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Einwirkung geringer Mengen an Sauerstoff verfarben sich Losungen

von 1 rot und von 2 griin, nach Zugabe von NaBPh, fallen

entsprechend farbige nadelférmige Kristalle aus, die sich unter N,

wieder orange fiarben.
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Ein Gasphasenmodell fiir die Pt*-katalysierte
Kupplung von Methan und Ammoniak™**

Massimiliano Aschi, Mark Bronstrup, Martin
Diefenbach, Jeremy N. Harvey, Detlef Schroder * und
Helmut Schwarz*

Professor Heribert Offermanns zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Aktivierung von Methan ist zur Zeit eine der zentralen
Herausforderungen in der Chemie.['! Neben rein akademi-
schen Aspekten ist die Methanaktivierung von groBer indu-
strieller Bedeutung; ein auch 6konomisch attraktiver Prozef3
ist die Herstellung der Grundchemikalie Blausédure iiber die
Reaktion von Methan mit Ammoniak gemaf Gleichung (1).

CH, + NH; —~HCN +3 H, )

Diese Reaktion verlduft allerdings endotherm (AH=
61 kcalmol ™), so daB das thermochemische Gleichgewicht
durch geeignete Eingriffe zur Produktseite verschoben wer-
den muB. Industriell werden zwei Konzepte verfolgt,’! die
beide auf Platin als Katalysator zuriickgreifen.l Der Degus-
sa-ProzeB arbeitet bei sehr hohen Temperaturen (ca. 1500 K),
wihrend beim Andrussow-Verfahren Sauerstoff zudosiert
wird, um die Energiebilanz durch Bildung von Wasser anstelle
von Wasserstoff zu verbessern.
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Kldrungsbedarf besteht noch immer bei mechanistischen
Details der Pt-katalysierten Methan-Ammoniak-Kupplung.P!
Hier konnen Gasphasenexperimente die Katalyseforschung
ergidnzen, da sie iiber Elementarprozesse wie Bindungsak-
tivierungen und -kniipfungen wertvolle Informationen liefern
und zudem durch sie Intermediate der Reaktion charakteri-
siert werden konnen. In dieser Arbeit werden die Reaktionen
atomarer Platinkationen mit Methan und Ammoniak in
einem Fourier-Transform-Ion-Cyclotron-Resonance(FTICR)-
Massenspektrometer>7! vorgestellt.

Wie bereits beschrieben,'®® wird Methan durch nackte
Platinkationen unter Bildung des Platincarbenkations PtCHj
mit einer Geschwindigkeitskonstante von k=282 x
101 cm®*Molekiil 's™' dehydriert.”® PtCHj reagiert mit
weiterem Methan zu PtC,Hj und hoheren PtC,Hj -lIonen;
die entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten sind be-
trichtlich kleiner als die von Reaktion (2).%

Pt* + CH,—PtCH; + H, )
Pt* +NH; —Pt(NH;)* 3)
Pt* +NH;/APtNH* + H, “)

Die Umsetzung von Pt* mit Ammoniak unter FTICR-
Bedingungen (p ~10-8 mbar) fiihrt lediglich zur Bildung von
Addukten wie Pt(NH;)* und Pt(NH;);. Die Assoziations-
reaktion (3)  ist  vergleichsweise  langsam  (k=~35 x
10713 cm3Molekiil's™'), wenngleich auf der Basis von
B3LYP-Rechnungen eine hohe Energie fiir die Pt-N-Bindung
vorhergesagt wird (74 kcalmol™).[' 11 Die Bildung von
PtNH" gemdB Gleichung (4) wird nicht festgestellt, obwohl
die Dehydrierung von Ammoniak zu NH weniger endotherm
ist (101 kcalmol') als die entsprechende Dehydrierung von
Methan zu Methylen (111 kcalmol~!).”l Dieser Befund kann
mit kinetischen Barrieren erkldrt werden. Auf dem B3LYP-
Niveau wird allerdings fiir die Reaktion (4) eine Endothermie
von 17 kcalmol~! berechnet, d.h., daB diese Reaktion nicht
nur aus kinetischen, sondern auch aus thermodynamischen
Griinden ausbleibt.

