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Gasphasenuntersuchungen sinnvoll dotierter Oxidcluster erlauben es,
sich Herausforderungen wie der Tieftemperaturoxidation von CO
oder der selektiven Umwandlung von Kohlenwasserstoffen zu stellen.
Die gezielte Modifikation von Grofle und Zusammensetzung freier
Cluster ermoglicht es, lokale Ladungseffekte und den Spinzustand
systematisch zu beeinflussen, und die Kombination von Rechnungen
und Spektroskopie kann helfen, das aktive Zentrum eines Katalysators
zu identifizieren und mechanistische Details von Reaktionen aufzu-
decken. Zudem ist es moglich, das Zusammenspiel von Trigermaterial
und aktiver Komponente eines mehrkomponentigen, katalytisch ak-
tiven Clusters zu untersuchen. Beispiele sollen zeigen, wie und warum
die Gasphasenreaktivitit heteronuklearer Cluster in Bezug auf kleine
und iiblicherweise recht inerte Molekiile gegeniiber derjenigen ihrer

Professor Jiirgen Troe gewidmet

von grundlegender Bedeutung ist.**

AuBlerdem ermoglichen es Gaspha-
senexperimente, Reaktionen im Detail
zu analysieren, also Reaktionsmecha-
nismen aufzukldren und die Frage zu
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homonuklearen Analoga erhoht oder vermindert sein kann.

1. Einleitung

Das ultimative Ziel in der heterogenen Katalyse ist es,
jedes Atom eines triagerfixierten (Metall-)Katalysators zu
nutzen, im Extremfall also Katalyse mit einzelnen Atomen
(SAC, single-atom catalysis) zu betreiben. Wihrend die Lo-
sung dieser Aufgabe in der ,realen Welt“ alles andere als
trivial ist,'! kann SAC in der Gasphase durch Experimente
mit massenselektierten Spezies unter (nahezu) EinzelstoB-
bedingungen in unkomplizierter Weise realisiert werden.”!
Insbesondere bieten Gasphasenuntersuchungen an ,isolier-
ten“ Reaktanten eine ideale Plattform, sowohl die Energetik
als auch die Kinetik einer chemischen Reaktion ohne weitere
Einflisse auf strikt molekularer Ebene experimentell zu
studieren, wo weder die in Losung oft schwierig zu kontrol-
lierende und schlecht definierte Solvatation eine Rolle spielt,
noch Aggregationseffekte, Gegenionen oder andere Phino-
mene storen. Folglich erlauben es Gasphasenstudien, das
SAC-Konzept genauer unter die Lupe zu nehmen und ins-
besondere aktive Zentren von Single-Site-Katalysatoren di-
rekt zu identifizieren, was fiir die heutige Katalyseforschung
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beantworten, inwiefern Faktoren wie
Clustergroffe, Dimensionalitdt, Sto-
chiometrie, Oxidationsstufe, Spin- und
Ladungszustand, der koordinative
Sattigungsgrad usw. den Verlauf eines
chemischen Prozesses beeinflussen.’*” Auch wenn dieser
Ansatz grundsitzlich niemals alle Aspekte, die auf Oberfld-
chen oder in Losung eine Rolle spielen, berticksichtigen kann,
haben sich Gasphasenuntersuchungen innerhalb der letzten
beiden Jahrzehnte doch als duBerst niitzlich erwiesen, wenn
sie durch addquate Rechnungen sowie spektroskopische
Untersuchungen erginzt werden; nicht zuletzt liefert dieser
systematische Ansatz einen konzeptionellen Rahmen zur
Behandlung solcher Probleme. Dies wurde beispielsweise
anhand des DEGUSSA-Prozesses demonstriert, der grof3-
technischen Platin-vermittelten Kupplung von CH, und NH;
zu HCN. Es waren zunichst massenspektrometrische Studien,
die entscheidende Einblicke in die Elementarschritte liefer-
ten und die katalytischen Eigenschaften verbesserten;' '
spater gelang es, die Vorhersagen durch In-situ-Photoionisa-
tionsexperimente zu bestitigen.'” Es diirfte kein Zweifel
daran bestehen, dass jede noch so kleine Information hochst
willkommen ist, die hilft, die oft auf reinem Probieren ba-
sierenden Strategien in der Katalysatorentwicklung zu ver-
bessern. %1%

Ein wichtiger Aspekt, der den Ansatz, kleine Systeme als
Modelle fiir Katalysatoren zu verwenden, rechtfertigt, ist,
dass chemische Reaktionen ein lokales Phinomen darstellen:
Bindungsbruch und Bindungskniipfung finden an katalytisch
aktiven Zentren statt. Daher hat es sich fiir das Verstdndnis
vieler Facetten von einigen heterogen katalysierten Prozessen
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Oxidcluster in der Gasphase

als duBerst hilfreich erwiesen, die Chemie und Physik freier
Cluster zu studieren.”™%1%1%131 Besonders interessant sind
jene Systeme, in denen die GroBle des Clusters und Dotie-
rungseffekte die Reaktion kontrollieren. So dndern sich bei-
spielsweise die Eigenschaften von Clustern drastisch durch
das Hinzufiigen oder Entfernen einzelner Atome oder deren
Austausch durch andere Elemente; kurz: Jedes Atom
zihlt!B1° Die Fiille an Beispielen, die die Leistungsfihigkeit
von Mikro- und Nanolegierungen!'”! in der realen Katalyse
veranschaulichen, ist zu groB3, um diese an dieser Stelle um-
fassend zu behandeln; daher mag es gentigen, beispielhaft
vier Systeme zu erwéhnen:

1) Ein einzelnes Platinatom auf einer Eisenoxidoberfliche
vermittelt die effiziente Oxidation von CO."

2) Das katalytisch aktive Zentrum bei der heterogen kata-
lysierten, industriellen Methanolherstellung besteht aus
Kupferstufen, die mit Zinkatomen bedeckt sind.["]

3) Zink-dotierte Zeolithe ermoglichen die direkte Kupplung
von CH, und CO, zu Essigsiure.?’]

4) Es ist ein gemischter Au-Pd-Katalysator, der die auBer-
gewohnliche Synthese von Wasserstoffperoxid aus O, und
H, vermittelt.?!

Dabher iiberrascht es nicht, dass dotierte Gasphasencluster
— deren Chemie das Thema dieses Aufsatzes ist — ebenfalls
aullerordentliche Eigenschaften haben. Zum Beispiel weist
der anionische Cluster [PtZnHs]~ eine ungewohnliche, pent-
agonal-pyramidale Koordination des Platinzentrums und ei-
nen o-aromatischen Charakter auf,*” und die heterolytische
Spaltung von H, gemif Gleichung (1) ist insofern bemer-
kenswert,” als dass der goldfreie, homonukleare Cluster
[CeO,]" nicht in der Lage ist, die thermische Aktivierung von
H, zu vermitteln.”*?! Wie durch DFT-Rechnungen gezeigt
wurde, erfiillt das Goldatom in [AuCeO,]" zwei Aufgaben: Es
dient einmal zur Adsorption des H,-Molekiils und erleichtert
zudem die Reaktion.”

