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Abstract: Der heteronukleare Oxidcluster [Ga2Mg2O5]C
+, der

ein ungepaartes Elektron an einem verbr�ckenden Sauer-
stoffatom (ObC

�) besitzt, wurde mittels Fouriertransformations-
Ionenzyklotronresonanz-Massenspektrometrie (FT-ICR-MS)
auf seine Reaktivit�t gegen�ber Methan und Ethan untersucht.
In diesen Experimenten wird sowohl in der Reaktion mit
Methan als auch mit Ethan die �bertragung eines Wasser-
stoffatoms (hydrogen-atom transfer, HAT) vom Substrat auf
den Cluster beobachtet. Die Reaktionsmechanismen konnten
durch quantenchemische Rechnungen aufgekl�rt werden. Die
durch die theoretischen Untersuchungen verdeutlichte Rolle
von Spindichte und Ladungsverteilung f�r HAT-Prozesse
vertieft das mechanistische Verst�ndnis von C-H-Bindungs-
aktivierungen und stellt zudem eine wichtige Orientierung f�r
das rationale Design von Katalysatoren unter besonderer Be-
tonung von Dotierungseffekten dar.

Die Aktivierung einer C-H-Bindung von Methan unter
Normalbedingungen ist nach wie vor ein Thema von grçßter
Bedeutung,[1] nicht nur des großen çkonomischen Interesses
wegen, sondern auch aufgrund der gegebenen wissenschaft-
lichen Herausforderungen, die mit dieser scheinbar trivialen
Umsetzung verbunden sind.[1e, 2] Durch intelligente und
hochmoderne massenspektrometrische Experimente ver-
bunden mit quantenchemischen (QC) Rechnungen ist es ge-
lungen, elementare Schritte der Methanaktivierung auf mo-
lekularer Ebene zu bestimmen und damit zur Aufkl�rung des
Reaktionsmechanismus beizutragen, dessen Kenntnis f�r das

rationale Design von niedermolekularen Katalysatoren eine
wichtige Voraussetzung darstellt.[1a–d]

Bei der �bertragung eines Wasserstoffatoms (hydrogen-
atom transfer, HAT) von Methan auf einen Oxidcluster spielt
die Spindichte eine entscheidende Rolle.[3] Hierbei sind Me-
talloxide, die ein ungepaartes Elektron an einem terminalen
Sauerstoffatom (OtC

�) aufweisen, besonders reaktiv und er-
mçglichen tats�chlich die Aktivierung von Methan als dem
am wenigsten reaktiven Kohlenwasserstoff.[4] Dagegen haben
sich Metalloxide, die �ber ein radikalisches Zentrum an
einem verbr�ckenden Sauerstoffatom verf�gen, als viel we-
niger reaktiv erwiesen: Eine HAT-Reaktion findet mit diesen
Oxidclustern nur in Reaktionen mit aktivierten Alkanen
statt.[3a, 4h, 5] Abgesehen von der Spindichte beeinflusst auch
die lokale Ladungsverteilung in direkter Nachbarschaft des
OtC
�-Zentrums die kinetischen Eigenschaften einer Wasser-

stoff�bertragung.[4i,6] Dar�ber hinaus h�ngt die energetische
Barriere einer HAT-Reaktion mit der Energie zusammen, die
f�r die Reorganisation der Reaktionspartner zur Aufnahme
bzw. Abgabe des Wasserstoffatoms aufgebracht werden
muss.[3b, 6c,7]

Magnesiumoxide haben eine relative hohe Reaktivit�t
gegen�ber Methan[8] und sind in Gasphasenexperimenten als
Modellsysteme f�r die Methanaktivierung untersucht
worden. So ist diatomares [MgO]C+ in der Lage, Methan unter
thermischen Bedingungen in der Gasphase zu aktivieren,[9]

w�hrend die Reaktivit�t von [Mg2O2]C
+ als der einfachsten

homonuklearen Clustereinheit von [MgO]C+ [9,10] viel geringer
ist, und [Mg2O2]C

+ nur Propan und hçhere Alkane akti-
viert.[8b,9, 11] Interessanterweise hat es sich herausgestellt, dass
die Reaktivit�t von Magnesiumoxid oder von Zeolithen
durch Dotierung mit anderen Metallen erhçht werden
kann.[6a, 11, 12] Obwohl hierzu umfangreiche mechanistische
Studien existieren und einige mechanistische Aspekte auf-
gekl�rt werden konnten,[8b, 9, 11,13] existieren weiterhin viele
Ungereimtheiten.[14] Hier berichten wir �ber die Ergebnisse
experimenteller und theoretischer Untersuchungen zur Re-
aktivit�t des heteronuklearen Clusters [Ga2Mg2O5]C

