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Die Schl�sselposition von stickstoffhaltigen Verbindungen in
der Chemie spiegelt sich im Bestreben wider, das bestehende
Repertoire der C-N-Kupplungsreaktionen auszubauen und
zu erweitern.[1] Leider setzen „klassische Methoden“ zur Er-
zeugung stickstoffhaltiger Verbindungen oftmals die Funk-
tionalisierung der Substrate voraus, was den Syntheseauf-
wand stark erhçht.[2] Die direkte katalytische Aminierung
von C-H-Bindungen ist daher eine interessante und heraus-
fordernde Alternative,[3] und Ammoniak ist wegen der ge-
ringen Kosten und guten Verf�gbarkeit eine ideale Aus-
gangsverbindung.[3d] Obwohl die N-H-Aktivierung ein
Schl�sselschritt bei der Derivatisierung von Aminen und
Ammoniak ist, sind Studien, die Einblicke in die mechanis-
tischen Aspekte dieser Aktivierung in Lçsung liefern kçnn-
ten, vergleichsweise rar.[3c,4] Im Gegensatz dazu konnten in
Gasphasenexperimenten, die sich besonders gut f�r die Un-
tersuchung von Reaktionen auf strikt molekularer Ebene
eignen,[5] mehrere mechanistische Aspekte von C-H-[6] und N-
H-Aktivierungsprozessen behandelt werden.[7] Kationische
Metalloxide und Oxocluster wurden dabei als vielseitige
Reagentien zur C-H-Aktivierung identifiziert.[6a,b, 8] Trotz
dieser vielversprechenden Ergebnisse sind Studien zur Am-
moniakaktivierung durch Metalloxide oder Metalloxidcluster
vergleichsweise selten.[7b,d,9] Es hat sich gezeigt, dass die kat-
ionischen 3d-�bergangsmetalloxide [MO]+ (Sc–Ni, Zn) mit
Ammoniak haupts�chlich unter Wasserabspaltung oder
Wasserstoffabstraktion (HAT) reagieren [Gl. (1) bzw.

(2)];[7d, 9a,b,e] der letztere Prozess wird auch f�r die Erdalkali-
metalloxide [CaO]+, [BaO]+ und [SrO]+ beobachtet.[7b]

½MO�þ þNH3 ! ½MðNHÞ�þ þH2O ð1Þ

½MO�þ þNH3 ! ½MðOHÞ�þ þNH2 C ð2Þ

Die Reaktivit�t von �bergangsmetalloxidclustern ge-
gen�ber NH3 wurde mehrfach untersucht: W�hrend
[OsO3]

+
,
[9c] [MoOm]+ (m = 1–3)[9d] und [Mn2O2]

+[9f] keine Re-
aktion eingehen, reagieren Cluster des Typs [ConOm]+ und
[FenOm]+ (n = 3-6, m = 0–3) mit Ammoniak je nach Grçße
unterschiedlich, und zwar 1) unter Bildung des Addukts
[MnOm(NH3)]+, 2) unter Abspaltung von atomarem Metall
und Bildung von [Mn�1Om(NH3)]+ sowie 3) in Form einer
Dehydrierung, d.h. unter Erzeugung von [MnOm(NH)]+/
H2.

[9g] Ferner konnte in Studien zur katalytischen Reduktion
von Stickoxiden durch Ammoniak in Multikollisionsexperi-
menten mit neutralen Vanadiumoxidclustern und Mischun-
gen aus NO und NH3 gezeigt werden, dass sowohl N2 als auch
H2O entstehen.[10] Die Reaktionen von NH3 mit [OsOm]+

(m = 1, 2)[9c] und [Mo3O9]
+[9d] wiederum verlaufen unter De-

hydratisierung, w�hrend [OsO4]
+ unter Wasserstoffabstrakti-

on reagiert.[9c] Kationische Aluminiumoxidcluster sind be-
sonderes interessant,[11] weil g-Al2O3 als Katalysator oder als
Tr�germaterial in einer Reihe von industriellen Anwendun-
gen eingesetzt wird.[12] F�r einige [(Al2O3)x]C

+-Spezies (x = 1,
3–5) wurde in der thermischen Reaktion mit Methan eine
Wasserstoffabstraktion beobachtet [G. (3)],[11b, 13] und

