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Die Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) ist ein wich-
tiges Werkzeug zur Untersuchung von Gas-Festkorper-Reak-
tionen und deren Produkten.! In den vergangenen Jahren
haben die In-situ-Techniken auf dem Gebiet der heterogenen
Katalyse eine groBe Bedeutung erlangt.’! Untersuchungen
unter anwendungsnahen Reaktionsbedingungen sind notwen-
dig, da sich die Struktur des Katalysators unter Reaktions-
bedingungen signifikant von der nach der Umsetzung oder
der ex situ unterscheiden kann. Eine In-situ-Messung er-
fordert fiir jede relevante Interpretation die simultane
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Detektion von spektroskopischen Daten mit dem Umsatz
der katalytischen Reaktion. Bei den technischen Prozessen
zur Umwandlung von Methanol zu Formaldehyd werden
entweder Silber-, Kupfer- oder Molybdatkatalysatoren ver-
wendet.P! Sie sind wegen der scheinbaren Ubersichtlichkeit
der moglichen Reaktionsabldufe gut geeignet, Prinzipien
chemischer Reaktionen auf verschiedenen Oberflichen zu
studieren.!. Am Beispiel der Methanoloxidation an reinem
Silber hat sich gezeigt, daf3 katalytische Reaktionen unter
Modellbedingungen im Ultrahochvakuum (UHV) anders
verlaufen koénnen als unter Praxisbedingungen.””] Durch
oberflichenphysikalische Untersuchungen an Silber, das
Sauerstoff unter Driicken ausgesetzt war, wie sie in der Praxis
angewendet werden, wurden drei unterschiedliche Sorten von
atomarem Sauerstoff identifiziert,> %1% deren Lokalisierung
in Abbildung 1 gezeigt ist. Der kritische Sauerstoffdruck, ab

Abb. 1. Schematische Darstellung der sauerstoffbehandelten Ag(111)-
Oberflache. Die atomaren Sauerstoffspezies O,, O, und Oy wurden durch
oberflichenempfindliche spektroskopische Techniken charakterisiert.l>-'3l
Verantwortlich fiir die Oxidehydrogenierung und die Dehydrogenierung
von Methanol sind die chemisorbierten O,-Spezies bzw. die in der
Oberfliche gebundene O,-Spezies.'>*l Das Reservoir fiir beide Ober-
flichenspezies wihrend der katalytischen Methanoloxidation ist die Og-
Spezies.

dem sich qualitative Unterschiede zu den UHV-Modellbe-
dingungen in der Oberflichenchemie des Ag-O-Systems
zeigten, liegt bei 0.1 mbar. Bis zu einem Sauerstoffpartial-
druck von 1000 mbar wurden lediglich Unterschiede in der
Reaktionskinetik der beteiligten Bildungsprozesse beobach-
tet. Mit steigender Temperatur entsteht zunéchst atomarer
Sauerstoff auf der Oberfliache (O,), der bei einer kritischen
Schwelle von Druck und Temperatur unter die Oberfldche
wandert und sich in Liicken im Silberkristall einlagert (Oj).1!
Bei weiterer Erhohung der Temperatur entsteht aus dieser
Form und parallel direkt aus der Gasphase eine weitere,
neuartige Form von Sauerstoff, der unter starker Wechselwir-
kung mit den Silberzentren in die oberste Atomlage des
Kristalls eingebaut wird (O,). Dieser Zustand unterscheidet
sich von einem Metalloxid — Silberoxid ist bei den Bildungs-
temperaturen oberhalb 600 K thermodynamisch nicht mehr
stabil — durch seine Struktur und dadurch, daB seine Existenz
streng auf eine Atomlage begrenzt ist.[> 810

