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Innerhalb des letzten Jahrzehnts erfuhr 
die Gasphasenchemie isolierter Uber- 
gangsmet alloxid- Ka tionen M 0 + be- 
trichtliche Aufnierksamkeit. Dieses In- 
teresse beruht in erster Linie auf der 
besonderen Rolle von Metalloxid-Spe- 
zies bei der Oxidation organischer Ver- 
bindungen in einer Vielzahl chemischer 
und biochemischer U mwandlungen. 
Auf molekularer Ebene dienen als ein- 
fachstes Modellsystem fur derartige 
Prozesse die Reaktionen ,,nackter" Me- 
talloxid-Ionen in der Gasphase. Auf- 
grund der hohen Oxophilie ,.fruher.' 
Ubergangsmetalle vermitteln ihre Mon- 
oxid-Kationen keinen Sauerstoffatom- 
Transfer auf organische Verbindungen. 
In1 Gegensatz dazu sind Monoxid- 
Kationen ,,spSter" Ubergangsinetalle 
sehr wohl zur Oxygenierung vieler Koh- 
lenwasserstoffe geeignet, und die reak- 
tivsten lonen. Milo'. FeO', NiO', 
OsO ' und PtO '. aktivieren selbst Me- 
than. Durch die Analyse von Reaktions- 
kinetik. Isotopeneffekten, Produktver- 
teilungen etc. kann man Einblick in die 
Reaktionsmechanisi~nen dieser Oxida- 
tionsprozesse gewinnen. Dabei erweist 
sich oftmals die Aktivierung von C-H- 

Bindungen fur die Reaktionen von 
M O +  mit Alkanen als geschwindigkeits- 
bestimmend. Interessanterweise ist die 
hohe Reaktivitit einiger MO+-Ionen 
nicht iminer mit einer geringen Regio- 
selektivitat verbunden; so bewirken 
FeO +-Ionen in der Gasphase die regio- 
spezifische Aktivierung von y-C-H- 
Bindungen in Dialkylketonen. Iin Ver- 
gleich zur Reaktion in kondensierter 
Phase erweist sich die Epoxidierung von 
Olefinen in der Gasphase als unerwartet 
komplex. Dies ist im wesentlichen da- 
durch bedingt, daB das den Sauerstoff 
transferierende Metall-Ion eine Isomeri- 
sierung der intermediiir entstehenden 
Epoxide zu den stabileren Aldehyden 
oder Ketonen katalysiert. Aromatische 
Verbindungen konnen ebeiifalls durch 
MO + -1onen hydroxyliert werden; ins- 
besondere die Gasphasenoxidation von 
Benzol durch ,,nacktes" FeO' zeigt be- 
merkenswerte Parallelen zur Metaboli- 
sierung von Arenen. Dariiber hinaus er- 
moglicht die Ionen-Cyclotron-Reso- 
nanz-Massenspektroinetrie eine kataly- 
tische Reaktionsfuhrung. bei der ein ein- 
zelnes Metall-Ion in einer Folge von 
ausschlieljlich bimolekularen Reaktio- 

nen mehr als ein Substratmolekul in ein 
oxygeniertes Produkt umwandelt. Die 
bernerkenswertesten Beispiele sind bis- 
her die Pt +-vermittelte Oxidation von 
Methan durch molekularen Sauerstoff 
und die durch Co'-Ionen vermittelte 
Hydroxylierung von Benzol durch NzO 
als Oxidans. SchlieDlich werden die we- 
sentlichen Eigenschaften von Gaspha- 
senreaktionen mit Beobachtungen in 
kondensierter Phase korreliert, bei de- 
nen vermutet wird, daS Metalloxid-Spe- 
zies eine Schlusselrolle spielen. Das Er- 
gebnis dieses Vergleichs ist insofern viel- 
versprechend, als das Verstiindnis von 
ubergangsinetallkatalysierten Oxidatio- 
nen in der Gasphase zu einer einheit- 
lichen Beschreibung dieser Prozesse auf 
molekularer Ebene fuhren kann. Es 
bleibt zu hoffen. daD Gasphasenunter- 
suchungen einen wichtigen Beitrag fur 
die Entwicklung von maljgeschneider- 
ten Katalysatoren liefern werden. 

Stichworte: Bindungsaktivierungen 
Gasphasenchetnie Kinetik . Massen- 
spektrometrie . Ubergangsmetall-Ionen 

Die ubergangsmetallkatalysierte Oxidation organischer Ver- 
bindungen is1 voii glundlegender Bedeutung fur verschiedenste 
Bereiclie der Chemie, Biologie Lind Verfahrenstechnik. Generell 

lassen sich drei Gebiete unterscheiden: 1) Heterogene Katalyse 
fur die Umwandlung von Kohlenwasserstoffen in wertvollere 
Prodakte unter Verweiidung okonomischer Oxidantien wie Per- 
oxide, Sauerstoff oder gar Luft; derartige Methoden werden in 
groljtechnischen Prozessen genutzt, etwa der Konversion"] und 
KupplungL2' von Methan oder der Ethen-Epoxidierung an Sil- 
b e r k ~ n t a k t e n ~ ~ ~ .  2) Homogene Katalyse zu iihnlichen Zwecken, 
etwa dem h%cker-ProzeBL4. 'I, der Oxidation von Cyciohexan['l 
oder vielen priiparativen Verfahren iin Laborinaljstab wie der 
Katsuki-Sharpless-Epoxidierung["]. 3) Biochemische Umwand- 
lungen, bei denen die Enzyme in ihrem Reaktionszentrum Uber- 
gangsmetalle enthalten. So sind beispielsweise metallhaltige En- 
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zyme von essentieller Bedeutung fur den Sauerstofftransport, 
dessen Speicherung und die 0,-Aktivierung in lebenden Orga- 
n i~men[~] ;  in diesem Zusammenhang sind die eisenhaltigen 
Cytochrome, Methanoxygenasen und verwandte Systeme be- 
sonders hervorzuheben[*]. 

Obwohl im Hinblick auf die Vielzahl von Metallen, Liganden 
und Oxidantien die Existenz vieler mechanistischer Szenarien 
erwartet werden muB, wurde wiederholt vermutet, daB in einer 
groBen Zahl der ansonsten unterschiedlichen Systeme Uber- 
gangsmetalloxid-Spezies [M]=O als katalytisch aktive Teilchen 
f~ngieren[~] ;  [MI steht hier fur eine komplexierte ein- oder mehr- 
kernige Ubergangsmetallverbindung oder auch fur ein in die 
Oberflache eines festen Katalysators eingebettetes Metallatom. 
Aus diesem Grund sind die Synthese, Charakterisierung und 
Reaktivitatsstudien dieser Spezies oder adaquater Modellver- 
bindungen in kondensierter Phase von besonderem Interes- 
se[lol. Einer der bedeutendsten, durch [M]=O vermittelten Pro- 
zesse ist die Hydroxylierung organischer Verbindungen; ein 
vereinfachtes mechanistisches Bild fur die Aktivierung einer 
C-H-Bindung eines Kohlenwasserstoffs RH durch ein Metall- 
oxid-Fragment ist in Schema 1 dargestellt. Der erste (und haufig 
geschwindigkeitsbestimmende) Schritt entspricht der Aktivie- 
rung einer R- H-Bindung, die zu einem Insertionsprodukt R- 
[MI-OH oder einem in einem Kafig gebundenen Radikalpaar 
aus R und [MI'-OH fuhrt. Die anschlieoende Produktbildung 
erfolgt iiber eine reduktive Eliminierung (Pfad a) oder uber den 
sogenannten OH-Rebound-Weg" (Pfad b); letztere Reaktion 
wird haufig im Sinne einer Radikalrekombination beschrieben. 
Die Produkte beider Wege sind der oxygenierte Kohlenwasser- 
stoff ROH und reduziertes [MI. Befindet sich am Rest R ein 
weiteres a-H-Atom, so kann alternativ die Eliminierung von 

[MI-0 + R-H 4 [MI + R-OH 
R'+ [MI-OH 

@ 
Schema 1. 

Wasser zu einer carbenoiden Zwischenstufe [M]=CR' RZ fuh- 
ren, die ihrerseits durch ein geeignetes Oxidationsmittel in die 
entsprechende Carbonylverbindung iiberfuhrt werden kann['*I. 
Fur katalytische Anwendungen sollte das Oxidans auch in der 
Lage sein, [MI zur aktiven Spezies [M]=O zu reoxidieren, wozu 
haufig O,, H,O, oder Hydroperoxide eingesetzt werden. 

Das Fernziel vieler dieser Untersuchungen besteht in der Auf- 
klarung der Mechanismen von iibergangsmetallkatalysierten 
Oxidationen auf molekularer Ebene, und ein vielversprechender 
Ansatz zur Losung dieses Problems ist die Untersuchung der 
Reaktivitat ionischer Ubergangsmetalloxide in der Gasphase 
rnit Hilfe massenspektrometrischer Methoden[13]. Hierbei kon- 
nen nicht nur Einfliisse von Liganden, Gegenionen, Solventien 
etc. strikt ausgeschlossen werden, sondern es lassen sich umge- 
kehrt auch die sequentiellen Einflusse der Liganden L auf die 
Reaktivitat eines Ubergangsmetalls im Detail studieren. Folg- 
lich kann geklart werden, ob die katalytische Aktivitat von 
L[M]=O eine intrinsische Eigenschaft des jeweiligen Molekiils 
in einer bestimmten Oxidationsstufe ist oder ob die Reaktivitat 
des realen Kataysatorsystems durch Liganden- und Solvata- 
tionsphanomene, Oberflacheneigenschaften, kooperative Ef- 
fekte etc. bestimmt wird. Um das massenspektrometrische Ex- 
periment richtig einschatzen zu konnen, muB allerdings erwahnt 
werden, daB koordinativ ungesattigte (,,nackte") Spezies so- 
wohl durch die volle Coulomb-Ladung des Ions als auch durch 
die Abwesenheit von Gegenionen und Solventien generell reak- 
tiver sind als ihre Analoga in kondensierter Daher 
werden die hier beschriebenen Untersuchungen in der Gasphase 
prinzipiell niemals den exakten Mechanismus, die Energetik 
oder Kinetik von Katalysatorsystemen unter den iiblichen Re- 
aktionsbedingungen wiedergeben. Dennoch sind Gasphasen- 
experimente keineswegs bedeutungslos, liefern sie doch Einblick 
in Reaktivitatsmuster, die Rolle von Liganden, Chemo- und 
Regioselektivitaten sowie auf molekularer Ebene auftretende 
Intermediate. In giinstigen Fallen sollte es sogar moglich sein, 
Voraussagen fur Prozesse in kondensierter Phase zu machen, bei 
denen ,,freie" Metalloxid-Spezies als die zentralen Intermediate 
vermutet werden. Generell konnen Studien an isolierten Mole- 
kiilen unter wohldefinierten Bedingungen als ein Beitrag zur 
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Entwicklung von Paradigmen betrachtet werden, die ihrerseits 
auf ein umfassenderes Verstandnis der Elementarschritte zielen 
und deren Kenntnis notwendige Voraussetzung fur das ratio- 
nale Design maRgeschneiderter Katalysatoren ist. 

Im vorliegenden Aufsatz berichten wir uber den aktuellen 
Wissensstand zur Reaktivitat nackter Ubergangsmetalloxid- 
Ionen gegeniiber unterschiedlichen Klassen organischer Verbin- 
dungen. Wir werden dabei den Schwerpunkt auf die Chemie 
einkerniger kationischer Ubergangsmetalloxide MO+ legen, 
da sich die meisten Reaktivitatsstudien auf diese Ionen bezie- 
hen. Dort, wo es angebracht erscheint, werden wir auch repra- 
sentative Beispiele fur Reaktionen anionischer, neutraler und 
hochvalenter Ubergangsmetalloxide erwahnen. 

Der vorliegende Aufsatz beginnt rnit einer kurzen Beschrei- 
bung experimenteller Methoden, die in Gasphasenuntersuchun- 
gen Anwendung finden. Im AnschluR daran werden die Bil- 
dung, Thermochemie und Bindungssituation von MO+-Ionen 
diskutiert, gefolgt von einem Kapitel iiber Reaktionen von Me- 
talloxiden rnit Alkanen, Olefinen, Arenen und monofunktiona- 
lisierten Kohlenwasserstoffen. Ein Vergleich der Reaktivitats- 
muster, Isotopeneffekte und Regioselektivitaten von MO + - 
Ionen rnit einigen reprasentativen Analoga in kondensierter 
Phase anhand vereinfachender mechanistischer Konzepte 
schlieI3t sich an. In einem eigenen Abschnitt werden das Design 
katalytischer Prozesse in der Gasphase und deren Implikationen 
fur die kondensierte Phase behandelt. AbschlieBend folgt ein 
Ausblick auf die mogliche Entwicklung dieses Gebietes in naher 
Zukunft. Um den Rahmen dieses Artikels nicht zu sprengen, 
werden wir von detaillierten Beschreibungen experimenteller 
und theoretischer Befunde absehen und verweisen auf die Origi- 
nalliteratur. 

2. Experimentelle und theoretische Methoden 

Dieser Abschnitt gibt einen knappen Uberblick uber die ex- 
perimentellen Methoden, die zur Untersuchung der Reaktivitat 
von Metallmonoxid- und hochvalenten Metalloxid-Kationen in 
der Gasphase eingesetzt werden; die Oxidation von Methan 
durch FeO’ sol1 dabei zur Illustration dieser Techniken dienen. 
Verwandte Methoden konnen bei Studien zur Reaktivitat von 
anionischen” ’1 und neutralen[“] Ubergangsmetalloxiden ange- 
wendet werden. 

