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Abstract: Die thermische Reaktion des zweiatomigen Tantal-
nitridkations [TaN]™ mit Methan ist mittels FT-ICR-Massen-
spektrometrie und genauen quantenchemischen Rechnungen
untersucht worden. Durch diesen experimentell-theoretischen
Ansatz konnten mechanistische Details einer hocheffizienten
C-N-Kupplung aufgekliirt werden. Im Unterschied zu [TaN]*
sind die leichteren Nitride [VN]'" und [NbN]" unter thermi-
schen Bedingungen gegeniiber Methan inert. Die Ursachen
dieser deutlich unterschiedlichen Effizienzen der drei Nitride
konnten durch CCSD(T)-Rechnungen aufgeklirt werden.

Die Aktivierung von Methan unter C-N-Kupplung ist fiir
die Umwandlung dieses reichlich vorhandenen Rohstoffes in
hoherwertige Produkte von groBer Bedeutung.!'! Diese Auf-
gabe wird beispielsweise grofitechnisch im DEGUSSA- bzw.
BMA-Prozess”?” oder im Andrussow-Verfahren” zur Pro-
duktion von Blausdure erfolgreich gemeistert [Gleichun-
gen (1) und (2)].

CH, + NH, — HCN + 3H, (1)

CH, + NH; + 1.50, — HCN + 3H,0 (2)

Trotz der hohen 6konomischen Bedeutung dieser Um-
wandlungen gibt es nur relativ wenige Studien, die sich auf
molekularer Ebene mit der Aufkldrung von Reaktionsme-
chanismen der C-N-Kupplung unter Verwendung von
Methan beschiftigen."™! Ein Beispiel zur Nachahmung des
DEGUSSA-Prozesses ist die Reaktion von atomaren Platin
oder von Platinclustern mit Methan. Hiernach erfolgt die C-
N-Kupplung durch den nukleophilen Angriff von NH; auf
den Methylenliganden eines Platincarbens, dessen interme-
didre Bildung als Schliisselschritt identifiziert werden
konnte.! Diese Reaktionssequenz ist nicht auf M =Pt be-
grenzt, sondern auch die atomaren Metallkationen Rh*, W,
Os*, Ir" und Au® konnen diese Transformationen herbei-
fiihren.”! Dariiber hinaus ist die C-N-Kupplung von Methan
und Ammoniak durch platinhaltige Heterodimetallcluster
untersucht worden; hier erwiesen sich die zweiatomigen
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Platin-Miinzmetall-Tonen [PtM]* (M = Cu, Ag, Au)! als be-
sonders reaktiv. Die Carbene von grofleren homonuklearen
Clustern reagieren zwar auch mit Ammoniak, eine C-N-
Kupplung bleibt hier jedoch aus; stattdessen koordiniert NH;
an das mehrkernige Metallzentrum unter Dehydrierung des
Methylenliganden.”

Abgesehen von den erwidhnten Prozessen ist eine C-N-
Kupplung in der Gasphase auch fiir eine Reihe anderer Sys-
teme beobachtet worden."™*! So reagiert beispielsweise
[NiCH]" mit Ammoniak zu den Produktpaaren Ni/
[CH,NH,]", [Ni,C,H,,N]|*/H, und [Ni,C,H;,N]*/H,"! wihrend
der Carbinkomplex [Pt,CH]|" (n=1, 2) mit NH; unter den
gleichen Bedingungen Pt,/[CH,NH,], [Pt,,C,H,,N]|"/H, und
Pt,C/NH," liefert."”! Ferner erfolgt in einer ungewshnlichen
Sx2-Gasphasenreaktion von [MCHs]*-Ionen (M =Zn, Cd,
Hg) mit Ammoniak neben der Bildung des langlebigen Be-
gegnungskomplexes [M(CH,;)(NH;)]* die Ubertragung der
CH,-Gruppe unter Erzeugung von M/[CH,;NH,]*."!l Auch fiir
die thermische Reaktion von [Ni(NH,)]* mit C,H, ist eine C-
N-Kupplung unter Bildung von Ni/[C,HN]* und [Ni-
(C,H,N)]*/H, beschrieben worden."” SchlieBlich sei noch
eine beispiellose, in der Gasphase stattfindende Alkin/Nitril-
Metathese erwidhnt, in der das hochvalente Eisen-Nitrid-Di-
kation [LFeN]*" mit Alkinen unter Erzeugung von RCN und
[LFe(CR)]" reagiert."

