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Die Aktivierung von Methan ist zur Zeit eine der zentralen
Herausforderungen in der Chemie.[1] Neben rein akademi-
schen Aspekten ist die Methanaktivierung von groûer indu-
strieller Bedeutung; ein auch ökonomisch attraktiver Prozeû
ist die Herstellung der Grundchemikalie Blausäure über die
Reaktion von Methan mit Ammoniak gemäû Gleichung (1).

CH4�NH3!HCN� 3 H2 (1)

Diese Reaktion verläuft allerdings endotherm (DH�
61 kcal molÿ1),[2] so daû das thermochemische Gleichgewicht
durch geeignete Eingriffe zur Produktseite verschoben wer-
den muû. Industriell werden zwei Konzepte verfolgt,[3] die
beide auf Platin als Katalysator zurückgreifen.[4] Der Degus-
sa-Prozeû arbeitet bei sehr hohen Temperaturen (ca. 1500 K),
während beim Andrussow-Verfahren Sauerstoff zudosiert
wird, um die Energiebilanz durch Bildung von Wasser anstelle
von Wasserstoff zu verbessern.

Sellmann, E. Kleinschmidt, J. Organomet. Chem. 1977, 140, 211 ± 219;
e) Angew. Chem. 1975, 87, 595 ± 596; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1975, 14, 571.

[5] D. L. Hughes, G. J. Leigh, M. Jimenez-Tenorio, A. T. Rowley, J. Chem.
Soc. Dalton Trans. 1993, 75 ± 82.

[6] a) I. E. Buys, L. D. Field, T. W. Hambley, A. E. D. McQueen, Acta
Cryst. 1993, C49, 1056 ± 1059; b) A.Hills, D. L. Hughes, M. Jimenez-
Tenorio, G. J. Leigh, J. Organomet. Chem. 1990, 391, C41 ± C44;
c) siehe Lit.[5] .

[7] M. J. Mays, B. E. Prater, Inorg. Synth. 1974, 15, 21 ± 28.
[8] Alle Reaktionen wurden unter Verwendung von Standard Schlenk-

Techniken oder in einer Glovebox (N2) durchgeführt. Die Lösungs-
mittel wurden mit geeigneten Trocknungsmitteln getrocknet und vor
dem Einsatz destilliert. Die physikalischen Messungen erfolgten mit
folgenden Geräten: IR-Spektren (CsI-Preûlinge): Matson Instru-
ments 2030 Galaxy FTIR Spektrometer; UV/Vis-Spektren (Metha-
nol, N2-Atmosphäre): Bruins Omega 10 Spektrophotometer; NMR-
Spektren: Bruker DRX 400.
Eine Lösung von 0.4 g (0.74 mmol) [FeCl2(depe)2] in 50 ml MeOH
wurde bei Raumtemperatur unter N2 über Nacht gerührt. Nach
Zugabe von 0.37 g (1.1 mmol) NaBPh4 in 10 ml MeOH fielen langsam
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CDCl3, 233 K): d� 1.19 (m, CH3), 1.88 (m, CH2), 7.13 (m, Ph);31P-
NMR (200 MHz, Feststoff, 303 K): d� 61.5 (quin), 31P-
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Klärungsbedarf besteht noch immer bei mechanistischen
Details der Pt-katalysierten Methan-Ammoniak-Kupplung.[3]

Hier können Gasphasenexperimente die Katalyseforschung
ergänzen, da sie über Elementarprozesse wie Bindungsak-
tivierungen und -knüpfungen wertvolle Informationen liefern
und zudem durch sie Intermediate der Reaktion charakteri-
siert werden können. In dieser Arbeit werden die Reaktionen
atomarer Platinkationen mit Methan und Ammoniak in
einem Fourier-Transform-Ion-Cyclotron-Resonance(FTICR)-
Massenspektrometer[5±7] vorgestellt.