Die meisten experimentellen Untersuchungen wurden mit 
Hilfe der Ionen-Cyclotron-Resonanz(1CR)-Massenspektro- 
metrie oder ihrer modernen Fourier-Transform-Variante 
(FT)ICR-Massenspektrometrie durchgefuhrt[”]. Bei dieser 
Technik werden MO+-Ionen im magnetischen Feld eines Cyclo- 
trons gespeichert und durch spezifisch modulierte Radiofre- 
quenzimpulse massenselektiert. Die Reaktivitatsuntersuchun- 
gen werden durchgefuhrt, indem die neutralen Reaktanten 
durch eine Leck-Apparatur eindiffundieren und die Zeitabhln- 
gigkeit der MO+- und Produktsignal-Intensitaten ermittelt wird 
(z.B. FeO’ + CH, - Fe+ + CH,OH); neutrale Produkte 
werden in ICR-Experimenten nicht nachgewiesen. Sind geeigne- 
te Vorkehrungen zur Thermalisierung der MO +-Ionen getrof- 
fen[1s1, so ist es plausibel anzunehmen, dalj die Reaktionen bei 
thermischen Energien (300 K) stattfinden, so daR ausschlieRlich 
exotherme oder nahezu thermoneutrale Prozesse auftre- 

ten[’4, Demzufolge kann die Beobachtung einer bestimmten 
Ion/Molekulreaktion dazu genutzt werden, thermodynamische 
Schranken fur Produktaustrittskanale zu bestimmen[ZO1. Zu- 
dem 1aRt sich die Zeitabhangigkeit der Ionensignale im Sinne 
einer Kinetik pseudo-erster Ordnung analysieren und die resul- 
tierenden Geschwindigkeitskonstanten k, (im allgemeinen mit 
einem experimentellen Fehler von +25 % behaftet)[”] mit den 
aus der kinetischen Gastheorie abgeleiteten StoBfrequenzenL2’I 
k ,  verglichen werden. Die Effizienz q5 = k,/k, kann als MaB fur 
die Reaktivitat eines gegebenen MO+-Ions gegeniiber der eines 
neutralen Molekuls angesehen werden, und ihr Betrag spiegelt 
die Rolle thermodynamischer und kinetischer Einschrankungen 
der jeweiligen Reaktion wider. Weiterhin ermoglichen isotopen- 
markierte Substrate die Bestimmung des Einflusses kinetischer 
Isotopeneffekte (KIE)[231 auf die Geschwindigkeitskonstanten 
k ,  und die P r o d u k t v e r t e i l ~ n g e n [ ~ ~ ~ .  Diese wiederum geben Ein- 
blick in Reaktionsmechanismen, zeigen geschwindigkeitsbe- 
stimmende Schritte auf und konnen Hinweise auf strukturelle 
und energetische Eigenschaften von Intermediaten im Reak- 
tionsverlauf geben. Mit anderen Techniken wie Ligandenaus- 
tauschreaktionen[l3, ”I oder dem stooinduzierten Zerfa11[261 
konnen zudem die ionischen Produkte strukturell charakteri- 
siert werden. Trotz dieser Vielfalt liefert die (FT)ICR-Massen- 
spektrometrie haufig kein komplettes Bild der Reaktionsmecha- 
nismen fur die Oxidation organischer Verbindungen RH mit 
MO+-Ionen. Die wesentlichen Grunde hierfiir sind erstens die 
Instabilitlt der in Abwesenheit von stabilisierenden StoBpart- 
nern rovibratorisch hochgradig angeregten Begegnungskomple- 
xe [RH . MOf]* und zweitens die hohen Reaktionswarmen von 
Oxidationsreaktionen. Daher werden in (FT)ICR-Experimen- 
ten haufig nur die ionischen Endprodukte, nicht jedoch Zwi- 
schenstufen oder - wie schon erwahnt ~ Neutralteilchen beob- 
ach te t . 

Glucklicherweise ist die Tandem-Massenspektr~rnetrie[~’~ 
unter Verwendung von Multi-Sektorfeldinstrumenten ein kom- 
plementares Verfahren zur Erzeugung und Charakterisierung 
moglicher Intermediate des untersuchten Prozesses. In diesen 
Experimenten sind Strukturisomere vermuteter Zwischenstufen 
rnit Hilfe der chemischen Ionisation (CI) geeigneter Vorlaufer- 
molekiile zuganglich. So konnen beispielsweise Intermediate der 
elementaren Zusammensetzung [Fe,C,H,,O]’, von denen man 
annimmt, daR sie an der Bildung von Methanol aus FeO+ und 
Methan beteiligt sind, ausgehend von Mischungen mehrerer 
Vorlaufer durch CI erzeugt werden[’’]: 1 )  Fe(CO),, N,O und 
CH, bilden den Begegnungskomplex der Reaktanten 
(CH,)FeO+, 2) Fe(CO), und CH,SO,H fiihren zur inserierten 
Spezies H,C-Fe+-OH, 3) Fe(CO),, c-C,H, und H,O ergeben 
den Carbenkomplex H,C=Fe+-OH,, und 4) aus Fe(CO), und 
CH30H geht der Produktkomplex (CH30H)Fe’ hervor. Mit 
Hilfe der StoBaktivierungsmassenspektrometrie (CAMS) und 
verwandten Techniken konnen nun sowohl die Strukturen der 
so gebildeten isomeren Ionen als auch deren Umwandlungspro- 
zesse untersucht werdenLZ7]. In neuester Zeit wurde das experi- 
mentelle Repertoire um die Neutralisations-Reionisations-Mas- 
senspektrometrie (NRMS)[”] erweitert und die Methode 
erfolgreich zur Untersuchung iibergangsmetallkatalysierter 
Oxidationsreaktionen eingesetzt. Beziiglich der Details der et- 
was komplexeren NRMS-Experimenten sei auf die Originallite- 
ratur verwiesen; wir mochten jedoch betonen, dalj diese Technik 

21 28 Anyew. Chcm. 1995, 107, 2126-2150 
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nicht nur Einblick in die Strukturen ionischer, sondern auch in 
die im Verlauf des Oxidationsprozesses gebildeten neutralen 
Produkte gestattet. 

Die meisten Experimente zur Thermochemie[20] von Uber- 
gangsmetalloxiden sowie einige Reaktivitatsstudien wurden rnit 
Hilfe einer hochentwickelten massenspektrometrischen Metho- 
de durchgefiihrt, der sogenannten Guided-ion-beam(G1B)- 
T e ~ h n i k ' ~ ~ ] .  Hierbei werden massenselektierte Ionen unter defi- 
nierten Bedingungen rnit unreaktiven Neutralteilchen - etwa 
einem Edelgas - oder rnit einem in bezug auf die zu untersuchen- 
de Potentialhyperflache relevanten Substrat zur Kollision ge- 
bracht. So kann beispielsweise die fur die Bildung von Fe' aus 
translatorisch angeregtem FeO' und Xenon notwendige Ener- 
gie in die Dissoziationsenergie der Fe' -0-Bindung umgerech- 
net werden; ganz ahnlich kann das Auftreten einer endothermen 
Ion/Molekiilreaktion rnit thermodynamischen oder kinetischen 
Energiebarrieren von Prozessen korreliert werden, z.B. bei 
Fe+ + CH,OH + FeO+ + CH,. Aufgrund der Energieskala 
ist diese Technik ein Werkzeug, das hervorragend zur Bestim- 
mung von thermodynamischen Eigenschaften ionischer und 
neutraler Molekiile geeignet ist. Daruber hinaus wurde die GIB- 
Technik bei Studien zu zustandsspezifischen Reaktivitaten von 
Ubergangsmetallfragmenten eingesetzt 13']. Auch exotherm ver- 
laufende Ion/Molekulreaktionen konnen in GIB-Experimenten 
untersucht werden, allerdings ist die quantitative Beschreibung 
der Reaktionsenergetik in solchen Fallen nicht rnit der Giite der 
Analyse von endothermen Prozessen vergleichbar. Ferner sind 
Untersuchungen an Metalloxiden in der Gasphase mit Hilfe der 
F l o w - t ~ b e - [ ~ ~ ] ,  I~nenfa l l en - [~~]  und Flammen-Ionisations- 
Mas~enspektrometrie[~~] erwahnenswert. 

In einem allgemeineren Sinn erproben diese verschiedenarti- 
gen Massenspektrometrie-Experimente unterschiedliche Berei- 
che der Potentialhyperflache eines MO+/RH-Systems, wie es in 
Abbildung 1 am Beispiel einer exothermen Hydroxylierung dar- 

IE I  

w 
R-ML OH 

Abb. 3 .  Exotherme Hydroxylierung von RH mit MO+.  Die x-Achse entspricht der 
Reaktionskoordinate. TS = Ubergangsstruktur. 

gestellt ist. Die (FT)ICR-Technik liefert Informationen iiber das 
Auftreten oder Ausbleiben einer exothermen Ion/Molekulreak- 
tion zwischen thermalisierten MO+-Ionen und einem Substrat 
RH, iiber die Kinetik dieses Prozesses sowie iiber Isotopeneffek- 
te. Mit der StoBaktivierung in einem Sektorfeldinstrument kann 
auf die Konnektivitat und Stabilitat von Zwischenstufen ge- 
schlossen werden. Daruber hinaus kann mit Hilfe der NRMS- 
Technik die Struktur gebildeter neutraler Produkte ermittelt 
werden. SchlieBlich ist die GIB-Methode besonders zur Unter- 
suchung endothermer (Ruck)Reaktionen wertvoll, ermoglicht 

die Bestimmung thermodynamischer und kinetischer Parameter 
und liefert Einblicke in die Reaktionsdynamik. 

Im Prinzip kann man mit den zur Zeit verfugbaren experi- 
mentellen Methoden die Reaktivitat nahezu aller Metalloxid- 
Kationen und -Anionen gegenuber beliebigen Substraten unter- 
suchen; in der Praxis sind diese Experimente jedoch durch 
Probleme beziiglich der Intensitat beim Erzeugen der MO +- 

Ionen limitiert. Desweiteren wird die Interpretation der experi- 
mentellen Befunde im Hinblick auf Intermediate und Reak- 
tionsmechanismen durch den in manchen Laboratorien herr- 
schenden Mange1 an den zur Isotopenmarkierung notwendigen 
Einrichtungen erschwert. 

Zum SchluJ3 dieses Abschnitts sol1 noch kurz auf den enor- 
men Fortschritt eingegangen werden, der im letzten Jahrzehnt 
durch theoretische Methoden geliefert wurde. Neben konven- 
tionellen Molekiilorbitalrechnungen auf hohem N i v e a ~ ' ~ ~ ]  ha- 
ben tnoderne, auf der Dichtefunktionaltheorie (DFT)[361 basie- 
rende Methoden wegen ihres okonomischen Umgangs rnit 
Computerresourcen besondere Bedeutung erlangt[371. Obgleich 
Ubergangsmetallkomplexe haufig eine immense Zahl energe- 
tisch sehr ahnlicher elektronischer Zustande aufweisen, konnen 
mit den heutigen theoretischen Methoden, zumindest bei klei- 
nen Komplexen, recht verlaBliche Voraussagen iiber Energetik 
und Struktur dieser Verbindungsklasse getroffen ~ e r d e n ' ~ ~ ' .  
Die theoretischen Ergebnisse stellen eine vielseitige und komple- 
mentare Erweiterung der Resultate von experimentellen Metho- 
den dar und ermoglichen die Interpretation der Ergebnisse im 
Hinblick auf Minima der Potentialenergiehyperflache, also 
mogliche Zwischenstufen. Noch weitaus bemerkenswerter ist 
das Vermogen, die Eigenschaften der die Minima verbriickenden 
Ubergangsstrukturen zu bestimmen. Folglich sind Parameter wie 
Geometrien, Aktivierungsbarrieren und harmonische Schwin- 
gungsfrequenzen verfugbar, die entscheidende Beitrage bei der 
Interpretation der experimentellen Befunde liefern. Tatslchlich 
ist es das fruchtbare Wechselspiel zwischen theoretischen und 
experimentellen Untersuchungen, das Anlal3 zur Hoffnung gibt, 
verlanliche Auskiinfte uber komplette Reaktionswege und so- 
mit ein tieferes Verstandnis des mechanistischen Ablaufs iiber- 
gangsmetallkatalysierter Oxidationen zu e rha l te r~ '~~] .  

3. Bildung, Thermochemie und Bindungsverhaltnisse 
von Metalloxid-Ionen 

Ubergangsmetalloxid-Ionen konnen im Massenspektrometer 
auf vier Wegen erzeugt werden (Schema 2 ) .  Selbstverstandlich 
wird bei Reaktivitatsuntersuchungen die Wahl der jeweiligen 
Methode sowohl vom experimentellen Aufbau als auch von den 
absoluten Ausbeuten bei der Herstellung der Metalloxide ab- 
hangen. 

.Sputtering" Methoden 

Schema 2. 
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Die ElektronenstoD-Ionisation (Methode a) kann zum Erzeu- 
gen von Metalloxid-Ionen aus fluchtigen Vorlaufermolekulen 
eingesetzt werden, wie etwa CuO: aus wasserfreiem Kupfer(I1)- 
nitrat (n = 1 -2)[401, OsO; aus Osmium(vm)-tetraoxid (n = 

1 -4)L4'1 und das hochvalente Radikalkation CH,ReO: aus der 
analogen Neutralverbind~ng[~~I. Die chemische Ionisation der 
Mischungen von diversen metallorganischen Reagentien mit ge- 
eigneten Oxidantien (Methode b) wurde zur Herstellung von 
MO+-Ionen verwendet, beispielsweise von FeO + aus Fe(CO), 
und N20[28] sowie von FeO, und Fe(CO), und 0, ( n =  
1 -4)[431. Fur die meisten Reaktivitatsstudien wurden die Me- 
talloxid-Ionen durch Ion/Molekulreaktionen von isolierten 
Metall-Ionen M + und Sauerstoffatom-Donoren wie molekula- 
rem O,, Oxiran, N,O oder Ozon hergestellt (Methode c ) [ ~ ~ ] .  
Diese Methode zeichnet sich dadurch aus, daD durch die wohl- 
definierten Bedingungen die Bildung von elektronisch angereg- 
ten Ionen nahezu ausgeschlossen werden kann. SchlieBlich las- 
sen sich fast alle MO+-Ionen aus den korrespondierenden 
Metallsalzen durch Sputtering-Verfahren (Methode d in Sche- 
ma 2) wie Sekundarionen- oder Fast-Atom-Bombardment- 
Massenspektrometrie (SIMS bzw. FABMS) he r~ te l l en [~~] ;  
gleichwohl erschweren die vergleichsweise geringen MO+- 
Ionenstrome dieser Methoden und auch der experimentelle Auf- 
bau haufig weitere Reaktivitatsuntersuchungen. 

Auch die Thermoionisation in F l a m m e ~ ~ ~ ~ ~ ]  wurde zum Er- 
zeugen von MO+-Ionen eingesetzt, doch verhindern auch hier 
die experimentellen Bedingungen oftmals weitere Reaktivitats- 
studien mit organischen Substraten. Leider sind bisher nur we- 
nige MO+-Ionen rnit Hilfe von Photoionisationsmethoden 
untersucht worden ; hervorzuheben sind die Arbeiten von Dyke 
et al.[461. Photoionisationsexperimente sind besonders wun- 
schenswert, da sie die Zuordnung von elektronischen Grund- 
zustanden, die Untersuchung zustandsspezifischer Reaktivita- 
ten sowie die spektroskopische Charakterisierung von Reaktan- 
ten, Intermediaten und Produkten ermoglichen. 

Die ErschlieDung der Thermochemie von MO+-Ionen be- 
gann in den sechziger Jahren mit der Entwicklung der Knudsen- 
Massen~pektrometrie~~']. In jungerer Zeit wurde der grol3te Teil 
des damals bestimmten Datenmaterials rnit Hilfe fortgeschritte- 
ner Techniken verfeinert, wobei insbesondere die Studien von 
Armentrout und Mitarbeitern signifikante Fortschritte brach- 
ten[48]. In Abbildung 2 sind die Bindungsdissoziationsenergien 
(BDE) der MO '-Ionen der ersten Ubergangsmetallreihe aufge- 
tragen. In Ubereinstimmung mit der bekannten Oxophilie der 
friihen Ubergangsmetalb Sc, Ti und V ist es nicht iiberraschend, 
daB deren Werte fur BDE(M+ -0) relativ groD sind (Tabelle 1) 
und die von vielen anderen Molekulen ubersteigen. So kann 
isoliertes Sc+ Sauerstoffatome aus Carbonylverbindungen ab- 

"1 

. .  
0 " " " " "  Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn 

Abb. 2. Bindungsdissoziationsenergien (BDE m kcdlmol-') der Ubergangsmetdll- 
monoxid-lonen MO ' der ersten Reihe (Daten aus Lit. [48] entnommen). 

