ist
eine Unterscheidung zwischen [M(OH)]+ und [HMO]+ auf
Grundlage stoßinduzierter Zerfallsexperimente (collision in-
duced dissociation, CID) nicht aufschlussreich, da f�r beide
Spezies ein Wasserstoffverlust erwartet werden kann. Um
dennoch Strukturinformationen �ber diese isomeren Kom-
plexe zu erhalten, wurden dessen Vorl�uferionen untersucht.
F�r die aus Methanollçsungen von TiCl4 und VCl3 gebildeten
[M,H,O]+-Ionen (M = Ti, V), konnte [M,O2,C,H3]

+ als Vor-
stufe identifiziert werden, f�r das drei isomere Formen
denkbar sind: 1) [OM(OCH3)]+ (1), 2) [M(OH)(CH2O)]+ (2)
sowie 3) [HMO(CH2O)]+ (3). Energieaufgelçste CID-Expe-
rimente von [M,O2,C,H3]

+ zeigen f�r beide Metalle (M = Ti
und V) zwei ausgepr�gte Fragmentierungen, bei denen die
Verluste von Dm = 30 und Dm = 31 den Abspaltungen der
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Neutralteilchen CH2O bzw. CH3O entsprechen. W�hrend der
Verlust von OCH3 auf die Struktur [OM(OCH3)]+ (1) hin-
weist, l�sst die Eliminierung von Formaldehyd auf das Auf-
treten der Strukturen 2 und/oder 3 schließen. Bei geringen
Kollisionsenergien �berwiegt der CH2O-Verlust den von
OCH3, w�hrend sich dieses Verh�ltnis bei hçheren Energien
umkehrt. Daraus kann man schließen, dass die Eliminierung
von OCH3 durch einen direkten, entropisch beg�nstigten M-
O-Bindungsbruch erfolgt, w�hrend die Eliminierung von
Formaldehyd �ber einen komplexen, jedoch energetisch we-
niger anspruchsvollen Umlagerungsprozess erfolgt, in dem
ein Wasserstoffatom von der Methylgruppe in [OM(OCH3)]+

(1) auf den Oxo-Liganden oder auf das Metallzentrum unter
Bildung von [M(OH)(CH2O)]+ (2) bzw. [HMO(CH2O)]+ (3)
transferiert wird. b-Wasserstoffverschiebungen sind ein klas-
sisches Beispiel f�r die Bildung von Metallhydriden in der
Organometallchemie,[17] und sie spielen auch eine wichtige
Rolle in der Gasphasenchemie von [M(OCH3)]+-Spezies.[18]

Wie fr�her gezeigt wurde,[18d, 19] ist keine endg�ltige Unter-
scheidung zwischen [M(OCH3)]+- und [HM(CH2O)]+-Ionen
mittels CID- und Neutralisations-Reionisations-Experimen-
ten mçglich; dies trifft folglich auch auf das vorliegende,
komplexere System zu. Da quantenchemische Studien Ein-
blicke in die zugrundeliegenden Reaktionspfade liefern
kçnnen,[20] haben wir die beiden Isomerisierungsprozesse
[OM(OCH3)]+ (1)! [M(OH)(CH2O)]+ (2) und [OM-
(OCH3)]+ (1)! [HMO(CH2O)]+ (3) berechnet; die sche-
matischen Potentialhyperfl�chen (PESs) sind in Abbildung 1
dargestellt.