½ðAl2O3Þx�Cþ þ CH4 ! ½ðAl2O3ÞxH�þ þ CH3 C ð3Þ

[Al2O3]C
+ liefert dar�ber hinaus unter Abspaltung von

Formaldehyd [Al2O2H2]C
+ [Gl. (4)].[11b] [Al2O3]C

+ verf�gt �ber

½Al2O3�Cþ þ CH4 ! ½Al2O2H2�Cþ þ CH2O ð4Þ

zwei besondere Eigenschaften, die im Hinblick auf die Ak-
tivierung von NH3 von Interesse sind: 1) eine hohe Spindichte
am terminalen Sauerstoffatom, was f�r einen HAT-Prozess
von Vorteil ist,[6c,11b] und 2) die F�higkeit beider Lewis-saurer
Aluminiumzentren, mit dem ungepaarten Elektronenpaar
von NH3 in Wechselwirkung zu treten. Wird Al2O3 als Tr�-
germaterial verwendet,[14] so werden hohe katalytische Akti-
vit�ten bei der Zersetzung von Ammoniak beobachtet, was
im Zusammenhang mit der Erzeugung von Wasserstoff f�r
Brennstoffzellen von Bedeutung sein kçnnte.[15] Diese Be-
obachtungen werfen Fragen nach dem katalytischen Zentrum
und den mechanistischen Aspekten der N-H-Aktivierung
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durch Aluminiumoxid auf. Deshalb haben wir die Reaktivit�t
von [Al2O3]C

+ gegen�ber NH3 in einer kombinierten experi-
mentellen/theoretischen Studie untersucht.

In Abbildung 1a,b ist das Ergebnis der Reaktion von
massenselektiertem [Al2O3]C

+ mit NH3 bzw. ND3 unter ther-
mischen Bedingungen zu sehen. Wie bereits f�r das [Al2O3]C

+/
CH4-Paar beschrieben[11b] wird auch hier Wasserstoffab-
straktion unter Bildung von [Al2O3H]+ und Abspaltung eines
Radikals beobachtet [Gl. (5)]. Außerdem tritt ein weiterer

½Al2O3�Cþ þNH3 ! ½Al2O3H�þ þNH2 C ð5Þ

Reaktionskanal auf: die doppelte Wasserstoffabstraktion, die
zu [Al2O3H2]

·+ und Nitren f�hrt [Gl. (6)]. Da NHCC bereits bei

½Al2O3�Cþ þNH3 ! ½Al2O3H2�Cþ þNHC C ð6Þ

Raumtemperatur mit Kohlenwasserstoffen, z.B. Ethylen,
unter C-N-Bindungskn�pfung reagiert,[16] ist seine Bildung
von besonderem Interesse. Die Zeitabh�ngigkeit der Ent-
stehung von [Al2O3H2]C

+ (Abbildung 1c) best�tigt eine Pri-
m�rreaktion, und Doppelresonanzexperimente[17] untermau-
ern dies, da die Entstehung von [Al2O3H2]C

+ nicht beein-
tr�chtigt ist, wenn [Al2O3H]+ kontinuierlich aus der Reakti-
onszelle entfernt wird. Das Produktverh�ltnis beider Prozesse
betr�gt in etwa 1:1, und die Zuordnung wurde durch Mar-

kierungsexperimente unter Verwendung von ND3 best�tigt;
bedingt durch den leichten H/D-Austausch mit Hinter-
grundwasser wurden auch H-haltige Produkt-Ionen beob-
achtet (Abbildung 1b). Die Geschwindigkeitskonstante k-
([Al2O3]C

+ + NH3) betr�gt 3.4 � 10�10 cm3 s�1 pro Molek�l und
ist mit einem Fehler von � 30% behaftet; die Reaktion ver-
l�uft mit einer Effizienz von circa 19% relativ zur gaskineti-
schen Stoßrate.[18]

Um weitere Einblicke in die mechanistischen Aspekte der
Aktivierung gem�ß den Gleichungen (5) und (6) zu gewin-
nen, wurden DFT-Rechnungen durchgef�hrt. Wie bereits
fr�her beschrieben[11b] entspricht das globale Minimum von
[Al2O3]C