Tabelie 1. Experimentell bestimnite Bindungsdissoziationsenergien BDE [kcal- 
mol- '1 mit Fehlerbereichen F von zweidtomigen Ubergangsmetalloxid-Kationen. 

MO+ BDE F MO+ BDE F MO+ BDE F 

s c o t  
T i 0  + 

VO + 

CrO + 

MnO+ 
FeO+ 
c o o +  
NiO+ 
CUO+ 
ZnO+ 

164 [a] 
159 [a] 
134 [a] 
86 [bl 

81 P I  
77 lbl 
63 [bl 
37 [bl 
38 [bl 

68 

YO+ 
ZrO + 

NbO' 
MOO + 

TcO + 

RuO+ 
R h o  + 

PdO + 

A g o  + 

CdO+ 

170[c] + 5  
201 [c] +8  
207 [d] +53 
113[c] + I 9  

88[ij + 2  
I 0  [i] k 2  
34 [i] + 3 
28 [i] i 2  

- - 

- - 

La0 + 

HfO+ 
TaO + 

wo + 

R e 0  + 

oso + 

I r o  + 

PtO+ 
AuO + 

HgO + 

206 [fl + 4  
173[c] + 5  
188 [c] i l 5  
126 [c] k10 
- - 
100[g] k 1 2  
59 [cl [el 
59 [c] i l  

[hl - 
- - 

~~ ~ ~ ~ _ _ _ _  

[a] Lit. [48 b]. [b] Lit. [48a]. [c] Lit. [20b, d]. [d] Lit. [44b]. [el Es wurde kein Feh- 
lerbereich angegeben. [fl D. E. Clemmer, N. F. Dalleska, P. B. Armentrout, Chem. 
Phys. Lett. 1992, 190, 259. [g] Lit. [41]. [h] Zur Beobdchtung von AuO+ siehe: A. 
Hecq, M. Vandy, M. Hecq, J. Chem. Phy.s. 1980,72,2876; C. R. Alten, J. Appl.  Phyj .  
1987, 61. 5182. [i] Y.-M. Chen, P. B. Armentrout, J.  Chem. Phys., im Druck. 

spalten, wobei ScO+-Ionen und das entsprechende neutrale Al- 
ken ent~tehen[~'I. Fur die Ubergangsmetalle der Gruppen 6- 10 
(Cr' -Ni+) finden sich moderate Werte fur BDE(M+ -0) zwi- 
schen 63 und 86 kcalmol- ', wahrend fur die spaten Ubergangs- 
metalle Cu und Zn Werte unter 40 kcalmol-' erhalten wurden. 
Diese Tendenz ist auch bei den BDEs anderer Ubergangsmetall- 
Kationen, etwa BDE(M+ -H) oder BDE(M+ -CH,), beob- 
achtbarL5']. Bedingt durch die hohere Oxidationsstufe in MO +-  
Ionen sind die entsprechenden Werte der BDEs der neutralen 
Metalloxide MO um 10-20 kcalmol-' groBer als dieder Katio- 
nen['ll, wie aus dem Anstieg der Ionisierungsenergien (IE) der 
Metalloxide im Vergleich zu den der Metallatome ersichtlich ist 
(Tabelle 2). Fur die Oxide der zweiten und dritten Ubergangs- 

Fabelle 2. Ionisierungsenergien IE [eV] der Ubergangsmetallatome M und der 
zweiatomigen Oxide MO [a]. 

M I E ( M )  I E ( M 0 )  M IE(M) I E ( M 0 )  M I E ( M )  I E ( M 0 )  

Sc 6.5 6.4 Y 6.4 5.9 L d  5.6 4.9 
Ti 6.1 6.6 Zr 6.8 6.1 Hf 1.0 7.6 

Ta 1.9 1.9 V 6.7 1.5 Nb 5.5 6.1 
Cr 6.1 1.9 Mo 7.1 8.0 W 8.0 9.1 
Mn 1.4 8.1 Tc 1.3 Re 1.9 
Fe 1.9 8.9 Ru 7.4 8.9 0 s  8.5 10.1 
Co 1.9 8.9 Rh 7.5 8.6 Ir 9.0 10.1 
Ni 7.6 9.5 Pd 8.3 9.8 Pt 9.0 10.1 

Au 9.2 Cu 1.1 9.0 Ag 1.6 8.6 
Zn 9.4 >10.1 [b] Cd 9.0 Hg 10.4 

[a] Werte aus den Zitaten in Tabelle 1 und Lit. 151 a] entnommen. [b] Untere Gren- 
ze gemLB Lit. [47c, 48aI. 

metallreihe ist noch kein vollstandiger Datensatz verfugbar, und 
ein Blick auf die Fehlerbereiche in Tabelle 1 zeigt deutlich, daI3 
die Ergebnisse hier weniger genau sind als die der GIB-Experi- 
mente. Trotzdem verlauft die Tendenz der Werte parallel zu der 
der ersten Ubergangsmetallreihe (hohe Werte fur die Dissozia- 
tionsenergien fur die friihen, niedrige fur die spaten Metalle). 
Fur eine gegebene Gruppe im Periodensystem scheinen die 
BDE-Werte zu den schwereren Elementen hin anzusteigen; je- 
doch ist die prazise Abfolge durch ein kompliziertes Wechsel- 
spiel von elektronischen Grundzustanden, Orbitaluberlappung 
sowie von relativistischen Effekten be~timmt[~'> 531. 
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Carter und Goddard I11 haben fur die 3d-Ubergangsmetalle 
die elektronischen Grundzustande und Bindungseigenschaften 
der MO+-Ionen mit der Valence-bond(VB)-Theorie vorherge- 
~ a g t [ ~ ~ ] .  Obwohl Organiker mit der Beschreibung von Bindungs- 
eigenschaften rnit Hilfe des aquivalenten Molekulorbital(M0)- 
Bildes in der Regel vertrauter sind, ermoglichen beide Theorien 
die Beschreibung der wesentlichen Bindungseigenschaften in 
Metalloxid-Kationen, des groDten Teils der Thermodynamik 
und die Voraussage von Symmetrien und Multiplizitaten der 
elektronischen Grund~ustande[~'. 551. Abbildung 3 zeigt fur drei 

sc o+ ('Z+) FeO+ ( 6 ~ + )  ZnO+ (217) 
4 0  - 4 0  - 4 0  - I 

I 

'0 4- I* -tt 
Abb. 3. Schematisches Molekiilorbitaldiagramm der reprasentativen Obergangs- 
metallmonoxid-Kationen ScO+, FeO+ und ZnO' (dargestellt sind nur die Valenz- 
orbitale. eine Diskussion findet sich in Lit. [39]). 

reprasentative Beispiele (ScO', FeO+ und ZnOf) die Beset- 
zung der Valenzmolekulorbitale. Im Grundzustand von ScO + 

sind alle bindenden Valenzorbitale (lo, 2a und lz )  doppelt 
besetzt und die verbleibenden Orbitale unbesetzt, was zu 
einem Low-spin-'C+-Grundzustand und einer hohen BDE 
(1 64 kcal mol - I )  fuhrt ; dies tragt der hohen Oxophilie der frii- 
hen Ubergangsmetalle Rechnung. Im High-spin-Grundzustand 
des FeO+-Ions (6Z') sind dagegen neben den doppelt besetzten 
bindenden Orbitalen alle funf la-, die 271- und 30-Orbitale 
einfach besetzt, woraus eine relativ niedrige BDE von 
81 kcalmol- fur FeO' resultiert. In ZnO' sind schliel3lich alle 
Orbitale, aul3er einem antibindenden Orbital, doppelt besetzt, 
und entsprechend niedrig ist die BDE (38 kcalmol-l). Als 
einfache Merkregelr541 kann man die Metalloxide von 
ScO + -CrO+ als Analoga von Kohlenmonoxid betrachten, wo- 
hingegen die Bindungssituation der Oxide FeO' -CuO+ eher 
der eines Triplett-Sauerstoffmolekiils ahnelt[39- 541. Wie wir 
spater noch zeigen, erlangt die simple Analogie zu CO bzw. 0, 
in der Beschreibung der MO+-Grundzustande, insbesondere 
bei der Interpretation von Reaktivitatsmustern Bedeutung. 

Durch ab-initio-Rechnungen wurde kiirzlich die aus der VB- 
Analyse resultierende bildhafte Beschreibung der Bindungs- 
situation in MO+-Ionen auch quantitativ belegt (Tabel- 
le 3)t39, 551. Diese Rechnungen ergaben eine CO-ahnliche Bin- 
dungsbeschreibung fur die Low-spin-Grundzustande der friihen 
Ubergangsmetalloxide (ScO' -CrOC) und 0,-ahnliche Bin- 
dungsverhaltnisse fur FeO' -CuO+, wobei das MnO+-Ion eine 
Position zwischen beiden Beschreibungsansatzen einnimmt. In 
Ubereinstimmung rnit diesem Bild weisen FeO ' , COO +, NiO + 

und CuO' High-spin-Grundzustande anstelle von Low-spin- 

Tabelle 3. Anregungsenergien BE und Bindungslangen r der elektronischen 
Grundzustinde und der ersten angeregten Zustande der obergangsrnetalloxid-Kat- 
ionen der ersten Reihe [a]. 

MO + Zustand Besetzung [b] rMo [A1 4E lev1 

sco + 'Z + 

Ti0  + 2A 

zz + 

vo + 3 2  ~ 

' A  

CrO + 4z + 

4n 

2A 

MnO+ sn 
5z + 

711 

'A 

1.60 
1.58 
1.58 
1.54 
1.55 
1.55 
1.57 
1.50 
1.59 
1.58 
1.83 
1.51 

0.0 
0.0 
1.3 
0.0 
1.4 
0.0 
0.1 
1.2 
0.0 
0.1 
0.5 
1.5 

FeO+ e x  + la22a21n41622n23u1 1.62 0.0 
4A ~ 2 ~ 2 1  n 4 1 ~ 3  1 n2 1.56 1 .o 

coo+ SA 1 022u21 n41b32n23a' 1.63 0.0 
3z- lU22U21R41641n2  1.55 1 .o 

NiO+ 4z - lu22a21 n41642n23a' 1.63 0.0 
"A la22021n41632n21a' 1.74 1.1 
Z A  la22a23 ~ ~ 1 6 ~ 2 n ~ 3 a '  1.62 1.3 

cuo+ 3 x -  lU22U21R41642i723U2 1.76 0.0 
3n 1U22U21 n4i6'i 7133U' 1.75 0.8 
'A 1 a22a'l n41642n23a2 1.13 1.4 

ZnO+ 2n la22a21 n41S42n33u2 1.83 0.0 
411 1a22a21n41642n33a'4a' 1.74 1.6 

[a] Ergebnisse aus Dichtefunktional-ab-initio-Rechnungen; siehe Lit. [39] und [55]. 
[b] Zur Bezeichnung der Orbitale siehe Abbildung 2. 

Zustanden mit gepaarten Elektronen auf, ganz analog zur Sin- 
gulett-Triplett-Aufspaltung in molekularem Sauerstoff. Diese 
Zuordnung der elektronischen Grundzustande stimmt gut mit 
den Voraussagen von Carter und Godard 111 ubereint54], ob- 
wohl beziiglich der Besetzung der 16- und 30-Orbitale einige 
Differenzen bestehen. Die Abweichungen sind darin begriindet, 
dal3 das Metallatom im elektronischen Grundzustand von MO' 
in seiner jeweiligen s'd"-Konfiguration an der Bindung teil- 
nimmtL3']. Ferner weisen die Resultate darauf hin, dal3 die Be- 
schreibung von Metalloxid-Spezies im Sinne einer Doppelbin- 
dung zwischen dem Metall und dem Sauerstoffatom etwas 
irrefuhrend ist; dennoch werden wir der Einfachheit halber die- 
ses Bild beibehalte11~~~1. 

Leider wurden Metalloxid-Ionen bisher nur vereinzelt spek- 
troskopisch charakterisiert. Die Zuordnung elektronischer 
Grundzustande, die aus den wenigen verfugbaren experimentel- 
len Arbeiten abgeleitet wurde, stimmt jedoch gut mit den theore- 
tischen Voraussagen uberein: TiO' ('A) und TiO+ ('C) mit 
einer experimentell bestimmten Anregungsenergie (AEexp ) von 
1.5 eV[571, VO+ (3Z-) und VO' ( 3 A )  rnit AE,,, =l.2eV[581, 
CrO' (4C+)[591, FeO- (4A)[601, ZrO' (zC+)[611 und HfO+ 
( 2 ~ + ) [ 6 1 1 ,  

Vom chemischen Standpunkt aus gesehen, kann eine katalyti- 
sche Aktivitat fur diejenigen Metalle erwartet werden, fur die 
einerseits BDE(M+ -0) genugend gering und BDE(M+ -H) 
und/oder BDE(M'-CH,) ausreichend groB sind, um den er- 
sten Schritt der Reaktion (Schritt a in Schema 3) exotherm zu 
halten. Andererseits mu13 aber auch BDE(M+ -0) groD genug 
sein, um die erneute Oxidation des reduzierten Metallzentrums 
rnit einem geeigneten 0-Atom-Donor gemaD Reaktion c zu er- 
moglichen. 
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(0% M O + q R H  Die Ionisierungsenergie 
(IE) des Metalloxids (Ta- 
belle 2) sollte die des orga- 

M+ R-M+-OH nischen Substrats nicht 
uberschreiten, da eine ho- 
he IE leicht einen Elektro- 
nentransfer vom Substrdt 
zum MO+-Ion ermogli- 
chen und somit zu entspre- 
chenden organischen Ra- 

dikalkationen fuhren wurde; dies hatte vermutlich eine geringe 
Produktspezifizitit zur Folge. Desweiteren wurden fur die ver- 
schiedenen elektronischen Zustande der MO +-Ionen Unter- 
schiede in den Reaktivitaten v o r h e r g e ~ a g t ~ ~ ~ ] .  Beispielsweise 
sollte der High-spin-Grundzustand von FeO' (6C) vorwiegend 
an Atom- oder Gruppenabspaltungen sowie an Elektronen- 
transfers beteiligt sein, wahrend der Low-spin-Zustand FeO + 

( 4 ~ )  auch fur komplexere Reaktionen wie Geriistumlagerungen 
oder Hydridubertragungen geeignet ist. Die in bezug auf syn- 
chrone c- H-Bindungsaktivierungen erhohte Reaktivitat der 
Low-spin-Zustande kann dem Umstand zugeordnet werden, 
dal3 solche Zustande sowohl hochliegende, doppelt besetzte als 
auch niedrig liegende, unbesetzte Molekiilorbitale aufweisen, 
die ihrerseits mit den u*- und a-Orbitalen der zu brechenden 
R-H-Bindung in Wechselwirkung treten konnenr6']. In Metall- 
oxid-Kationen rnit High-spin-Grundzustanden sind diese gun- 
stigen HOMO/LUMO-Wechselwirkungen nicht moglich. Die- 
ses einfache Bild wird jedoch dadurch kompliziert, daR auf- 
grund von Spin-Bahn-Kopplungseffekten Ubergange zwischen 
den Potentialkurven von Zustlnden unterschiedlicher Multipli- 
zitat und Symmetrie moglich werden; wir werden darduf spater 
noch eingehen. Hochstwahrscheinlich ist die Leichtigkeit des 
Ubergangs zwischen elektronischen Zustanden der wesentliche 
Grund fur die besondere Reaktivitat von Ubergangsmetallver- 
bindungen. 

