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Abstract: Die thermische Gasphasenreaktion des geschlos-
senschaligen Metalloxidclusters [Al2TaO5]

+ mit Methan ist
mittels FT-ICR-Massenspektrometrie und quantenchemischen
Rechnungen untersucht worden. Mechanistische Aspekte der
C-H-Bindungsaktivierung von Methan werden beleuchtet, um
die Ursachen dieser effizienten Chemisorption aufzudecken,
und die elektronischen Ursachen des recht ausgepr-gten Un-
terschieds zwischen den Eigenschaften von [Al2TaO5]

+/CH4

und denen anderer Systeme werden diskutiert.

Untersuchungen zur Methanaktivierung durch Metalloxid-
cluster in der Gasphase finden nach wie vor große Beachtung,
da sie zur Aufkl-rung von Reaktionsmechanismen auf mo-
lekularer Ebene beitragen kçnnen.[1] Isolierte Metalloxide
kçnnen ferner als Modellsysteme zur Optimierung katalyti-
scher Umwandlungen von Methan durch anorganische Ma-
terialien in der Volumenphase dienen.[2] Aluminiumhaltige
Metalloxide sind dabei von besonderem Interesse, da Al2O3

wegen seiner vielf-ltigen katalytischen Aktivit-t und hohen
Stabilit-t sowie seiner großen H-ufigkeit in der Natur oft als
Katalysator oder als Tr-germaterial in unterschiedlichen
chemischen Prozessen verwendet wird.[3] Auch Cluster-Ionen,
wie [Al2O2]C+,[4] [Al2O3]C+,[5] [Al2O7]C+,[6] [YAlO3]C+,[7]

[VAlO4]C+,[8] [PtAl2O4]C@ ,[9] [Al2Mg2O5]C+ [10] und [(Al2O3)n]C+

(n = 3, 4, 5),[11] aktivieren Methan in der Gasphase. Diese of-
fenschaligen Metalloxide zeichnen sich dadurch aus, dass sie
unter Erzeugung eines Methylradikals ein Wasserstoffatom
von Methan abstrahieren kçnnen (hydrogen atom transfer,
HAT). Diese Reaktion verl-uft fgr nahezu alle dieser Oxide
selektiv; dargber hinaus oxidiert [Al2O3]C+, zus-tzlich zum
HAT, Methan zu Formaldehyd,[5] und [PtAl2O4]C@ wandelt
Methan selektiv zu Formaldehyd um.[9] Ferner hat sich Alu-
minium wegen seines ausgepr-gten Lewis-S-ure-Charakters
als ausgezeichneter Methanidakzeptor bei der Methanakti-
vierung[4, 10] durch einen protonengekoppelten Elektronen-
transfer (proton-coupled electron transfer, PCET) be-

w-hrt.[12] Andererseits sind relativistische Effekte[13] dafgr
verantwortlich, dass tantalhaltige Cluster-Ionen, wie
[TaO2]

+,[14] [TaO3]
+ [15] und [TaN]C+,[16] unter thermischen Be-

dingungen mit Methan reagieren. Ein gemischter Alumini-
um-Tantal-Cluster[17] kçnnte daher eine Abstufung der Re-
aktivit-t gegengber Methan ermçglichen. Soweit wir wissen,
gibt es aber weder in der Gas- noch in der kondensierten
Phase Studien zur thermischen Aktivierung von Methan
durch heteronukleare Al/Ta-Cluster, obwohl Al/Ta-haltige
Katalysatoren fgr viele andere Reaktionen in der konden-
sierten Phase eingesetzt werden.[18]

Hier berichten wir gber die recht effiziente Chemisorp-
tion von Methan an das geschlossenschalige Oxid [Al2TaO5]

+

bei Raumtemperatur unter Bildung von [Al2TaO4(OH)-
(CH3)]+. Die Struktur des Produkt-Ions konnte durch die
Kombination von Experiment und Theorie bestimmt werden,
und mechanistische Aspekte der Reaktionen ließen sich
mittels quantenchemischer Rechnungen untersuchen. Au-
ßerdem vergleichen wir die Reaktion dieses heteronuklearen
Oxidclusters mit der anderer Systeme, z. B. [TaO2]

+/CH4,
[14]

[XHfO]+/CH4
[19] (X = F, Cl, Br) und [Al2Mg2O5]C+/CH4,

[10] und
diskutieren die elektronischen Ursachen der stark unter-
schiedlichen Reaktivit-ten.