Die energetischen Minima der Potentialhyperfl�chen
unterscheiden sich f�r die beiden untersuchten Systeme: F�r
Titan entspricht der Singulettzustand von [OM(OCH3)]+ (1)
(M = Ti) dem globalen Minimum; f�r Vanadium ist [M(OH)-
(CH2O)]+ (2) im Quartettzustand die energetisch g�nstigste
Struktur, die relativ zu Isomer 1 (M = V) im Dublettzustand
um 32.9 kJ mol�1 stabiler ist. Ausgehend von 1 kann der
Wasserstofftransfer entweder als g-Verschiebung (TS1/2) unter
Bildung von Komplex 2 (Pfad I) oder als b-Verschiebung
(TS1/3) mit [HMO(CH2O)]+ (3) als Intermediat erfolgen
(Pfad II). Die High-Spin-Zust�nde von TS1/2 (M = Ti, V) und
TS1/3 (M = Ti), in Rot dargestellt, weisen eine hçhere Energie
als die entsprechenden Low-Spin-Zust�nde auf (der Quar-
tettzustand von TS1/3 f�r M = V konnte jedoch nicht lokali-
siert werden). Auf den Low-Spin-Potentialhyperfl�chen ist
TS1/3 gegen�ber TS1/2 energetisch beg�nstigt; somit ist die
Bildung von 3 kinetisch um 48.6 und 79.0 kJ mol�1 f�r Ti bzw.
V bevorzugt. Zur Bildung des Produkt-Ions [M(OH)]+ im
Grundzustand entlang des Pfades 1!2![M(OH)]+ (M = Ti
und V; Pfad I, Abbildung 1) muss ein Spinwechsel erfolgen
(Zweizustandsreaktivit�t),[7, 21] w�hrend ein solches Szenario
f�r die Bildung von [HMO]+ via 1!3![HMO]+ (M = Ti und
V; Pfad II, Abbildung 1) keine Rolle spielt. Da die Spin-
Bahn-Kopplung f�r Elemente der ersten �bergangsreihe[22] –
besonders f�r die fr�hen Vertreter – verh�ltnism�ßig klein ist,
ist die Wahrscheinlichkeit eines Spinwechsels dementspre-
chend gering. Betrachtet man ausschließlich den Low-Spin-
Grundzustand von 1, ist die mit der Bildung von [Ti(OH)]+

und [HTiO]+ assoziierte Thermochemie nahezu identisch;
demnach sollten ungef�hr �quivalente Mengen an [Ti(OH)]+

und [HTiO]+ gebildet werden. F�r Vanadium hingegen ist die
Bildung von [HVO]+ um 44.9 kJ mol�1 g�nstiger als die von
[V(OH)]+, sofern kein Spinwechsel in den High-Spin-Quar-
tettzustand erfolgt. Gegen�ber der Bildung der beiden
[M,H,O]+-Spezies unter Formaldehydabspaltung bençtigt die
Dissoziation von 1 zu [TiO]+ bzw. [VO]+ und CH3O [Gl. (7)]
mehr Energie, d.h. 377.2 kJmol�1 (679.3 kJ mol�1) und
427.5 kJmol�1 (326.1 kJ mol�1) relativ zu 1 f�r Ti und V in
deren Low-Spin-Zustand (High-Spin-Zustand), in Einklang
mit den CID-Experimenten.

½OMðOCH3Þ�þ ! ½MO�þ þ CH3O ð7Þ

F�r die selektive Bildung der [M(OH)]+-Isomere gibt es
folgende Alternativen: W�hrend [V(OH)]+ auf einfache
Weise aus w�ssrigen Lçsungen von VCl3 generiert werden
kann,[23] ist diese Methode f�r Titan nicht anwendbar, da sich
TiCl4 zu unlçslichem TiO2 zersetzt.[24] TiIV-Ionen reagieren
jedoch in saurer Lçsung mit Wasserstoffperoxid unter Bil-
dung von [Ti(O2)(OH)]+-Ionen, in denen die Peroxogruppe

Abbildung 1. Schematische Potentialhyperfl�chen der Dissoziations-
kan�le von [MO(OCH3)]

+ (1) f�r a) M = Ti und b) M = V f�r die Low-
Spin- (blau) und High-Spin-Zust�nde (rot). Aus Gr�nden der �ber-
sichtlichkeit sind keine Ladungen angegeben. C dunkelgrau, H hell-
grau, O rot, Ti t�rkis, V blau. TS = �bergangszustand.
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side-on an das Titanzentrum gebunden ist[24] und somit
[Ti(OH)]+ durch Verlust schwachgebundenen Sauerstoffs im
Zuge der Elektrospray-Ionisierung gebildet werden kann.
[HMO]+-Ionen (M = Ti, V) entstehen dabei nicht, wie sich
durch die ausbleibende Reaktion der [M,H,O]+-Ionen mit
Methan zeigen l�sst und im Folgenden diskutiert werden soll.