Hier berichten wir iiber eine effiziente, thermische Me-
thanaktivierung durch das Tantalnitridkation [TaN]" unter C-
N-Kupplung, wobei ausschlieBlich [Ta(NCH,)]" und H, ge-
bildet werden. [TaN]" unterscheidet sich deutlich von den
leichteren Nitriden [VN]" und [NbN]", die unter gleichen
Bedingungen nicht mit Methan reagieren. Mechanistische
Aspekte dieser Reaktion sowie die Ursachen der unter-
schiedlichen Reaktivititen der [MN]"/CH,-Paare (M =V, Nb,
Ta) werden hier beschrieben.

Massenselektierte thermalisierte Ionen [TaN]" reagieren
mit CH, ausschlieSlich unter Bildung von [Ta,C,H,,N]"/H,
[sieche Abbildung 1a und Gleichung (3); fiir technische De-

[TaN]" + CH, — [Ta,C.H,.N]" + H, 3)

tails, siche die Hintergrundinformationen]. Die Geschwin-
digkeitskonstante k betrigt (3.14+0.9)x 10" cm*Mole-
kil's™!, was einer Reaktionseffizienz von 50% relativ zur
StoBrate entspricht;¥ aufgrund der ungenauen Bestimmung
des absoluten Druckes sind diese Werte mit einem Fehler von
+30% behaftet."” Die Geschwindigkeitskonstante indert
sich in der Reaktion von [TaN]" mit CD, innerhalb der
Nachweisgrenze nicht, d.h. der Isotopenaustausch hat keinen
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Abbildung 1. Massenspektren der thermischen Reaktionen von mas-
senselektierten [TaN]" mit Methan: a) CH,, b) CD,, d) Ar mit einer
Reaktionszeit von jeweils 2s, c¢) CH,D, mit einer Reaktionszeit von 5s
(p=2x10"° mbar); e) CA-Spektrum von [Ta,C,H,,N]* mit Ar bei einer
StoRenergie von E . =7.8 eV; das mit C markierte Signal ist auf eine
Reaktion von [TaN]" mit Hintergrundwasser zuriickzufiihren. Fiir das
Reaktionspaar [TaN]*/CH,D,, Spektrum (c), wurde eine lingere Reak-
tionszeit gewahlt, um die Detektion aller moglichen Isotopomere zu
ermdglichen.

Effekt auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Jedoch beeinflusst
ein intramolekularer kinetischer Isotopeneffekt KIE=1.2 in
der Reaktion von [TaN]® mit CH,D, das Verhiltnis der
neutralen Produkte H,, HD und D, (1:3.3:0.7). Ferner weist
die ausschlieBliche Bildung von Ta" in einen StoBexperiment
(,,collisional activation“, CA) von massenselektierten
[Ta,C,H,,N]"-Ionen auf das Vorhandensein eines intakten
,»CH,N“-Liganden hin; die StoBenergie E., betrug bis zu
7.8 eV.

Dariiber hinaus wurden die Reaktionsmechanismen mit-
tels quantenchemischer Rechnungen untersucht. Die Poten-
tialenergieflachen (,,potential-energy surfaces®, PESs) der
energetisch giinstigsten Reaktionswege sowie ausgewdihlte
Strukturinformationen der relevanten Spezies sind in Abbil-
dungen 2 und 3 gezeigt. In Abbildung 2 sind die ersten
Schritte der Ion-Molekiil-Reaktion dargestellt, Abbildung 3
beschreibt die Eliminierung von molekularem Wasserstoff.

