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Abstract: Das aktive Zentrum der Sauerstoffatom-!bertra-
gungsreaktion [AlVO4]

+C + CO![AlVO3]
+C + CO2 wurde

durch schwingungsspektroskopische Untersuchungen an kryo-
genen Ionen in Kombination mit Elektronenstrukturberech-
nungen bestimmt. Infrarot-Photodissoziationsspektren der
entsprechenden He- und CO-Komplexe dieser heteronuklea-
ren Metalloxidkationen zeigen, dass [AlVO3]

+C im Unterschied
zu [AlVO4]

+C keine endst"ndige Al-Ot-Gruppe mehr enth"lt,
sehr wohl aber noch die V=Ot-Gruppe aufweist. Somit ent-
spricht die Al-Ot-Einheit, in Einklang mit der theoretischen
Voraussage, dem aktiven Zentrum des Redox-Systems
[AlVOx]

+C/CO/N2O (x = 3, 4).

Die an Metallen ablaufende Umwandlung CO!CO2 ist
sowohl an Oberfl!chen[1] als auch in der Gasphase[2] eine der
am besten erforschten Oxidationsreaktionen. Die katalyti-
sche Umsetzung von sch!dlichen Gasen wie CO oder Stick-
oxiden, die beim Verbrennen fossiler Energietr!ger anfallen,
zu N2 und CO2 ist çkologisch wie çkonomisch von herausra-
gender Bedeutung. Obwohl viele dieser Redox-Reaktionen
exotherm sind (die Reaktionsenthalpie f"r N2O + CO!N2 +
CO2 betr!gt beispielsweise DrH =!365 kJ mol!1), laufen sie
bei Raumtemperatur oder selbst bei hçheren Temperaturen

in keinem nennenswerten Umfang spontan ab. Diese Reak-
tionstr!gheit beruht auf den vergleichsweise hohen Reakti-
onsbarrieren (im Fall von N2O/CO sind es mehr als
197 kJmol!1). Daher werden Katalysatoren bençtigt, die
energetisch tiefer liegende Reaktionspfade ermçglichen. Be-
sonders zielf"hrend haben sich in diesem Zusammenhang
experimentelle Untersuchungen in der Gasphase in Kombi-
nation mit Elektronenstrukturrechnungen erwiesen, da sie zu
einem verbesserten Verst!ndnis der katalytischen Prozesse
auf atomarer Ebene beitragen.[2] So gelang z.B. Kappes und
Staley[3] in einem bahnbrechenden Experiment der Nachweis,
dass ein einzelnes Fe+-Ion in der Lage ist, die durch Glei-
chungen (1) und (2) beschriebenen, gekoppelten Redox-

N2Oþ ½Fe$þ ! ½FeO$þ þN2 ð1Þ

½FeO$þ þ CO! ½Fe$þ þ CO2 ð2Þ

Reaktionen unter Umgebungsbedingungen effizient ablaufen
zu lassen. Theoretische Untersuchungen, die durch Experi-
mente "ber einen ausgedehnten Temperaturbereich erg!nzt
wurden, lieferten zudem faszinierende Details zu den Anfor-
derungen an die elektronische Struktur sowie zu dynamischen
Aspekten der Sauerstoffatom-#bertragung (O-Atom-Trans-
fer; OAT) in diesem System,[4] die einem zweistufigen Reak-
tionsschema folgt.[5]

Anschließend wurden, vor allem von Bçhme und Mitar-
beitern,[6] aber auch von anderen,[2g,7] weitere atomare Kat-
ionen von Hauptgruppen- und #bergangsmetallen getestet.
In j"ngerer Zeit r"ckten vermehrt Metalloxidcluster in den
Fokus der Untersuchungen, wobei insbesondere heteronu-
kleare Verbindungen mit dem Ziel erforscht wurden, den
zugrunde liegenden Reaktionsmechanismus aufzukl!ren.[2f,g]

Dabei ging es ganz wesentlich um die Bestimmung des
aktiven Zentrums[8] des Metalloxidclusters, des so genannten
aristokratischen Atoms.[9]

