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Die selektive Aktivierung von C-H-Bindungen und die
Funktionalisierung von Kohlenwasserstoffen, besonders die
von Methan, sind als „heiliger Gral“ der Chemie bezeichnet
worden.[1] Die Aktivierung ges'ttigter Kohlenwasserstoffe ist
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unter anderem wegen der hohen hetero- und homolytischen
Bindungsenergien, der geringen, wenn nicht gar negativen
Elektronenaffinit'ten, der großen Ionisierungsenergien,
HOMO/LUMO-L0cken und pKS-Werte der organischen
Substrate eine besonders schwierige Aufgabe.[2] Seit etwa
Mitte der 1980er Jahre konnten einige dieser H0rden durch
Reaktionen mit :bergangsmetallkomplexen genommen
werden,[1b,2, 3] was zu der Feststellung f0hrte, dass durch das
detaillierte Verst'ndnis der Mechanismen bei der Aktivie-
rung und Funktionalisierung von C-H-Bindungen das ratio-
nale Design geeigneter Systeme zu einem realistischen Ziel
wird.[4] Dennoch steht die Entwicklung leistungsf'higer und
zugleich ressourcenschonender Verfahren f0r die selektive
Umwandlung von Rohstoffen wie Methan in Produkte
hAherer WertschApfung[5a,b] bis zum heutigen Tage noch
aus.[5a,d]

Deutliche Fortschritte hat es im Hinblick auf das Ver-
st'ndnis der Elementarschritte dieser Reaktionen gege-
ben;[1b] besonders tiefe Einblicke wurden in mechanistische
Aspekte und die Rolle elektronischer Strukturen von :ber-
gangsmetallen bei der C-H-Aktivierung in Gas-
phasenexperimenten erhalten. Hierbei war eine Kombination
moderner massenspektrometrischer Methoden mit theore-
tischen Verfahren[6] unter Ber0cksichtigung relativistischer
Effekte besonders hilfreich.[7]

Relativistische Effekte, die auch die Sonderrolle von
Platin in den Shilov-Systemen erkl'ren kAnnen,[3c] sind der
Grund f0r die starken Unterschiede imVerhalten von 3d- und
5d-:bergangsmetalloxiden. So reagiert beispielsweise [PtO]+

stoßkontrolliert mit CH4 (Reaktionseffizienz f= 1) unter
Bildung von H2O und dem Carbenkomplex [Pt(CH2)]

+ als
Hauptprodukten,[8] w'hrend das isoelektronische [NiO]+

f0nfmal langsamer reagiert und nur Ni+ und CH3OH liefert.
[9]

Jhnlich wird Methan durch [FeO]+ oxygeniert,[9] w'hrend
das 5d-Analogon [OsO]+ (f= 0.6) Methan selektiv zu
[Os(O)CH2]

+ dehydriert.[10] Hinsichtlich der formalen Oxi-
dationsstufen vonMOn

+-Ionen (n= 1–3) fanden Kretzschmar
et al. einen starken Einfluss der Zahl der O-Atome: W'hrend
das nackte Metallkation Mo+ und die niederen Oxidkationen
[MoOn]

+ (n= 1, 2) 0berhaupt nicht mit Methan reagieren,
f0hrt das Radikalkation [MoO3]

+ zu einer raschen, homoly-
tischen C-H-Aktivierung [Gl. (1)].[11] Vergleichbare Befunde
erhielten Irikura und Beauchamp bei Gasphasenreaktionen
der [OsOn]

+-Kationen (n= 0–4) mit CH4
[10] [Gl. (2)–(6)].

CH4 þ ½MoO3�þ ! ½MoO2ðOHÞ�þ þ CH3 ð1Þ

CH4 þOsþ �¼0:3
���!½OsðCH2Þ�þ þH2 ð2Þ

CH4 þ ½OsO�þ �¼0:6
���!½OsðOÞCH2�þ þH2 ð3Þ

CH4 þ ½OsO2�þ �¼0:5
���!½OsðOÞCH2�þ þH2O ð4Þ

CH4 þ ½OsO3�þ 6! ð5Þ

CH4 þ ½OsO4�þ �¼0:7
���!½OsO3ðOHÞ�þ þCH3 ð6Þ

Im Falle von Osmium ist die Triebkraft der Reak-
tionen (2)–(4) offensichtlich die große Os+-CH2-Bindungs-
energie. Im Unterschied zu [MoO3]

+,[11] [ReO3]
+[10] und

[OsO4]
+ ist [OsO3]

