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Als Hauptbestandteil von Erdgas ist Methan in der Natur
weit verbreitet und findet als potenzieller Baustein der C1-
Chemie große Wertsch�tzung.[1] Zudem ist die Aktivierung
dieses extrem inerten Kohlenwasserstoffs stark in den Fokus
gerîckt, nicht nur des großen çkonomischen Interesses
wegen, sondern auch wegen der immanenten wissenschaftli-
chen Herausforderungen, die mit dieser scheinbar einfachen
Reaktion zusammenh�ngen.[2] Wasser
wiederum ist die auf der Erde am
weitesten verbreitete Verbindung, und
seine Spaltung spielt eine Schlîssel-
rolle bei der Speicherung von Sonnen-
energie.[3] Darîber hinaus ermçglicht
die Spaltung der O-H-Bindung von
Wasser durch �bergangsmetallver-
bindungen die Synthese von pr�para-
tiv wichtigen Metallhydroxiden oder
-alkoxiden.[3f, 4] Diese Verbindungen
bilden zusammen mit den Metalloxi-
den die Basis fîr viele nîtzliche An-
wendungen, vor allem dank ihrer Re-
aktivit�t gegenîber kleinen, inerten
Molekîlen wie Methan und Was-
ser.[2c,e,5] Obwohl das mechanistische
Verst�ndnis dieser Reaktionen von
grundlegendem Interesse ist, gibt es
immer noch viele offene Fragen, die
bisher nicht im Detail beantwortet
werden konnten.[3e,5i, 6]

Die homolytische Dissoziation der
H3C-H-Bindung braucht viel weniger

Energie als die der HO-H-Bindung (BDE = 439.3 bzw.
497.1 kJmol¢1).[7] Wann immer also H2O schneller aktiviert
wird als CH4, sind grundlegend unterschiedliche Reaktions-
mechanismen zu vermuten. In dieser Zuschrift berichten wir
îber die Gasphasenreaktionen des heteronuklearen Oxid-
clusters [Ga2MgO4]C+ mit Wasser und Methan, die mittels
modernster massenspektrometrischer Experimente sowie mit
quantenchemischen Rechnungen[8] untersucht wurden. Die
Ergebnisse dieser kombinierten experimentellen und theo-
retischen Studie liefern wichtige Hinweise auf die Reakti-
onsmechanismen, die ihrerseits fîr ein rationales Design von
niedermolekularen Katalysatoren unabdingbar sind.[2a,c,5a]

Die Fourier-Transformations-Ionencyclotronresonanz-
Massenspektren (FT-ICR-MS) in Abbildung 1 zeigen die
Reaktionen von massenselektierten, thermalisierten
[Ga2MgO4]C+-Ionen (m/z 228; siehe die Hintergrundinforma-
tionen fîr Details) mit Isotopomeren von Methan und
Wasser; das Massenspektrum der Reaktion mit Neon dient
als Referenzspektrum. Wie Abbildung 1a zu entnehmen ist,

wird [Ga2MgO4H]+ als Produkt eines Wasserstoffatomtrans-
fers (hydrogen-atom transfer, HAT) auch dann gebildet,
wenn nur Neon in der ICR-Zelle vorhanden ist; dies weist auf
Reaktionen von [Ga2MgO4]C+ mit Hintergrundgasen wie
Wasser hin. Ein Vergleich der Spektren in den Abbildun-
gen 1a–d belegt jedoch eindeutig die Abstraktion eines
Wasserstoffatoms aus Methan [Gl. (1)]. So ist die Intensit�t

½Ga2MgO4¤Cþ þ CH4 ! ½Ga2MgO4H¤þ þ CH3 C ð1Þ

des Produkt-Ions [Ga2MgO4H]+ viel grçßer, wenn Methan in
die ICR-Zelle eingeleitet wird (Abbildung 1b). Unter Be-
rîcksichtigung der Reaktionen mit Hintergrundgasen
betr�gt die Reaktionskonstante k([Ga2MgO4]C+/CH4) 1.6 ×
10¢11 cm3 Molekîl¢1 s¢1; dies entspricht einer Reaktionseffi-
zienz f von 2% bezogen auf die Stoßrate.[9] Der aus dem
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Abbildung 1. Massenspektren der Reaktionen von [Ga2MgO4]C+ mit a) Ne, b) CH4, c) CH2D2 und
d) CD4 bei einem Druck von jeweils 4.0 Ö 10¢8 mbar und einer Reaktionszeit von 3 s, e) H2O bei
einem Druck von ca. 1.4 Ö 10¢9 mbar und einer Reaktionszeit von 3 s, f) D2O bei einem Druck von
ca. 2.5 Ö 10¢9 mbar und einer Reaktionszeit von 2 s, g) H2