Das Redox-Paar [AlVOx]
+C/CO/N2O (x = 3, 4) bietet hier-

f"r ein prototypisches Beispiel.[10] Unter Einzelstoßbedingun-
gen bei Raumtemperatur l!sst sich das heteronukleare Me-
talloxidkation [AlVO4]+C in Gegenwart von CO zuerst redu-
zieren und anschließend, nach Versetzen mit N2O, wieder
reoxidieren. In beiden Schritten laufen die OAT-Prozesse
ohne Verluste und mit Wahrscheinlichkeiten (bezogen auf die
Anzahl von Kollisionen) von 59% (Reduktion) bzw. 65%
(Reoxidation) ab. Die Umsatzzahl dieses idealisierten kata-
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lytischen Zyklus (Schema 1) kçnnte im Prinzip beliebig hoch
sein. In der Realit!t wird sie allerdings durch Reaktionen mit
Verunreinigungen begrenzt (z. B. Wasserstoff-#bertragungs-
reaktionen von Kohlenwasserstoffen).[10]

Der dem Redox-Prozess zugrunde liegende Reaktions-
mechanismus konnte teilweise mit DFT-Rechnungen aufge-
kl!rt werden. Insbesondere sagt die Theorie voraus, dass
ausschließlich die endst!ndige Al-Ot-Einheit von [AlVO4]+C
als aktives Zentrum f"r den OAT-Prozess (Schema 1) infrage
kommt. Dagegen kann die V=Ot-Einheit sowohl aus kineti-
schen wie auch aus thermodynamischen Gr"nden das Sauer-
stoffatom nicht zur CO-Oxidation beisteuern.[10]

Grunds!tzlich l!sst sich das aktive Zentrum nicht durch
Isotopenmarkierung (z.B. mit [AlV18O4]

+C/CO/N2O) bestim-
men. Dennoch ermçglicht der Vergleich der Verh!ltnisse der
Produktpaare CO2/[AlV18O3]+C und C18OO/[AlV18O2O]+C
einige interessante R"ckschl"sse (Schema 2). Der erste

Schritt – die Reduktion von [AlV18O4]
+C zu [AlV18O3]

+C
durch CO – l!uft ohne messbaren 18O/16O-Isotopenaustausch
ab, wodurch das Trioxid isotopenrein gebildet wird. Ebenso
f"hrt die Reoxidierung des Trioxids durch N2O stets zu
[AlV18O3O]+C. CCSD(T,full)/CBS//B3LYP-D3(BJ)/cc-pVTZ-
Rechnungen zeigen, dass dieser Reoxidationsschritt mit
!219 kJmol!1 hochgradig exotherm verl!uft. Ein Teil dieser
freiwerdenden Energie wird den Produkten in Form von
kinetischer Energie "bertragen, w!hrend der restliche Teil zu
einer betr!chtlichen Rotationsschwingungsanregung des Pro-
dukt-Ions f"hren kann. Sofern diese innere Energie nicht
durch inelastische Stoßprozesse effizient abgef"hrt wird,
kann sie zu intramolekularen Isomerisierungsprozessen
f"hren, in deren Folge die Al-Ot-Einheit in eine Al-18Ot-
Einheit "berf"hrt wird.[11] Folglich wird im letzten Schritt der

Reaktion von [AlV18O3O]+C mit CO sowohl isotopenreines als
auch isotopengemischtes Kohlendioxid im Verh!ltnis von ca.
2.8 zu 1 freigesetzt. Ver!nderung der Verzçgerungszeit
zwischen den einzelnen Reaktionsschritten oder der Ther-
malisierungsbedingungen, was im gegebenen FT-ICR-Aufbau
nur in Grenzen machbar ist, haben keinen Einfluss auf dieses
Verh!ltnis. Folglich bleibt die Frage, welche endst!ndige MO-
Gruppe (M = V, Al) des Metalloxidclusters an der Redox-
Reaktion teilnimmt, unbeantwortet.