+ nicht in der Lage, Methan zu aktivieren.
Offenbar spielt in den Reaktionen mit CH4 die jeweilige
elektronische Struktur der [MOn]

+-Spezies eine entschei-
dende Rolle,[6d,7b,12] ebenso wie die ClustergrAße der :ber-
gangsmetalloxide, wie in anderem Zusammenhang[6e] vorge-
schlagen wurde. Auf den zweiten Aspekt wollen wir im Fol-
genden eingehen.
Hier werden wir die Reaktivit't eines Vanadiumoxid-

cluster-Kations als ein typisches Beispiel f0r Oxide fr0her 3d-
:bergangsmetalle beschreiben. Wegen ihrer großen M+-O-
Bindungsenergien[12] reagieren die zweiatomigen Oxidkat-
ionen fr0her 3d-:bergangsmetalle bei Raumtemperatur
kaum oder gar nicht mit CH4.

[13] Wie wir zeigen werden, ist
dieser Befund nicht auf mehrkernige Oxidcluster 0ber-
tragbar, die als besser geeignete Modellsysteme f0r die
Alkanaktivierung an Oberfl'chen vorgeschlagen wurden.[9,14]

Die hier vorgestellten Experimente wurden an einem
Quadrupol-Tandemmassenspektrometer mit Elektrospray-
Ionisation (ESI) durchgef0hrt. Mithilfe von ESI lassen sich
mehrkernige Vanadiumoxidionen der Zusammensetzung
[VmOnHo]

+ (m= 1–4, n= 1–11, o= 0–1) erzeugen.[15] Unter
einer Vielzahl untersuchter [VmOnHo]

+-Kationen ermAglicht
ausschließlich das formale d0-Radikalkation [V4O10]

+ eine
spontane Abstraktion eines H-Atoms aus Methan [Gl. (7)],

½V4O10�þ þ CH4 ! ½V4O10H�þ þ CH3 ð7Þ

wobei der Hydroxidcluster [V4O9(OH)]
+ und ein neutrales

Methylradikal entstehen (Abbildung 1a). Beim Einsatz von
CD4 (Abbildung 1b) entstehen [V4O9(OD)]

+ und CD3.

Ferner ergibt sich aus den relativen Intensit'ten der Produkte
[V4O10H]

+ und [V4O10D]
+ in der Reaktion von [V4O10]

+ mit
CH2D2 ein intramolekularer kinetischer Isotopeneffekt
KIE= 1.3	 0.28. Ein 'hnlicher KIE von 2.0 wurde f0r das
[MoO3]

+/CH2D2-System gefunden,[11] was auf vergleichbare
Aktivierungsmechanismen hindeutet. In dem hier ver-
wendeten Multipol-Massenspektrometer lassen sich absolute
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (kr) nur schwer direkt
bestimmen. Daher wurde die gr0ndlich untersuchte Reaktion
von nacktem Pt+mit Methan als Referenz verwendet, um die
relative Geschwindigkeitskonstante krel in absolute Werte
umzurechnen, was kr([V4O10]

+)= (5.5	 0.69) O 10
10 cm3s
1

Abbildung 1. Reaktion von massenselektiertem [V4O10]
+ mit a) CH4

und b) CD4.
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(f= 0.6) ergibt.[8a,16]

Einen anderen Zugang zur gleichen Potentialfl'che bietet
die Reaktion von massenselektiertem [V4O9]

+ mit neutralem
Methanol, wobei [V4O10H]

+ + CH3 als ein (wenngleich
relativ unbedeutender) Produktpfad beschritten wird (Pro-
duktanteil 3%; Gl. (8)]. Die Hauptreaktion besteht in einer

½V4O9�þ þCH3OH! ½V4O10H�þ þ CH3 ð8Þ

einfachen Addition unter Bildung von [V4O9(CH3OH)]
+

(38%), ferner erfolgt O-Atom-Transfer unter Bildung von
[V4O8]

+ (12%), wobei wahrscheinlich CH2O + H2O als
neutrale Produkte entstehen, eine Abspaltung von Form-
aldehyd mit [V4O9H2]

+ als ionischem Produkt (9%), Dehy-
drierung unter Bildung von [V4O9(CH2O)]

+ (8%), Dehy-
dratisierung zu [V4O9CH2]

