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Abstract: Die thermische Gasphasenreaktion des geschlos-
senschaligen Metalloxidclusters [ALTaOs]" mit Methan ist
mittels FT-ICR-Massenspektrometrie und quantenchemischen
Rechnungen untersucht worden. Mechanistische Aspekte der
C-H-Bindungsaktivierung von Methan werden beleuchtet, um
die Ursachen dieser effizienten Chemisorption aufzudecken,
und die elektronischen Ursachen des recht ausgeprigten Un-
terschieds zwischen den Eigenschaften von [AlL,TaOs]'/CH,
und denen anderer Systeme werden diskutiert.

Untersuchungen zur Methanaktivierung durch Metalloxid-
cluster in der Gasphase finden nach wie vor grole Beachtung,
da sie zur Aufkldrung von Reaktionsmechanismen auf mo-
lekularer Ebene beitragen konnen.!! Isolierte Metalloxide
konnen ferner als Modellsysteme zur Optimierung katalyti-
scher Umwandlungen von Methan durch anorganische Ma-
terialien in der Volumenphase dienen.” Aluminiumhaltige
Metalloxide sind dabei von besonderem Interesse, da Al,O5
wegen seiner vielféltigen katalytischen Aktivitdt und hohen
Stabilitédt sowie seiner groBen Haufigkeit in der Natur oft als
Katalysator oder als Tridgermaterial in unterschiedlichen
chemischen Prozessen verwendet wird.”! Auch Cluster-Ionen,
wie [ALO," M [ALOSM P [ALO, [ [YAIO ],
[VAIO]. [PtALO,] . [ALMg, O] " und [(ALO;),]"
(n=3,4,5)," aktivieren Methan in der Gasphase. Diese of-
fenschaligen Metalloxide zeichnen sich dadurch aus, dass sie
unter Erzeugung eines Methylradikals ein Wasserstoffatom
von Methan abstrahieren konnen (hydrogen atom transfer,
HAT). Diese Reaktion verléduft fiir nahezu alle dieser Oxide
selektiv; dariiber hinaus oxidiert [AL,Os]*, zusitzlich zum
HAT, Methan zu Formaldehyd,” und [PtAl,0,] wandelt
Methan selektiv zu Formaldehyd um."”! Ferner hat sich Alu-
minium wegen seines ausgeprédgten Lewis-Sdure-Charakters
als ausgezeichneter Methanidakzeptor bei der Methanakti-
vierung!*!”! durch einen protonengekoppelten Elektronen-
transfer (proton-coupled electron transfer, PCET) be-
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wihrt." Andererseits sind relativistische Effekte!™”! dafiir
verantwortlich, dass tantalhaltige Cluster-lonen, wie
[TaO,] ", [TaO;]" " und [TaN]*,'® unter thermischen Be-
dingungen mit Methan reagieren. Ein gemischter Alumini-
um-Tantal-Cluster!'”! kénnte daher eine Abstufung der Re-
aktivitdt gegeniiber Methan ermoglichen. Soweit wir wissen,
gibt es aber weder in der Gas- noch in der kondensierten
Phase Studien zur thermischen Aktivierung von Methan
durch heteronukleare Al/Ta-Cluster, obwohl Al/Ta-haltige
Katalysatoren fiir viele andere Reaktionen in der konden-
sierten Phase eingesetzt werden.!'¥!

Hier berichten wir tiber die recht effiziente Chemisorp-
tion von Methan an das geschlossenschalige Oxid [Al,TaOs]*
bei Raumtemperatur unter Bildung von [Al,TaO,(OH)-
(CH,)]". Die Struktur des Produkt-lIons konnte durch die
Kombination von Experiment und Theorie bestimmt werden,
und mechanistische Aspekte der Reaktionen lieen sich
mittels quantenchemischer Rechnungen untersuchen. Au-
Berdem vergleichen wir die Reaktion dieses heteronuklearen
Oxidclusters mit der anderer Systeme, z.B. [TaO,]"/CH,,[™
[XHfO]*/CH,™ (X =F, Cl, Br) und [Al,Mg,0s]"*/CH,,"" und
diskutieren die elektronischen Ursachen der stark unter-
schiedlichen Reaktivitédten.