[AuCeO,|" + H, — [CeO,H|" + AuH 1)

Eines der frithesten Beispiele fiir eine Gasphasen-,,Mik-
rolegierungskatalyse* ist die Kupplung von CH, und NH; zu
HCN [GL. (2)].'"1 Wihrend Platin fiir die Methanaktivierung

CH, + NH, Z-keglering j{ON + 3 H, 2)

und fiir die initiale Bildung eines Platin-Carben-Komplexes
entscheidend ist,”*?! 5o ist die Gegenwart eines Miinzme-
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talls M (M =Cu, Ag, Au) fiir die eigentliche Kupplung des
Carbenfragmentes mit Ammoniak essenziell, wie durch Ex-
perimente und relativistische DFT-Studien gezeigt werden
konnte.">? ! Wie in Abbildung 1 skizziert, vermittelt keines
der homonuklearen Clusterionen [MM]* (M = Cu, Ag, Au,
Pt) die C-N-Kniipfung. Diese sind entweder gegeniiber CH,
unreaktiv (M =Cu, Ag, Au), oder der gebildete Carben-
komplex [Pt,(CH,)]" wandelt sich in der anschlieBenden
Reaktion mit NHj; in einen Carbidkomplex um, anstatt C-N-
Kupplungsprodukte zu liefern.

s [HsNIPLO)T®

_H2

Ptl* S PuCH i,
*,

C-N-

CH, . NHy
MPYT = IMPHCH2I" — | Binqungskniipfung

M* H MmcH

Abbildung 1. Methanaktivierung, C-N-Kniipfung mit Ammoniak oder
Carbidbildung in Abhingigkeit von der Clusterzusammensetzung fiir
M =Cu, Ag, Au.

In diesem Kurzaufsatz wird analysiert, wie zwei ver-
schiedene Reaktionstypen durch ,dotierte“ Clusterionen
beeinflusst werden konnen: 1) die CO-Oxidation unter mil-
den Bedingungen und 2) die Konkurrenz zwischen H-Atom-
transfer auf den Cluster und O-Atomtransfer vom Metalloxid
auf den Kohlenwasserstoff. Wihrend Themen wie die Rolle
von Ladungs- und Spinzustand, die Natur des aktiven Zen-
trums im Cluster sowie mechanistische Aspekte diskutiert
werden, sei der Leser beziiglich der Details zu Experimenten
und Rechnungen auf die Originalliteratur verwiesen. Ebenso
werden gasphasenspektroskopische Studien an ionischen
Clustern im Kontext der selektiven Bindungsaktivie-
rung®> ¥ nicht ausfiihrlich diskutiert; stattdessen mag es
gentigen, an einem Beispiel zu veranschaulichen, wie leis-
tungsfihig diese Methoden sind, wenn sie mit entsprechenden
Rechnungen kombiniert werden.

Der homonukleare Oxidcluster [V,0,]"" zeigt keine oder
eine nur geringe Reaktivitit gegeniiber kleinen Kohlenwas-
serstoffen wie CH,, C,H,, C;Hg, n-C,H,, und C,H,;P wird
jedoch eines der Vanadiumatome durch Phosphor ersetzt,
erhilt man das hochreaktive Oxid [VPO,]"* (1), und dieser
Cluster ist in der Lage, gesittigte Alkane oxidativ zu dehy-
drieren oder unter Hydridabstraktion mit diesen zu reagieren
sowie C,H, unter thermischen Bedingungen zu CH;CHO
umzuwandeln.’”) Das Infrarot-Photodissoziationsspektrum
(IRPD-Spektrum) von [VPO,]"" (Abbildung 2) enthiillt, in
Kombination mit Rechnungen zur Elektronenstruktur, den
Ursprung dieses deutlich unterschiedlichen Verhaltens sowie
zusitzliche mechanistische Aspekte. In [V,0,]" befindet sich
das ungepaarte Elektron an einem der beiden Vanadium-
atome, was einem gemischtvalenten Cluster der Zusammen-
setzung [VVVYO,]"" entspricht. Im heteronuklearen Cluster
1 hingegen ist, anders als im strukturverwandten [V,0,]""-
Ion,?"* die P-O-Einheit das aktive Zentrum, und die oben
geschilderten Reaktionen werden durch den giinstigen Re-
duktionsprozess P*V —P™" (fiir die Umwandlung C,H,—
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Abbildung 2. Experimentelle IRPD-Spektren (oben) der Helium-
komplexe [VPO,]""-He, , im Vergleich mit den berechneten (B3LYP+
D/TZVPP) linearen Absorptionsspektren der drei nackten Isomere (1-
3) sowie des Heliumkomplexes 1-He,. Die angegebenen Werte ent-
sprechen den Nullpunktsschwingungs-korrigierten relativen Energien
(in k) mol™") der optimierten Strukturen (gelb P, griin V, rot O, grau
He). Die V=0-Streckschwingungsmoden sind mit einem Kreis markiert
und P=0O-Moden mit einem Sternchen (entlehnt aus Lit. [37]).

CH;CHO) sowie durch die Tatsache, dass das Phosphoratom
ein besserer Hydridakzeptor als das Vanadiumatom ist, vor-
angetrieben. Die [VPO,]"-Isomere 2 und 3 liegen energetisch
viel zu hoch, um eine Rolle zu spielen (Abbildung 2), und
werden auch nicht im Experiment beobachtet.

2. CO-Oxidation unter Normalbedingungen

Eine der am hiufigsten sowohl an Oberflichen™ als auch
in der Gasphase!*! studierten Reaktionen betrifft die Metall-
vermittelte Umwandlung von CO zu CO,. In den letzten
Jahren hat sich das Interesse von der Untersuchung homo-
nuklearer hin zu dotierten Clustern verschoben, da sogar
scheinbar einfache Phédnomene, wie Adsorptionsenergien,
dissoziative gegeniiber physikalischer Adsorption und Clus-
terreorganisation sowie Fragmentierung des Clustergeriistes
als Folge von CO-Adsorption, entscheidend von der Zusam-
mensetzung der heteronuklearen Cluster abhingen.!*! In
diesem Abschnitt legen wir den Schwerpunkt auf die Dis-
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kussion mechanistischer Aspekte von Redoxprozessen, die
durch heteronukleare Metalloxide vermittelt werden (eine
umfassende Ubersicht iiber homonukleare Oxidcluster findet
sich in Lit. [40]).

