GDCh
~—

7374

Methanaktivierung

Zuschriften

An dte

Chemie

Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201601965
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201601965

Spinabhiingige, thermische Aktivierung von Methan durch den
geschlossenschaligen Cluster [TaO;]"
Shaodong Zhou, Jilai Li, Maria Schlangen und Helmut Schwarz*

Professor Jose Riveros gewidmet

Abstract: Die thermischen Reaktionen des geschlossenschali-
gen Metalloxidclusters [TaO;]" mit Methan wurden mittels FT-
ICR-Massenspektrometrie sowie modernen quantenchemi-
schen Methoden untersucht. Wihrend die Bildung von Me-
thanol und Formaldehyd zu erwarten war, ist die Fihigkeit von
[TaO;]" zur Abstraktion von zwei Wasserstoffatomen unter
Eliminierung von CH, sehr ungewdhnlich. Mechanistisch
entstehen CH,0 und CH;O0H auf der Potentialfliche des Sin-
gulett-Grundzustandes, wihrend die Eliminierung von *CH,
iiber eine Zweizustandsreaktivitit verliuft.

Die thermische Abstraktion eines Wasserstoffatoms (hy-
drogen-atom transfer, HAT) von einem Kohlenwasserstoff
[GL. (1)]Y wird haufig durch offenschalige Metalloxidcluster
vermittelt; daneben gibt es aber auch eine ganze Reihe an-
derer Reaktionswege, um Methan zu aktivieren.”? So sind
beispielsweise einfache Metallkationen in der Lage, Methan
unter Dehydrierung zu Metall-Carben-Komplexen oder
deren Isomeren umzuwandeln [Gl. (2)].”) Dariiber hinaus
sind Beispiele einer C-C-Kupplung mit Methan bekannt, die
durch Metallcarbene vermittelt werden [GI. (3) und (4)] 2%
und einige Metalloxidcluster sind zur Oxidation von Methan
zu Methanol und Formaldehyd befihigt [Gl. (5) bzw. (6).) Tm
Unterschied dazu sind die vor einigen Jahren beschriebenen
Befunde zur thermischen Aktivierung von Methan durch
geschlossenschalige Cluster eher unerwartet. Demnach ver-
lauft die Eliminierung von H, bei der Reaktion des kationi-
schen Oxids [HTiO]" mit Methan iiber eine o-Bindungsme-
tathese [Gl. (7)],1! und der geschlossenschalige Dioxidcluster
[TaO,]" reagiert mit Methan unter Bildung von [Ta(O)-
(OH)(CHj;)]". Als treibende Kraft fiir diesen Insertionspro-
zess dient die Bildung einer besonders starken Ta-CH;-Bin-
dung, wofiir relativistische Effekte verantwortlich sind.”
Auch die geschlossenschaligen Cluster [XHfO]" (X=F, Cl,
Br) liefern mit Methan unter thermischen Bedingungen das
Insertionsprodukt [Hf(X)(OH)(CHj;)]"; diese Reaktion wird
durch einen starken Ligandeneffekt des Halogenatoms be-
giinstigt.’
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[MO,]" +CH, — [M,O,H]' + CHy’ 1
[M]'  +CHy — [MCHy]'+H, 2)

MC,H,]" + H 3
[MCH,]" + CH, _[: [ +2 4"t H, 3)

[M]" + CyHe 4)
MO,]" +CH; —> [M,0,,]" +CH;0H 5)

V- o) 3

[M,0,]" +CHy — [M,0,.;H,]" + CH,0 (6)
[LTiO]" +CI; —> [Ti(OCIL)]" +11, Q)

Hier berichten wir iiber einen neuen Reaktionstypus, bei
dem unter Freisetzung von Methylen zwei Wasserstoffatome
aus Methan auf den geschlossenschaligen Cluster [TaOs]"
iibertragen werden. Zusétzlich zu diesem bisher unbekannten
Prozess findet die Oxidation von Methan unter Bildung von
Methanol und Formaldehyd statt [Gl. (8)—(10)].

[TaO5H,]* + CIH, 60% (8)

[TaO;]* + CH, [TaO,H,]" + CH,0  38%  (9)

[TaO,]" + CH40 2% (10)

Bei der Reaktion von massenselektierten und thermali-
sierten [TaOs]*-Tonen mit CH, wird unter Ionenzyklotronre-
sonanz(ICR)-Bedingungen die Bildung von drei Produkt-
Tonen beobachtet [GI. (8)—(10)]. Die Gesamtreaktionseffizi-
enz betrigt 8.6 % relativ zur StoBrate; dies entspricht einer
Geschwindigkeitskonstanten & = (54 1.5) x 10! cm*®Mole-
kil 's™', und in fritheren Arbeiten wurde ein Fehler!"”! von
+ 30 % bestimmt, der durch die Unsicherheit bei der Messung
des absoluten Druckes bedingt ist. Der Anteil der Reaktionen
von [TaO;]" mit Hintergrundwasser an der experimentell er-
mittelten Geschwindigkeitskonstanten betrégt ca. 20% und
wurde beriicksichtigt. Das FT-ICR-Massenspektrum ist in
Abbildung 1 wiedergegeben.

