
Aktivierung von Methan 

Von Helmut Schwarz* 

Die selektive Funktionalisierung von Alkanent'] ist nach 
BartontZ1 ,,the search for the chemists' Holy Grail", und 
unter allen C-H-Bindungsaktivierungen kommt der Metall- 
vermittelten Aktivierung von Methan die groBte Bedeutung 
zu. Dies ist einerseits durch das auBerordentliche volkswirt- 
schaftliche Interesse an einer gezielten Umwandlung von 
Methan in ,,wertvollere" Produkte wie Methanolr3] oder 
dessen Oligomerisierung zu hoheren Kohlenwasserstoffen 
(Fischer-Tropsch-Synthese[41) bedingt ; andererseits ist diese 
Umwandlung aus wissenschaftlicher Sicht eine Herausforde- 
rung, der bisher hochstens in Ansatzen begegnet werden 
konnte. In den letzten Jahren versuchten viele Arbeitsgrup- 
pen, wenigstens die prinzipiellen Aspekte der Methan-Akti- 
vierung zu klaren. Aus der Vielzahl der Erfolg~meldungen[~~ 
sollen hier nur jene vorgestellt werden, bei denen in moleku- 
larstrahlartigen Experimenten Methan in der Gasphase mit 
nackten Ubergangsmetall-Ionen Me oder koordinativ unge- 
sattigten Metallfragmenten ML@ zur Reaktion gebracht 
wurde. 

Fruhere Versuche CH, nach Gleichung (a) oxidativ zu ad- 
dieren, scheiterten an der simplen Tatsache, daB die Insertion 
fur die meisten Metall-Ionen M@ (M = Sc, Y, La, Lanthano- 
ide, U, Ti, V, Nb, Cr, Fe, Co, Rh, Ni, Zn) endotlierm ist. 

Nur bei elektronischer oder translatorischer Anregung 
konnte die Insertion realisiert werden. Auch die Dehydrie- 
rung [Gl. (b)], die bei hoheren Alkanen rnit vielen Me 
problemlos ablauft 16], verursacht bei Methan Probleme, 
da die Reaktion nur fur Metalle mit Do(Me-CH,) 
- > 11 1 kcalmol-' exotherm ist. Ubergangsmetall-Ionen M@ 
der ersten und zweiten Periode erfullen diese notwendige 
Bedingung nicht"]. 

CH, + M@ - [M=CH,]" + H, (b) 

Bei Metall-Ionen der dritten Reihe erfolgt die Dehydrie- 
rung, wie Experimente mit Ta@ und Ose r91 belegen. In 
einer kurzlich erschienen Arbeit beschrieben Zrikura und 
Beauchamp["] die Reaktionen aller 5d-Elemente von H P  
bis Au@ mit CH,["). Sie konnten dabei auch zeigen, daB bei 
einigen Metallen nach der schnellen Dehydrierung langsame 
Ligandenkondensationsreaktionen folgen, bei denen mehre- 
re CHz-Einheiten verknupft werden [Gl. (c)] . Beispielsweise 
entstehen rnit We und CH, Ionen bis zur Kettenlange von 
WC,H$, (Abb. 1 zeigt die ersten Kondensationsschritte). 
Die Exothermie der dehydrierenden CH,-Kupplung [Gl. (c)] 
impliziert auBerordentlich starke Bindungen des CnHzn- 
Fragments zum Metall-Ion. Aus thermochemischen Uberle- 
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Torr). Auf- Abh. 1. Reaktion von markiertem "'W@ mit Methan (3.5 x 
getragen ist die relative Intensitat I gegen die Reaktionszeit f .  

gungen folgt, daB beispielsweise fur n = 4 jede der bei- 
den Metall-Kohlenstoff-Bindungen in dem resultierenden 
Metallacyclopentan eine Bindungsenergie von mindestens 
69 kcalmol-' haben muB. 

Me + nCH, [MC,H,,]@ + nH, (d 

Es ist nicht ausgeschlossen, daD Beauchamps Beobachtung 
von grundlegender Bedeutung fur das Verstandnis von Ele- 
mentarprozessen in der C,-Chemie ist, wird doch zum ersten 
Ma1 belegt, daB die fur die Fischer-Tropsch-Synthese typi- 
sche Kupplung von CH,-Einheiten nicht prinzipiell an meh- 
reren Metallzentren ablaufen muD. 

Es sollte erwahmt werden, daB auch zweifach geladene 
Ubergangsmetall-Kationen Mz@ (M = Nb, Ta, Zr) neben 
Hydrid- und Ladungstransferreaktionen auch in der Lage 
sind, CH, zu dehydrieren und Fischer-Tropsch-Reaktions- 
analoge Kupplungen zu induzieren [Gl. (d)]["]. Aufgrund 
von Konkurrenzreaktionen zum Elektronen- und Hydrid- 
transfer [Gl. (e) und (f)] ist diese Variante allerdings nur von 
speziellerem Interewe. 

