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Abstract: Die thermische Reaktion des zweiatomigen Rheni-
umnitridkations [ReN]™ mit Methan wurde mit FT-ICR-Mas-
senspektrometrie und quantenchemischen Rechnungen unter-
sucht. Unter besonderer Beriicksichtigung mechanistischer
Aspekte der Reaktion konnten Szenarien fiir die kompetitive
Erzeugung eines an das Metallzentrum gebundenen Methylen-
bzw. Cyanwasserstoffliganden entworfen werden. Die Rolle
des Stickstoffatoms des reaktiven [ReN]'/CH Paares wurde
aufgeklirt und die Ursache der ziemlich unterschiedlichen
Reaktivititen von [ReN]" und [MnN]" ermittelt.

I m Gegensatz zu den zahlreichen Studien zur Methanakti-
vierung unter C-N-Kupplung in kondensierter Phase, die z. B.
in den groBtechnischen DEGUSSA- (BMA)™ und Andrus-
sow-Prozessen!? verwirklicht ist, gibt es nur wenige Gaspha-
senuntersuchungen, die sich auf rein molekularer Ebene mit
diesem aktuellen Thema beschiftigen.”! Die in der Literatur
beschriebenen C-N-Kupplungen mit Methan in der Gasphase
konnen eingeteilt werden in 1) die konsekutive Aktivierung
von Methan und Ammoniak durch atomare Ubergangsme-
tallkationen M* (M =Rh, W, Os, Ir, Pt)l oder durch zwei-
atomige Platin-Miinzmetall-Ionen [PtM]" (M=Cu, Ag,
Au)® und 2) die thermische Aktivierung von Methan durch
[TaN]" unter Bildung von [Ta(NCH,)]*.I°! Als Schliisselschritt
bei der ersten Variante wurde die Bildung von Metallcarbe-
nen identifiziert.“*! Erstaunlicherweise fiihrt die Reaktion
von homonuclearen Platincluster-Carbenen [Pt,(CH,)]" (n=
2-5) mit NH; unter Dehydrierung des Methylenliganden
ausschlieBlich zur Koordination von NH; an das mehrkernige
Metallzentrum.”! Auch Untersuchungen anderer Systeme®*!
haben wichtige Erkenntnisse iiber C-N-Kupplungen in der
Gasphase geliefert. So fiihrt die Reaktion von Ammoniak mit
[Ni(CH)]",! [Pt,(CH)]" (n=1, 2)!" und [M(CH;)]* (M=
Zn, Cd, Hg)™ zur Bildung von C-N-gekoppelten Liganden
wie CH,NH, oder den Produkt-lonen (CH,N)" bzw.
(CH;NH;)". Dariiber hinaus reagiert [Ni(NH,)]* mit C,H, zu
den Produktpaaren Ni/[C,H,N]" und [Ni(C,H,N)|*/H,."”! Die
Bildung von Blausdure wurde in keinem der erwédhnten Sys-
teme beobachtet, da die Dehydrierung von CH,NH nahezu
thermoneutral ist und dabei relativ hohe Barrieren iber-
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wunden werden miissen.*"! Bisher wurde die Erzeugung von
RCN (R=H, Alkyl, Aryl) eigentlich nur bei einer Alkin-
Nitril-Metathese beobachtet; hierbei liefert das hochvalente
Nitridoeisen-Dikation [LFeN]*" in der Gasphase mit Alkinen
das Produkt-Ton [LFeCR]** und RCN.!

Im Folgenden berichten wir iiber eine Methanaktivierung
unter thermischen Bedingungen durch das kationische Rhe-
niumnitrid [ReN]*. Interessanterweise konkurrieren hier
zwei Reaktionswege, und zwar die Bildung des Nitrid-Me-
thylen-Komplexes [NRe(CH,)]"/H, und die des Hydrido-
HCN-Komplexes ([HRe(NCH)]"/H,). Diese Reaktivitit von
[ReN]* steht im Gegensatz zu der des leichteren Manganni-
trids [MnN]*, das unter den gleichen Bedingungen gegeniiber
Methan inert ist. Die Mechanismen dieser Reaktionen
wurden durch quantenchemische Rechnungen aufgeklart,
und die Ursachen der ziemlich unterschiedlichen Reaktivi-
tidten der [MN]*/CH,-Paare (M = Mn, Re) werden diskutiert.

