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Abstract: Die thermischen Reaktionen von [AuO]+ mit
Methan wurden mittels FT-ICR-Massenspektrometrie und
quantenchemischen Rechnungen untersucht. Im Gegensatz zu
den bereits untersuchten Oxiden der 11. Gruppe, [CuO]+ und
[AgO]+, reagiert [AuO]+ mit CH4 ausschließlich unter Bil-
dung von CH3OH durch Sauerstoffatomîbertragung. Der
neuartige Mechanismus dieser spezifischen Oxidation wird
vorgestellt und die Ursachen der Tr�gheit des [AgO]+/CH4-
Reaktionspaares mittels theoretischer Untersuchungen aufge-
deckt.

Die Oxidation von Methan stellt eine wichtige Methode
dar, diesen in großen Mengen vorkommenden Rohstoff in
hçherwertige Produkte zu îberfîhren.[1] Die direkte Erzeu-
gung von Methanol oder Formaldehyd durch C-O-Kupplung
wurde in vielen Gasphasenstudien zur Methanaktivierung[2]

erfolgreich realisiert.[3] So sind die �bergangsmetalloxide
MO+ (M = Fe, Co, Ni, Cu, Pd) in der Lage, das Sauerstoff-
atom auf Methan unter Eliminierung von Methanol zu
îbertragen.[3e,g,k–n] Auch grçßere Cluster-Oxide, z. B. [Al2O3]

+

oder [PtAl2O4]
¢ , oxidieren Methan zu Formaldehyd,[3b,c] und

in den Reaktionen von Methan mit sauerstoffreichen Cluster-
Ionen, wie [CrO2]

+, [PtO2]
+ und [TaO3]

+, werden sowohl
Methanol als auch Formaldehyd gebildet.[3a,f,i] Allerdings
konkurrieren diese Prozesse oft mit Nebenreaktionen; nur in
wenigen F�llen gelang es, die Chemoselektivit�t durch Do-
tierung („Doping“) zu erhçhen.[2a,4] Die spezifische Bildung
von Methanol wurde in den Reaktionen von [CoO]+ und
[NiO]+ mit Methan beobachtet; dieser Prozess findet fîr
[CoO]+ jedoch nur mit einer geringen Effizienz statt.[3e,m]

In dieser Mitteilung berichten wir îber die selektive
Umwandlung CH4!CH3OH mittels Sauerstoffatomîbertra-
gung vom „nackten“ [AuO]+ auf Methan. Die hohe Selekti-
vit�t von [AuO]+ steht im deutlichen Gegensatz zu der Re-
aktivit�t des leichteren Oxides [CuO]+, das zur spinselektiven
�bertragung sowohl eines Sauerstoff- als auch eines Was-
serstoffatoms („oxygen-atom transfer“, OAT,[5] bzw. „hydro-
gen-atom transfer“, HAT[6]) in der Lage ist.[3d] Mechanistische

Aspekte der thermischen Reaktion von [AuO]+ mit CH4

sowie die Ursachen dieser außergewçhnlich selektiven Oxi-
dation werden in dieser Arbeit diskutiert. Außerdem stellen
wir die Potentialhyperfl�che des [AgO]+/CH4-Systems vor.

In der Reaktion von massenselektierten und thermali-
sierten [AuO]+-Ionen mit CH4 wird Au+ als einziges Produkt-
Ion gebildet, Abbildung 1a und Gl. (1). Die Geschwindig-
keitskonstante betr�gt k = (5� 1.5) × 10¢11 cm3 Molekîl¢1 s¢1,
was einer Reaktionseffizienz von f= 8% relativ zur Kollisi-
onsrate entspricht.[7] Aufgrund der Unsicherheit bei der
Messung des absoluten Druckes sind diese Messungen mit
einem Fehler von � 30% behaftet.[3g] Die Geschwindigkeits-
konstante der Reaktion von [AuO]+ mit CD4 ist mit k = (2.5�
1.5) × 10¢11 cm3 Molekîl¢1 s¢1 geringer, und der intermoleku-
lare kinetische Isotopeneffekt KIE = kH/kD betr�gt 2.0.

