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Aktiviertes Methan auf kleinen Platinclusterkationen**
Dan J. Harding, Christian Kerpal, Gerard Meijer und André Fielicke*

Die katalytische Aktivierung von C-H-Bindungen in kleinen
Kohlenwasserstoffen, insbesondere Methan, ist eine Reakti-
on von bedeutendem technischem Interesse, da sie es erlaubt,
funktionalisierte Produkte aus reichlich vorhandenen, billi-
gen Rohstoffen herzustellen. Selbst fiir gut charakterisierte
Platinoberfldchen bleibt allerdings die Aufkldrung der De-
tails der Methanaktivierung, besonders der frithen Schritte,
schwierig."? Die schwache Physisorption von molekularem
Methan auf Platinoberfldchen und die einfache Dissoziation
gehoren ebenso zu den Herausforderungen wie die Schwie-
rigkeiten bei der Bestimmung der Position von H-Atomen in
vielen Oberflichenexperimenten aufgrund der schwachen
Streuung von Rontgenstrahlung und Elektronen durch H-
Atome und den fehlenden elektronischen Kernniveaus.”!
Trotz allem konnten Yoshinobu et al. mittels Infrarot-Refle-
xionsabsorptionsspektroskopie zeigen, dass auf Pt(111) ad-
sorbiertes CH, hochstens C;,-Symmetrie hat.™ Die Adsorp-
tionsgeometrie von Methan auf Pt(977) wurde von Ostrém
etal. durch Rontgenabsorptionsspektroskopie bestimmt,”!
wobei das Methan {iiber ein einzelnes H-Atom gebunden
vorliegt. Allerdings war es nicht moglich, zwischen endstén-
diger und dreifach-verbriickender Bindung zu unterscheiden.
Teilweise dehydrierte Reaktionsintermediate bzw. Produkte
einschlieflich Methyl, Methylen und Methyliden wurden
ebenfalls intensiv untersucht (siche z.B. Lit. [6]).
Reaktionen von Methan mit Platinatomen und -clustern
sind zahlreich untersucht worden.” Im Fall der Reaktion von
kleinen ionischen Clustern mit CH, unter EinzelstoBbedin-
gungen werden als Hauptprodukte Pt,[C,2H]"-Komplexe
gefunden. ' Es gibt einige theoretische Studien zur Wech-
selwitkung von Platinclustern ™ und Platinoberfli-
chent!*13 mit Methan, hauptsichlich mittels Dichtefunktio-
naltheorie (DFT). Solche Rechnungen sind anspruchsvoll,
aufgrund der SystemgroBe, der Zahl der Elektronen und
moglichen Reaktionswege sowie dadurch, dass gegebenen-
falls mehrere elektronische Zustinde und Uberginge zwi-
schen ihnen beriicksichtigt werden miissen.! Die experi-
mentelle spektroskopische Charakterisierung dieser Spezies,
insbesondere der Reaktionsintermediate, kann daher wichti-
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ge Informationen iiber ihre Strukturen sowie Referenzdaten
fur die Theorie liefern.

Kiirzlich haben wir gezeigt, dass reaktive Intermediate
unter thermalisierten Bedingungen in einem Flussreaktor
gebildet werden konnen.'® Fiir das System Pt,"—CH, war
dieser Ansatz aufgrund einer schnellen Dehydrierung von
CH,, anscheinend im durch die Laserverdampfung erzeugten
Metallplasma, nicht erfolgreich. Zur Stabilisierung von
Komplexen entlang des Eingangskanals, speziell Pt; sCH,",
setzten wir deshalb eine andere Methode ein, die deren
spektroskopische Charakterisierung ermdglicht. Dieses wird
erreicht durch Ligandenaustausch zwischen CH, und Ar an
kalten vorgebildeten Pt,Ar,,"-Komplexen:

Pt,Ar,* + CH, — Pt,Ar, ,CH,* +p Ar (1).