+ einem viergliedrigen, planaren Al-O-Al-O-Ring,
bei dem eines der Aluminiumatome (bezeichnet als Al(1))
ein terminales Sauerstoffatom tr�gt (Abbildung 2a). Geo-

metrieoptimierungen eines [Al2O3]C
+/NH3-Begegnungskom-

plexes, in dem die Koordination von NH3 am terminalen
Sauerstoffatom erfolgt (bezeichnet als O(1)), f�hren in einem
barrierelosen Prozess zu der Insertion von O(1) in eine N-H-
Bindung unter Bildung des Hydroxylaminkomplexes [Al-(m-
O)2-Al(HONH2)]C+ (1; Abbildung 2b). Dieser Prozess ist
durch eine Exothermie von �146.5 kJ mol�1 relativ zu den
getrennten Reaktanten gekennzeichnet, und die Mulliken-
Spindichte wird im Zuge der Bildung von 1 aus dem [Al2O3]C

+/
NH3-Paar nahezu vollst�ndig von O(1) (1.00) auf Al(2) (0.84)
�bertragen; die formale Oxidationsstufe von Al(2) wird also
von AlIII zu AlII reduziert. Diese Reduktion geht einher mit
einer Verl�ngerung der Al(2)-O-Bindungen um 0.12 �. Wie
im Falle des [Al2O3]C

+/CH4-Systems[11b] konnte auf der Po-
tentialhyperfl�che (PES) kein Radikalkomplex (hier:
[Al2O3H]+(NH2C)) als Minimum lokalisiert werden.

Die Bildung von [Al2O3H]+/NH2C ist ausgehend von In-
termediat 1 durch einen Bruch der O(1)-N-Bindung mçglich,
und die Exothermie von Reaktion (5) betr�gt �93.4 kJmol�1.

Abbildung 1. Ion/Molek�l-Reaktion von massenselektierten [Al2O3]C
+-

Clustern mit a) NH3 (p =3.5 � 10�9 mbar) und b) ND3

(p = 4.3 � 10�9 mbar) bei einer Reaktionszeit von 3 s. c) Die relativen
Intensit�ten von [Al2O3]C

+ und den Produkt-Ionen in der Reaktion mit
NH3 als Funktion der Zeit.

Abbildung 2. Berechnete Al-O-Bindungsl�ngen (in �) f�r a) [Al2O3]C
+,

b) [Al-(m-O)2-Al(HONH2)]C
+ (1), c) [Al2O3H]+ sowie d) [Al2O3H2]C

+. Aus
Gr�nden der �bersicht sind keine Ladungen angegeben. Al *, O *, N
*, H *.

.Angewandte
Zuschriften
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Im Gegensatz dazu ist ein vollst�ndiger
Sauerstofftransfer auf NH3 unter Bildung
von [Al2O2]C

+/NH2OH oder
Al2O2/[NH2OH]C+ mit 89.4 kJmol�1 bzw.
163.7 kJmol�1 endotherm. Der Komplex
[Al-(m-O)2-Al-OH]+ mit einer terminalen
Hydroxygruppe (Abbildung 2c) ist das
einzige ionische Produkt, das unter den
experimentellen Bedingungen energetisch
zug�nglich ist; die Bildung anderer denk-
barer Isomere wie [Al-(m-OH)(m-O)-Al-
O]+ und [H-Al-(m-O)2-Al-O]+ ist mit
145.0 kJmol�1 bzw. 360.5 kJmol�1 endo-
therm. Die Abspaltung von NH2

· unter
Bildung von [Al2O3H]+ entspricht einer
Oxidation des Al-O-Al-O-Rings, oder ge-
nauer von Al(2). Wie schon f�r das Edukt-
Ion [Al2O3]C

+ beschrieben haben beide
Aluminiumatome in [Al2O3H]+ die for-
male Oxidationsstufe + 3; folglich �hneln
die Al-O-Bindungsl�ngen innerhalb des
Rings den f�r [Al2O3]C