½AuO¤þ þ CH4 ! Auþ þCH3OH ð1Þ

Zus�tzlich zu den Experimenten wurde der Reaktions-
mechanismus mittels quantenchemischer Rechnungen un-
tersucht. Die Potentialhyperfl�chen („potential-energy sur-

Abbildung 1. Massenspektren der thermischen Reaktion von massen-
selektierten [AuO]+-Ionen mit Methan: a) CH4, b) CH2D2, c) CD4, und
d) Ar (p = 8 Ö 10¢8 mbar; Reaktionszeit 1.5 s); das mit B markierte
Signal kann auf die Reaktion von [AuO]+ mit Hintergrundwasser zu-
ríckgefíhrt werden; weitere technische Details sind in den Hinter-
grundinformationen angegeben.
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faces“, PESs) der energetisch gînstigsten Reaktionswege
sowie strukturelle Informationen der in der Reaktion von
[AuO]+ mit CH4 erzeugten relevanten Spezies sind in Ab-
bildung 2 wiedergegeben.

Zwei Spinzust�nde von [AuO]+ wurden bei den Rech-
nungen berîcksichtigt. Der Triplettzustand 3[AuO]+ ent-
spricht dem Grundzustand, jedoch spielt der angeregte Sin-
gulettzustand in dem [AuO]+/CH4-System ebenfalls eine
Rolle. Auf der Singulett-PES wurde nur ein Reaktionsweg
lokalisiert (rote PES in Abbildung 2): Ausgehend von dem
Begegnungskomplex 11, in dem h3-koordiniertes Methan fest
an das Goldatom gebunden ist, wird îber eine oxidative In-
sertion von 1[AuO]+ in die H3C-H-Bindung îber 1TS1/2 das
ziemlich stabile Intermediat 12 gebildet. Die sich anschlie-
ßende Spaltung der Au-X-Bindung (X = C oder O) in 12 fîhrt
zur Bildung von 2[AuOH]C+ + CH3C (P2) bzw. 2[AuCH3]C+ +

OHC (P3); allerdings ist die Rîckîbertragung der Methyl-
gruppe îber 1TS2/3 zur Bildung des Methanolkomplexes 13
energetisch viel gînstiger. Aus dem so erzeugten Intermediat
13 kann Methanol in einem insgesamt ziemlich exothermen
Prozess unter Bildung von 1P1 eliminiert werden. Der gleiche
Weg der Insertion und anschließender Rîckbindung wurde
auch fîr den Triplett-Grundzustand lokalisiert. Wie in Ab-
bildung 2 gezeigt, sind die Transformationen der Sequenz
3R!31!32!33!3P1 denjenigen auf der Singulett-PES
strukturell relativ �hnlich. Da jedoch beide �bergangszu-
st�nde 1TS1/2 und 3TS1/2 energetisch îber dem Eintrittskanal
im Grundzustand (3R) liegen, ist keiner dieser Reaktionswege
thermisch mçglich. Demnach sollte im Experiment keines der
Produkte P1,2,3 beobachtet werden! Es wurde jedoch ein
neuartiger Reaktionsweg auf der Triplett-PES lokalisiert, der
unter thermischen Bedingungen zug�nglich ist; dieser wurde

in den theoretischen Untersuchungen zum verwandten
[CuO]+/CH4-System nicht berîcksichtigt.[3d, 8] Ausgehend von
31 kann îber 3TS1/4 ein Wasserstoffatom von Methan auf das
Sauerstoffatom îbertragen werden. Hierbei bildet sich das
Intermediat 34, in dem das Methylradikal îber die neugebil-
dete Hydroxygruppe an den Cluster gebunden ist (die Spin-
dichte am C-Atom betr�gt 0.88). Statt jedoch unter Elimi-
nierung von CH3C das Produkt-Ion 2[AuOH]C+ zu bilden, ko-
ordiniert die Methylgruppe îber 3TS4/2 unter Bildung des
AuIII-Insertionskomplexes 32 an das Goldatom. Wie im Fol-
genden gezeigt wird, ist dieser Reaktionsweg (31!3TS1/4!
34!32) fîr die selektive Erzeugung von Au+ und CH3OH
entscheidend.

