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Heterogene Katalysatoren bestehen im Allgemeinen aus
aktiven Partikeln von einigen Nanometern Grofe, die fein-
verteilt auf einem inerten Tragermaterial vorliegen (getrage-
ne Nanopartikel). Man nimmt an, dass das besondere Reak-
tionsverhalten solcher Oberflichen auf die gleichzeitige
Prasenz verschiedener aktiver Reaktionszentren zuriickzu-
fithren ist. Tatsdchlich ist das Wissen iiber die molekulare
Reaktionskinetik an solchen Systemen jedoch sehr be-
schrinkt (siehe z.B. Lit. [1, 2]).

Wir stellen nun einen ersten experimentellen Nachweis der
unterschiedlichen katalytischen Aktivitdt von verschiedenen
auf getragenen Nanopartikeln koexistierenden Reaktions-
zentren vor. Unsere Modellreaktion war die Zersetzung von
Methanol auf wohlgeordneten Pd-Kristalliten. Dieses Reak-
tionssystem zeichnet sich dadurch aus, dass zwei konkurrier-
ende Reaktionspfade existieren (Abbildung 1): die rasche
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Abbildung 1. Modellhafte Darstellung der Pd-Nanopartikel und der Blo-
ckierung von Defektpldtzen durch bei der Methanolzersetzung erzeugte
Kohlenstoffspezies.

Dehydrierung unter Bildung von CO, die die Umsetzung
dominiert,* 4 und der langsamere C-O-Bindungsbruch, der
zur Bildung von Kohlenstoff- und CH,-Adsorbatspezies
fithrt,** wobei sich die Geschwindigkeit des ersten Pfades
als unabhéngig von der Kohlenstoffbedeckung des Katalysa-
tors erwies, wihrend die des zweiten mit zunehmender

[*] Dr. J. Libuda, Dipl.-Chem. S. Schauermann, Dipl.-Phys. J. Hoffmann,
Dr. V. Johanek, Dipl.-Ing. J. Hartmann, Prof. Dr. H.-J. Freund
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft
Faradayweg 4 -6, 14195 Berlin (Deutschland)

Fax: (+49)30-8413-4309
E-mail: libuda@fhi-berlin.mpg.de

[**] Diese Arbeit wurde durch die Max-Planck-Gesellschaft und die
Deutsche Forschungsgemeinschaft (Schwerpunktprogramm 1091) ge-
fordert.

Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 14

© WILEY-VCH Verlag GmbH, 69451 Weinheim, Germany, 2002

Bedeckung rasch abnahm. Da wir aulerdem herausfanden,
dass die Kohlenstoff- und Kohlenwasserstoffspezies auf
geordneten Pd-Kristalliten bevorzugt Defektplitze, wie Kan-
ten und Stufen, blockieren (Abbildung 1), folgern wir, dass
die Defektplitze hinsichtlich des Bruchs der C-O-Bindung
erheblich aktiver sind als reguldre Plitze, nicht aber hin-
sichtlich der Dehydrierung. Diese detaillierten Aussagen iiber
das Reaktionsverhalten wurden durch die Kombination zwei-
er Experimenttypen méglich:

1) Wir setzten Modelltrigerkatalysatoren ein, die sich
gegeniiber Realkatalysatoren durch eine reduzierte und
kontrollierbare Komplexitit auszeichnen und fiir die meisten
experimentellen Methoden der Oberflichenchemie leicht
zugénglich sind (siehe z.B. Lit. [1, 2, 7, 8]). Die Modellober-
fliche ist ein wohlgeordneter Al,O;-Film, der auf einem
NiAl(110)-Einkristall priapariert wird.’) Auf diesem Modell-
trager lidsst man Pd-Partikel unter genau kontrollierten
Bedingungen im Ultrahochvakuum (UHV) aufwachsen. Die
geometrische und elektronische Struktur dieser Partikel ist
bereits eingehend charakterisiert worden.'™'!l Kurz zusam-
mengefasst handelt es sich bei diesen Pd-Aggregaten um
wohlgeordnete Kristallite mit einer mittleren Teilchengrofie
von etwa 6 nm. Die Kristallite wachsen in (111)-Orientierung
und exponieren vornehmlich (111)-Facetten sowie einen
geringen Anteil an (100)-Facetten. Abbildung 2a zeigt ein
STM-Bild (STM: Scanning Tunneling Microscopy) der
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Abbildung 2. a) STM-Bild der bei 300 K deponierten Pd-Partikel auf
AL, O4/NiAl(110) (20 nm x 20 nm); aus Lit. [17]. b) RAIR-Spektren von
CO adsorbiert auf Pd/Al,0;/NiAl(110) (Probentemperatur: 100 K, nach
CO-Dosierung bei 300 K). R = Reflektivitit. Offene Symbole: direkt nach
der Préparation; gefiillte Symbole: nach ldngerer Methanol-Dosierung bei
440 K.
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Pd-Partikel, Abbildung 1 ein schematisches Strukturmodell.
Weitere Details hinsichtlich der Struktur finden sich in Lit. [13].