Die Oxidation eines Methanolmolekiils kann entweder als
Dehydrogenierung unter Verlust eines Molekiils Wasserstoff
und der Bildung von Formaldehyd [GI. (1)] oder als Oxide-
hydrogenierung bzw. als vollstandige Oxidation unter Verlust
von Wasserstoff und gleichzeitiger Anlagerung von Sauerstoff
zu Wasser bzw. zu Kohlendioxid und Wasser verlaufen [GI. (2)
bzw. (3)].
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Kinetische Messungen ergaben, dal oberhalb des kriti-
schen Drucks von etwa 1 mbar beide Reaktionswege auf-
treten und somit mindestens zwei unterschiedliche Sorten von
Sauerstoff vorliegen miissen.['> ¥l Unter UHV-Bedingungen
wird dagegen nur Reaktion (2) beobachtet.['] Dies deckt sich
mit den oben geschilderten Ergebnissen, die atomar adsor-
bierten Sauerstoff (O,) und den besonderen, in die Ober-
fliche eingebauten atomaren Sauerstoff (O,) als katalytisch
aktive Zentren ausweisen.['> 1]

Im Unterschied zu Silber ist fiir Kupfer unter den Be-
dingungen der selektiven Methanoloxidation atomar chemi-
sorbierter Sauerstoff thermodynamisch metastabil gegeniiber
dem Ubergang in den Oxidzustand. Eine Konsequenz davon
ist, da3 unterschiedliche nichtoxidische Sauerstoffspezies in
konventionellen UHV-Studien schwer nachweisbar sind, ob-
gleich die Oberflache vorher einem O,-Methanol-Gasge-
misch bei hohen Temperaturen ausgesetzt worden war.['°!
Laut Ex-situ-UHV-Untersuchungen wurde dabei im wesent-
lichen Kupfer(1)-oxid gebildet,!'¥! das allerdings nur die voll-
standige Oxidation von Methanol (Reaktion (3)) katalysieren
kann und somit nicht die gesuchte aktive Phase sein kann.['"]
Daher sind In-situ-Untersuchungen zur spektroskopischen
Charakterisierung der selektiv katalytisch aktiven Phase
unter praxisnahen Reaktionsbedingungen unerldBlich.[' 18]

In Abbildung 2 sind die Sauerstoff-K-Absorptionsnahkan-
ten von Kupfer(1)-oxid, Cu,O (Ib), und Kupfer(in)-oxid, CuO
(Ic) sowie die entsprechenden Kupfer-L,;-Absorptionsnah-
kanten-Spektren von Cu,O (IIb) und CuO (IIc) sowie von
polykristallinem metallischen Kupfer (ITa) gezeigt.[* 1% 1920
Das Kupfer-L,;-Absorptionsspektrum des reinen Metalls
weist den typischen stufenartigen Kantenanstieg mit einer
Feinstruktur auf, die charakteristisch fiir die formale Wertig-
keit 0 (Cu’, d'%'-Konfiguration) ist.?”?’l Ebenfalls in Abbil-
dung 2 sind die Spektren der In-situ-XAS-Untersuchungen
wihrend der Umsetzung von polykristallinem Kupfer mit
Sauerstoff bei 600 K dargestellt. Sie zeigen die Bildung von
Cu,0 (d) und CuO (e) bei 0.05 bzw. 0.1 mbar O,-Totaldruck
im oberflaichennahen Bereich. Die signifikant unterschiedli-
chen Produkte bei den minimal unterschiedlichen Reaktions-
bedingungen illustrieren die hohe Sensitivitdt des Systems
gegeniiber den duBeren Reaktionsbedingungen und belegen
die Sperzifitdt der neuartigen oberflichenempfindlichen In-
situ-XAS-MeBtechnik.['”!

