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Abstract: Die gemeinsame katalytische Umsetzung von
Methan mit Kohlendioxid zur Erzeugung von Synthesegas
(2H2 + 2CO) umfasst komplizierte Elementarschritte, und fast
alle Elementarreaktionen werden praktisch bei den gleichen
Hochtemperaturbedingungen der Thermokatalyse durchge-
f�hrt. Hier zeigen wir durch massenspektrometrische Experi-
mente, dass RhTiO2

� die gemeinsame Umsetzung von CH4

und CO2 zu freiem 2H2 + CO und einem adsorbierten CO
(COads) bei Raumtemperatur fçrdert; der einzige Elementar-
schritt, der die Zufuhr von externer Energie erfordert, ist die
Desorption von COads vom RhTiO2CO� zur R�ckbildung von
RhTiO2

� . Die aktuelle Studie identifiziert nicht nur eine viel-
versprechende aktive Spezies f�r die Methan-Trockenrefor-
mierung (CO2-Reformierung) zu Synthesegas, sondern unter-
streicht auch die Bedeutung der Temperaturkontrolle �ber
Elementarschritte in der angewandten Katalyse, die die Koh-
lenstoffabscheidung durch Methanpyrolyse erheblich mindern
kçnnte.

Die Herstellung von chemischen Rohstoffen durch die ge-

meinsame katalytische Umsetzung von Methan und Kohlen-
dioxid, zwei in der Natur in großem Maße verf�gbaren Sub-
stanzen, reduziert die Abh�ngigkeit der chemischen Industrie
von traditionellen fossilen Brennstoffen und tr�gt zur Ab-
schw�chung des Treibhauseffekts bei.[1] Die Methan-Tro-
ckenreformierung [MTR, auch CO2-Reformierung, Reakti-
on (1)][2] ist ein mçglicher Weg zur Herstellung von Synthe-

CH4 þ CO2 ! 2 COþ 2H2, DH298 ¼ þ2:56 eV ð1Þ

segas (ein Gemisch aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff), das
ein wichtiger Ausgangsstoff f�r Alkohole, Olefine und Fi-
scher-Tropsch-Produkte ist.[3] Die inh�rente Stabilit�t der
beiden Molek�le CH4 und CO2 sowie die hochgradig endo-
therme Natur der MTR zur Synthesegaserzeugung erfordern
jedoch, dass diese Thermokatalyse bei hohen Temperaturen
(T> 1000 K) durchgef�hrt wird, was unweigerlich zu Koks-
ablagerungen und damit zur Katalysatordeaktivierung
f�hrt.[4] Die Identifizierung jedes Elementarschrittes des Re-
aktionsmechanismus bietet die Mçglichkeit, den Reaktions-
prozess genau zu optimieren und den Energieverbrauch zu
reduzieren. Die katalytische MTR zu Synthesegas beinhaltet
jedoch die Adsorption von CH4 und CO2, die Aktivierung von
vier C-H-Bindungen zur Dehydrierung von Methan, die
Spaltung von C=O-Bindungen in CO2, die H-H- und CCH4

-
OCO2

-Kupplung und die Desorption von zwei H2- und zwei
CO-Molek�len, was die Nachverfolgung der Elementar-
schritte in der Festphase zu einer experimentellen Heraus-
forderung macht.

Untersuchungen der Gasphasenreaktivit�t isolierter che-
mischer Spezies, die in ihrer Zusammensetzung den aktiven
Stellen von Festphasenkatalysatoren �hneln, bieten auf ein-
zigartige Weise die Mçglichkeit zur Erforschung von Reak-
tionszwischenprodukten und zum Detailverst�ndnis der Ele-
mentarschritte auf molekularer Ebene, die in praktisch be-
deutsamen, katalytischen Reaktionen auftreten.[5] W�hrend
bereits eine Vielzahl chemischer Substanzen (z. B. polyato-
mare Cluster) experimentell entdeckt wurde, um CH4