+ (21%) und Anlagerung von
Methan unter Verlust eines O-Atoms (9%). Das Auftreten
der Reaktion nach Gleichung (7) bedeutet, dass die Bin-
dungsenergie der neu gebildeten O-H-Bindung des ionischen
Clusters jene der C-H-Bindung in Methan (439 kJmol
1)[17]

0bertrifft. Die OH-Abstraktion nach Gleichung (8) impliziert
eine untere Schranke von 367 kJmol
1 f0r die St'rke der
V-(OH)-Bindung im [V4O10H]

+-Cluster.[18]

Weitere experimentelle Einblicke in die mechanistischen
Details der C-H-Aktivierung sind nur schwer erh'ltlich; als
Alternative bieten sich nun quantenchemische Unter-
suchungen an. Nach B3LYP-Rechnungen hat das stabilste
Isomer von [V4O10]

+ eine ann'hernd tetraedrische K'fig-
struktur mit Cs-Symmetrie. Diese K'figstruktur wurde bereits
f0r neutrales V4O10 als die stabilste unter einer Vielzahl von
Strukturen vorausgesagt[19] und im Falle des [V4O10]


-Anions
auch IR-spektroskopisch best'tigt.[20] Im Radikalkation
[V4O10]

+ fehlt ein Valenzelektron aus einer V=O-Bindung,
was mit einer Verl'ngerung der entsprechenden Vana-
dylbindung einhergeht (Abbildung 2). Die Spindichte gleicht
in ihrer Form einem p-Orbital und ist vor allem am Vana-
dylsauerstoff lokalisiert; ein geringer Anteil der Spindichte
verteilt sich auf zwei der drei unmittelbar benachbarten O-
Atome.
Die Anbindung des Methans an den Cluster und die

anschließende H-Abstraktion sind mit einem bemerkenswert
großen Energiegewinn von 122 kJmol
1 verbunden (Abbil-
dung 3). Es ist bemerkenswert, dass kein Begegnungskom-
plex des Typs [V4O10]

+·CH4 gefunden werden konnte, was
darauf hindeutet, dass die H-Abstraktion ohne signifikante

Barriere direkt zum Intermediat [V4O10H]
+·CH3 verl'uft. In

letzterem ist die Methylgruppe nur lose an das H-Atom der
neu gebildeten Hydroxygruppe gebunden (C-H-Abstand:
1.819 T). Schließlich wird das Methylradikal unter Bildung
von [V4O10H]

+ als ionischem Produkt abgespalten. Die
berechnete Reaktionsw'rme von 
87 kJmol
1 und die ver-
nachl'ssigbaren Barrieren sind in Einklang mit dem experi-
mentell beobachteten Ablauf der Ionen/Molek0l-Reaktion
bei Raumtemperatur. Nach den Berechnungen ist auch die
Wechselwirkungsenergie zwischen [V4O9]

+ und Methanol mit

193 kJmol
1 erstaunlich hoch, was auf den Energiegewinn
bei der Solvatation des nur dreifach koordinierten
Vanadiumatoms in [V4O9]

+ zur0ckgef0hrt werden kann. Die
Energie von getrenntem [V4O9OH]

+ + CH3 ist nahezu
identisch mit der des Eintrittspfads f0r [V4O9]

+ + HOCH3,
sodass der Verlust eines Methylradikals mit den anderen ex-
perimentell beobachteten Pfaden kaum konkurrieren kann.
Zur Abkl'rung, ob die Reaktion nach Gleichung (7) tat-

s'chlich ohne Barriere verl'uft, wurde ihre Molek0ldynamik
(MD) simuliert (Abbildung 4). Ausgangspunkt ist eine opti-
mierte Struktur von [V4O10]

+mit CH4 in einem fixierten V-C-
Abstand von 6 T, um zu verhindern, dass Methan mit dem
Cluster reagiert. Die Simulation beginnt mit der Aufhebung
dieser Zwangsbedingung; die Anfangsgeschwindigkeit
betr'gt v0= 0, sodass die Reaktion nur durch die geringe
attraktive Wechselwirkung zwischen Methan und dem Clus-
ter angetrieben wird. Es sind keine Schwingungs- oder
Rotationsenergien vorhanden. Innerhalb der ersten 450 fs
der Simulation sinkt EPot kontinuierlich, in Einklang mit
einem quasi barrierefreien Prozess. Gleichzeitig zeigen sin-
kende O-H- und V-C-Abst'nde und ein schwach steigender
C-H-Abstand das Fortschreiten der Reaktion an. Nach ca.
450 fs enth'lt das System 102 kJmol
1 an innerer Energie, die
in C-H- und O-H-Schwingungsmoden 0bergeht, was einer
Oszillation des aktivierten H-Atoms zwischen dem Vana-
dylsauerstoffatom und dem Methylkohlenstoffatom ent-
spricht und sich in Fluktuationen von EPot widerspiegelt.
Abbildung 4 zeigt auch den V-C-Abstand, der bis 470 fs
abnimmt und danach wieder leicht ansteigt. Dieser Anstieg
weist auf die beginnende Abspaltung eines Methylradikals

