Fe®-katalysierte Gasphasenoxidation
von Ethan durch N,O **

Von Detlef Schroder und Helmut Schwarz*
Professor Albert Eschenmoser zum 65. Geburtstag gewidmet

Obwohl thermodynamisch favorisiert, finden viele Oxida-
tionsreaktionen bei Raumtemperatur nicht statt, es sei denn,
die kinetischen Barrieren werden durch Katalysatoren er-
niedrigt. Dies ist fur die Entstehung und Erhaltung des Le-
bens notwendig!!), jedoch ein Hindernis, wenn in vitro einfa-
che Substrate gezielt in ,,wertvollere* Produkte umzuwan-
deln sind.

Wir berichten hier iiber eine Modellreaktion, bei der
die Oxidation von Ethan mit N,O [GL (a)] durch Fe®

C,H, + 2N,0 — CH,CHO + H,0 + 2N, (@)

katalysiert wird. Obwohl der ProzeB stark exotherm ist
(AH, = — 121 kcal mol '), findet er ohne Fe® nicht
statt.

Die Oxidation erfolgt in der Gasphase, wobei sich die Ein-
zelschritte des Fe®-katalysierten Cyclus (Schema 1) durch

Fe(OH)1®

Schema 1. Katalysecyclus zur Fe®-vermittelten Oxidation von C,H, durch
N,O. Die in cm® Molekiil "* s~ ! angegebenen Geschwindigkeitskonstanten k;
miissen alle mit 10~ '° multipliziert werden.

Fourier-Transform-lonencyciotronresonanz (FTICR) stu-
dieren lassen?!. Zu den einzelnen Reaktionen ist festzustel-
len:

1) Bei der schon von Freiser et al.l"! untersuchten Reak-
tion von FeO® mit C,H, wird der Begegnungskomplex
[FeO/C,H}®* nicht beobachtet; hingegen findet man Pro-
dukte von drei Reaktionswegen [Gl. (b)] mit den in Schema
1 angegebenen Geschwindigkeitskonstanten &;. Alle Pro-
zesse sind stark exotherm(®!,
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FeO® + C,H,

AH,
l 7% [kcal mol ™ ]
—— " Fe(C,H,)® + H,0 ~36
2t%
[FeO/C,H,]®* ———"—> Fe(OH,)® + C,H, 3 (b
12%
Fe® + CH,CH,OH  —13

DaB FeO® der direkte Vorldufer fiir alle in Gleichung (b)
aufgefithrten Produkte ist, folgt aus einem Doppelresonanz-
experiment: Wird die Resonanzfrequenz von FeO® einge-
strahlt, dann unterbleiben die Reaktionen. Hinweise auf die
Struktur der Fe(C,H,)®- und Fe(OH,)®-Ionen liefern StoB-
aktivierungs- und Markierungsexperimente: Der Fe-C-H-
Komplex m/z 84 verliert bei StoBanregung mit Argon spezi-
fisch C,H,; dieser Befund ist mit einer Fe(Ethylen)®-Struk-
tur vertraglich. Auch beim Ion m/z 74 entspricht die domi-
nierende Reaktion mit Argon einer Abspaltung von H,0;
daneben werden zu jeweils ca. 10 % H" und OH" abgespalten.
Lige statt eines Fe(OH,)®- ein Fe(H)YOH®-Komplex vor,
so sollte aufgrund der Dissoziationsenergien D{M® —X),
X = H, OH"!, bevorzugt H" abgespalten werden. Auch die
thermochemischen Daten begiinstigen die Fe(OH,)®-Struk-
tur um mehr als 14 kcal mol=*!8. Auf die Rolle von
Fe(OH,)® als ,,Senke* im Katalysecyclus wird spiter noch
einzugehen sein. Der Begegnungskomplex [FeO/C,H1®*
entspricht vermutlich Fe(C,H;)OH®*, wie die Produktver-
teilung bei der Reaktion von FeO® mit CH,CD; andeutet:
Beim Zerfall von (FeO/CH,CD,)®* entstehen fast aus-
schlieBlich HDO und C,H,D, als Neutralmolekiile.

