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Die Aktivierung von Methan unter milden Bedingungen und
seine Umwandlung in Produkte h�herer Wertsch�pfung ist
eine Herausforderung f�r die Zukunft, will man eine we-
sentlich effizientere Nutzung dieses Rohstoffs aus geologi-
schen oder biogenen Quellen erreichen.[1] Die meisten Vari-
anten der Methanaktivierung bei niedrigen Temperaturen
basieren auf der -bergangsmetallkatalyse; besonders viel-
versprechend ist die Funktionalisierung von Methan mithilfe
von Platinkomplexen.[2] Zwar k�nnen diese Katalysatoren
Methan unter vergleichsweise milden Bedingungen aktivie-
ren, sie sind jedoch entweder wegen der Kosten des Kataly-
sators oder wegen der Art der gebildeten Produkte weit von
großtechnischen Anwendungen entfernt.[3]

Ein interessantes Katalysatorsystem f�r die Raumtem-
peraturaktivierung von Methan ist Li+-dotiertes Magnesi-
umoxid, auch wenn vor einer Verwendung in gr�ßerem
Maßstab noch einige substantielle Verbesserungen erzielt
werden m�ssen.[1,4] An dieser Stelle kann Grundlagenfor-
schung angewandte Wissenschaften erg<nzen, wenn sie ein
besseres Verst<ndnis der Elementarprozesse auf molekula-
rem Niveau vermitteln kann. Dementsprechend sind die
Reaktionen von zweiatomigem MgO sowie von verschiede-
nen Modell-Clustern intensiv theoretisch untersucht
worden.[5–9] Die theoretischen Studien sagen vorher,[10,11] dass
die kationische Spezies [MgO]+ Methan sehr effizient akti-
vieren sollte, und f�r neutrales MgO ist die berechnete Ak-
tivierungsbarriere ebenfalls niedrig.[9] Auch experimentell
sind die Elementarschritte in der Chemie des Magnesiums
und seiner Oxide vielfach untersucht worden,[12–19] doch gab

es bisher keinen Weg, das [MgO]+-Ion in f�r Reaktivit<ts-
studien ausreichenden Mengen zu erzeugen.

Hier stellen wir eine neue Methode zur Erzeugung von
[MgO]+-Ionen mithilfe der Elektrospray-Ionisation (ESI)[20]

von w<ssrigen Magnesium(II)-nitrat-L�sungen bei h<rteren
Ionisierungsbedingungen vor und berichten erstmals von der
Gasphasenreaktivit<t dieses Kations.[21–23] Bei milden ESI-
Bedingungen liefert w<ssriges Mg(NO3)2 als vorherrschende
einkernige Spezies vor allem Kationen des Typs [Mg(NO3)-
(H2O)n]

+ mit bis zu n= 4.[24] H<rtere Ionisierungsbedingun-
gen bewirken eine sukzessive Abspaltung der H2O-Liganden
bis hin zum nackten [Mg(NO3)]+, das bei weiterer Aktivie-
rung unter Abspaltung von neutralem NO2 als Hauptfrag-
ment das gew�nschte [MgO]+-Ion liefert.[25,26] Somit bietet
ESI einen einfachen und effizienten Weg zur Erzeugung von
[MgO]+, der zudem die Durchf�hrung von Reaktivit<tsstu-
dien erm�glicht.

Mit Methan geht massenselektiertes [MgO]+ die Reakti-
on (1) ein, die eine Geschwindigkeitskonstante von k= (3.9�
1.3) G 10�10 cm3 s�1 aufweist, was etwa 40 % der gaskinetischen
Stoßrate entspricht (Abbildung 1). Analog dazu bildet sich in

½MgO�þ þ CH4 ! ½MgOH�þ þ CH3 ð1Þ

Gegenwart der deuterierten Reaktanten CH2D2 und CD4 das
[MgOD]+-Ion, und ein Neutralzuwachsspektrum zeigt exakt
das erwartete Isotopenmuster von [MgO]+ als der einzigen
Spezies, die Methan aktiviert (Abbildung 1B).[27,28] Ferner
kann aus dem Verh<ltnis der ionischen Produkte [MgOH]+

und [MgOD]+ in der Reaktion mit CH2D2 ein intramoleku-
larer kinetischer Isotopeneffekt (KIE) von 2.1� 0.1 abgelei-
tet werden. Ein <hnlicher Wert wurde f�r die Reaktion von
CH2D2 mit [MoO3]

+ gefunden (KIE= 2.0),[29] w<hrend im
[V4O10]

+/CH2D2-System, das als Prototyp f�r einen Mecha-
nismus unter Abstraktion eines H-Atoms angesehen werden

Abbildung 1. A) Ion/Molek�l-Reaktion von massenselektiertem [MgO]+

mit a) CH4, b) CH2D2 und c) CD4. Die Hauptreaktion ist die Abstrakti-
on eines H(D)-Atoms unter Bildung von [MgOH]+ bzw. [MgOD]+.
B) Neutralzuwachsspektrum mit Dm=2 in Gegenwart von CH2D2 mit
dem erwarteten nat�rlichen Isotopenmuster von [MgO]+. C) Abh2ngig-
keiten des [MgO]+-Umsatzes von der Wechselwirkungsenergie Elab