In der Reaktion von massenselektierten und thermali-
sierten [Al,TaOs]"-Ionen mit CH, wird [Al,,Ta,05,C,H,]" als
einziges Produkt-Ion gebildet (Abbildungla und Glei-
chung (1); technische Details siche Hintergrundinformatio-

[AL,TaO4]* + CH, — [Al,,Ta,05,C.H,]* (1)

nen). Die molekulare Geschwindigkeitskonstante betragt k =
(9.1£2.7)x 107" em’s™!, was einer Reaktionseffizienz von
¢ =15%, relativ zur Kollisionsrate, entspricht.’”) In der Re-
aktion von [ALTaOs]" mit CD, verringert sich die Ge-
schwindigkeitskonstante zu k= (3.2 +1.0) x 10 "' em®s™'; der
intermolekulare kinetische Isotopeneffekt (KIE) betrigt
somit 2.8. In einem StoBexperiment (collisional activation,
CA)? von massenselektierten [Al,,Ta,05,C,H,]"-Ionen mit
Kollisionsenergien bis zu E.;=5eV wird ausschlielich
[Al,, Ta,O5,H]" gebildet, was darauf schlieBen lésst, dass in
dem Produkt-Ton [Al,,Ta,05,C,H,]" eine Methylgruppe ent-
halten ist.

Die Reaktionseffizienz des [Al,TaOs]"/CH,-Paares ist
deutlich hoher als jene der schon frither beschriebenen Sys-
teme [TaO,]*/CH,™ und [XHfO]"/CH,* (X=F, Cl, Br)
(0.25 bzw. <0.03%), die ebenfalls die entsprechenden Ad-
ditionsprodukte bilden. Auflerdem reagieren die beiden
letzten Systeme mit einem inversen KIE. Dariiber hinaus
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Abbildung 1. Massenspektren der thermischen Reaktionen von mas-
senselektierten [Al,TaO;]*-lonen mit: a) CH,, b) CD,, c¢) CH,D,, d) Ar
nach einer Reaktionszeit von 2s (p=1x10"® mbar); e) CA-Massen-
spektrum von [Al,,Ta,0s,C,H,]*-lonen mit Ar (bis zu 3x10~” mbar) bei
einer Kollisionsenergie von E.; =5 eV. Die mit C markierten lonen ent-
stehen bei der Reaktion von [Al,TaOs]" mit Hintergrundwasser.

unterscheidet sich das [Al,TaOs]"/CH,-System dadurch, dass
im CA-Experiment die Riickreaktion, d.h. die Bildung der
Reaktanten, nicht beobachtet wird; hingegen werden beide
Reaktantenpaare [TaO,]"/CH, und [XHfO]*/CH, durch CA
aus den entsprechenden Additionskomplexen gebildet.

Als néchstes wurden die Reaktionsmechanismen mithilfe
quantenchemischer Rechnungen untersucht. Die Potential-
flichen (potential energy surfaces, PESs) der energetisch
giinstigsten Reaktionswege sowie ausgewdhlte Struktur-
informationen der relevanten Spezies sind in den Abbildun-
gen2 und 3 wiedergegeben. Abbildung 2 zeigt die ersten
Schritte der Reaktion, wihrend in Abbildung 3 die Details
der sich anschlieBenden Umwandlungen der Intermediate
angegeben sind.