+ berechneten.
Die Wasserstoffabstraktion ist auch

ausgehend von den Lewis-S�ure-Base-
Komplexen 2 und 5 (Abbildung 3) mçg-
lich; diese dienen dar�ber hinaus als Aus-
gangspunkt f�r den zweiten Reaktionska-
nal, die doppelte Wasserstoffabstraktion.
Komplex 5 ist gegen�ber Komplex 2 ener-
getisch um 129.6 kJmol�1 bevorzugt, und
der mit der intramolekularen Isomerisie-
rung 2Q5 assoziierte �bergangszustand
(TS2/5 ; nicht gezeigt) befindet sich energe-
tisch 29.0 kJ mol�1 unter dem isolierten
[Al2O3]C

+/NH3-Reaktantenpaar.
Die Bildung des Intermediats 2 durch

Koordination von NH3 an das sterisch we-
niger zug�ngliche Aluminiumatom Al(1)
ist ziemlich exotherm (�223.0 kJmol�1,
Abbildung 3 oben). Ausgehend von 2
existieren zwei Reaktionswege: Das erste
Wasserstoffatom kann entweder auf das
terminale Sauerstoffatom O(1) (PES in
Abbildung 3 oben in Blau) oder auf eines
der beiden verbr�ckenden Sauerstoffatome (PES in Rot)
�bertragen werden. Die mit dem Wasserstofftransfer auf O(1)
assoziierte Barriere (TS2/3) ist 55.0 kJ mol�1 niedriger als die
Barriere TS2/3a, die zur m-Hydroxospezies 3 a f�hrt. Dieser
Trend setzt sich f�r die zwei isomeren Spezies von
[Al2O2(OH)(NH2)]C+ fort, wobei 3 99.8 kJ mol�1 energie�rmer
als 3a ist.

Auch die mit dem zweiten Wasserstofftransfer verbun-
denen und zu [Al-(m-OH)(m-O)-Al(OH)(NH)]C+ (4) f�hren-
den �bergangszust�nde unterscheiden sich; TS3/4 weist eine
um 21.3 kJmol�1 geringere Energie als TS3a/4 auf. 4 ist ein
gemeinsames Intermediat beider Pfade und f�hrt unter Ab-
spaltung des nur schwach gebundenen Nitrens im Triplett-
grundzustand zu [Al2O3H2]C

+; die Bildung von Singulett NH
ist, in Einklang mit Literaturdaten, deutlich weniger g�nstig.

Das energie�rmste Isomer von [Al2O3H2]C
+ ist in Abbil-

dung 2d dargestellt und entspricht [Al-(m-OH)(m-O)-Al-
OH]C+; die Bildung anderer Isomere von [Al2O3H2]C

+ ist en-
dotherm ([H-Al-(m-O)2-Al-OH]C+ (7.4 kJ mol�1), [H-Al-(m-
OH)(m-O)-Al-O]C+ (53.8 kJmol�1), [Al-(m-OH)2-Al-O]C+

(111.8 kJmol�1)) und kann somit unter thermischen Bedin-
gungen ausgeschlossen werden. Wie bei 1 ist auch bei
[Al2O3H2]

·+ die Spindichte haupts�chlich auf Al(2) (0.89) lo-
kalisiert, und die Reduktion von Al(2) von der formalen
Oxidationsstufe AlIII zu AlII geht, wie schon f�r den ersten
Reaktionsschritt [Al2O3]C

+ + NH3!1 beobachtet, mit einer
Verl�ngerung der Al(2)-O-Bindungen einher (Abbil-
dung 2d).

Wie bereits erw�hnt kann NH3 alternativ auch an das freie
Orbital von Al(2) koordinieren und so den Lewis-S�ure-

Abbildung 3. Potentialhyperfl�chen f�r die Reaktionen des [Al2O3]C
+/NH3-Paars �ber 2

(oben) und 5 (unten). Die Energien sind in kJ mol�1 angegeben. Aus Gr�nden der �bersicht
sind keine Ladungen angegeben. Al *, O *, N *, H *.
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Base-Komplex 5 bilden; die Exothermie dieses Prozesses
betr�gt �352.6 kJmol�1 (Abbildung 3 unten). Im n�chsten
Schritt wird ein Wasserstoffatom auf eines der verbr�ckenden
Sauerstoffatome �bertragen (TS5/6) und die m-Hydroxospezi-
es 6 gebildet, welche durch einen intramolekularen NH2-
Transfer von Al(2) zu Al(1) via TS6/3a zum Komplex 3a iso-
merisieren kann. Die Erzeugung von 3a via TS5/6 und TS6/3a ist
energetisch g�nstiger als die Sequenz 2!TS2/3a!3 a, da die
entsprechenden �bergangsstrukturen mit einer um mindes-
tens 55.4 kJmol�1 geringeren Energie assoziiert sind.