2) ,,Isoliertes** Fe(C,H,)® reagiert mit N,O unter Freiset-
zung von N, [GL. (c)]. Da der freigesetzte Stickstoff einen
Teil der Anregungsenergie als Translations- und Schwin-
gungsenergie aufmimmt, {iberrascht es nicht, dal} ein Signal
fiir Fe(C,H,0)® nachweisbar ist. Hauptprodukte sind aller-
dings Fe® und C,H,0. Beide Reaktionen liefern gemeinsam
88 % der Produkte; die in Schema 1 durch k, angedeuteten
Nebenprodukte (X < 12%) entstehen zu nahezu gleichen
Anteilen (X = CO, OH, C,H,, CH,).

16%
Fe(C,H,0)®

2%
t———> Fe® + C,H,O ©

2 <12%
L

Fe(C,H,)° + N0 —

FeX®

3) Bei dem Ion Fe(C,H,0)® handelt es sich hochst-
wahrscheinlich um ein Ferraoxacyclobutan, da das ,,isolier-
te lon unter StoBanregung nahezu ausschlieBlich zu
FeCH®/CH,O und Fe®/C,H,O zerfillt. Die Entstehung
von FeCH® wire weder aus einem Fe(CH,CHO)®- noch
aus einem Fe(CH, = CHOH)®-Komplex moglich. Daf der
Metallacyclus unter StoBanregung nicht zu FeO®/C,H, zer-
fallt, folgt aus der Produktstabilitit der beiden anderen
denkbaren Cycloreversionen; hiernach ist FeO®/C,H, um
wenigstens 20 kcal mol ™! ungiinstiger als FeCH,®/CH,,0.

4) Die zentrale Frage in der Reaktion FeC,H® + N,0 -
Fe® + C,H,0 [Gl. (c)] betrifft die Konstitution von C,H,O.
Fir die Neutralverbindung wiren Oxiran, Vinylalkoho! und
Acetaldehyd chemisch sinnvoll. Wie aus Schema 2 ersicht-
lich, wire die Bildung jedes der drei Isomere ausgehend von
Fe(C,H,)®/N,O exotherm. Da neutrale Spezies im FTICR-
Experiment nicht direkt detektierbar sind, miissen sie indi-
rekt nachgewiesen werden. Immerhin zeigt aber ein intensi-
tatsschwaches Signal bei m/z 43 (CH,CO®), daB im Zuge
dieser Reaktion Sauverstoff auf die C,H,-Einheit iibertragen
worden sein muB.
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Aus dem Auftreten bzw. Nichtauftreten der Liganden-
verdrangungsreaktionen (d) und (e) lassen sich die Ober-
und Untergrenzen der Bildungsenthalpie AH? des Metalla-

cyclus Fe(C,H,0)® abschdtzen. Man erhdlt 222 <
AH? (FeC,H,0)® < 236 kcal mol 1.
e /A ®Fe—O
Fe(C,H,)® + H,C—CH, —— . Il at CH, )
/O\ ®Fe-O
Fe(Butadien)® + H,C—CH, —+— | | +C,H; ©
H,C—CH,

Da8 trotz der stark exothermen Reaktion der Metallacy-
clus Fe(C,H,0)® beobachtbar ist [GL. (c)], muB damit zu-
sammenhdngen, dal3 der ebenfalls entstehende Stickstoff ei-
nen erheblichen Teil der Energie als kinetische Energie
aufnimmt. Diese Vermutung erhilt Gewicht durch die Beob-
achtung, daB in der um 9 kcal mol~! weniger exothermen
Reaktion FeO® 4+ C,H, —» Fe(C,H,0)® der Begegnungs-
komplex nicht detektierbar ist; statt dessen lassen sich nur
Folgeprodukte nachweisen. Wenn aber bei der Bildung von
Fe(C,H,0)® aus Fe(C,H,)® und N,O mindestens 9 kcal
mol~! der inneren Energie als Translationsenergie an N,
abgegeben werden, dann scheidet Oxiran aus thermochemi-
schen Griinden zwangsldufig als Oxidationsprodukt von
C,H, aus. Diese Feststellung wird untermauert durch ein
unabhingig durchgefithrtes Experiment: Fe®, das mit
Argon (p = 5x107® mbar) ca. 20s thermalisiert wurde,
reagiert mit zugesetztem Oxiran unter anderem zu FeO®
und C,H, (25%); das bedeutet, daB Fe(C,H,)®/N,O via
Fe®/C,H,0O zu FeO®/C,H, umgesetzt wiirde, wenn C,H,O
dem Oxiran entspriche. Im Experiment [Gl. (c)] wird dies
nicht beobachtet.