In der Reaktion von massenselektierten und thermali-
sierten [Al2TaO5]

+-Ionen mit CH4 wird [Al2,Ta,O5,C,H4]
+ als

einziges Produkt-Ion gebildet (Abbildung 1a und Glei-
chung (1); technische Details siehe Hintergrundinformatio-

½Al2TaO5Aþ þCH4 ! ½Al2,Ta,O5,C,H4Aþ ð1Þ

nen). Die molekulare Geschwindigkeitskonstante betr-gt k =

(9.1: 2.7) X 10@11 cm3 s@1, was einer Reaktionseffizienz von
f= 15%, relativ zur Kollisionsrate, entspricht.[20] In der Re-
aktion von [Al2TaO5]

+ mit CD4 verringert sich die Ge-
schwindigkeitskonstante zu k = (3.2: 1.0) X 10@11 cm3 s@1; der
intermolekulare kinetische Isotopeneffekt (KIE) betr-gt
somit 2.8. In einem Stoßexperiment (collisional activation,
CA)[21] von massenselektierten [Al2,Ta,O5,C,H4]

+-Ionen mit
Kollisionsenergien bis zu Ecoll = 5 eV wird ausschließlich
[Al2,Ta,O5,H]+ gebildet, was darauf schließen l-sst, dass in
dem Produkt-Ion [Al2,Ta,O5,C,H4]

+ eine Methylgruppe ent-
halten ist.

Die Reaktionseffizienz des [Al2TaO5]
+/CH4-Paares ist

deutlich hçher als jene der schon frgher beschriebenen Sys-
teme [TaO2]

+/CH4
[14] und [XHfO]+/CH4

[19] (X = F, Cl, Br)
(0.25 bzw. < 0.03%), die ebenfalls die entsprechenden Ad-
ditionsprodukte bilden. Außerdem reagieren die beiden
letzten Systeme mit einem inversen KIE. Dargber hinaus
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unterscheidet sich das [Al2TaO5]
+/CH4-System dadurch, dass

im CA-Experiment die Rgckreaktion, d.h. die Bildung der
Reaktanten, nicht beobachtet wird; hingegen werden beide
Reaktantenpaare [TaO2]

+/CH4 und [XHfO]+/CH4 durch CA
aus den entsprechenden Additionskomplexen gebildet.

Als n-chstes wurden die Reaktionsmechanismen mithilfe
quantenchemischer Rechnungen untersucht. Die Potential-
fl-chen (potential energy surfaces, PESs) der energetisch
ggnstigsten Reaktionswege sowie ausgew-hlte Struktur-
informationen der relevanten Spezies sind in den Abbildun-
gen 2 und 3 wiedergegeben. Abbildung 2 zeigt die ersten
Schritte der Reaktion, w-hrend in Abbildung 3 die Details
der sich anschließenden Umwandlungen der Intermediate
angegeben sind.

Die stabilste Struktur von [Al2TaO5]
+ entspricht laut

Rechnungen A01 (Abbildung 2) und liegt im Singulett-
Grundzustand vor; der Triplettzustand von A01 liegt ener-
getisch 292 kJmol@1 hçher. Isomere Strukturen von A01 und
die dazugehçrigen relativen Energien sind in den Hinter-
grundinformationen angegeben. Wie aus Abbildung 2 her-
vorgeht, wurde die 3bertragung eines Wasserstoffatoms auf
Ot, Oa, Ob oder Oc als erster Schritt der H3C-H-Bindungs-
aktivierung bergcksichtigt. Insgesamt wurden fgnf Reakti-
onswege auf der PES lokalisiert, die alle von den Begeg-
nungskomplexen 1 oder 4 ausgehen. Bei allen fgnf Reakti-
onspfaden erfolgt die H3C-H-Bindungsspaltung unter Bil-
dung einer M-C- (M = Ta, Al) und einer O-H-Bindung.
W-hrend in den Prozessen 1!2/3 eine Ta-C- und eine O-H-
Bindung generiert werden, fghrt die Umwandlung von 4 zu 5/
6/7 zur Bildung einer Al-C- und einer O-H-Bindung. Im
Unterschied zu den Reaktionen, die gber den Adduktkom-
plex 4 verlaufen, sind die beiden von 1 ausgehenden Wege
thermisch nicht mçglich, da die dazugehçrigen 3bergangs-
zust-nde (TSs) energetisch gber dem Eintrittskanal (R)
liegen. Demnach ist die Bildung einer Al-C-Bindung in den
ersten Stufen der H3C-H-Bindungsspaltung energetisch
ggnstiger als die Entstehung einer Ta-C-Bindung.

