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Die Entwicklung von Katalysatoren f�r die direkte Nieder-
temperaturoxidation von Methan zu Methanol ist eine der
bedeutendsten Herausforderungen der letzten Jahrzehnte in
der Katalyse.[1–8] Die hohe Bindungsenergie der CH3-H-Bin-
dung (435 kJ mol�1) und die starke Tendenz des Systems zur
�beroxidation zu CO2 erfordern nicht nur hochaktive, son-
dern auch sehr selektive Katalysatoren.[9] In der Vergangen-
heit befassten sich bereits zahlreiche Forschungsgruppen mit
dieser Herausforderung.[10–16] Der �berwiegende Teil der
Katalysatoren bildete allerdings irreversibel Bulkmetall und
katalysierte die Bildung von Methanol nicht sehr selek-
tiv.[5, 6,13] Einige �beraus stabile Pd-, Au- und Hg-Komplexe
schienen zun�chst sehr aussichtsreich, erreichten allerdings
nur sehr niedrige Umsatzfrequenzen (TOFs) von unter 1 h�1.
Bez�glich heterogen katalysierter Prozesse wurden nahezu
ausschließlich Untersuchungen weit �ber 250 8C an basischen
Oxiden,[7, 17] �bergangsmetalloxiden[13] und an in Zeolithen
eingekapselten Eisenkomplexen[16] durchgef�hrt. Bei all
diesen Katalysatoren trat eine starke Tendenz zur �beroxi-
dation von Methan zu CO2 und eine nur geringe Selektivit�t
zu Methanol auf, sodass nur Methanolausbeuten von maximal
5% erreicht wurden.[7, 18]

Periana et al. berichteten im Laufe der letzten Jahre �ber
eine vielversprechende Entwicklung aus dem Bereich der
molekularen Katalysatoren.[19–22] Ihnen gelang mit einem
Platin-Bipyrimidin-Komplex die selektive Niedertempera-
turoxidation von Methan in konzentrierter Schwefels�ure als
Reaktionsmedium bei Temperaturen um 200 8C mit 90%
Methanumsatz und einer Selektivit�t zu Methylsulfat von
81%. Trotz dieses vielversprechenden Ergebnisses erschwe-
ren die aufwendige Abtrennung und das schwierige Recycling
des molekularen Katalysators eine kommerzielle Anwendung
des Prozesses.

Uns ist es nun gelungen, einen festen Katalysator f�r die
direkte Niedertemperaturoxidation von Methan zu Methanol
zu entwickeln, dessen hohe Aktivit�t und Selektivit�t sowie
ausgezeichnete Stabilit�t �ber etliche Recyclingschritte große

Hoffnungen hinsichtlich einer technischen Nutzung rechtfer-
tigen. Unsere Entwicklung basiert auf einer k�rzlich ent-
deckten Klasse von Hochleistungspolymeren, die durch Tri-
merisierung aromatischer Nitrile in einer ZnCl2-Schmelze
hergestellt werden.[23,24] Diese Materialien sind bis 400 8C
thermisch stabil und auch unter stark oxidierenden Bedin-
gungen best�ndig, wodurch sie zu einer vielversprechenden
Katalysatormatrix f�r das Periana-System werden. Auf der
Basis von 2,6-Dicyanpyridin als Monomer l�sst sich ein ko-
valentes, triazinbasiertes Polymer, kurz CTF (covalent tria-
zin-based framework), herstellen, das zahlreiche Bipyridin-
Struktureinheiten enth�lt, die analog zu den Koordinations-
zentren im molekularen Periana-Katalysator die Koordina-
tion von Platin erm�glichen sollten (Schema 1).

Das CTF-Material wurde mit physikochemischen Me-
thoden analysiert. Die Stickstoffsorptionsanalyse zeigt eine
f�r mikropor�se Materialien charakteristische Typ-I-Isother-
me. Das Material hat eine spezifische Oberfl�che von
1061 m2 g�1, ein Porenvolumen von 0.934 cm3 g�1 und einen
mittleren Durchmesser der Mikroporen von 1.4 nm (mit
nichtlokaler Dichtefunktionaltheorie (NLDFT) bestimmt).
Es ist anzumerken, dass das Porenvolumen und die spezifi-
sche Oberfl�che geringf�gig gr�ßer sind als in der urspr�ng-
lichen Ver�ffentlichung zu diesen Materialien von Kuhn
et al.[23, 24] W�hrend CTF-Materialien aus 1,4-Dicyanbenzol
teilweise eine regelm�ßige Struktur haben, belegen die
R�ntgenbeugungsanalysen des Materials auf der Basis von
2,6-Dicyanpyridin �berwiegend eine amorphe Struktur mit
allenfalls einer gewissen Nahordnung. In Einklang mit diesen
Ergebnissen deuten auch transmissionselektronenmikrosko-
pische (TEM) Untersuchungen des Materials auf eine amor-
phe Struktur hin; Hinweise auf eine Fern- oder Nahordnung
fehlen.