[5f–h,6]

oder CO2
[5e, 7] unter spezifischen Reaktionsbedingungen zu

aktivieren, ist die Anzahl der identifizierten Spezies, die die
gemeinsame Umsetzung von CH4 und CO2 fçrdern, bisher
sehr begrenzt.[8] Zum Beispiel ist das atomare Kation Ta+ in
der Lage, ein CH4- und zwei CO2-Molek�le gemeinsam bei
Raumtemperatur zu H2 + CO + C2H2O umzusetzen, aber das
entstehende TaO2

+ kann nur schwer wieder zum Ta+ reduziert
werden.[8a] Mithilfe des bimetallischen Oxid-Anions RhVO3

�

konnte zwar eine gemeinsame katalytische Umsetzung von
CH4 und CO2 erreicht werden. Bei Raumtemperatur findet
aber nur eine Coadsorption von CH4 und CO2 statt. Eine
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Erhçhung der Reaktionstemperatur f�hrt zu einer effizienten
Bildung von Methylradikalen.[8c] Erst k�rzlich wurde eine
selektive MTR bei Raumtemperatur durch die Verwendung
von Rh2VO1–3

�-Anionen in Kombination mit Photobestrah-
lung erreicht, um die zweiten H2- und CO-Molek�le zu er-
zeugen.[8d] Hier zeigen wir nun, dass RhTiO2

� CH4 und CO2

bei Raumtemperatur und ohne Photobestrahlung gemeinsam
zu 2H2 + CO umsetzt. Der einzige Elementarschritt, der die
Zufuhr von externer Energie bençtigt, um den Katalysezy-
klus abzuschließen, ist die Desorption des zweiten CO-Mo-
lek�ls.

Die Abbildungen 1 und S1 zeigen die Massenspektren f�r
die Reaktionen von massenselektierten RhTiO2

�-Anionen
(1) mit CH4 und CO2 in einem linearen Ionenfallenreaktor
bei Raumtemperatur unter thermischen Kollisionsbedingun-
gen. Durch Wechselwirkung mit 0,90 Pa CH4, zun�chst f�r
1,6 ms, wurden alle RhTiO2

�-Anionen verbraucht und in das
Adsorptionsprodukt RhTiO2CH4

� [2, Abbildung 1b und

Reaktion (2a)] umgewandelt. Nur sehr geringe Mengen der
RhTiO2CH4

�-Ionen werden dehydriert, was zur Bildung von
RhTiO2CH2

� (2-H2) + H2 f�hrt [Reaktion (2b)]. Das Isoto-
penmarkierungsexperiment mit CD4 (Abbildung S2) best�-
tigt die Bildung des Adsorptionsprodukts, aber die Desorp-
tion von D2-Molek�len fand nicht statt. F�r die Reaktion von
RhTiO2

� mit CH4 wurde ein Wert von (2,2� 0,4) �
10�11 cm3 s�1 f�r die Geschwindigkeitskonstante pseudo-
erster Ordnung (k1) ermittelt (Abbildung S2), was einer Re-
aktionseffizienz von (2,2� 0,4)% entspricht.[9] Der kinetische
Isotopeneffekt (k1,CH4

/k1,CD4
) wird auf 1,3� 0,2 gesch�tzt.

RhTiO2
� þ CH4 ! RhTiO2CH4

� ð2aÞ

! RhTiO2CH2
� þH2 ð2bÞ

Nachdem alle RhTiO2
�-Anionen zu RhTiO2CH4

� umge-
setzt waren, wurden CO2-Molek�le in die Ionenfalle gepulst,
und mehrere neue Produktsignale erschienen. Abbildung 1c
zeigt, dass neben dem Coadsorptionskomplex
RhTiO2CH4CO2

� (3) ein intensiver, dem RhTiO2CH2CO2
�

(P1) zugeordneter Peak beobachtet wurde, was dem Verlust
des ersten H2-Molek�ls entspricht [Reaktion (3a)]. Ein CO-
Molek�l kann von P1 desorbieren, um eine nennenswerte
Menge an RhTiO2CH2O