Die so generierten Ionen wurden mit Methan unter
thermischen Bedingungen zur Reaktion gebracht; die Er-
gebnisse sind am Beispiel von [Ti(OH)]+ und [HTiO]+ in
Abbildung 2 dargestellt. F�r beide [M(OH)]+/CH4-Paare
(M = Ti, V) konnte keine Reaktion im Rahmen des Detek-
tionslimits festgestellt werden; diese Ergebnisse sind in Ein-
klang mit bekannten thermodynamischen Parametern.[15,25]

Im Unterschied dazu werden bei der Reaktion der [HMO]+-
Ionen mit Methan die entsprechenden [(CH3)MO]+-Kom-
plexe unter Dehydrierung gebildet. Die Geschwindigkeits-
konstanten betragen 1.5 � 10�10 sowie 1.1 �
10�10 cm�3 s�1 Molek�l�1 f�r [HTiO]+ bzw. [HVO]+ [26] und
entsprechen einer Effizienz von 15 bzw. 11% bezogen auf die
gaskinetische Stoßrate.[27] Wegen der isobaren �berlagerung
von [HMO]+ mit gleichzeitig generierten unreaktiven
[M(OH)]+-Ionen entsprechen diese Werte jedoch lediglich
unteren Grenzen (siehe oben).

Markierungsexperimente unter Verwendung von CD4

und CH2D2 best�tigen die Zuordnung der Reaktionspro-
dukte; f�r die [HMO]+/CH2D2-Paare ergeben sich zudem
intramolekulare kinetische Isotopeneffekte (KIEs) von
1.8(Ti) und 1.4(V). Ferner wurden sehr intensit�tsschwache
Signale (< 1%) eines ineffizienten H/D-Austauschs des
Hydridoliganden mit dem Deuterium-markierten Kohlen-
wasserstoff beobachtet [Gl. (8)].

½HMO�þ þ CD4 ! ½DMO�þ þ CHD3 ð8Þ

Um weitere Einblicke in die mechanistischen Aspekte der
C-H-Bindungsaktivierung zu gewinnen und um die Ursa-
che(n) f�r das Ausbleiben der Methanaktivierung durch
[M(OH)]+ aufzukl�ren, wurden DFT-Rechnungen durchge-
f�hrt. Abbildung 3 zeigt die Potentialhyperfl�chen f�r den
Low-Spin-Grundzustand, d.h. 1Ti und 2V; die Energien der

entsprechenden High-Spin-Zust�nde (3Ti und 4V) sind deut-
lich hçher (z. B. 3[HTiO]+: 141.7 kJmol�1, 4[HVO]+:
127.2 kJmol�1), sodass sie unter den gegebenen experimen-
tellen Bedingungen nicht erzeugt werden sollten. Im ersten
Schritt bilden [HMO]+ und CH4 den Begegnungskomplex
[HMO(CH4)]+ (4), wobei die Exothermie dieses Prozesses f�r
beide Metalle nahezu identisch ist (Ti: �90.9 kJ mol�1; V:
�93.7 kJmol�1). Anschließend wird ein Wasserstoffatom in
einem konzertierten Prozess von Methan auf den Hydridoli-
ganden �bertragen, d.h., es kommt bei der Bildung des In-
termediates [(CH3)MO(H2)]+ (5) via TS4/5 zeitgleich zum
Bruch der M-H- und C-H-Bindungen sowie zur Bildung der
H-H- und M-C-Bindungen; dieser Prozess entspricht einer s-
Bindungsmetathese. Durch Abspaltung des schwach gebun-
denen H2 werden schließlich die entsprechenden
[(CH3)MO]+-Komplexe generiert; die Thermochemie des
Gesamtprozesses ist f�r Titan um 7.8 kJmol�1 gegen�ber der
f�r Vanadium beg�nstigt und ist somit in Einklang mit den
experimentellen Befunden.