Bleibt eine Kreuzung zwischen dem angeregten Singulett-
Zustand und dem Triplett-Grundzustand des [AuO]+/CH4-
Systems unberîcksichtigt, dann verl�uft der energetisch gîns-
tigste Reaktionsweg îber 3R!31!34!32!P3, der zur Bil-
dung von [AuCH3]C+ und eines OH-Radikals fîhrt (P3); mit
dieser Sequenz kçnnte die Bildung von Methanol nach 3R!
31!34!32!33!3P1 nicht konkurrieren. Jedoch ist es
CH3OH, welches in der Reaktion von [AuO]+ mit CH4 ent-
steht, und es werden weder P2 noch P3 gebildet (Abbil-
dung 1)! Daher verl�uft die Bildung von Methanol vermutlich
îber eine Zweizustandsreaktivit�t („two-state reactivity“,
TSR)[9] der Triplett- und Singulett-Hyperfl�chen. Ein Kreu-
zungspunkt minimaler Energie („minimum energy crossing
point“, MECP)[10] zwischen den beiden Potentialfl�chen
konnte in der N�he von 32 lokalisiert werden (Abbildung 2).
Eine Verkleinerung des O-Au-C-Bindungswinkel des MECPs
fîhrt zu Bildung von 12, welches um 100 kJmol¢1 energetisch
niedriger liegt als der MECP. Damit verl�uft der energetisch
gînstigste Weg der Reaktion von [AuO]+ mit CH4 îber 3R!
31!34!MECP!12!13!1P1; in �bereinstimmung mit den
experimentellen Resultaten kçnnen alle anderen Reaktions-
wege mit diesem Reaktionsweg energetisch nicht konkurrie-
ren. Außerdem weist das Fehlen der Signale fîr [AuOH]C+ (P2)
und [AuCH3]C+ (P3), die durch die Eliminierung von CH3C bzw.
OHC entstînden, auf eine ziemlich effiziente Kreuzung zwi-
schen beiden Spinzust�nden hin („intersystem crossing“, ISC).
Da das ISC des bereits untersuchten [CuO]+/CH4-Systems
weniger effizient ist, kann hier die HAT-Reaktion, die aus-
schließlich auf der PES des Triplett-Grundzustandes von
[CuO]+/CH4 stattfindet, mit dem OAT-Prozess konkurrieren;
letzterer verl�uft auch hier unter einem Wechsel vom Triplett-
in den Singulett-Zustand îber ein TSR-Szenario.

Wie in Abbildung 2 dargestellt, ist die C-H-Bindung in
der �bergangsstruktur 3TS1/4 bereits gebrochen. Im Ein-
klang mit dem experimentell bestimmten KIE von 2.0 stellt
3TS1/4 stellt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der
von [AuO]+ vermittelten Bildung von CH3OH dar. Darîber
hinaus wurden – auf Anregung eines Gutachters – auch die
Reaktionswege fîr die Bildung der alternativen Produkt-
paare Formaldehyd/H2 und Methylen/Wasser berechnet.
Diese Prozesse sind energetisch allerdings viel ungînstiger
(fîr Details, siehe die Hintergrundinformationen).