+ gegen-
�ber Methan und Ethan in der Gasphase (zu den Details der
experimentellen und theoretischen Methoden siehe Hinter-
grundinformationen).

In Abbildung 1 ist das FT-ICR-Massenspektrum der Re-
aktion von massenselektierten und thermalisierten Ionen
[Ga2Mg2O5]C

+ mit Isotopomeren von Methan und Ethan ge-
zeigt; die Spektren der Reaktionen mit Hintergrundverun-
reinigungen und mit Helium als inertem Substrat sind eben-
falls dargestellt und dienen als Referenzspektren. Wie aus
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Abbildung 1a ersichtlich ist, wird das Produkt-Ion der Was-
serstoffabstraktion auch schon dann gebildet, wenn aus-
schließlich Helium in die ICR-Zelle eingeleitet wird, d.h.
[Ga2Mg2O5]C

+ reagiert mit Wasser oder Kohlenwasserstoffen,
die als Hintergrundgas stets in der ICR-Zelle vorhanden sind,
im Sinne einer HAT-Reaktion. Die Wasserstoffabstraktion
von Ethan (Reaktion (1)) ist jedoch eindeutig durch einen
Vergleich der Spektren in den Abbildungen 1a und b zu er-
kennen: Die Intensit�t des Produkt-Ions [Ga2Mg2O5H]+ ist
unter Zuleitung von Ethan in die ICR-Zelle viel grçßer
(Abbildung 1b), als wenn nur Helium mit dem gleichen sta-
tion�ren Druck in die Zelle eingeleitet wird (Abbildung 1a).
Subtrahiert man den Anteil der Reaktionen mit dem Hin-
tergrund von der Gesamtintensit�t des Produkt-Ions
[Ga2Mg2O5H]+, ergibt sich eine Geschwindigkeitskonstante
k([Ga2Mg2O5]C

+/C2H6) = 1.7 � 10�10 cm3 Molek�l�1 s�1, was
einer Effizienz (f) von 18 %, bezogen auf die Stoßrate, ent-
spricht. Gem�ß der Reaktion von [Ga2Mg2O5]C

+ mit CH3CD3

betr�gt der intramolekulare kinetische Isotopeneffekt (KIE)
1.5 (Abbildung 1c).

½Ga2Mg2O5�Cþ þ C2H6 ! ½Ga2Mg2O5H�þ þ C2H5 C

DHr ¼ �115:8 kJ mol�1
ð1Þ

Die Einsch�tzung der Aktivit�t von [Ga2Mg2O5]C
+ ge-

gen�ber Methan ist aufgrund der erw�hnten Hintergrundre-
aktionen schwieriger zu ermitteln. So werden HAT-Produkt-
Ionen [Ga2Mg2O5H]+ auch schon dann beobachtet, wenn die
Vorl�ufer-Ionen [Ga2Mg2O5]C

+ beispielsweise f�r 10 s in der
ICR-Zelle gehalten werden, ohne dass ein Substrat eingelei-
tet wird (der Hintergrunddruck betr�gt hier 1.5 � 10�9 mbar),
wobei die Intensit�t der Produkt-Ionen starken Schwan-
kungen unterliegt, wenn dieses Experiment unter den glei-
chen Bedingungen an verschiedenen Tagen durchgef�hrt
wird. Werden nun [Ga2Mg2O5]C

+-Ionen bei einem station�ren
CH4-Druck von 1.0 � 10�7 mbar in der Zelle isoliert (Abbil-
dung 1 f), so ist die Intensit�t der [Ga2Mg2O5H]+-Ionen
nahezu unver�ndert (vgl. Abbildung 1 e), sodass dieses Ex-
periment keinen eindeutigen Beweis einer HAT-Reaktivit�t
gegen�ber Methan liefert. Die Wasserstoffabstraktion von
Methan kann jedoch in einem Markierungsexperiment ein-
deutig belegt werden (Abbildung 1g): In der Reaktion von
[Ga2Mg2O5]C