Die stabilste Struktur von [Al,TaOs]" entspricht laut
Rechnungen AO01 (Abbildung2) und liegt im Singulett-
Grundzustand vor; der Triplettzustand von A01 liegt ener-
getisch 292 kImol ™' hoher. Isomere Strukturen von A01 und
die dazugehorigen relativen Energien sind in den Hinter-
grundinformationen angegeben. Wie aus Abbildung 2 her-
vorgeht, wurde die Ubertragung eines Wasserstoffatoms auf
O,, O,, O, oder O, als erster Schritt der H;C-H-Bindungs-
aktivierung berticksichtigt. Insgesamt wurden fiinf Reakti-
onswege auf der PES lokalisiert, die alle von den Begeg-
nungskomplexen 1 oder 4 ausgehen. Bei allen fiinf Reakti-
onspfaden erfolgt die H;C-H-Bindungsspaltung unter Bil-
dung einer M-C- (M =Ta, Al) und einer O-H-Bindung.
Wihrend in den Prozessen 1—2/3 eine Ta-C- und eine O-H-
Bindung generiert werden, fithrt die Umwandlung von 4 zu 5/
6/7 zur Bildung einer AIl-C- und einer O-H-Bindung. Im
Unterschied zu den Reaktionen, die iiber den Adduktkom-
plex 4 verlaufen, sind die beiden von 1 ausgehenden Wege
thermisch nicht moglich, da die dazugehorigen Ubergangs-
zustinde (TSs) energetisch iiber dem Eintrittskanal (R)
liegen. Demnach ist die Bildung einer Al-C-Bindung in den
ersten Stufen der H;C-H-Bindungsspaltung energetisch
giinstiger als die Entstehung einer Ta-C-Bindung.
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Abbildung 2. Vereinfachte PESs und ausgewihlte Strukturinformatio-
nen der ersten Schritte der Bindungsaktivierung des [Al,TaO;]"/CH,-
Systems, berechnet auf dem CCSD(T)/cc-pvtz//PBEO/def2-TZVP-
Niveau. Die um die Nullpunktsschwingung korrigierten relativen Ener-
gien sind in k) mol™' und die Bindungslingen in A angegeben; zur bes-
seren Ubersicht wurde auf die Wiedergabe von Ladungen verzichtet.

Die Intermediate 5, 6 und 7 kénnen, wie in Abbildung 3
gezeigt ist, iiber mehrere Schritte zu verschiedenen stabileren
Spezies isomerisieren; Intermediat 11 stellt dabei das globale
Minimum der PES dar. Bei den experimentell erzeugten
[Al,,Ta,05,C,H,]*-Ionen kann es sich prinzipiell um jedes der
Isomere 5-11 handeln; in der Folge beschrinkt sich die Dis-
kussion auf Intermediat 11. Fiir den Verlust eines Methylra-
dikals von 11 ist eine Energie von ca. 54 kJmol™' iiber dem
Eintrittskanal R erforderlich; in Ubereinstimmung mit den
experimentellen Befunden kann [Al,TaOsH|" daher nicht
unter thermischen Bedingungen bei Raumtemperatur, son-
dern nur durch Energiezufuhr von auflen erzeugt werden. In
dem CA-Experiment ist zwar die Riickbildung der Reak-
tanten R energetisch bevorzugt, jedoch ist die Sequenz 11—
—R entropisch viel ungiinstiger als der direkte Verlust des
Methylradikals. Vermutlich ist dies der Grund dafiir, dass bei
der StoBaktivierung von massenselektierten
[Al,,Ta,05,C,H,]"-Ionen ausschlieBlich das Produkt-Ion
[Al,TaOsH]" gebildet wird.

Bei den frither beschriebenen [TaO,]*/CH,™ und
[XHfO]*/CH,-Paaren!" (X =TF, Cl, Br) ist thermisch nur die
Insertion von [LM=O]" (LM = OTa oder XHf) in die H;C-H-
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Abbildung 3. Vereinfachte PESs und ausgewihlte Strukturinformationen fiir die Um-
setzungen von 5, 6 und 7, berechnet auf CCSD(T)/cc-pvtz//PBEO/def2-TZVP-Niveau.
Die um die Nullpunktsschwingung korrigierten relativen Energien sind in k) mol™"

und die Bindungslingen in A angegeben; zur besseren Ubersicht wurde auf die Wie-

dergabe von Ladungen verzichtet.

