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ins!ureanhydrid aus Butan genutzt.[1] Viele mechanistische
Details der Oberfl!chenreaktionen, besonders in Bezug auf
die anf!ngliche C-H-Aktivierung, sind jedoch noch weitge-
hend ungekl!rt. Um einen tieferen Einblick in die Struktur-
Reaktivit!ts-Beziehungen von Vanadiumoxiden zu erhalten,
wurden diverse „nackte“ Vanadiumoxidionen in der Gas-
phase mithilfe theoretischer[2–4] und experimenteller Metho-
den untersucht.[5–13] Hier berichten wir 7ber experimentelle
Befunde zur Oxidation von Propan und 1-Buten durch das
massenselektierte Clusterkation [V3O7]

+, die durch Dichte-
funktionalrechnungen gest7tzt werden. Das Kation [V3O7]

+

wurde gew!hlt, da es das kleinste mehrkernige V/O-Cluster-
kation ist, das ausschließlich formales VV enth!lt.[2b,3c] Neben
Propan als Substrat wurde 1-Buten als Modell f7r einen
Kohlenwasserstoff gew!hlt, der gut an [V3O7]

+ bindet. Die
oxidative Dehydrierung (ODH) von Kohlenwasserstoffen
f7hrt zur Reduktion des Metallzentrums ([V3O7]

+ + 2H+ +

2e� ! [V3O7H2]
+). Bei der Reduktion werden zwei Wasser-

stoffatome (oder gleichbedeutend zwei Protonen und zwei
Elektronen) 7bertragen, was zur Dehydrierung der Substrate
f7hrt (C3H8 ! C3H6 + 2H und C4H8 ! C4H6 + 2H). In
einem massenspektrometrischen Experiment weisen zwei
alternative Produktkan!le auf das Auftreten von ODH hin.
Entweder wird Propen/Butadien als Neutralteilchen abge-
spalten, und gleichzeitig werden zwei H-Atome auf das Me-
talloxid unter Bildung von [V3O7H2]

+ 7bertragen, oder es
wird ein neutrales Wassermolek7l abgespalten, wobei der
dehydrierte Kohlenwasserstoff am Metalloxidkation ver-
bleibt, d.h., es entsteht [V3O6(C3H6)]

+ bzw. [V3O6(C4H6)]
+.

F7r das experimentelle Studium der [V3O7]
+-Kohlen-

wasserstoff-Systeme wurde ein Multipol-basiertes Massen-
spektrometer eingesetzt, das mit einer Elektrospray-Ionisa-
tions-Quelle ausger7stet ist.[14] Die Ionen-Molek7l-Reaktion
(IMR) von massenselektiertem [V3O7]

+ mit Propan f7hrt
ausschließlich zur formalen Addition des Kohlenwasserstoffs
an das Metalloxidkation unter Bildung von [V3O7(C3H8)]

+

(Abbildung 1a), ohne dass Hinweise auf das Auftreten eines
ODH-Prozesses erhalten werden. Dagegen erfolgt mit 1-
Buten die oxidative Dehydrierung des Substrats unter Bil-
dung von [V3O7H2]

+ und neutralem Butadien (Abbildung 1b,
Tabelle 1). Ferner werden vier Nebenreaktionen beobachtet:
C-C-Bindungsbruch unter Bildung von [V3O7(C2H4)]

+, be-
gleitet von der Abspaltung von Ethen, Bildung des formalen
Adduktkomplexes [V3O7(C4H8)]

+ sowie Elektronen- und
Hydrid-Fbertragungen, die mit der Bildung organischer
Kationen und neutraler Vanadiumspezies einhergehen.[14] Im
Falle von 1-Buten zeigen Markierungsexperimente, dass die
beiden auf [V3O7]

+ 7bertragenen H-Atome spezifisch aus den
C(3)- und C(4)-Positionen von 1-Buten stammen. Ferner
weisen die Rechnungen darauf hin, dass das ionische Produkt
[V3O7H2]

