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Die Aktivierung und Funktionalisierung von Methan ist nach
wie vor eine zentrale Herausforderung in der Katalysefor-
schung. Ein Beispiel f r die erfolgreiche industrielle Realisie-
rung einer solchen Reaktion ist das Degussa-Verfahren, das
heterogene Platinkatalysatoren zur großtechnischen Blau-
s&ure-Herstellung aus Methan und Ammoniak einsetzt
[Reaktion (1)].

CH4 þNH3
hPti; 1500K
�����! HCNþ 3H2 ð1Þ

Wir arbeiten an der Entwicklung von Gasphasenmodellen
f r diesen Prozess, um das derzeitige mechanistische Ver-
st&ndnis[1,2] zu vertiefen und so dem Fernziel einer Katalysa-
torverbesserung n&her zu kommen. Bisher wurden atomares
Pt+, homonukleare Cluster Ptm

+ und gemischte Cluster
PtmAun

+ untersucht.[3–7] W&hrend bei allen betrachteten
homonuklearen Ptm

+-Clustern im ersten Reaktionsschritt

Methanaktivierung beobachtet wird,[8,9] gelingt die C-N-
Kupplung der entstehenden Carbenspezies mit NH3 lediglich
f r m= 1.[3–5] Dagegen vermittelt auch der zweikernige
Cluster eine C-N-Kupplung, wenn ein Platin- durch ein
Goldatom ersetzt wird.[6] Dies wurde auf eine besonders
ausgewogene Bindungsst&rke in der PtAuCH2

+-Spezies
zur ckgef hrt, die einerseits hinreichend groß ist, um eine
spontane Methanaktivierung zu erm=glichen, aber anderer-
seits die Kupplung des CH2-Fragments mit NH3 nicht verhin-
dert.[6] Nach neueren Ergebnissen vermitteln die schwereren
bimetallischen PtmAun

+-Cluster den Kupplungsschritt zwi-
schen der CH2-Einheit und NH3 allerdings nicht, was auf
Besonderheiten von PtAu+ hindeutet.[10]

Um der Rolle des zweiten Metalls im zweikernigen
Cluster weiter auf den Grund zu gehen, haben wir unsere
Studien nun auf PtCu+ und PtAg+ ausgedehnt. Der ?bergang
von Au zu den leichteren Homologen Cu und Ag ist
angesichts ihrer elektronischen und chemischen Verwandt-
schaft naheliegend (Gold unterscheidet sich jedoch von Cu
und Ag durch wesentlich st&rkere relativistische Effekte[11]).
Wie im Falle von PtAu+ untersuchen wir die Reaktionen mit
CH4, O2 und NH3; zum Vergleich werden auch die Reaktivi-
t&ten von Cu2

+ und Ag2
+ behandelt. Besonderes Augenmerk

gilt den Reaktionen der Metallcarbene mit NH3.
Chnlich wie Pt2

+ und PtAu+ aktivieren sowohl PtCu+ als
auch PtAg+ effizient CH4 (Tabelle 1 und Reaktion (2)).

[7, 9] Da

PtMþ þ CH4 ! PtMCHþ
2 þH2 ð2Þ

sich die homonuklearen M nzmetalldimere M2
+ (M=Cu,

Ag, Au) hier als inert erweisen,[12] scheint Platin f r den
Ablauf der Reaktion essenziell zu sein. Dieser Befund
entspricht den Erwartungen, weil eine spontane Dehydrie-
rung von CH4 eine hinreichende thermochemische Stabilit&t
des gebildeten Metallcarbens voraussetzt. Eine starke M2

+-
CH2-Wechselwirkung erfordert aber mindestens zwei freie
Valenzen am Metallkern, die bei Cu2

+, Ag2
+ und Au2

+ nicht
verf gbar sind. Wegen der hohen Promotionsenergien der
?bergangsmetalle der ersten und zweiten Reihe[13] ist eine ds-
Hybridisierung bei diesen Dimeren ebenfalls nicht m=glich.

Tabelle 1: Geschwindigkeitskonstanten (k) und Effizienzparameter (f)
der bimolekularen Reaktionen der zweikernigen Ionen PtCu+, PtAg+,
PtAu+ und Pt2

+ sowie der entsprechenden Carbenspezies.