2) An diesen Modelloberflichen wurden kinetische Mes-
sungen  mit  Molekiilstrahltechniken (siche z.B.
Lit. [2, 15, 16]) durchgefiihrt. Diese machen besonders gut
detaillierte Informationen zur Kinetik zugénglich, z. B. durch
vielfdltige Methoden zur Modulierung der Reaktantenfliisse,
durch exakte Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkei-
ten oder durch kollisionsfreie Detektion der Reaktionspro-
dukte. Zur Durchfiihrung solcher Experimente an Modell-
tragerkatalysatoren setzen wir ein spezielles Molekiilstrahl-
system ein, das es ermdglicht, bis zu drei Strahlen auf der
Probenoberfliche zu kreuzen und zugleich zeitaufgeloste
Oberflichen-IR-Spektroskopie (TR-RAIRS: Time-Resolved
Reflection— Absorption IR Spectroscopy) sowie Gasphasen-
detektion (winkelaufgelost und winkelintegriert) zu betrei-
ben.l'""! Nachdem wir kiirzlich die Kinetik der CO-Oxidation an
Modelltrigerkatalysatoren auf diese Art untersucht haben,['s 1]
préasentieren wir hier Ergebnisse zur Methanolzersetzung als
erstes Beispiel fiir ein komplexeres Reaktionssystem.

Methanol adsorbiert zunidchst molekular auf Pd, kann aber
bereits bei tiefen Temperaturen unter Bildung von Methoxy-
gruppen, die bis etwa 200 K stabil sind, dissoziieren. Bei
hoheren Temperaturen verlduft die Zersetzung entlang zwei-
er konkurrierender Reaktionswege. Die Dehydrierung ist der
dominierende Reaktionspfad und fiihrt zur raschen Bildung
von CO. In Abhingigkeit von der Geschwindigkeit der CO-
Bildung und -Desorption (d. h. von der Oberflichentempera-
tur) stellt sich ein stationdrer Zustand ein, der durch eine
hohe CO-Bedeckung charakterisiert sein kann. Diese CO-
Bedeckung kann in situ iiber TR-RAIR-Spektroskopie ver-
folgt werden (IR bei 440 K: #(C=0) =1900, 1840 cm™1).

Der konkurrierende Reaktionsweg ist die langsame Bil-
dung von Kohlenstoff/Kohlenwasserstoffspezies als Folge des
C-O-Bindungsbruchs, wie durch zwei Beobachtungen belegt
wird: 1) Schwache IR-Banden im CH-Streckschwingungsbe-
reich (v=2945, 2830 cm™') deuten auf das Vorliegen von
CH,-Spezies hin. Frithere Untersuchungen haben gezeigt,
dass solche Kohlenwasserstoffspezies bis zu Temperaturen
von 500 K stabil sein kénnen.! 2) In einem TPD-Experiment
(TPD: Temperature-Programmed Desorption) lieB sich die
Desorption von Kohlenwasserstoffen (M,=15, 700 K) und
die von rekombiniertem CO (M,=28, 800 K) nachweisen.
Letztere ist charakteristisch fiir das Vorliegen von adsorbier-
tem atomarem Kohlenstoff.[?%

Entscheidend ist die Beobachtung, dass bei CO-Exposition
des Katalysators unter identischen Bedingungen kein Kohlen-
stoff gebildet wird.['®! Hieraus folgt direkt, dass der gebildete
Kohlenstoff nicht aus der Zersetzung von adsorbiertem CO
stammt, sondern tatsichlich direkt aus dem Brechen der C-O-
Bindung wihrend der Methanoldehydrierung.