Die Intermediate 5, 6 und 7 kçnnen, wie in Abbildung 3
gezeigt ist, gber mehrere Schritte zu verschiedenen stabileren
Spezies isomerisieren; Intermediat 11 stellt dabei das globale
Minimum der PES dar. Bei den experimentell erzeugten
[Al2,Ta,O5,C,H4]

+-Ionen kann es sich prinzipiell um jedes der
Isomere 5–11 handeln; in der Folge beschr-nkt sich die Dis-
kussion auf Intermediat 11. Fgr den Verlust eines Methylra-
dikals von 11 ist eine Energie von ca. 54 kJ mol@1 gber dem
Eintrittskanal R erforderlich; in 3bereinstimmung mit den
experimentellen Befunden kann [Al2TaO5H]+ daher nicht
unter thermischen Bedingungen bei Raumtemperatur, son-
dern nur durch Energiezufuhr von außen erzeugt werden. In
dem CA-Experiment ist zwar die Rgckbildung der Reak-
tanten R energetisch bevorzugt, jedoch ist die Sequenz 11!
!R entropisch viel unggnstiger als der direkte Verlust des
Methylradikals. Vermutlich ist dies der Grund dafgr, dass bei
der Stoßaktivierung von massenselektierten
[Al2,Ta,O5,C,H4]

+-Ionen ausschließlich das Produkt-Ion
[Al2TaO5H]+ gebildet wird.

Bei den frgher beschriebenen [TaO2]
+/CH4-

[14] und
[XHfO]+/CH4-Paaren[19] (X = F, Cl, Br) ist thermisch nur die
Insertion von [LM=O]+ (LM = OTa oder XHf) in die H3C-H-

Abbildung 1. Massenspektren der thermischen Reaktionen von mas-
senselektierten [Al2TaO5]

+-Ionen mit: a) CH4, b) CD4, c) CH2D2, d) Ar
nach einer Reaktionszeit von 2s (p =1 W 10@8 mbar); e) CA-Massen-
spektrum von [Al2,Ta,O5,C,H4]

+-Ionen mit Ar (bis zu 3 W 10@7 mbar) bei
einer Kollisionsenergie von Ecoll = 5 eV. Die mit C markierten Ionen ent-
stehen bei der Reaktion von [Al2TaO5]

+ mit Hintergrundwasser.

Abbildung 2. Vereinfachte PESs und ausgew-hlte Strukturinformatio-
nen der ersten Schritte der Bindungsaktivierung des [Al2TaO5]

+/CH4-
Systems, berechnet auf dem CCSD(T)/cc-pvtz//PBE0/def2-TZVP-
Niveau. Die um die Nullpunktsschwingung korrigierten relativen Ener-
gien sind in kJ mol@1 und die Bindungsl-ngen in b angegeben; zur bes-
seren 3bersicht wurde auf die Wiedergabe von Ladungen verzichtet.
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Bindung mçglich; [LM(CH3)(OH)]+ stellt jeweils das globale
Minimum dar. Diese Ionen bleiben entweder im Potentialtopf
gefangen, oder sie dissoziieren zurgck zu den Ausgangsver-
bindungen, falls eine Thermalisierung durch Emission von
IR-Photonen oder durch Stçße ausbleibt. Da die Eliminie-
rung von CH4 nur einen Schritt bençtigt, ist die Lebenszeit
der Intermediate entscheidend; wie in einem Markierungs-
experiment gezeigt wurde, ist der Methanverlust mit einem
inversen KIE behaftet. Beim [Al2TaO5]