Reaktion k/10�10 [cm3s�1] (f)
M=Cu Ag Au Pt

PtM++CH4!PtMCH2
++H2 5.8 6.0 6.4[7] 8.2[9]

(0.59) (0.63) (0.67) (0.85)
PtM++O2!M++PtO2 0.35 0.04 0[7] 1.3[9]

(0.064) (0.01) (0.25)
PtM++NH3!PtMNH++H2 0 0 0 5.4[9]

(0.27)
!MNH3

++Pt 8.5 3.9 0 0
(0.42) (0.19)

!PtNH3
++M 0 0 2.8[10] 0

(0.14)
PtMCH2

++NH3![Pt,M,C,H3,N]++H2 5.2 4.9 6.0[10] 9.7[5]

(0.26) (0.24) (0.30) (0.49)
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In Gegenwart von O2 reagieren PtCu+ und PtAg+ unter
Clusterzerfall [Reaktion (3)]. Die Affinit&t von Platin f r die

PtMþ þO2 ! Mþ þ PtO2 ð3Þ

in PtO2 vorliegende Oxidationsstufe + iv ist auch aus seiner
klassischen Chemie in L=sung wohlbekannt; im Unterschied
dazu bevorzugen Kupfer und Silber in ?bereinstimmung mit
der beobachteten Produktverteilung niedrigere Oxidations-
stufen.[14] Die geringe Stabilit&t h=herer Oxidationsstufen von
Kupfer und Silber erkl&rt auch die fehlende Reaktivit&t von
Cu2

+ und Ag2
+ gegen O2.

[12,15]

Der Clusterzerfall verlangsamt sich beim ?bergang von
Cu zu Ag und kommt bei Au v=llig zum Erliegen
(Tabelle 1).[7] Vermutlich ist die Bildung von Au+ wegen der
h=heren Ionisierungsenergie von Gold, IE(Au)= 9.23 eV,
gegen ber der Freisetzung von Cu+ und Ag+ benachteiligt
(IE(Cu)= 7.73 und IE(Ag)= 7.58 eV).[16] Außerdem d rften
die &hnliche Gr=ße und Energie der Orbitale von Pt und Au
zu einer besseren ?berlappung und damit einer st&rkeren
Bindung f hren, die den Zerfall von PtAu+ weiter erschwert.
Dagegen wird die leichtere Fragmentierung von Pt2

+ der
Gegenwart freier Valenzen amMetallkern zugeschrieben, die
dieWechselwirkung zwischen Clusterion undO2 verst&rken.

[9]

Gegen ber PtM+ ist die Reaktion von Pt2
+ durch das

Vorliegen zweier reaktiver Atome auch statistisch bevorzugt.
Ein anderer Typ von Clusterzerfall tritt bei der Umset-

zung von PtCu+ und PtAg+ mit NH3 auf [Reaktion (4)]. In

PtMþ þNH3 ! MNHþ
3 þ Pt ð4Þ

diesem Fall ersetzt das basische Substrat ein Metallatom und
bildet MNH3

+-Komplexe. W&hrend PtCu+ und PtAg+ neu-
trales Pt abspalten, f hrt die analoge Reaktion von PtAu+ zu
PtNH3

+ und Au; &hnliche Zerfallsprozesse werden bei den
homonuklearen M nzmetalldimeren M2

+ beobachtet.[10, 12]

Die bei den gemischten Clustern gefundenen Produkt-
verteilungen k=nnen durch einfache thermochemische ?ber-
legungen erkl&rt werden. Eine Analyse der Bildungsw&rmen
der beiden alternativen Produktkombinationen, MNH3

++Pt
und PtNH3

++M, zeigt deutlich, dass der erste der beiden
Austrittskan&le f r M=Cu und Ag energetisch tiefer liegt
(Tabelle 2), was mit den experimentellen Befunden  berein-
stimmt.[16–21] F r M=Au lassen die mit gr=ßeren Unsicher-
heiten behafteten thermochemischen Daten zwar keine ein-
deutige Aussage zu, weisen aber – im Unterschied zur
Situation bei M=Cu und Ag und im Einklang mit dem
Experiment – tendenziell auf eine h=here relative Stabilit&t
des (PtNH3

++M)-Produktkanals hin. Pt2
+ dehydriert dage-

gen Ammoniak unter Bildung von Pt2NH
+.[9] Diese Reaktion

verdeutlicht erneut das besondere Potenzial des Platins f r
Bindungsaktivierungen.

