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Abstract: Die thermischen Reaktionen von Methan mit
[HfO]C+ und [XHfO]+ (X = F, Cl, Br, I) wurden mittels FT-
ICR-Massenspektrometrie und modernen quantenchemischen
Rechnungen untersucht. W�hrend [HfO]C+ gegenîber Methan
inert ist, ermçglichen die geschlossenschaligen Ionen [XHfO]+

(X = F, Cl, Br) îberraschenderweise die Aktivierung der H3C-
H-Bindung unter Bildung des Insertionsproduktes [Hf(X)-
(OH)(CH3)]+. Mçgliche Ursachen dieses außergewçhnlichen
Ligandeneffekts werden diskutiert.

Die meisten Kationen der �bergangsmetalle der dritten
Reihe, wie atomares Ta+, W+, Os+, Ir+ und Pt+, sind aufgrund
beachtlicher relativistischer Effekte[1] in der Lage, CH4

[2]

unter thermischen Bedingungen in der Gasphase zu dehy-
drieren.[3] Dagegen reagiert Hf+ aus zwei Grînden nicht mit
CH4 – die im Grundzustand[4] doppelte Besetzung des 6s-
Orbitals fîhrt zu einer hohen Barriere fîr die oxidative In-
sertion von Hf+ in eine C-H-Bindung, und eine relativ kleine
Bindungsenergie BDE(Hf+-CH2) = 435 kJmol¢1 macht die
Reaktion endotherm.[5] Auch sonst gibt es nur wenige Hf-
haltige Verbindungen, die Methan bei Raumtemperatur ak-
tivieren kçnnen. So ist das Dikation Hf2+ in der Lage, CH4

unter thermischen Bedingungen zu dehydrieren,[6] da hier die
Elektronendichte der s(H3C-H)-Bindung in das 6s-Orbital
îbertragen werden kann, das im Triplett-Grundzustand un-
besetzt ist.[7] Im Unterschied dazu konnte gezeigt werden,
dass die Reaktivit�t von Hf-Oxoclustern [HfO2]n

+ (n = 1, 2)
auf das Vorhandensein eines Oxylradikals „OC“ zurîckzu-
fîhren ist,[8] das unbestritten eine bedeutende Rolle bei der
thermischen �bertragung eines Wasserstoffatoms (HAT, hy-
drogen-atom transfer) von inerten Kohlenwasserstoffen,
einschließlich CH4, spielt.[9] Die Reaktivit�t des einfachsten
Hafniumoxids [HfO]C+ gegenîber Kohlenwasserstoffen ist
allerdings bisher weder experimentell noch theoretisch un-
tersucht worden. Im Unterschied zu den hçheren Oxiden
[HfO2]n

+ reagiert nach unseren jîngeren Untersuchungen

[HfO]C+ unter thermischen Bedingungen nicht mit CH4, da
diesem Oxid das nçtige ungepaarte Elektron am terminalen
Sauerstoffatom fehlt (siehe unten). Durch die Einfîhrung
eines Halogen-Liganden X (X = F, Cl, Br) entsteht der ge-
schlossenschalige Cluster [XHfO]+, der îberraschenderweise
eine reaktive Spezies darstellt und Methan tats�chlich spon-
tan zu aktivieren vermag. Hier beschreiben wir die Systeme
[XHfO]+/CH4 und [HfO]+/CH4 im Detail und diskutieren die
Rolle des Halogen-Liganden hinsichtlich der Methanakti-
vierung unter thermischen Bedingungen.

In Gegenwart von CH4 bilden massenselektierte und
thermalisierte Ionen [XHfO]+ (X = F, Cl, Br) als einziges
Produkt die Ionen [Hf,C,O,X,H4]

+ (Details siehe Hinter-
grundinformationen); weitere Details sind in Tabelle 1 an-
gegeben. Im Vergleich zu den anderen [XHfO]+-Ionen haben

die fluorhaltigen Cluster-Ionen [FHfO]+ die hçchste Reakti-
vit�t hinsichtlich der Bildung des Adduktkomplexes
[Hf,C,O,F,H4]

+ mit Methan; korrelierend mit der relativ ge-
ringen Elektronegativit�t von Iod werden die Ionen
[Hf,C,O,I,H4]

+ oberhalb der Detektionsgrenze nicht beob-
achtet. Gemeinsam ist den drei [XHfO]+/CH4-Systemen (X =

F, Cl, Br) das Auftreten eines inversen kinetischen Isoto-
peneffektes (KIE). In Anbetracht der øhnlichkeiten der
[XHfO]+/CH4-Paare (X = F, Cl, Br) hinsichtlich der Reakti-
onsmuster und der Kinetik verlaufen die Reaktionen fîr alle
Systeme wahrscheinlich nach demselben Mechanismus. Aus
diesem Grund wurden die weiteren experimentellen und
theoretischen Untersuchungen auf das Reaktionspaar
[FHfO]+/CH4 beschr�nkt, das fîr die Aufkl�rung mechanis-
tischer Aspekte als repr�sentativ angesehen wird.