ROH Ld 
Schema 3. 

4. Reaktionen von Metalloxid-Kationen 
mit Kohlenwasserstoffen 

Bevor wir Reaktionen von M0'-Ionen rnit organischen Sub- 
straten behandeln, ist es sinnvoll, kurz auf die denkbar einfach- 
ste Umsetzung einzugehen, namlich auf die Reaktion von M0'- 
Ionen rnit molekularem Wasserstoff zu Mf-Ionen und H,O, die 
wegen ihrer scheinbaren Simplizitat zu einem attraktiven Mo- 
dellsystem fur Experimentatoren und fur Theoretiker geworden 
ist. Es sind nicht nur die meisten thermochemischen Daten von 
Reaktanten und Produkten bekannt (und fur die wenigen feh- 
lenden Spezies lassen sich vernunftige Abschatzungen aus Lite- 
raturquellen machen), so da8 thermochemische Schranken fur 
die Reaktionen in Schema 4 aufgestellt werden konnen. Dar- 
iiber hinaus lassen sich die Reaktionen von M0'-Ionen rnit H, 
(oder HD und D,) mit h s t  allen experimentellen Methoden 

ohne groI3ere Schwie- 
rigkeiten untersuchen. 
SchlieBlich sind diese 
vieratomigen Molekiile 
klein genug, um an 

0 M O + + H ~  - M++H,O 

@ M O + + H ~  - MOH++H' 

Schema 4. ihnen qualitativ hoch- 

wertige Rechnungen verlaRlich und mit befriedigender Genau- 
igkeit durchzufuhren. 

Im Falle der friihen Ubergangsmetalloxid-Kationen ScO ' - 
VO+ sowie fur ZrO' und NbO+ kann bei Raumtemperatur aus 
thermodyiiamischen Griinden weder Reaktion a noch Reak- 
tion b in Schema 4 stattfinden (Tabelle 4)1622631. Regt man die 

Tahelle 4. Effizienz q4 [%I, Produktverteilung [%I und Reaktionswlrme AH, [kcal 
mol-'1 fur die Bildung von M+ und H,O in den Reaktionen von MO+ mit moleku- 
larem Wasserstoff (siehe Schema 4) [a, b]. 

MO' 6 MOH'+H' M++H,O AH, 
~ ~ ~ ~~~ 

ScO' <0.01 46 
T i0  + <0.01 43 
vo + <0.01 21 
CrO+ <0.01 -31 
MnO + 15 I5  25 - 49 
FeO + 1 [cl I00 - 36 
coo + 0.1 [c] 100 - 41 
NiO+ 0.2 100 - 54 
oso + 0.5 100 -17 

[a] Fur eine Reihe anderer Mot-Ionen wird die Abspaltung eines H-Atoms beob- 
achtet, wenn M o t  translatorisch angeregt wird; siehe Lit. [63]. [b] Daten aus 
Lit. [ I S ,  41, 62, 64, 66, 70, SO]; fur weitere Details wird auf den Text und die 
Originalliteratur verwiesen. [c] Es sei auf die etwas niedrigere Eftizienz hingewiesen, 
die von Armentrout et al. gemessen wurde; siehe Lit. [65]. 

M0'-Ionen (M = Sc, Ti, V) jedoch translatorisch an, so finden 
beide Reaktionen an den thermochemischen Schwellenwerten 
statt, was als deutlicher Hinweis auf die Abwesenheit signifi- 
kanter kinetischer Barrieren fur beide Reaktionen zu werten ist. 
Im Gegensatz dazu ist die Bildung von Wasser (Reaktion a) bei 
CrO+-ZnO' deutlich exotherm, und bei MnO', CuO' und 
ZnO + ist daruber hinaus die H-Abstraktion (Reaktion b) ener- 
getisch moglich. Ungeachtet der giinstigen Thermochemie rea- 
gieren CrO', COO' sowie NiO' kaum (oder uberhaupt nicht) 
rnit molekularem Wasserstoff, und bei FeO+ ist die Reaktion 
erstaunlich langsam und tritt nur bei einer von hundert Kollisio- 
nen ein[18* 641. Kiirzlich wurden Zweifel an der gemessenen ther- 
mischen Geschwindigkeitskonstante fur FeO+ und H, ge- 
a ~ D e r t [ ~ ~ ~ ,  doch wurden die allgemeinen Merkmale der 
Reaktion bestatigt. Effizient unter allen MO+/H,-Systemen ist 
allein die Reaktion von MnO' rnit H,; sie fuhrt zu MnOH+ 
(75 %) und Mn' (25 %) als ionischen Produkten[661. Aufgrund 
von Intensitatsproblemen konnten CuO' und ZnO' bisher ex- 
perimentell noch nicht untersucht werden. Desweiteren wurde 
fur OsO+, dem FeO+-Homologen der dritten Ubergangs- 
metallreihe. der langsame Ablauf von Reaktion a berich- 
tetf4'1. 

Eine Erklarung fur die hohe Effizienz von MnO+ bei Reak- 
tion a in Schema 4 bietet die Annahme, da8 als erster Schritt 
eine exergonische Abspaltung eines H-Atoms stattfindet, die zu 
einem schwach gebundenen Komplex [H' . . . MnOH'] fiihrt; 
dieses rovibratorisch angeregte Intermediat kann nur entweder 
unter Bildung einer zweiten 0- H-Bindung und anschlieRender 
reduktiven Eliminierung von Wasser umlagern (Reaktion a) 
oder unter Verlust eines H-Atoms (Reaktion b) abreagieren[66]. 
Eine detaillierte Analyse[661 zeigt als hervorstechendes Merkmal 
des MnO+/H,-Systems (und auch anderer MnO +/RH-Paare), 
dal3 bei der Abspaltung eines H-Atoms nahezu keine Aktivie- 
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rungsenergie aufgebracht werden m ~ B [ ~ ' l .  Aus diesem Grund 
wird die Reaktion in erster Linie von den intrinsischen thermo- 
dynamischen Eigenschaften gesteuert und nicht durch die Er- 
niedrigung von Aktivierungsenergiebarrieren in Verbindung mit 
der H ~ H-Bindungsaktivierung. Unabhangige Untersuchungen 
aus Armen t rou t~ [~~I  und aus unserem Laborat~rium['~.  391 zei- 
gen, daB die Energiebarriere fur die Wasserbildung gemaB Re- 
aktion a aus Schema 4 nicht nur durch eine kompakte Vierzen- 
tren-Ubergangsstruktur auf dem Weg zu den Produkten 
bestimmt ist, sondern auch durch die Uberschneidung der Po- 
tentialkurven der High-spin- und Low-spin-Zustande des 
FeO +/H,-Systems. 

Einige wesentliche Eigenschaften des FeO+/H,-Systems sind 
in Abbildung 4 vereinfacht abgebildet. Die Reaktion von FeO' 

I 
Abh. 4. Reaktion von Fe0'-lonen mit H,. High-spin- und Low-spin-ubergangs- 
strukturen entsprechen high-spin haw. low-spin TS. 

(6C') mit H, zu Fe' (6D)  und Wasser wurde rnit ab-initio- 
Rechnungen in einer Kombination aus DFT- und hochgeziich- 
teten MO-Naherungen u n t e r ~ u c h t [ ~ ~ ~ .  Diesen Rechnungen zu- 
folge liegt die Ubergangsstruktur des High-spin-Eintrittskanals 
energetisch zu hoch, um fur die bei thermischen Energien ablau- 
fende Reaktion verantwortlich gemacht werden zu konnen. Da- 
gegen liegt die Ubergangsstruktur auf der Low-spin-Hyperfla- 
che, die sich aus einem angeregten Quartett-Zustand des 
Fe0'-Ions (4@ oder 44) ableitet, energetisch relativ niedrig. 
Demzufolge tritt bei Reaktion a in Schema 4 fur M = Fe bei 
thermischen Energien ein Ubergang zwischen Sextett- und 
Quartett-Hyperflache auf, der durch Spin-Bahn-Kopplung er- 
moglicht wird. Diese Argumentation stimmt mit dem Fehlen 
signifikanter kinetischer Isotopeneffekte fur die Aktivierung 
von H,, HD und D, uberein["]. Die qualitative Analyse deutet 
ferner darauf hin, daB eine niedrigere Energiebarriere fur den 
Ubergang auf der Low-spin-Hyperflache ein generelles Merk- 
ma1 bei H-H- und C-H-Aktivierungen durch spate Uber- 
gangsmetalloxid-Ionen ist, da Bindungsbildung und -bruch syn- 
chron nur in den Low-spin-Zustanden auftreten konne11[~~1. 
Hieraus folgt, dal3 die sehr kleine Effizienz der Reaktivitat spa- 
ter Ubergangsmetall-Kationen MO+ (M = Cr, Fe, Co und Ni) 
mit H, keineswegs eine ungunstige Thermochemie widerspie- 
gelt; wichtig ist vielmehr die Tatsache, daB diese Reaktionen 
durch Energiebarrieren und Ubergange zwischen High-spin- 
Hyperflachen des Grundzustands von MO' auf Low-spin-Hy- 
perflachen kontrolliert werden und letztere erst zur Produktbil- 
dung fiihren. 

4.1. Reaktionen von MO+-Ionen rnit Alkanen 

Ein zentrales Interesse zeitgenossischer Chemie von Kohlen- 
wasserstoffen gilt der Hydroxylierung nichtaktivierter C -H- 
Bindungen. Beispielsweise wurden kurzlich die effziente Um- 
wandlung von Methan zu Methanol oder von Benzol zu Phenol 
als eine der zehn groBen Herausforderungen fur die Katalyse 
bezeichnet[681. Daruber hinaus ist die Aktivierung von C-H- 
Bindungen hoherer gesattigter Kohlenwasserstoffe - etwa die 
Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexanon ~ von okonomi- 
schem Interesse['I. In diesem Abschnitt werden wir einen Uber- 
blick uber den aktuellen Stand und die Bedeutung der Reaktio- 
nen von Alkanen mit Ubergangsmetalloxid-Kationen in der 
Gasphase geben. 

4.1.1. Methan 

Die Effzienz 4 und die Produktverteilungen fur die Reaktio- 
nen von Methan rnit MO+-Ionen, soweit sie bisher untersucht 
worden sind, sind in Tabelle 5 zusammengefa0t. Berucksichtigt 

Tabelle 5.  Effizienzen q4 [%I und Produktverteilungen [%] der Reaktionen von 
M o t  rnit Methan [a, b]. 

MO+ qJ MOH+ +CH; MCH: +H,O Mi  +CH,OH 

MnO+ 40 100 < t  
FeO+ 20 [CI 57 2 41 
coo + 0.5 [c] 100 
NiO+ 20 100 
PtOi 100 15 25 

[a] Die Daten wurden Lit. [66,69-71, 751 entnommen; fur weitere Details wird auf 
den Text und die Originalliteratur verwiesen. [b] Auch OsO' reagiert effirlent mit 
Methan [41]; das einzige Produkt entspricht jedoch der Dehydrierung und nicht der 
Oxidation (siehe Text). [c] Es sei auf die etwas niedrigere Eftiziena hingewiesen, die 
von Armentrout et al. gemessen wurde; siehe Lit. [65]. 

man, daB die im Vergleich zu H, gronere Polarisierbarkeit von 
Methan die Effzienz einer Ion/Molekiilreaktion steigert, so 
sind die Tendenzen bei den Werten fur die Ubergangsmetall- 
oxide der ersten Reihe den bereits fur die Aktivierung von H, 
diskutierten recht ahnlich. So reagiert MnO' schnell iiber eine 
einfache Abspaltung von H'-Radikalen ausschlieBlich zu 
MnOH' [661, wahrend FeO' zwar etwas weniger effizient rea- 
giert, jedoch neben anderen Produkten auch Methanol als neu- 
trales Produkt liefert['8' 39, 691. Wie erwartet reagieren die fru- 
hen Ubergangsmetalloxide ScO' und T i 0  + iiberhaupt nicht; 
auch eine Aktivierung von Methan durch VO' und COO+ fin- 
det kaum ~ t a t t [ ~ ~ .  ", 6 5 ,  701. Die einzige Ausnahme bildet NiO', 
das mit Methan und hoheren Alkanen deutlich schneller rea- 
giert als rnit H2["I. 

Besondere Aufmerksamkeit hat die Reaktion von FeO + mit 
CH, auf sich gezogen[281; die reduktive Eliminierung von Me- 
thanol entspricht formal einem Sauerstoffatom-Transfer vom 
Metalloxid zum Methan, und der ProzeB kann als Modell fur 
die Hydroxylierung von Alkanen betrachtet werden. Die experi- 
mentellen und theoretischen Analysen dieser Reaktion zei- 
gen['" 391, daB sie mit der Aktivierung der C-H-Bindung be- 
ginnt und zunlchst zum Fel"-Insertionsprodukt H,C-Fe+ -OH 
fuhrt (Schema 5) .  Diese rovibratorisch angeregte Spezies ist 
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Tabelle 6. Charakteristische Fragmente in den CA-Massenspektren von [Fe,C.H,,O]'-Isomeren, die durch chemische Ionisation geeigneter organischer Vorliufermolekule 
mit Fe(CO), zuginglich sind [d, b]. 