�-Ionen zu bilden [P2 = P1�CO,
Reaktion (3b)]. Der Nachweis von RhTiO2CO� (P3 =

P2�H2) mit relativ schwacher Intensit�t deutet darauf hin,
dass die Desorption des zweiten H2-Molek�ls von P2 [Re-
aktion (3c)] mçglich, aber weniger effizient ist. Zusammen-
gefasst fçrdert RhTiO2

� bei Raumtemperatur die gemeinsa-
me Umsetzung von CH4 und CO2 zu zwei freien H2-Mole-
k�len und einem freien CO-Molek�l (2H2 + CO, Synthese-
gas). Zu beachten ist, dass auch ein Produktsignal beobachtet
wurde, das RhTiO2CO2

� zugeordnet wird und durch den CH4/
CO2-Austausch entsteht [Reaktion (3d)]. Isotopenmarkie-
rungsexperimente mit CD4 (Abbildung 1 d) best�tigen die
Reaktionswege (3a)–(3d).

RhTiO2CH4
� þ CO2 ! RhTiO2CH2CO2

� þH2 ð3aÞ

! RhTiO2CH2O� þH2 þ CO 3bÞ

! RhTiO2CO� þ 2 H2 þCO ð3cÞ

! RhTiO2CO2
� þ CH4 ð3dÞ

RhTiO2CO2
� þ CH4 ! RhTiO2CH4CO2

� ð4Þ

Um die O- und C-Atom-Quellen f�r die CO-Produktion
zu �berpr�fen, wurden zus�tzliche Isotopenmarkierungsex-
perimente mit C18O2 und 13CH4 durchgef�hrt. Die Identifi-
zierung der Produkt-Ionen RhTi16O2CH2

18O� und
RhTi16OCH2

18O2
� bei der Reaktion von RhTiO2CH4

� mit
C18O2 (Abbildung 1e) zeigt, dass das O-Atom in CO entwe-
der von CO2 oder von RhTiO2

� stammt. Neben dem Produkt-
Ion RhTiO2

13CH2
12CO2

� wurden bei der Reaktion von
RhTiO2

13CH4
� mit CO2 (Abbildung 1 f) auch zwei zus�tzliche

Signale von RhTiO2
12CH2O

� und RhTiO2
13CH2O

� beobach-
tet, was darauf hinweist, dass sowohl CH4 als auch CO2 ein
Kohlenstoffatom f�r die CO-Bildung bereitstellen kçnnen.
Außerdem best�tigen die schwachen, zu RhTi16O2C

18O� ,

Abbildung 1. Massenspektren f�r die Reaktionen von RhTiO2
� mit

He (a) und 0,90 Pa CH4 (b), RhTiO2CH4
� mit 0,05 Pa CO2 (c),

RhTiO2CD4
� mit 0,03 Pa CO2 (d), RhTiO2CH4

� mit 0,03 Pa C18O2 (e)
und RhTiO2

13CH4
� mit 0,03 Pa CO2 (f) im Einzel-Ionenfallen-Experi-

ment, bei dem Methan und Kohlendioxid in die gleiche Ionenfalle ein-
geleitet werden. g) Massenspektrum f�r die Reaktion des massenselek-
tierten Produkt-Ions RhTiO2

13CH4
� mit 0,02 Pa CO2 im Doppel-Ionen-

fallen-Experiment, bei dem Methan und Kohlendioxid in verschiedene
Ionenfallen geleitet werden. Die Pfeile deuten die Freisetzung von neu-
tralen Produkten aus den ionischen Spezies bzw. die Adsorption von
Methan an die ionischen Spezies an. Die Reaktionszeiten betragen
1,6 ms f�r (b,g) und 2,5 ms f�r (c–f). Die Spektren f�r die kollisionsin-
duzierte Dissoziation (CID) von RhTiO2

13CH4CO2
� (h),

RhTiO2
13CH2CO2

� (i) und RhTiO2CH2O
� (j), die aus der Reaktion von

RhTiO2
� mit 13CH4/CH4 und CO2 in derselben Ionenfalle erzeugt

wurden, sind in den unteren drei Panelen dargestellt, in denen auch
die Schwerpunktskollisionsenergien angegeben sind.
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RhTiO2
12CO� und RhTiO2

13CO� gehçrigen Signale in Ab-
bildung 1 e,f die Desorption des zweiten H2-Molek�ls.