Fe(GoH) P+ N0 — Fe¥s HO
Ny

@
Fe(C,H,) + N,O
80 Ha 2
@ ® O
FeO + C,H 3
271 24 _._e+_®___ 270
Fe®+ CH,=CHOH
BHE —_— 256
[kcal mol™)
¥4 CH,CHO
—_—— 240
<236 5
Fe—0O
H,C—CH,
>222
Schema 2.

Die Entscheidung zugunsten von Acetaldehyd wird durch
ein ,,mechanistisches Kriterium* erleichtert. Armentrout,
Beauchamp et al.1® 1% weisen darauf hin, daB die schwichste
Bindung in einem Metallacyclus des Typs 1 die Metall-Koh-
lenstoff-Bindung ist. Ein Bruch dieser Bindung mag, iiber
diverse Ion/Dipolkomplexe, zu einem ,,metallgebundenen*
Diradikal 3 fithren (Schema 3). Fir ein freies Diradikal
OCH,CH, favorisieren experimentelle Daten und MO-
Berechnungen('!! eine Isomerisierung zu CH,CHO. Trifft
dies auch in Gegenwart von M® zu, dann resultiert im vorlie-
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genden Fall der Komplex 4. Es sollte nicht unerwahnt blei-
ben, daf} auch das Nebenprodukt Fe(CO)® (4 %) aus Reak-
tion (¢) durch reduktive Eliminierung von CH, aus 4
entstanden sein konnte. Der Hauptweg wire aber die Ab-
spaltung von CH,CHO und die Regenerierung von Fe®, das
nun seinerseits einen neuen Cyclus startet. Fe®, daran besteht
kein Zweifel, fungiert als Katalysator in Reaktion (a). Aus
den in Schema 1 angegebenen Geschwindigkeitskonstanten
k; 1aBt sich abschitzen, daB ein einzelnes Fe®-Ion ca. 2.5
Molekiile C,H, umsetzt. Wo liegen die Senken, die die Turn-
over-Zahl (noch) so klein halten? 1) Der Metallacyclus 1
(M = Fe) zerfillt nicht nur mit &, = 0.4 x 107 1% cm?® Mole-
kiil™! s7* zu Fe® und CH,CHO, sondern liefert auch ande-
re Nebenprodukte (k, = 0.1 x 107'% cm® Molekiil ! s™*);
gemeinsam ist allen der Verlust von Fe®. 2) Eine starke Sen-
ke ist der Reaktionsweg mit der Geschwindigkeitskonstan-
ten k: Fe(OH,)? setzt sich rasch mit N,O zu Fe(OH)$ um,
das mit C,H/N,O allerdings nur unmeBbar langsam weiter-
reagiert; Fe(OH)? ist also eine Sackgasse. Dall FeO® mit
C,H, reagiert, wihrend Fe(OH)$ reaktionstrige ist, ver-
dient Beachtung: Obwohl beide Eisen-enthaltenden Ionen
die formale Oxidationsstufe m aufweisen, ist fiir eine effi-
ziente Aktivierung von CH-Bindungen nicht nur die Oxida-
tionsstufe des Metalls allein maBgeblich.