M2' +CH, --t [MCH,]" - [MC,H,,]Ze, [MC,H,,_,]Z' (d) 
(Nb, Ta: n 5 6, Zr: n 5 5 )  

M2' + CH, ------* MH@ + CHF 

Mz' + CH, - M' + CHF' 

(el 

(f) 

Besonders wichtig ist die direkte Oxidation von Methan zu 
Methanol durch Oxometallfragmente [Gl. (g)] ; im Bereich 
der Enzym-vermittelten Prozesse hat hier die Methanmo- 
nooxygenase spektakulare Bedeutung erlangt ['I oder die in 
Gleichung (h) beschriebene a-Metathesereaktion. Die Un- 
tersuchung dieser Prozesse rnit isolierten Metall-Ionen kann 
zu Recht als Model1 fur die komplizierten biochemischen 
oder heterogen-katalytischen Prozesse angesehen werden. 
Vernachlassigt man in erster Naherung entropische Effekte, 
die bei Gasphasenreaktionen vermutlich klein sind, dann 
werden die in den Gleichungen (g) und (h) beschriebenen 
Reaktionen nur dann ablaufen, wenn sie exotherm sind. Ein- 
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fache thermochemische Uberlegungen fiihren somit zu den 
in den Gleichungen angegebenen Randbedingungen, aus de- 
nen beispielsweise folgt, daD beide Prozesse fur jene Metalle 
giinstig sind, deren Betrag von D(M@-0) relativ gering sind. 

FeOm + CH, - 

[M=O]@ + CH, - M m  + CH,OH 
( A T  = D(M'-0) = - 90.0 kcalmol-') 

(2 Yo) 
P [FeCH,]@ + H,O 

(41 %) 

[M=Olm + CH, -----t [M=CH,]' + H,O (h) 
( A T  = D(M@-0) - D(Mm-CH,) = - 6.6 kcalmol-') 

Wahrend erste Versuche, Reaktionen analog den Gleichun- 
gen (g) und (h) zu realisieren, fehlschlugen, konnten die Ar- 
beitskreise von Be~uchurnp[~~ und S c h w ~ r z ~ ' ~ ~  kiirzlich de- 
monstrieren, daD sowohl OsO@ als auch FeO@ [Gl. (i)] CH, 
aktivieren konnen. Jungste Unter~uchungen~' 51 lieferten 
weitere Hinweise, welche Intermediate auf der [Fe,C,H, ,Ole- 

(57 %) 
,-r [FeOH]@ + CH3 

Hyperflache durchlaufen werden (CH, . FeO@, FeOH@. 
CH,, CH,Fe(H)O@ oder H,C=Fe(H)OH@). Obwohl in den 
bisher beschriebenen Experimenten [Gl. (i)], Fe@ in aquimo- 
laren Mengen eingesetzt wurde, bleibt die Chance einer katu- 
Zytischen Aktivierung von CH, mit FeO@ gewahrt, da das im 
Zuge der reduktiven Eliminierung von CH,OH regenerierte 
Fee z.B. durch N,O Ieicht dem Cyclus wieder zugefiihrt 
werden kann (Schema 1)['61. 

H,C-Fe-OH /pT"I 
FeOH@+ CH; 

F e C H F +  H,O 

Schema 1. 

Es wird vermutet, daB die Metallzentren in enzymatischen 
und auch enzymfreien Prozessen der Alkanoxidation bei den 
Eisen enthaltenden Systemen als hochvalente ionische Ei- 
senoxide vorliegen['s ' 7  13,  "1. Uber die genaue Oxidations- 
stufe des Eisens sowie die exakte Zusammensetzung der akti- 
ven Zentren wird spekuliert. In Gasphasenexperimenten, in 
denen eine perfekte Kontrolle der Stochiometrie und der 
Oxidationsstufen gewahrleistet ist, wurde kiirzlich gezeigt['81, 
daD das Fe"'-Oxid [O=Fe-OH]@ ebenfalls CH, zu oxidieren 
vermag [Gl. (j)]. Bemerkenswert ist der Befund, daD 

(10%) 

(65%) 

[HFeOH,]' + CH,O Q) 

[FeOH]' + CH,OH 

[O=Fe-OH]' + CH, 

[(O=Fe-OH]@, ein 12e-Komplex, im Gegensatz zu FeO@ 
(einem 1 le-Komplex) keine Produkte liefert, die radikali- 
scher Natur sind. Dieses Ergebnis ist vermutlich fur das Ver- 
standnis der Mechanismen Enzym-verrnittelter Oxygenie- 
rungen von Bedeutung. 

Uber Versuche, in der Gasphase ionische Porphyrinkom- 
plexe [MP]@ zu erzeugen und diese - nach Oxidation zu den 
entsprechenden Oxokomplexen - als enzymnahe Modelle 
fur die durch beispielsweise Cytochrom-P-450-vermittelten 
C-H-Oxygenierungen einzusetzen, berichteten kurzlich Zri- 
kuru und B e ~ u c h u m p ~ ' ~ ~ .  Wahrend sowohl die Herstellung 
von [MP]@ als auch die Oxidation zu [Fe(P)OH]@ gelangen, 
konnte [Fe(P)O]@ bisher nicht synthetisiert werden - viel- 
leicht ist es nur eine Frage der Zeit. 
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