18O bei einem Druck von ca.
1.0 Ö 10¢9 mbar und einer Reaktionszeit von 4 s. Das Auftreten von [Ga2MgO4H]+ in (a) l�sst sich
mit H-Abstraktion aus Hintergrundgasen wie H2O erkl�ren; siehe den Text fír weitere Details. Auf
den x-Achsen ist jeweils m/z aufgetragen.
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Reaktionspaar [Ga2MgO4]C+/CH2D2 (Abbildung 1 c) herge-
leitete intramolekulare kinetische Isotopeneffekt (KIE) be-
tr�gt 2.0; auch hier ist die Intensit�t von [Ga2MgO4H]+ um
den Anteil der Hintergrundreaktionen korrigiert worden. Die
O-H-Bindungsspaltung [Gl. (2a)] ließ sich mit einem Isoto-

½Ga2MgO4¤Cþ þH2O! ½Ga2MgO4H¤þ þOHC ð2aÞ

penmarkierungsexperiment mit D2O eindeutig belegen, bei
dem das Produkt [Ga2MgO4D]+ entsteht (Abbildung 1 f).
Wird isotopenmarkiertes H2

18O in die ICR-Zelle eingeleitet,
beobachtet man zus�tzlich zum HAT-Produkt ein Signal mit
Dm =+ 3 bezogen auf das Vorl�ufer-Ion [Ga2MgO4]C+ (Ab-
bildung 1 g); dieser Befund weist auf den Austausch eines
Sauerstoffatoms zwischen H2

18O und dem Oxidcluster paral-
lel zur �bertragung eines Wasserstoffatoms hin [Gl. (2b)].

Dass es sich bei beiden Reaktionen um Prim�rreaktionen
handelt, wird durch ein Doppelresonanzexperiment belegt,
bei dem das Produkt-Ion [Ga2MgO4H]+ kontinuierlich aus
der Reaktionszelle entfernt wurde; dies hatte keine Auswir-
kung auf die Bildung von [Ga2MgO3

18OH]+. Wird die Inten-
sit�t des [Ga2MgO4H]+-Signals anhand der unter identischen
Reaktionsbedingungen erhaltenen Referenzspektren korri-
giert, erh�lt man fîr das Verh�ltnis [Ga2MgO3

18OH]+:-
[Ga2MgO4H]+ einen Wert von ca. 1:1. Die Reaktionskon-
stante k([Ga2MgO4]C+/H2O) betr�gt 4.5 × 10¢10 cm3 Mole-
kîl¢1 s¢1; dies entspricht einer Reaktionseffizienz f von 25 %.

Zusammengenommen belegen die experimentellen Be-
funde, dass [Ga2MgO4]C+ sowohl Methan als auch Wasser
unter thermischen Bedingungen zu aktivieren vermag und
dass die Reaktivit�t des Clusters gegenîber H2O um eine
Grçßenordnung hçher ist als gegenîber CH4.

Um mechanistische Erkenntnisse zur [Ga2MgO4]C+-ver-
mittelten C-H- und O-H-Aktivierung zu gewinnen, wurden
quantenchemische Rechnungen durchgefîhrt.[8c] Die ener-
getisch gînstigsten Potentialenergiehyperfl�chen dieser Re-
aktionen sind in Abbildung 2 dargestellt, und relevante
Strukturparameter finden sich in Tabelle 1.