+ mit CD4 wird unter Eliminierung von CD3C das
Produkt-Ion [Ga2Mg2O5D]+ gebildet, dessen Zusammenset-
zung durch hochauflçsende Massenspektrometrie best�tigt
worden ist. Ber�cksichtigt man lediglich die Intensit�t von
[Ga2Mg2O5D]+ unter Vernachl�ssigung der Bildung von
[Ga2Mg2O5H]+ aufgrund von Hintergrundreaktionen, so

Abbildung 1. Massenspektren der Reaktionen von [Ga2Mg2O5]C
+ mit a) He, b) C2H6, c) CH3CD3 und d) C2D6 bei einem Druck von 3.0 � 10�8 mbar

und einer Reaktionszeit von 5 s sowie mit e) Hintergrundluft, f) CH4 und g) CD4 bei einem Druck von 1.5 � 10�9, 1.0 � 10�7 bzw. 2.0 � 10�7 mbar
und Reaktionszeiten von 10 s, 10 s bzw. 20 s. In (h) sind die relativen Intensit�ten des Vorl�ufer-Ions [Ga2Mg2O5]C

+ sowie der Produkt-Ionen
[Ga2Mg2O5H]+ und [Ga2Mg2O5D]+ in der Reaktion von CD4 als Funktion der Zeit dargestellt. Das Signal f�r [Ga2Mg2O5H]+ beruht auf HAT-Reak-
tionen mit dem Substrat und/oder mit Hintergrundverunreinigungen, wie H2O. Siehe Text f�r Details.
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ergibt sich f�r Reaktion (2) eine Geschwindigkeitskonstante
von 4.0 � 10�13 cm3 Molek�l�1 s�1, was einer Effizienz f=

0.4%, relativ zur Stoßrate, entspricht.

½Ga2Mg2O5�Cþ þ CD4 ! ½Ga2Mg2O5D�þ þ CD3 C

DHr ¼ �88:7 kJ mol�1
ð2Þ

Um weitere Einblicke in den Reaktionsmechanismus der
durch [Ga2Mg2O5]C

+ vermittelten Wasserstoffabstraktion aus
Methan und Ethan zu erhalten, wurden QC-Rechnungen
durchgef�hrt;[15] die Potenzialhyperfl�chen (potential-energy
surfaces, PESs) dieser Reaktionen sind in Abbildung 2 dar-
gestellt. Die energetisch stabilste Struktur von [Ga2Mg2O5]C

+

ist quasi-planar, wobei die Spindichte ungleich �ber die
beiden verbr�ckenden Sauerstoffatome der [Mg(m-O)2Mg]-
Einheit verteilt ist (Abbildung S1 in den Hintergrundinfor-

mationen und Abbildung 2, R). Zu Beginn der Reaktion von
[Ga2Mg2O5]C

+ (R) mit C2H6 wird der Begegnungskomplex 1a
gebildet; dieser Schritt ist mit �57 kJ mol�1 exotherm. Es
schließt sich die Aktivierung einer C-H-Bindung an, wobei
das Wasserstoffatom auf die ObC

�-Einheit von R �bertragen
wird; die dazugehçrige �bergangsstruktur TSa ist mit
�35 kJmol�1 energetisch g�nstiger als die getrennten Reak-
tanten. Das intermedi�re Produkt dieser Wasserstoff�ber-
tragung ist das Assoziationsprodukt 2a (�139 kJmol�1), in
dem das Ethylradikal �ber das Wasserstoffatom der neuge-
bildeten Hydroxygruppe schwach an den Cluster gebunden
ist. Als letzter Schritt der Reaktion erfolgt die Abspaltung des
Ethylradikals unter Erzeugung des Hydroxy-Clusters P als
Produkt-Ion. Wie aus Abbildung 2 hervorgeht, ist TSa am
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt; in �berein-
stimmung mit den experimentellen Ergebnissen kann die
Reaktion unter thermischen Bedingungen ablaufen.