Am Beispiel des Paares [AIVO;]""/[AIVO,]" sollen die
redoxkatalytischen Eigenschaften sowie die Bestimmung des
aktiven Zentrums eines Metalloxidclusters bei der Oxidation
von CO durch N,O bei Raumtemperatur veranschaulicht
werden.[*! Wie in Abbildung 3 dargestellt, wird [AIVO,]"" in

a) [AVO],"  ©) [7\\Ve) e

[AVO] ;* [Avo],”

) ., m[AIVO]," ®[AIVO];” d) o = [AIVO],” @[AIVO];"
T 08 = . T o8] © ° .
i 0.6 n v I 0.6 Y .
0.4 . o 0.4 . "
02{ o 02 _ =
0.0 0.0
0 1 2 3 4 5 01 2 3 4 5 6

tls —— tls ——

Abbildung 3. Fourier-Transformations-lonenzyklotronresonanz(FT-ICR)-
Massenspektren der thermischen Reaktionen von a) [AIVO,]"" mit CO
(t=3s) und c) [AIVO;]"" mit N,O (=2 ). Die relativen Intensitaten
von [AIVO,]"" und [AIVO,]"* fiir lingere Reaktionszeiten sind in (b) und
(d) dargestellt (entlehnt aus Lit. [45]).

der Gegenwart von CO zu [AIVO;]* reduziert, und mit N,O
erfolgt die Regenerierung von [AIVO,]"". Beide Reaktionen
verlaufen ohne die Bildung von Nebenprodukten und mit
einer Effizienz von von 59 bzw. 65% relativ zur Kollisions-
rate. Im Prinzip ist die Turnover-Zahl des entsprechenden
Katalysezyklus unbegrenzt.

DFT-Rechnungen erhellen den Mechanismus und beant-
worten die Frage nach dem aktiven Zentrum in [AIVO,]*.[*!
Wie aus Abbildung 4 ersichtlich, liegt der Ubergangszustand
TS1 fiir die unkatalysierte Reaktion energetisch viel zu hoch,
um unter Umgebungsbedingungen von Bedeutung zu sein.
Die katalytische Umwandlung (aus dem Dublett-Grundzu-
stand von [AIVO,]™") erfolgt stattdessen durch die barriere-
freie Bindung des CO-Kohlenstoffatoms an das radikalische
Sauerstoffatom der AI-O;-Einheit (O,=terminales Sauer-
stoffatom) unter Erzeugung des Intermediates 4. Dieses In-
termediat liegt energetisch 298 kJmol ' unterhalb des Ein-
trittskanals, und da die Energie eines ,isolierten* Systems
nicht an ein Wiarmebad abgegeben werden kann, findet die
Freisetzung von CO, (aus dem ,heiBen“ Intermediat 4)
spontan statt; sie erfordert lediglich 121 kJmol™'. Der Kata-
lysezyklus wird dann durch die barrierefreie Reoxidation von
[AIVO;]"" mit N,O geschlossen.

Interessanterweise kann der Katalysezyklus dieses Re-
doxpaars nicht tiber das nichtradikalische Sauerstoffatom der
V=0,-Einheit von [AIVO,]"" vermittelt werden. Rechnungen
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CO +N,0 — CO, + N,

AE/ kJ mol™

P

@V JAl e0 eN acC

[AIVO],* + CO
—[AIVO]," + CO,

[AIVO],* + N,0 — [AIVO]," + N,

Abbildung 4. Potentialenergieflichen (B3LYP/TZVP) fiir die Oxidation
von CO durch N,O in Ab- (roter Graph) und Anwesenheit von
[AIVO,I'* (blauer/griiner Graph). Die relativen Energien AE sind Null-
punktsschwingungs-korrigiert. Die blauen und griinen Profile entspre-
chen den Reaktionen von [AIVO,]"" mit CO und von [AIVO;]"" mit N,O.
TS = Ubergangszustand; R = Reaktanten =CO + N,O +[AIVO,]'";

P =Produkte =CO,+ N, +[AIVO,]'" (entlehnt aus Lit. [45]).

belegen, dass dieser Pfad sowohl kinetisch als auch thermo-
dynamisch wesentlich ungiinstiger wére als jener, der durch
die Al-O;-Einheit vermittelt wird (Abbildung5). Dieses
Beispiel belegt, dass bereits an einem recht kleinen hetero-
nuklearen Cluster die Existenz und die Arbeitsweise des ak-
tiven Zentrums eines Katalysators bestimmt werden konnen.

Vergleicht man die Reaktivitit des heteronuklearen
Paares [AIVO,]*/[AIVO;]" mit jener des homonuklearen
Analogons [ALO;]""/[ALLO,] ™, stellt man fest, dass die iiber-
ragende Effizienz des heterobimetallischen Systems davon

AE/kJ mol”

-167

-208
%0l 0o

@V QA @0 oC

Abbildung 5. Die Reaktion [O,V(u-O),Al0]" + CO—[V(u-0),AlO0]"
+CO, (blaue Graphen) ist kinetisch gehindert und thermodynamisch
bedeutend ungiinstiger als der Prozess [O,V(u-O),Al0,]"* + CO—
[OV(1-O),Al"" + CO, (roter Graph) (entlehnt aus Lit. [45]).
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herriihrt, dass durch den Austausch eines Al-Atoms gegen
eine V=0,Einheit die unerwiinschte Clusterfragmentierung
unter Bildung von Al*, die die Reaktion von [Al,O5]* mit CO
dominiert,*! komplett unterdriickt wird.

Dotierung eines Clusters fiihrt jedoch nicht zwangsldufig
zur Verbesserung der katalytischen FEigenschaften. Bei-
spielsweise sind alle Schritte des in Abbildung 6 gezeigten

NO ... .. [YAIO]'* CO; \/
N, & A [YAIO ] co
gegeniiber
N,O [Y,0,1* Y Co,
Nz; ;[Yzo3]'* co
Abbildung 6. Engpisse im Cluster-vermittelten Redoxprozess
CO+N,0—CO,+N,.

Zyklus stark exotherm; dennoch verhindern kinetische Bar-
rieren einen effizienten Redoxzyklus.*”! Wihrend fiir das
System [YAIO,]"*/N,0/CO die Oxidation durch N,O den
Engpass darstellt, verlduft die Oxidation von [Y,0,]" mit
N,O glatt; allerdings ist die Reduktion von [Y,O;]"" durch CO
aufgrund der Tatsache gehindert, dass dem homonuklearen
Cluster eine hohe Spindichte am terminalen Sauerstoffatom
fehlt. In [Y,O;]" ist das ungepaarte Elektron eher gleich-
maBig auf die beiden verbriickenden Yttriumatome verteilt,
und das Fehlen eines ,,praparierten Zustandes® ist die Ursa-
che fiir die Barriere beim O-Atomtransfer (OAT).“!

Die Rolle des Ladungszustandes von Oxidclustern im
Kontext der CO/N,O-Umwandlung wurde von den Arbeits-
gruppen Castleman und Bonaci¢-Koutecky genauer unter-
sucht.**-1 Es wurde gefunden, dass die stochiometrischen
Oxidcluster [ZrO,], " und [Zr,0,,.,]” (n=1-4) in der Lage
sind, CO zu oxidieren. Sowohl die Kationen als auch die
Anionen enthalten terminale, radikalische Sauerstoffzentren,
an denen die Reaktionen beginnen, jedoch sind die Kationen
generell reaktiver; dies ldsst darauf schlieBen, dass der La-
dungszustand in der Anfangsphase der Bildung eines Be-
gegnungskomplexes mit CO eine herausgehobene Rolle
spielt. Auflerdem wurde auf Basis einer theoretischen Ana-
lyse vorgeschlagen, dass auch die Herstellung neutraler bi-
metallischer Oxidcluster mit einem reaktiven M-O,-Zentrum
moglich sein sollte, indem die geladenen Zirconiumoxide,
also [Zr,0,]" und [Zr,0;s]"", mit einem Metall dotiert werden,
das ein Elektron mehr oder weniger hat (also Sc oder Y).P"
DFT-Rechnungen lassen darauf schlie3en, dass diese Systeme
(Abbildung 7) die selektive CO/N,O-Umwandlung unter
milden Bedingungen katalysieren sollten.