Bei der theoretischen Beschreibung von [TaN]" miissen
zwei Spinzustdnde beriicksichtigt werden. Wie noch gezeigt
wird, entspricht der Dublettzustand ’[TaN]" zwar dem
Grundzustand, allerdings spielt der angeregte Quartett-
zustand bei der Bildung des Intermediates [Ta(NHCH;)]|"
(Abbildung 2) sowie bei dessen Dehydrierung (Abbildung 3)
eine Rolle. Aus Abbildung 2 geht hervor, dass [Ta(NHCH;)[*
auf der Dublett-PES entstehen kann. Im Anschluss an die
Bildung des Begegnungskomplexes 1 erfolgt iiber die Uber-
gangsstruktur *TS1/2 zunichst die Insertion von *[TaN]" in die
H;C-H-Bindung, wodurch das ziemlich stabile Intermediat %2
entsteht. Die Bindung der neugebildeten Methylgruppe an
das N-Atom liefert iiber *TS2/4 schlieBlich *[Ta(NHCH;)]"
(%4); beide Ubergangsstrukturen liegen energetisch unterhalb
des Grundzustandseintrittskanals (*R). Die Freisetzung des
Methylliganden aus *2 zur Erzeugung von [TaNH]|" + CHy
liegt jedoch nach den Rechnungen energetisch um 17 kJ mol ™!
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PBEO/BSI-Niveau. Die um die Nullpunktschwmgungsenergle korrigier-

ten Energien sind in k] mol™' und die Bindungslingen in A angegeben;
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Abbildung 3. Die energetisch giinstigste PES sowie ausgewihlte Struk-
turinformationen zur Bildung von [Ta(NCH,)]" aus Intermediat 4 be-
rechnet auf dem CSD(T)/BSII//PBEO/BSI-Niveau. Die um die Null-
punktschwingungsenergie korrigierten Energien sind in k| mol™' und
die Bindungslangen in A angegeben; zur besseren Ubersicht sind
keine Ladungen angegeben.
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hoher als *R und ist daher unter thermischen Bedingungen
nicht moglich.

Diese fiir den Dublett-Zustand beschriebene Kombinati-
on aus Insertion und Riickbindung wurde auch auf der
Quartett-Oberfliche iiber ‘R—*1—*TS1/2—*2—*TS2/4—*4
lokalisiert. Ausgehend von “1 findet iiber “T'S1/3 eine klassi-
sche Wasserstoffatomiibertragung (,,hydrogen-atom trans-
fer, HAT)!"* von CH, auf das N-Atom unter Bildung von *3
statt; hieran schlieBt sich die Entstehung von *[Ta(NHCH,)]*
(*4) durch Riickbindung der Methylgruppe an. Diese HAT-
Reaktion wird durch die hohe Spindichte am N-Atom von
“[TaN]" (0.6) begiinstigt. Abgesehen vom C-N-Kupplungs-
intermediat 4, das einem Quartettgrundzustand entspricht
(“4), liegen auf der Quartett-Potentialfl:iche alle Intermediate
und Ubergangsstrukturen energetisch hoher als die analogen
Spezies im Dublettzustand. Demnach sollte ein Kreuzungs-
punkt minimaler Energie (,,minimum energy crossing point*,
MECP)!"! zwischen den Dublett- und Quartett-Potential-
flichen existieren; dieser wurde tatsdchlich zwischen den
Intermediaten 2 and 4 lokalisiert (MECP1, 9 kJmol ' unter
’TS2/4).

Wie aus Abbildung 3 hervorgeht, verldauft die Dehydrie-
rung des an Ta® gebundenen CH;NH-Liganden bevorzugt
tiber konsekutive Aktivierungen von N-H- und C-H-Bin-
dungen, an denen sowohl der Dublett- als auch der Quartett-
Zustand beteiligt sein konnen. Zunichst wird auf der Du-
blett-PES iiber *TS4/5 ein Wasserstoffatom vom N-Atom auf
Ta iibertragen. Die zweite Ubertragung eines Wasserstoff-
atoms, in diesem Fall von der Methylgruppe, erfolgt in zwei
Schritten gemiB *5—26—7. Das so gebildete Intermediat *7
stellt ein genuines Metalldihydrid dar (dy=2.77 A), das
einem relaxierten Scan des H-Ta-H-Winkels zufolge mole-
kularen Wasserstoff barrierefrei eliminieren und die Pro-
dukte }[Ta(CH,N)]" + H, (*P1) bilden kann. Die N-H/C-H-
Bindungsaktivierungen auf der Quartett-Potentialfldche
dhneln jenen im Dublettzustand, nur dass hier insgesamt blof3
zwei Schritte, *4—45—“8, notwendig sind; das Intermediat 6,
das im Dublettzustand durch agostische Wechselwirkungen
stabilisiert ist, konnte auf der Quartett-PES nicht lokalisiert
werden. AuBerdem handelt es sich beim Intermediat ‘8 im
Gegensatz zu *7 um einen genuinen Komplex mit molekula-
rem Wasserstoff (dy.y=0.81 A). Vergleicht man den Ge-
samtprozess 4——P1 fiir die beiden Spinzustédnde, so liegen
die Spezies im Quartettzustand im Allgemeinen energetisch
viel hoher als die auf der Dublett-Potentialfldche — abgesehen
von “4 und *P1. Demnach existieren mindestens zwei weitere
MECPs, die beide auf der PES lokalisiert wurden: MECP2
liegt zwischen 4 und TS4/5 (1 kJmol™" unter *TS4/5), und
MECP3 beeinflusst den letzten Schritt 27—2P1 (105 kJ mol
iiber 7).