Massenselektierte und thermalisierte [ReN]*-Ionen
reagieren mit CH, ausschlieBlich zum Produktpaar
[Re,C,H,,N]"/H, [Abbildung 1a und GI. (1)] (fiir technische

[ReN]* + CH, — [Re,C,H,N|* + H, (1)

Details siehe die Hintergrundinformationen). Die Reakti-
onseffizienz (¢) betrigt bezogen auf die StoBrate 21 % ;1" dies
entspricht einer molekularen Geschwindigkeitskonstanten &
von (1.3540.4)x 10 cm®s™". In der Reaktion von [ReN]"
mit CD, erniedrigt sich die Geschwindigkeitskonstante zu
(0.68+0.2)x10 " cm®s™"; der intermolekulare kinetische
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Abbildung 1. Massenspektren der thermischen Reaktionen von mas-
senselektierten [ReN]"-lonen mit a) CH,, b) CD,, c) CH,D,, d) Ar bei
einer Reaktionszeit von 3 s (p=4x10"° mbar); e) CA-Massenspektrum
von [Re,C,H,,N]" mit Ar bei einer Kollisionsenergie E., von 10.6 eV.
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Isotopeneffekt (KIE) betrdgt somit 2.0.
Ferner werden in der Reaktion von
[ReN]* mit CH,D, die neutralen Pro- T
. ATers . 02755 02
dukte H,, HD und D, im Verhiltnis 2:5:1 1P e "x,_ termng R 4 )
gebildet, d.h., das Produktverhiltnis (Co) opq

wird durch einen intramolekularem KIE
von 1.5 beeinflusst. Ein StoBexperiment
(collisional activation, CA) mit massen-
selektierten [Re,C,H,,N]*-Ionen ergibt
bis zu einer Kollisionsenergie E., von
10.6 eV die Bildung der Ionen
[Re,C,HN]*, [ReN]*, [ReH]" und Re™.
Wihrend das Fragment-Ion [ReH]" auf
den Komplex [HRe(NCH)]® hinweist,
deutet die Bildung von [ReN]* auf die
alternative Struktur [NRe(CH,)]" hin.
Beim atomaren Re™ handelt es sich ver- 0
mutlich um ein Sekundérfragment-Ion.
Dariiber hinaus wurden die Reakti-
onsmechanismen mithilfe quantenche-
mischer Rechnungen untersucht. Die
Potentialflichen (potential energy sur-
faces, PESs) der energetisch giinstigsten 1.60
Reaktionswege  sowie  ausgewihlte
Strukturmerkmale der relevanten Spezi- 1.76
es sind in den Abbildungen 2 (Bildung 140%{
von [NRe(CH,)]*) und 3 (Erzeugung von
[HRe(NCH)]") wiedergegeben. 70 " 83
Drei Spinzustinde von [ReN]" sind
in den Rechnungen zu beriicksichtigen.
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So entspricht der Quartettzustand von
[ReN]" zwar dem Grundzustand, jedoch
spielt der angeregte Dublettzustand bei
der Erzeugung von [NRe(CH,)]" (Ab-

2R =2[ReN]* + CH,
4R =4ReNJ* + CH,
6R =9[ReN]* + CH,
2p1 = 2[NRe(CH,)[* + H,
4p1 = 4NRe(CH,)J* + H,
6P1 = 5[NRe(CH,)[* + Ho

2.03" (Cy) (Cy)

?[NRe(CH,)I* *[NRe(CH,)]* *[NRe(CH,)I*

Q@eo-

Re N C H
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B Dublett-Reaktionsweg
mm Quartett-Reaktionsweg
mmmmm Sextett-Reaktionsweg

bildung 2) und [HRe(NCH)]" (Abbil-

Abbildung 2. PESs und ausgewihlte Strukturmerkmale fiir die Bildung von [NRe(CH,)]* aus
dem Reaktionspaar [ReN]*/CH,, berechnet auf dem CCSD(T)/BSII//B2GP-PLYP/BSI-Niveau.
Die um die Nullpunktsschwingungsenergie korrigierten relativen Energien sind in k) mol™' und
die Bindungslagen in A angegeben; zur besseren Ubersicht wurde auf Ladungen verzichtet.