Um einen noch tieferen Einblick in die selektive Sauer-
stoffîbertragung von [AuO]+ auf CH4 zu gewinnen, wurden
die Elektronenstrukturen der Intermediate und �bergangs-
strukturen der in Abbildung 2 gezeigten Reaktionswege ein-

Abbildung 2. PES und ausgew�hlte Strukturinformationen der Reaktio-
nen von [AuO]+ mit CH4 berechnet auf dem CCSD(T)/BSII//B2GP-
PLYP/BSI-Niveau. Die um Nullpunktschwingungsenergien korrigierten
Energien sind in kJ mol¢1 und die Bindungsl�ngen in ç angegeben; zur
besseren �bersicht sind keine Ladungen angegeben.
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gehend analysiert. Die Au-O-Bindung von 3[AuO]+ im
Grundzustand kann, wie schon in frîheren Arbeiten ge-
zeigt,[11] mit einem Donor-Akzeptor-Modell beschrieben
werden. So wird das Elektronenpaar aus dem pz-Orbital des
Sauerstoffs in das leere 6s-Orbital von Au+ îbertragen, und
die Elektronen der px- und py-Orbitale des Sauerstoffs be-
setzen jeweils einfach besetzte, schwach antibindende p*-
Molekîlorbitale. Da die Rîckbindung der Au-d-Orbitale nur
schwach ausgepr�gt ist,[11] betr�gt die Spindichte am Sauer-
stoffatom 1.92 und die am Goldatom nur 0.08. Dieses Bin-
dungsmuster �hnelt dem der schon frîher beschriebenen
zweiatomigen Oxide [MO]+ (M = sp�te 3d-�bergangsmetal-
le, einschließlich Cu), bei denen ebenfalls zwei p*-Orbitale
einfach besetzt sind.[12] Da jedoch Gold im Intermediat 2
zweifach koordiniert ist, hat letzteres einen Singulett-
Grundzustand. So sind in 12 beide Liganden îber eine kova-
lente s(Au-C)- bzw. s(Au-O)-Bindung gebunden, w�hrend
das Orbital der Au-O-Bindung in 32 nur einfach besetzt ist,
was eine relativ schwache BDE((H3C)Au+-OH) =

156 kJmol¢1 zur Folge hat. Daher ist auch die Au-O-Bindung
in 32 viel l�nger als die in 12 (2.17 è versus 1.91 è); ebenso ist
auch die Au-C-Bindung leicht verl�ngert (2.05 è in 32 und
2.03 è in 12). Außerdem ist die berechnete Bindungsenergie
BDE((HO)Au+-CH3) (301 kJ mol¢1) betr�chtlich grçßer als
BDE(Au+-CH3) (209 kJmol¢1[13]), d.h. die Gegenwart des
Hydroxyliganden st�rkt die Au-C-Bindung in Intermediat 2.
Bemerkenswert ist auch die hçhere relative Energie von P2
im Vergleich zu P3, was auf BDE(Au+-OH) (63 kJmol¢1 [14])
< BDE(Au+-CH3) hinweist. Da die Liganden in [AuCH3]C+

und [AuOH]C+ jeweils ein Elektron in das leere 6s-Orbital von
Au+ îbertragen, beruht die niedrigere Bindungsenergie sehr
wahrscheinlich auf der grçßeren Elektronegativit�t des OH-
Liganden, der weniger geneigt ist, seine Elektronendichte mit
dem ziemlich elektronegativen Goldatom zu teilen.[15]

Abgesehen von der unterschiedlichen Produktverteilung
der beiden [MO]+/CH4-Systeme (M= Cu, Au), reagiert [AuO]+

weniger effizient (f=8%) als [CuO]+ (f= 51%).[3d] Dies steht
im Widerspruch zu einfachen Bindungsîberlegungen mit BDE-
(Cu+-O) (130 kJ mol¢1 [16]) > BDE(Au+-O) (109 kJ mol¢1 [11]);
demnach sind die Ursachen der unterschiedlichen Reakti-
onseffizienzen komplexerer Natur und beruhen vermutlich
auf detaillierteren Unterschieden zwischen den PESs beider
Spezies; dies wurde auch schon fîr andere Systeme in einem
anderen Zusammenhang diskutiert.[2b]