Die bahnbrechende Entdeckung von Haruta et al., dass
Goldnanopartikel die Tieftemperaturoxidation von CO ver-
mitteln," hat eine Flut experimenteller und theoretischer
Studien ausgelost, die sich mit den Fragen beschéftigen,
welchen Einfluss beispielsweise die PartikelgroBe, die Koor-
dinationszahl und die Oxidationsstufe der Goldatome haben
oder welche Rolle das Trigermaterial spielt.”! Viele dieser
und anderer Fragen wurden auch in Gasphasenexperimenten
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a) ?

197 A

[Zr204]'+ [Zr,06]""

c) ? d)

1.97 A 1.93 A

[ZrScO,]" [ZrNbOg]*

Abbildung 7. Berechnete Minimumenergiestrukturen fiir a) [Zr,0,]"",
b) [Zr,0s]'7, ¢) [ZrScO,]" und d) [ZrNbOs]". Die Sauerstoffradikalzentren
sind jeweils mit einem Pfeil markiert, und die Isoflichen stellen lokale
Spindichten dar (entlehnt aus Lit. [51]).

an freien Goldclustern studiert, und die Ergebnisse wurden
mehrfach zusammengefasst.>>10143431 An dieser Stelle soll
der von He und Mitarbeitern sowohl experimentell als auch
durch Rechnungen studierte, bemerkenswerte Effekt eines
einzelnen Goldatoms erwidhnt werden, das jeweils an drei
verschiedene ionische Metalloxidcluster gebunden ist.>*l
Die Oxidation von CO gemil Gleichung (3) erfolgt mit

[AuFeO;]” 4+ CO — [AuFeO,]” + CO, 3)

einer Effizienz von 23% relativ zur Kollisionsrate.*® Laut
DFT-Rechnungen bindet das CO-Molekiil zunéchst schwach
an das Goldatom (Abbildung 8). Eine CO-Oxidation ohne
die direkte Beteiligung von Gold in [AuFeO;]” oder in
goldfreiem [FeO;]"~ kann auf Grundlage energetischer Er-
wigungen ausgeschlossen werden. Im Zuge der Reaktion
findet wegen der Bildung einer Au-C-Bindung ein Elektro-

221
{ i 200 5@
168 2" ho
./°\1.61 4 :
+CO .\06:’
R(0.00/0.00) 159.1 'y

TS1(-28/15) 238 9
g o
228 /249
c S )
T TS2(-132/-96) e
1957, 11(-152/-112) 12(-148/-106) 1'61/6 "
2
F 14/ +CO,

4161 227, Y
< ’ P(-213/-211)

Abbildung 8. DFT-berechnete Potentialenergieflichen fiir die Reaktion
[AuFeO;]” + CO—[AuFeO,]” + CO,. Die Nullpunktsschwingungs-korri-
gierten Energien und die freien Gibbs-Energien bei 298 K (4 H/AGao5¢
in k) mol™") sind relativ zu den getrennten Reaktanten und Bindungs-
langen in pm angegeben (entlehnt aus Lit. [56]).
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nenfluss vom urspriinglich nahezu neutralen Goldatom auf
die FeO;-Einheit statt. Bei der anschlieBenden CO-Oxidation
wird das goldgebundene CO-Molekiil auf den benachbarten
Gitter-Sauerstoff iibertragen; im so erzeugten Intermediat 12
weist das Goldatom eine negative Ladung auf. Dieser Me-
chanismus stiitzt die Hypothese eines goldassistierten Mars-
van-Krevelen-Mechanismus, der sowohl fiir die kondensier-
te*% als auch fiir die Gasphasel”” angenommen wird. Die
Gasphasenstudien von He et al. unterstreichen aulerdem die
bedeutende Rolle von struktureller Flexibilitdt des aktiven
Zentrums bei katalytischen Prozessen sowie die Féhigkeit
von Gold, als Elektronenrelais zu fungieren, indem es seinen
Ladungs- und Oxidationszustand abhéngig von seiner che-
mischen Umgebung verdndert. Dieses chamileonhafte Ver-
halten ist eine direkte Konsequenz starker relativistischer
Effekte, die fiir einen grofien Teil der bemerkenswerten
Chemie von Gold verantwortlich sind.[*¢?

Auch in den recht effizienten Reaktionen Au-dotierter
Aluminiumoxidcluster mit CO und O, (Abbildung 9) wird die
katalytische Oxidation durch die reversible Verschiebung von

[AuAL;O,]"*
CO, cOo
co #=11% #=83% Y\ CO,
[AuAl;O4]"* [AuAl;0,]"*
W
0,

Abbildung 9. Katalytische Oxidation von CO durch O,. Effizienzen (¢)
sind relativ zur Kollisionsrate angegeben (entlehnt aus Lit. [58]).

Elektronen bei der Erzeugung oder der Spaltung von Au-Al-
Bindungen vorangetrieben. Rechnungen belegen, dass einige
der Spezies, die am Katalysezyklus beteiligt sind, einzigartige
Bindungsmerkmale aufweisen. Beispielsweise enthilt das
Intermediat [AuAlLO4]"" sowohl eine reduzierende Au-Al-
Bindung als auch ein stark oxidierendes O"-Radikalzentrum.
Auch im System [AuAlL;O,]* (n=3-5) dndert sich die Ladung
des Goldatoms wihrend der Reaktion drastisch, und dies ist
wiederum auf relativistische Effekte zuriickzufiihren, die ih-
rerseits die signifikanten Unterschiede der Au-Al-Bindungs-
stirke fiir [AuALO4]"" und [AuAL;Os]"" verursachen. Dieses
bimetallische [Au,Al,O]-System scheint das erste Beispiel fiir
die thermische CO-Oxidation durch molekularen Sauerstoff
zu sein, wobei der Redoxprozess im Gasphasencluster durch
ein einziges Goldatom vermittelt wird, das als aktives Zen-
trum wirkt.