dung 3) ebenfalls eine Rolle. Im Gegen-
satz dazu ist der Sextettzustand [ReN]"
energetisch zu hoch, um an der Dehy-
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drierung von CH, beteiligt zu sein. Wie

aus Abbildung 2 hervorgeht, ist die exo-

therme Bildung von *[NRe(CH,)]" (P1) durch eine Zweizu-
standsreaktivitit (two-state reactivity, TSR)!™ der Dublett-
und Quartett-Spinzustdnde moglich. Die Erzeugung von
’[NRe(CH,)]" im Grundzustand ausgehend vom Begeg-
nungskomplex “1 durch die Insertion des Rheniumatoms in
die H;C-H-Bindung ist spinverboten. Stattdessen wechselt *1
tiber den Kreuzungspunkt minimaler Energie (minimum
energy crossing point, MECP)!'! MECP1 auf die Dublett-
potentialfliche; MECP1 liegt 22 kJ mol™" iiber 1 und deutlich
unter “TS1/2. AnschlieBend wird das Intermediat *2 iiber
*TS1/2 gebildet; alle zur Dehydrierung von Methan zugeho-
rigen Quartett-Ubergangszustinde dagegen liegen weit iiber
dem Eintrittskanal des Grundzustands (‘R) und sind damit
unter thermischen Bedingungen nicht erreichbar. Die an-
schlieBenden Schritte auf der Dublettpotentialfldache sind die
Ubertragung eines Wasserstoffatoms von der Methylgruppe
auf Re und die Eliminierung von molekularem Wasserstoff,
entsprechend *2—23—?4—?P1. In Anbetracht der ziemlich
hohen Reaktionseffizienz ist die Bildung von *[NRe(CH,)]"

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

demnach einem effizienten TSR-Szenario zu verdanken. Wie
erwihnt, ist der Sextettzustand nicht an der Erzeugung von
P1 beteiligt, da alle dazugehorigen Spezies energetisch weit
oberhalb von ‘R liegen.

Alternativ wurde die Insertion der Re=N-Einheit in eine
H;C-H-Bindung als erster Schritt fiir die Erzeugung von
[(H;C)Re(NH)]" in Betracht gezogen. Dieser Reaktions-
schritt kann als protonengekoppelter Elektronentransfer be-
schrieben werden (proton-coupled electron transfer,
PCET);!"" allerdings kann dieser Mechanismus nicht mit der
in Abbildung 2 dargestellten Reaktion konkurrieren (fiir
weitere Details siche die Hintergrundinformationen). Diese
Befunde stehen im Gegensatz zu den Ergebnissen beim
[TaN]*/CH,-System,® bei dem ein PCET-Weg die erste H,C-
H-Aktivierung dominiert. Diese mechanistischen Unter-
schiede konnen auf die unterschiedlichen Lewis-Sdure-Base-
Eigenschaften beider Nitrile zuriickgefiihrt werden. So ist die
NBO-Ladung am Stickstoffatom bei [TaN]" (—0.56) hoher als
bei [ReN]* (—0.22), weshalb das Tantalnitrid leichter ein

Angew. Chem. 2016, 128, 15085-15089
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Proton von Methan abspaltet. Dartiber hinaus hat Tantal
mehr unbesetzte Orbitale in der Valenzschale als Rhenium;
auflerdem ist in den jeweiligen Nitriden die Ladung des Me-
tallzentrums bei Ta hoher als bei Re. Diese Eigenschaften
haben ein elektronenidrmeres Metallzentrum in [TaN]" zur
Folge, wodurch die Ubertragung einer Methanidgruppe von
Methan im Zuge der heterolytischen Spaltung der H;C-H-
Bindung begiinstigt wird.