Messungen an der Sauerstoff-K- sowie den Kupfer-L,;-
Kanten wihrend der Reduktion von polykristallinem Kup-
fer(in-oxid mit Methanol (Totaldruck 5 x 10~ mbar) bei
600 K deuten auf die Bildung von Cu,O nach etwa 10 min
(Gesamt-Methanoldosis ca. 3000 LB*). Eine anschlieBende
Reduktion tritt nach etwa 190 min auf. Diese reduzierte Phase
ist durch die Bildung einer Sauerstoff-Kupfer-Verbindung an
der Oberfliche oder im oberflichennahen Bereich gekenn-
zeichnet, die keinem der beiden iiblichen Oxide entspricht
und durch einen hohen kovalenten O2p-Cu4sp-Bindungsan-
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Abb. 2. I) Sauerstoff-K-Absorptionsnahkanten-Spektren von Cu,O (b)
und CuO (c); IT) Kupfer-L, ;- Absorptionsnahkanten-Spektren von metalli-
schem Kupfer (a), Cu,O (b) und CuO (c). Die Spektren Ib, c und ITa-c
wurden im Ultrahochvakuum im oberflichenempfindlichen Elektron-
Yield-Modus (Informationstiefe ca. 60 A) aufgenommen. Die In-situ-
Spektren Id,e und IId,e wurden bei 7=600K und p=0.05
bzw. 0.10 mbar O,-Totaldruck gemessen; die In-situ-Kupfer-L,;-Absorp-
tionsnahkanten-Spektren I1d, e wurden unter Verwendung monochroma-
tisierter Rontgenstrahlung zweiter Ordnung und anschlieBender Verschie-
bung um 466 eV zu hoherer Photonenenergie erhalten; daher ist der
energetische Abstand der Kupfer-L;- zur Kupfer-L,-Kante um einen Faktor
2 kleiner als in den mit monochromatisierter Rontgenstrahlung erster
Ordnung gemessenen Spektren ITa—c.

teil in den Sauerstoff-K-Kanten-Spektren charakterisiert ist.
Dagegen zeigen die Kupfer-L, ;-Kanten-Spektren dieser Pha-
se die fiir metallisches Kupfer typische stufenartige Form der
Absorptionskante (siche Abb. 21Ia).?”l Nach Ex-situ-Unter-
schungen an diesem System beim Ubergang ins UHV und
beim gleichzeitigen Abkiihlen auf Raumtemperatur wird
allerdings Cu,O gebildet.'* ' Demzufolge ist es nur unter
In-situ-Bedingungen wihrend der Methanolbehandlung mog-
lich, die spezielle Sauerstoff-Kupfer-Phase zu beobachten, da
diese metastabil ist und beim Abkiihlen und Abpumpen der
fliichtigen Komponenten auf der Kupferprobe in reines
Metall und Kupfer(1)-oxid segregiert. Die Bedeutung dieser
speziellen Phase fiir die Partialoxidation in der Praxis konnte
durch die Analyse des oszillatorischen Verhaltens des Cu/O/
CH,;OH-Systems nachgewiesen werden.[]

Eine direkte Messung des Umsatzes von reinem Methanol
bei vergleichsweise hohem Druck (0.2 mbar) an mit Sauer-
stoff vorbehandeltem polykristallinem Kupfer konnte erst-
mals iiber den spektralen Anteil von COP im Rontgenab-
sorptionsspektrum der Gasphase bestimmt werden. Der
Kupferkatalysator wurde durch eine Sauerstoffvorbehand-
lung und eine anschlieBende Reduktion in Methanol mit
Volumen-Sauerstoff (Og4) beladen, der unter den Reaktions-
bedingungen an die Oberfldche tritt und an der Oxidations-
reaktion teilnimmt. Abbildung 3 zeigt den Umsatz von
Methanol als Funktion der Umsatzzeit. In der Abbildung
werden die aus den Gasphasen-XAS-Spektren bestimmten
prozentualen spektralen Anteile von Methanol und Kohlen-
stoffmonoxid mit quadrupolmassenspektrometrisch simultan
gemessenen Gasphasenanteilen verglichen.””! Die anfingli-
che Umsatzfrequenz von etwa 0.3 Methanolmolekiilen pro
Sekunde und pro Kupfer-Oberflichenatom liegt im Bereich
der fiir heterogenkatalytische Umsetzungen kleiner Molekiile
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Abb. 3. Die katalytische Umsetzung von reinem Methanol zu Formalde-
hyd an polykristallinem Kupfer konnte erstmals iiber den spektralen Anteil
von CO im Gasphasenspektrum in einem Batch-Reaktor-Experiment in
situ verfolgt werden.!'”) Der Kupferkatalysator wurde durch Sauerstoffvor-
behandlung bei 620 K (1 mbar O,, 30 min) und anschlieBende Reduktion
in Methanol (p~5 x 10~® mbar, 7=600 K, 90 min) mit Volumen-Sauer-
stoff (Op) beladen.IS! Die Abbildung zeigt den Umsatz von Methanol (o)
zu Formaldehyd (a; multipliziert mit 8.4) und zu Kohlenmonoxid (e) bei
einem Gesamtdruck von 0.2 mbar und einer Katalysatortemperatur von
T=520K als Funktion der Umsatzzeit ¢ [min]. Die Gasanteile im
Produktgas wurden mit XAS (MeOH, CO) und massenspektrometrisch
(H,CO) unabhingig voneinander bestimmt.