Um das Material mit Platin zu modifizieren, wurden zwei
Strategien verfolgt: Bei einer In-situ-Methode wurden das
CTF-Material und die Platinstufe, K2[PtCl4], einfach ge-
meinsam in das Reaktionsgemisch f�r die Methanoxidation
gegeben (K2[PtCl4]-CTF). Im zweiten Fall wurde Platin zu-
n�chst im Material vorkoordiniert und der so gewonnene Pt-
CTF-Katalysator in der Reaktion untersucht.

Die platinmodifizierten Materialien wurden zur direkten
Oxidation von Methan in konzentrierter Schwefels�ure unter
den von Periana et al. beschriebenen Reaktionsbedingun-
gen[19] eingesetzt. Im Prinzip erlaubt eine Reaktion in
Schwefels�ure mit Schwefeltrioxid als Oxidationsmittel, wie
in Gleichung (a)–(d) beschrieben, eine kontinuierliche Pro-
zessf�hrung, da alle Prozessschritte – die Oxidation von
Methan zu Methylsulfat (a), die Hydrolyse von Methylsulfat
zu Metanol (b) und die Wiederoxidation von SO2 (c) – in
einem kontinuierlichen Verfahren integriert werden k�nnten.
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Ein fester, leicht abtrenn- und wiederverwendbarer Kataly-
sator k�nnte die Verwirklichung eines solchen Prozesses si-
gnifikant erleichtern und so eine effiziente, dezentrale Nut-
zung von Erdgas erm�glichen.

CH4 þH2SO4 þ SO3 ! CH3OSO3HþH2Oþ SO2 ðaÞ

CH3OSO3HþH2O! CH3OHþH2SO4 ðbÞ

SO2 þ 1=2 O2 ! SO3 ðcÞ

SCH4 þ 1=2 O2 ! CH3OH ðdÞ

In einer typischen Reaktion werden Katalysator und
Oleum in einen Autoklaven gegeben. Der Reaktor wird
verschlossen und mit Methan beaufschlagt. Da Methan in der
Reaktion verbraucht wird, zeigt sich im Reaktionsverlauf ein
fortschreitender Druckabfall. Nach der Reaktion wird das
aufgearbeitete Reaktionsgemisch analysiert, um die produ-
zierte Methanolmenge und damit auch die Katalysatorakti-
vit�t zu bestimmen. Interessanterweise ergaben sich f�r alle
drei Systeme, Pt-CTF, K2[PtCl4]-CTF und den molekularen
Periana-Katalysator, sowohl sehr �hnliche Methanolkonzen-
trationen im endg�ltigen Reaktionsgemisch als auch �hnliche
Aktivit�ten der Katalysatoren (Umsatzzahlen (TONs)). Die
Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. F�r alle
Proben konnten Methanolselektivit�ten �ber 75% erreicht
werden. Mittels FT-IR-Analyse der Gasphase konnte CO2 als
�berwiegendes Nebenprodukt ermittelt werden.

Obwohl diese Ergebnisse bereits sehr vielversprechend
sind, kann f�r die Beurteilung eines festen Katalysators die
Aktivit�t in einer Einzelreaktion kaum entscheidend sein.
Deutlich gr�ßere Bedeutung haben Wiederverwendbarkeit
und stabile katalytische Aktivit�t des Materials �ber mehrere
Katalysezyklen. Koordination von Platin im CTF-Material
vor der katalytischen Reaktion (Pt-CTF) f�hrte zu einem
Katalysator mit sehr stabiler katalytischer Aktivit�t �ber et-
liche Katalysezyklen und mit TONs �ber 250 (Abbildung 1a).

�berraschenderweise erreichte dieser Katalysator allerdings
im ersten Katalysezyklus nur eine TON von 26. Die Ursache
f�r diesen Aktivierungsprozess ist derzeit unklar. Eine ver-
�nderte Verteilung von Platinspezies im Material unter Aus-
bildung aktiver Spezies unter den Reaktionsbedingungen
scheint allerdings naheliegend.