Die M-O-Bindungsl�ngen bleiben im Zuge der Bildung
von [(CH3)MO(H2)]+ (5) aus [HMO]+ unver�ndert, und dM-O

entspricht 1.57 und 1.54 � f�r Ti bzw. V; lediglich bei der
Bildung des Produkt-Ions [(CH3)MO]+ wird eine geringf�gi-
ge Verl�ngerung der M-O-Bindung um 0.1 � beobachtet.
TS4/5 liegt energetisch unterhalb des Austrittskanals; somit
findet auch der beobachtete H/D-Austausch [Gl. (8)] eine
naheliegende Erkl�rung. Andere denkbare Prozesse, z. B. ein
Wasserstofftransfer auf das Sauerstoffzentrum, kçnnen aus-
geschlossen werden, da dieser Prozess gem�ß den Rechnun-
gen um 380.3 kJ mol�1 (190.3 kJmol�1) und 256.3 kJmol�1

(372.3 kJmol�1) f�r Ti bzw. V in deren High-Spin-Zust�nden
(Low-Spin-Zust�nden) endotherm ist. Obwohl das Sauer-
stoffatom in [HMO]+ nicht direkt an Bindungsbruch und
-bildung beteiligt ist – ihm also die Rolle eines Zuschauerli-
ganden zukommt –, ist seine Gegenwart f�r die Aktivierung
von Methan unter thermischen Bedingungen unabdingbar, da
dieser Prozess gem�ß den literaturbekannten Bindungsdis-
soziationsenergien (BDEs)[25b, 28] f�r die [MH]+/CH4-Paare

Abbildung 2. Ionen/Molek�l-Reaktionen von massenselektiertem
a) [Ti(OH)]+ und b) [HTiO]+ mit Methan (p = 3.6 � 10�4 mbar). �hnli-
che Spektren wurden f�r [V(OH)]+ und [HVO]+ erhalten (siehe Abbil-
dung S3 der Hintergrundinformationen).

Abbildung 3. Schematische Potentialhyperfl�chen f�r die Reaktionen
von [HTiO]+ (Singulettzustand, blau) und [HVO]+ (Dublettzustand,
rot) mit Methan. Aus Gr�nden der �bersichtlichkeit sind keine Ladun-
gen angegeben. C dunkelgrau, H hellgrau, O rot, M t�rkis.
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[Gl. (9)] endotherm ist. Der Sauerstoffligand bewirkt ent-
sprechend den Rechnungen eine Schw�chung der M-H- und
M-CH3-Bindungen in [HMO]+ und [(CH3)MO]+ gegen�ber
denen in [MH]+ und [M(CH3)]+. Dieser Effekt ist jedoch in
[HMO]+ st�rker ausgepr�gt als in [(CH3)MO]+;
BDE(OM+-H) ist hier um 63.5 und 54.5 kJmol�1 niedriger als
BDE(M+-H) f�r M = Ti bzw. V, w�hrend BDE(OM+-CH3)
lediglich um 45.6 kJmol�1 (Ti) und 5.6 kJmol�1 (V) gegen�ber
BDE(M+-CH3) abgesenkt wird. Dies �ußert sich auch in den
an der M-H-Bindung beteiligten Orbitalen: Gem�ß der
Analyse der nat�rlichen Bindungsorbitale (NBOs)[29] ist die
Elektronendichte des 4s-Orbitals f�r [HMO]+ (Ti: 22.4 %, V:
22.8%) gegen�ber der f�r [MH]+ (Ti: 38.8%, V: 29.4%)
verringert; dies bewirkt eine bessere Verf�gbarkeit des dif-
fusen 4s-Orbitals als Elektronenakzeptor bez�glich der C-H-
Bindung von Methan im �bergangszustand TS4/5.