PtCH;j + NH, —CH,NH} + PtH (5a)
PtCHj + NH, —Pt,C,N,H,]* + H, (5b)
PtCH; + NH, —NH{ + PtCH (5¢)

Massenselektiertes PtCHj reagiert schnell mit Ammoniak
(k=62 x 1071 cm*Molekiil's!) zu drei Primirprodukten
gemiB den Gleichungen (S5a—c) im Verhiltnis 70:25:5. Re-
aktion (5c¢) ist ein einfacher Protonentransfer von der Sadure
PtCH} auf die Base Ammoniak und wird nicht weiter
diskutiert. Interessanter ist die Bildung eines Iminium-Ions
gemifB Reaktion (5a), die einer C-N-Bindungskniipfung aus-
gehend von Methan und Ammoniak entspricht. Die Zuord-
nung einer Iminiumstruktur zum ionischen Produkt der
Reaktion (5a) wird durch den Befund gestiitzt, daB PtCDj;
mit Ammoniak zu neutralem PtH und CD,NHJ reagiert. Bei
dessen Folgereaktion mit Ammoniak findet ein Protonen-
transfer unter Bildung von NHj statt und kein Deuteronen-
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transfer. Die Kombination der Reaktionen (2) und (5a) mit
Deprotonierungs- und Dehydrierungsschritten ist ein
Syntheseweg fiir HCN, der in Sequenz1 zusammen-
gefaf3t ist. In dieser Sequenz aktiviert Platin Methan und
vermittelt die anschlieBende Kupplung mit Ammoniak, ist
aber an den letzten Schritten der Blausduresynthese nicht
beteiligt. Es sei darauf verwiesen, daf3 der Dehydrierungs-
schritt (6d) in Sequenz1 anndhernd thermoneutral ist
(0.3 kcalmol ") und damit bei einer hohen Temperatur
moglich sein sollte, die auch das Uberwinden kinetischer
Barrieren erleichtert.[']

Sequenz 1

Ptt + CH, —PtCHj + H, (6a)
PtCHj + NH; —CH,NHJ + PtH (6b)
CH,NH{ + NH; —NHj + CH,NH (6¢)
CH,NH —HCN + H, (6d)
PtH +NH} —Pt"+NH;+H, (6e)
CH,+NH; -HCN +3 H, 1)

Wir wenden uns nun der Nebenreaktion (5b) zu, die zur
Organometallspezies [Pt,C,N,H;]* fiihrt. Zwei Konnektiviti-
ten fiir [Pt,C,N,H;]* werden in Betracht gezogen: Die Bildung
eines Formiminkomplexes PtN(H)(CH,)", 1, wiirde implizie-
ren, daf in Reaktion (5b) beide H-Atome des gebildeten
molekularen Wasserstoffs in einer 1,1-Eliminierung aus
Ammoniak abgespalten werden. Die Reaktion von PtCDj
mit Ammoniak fiihrt jedoch ausschlieflich zu HD-Verlust
in (5b),%l was eine 1,2-Eliminierung zum Aminocarbenkom-
plex PtC(D)(NH,)" 2 nahelegt. Ebenfalls aufschluBreich fiir
die strukturelle Charakterisierung von [Pt,CN,H;]" ist die
Folgereaktion des Komplexes mit iiberschiissigem Ammo-
niak, die zu einer weiteren Dehydrierung unter Bildung von
[Pt,C)N, ,Hj fihrt. Wird PtCDJ eingesetzt, so wird nach zwei
Dehydrierungsschritten unter vollstindigem Verlust der Iso-
topenmarkierung ebenfalls [Pt,C,N,,H,]* gebildet. Diese
Befunde weisen auf eine Substitution der Wasserstoff- oder
Deuteriumatome des Carbenliganden durch Aminogruppen
hin. Das in den Gleichungen (7a) und (7b) dargestellte
Reaktionsmuster ist ein deutlicher Hinweis auf Struktur 2.

PtCD{ + NH, —PtC(D)(NH,)" + HD (7a)
PtC(D)(NH,)* + NH; —PtC(NH,); + 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 mol~! giinstiger als die von 1
und um 33 kcal mol~! giinstiger als die eines 7?-verbriickten
Formimin-Komplexes, zum anderen verlduft die zum Diami-
nocarbenkomplex PtC(NH,); 3 fithrende zweite Dehydrie-
rung exotherm (Schema 1). Es sei darauf hingewiesen, daf die
derzeitigen theoretischen Resultate allenfalls ein grob quali-
tatives Bild liefern, weil die Barrieren bei der Produktbildung
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+NH; / - H,
—>
— 19 kcal mol-!
+NH;
_ -1
CH, 36 kcal mol
+NH; / -H,
—10 kcal mol!