+/CH4-System ist
jedoch die mehrstufige Umwandlung zu den unterschiedli-
chen Intermediaten energetisch viel ggnstiger als die Rgck-
dissoziation zu R. Vermutlich wird im Zuge dieser Um-
wandlungen interne Energie durch Emission von IR-Strah-
lung freigesetzt, was zur Stabilisation von [Al2,Ta,O5,C,H4]

+

fghrt. Dies kçnnte der Grund fgr die gberraschend hohe Ef-
fizienz der Chemisorption von CH4 durch [Al2TaO5]

+ sein.
Ferner stimmt der beobachtete KIE> 1 mit dem Befund
gberein, dass die H3C-H-Bindungsaktivierung den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt. Zukgnftigen
Studien bleibt es vorbehalten zu zeigen, ob die gebildeten
Intermediate, die eine Al-C-Bindung enthalten, als reaktive
Spezies fgr die Aktivierung weiterer kleiner Molekgle ein-
setzbar sind.

Um weiteren Einblick in den Reaktionsmechanismus zu
erhalten, wurde eine Natural-Bonding-Orbital(NBO)-Ana-
lyse durchgefghrt. W-hrend der Schritt 1!3 als Addition von
Methan an die p(Ta-Ot)-Bindung beschrieben werden kann,
entsprechen die Stufen 1!2 und 4!5/6/7 ihren Eigenschaf-
ten nach einer herkçmmlichen s-Bindungsmetathese. In
Abbildung 4 sind jene Orbitale gezeigt, die an den Um-
wandlungen 1!2/3 und 4!5/6/7 beteiligt sind. Bei allen fgnf
Schritten handelt es sich um PCET-Prozesse. So wird bei-
spielsweise bei 1!3 ein Elektronenpaar der s(H3C-H)-Bin-
dung in das leere n(Ta)-Orbital verschoben, um so die neue
s(C-Ta)-Bindung in TS1/3 zu bilden; das Proton wird durch

das doppelt besetzte 2p(Ot)-Orbital gebunden.
Die sich anschließende Reorganisation der Elek-
tronenstruktur schließt diesen Additionsschritt
ab. Die Entwicklung der Elektronenstruktur ver-
l-uft fgr 1!2 und 4!5/6/7 -hnlich: Ein Proton
von Methan wird von Ox (x = a, b, c) abstrahiert,
indem sich ein freies Elektronenpaar zur Bildung
der O-H-Bindung in ein s(Ox-H)-Orbital um-
wandelt. So entsteht gleichzeitig eine CH3

@-Ein-
heit in den jeweiligen TSs, deren Elektronenpaare
der 2p(CH3

@)-Orbitale in das leere n(Ta/Al)-Or-
bital verschoben werden; dadurch wird die Ent-
stehung einer M-C-Bindung (M = Ta, Al) ermçg-
licht. Elektronische und strukturelle Isomerisie-
rungen schließen sich an, um die s-Bindungsme-
tathese abzuschließen. Die mit den Schritten 1!
2/3 verkngpften, hçheren Barrieren gegengber
jenen fgr 4!5/6/7 basieren vermutlich auf der
schw-cheren Lewis-Acidit-t von Tantal; dies
stimmt mit den um 25.5 eV unterschiedlichen
Energien der leeren n(Ta)- und n(Al)-Orbitale
gberein. Dargber hinaus tr-gt auch die recht

schwache Lewis-Basizit-t von Ot zur relativ hohen Barriere
fgr 1!2 bei: W-hrend die Ladung an Ot @0.65 betr-gt, sind
die negativen Ladungen an Oa, Ob und Oc mit @1.13, @1.35
bzw. @1.20 viel grçßer.

Im frgher beschriebenen System [Al2Mg2O5]C+/CH4
[10]

konkurriert der PCET-Weg mit dem klassischen HAT-Pro-
zess.[1,22] Ein HAT ist jedoch fgr das Reaktionspaar
[Al2TaO5]

+/CH4 nicht mçglich, da hier ein geeigneter Was-

Abbildung 3. Vereinfachte PESs und ausgew-hlte Strukturinformationen ffr die Um-
setzungen von 5, 6 und 7, berechnet auf CCSD(T)/cc-pvtz//PBE0/def2-TZVP-Niveau.
Die um die Nullpunktsschwingung korrigierten relativen Energien sind in kJmol@1

und die Bindungsl-ngen in b angegeben; zur besseren 3bersicht wurde auf die Wie-
dergabe von Ladungen verzichtet.