Der energetisch giinstigste Reaktionsweg von R nach P1
gemif *R—*1—-22—-MECP1—4—-MECP2—%5—-%—>7—
MECP3 —“P1 beinhaltet eine Zweizustandsreaktivitit (,,two-
state reactivity, TSR)."8! Die Spinwechsel sind jedoch fiir die
Bildung von [Ta(NCH,)]" nicht zwingend erforderlich, da die
Reaktion auch auf der Dublett-PES unter thermischen Be-
dingungen stattfinden kann. Die Eliminierung von moleku-
larem Wasserstoff aus *7 stellt jedenfalls sowohl fiir ein TSR-
Szenario als auch fiir eine Einzustandsreaktivitit (,,single-
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spin state reactivity“, SSR) den geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt dar. Dies ist im Einklang mit dem intermoleku-
larem KIE =1, der experimentell mit den Reaktionspaaren
[TaN]*/CH,/CD, bestimmt wurde. Der in der Reaktion von
[TaN]* mit CH,D, ermittelte intramolekulare KIE =1.2, der
das Produktverhiltnis von H,/HD/D, beeinflusst, resultiert
vermutlich aus den Barrieren fiir die intramolekularen H/D-
Wanderungen iiber 1 -2—3—4—5—-6—-7.

Zusitzlich zu den in Abbildungen 2 und 3 gezeigten Re-
aktionswegen wurden weitere Reaktionsszenarien in den
Rechnungen beriicksichtigt, z.B. die Dehydrierung des
CH;NH-Liganden mit einer anfdnglichen C-H-Bindungsak-
tivierung und anschliefender N-H-Bindungsspaltung oder die
Erzeugung des isomeren Komplexes [Ta(NHCH)]". Diese
Reaktionswege sind jedoch energetisch nicht konkurrenz-
fahig (fur weitere Details, siche die Hintergrundinformatio-
nen). Was die Erzeugung alternativer Produkte, wie
[(H,C)TaN]" und [(HC)Ta(NH)]", angeht, so liegen deren
berechnete Energien iiber der von R (63 kJmol™' bzw.
5kJmol™"); ihre Bildung unter thermischen Bedingungen ist
deshalb sehr unwahrscheinlich.

Um die Grenzen und das Potenzial dieser selektiven C-N-
Kupplung zu ergriinden, haben wir die beiden Nitride [VN]*
and [NbN]" untersucht. Diese Spezies sind jedoch unter den
gleichen Bedingungen, wie fiir [TaN]"/CH, untersucht, ge-
geniiber Methan nicht reaktiv. Nach den theoretischen Be-
funden &dhneln die ersten Reaktionsschritte der H;C-H-Bin-
dungsaktivierung durch [MN]" (M =V, Nb) mechanistisch
zwar denen des Reaktionspaares [TaN]"/CH,; die entspre-
chenden Daten sind in Tabelle 1 angegeben (fiir Struktur-
informationen, siche die Hintergrundinformationen). Wie
man der Tabelle allerdings entnehmen kann, ist bereits der

Tabelle 1: Energien fiir die Bindungsaktivierungen der Systeme [MN]"/
CH, (M=V, Nb).1

Spezies AH, [kjmol™]

M=V M=Nb
R 0 0
a —-98.0 —92.1
’TS1/2 8.4 25.7
2 —83.7 —145.9
‘R 196.2 215.9
“ 107.5 125.6
“TS1/2 bl 193.7
2 Ll 25.5
“TS1/3 170.6 254.6
3 117.4 122.9

[a] Fur Strukturdetails, siehe die Hintergrundinformationen. [b] Diese
Spezies wurden fiir [VN]*/CH, nicht lokalisiert.

energetisch giinstigste erste Schritt, R —*1—*TS1/2—?2, fiir
[MN]"/CH, (M =V, Nb) thermisch nicht zuginglich: *TS1/2
wurde fiir beide Reaktionspaare energetisch oberhalb von *R
lokalisiert. Diese Ergebnisse sind in Einklang mit den expe-
rimentellen Befunden.