Die energetisch stabilste Form von [Ga2MgO4]C+ ent-
spricht der quasiplanaren Struktur R (Abbildungen 2 und

S1), bei der die Spindichte am terminalen Sauerstoffatom OtC¢

lokalisiert ist. Wie in Abbildung 2 gezeigt, wird im ersten
Schritt der Reaktion von [Ga2MgO4]C+ mit CH4 ein Begeg-
nungskomplex 1a gebildet, der energetisch 15 kJmol¢1

gînstiger ist als die getrennten Reaktanten (R und CH4). Die
C-H-Aktivierung erfolgt im n�chsten Schritt, in dem das
Wasserstoffatom auf die OtC¢-Einheit von R îbertragen wird;
die zugehçrige �bergangsstruktur TSa liegt 12 kJmol¢1

energetisch niedriger als die getrennten Reaktanten. In
diesem Teilschritt wird das Assoziationsprodukt 2 a gebildet
(¢98 kJmol¢1), in dem das Methylradikal îber das Wasser-
stoffatom der neugebildeten OH-Gruppe schwach an den
Cluster gebunden ist. Die Eliminierung des Methylradikals
liefert schließlich das Hydroxidprodukt [Ga2MgO4H]+ (P).
Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt dieses Mehrstu-
fenprozesses ist die Bildung der �bergangsstruktur TSa. In
Einklang mit den experimentellen Resultaten kann diese
Barriere unter thermischen Bedingungen îberwunden
werden.

Abbildung 2. Potenzialenergiehyperfl�chen (kJmol¢1) und wichtige
Grundzustandsstrukturen der Reaktionen von [Ga2MgO4]C+ mit CH4

und H2O, berechnet auf dem G4MP2-6X-Niveau. Die Grundzustands-
struktur von [Ga2MgO4]C+ (R, C1-Symmetrie) ist eingerahmt. Die blaue
Isohyperfl�che verdeutlicht die AIM-berechnete Spindichteverteilung.

Tabelle 1: Geometrieparameter der station�ren Zust�nde der Reaktionen von [Ga2MgO4]C+ mit Methan und Wasser, berechnet auf dem BMK/6-
31 +G(2df,p)-Niveau. Bindungsl�ngen sind in ç angegeben und Bindungswinkel in 88. Bei der Reaktion mit Wasser steht Ot fír das terminale
Sauerstoffatom des Clusters und Ow fír das Wasser-Sauerstoffatom.

CH4 H2O
RGa¢Ot

ROt¢H RC¢H RGa¢C ]Ot-H-C RGa¢Ot
ROt¢H ROw¢H RGa¢Ow

]Ow-H-Ot

R + CH4 1.77 – 1.10 – – R +H2O 1.77 – 0.96 – –
1a 1.78 2.96 1.09 2.59 91.2 1b 1.80 2.84 0.97 1.99 80.7

1c 1.77 2.10 0.96 4.53 180.0
TSa 1.76 1.49 1.16 3.33 165.7 TSb 1.95 1.24 1.24 1.86 134.2

TSc 1.76 1.24 1.09 3.46 180.0
2a 1.73 0.97 2.13 4.06 172.2 2b 1.86 0.97 2.47 1.85 64.7

2c 1.73 0.97 1.91 3.95 175.1
P +CH3 1.74 0.96 – – – P +OH 1.74 0.96 – – –
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Interessanterweise findet man fîr das Reaktionspaar
[Ga2MgO4]C+/H2O einen vçllig anderen Reaktionsmechanis-
mus. Wie in Abbildung 2 gezeigt, bildet sich zu Beginn der
Reaktion ein sehr stabiler Begegnungskomplex 1b
(¢115 kJmol¢1); bei dessen Bildung reagiert das Wassermo-
lekîl nicht mit dem reaktiven Sauerstoffatom, sondern wird
zun�chst an das Metallzentrum koordiniert. Erst danach
finden die O-H-Aktivierung îber TSb und die Bildung des
Intermediats 2b statt. Bemerkenswerterweise liegt TSb
(¢53 kJmol¢1) anders als die �bergangsstruktur TSa des
Reaktionspaars [Ga2MgO4]C+/CH4 energetisch sehr viel
niedriger als die separierten Reaktanten. Intermediat 2b
enth�lt zwei neu gebildete, strukturell gleichwertige OH-
Gruppen, deren Eliminierung jeweils zum Produkt P fîhrt;
letzteres liegt energetisch 24 kJmol¢1 niedriger als die ge-
trennten Reaktanten. Da die OH-Gruppen in 2b ununter-
scheidbar sind, ist es folgerichtig, dass im Markierungsexpe-
riment mit H2