+ eine Dihydroxid-Struktur, [V3O5(OH)2]
+, aufweist

und nicht die Struktur eines Komplexes mit H2O, [V3O6-
(OH2)]

+.
Zur Beantwortung der Frage, warum [V3O7]

+ die ODH
von 1-Buten, nicht aber die von Propan ermHglicht, wurden
Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen durchgef7hrt. Die
Rechnungen belegen, dass der Reaktivit!tsunterschied auf
den anf!nglichen Schritt der C-H-Aktivierung zur7ckgef7hrt
werden kann; die Diskussion des gesamten Reaktionsverlaufs

w7rde den Rahmen dieser Zuschrift allerdings weit 7ber-
steigen und wird daher separat verHffentlicht.[15]

Die Reaktion von Propan mit [V3O7]
+ f7hrt zun!chst zu

einem bemerkenswert stabilen (�107 kJmol�1) Ion-Molek7l-
Komplex 1 (Schema 1 und Abbildung 2), in dem das sekun-
d!re C-Atom des Propans an die [V3O7]

+-Einheit gebunden
ist, deren Struktur sich zugleich dadurch !ndert, dass ein O-
Atom von einer drei- zu einer zweifachen Koordination
7bergeht. Der n!chste Schritt umfasst die formale [2+2]-

Abbildung 1. IMR von [V3O7]
+ mit a) Propan und b) 1-Buten. p(Kohlen-

wasserstoff)=2.5H10�4 mbar. Das mit einem Sternchen markierte
Signal in Abbildung 1a stammt von Reaktionen mit Restgasen im
Hexapol.

Tabelle 1: Experimentell beobachtete, normierte Intensit.ten und relati-
ve Geschwindigkeitskonstanten hier relevanter Ionen-Molek#l-Reaktio-
nen.

Ausgangsverbindungen Produkte[a] krel

[V3O7]
+ + C3H8 ! [V3O7(C3H8)]

+ (100) 0.03

[V3O6]
+ + n-C3H7OH ! [V3O7H2]

+ + C3H6 (75) 1.00[b,c]

[V3O6(C3H7OH)]
+ (25)

[V3O6]
+ + i-C3H7OH ! [V3O7H2]

+ + C3H6 (82) 0.63
[V3O6(C3H7OH)]

+ (18)

[V3O7H2]
+ + C3H6 ! [V3O7H2(C3H6)]

+ (100) 0.24

[V3O7]
+ + C4H8 ! [V3O7H2]

+ + C4H6 (64)
[d] 0.24

[V3O7(C2H4)]
+ + C2H4 (8)

[V3O7(C4H8)]
+ (7)

[C4H8]
+ + [V3O7] (4)

[C4H7]
+ + [V3O7H] (17)

[a] Verzweigungsverh.ltnis in Klammern. [b] Relative Werte sind auf
diesen Wert normiert. [c] Unter Verwendung der Reaktion von Pt+ mit
CH4 zur Kalibrierung lassen sich relative Geschwindigkeitskonstanten
(krel) in absolute Werte umrechnen, was f#r [V3O6]

+ + C3H7OH zu kr=
(1.3�0.2)H10�9 cm3s�1 f#hrt.[18] Die gaskinetische Stoßrate betr.gt
1.4H10�9 cm3s�1.[19] [d] Das prim.re ionische Produkt addiert rasch
Buten unter Bildung von [V3O7H2(C4H8)]

+; siehe auch Abbildung 1b.
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Addition einer der sekund!ren C-H-Bindungen an die V=O-
Einheit unter Bildung des Intermediats 2 (�166 kJmol�1). Bis
zu dieser Stelle werden nur geschlossenschalige Singulettzu-
st!nde durchlaufen. Die Fbergangsstruktur TS1/2 liegt
13 kJmol�1 oberhalb der getrennten Reaktanten. Auch in den
Reaktionen von Ethan und Propan mit der formalen VV-
Verbindung [VO2]