Abbildung 4. Schematisches Orbitaldiagramm, dargestellt durch
NBOs der getrennten Reaktanten R und der TSs der Schritte 1!2/3
und 4!5/6/7. Die blauen und gelben Oberfl-chen stellen die positi-
ven bzw. negative Phasen der Wellenfunktion dar.
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serstoffatomakzeptor, der gber ein ungepaartes Elektron
verfggt, fehlt. Dass die Reaktion von [Al2TaO5]

+ mit CH4

bedeutend effizienter ist als die von [Al2Mg2O5]C+/CH4

(0.4%), h-ngt mçglicherweise mit der relativ unterschiedli-
chen Steifheit der beiden Cluster zusammen. So bleibt bei-
spielsweise die k-figartige Struktur von [Al2Mg2O5]C+ beim
[Al2Mg2O5]C+/CH4-System erhalten, w-hrend die [Al2TaO5]

+-
Einheit des [Al2TaO5]

+/CH4-Systems dazu neigt, sich im Zuge
der Reaktionen aufzufalten, und dies, obwohl die stabilste
Struktur von [Al2TaO5]

+ bereits einem Halbk-fig entspricht.
Dies spiegelt sich in den relativ niedrigen Energien der Iso-
mere 8, 9 und 10 wider. Ob diese Flexibilit-t des Clusters
einer effizienten Thermalisierung durch IR-Strahlung dien-
lich ist, sollte in zukgnftigen Studien gekl-rt werden.

Wir haben hier ein neues Beispiel einer effizienten, ther-
mischen Aktivierung von Methan durch das geschlossen-
schalige Oxid [Al2TaO5]

+ vorgestellt und unterschiedliche
mechanistische Aspekte diskutiert.[23] Die Bildung des Che-
misorptionsproduktes [Al2TaO4(OH)(CH3)]+ sowie KIE> 1
unterscheiden sich deutlich von den experimentellen Befun-
den fgr die [TaO2]

+/CH4- und [XHfO]+/CH4-Systeme (X = F,
Cl, Br). Diese Unterschiede kçnnen auf das Vorhandensein
von energetisch ggnstigen Isomerisierungsmçglichkeiten zu-
rgckgefghrt werden, die nur dem Reaktionspaar [Al2TaO5]

+/
CH4, nicht aber den [TaO2]

+/CH4- und [XHfO]+/CH4-Syste-
men zur Verfggung stehen. Außerdem verl-uft die reakti-
onseinleitende H3C-H-Bindungsaktivierung durch
[Al2TaO5]

+ gber einen PCET; das Nichtvorhandensein einer
hohen Spindichte an einem geeigneten Wasserstoffatom-
akzeptor schließt eine klassische HAT-Reaktion aus. Die
hçhere Reaktivit-t von [Al2TaO5]

+ gegengber Methan im
Vergleich zu jener von [Al2Mg2O5]C+ basiert auf der geringe-
ren Steifheit des Al/Ta-Clusteroxids. Ferner -ndern sich die
Reaktionswege und -mechanismen durch das Hinzufggen von
TaO2 zu [Al2O3]

+: [Al2O3]C+ wie auch [Al2TaO5]
+ sind sehr

reaktiv gegengber Methan (die Effizienz von [Al2O3]C+/CH4

betr-gt 7 %), jedoch tritt ein Wechsel im Reaktionsmecha-
nismus dadurch ein, dass das Oxylradial in [Al2O3]C+ durch
(Dublett-)TaO2 abgefangen wird und damit ein geschlossen-
schaliger Cluster entsteht. Andererseits kann [Al2TaO5]

+ als
[TaO3]

+-Oxid betrachtet werden, dem neutrales Al2O2 hin-
zugefggt wurde. Beide geschlossenschaligen Ionen kçnnen
Methan mit hoher Effizienz aktivieren (die Effizienz von
[TaO3]

+/CH4 betr-gt 8.6%), jedoch unterscheiden sich die
jeweiligen Produktverh-ltnisse deutlich. Beim [TaO3]

+/CH4-
System entstehen beispielsweise 3CH2 und [TaO(OH2)]+ als
Hauptprodukte nach dem Mechanismus einer Zwei-Zu-
stands-Reaktivit-t (two-state reactivity, TSR).[15, 24]

Danksagung

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie
und der Deutschen Forschungsgemeinschaft („UniCat“) un-
terstgtzt. Wir danken Dr. Thomas Weiske fgr technische Hilfe
bei den experimentellen Untersuchungen.