[Al2O3H]+ kann nicht nur direkt �ber [Al2O2(HONH2)]C+

(1), sondern auch durch Abspaltung von NH2C aus dem In-
termediat 3 erzeugt werden (Abbildung 3 oben). In diesem
Fall konkurriert die Reaktion jedoch mit der energetisch
weniger anspruchsvollen �bergangsstruktur TS3/4 ; ein alter-
nativer Pfad f�r eine zweite N-H-Aktivierung ausgehend von
1 konnte auf den Potentialhyperfl�chen nicht lokalisiert
werden. Vergleicht man die Thermochemie beider Prozesses,
d.h. der Bildung von [Al2O3H]+ und [Al2O3H2]C

+, so ist Re-
aktion (6) gegen�ber Reaktion (5) um 49.6 kJmol�1 bevor-
zugt. Die Bildung von [Al2O3H2]C

+ ist jedoch kinetisch an-
spruchsvoller, und das experimentell beobachtete Produkt-
verh�ltnis von 1:1 ergibt sich daher aus dem Zusammenspiel
von thermodynamischen und kinetischen Faktoren.

In dieser kombinierten experimentellen/theoretischen
Studie beschrieben wir die erste einfache und doppelte N-H-
Aktivierung von Ammoniak durch einen Hauptgruppenele-
mentsauerstoffcluster, einhergehend mit der Bildung von
Nitren aus NH3 in einer Prim�rreaktion bei Raumtempera-
tur.[19]

Experimentelles und Methoden
Die Ion/Molek�l-Reaktionen wurden an einem FT-ICR-Massen-
spektrometer Spectrospin CMS 47X, ausgestattet mit einer externen
Ionenquelle, durchgef�hrt.[20] 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.[11a] Die entstandenen Ionen wurden durch elektrostatische
Potentiale in die FT-ICR-Zelle eines 7.05-T-Magneten geleitet.
Durch stoßinduzierten Zerfall von [Al2O7]C

+ unter Verwendung von
Xenon (p(Xe) = 7 � 10�9 mbar) und mit einer Kollisionszeit von
500 ms konnte [Al2O3]C

+ erhalten werden.[11a] Nach der Thermalisie-
rung mit Argon (ca. 2 � 10�6 mbar) wurden die [Al2O3]C

+-Ionen mas-
senselektiert[21] und das Reaktantengas (NH3 oder ND3) bei kon-
stantem Druck in die Zelle geleitet. Die Reaktionsgeschwindigkeiten
2. Ordnung wurden unter Annahme einer Kinetik pseudoerster
Ordnung bestimmt, wobei der Druck unter Ber�cksichtigung der
ver�nderten Empfindlichkeit nach Kalibrierung der Druckmessrçhre
bestimmt wurde.[22] F�r die thermalisierten Clusterionen wurde eine
Temperatur von 298 K angenommen.[22] Zur Identifizierung und zum
Ausschluss mçglicher reaktiver Intermediate wurde die Doppelre-
sonanzmethode genutzt.[17]

Die Rechnungen wurden mit Gaussian 09[23] unter Verwendung
von TZVP-Basiss�tzen[24] und dem nichteingeschr�nkten Hybrid-
dichtefunktional B3LYP[25] durchgef�hrt. Dieses Protokoll hat sich
bereits in Arbeiten �ber [(Al2O3)x]C

+ (x = 1, 3–5),[11b, 13] [Al2O4]C
+[26]

und [Al2O7]C
+[11a] sowie deren Reaktionen mit kleinen Alkanen be-

w�hrt. Zur Klassifizierung station�rer Punkte als Minima oder als
�bergangszust�nde wurden die Schwingungsfrequenzen analysiert.
Die Energien (angegeben in kJmol�1) wurden um die (unskalierten)
Nullpunktschwingungsenergien korrigiert. Intrinsische Reaktions-

koordinaten (IRC) wurden berechnet, um die �bergangszust�nde
mit den zugehçrigen Minima zu verbinden.[27]
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