Um den vorgeschlagenen sequentiellen Desorptionsme-
chanismus zu best�tigen, haben wir die Zugabe der Reak-
tanten r�umlich durch Verwendung zweier Ionenfallenreak-
toren (anstatt nur eines Reaktors) getrennt. Das Produkt-Ion
RhTiO2

13CH4
� wurde im ersten Reaktor erzeugt, massense-

lektiert und dann mit einem CO2-Gaspuls im zweiten Io-
nenfallenreaktor zur Reaktion gebracht (Abbildung 1g).
Diese Experimente best�tigen eindeutig die Reaktio-
nen (3a)–(3d). Das Produkt RhTiO2

13CH4CO2
� wurde jedoch

nicht beobachtet, was bedeutet, dass die in Abbildung 1c–f
beobachteten Coadsorptionskomplexe (3, 3I, 3II und 3III) von
der Methanadsorption an RhTiO2CO2

�/RhTiO2C
18O2

� her-
r�hren [Reaktion (4)]. Es wurden ebenfalls CID-Experi-
mente mit den massenselektierten Intermediatkomplexen
RhTiO2

13CH4CO2
� (3III, Abbildung 1 f), RhTiO2

13CH2CO2
�

(P1, Abbildung 1 f) und RhTiO2CH2O
� (P2, Abbildung 1c)

mit Xe durchgef�hrt. Der 13CO- und CO-Verlust von P1
sowie der H2-Verlust von P2 entsprechen den Reaktionska-
n�len (3b) bzw. (3c). Die Desorption eines 13CH4-Molek�ls
von 3III belegt Reaktion (4).

Diese experimentellen Ergebnisse zeigen, dass CH4 und
CO2 bei Raumtemperatur in Gegenwart von RhTiO2

� zu
2H2 + CO unter Bildung des Produkt-Ions RhTiO2CO� um-
gesetzt werden. RhTiO2CO�-Ionen wurden daher massense-
lektiert und im CID-Experiment mit Xe untersucht. Bei einer
Schwerpunktskollisionsenergie von mehr als 3 eV konnten
die Freisetzung des zweiten CO und damit die R�ckgewin-
nung von RhTiO2

� beobachtet werden [Abbildung S3 und
Reaktion (5)]. Somit wurde experimentell ein vollst�ndiger
Katalysezyklus mit MTR zu Synthesegas [Reaktion (1)] �ber
RhTiO2

� erreicht. Es ist anzumerken, dass kein Umsatz be-
obachtet wurde, wenn die Reaktionsgase in umgekehrter
Reihenfolge – zuerst CO2, dann CH4 – in die Ionenfalle ein-
gebracht wurden (Abbildungen S4 und S5).

RhTiO2CO� CID
��!RhTiO2

� þ CO ð5Þ

Die Struktur des RhTiO2
�-Anions wurde durch Photo-

elektronenspektroskopie (PES) in Kombination mit Dichte-
funktionaltheorie(DFT)-Rechnungen bestimmt (Abbil-
dung S6).[10] Das energetisch stabilste Isomer des RhTiO2

� ,
das einen dreigliedrigen Ring aus Rh-Ti-O und ein mit dem Ti
verbundenes, terminales Sauerstoff(Ot)-Atom aufweist, liegt
im Singulettzustand vor. Aufgrund des Fehlens eines mit
unserem PES-Aufbau gekoppelten Reaktors und der relativ
geringen Ionenintensit�ten der Reaktionsprodukte konnten
die Strukturen von RhTiO2CH4

� , RhTiO2CH2CO2
� ,

RhTiO2CH2O
� und RhTiO2CO� nicht experimentell cha-

rakterisiert werden. Die mçglichen Strukturen dieser ioni-
schen Spezies wurden computergest�tzt bestimmt.