Die als néchstes interessierende Frage, wo die gebildeten
Kohlenstoffspezies auf den Pd-Nanoteilchen lokalisiert sind,
untersuchten wir mit der RAIR-Spektroskopie und mit CO
als Testmolekiil. Die Spektren fiir die Pd-Partikel direkt nach
der Préparation (C-frei) sowie fiir die nach lingerer Metha-
nol-Exposition sind in Abbildung 2b dargestellt.

Das Spektrum der Probe direkt nach der Prédparation
(Abbildung 2b, offene Symbole) wird dominiert durch eine
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Absorption bei 1960 cm~! (1) mit einer breiten Schulter bei
niedrigeren Wellenzahlen (2, 1930-1840 cm™!) und zeigt
daneben ein schwaches Absorptionssignal bei 2080 cm™! (3).
Bereits frither war die Absorption zwischen 1930 und
1840 cm™' (2) adsorbiertem CO an Briicken- und Mulden-
pliatzen vorwiegend auf Pd(111) zugeordnet worden, das
Signal bei 2080 cm™! (3) on-top adsorbiertem CO.['-12 Ein
genauer Vergleich mit diesen Arbeiten zeigt, dass die
dominierende Bande bei 1960 cm~' (1) aus der Uberlagerung
der Absorptionen von an Defektplitzen (z. B. Teilchenkanten
und -stufen) adsorbiertem CO und von verbriickt an (100)-
Facetten gebundenem CO herriihrt.' 12l Wegen des geringen
Anteils der (100)-Facetten und deren Kippung zur Ober-
flichennormalen konnen wir aber davon ausgehen, dass der
Beitrag dieser Facetten vergleichsweise klein ist (als Folge der
Oberflachenauswahlregel erwarten wir eine Abschwichung
der IR-Absorption fiir an kleinen, gekippten Facetten adsor-
biertes CO, siche z.B. Lit. ). Aus diesen Argumenten folgt,
dass die Absorptionsbande bei 1960 cm~! zum groBten Teil an
Defektpliatzen adsorbiertem CO zuzuordnen ist und hier
insbesondere der Adsorption an den Kantenpldtzen der
Kristallite (sieche Abbildung 1). Allerdings sei darauf hin-
gewiesen, dass die Signale starken Dipolkopplungseffekten
unterliegen. Daher spiegeln die relativen Signalintensitdten
nicht direkt die relativen Hé&ufigkeiten der entsprechenden
Plitze wider, sondern das Defektsignal bei hoherer Frequenz
kann auf Kosten des reguldren Signals bei niedrigerer Fre-
quenz an Intensitdt gewinnen.??

Nach langerer Methanol-Dosierung beobachteten wir cha-
rakteristische Verdnderungen des CO-Absorptionsspektrums
(Abbildung 2b, gefiillte Symbole). Das Defektsignal bei
1960 cm~! (1) wurde nahezu vollstdndig unterdriickt, wihrend
das Absorptionssignal im On-top-Bereich (3, 2090 cm™')
deutlich an Intensitdt gewann. Die iibrigen Teile des Absorp-
tionsspektrums, insbesondere der Bereich unterhalb von
1950 cm™! (regulidre Facetten), blieben nahezu unveréndert.
Obwohl die oben erwihnte Dipolkopplung eine genaue
Quantifizierung verhindert, lisst sich aus diesen Beobachtun-
gen doch schlielen, dass die durch den C-O-Bindungsbruch
erzeugten Kohlenstoffspezies insbesondere die Adsorption an
Defektplidtzen der Pd-Partikel (d.h. an Kanten- und Stufen-
plédtzen) beeinflussen. Hieraus folgt, dass die bei der Metha-
nolzersetzung gebildeten Kohlenstoffspezies bevorzugt an
diesen Defektpldtzen adsorbieren.