Hier beschreiben wir spektroskopische Untersuchungen
an [AlVOx]

+C (x = 3, 4) in der Gasphase mithilfe der Infrarot-
Photodissoziation (IRPD), welche die theoretische Vorher-
sage[10] experimentell best!tigen. Dazu wurden die IRPD-
Spektren der entsprechenden He- und CO-Komplexe dieser
Kationen unter Verwendung der intensiven und weit durch-
stimmbaren IR-Strahlung eines Freie-Elektronen-Lasers
(FEL)[12] gemessen und mit den f"r verschiedene Isomere
berechneten IR-Spektren verglichen.[13] Das Ergebnis liefert
eine eindeutige Best!tigung der theoretischen Analyse.

Abbildung 1 zeigt die berechneten harmonischen IR-
Spektren (technische Details und Literaturstellen finden sich
in den Hintergrundinformationen) f"r vier stabile [AlVO4]+C-
Isomere (1–4) sowie f"r das He-komplexierte Isomer
1 (1·He). Der globale Grundzustand von [AlVO4]

+C entspricht
einem elektronischen Dublett-Zustand, dessen geometrische
Struktur aus einem viergliedrigen Ring (V-(m-O)2-Al) mit
endst!ndigen VO- and AlO-Gruppen besteht (Abbildung 1;
1). $hnliche Bindungsgeometrien wurden bereits f"r
[Zr2O4]+C,[14] [V2O4]+C,[15] [CeVO4]+C,[16] [VPO4]+C,[17]

[Al2O4]
!C [18] sowie [Ti2O4]

!C [19] gefunden. Die anderen drei
Isomere liegen energetisch um mehr als 100 kJ mol!1 hçher
und kommen daher f"r die Zuordnung zum Grundzustand
schon allein aus energetischen #berlegungen nicht infrage.
Dazu gehçren das kettenfçrmige Isomer 4 (121 kJmol!1)
sowie zwei cyclische Strukturen, die eine endst!ndige Al(O2)-
Gruppe (2 ; 140 kJ mol!1) sowie eine endst!ndige VO2-
Gruppe (3 ; 163 kJmol!1) enthalten. Man beachte außerdem,
dass die He-Komplexbildung des Isomers 1 keinen nennens-
werten Einfluss auf das IR-Spektrum aus"bt.

Der Vergleich der f"r die [AlVO4]+C-Isomere 1–4 berech-
neten IR-Spektren (Abbildung 1) mit dem gemessenen
IRPD-Spektrum des He-komplexierten [AlVO4]+C-Ions
(Feld 1 in Abbildung 2) l!sst keinen Zweifel daran, dass
ausschließlich das Isomer 1 durch Laserverdampfung (vgl.
Abbildung S2 der Hintergrundinformationen) und anschlie-
ßende He-Komplexbildung in der gek"hlten Ionenfalle ge-
bildet wird. Der Vergleich der gemessenen mit den berech-
neten #bergangsenergien der Schwingungsanregungen (Ta-
belle 1) liefert eine befriedigende bis hervorragende #ber-
einstimmung, besonders wenn man die Grenzen der in den
Simulationen genutzten harmonischen N!herung ber"cksich-
tigt.

Die drei intensiven IRPD-Banden A–C erweisen sich als
besonders n"tzlich bei der folgenden Diskussion, auf welcher
Seite des heteronuklearen [AlVO4]+C-Clusters das Sauerstoff-
atom in der Reduktionsreaktion abstrahiert wird. Die
Bande A bei 1032 cm!1 wird, in #bereinstimmung mit den
bereits publizierten Spektren des homonuklearen [V2O4]

+C [15]

sowie des heteronuklearen [VPO4]+C,[17] der Streckschwingung

Schema 1. Der Zyklus der Sauerstoffatom-$bertragung (oygen-atom
transfer, OAT) im [AlVO4]

+C/CO/N2O-Redox-System.

Schema 2. Schema der 18O-Isotopensubstitutionsexperimente
(18O-Markierung).
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der endst!ndigen V=Ot-Gruppe des Isomers 1 zugeordnet.
Die Banden B (943 cm!1) und C (817 cm!1) entsprechen der
Streckschwingungsanregung der endst!ndigen Al-Ot-Gruppe
bzw. der OVO-Einheit (symmetrische Ringstreckschwin-
gung).