Wie von einem Gutachter vorgeschlagen, haben wir
ferner versucht, [AgO]+ ausgehend von unterschiedlichsten
Silbersalzen (fîr Details, siehe die Hintergrundinformatio-
nen) unter den gleichen Bedingungen zu erzeugen, unter
denen [AuO]+ generiert wurde. Jedoch waren diese Versuche
wie auch unabh�ngige Experimente von Roithov� und Mit-
arbeitern nicht erfolgreich.[17] Entsprechend unseren theore-
tischen Ergebnissen ist es jedoch ohnehin nicht zu erwarten,
dass [AgO]+ mit CH4 unter thermischen Bedingungen rea-
giert. Wie in Abbildung 3 gezeigt, liegen bereits die �ber-
gangsstrukturen der ersten Schritte der Methanaktivierung
fîr beide Spinzust�nde von [AgO]+ energetisch weit oberhalb
des Eintrittkanals des [AgO]+/CH4-Paares. Da außerdem der
MECP fîr den Triplett-Singulett-�bergang auf der Reakti-
onskoordinate hinter der �bergangsstruktur 3TS5/6 des ge-

schwindigkeitsbestimmenden Schrittes lokalisiert wurde, be-
gînstigt auch ein TSR-Szenario die C-H-Aktivierung von
Methan nicht, die demnach – unter thermischen Bindungen –
durch [AgO]+ nicht stattfinden kann.

R. Hoffmanns Diktum „The Same and Not the Same“ [18]

trifft, trotz einiger Gemeinsamkeiten, auch auf die thermi-
schen Reaktionen von CH4 mit den drei kationischen Oxiden
der Mînzmetalle [MO]+ (M = Cu, Ag, Au) zu: [CuO]+/CH4

reagiert sowohl unter HAT als auch unter OAT, w�hrend
[AgO]+ inert ist; im Gegensatz dazu ist [AuO]+/CH4 reaktiv
und selektiv, da hier CH3OH das ausschließliche Reaktions-
produkt darstellt.

Eine �hnliche Situation unterschiedlicher Reaktivit�ten
derselben Gruppe des Periodensystems wurde auch – be-
sonders hinsichtlich mechanistischer Aspekte – fîr den be-
obachteten Ligandenaustausch, Gl. (2), der [MH]+/CH4-
Paare beschrieben (M = Ni, Pd, Pt).[19]

½MH¤þ þ CH4 ! ½MðCH3Þ¤þ þH2 ð2Þ

Zusammenfassend gilt, dass eine durch [AuO]+ vermit-
telte thermische Aktivierung von Methan mçglich ist und
dass die selektive Bildung von CH3OH auf einen neuartigen
Mechanismus zurîckgefîhrt werden kann. Die Wasserstoff-
îbertragung von Methan zu [AuO]+ und die sich anschlie-
ßende Bildung von [AuOH]C+ und [AuCH3]C unter Eliminie-
rung von CH3C bzw. OHC sind zwar unter thermischen Be-
dingungen im Triplett-Grundzustand ebenfalls mçglich,
kçnnen jedoch mit dem OAT-Prozess unter Erzeugung von
CH3OH nicht konkurrieren, da letzterer aufgrund eines effi-
zienten ISCs zur Singlulett-PES stark bevorzugt ist. Abgese-
hen von den Gemeinsamkeiten der PESs des [AuO]+/CH4-
Paares und seiner „Verwandten“ [CuO]+ und [AgO]+, tritt fîr