18O [Ga2MgO3
18OH]+ und [Ga2MgO4H]+ in

einem 1:1-Verh�ltnis entstehen. Der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt ist die Spaltung einer der Ga-O(H)-Bin-
dungen unter gleichzeitiger Eliminierung einer OH-Gruppe.
Der alternative Mechanismus einer konventionellen HAT-
Reaktion, wie er fîr die Aktivierung von CH4 zutrifft, wurde
auch fîr die Reaktion von [Ga2MgO4]C+ mit Wasser unter-
sucht. Bei diesem Mechanismus n�hert sich das Substrat, wie
erw�hnt, direkt dem reaktiven Sauerstoffatom des Clusters
(R + H2O!1c, Abbildung 2); allerdings ist die Bindungsak-
tivierung mit einem enormen Energieaufwand verbunden:
Die �bergangsstruktur TSc liegt 22 kJ mol¢1 hçher als die
getrennten Reaktanten. Dieser Mechanismus spielt daher fîr
die Reaktion des Clusters mit Wasser unter thermischen
Bedingungen keine Rolle.

Die Struktureigenschaften der station�ren Zust�nde sind
bei den Reaktionspfaden [Ga2MgO4]C+/CH4 und
[Ga2MgO4]C+/H2O mit den �bergangsstrukturen TSa bzw.
TSc recht �hnlich. Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, ver�ndern
sich die Ga-OtC¢-Bindung des reaktiven Zentrums und die C-
H-Bindung von Methan in der Reaktion von [Ga2MgO4]C+ mit
CH4 kaum: Beim �bergang von 1a zu TSa wird erstere um
lediglich 0.02 è kîrzer (von 1.78 auf 1.76 è) und letztere um
nur 0.07 è l�nger (von 1.09 auf 1.16 è). Diese Befunde sind
typisch fîr eine frîhe �bergangsstruktur und eine damit
verbundene relativ kleine intrinsische Barriere (3 kJmol¢1).
Ebenso verkîrzt sich die Ga-OtC¢-Bindung in der Reaktion
von [Ga2MgO4]C+ mit H2O von 1 c zu TSc um nur 0.01 è, und
die aktivierte O-H-Bindung von Wasser verl�ngert sich um
0.13 è (von 0.96 auf 1.09 è; Tabelle 1). Die unterschiedlich
großen Barrieren von 3 kJmol¢1 und 19 kJmol¢1 fîr die C-H-
bzw. O-H-Aktivierung îber TSa bzw. TSc kçnnen auf das
unterschiedliche Ausmaß der Dehnung der C-H- (5 %) und
der O-H-Bindung (14 %) in TSa bzw. TSc sowie auf die un-
terschiedlichen Bindungsdissoziationsenergien (BDEs) zu-
rîckgefîhrt werden. Dies fîhrt fîr die O-H-Aktivierung îber
TSc zu einer ausgepr�gten Barriere, die unter thermischen
Bedingungen nicht îberwunden werden kann.

Auch die unterschiedlichen Energieprofile der C-H- und
O-H-Aktivierungen îber TSa und TSb kçnnen anhand einer
Analyse der Geometrie�nderungen erkl�rt werden. Ganz
anders als bei der C-H-Aktivierung des Reaktionspaars

[Ga2MgO4]C+/CH4 verl�ngern sich im [Ga2MgO4]C+/H2O-
System die Ga-OtC¢-Bindung des reaktiven Zentrums des
Clusters und die O-H-Bindung von Wasser auf dem Weg von
1b zu TSb um 0.15 bzw. 0.27 è (von 1.80 auf 1.95 è bzw. von
0.97 auf 1.24 è; Tabelle 1). Diese drastischen Bindungsdeh-
nungen, besonders die der starken O-H-Bindung, bedingen
die betr�chtliche hçhere intrinsische Barriere fîr die O-H-
Aktivierung îber TSb. Ferner kann der relativ große Ener-
gieunterschied von 100 kJmol¢1 zwischen den beiden Be-
gegnungskomplexen 1a und 1b zugunsten des letzteren auf
die starke Wechselwirkung des Ga-Atoms des reaktiven
Zentrums mit dem Sauerstoffatom von H2O zurîckgefîhrt
werden: Die berechnete Wiberg-Bindungsordnung der Ga-C-
Bindung in 1a betr�gt nur 0.08, w�hrend sich fîr die Ga-Ow-
Bindung in 1b ein Wert von 0.24 ergibt. W�hrend in 1b eine
starke Ion-Dipol-Wechselwirkung zwischen dem Ga-Atom
und Ow vorliegt, ist das Wassermolekîl in 1c nur îber relativ
schwache Dispersionswechselwirkungen an den Cluster ge-
bunden.