Die Identitét der an diesen Reaktionen beteiligten Atome
wurde durch Markierungsexperimente ermittelt. So bildet
sich aus dem Reaktionspaar [TaO;]"/CD, bei der Reaktion
nach Gleichung (9) ausschlieBlich das Ion [TaO,D,]", wih-
rend bei dem [TaO;]"/CH,D,-System die Ionen [TaO,H,]",
[TaO,HD]" und [TaO,D,]" im Verhiltnis 3:8:1 entstehen.
Basierend auf einem kinetischen Modell™! kann diese H/D-
Verteilung am besten durch einen kinetischen Isotopeneffekt
(KIE) von 3.0 fiir den ersten und KIE =1.0 fiir den zweiten
C-H-Aktivierungsschritt beschrieben werden. Die Interpre-
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Abbildung 1. Massenspektren der thermischen Reaktionen von [TaO5]*
mit: a) CH,, b) CD,, c) CH,D, und d) Argon (p="5x10"% mbar; Reakti-
onszeit 5 s); das Signal 2 in Abbildung 1d) ist auf die Reaktion von
[TaO;]" mit Hintergrundwasser zuriickzufithren; die dazugehérenden
PESs finden sich in den SI. Bei der Analyse der Daten sind die Beitri-
ge der Reaktionen mit Hintergrundgasen beriicksichtigt worden.

tation der Daten hinsichtlich der Eliminierung von Methylen
[GL. (8)] ist hingegen komplizierter. So entsteht das Produkt-
Ion [TaO;H,|" auch bei Reaktionen von [TaOs]* mit Hinter-
grundgasen (Abbildung 1d), sehr wahrscheinlich mit Wasser
(Abbildung 3s in den Hintergrundinformationen (SI)); die
Intensitdt der [TaOs;H,]"-Ionen ist jedoch erheblich hoher,
wenn CH, in die Reaktionszelle eingeleitet wird (vgl. Abbil-
dung 1a,d). AuBerdem ldsst das bei der Reaktion von [TaOs]"
mit CD, erzeugte Signal fiir [TaO;HD]" (Abbildung 1b)
darauf schlieBen, dass dieses Produkt-Ion in einer Sekun-
ddrreaktion entstanden sein muss. Tatsdchlich finden H/D-
Austauschreaktionen von [TaO;H,]" mit seiner Umgebung
statt:  Beispielsweise  bilden die massenselektierten
[TaO;H,]"-Ionen in Gegenwart der Substrate CD, bzw.
CH,D, die Produkt-Ionen [TaOs;HD]* bzw. [TaO;D,]* (Ab-
bildung 1sb,c, SI). Diese Beobachtung stimmt mit theoreti-
schen Ergebnissen iiberein, wonach der H/D-Austausch
exotherm und unter thermischen Bedingungen kinetisch zu-
ginglich ist (Abbildung 2s, SI). Ein Doppelresonanzexperi-
ment belegt jedoch, dass die Ionen [TaO;D,]" nicht nur durch
einen H/D-Austausch gebildet werden, sondern auch in einer
primiren Reaktion von [TaO;]" mit CD, entstehen. So be-
obachtet man die Bildung von [TaO;D,]* bei der Reaktion
von [TaOs]* und CD, auch dann, wenn [TaO;H,]*- oder iso-
bare [TaO;D]*-Ionen kontinuierlich aus der ICR-Zelle ent-
fernt werden. Dies belegt eindeutig, dass das Produkt-Ion
[TaO;D,]" auch durch die Abstraktion von zwei Deuterium-
atomen aus CD, entsteht. Die Bestimmung eines intramole-
kularen KIE fiir die Dehydrierung nach Gleichung (8) durch
einen Vergleich der relativen Intensitdten der Produkt-Ionen
[TaO;HD]" und [TaO;D,]* des [TaOs;]*/CH,D,-Systems ist
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jedoch wegen der Bildung dieser Ionen in sekundédren H/D-
Austauschreaktionen nicht moglich. An der Befahigung von
[TaOs]" zur thermischen Dehydrierung von Methan unter der
Freisetzung von Methylen besteht jedoch kein Zweifel.