Die g�nstigsten Reaktionspfade von RhTiO2
� mit CH4

und RhTiO2CH4
� mit CO2 sind in den Abbildungen 2, S7–S11

dargestellt. Methan bindet an das Rh-Atom des RhTiO2
�

unter Aktivierung der ersten C-H-Bindung durch oxidative
Addition (I1!I2) und Bildung des stabilen Intermediates I2.
Es folgen die Spaltung der Rh-O-Bindung in I2, H-Atom-
Transfer vom Rh-Atom zum Ot-Atom (I2!I3), Aktivierung

der zweiten C-H-Bindung durch das Rh-Atom und Bildung
von I4, das eine Rh-H-Bindung, eine OH-Gruppe und einen
dreigliedrigen Rh-CH2-Ti-Ring enth�lt. Die Dehydrierung
von I4 zu RhTiO2CH2

� ist aufgrund hoher Aktivierungs-
energiebarrieren (1,24–1,28 eV f�r I4!TS13/TS15 in Abbil-
dung S7) unwahrscheinlich, und das heiße I4 wird daher
durch Kollisionen mit dem Puffergas (He) stabilisiert. Dies ist
in �bereinstimmung mit der experimentellen Beobachtung,
dass das RhTiO2CH4

�-Signal das Massenspektrum dominiert
(Abbildung 1b).

Die Reaktion von RhTiO2CH4
� (I4) mit CO2 beginnt mit

der Adsorption von CO2 und dessen Aktivierung unter Bil-
dung einer Rh-C-Bindung im Anlagerungskomplex I5. Als
n�chstes wird eine der C=O-Bindungen gespalten (I5!I22
und I23!I6, Abbildung S8); w�hrenddessen geht das ur-
spr�nglich an Rh gebundene H-Atom auf eines der O-Atome
�ber (I22!I23 und I6!I7 in den Abbildungen 2 und S8), was
zur Bildung der Struktur mit der niedrigsten Energie f�hrt,
dem Intermediat I7 (Abbildung S11), das aus einem vier-
gliedrigen O-Rh-CH2-Ti-Ring, zwei (Ti)-OH-Gruppen und
einem (Rh)-CO-Rest besteht. Eines der Hydroxy-H-Atome
wird dann zur�ck auf Rh �bertragen, und es kommt zur H2C-
O-Kupplung (I7!I24!I25 in Abbildung S8). Anschließend
wird die Rh-O-Bindung gebrochen, gefolgt von sukzessiver
Aktivierung der dritten und vierten C-H-Bindung durch das
Rh-Atom (I25!I8!I9) und Bildung von I9, das eine Rh-C-
O-Ti-Gruppe enth�lt. Nach einer Reihe von strukturellen
Umlagerungen, an denen der CO-Rest und H-Atom-Trans-

Abbildung 2. Mit DFT berechnetes Potentialprofil f�r die Reaktion von
RhTiO2

� mit CH4 und CO2 (R). Die nullpunktsschwingungskorrigierten
Energien (DH0) sind in eV und relativ zu den getrennten Reaktanten
angegeben. Die Strukturen von R, I1–I11 und P1–P3 sind hier darge-
stellt und die von TS1–TS9 kçnnen in den Hintergrundinformationen
gefunden werden.
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fers beteiligt sind (I9!I10), wird I10 gebildet, das neben zwei
(Rh)-CO-Gruppen zwei verbr�ckende und ein terminales H-
Atom enth�lt. Nach einigen weiteren Umwandlungsschritten,
bei denen sich einer der CO-Reste in I10 zum Ti-Atom
bewegt, wird molekularer Wasserstoff gebildet und freige-
setzt, sodass sich RhTiO2CH2CO2

� (P1, DH0 =�3,28 eV)
bildet.