Eine Grenzorbitalanalyse der Ver�nderung der Elektro-
nendichte lieferte weitere Erkenntnisse.[10] Wie in Abbil-
dung 3 gezeigt, reagiert [Ga2MgO4]C+ mit CH4 nach dem
klassischen HAT-Mechanismus.[11] Im �bergangszustand TSa
sind drei Elektronen îber die C-H-O-Einheit delokalisiert;

Abbildung 3. MO-Diagramme fír den homolytischen HAT von Methan
(schwarz) und Wasser (rot) sowie den PCET von Wasser (blau). Der
�bersichtlichkeit halber sind die Strukturen von TSb und 2b um 9088
um die Ga(Ot)-Mg-Achse gedreht.
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eines davon stammt vom OtC¢-Radikal (O px in R) und die
beiden anderen von der s(C¢H)-Bindung von CH4. Die
Elektronenstruktur von TSa ist durch eine Drei-Elektronen-
drei-Zentren-Bindung mit einem doppelt besetzten, binden-
den Orbital entlang der C-H-O-Achse, s(C-H-O), und einem
einfach besetzten, antibindenden Orbital, s*(C-H-O), cha-
rakterisiert; das doppelt besetzte py-Orbital von OtC¢ steht im
rechten Winkel zur C-H-O-Achse und nimmt an der Hy-
bridisierung nicht teil. Auch die Reaktion von [Ga2MgO4]C+

mit H2O îber TSc mit einer kollinearen O-H-O-Anordnung
entspricht einer klassischen HAT-Reaktion. Fîr das Reakti-
onspaar [Ga2MgO4]C+/H2O gibt es aber – wie erw�hnt – einen
alternativen Reaktionsweg zur Aktivierung der O-H-Bin-
dung. Statt die relativ große Anregungsenergie fîr die
�bertragung eines Elektrons vom s(O¢H)-Orbital zum O-px-
Orbital aufzuwenden, kann das Elektronenpaar des O-py-
Orbitals des Clusters ein Proton von der s(O¢H)-Bindung
des Wassers abstrahieren. Dies fîhrt dazu, dass in TSb vier
Elektronen fîr die Bildung von zwei starken s(O¢H)-Bin-
dungen zur Verfîgung stehen; hier steht das O-px-Orbital
rechtwinklig zur O-H-O-Achse und ist sowohl in R als auch in
TSb einfach besetzt. In 2b ist das ungepaarte Elektron in
einem s*(O-O)-Orbital gleichm�ßig îber das H-abstrahie-
rende Sauerstoffatom und das O-Atom der Wassereinheit
delokalisiert. Dieser Reaktionsweg weist daher die Eigen-
schaften eines protonengekoppelten Elektrontransfers
(proton-coupled electron transfer, PCET) auf, der in summa
�quivalent zu einem HAT ist.[11b, 12]

In dieser Studie zur Aktivierung von Methan und Wasser
durch den heteronuklearen Oxidcluster [Ga2MgO4]C+ beleg-
ten wir, dass die beiden Reaktionen îber unterschiedliche
Mechanismen verlaufen. Die hçhere Reaktivit�t von
[Ga2MgO4]C+ gegenîber der st�rkeren O-H-Bindung von
Wasser beruht auf einem protonengekoppelten Elektronen-
transfer; dadurch kann die doppelte Besetzung des energe-
tisch relativ hoch liegenden, einfach besetzten O-px-Orbitals
umgangen und damit die Energie der �bergangsstruktur des
geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes herabgesetzt
werden. Diese Reaktionsweg ist fîr die Aktivierung von
Methan nicht zug�nglich, stattdessen verl�uft die Reaktion
hier als klassische Wasserstoffatomîbertragung, fîr die eine
hohe Spindichte an der OtC¢-Einheit des Clusters von beson-
derer Bedeutung ist.[11]
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