(oben) und dem Methandruck (unten). Das kleine Signal f�r [MgOH]+

in der Reaktion von CD4 (Abbildung 1Ac) beruht auf H-Abstraktion
aus Hintergrundwasser.
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kann, der KIE nur 1.35 betr<gt[30] und damit nahe dem KIE
von ca. 1.3 f�r die H(D)-Abstraktion aus Methan durch freie
OH-Radikale liegt.[31] Es �berrascht kaum, dass der in-
termolekulare KIE f�r die Reaktion von [MgO]+ mit CH4

oder CD4 mit 1.3� 0.2 deutlich kleiner ist.[32]

Weitere mechanistische R�ckschl�sse ergeben sich aus
dem raschen Abfall des Umsatzes mit ansteigender Stoß-
energie und der linearen Druckabh<ngigkeit, die beide voll-
auf konsistent mit dem Ablauf einer thermischen Ion/Mole-
k�l-Reaktion sind (Abbildung 1C). Außer der H-Abstraktion
wird in geringem Umfang auch Sauerstoff�bertragung beob-
achtet [Reaktion (2)], wobei das Verzweigungsverh<ltnis f�r

½MgO�þ þ CH4 ! Mgþ þ CH3OH ð2Þ

alle isotopologen Methane unter 2 % liegt. In Spuren wird
auch [MgCH2]

++H2O beobachtet, doch liegt dieser Reakti-
onspfad an der Nachweisgrenze und soll hier nicht weiter
behandelt werden. Die Experimente zeigen, dass [MgO]+ ein
effizientes Reagens zur Aktivierung von Methan ist, wobei
die Abstraktion eines H-Atoms der Hauptreaktionsweg ist
und die Sauerstoff�bertragung nur eine Nebenrolle spielt.

Ein Verst<ndnis des gesamten Reaktionsverlaufs kann
durch eine theoretische Betrachtung des [MgCH4O]+-Sys-
tems erlangt werden. Angesichts der neuen experimentellen
Befunde haben wir die vorherigen theoretischen Arbeiten zur
[MgCH4O]+-Hyperfl<che[10, 11] auf einem h�heren, wenn auch
noch eingeschr<nkten Niveau berechnet.[33] Im ersten Schritt
bildet das [MgO]+-Ion einen bemerkenswert stabilen Be-
gegnungskomplex mit Methan, in dem das Alkan an das stark
elektrophile Metallzentrum koordiniert ist, w<hrend der Spin
nahezu vollst<ndig am Sauerstoffatom lokalisiert ist. Die
Bindungssituation kann daher als CH4···Mg2+···O�C beschrie-
ben werden, was dem Charakter eines Sauerstoff-zentrierten
Radikals entspricht, der als essenziell f�r diese Art der Me-
thanaktivierung angesehen wird.[1–4] Die Aktivierung der C-
H-Bindung erfolgt anschließend �ber eine -bergangsstruktur
(TS), die energetisch sehr nahe am Eintrittspfad [MgO]++
CH4 liegt. Da diese TS zugleich der energetisch h�chste Punkt
im gesamten Verlauf der Reaktionen (1) und (2) ist, stellt sie
zudem auch den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt f�r
die Produktbildung dar (Abbildung 2).

Von der TS f�hrt die Reaktion zu einer Zwischenstufe, die
sich am besten als der Komplex eines Methylradikals mit
einem [MgOH]+-Ion beschreiben l<sst; v�llig �bereinstim-
mend mit dieser Sichtweise ist der Spin vollst<ndig an der
Methylgruppe lokalisiert. CH3···[MgOH]+ fungiert ferner
auch als Verzweigungspunkt f�r die Produktverteilung, an
dem entweder direkt ein Methylradikal abgespalten wird
oder eine Umlagerung �ber große Entfernung zu einer
R�ckbindung des Methylradikals an die Hydroxygruppe
unter Entstehung eines Methanol-Mg+-Komplexes f�hrt; aus
diesem Komplex, der zugleich das globale Minimum der
[MgCH4O]+-Fl<che ist, kann schließlich Mg++CH3OH ge-
bildet werden. Auch wenn die Sauerstoff�bertragung gem<ß
Reaktion (2) deutlich exothermer als die H-Abstraktion ist,
kann Reaktion (1) sehr effizient konkurrieren, da der direkte
Zerfall des intermedi<ren CH3···[MgOH]+ entropisch bevor-
zugt ist, nachdem die geschwindigkeitsbestimmende TS

einmal �berwunden wurde. Somit erkl<ren die theoretischen
Befunde sowohl alle vorherigen als auch die hier vorgestell-
ten experimentellen Befunde.
1) Der Ablauf einer thermischen Ion/Molek�l-Reaktion mit

einer Geschwindigkeit in der Gr�ßenordnung, aber doch
unterhalb der gaskinetischen Stoßrate stimmt gut mit der
Vorhersage einer geschwindigkeitsbestimmenden Barrie-
re nur etwa 0.1 eV unterhalb des Eintrittspfads von
MgO++CH4 �berein.