AbschlieBend sei noch das Ergebnis eines weiteren Tests
erwihnt, der als MaB fiir die Giite der k,-Werte in Schema 1
angesehen werden darf (die ja ihrerseits aus der Reaktion
von ,isolierten* Zwischenstufen hergeleitet worden sind).
Verwendet man die so bestimmten Geschwindigkeitskon-
stanten fiir die Bestimmung der Zeitabhédngigkeit der im
Katalysecyclus auftretenden Ionen Fe®, FeQ®, Fe(C,H,)®
und Fe(OH)$, so erhilt man die in Abbildung 1 wiedergege-
benen Funktionen. Theorie (ausgezogene Linie) und Experi-
ment (Mefpunkte) stimmen angesichts der hinldnglich be-
kannten Fehlermoglichkeiten bei FTICR-Intensititsmes-
sungen gut iiberein. Vergleicht man Theorie und Experi-
ment, so folgt: 1) Bei der ,,Isolierung* der Zwischenpro-
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Abb. 1. Zeitliche Abhingigkeit der Ionenhdufigkeit fiir Fe®, FeO®,
Fe(C,H,)® und Fe(OH)? im Intervall 0 < ¢ < 200 s. Ausgezogene Linien ba-
sieren auf einer numerischen Losung der jeweiligen Differentialgleichungen
unter Benutzung der in Schema 1 angegebenen k;-Werte (siehe Text). o,m,00 =
MeBwerte.
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dukte ist keine merkliche Anregung eingetreten. 2) Zusétz-
liche Intermediate brauchen bei der Modellierung des
Katalysecyclus nicht beriicksichtigt zu werden.

Eingegangen am 15. Juni 1990 [Z 4017]

CAS-Registry-Nummern:
[FeOCH,CH,)?, 129871-75-6; C,H,, 74-84-0; N,0, 10024-97-2; Fe®, 14067-
02-8; FeO®, 12434-84-3; [Fe(H,C=CH,)}®, 109801-95-8.
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27 (1988) 5.

{2] Bedingungen: In der externen Ionenquelle eines Spectrospin-CMS-47X-
Massenspektrometers [3] werden Fe®-lonen aus einem Stahltarget mittets
eines Nd-YAG-Lasers (Spectron Systems; 4 = 1064 nm) durch Laserde-
sorption/-ionisation erzeugt [4]. Die Metall-Tonen werden mit einem
System elektrischer Potentiale und Linsen zur eigentlichen ICR-Zelle
transferiert. Hier werden sie, nach Abbremsen, im magnetischen Feld eines
supraleitenden Magneten (Oxford Instruments) gespeichert (maximale
Feldstdrke 7.05 T). Das Isotop **Fe® wird durch Doppelresonanzexperi-
mente ,.isoliert* und mit N,O (p = 8 x 10~ ® mbar) zu FeO® umgesetzt [5].
Da diese Reaktion stark exotherm ist (1.8 eV) [6], entstehen die Produkte
mit betrachtlicher Anregungsenergie, die allerdings durch StoBe mit der
Umgebung abgefiihrt wird. FeO® wird ,,re-isoliert* und nach Freiser [7]
mit C,H, (p = 1.2 x 10~ 8 mbar) zur Reaktion gebracht. Hauptprodukt ist
FeC,H® (70%), das nach erneuter ,,Isolierung’ erneut mit N,O reagiert.
Hierbei entstehen hauptsichlich (>80%),,C,H,O* und Fe®. Das regene-
rierte Fe® schlieBt den Kreislauf und steht fiir einen erneuten Cyclus zur
Verfigung. — Es ist festzustellen, daB die Geschwindigkeitskonstanten k, -
innerhalb der Fehlergrenzen von + 15% - unabhingig vom ,, Alter des
Fe® gleich bleiben.
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FeO® aktiviert Methan **
Von Detlef Schroder und Helmut Schwarz*
Professor Rolf Huisgen zum 70. Geburtstag gewidmet

Der Metall-vermittelten Aktivierung von Methan kommt
unter allen CH-Bindungsaktivierungen die groBte Bedeu-
tung zu!'!. Dies hiingt nicht nur mit dem auBerordentlichen
volkswirtschaftlichen Interesse an einer gezielten Umwand-
lung von Methan in ,,wertvollere** Produkte wie Methanol
zusammen; auch aus wissenschaftlicher Sicht ist dies eine
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Herausforderung, der bisher hichstens in Ansitzen geniigt
werden konnte. Der bei vielen Substraten erfolgreich prakti-
zierte Weg, Informationen iiber die Detailschritte der Akti-
vierung von CH-/CC-Bindungen durch Reaktion mit ,,nack-
n* Ubergangsmetall-Tonen zu erhalten!, scheitert an der
simplen Tatsache, dafl die oxidative Addition der meisten
Metall-Tonen M® (M = Ti, V, Co, Fe, Nb, Rh, Sc, Y, La, Lu,
Co, Ni, Zn und U)B! an CH, [Gl. (a)] endotherm ist!*,