Im nédchsten Schritt untersuchten wir die Auswirkung der
Kohlenstoffanlagerung auf die Kinetik beider Reaktions-
wege. Das durch die Kohlenstoffbildung verursachte lang-
same Absinken der CO-Adsorptionskapazitdt kann in situ
durch TR-RAIR-Spektroskopie verfolgt werden. Zur Quan-
tifizierung des durch Kohlenstoff bedeckten Oberflichen-
anteils kalibrierten wir die integrale CO-Absorption als
Funktion der Bedeckung (6co: Anteil der Pd-Oberfldchen-
plétze, die durch CO bedeckt sind; auch hier ist zu beachten,
dass es fiir RAIRS aufgrund der Dipolkopplung keinen
einfachen Zusammenhang zwischen Absorption und Bede-
ckung gibt?), indem wir eine Haftkoeffizientmessung und
ein TR-RAIRS-Experiment kombinierten. Mittels der erhal-
tenen Kalibrierungskurve bestimmten wir den durch Kohlen-
stoff bedeckten Anteil der Oberfliche als Funktion der
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Methanol-Expositionszeit  (0c(f) = 6co(0) — Oco(t),  Oco(0):
Anfangsbedeckung durch CO). Wir erhielten eine anfianglich
rasche Kohlenstoffbildung, deren Geschwindigkeit aber mit
zunehmender Kohlenstoffbedeckung rasch abnahm (Abbil-
dung 3; die berechneten Geschwindigkeiten der Kohlenstoff-
bildung, rc = d(0c0(0) — Oco(2))/dt, sind ebenfalls angegeben).
Aus dieser Beobachtung konnen wir direkt schlieBen, dass der
C-O-Bindungsbruch mit hoher Geschwindigkeit nur an den
Defektplétzen erfolgt, die ihrerseits wéahrend der fortschrei-
tenden Reaktion blockiert werden, nicht aber an den
regulidren Facettenplédtzen.
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Abbildung 3. Abgeschitzte Kohlenstoff-Bedeckung als Funktion der
Methanol-Expositionszeit ¢ (ermittelt aus TR-RAIR-Spektren, Obertfli-
chentemperatur 440 K, 6= 00(0) — Oco(f) pro Monolage) sowie berech-
nete Geschwindigkeiten (in Monolagen pro Sekunde) fiir die Kohlenstoft-
(C-O-Bindungsbruch) und die CO-Bildung (Dehydrierung).

Als nichstes schloss sich die Frage an, ob die Kinetik der
konkurrierenden Reaktion, d.h. der Dehydrierung, durch die
Kohlenstoffbildung dhnlich beeinflusst wird. Aus experimen-
tellen Griinden®! bestimmten wir die Geschwindigkeit der
Dehydrierung iiber ein Isotopenaustauschexperiment, kom-
biniert mit einer Detektion durch TR-RAIR-Spektroskopie.
Hierzu schalteten wir zwischen CH;OH- und “CH,;OH-
Strahlen gleicher Intensitdt um und folgten dem Austausch
zwischen den jeweiligen Dehydrierungsprodukten CO und
BCO (IR bei 440 K: #(2C=0) =1900, 1840 cm™!; #(13C=0) =
1860, 1800 cm™!). Auf diese Weise war die Zeitkonstante 7q¢
fiir den CO-Austausch auf dem C-freien und auf dem partiell
C-bedeckten Katalysator zugéinglich. Des Weiteren ermittel-
ten wir wie oben dargestellt die stationdren CO-Bede-
ckungen, um daraus die entsprechenden Geschwindigkeiten
fir die CO-Bildung (oder Methanol-Dehydrierung),
rco = 0coTco™ !, zu berechnen. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 3 zusammengefasst.

Es zeigte sich, dass die Geschwindigkeit des C-O-Bin-
dungsbruchs mit zunehmender Kohlenstoffbedeckung dras-
tisch abnahm, wihrend die des CO-Austauschs nahezu
unveridndert blieb. Die leichte Abnahme der Dehydrierungs-
geschwindigkeit spiegelt lediglich die Abnahme der kohlen-
stofffreien Pd-Oberfldche wider. Eine quantitative Betrach-
tung zeigt, dass das Verhiltnis der Geschwindigkeiten von
Dehydrierung und C-O-Bindungsbruch, rco/7c, von etwa 30
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auf der C-freien Probe auf etwa 1000 auf der partiell
C-bedeckten Probe ansteigt.