P1 besitzt noch gen�gend innere Energie, um sowohl die
Desorption des ersten CO-Molek�ls (P2, DH0 =�1,71 eV) als
auch die anschließende Ablçsung des zweiten H2-Molek�ls
(P3, DH0 =�0,59 eV; f�r den Fall, dass das RhTiO2CH4

� vor
der Reaktion mit CO2 nicht vollst�ndig thermalisiert vorliegt,
ist die Bildung von P3 mçglich) zu ermçglichen. Zu beachten
ist dabei, dass der Reaktionspfad von P1 zu P2 das wichtige
Intermediat I11 beinhaltet, das zwei �quivalente, an das Rh-
Atom gebundene CO-Reste, [CCH4

-Ocluster] und [CCO2
-OCO2

],
enth�lt. Es ist mçglich, dass entweder CCH4

Ocluster oder
(CO)CO2

desorbiert und damit das ionische Produkt
RhTiO2CH2O

� (P2) erzeugt wird, was mit den beobachteten
Reaktionskan�len im Isotopenmarkierungsexperiment �ber-
einstimmt (Abbildung 1). Der Reaktionsweg der vorrangigen
Freisetzung des zweiten H2-Molek�ls aus P1 (P1!
RhTiO2C2O2

�+ H2, DH0 =�2,32 eV) wurde ebenfalls in Be-
tracht gezogen. Obwohl dieser thermodynamisch g�nstiger ist
als P1!RhTiO2CH2O

�+ CO, hindert eine hohe Energie-
barriere (1,18 eV f�r P1!TS49, in Abbildung S12) die H2-
Desorption. Die Reaktionsgeschwindigkeit (4,3 � 108 s�1) f�r
das Durchlaufen des TS49 ausgehend von P1 wurde um zwei
Grçßenordnungen niedriger gesch�tzt als die f�r die CO-
Freisetzung (I11!P2, 1,4 � 1010 s�1), sodass bevorzugt die
CO-Desorption von P1 auftritt. Der RhTiO2C2O2

�+ H2-
Kanal wurde nicht beobachtet. Nach Dehydrierung von
RhTiO2CH2O

� (P2!P3) bildet sich das RhTiO2CO�-Ion mit
an Rh gebundenem CO. Die Desorption des zweiten CO zur
R�ckgewinnung von RhTiO2

� und Vervollst�ndigung des
Katalysezyklus der MTR zu Synthesegas ist insgesamt endo-
therm (2,74 eV, Abbildung S13). Dies erfordert die Zufuhr
zus�tzlicher externer Energie, wie die CID-Experimente
zeigen. Die direkte Gewinnung von HCHO und CH3OH aus
der Reaktion von RhTiO2CH4

� mit CO2 wurde ebenfalls
untersucht. Diese Reaktionswege (Abbildungen S14 und
S15) sind kinetisch ung�nstiger als die H2-Freisetzung [Re-
aktion (3a)] und letztlich auch entropisch benachteiligt.
Daher schließen wir, dass die Wahrscheinlichkeit f�r die
Bildung von HCHO oder CH3OH vernachl�ssigbar ist.

Die Methanumwandlung wurde ausgiebig mit Gaspha-
senstudien untersucht, wobei sich zeigte, dass nur wenige
�bergangsmetallhaltige Oxid-Ionen mit einem einzelnen
CH4-Molek�l reagieren und Synthesegas bei Raumtempera-
tur erzeugen. Dies sind die monometallischen Spezies
ReO3

+[9] und RuO3
+[10] sowie die bimetallischen Systeme

RhAl3O4
+[11] und RhAl2O4

� .[12] Allerdings wurde dabei aus
einem CH4-Molek�l nur ein freies H2-Molek�l gewonnen, da
die Oxid-Ionen die verbleibenden zwei H-Atome �blicher-
weise in Form von zwei Hydroxygruppen binden, aus denen
sich H-Atome nur schwer wieder freisetzen lassen. �hnlich
verh�lt es sich bei RhTiO2