3. Wie kann die Konkurrenz zwischen O- und
H-Atomtransfer kontrolliert werden?

Wihrend Gasphasenreaktionen von Kohlenwasserstoffen
mit homonuklearen Metalloxidclustern gut dokumentiert
sind, 14263651 o] in diesem Abschnitt dargelegt werden,
welche oft drastischen Effekte durch die Dotierung eines
Clusters ausgelost werden konnen.[® ™ Zunéchst soll die in-
dustriell relevante, direkte Umwandlung von CH, zu CH,O
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erwihnt werden. Die homonuklearen Oxide [PtO,]™,!
[CrO,]*,7 [ALO," und [ReO,]*"™ vermitteln diesen
Prozess zwar bei Raumtemperatur, allerdings ist sowohl die
Chemoselektivitit als auch die Effizienz oft schlecht, und fiir
das Paar [Y,O;]""/CH, wird gar keine Methanaktivierung
beobachtet.>’ Dagegen ist unter thermischen Bedingungen
das heteronukleare Oxid [YAIOs]* bei der Reaktion mit CH,
reaktiver als [Y,O;]"" und selektiver als [AL,O;]"*.""! Ebenso
iibt ein zusdtzliches Platinatom im anionischen Cluster
[ALO,]~ einen starken Effekt auf die Oxidation von CH, aus
[GL. (4)]; sie erfolgt bei Raumtemperatur mit einer Effizienz
von 7 %175
[PtALO,)~ + CH, — [PtALO,H,]"" + CH,O (4)
Die Analyse der in Gleichung (4) beschriebenen Reakti-
on offenbart eine besonders ausgepriagte Kooperativitit. Die
Reaktion beginnt mit einer Pt-vermittelten C-H-Bindungs-
aktivierung, wobei der Triagercluster [Al,O,]” jedoch kein
unbeteiligter Zuschauer bleibt. Wie auch bei anderen sauer-
stoffreichen Spezies”"™*! abstrahiert sein O*"-Zentrum ein
Wasserstoffatom von der nun Sauerstoff-gebundenen CH;-
Gruppe und ebnet damit den Weg fiir die abschlieBende
Freisetzung von CH,O.I""!

3.1. Struktureffekte beim H-Atomtransfer (HAT)

Das Netzwerk Metalloxid-vermittelter Oxidationspro-
zesse von Kohlenwasserstoffen ist in Abbildung 10 darge-
stellt.® Beginnen mochten wir mit der Diskussion von HAT-
Reaktionen. Lit. [68-70] liefern einen Uberblick iiber die
verschiedensten Aspekte dieses fundamentalen Prozesses aus
Gasphasensicht, besonders iiber die Rolle, die die ungepaarte
Spindichte an Sauerstoffatomen beim homolytischen C-H-
Bindungsbruch bei Raumtemperatur spielt [Gl. (5)]. Fiir R=
CH; wird dieser Bindungsbruch als erster und entscheidender
Schritt bei der Metalloxid-vermittelten oxidativen Kupplung
von Methan angesehen [Gl. (6)].[%Y

o

)
(6)

MO’ + RH — MOH + R’
2CH, +'50, — GH¢ + H,0

Alternative mechanistische Vorstellungen, besonders die
Moglichkeit der heterolytischen Aktivierung der C-H-Bin-
dung von Methan an MgO-Oberflichen oder in Zn-dotierten
Zeolithen, werden in Lit. [83] und [84] beschrieben. Der
Konsens iiber die generellen Merkmale von effizienten, Me-
talloxid-vermittelten Gasphasen-HAT lautet:[*

1) Es ist entscheidend, dass an einem bevorzugt terminalen
Sauerstoffatom der M-O,-Einheit eine hohe Dichte un-
gepaarten Spins vorliegt.

Kationische Systeme sind generell reaktiver als die neu-
tralen oder anionischen Analoga.

Je nach der Natur des Metalloxidclusters gibt es zwei
mechanistische Szenarien: Der direkte HAT-Prozess fin-
det bevorzugt fiir offenschalige Oxidcluster mit Metall-
zentren in relativ hohen Oxidationsstufen statt, in denen
die Wechselwirkung von RH mit dem Metallzentrum
wegen der Koordinationsumgebung gehindert ist. Ein
klassisches, gut untersuchtes System ist dabei das Paar
[V,0,]"/CH,™ Der indirekte, metallvermittelte Me-
chanismus ist auf kleine, zweiatomige Oxide beschrinkt,
die freie Koordinationsstellen fiir die Prikoordination von
RH an das Metallzentrum aufweisen. Das Metall ist ferner
dafiir verantwortlich, was mit RH geschieht, beginnend
mit der einleitenden Koordination, iiber den C-H-Bin-
dungsbruch, bis hin zur abschlieBenden Freisetzung von
R-. Fiir beide mechanistischen Szenarien gibt es zahlreiche
Beispiele,® und ein jiingerer, interessanter Fall fiir den
indirekten Prozess liefert das Paar [CuO]*/CH,.[*!

2)

3)

Wihrend die oben genannten, generellen Reaktivitdts-
muster sowohl fiir homo- als auch fiir heteronukleare Oxid-
cluster gelten, ermoglicht die sinnvolle Wahl von Dotierato-
men die Beeinflussung entscheidender Eigenschaften, wie der
Spindichte oder der lokalen Ladungsverteilung am Reakti-
onszentrum. Die Reaktivitdt der Cluster [MgO],* (n=1-7)

M [MO) [M] [MO] [(MO] [M]
R = .LL e} A 0
L RNF R N
[M,H,,Q] /[M,HZ,O] 3) ODH
O] o)
[M] [MO]
R/\ \_/ R/\
OH
2) OAT
[MO]
@ 1) HAT
\D[MOH]
Oxidative
R Kupplung RONAR

Abbildung 10. Die drei Metalloxid-vermittelten Oxidationsprozesse von Kohlenwasserstoffen, die jeweils mit einer C-H-Bindungsaktivierung begin-
nen: H-Atomtransfer (HAT), O-Atomtransfer (OAT) und oxidative Dehydrierung (ODH) (entlehnt aus Lit. [81]).
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gegeniiber Kohlenwasserstoffen mag veranschaulichen, wie
die Spindichte an dem fiir die H-Abstraktion verantwortli-
chen Sauerstoffatom durch Dotierung verdndert werden
kann. Wihrend zweiatomiges [MgO]" bei Raumtemperatur
mit CH, unter HAT reagiert, sind die Cluster mit n >2 voll-
kommen inert gegeniiber Methan und dies, obwohl die Re-
aktion exotherm ist. Aber warum? Im Unterschied zum
zweiatomigen [MgO]" ist in [Mg,0,]"" der Spin gleichmiBig
iber die beiden verbriickenden Sauerstoffatome des Clusters
verteilt; der Transfer von Spindichte innerhalb des Clusters
fiihrt zu einer energetischen Barriere fiir den HAT von CH,,
die zu hoch ist, um unter thermischen Bedingungen iiber-
wunden werden zu konnen. Folglich wird HAT lediglich fiir
Substrate mit schwicheren C-H-Bindungen beobachtet, wie
Propan oder Butan.’”-® Die Dotierung des [Mg,0,]*-Clus-
ters mit Ga,0; hingegen veridndert seine Reaktivitdt voll-
stindig, und HAT von C,H, und sogar von CH, findet bei
Raumtemperatur statt.*”! Dies ist der Tatsache geschuldet,
dass im [Ga,Mg,O;]*-Cluster die Spindichte eines im aktiven
Zentrum befindlichen, verbriickenden O-Atoms auf 0.896
gestiegen ist, wihrend diese nur 0.517 fiir die O-Atome in
[Mg,0,]" sowie 0.092 fiir das zentrale O-Atom von
[Ga,Mg,Os]"" betrigt. Gleichzeitig ist die negative Ladung
am aktiven Zentrum des heteronuklearen Clusters auf
—0.941 e gesunken, verglichen mit —1.279 ¢ in [Mg,O,]"".
Daraus resultieren Potentialenergiefldchen fiir die HAT-Re-
aktionen, die die Aktivierung von RH (R = CHj;, C,H;) durch
[Ga,Mg,Os]" bereits bei Raumtemperatur erméglichen
(Abbildung 11).