+ wurde die Addition von C-H-Bindungen
an eine V=O-Einheit als Schl7sselschritt identifiziert, wobei
in diesen Systemen die Fbergangsstrukturen jedoch unter-
halb der Eingangskan!le liegen, da das [VO2]

+-Kation die
Alkane noch st!rker als [V3O7]

+ bindet.[12b,13a] Unter thermi-
schen Bedingungen wirkt TS1/2 daher als Flaschenhals, da

der Zerfall von 1 (DG298=�63 kJmol�1) in die
getrennten Ausgangsverbindungen (DG298=
0 kJmol�1) gegen7ber der Passage 7ber TS1/2
(DG298= 59 kJmol

�1) entropisch stark bevor-
zugt ist (siehe Hintergrundinformationen).
Ein anderer mHglicher Mechanismus be-

ginnt mit der Abstraktion eines H-Atoms aus
einer sekund!ren C-H-Bindung durch eine V=
O-Einheit von [V3O7]

+. Dieser Prozess erfordert
die Entkopplung des Elektronenpaars der C-H-
Bindung und verl!uft 7ber die diradikalische
Fbergangsstruktur TS1/3 zum Radikalpaar
[V3O7H

+C·C3H7C] ; Struktur 3 in Schema 1. Außer
der verl!ngerten V-C-Bindung (249 anstelle von
200 pm) ist die Struktur von 3 der von 2 sehr
!hnlich. Das Auftreten zweier Minima entlang
der V-C-Koordinate kann der vermiedenen
Kreuzung der Potentialenergiefl!chen f7r die
Dissoziation der C-V-s-Bindung in zwei s-Ra-
dikale, C-V!CC + CV, und der Bildung des
[V3O7H

+C·C3H7C]-Paars aus den isolierten Radi-
kalen zugeschrieben werden, da das ungepaarte
Elektron in [V3O7H]

+C anstelle eines s-Hybrid-
orbitals ein niedrig liegendes d-Orbital besetzt
und so ein VIV(d1) entsteht.
Auf der Singulettfl!che liegt die berechnete

Barriere dieses Schritts im Bereich von �5 bis
6 kJmol�1 bezogen auf den Eintrittskanal. Bei
298 K liegt die freie Enthalpie von TS1/3 im Be-
reich von 33 bis 44 kJmol�1, was die R7ckreaktion
zu den Ausgangsverbindungen gegen7ber der
Passage 7ber TS1/3weiter beg7nstigt. Zwar ist das
Triplettanalogon der Zwischenstufe 3 energetisch
g7nstiger, allerdings liegt die Triplettfl!che im
Bereich von TS1/3 etwa 50 kJmol�1 oberhalb der
Singulettfl!che. Der Kreuzungspunkt der Singu-
lett- und Triplettfl!chen wird daher zwischen TS1/
3 und 3 erwartet; explizit berechnet wurde dieser
Punkt jedoch nicht.[16]

Vom Triplett-Diradikal t3 ausgehend bildet
sich in einer komplexen, jedoch energetisch
mHglichen Umlagerung das Intermediat t4
(Abbildung 3). Auf die Darstellung der kom-
pletten Details des komplizierten Reaktions-
verlaufs wird hier verzichtet;[15] es sei jedoch
erw!hnt, dass selbst der energetisch hHchste
Punkt im Verlauf der Umlagerung von t3 in t4

immer noch 90 kJmol�1 unterhalb des Eintrittskanals
[V3O7]

+ + C3H8 liegt.
In voller Fbereinstimmung mit dem Experiment sagen

die Rechnungen demnach voraus, dass keiner der beiden

Schema 1. Reaktionszwischenstufen und Kbergangsstrukturen (TS) bei den oxidativen
Dehydrierungen von Propan und 1-Buten durch [V3O7]

+. Ausgew.hlte Bindungsl.ngen
sind in pm angegeben, und Triplettzust.nde sind durch das hochgestellte Pr.fix t ge-
kennzeichnet. <S2> : Erwartungswert des Spinquadratoperators (siehe Experimentelles
und Hintergrundinformationen).