Abbildung 3. PES und ausgew�hlte Strukturinformationen der Reaktio-
nen von [AgO]+ mit CH4 berechnet auf dem CCSD(T)/BSII//B2GP-
PLYP/BSI-Niveau. Die um Nullpunktschwingungsenergien korrigierten
Energien sind in kJmol¢1 und die Bindungsl�ngen in ç angegeben; zur
besseren �bersicht sind keine Ladungen angegeben.
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[CuO]+/CH4 wegen eines weniger effizienten ISCs die HAT-
Reaktion in Konkurrenz zum OAT auf, w�hrend [AgO]+ mit
CH4 gar nicht reagiert.
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A. A. Viggiano, X. H. Zhang, M. Schlangen, H. Schwarz, D. K.
Bohme, Chem. Eur. J. 2010, 16, 11605 – 11610; f) M. Brçnstrup,
D. Schrçder, I. Kretzschmar, H. Schwarz, J. N. Harvey, J. Am.
Chem. Soc. 2001, 123, 142 – 147; g) D. Schrçder, H. Schwarz,
D. E. Clemmer, Y. M. Chen, P. B. Armentrout, V. I. Baranov,
D. K. Bohme, Int. J. Mass Spectrom. Ion Processes 1997, 161,
175 – 191; h) M. Pavlov, M. R. A. Blomberg, P. E. M. Siegbahn,
R. Wesendrup, C. Heinemann, H. Schwarz, J. Phys. Chem. A
1997, 101, 1567 – 1579; i) A. Fiedler, I. Kretzschmar, D. Schrçder,
H. Schwarz, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 9941 – 9952; j) D.
Schrçder, H. Schwarz, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34,
1973 – 1995; Angew. Chem. 1995, 107, 2126 – 2150; k) M. F.
Ryan, A. Fiedler, D. Schroder, H. Schwarz, J. Am. Chem. Soc.
1995, 117, 2033 – 2040; l) R. Wesendrup, D. Schrçder, H.
Schwarz, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 1174 – 1176;
Angew. Chem. 1994, 106, 1232 – 1235; m) M. F. Ryan, A. Fiedler,
D. Schrçder, H. Schwarz, Organometallics 1994, 13, 4072 – 4081;

n) Y. M. Chen, D. E. Clemmer, P. B. Armentrout, J. Am. Chem.
Soc. 1994, 116, 7815 – 7826.

[4] J. B. Ma, Z. C. Wang, M. Schlangen, S. G. He, H. Schwarz,
Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 5991 – 5994; Angew. Chem.
2012, 124, 6093 – 6096.

[5] a) J. Xiao, X. W. Li, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 7226–7236;
Angew. Chem. 2011, 123, 7364–7375; b) M. Kaupp, Angew. Chem.
Int. Ed. 2004, 43, 546–549; Angew. Chem. 2004, 116, 554–558;
c) A. E. Shilov, A. A. Shteinman, Acc. Chem. Res. 1999, 32, 763–771.

[6] Fîr jîngere �bersichtsartikel zum HAT, siehe: a) M. Salamone,
M. Bietti, Acc. Chem. Res. 2015, 48, 2895 – 2903; b) H. Schwarz,
Chem. Phys. Lett. 2015, 629, 91 – 101; c) C. T. Saouma, J. M.
Mayer, Chem. Sci. 2014, 5, 21 – 31; d) N. Dietl, M. Schlangen, H.
Schwarz, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 5544 – 5555; Angew.
Chem. 2012, 124, 5638 – 5650; e) W. Z. Lai, C. S. Li, H. Chen, S.
Shaik, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 5556 – 5578; Angew.
Chem. 2012, 124, 5652 – 5676; f) X. L. Ding, X. N. Wu, Y. X.
Zhao, S. G. He, Acc. Chem. Res. 2012, 45, 382 – 390; g) J. M.
Mayer, Acc. Chem. Res. 2011, 44, 36 – 46.

[7] M. T. Bowers, J. B. Laudenslager, J. Chem. Phys. 1972, 56, 4711–4712.
[8] E. Rezabal, F. Ruiperez, J. M. Ugalde, Phys. Chem. Chem. Phys.