Analog zum Reaktionspaar [Ga2Mg2O5]C
+/C2H6 findet

man den gleichen Reaktionsmechanismus auch f�r die Re-
aktion von [Ga2Mg2O5]C

+ mit CH4. Wie in Abbildung 2 belegt
wird, liegt die mit dem geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt assoziierte �bergangsstruktur TSb allerdings nur
�5 kJ mol�1 unterhalb des Eintrittskanals. In Einklang mit
dem Experiment ist diese Reaktion zwar ebenfalls unter
thermischen Bedingungen mçglich, allerdings unterscheiden
sich die Reaktionen von [Ga2Mg2O5]C

+ mit Ethan [Reakti-
on (1)] und Methan [Reaktion (2)] ziemlich stark hinsichtlich
der im Experiment ermittelten Effizienzen der Wasserstoff-
�bertragung. Dies folgt unmittelbar aus dem großen energe-
tischen Unterschied von 30 kJmol�1 der jeweiligen �ber-
gangsstrukturen TSa und TSb.

Um den Dotierungseffekt der Ga2O3 -Einheit genauer zu
untersuchen, wurden die Reaktionsmechanismen der ver-

wandten Systeme [Mg2O2]C
+/CH4 und [Mg2O2]C

+/
C2H6 im Rahmen dieser Studie mit denselben
theoretischen Methoden als Vergleich unter-
sucht.[8b] Hierbei stellte sich heraus, dass zwar der
Reaktionsmechanismus der HAT-Reaktion des
homonuklearen Magnesiumoxid-Clusters (Ab-
bildung S2) dem oben beschriebenen Mechanis-
mus des gemischten Oxidclusters entspricht, dass
jedoch die energetischen Profile sehr verschie-
den sind. So sind die Wasserstoffabstraktionen
aus Methan und Ethan durch den homonuklea-
ren Oxidcluster durch Barrieren gehindert, die
energetisch 21 kJmol�1 bzw. 9 kJmol�1 oberhalb
des Eintrittskanal der jeweils getrennten Reak-
tionspaare [Mg2O2]C

+/CH4 bzw. [Mg2O2]C
+/C2H6

liegen. Dar�ber hinaus sind die Reaktionen der
[Mg2O2]C

+/CnH2n+2-Systeme ungef�hr 40 kJmol�1

weniger exotherm im Vergleich zu den Reakti-
onspaaren [Ga2Mg2O5]C

+/CnH2n+2 (n = 1, 2).
Auch in den strukturellen Eigenschaften der

Reaktionsintermediate zeigen sich bedeutende
Unterschiede, wenn man die Systeme [Mg2O2]C

+/
CH4 und [Ga2Mg2O5]C

+/CH4 vergleicht. In der
Reaktion von [Mg2O2]C

+ mit CH4 verl�ngern sich
beispielsweise die beiden Mg-ObC

�-Bindungen
des Reaktionszentrums sowie die C-H-Bindung

von Methan von 1.85 � auf 1.96 � bzw. von 1.10 � auf 1.20 �,
wenn man die Edukte mit den HAT-�bergangsstrukturen
vergleicht. Dagegen sind die beiden Mg-ObC

�-Bindungen des
Reaktionszentrums des [Ga2Mg2O5]C

+/CH4-Systems in diesen
Strukturen nahezu unver�ndert (1.94 � bzw. 1.93 �), und die
C-H-Bindung in der �bergangsstruktur TSb ist im Vergleich
zu freiem Methan um nur 0.04 � verl�ngert. Ferner betr�gt
die O-H-Bindungsl�nge in der HAT-�bergangsstruktur des
[Mg2O2]C

+/CH4-Systems 1.38 �, w�hrend sie f�r das
[Ga2Mg2O5]C

+/CH4-System mit 1.59 � viel l�nger ist (Tabel-
le 1). Diese strukturellen Eigenschaften weisen darauf hin,
dass es sich bei den �bergangsstrukturen der [Ga2Mg2O5]C

+/
CH4- und [Mg2O2]C

+/CH4-Systeme um fr�he bzw. sp�te
�bergangsstrukturen handelt.[16] Außerdem f�hrt der Einbau
der [Ga2O3]-Einheit in den [Mg2O2]C