Vorlaufer lonen-Struktur Fe(OH,) + FeOH + FeO+ FeCH FeCH: Fe + 

CH,/N,O (CH,)FeO' 3 20 100 1 15 so 
CH,SO,H CH,-Fe+ -OH 100 4 9 4 
c-C,H,/HzO CH,=Fe' -OH, 25 6 100 1s 
CH,OH (CH,OH)Fe+ 50 2 100 

[a] Die Ionenintensititen sind in Prozent relativ zum Basispeak angegeben; aus Grunden der obersichtlichkeit wurden Intensititen < 1 % weggelassen. [b] Daten aus Lit. 1281 
entnommen 

+ /CH3 
FeO++CH, - [F. 1 

'OH 

57 %/ 2 %/ 41 %I 
FeOH' + CH; FeCH; + H,O Fe+ + CH30H 

Schema 5. 

das Schlusselintermediat, das anschlieljend in die Produkte 
FeOHf + CH;, FeCHi + H 2 0  und Fe+ + CH,OH zerfallt. 
Wie in Abschnitt 2 angedeutet, wurden die chemische Ionisation 
geeigneter Vorlaufermolekiile, Isotopenmarkierungs-Untersu- 
chungen und CA-Massenspektrometrie verwendet, um Struktur- 
isomere zu charakterisieren, die auf dem Weg zu den Produkten 
vermutlich durchlaufen werden[281. Die wesentlichen CA-Daten 
und die jeweiligen Vorstufen sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 
Das Isomer (CH,)FeO+ (Tabelle 6, Zeile 1) entspricht dem Be- 
gegnungskomplex der Reaktanten, wie aus dem strukturindika- 
tiven Signal fur FeO+ hervorgeht. Das Schlusselintermediat der 
Methan-Hydroxylierung H,C- Fe' -OH kann aus Methansul- 
fonsaure und Fe(CO), generiert werden und ist durch konkur- 
rierende Verluste von CH; und OH' charakterisiert, die ihrer- 
seits zu FeOH' und FeCH: fuhren. Das Verhaltnis beider 
Fragmente stimmt mit der im Vergleich zu BDE(Fe+-CH,) 
groneren BDE von Fe+-OH uberein (59 kcalmol-' bzw. 
79 k ~ a l m o l - ' ) I ~ ~ ~  721. Beim Carbenkomplex H,C=Fe+(OH,) 
wird ein charakteristischer Wasserverlust beobachtet, was das 
Auftreten von FeCH: in der Reaktion von FeO+ mit Methan 
bei thermischen Energien erklart. SchlieRlich dominiert im CA- 
Massenspektrum des Produktkomplexes (CH,OH)Fe+ der Ver- 
lust des intakten Liganden unter Bildung von Fe'-Ionen. Ahn- 
lich der Reaktion von FeO' rnit H,, tritt auch bei der Hydroxy- 
lierung von Methan wahrscheinlich als Schliisselschritt ein 
Ubergang von der High-spin- zur Low-spin-Hyperflache auf. 
Wie bereits erwiihnt, kann die im Vergleich zur H,-Oxidation 
(4  = 0.01) verbesserte Effizienz der Oxidation von Methan 
(4 = 0.2) durch die bessere Polarisierbarkeit von Methan er- 
klart ~e rden[ '~ ] ,  die ihrerseits die Lebensdauer des Begegnungs- 
koinplexes erhoht und fur CH, den Energiebedarf der starker 
polarisierten Vierzentren-Ubergangsstruktur ~ e r r i n g e r t ' ~ ~ ] .  

Auch 0 ~ 0 ' -  und PtO' -Ionen aktivieren Methan; allerdings 
unterscheiden sich die Reaktivitaten dieser Oxide der dritten 
Ubergangsmetallreihe deutlich von der der ersten Reihe. So rea- 
gieren PtO+-Ionen mit StoDfrequenz (4 = l)  und liefern iiber- 
wiegend den Carbenkomplex PtCH: und W a ~ s e r [ ~ ~ l ,  wohinge- 
gen das homologe NiO + funfmal langsamer reagiert und 
ausschlieBlich Ni +-Ionen und Methanol bildet17 '1. Ganz ahn- 

lich wird Methan durch FeO + oxidiert, hingegen dehydriert das 
homologe OsO + Methan ausschlieljlich zu einem Komplex der 
Zusammensetzung [Os,C,H, ,O]+ (4  = 0.6)[4'1. Sekundarreak- 
tionen deuten darauf hin, daR dieses Produkt vermutlich die 
Struktur O=Osf =CH, und nicht die eines Formaldehyd-Kom- 
plexes (CH,O)Os+ aufweist. Dies ist in Ubereinstimmung mit 
der Beobachtung, dalj Methan auch durch nackte Os+-Ionen 
dehydriert wird und Os+ =CH, bildet["'. 761. Offensichtlich ist 
das Sauerstoffatom in OsO' an der Aktivierung von Methan 
nicht aktiv beteiligt. Die unterschiedliche Reaktivitat von MO+ 
aus der dritten Ubergangsmetallreihe und deren Analoga aus 
der ersten kann teilweise auf thermodynamische Eigenschaften 
zuruckgefuhrt werden, die sich aus der signifikant hoheren Sta- 
bilitlt der M +  =CH,-Bindung der Ubergangsmetalle der dritten 
Reihe ergeben[771. 

4.1.2. Hoheve Alkane 

Generell reagieren MO+-Ionen rnit hoheren Alkanen weitaus 
effizienter als mit Methan (Tabelle 7). Dies ist weniger auf die 
hoheren Polarisierbarkeiten als auf das Auftreten neuer Reak- 
tionskanale zuruckzufiihren. Hervorzuheben ist der P-H-Trans- 
fer auf das Metallzentrum (Schema 6), eine weitverbreitete Re- 
aktion von metallorganischen Verbindungen, die oft die nied- 
rigste Aktivierungsbarriere aufweist["]. Als Hauptprodukte der 
Reaktionen von M0'-Ionen rnit hoheren Alkanen treten der 
Verlust von molekularem Wasserstoff, Wasser, kleineren Alka- 
nen, Alkenen und Alkanolen auf. In Anbetracht der Tatsache, 
dalj diese Prozesse nicht auf Ubergangsmetalloxid-Ionen be- 
schrankt sind und der P-H-Transfer auch einer Hydroxylierung 
folgen kann, beschranken wir uns auf die Diskussion einiger weni- 
ger reprasentativer oder auBergewohnlicher Untersuchungen. 

Tabelle 7. Effiizienzen 4 [YO] der Reaktionen von MO+ mil Alkanen [a]. 

s c o +  
Ti0 + 

vo + 

CrO + 

MnO+ 
FeO + 

c o o +  
NiO' 
oso + 

PtO+ 

10 .01  
<0.03 
<0.01 
<0.01 
40 
20 

20 
60 

100 

0.5 

<0.01 
<0.01 
<0.01 
3 00 
100 
50 
50 

100 
[cl 
[CI 

[bl 
100 
100 
100 
50 

100 
[CI 
[cl 

[bl 
100 
100 
100 
100 
100 
[CI 
[cl 

[a] Daten aus Lit. [41,62,64,66,69-71,75,78]; siehe Text und Originalliteratur fur 
weitere Details. [b] In Lit. [78] wurde uber eine Dehydrierung berichtet, kinetische 
Daten aber nicht untersucht. [c] In Lit. [41] und 1751 wurden keine Effizienzen 
angegeben; vermutlich verlaufen diese Reaktionen mit d, zz 1 
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I 
Schema 6 

Wie erwartet sind die Oxide friiher Ubergangsmetalle im all- 
gemeinen weitaus weniger reaktiv gegeniiber Alkanen als die 
nackten Ubergangsmetall-Kationen selbst. Beispielsweise de- 
hydriert atomares V' Propan recht schnell, wohingegen VO +- 

Ionen ganzlich unreaktiv sind; analog induzieren V+-Ionen die 
Oligomerisierung von Butan, wahrend VO' dazu nicht in der 
Lage i ~ t [ ' ~ ' .  Im Falle der in hohem MaRe oxophilen friihen 
Ubergangsmetalle ist die Reaktivitat von MO' durch den 
Sauerstoffliganden geringer als die der nackten M'-Ionen, was 
den hohen BDEs dieser Metalloxide zugeschrieben werden 
kann. Dieser Umstand bedingt, daR fruhe Ubergangsmetall- 
oxide keine geeigneten Kandidaten in Hinblick auf die kata- 
lytische Oxidation von Alkanen sind, deren hohe BDEs keinen 
Transfer von Sauerstoffliganden auf das Substrat zulassen. 
Vielmehr desoxygenieren nackte Sc'-Ionen Methanol unter Bil- 
dung von ScO+ und Methan, d. h. genau das Gegenteil der 

erwunschten Hydroxylie- 
rung lauft ab (Schema 7)17']. 

Im Gegensatz dazu stei- 
Sc+ + CH,OH Z=F= ScO+ + CH, 

Schema 7. gert die Gegenwart eines 
Sauerstoffliganden die Re- 

aktivitit vieler anderer Ubergangsmetalle gegeniiber Kohlen- 
wasserstoffen drastischr8']. So reagiert keines der M+-Ionen der 
ersten Ubergangsmetallreihe bei thermischen Energien rnit Me- 
than, sehr wohl aber die Ionen MnO'-NiO+. Ganz ahnlich 
aktiviert keines der M+-Ionen (M = Cr-Ni) bei thermischen 
Energien Ethan, wohingegen die entsprechenden MO +-Ionen 
zur C-H-Aktivierung rnit anschlieI3enden Verlusten von Etha- 
nol, Ethen oder Wasser fiihren[64*66'71,801. Man kann die Tat- 
sache, daI3 diese Reaktionen stattfinden, auf die maBige Starke 
dieser M + -0-Bindungen zuriickfuhren, die die Aktivierung ei- 
ner C-H-Bindung wahrscheinlich machen. Da die anschlieI3en- 
den b-H-Transfers vermutlich geringere Aktivierungsbarrieren 
aufweisen["], iiberrascht es nicht, daW sich die Reaktions- 
geschwindigkeiten der StoBfrequenz nahern (4 = 1). Die Reak- 
tionen von Alkanen rnit FeO+-Ionen mogen erneut als ein 
typisches Beispiel dienen (Schema 6; M = Fe)[801: Ethan 
(R = R' = H) wird schnell zu Ethen (20 O h ) ,  Wasser (70 O/G) und 
Ethanol (10 %) als neutrale Produkten umgesetzt, ebenso wer- 
den aus Propan Propen (lo%), Wasser (50%) und Propanol 
(20 YO) gebildet. Der Verlust einer Methylgruppe fiihrt beim 
System FeO+/C,H, zu einem neu auftretenden Produkt (20 YO) 
der Zusammensetzung [Fe,C, ,H5 ,O]+, dessen Struktur vermut- 
lich eher der eines Ethen/FeOH+-Komplexes 3 als der eines 

Eisen(r1)-ethoxid-Kations Fe(OC,H,)' entspricht. Freiser und 
Mitarbeiter[''I erklarten die Bildung von 3 durch die Annahme 
des Mechanismus in Schema 8 (Pfad a), der im ersten Schritt die 
Aktivierung einer C-C-Bindung durch das Eisenatom postu- 
liert (Bildung von 1); nach einem anschlienenden CH;-Verlust, 

+ /CH2CH3 
0- Fe 

'CH, 
1 

- C H i l  

+ /CH2CH2CH3 
Fe 

\OH 
4 

1 
H,C + 

3 

+ II-Fe-OH - H  

H2C 
O-Fe-CH,CH3 -- 

2 

Schema 8. 

der zu 2 fiihrt, wird nach zwei konsekutiven Wasserstoffumlage- 
rungen die Produktstruktur gebildet, d. h.: 1 -+ 2 --t 3. Wie be- 
reits ausgefuhrt, ist jedoch die Bildung einer 0-H-Bindung der 
erste Schritt der Reaktion von MO+-Ionen rnit Alkanen; das 
so erzeugte Schliisselintermediat 4 kann seinerseits nach einer 
leicht verlaufenden Spaltung einer 0-C-C-Bindung zu 3 disso- 
ziieren. Dariiber hinaus ist Pfad b in Schema 8 vermutlich auch 
energetisch gegeniiber dem Weg iiber die hochvalente Eisen(v)- 
Zwischenstufe 1 begunstigt. Ein solcher Mechanismus wird wei- 
terhin durch den CH,-Verlust aus 1-Propanol/Fe" nach 
StoBaktivierung gestutztr821. Daruber hinaus tritt die Eliminie- 
rung von Alkylradikalen haufig in den Reaktionen von MnO' 
rnit Alkanen auf; wie bereits erwahnt, ist die Aktivierung einer 
C-H-Bindung charakteristisch fur die Gasphasenchemie von 
MnO'[661. Bedingt durch den sehr exothermen Verlauf der Oxi- 
dation von RH durch MO', verlieren hohere Alkane als Propan 
konsekutiv H,O und H,, was zur leichten Bildung von Alka- 
dienkomplexen fiihrt: z.B.: MO' + n-C,H,, --* M(C,H,)' + 
H,O + H, (M = Mn, Fe, Co, Ni). Wenn es die Ionisierungs- 
energie von R' zulaBt, so kann ein weiterer Reaktionskanal ge- 
offnet werden, indem die zunachst auftretende Aktivierung ei- 
ner C-H-Bindung von RH durch den Transfer eines einzelnen 
Elektrons von R' auf das MOH+-Fragment abgeschlossen wird. 
Makroskopisch manifestiert sich dieser Weg in der Bildung eines 
Carbokations R+ und von neutralem MOH, z.B.: COO' + n- 
C,H,, --t C4H; + COOH[~'I. Interessanterweise ist bei CrOt- 
Ionen ein weiterer Mechanismus wirksam. In ihrer umfassenden 
Studie zeigen Kang und B e a ~ c h a m p I ~ ~ ]  durch die Venvendung 
markierter Substrate, daI3 die Aktivierung von Propan und 
CrO' neben einer konventionellen 1,2-Eliminierung zusatzlich 
eine formale 1,3-Dehydrierung zu Cyclopropan einschlieflt 
(Schema 9). 

CH2 

CH, 

+/ \ 
CrO++ C,H8 -- H,O-Cr\ ,CH, - Cr(H,O)++c-C,Hs 

Schema 9. 
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Ahnliche Mechanismen wurden fur die Reaktionen von 
MO+-Ionen mit verzweigten Alkanen diskutiert. Die jeweili- 
gen Produktverteilungen sind erklarbar, wenn zusatzlich be- 
rucksichtigt wird, dal3 fur verzweigte Molekule die Tendenz 
zur Aktivierung von C-C-Bindungen groDer ist, wohingegen 
die Bildung von Alkadien/M +-Komplexen abnimmt" 31. Im 
Falle von iso-Butan (Schema 10) entspricht der erste Schritt 
vermutlich der Aktivierung einer C-H-Bindung, gefolgt von 

MO+ + (CH3),CH 

H C  
>CH-~-OCH, 

H3C 

H C  
>CH-CH,-~-OH 

H3C 

\ J  1 
1-1 IH,OI 

Schema 10. 

8-H- oder /I-Alkyltransfer oder einer Umlagerung des Kohlen- 
stoffgerusts @fad b). Fur die direkte Aktivierung einer C-C- 
Bindung (Pfad a) gibt es keine Hinweise. Ahnlich, wie bei den 
hoheren, linearen Alkanen, sinkt die Selektivitat der Reaktion 
auch mit zunehmender GroBe des verzweigten Alkans; so liefert 
FeO+ init neo-Hexan nicht weniger als zehn Produkte["I. 