[7a]

½MH�þðM ¼ Ti,VÞ þ CH4 6!½MðCH3Þ�þ þH2 ð9Þ

Das Ausbleiben einer C-H-Bindungsaktivierung f�r die
[M(OH)]+/CH4-Paare schließlich beruht nicht nur auf einer
ung�nstigen Thermochemie, was schon vorher durch den
Vergleich der Bindungsdissoziationsenergien gezeigt
wurde;[15, 25] dar�ber hinaus ist die Bildung von [M(CH3)]+

und H2O unter thermischen oder quasi-thermischen Bedin-
gungen durch eine kinetische Barriere (57.8 und 72.6 kJmol�1

f�r den High-Spin-Grundzustand von Titan bzw. Vanadium)
gehindert.

In dieser experimentellen und theoretischen Arbeit pr�-
sentieren wir das erste Beispiel f�r die Aktivierung von
Methan durch fr�he 3d-�bergangsmetallkationen und be-
leuchten die Bedeutung des offenbar unbeteiligten Sauer-
stoffliganden f�r den Reaktionsprozess. W�hrend [MH]+-
und [M(OH)]+-Ionen (M = Ti, V) keine Reaktivit�t gegen-
�ber Methan zeigen [Gl. (9) und (10)], sind die isomeren
[HMO]+-Spezies in der Lage, die C-H-Bindung von Methan
zu aktivieren [Gl. (11)].

½MðOHÞ�þðM ¼ Ti,VÞ þ CH4 6! ð10Þ

½HMO�þðM ¼ Ti,VÞ þ CH4 ! ½ðCH3ÞMO�þ þH2 ð11Þ

Experimentelles und Methoden
Die Experimente wurden mit einem VG-Bio-Q-Massenspektrometer
mit QHQ-Konfiguration (Q: Quadrupol, H: Hexapol) durchgef�hrt,
das mit einer Elektrospray-Ionisierungsquelle (ESI) ausgestattet ist
und im Detail schon vorher beschrieben wurde.[30] Millimolare Lç-
sungen von TiCl4 und VCl3 in reinem Methanol, von VCl3 in Wasser
oder von TiO(SO4) in H2O/H2O2 wurden �ber eine Quarzkapillare
mithilfe einer Spritzenpumpe (ca. 4 mLmin�1) in die ESI-Quelle
eingeleitet. Die maximalen Intensit�ten der zu untersuchenden
Komplexe lieferten Konusspannungen (Uc) zwischen 70 und 80 V; als
Zerst�ubungs- und Trocknungsgas wurde Stickstoff verwendet. Die
gemessenen Ionenintensit�ten wurden mit den zu erwartenden Iso-
topenmustern �berpr�ft.[31] F�r die Ionen/Molek�l-Reaktionen
wurde die Stoßenergie im Hexapol (Elab) nominell auf 0 eV gesetzt,
was die Untersuchung von quasi-thermischen Reaktionen ermçglicht
und bereits in anderen Arbeiten ausf�hrlich dargestellt worden
ist.[20c,32]

Die Rechnungen wurden mithilfe des Programms Gaussian 09[33]

unter Verwendung von def2-QZVP-Basiss�tzen[34] und der Hybrid-

dichtefunktionalmethode B3LYP durchgef�hrt;[35] in einer verglei-
chenden Studie �ber [M-OHn]

+-Ionen (n = 0–2) lieferte B3LYP unter
den acht untersuchten Funktionalen die besten Ergebnisse bez�glich
Genauigkeit und Fehlerverteilung.[16] Des Weiteren stimmt der
Energieunterschied zwischen [Ti(OH)]+ und [HTiO]+ (DE =
70.4 kJ mol�1) gut mit auf MRCI-Niveau berechneten Werten (DE =

68.2 kJ mol�1) �berein.[36] Zur Klassifizierung von �bergangszust�n-
den und Minima wurden Schwingungsfrequenzen berechnet. Alle
Energien sind in kJmol�1 angegeben und wurden um die (unskalier-
ten) Nullpunktschwingungsenergien korrigiert. Die intrinsischen
Reaktionskoordinaten (IRC) wurden berechnet, um die �bergangs-
zust�nde mit den zugehçrigen Minima zu verbinden.[37]
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