m—p

Der modifizierte experimentelle Aufbau ist in Abbil-
dung 1 dargestellt. Platincluster werden durch Laserver-
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Abbildung 1. Schematischer Aufbau des Kreuzstrahlexperiments.

dampfung eines Targets aus Pt erzeugt. Zugabe von 0.2%
Ar zum Tragergas He und Kiihlung des Thermalisierungs-
kanals auf 180 K liefert (ohne CH,) eine Verteilung von Pt,-
Ar, s*-Clustern. Fiir experimentelle Details siche Lit. [17].
Nach Expansion aus der Quelle kreuzt der Clusterstrahl
einen CH,-Molekularstrahl aus einem gepulsten Ventil. Die
Reaktionsprodukte werden in einem Flugzeitmassenspek-
trometer analysiert. Unter diesen (nahezu) EinzelstoBbedin-
gungen beobachten wir die Bildung von Pt,CH,Ar, ,*-Kom-
plexen. Die Adsorptionsenergie wird durch das Abdampfen
der Ar-Atome effektiv entfernt und dadurch der Komplex in
einem frithen lokalen Minimum auf dem Weg der Dehy-
drierung eingefroren. Pt,*-Cluster ohne Ar-Liganden bilden
vorwiegend Pt,CH,"™-Komplexe, in Ubereinstimmung mit
friilheren Experimenten unter Einzelstofbedingungen.®!"!
Ahnliche Anderungen der Reaktivitit mit der Ar-Bede-
ckung, von schneller Dehydrierung hin zur Bindung von CH,,
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wurden auch fiir atomare Pt*-Ionen beobachtet.'¥! Auch die
Abhingigkeit der Reaktion von Rh,Ar,,* mit Methan von der
Ar-Bedeckung wurde detailliert untersucht,”” wobei die
Komplexe Rh,[C4H]' und Rh,[C2H]* gefunden wurden,
wiihrend die meisten reinen Rh,*-Cluster (auBer Rh,") un-
reaktiv gegeniiber Methan sind. Massenspektrometrie allein
kann jedoch keine genaue Information iiber die Struktur
dieser Komplexe liefern.

In dieser Studie haben wir die experimentellen Schwin-
gungsspektren von Pt,CH,Ar,_,"-Komplexen zwischen 650
und 1600 cm™' durch Infrarot-Mehrphotonendissoziation
(IR-MPD) mittels FELIX (,.free electron laser for infrared
experiments®) bestimmt.””) Im untersuchten Bereich liegen
die charakteristischen C-H-Deformationsschwingungen der
CH,-, CH;- und CH,-Spezies. Fiir die Strukturbestimmung
haben wir zusédtzlich DFT-Rechnungen fiir eine Reihe von
Pt,[C4H]*-Komplexen auf dem TPSS/def2-TZVP-Niveau®!
mittels Turbomole durchgefiihrt.’?! Die Ausgangsstrukturen
der Platincluster entsprechen niederenergetischen Geome-
trien und Spinmultiplizitédten, die wir in einer kombinierten
IR-MPD- und Theorie-Studie der reinen Pt-Cluster gefunden
haben.™ Die TR-MPD-Spektren und die bestiibereinstim-
menden berechneten Spektren sind in Abbildung 2 darge-
stellt. Die Schwingungsmoden wurden basierend auf der
Bewegung der nichtgebundenen H-Atome zugeordnet.
Mehrere alternative Strukturen einschlieBlich teilweise de-
hydrierter n,-CH,- und 1;-CH,-Komplexe wurden in Betracht
gezogen, ergaben aber weniger gute Ubereinstimmungen mit
den experimentellen Spektren. Beispiele dafiir sind in den
Hintergrundinformationen gezeigt.