Schema 1. Geometrien (Bindungslingen[A] und -winkel [°]) von PtCHZ
und 1-3 (optimiert auf B3LYP/6-31 + G*-Niveau) sowie relative Energien
fir die Reaktion mit Ammoniak (berechnet auf B3LYP/6-311+
G**//[B3LYP/6-31+G*-Niveau).

nicht beriicksichtigt werden. Dennoch

sind die durch die Reaktion von PtCH} %
mit Ammoniak gebildeten Komplexe 2 2

und 3 bislang unbekannte Analoga zu
Aminocarbenmetallkomplexen!'  vom
Arduengo-Typ in der Gasphase.['>- 19

Tréagt der Aminocarbenkomplex 2 auch
zur Bildung von Blausdure bei? Zur
Beantwortung dieser Frage wurde ein
StoBaktivierungsexperiment mit massen-
selektiertem [Pt,C,N,H;]* durchgefiihrt,
das tatsdchlich als Hauptprodukt die
dehydrierte Spezies [Pt,C,N,H]" neben
kleinen Mengen Pt und [C,N,H;]* liefer-
te. Laut B3LYP-Rechnungen sind die Bildung von Pt(CNH)*
(28 kcalmol~') und von Pt(NCH)* (41 kcal mol™!) die am
wenigsten endothermen Prozesse. Die mit der Dehydrierung
von [Pt,C,N,H;]" verbundenen kinetischen Barrieren miissen
allerdings noch ermittelt werden. Weitere Informationen
dariiber konnten experimentell durch die Untersuchung der
Reaktionen von Pt* mit Methylamin!'” erhalten werden. In
diesem Fall werden einfache (10%) und doppelte (10%)
Dehydrierung zu [Pt,C,;N,H;]* und [Pt,C,N,H|* festgestellt
neben dem hier dominanten Hydridtransfer, der CH,NH7
und neutrales PtH (80 %) liefert.

In vollkommener Analogie zum Pt*/CH,/NH;-System wer-
den bei Verwendung von CD;NH, ausschlieBlich D,, D, +
HD und PtD als neutrale Fragmente abgespalten. Offensicht-
lich reicht die Eintrittsenergie des PtY/CH;NH,-Systems, die
hoher ist als die des PtCHj/NH;-Systems (ZAH;=
328 kcalmol™'  fiir Ptt/CH;NH, gegeniiber 3XAH7=
303 kcalmol~! fiir PtCH3/NHj,),2 9 81 aus, um die mit der
zweifachen Dehydrierung verbundenen Barrieren zu iiber-
winden und [Pt,C,N,H]* zu bilden. Die Tatsache, daB3 die
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Reaktion von Pt* mit CD;NH, nur [Pt,CN,H]" und kein
[Pt,CN,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
Blausdure (Sequenz 2).

Sequenz 2

Ptt 4+ CH, —PtCH} + H, (8a)
PtCHj + NH; —[Pt,C,N,H;]* + H, (8b)
[Pt,CN,H;]" —[Pt,CN,H]" + H, (8c)
[Pt,C,NH]* —Pt* + HCN (8d)
CH,+NH; —-HCN +3 H, 1)

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

’ ” won. H CH,NH
ZaH
\C/ +NH3 3 \C/ H
2 -n2
777777 77777777 4
\_Hz
H,N H e
2 \C/ c
. ——, |HCN
(PD He (P9
T777Z777 7777777

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

gebundenen Carbenintermediat (Schema 2).1')1 AnschlieBend
findet die Reaktion mit Ammoniak unter C-N-Bindungs-
kniipfung statt. Diese Reaktion fiihrt zum einen zu Formimin,
das in der Gasphase zu Blausdure dehydriert wird, zum
anderen zu oberflaichengebundenem Aminocarben, das bei
hoher Temperatur ebenfalls zu Blausdure zersetzt wird.
Demnach bestehen zwei unabhéngige Wege bei der Blau-
sduresynthese, von denen einer ein reiner Oberflichenprozef3
ist, der andere hingegen in der Gasphase abgeschlossen wird.
Gemeinsam ist beiden Wegen die anfingliche Methanaktivie-
rung an der Platinoberfliche. Diese mogliche Koexistenz
zweier Routen zum Produkt 16t auf komplexe Abhingig-
keiten der Ausbeuten von Produkt- und Temperaturverhélt-
nissen schlieBen. Zur Zeit wird von uns der EinfluB von
Sauerstoff auf die Reaktion sowie die Entwicklung einer
katalytischen Routine fiir den Gasphasenprozel unter
FTICR-Bedingungen untersucht. 2

Eingegangen am 3. November 1997 [Z11117]
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Stichworter: Ammoniak - Blausdure - Gasphasenchemie -
Methan - Platin
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