Wie bereits beschrieben,[8, 9] wird Methan durch nackte
Platinkationen unter Bildung des Platincarbenkations PtCH2

�

mit einer Geschwindigkeitskonstante von k� 8.2�
10ÿ10 cm3 Molekülÿ1 sÿ1 dehydriert.[9a] PtCH2

� reagiert mit
weiterem Methan zu PtC2H4

� und höheren PtCnHm
�-Ionen;

die entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten sind be-
trächtlich kleiner als die von Reaktion (2).[9a]

Pt��CH4!PtCH2
��H2 (2)

Pt��NH3!Pt(NH3)� (3)

Pt��NH36!PtNH��H2 (4)

Die Umsetzung von Pt� mit Ammoniak unter FTICR-
Bedingungen (p� 10ÿ8 mbar) führt lediglich zur Bildung von
Addukten wie Pt(NH3)� und Pt(NH3)2

�. Die Assoziations-
reaktion (3) ist vergleichsweise langsam (k� 5�
10ÿ13 cm3 Molekülÿ1 sÿ1), wenngleich auf der Basis von
B3LYP-Rechnungen eine hohe Energie für die Pt-N-Bindung
vorhergesagt wird (74 kcal molÿ1).[10, 11] Die Bildung von
PtNH� gemäû Gleichung (4) wird nicht festgestellt, obwohl
die Dehydrierung von Ammoniak zu NH weniger endotherm
ist (101 kcal molÿ1) als die entsprechende Dehydrierung von
Methan zu Methylen (111 kcal molÿ1).[2] Dieser Befund kann
mit kinetischen Barrieren erklärt werden. Auf dem B3LYP-
Niveau wird allerdings für die Reaktion (4) eine Endothermie
von 17 kcal molÿ1 berechnet, d.h., daû diese Reaktion nicht
nur aus kinetischen, sondern auch aus thermodynamischen
Gründen ausbleibt.

PtCH2
��NH3!CH2NH2

��PtH (5a)

PtCH2
��NH3!Pt,C,N,H3]��H2 (5b)

PtCH2
��NH3!NH�

4 �PtCH (5c)

Massenselektiertes PtCH2
� reagiert schnell mit Ammoniak

(k� 6.2� 10ÿ10 cm3 Molekülÿ1 sÿ1) zu drei Primärprodukten
gemäû den Gleichungen (5 a ± c) im Verhältnis 70:25:5. Re-
aktion (5c) ist ein einfacher Protonentransfer von der Säure
PtCH2

� auf die Base Ammoniak und wird nicht weiter
diskutiert. Interessanter ist die Bildung eines Iminium-Ions
gemäû Reaktion (5 a), die einer C-N-Bindungsknüpfung aus-
gehend von Methan und Ammoniak entspricht. Die Zuord-
nung einer Iminiumstruktur zum ionischen Produkt der
Reaktion (5a) wird durch den Befund gestützt, daû PtCD2

�

mit Ammoniak zu neutralem PtH und CD2NH�
2 reagiert. Bei

dessen Folgereaktion mit Ammoniak findet ein Protonen-
transfer unter Bildung von NH�

4 statt und kein Deuteronen-

transfer. Die Kombination der Reaktionen (2) und (5 a) mit
Deprotonierungs- und Dehydrierungsschritten ist ein
Syntheseweg für HCN, der in Sequenz 1 zusammen-
gefaût ist. In dieser Sequenz aktiviert Platin Methan und
vermittelt die anschlieûende Kupplung mit Ammoniak, ist
aber an den letzten Schritten der Blausäuresynthese nicht
beteiligt. Es sei darauf verwiesen, daû der Dehydrierungs-
schritt (6 d) in Sequenz 1 annähernd thermoneutral ist
(0.3 kcal molÿ1)[2] und damit bei einer hohen Temperatur
möglich sein sollte, die auch das Überwinden kinetischer
Barrieren erleichtert.[12]

Sequenz 1

Pt��CH4!PtCH2
��H2 (6a)

PtCH2
��NH3!CH2NH�

2 �PtH (6b)

CH2NH�
2 �NH3!NH�

4 �CH2NH (6c)

