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Abstract: Die thermischen Reaktionen von Methan mit den
sauerstoffreichen Cluster-Kationen [Si,Os]"" und [Si,OsH,]™"
wurden mit Fourier-Transformations-lonencyclotronresonanz-
(FT-ICR)-Massenspektrometrie und modernen quantenche-
mischen Rechnungen untersucht. Wihrend [Si,Os]" gegen-
iiber Methan inert ist, vermittelt das hydrierte Kation
[Si,OsH,]"" die H-Abstraktion von Methan mit einer Effizienz
von 28 % bezogen auf die Stofirate. Der Mechanismus dieses
Prozesses wurde eingehend untersucht, und die Ursachen der
enorm unterschiedlichen Reaktivititen beider Cluster konnten
aufgekldirt werden.

Die Umwandlung von in der Natur reichlich vorhandenem
Methan in hoherwertige Produkte wie Methanol, Formalde-
hyd oder Ethylen ist nach wie vor von groBem Interesse.l'! So
wird etwa eine die Reaktion einleitende H;C-H-Aktivierung
als geschwindigkeitsbestimmender Schritt bei der oxidativen
Dehydrierung und Dimerisierung von Methan angesehen.”!
Dieser Bindungsbruch erfordert normalerweise sehr hohe
Temperaturen, konnte jedoch durch einige Metalloxide ein-
geleitet werden.?

Siliciumoxide werden héufig als Triagersubstanz fiir Me-
talloxidkatalysatoren zur Methanaktivierung eingesetzt.[!
Wohldefinierte Katalysatoren auf Siliciumoxidtragern
konnen sich bei der C-H-Aktivierung von dhnlichen Kataly-
satoren auf anderen Trdgermaterialien deutlich in der Akti-
vitit, Selektivitdt und Stabilitit unterscheiden.”! Dariiber
hinaus gibt es Studien, nach denen auch Siliciumoxide selbst
die direkte Oxidation von Methan zu Formaldehyd kataly-
tisch ermoglichen.” Das Verstindnis der mechanistischen
Aspekte der C-H-Aktivierung durch Siliciumoxide ist jedoch
trotz der Verwendung vieler Methoden zur Oberfldchencha-
rakterisierung immer noch ziemlich diirftig."”

Durch die Untersuchung von Gasphasenreaktionen zwi-
schen Oxidclustern und Methan konnten wichtige Erkennt-
nisse iiber die Elementarschritte katalytischer Prozesse ge-
wonnen und damit grundlegende physikalische und chemi-
sche Eigenschaften katalytischer Materialien auf molekularer
Ebene aufgedeckt werden.®! In zahlreichen Studien zur Re-
aktivitdt von Oxidclustern gegeniiber Methan wurde bei-
spielsweise eine hohe Spindichte an einem terminalen O-
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Atom als Schliisselmerkmal fiir eine effiziente Wasserstoff-
atomiibertragung [hydrogen-atom transfer, HAT; Gl. (1)],
unter thermischen Bedingungen identifiziert.[>*!

MO + CH, — MOH + "CH, (1)

Der Reaktivitit von Siliciumoxidclustern gegeniiber
Methan wurde bisher eher geringe Beachtung geschenkt,
obwohl solche Arbeiten helfen konnten, die Funktion von
Siliciumoxiden als Trédgermaterial aufzukldren oder ihre
Rolle als genuin katalytische Spezies zu eruieren; in der
kondensierten Phase dagegen sind einige dieser Fragen ein-
gehend behandelt worden. Aus der Gasphase ist nur bekannt,
dass [SiO]*1' und [OSiOH]*™ unter thermischen Bedin-
gungen mit Methan reagieren; wihrend [SiO]" ausschlieBlich
eine HAT von CH, unter Bildung von "CH; vermittelt,"”
liefert [OSiOH]* nicht nur CH;0H, sondern auch — unter
Abspaltung von Wasser — das Produkt-Ton [SIOCH;]".""! Im
Folgenden berichten wir iiber experimentelle und theoreti-
sche Ergebnisse zur Reaktivitit der Siliciumoxidcluster
[Si,Os]* und [Si,OsH,]" gegeniiber CH,. Im Gegensatz zum
inerten [Si,Os]™" vermittelt der hydrierte Oxidcluster
[Si,OsH,]™" unter thermischen Bedingungen eine effiziente
HAT. Die Ursachen dieser stark unterschiedlichen Reaktivi-
tdten wurden anhand von Berechnungen der elektronischen
Strukturen aufgeklart.