Stichwçrter: Gasphasenreaktionen · Metalloxidcluster ·
Methanaktivierung · Quantenchemie

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 14867–14871
Angew. Chem. 2016, 128, 15090–15094

[1] a) H. Schwarz, Chem. Phys. Lett. 2015, 629, 91 – 101; b) H.
Schwarz, Isr. J. Chem. 2014, 54, 1413 – 1431; c) X. L. Ding, X. N.
Wu, Y. X. Zhao, S. G. He, Acc. Chem. Res. 2012, 45, 382 – 390;
d) N. Dietl, M. Schlangen, H. Schwarz, Angew. Chem. Int. Ed.
2012, 51, 5544 – 5555; Angew. Chem. 2012, 124, 5638 – 5650; e) H.
Schwarz, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 10096 – 10115; Angew.
Chem. 2011, 123, 10276 – 10297.

[2] a) C. Karakaya, R. J. Kee, Prog. Energy Combust. Sci. 2016, 55,
60 – 97; b) M. J. da Silva, Fuel Process. Technol. 2016, 145, 42 –
61; c) J. F. Weaver, C. Hakanoglu, A. Antony, A. Asthagiri,
Chem. Soc. Rev. 2014, 43, 7536 – 7547; d) P. Tang, Q. J. Zhu, Z. X.
Wu, D. Ma, Energy Environ. Sci. 2014, 7, 2580 – 2591; e) G.
Valderrama, C. U. de Navarro, M. R. Goldwasser, J. Power
Sources 2013, 234, 31 – 37.

[3] a) T. Ennaert, J. Van Aelst, J. Dijkmans, R. De Clercq, W.
Schutyser, M. Dusselier, D. Verboekend, B. F. Sels, Chem. Soc.
Rev. 2016, 45, 584 – 611; b) J. Sun, G. H. Yang, Y. Yoneyama, N.
Tsubaki, ACS Catal. 2014, 4, 3346 – 3356; c) J. Sun, Y. Wang, ACS
Catal. 2014, 4, 1078 – 1090; d) S. G. Jadhav, P. D. Vaidya, B. M.
Bhanage, J. B. Joshi, Chem. Eng. Res. Des. 2014, 92, 2557 – 2567;
e) R. Gounder, E. Iglesia, Acc. Chem. Res. 2012, 45, 229 – 238.

[4] J. L. Li, S. D. Zhou, J. Zhang, M. Schlangen, T. Weiske, D. Us-
harani, S. Shaik, H. Schwarz, J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 7973 –
7981.

[5] Z. C. Wang, N. Dietl, R. Kretschmer, J. B. Ma, T. Weiske, M.
Schlangen, H. Schwarz, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 3703 –
3707; Angew. Chem. 2012, 124, 3763 – 3767.

[6] Z. C. Wang, T. Weiske, R. Kretschmer, M. Schlangen, M. Kaupp,
H. Schwarz, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 16930 – 16937.

[7] 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.

[8] Z. C. Wang, X. N. Wu, Y. X. Zhao, J. B. Ma, X. L. Ding, S. G. He,
Chem. Phys. Lett. 2010, 489, 25 – 29.

[9] Y. X. Zhao, Z. Y. Li, Z. Yuan, X. N. Li, S. G. He, Angew. Chem.
Int. Ed. 2014, 53, 9482 – 9486; Angew. Chem. 2014, 126, 9636 –
9640.

[10] J. L. Li, S. D. Zhou, J. Zhang, M. Schlangen, D. Usharani, S.
Shaik, H. Schwarz, J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 11368 – 11377.

[11] S. Feyel, J. Dçbler, R. Hçckendorf, M. K. Beyer, J. Sauer, H.
Schwarz, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 1946 – 1950; Angew.
Chem. 2008, 120, 1972 – 1976.