Abbildung 2. a) Relative Energien (EZP, d.h. bei 0 K) f#r die oxidative Dehydrierung von
Propan durch [V3O7]

+. Der Weg von t3 zu t4 besteht aus einer komplexen Umlagerung
mit mehreren Teilschritten, die an anderer Stelle im Detail beschrieben werden sollen.[15]

b) Freie Enthalpie (DG298) der anf.nglichen C-H-Aktivierung.

Abbildung 3. Strukturen der Intermediate t4 und t5.
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Reaktionspfade eine C-H-Aktivierung unter thermischen
Bedingungen ermHglicht. Ferner legen die DFT-Rechnungen
nahe, dass das beobachtete formale Addukt [V3O7(C3H8)]

+

tats!chlich der Begegnungskomplex 1 ist und nicht etwa neue
Einheiten (wie einen Propenliganden und zwei OH-Grup-
pen) enth!lt.
Im Falle der Umsetzung von 1-Buten mit [V3O7]

+ (Ab-
bildung 1b) sagen die DFT-Rechnungen f7r den geschlos-
senschaligen Singulettzustand einen deutlich exothermeren
Reaktionsverlauf als f7r Propan (�174[15] gegen7ber
�158 kJmol�1) und auch die Bildung eines erheblich st!rker
gebundenen Begegnungskomplexes (6, Schema 1 und Ab-
bildung 4) voraus. Auch die Barriere f7r die [2+2]-Addition

an die V=O-Einheit ist deutlich niedriger f7r die allylische C-
H-Bindung in 1-Buten (TS6/7) als f7r die sekund!re C-H-
Bindung in Propan (91 gegen7ber 120 kJmol�1). Als Konse-
quenz davon liegt TS6/7 so deutlich unterhalb des Eintritts-
kanals von [V3O7]

+ + 1-Buten (Abbildung 4), dass auch die
freie Enthalpie von TS6/7 mit DG298=�56 kJmol�1 noch
betr!chtlich negativ ist. Dieser theoretische Befund stimmt
gut mit der experimentell beobachteten, effizienten ODH
von 1-Buten durch [V3O7]

+ 7berein (Tabelle 1). Der Voll-
st!ndigkeit halber sei angemerkt, dass die offenschalige
Fbergangsstruktur der H-Atom-Abstraktion, TS6/8, ener-
getisch zwar oberhalb von TS6/7, doch deutlich unterhalb des
Eintrittskanals liegt (Abbildung 4).
Zur weiteren Fberpr7fung der DFT-Vorhersagen wurde

das [V3O7]
+-Propan-System auch von der Produktseite her

kommend studiert. So wird in den Reaktionen von [V3O6]
+

mit 1-Propanol oder 2-Propanol ausschließlich die Bildung
von [V3O7H2]

+ unter Abspaltung von Propen beobachtet
(Tabelle 1). Die etwas grHßere Reaktivit!t von 1-Propanol
l!sst sich durch die geringere sterische Hinderung prim!rer
Alkohole erkl!ren. Die komplement!re Addition des Pro-
penliganden an [V3O6]

+ unter Verlust eines Wassermolek7ls
wird f7r keinen der beiden Alkohole beobachtet. Dieses Er-
gebnis kann darauf zur7ckgef7hrt werden, dass elektronen-

arme Spezies, wie hochvalente Fbergangsmetalloxide, die
Koordination von Wasser als einem guten s-Donor der Ko-
ordination eines Alkens als eines typischen p-Liganden vor-
ziehen.[17] Schließlich f7hrt die Reaktion von massenselek-
tiertem [V3O7H2]

+ mit Propen zur bloßen Addition des
Alkens. Diese Ergebnisse best!tigen die DFT-Vorhersage,
dass die Reaktion von [V3O6]

+ mit Propanol ohne kinetische
Hinderung vom Eintrittskanal zu den Produkten [V3O7H2]

+

und Propen verlaufen kann, womit die Desoxygenierung des
Alkohols unter Bildung von [V3O7]