Lidsst man [Si,Os]™" mit CH, wechselwirken, lassen sich
innerhalb der Nachweisgrenze keine Produkt-Ionen identifi-
zieren. Das hydrierte Cluster-lIon [Si,OsH,]"" (im/z 138) ent-
stand in der HAT-Reaktion von [Si,O¢]"" mit Wasser; weitere
experimentelle und theoretische Details finden sich in den
Hintergrundinformationen. Die FT-ICR-Massenspektren der
Reaktion von massenselektierten und thermalisierten
[Si,0sH,]"-Ionen mit Methan wie auch mit Argon und Hin-
tergrundverunreinigungen sind in Abbildung 1 wiedergege-
ben. Wie aus Abbildung 1 a hervorgeht, wird das Produkt-Ion
[Si,OsH;]™ (m/z 139) auch dann gebildet, wenn nur Argon in
die Zelle eingeleitet wird. Dies weist darauf hin, dass die
[Si,0sH,]*-Ionen mit Verunreinigungen, wie Wasser oder
Kohlenwasserstoffen, reagieren; beide sind als Hintergrund-
gase in der ICR-Zelle vorhanden oder werden zusammen mit
Argon eingeschleust. Ein Vergleich der Abbildungen 1a und
1b belegt jedoch eindeutig die HAT von Methan, denn die
Intensitdt des Produkt-Tons [Si,OsH;]" ist viel hoher als im
Experiment mit Argon bei gleichem Druck. Dariiber hinaus
wird die C-H(D)-Aktivierung durch Markierungsexperi-
mente mit CD, und CH,D, bestitigt (Abbildungen 1c,d):
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Abbildung 1. Massenspektren der thermischen Reaktion von
[Si,OsH,]" mit a) Ar, b) CH,, ¢) CD, und d) CH,D, bei einem Druck
von 5.0x 107" mbar und einer Reaktionszeit von 10 s.

[Si,OsH,D]*-Ionen entstehen unter Abspaltung von ‘CD,
bzw. "CH,D.

Die molekulare Geschwindigkeitskonstante k-
([Si,OsH,]""/CH,) betrigt 1.82x 107" cm®s™!, was einer Effi-
zienz von 28 % bezogen auf die StoBrate entspricht.'! Nach
einer ilteren Arbeit!
sind diese Messungen
aufgrund der Unsicherheit
bei der Bestimmung des
Absolutdrucks mit einem
Fehler von +30% behaf-
tet. Die molekulare Ge-
schwindigkeitskonstante
der Reaktion von
[Si,OsH,]* mit CD, be-
tragt nur k=1.25x
10" cm’s™!; dies spricht
fiir einen intermolekula-
ren kinetischen Isotopen-
effekt KIE =ky/ky, von
1.5.

Mechanistische  Ein-
blicke in die einzelnen
Schritte der C-H-Aktivie-
rung durch [Si,OsH,]"
konnten durch quanten-
chemische = Rechnungen
gewonnen werden. Das
globale Minimum des
Vorldufer-Ions [Si,OsH,|"*
entspricht einer rauten-
formigen Struktur, in der

AH, (k) mol?)

17045
R1 [Si,05H,]** (Cy)
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beide Si-Atome von terminalen OH-Gruppen koordiniert
sind; dartiber hinaus triagt ein Si-Atom ein terminales O-
Atom, an dem die gesamte Spindichte lokalisiert ist (Abbil-
dung 2 und Abbildung S1 in den Hintergrundinformationen).
Die Reaktion von [Si,OsH,]”" mit CH, beginnt, wie im
schwarzen Energieprofil in Abbildung 2 gezeigt, mit der Bil-
dung des Begegnungskomplexes 1, in dem Methan an die
terminale Oxogruppe von [Si,OsH,]™ koordiniert ist. Die sich
anschlieBende C-H-Aktivierung liefert iiber den Ubergangs-
zustand TS1/2 unter Ubertragung des Wasserstoffatoms den
Komplex 2 (—119 kJmol™), in dem das Methylradikal iiber
das Wasserstoffatom der neugebildeten OH-Gruppe schwach
an den Cluster gebunden ist. Die C-H-Bindung in TS1/2 ist
nur 0.04 A langer als in freiem Methan, was auf eine friithe
Ubergangsstruktur hinweist.'¥ Die exotherme HAT-Reakti-
on (—95 kJmol ") schlieBt mit der Freisetzung des ‘CH;-Ra-
dikals aus 2 unter Bildung des Produkt-Ions [Si,OsH;]" ab.
Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Bildung des
Ubergangszustands TS1/2, der unter thermischen Bedingun-
gen erreichbar ist. Der alternative Rebound-Mechanismus
zur Erzeugung von Methanol und [Si,O,H,]" aus 2 ist kine-
tisch und entropisch viel weniger giinstig (mit ca. 70 kJ mol ™
endotherm); er kann daher nicht mit der HAT-Reaktion
konkurrieren.