CH2NH!HCN�H2 (6d)

PtH�NH�
4 !Pt��NH3�H2 (6e)

CH4�NH3!HCN� 3 H2 (1)

Wir wenden uns nun der Nebenreaktion (5 b) zu, die zur
Organometallspezies [Pt,C,N,H3]� führt. Zwei Konnektivitä-
ten für [Pt,C,N,H3]� werden in Betracht gezogen: Die Bildung
eines Formiminkomplexes PtN(H)(CH2)�, 1, würde implizie-
ren, daû in Reaktion (5b) beide H-Atome des gebildeten
molekularen Wasserstoffs in einer 1,1-Eliminierung aus
Ammoniak abgespalten werden. Die Reaktion von PtCD2

�

mit Ammoniak führt jedoch ausschlieûlich zu HD-Verlust
in (5 b),[13] was eine 1,2-Eliminierung zum Aminocarbenkom-
plex PtC(D)(NH2)� 2 nahelegt. Ebenfalls aufschluûreich für
die strukturelle Charakterisierung von [Pt,C,N,H3]� ist die
Folgereaktion des Komplexes mit überschüssigem Ammo-
niak, die zu einer weiteren Dehydrierung unter Bildung von
[Pt,C,N2,H4

� führt. Wird PtCD2
� eingesetzt, so wird nach zwei

Dehydrierungsschritten unter vollständigem Verlust der Iso-
topenmarkierung ebenfalls [Pt,C,N2,H4]� gebildet. Diese
Befunde weisen auf eine Substitution der Wasserstoff- oder
Deuteriumatome des Carbenliganden durch Aminogruppen
hin. Das in den Gleichungen (7 a) und (7 b) dargestellte
Reaktionsmuster ist ein deutlicher Hinweis auf Struktur 2.

PtCD2
��NH3!PtC(D)(NH2)��HD (7a)

PtC(D)(NH2)��NH3!PtC(NH2)2
��HD (7b)

Die Ergebnisse von B3LYP-Rechnungen stehen mit der
getroffenen Zuordnung in Einklang: Zum einen ist die
Bildung von 2 um ca. 17 kcal molÿ1 günstiger als die von 1
und um 33 kcal molÿ1 günstiger als die eines h2-verbrückten
Formimin-Komplexes, zum anderen verläuft die zum Diami-
nocarbenkomplex PtC(NH2)2

� 3 führende zweite Dehydrie-
rung exotherm (Schema 1). Es sei darauf hingewiesen, daû die
derzeitigen theoretischen Resultate allenfalls ein grob quali-
tatives Bild liefern, weil die Barrieren bei der Produktbildung



ZUSCHRIFTEN

860 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998 0044-8249/98/11006-0860 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 6

Schema 1. Geometrien (Bindungslängen [�] und -winkel [8]) von PtCH2
�

und 1 ± 3 (optimiert auf B3LYP/6-31�G*-Niveau) sowie relative Energien
für die Reaktion mit Ammoniak (berechnet auf B3LYP/6-311�
G**//B3LYP/6-31�G*-Niveau).

nicht berücksichtigt werden. Dennoch
sind die durch die Reaktion von PtCH2

�

mit Ammoniak gebildeten Komplexe 2
und 3 bislang unbekannte Analoga zu
Aminocarbenmetallkomplexen[14] vom
Arduengo-Typ in der Gasphase.[15, 16]

Trägt der Aminocarbenkomplex 2 auch
zur Bildung von Blausäure bei? Zur
Beantwortung dieser Frage wurde ein
Stoûaktivierungsexperiment mit massen-
selektiertem [Pt,C,N,H3]� durchgeführt,
das tatsächlich als Hauptprodukt die
dehydrierte Spezies [Pt,C,N,H]� neben
kleinen Mengen Pt� und [C,N,H3]� liefer-
te. Laut B3LYP-Rechnungen sind die Bildung von Pt(CNH)�

(28 kcal molÿ1) und von Pt(NCH)� (41 kcal molÿ1) die am
wenigsten endothermen Prozesse. Die mit der Dehydrierung
von [Pt,C,N,H3]� verbundenen kinetischen Barrieren müssen
allerdings noch ermittelt werden. Weitere Informationen
darüber konnten experimentell durch die Untersuchung der
Reaktionen von Pt� mit Methylamin[17] erhalten werden. In
diesem Fall werden einfache (10%) und doppelte (10 %)
Dehydrierung zu [Pt,C,N,H3]� und [Pt,C,N,H]� festgestellt
neben dem hier dominanten Hydridtransfer, der CH2NH�

2

und neutrales PtH (80%) liefert.
In vollkommener Analogie zum Pt�/CH4/NH3-System wer-

den bei Verwendung von CD3NH2 ausschlieûlich D2, D2�
HD und PtD als neutrale Fragmente abgespalten. Offensicht-
lich reicht die Eintrittsenergie des Pt�/CH3NH2-Systems, die
höher ist als die des PtCH2

�/NH3-Systems (SDH�ÿ
f �

328 kcal molÿ1 für Pt�/CH3NH2 gegenüber SDH�ÿ
f �

303 kcal molÿ1 für PtCH2
�/NH3),[2, 9 b, 18] aus, um die mit der

zweifachen Dehydrierung verbundenen Barrieren zu über-
winden und [Pt,C,N,H]� zu bilden. Die Tatsache, daû die

Reaktion von Pt� mit CD3NH2 nur [Pt,C,N,H]� und kein
[Pt,C,N,D]� liefert, weist ferner auf eine Isonitrilkoordination
beim Komplex hin. Zusammenfassend ergibt die Kombina-
tion der Reaktionen (2) und (5b) mit einem Dehydrierungs-
und Desorptionsschritt einen zweiten Weg zur Bildung von
Blausäure (Sequenz 2).

Sequenz 2

Pt��CH4!PtCH2
��H2 (8a)

PtCH2
��NH3![Pt,C,N,H3]��H2 (8b)

[Pt,C,N,H3]�![Pt,C,N,H]��H2 (8c)

[Pt,C,N,H]�!Pt��HCN (8d)

CH4�NH3!HCN� 3 H2 (1)

Abschlieûend sollen diese Ergebnisse zu einer Arbeits-
hypothese für die heterogen katalysierte Kupplung von
Methan und Ammoniak gemäû Gleichung (1) extrapoliert
werden. Im ersten Schritt induziert ein aktives Platinzentrum
die Dehydrierung von Methan zu einem an der Oberfläche

gebundenen Carbenintermediat (Schema 2).[19] Anschlieûend
findet die Reaktion mit Ammoniak unter C-N-Bindungs-
knüpfung statt. Diese Reaktion führt zum einen zu Formimin,
das in der Gasphase zu Blausäure dehydriert wird, zum
anderen zu oberflächengebundenem Aminocarben, das bei
hoher Temperatur ebenfalls zu Blausäure zersetzt wird.
Demnach bestehen zwei unabhängige Wege bei der Blau-
säuresynthese, von denen einer ein reiner Oberflächenprozeû
ist, der andere hingegen in der Gasphase abgeschlossen wird.
Gemeinsam ist beiden Wegen die anfängliche Methanaktivie-
rung an der Platinoberfläche. Diese mögliche Koexistenz
zweier Routen zum Produkt läût auf komplexe Abhängig-
keiten der Ausbeuten von Produkt- und Temperaturverhält-
nissen schlieûen. Zur Zeit wird von uns der Einfluû von
Sauerstoff auf die Reaktion sowie die Entwicklung einer
katalytischen Routine für den Gasphasenprozeû unter
FTICR-Bedingungen untersucht.[9, 20]

Eingegangen am 3. November 1997 [Z 11117]

Schema 2. Vorgeschlagener molekularer Mechanismus bei der platinkatalysierten Methan-
Ammoniak-Kupplung. Die unten gezeigte Isomerisierung (HNC!HCN) kann durch Säure-
Base-Katalyse erleichtert werden.
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