[12] Jgngste 3bersichtsartikel zu PCET: a) S. Hammes-Schiffer, J.
Am. Chem. Soc. 2015, 137, 8860 – 8871; b) A. Migliore, N. F.
Polizzi, M. J. Therien, D. N. Beratan, Chem. Rev. 2014, 114,
3381 – 3465; c) D. R. Weinberg, C. J. Gagliardi, J. F. Hull, C. F.
Murphy, C. A. Kent, B. C. Westlake, A. Paul, D. H. Ess, D. G.
McCafferty, T. J. Meyer, Chem. Rev. 2012, 112, 4016 – 4093;
d) J. J. Warren, T. A. Tronic, J. M. Mayer, Chem. Rev. 2010, 110,
6961 – 7001; e) P. E. M. Siegbahn, M. R. A. Blomberg, Chem.
Rev. 2010, 110, 7040 – 7061; f) S. Hammes-Schiffer, Chem. Rev.
2010, 110, 6937 – 6938.

[13] a) P. Pyykkç, Annu. Rev. Phys. Chem. 2012, 63, 45 – 64; b) H.
Schwarz, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 4442 – 4454; Angew.
Chem. 2003, 115, 4580 – 4593; c) K. K. Irikura, J. L. Beauchamp,
J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 2769 – 2770.

[14] S. Zhou, J. Li, M. Schlangen, H. Schwarz, Chem. Eur. J. 2016, 22,
7225 – 7228.

[15] S. Zhou, J. Li, M. Schlangen, H. Schwarz, Angew. Chem. Int. Ed.
2016, 55, 7257 – 7260; Angew. Chem. 2016, 128, 7374 – 7377.

[16] S. Zhou, J. Li, M. Schlangen, H. Schwarz, Angew. Chem. Int. Ed.
2016, 55, 11678 – 11681; Angew. Chem. 2016, 128, 11851 – 11855.

[17] H. Schwarz, Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 10090 – 10100;
Angew. Chem. 2015, 127, 10228 – 10239.

Angewandte
ChemieZuschriften

15093Angew. Chem. 2016, 128, 15090 –15094 T 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1016/j.cplett.2015.04.022
http://dx.doi.org/10.1002/ijch.201300134
http://dx.doi.org/10.1021/ar2001364
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201108363
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201108363
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201108363
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201006424
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006424
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201006424
http://dx.doi.org/10.1016/j.pecs.2016.04.003
http://dx.doi.org/10.1016/j.pecs.2016.04.003
http://dx.doi.org/10.1016/j.fuproc.2016.01.023
http://dx.doi.org/10.1016/j.fuproc.2016.01.023
http://dx.doi.org/10.1039/C3CS60420A
http://dx.doi.org/10.1039/C4EE00604F
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2013.01.142
http://dx.doi.org/10.1016/j.jpowsour.2013.01.142
http://dx.doi.org/10.1039/C5CS00859J
http://dx.doi.org/10.1039/C5CS00859J
http://dx.doi.org/10.1021/cs500967j
http://dx.doi.org/10.1021/cs4011343
http://dx.doi.org/10.1021/cs4011343
http://dx.doi.org/10.1016/j.cherd.2014.03.005
http://dx.doi.org/10.1021/ar200138n
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.6b03798
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.6b03798
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/10.1021/ja206258x
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/10.1016/j.cplett.2010.02.040
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/10.1021/jacs.6b07246
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200704791
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200704791
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200704791
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b04087
http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b04087
http://dx.doi.org/10.1021/cr4006654
http://dx.doi.org/10.1021/cr4006654
http://dx.doi.org/10.1021/cr200177j
http://dx.doi.org/10.1021/cr100085k
http://dx.doi.org/10.1021/cr100085k
http://dx.doi.org/10.1021/cr100070p
http://dx.doi.org/10.1021/cr100070p
http://dx.doi.org/10.1021/cr100367q
http://dx.doi.org/10.1021/cr100367q
http://dx.doi.org/10.1146/annurev-physchem-032511-143755
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200300572
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200300572
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200300572
http://dx.doi.org/10.1021/ja00007a070
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201600498
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201600498
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.201606259
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201606259
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201606259
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201500649
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201500649
http://www.angewandte.de