+-Cluster zu einer Ver-
l�ngerung der Mg-ObC

�-Bindungen [Ga2Mg2O5]C
+ (Tabelle 1)

mit entsprechend niedrigeren Kraftkonstanten: Die berech-

Abbildung 2. PES (kJmol�1) und ausgew�hlte Grundzustandstrukturen der Reaktionen
von [Ga2Mg2O5]C

+ mit Methan und Ethan berechnet auf dem G4MP2-6X-Niveau. Die
Grundzustandstruktur von [Ga2Mg2O5]C

+ (Cs-Symmetrie) ist umrahmt gezeichnet. Die
blaue Iso-Oberfl�che stellt die Verteilung der AIM-Spindichte dar.

Angewandte
Chemie

5165Angew. Chem. 2015, 127, 5163 –5167 � 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


neten Frequenzen der Mg-ObC
�-Streckschwingung betragen

nsym(Mg-ObC
�) = 340 cm�1 f�r [Mg2O2]C

+ und nsym(MgObC
�) =

271 cm�1 f�r [Ga2Mg2O5]C
+. Daraus resultiert wiederum eine

niedrigere Reorganisationsenergie f�r das [Ga2Mg2O5]C
+/

CH4-System im Vergleich zu [Mg2O2]C
+/CH4.

[3a,6c] Aufgrund
der geringeren strukturellen Ver�nderungen und der kleine-
ren Bindungskonstanten des [Ga2Mg2O5]C

+/CH4-Systems liegt
dementsprechend auch die Barriere f�r die
Selbstaustauschreaktion f�r [Ga2Mg2O5]C

+/
[Ga2Mg2O5H]+ niedriger als die f�r
[Mg2O2]C

+/[Mg2O2H]+ (Abbildung S3).
Weitere Erkenntnisse hinsichtlich der

Unterschiede der beiden Oxide liefert eine
Bader-Populationsanalyse.[17] Die AIM-
Ladungen (Atoms-in-Molecules) der
beiden verbr�ckenden Sauerstoffatome
des homonuklearen Magnesiumoxids
[Mg2O2]C

+ betragen �1.279e, w�hrend die
ObC

�-Einheit des reaktiven Zentrums von
[Ga2Mg2O5]C

+ eine Ladung von nur
�0.941e aufweist (Tabelle S1). Auch die
Spindichte ist in beiden Systemen unter-
schiedlich verteilt: W�hrend sie in
[Mg2O2]C

+ delokalisiert ist und f�r jedes O-
Atom 0.517 betr�gt, erhçht sie sich auf
dem verbr�ckenden Sauerstoffatom ObC

des aktiven Zentrums im [Ga2Mg2O5]C
+-

Cluster zu 0.896 und ist im zentralen Sau-
erstoffatom von [Ga2Mg2O5]C

+ zu 0.092 reduziert. Damit be-
einflusst das [Ga2O3]-Fragment sowohl die Ladungs- als auch
die Spindichteverteilung in der reaktiven [Mg(m-ObC)Mg]-
Einheit. Wie schon in fr�heren Arbeiten beschrieben,[4i,6a]

wirken sich eine erhçhte Spindichte und eine verminderte
Ladung am reaktiven Sauerstoffatom ObC

� g�nstig auf die
Reaktivit�t einer Spezies aus, was letztlich sogar die Akti-
vierung von Methan ermçglichen kann. Diese Effekte spie-
geln sich eindrucksvoll in einem Vergleich der Spindichte-
und Ladungsverteilung am Sauerstoffatom der aktiven Zen-
tren der vier Oxide [MgO]C+,[9] [Mg2O2]C

+,[8b] [Ga2Mg2O5]C
+

und dem erst k�rzlich untersuchten homonuklearen Cluster
[La10O15]C

+[ 18] wider, die abgesehen von [Mg2O2]C
+ alle – mit

unterschiedlichen Effizienzen – zur Methanaktivierung unter
thermischen Bedingungen in der Lage sind. Diatomares
[MgO]C+ besitzt ein ungepaartes Elektron an einem termina-
len Sauerstoffatom (OtC