Die Reaktivit&t der gemischten Cluster gegen NH3 ver-
&ndert sich in Gegenwart eines CH2-Fragments am Metall-
kern grundlegend. Anstelle eines Clusterzerfalls kommt es
ausschließlich zur Dehydrierung (Tabelle 1 und Reak-
tion (5)). Interessanterweise unterscheiden sich die aus
PtAuCH2

+ und Pt2CH2
+ entstehenden Dehydrierungspro-

dukte in ihren Folgereaktionen. Das homonukleare ionische

Produkt, f r das die carbidartige Struktur Pt2C
+·NH3 gefun-

den wurde, vermag NH3 nicht zu aktivieren und geht mit
einem zweiten Substratmolek l lediglich eine ineffiziente
Assoziationsreaktion ein.[5, 6] Dagegen dehydriert
[Pt,Au,C,H3,N]

+ ein weiteres NH3-Molek l [Reaktion (6)
mit M=Au (f= 0.03)].[6, 22]

PtMCHþ
2 þNH3 ! ½Pt;M;C;H3;N	þ þH2 ð5Þ

½Pt;M;C;H3;N	þ þNH3 ! ½Pt;M;C;H4;N2	þ þH2 ð6Þ

Die Reaktion (6) findet auch mit M=Cu und M=Ag
statt, im ersten Fall mit recht hoher (f= 0.23) und im zweiten
mit geringer (f
 0.01) Effizienz. Die Tatsache, dass das
Prim&rprodukt [Pt,M,C,H3,N]

+ in der Lage ist, NH3 zu
aktivieren, deutet stark auf eine NH3-Aktivierung bereits im
ersten Dehydrierungsschritt hin. Dieser Aspekt wurde durch
Isotopenmarkierungsexperimente weiter untersucht.

Bei der Reaktion von PtMCD2
+ mit NH3 sind drei

Produktkan&le mit unterschiedlichen H/D-Verteilungen zu
erwarten [Reaktionen (5a–c)].

PtMCDþ
2 þNH3! ½Pt;M;C;H3;N	þ þD2 ð5aÞ

! ½Pt;M;C;H2;D;N	þ þHD ð5bÞ

! ½Pt;M;C;H;D2;N	þ þH2 ð5cÞ

Im Falle des homonuklearen Pt2CD2
+-Carbenclusters

wird ausschließlich D2 freigesetzt [Reaktion (5a) mit M=

Pt], was nur mit einer Pt2C
+·NH3-Struktur des ionischen

Produkts erkl&rt werden kann.[5,6] Im Unterschied dazu f hrt
die Reaktion von PtAuCD2

+ zu allen drei m=glichen Pro-
dukten im Verh&ltnis 70(� 15):100:80(� 15) [Reaktio-
nen (5a–c).[6] Wiederum wird mit M=Cu und M=Ag ein
ganz &hnliches Verhalten gefunden: Mit M=Cu bel&uft sich
das Verh&ltnis auf 15(� 10):100:25(� 20), mit M=Ag auf
� 5:100:30(� 5). Die weiten Fehlergrenzen, insbesondere
der Produktverteilung f r M=Cu, resultieren haupts&chlich
aus dem verkomplizierenden Einfluss von H/D-Aus-
tauschreaktionen der deuteriumhaltigen Produktkationen,
die eine Extrapolation zum Nullpunkt der Reaktionszeit
erfordern.

Die experimentellen Produktverteilungen lassen sich zwei
Grenzf&llen gegen berstellen. Zun&chst sollte eine statisti-
sche H/D-Cquilibrierung bei Vernachl&ssigung kinetischer
Isotopeneffekte eine Verteilung 17:100:50 ergeben. Das
Experiment findet f r M=Cu und Ag ebenfalls einen
h=heren Anteil H2- [Reaktion (5c)] als D2-Verlust [Reak-

Tabelle 2: Bildungsw;rmen (DfH0A in kJmol�1) der in den Reaktionen
von PtM+ mit NH3 beobachteten alternativen Produktpaare
(MNH3

++Pt und PtNH3
++M).[a]

M DfH0A(MNH3
++Pt) DfH0A(PtNH3

++M) DDfH0A

Cu 1366�15 1451�12 85�19
Ag 1365�13 1398�12 33�18
Au 1479�30 1479�12 0�32

[a] Berechnet aus D0(M
+-NH3) (Lit. [17–20]), DfH0A(M), DfH0A(NH3)

(Lit. [21]) und IE(M) (Lit. [16]).
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tion (5a)]. Dagegen sind beide Produktkan&le im Falle von
PtAuCD2

+ beinahe gleich wahrscheinlich, was auf einen
zweiten Reaktionsweg hindeutet, der einem direkten D2/
NH3-Austausch ohne NH3-Aktivierung entsprechen k=nnte.[6]