He und Mitarbeiter haben untersucht, wie sich Dotierung
auf die lokale Ladungsverteilung am aktiven O*-Zentrum
auswirkt.[7**l Abbildung 12 veranschaulicht, dass die rela-
tiven Geschwindigkeitskonstanten, k,, fiir den HAT von CH,
sehr gut mit den lokalen positiven Ladungen (Q;) an den M-

-120

38530 ‘e
ggsss %8

-150

Abbildung 11. Die Potentialenergieflichen (in k) mol™') zusammen mit
den wichtigsten Grundzustandsstrukturen fiir die Reaktionen von
[Ga,Mg,O¢]"" mit a) C;H, und b) CH,, berechnet auf dem G4MP2-6X-
Niveau. Im Einschub ist die Grundzustandsstruktur von [Ga,Mg,0s]""
abgebildet, und die blauen Isoflichen veranschaulichen die mittels
»Atoms in Molecules” (AIM) berechneten Spindichteverteilungen (ent-
lehnt aus Lit. [89]).
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[V2Si;0g]"*

| ]
B _ [V2Siz01]
< ot
[V3YOql
b +
0.14 [V,SiOs3l'

| |

[V2Y20ql™"
0.01- [M-O]'* + CHy — [M-OH]" + "CHj

0.03 0.05 0.1
Q./lel

04 06

Abbildung 12. Variation der experimentell bestimmten relativen Ge-
schwindigkeitskonstanten (k.) mit den berechneten lokalen Ladungen
(Qu) mit: ke =k (X+CHy) /ky ([V4Oro]™" + CH.); X=[Alz01,]"", [V,Os-
(SiOy)1-]"" und [V,_,Y,0:_,]"", n=0-2 (entlehnt aus Lit. [90]).

O-Zentren korrelieren. Alle Systeme in Abbildung 12 haben
gemeinsam, dass die Ladung der ionischen Cluster + 1 betrégt
und dass sich im aktiven Zentrum der Cluster terminale O
Radikale befinden. Die enormen Reaktivitdtsunterschiede
lassen darauf schlieBen, dass Anderungen der Ladungsver-
teilung in kleinen Clustern durch Dotierung — und interes-
santerweise sogar durch das Anlegen externer elektrischer
Felder®*? — mit einem signifikanten Einfluss auf die HAT-
Barrieren einhergehen.

Wie bereits erwdhnt, kann der Ladungszustand eines
Clusters bei HAT-Prozessen eine grofle Rolle spielen. Dies
wird offensichtlich, wenn man beispielsweise die Ladungs-
und Spindichte-Verteilungen der in Abbildung 13 gezeigten
isoelektronischen Oxidcluster vergleicht.””! Alle drei Systeme
haben eine hohe Spindichte am terminalen Sauerstoffatom,
was sie zu guten Kandidaten fiir thermischen HAT macht.
Tatséchlich vermittelt [VAIO,]"" den effizienten C-H-Bin-
dungsbruch von CH, bei Raumtemperatur,” was in Einklang
mit der Potentialenergiefliche des Systems [VAIO,]"/CH,
ist.”>* Im Unterschied dazu weisen die Potentialenergiefli-
chen der strukturell verwandten Oxidcluster [TiAlO,]" und
[ScAlO,]"~ Barrieren entlang der Reaktionskoordinate auf,
die verhindern, dass HAT unter milden Bedingungen statt-
finden kann. Offensichtlich ist die Anndherung des elektro-
nenreichen Kohlenwasserstoffs an eine negativ geladene
Metalloxidoberfldche nicht besonders vorteilhaft.

Gasphasenuntersuchungen an heteronuklearen Oxid-
clustern haben ebenfalls neue Einblicke in die Rolle von
Tragermaterialien, wie Phosphaten, Silicaten oder Alumini-
umoxiden, in der heterogenen Katalyse gegeben. Diese Ma-
terialien werden {iblicherweise als katalytisch unbeteiligte
Verbindung zwischen dem aktiven Metalloxidzentrum und
dem Tréager angesehen, beispielsweise in VPO-Katalysatoren,
die bei der grof3technischen Umwandlung von n-Butan zu
Maleinsidureanhydrid Verwendung finden.””! Diese Vermu-
tung wurde jedoch durch Gasphasenexperimente mit me-
tallfreien Oxidclustern infrage gestellt; z. B. aktiviert [P,O]"*
Methan bei Raumtemperatur mit einer Effizienz von 66 %
relativ zur Kollisionsrate.”! Auch oligomere Aluminium-
oxidcluster [(AL,O;),]"" (n=3-5) mit einer geraden Anzahl
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ESP = Elektrostatisches Potential
| =8 . ]
=0.2 0.2
Isowert = 0.001
-0.26 -0.43
1.29
-0.43
[VAIO,I™*
-0.55 -0.64 1.0

0.85

-0.64
[TIAIO,]"

-0.79
[SCAIO]"~

Abbildung 13. Ladungs- und Spindichte-Verteilungen in den isolektroni-
schen Clustern [VAIO,]'", [TIAIO,]" und [ScAlO,]"". Fiir die Strukturen
auf der linken Seite sind die Mulliken-Ladungswerte fiir die jeweiligen
Atome in Blau und die Mulliken-Spinverteilungen in Rot angegeben
(entlehnt aus Lit. [93]).

von Aluminiumatomen sind in der Lage, CH, bei Raum-
temperatur zu aktivieren.””’ Wirft man einen Blick auf die
heteronuklearen Cluster [V, ,P,0,,]",5 [(V,05),(Si0,),.]"~
(n=1, 2; m=1-4" oder [V,Al,O,]"~ " stellt man fest,
dass sie alle eine hohe Spindichte am terminalen Sauerstoff-
atom aufweisen, das aber gerade nicht an das Ubergangsme-
tall Vanadium, sondern an das Hauptgruppenatom gebunden
ist, also P-Oy, Si-O; und Al-O;. Die V=0,Einheit hingegen
verhilt sich vollkommen inert. Dies wirft erneut die Frage
auf, wie das aktive Zentrum in heteronuklearen Oxoclustern
beschaffen ist und welche spezifische Rolle die verschiedenen
Bestandteile eines heterogenen Katalysators eigentlich spie-
len.