Nach r�ntgenphotoelektronenspektroskopischen (XPS)
Untersuchungen des CTF-Materials betr�gt das C/N-Ver-
h�ltnis 3.2:1; daneben wurden Spuren an Zn und Cl aus der
Synthese des Materials nachgewiesen. Nach der Platinkoor-
dination (Pt-CTF) ergaben die XPS-Untersuchungen ein
N/Pt-Verh�ltnis von 4.7:1 vor dem ersten, 4:1 nach dem ersten
und 4.25:1 nach dem f�nften Katalysezyklus, sodass sogar
nach einigen Recyclingschritten noch eine sehr stabile Pla-
tinkoordination im Material vorzuliegen scheint.

Kombinierte TEM/EDX-Untersuchungen (EDX = ener-
giedispersive R�ntgenspektroskopie) belegen ebenfalls eine
sehr homogene Platinbeladung ohne nachweisbare Platin-
cluster oder -nanopartikel im Pt-CTF-Material (Abbil-

Schema 1. a) Trimerisierung von 2,6-Dicyanpyridin (DCP) in einer ZnCl2-Schmelze zum Trimer und danach zu einem kovalenten, triazinbasierten
Netzwerk (CTF) sowie die Koordination von Platin im Material (Pt-CTF); b) Perianas Platin-Bipyrimidin-Komplex.

Tabelle 1: Katalytische Aktivit�t des molekularen Periana-Katalysators
und der festen Pt- und K2[PtCl4]-CFT-Katalysatoren in der Methanoxida-
tion.

Katalysator[a] MeOH-Endkonzentration [molL�1] TON[b]

Periana-Katalysator[c] 1.65 158
Periana-Katalysator[d] 1.49 355
K2[PtCl4]-CTF[e] 1.54 201
Pt-CTF[f ] 1.80 246

[a] Reaktionsbedingungen: 15 mL H2SO4 (30% SO3), 40 bar CH4-Druck
(25 8C), 2.5 h bei 215 8C. [b] Die TON-Werte basieren auf dem REM-EDX-
ermittelten Platingehalt. [c] 65 mg Periana-Katalysator. [d] 26 mg Peria-
na-Katalysator. [e] 48 mg CTF mit 92 mg K2[PtCl4] . [f ] Ergebnisse aus der
zweiten Reaktion mit 62 mg Pt-CTF.

Abbildung 1. Katalytische Aktivit�t von a) Pt-CTF und b) K2[PtCl4]-CFT
in der direkten Oxidation von Methan zu Methanol �ber mehrere
Recyclingschritte n.
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dung 2). Wie f�r atomar koordiniertes Platin zu erwarten,
zeigen die XPS-Analysen, dass Platin zu �ber 95% als PtII-
Spezies vorliegt. Die R�ntgenbeugungs- und TEM-Messun-
gen deuten allerdings darauf hin, dass in geringer Konzen-
tration Pt0 außerhalb des Tr�gers in Form von agglomerierten
Platinnanopartikeln mit Durchmessern von 2–3 nm vorhan-
den ist. Dieses externe Platin ist schon im Pt-CTF-Material
vor dem ersten Katalysezyklus nachweisbar.

Interessanterweise wird auch bei der direkten Zugabe von
CTF-Material und K2[PtCl4] als Platinstufe zur katalytischen
Reaktion ein sehr stabiler Katalysator gebildet (K2[PtCl4]-
CTF). Dieser Katalysator zeigt nicht nur ab dem ersten Ka-
talysezyklus eine hohe Aktivit�t, sondern wird auch kaum
desaktiviert (TONs �ber 300 sogar nach f�nf Recycling-
schritten; Abbildung 1b). XPS-Untersuchungen des Materi-
als ergaben eine etwas geringere Platinbeladung als bei Pt-
CTF. Nach sechs Zyklen war das N/Pt-Verh�ltnis 6.6:1, was
im Wesentlichen damit zu begr�nden ist, dass f�r den in situ
gebildeten Katalysator eine geringere Menge K2[PtCl4] ein-
gesetzt wurde. Im K2[PtCl4]-CTF-Katalysator konnten aus-
schließlich PtII-Spezies nachgewiesen werden, was darauf
hindeutet, dass Platin in der in Schema 1 angedeuteten Form
im Material koordiniert ist. TEM- und rasterelektronenmi-
kroskopische (REM) Aufnahmen zusammen mit EDX-
Analysen best�tigen ebenfalls die homogene Verteilung von
Platin in der gesamten Matrix (Abbildung 3).