Die Reaktionen mit PtCuCD2
+ und PtAgCD2

+ weisen gegen-
 ber der statistischen Cquilibrierung einen erh=hten Anteil
an HD-Eliminierung auf. Dieses Verhalten erinnert an die
Reaktivit&t von einkernigem PtCD2

+, das in der Umsetzung
mit NH3 ausschließlich HD verliert.[3] Eine quantenchemische
und experimentelle Charakterisierung dieser Reaktion
belegte eine Aminocarben-Struktur, PtC(D)NH2

+, des ioni-
schen Produkts.[4] Angesichts der &hnlichen Reaktivit&ten von
PtCD2

+ und PtMCD2
+ (M=Cu und Ag) gegen NH3 sind

analoge Strukturen der entstehenden Produkte wahrschein-
lich. Die bei den zweikernigen Clustern beobachtete partielle
H/D-Cquilibrierung deutet auf eine sekund&re Wechselwir-
kung zwischen dem M-Atom und dem angreifenden NH3-
Molek l im Verlauf der Reaktion hin. Die st&rkere Cquili-
brierung im Falle von PtAuCD2

+ ist im Einklang mit der
besonders g nstigen M-H-Wechselwirkung von Gold, die
sowohl von der relativ hohen Elektronegativit&t als auch von
der großen r&umlichen Ausdehnung des 6s-Orbitals von Au
herr hrt.

Weitere Hinweise auf die Bildung von Aminocarben-
Komplexen liefern die Folgereaktionen der markierten
Ionen. Mit dem einkernigen PtC(D)NH2

+ kommt es aus-
schließlich zur Abspaltung von HD in der Reaktion mit NH3,
was mit der theoretisch vorhergesagten Bisaminocarben-
Struktur des Sekund&rprodukts vereinbar ist.[3,4] W&hrend
H/D-Austauschprozesse vermutlich mit den ineffizienten
Folgereaktionen der [Pt,Ag,C,Hx,Dy,N]

+-Spezies (x+ y= 3)
konkurrieren und so eine Bestimmung der Markierungsver-
teilung in den Produkten verhindern, ist die Situation f r die
rascher reagierenden Kupferanaloga g nstiger. Hier werden
die Produkte [Pt,Cu,H4,N2]

+ und [Pt,Cu,H3,D,N2]
+ im Ver-

h&ltnis 100:20(� 10) gefunden. Diese Verteilung steht in
vollem Einklang mit der Umwandlung von Aminocarben- in
Bisaminocarben-Strukturen, bei der das H- oder D-Atom am
Carbenzentrum durch eine Aminogruppe ersetzt wird [Reak-
tionen (6a–c)].

PtCuCðHÞNHþ
2 þNH3 ! PtCuCðNH2Þþ2 þH2 ð6aÞ

PtCuCðDÞNHþ
2 þNH3 ! PtCuCðNH2Þþ2 þHD ð6bÞ

PtCuCðDÞNHDþ þNH3 ! PtCuCðNH2ÞðNHDÞþ þHD ð6cÞ

Zusammengefasst weisen PtCu+ und PtAg+ Reaktivit&ten
auf, die der von PtAu+ stark &hneln. Insbesondere vermitteln
alle drei zweikernigen Platin-M nzmetall-Clusterionen,
anders als Pt2

+ und M2
+, die Kupplung von CH4 und NH3.

[23]

Angesichts der erheblichen Unterschiede zwischen Cu, Ag
und Au hinsichtlich Ionisierungsenergien, Atomradien und
Orbitalenergien  berraschen die Parallelen in den Reaktivi-
t&ten der PtM+-Clusterionen. M=glicherweise ist die spezifi-
sche elektronische Struktur der PtM+-Ionen f r den Erfolg
der C-N-Kupplung zwischen CH4 und NH3 entscheidend.
Eine experimentelle Pr fung dieser Hypothese k=nnte von
der Untersuchung weiterer isoelektronischer Spezies wie Pt2

0

und PtIr� ausgehen. Dar ber hinaus d rfte eine theoretische
Behandlung dieses Problems hilfreich, wenn auch außer-
ordentlich aufw&ndig sein.