Bei der Stoßaktivierung des massenselektierten Produkt-
Ions [Hf,C,O,F,H4]

+ mit Argon[11] h�ngt das Fragmentie-
rungsmuster stark von der Kollisionsenergie (Ecoll) ab. Liegt

Tabelle 1: Geschwindigkeitskonstanten (k, Ö 10¢13 cm3 Molekíl¢1 s¢1),
intermolekulare kinetische Isotopeneffekte (KIEs) und Reaktionseffizi-
enzen (f= k/kADO) relativ zur Stoßrate[10] der thermischen Reaktionen
von [XHfO]+ (X =F, Cl, Br, I) mit Methan.

X k [Ö 10¢13 cm3 Molekíl¢1 s¢1] KIE f [%]
CH4 CD4

F 2 5 0.4 0.03
Cl 0.8 1.5 0.5 0.01
Br 0.5 0.8 0.6 <0.01
I – – – –
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diese unter 2 eV, wird lediglich die Eliminierung von CH4

unter Rîckbildung von [FHfO]+ beobachtet, w�hrend bei
hçheren Ecoll-Werten das Fragment-Ion [Hf,O,F,H]+ unter
gleichzeitiger Eliminierung von CH3 entsteht. Wie Abbil-
dung 1d belegt, gewinnt dieser Prozess bei hçheren Kollisi-
onsenergien an Bedeutung; ab Ecoll> 5 eV betr�gt das Frag-
mentierungsverh�ltnis [Hf,O,F,H]+/[FHfO]+ 0.7:1.00.[12] Bei
der Stoßaktivierung von [Hf,C,O,F,D4]

+ entsteht das Produkt-
Ion [Hf,O,F,D]+ unter gleichzeitiger Abspaltung von CD3

(Abbildung 1e).

Die Struktureigenschaften der [Hf,C,O,F,H4]
+-Ionen sind

darîber hinaus durch Berechnungen der Elektronenstruktur
untersucht worden; diese liefern gleichzeitig auch einen
Einblick in den Reaktionsmechanismus der Reaktionspaare
[FHfO]+/CH4 und [HfO]+/CH4 (Abbildung 2) und beleuchten
die Rolle des Fluoratoms in diesen Prozessen.

Der energetisch gînstigste Reaktionsweg des [FHfO]+/
CH4-Systems verl�uft auf der Singulett-Potentialfl�che (po-
tential-energy surface, PES); die folgende Diskussion be-
schr�nkt sich auf diesen Spinzustand, da die Triplett-Poten-
tialfl�che energetisch viel hçher liegt (siehe unten). Die Re-
aktion beginnt mit dem Begegnungskomplex 1 a, in dem das
Substrat CH4 relativ fest an das Hf-Atom koordiniert wird.
�ber die �bergangsstruktur TS1a/2a, die energetisch
38 kJ mol¢1 unterhalb des Eintrittskanals liegt, wird in einer
Metathesereaktion das Insertionsintermediat 2a gebildet.
Letzteres entspricht dem globalen Minimum auf der PES;
seine Dissoziation durch homolytischen Bruch der Hf-CH3-
Bindung und Abspaltung eines Methylradikals bençtigt die
Zufuhr von externer Energie. Wie in den Hintergrundinfor-
mationen gezeigt wird (Abbildung 1s), ist keine Rîckbindung
des Methyl-Liganden an die Hydroxygruppe, d.h. die Um-
wandlung von 2a zum Komplex [Hf(F)(CH3OH)]+ (5a),
mçglich, da die dazugehçrige �bergangsstruktur TS2 a/5a
energetisch zu anspruchsvoll ist. Auch die Bildung von HF,
die die treibende Kraft in der Reaktion von Methan mit dem
fluorreichen Cluster-Ion CrFn

+ (n = 3, 4) oder mit zweiato-

migem NiF+ darstellt,[13] ist fîr [FHfO]+/CH4 stark endotherm
und damit unter thermischen Bedingungen nicht mçglich
(Abbildung 1s). Welche Optionen bleiben dem ro-vibrato-
risch heißen Intermediat 2a? 1) Eine Stabilisierung, voraus-
gesetzt die IR-Strahlung ist effizient, sodass 2a im Poten-
tialtopf gefangen bleibt, oder 2) 2a dissoziiert zurîck zu
[FHfO]+ und CH4. Die relativ geringe Effizienz der Reaktion
(0.03 %) l�sst auf eine ineffiziente Strahlungsstabilisierung
von 2a schließen. Dieser Befund steht im Gegensatz zu den
Eigenschaften des Reaktionspaares [TaO2]