Bindung moglich; [LM(CH,)(OH)]" stellt jeweils das globale
Minimum dar. Diese lonen bleiben entweder im Potentialtopf
gefangen, oder sie dissoziieren zuriick zu den Ausgangsver-
bindungen, falls eine Thermalisierung durch Emission von
IR-Photonen oder durch StoBe ausbleibt. Da die Eliminie-
rung von CH, nur einen Schritt benétigt, ist die Lebenszeit
der Intermediate entscheidend; wie in einem Markierungs-
experiment gezeigt wurde, ist der Methanverlust mit einem
inversen KIE behaftet. Beim [Al,TaOs]"/CH,-System ist
jedoch die mehrstufige Umwandlung zu den unterschiedli-
chen Intermediaten energetisch viel giinstiger als die Riick-
dissoziation zu R. Vermutlich wird im Zuge dieser Um-
wandlungen interne Energie durch Emission von IR-Strah-
lung freigesetzt, was zur Stabilisation von [Al,, Ta,0s,C,H,]*
fiihrt. Dies konnte der Grund fiir die tiberraschend hohe Ef-
fizienz der Chemisorption von CH, durch [AL,TaOs]" sein.
Ferner stimmt der beobachtete KIE >1 mit dem Befund
iiberein, dass die H;C-H-Bindungsaktivierung den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt. Zukiinftigen
Studien bleibt es vorbehalten zu zeigen, ob die gebildeten
Intermediate, die eine Al-C-Bindung enthalten, als reaktive
Spezies fiir die Aktivierung weiterer kleiner Molekiile ein-
setzbar sind.

Um weiteren Einblick in den Reaktionsmechanismus zu
erhalten, wurde eine Natural-Bonding-Orbital(NBO)-Ana-
lyse durchgefiihrt. Wiahrend der Schritt 1—3 als Addition von
Methan an die mt(Ta-O,)-Bindung beschrieben werden kann,
entsprechen die Stufen 1—2 und 4—5/6/7 ihren Eigenschaf-
ten nach einer herkommlichen o-Bindungsmetathese. In
Abbildung 4 sind jene Orbitale gezeigt, die an den Um-
wandlungen 1—2/3 und 4—5/6/7 beteiligt sind. Bei allen fiinf
Schritten handelt es sich um PCET-Prozesse. So wird bei-
spielsweise bei 1—3 ein Elektronenpaar der o(H;C-H)-Bin-
dung in das leere n(Ta)-Orbital verschoben, um so die neue
0(C-Ta)-Bindung in TS1/3 zu bilden; das Proton wird durch
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das doppelt besetzte 2p(O,)-Orbital gebunden.
Die sich anschlieende Reorganisation der Elek-
tronenstruktur schlieft diesen Additionsschritt
ab. Die Entwicklung der Elektronenstruktur ver-
lauft fiir 1 -2 und 4—5/6/7 dhnlich: Ein Proton
von Methan wird von O, (x=a,b,c) abstrahiert,
indem sich ein freies Elektronenpaar zur Bildung
der O-H-Bindung in ein o(O,-H)-Orbital um-
wandelt. So entsteht gleichzeitig eine CH; -Ein-
heit in den jeweiligen TSs, deren Elektronenpaare
der 2p(CH;")-Orbitale in das leere n(Ta/Al)-Or-
bital verschoben werden; dadurch wird die Ent-
stehung einer M-C-Bindung (M = Ta, Al) ermog-
licht. Elektronische und strukturelle Isomerisie-
rungen schlieBen sich an, um die o-Bindungsme-
tathese abzuschlieen. Die mit den Schritten 1—
2/3 verkniipften, hoheren Barrieren gegeniiber
jenen fiir 4—5/6/7 basieren vermutlich auf der
schwicheren Lewis-Aciditit von Tantal; dies
stimmt mit den um 25.5eV unterschiedlichen
Energien der leeren n(Ta)- und n(Al)-Orbitale
iiberein. Dariiber hinaus trdgt auch die recht

-194.9
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Abbildung 4. Schematisches Orbitaldiagramm, dargestellt durch
NBOs der getrennten Reaktanten R und der TSs der Schritte 1—-2/3
und 4—5/6/7. Die blauen und gelben Oberflichen stellen die positi-
ven bzw. negative Phasen der Wellenfunktion dar.

schwache Lewis-Basizitdt von O, zur relativ hohen Barriere
fiir 1 -2 bei: Wihrend die Ladung an O, —0.65 betrégt, sind
die negativen Ladungen an O,, O, und O, mit —1.13, —1.35
bzw. —1.20 viel grofer.