Bislang gibt es nur zwei Falle, in denen ein eindeutiger Beweis 
fur die direkte Aktivierung einer C-C-Bindung im ersten 
Schritt beschrieben wurde, und beide Beispiele betreffen ge- 
spannte Cycloalkane, namlich Cyclopropan und Cyclo- 
b ~ t a n ' ~ ~ .  Bet der Reaktion von FeO+-Ionen mit Cyclopro- 
pan[s31 ist der Carbenkomplex FeCH: das Hauptprodukt, des- 
sen Bildung leicht durch die Annahme der Aktiiverung einer 
C- C-Bindung unter Bildung einer metallacyclischen Zwischen- 
stufe erklirt werden kann18s]l. In diesem Fall kann die Domi- 
nanz der C-C-Bindungsaktivierung der besonderen Bindungs- 
situation im dreigliedrigen Ring zugeschrieben werden, der 
starkere C-H- und schwachere C-C-Bindungen im Vergleich 
zu weniger gespannten Ringen oder acyclischen Molekulen ent- 
ha1 t [861. 

Die Vielfalt der konkurrierenden Aktivierungen von C-H- 
Bindungen an primaren und sekundaren Positionen, die Mog- 
lichkeit von Radikal-Abspaltungen, die Bildung von Carbo- 
kationen oder auch das Potential konsekutiver Prozesse liefern 
recht komplexe Produktmischungen in den Reaktionen hoherer 
Alkane. Die Aktivierung von Alkanen durch spate Ubergangs- 
metalloxid-Kationen findet zwar statt, entbehrt aber jeglicher 
Chemo- oder Regioselektivitat. Vergleicht man diese Reaktio- 
nen rnit denen der atomaren Ionen M +  (M = Cr-Ni) mit Alka- 
nen und Alkanolen, so sind zwar ahnliche Mechanismen wirk- 
sam[*'], doch fuhren bei den Oxiden M O +  die groDen Reaktions- 

warmen der primlren Oxidationsprozesse (z.B. Abspaltung von 
H,O) zu Folgereaktionen. So ist Fe(C6H6)+ das einzige ionische 
Produkt der Reaktion von FeO+-Ionen mit Cyclohexan, wah- 
rend F e t  -1onen mit Cyclohexan oder Cyclohexanol vorwiegend 
die intermediaren Dehydrierungsprodukte Fe(c-C,H,,)+ bzw. 
Fe(c-C,H,)+ liefern[801. 

Am Ende dieses Abschnitts sol1 noch kurz auf zwei Experi- 
mente eingegangen werden, nlmlich die Gasphasenreaktionen 
von Alkanen mit hochvalenten Ubergangsmetalloxiden. In ih- 
rer umfangreichen Studie zur OsO:-Chemie (n  = 1-4) haben 
Irikura und BeauchampL4'] gezeigt, daR nicht nur OsO', son- 
dern auch OsO: effizient mit Wasserstoff, Methan sowie 
rnit hoheren Alkanen 
reagieren. Besondere os+ + CH4 - Os(CH2)+ + HZ 

Aufmerksamkeit ver- 
die Reaktion OsO++CH4 - Os(0)(CH2)++ H, 

von OsO: mit Me- 

than (Schema '')? oso2+ + cH, - os(o)(cH,)+ + H,o 
kann sie doch als Mo- 
dell fur die katalyti- Schema 11 

sche Konvertierung 
von Methan zu Formaldehyd angesehen werden. Interessanter- 
weise zeigte sich das hochvalente OsO: weit weniger reaktiv als 
OsO; (n = 0-2): Es reagiert uberhaupt nicht mit Methan, wah- 
rend OsO+ und OsO: recht effizient Produkte liefern (4  = 0.6 
bzw. 4 = 0.5). OsOf-Ionen reagieren ebenfalls tnit Methan, 
jedoch bildet sich durch H-Atom-Transfer ausschliefilich die 
protonierte Spezies Os(O),OH+ - eine Reaktion, die typisch fur 
ein Radikalkation wie Os0,C ist. Ein ahnliches Verhalten wurde 
auch gegeniiber hoheren Alkanen beobachtet, und jeweils er- 
wies sich OsO: als das am wenigsten reaktivste von allen 0 ~ 0 ; -  
Ionen (n = 0-4). 

Die zweite Untersuchung behandelt die Reaktionen der for- 
malen Eisen(1v)-Verbindung OFeOH + mit kleineren Alka- 
nenLES1. In dieser fur Eisen ungewohnlichen Oxidationsstufe ist 
das Metalloxid im Vergleich zu FeO', dem formalen Eisen(m)- 
Analogon, wohl etwas weniger reaktiv. So oxidieren OFeOH+- 
Ionen Methan nur etwa halb so schnell(4 = 0.1) wie FeO+-lo- 
nen. Bedeutsamer ist allerdings die Beobachtung, daR der 
Komplex aus OFeOH+ und CH, keinerlei offenschalige Neu- 
tralteilchen als Produkte liefert, wohingegen in der Reaktion mit 
FeO+ das Methylradikal erzeugt wird. 

Diese Beispiele belegen, dal3 hochvalente Oxide von Uber- 
gangsmetallen experimentell zuganglich sind und nicht notwen- 
digerweise durch eine Umgebung von stark koordinierenden 
Liganden stabilisiert werden miissen. Hinzu kommt, dal3 von 
hochvalenten Spezies erwartet werden kann, dal3 sie eigene Re- 
aktivitaten und Selektivitaten aufweisen, was diese Verbin- 
dungsklasse zu attraktiven Kandidaten fur weitere Untersu- 
chungen macht["* "1. 

4.2. Reaktionen von MO+-lonen rnit Alkenen 

Unter dem Aspekt der Anwendbarkeit ist der Transfer eines 
Sauerstoffatoms vom Oxidans unter Bildung des entsprechen- 
den Epoxids die weitaus bedeutendste Oxidationsreaktion bei 
Alkenen['l]. Zahlreiche praparative Methoden sowie industriel- 
le Prozesse nutzen diese Reaktion, und heutzutage stehen viele 
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ausgefeilte Methoden zur Epoxidierung (und Dihydroxylie- 
rung) von Alkenen rnit regio- und stereospezifischen Varianten 
zur Ver f i ig~ng[~ '~ ,  '9 "I. Hinsichtlich der Reaktionsmechanis- 
men lassen sich die klassischen Methoden (beispielsweise Oxida- 
tion mit Persauren) von den iibergangsmetallkatalysierten Epo- 
xidierungen unter~cheiden~~'"]. Bei den letzteren sind haufig 
Metalloxid-Spezies beteiligt, doch ist die Mannigfaltigkeit der in 
kondensierter Phase in Frage kommenden Mechanismen be- 
trachtlich. Im Hinblick auf den geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt der [M]=O-katalysierten Epoxidierungen konnen min- 
destens fiinf Reaktionspfade unterschieden werden (Sche- 
ma 12)[93]: 1) In einer mehr oder weniger konzertiert verlaufen- 

[MI - 0 
I 1  

\ /  c=c /'. ... .t \ 
'0' 

1 
[MI 

8 

. -  
J.c--c. 

4 

- A  L. 
5 

Schema 12 

den [2 + 21-Cycloaddition wird ein Metallaoxacyclobutan 5 
als Schliisselintermediat gebildet (Pfad a), 2) Aufbrechen und 
Kniipfen der Bindungen erfolgen schrittweise iiber ionische 
(6)  oder radikalische (7) Intermediate (Pfade b und c), 3 )  
einem Einelektronentransfer (SET) vom Alken zum Metalloxid 
(Pfad d) folgen diverse Transformationen des Radikalkations, 
4) der direkte Transfer eines 0-Atoms vom Metal1 auf das 
Alken verlauft iiber eine Mehrzentrenstruktur 8 (Pfad e). In 
Abhangigkeit von den mechanistischen Details kann die Stereo- 
chemie der Epoxidierung variieren, und aus den Nebenpro- 
dukten kann in giinstigen Fallen auf den Reaktionsverlauf ge- 
schlossen werden. Die Untersuchung mechanistischer Fragen 
von Epoxidierungen war und ist Gegenstand detaillierter Stu- 
dien, bei denen zur Identifizierung von Reaktionszwischen- 
stufen kinetische H/D-Isotopeneffekte und Isotopenaustausch- 
P r o z e s ~ e [ ~ ~ ] ,  regio- und stereochemische Eigens~haften[''~ so- 
wie die Analyse von Nebenprod~kten'~' b, herangezogen wur- 
dentg 61. 

Bislang haben sich Gasphasenuntersuchungen auf die Cha- 
rakterisierung von Zwischenstufen und die Bestimmung des ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritts von Olefin-Epoxidierun- 
gen beschrankt, und - wie noch gezeigt werden wird - drangt 
sich die Frage auf, ob derartige Ergebnisse iiberhaupt als geeig- 
nete Modelle fur ein besseres Verstandnis der in kondensierter 
Phase ablaufenden Reaktionen dienen konnen. 

4.2.1. Ethen 

Etliche Gasphdsenuntersuchungen haben sich rnit der Epoxi- 
dierung von Ethen durch MO+-Ionen oder der Riickreaktion 
von M +  rnit Oxiran befa13t[97-'0'1 . A us thermochemischer 
Sicht kann die Oxidation von Ethen zu seinem Epoxid nur dann 
stattfinden, wenn BDE(M+-0) 5 85 kcalmol-' ist''ol. Das 
bedeutet, da13 die oxophilen friihen Ubergangsmetalle in diesem 
Zusammenhang nicht weiter beriicksichtigt werden miissen. 
Tatsachlich sind auch bei der Sharpless-Epoxidierung, die eines 
der wichtigsten Verfahren moderner organischer Oxidations- 
chemie ist, keine [Ti]=O-Spezies als Zwischenstufen betei- 
ligt[6b3c1. Analog dazu reagiert TiO+ in der Gasphase mit Ethen 
ausschliefilich unter Adduktbildung zu (C,H,),TiO+, wohinge- 
gen nackte Ti+-Ionen die Polymerisation von Ethen induzieren 
konnen [9 7]. 

Im Falle von CrO+-Ionen (BDE = 86 kcdlmol-I) ist die Bil- 
dung von Oxiran fast thermoneutral und konnte daher in ther- 
mischen Ion/Molekiilreaktionen erfolgen. Tatsdchlich beschrei- 
ben Kang und Beauchamp das Auftreten einer schnell 
verlaufenden Ubertragung von 0-Atomen von CrO' auf Ethen 
unter Bildung von Cr+-Ionen und Molekiilen der Zusammen- 
setzung [CZ,H4,0][981. Vergleichende Studien der Reaktion von 
Cr+-Ionen mit Oxiran und Acetaldehyd zeigen jedoch, da13 
nicht Oxiran, sondern das energetisch stabilere Acetaldehyd als 
neutrales Produkt gebildet worden ist. Wenn diese Autoren 
auch keinen Reaktionsmechanismus vorschlagen, so weisen sie 
doch auf die Rolle des Metallacyclus 9 als einer zentralen Zwi- 
schenstufe hin (Schema 13). Diese Zuordnung basiert auf dem 

CrCH,+ + CH,O 
Ctf- 0 

HpC-CH2 

9 
Cr+ + CH,CHO 

CrO++C2H4 - 
Schema 13. 

Nachweis von CrCH; und CH,O, die ihrerseits durch eine me- 
tatheseartige Ringoffnung von 9 entstehen konnen. An der Re- 
aktion von CrO+-Ionen mit C,H4 1aDt sich das zentrale Pro- 
blem von Untersuchungen der Olefinoxidation in der Gasphase 
demonstrieren: Wahrend im ersten Schritt die Addition von 
MO+ an die C- C-Doppelbindung verniutlich zum Metdllacy- 
clus 9 fiihrt, muD nicht zwangslaufig eine einstufige reduktive 
Eliminierung des Epoxids folgen. Ungliicklicherweise kann das 
Ubergangsmetall-Ion, das den Transfer des 0-Atoms auf das 
Olefin vermittelt, im Ion/Molekiilkomplex ebenso die Isomeri- 
sierung des Epoxids zu entsprechenden Carbonylverbindungen 
vermitteln (Schema 14). Offensichtlich mu13 man davon ausge- 
hen, daD die Situation in der Gasphase nicht einem konzeptio- 

M+ lo -H "+\o 
I I -  I -- C 

M+- 0 

H,C--CH, 
II 

H2C/CH2 H3C' 'H 

g' 10 11 

Schema 14 
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ncll cinfiichcn Modcllsystc.ni zum hessercn Verstandnis dur Epo- 
siclicrung i n  kondensicrrcr Phusc entspricht. sondern durch das 
Auftrctttii M * -vcnnittclter intramcilckultrrcr H-Ninderungen 
(10 - I t )  komplexcr wird. Mit tlndcrcn Worten: Dic Rcaktivi- 
tiit tiucktcr MO - -ionen ist eitifiwh xu gro13. uin in dcr Grisphasc 
selektivc Epoxidieriingen yon Olclincn zu trnioplichcn. 

Aucli dic Oxid-Kationcrr dcr spiten Uhergangsmctrrllt. 
MnO- . F'eO * . COO I und KiO ' . ubtrrtragcn rin 0-Atom rrisch 
auf Mien. woki  als ncritralc.x I'rodukt liiichstwahrscheinlich 
Acetaldehyd anstcllc WII Osiran c.ulstc.ht ''' loJl . D iese inter- 
pretation crfiiihrt witere 1J nterstiitzunp durch Untersuchungen 
voii tlrmentroutct al., die iiiit I lilfe dcr CJIB-Masserispektromtt- 
trie die ,,Ri.troepoxidicriiii~-', d. 11. die Kcaktioii w" Oxirilti mil 
.M '-1oiicii (M := Fc. Co, Ni. C*uj. studicrt habenl'*"* '* ' I .  Dic 
Hildung von Acct;tldehid w r d c  Jcr Rindun~ssituatioti i n  !Y 
nigcwlirieben : die Iiotnolytischc Ringiiffnung AU 10 wild der 
nachtidgendc H-Twisfw liefert dcn Aldchydkomplcs 1 I (Schc- 
n1ii 14). U'eitcre Untcrsuchuiigcn sind jedoch nolwcndig. urn 
d i w s  Hild xu wrlkincrn: inshcsonderc ist bishcr cinc detailliertc 
Heschreihiing dcs Keaklic?Iisnicchilnismus dcr Unilagerung 
10 + I I nicht verlughar. Es sallte riuch erwiihnt werdon. JuW dic 
hisher vorliegcnden cspcrinientcllen Ergehnissc keincswgs die 
Bildung von Vinyldkohol sci cs ids Intcrmrdiat odcr uls End- 
prod uk t - cincleut ig it iisschlief.kn kiinnen. 