+/CH4, bei dem die
Bildung des langlebigen Insertionsintermediates [Ta(O)-
(OH)(CH3)]+ unter den Bedingungen der Fourier-Transfor-
mations-Ionencyclotronresonanz-Massenspektrometrie (FT-
ICR-MS) bedeutend effizienter ist (0.25 %).[14] Eine hçhere
Intensit�t des Adduktes [HfCOFH4]

+ ist jedoch dann zu be-
obachten, wenn w�hrend der Reaktionszeit Argon pulsfçrmig
in die ICR-Zelle eingeleitet wird; die Rîckdissoziation zu den
Reaktanten R wird durch termolekulare Thermalisierung
teilweise verhindert.

Auch wenn es bisher keine spektroskopischen Hinweise
dafîr gibt, den [Hf,C,O,F,H4]

+-Ionen die Struktur 2a zuzu-
ordnen, sprechen doch einige Beobachtungen fîr die Bildung
von 2a : 1) Wenn die [Hf,C,O,F,H4]

+-Ionen nur als Begeg-
nungskomplex 1a existierten, wîrden sie aus entropischen
und energetischen Grînden îber eine weiten Bereich der
Kollisionsenergie ausschließlich zu [FHfO]+ und CH4 zerfal-

Abbildung 2. PESs und ausgew�hlte Strukturinformationen zu den Re-
aktionen von [HfO]C+ und [FHfO]+ mit CH4, berechnet auf dem CCSD-
(T)/BSI//B3LYP/BSI-Niveau. Die um die Nullpunktschwingungsener-
gien korrigierten Energien sind in kJ mol¢1 und die Bindungsl�ngen
in ç angegeben; Ladungen sind nicht gezeigt. C grau, H dunkelblau,
Hf hellblau, O rot, X grín.

Abbildung 1. Massenspektren der Reaktionen von [FHfO]+ mit: a) CH4,
b) CD4 und c) Argon (p = 5 Ö 10¢7 mbar; Reaktionszeit 3 s); die mit „C“
und „F“ markierten Signale sind auf Reaktionen der massenselektier-
ten Ionen mit Spuren von Wasser zuríckzufíhren; CA-Spektren von:
d) [FHfOCH4]

+ und e) [FHfOCD4]
+ mit Argon bei Ecoll = 4.1 eV.
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len; 2) bestînden die [Hf,C,O,F,H4]
+-Ionen aus einer Mi-

schung der Strukturen 1a und 2a, wîrde das Verh�ltnis der
Bildung von [FHfO]+ gegenîber [FHf(OH)]+ nicht sehr stark
von der Kollisionsenergie abh�ngen; 3) unter der Annahme,
dass 2a das dominierende, wenn nicht gar das einzige Pro-
dukt-Ion darstellt, kçnnen die experimentellen Befunde da-
gegen hinreichend erkl�rt werden. So ist bei niedriger Kolli-
sionsenergie nur die Fragmentierung 2a!TS1 a/2a!1a!R
mçglich; bei hçheren Ecoll-Werten tritt die energetisch gîns-
tigere, aber entropisch benachteiligte Rîckreaktion zu R
gegenîber dem energetisch anspruchsvolleren, aber entro-
pisch bevorzugten Prozess 2a![FHf(OH)]+ + CH3 zurîck.
Außerdem beruht der beobachtete inverse KIE sehr wahr-
scheinlich auf der l�ngeren Lebenszeit des ro-vibratorisch
angeregten Komplexes [FHf(OD)(CD3)]+ gegenîber jener
des unmarkierten Systems. Vermutlich trifft diese Analyse
auch auf die anderen Paare [XHfO]+/CH4 (X = Cl, Br) zu, die
�hnliche kinetische Eigenschaften haben. Auch fîr die Sys-
teme [TaO2]

+/CX4 (X = H, D) wurde ein inverser KIE be-
obachtet.[14]

Fîr die Reaktion von zweiatomigem [HfO]C+ mit CH4 sind
zwei Reaktionswege auf der Dublett-Potentialfl�che lokali-
siert worden. Der erste entspricht einer Insertion R’’!1 b!
2b und der zweite einer Wasserstoffatom-�bertragung R’’!
3!4. Die �bergangsstrukturen TS1b/2b und TS3/4 dieser
beiden Reaktionskan�le liegen allerdings energetisch îber
den Reaktanten R’’ und finden daher, in �bereinstimmung
mit den oben erw�hnten experimentellen Befunden, unter
thermischen Bedingungen nicht statt. Die Abwesenheit einer
HAT-Reaktion kann sowohl auf die niedrige Spindichte am
Sauerstoffatom von [HfO]C+ (0.01) als auch auf eine ungîns-
tige Thermochemie zurîckgefîhrt werden. Die Bedeutung
des Fluor-Liganden in [FHfO]+ fîr die Insertion des Cluster-
Ions in die C-H-Bindung von CH4 wird in der Folge erl�utert.