Wird [AlVO3]+C direkt durch Laserverdampfung erzeugt
(Abbildung S2) und anschließend der He-Komplex gebildet,
weist das gemessene IRPD-Spektrum (Feld II in Abbil-
dung 2) eine exzellente #bereinstimmung mit dem f"r 5 ·He
berechneten Spektrum auf. Dies best!tigt, dass auch in
diesem Fall ausschließlich das Isomer, das dem globalen
Energieminimum entspricht, gebildet wird. Dieses Isomer
weist ausschließlich eine V=Ot-, aber keine Al-Ot-Bindung
auf. Im Unterschied hierzu liegt Isomer 6 , das eine Al-Ot-
Gruppe enth!lt, energetisch um 106 kJmol!1 hçher als Isomer
5 . Außerdem – und das ist entscheidend – stimmt das f"r 6 ·He

berechnete IR-Spektrum nicht mit dem gemessenen Spek-
trum "berein (Abbildung 2).

Des Weiteren f!llt auf, dass die schwache IR-Bande B
(783 cm!1) in Feld II, die der symmetrischen Ringstreck-
schwingung der OVO-Gruppe zugeordnet wurde, der bedeu-
tend st!rkeren IR-Bande C in Feld I ([AlVO4]

+C·He) ent-
spricht. Die erheblich geringere IR-Intensit!t dieser Bande
im Spektrum von [AlVO3]+C l!sst sich darauf zur"ckf"hren,

Abbildung 1. Simulierte B3LYP-D3(BJ)/cc-pVTZ IR-Spektren der Isome-
re 21, 21·He, 42, 23 und 24. Die roten Zahlen geben die relativen CCSD-
(T,full)/CBS(cc-pV[D:T]Z)//B3LYP-D3(BJ)/cc-pVTZ-Energien (in
kJ mol!1) der verschiedenen [AlVO4]

+C-Isomere wieder. Die harmoni-
schen Schwingungsfrequenzen der V=O-Mode wurden mit dem Faktor
0.9167, alle anderen Schwingungsfrequenzen mit dem Faktor 0.9832
skaliert. Weitere Details sind in Tabelle 1 und in den Hintergrundinfor-
mationen (Tabelle S1 und Abbildung S1) angegeben. Abbildung 2. Vergleich der f!r I) [AlVO4]

+C·He, II) [AlVO3]
+C·He und

III) [AlVO3]
+C·(CO)6 gemessenen IRPD-Spektren (dunkelrote Linien) mit

den harmonischen IR-Spektren (gr!ne Linien). Die Komplexe wurden
entweder durch Massenselektion der jeweiligen [AlVOx]

+C-Kationen und
anschließendes Einfangen in der Ionenfalle bei 12 K in reinem Helium-
gas (I und II) oder durch Einfangen der [AlVO4]

+C-Kationen bei 60 K in
einem Gasgemisch aus CO/He (III) gebildet. Die simulierten Spektren
wurden durch Faltung der mit B3LYP-D3(BJ)/cc-pVTZ berechneten har-
monischen Frequenzen und Intensit"ten mit einer Gaußkurve (10 cm!1

volle Halbwertsbreite) erhalten. Frequenzen und Zuordnungen sind in
Tabelle 1 zusammengefasst.
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dass im [AlVO3]
+C-Cluster nur eine kleine Dipolmoments!n-

derung mit dieser Schwingungsmode verbunden ist (weitere
Details hierzu finden sich in Abbildung S1).

Als n!chstes soll nun der zentralen Frage, ob das Isomer 5
auch – und mçglicherweise ausschließlich – durch die Reak-
tion des Redox-Paares [AlVO4]

+C/CO gebildet wird, nachge-
gangen werden. Zu diesem Zweck wurde ein Gasgemisch aus
Kohlenmonoxid und Helium in die Ionenfalle eingeleitet,
wobei die hçhere Temperatur von 60 K verhindert, dass CO
an den W!nden der Ionenfalle kondensiert. Die gemessenen
Flugzeit-Massenspektren (siehe Abbildung S3) zeigen, dass
auch unter Mehrfachstoßbedingungen das [AlVO4]