Die experimentellen Spektren der [C,4H]-Komplexe
zeigen Banden im Bereich 1140-1560 cm™!, in Ubereinstim-
mung mit einer symmetrieinduzierten Aufspaltung der
e- (1534 cm™) und t,-Schwingungsmoden (1306 cm™) des
freien Methans. Die weite Aufspaltung, insbesondere fiir n =
4,5 lasst auf eine erhebliche Aktivierung der C-H-Bindungen
in den Komplexen schlieBen. Fiir n=3 ist das am besten
ubereinstimmende berechnete Spektrum nicht das des ge-
fundenen niedrigstenergetischen Isomers, einer teilweise
dehydrierten Spezies, sondern das fiir molekular adsorbiertes
1,-CH,, welches iiber zwei H-Atome zu einem Pt-Atom im
Cluster bindet. Fiir n =4 ist die molekular gebundene Spezies
die von uns gefundene niedrigstenergetische Struktur, wih-
rend fiir n=>5 molekular und dissoziativ adsorbierte Spezies
im Wesentlichen isoenergetisch sind. In beiden Féllen liefern
adsorbierte 1,-CH,-Spezies die beste Ubereinstimmung mit
den experimentellen Spektren. Im trigonal-bipyramidalen
Pt;" gibt es zwei verschiedene Arten von Pt-Atomen, drei-
und vierfach koordinierte, zu denen CH, binden kann. Die
berechneten Energien fiir diese Bindungsstellen unterschei-
den sich (CH, am vierfach koordinierten Pt-Atom liegt um
0.29 eV hoher), allerdings sind sich die berechneten Fre-
quenzen und relativen Intensitdten sehr dhnlich, sodass es
schwierig ist, die bevorzugte Bindungsstelle zu identifizieren.

Insgesamt ist fiir n =45 die Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment gut, beziiglich Zahl, Position und
relativer Intensitit der Banden. Die Ubereinstimmung fiir
Pt;CH," ist weniger gut als fiir die groBeren Cluster, aber das
intensive p,-Signal bei etwa 1400 cm™" zeigt eine #dhnliche
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Abbildung 2. Experimentelle IR-MPD-Spektren von Pt,CH,Ar,” (n = 3—
5), bestimmt aus der Abnahme des lonensignals dieser Komplexe. Die
intensivsten Banden entsprechen einer Abnahme des Signals um un-
gefihr 60%. Die experimentellen Daten (graue Punkte) wurden durch
eine binomische 9-Punkt-Mittelung geglittet. Gezeigt sind auRerdem
die berechneten Strukturen und Spektren fiir die Pt,CH,"-Komplexe,
welche die beste Ubereinstimmung mit dem Experiment liefern. Die
berechneten Schwingungsfrequenzen sind mit einem Faktor von 0.97
skaliert.

1400

1600

Blauverschiebung in den experimentellen und den berech-
neten Spektren. Die von uns identifizierten Strukturen dhneln
den fiir Pt;CH,* " und Pt,CH,*["¥ vorhergesagten.

Fiir die Untersuchung des Aktivierungsgrades der C-H-
Bindungen in den Komplexen vergleichen wir die C-H-Bin-
dungsldngen mit denen in kleinen Kohlenwasserstoffen. Die
am stérksten aktivierte C-H-Bindung in Isobutan, die tertiére,
hat eine Linge von 1.122 A wihrend in freiem CH, die C-H-
Bindung 1.087 A, lang ist, eine Anderung um etwa 0.03 A
Die am stirksten aktivierten Bindungen in den Komplexen
mit n=3,4,5 haben eine berechnete Ldnge von 1.15 A, 1.13 A
bzw. 1.14 A, wihrend diese fiir die ,,nichtaktivierten* Bin-
dungen im freien CH, 1.09 A betrédgt. Ein solche Streckung
der C-H-Bindungen um bis zu 0.06 A in den Komplexen
verdeutlicht die starke Aktivierung des Methans. Zum Ver-
gleich betrigt die Bindungslidnge in 1,-CH, auf Pt(977) 1.18 +
0.05 A.®! Die Pt-CH,-Bindung erfiillt das Bild einer agosti-
schen Wechselwirkung zwischen einem besetzten C-H-sp*-
Orbital und einem Pt-d-Orbita].['*14%
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Auch die nach IR-Anregung fiir die verschiedenen Clus-
terkomplexe beobachteten Dissoziationskandle liefern wert-
volle Informationen. Abbildung 3 stellt die Anderungen der
massenspektrometrischen Intensitdten der im IR-MPD-Pro-
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Abbildung 3. Absolute Anderungen in den massenspektrometrischen
Intensititen der Komplexe mit 4 und 5 Pt-Atomen induziert durch IR-
MPD.