Wie die Erzeugung von ?P1 ist auch die Bildung des Iso-
mers [HRe(NCH)]* (P2) aus dem Reaktionspaar [ReN]*/
CH, unter thermischen Bedingungen im Quartettgrundzu-
stand der Reaktanten nicht moglich (Abbildung 3). Da P2
sogar einen Sextettgrundzustand aufweist, erfordert die Bil-
dung von P2 mehrere Spinwechsel, z.B. iiber MECP2 und
MECP3. Wihrend die ersten Schritte fiir beide Reaktions-
wege gleich sind (‘R—*1—MECP1—-*1—22—-%3), fiihrt die
Verkleinerung des N-Re-C-Winkels von 2[Re(NH,CH,)]* (*3)
zur C-N-Kupplung und damit zur Bildung von ?5 (siche Ab-
bildung 3). Ausgehend von Intermediat 25 trennen sich die
Reaktionspfade. Wiahrend die Eliminierung von molekula-
rem Wasserstoff aus dem Trihydridokomplex *8, der durch
Abstraktion eines weiteren Wasserstoffatoms von der CH,-
Einheit durch das Rheniumatom entsteht, unter Bildung von
’[HRe(n*-NCH)]" (*P2i) endotherm und daher thermisch
nicht erreichbar ist, ermoglicht ein erneuter Wechsel von der

4TS3/6

208

1.68)
196

N\ 2TS3/5 2T5/6

2TSBI8 g5

AH, kJ mol!

Abbildung 3. Energetisch giinstigste PESs sowie ausgewihlte Strukturmerkmale fiir die Bildung
von [HRe(NCH)]" aus 3, berechnet auf dem CCSD(T)/BSII//B2GP-PLYP/BSI-Niveau. Die um
die Nullpunktsschwingungsenergie korrigierten relativen Energien sind in k) mol™" und die Bin-
dungslangen in A angegeben; zur besseren Ubersicht wurde auf Ladungen verzichtet.
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Dublett- zur Quartettpotentialfliche iiber MECP2 die Bil-
dung von *6. Aus diesem Intermediat wird durch Ubertragung
eines weiteren Wasserstoffatoms vom Kohlenstoff- auf das
Rheniumatom der genuine Diwasserstoffkomplex *7 gebildet
(diyy: 0.92 A in *7,0.75 A in °7); die Freisetzung von mole-
kularem Wasserstoff liefert schlieBlich P2. Auch wenn *7
energetisch viel niedriger liegt als 7, so ist die Bildung von
P2 viel ungiinstiger als die von °P2; deshalb verliuft der Weg
47—5P2 iiber einen dritten MECP (MECP3).

Betrachtet man die Gesamtreaktion von R zu P1 oder P2,
so verlduft der energetisch giinstigste Reaktionsweg tiber
‘R—*1-MECP1-1-2-3-4-"P1 bzw. “‘R—"1—
MECP1-%1-%2—-?3—-?5 ->MECP2—* —*7—-MECP3—
¢7—-%P2. In Einklang mit dem fiir die [ReN]'/CH,/CD,-Re-
aktionspaare experimentell bestimmten KIE von 2.0, ent-
spricht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in beiden
Fillen einer Wasserstoffatomiibertragung (*TS3/4 bzw. “TS6/
7). Auch wenn das Produktverhiltnis der Isomere P1 und P2
fiir das Reaktionspaar [ReN]"/CH, nicht bestimmt werden
kann, so liefern die CA-Experimente doch Belege fiir die
Erzeugung beider Produkt-Ionen: Die Intensitdt von [ReH]"
ist iiber einen breiten Bereich der Kollisionsenergie stets
groBer als die von [ReN]"; dies weist darauf hin, dass in der
[Re,C,H, N]*-Mischung mehr [HRe(NCH)|" als [NRe-
(CH,)]" vorhanden ist. Dieser Befund stimmt mit den Re-
chenergebnissen iiberein, nach denen die
Bildung von P2 gegeniiber der von P1
begiinstigt ist.

Es wurden auch noch andere Reak-
tionswege beriicksichtigt, doch erwiesen
sich die immer als weniger giinstig als die
in Abbildung 2 und Abbildung 3 gezeig-
ten (fiir weitere Details sieche die Hin-
tergrundinformationen). So ist die Bil-
dung der Ionen [Re(NCH,)|" und [Re-
(CHNH)]"  endotherm (3  bzw.
15kJmol ') und kann daher mit der
Bildung von P1 und P2 nicht konkurrie-
ren. Daher diirfte die Bildung von Re* im
CA-Experiment auf weitere Fragmen-
tierungen von [ReN]*, [ReH]" oder [Re-
(NCH)]" zuriickzufiihren sein. Die
Energie, die zur Freisetzung von HCN
notig ist, betrégt ca. 184 kJmol™".