�/CH4: Der Adsorptionskomplex I4
enth�lt eine OH-Gruppe (Abbildung 2), die die H2-Freiset-
zung erschwert (2-H2 in Abbildung 1b). Im Gegensatz dazu

ermçglicht die Zugabe von CO2 zum Reaktionssystem die
Umwandlung der vier H-Atome des CH4 in zwei freie H2-
Molek�le bei Raumtemperatur, wodurch die Umwandlungs-
effizienz von CH4 zu H2 stark erhçht wird. Die aktuelle
Arbeit best�tigt auch, dass durch die Wahl eines geeigneten
Oxidtr�gers (z. B. TiO2

�-Cluster) ein einzelnes Rh-Atom
ausreichend aktiv ist, um die gemeinsame Umsetzung von
Methan und Kohlendioxid zu Synthesegas zu ermçglichen,
ganz im Gegensatz dazu, wenn VOx-Cluster als Tr�ger dienen,
bei denen ein Rh2-Dimer f�r die Synthesegasproduktion un-
abdingbar ist.[8d]

Bei der Festphasenthermokatalyse der MTR zu Synthe-
segas wird die Methanaktivierung im Allgemeinen als der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt angesehen, und fast
alle Elementarreaktionen werden bei denselben hohen
Temperaturen durchgef�hrt, die leicht zur Pyrolyse von
Methan (CH4!C + 2H2) f�hren, was zur Kohlenstoffab-
scheidung und Katalysatordeaktivierung f�hrt.[2c] Erhebliche
Anstrengungen wurden unternommen, um diese Kohlen-
stoffabscheidung durch die Anpassung der Zusammenset-
zung und Morphologie der Katalysatoren zu reduzieren.[4a,c]

Unsere Gasphasenstudie zur thermokatalytischen MTR zu
Synthesegas an RhTiO2

� liefert den ersten experimentellen
Nachweis, dass sowohl die Umwandlung von CH4 zu 2H2,gas +

COgas/COads als auch die Reduktion von CO2 zu COads/COgas

bei Raumtemperatur erreicht werden kann, wobei der einzige
Elementarschritt, der hohe Temperaturen erfordert, die
COads-Desorption ist (geschwindigkeitsbestimmender
Schritt). Die Einblicke in die Elementarschritte in dieser
Studie sollten den Einsatz temperaturprogrammierter Me-
thoden[13] motivieren, die den Reaktionsverlauf der MTR bei
Raum- oder Hochtemperatur in der praktischen Katalyse
pr�zise gestalten kçnnten. Dadurch kçnnte die bei der Me-
thanpyrolyse entstehende Kohlenstoffabscheidung deutlich
abgemildert werden.

Es wurde eine durch RhTiO2
� vermittelte gemeinsame

Umsetzung von CH4 und CO2 zu Synthesegas in der Gasphase
erreicht. Die experimentelle Identifikation mehrerer ioni-
scher Reaktionsintermediate best�tigt, dass die Reaktion
CH4 + CO2!2H2,gas + COgas + COads prinzipiell bei Raum-
temperatur ablaufen kann. Dies wird auch durch quanten-
chemische Berechnungen best�tigt. Nur der letzte Schritt der
COads-Desorption erfordert zur Vervollst�ndigung des Kata-
lysezyklus den Eintrag von externer Energie (z. B. durch hohe
Temperaturen). Die hier identifizierten Reaktionsbedingun-
gen f�r jeden der Elementarschritte der Synthesegaserzeu-
gung unterstreichen, dass die Temperaturkontrolle f�r die
Optimierung des Reaktionsprozesses, besonders f�r die Re-
duzierung der Kohlenstoffabscheidung und des Energiever-
brauchs, in der angewandten Katalyse von zentraler Bedeu-
tung ist.
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