bekannten Werte von 0.01 bis 100 Molekiilen pro Sekunde
und pro aktivem Oberflichenatom.4

Parallel zu den Gasphasenspektren wurden XAS-Spektren
der aktiven Kupferkatalysatoroberfliche wihrend der Reak-
tion mit 0.2 mbar CH;OH aufgenommen. Abbildung 4 zeigt
die Spektren der Sauerstoff-K- (I) und der Kupfer-L,;-
Absorptionsnahkanten (IT) wihrend der Methanolumsetzung
bei 520 (a) sowie 600 K Katalysatortemperatur (b). Wie bei
den reinen Kupferoxiden werden auch in den Sauerstoff-K-
Kanten-Spektren des Katalysators im aktiven Zustand hohe
kovalente Sauerstoff-Kupfer-Bindungsanteile unter Beteili-
gung von hauptsichlich O2p-Cudsp-Zustinden (bei 540 eV)
und zu einem geringeren Mall von O2p-Cu3d-Zustinden
(532 eV) beobachtet (siche Abb. 41a, b). Die Linienform der
Sauerstoff-K-Kanten-Spektren des aktiven Kupferkatalysa-
tors sind jedoch vollig verschieden von denen der bekannten
Kupferoxide (siehe Abb. 211d, e). Hingegen beobachten wir
eine gute Ubereinstimmung mit dem Sauerstoff-K-Kanten-
Spektrum der O,-Spezies des Silberkatalysators, was auf eine
gleiche bindende Wechselwirkung zwischen Sauerstoff und
Kupfer schlieBen 14Bt.” 1% Die Kupfer-L,;-Kanten-Spektren
weisen die fiir metallische Kupferverbindungen typische
Form einer Absorptionsstufe auf (sieche Abb.21IIa). Dies
deutet auf einen katalytisch aktiven Zustand hin, der sich von
denen der gut bekannten Kupferoxide signifikant unterschei-
det und in Analogie mit der O,-Ag(111)-Phase eine Sauer-
stoff-Kupfer-Wechselwirkung unter Beteiligung von haupt-
sdchlich O2p-Cudsp-Zustinden aufweist.[” 1%