2013, 15, 1148 – 1153.
[9] a) J. N. Harvey, WIREs Comput. Mol. Sci. 2014, 4, 1 – 14; b) S.

Shaik, Int. J. Mass Spectrom. 2013, 354, 5 – 14; c) S. Shaik, H.
Hirao, D. Kumar, Acc. Chem. Res. 2007, 40, 532 – 542; d) W. Nam,
Acc. Chem. Res. 2007, 40, 522 – 531; e) P. E. M. Siegbahn, T. Bo-
rowski, Acc. Chem. Res. 2006, 39, 729 – 738; f) S. Shaik, D. Kumar,
S. P. de Visser, A. Altun, W. Thiel, Chem. Rev. 2005, 105, 2279 –
2328; g) H. Schwarz, Int. J. Mass Spectrom. 2004, 237, 75 – 105;
h) S. Shaik, S. P. de Visser, F. Ogliaro, H. Schwarz, D. Schrçder,
Curr. Opin. Chem. Biol. 2002, 6, 556 – 567; i) D. Schrçder, S. Shaik,
H. Schwarz, Acc. Chem. Res. 2000, 33, 139 – 145; j) S. Shaik, M.
Filatov, D. Schrçder, H. Schwarz, Chem. Eur. J. 1998, 4, 193 – 199;
k) P. B. Armentrout, Science 1991, 251, 175 – 179.

[10] J. N. Harvey, M. Aschi, H. Schwarz, W. Koch, Theor. Chem. Acc.
1998, 99, 95 – 99.

[11] F. X. Li, K. Gorham, P. B. Armentrout, J. Phys. Chem. A 2010,
114, 11043 – 11052.

[12] a) „Characterization, Orbital Description, and Reactivity Pat-
terns of Transition-Metal Oxo Species in the Gas Phase“: D.
Schrçder, S. Shaik, H. Schwarz, in Metal-Oxo and Metal-Peroxo
Species in Catalytic Oxidations (Hrsg.: B. Meunier), Springer,
Berlin, Heidelberg, Berlin, 2000, S. 91 – 123; b) S. Shaik, D.
Danovich, A. Fiedler, D. Schrçder, H. Schwarz, Helv. Chim. Acta
1995, 78, 1393 – 1407; c) A. Fiedler, D. Schrçder, S. Shaik, H.
Schwarz, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 10734 – 10741.

[13] Dieser Wert beruht auf experimentellen Ergebnissen: F. X. Li,
P. B. Armentrout, J. Chem. Phys. 2006, 125, 133114 – 133126; der
theoretische Wert von BDE(Au+-CH3) betr�gt nach unseren
Rechnungen 223 kJmol¢1.

[14] Basierend auf Rechnungen dieser Studie.
[15] a) H. Schwarz, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 4442 – 4454;

Angew. Chem. 2003, 115, 4580 – 4593; b) K. K. Irikura, J. L.
Beauchamp, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 2769 – 2770.

[16] M. T. Rodgers, B. Walker, P. B. Armentrout, Int. J. Mass Spec-
trom. 1999, 182, 99 – 120.

[17] J. Roithov�, persçnliche Mitteilung an H. S. (1. Juni 2016).
[18] R. Hoffmann, The Same and Not the Same, Columbia University

Press, New York, 1995.
[19] a) M. Schlangen, H. Schwarz, Helv. Chim. Acta 2008, 91, 2203 –

2210; b) M. Schlangen, H. Schwarz, Angew. Chem. Int. Ed. 2007,
46, 5614 – 5617; Angew. Chem. 2007, 119, 5711 – 5715; c) M.
Schlangen, D. Schrçder, H. Schwarz, Angew. Chem. Int. Ed.
2007, 46, 1641 – 1644; Angew. Chem. 2007, 119, 1667 – 1671.