Um die Grenzen und das Potenzial
der Reaktion von [ReN]* mit CH, zu
ergriinden, haben wir auch [MnN]" er-
zeugt; dieses Nitrid ist jedoch unter den
gleichen Bedingungen gegeniiber
Methan inert. Weder das Insertionsin-
termediat [NMn(H)(CH;)]" noch die
dazugehorigen Ubergangszustinde auf
der Dublett-, Quartett- oder Sextettpo-
tentialfliche konnten lokalisiert werden;
auBerdem ist die Insertion der Mn=N-
Einheit in die H;C-H-Bindung durch
protonengekoppelten Elektronentrans-
fer (PCET) unter thermischen Bedin-
gungen nicht moglich (fiir Details siehe
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die Hintergrundinformationen). Neben der relativ geringen
Ladung am Stickstoffatom in [MnN]" (—0.30) ist die schwi-
chere Metall-Kohlenstoff-Bindung ein weiterer Grund dafiir,
dass die Reaktion fiir das [MnN]"/CH,-System nicht iiber
einen PCET-Prozess verlduft. Eine dhnliche Situation wurde
bereits fiir die Paare [MN]"/CH, (M =V, Nb, Ta) beschrie-
ben.[®!

Da im ersten Schritt der Mehrstufenreaktion nur das
Rheniumatom an der C-H-Aktivierung beteiligt ist, lohnt sich
ein mechanistischer Vergleich mit der Methanaktivierung
durch atomares Re", auch wenn dieses Kation unter thermi-
schen Bedingungen unreaktiv ist.'* Nach unseren Rechnun-
gen ist die Insertion von Re* in die H;C-H-Bindung wegen
einer kinetischen Barriere thermisch nicht moglich (fiir De-
tails siche die Hintergrundinformationen). Das an Rhenium
koordinierte Stickstoffatom iibt also einen starken Ligan-
deneffekt auf die Re-H- und Re-C-Wechselwirkungen aus;
dies spiegelt sich auch in den jeweiligen Bindungsenergien
(bond dissociation energies, BDEs) wieder:
BDE(N(H,C)Re*—H) (273 kJmol ') > BDE((H;C)Re —H) (245 kI mol ")
BDE(N(H)Re*—CH;) (294 kI mol ') > BDE(HRe *—CHS) (265 kI mol ")

Dieser Ligandeneffekt senkt die Energie der jeweiligen
Ubergangsstrukturen und Intermediate des [ReN]"/CH,-
Systems auf der PES, wodurch die Aktivierung von Methan
bei Raumtemperatur moglich wird.

Wir haben hier ein neues Beispiel fiir die thermische
Aktivierung von Methan durch [ReN]" vorgestellt und me-
chanistische Details der kompetitiven Bildung der Produkt-
Ionen [NRe(CH,)]" und [HRe(NCH)]" beleuchtet. Wihrend
[NRe(CH,)]" durch Zweizustandsreaktivitit entsteht, sind an
der Bildung von [HRe(NCH)]" drei Spinzustinde beteiligt.
Im Gegensatz zu [ReN]" mit seiner hohen Reaktivitit ist das
leichtere [MnN]" gegeniiber Methan inert; hier sind die ent-
sprechenden Ubergangsstrukturen und Intermediate ther-
misch nicht zugénglich, und ein PCET-Prozess ist nicht
moglich. Die Reaktivitidt von [ReN]"/CH, ist deutlich ver-
schieden von der des [TaN]*/CH,-Systems/® bei dem die
PCET-Reaktion die C-H-Aktivierung zu Beginn dominiert
und [Ta(NCH,)]" das bevorzugte Produkt-Ion ist. Hingegen
begiinstigt ein bemerkenswerter Ligandeneffekt des Stick-
stoffatoms beim [ReN]"/CH,-System die Insertion des Rhe-
niumatoms in die H;C-H-Bindung als ersten Schritt der Re-
aktion, dem sich dann die konkurrierende Bildung von
[HRe(NCH)]" und [NRe(CH,)]" anschlieBt.
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