Ein Vergleich der Spektren der Katalysatoroberflidche mit de-
nen der Gasphase zeigt, daf3 unter den gewihlten Reaktionsbe-
dingungen die gebildeten Formaldehydmolekiile unter Betei-
ligung von kovalent gebundenem Sauerstoff grof3tenteils zu CO
und H, auf der Kupferoberfldache zerfallen. Wire die aktive
Oberfldche ein bekanntes Kupferoxid, so wiirde hauptsédchlich
Kohlenstoffdioxid und nicht Kohlenstoffmonoxid entstehen.
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Abb. 4. I) In-situ-Sauerstoff-K-Absorptionsnahkanten-Spektren, gemes-
sen wihrend der Methanolumsetzung bei 500 (a) sowie 600 K Katalysator-
tempertur (b); II) die dazugehdérenden Kupfer-L,;-Kanten-Spektren. Die
Spektren der reinen Oxide CuO und Cu,O sind Abb. 2 zu entnehmen. Die
Linienprofile der Sauerstoff-K-Kanten-Spektren des aktiven Kupferkata-
lysators sind vollig verschieden von denen der bekannten Kupferoxide
(siche Abb. 2). Bei 540 eV tritt eine breite Bande in den Spektren auf, die
dem selektiv katalytisch aktiven Zustand des Sauerstoffs zugeordnet
werden kann. Die Kupfer-L-Absorptionsnahkanten-Spektren wurden mit
monochromatisierter Rontgenstrahlung zweiter Ordnung aufgenommen
(siche Legende zu Abb. 2).

Somit konnte erstmals eine katalytisch aktive Phase unter
Reaktionsbedingungen durch  Absorptionsspektroskopie
nicht an der hochenergetischen Kupfer-K-Kante, sondern an
der chemisch informativeren Sauerstoff-K- sowie an den
Kupfer-L, ;-Kanten untersucht werden. Insbesondere konnte
festgestellt werden, daf3 die katalytisch aktive Phase metal-
lisch ist und gleichzeitig eine atomare Form von Sauerstoff
enthilt, dessen chemische Bindung sich signifikant von denen
in konventionellen Oxiden unterscheidet. Ein Nachweis von
kovalent gebundenem Sauerstoff im aktiven Zustand wih-
rend der Reaktion war bei den bisherigen In-situ-XAS-
Untersuchungen an der hochenergetischen Kupfer-K-Kante
nicht moglich.*-#] Hier nicht beschriebene Messungen mit
stochiometrischen O,/CH;OH-Gasgemischen bei 0.5 mbar
Druck belegen, daB nach weitgehender Abreaktion von
Methanol unverbrauchter Sauerstoff in der Gasphase mit
der Oberfldche zu Cu,O reagiert und der Katalysator dadurch
nicht mehr selektiv, sondern vollstindig oxidierend wirkt.

Die durch Hochdruck-in-situ-Analyse endeckte neuartige
Cu/O-Phase kann als Kupfersuboxid bezeichnet werden. Die
hohe Oberflichenempfindlichkeit der vorgestellten Methode
schlieBt allerdings eine sinnvolle volumenanalytische Cha-
rakterisierung im Sinne einer Summenformel aus. Die Struk-
turen verschiedener Kupfersuboxide an Oberflichen™ und in
kleinen Teilchen™ sind gut bekannt. Fiir die Anwendung von
Kupfer als Partialoxidationskatalysator wurde somit der
selektiv aktive Zustand erstmals analytisch zuginglich. Zu-
sammen mit dem Oberflachenzustand des reinen Metalls
(schwach aktiv, reformierend) und des Kupfer(1)-oxids (hoch-
aktiv, vollstindig oxidierend) ist damit ein Verstidndnis der
Ursache des nichtlinear dynamischen Verhaltens des Reak-
tionssystems moglich.'”! Unser Experiment bildet einen Bei-
trag zur experimentellen Uberwindung des ,,pressure gaps“ in
der Katalysewissenschaft. Mit der Inbetriebnahme der neuen
Synchrotronstrahlungsquelle BESSY II werden wir die Ober-
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grenze des Druckes, unter dem noch brauchbare Spektren
erhalten werden konnen, um mindestens eine Grofenord-
nung erhohen konnen. Wir erwarten, so wesentliche Erkennt-
nisse tiber die lokale elektronische Strukur von katalytisch
aktiven Oberfldachen im arbeitenden Zustand gewinnen zu
konnen.