Vergleicht man den Reaktionsweg R —*1—?TS1/2—22
fiir die drei untersuchten Reaktionspaare, so haben die Spe-
zies 1, *TS1/2 und 22 fiir [TaN]"/CH, deutlich niedrigere re-
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lative Energien als jene, die fiir [VN]*/CH, bzw. [NbN]"/CH,
berechnet wurden. Dies kann auf die viel stiarkere Ta-C- bzw.
schwichere V-C- und Nb-C-Wechselwirkungen zuriickge-
fiihrt werden; wahrscheinlich fiihrt die durch die Lanthanoi-
denkontraktion bewirkte Stabilisierung der s- und p-Valenz-
orbitale zu einer stirkeren Metall-Kohlenstoff-Bindung der
5d-Metalle.'"! Dieser Befund wurde bereits friiher in einem
groferen Kontext analysiert; er ldsst sich auf starke relati-
vistische Effekte zuriickfiihren.” Die stirkere Ta-C-Wech-
selwirkung spiegelt sich auch in der hoheren Bindungsenergie
BDE((HN)Ta™-CH;) (ca. 328 kJmol™) im Vergleich zu
BDE((HN)V'-CH;) (ca. 236 kJmol ') und BDE((HN)Nb"-
CHs;) (ca. 294 kJmol ') wider; dies fiihrt zu einer energeti-
schen Begiinstigung der tantalhaltigen Spezies *1, *TS1/2 und
22 auf der PES. Eine NBO-Analyse liefert weitere Anhalts-
punkte: in allen untersuchten [MN]"-Kationen (M =V, Nb,
Ta) ist das N-Atom tiber eine o- und zwei -Bindungen an das
Metallzentrum gebunden, wihrend ein ungepaartes Elektron
im 5d-Orbital des Metalls lokalisiert ist. Diese Elektronen-
konfiguration #ndert sich im Reaktionsschritt 21—?2 nicht,
d.h. diese Orbitale sind nicht am Geschehen beteiligt. Da-
gegen wandelt sich das freie 2s-Elektronenpaar des Stick-
stoffatoms in *1 fiir die Bildung einer N-H-Bindung in *2 zu
einem o(N-H)-Orbital um, und das Elektronenpaar der ur-
spriinglichen H;C-H-Bindung wird in eine o(M-C)-Bindung
iiberfiihrt. Damit weist der Prozess 21—22 alle Eigenschaften
einer protonengekoppelten Elektroneniibertragung auf
(,,proton-coupled electron transfer, PCET).*!l Die hohere
Elektronendichte am N-Atom von *[TaN]" (Ladung am N-
Atom: —0.56) im Vergleich zu der von *[VN]" (—0.29) und
von [NbN]" (—0.45) begiinstigt die Aufnahme des Protons
von Methan und trdgt damit auch zur hoheren Reaktivitit des
[TaN]*/CH,-Paares im Vergleich zu den leichteren Nitriden
bei.

Zusammengefasst beschreiben wir hier ein neues Beispiel
einer hocheffizienten thermischen Aktivierung von Methan
durch [TaN]* und stellen die mechanistischen Details einer
»Insertions-Kupplungs-Reaktion“ zur Bildung von [Ta-
(NCH,)]* dar. Verlaufen diese Prozesse iiber ein TSR-Sze-
nario, sind drei MECPs an der Bildung der energetisch
giinstigsten Produkte beteiligt, aber auch der Weg iiber ein
SSR-Szenarium ist unter thermischen Bedingungen méglich.
Im deutlichen Unterschied zur hohen Reaktivitit von [TaN]*
sind die leichteren Nitride [VN]* und [NbN]" gegeniiber
Methan inert; dies ist auf relativistische Effekte und den
hoheren ionischen Charakter von [TaN]* zuriickzufiihren.
Wihrend erstere eine viel stirkere Ta-C-Wechselwirkung
bewirken, begiinstigt letzterer einen PCET im ersten Schritt
der H;C-H-Bindungsaktivierung.
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