Im frither beschriebenen System [Al,Mg,Os]*/CH,!
konkurriert der PCET-Weg mit dem klassischen HAT-Pro-
zess.'”) Ein HAT ist jedoch fiir das Reaktionspaar
[A],TaOs]"/CH, nicht moglich, da hier ein geeigneter Was-
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serstoffatomakzeptor, der iiber ein ungepaartes Elektron
verfiigt, fehlt. Dass die Reaktion von [Al,TaOs]* mit CH,
bedeutend effizienter ist als die von [Al,Mg,Os]""/CH,
(0.4%), hingt moglicherweise mit der relativ unterschiedli-
chen Steifheit der beiden Cluster zusammen. So bleibt bei-
spielsweise die kéfigartige Struktur von [Al,Mg,Os]"" beim
[Al,Mg,0;]*/CH,-System erhalten, wihrend die [AL,TaOs]*-
Einheit des [Al,TaOs]/CH,-Systems dazu neigt, sich im Zuge
der Reaktionen aufzufalten, und dies, obwohl die stabilste
Struktur von [Al,TaOs]" bereits einem Halbkiifig entspricht.
Dies spiegelt sich in den relativ niedrigen Energien der Iso-
mere 8, 9 und 10 wider. Ob diese Flexibilitdt des Clusters
einer effizienten Thermalisierung durch IR-Strahlung dien-
lich ist, sollte in zukiinftigen Studien geklart werden.

Wir haben hier ein neues Beispiel einer effizienten, ther-
mischen Aktivierung von Methan durch das geschlossen-
schalige Oxid [Al,TaOs]" vorgestellt und unterschiedliche
mechanistische Aspekte diskutiert.””! Die Bildung des Che-
misorptionsproduktes [Al,TaO,(OH)(CH;)]" sowie KIE >1
unterscheiden sich deutlich von den experimentellen Befun-
den fiir die [TaO,]*/CH,- und [XHfO]"/CH,-Systeme (X =F,
Cl, Br). Diese Unterschiede konnen auf das Vorhandensein
von energetisch giinstigen Isomerisierungsmoglichkeiten zu-
riickgefiihrt werden, die nur dem Reaktionspaar [AL, TaOs]*/
CH,, nicht aber den [TaO,]"/CH,- und [XHfO]*/CH,-Syste-
men zur Verfligung stehen. Auflerdem verlduft die reakti-
onseinleitende H;C-H-Bindungsaktivierung durch
[AL,TaOs]" iiber einen PCET; das Nichtvorhandensein einer
hohen Spindichte an einem geeigneten Wasserstoffatom-
akzeptor schlieBt eine klassische HAT-Reaktion aus. Die
hohere Reaktivitit von [Al,TaOs]" gegeniiber Methan im
Vergleich zu jener von [A1,Mg,Os]" basiert auf der geringe-
ren Steifheit des Al/Ta-Clusteroxids. Ferner dndern sich die
Reaktionswege und -mechanismen durch das Hinzufiigen von
TaO, zu [ALO;]": [ALO;]"" wie auch [ALTaOs]" sind sehr
reaktiv gegeniiber Methan (die Effizienz von [ALO;]""/CH,
betrdagt 7%), jedoch tritt ein Wechsel im Reaktionsmecha-
nismus dadurch ein, dass das Oxylradial in [Al,O5]"" durch
(Dublett-)TaO, abgefangen wird und damit ein geschlossen-
schaliger Cluster entsteht. Andererseits kann [Al,TaOs]" als
[TaO;]*-Oxid betrachtet werden, dem neutrales Al,O, hin-
zugefiigt wurde. Beide geschlossenschaligen Ionen konnen
Methan mit hoher Effizienz aktivieren (die Effizienz von
[TaO;]*/CH, betrigt 8.6%), jedoch unterscheiden sich die
jeweiligen Produktverhiltnisse deutlich. Beim [TaOs]"/CH,-
System entstehen beispielsweise *CH, und [TaO(OH,)]" als
Hauptprodukte nach dem Mechanismus einer Zwei-Zu-
stands-Reaktivitit (two-state reactivity, TSR).['->4
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