3.2. Das Rdtsel um die Reaktivitit des Systems [V,P, ,O,]/C,H,
(n=o0-4;x=4, 6)

Gemeinsam ist den thermischen Reaktionen aller Cluster
[V.P, ., O]" gegeniiber CH,, dass der C-H-Bindungsbruch
leicht und mit einer Effizienz von > 60 % relativ zur Kollisi-
onsrate erfolgt.®>**1% Ferner, unabhingig von der Zusam-
mensetzung des Clusters, findet der HAT von CH, iiber einen
direkten Pfad statt, wie in Abbildung 14 exemplarisch fiir den
Jahn-Teller-verzerrten, tetraedrischen Kiifig [P,O,o]"" darge-
stellt ist.***! Wie hingegen aus Tabelle 1 hervorgeht, wird bei
der Reaktion dieser Cluster mit C;H, (x=4,6) ein vollig
anderes Szenario beobachtet,®1%1%! und angesichts dieser
unerwarteten Produktverteilungen stellen sich folgende Fra-
gen:
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FC-H)=1.75 A *

’r(O-H)=1.04 A

0(0) %

! (P-0) =157 A

Abbildung 14. Potentialenergieflache fiir die Reaktion von [P,O,0]"" mit
CH, (gelb P, rot O); die relativen Energien aus DFT- und CCSD(T)-
Rechnungen (letztere in Klammern) sind Nullpunktsschwingungs-kor-
rigiert (unskaliert) in k) mol™', und ausgewihlte Bindungslidngen sind
in A angegeben; die blauen Isoflichen veranschaulichen die Spindich-
ten (entlehnt aus Lit. [68]).

- 115 (- 127)

r(P-0)=154 A

- 162 (- 168)

Tabelle 1: Produktverteilung in den Reaktionen von [V,P,_, 040" (n=0,
2-4) .Y

CH, CHe
OAT HAT ODH OAT HAT ODH
VOl 00 - - - ~ 100
[V5POL ]+ - 36 64 - 79 21
[V2P,050]" - 38 62 - 83 17
(PO - 100 - - 00 -

1) Welche Reaktionsmechanismen kommen fiir die Reak-
tionen dieser VPO-Cluster mit diesen Substraten infrage ?

2) Warum findet fiir das System [V,0,,]""/C,H, ausschlieB-
licher O-Atomtransfer statt, wahrend bei Gegenwart eines
einzigen Phosphoratoms kein OAT mehr beobachtet
wird?

3) Warum vermittelt der homonukleare Cluster [P,O]"
keine oxidative Dehydrierung (ODH) von C,-Kohlen-
wasserstoffen ?

Ganz offensichtlich gilt fiir die Reaktionen dieser Oxid-
clusterionen das Motto: Die Zusammensetzung ist entschei-
dend.>'*%] Mithilfe von DFT-Studien wurde versucht, Er-
klirungen zu liefern und Einblicke zu gewinnen,®™ und fiir
das System [V,P,0,,]""/C,H, soll hier ein Teil der Ergebnisse
zusammengefasst werden.

Dass fiir [V,0,(]""/C,H, bevorzugt OAT beobachtet wird,
wihrend dieser Prozess fiir Systeme, die Phosphor enthalten,
vollig ausbleibt, ist auf die unterschiedlichen Bindungsdisso-
ziationsenergien (BDEs) der terminalen V-O- und P-O-
Bindungen zuriickzufiihren. Wie aus Tabelle 2 hervorgeht,
steigt BDE(V-O,) an, wenn Phosphoratome im Cluster vor-
handen sind. In [V,O,]" betrigt BDE(V-O,) lediglich
280 kJmol ™', und dieser Wert ist um 71 kJmol ™' geringer als
der fiir [V,P,0,0]"" berechnete; im Unterschied dazu betragen
die BDEs der terminalen P-O,-Bindungen in den heteronu-
klearen Clustern ca. 400 kJmol . Diese Daten sind im Ein-
klang mit der Tatsache, dass die Grundzustandsstrukturen der
Cluster mit P-Atomen eine P-O;-Bindung aufweisen; ledig-
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Tabelle 2: Auf dem B3LYP/aug-cc-pVTZ//B3LYP/TZVP-Niveau berech-
nete BDEs (k) mol™") der terminalen V-O,- und P-O,-Bindungen.®"

[V4O1 " [V2P,050]" [P4Oro]™
BDE(V-O,) 280 351 -
BDE(P-O)) - 396 399

lich [V,0,,]" enthilt eine V-O,-Bindung. Folglich ist in den
P-dotierten Systemen zusitzlich zu den 280 kJmol™' noch
weitere Energie notig, um die inerte V=0-Bindung zu bre-
chen. Wihrend es fiir die heteronuklearen Cluster energe-
tisch giinstiger ist, ein Elektron aus der P=O- als eines aus der
V=0-Bindung zu entfernen, sind die BDEs fiir einen P-O,-
Bindungsbruch aber immer noch so hoch, dass kein OAT aus
heteronuklearen VPO-Clustern energetisch moglich ist.

Die Produktverteilungen in den miteinander konkurrie-
renden HAT- und ODH-Prozessen hingen von den relativen
Energien ab, die erforderlich sind, um die entsprechenden
Produkt-Tonen [V,P,0,,H]" bzw. [V,P,O,,H,]"" zu generie-
ren. HAT fiihrt zur Bildung eines geschlossenschaligen Pro-
dukt-Tons; parallel dazu erfolgt ein Spintransfer vom Cluster
auf das entstehende Kohlenwasserstoffradikal. Im Zuge des
zweiten H-Atomtransfers hingegen, der mit der Reduktion
eines Vanadium- oder Phosphoratoms auf die Oxidations-
stufe + IV einhergeht, entstehen wieder offenschalige Syste-
me. Da die Oxidationsstufe + IV fiir Phosphor ungiinstig ist,
findet fiir [P,O,0]"" eher HAT als ODH statt. Die Gegenwart
eines redoxaktiven Vanadiumatoms hingegen ermdoglicht
im Falle der heteronuklearen Oxidcluster die ODH-Reakti-
vitit.

H. Schwarz

DFT-Rechnungen haben recht detaillierte mechanistische
Einblicke geliefert (Abbildung 15).5Y Der zunichst gebildete
Begegnungskomplex 13 wirkt als Scheidepunkt fiir zwei ver-
schiedene Reaktionskanile A (OAT) und B (HAT und
ODH). Auf Pfad A, der fiir das System [V,0,,]"/C,H, bereits
von Castleman und Mitarbeitern identifiziert worden ist,l'**!
fiihrt eine 1,2-Wanderung (TS13/14) eines Wasserstoffatoms
von der Sauerstoff-gebundenen Methylengruppe zur Bildung
von Intermediat 14.

Einige Unterschiede der untersuchten VPO-Cluster ste-
hen in Zusammenhang mit den Spinverteilungen in TS13/14
und Intermediat 14. Da fiir Phosphor eine hohe Spindichte
und die damit verbundene Reduktion P*Y—P™ energetisch
ungiinstig sind, ist der Spin in P, (also dem Intermediat, das
nur Phosphoratome hat) an der C,-Einheit lokalisiert, und die
C-O-Bindung in der CH;CHO-Einheit ist mit 1.472 A recht
lang. Diese Eigenschaft sorgt dafiir, dass TS13/14 fiir das
Vanadium-freie System energetisch ungiinstig ist. Fiir die
Spezies mit Vanadium ist die Bindungssituation hingegen
ganz anders: 1) Die entsprechende C-O-Bindungslinge in 14
betrigt ca. 1.25 A, und 2) die Spindichte in TS 13/14 ist auf das
Vanadiumatom des Clusters verschoben; folglich entspricht
fiir diese Systeme die Wasserstoffverschiebung einer energe-
tisch giinstigeren 1,2-Hydridwanderung innerhalb einer kat-
ionischen, geschlossenschaligen C,-Einheit (Abbildung 16).