CH, + M® ———> H-M®-CH, ——> Produkte (a)

Ausgenommen sind nur jene Fille, bei denen M® entwe-
der elektronisch angeregt ist (wie bei Ti®!*! oder Cr®'®)
oder die Barriere der oxidativen Addition durch eine kine-
tische Anregung von M® {iberwunden wird 1**> "1. Die Reak-
tion von nackten Metallatomen M (M = Mn, Fe, Co, Ni,
Zn) mit CH, in einer Edelgasmatrix gelingt ebenfalls nur
nach photochemischer Anregung von M. Der zuweilen
nitzliche Weg, CH-/CC-Bindungen nicht durch einzelne
Metall-Ionen, sondern durch homo- oder heteronucleare io-
nische Cluster zu aktivieren'™, war bisher ebenfalls erfolg-
los!10.

Ein naheliegendes Experiment, die Reaktionsenthalpie
der Methan-Aktivierung giinstig zu beeinflussen, ist die Ver-
wendung von MO® anstelle von M® 11 Tatsichlich gelang
es Freiser et al.l'?] die Reaktionsbereitschaft von Alkanen
durch Einsatz von FeO® statt Fe® zu erhdhen. Die Autoren
berichten allerdings, daB , kaltes* FeO® mit CH, in der Gas-
phase nicht reagiert, obwohl alle in Gleichung (b) aufgefithr-
ten Prozesse exotherm sind '3,

AH,
[kcal mol ™)
————> FeOH® + CH, -2
k
FeO® + CH, —+———— FeCH?2 + H,0 -21 (b
L Fe® 4 CH,0H -7

Wir konnen dieses Ergebnis!!2) nicht bestitigen. FeO®,
unter FTICR(Fourier-Transform-Ionen-Cyclotronresonanz)-
Bedingungen!'* aus Fe® und N,O erzeugt, liefert alle in
Gleichung (b) aufgefiihrten Produkte, und zwar im Verhalt-
nis 57:2:411% Dije Vermutung, daB das unter unseren
Bedingungen erzeugte FeO® angeregt sein kdnnte!?%T und
somit fiir die Aktivierung von CH, verantwortlich wire, ist
unbegriindet. Dies folgt unmittelbar aus Kontrollexperimen-
ten, bei denen FeO® unter den unterschiedlichsten Bedin-
gungen (Variation der Trapping-Zeit oder der Quench-Part-
ner) mit CH, zur Reaktion gebracht wurde, ohne da8 eine
Anderung der Produktverteilung oder der Geschwindig-
keitskonstanten k, festzustellen war. Fiir k; erhalten wir
einen Wert von k, = 2.0 x 107'% cm® Molekiil ~! s *. Dieser
Wert ist zwar deutlich kleiner als der fiir die analoge
Reaktion von FeO® mit C,H (k = 8.4 x 10~ *° cm® Mole-
kil 7! s 71112211 aper immerhin um zwei GréBenordnun-
gen groBer als die Geschwindigkeitskonstante der Assozia-
tionsreaktion von M® mit CH, 3*1.

Die Reaktionen von FeO® mit CH,D, bzw. CD, ergeben
die in Gleichung (c) angegebene Produktverteilungen 221, die
Riickschliisse auf den Reaktionsmechanismus ermogli-
chen. Aus dem Vergleich der Bildungsgeschwindigkeit von
FeOD® und FeOH® (Reaktion mit CH,D,) erhilt man als
kinetischen Isotopeneffekt k,/k, = 4.6; vergleicht man die
Verteilung der Produkte FeOX® (X = H, D) und Fe® bei
CH,, CH,D, und CD,, so folgt, daB die Bildung von Fe®,
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