Bei beiden Katalysatoren f�llt nach einigen Recycling-
schritten die Chlorkonzentration unter die EDX-Nachweis-
grenze, sodass anzunehmen ist, dass Chloridliganden im Ka-
talysezyklus nicht zwingend notwendig sind.

Wir haben hier gezeigt, dass hochaktive feste Katalysa-
toren f�r die Methanoxidation mit SO3 in konzentrierter
Schwefels�ure hergestellt werden k�nnen, die �ber mindes-
tens f�nf Recyclingschritte stabil sind. Dieses Ergebnis
k�nnte die Forschung zur kommerziellen Nutzung eines sol-
chen Prozesses wiederbeleben, in deren Verlauf der Prozess
f�r den molekularen Platin-Bipyrimidin-Katalysator bereits
bis zur Pilotanalage entwickelt, dann aber nicht weiter ver-
folgt worden war. Ein fester Katalysator k�nnte einen solchen

Prozess zur Methanaktivierung im kleinen Maßstab nun
durchf�hrbar machen.

Experimentelles
Der Platin-Bipyrimidin-Komplex und das triazinbasierte Material
wurden gem�ß Literaturvorschriften hergestellt.[4,7] F�r die Platin-
koordination wurden 170 mg CTF mit 340 mg K2[PtCl4] bei 60 8C 4 h
in Wasser umgesetzt, filtriert, mit Wasser gewaschen und �ber Nacht
bei 90 8C getrocknet. Die Katalyseversuche wurden in einem 50-mL-
Edelstahlautoklaven mit Tefloneinsatz durchgef�hrt. In einer typi-
schen Reaktion wurde der Autoklav mit 15 mL Oleum (30% SO3)
und 50–70 mg Katalysator bef�llt, verschlossen und mit Argon
mehrfach gesp�lt. Im Fall von K2[PtCl4]-CTF wurden 92 mg CTF und
48 mg K2[PtCl4] zum Oleum in den Autoklaven gegeben. F�r die
eigentliche Reaktion wurde der Autoklav mit 40 bar CH4 beauf-
schlagt, auf 215 8C aufgeheizt, dort 2.5 h gehalten und anschließend
auf Raumtemperatur abgek�hlt. Der Druck muss im Anschluss an die
Reaktion langsam reduziert werden, um zu vermeiden, dass die Re-
aktionsl�sung zu stark sch�umt. Im Fall der festen Katalysatoren
wurde das Reaktionsgemisch �ber eine Glassfritte filtriert. Der wie-
dergewonnene Katalysator wurde mit etwas Wasser gewaschen, um
den �berwiegenden Teil verbliebener Schwefels�ure zu entfernen,
und vor der Wiederverwendung bei 90 8C getrocknet. Die Reakti-

Abbildung 2. TEM-Aufnahmen: reines CTF-Material (a), Pt-CTF vor der
ersten Katalyse (b), nach der ersten Katalyse (c) und nach vier Recyc-
lingschritten (d).

Abbildung 3. Oben: REM-Aufnahme von K2[PtCl4]-CFT nach f�nf Recyc-
lingschritten; unten: korrespondierendes EDX-Platin-Mapping.
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onsl�sung wurde in 30 mL Wasser gegeben, 4 h unter R�ckfluss hy-
drolysiert und hochdruckfl�ssigkeitschromatographisch analysiert.
Die Selektivit�t zu Methanol wurde aus dem Druckabfall im Reak-
tionsverlauf und der FT-IR-Analyse der Gasphase zur Bestimmung
von Nebenprodukten ermittelt. In jedem Recyclingschritt konnten
etwa 5–10 Gew.-% des Katalysatormaterials nicht wiedergewonnen
werden; sie verblieben auf der Fritte. Dies wurde bei der Berechnung
der katalytischen Aktivit�t ber�cksichtigt. Die TONs wurden auf der
Basis des Molverh�ltnisses von Methanol und Platingehalt des Ka-
talysators als TON = molMeOH/molPt bestimmt. Der Platingehalt der
Katalysatoren wurde entweder mittels REM-EDX ermittelt (Pt-CTF
und K2[PtCl4]-CTF, Zyklen 2–6), oder er wurde auf der Basis der
eingesetzten Platinmenge abgesch�tzt (K2[PtCl4]-CTF, erster
Zyklus). Das CTF-Material wurde mittels Stickstoffsorption, XRD-,
TEM- und XPS-Analysen und die Katalysatoren mittels TEM, REM-
EDX, XPS und R�ntgenbeugung charakterisiert.
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