[18] a) Y. Q. Cong, M. M. Chen, T. Xu, Y. Zhang, Q. Wang, Appl.
Catal. B 2014, 147, 733 – 740; b) M. Bachrach, N. Morlanes-
Sanchez, C. P. Canlas, J. T. Miller, T. J. Marks, J. M. Notestein,
Catal. Lett. 2014, 144, 1832 – 1838; c) O. N. Krasnobaeva, I. P.
Belomestnykh, T. A. Nosova, T. A. Elizarova, G. V. Isagulyants,
S. P. Kolesnikov, V. P. Danilov, Russ. J. Inorg. Chem. 2011, 56,
1012 – 1016; d) Y. S. Chen, J. L. G. Fierro, T. Tanaka, I. E. Wachs,
J. Phys. Chem. B 2003, 107, 5243 – 5250.

[19] S. Zhou, J. Li, M. Schlangen, H. Schwarz, Angew. Chem. Int. Ed.
2016, 55, 7685 – 7688; Angew. Chem. 2016, 128, 7816 – 7819.

[20] M. T. Bowers, J. B. Laudenslager, J. Chem. Phys. 1972, 56, 4711 –
4712.

[21] K. Levsen, H. Schwarz, Mass Spectrom. Rev. 1983, 2, 77 – 148.
[22] Jgngste 3bersichtsartikel zu HAT, siehe Lit. [1a], und auch:

a) M. Salamone, M. Bietti, Acc. Chem. Res. 2015, 48, 2895 – 2903;
b) C. T. Saouma, J. M. Mayer, Chem. Sci. 2014, 5, 21 – 31;
c) W. Z. Lai, C. S. Li, H. Chen, S. Shaik, Angew. Chem. Int. Ed.
2012, 51, 5556 – 5578; Angew. Chem. 2012, 124, 5652 – 5676;
d) J. M. Mayer, Acc. Chem. Res. 2011, 44, 36 – 46.

[23] Aktueller 3bersichtsartikel: H. Schwarz, P. Gonz#lez-Navarre-
te, J. Li, M. Schlangen, X. Sun, T. Weiske, S. Zhou, Organome-
tallics 2016, DOI: 10.1021/acs.organomet.6b00372.

[24] 3bersichtsartikel zur TSR: 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. Borowski, 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.

Eingegangen am 14. September 2016,
ver-nderte Fassung am 4. Oktober 2016
Online verçffentlicht am 24. Oktober 2016

Angewandte
ChemieZuschriften

15094 www.angewandte.de T 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2016, 128, 15090 –15094

http://dx.doi.org/10.1016/j.apcatb.2013.10.009
http://dx.doi.org/10.1016/j.apcatb.2013.10.009
http://dx.doi.org/10.1007/s10562-014-1346-x
http://dx.doi.org/10.1134/S003602361107014X
http://dx.doi.org/10.1134/S003602361107014X
http://dx.doi.org/10.1021/jp0276451
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201602312
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201602312
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201602312
http://dx.doi.org/10.1063/1.1677922
http://dx.doi.org/10.1063/1.1677922
http://dx.doi.org/10.1002/mas.1280020104
http://dx.doi.org/10.1021/acs.accounts.5b00348
http://dx.doi.org/10.1039/C3SC52664J
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201108398
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201108398
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201108398
http://dx.doi.org/10.1021/ar100093z
http://dx.doi.org/10.1021/acs.or&shy;gano&shy;met.6b00372
http://dx.doi.org/10.1002/wcms.1154
http://dx.doi.org/10.1002/wcms.1154
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijms.2013.05.032
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijms.2013.05.032
http://dx.doi.org/10.1021/ar600042c
http://dx.doi.org/10.1021/ar600042c
http://dx.doi.org/10.1021/ar700027f
http://dx.doi.org/10.1021/ar700027f
http://dx.doi.org/10.1021/ar050123u
http://dx.doi.org/10.1021/ar050123u
http://dx.doi.org/10.1021/cr030722j
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijms.2004.06.006
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/10.1016/S1367-5931(02)00363-0
http://dx.doi.org/10.1021/ar990028j
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://www.angewandte.de