�) und aktiviert Methan mit einer
Geschwindigkeitskonstante von 3.9 � 10�10 cm3 Molek�l�1 s�1;
diese betr�gt 4.0 � 10�13 bzw. 1.0 � 10�12 cm3 Molek�l�1 s�1 f�r
die Oxide [Ga2Mg2O5]C

+ und [La10O15]C
+; letztere besitzen

beide relativ hohe Spindichten an einem verbr�ckenden
Sauerstoffatom. Wie in Abbildung 3a gezeigt, besitzt das
terminale Sauerstoffatom von [MgO]C+ die hçchste Spin-
dichte von fast 1, w�hrend die niedrigsten Werte f�r die
verbr�ckenden Sauerstoffatome in [Mg2O2]C

+ bei ungef�hr 0.5
liegen. Auch bei [Ga2Mg2O5]C

+ und [La10O15]C
+ ist die Spin-

dichte nur auf verbr�ckenden Sauerstoffatomen lokalisiert;

allerdings liegen die Werte hier viel hçher als die f�r
[Mg2O2]C

+ berechneten und erreichen fast die Spindichte des
terminalen Sauerstoffatoms OtC

� in [MgO]C+. Da die Spin-
dichte und die lokale Ladung am Sauerstoffatom nicht un-
abh�ngig voneinander sind,[1c] trifft Gleiches auch auf die
Ladungsverteilung zu: Wie aus Abbildung 3b ersichtlich ist,
befçrdert eine geringere negative Ladung am reaktiven
Sauerstoffatom die HAT-Reaktivit�t.

Zusammenfassend zeigt diese Studie, dass ein verbr�-
ckendes Sauerstoffatom mit einem ungepaarten Elektron
(ObC

�), wie in [Ga2Mg2O5]C
+, das reaktive Zentrum f�r die

C-H-Bindungsaktivierung von Methan und Ethan darstellt.
Die auf QC-Rechnungen basierenden Erkenntnisse vertiefen
nicht nur das Verst�ndnis von C-H-Bindungsaktivierungen,
sondern bieten auch eine Anleitung f�r das rationale Design
von Katalysatoren. Unseres Wissens stellt die Abstrahierung
eines Wasserstoffatoms aus CH4 durch [Ga2Mg2O5]C

+ das erste
Beispiel einer thermischen Aktivierung von Methan durch
ein verbr�ckendes Sauerstoffatom (ObC

�) eines bin�ren
Hauptgruppenelement-Oxidclusters dar. Die erhçhte Reak-

Tabelle 1: Geometrische Parameter der Intermediate und �bergangsstrukturen der Reaktionen von [Mg2O2]C
+ und [Ga2Mg2O5]C

+ mit Methan, be-
rechnet auf dem BMK/6-31+G(2df,p)-Niveau. Bindungsl�ngen in �, Bindungswinkel in 8.

[Mg2O2]C
+ [Ga2Mg2O5]C

+

RMg-O RO-H RC-H RMg-Mg RO-O ]O-H-C RMg-O RO-H RC-H RMg-Mg RO-O ]O-H-C

R + CH4 1.85 – 1.10 2.75 2.48 – 1.93 – 1.10 3.13 2.4 –
1b 1.86 3.36 1.11 2.76 2.48 109.40 1.94 2.96 1.10 3.17 2.4 109.3
TSb 1.96 1.38 1.20 2.64 2.63 178.10 1.93 1.59 1.14 3.03 2.5 177.3
2b 1.93 0.97 2.18 2.56 2.72 173.89 1.93 0.97 2.18 2.88 2.6 171.7
P + CH3 1.94 0.96 – 2.58 2.71 – 1.93 0.96 – 2.90 2.6 –

Abbildung 3. Verlauf der Spindichte (a) und der Ladungsverteilung (b) an den verbr�ckenden
Sauerstoffatomen der reaktiven Zentren von [Mg2O2]C

+ (blau), [Ga2Mg2O5]C
+ (schwarz) und

[La10O15]C
+ (gr�n) sowie am terminalen Sauerstoffatom von [MgO]C+ (rot) entlang der Reakti-

onskoordinate der Wasserstoffabstraktion aus Methan.
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tivit�t von [Ga2Mg2O5]C
+ beruht auf dem Dotierungseffekt der

Ga2O3-Einheit auf dem ansonsten inerten Cluster [Mg2O2]C
+.
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