FEingegangen am 11. Februar 1998 [Z11461]
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Ligandenoxidation statt Redoxdisproportionie-
rung: Thallium(@)-induzierte Synthese von
4,9-Diaminoperylen-3,10-chinondiiminen™**

Konrad W. Hellmann, Christian H. Galka,
Ina Riidenauer, Lutz H. Gade,* Ian J. Scowen und
Mary McPartlin

Fiir Thallium(1)-Amide und verwandte Amide niedervalen-
ter Hauptgruppenmetalle ist im Festkorper in der Regel die
Aggregation tiber schwach attraktive Metall-Metall-Wechsel-
wirkungen charakteristisch,l'3] wohingegen ihr Verhalten in
Losung durch Redoxdisproportionierungen bestimmt wird.[
Dadurch entstehen entweder gemischtvalente M!'M!- oder
M!M!"-Verbindungen (M =1In, TI) oder aber die Produkte
teilweise oder vollstindig erfolgter Entmetallierung der
Liganden. Die dabei entstehenden Amine werden vermutlich
iiber N-Radikal-Intermediate gebildet.
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Das Ziel unserer Arbeiten war eine genauere Untersu-
chung dieser Entmetallierungen durch Verwendung von
Liganden, die Radikal-Intermediate mit grof3erer Stabilitét
und damit erhohter Lebensdauer bilden wiirden. Anstatt
einer sofortigen H-Abstraktion aus dem Losungsmittel wéren
dadurch C-C-Verkniipfungen und verwandte Reaktionswege
begiinstigt. Zu diesem Zweck — und vor dem Hintergrund der
bekannten Redoxeigenschaften der ArylamineP! — wurde ein
zweizdhniger, vom 1,8-Diaminonaphthalin abgeleiteter Li-
gand ausgewihlt.

Die Ausgangsverbindung war 1,8-Bis(trimethylsilylamino)-
naphthalin 1, das leicht in das entsprechende Lithiumamid
[Liy{C,oH((NSiMej,),}(thf),] 2 iiberfiihrbar ist.’l Der Metall-
austausch von 2 mit InCl in thf fithrte zu sofortiger Redox-
disproportionierung der Indium()-Verbindung unter Bildung
des zweikernigen In"In"-Komplexes [In{C;H¢(NSiMe;),}-
(thf)], 3 (Schema 1). Wihrend dessen Zusammensetzung und
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Schema 1. Synthese des Indium(i)-amids(/n—In) 3 und des Thallium(y)-
amids 4. TMS = Trimethylsilyl, thf = Tetrahydrofuran.

Formulierung durch eine Elementaranalyse und anhand von
NMR-Spektren gesichert ist (Tabelle 1), konnte durch eine
Einkristall-Rontgenstrukturanalysel”? der leuchtend gelben
Verbindung das Vorliegen einer Metall-Metall-Bindung be-
legt werden, wobei der In-In-Abstand von 2.7237(6) A der
bisher kiirzeste fiir eine Diindiumverbindung gefundene ist
(Abb. 1). 81 Der Mittelpunkt der In-In-Bindung liegt auf
einem kristallographischen Inversionszentrum. Die Metall-
atome befinden sich weit auferhalb der Ringebenen des
aromatischen Ligandengeriists (vertikaler Abstand 0.984 A),
wobei die N-gebundenen SiMe;-Gruppen in die entgegen-
gesetzte Richtung zeigen, was die fiir Amidokomplexe
typische trigonal-planare Konfiguration der Donorzentren
ermoglicht. Die Koordinationsgeometrie an den Indiumzen-
tren liegt zwischen der trigonal-planaren Anordnung, die fiir
den nichtsolvatisierten Komplex zu erwarten wére, und der
tetraedrischen Konfiguration, die durch Koordination der thf-
Liganden erhalten wird.

Im Unterschied zur sofortigen Disproportionierung der In'-
Verbindung wihrend des Metallaustauschs wurde bei der
entsprechenden Reaktion von 2 mit TICl ausschlieBlich die
einwertige Zielverbindung [TL{C,,Hs(NSiMes),}] 4 erhalten,
die als mikrokristalliner, orangefarbener Feststoff isoliert und
durch eine Elementaranalyse sowie NMR-Spektroskopie
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