Uns ist es somit erstmals gelungen, die unterschiedliche
katalytische Aktivitédt von auf einem wohldefinierten Modell-
katalysator koexistierenden Reaktionszentren direkt zu be-
weisen. Durch Kombination von Molekiilstrahlmethoden mit
der TR-RAIR-Spektroskopie konnten wir zeigen, dass bei
der Methanolzersetzung an wohlgeordneten Pd-Kristalliten
zwei Reaktionswege miteinander konkurrieren: Rasche De-
hydrierung fiihrt zur Bildung von CO und langsamer C-O-
Bindungsbruch zur Erzeugung von Kohlenstoff/Kohlenwas-
serstoffspezies. Mit CO als Testmolekiil lie3 sich nachweisen,
dass der C-O-Bindungsbruch bevorzugt an Defektplitzen
(Kanten und Stufen) der Partikel erfolgt, die Dehydrierung
dagegen nicht.

Experimentelles

Fiir die Messungen in der UHV-Molekiilstrahlapparatur wurden ein
CH,;OH-Strahl (Merck, >99.8%) und ein CH;OH-Strahl (Cambridge
Isotope Laboratories, >99%) iiber Effusivstrahlquellen basierend auf
Multikanalplatten erzeugt. Alle Experimente mit Methanolstrahlen wur-
den bei einer Oberflichentemperatur von 440 K und einer Strahlintensitét
von 5.3 x 10" Molekiilen pro cm? und s durchgefiihrt.

Die in Abbildung 2 gezeigten RAIR-Spektren (Probentemperatur wih-
rend der Messung: 100 K; jeweils nach Séttigung der Oberfliche mit CO
bei 300 K) wurden vor und nach der Einwirkung einer Methanol-Dosis von
2.5 x 10" Molekiilen pro cm? aufgenommen. Die in Abbildung 3 angege-
benen Geschwindigkeiten fiir die partiell C-bedeckte Probe wurden fiir
dhnliche Methanol-Dosierungen erhalten. Fiir die Isotopenaustauschexpe-
rimente wurden die Strahlen iiber computergesteuerte Shutter moduliert,
die sich jeweils in der zweiten von zwei differenziellen Pumpstufen der
Strahlquellen befinden. Die fiir die Bedeckungskalibrierung verwendete
Haftkoeffizientenmessung wurde unter Verwendung eines Quadrupolmas-
senspektrometers (ABB Extrel) und eines in einer Uberschallexpansion
erzeugten CO-Strahls durchgefiihrt (2.2 x 10"* Molekiile pro cm? und s,
Oberflichentemperatur: 300 K). Die IR-Spektren wurden mit einem
Vakuum-FTIR-Spektrometer (Bruker IFS 66v) mit einer spektralen Auf-
16sung von 2 cm~! aufgenommen.

Der Aluminiumoxidfilm wurde durch Ionenbeschuss und anschlieBendes
Ausheilen eines NiAl(110)-Einkristalls, gefolgt von einer Oxidations- und
Ausheilprozedur, die im Detail in Lit. [9] beschrieben ist, erzeugt. Reinheit
und Ordnungsgrad des Films wurden mittels LEED (Low Energy Electron
Diffraction) und AES (Auger Electron Spectroscopy) kontrolliert. Vor
dem Experiment wurde Pd (Reinheit >99.9%; Pd-Bedeckung: 2.7 x
10 Atome pro cm? Probentemperatur: 300 K) unter Verwendung einer
Elektronenstrahlverdampferquelle (Focus, EFM 3) deponiert. Der Pd-
Fluss wurde iiber eine Schwingquarzwaage kalibriert. Nach der Prépara-
tion wurden die Pd-Partikel wie in Lit. [13, 24] beschrieben durch Sauer-
stoff- und CO-Behandlung stabilisiert.
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Es ist bekannt, dass die homogen katalysierte intermole-
kulare Hydroaminierung von Alkinen in Gegenwart von Hg-
und TI-Salzen,?! Alkalimetallen (Cs),?! Ti-, Zr-,’! Nd-,[°l U-
und Th-Komplexen!” verliuft. Auch Komplexe spiter Uber-
gangsmetalle (z.B. Ru, Pd® und RhP) wurden als Katalysa-
toren fiir diese Reaktionen eingesetzt. Preiswerte und leicht
zugingliche Titan- und Zirconium-Katalysatoren sind natiir-
lich solchen mit toxischen (Hg, Tl) oder teuren Metallen (U,
Th, Ru, Pd und Rh) vorzuziehen.