zess wesentlichen Spezies fir n=4,5 dar. Fir die Pt;5'-
Komplexe finden wir eine Zunahme (die Ar-Komplexe
nehmen entsprechend ab) hautséchlich in den Produkten
Pt;sCH," und Pt;5CH,*. Dieses zeigt, dass die IR-Anregung
neben der Dissoziation unter Verlust von Ar oder CH, auch
zu einer teilweisen Dehydrierung fithren kann. Demgegen-
iiber wird bei Pt," keine Intensititszunahme fiir Pt,CH,"
beobachtet, was auf eine geringere Geschwindigkeit der De-
hydrierung im Vergleich zur Abdampfung von Ar oder CH,
hinweist. Diese verminderte Reaktivitit von Pt,* ist im Ein-
klang mit vorherigen Studien,®'% legt aber nahe, dass zu-
sdtzlich zum Fehlen einer thermodynamischen Triebkraft
nach Koszinowski et al.’! im Fall von Pt,* auch die Barriere
zur partiellen Dehydrierung hoher zu sein scheint als fiir die
anderen Clustergrofien. Eine hohere Barriere fiir die Dehy-
drierung von CH, an Pt," im Vergleich zur Desorptionsener-
gie passt zu Rechnungen von Lyv et al., in denen der Uber-
gangszustand (UZ) fiir die Insertion von Pt," in eine C-H-
Bindung energetisch hoher gefunden wird als die einzelnen
Spezies, im Unterschied zu Pt;*, wo der UZ etwas niedriger
liegt. Aulerdem konnten noch entropische Einfliisse von
Bedeutung sein, da die Zahl der Reaktionswege fiir die Ab-
dampfung sicher hoher ist als fiir die Dehydrierung.

Die von uns identifizierten Strukturen fiir Methan ad-
sorbiert auf kleinen Clustern unterscheiden sich von den
Bindungsgeometrien auf ausgedehnten Platinoberflichen.”
Davon abgesehen, scheinen sich die Reaktionspfade zu
dhneln und unsere Resultate stiitzen das Modell von De Witt
et al., nach dem die dissoziative Adsorption von Methan auf
Pt iiber ein flaches Minimum mit vergleichbaren Barrieren
fir Dehydrierung und Desorption verliduft.” Die experi-
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mentellen Dissoziationskanile und die berechnete C-H-Ak-
tivierung stimmen gut mit den Ergebnissen fritherer FT-ICR-
Reaktivitdtsstudien iiberein, in denen Pt," insgesamt weniger
reaktiv ist und auBlerdem viel weniger aktiv in der Dehyd-
rierung. Dadurch, dass sich die C-H-Bindungsaktivierung auf
zwei Bindungen verteilt, einhergehend mit einer verminder-
ten Aktivierung jeder einzelnen Bindung, ldsst sich die bereits
frither gefundene geringere Aktivitit von deponierten Pt-
Nanoclustern im Vergleich zu ausgedehnten Oberflidchen
verstehen.”! Diese reduzierte Aktivierung konnte anderer-
seits auch einen Vorteil darstellen, da sie eine bessere Kon-
trolle der Reaktivitit von Methan an nanostrukturierten
Katalysatoren ermoglicht.
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