Aiicli fur O s O '  -1oncn wurdc dcr li~rniale Transfer ciiics 0- 
,4toms iiuf Ethen kschriebenf-"!. Die hohe 13DE dcr OS ' - 0- 
I3indung (100 kcit1 niol-  ' 1  vcrhinderr dlerdinps die Bildung vsn 
Oxirm. und ststtdesben w i d  vermutlich Acctrrldchyd als new 
Irulcs Produkt &iIdet. Ahnlich der Reaktioii von OsO' niit 
.I\lkancn konkurriert die Dchydricrung von kthen xu 
[C)S:C'~J I,O]* niit dcr Oxidation. wrts d s  Hinwcis dariruf ge- 
\-\'wet wcrdcn kann, c l d J  d;ix Sauerstt)llittoiii in OsO mch als 
unbcteiligler Ligitnd (.innocent oder srcctiitor lignnd) dienlrn 
kann. Intcressunterwcisc rcagicrt das hochualcntc OsO: i t i i  Vcr- 
glcich xu  C h O  * wiraus lungs:tnicr mit Ethcn und bildct u s -  
schIiel3lich [Qs;,H .02] - und r\cetylen. Auch dic hiihertn Osidc 
OsO; . C)sO; \vie iruch dus Orpunonietiillvxid (CH3)40s0  
cpoxidicren Ethen nicht'". '''I. 

Hinggen kwirkttn die hochvn1rntt.n Uhcrian~stnetallusine 
C'rO,C,*l ' . C'P1 .3Re0,' und CeO; den stiic.hioinctrischcti Sauer- 
stofftrunsf'cr auf Elhcn1"- I " - *  '"nl. Wiihrend die Reiiktioii niit 
Cr02Cl ' . diis sich Ibt+iniiI vom Cr'l-lon ablcitet. sowic tnit 
CeO; . dein Dimid cines L,mthwtoids, vorzugswcise Zuni Ace- 
taldch yd fii hren, erg1 ben ("A-St udien ;mi [€Mien. C'H Re0 ;]- 
System. 3aS die C)r~ilnorhcniutno?tid~ tatslichlich dic Bildung 
von Oxi ri n crmiigi ic hen. dic i h rcrhei t s ni i t ci ner Ole fin met a t  lie- 
se konkurricrt (Schcma 1 S)142!, lntrrcssanl isr hier. chi13 Jic Kcm- 
kurrcn7 von C)letin-Eposidicrung urid Mctalhesc mit der C'he- 
mie von CH ,Re(.), in koirdensicrter Phasc korreliert, f i r  die 
gezeigr wunitt. daU ('H,KcO, kick Reilktionen zu kittalysierm 
verfnag' 10''I. 

Epoxidicruag 
H3CRe0z + c-C2D,0 c H3CRe02 + C2D4 - HD2CReO: + CH,=CD, 

Metathese 

Scfir.m;i 15.  

Wic iiii vorhergendcn hhschnitt eriirter, ist die schnelle Iso- 
nicrisicriing tier ids Produk t erwunsclitcn Epoxidc zu energe- 
t i  .w li s t u bi le rcn C'a r bon y I ye r bi nd u npen ci n he t rii c h t 1 iches Pro- 
blem der Osida tioti in der Gasphasc. Die Gasphascnexperimen- 
tc niit nacktcti MO -1onen sind kein konzeptionell cinfaches 
Modellsysteni zur Untcrsuchung mechrrnistischcr Aspcktt. der 
Epoxidicning. vieliirchr gcstaltcn konsekutive Umlagerungen 
dic Situation. im Vcrpleic h m r  kondcnsicrteu Phase, kornplizier- 
tcr. I3a lsomerisierungen Jic Epoxidierung in kondensierter 
Phase o l i  nicht bepleitcii, ist es dcnkhur, die Problem in der 
Chtsphasc durch xyueritielltt Addition geeigneter Liginden an 
das rooktive MO' -%cntruni zit iungchenI' "'I. Auf diesem Wcge 
kiinntc die Rea ktivitiit von IviO I -1onc.n miiglichcrweise ahge- 
scIiwiichI uiid dudurch die Stabilisierung voii lntcrincdiatcn er- 
niiiglicht und Isoriicrisic'ru~igen d s  Folgerca k tionen untcr- 
driickt werdcn. €in dcrartigcr LigancleneinfluU mrdc  bereits 
bci der Epoxiclieruns votb Ethcrr durch CH KeC),' nwhgewicsen 
(Schema Es ist ;illcrclings zu kdcnken, dtili die hohe 
Reitktivitiit von MO'-lonc.n gegcniibcr einer Viclmhf von Sub- 
stfiitcn. die als Ligandcn diciizn kiinntcn, die Urnsetaung diescs 
Konzeprs reclit schwicrig machtn wird. So schlug hispielsweise 
dcr Vcrstich l'chl. Jic Reaktivitiit yon t c O *  durch Addition 
cincs Hexa fluorbttnzol-Li~~nclen zu modcriercn : Hcxafluarkn- 
zol sclhsr wird durch FeO ' schnell untcr C- F-Aklivierung mi- 
dicrt. w i s  dic Bildung YOII (C,F,,)Fc.C) *' und damit wciterc Rc- 
irktiuit~tsuntersuchun~~n zur Epoxidierung vcrhindcrt" ' '1. 

Einem anders gelagortai Problem bcgegneten Iri kura und k a u -  
champ hi dern Versuch. eincn Owligmdcn an ein MctidlopOr- 
phyrin zu addicren und so dic i'~ctochrom-(:hcmie dirckt nach- 
zurthmenl' 'I. Offensichtlich ist Jas Porphyrin xu grolS. urn die 
Rildung cntsprmhender Oxid-Spttzics durch schnelle Reaktio- 
I ien Jes M ctallzcn t rum s in i t  vc rschisdcncn )-Atom- Donorcn 
xu crmiiglichen. denn es wurden kcinc (Porphyrin)FeO' -Ionen 
(s == 1, 2) kohuchtct. Das intcrmccliiire Autireten von (Porphy- 
rin)Fe ' - rind (1'orphyrin)Fc --Ionen wurdc jedwh bcschrichen, 
wcnn NO, d s  Oxidrrns fur dicse Ionen eingsctzt wurdc; dwh 
u.arcn liicr wei tcre Reuk tivi t i  tsuntersuchungen aus cxpzrimen- 
tcllen Grunden ausgeschlossenl' I*sJ. E.s mu13 auch bedach t wer- 
dcn, dali die Reaktivitiit eincr wtct  1JiiistlnJen tutsichlicli ge- 
hi lcie tc n Metal l opo rp h y r i n -S;t ucrst of 'f-S pczi es ni ii pl ic he rwei se 
tu psing ist . rim im Zcitknster von Ciasphascncxpcrimenten 
bhichthi t r  7 u  scin. Offcnsiditlich hut die clircktc fjberiragung 
von Rea ktionssystenien dcr kondensiertni Phase in Ciasphascn- 
cxpriincnte (ocler umgckehrt) dcr/.cit ( n w h )  kcinc viclvcrspre- 
chendc I'crspktive. In dicsem Zuszimmcnhang ist cine A r k i t  
cnviihncnswcrt. in der ~ o t i  ciner konsekutivcn Utrcrtrqung von 
0-Atorncn aus Chiran aul' ((--CsH ,)Fc ' und die Rildung von 
(c-C,H,)tcOT bcrichtct wurclel' l4I.  Iksc  Kcaktion zeigt. dall 
der C*:yclopen tiidienyllip nd nich t nur die Rcikti vi tiit, sondern 
ittlch dic Thcrmwhemic von fornirr fen MMciulloxid-Spwies be- 
einfluBt. da aus thcrmochemischer Sicht die R iickteaktion, also 
die Epoxidierung von Ethen, unwuhrschcinlich ist. Leidcr wur- 
dcn in dieser Studie wcder mwhanistischc Aspekte noch cncrge- 
tische Llctails ktraclitct 1' insksoidcrc ermtlngcln diese Ex- 
pcrirntntc rruch der sot8fZltign Thcrmalisicrung der Vcwliiufcr- 
loncn sowic dcr esak ten Churakterisicrung dcr Kerlktionspro- 
d uk te. 
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Kurzlich konnte die Idee, Epoxidierungen in der Gasphase 
iiber den EinfluB von Liganden zu moderieren, doch noch in 
die Tat umgesetzt werden[l''l: Das bei der Reaktion von 
(C,H,)Fe+ mit N,O entstehende Metalloxid (C,H,)FeO+ fun- 
giert als exzellentes Oxidans fur Alkene in der Gasphase (Sche- 
ma 16). Obwohl freies FeO' in der Lage ist, Benzol zu oxidie- 
renr1161, konnte die Integritat des Benzols im auf diesein Wege 
gebildeten (C,H,)FeO+ durch CA-Studien und das Auftre- 

Es uberrascht nicht, daB alle MO+-Ionen, die Ethen oxidie- 
ren, ebenfalls schnell mit hoheren Alkenen zu einer Vielzahl an 
Produkten reagieren. Im Hinblick auf die Komplexitiit dieser 
Prozesse werden wir uns hier auf die recht umfassende Studie 
von Kang und B e a ~ c h a m p [ ~ ~ l  beschranken. Anhand der Reak- 
tionen von CrO' rnit Alkenen wurde gezeigt, daB die Aktivie- 
rung allylischer C- H-Bindungen tatsachlich in Konkurrenz zur 
Epoxidierung der Olefine steht (Schema 17). Daruber hinaus 

Schema 16 

ten eines degenerierten Ligandenaustauschs rnit C,D, zu 
(C,D,)FeO+ nachgewiesen werden. Wie erwartet verringert die 
Gegenwart des zusatzlichen Benzolliganden die Reaktivitat von 
(C,H,)FeO + im Vergleich zu isoliertem FeO+ betrachtlich; bei- 
spielsweise reagiert (C,H,)FeO + rnit Alkanen wie Methan 
und selbst iso-Butan nicht. Ion/Molekiilreaktionen von 
(C,H,)FeO+-Ionen mit Alkenen deuten jedoch darauf hin, daIJ 
dieses komplexierte Metalloxid den 0-Atom-Transfer und die 
Bildung neutraler Epoxide vermittelt; die Umlagerung zur Car- 
bonylverbindung unterbleibt r1 l ']. Demzufolge fiihrt die Addi- 
tion geeigneter Liganden an das reaktive Metalloxid-Zentrum 
zur Steigerung der Selektivitat auf Kosten der Reaktivitat; sy- 
stematische Untersuchungen zur Feinabstimmung der Reaktivi- 
tat durch Zugabe geeigneter Liganden sind in unserem Labora- 
torium im Gange. 

4.2.3. Hoheve Alkene 

Bei der Epoxidierung von hoheren Alkenen erweist sich die 
konkurrierende Aktivierung allylischer C- H-Bindungen als 
groDeres zusatzliches Problem. Wahrend beispielsweise Oxiran 
in grol3en Mengen durch die Oxidation von Ethen rnit moleku- 
larem Sauerstoff am Silberkontakt gebildet wirdI3I, fiihrt die 
entsprechende Oxidation von Propen oft zu Allylalkohol oder 
anderen Produkten" "1. 

Fur Gasphasenexperimente rnit MO +-Ionen kann man er- 
warten, daB die Aktivierung allylischer C-H-Bindungen zu- 
sammen mit den in Abschnitt 4.2.2. diskutierten Problemen ein 
immens komplexes Reaktionssystem verursachen werden. Als 
Folge hiervon wurden bislang auch kaum detaillierte mechani- 
stische Studien zur Oxidation hoherer Alkene durchgefiihrt. 
Dies ist insofern bedauerlich, als nur bei solchen Substraten die 
faszinierenden Aspekte der Regio- und Stereospezifitat von 
Epoxidierungen in Konkurrenz zu C-H- und C-C-Bindungs- 
aktivierungen untersucht werden konnten. Wie im Ab- 
schnitt 4.2.2. diskutiert, wird die Modifizierung der Reaktivitat 
von MO+-Ionen durch die Einfiihrung geeigneter Liganden 
Voraussetzung sein, die Auseinandersetzung rnit diesem wichti- 
gen Gebiet erfolgversprechend aufnehmen zu konnen. 

Schema 17 

dr-0 
I I  

H,C -CHCH3 

wurde eine konsekutive Isomerisierung der Intermediate zu den 
korrespondierenden Carbonylverbindungeii beobachtet. Trotz 
dieser Umlagerungen reagieren CrO + -1onen uberraschender- 
weise recht selektiv in ihren Umsetzungen mit Olefinen. So sind 
die Produktverteilungen fur 1- und cis-2-Buten unterschiedlich, 
was belegt, daB die Aktivierung allylischer C-H-Bindungen 
nicht zu einem vollstandigen Verlust an Positionsintegritat der 
C-C-Doppelbindung im Butengeriist fiihrt. Es sei bemerkt, daR 
diese Beobachtung - so trivial sie auch erscheinen mag - eines 
der seltenen Beispiele ist, in denen unverzweigte Butenisomere 
mit massenspektrometrischen Mitteln unterschieden werden 
konnten. Leider beschreiben die Autoren nicht die Reaktionen 
von CrOC rnit den cis- und trans-Stereoisomeren von 2-Buten. 

Auch andere ungesattigte Kohlenwasserstoffe, etwa Dieners41 
und Acetylener44a], werden rasch durch kationische Oxide der 
spaten Ubergangsmetalle oxidiert ; beispielsweise reagiert FeO + 

rnit C,H, im Verhaltnis 1 : 1 zu FeCHi und Fe+ als ionischen 
Produkten, begleitet von der Bildung von CO und C,H,O; letz- 
teres entspricht vermutlich dem Keten. 

4.3, Reaktionen von MO+-Ionen rnit Arenen 

Die Hydroxylierung von Arenen ist ebenfalls ein ProzeD von 
industrieller Bedeutung und dariiber hinaus eine der wrchtigsten 
Reaktionen bei der Metabolisierung aromatischer Verbindun- 
gen. Wie auch bei anderen Oxidationen, so wurden fur die Hy- 
droxylierung von Arenen mehrere mechanistische Szenarien 
vorgeschlagenr8"]. Soweit es Prozesse betrifft, bei denen Metall- 
oxid-Spezies eine zentrale Rolle spielen, hat der Arenoxid-Pfad 
besondere Aufmerksamkeit erregt[l '*I. Der 0-Atom-Transfer 
von einem geeigneten Donor, dargestellt als [M]=O, fiihrt hier 
zu einem Arenoxid 12, das seinerseits zum entsprechenden Phe- 
nol umgelagert wird (NIH-Shift)" 191 (Schema 18). Der Aren- 
oxid-Pfad wurde verschiedentlich kritisiert, und alternative Sze- 
narien unter Einbeziehung von o-Komplexen wie 13 oder Elek- 
tronentransfer-Reaktionen vorgeschlagenrl 201. 
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12 

Schema 18. 

Obwohl die postulierten Reaktionsmcchanismen in hohem 
MaRe von Substrat und Oxidans abhangig sind["'], konnten 
Gasphasenuntersuchungen wegen ihrer 6bersichtlichkeit neue 
Aspekte zur aromatischen Hydroxylierung liefern. Bis heute 
sind allerdings nur Reaktionen von nacktem FeO' rnit Arenen 
mechanistisch untersucht worden. Aus diesem Grund werden 
wir uns in der folgenden Diskussion auch in erster Linie rnit 
Eisenoxid befassen, dem eine zentrale Rolle in der Cytochrom- 
P-450-katalysierten Metabolisierung von Areneii zugeschrieben 
wird [*'I. 