Die hohe Lewis-Aciditéit von Silicium lédsst erwarten, dass
ein noch stabilerer Begegnungskomplex existieren sollte, in
dem Methan an das dreifach koordinierte Si-Atom in
[Si,OsH,]" gebunden ist. Tatsdchlich ist Addukt 3 energetisch
giinstiger als der Begegnungskomplex 1 (—61 kJmol ™" fiir 3,
—12 kJmol™! fiir 1). Methan koordiniert in 3 cis zur termi-
nalen Oxogruppe des gegeniiberliegenden Si-Atoms. Fiir die
sich anschlieBende C-H-Aktivierung sind mehrere Szenarien

\7.55 .&.66
153/6(C,)

TS3/4(c)

+ oCH;
1.72&.‘9

(c)

Abbildung 2. Vereinfachte Potentialfliche (PES) und ausgewihlte Strukturinformationen fiir einige in der Reakti-
on von Dublett-[Si,OsH,]"" mit CH, auftretende Spezies, berechnet auf dem CCSD(T)/def2-TZVP//M06-2X/def2-
TZVP-Niveau. Ausgewihlte Bindungslingen sind in A angegeben; zur besseren Ubersicht wurde auf Ladungen
verzichtet. Die Struktur von [Si,OsH,]"" (C;) im Grundzustand ist gerahmt abgebildet. Die blauen Iso-Oberfla-
chen stellen die Mulliken-Spindichten dar.
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moglich. Doch die denkbaren Ubergangsstrukturen TS3/4,5,6
liegen alle energetisch viel hoher als TS1/2; auBlerdem be-
finden sie sich oberhalb des Eintrittskanals und konnen daher
unter thermischen Bedingungen nicht erreicht werden. Nach
einer NBO-Analyse der HAT auf die OH-Gruppe besetzt das
Elektronenpaar der urspriinglichen H;C-H-Bindung ein o-
(Si—C)-Orbital und bildet so die Si-C-Bindung, wihrend das
verbliebene Proton mit dem freien Elektronenpaar des O-
Atoms der OH-Einheit in Wechselwirkung tritt; diese
Merkmale sind typisch fiir eine protonengekoppelte Elek-
troneniibertragung  (proton-coupled electron transfer,
PCET).["! Die fiir einen solchen Prozess erforderliche ziem-
lich starke Schwichung der Si-OH-Bindung (Verldngerung
von 1.57 A in 3 auf 1.82 A in 4, Abbildung 2) verursacht eine
beachtliche kinetische Barriere von 41 kJmol ™ relativ zum
Eintrittskanal. Ist ein verbriickendes O-Atom das aktive
Zentrum, muss fiir die Bildung der O-H- und Si-C-Bindungen
eine Si-O-Bindung in einem formalen Metathese-Prozess
gespalten werden; auch dieser Prozess ist mit einer nicht zu
iiberwindenden Barriere verbunden (35 kJ mol !; TS3/5). Der
energetisch giinstigste dieser drei Reaktionswege ist die
transannulare H-Ubertragung von CH, auf die Oxogruppe
tiber TS3/6 (Abbildung 2, rote Linie). Allerdings sind die
Strukturédnderungen beim Ubergang zu TS3/6 energetisch
sehr viel anspruchsvoller als beim Ubergang zu TS1/2, sodass
TS3/6 letztlich mit TS1/2 nicht konkurrieren kann. Damit
filhren alle drei Bindungsaktivierungen iiber den Begeg-
nungskomplex 3 zwar zu ziemlich stabilen Komplexen (4, 5
oder 6), deren Stabilitdt auf einer starken Si-C-Bindung
beruht, doch sind diese Reaktionen kinetisch weniger at-
traktiv.