Die Mechanismen der in Gleichungen (8)-(10) beschrie-
benen Prozesse wurden dariiber hinaus durch quantenche-
mische Rechnungen untersucht. Die Singulett-Grundzu-
standsstruktur von [TaOs]" unterscheidet sich deutlich von
der um 81 kJmol™' hoher liegenden Struktur des Triplett-
Zustandes (Abbildung 2). '[TaOs]" hat einen Peroxoliganden
mit einer O-O-Bindung von 1.48 A; diese ist in *[TaO;]* ge-
brochen (do.o=2.95A). 3[TaO;]" hat somit eine Struktur
[O=Ta-(O),]", bei der die Spindichte hauptsichlich iiber die
beiden Sauerstoffatome verteilt ist (jeweils 0.96).

1.47
%
1782/3 1-9\0

AH, kJ mol!

4 1.67 1.69 110 JH86 3024
y e 118
14886185 1.84 S, .8 e,
1[TaO;]* 3[Ta0,]* ) e Rz
\ (Cs) (Cs) 31
130 124
3TS4/5a 3TS4/5b

1R = 1[TaO4)* + CH,
R =[TaO,]* + CH, e Singulett-Reaktionsweg
P1 = 1[TaO4H,]* + 3CH, === Triplett-Reaktionsweg

P2 = [TaO;H]** + CH,®

Qoo

Ta OCH

Abbildung 2. PESs und ausgewihlte Strukturinformationen zur Bildung
von [TaO;H,]* aus dem Paar [TaO,]"/CH,, berechnet auf dem CCSD-
(T)/BSII//PBEO/BSI-Niveau. Die um die Nullpunktsschwingungsener-
gien korrigierten Energien sind in k) mol™' und die Bindungslangen in
A angegeben; Ladungen sind nicht gezeigt.

Die Umsetzungen mit Methan beginnen alle mit dem
Singulett-Eintrittskanal, '[TaO,]" +CH, ('R), die Potential-
fliche (potential-energy surface, PES) des energetisch giins-
tigsten Reaktionsweges zur Bildung von CH, [GI. (8)] ver-
lauft jedoch sowohl iiber den Singulett- als auch iiber den
Triplett-Zustand. Aus den Reaktanten 'R wird zunichst iiber
eine Ta-C-Wechselwirkung der Begegnungskomplex '1 er-
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zeugt, der anschlieBend iiber die Ubergangsstruktur "TS1/2
das H;C-H-Insertionsintermediat '2 liefert. Die Ubertragung
eines zweiten Wasserstoffatoms von der neugebildeten Me-
thylgruppe auf eines der beiden Sauerstoffatome der Pero-
xogruppe von '2 ist durch die energetisch anspruchsvolle
Ubergangsstruktur 'TS2/3 blockiert; allerdings ermoglicht
das Kreuzen des angeregten Triplett-Zustandes mit der Sin-
gulett-Potentialfliche einen Reaktionsverlauf entsprechend
einer Zweizustandsreaktivitit (two-state reactivity, TSR).[*?
Der dazugehorige Kreuzungspunkt mit minimaler Energie
(minimal energy crossing point, MECP) wurde nicht lokali-
siert,™ jedoch ist das Triplett-Insertionsintermediat unter
thermischen Bedingungen energetisch iiber *1—°TS1/4—4
zugénglich, wobei die hohe Spindichte am terminalen Sau-
erstoffatom in *[TaOs;]" eine HAT-Reaktion von Methan be-
giinstigt. Da auch im Intermediat *4 ein groBer Teil der
Spindichte auf einer Oxylgruppe lokalisiert ist (0.92; die
Spindichte auf der Methylgruppe betriagt 0.62)), kann ein
weiterer HAT von der Methylgruppe auf dieses Sauerstoff-
atom iiber *4—>TS4/5a—5 erfolgen. Interessanterweise gibt
es zu diesem Elementarschritt eine um 10 kJmol™' energe-
tisch giinstigere Alternative, bei der das Wasserstoffatom auf
das Sauerstoffatom der Ta=O-Einheit iibertragen wird. In
beiden Fillen wird das Intermediat *5 gebildet, bei dem die
Spindichte hauptsédchlich am Kohlenstoffatom der Methy-
lengruppe (0.75) und auf dem Oxoliganden (1.05) lokalisiert
ist. Die CH,-Einheit ist iiber eine o(Ta-C)-Bindung mit dem
Metallzentrum verbunden; durch eine homolytische Spaltung
dieser Bindung entsteht der geschlossenschalige Komplex
[TaOsH,]" zusammen mit Triplett-CH, (P1). Der Verlust der
Methylgruppe aus *4 zur Bildung von [TaO;H]"" ist energe-
tisch viel anspruchsvoller als die beiden Ubergangsstrukturen
*TS4/5a und *TS4/5b. Dieses Ergebnis stimmt mit dem ex-
perimentellen Befund iberein, dass das Produkt-Ion
[TaO;HJ"" nicht beobachtet wird.