Experimentelles
Die zweikernigen Clusterionen Cu2

+, Ag2
+, PtCu+ und PtAg+ wurden

durch Laserdesorptionsionisation der festen Metalle (Cu, Ag, PtCu
(Gewichtsverh&ltnis 2:1), PtAg (2:1)) erzeugt und im ?berschall-
strahl expandiert.[24,25] Nach ?berf hrung der Ionen in die Zelle eines
CMS-47X-Fourier-Transformations-Ionencyclotronresonanz-Massen-
spektrometers[26] wurde das h&ufigste zweikernige Ion (63Cu2

+,
107Ag109Ag+, 63Cu196Pt+/65Cu194Pt+, 107Ag196Pt+/109Ag194Pt+; die letzten
beiden Isotopologen-Kombinationen sind im Breitband-Aufnahme-
modus nicht aufgel=st) mithilfe des FERETS-Ionenauswurf-Proto-
kolls massenselektiert.[27] Nach Thermalisierung durch Zupulsen von
Ar als Stoßgas wurden die Reaktionen mit den Substraten bei
unterschiedlichen Reaktionszeiten untersucht. Geschwindigkeitskon-
stanten der bimolekularen Reaktionen (k ; mit gesch&tzten Fehlern
von � 30% f r CH4 und O2

[28] sowie � 50% f r NH3) wurden aus
dem Abklingen der ionischen Reaktanten und dem Zuwachs der
Produkte auf der Grundlage eines Geschwindigkeitsgesetzes pseudo-
erster Ordnung abgeleitet. Die Effizienzparameter (f=k/kcap)
wurden gem&ß der Einfangtheorie berechnet.[29] Zur Untersuchung
der Reaktivit&ten der Metallcarbene wurden diese durch Zupulsen
von CH4 zu den massenselektierten und thermalisierten Clusterionen
pr&pariert. Andernfalls wurden Folgereaktionen mit numerischen
Verfahren analysiert.[30,31]
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1998, 37, 624.

[19] D. Walter, P. B. Armentrout, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 3176.
[20] H. El Aribi, C. F. Rodriquez, T. Shoeib, Y. Ling, A. C. Hopkin-

son, K. W. M. Siu, J. Phys. Chem. A 2002, 106, 8798.
[21] M. W. Chase, Jr., C. A. Davies, J. R. Downey, Jr., D. J. Frurip,

R. A. McDonald, A. N. Syverud, J. Phys. Chem. Ref. Data 1985,
14, Suppl. 1.

[22] Bei M=Au wird als konkurrierender Prozess zu Reaktion (6)
AuH unter Bildung von [Pt,C,H5,N2]

+ eliminiert (f= 0.03).[6,10]

Anscheinend wird diese Reaktion durch die relativ starke
Bindung in AuH (D0(Au-H)= 300 kJmol�1) beg nstigt (G.
Herzberg, Molecular Spectra and Structure, Vol. I, Nachdruck,
Krieger, Malabar, 1989).

[23] Bereits CH4 wird durch die homonuklearen M nzmetalldimere
nicht aktiviert. Alternativ erzeugtes Au2CH2

+ kann außerdem
nicht mit NH3 gekuppelt werden.

[10] Die analogen Reaktivit&ten
von Cu2CH2

+ und Ag2CH2
+ konnten in Ermangelung prakti-

kabler Gasphasensynthesen dieser Ionen nicht untersucht
werden (z.B. liefert die Reaktion von M2

+ mit CH3X (X=Cl,
Br, I) nicht das gew nschte Ergebnis).

[24] M. Engeser, T. Weiske, D. Schr=der, H. Schwarz, J. Phys. Chem.
A 2003, 107, 2855.

[25] C. Berg, T. Schindler, M. Kantlehner, G. Niedner-Schatteburg,
V. E. Bondybey, Chem. Phys. 2000, 262, 143.

[26] K. Eller, W. Zummack, H. Schwarz, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112,
621.

[27] R. A. Forbes, F. H. Laukien, J. Wronka, Int. J. Mass Spectrom.
Ion Processes 1988, 83, 23.

[28] D. Schr=der, H. Schwarz, D. E. Clemmer, Y.-M. Chen, P. B.
Armentrout, V. I. Baranov, D. K. B=hme, Int. J. Mass Spectrom.
Ion Processes 1997, 161, 175.

[29] T. J. Su, J. Chem. Phys. 1988, 88, 4102; T. J. Su, J. Chem. Phys.
1988, 89, 5355.

[30] U. Mazurek, H. Schwarz, ICR Kinetics, Technische Universit&t
Berlin, 1998.

[31] U. Mazurek, Dissertation, Technische Universit&t Berlin, D83,
2002.

Angewandte
Chemie

127Angew. Chem. 2004, 116, 124 –127 www.angewandte.de � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://www.angewandte.de