Abbildung 2. Struktur des stabilsten [V4O10]
+-Isomers und dessen

Spindichte (blaue Hervorhebung). Die V-O-Abst*nde in [V4O10]
+ und

V4O10 (in Klammern) sind in F angegeben.

Abbildung 3. Energiediagramm der Reaktion von [V4O10]
+ mit Methan;

f!r die Nullpunktsschwingung korrigierte Werte in kJmol
1 relativ zum
Eintrittspfad.
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hin, f0r deren Beobachtung in MD-Rechnungen jedoch
wesentlich l'ngere Simulationen erforderlich w'ren.
Das Fortschreiten der Reaktion zeigt sich auch in den

Spindichten. Zu Beginn der Simulation ist die Spindichte
'hnlich der in isoliertem [V4O10]

+ (Abbildung 2) und nur
etwas st'rker delokalisiert (Struktur (a) in Abbildung 5).
Struktur (b) wurde durch MD-Simulation nach 443 fs erhal-
ten und weist nahezu gleiche O-H- und C-H-Abst'nde auf,
wobei die Spindichte zwischen dem Vanadylsauerstoffatom
und dem C-Atom verteilt und entlang der O-H-C-Achse
polarisiert ist. Im Produkt (c) ist die Spindichte vollst'ndig
auf die Methylgruppe 0bertragen und weist die Form eines p-
Orbitals auf, bei leichter Verzerrung in Richtung der neu
gebildeten OH-Gruppe. Der quasi barrierefreie Reaktions-
verlauf kann auf den Radikalkationencharakter des [V4O10]

+-
Kations zur0ckgef0hrt werden.[21]

Eine Kombination von experimentellen und theore-
tischen Methoden hat das erste Beispiel einer thermischen
Aktivierung von Methan durch ein mehrkerniges :ber-
gangsmetalloxid geliefert. Diese Beobachtung ist keineswegs
trivial, da bereits darauf hingewiesen wurde,[9, 14a] dass trotz
der bemerkenswerten Reaktivit't einkerniger :bergangs-
metalloxide[12] diese keineswegs als ideale Modellsysteme f0r
das Verst'ndnis realer Katalysatoren angesehen werden

kAnnen und sich grAßere Systeme, z.B. Oxidcluster, f0r diesen
Zweck wesentlich besser eignen.

Experimentelles
Die Experimente wurden mit einem bereits zuvor beschriebenen
Tandem-Massenspektrometer mit QHQ-Konfiguration (Q: Qua-
drupol, H: Hexapol) durchgef0hrt, das mit einer ESI-Quelle ausge-
stattet ist.[22] Vanadiumoxidcluster wurden durch ESI einer LAsung
von V6O7(OCH3)12 in CD3OD erzeugt. Anschließend wurde [V4O10]

+

mittels Q1 selektiert, im Hexapol einem Methandruck von ca.
10
4 mbar ausgesetzt, was in etwa Einzelstoßbedingungen entspricht,
und die ionischen Produkte wurden mittels Q2 massenanalysiert und
anschließend detektiert. Die Reaktivit'tsstudien wurden bei einer
nominell auf 0 eV gesetzten Stoßenergie (Elab) durchgef0hrt.

[15,23]

Die Rechnungen wurden mit der Hybrid-Dichtefunk-
tionalmethode B3LYP[24] unter Verwendung von Triple-z-Basiss'tzen
mit Polarisationsfunktionen (TZVP)[25] und Turbomole 5.7[26] durch-
gef0hrt. Im Vergleich mit experimentellen Daten und quanten-
chemischen Verfahren unter expliziter Ber0cksichtigung der Elek-
tronenkorrelation hat sich B3LYP als hinreichend geeignet f0r die
energetische Beschreibung von Vanadiumoxiden erwiesen.[27] Die
MD-Simulationen wurden mit v0= 0 ausgehend von einer opti-
mierten Struktur mit fixiertem V-C-Abstand durchgef0hrt.
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