dukte ist keine merkliche Anregung eingetreten. 2) Zusétz-
liche Intermediate brauchen bei der Modellierung des
Katalysecyclus nicht beriicksichtigt zu werden.
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innerhalb der Fehlergrenzen von + 15% - unabhingig vom ,, Alter des
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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

{(*] Prof. Dr. H. Schwarz, Dipl.-Chem. D. Schréder
Institut fir Organische Chemie der Technischen Universitit
Stralle des 17. Juni 135, W-1000 Berlin 12
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der
Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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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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die aus thermodynamischen Griinden zwangsliufig mit der
Erzeugung von CH;OH gekoppelt sein muB, ebenfalls durch
einen Isotopeneffekt begiinstigt wird.

rel. Anteil
[%]
——> FeOD® + CH,D’ 9
FeO® + CH,D, ———> FeOH® + CHD, 4
L——— Fe® 4+ CH,D,0 0 (0

FeOD® + CD; 35
Fe® + CD,OD 65

Die beobachteten Isotopeneffekte lassen sich zwanglos
erklidren, wenn als zentrale Zwischenstufe das Intermediat
CH,FeOHP® 1 postuliert wird, fiir dessen Entstehung mehre-
re Wege denkbar sind.

Obwohl in den hier beschriebenen Experimenten!?3! Fe®
in ,,dquimolaren‘* Mengen umgesetzt wird, sollte erwdhnt
werden, daB die Chancen einer katalytischen Aktivierung
von CH, mit FeO® nicht gering sind, da das im Zuge der

N,O
CH;0H
N,
H;C—-Fe®—-OH ®
FeO
1
FeOH®+ CH; CH,

FeCHE + H,0

Schema 1.

reduktiven Eliminierung von CH,OH regenerierte Fe®
durch z. B. N, O leicht dem Cyclus wieder zugefithrt werden
kann (Schema 1)1?4,
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Darstellung und direkte NMR-spektroskopische
Beobachtung von [(n*-aren)Cr(CO),]-Dianionen **

Von Hans G. Wey und Holger Butenschon*

Wihrend Haptizititswechsel n® — n* an [(aren)Cr(CO),]-
Komplexen durch Umsetzung mit zweizdhnigen Phospha-
nen nicht gelangen!!!, sind [(n*-aren)Cr(CO),]-Dianionen
bekannt und wurden zur Synthese funktionalisierter Cyclo-
hexadienyl-Komplexe ?! und zur Cr(CO),-Ubertragung un-
ter milden Bedingungen verwendet!®!. Die bisher einzige
vollstindig charakterisierte Verbindung dieser Art ist das bei
Raumtemperatur stabile [(n*-naphthalin)Cr(CO),]-Dian-
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