Pfad B fiihrt entweder zu HAT oder zu ODH, und beiden
Prozessen gemeinsam ist Intermediat 16. Entweder wird aus
16 das Vinylradikal C,H;" unter Bildung von 17 freigesetzt,
oder G,H; bindet erneut an das Sauerstoffatom der neu ge-
bildeten Hydroxygruppe (16—18). Fiir Systeme mit Vanadi-
um ist die Spindichte ausschlieBlich an einem der Vanadium-

+ CoHy

=] ®
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Abbildung 15. Potentialenergiefliche (PES) fiir die Reaktion von [V,P,0,]"" (12) mit C,H,, berechnet auf dem B3LYP/aug-cc-pVTZ//B3LYP/TZVP-
Theorieniveau (griin V, gelb P, rot O, grau C, weik H). Die elektronischen sowie die freien Gibbs-Energien (in Klammern) sind in k) mol™' gegeben

und sind Nullpunktsschwingungs-korrigiert (entlehnt aus Lit. [81]).
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Abbildung 16. Der Prozess 13 —TS13/14—14 fiir die homonuklearen
Paare [X,040]""/C;H, mit X=P,V (entlehnt aus Lit. [81]).

atome innerhalb des Clustergeriists lokalisiert, und die Re-
aktion wird durch den Transfer des C,H;-Fragmentes auf ein
verbriickendes, Vanadium-gebundenes Sauerstoffatom fort-
gesetzt (18—19). Der ODH-Prozess wird durch den Transfer
eines weiteren Wasserstoffatoms von der terminalen CH,-
Einheit auf das benachbarte V=0O-Zentrum abgeschlossen,
und C,H, kann aus dem letztlich gebildeten Intermediat 20
freigesetzt werden. Dass wihrend des ODH-Prozesses
CH,—CH,+H, formal eine 1,2-Eliminierung stattfindet,
konnte durch Markierungsexperimente belegt werden; bei
der Reaktion mit CH,=CD, erfolgt spezifisch der Transfer
von HD auf das Clusterion.!'"™!

Die Reaktivitdtsmuster der gut untersuchten homonu-
klearen Cluster [V,0,(]"" und [P,O,/]"" beziiglich C,H, sind in
Einklang mit den berechneten Potentialenergieflichen.!
Fiir [V,O,(]"" ist der OAT sowohl kinetisch als auch thermo-
dynamisch bevorzugt, und das Gleiche gilt fiir den HAT-Pfad
im Falle von [P,O,o]"". Die Produktverteilung hinsichtlich
OAT gegeniiber HAT/ODH wird hauptsidchlich durch die
relativen Energien der Barrieren TS13/14 und TS13/16 in
Abbildung 15 bestimmt. Beispielsweise ist die OAT-Uber-
gangsstruktur TS13/14 fiir das Paar [V,0,,]""/C,H, energe-
tisch am geringsten und steigt durch die Dotierung des
Clusters mit Phosphoratomen. In Bezug auf den HAT-Pfad
hat die Substitution eines Vanadiumatoms durch Phosphor
jedoch nur eine geringe Auswirkung auf die Energie von
TS 13/16. Die Tatsache, dass im homonuklearen Fall [P,O,,]"*/
C,H, der zweite H-Atomtransfer nicht beobachtet wird, ist
durch die ungiinstige energetische Situation der entspre-
chenden Ubergangsstruktur TS 19/20 zu erklédren: Enthilt der
Cluster ausschlieBlich Phosphoratome, dominiert der Wider-
stand des Phosphors gegen die Oxidationsstufe + I'V. Offen-
sichtlich fiihrt die Kombination eines Hauptgruppenelements
(Phosphor) mit einem Nebengruppenelement (Vanadium) in
diesen strukturell verwandten, Adamantan-dhnlichen, hete-
ronuklearen Oxidclustern zu neuen Produktverteilungen
verglichen mit ihren homonuklearen Analoga; auBlerdem
offenbaren die heteronuklearen Cluster die Existenz bemer-
kenswerter kooperativer Effekte zwischen Metallen und
Nichtmetallen in komplexen Oxostrukturen.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

In einem beeindruckenden Aufsatz zu fundamentalen
Aspekten metallorganischer Chemie in der Gasphase be-
merkten Armentrout und Beauchamp ,,... it remains a source
of frustration to know so much about the reactions of transit-
ion-metal ions with hydrocarbons and yet have so many
questions remain unanswered* '™ Komplexere Prozesse, die
beispielsweise ,,freie” Cluster umfassen, wurden als ,,largely
shrouded in mystery“ angesehen ™ blieben damals also recht
riatselhaft. Allerdings haben sich in den letzten beiden Jahr-
zehnten die Dinge gewandelt — und zwar gliicklicherweise
zum Besseren! Dies ist nicht zuletzt den atemberaubenden
instrumentellen Entwicklungen geschuldet, die noch ein
viertel Jahrhundert zuvor als schier unmoglich galten; auch
die Fortschritte in der theoretischen Chemie und die Ein-
fithrung neuer Konzepte, z.B. der Rolle elektronisch ange-
regter Zustinde in thermischen Prozessen,!'” stellen einen
enormen Beitrag dar.

In diesem Kurzaufsatz wurde gezeigt, dass das enge Zu-
sammenspiel aus Experiment und Theorie hervorragend ge-
eignet ist, wichtige Probleme zu behandeln, die weit iiber die
traditionelle Gasphasenchemie und -physik hinausgehen. Die
Untersuchung dotierter Oxidcluster ermoglicht es konzep-
tionell, Eigenschaften wie die Ladungs- und Spinzustédnde
eines Systems zu modifizieren, das aktive Zentrum eines
Katalysators zu identifizieren, die Zusammenhénge zwischen
dem Tragermaterial und der aktiven Komponente in einem
mehrkomponentigen System aufzudecken sowie die Pro-
duktverteilungen konkurrierender Prozesse zu einem gewis-
sen Grad zu beeinflussen und zu kontrollieren.

AbschlieBend ist festzuhalten, dass die Hoffnung ge-
wachsen ist, einige der mechanistischen Vorginge, die mit der
Aktivierung kleiner Molekiile (beispielsweise Kohlendioxid,
Wasserstoff, Methan oder Wasser) einhergehen, auf strikt
molekularer Ebene verstehen zu konnen. Die Annahme
scheint nicht vermessen, dass die Kluft, die zwischen der
Chemie in der Gasphase und dem komplexen Verhalten auf
Oberflachen oder in Losung besteht, tiberwunden werden
kannP31%131 _ yorausgesetzt, dass Wissenschaftler Gerhard

v @x wejrﬁ’ w+ m/eﬁr

L.
‘{(t 1!( )H/"I"H $ PLNE ;\HA/WPE’(

Abbildung 17. Vom Einfachen und Komplexen (von G. Ertl, Berlin, zur
Verfiigung gestellt.)
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Kurzaufsiitze

Ertls dezenten Hinweis tiber den Zusammenhang zwischen
dem Einfachen und dem Komplexen beherzigen (Abbil-
dung 17).11%!
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