+ + C3H8 7ber die en-
tropisch ung7nstige Fbergangsstruktur TS1/2 (DG298=
59 kJmol�1) nicht konkurrieren kann (Abbildung 2).
Die ODH von Propan durch [V3O7]

+ ist also zwar exo-
therm, kann aber wegen einer erheblichen kinetischen Hin-
derung der anf!nglichen C-H-Aktivierung nicht bei Raum-
temperatur ablaufen. 1-Buten wird dagegen rasch durch
[V3O7]

+ oxidiert. Die experimentellen Befunde stimmen
hervorragend mit DFT-Berechnungen 7berein, die die C-H-
Aktivierung als geschwindigkeitsbestimmend voraussagen.
Die Unterschiede zwischen Propan und 1-Buten lassen sich
vor allem auf die grHßere Komplexierungsenergie des ersten
Schrittes und die einfachere Aktivierung allylischer C-H-
Bindungen in 1-Buten zur7ckf7hren.

Experimentelles
Die Experimente wurden mit einem Tandem-Massenspektrometer
von QHQ-Konfiguration (Q: Quadrupol, H: Hexapol) durchgef7hrt,
das mit einer ESI-Quelle ausgestattet ist und bereits im Detail be-
schrieben wurde.[20] Die gew7nschten [VmOn]

+-Cluster wurden durch
ESI von [V6O7(OCH3)12] in CD3OD erzeugt,

[21,22] mithilfe von Q1
massenselektiert, im Hexapol mit Propen oder 1-Buten bei einem
Druck von ca. 10�4 mbar (das entspricht in etwa Einzelstoßbedin-
gungen) umgesetzt, und die ionischen Produkte wurden mithilfe von
Q2 analysiert. Die Reaktivit!tsstudien wurden bei einer nominell auf
0 eV gesetzten Stoßenergie im Hexapol durchgef7hrt. Die Reakti-
onsprodukte verschwinden bei hHheren Stoßenergien rasch, was
ebenfalls die Annahme thermischer IMR rechtfertigt.[14]

Die Rechnungen wurden mit dem Hybrid-Dichtefunktional
B3LYP[23] und Triple-z-Basiss!tzen mit Polarisationsfunktionen
(TZVP)[24] unter Verwendung von Turbomole 5.7[25] durchgef7hrt.
B3LYP ist in der Lage, [VmOn]-Cluster in hinreichend guter Fber-
einstimmung mit den verf7gbaren experimentellen Daten und den
Ergebnissen quantenchemischer Rechnungen unter explizitem Ein-
schluss der Elektronenkorrelation zu beschreiben.[3c] Triplettzust!nde
wurden im Kohn-Sham-Schema beschrieben, und f7r offenschalige
Singuletts wurden Rechnungen mit gebrochener Symmetrie durch-
gef7hrt,[26] wobei sich die endg7ltige Energie durch Spinprojektion
der Energien des Tripletts und der LHsung mit gebrochener Sym-
metrie ergibt.[27] Sofern der berechnete Spin signifikant von dem
Erwartungswert abweicht (was auf eine deutliche Fberlappung un-
gepaarter Elektronen hindeutet und bei TS1/3 der Fall ist), ist die
Anwendung der Spinprojektion fraglich,[28] sodass wir beide Energien
als Grenzabsch!tzungen ansetzen, wie in den Abbildungen 3 und 5
durch graue Schattierungen angedeutet ist. Alle Minima und Fber-
gangsstrukturen wurden durch Frequenzanalyse charakterisiert, und
die angegebenen Energien enthalten die Nullpunktschwingungsen-
ergien. Eine vollst!ndige Auflistung der Energien, Entropien und
freien Enthalpien bei 298 K findet sich in den Hintergrundinforma-
tionen.

Eingegangen am 5. Januar 2006
Online verHffentlicht am 21. Juni 2006

Abbildung 4. a) Relative Energien und b) freie Enthalpien der anf.ngli-
chen C-H-Aktivierung von 1-Buten durch [V3O7]

+.
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