Die energetisch giinstigsten Reaktionswege der beiden
anderen Reaktionswege [GI. (9) und (10)] verlaufen aus-
schlieBlich auf der Singulett-PES; zusitzliche Informationen
dazu finden sich in den SI. Wie in Abbildung 3 gezeigt, erfolgt
ausgehend von Intermediat '2 eine Riickbindung der Me-
thylgruppe zum Oxoliganden unter Bildung des stabilen
Komplexes [Ta(O)(OH)(OCH;)]* (6). Ab hier trennen sich
die Reaktionswege fiir die Bildung von [TaO,]" und
[TaO,H,]": Eine Wasserstoffatomiibertragung von der Me-
thylgruppe zum Oxoliganden iiber 'TS6/7 fiihrt zur Bildung
von [Ta(OH),(CH,0)]" (*7), wihrend durch einen Proto-
nentransfer von OH zu OCHj iiber 'TS6/8 das Intermediat
[TaO,(CH;0H)]" ('8) entsteht. Durch Dissoziation von 7
bzw. '8 entstehen schlieBlich die Endprodukte [TaO,H,]" +
CH,O (P3) bzw. [TaO,]* + CH;OH (P4). Die direkte Uber-
tragung der Methylgruppe von Ta zum Hydroxyliganden, d. h.
der Reaktionsschritt '2—'8, kann unter thermischen Bedin-
gungen ausgeschlossen werden, da sie mit einer Barriere
verkniipft ist, die energetisch ca. 200 kI mol ! hoher liegt als
'TS2/6. In Ubereinstimmung mit dem experimentell be-
stimmten Wert KIE = 3.0 stellt "TS1/2 den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt fiir die Bildung von Formaldehyd (P3)
dar; die zweite C-H-Bindungsaktivierung, '6—'7, beeinflusst
die Reaktionsgeschwindigkeit nicht, in Einklang mit KIE =
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Abbildung 3. PESs und ausgewihlte Strukturinformationen zur Bildung

von [TaO,H,]" und [TaO,]" ausgehend von '2, berechnet auf dem

CCSD(T)/BSII//PBEO/BSI-Niveau. Die um die Nullpunktsschwingungs-

energien korrigierten Energien sind in k) mol™" und die Bindungslan-

gen in A angegeben; Ladungen sind nicht gezeigt.

1.0. Dariiber hinaus ist die Bildung von P4 thermochemisch
viel ungiinstiger als die von P3, was ebenfalls mit den expe-
rimentellen Befunden iibereinstimmt.

Der wichtigste Strukturunterschied der Singulett- und
Triplett-Zustinde von [TaOs;]" bei der Reaktion mit CH,
betrifft die Gegenwart eines Peroxoliganden O,*" fiir den
Singulett-Zustand im Unterschied zum Vorhandensein zweier
Oxyleinheiten (O”) bei der reaktiven Spezies des Triplett-
Zustandes. Die Spaltung von O,*” in zwei atomare Oxoligan-
den O*" wurde frither bereits im Zusammenhang mit der
Oxidation von CO zu CO, beschrieben, wobei die Bin-
dungsspaltung durch eine als Elektronenreservoir fungie-
rende Au,-Einheit unterstiitzt wird."* Im hier beschriebenen
Fall wird die Spaltung des O,> Liganden durch eine Kreu-
zung der Potentialflichen (intersystem crossing, ISC) zu-
ginglich gemacht, d.h., die Entstehung von *CH, wird durch
einen Singulett —Triplett-Ubergang ermdglicht. Der dazuge-
horige MECP zur Bildung von [TaO;H,]" wurde von uns zwar
nicht lokalisiert, aber der relativ hohe Reaktionsanteil von
60 % lasst auf ein recht effizientes ISC schlieen.

Da fiir die Bildung der Produktpaare [TaO,H,]"/CH,O
und [TaO,]"/CH;OH laut den Rechnungen kein Spinwechsel
erforderlich ist, handelt es sich bei den drei Produktkanilen
um spinabhéngige chemische Transformationen, wie sie auch
schon fiir das System [CuO]'/CH, beschrieben worden
sind.P
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Durch die Kombination von Experimenten in der Gas-
phase mit quantenchemischen Rechnungen wurden hier die
Ursachen der auBlergewohnlichen Reaktivitdt geschlossen-
schaliger Ionen [TaO;]" gegeniiber Methan analysiert. AuBer
der Oxidation von Methan unter Bildung von Methanol und
Formaldehyd wurde auch eine bislang nicht beschriebene
doppelte Wasserstoffatomiibertragung beobachtet. Wihrend
CH,0 und CH;OH auf der Singulett-Potentialfldche erzeugt
werden, ist fiir die Bildung von [TaO;H,]" und *CH, eine
Zweizustandsreaktivitit!'? verantwortlich.
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