+C sehr
effizient (> 98 %; siehe Abbildung S3) in [AlVO3]

+C umge-
wandelt wird. Weitere Stçße mit CO-Molek"len, die unter
den gegebenen Bedingungen unvermeidbar sind, f"hren
ausschließlich zur “Solvatisierung” von [AlVO3]+C durch
CO, d.h. zur Bildung der Komplexe [AlVO3]+C·(CO)0–7.
Dabei wird haupts!chlich der [AlVO3]

+C·(CO)6-Komplex ge-
bildet (siehe hierzu Abbildung S2), dessen IRPD-Spektrum
sich anhand des CO-Verlustes messen l!sst und in Feld III von
Abbildung 2 dargestellt ist. Der dort gezeigte Vergleich mit

den simulierten IR-Spektren der Isomere 5 ·(CO)6 und
6 ·(CO)6 liefert den deutlichen Hinweis, dass in der Tat das
am Hauptgruppenmetallatom gebundene Sauerstoffatom der
Al-Ot-Gruppe in der Redox-Reaktion "bertragen wird.[20]

Die Beobachtung, dass Hauptgruppenmetalloxide eher als
#bergangsmetalloxide in diversen katalytischen Prozessen
als aktives Zentrum fungieren, scheint eine allgemeine
Struktureigenschaft einer ganzen Reihe von Metalloxidclus-
tern zu sein.[21] Dar"ber hinaus spielen diese Zentren auch bei
der thermischen Aktivierung starker C-H-Bindungen durch
Metall-Oxyl-Gruppen eine entscheidende Rolle, wie in einem
anderen Zusammenhang bereits berichtet wurde.[22]

Es ist uns damit gelungen, das aktive Zentrum im
heteronuklearen Metalloxidcluster [AlVO4]+C mittels IRPD-
Spektroskopie eindeutig zuzuordnen. Solche Gasphasenclus-
ter dienen als Modellsysteme, an denen zum einen hochwer-
tige Rechnungen durchgef"hrt werden kçnnen und zum
anderen Sauerstoffatom-#bertragungsprozesse, die Teil-
schritte in komplexeren katalytischen Zyklen darstellen,
untersucht werden kçnnen.[23] Der hier verfolgte Ansatz,
potenziell interessante Reaktionen zuerst durch hochemp-
findliche Massenspektrometrie aufzusp"ren und diese danach
durch die aufwendigere Methode der Gasphasen-Schwin-
gungsspektroskopie kryogener Ionen im Zusammenwirken
mit Elektronenstrukturrechnungen zu erforschen, ermçglicht
die Entschl"sselung der Struktureigenschaften von isobaren
und isomeren Systemen. Dar"ber hinaus ist er vielseitig
anwendbar, beispielsweise zur zuk"nftigen Untersuchung der
Umwandlung von Methan mit Kohlendioxid durch metallba-
sierte Heterogenkatalysatoren.[24]
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Bande Experiment
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skalierte
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Wellenzahl
[cm!1]

Zuordnung
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B 943 (16) 930[b] AlO-Streckschwingung
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faktor 0.9832 (alle restlichen Moden).

Angewandte
ChemieZuschriften

4 www.angewandte.de ! 2018 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2018, 130, 1 – 6
! !

These are not the final page numbers!



Allard, Z. Jiang, Y. Cui, J. Liu, J. Li, T. Zhang, Nat. Chem. 2011,
3, 634 – 641; c) A. Nilsson, J. LaRue, H. %berg, H. Ogasawara,
M. Dell&Angela, M. Beye, H. %strçm, J. Gladh, J. K. Nørskov, W.
Wurt, F. Abild-Pedersen, L.-G. M. Pettersson, Chem. Phys. Lett.
2017 , 675, 145 – 173.

[2] Siehe folgende #bersichtsartikel: a) D. K. Bçhme, H. Schwarz,
Angew. Chem. Int. Ed. 2005 , 44, 2336 – 2354; Angew. Chem.
2005 , 117, 2388 – 2406; b) M. L. Kimble, A. W. Castleman, C.
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