2) Das beobachtete Verzweigungsverh<ltnis der Reaktio-
nen (1) und (2) ist in Einklang mit der berechneten Hy-
perfl<che.

3) Schließlich stimmen die berechneten Enthalpien der Re-
aktionen (1) und (2) akzeptabel mit den Literaturdaten
�berein.[12,13, 17, 34,35]

Das konzeptionell wichtigste Ergebnis der theoretischen
Studie ist, dass die C-H-Aktivierung nicht als bloße Ab-
straktion eines Wasserstoffatoms angesehen werden kann,
sondern dass w<hrend des gesamten Reaktionsverlaufs vom
Begegnungskomplex bis hin zum Intermediat CH3···
[MgOH]+ eine Wechselwirkung zwischen dem Magnesium-
zentrum und dem Kohlenstoffatom besteht, die die Aktivie-
rung der C-H-Bindung unterst�tzt. So liegt die -bergangs-
struktur f�r die direkte H-Atomabstraktion durch das O-
Atom in nahezu linearer Anordnung nur 0.01 eV unterhalb
der getrennten Reaktanten und kann mit dem in Abbildung 2
gezeigten, durch die Mg-C-Wechselwirkung unterst�tzten
Mechanismus nicht konkurrieren. Es stellt sich daher die
Frage, ob die Betrachtung der Methanaktivierung durch Li+-
dotiertes Magnesiumoxid als reine H-Abstraktion nicht eine
zu grobe Vereinfachung ist. Auf der Basis des hier vorge-
stellten, unterst�tzten Mechanismus bietet sich eine Strategie

Abbildung 2. Potentialenergiefl2che (in eV) der Reaktion von [MgO]+

mit CH4 auf dem MP2/6-311+G(2d,2p)-Niveau; ausgew2hlte Bin-
dungsl2ngen sind in J angegeben; orange C, weiß H, blau Mg, rot O.
Die eingekreisten Strukturen deuten die Umlagerungen entlang der Re-
aktionskoordinate an. Es sei angemerkt, dass Berechnungen mit der
Hybridmethode B3LYP qualitativ 2hnliche Ergebnisse liefern.
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an, nach der die Methanaktivierung durch Einbeziehung
Lewis-saurer Zentren erleichtert wird.

In einem allgemeineren Zusammenhang ergibt sich die
Frage, ob derartige Studien zur Gasphasenreaktivit<t von
zweiatomigem [MgO]+ �berhaupt Modelle f�r die Methan-
aktivierung an heterogenen Katalysatoren sein k�nnen. Auch
in dieser Hinsicht kann ESI einen ersten Hinweis liefern, da
unter den oben beschriebenen Ionisierungsbedingungen auch
das Clusterion [Mg2O2]

+ gebildet wird, das als einfachstes
Oligomer von [MgO]+ betrachtet werden kann.[36] Detail-
liertere Studien dieses Ions stehen noch aus, erste Untersu-
chungen zur Reaktivit<t dieses Clusters zeigen aber, dass
[Mg2O2]

+ – nicht unerwartet – deutlich weniger reaktiv als
[MgO]+ selbst ist und in der Tat nicht mehr in der Lage ist,
Methan zu aktivieren. Dennoch ist [Mg2O2]

+ reaktiv genug,
um kleine Kohlenwasserstoffe wie Propan und Butan zu ak-
tivieren [Reaktionen (3) und (4) mit n= 3 und 4], auch wenn
die Reaktionsgeschwindigkeiten etwa eine Gr�ßenordnung
unterhalb derer f�r das zweiatomige [MgO]+ liegen.

½Mg2O2�þ þ CnH2nþ2 ! ½Mg2O2H�þ þ CnH2nþ1 ð3Þ

½Mg2O2�þ þ CnH2nþ2 ! ½Mg2O2H2�þ þ CnH2n ð4Þ

Die F<higkeit von [Mg2O2]
+ zur Aktivierung von C-H-

Bindungen im Allgemeinen und das Auftreten einer H-
Atomabstraktion im Besonderen [Reaktion (3)] implizieren,
dass der Radikalcharakter des Sauerstoffatoms auch im
zweikernigen Cluster fortbesteht. Demnach ist die Assozia-
tion zum Cluster zwar mit einer Abschw<chung der Reakti-
vit<t verkn�pft, doch bleibt das generelle Muster erhalten.
Die geringere Reaktivit<t von [Mg2O2]

+ gegen�ber der des
Monomers kann der kleineren positiven Ladung der Ma-
gnesiumzentren im Cluster zugeschrieben werden, die den
Energiegewinn bei der Koordination des Alkans herabsetzt
und somit die Barriere der nachfolgenden C-H-Aktivierung
erh�ht. Zuk�nftige Strategien f�r die Aktivierung von
Methan sollten nicht nur auf die Erzeugung besonders reak-
tiver O-zentrierter Radikale zielen, sondern sollten auch den
m�glichen zus<tzlichen Energiegewinn durch Metall-Koh-
lenstoff-Wechselwirkungen ber�cksichtigen.
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