Die groBe Bedeutung einer hohen Spindichte an dem
Sauerstoffatom, auf das ein Wasserstoffatom tibertragen wird,
wurde bereits eingehend durch quantenchemische Rechnun-
gen belegt und durch zahlreiche experimentelle Gasphasen-
studien bestitigt.”! Die hier beschriebenen erheblich unter-
schiedlichen Reaktivititen von [Si,Os]" und [Si,OsH,]*
konnen ebenfalls auf Unterschiede in der Spindichte zu-
riickgefiihrt werden. In der Struktur von [Si,Os]* im Dublett-
Grundzustand lésst sich eine an ein Si-Atom gebundene Su-
peroxideinheit erkennen (Abbildung 3, eingerahmte Struk-
tur). Der Spin ist gleichméBig iiber diese beiden O-Atome
verteilt (jeweils 0.53 e). Eine HAT von Methan auf eines der
Superoxid-Sauerstoffatome — Reaktionsweg A in Abbil-
dung 3 — ist deshalb kinetisch durch eine Barriere von
23 kImol™' relativ zum Eintrittskanal gehindert. Zusétzlich
zu dieser Reaktion konnte ein energetisch etwas weniger
anspruchsvoller Weg, Reaktionsweg B, 9—TS9/10—10, auf
der Dublett-Potentialflidche lokalisiert werden. Dabei bindet
das Substrat an die freie Koordinationsstelle des stark Lewis-
aciden dreifach koordinierten Si-Atoms, und das H-Atom
wird auf das nichtradikalische, terminale O-Atom iibertragen.
Allerdings reicht hier, anders als beim jiingst beschriebenen
[OSiOH]*/CH,-System,!'"! die durch die Bildung des Begeg-
nungskomplexes (9) gewonnene Energie nicht aus, um den
Ubergangszustand (TS9/10) energetisch unter den Eintritts-
kanal zu senken (39 kJmol™" bei [Si,O5]""/CH,, 104 kJ mol ™
bei [OSiOH|"/CH,); daher ist auch dieser Prozess unter
thermischen Bedingungen nicht méglich. Ferner ist wegen der
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Abbildung 3. PES und ausgewihlte Strukturinformationen fiir einige in
der Reaktion von Dublett-[Si,Os]"" mit CH, auftretende Spezies, be-
rechnet auf dem CCSD(T)/def2-TZVP//MO06-2X/def2-TZVP-Niveau.
Ausgewihlte Bindungslingen sind in A angegeben; zur besseren Uber-
sicht wurde auf Ladungen verzichtet. Die Struktur von [Si,Os]"" (Cy,)
im Grundzustand ist gerahmt abgebildet. Die blauen Iso-Oberflichen
stellen die Mulliken-Spindichten dar. Die relativen Energien von TS7/8
und TS9/10 entsprechen ungefahr der Genauigkeit der Rechnungen;
dass die Reaktionen kinetisch gehindert sind, entspricht aber den ex-
perimentellen Beobachtungen. Schwarz: Reaktionsweg A, hellblau: Re-
aktionsweg B.

Spaltung einer Si=O-n-Bindung die absolute Barriere fiir die
HAT von CH, zum terminalen O-Atom hoher als fiir die
HAT zur Superoxideinheit (51 gegeniiber 37 kJ mol™). Bei
dem durch Hydrierung gebildeten [Si,OsH,]*-Ion dagegen ist
die Spindichte am terminalen O-Atom hoch (0.95 ¢). Somit
begiinstigt die Wechselwirkung des sauerstoffzentrierten
Radikals im Cluster mit der C-H-Bindung von Methan eine
effiziente C-H-Spaltung; dies verdeutlicht erneut die wichtige
Rolle einer hohen Spindichte am aufnehmenden O-Atom.

Die durch das Hinzufiigen von Wasserstoff erhohte Re-
aktivitdt in der Methanaktivierung wurde bereits frither fiir
andere Gasphasen-Tonen beschrieben, z.B. fiir [HNbN] ['¢!
und [OSiOH]* M deren wasserstofffreie Cluster unter den-
selben Bedingungen nicht mit Methan reagieren. Obwohl die
Wasserstoffatome von [HNbN]™ und [OSiOH]" nicht direkt
am Reaktionsgeschehen teilnehmen, wirkt sich ihre Gegen-
wart entweder auf die Ladung des aktiven Zentrums oder die
Spindichteverteilung so aus, dass die Reaktion iiber andere
Mechanismen ablaufen kann. Im hier vorgestellten System
wird durch die Zugabe von Wasserstoff die Verteilung der
Spindichte im Cluster so modifiziert, dass eine effiziente
thermische HAT von Methan stattfindet. Wichtig ist zu er-
withnen, dass eines der Si-Atome im Cluster-Ion [Si,OsH,]™"
wie in vielen realen Siliciumoxidkatalysatoren von vier Sau-
erstoffatomen koordiniert ist.l']
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Wir haben hier eine theoretische und experimentelle
Studie zur thermischen Aktivierung von Methan beschrieben,
die durch Hydrierung des [Si,Os]*-Clusters moglich wurde;
die Hydrierung bewirkt eine Umverteilung der Spindichte
und damit die Erzeugung eines aktiven Zentrums in Form
einer terminalen Oxogruppe. Letztere ermoglicht dann eine
effiziente homolytische C-H-Spaltung. Der Befund einer
thermischen Aktivierung von Methan durch ein mehrkerni-
ges, sauerstoffreiches Siliciumoxid konnte niitzliche Einsich-
ten hinsichtlich der Reaktivitdt von komplexeren Silicium-
oxid-basierten Katalysatorsystemen liefern.
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