Johnson und Bergman!'” sowie Doye etal.¥! erzielten
kiirzlich wichtige Fortschritte auf dem Gebiet der intermole-
kularen Hydroaminierung von Alkinen mit Titan-Komple-
xen. Die Arbeitsgruppe um Bergman synthetisierte den
modifizierten Titanocenkomplex [Cp(ArNH)(py)Ti=NAr]
(Cp = Cyclopentadienyl; py =Pyridyl) und testete ihn in der
Reaktion von Diphenylacetylen und 2,6-Dimethylanilin.
Doye et al. berichteten iiber ein effizientes und breit an-
wendbares Verfahren zur katalytischen Hydroaminierung von
disubstituierten Alkinen unter Verwendung von Dimethylti-
tanocen als Katalysator. Bytschkov und Doyel*! konnten
zeigen, dass die Turnover-Frequenzen durch Mikrowellen-
bestrahlung drastisch erhoht werden. Anhand kinetischer
Untersuchungen’ Y wurde der Mechanismus der Dimethyl-
titanocen-katalysierten intermolekularen Hydroaminierung
von Alkinen weitgehend geklirt. Uberraschenderweise wur-
de der Hydroaminierung terminaler Alkine mit Titan-Kata-
lysatoren'” wenig Aufmerksamkeit geschenkt, obwohl die
regioselektive Aminierung und Hydroxylierung terminaler
ungesittigter Verbindungen unter Bildung der linearen Pro-
dukte eine der groten Herausforderungen fiir die industrielle
Katalyse ist. Wir berichten hier iiber ein erstes Beispiel der
Titanocen-katalysierten ~Anti-Markownikow-Hydroaminie-
rung terminaler Alkine.

Wir beschiftigen uns bereits seit einigen Jahren mit der
katalytischen Aminierung von Olefinen und Alkinen!"> % und
dehnten unsere Forschungen — inspiriert durch die Arbeiten
von Doye et al. und Bergman et al. — nun auf die Hydroami-
nierung aliphatischer Alkine mit priméiren aliphatischen und
aromatischen Aminen in Gegenwart von Titanacyclopropen-
Komplexen des Typs [Cp,Ti(*-Me;SiC=CR)] (Rosenthal-
Katalysatoren) aus.'* 5] Die hier verwendeten Komplexe
[Cp,Ti(57*-Me,SiC=CSiMe;)] 1M und  [Cp,Ti(n>Mes-
SiC=CPh)] 20" sind durch Umsetzung von Titanocendichlo-
rid mit silylierten Alkinen leicht zugénglich.

Anders als die frither verwendeten Titanocen-Prakatalysa-
toren lassen sich die Titanacyclopropenkomplexe 1 und 2 bei
Raumtemperatur unter Argon gut handhaben und sind
mehrere Monate stabil. Unsere Ergebnisse zeigen, dass die
Hydroaminierung interner Alkine (Diphenylacetylen, 1-Phe-
nylpropin) mit Anilin oder tert-Butylamin in Gegenwart von 1
mit ausgezeichneten Ausbeuten (81-98% nach Hydrolyse
mit HCI; Tabelle 1) verlduft. Terminale aliphatische Alkine
reagieren mit fert-Butylamin und 1 als Katalysator (0.5-
2.5Mol-%) mit hohen Regioselektivititen (>98%) und
Ausbeuten (84-98%) innerhalb kurzer Reaktionszeiten
(2-24h) zu den Iminen 4a—e, 5 (Tabelle 2). Bei niedrigeren
Konzentrationen an Katalysator verlaufen die Reaktionen
langsamer. Uberraschenderweise bilden sich fast ausschlie-
lich die Anti-Markownikow-Produkte, ein Befund, der mit

0044-8249/02/11414-2646 $ 20.00+.50/0 Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 14