Eingegangen am 30. Mai 2016
Online verçffentlicht am 8. Juli 2016

Angewandte
ChemieZuschriften

11039Angew. Chem. 2016, 128, 11036 –11039 Ó 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1021/acscatal.6b00428
http://dx.doi.org/10.1021/acscatal.6b00428
http://dx.doi.org/10.1007/s10562-014-1417-z
http://dx.doi.org/10.1038/nchembio.1509
http://dx.doi.org/10.1038/nchembio.1509
http://dx.doi.org/10.1039/C4EE00604F
http://dx.doi.org/10.1039/C4EE00604F
http://dx.doi.org/10.1039/c3cs60120j
http://dx.doi.org/10.1039/c3cs60120j
http://dx.doi.org/10.1002/cctc.200900025
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201500649
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500649
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500649
http://dx.doi.org/10.1002/ijch.201300134
http://dx.doi.org/10.1002/ijch.201300134
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201006424
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201006424
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006424
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201601965
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201601965
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201601965
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201403953
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201403953
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403953
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403953
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201200015
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201200015
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201200015
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201100606
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100606
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100606
http://dx.doi.org/10.1021/ja003138q
http://dx.doi.org/10.1021/ja003138q
http://dx.doi.org/10.1016/S0168-1176(96)04428-X
http://dx.doi.org/10.1016/S0168-1176(96)04428-X
http://dx.doi.org/10.1021/jp962966w
http://dx.doi.org/10.1021/jp962966w
http://dx.doi.org/10.1021/ja960157k
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199519731
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199519731
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19951071805
http://dx.doi.org/10.1021/ja00112a017
http://dx.doi.org/10.1021/ja00112a017
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199411741
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19941061116
http://dx.doi.org/10.1021/om00022a051
http://dx.doi.org/10.1021/ja00096a044
http://dx.doi.org/10.1021/ja00096a044
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201201698
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201201698
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201201698
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201100148
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100148
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200301690
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200301690
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200301690
http://dx.doi.org/10.1021/ar980009u
http://dx.doi.org/10.1021/acs.accounts.5b00348
http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2015.04.022
http://dx.doi.org/10.1039/C3SC52664J
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201108363
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201108363
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201108363
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201108398
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201108398
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201108398
http://dx.doi.org/10.1021/ar2001364
http://dx.doi.org/10.1021/ar100093z
http://dx.doi.org/10.1063/1.1677922
http://dx.doi.org/10.1039/C2CP43544F
http://dx.doi.org/10.1039/C2CP43544F
http://dx.doi.org/10.1002/wcms.1154
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijms.2013.05.032
http://dx.doi.org/10.1021/ar600042c
http://dx.doi.org/10.1021/ar700027f
http://dx.doi.org/10.1021/ar050123u
http://dx.doi.org/10.1021/cr030722j
http://dx.doi.org/10.1021/cr030722j
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijms.2004.06.006
http://dx.doi.org/10.1016/S1367-5931(02)00363-0
http://dx.doi.org/10.1021/ar990028j
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3765(19980210)4:2%3C193::AID-CHEM193%3E3.0.CO;2-Q
http://dx.doi.org/10.1126/science.251.4990.175
http://dx.doi.org/10.1007/s002140050309
http://dx.doi.org/10.1007/s002140050309
http://dx.doi.org/10.1021/jp100566t
http://dx.doi.org/10.1021/jp100566t
http://dx.doi.org/10.1002/hlca.19950780602
http://dx.doi.org/10.1002/hlca.19950780602
http://dx.doi.org/10.1021/ja00102a043
http://dx.doi.org/10.1063/1.2220038
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200300572
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200300572
http://dx.doi.org/10.1021/ja00007a070
http://dx.doi.org/10.1016/S1387-3806(98)14228-8
http://dx.doi.org/10.1016/S1387-3806(98)14228-8
http://dx.doi.org/10.1002/hlca.200890238
http://dx.doi.org/10.1002/hlca.200890238
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200605145
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200605145
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200605145
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200603266
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200603266
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200603266
http://www.angewandte.de