Die Bindungsenergien BDE((HO)Hf+-CH3) und BDE-
((HO)(F)Hf+-CH3) betragen laut quantenchemischer Rech-
nungen 278 bzw. 321 kJmol¢1; dies l�sst darauf schließen, dass
die Hf-C-Wechselwirkung durch die Koordination des Fluor-
Liganden an das Metallzentrum signifikant gest�rkt wird.
Folglich werden sowohl TS1a/2a als auch das Intermediat 2a
relativ zum Eintrittskanal stabilisiert. Im Unterschied dazu ist
die berechnete BDE(FHf+-O) (651 kJ mol¢1) bedeutend
niedriger als BDE(Hf+-O) (726 kJ mol¢1). Die Verst�rkung
der Hf-C-Wechselwirkung durch die Addition eines Fluor-
Liganden beruht auf den unterschiedlichen elektronischen
Strukturen von [Hf(OH)]+ und [Hf(F)(OH)]C+. So mîsste das
ungepaarte Elektronenpaar des Hf-Atoms im geschlossen-
schaligen [Hf(OH)]+-Ion in zwei ungepaarte Elektronen ge-
trennt werden, um eine Bindung zum CH3C-Radikal zu er-
mçglichen. Da diese „Anregungsenergie“ fîr den offenscha-
ligen Dublett-Zustand von [Hf(F)(OH)]C+ nicht notwendig
ist, resultiert BDE((HO)Hf+-CH3)<BDE((HO)(F)Hf+-
CH3). Darîber hinaus betr�gt die Singulett-Triplett-Aufspal-
tung von [FHfO]+ entsprechend unserer Rechnungen
263 kJmol¢1 und ist damit deutlich geringer als die Dublett-
Quartett-Aufspaltung von [HfO]+ (387 kJ mol¢1). Der Fluor-
Ligand beeinflusst also auch die St�rke der p(Hf-O)-Bindung,
deren Spaltung mit dem Insertionsprozess einhergeht. Ferner
ist von Bedeutung, dass die Ladung der HfO-Einheit in

[FHfO]+ laut einer Natural-Bond-Orbital(NBO)-Analyse
1.57 j e j betr�gt, d.h. der elektronegative Fluor-Ligand ent-
zieht der Hf-O-Bindung Elektronendichte und begînstigt
somit die Elektronenîbertragung von der s(H3C-H)-Bindung
auf die HfO-Einheit. Alle diese Effekte zusammen ermçgli-
chen die thermische Aktivierung von CH4 durch [FHfO]+ und
vermutlich auch durch die Paare [HfCOXH4]

+ (X = Cl, Br).
Die elektronenziehende Wirkung sinkt jedoch entsprechend
F>Cl>Br> I, sodass die Schw�chung der Hf=O-Bindung
fîr das inerte [IHfO]+ nicht ausreichend ist, um eine Akti-
vierung von CH4 zu ermçglichen.

In dieser kombinierten experimentellen und theoreti-
schen Studie zur Aktivierung von Methan enthîllt der Ver-
gleich des offenschaligen Oxids [HfO]C+ mit den geschlos-
senschaligen Cluster-Ionen [XHfO]+ (X = F, Cl, Br, I) einen
bemerkenswerten Ligandeneffekt: W�hrend [HfO]C+ gegen
CH4 thermisch unreaktiv ist, zeigt [XHfO]+ (X = F, Cl, Br)
eine unerwartete Reaktivit�t gegenîber diesem Substrat.
Diese wird durch die Verst�rkung der Hf-C-Bindung sowie
durch die Schw�chung der p(Hf-O)-Bindung im halogenier-
ten Cluster-Ion verursacht und begînstigt die Insertion in die
C-H-Bindung von CH4. In diesem Zusammenhang sei er-
w�hnt, dass in den untereinander strukturell verwandten,
geschlossenschaligen Systemen [MO2]

+/CH4 (M = V, Nb, Ta)
aufgrund eines starken relativistischen Effektes nur die Ta-C-
Bindung im Paar [TaO2]

+/CH4 genîgend stabilisiert wird, um
durch Insertion in die C-H-Bindung unter thermischen Be-
dingungen den Komplex [Ta(O)(OH)(CH3)]+ zu bilden.[14]

Bei den geschlossenschaligen [HTiO]+-Ionen ist in der ther-
mischen Reaktion mit CH4 die Entstehung von [Ti(OCH3)]+

und H2 im �brigen einem Metathese-Prozess geschuldet.[15]
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