4.3.1. Benzol 

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit wurden Ion/Molekiil- 
reaktionen von Benzol rnit den Ubergangsmetalloxiden der er- 
sten Reihe, ScO' -NiO+, untersucht (Tabelle 8)11221. Im Hin- 
blick auf eine Klassifizierung von friihen gegeniiber spaten 
Ubergangsmetalloxiden sind die Ergebnisse weitgehend mit den 
Resultaten fur die Aktivierung von C-H-Bindungen vergleich- 
bar. Die friihen Ubergangsmetalloxide ScO', TiO' und VO' 
hydroxylieren Benzol nicht ; stattdessen entstehen ausschlienlich 
Addukte. Wie auch gegenuber Alkanen, sind MnO+ -1onen 
hochreaktiv (4  = I )  und erweisen sich als potentes Reagens fur 
H-Abstraktionen; hierauf deutet die Bildung von MnOH + hin. 
CrO', COO' und Ni0+  reagieren ebenfalls effizient (4  = l), 
und als Hauptprodukte entstehen neben den nackten Metall- 
Kationen neutrales C,H,O. Fur diese Metalloxide wurden bis- 
her jedoch noch keine mechanistischen Untersuchungen durch- 
gefiihrt. 

Tabelle 8. Effizienzen 4 ["/"I und Produktionen-Verteilungen [YO] der Reaktionen 
von MO' mit Benzol [a]. 

MO+ 4 (C,H,)MO' [b] M(C,H,)+ M(C,H,)' M(OH)+ M +  

sco+ 
TiO+ 
vo + 

CrO + 

MnO+ 
FeO+ 
coo + 

NiO' 

15 
30 
95 

100 
100 
100 
100 
1 no 

1 on 
100 
100 

1 no 
1x 15 67 
5 37 [c] 56 

30 70 
100 

[a] Daten aus Lit. [116] und Lit. [122] entnommen. [b] Entspricht der Bildung des 
Addukt-Komplexes. [c] Das so gebildete Fe(C,H,)+ verliert in geringem MaBe H' 
und bildet Fe(C,H,)+ ( 2 % )  

Relativ ausfiihrlich wurden hingegen die mechanistischen As- 
pekte der Hydroxylierung von Benzol durch nacktes FeO+ stu- 
diert" 16 ,  Insbesondere lieferte die Kombination von Iso- 
topenmarkierungs-Experimenten und Ion/Molekiilreaktionen 
unter ICR-Bedingungen zusammen rnit den CA-Experimen- 
ten in einem Sektorfeldinstrument Einblicke, welche Inter- 
mediate auftreten und wie die Potentialenergiehyperfliche von 
[Fe,C,,H,,O]+ beschaffen ist. Zur Aufklarung der Struktur von 
neutralem [C,H,O] wurden NRMS-Experimente herangezo- 
gen, die die Bildung einer C-0-Bindung im FeO'/C,H,-Sy- 
stem zweifelsfrei belegen["6a1, und weiterfuhrende Experimente 
ergaben deutliche Hinweise auf eine Phenolstruktur [' 16b1. Was 
den Reaktionsmechanismus angeht, zeigen die Ergebnisse, daD 
es neben dem Arenoxid-Pfad eine alternative Route geben muR, 
die hochstwahrscheinlich iiber einen o-Komplex 13 (M = Fe' 
in Schema 18) verliuft. Diese SchluRfolgerung wurde aus CA- 
Studien abgeleitet, die belegen, daR der Komplex von Benzol- 
oxid mit Fe+ das Verhalten von authentischem Phenol/Fe+ wi- 
derspiegelt, wohingegen im Verlauf der Reaktion von FeO' rnit 
Benzol ein signifikanter Anteil der Ketoform, also Cyclohexa- 
dieiion/Fe+, gebildet wurde. Als Konsequenz mu8 auch in der 
bimolekularen Gasphasenreaktion der Arenoxid-Pfad als einzig 
moglicher Weg in Frage gestellt werden. Interessanterweise er- 
gaben diese Untersuchungen auch, dafi nackte Fe'-Ionen die 
Aktivierungsenergiebarriere der Umwandlung der Keto- in die 
Enolform von Phenol nicht wesentlich beeinfluot; die Isomeri- 
sierung von Cyclohexadienon/Fe' zu Phenol/Fe+ 1aRt sich je- 
doch durch die Gegenwart eines einzigen Wassermolekiils in der 
Ligandensphiire des Metalls induzieren" 16b1.  

4.3.2. Alkylbenzole 

Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, daR FeO '- 
Ionen Benzol mit einer Reaktionsgeschwindigkeit nahe der 
Stofifrequenz hydroxylieren kijnnen, wohingegen die Reaktion 
mit Methan weniger effizient ist. Interessant ist nun die Unter- 
suchung der Chemie von FeO' rnit Toluol; zusatzlich zum kine- 
tischen Aspekt ergibt sich die Frage, ob die Aktivierung einer 
benzylischen oder aromatischer C-H-Bindungen stattfindet, 
oder ob beide Prozesse miteinander konkurrieren" 241. 

Ungeachtet der hohen Reaktivitit von FeO+-Ionen ist die 
Reaktion rnit Toluol selektiv und die Aktivierung benzylischer 
C-H-Bindungen findet bevorzugt statt. Das Hauptprodukt der 
Reaktion von FeO' rnit Toluol ist das Benzyl-Kation und neu- 
trales FeOH (Schema 19)" 251. Drei Aspekte dieser Ion/Mole- 
kiilreaktion verdienen besondere Erwahnung: 1) Obwohl die 

Schema 19 
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Ionisierungsenergien von FeO und C,H,CH, sehr ahnlich 
sindL201, kann der Elektronentransfer unter Bildung des Toluol- 
Radikalkations nicht mit der Aktivierung einer C-H-Bindung 
konkurrieren. Da man annimmt, daR Elektronentransfer-Pro- 
zesse in solch groRen Molekulen recht schnell erfolgen, unter- 
streicht dessen Abwesenheit im C,H,CH,/FeO'-System die in- 
trinsisch hohe chemische Reaktivitat des Eisenoxid-Kations. 2) 
MS/MS-Studien zeigen, daR die aus FeO' und C,H,CH, gebil- 
deten C,H: -1onen ausschlieIjlich die Benzylium-Struktur auf- 
weisen und nicht die des energetisch stabileren Tropylium- 
Ions['261. Daraus folgt, daD Eisen keine Umlagerung der beiden 
Isomere induziert. Markierungsexperimente belegen ferner, dal3 
keine Aktivierung der aromatischen C-H-Bindungen stattfin- 
det. 3) Wie die selektive Aktivierung von benzylischen C-H- 
Bindungen zeigt, geht die hohe Reaktivitat von FeO' nicht 
zwingend mit einer Abnahme an Selektivitat einher. 

Beziiglich des Reaktionsmechanismus der Bildung von 
C,H,CHl konnen wir gegenwartig nicht entscheiden, ob der 
direkte Transfer eines genuinen Hydrid-Anions von der benzyli- 
schen Position auf FeO' stattfindet oder ob der schrittweisen 
Ubertragung eines Elektrons der Transfer eines H-Atoms folgt 
(oder umgekehrt). Zur Klarung dieses Teilaspektes werden wei- 
tere Untersuchungen rnit Donor- und Acceptor-substituierten 
Toluolderivaten notwendig sein. 

Es iiberrascht nicht, daR FeO+-Ionen rnit hoheren Alkylben- 
zolen wie Ethyl-, Propyl-, n-Butyl- oder n-Pentylbenzolen eben- 
falls effizient reagieren[1271. Wiederum sind es Isotopenmarkie- 
rungs-Studien, die zeigen, daR keine aromatischen C-H-Bin- 
dungen aktiviert werden. Beziiglich der Seitenkettenselektivitat 
im Alkylteil sind die Reaktionen jedoch reichhaltiger in dem 
Sinne, daR sowohl C-H- als auch C-C-Bindungen in benzyli- 
schen sowie in weiter entfernteren Gruppen aktiviert werden. So 
reagiert FeO+ mit Ethylbenzol kaum noch uber einen formalen 
Hydrid-Transfer zum neutralen FeOH und dem entsprechenden 
1-Phenylethyl-Kation, vielmehr iiberwiegt die Aktivierung der 
C-H-Bindungen in der P-Position, in deren Folge die Aktivie- 
rung einer C-C-Bindung initiiert wird, die ihrerseits zum Ver- 
lust von Ethen fuhrt (Schema 20)[116b, 1 2 7 1 .  

Schema 20. 

4.4. Vergleich mit Reaktionen in kondensierter Phase 

Ein wichtiges Kriterium fur die Bewertung von Gasphasen- 
experimenten ist deren Relevanz in bezug auf analoge Prozesse 
in kondensierter Phase. Da Eisenoxid-Spezies sowohl in der 
Metalloporphyrin-Chemie'8. als auch in nicht naturlich vor- 
kommenden Verbindungen wie den Gif-Reagentien"'] eine zen- 
trale Rolle spielen, und in Anbetracht der Tatsache, daB FeO' 
in der Gasphase sehr griindlich untersucht wurde, beschranken 
wir diesen Vergleich auf Eisensysteme. Wie bereits in der Einlei- 
tung erwahnt, beziehen sich Gasphasenexperimente auf isolierte 

Molekule, die in der Ligandensphare haufig ungesattigt sind, 
eine echte Coulomb-Ladung tragen (keine Gegenionen haben) 
und in einer hochverdunnten Atmosphare unter strikt bimole- 
kularen Bedingungen zur Reaktion gebracht werden. Aus die- 
sem Grund sind die charakteristischen Eigenschaften einer Ion/ 
Molekiilreaktion a priori von denen einer formal verwandten 
Reaktion in Losung verschieden. Hinzu kommt, daR die Bin- 
dungssituation in einem koordinativ ungesattigten Ubergangs- 
metalloxid wie FeO' vollig anderer Natur ist, als die einer 
Eisenoxid-Spezies, die in einen gronen Liganden, z.B. ein Por- 
phyringerust, eingebettet ist['281. Neben den Unterschieden in 
der elektronischen Struktur konnen auch sterische Effek te wich- 
tig sein. So ist es fur ein nacktes FeO-Molekiil leicht, zusitzliche 
kovalente Bindungen zu anderen Atomen zu bilden, wohinge- 
gen es die planare Umgebung eines Porphyrin-Eisenoxids 
schwierig, wenn nicht gar unmoglich macht, mehrere kovalente 
Bindungen auf der Seite des Sauerstoffatoms zuzulassen. Es ist 
daher offensichtlich, daB sich Art und Menge der gebildeten 
Produkte von Reaktionen in der Gasphase und in kondensierter 
Phase voneinander unterscheiden werden. Trotz dieser Vorbe- 
merkung ist ein Vergleich mechanistischer Aspekte interessant 
und vielversprechend, kann er doch Einblicke in die Rolle 
von Intermediaten liefern, die geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritte analysieren und insbesondere die wichtigen kinetischen 
H/D-Isotopeneffekte zuganglich machen. 

In der Gasphase sind die kinetischen H/D-Isotopeneffekte, 
die in Verbindung rnit der Hydroxylierung von Alkanen durch 
FeO' auftreten, recht gro8; beispielsweise ist fur die Reaktion 
von FeO+ mit Methan k,/k, = 4.6[691. Auch die Isotopeneffek- 
te bei der Aktivierung aliphatischer C-H(D)-Bindungen durch 
Eisenporphyrine und verwandte Verbindungen entsprechen die- 
sem Wert oder haben gar einen groIjeren[1291. Ferner ist in bei- 
den Systemen die C-H-Aktivierung der geschwindigkeitsbe- 
stimmende Schritt. Hingegen sind in der Gasphase die kine- 
tischen Isotopeneffekte, die in Verbindung mit der Hydroxylie- 
rung von Benzol sowohl inter- als auch intramolekular auftre- 
ten, vernachlassigbar (k,/k, = 1.00 0.03 fur C,H,, C,D, und 
C,H,D,)[' 16a]. Ahnliche Ergebnisse wurden auch in konden- 
sierter Phase fur die Hydroxylierung von Arenen durch Metall- 
oxenoide berichtet''". ' 301. Die Abwesenheit eines kinetischen 
H/D-Isotopeneffekts in der Chemie dieser Reaktionssysteme 
sowohl in der Gasphase als auch in Losung wurde der Bildung 
von Arenoxiden oder o-Komplexen im geschwindigkeitsbestim- 
menden Schritt zugeschrieben. Ferner ist fur die beiden Systeme 
der Arenoxid-Pfad nicht der einzige fur die Produktbildung ver- 
antwortliche Reaktionsweg (siehe Abschnitt 4.3.2.). Im Fall 
von Toluol ist, wie schon erwahnt, erneut ein anderer Mechanis- 
mus wirksam. In kondensierter Phase variieren die rnit der Akti- 
vierung benzylischer C - H-Bindungen verbundenen H/D-Isoto- 
peneffekte in Abhangigkeit von der Natur des Oxidans von 
mittelgroBen bis hin zu sehr groBen Zahlen[13'1. in der Gaspha- 
se geht die Reaktion von FeO' mit Toluol wohl rnit einem 
primaren Isotopeneffekt einher (k,/k, = 1.8)['251, doch ist der 
Wert erheblich kleiner als die in kondensierter Phase beobachte- 
ten k,/k,-Effekte. Einerseits kann der relativ kleine Wert fur 
den GasphasenprozeIj darauf zuruckgefuhrt werden, dalj die 
Bildung eines Benzyl-Kations und von neutralem FeOH stark 
exotherm verlauft (- 24 kcalmol-'), was die Bedeutung der 
unterschiedlichen C -H- und C ~ D-Bindungsenergien fur die 
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Ubergangsstruktur verringert, so dalj k,/k, abnimmt. Anderer- 
seits kann der geringe KIE aber auch auf einen Reaktionsme- 
chanismus hindeuten, bei dem im geschwindigkeitsbestimmen- 
den Schritt die Dehnung der benzylischen C- H-Bindung 
vernachlkssigbar ist, wie es bei einem Elektronentransfer-Pro- 
zelj der Fall ware. SchlieRlich sei darduf verwiesen['271, daR in 
der Reaktion von FeO' mit markierten Ethylbenzolen die Iso- 
topenmarkierung die Produktverteilung beeinfluljt; dies kann 
als Hinweis auf isotopensensitive Verzweigungen (,,metabolic 
switching") in den Reaktionskanllen interpretiert werden, wie 
es bereits fruher bei der Hydroxylierung von a-markierten 
Ethylbenzolen durch Cytochrom P-450 beobachtet worden 
istl'321, 

Trotz dieser erfreulichen Ahnlichkeiten sei nochmals betont, 
daB aufgrund der prinzipiellen Unterschiede von Reaktionen in 
der Gasphase und in kondensierter Phase jegliche Uberinterpre- 
tation der Ergebnisse vermieden werden sollte. Tatsachlich ist in 
einigen Fallen, beispielsweise bei Reaktionen von nacktem 
M O +  mit Alkenen. das Wissen iiber die Details von Gasphasen- 
prozessen gegenwiirtig weitaus geringer als das uber analoge 
Reaktionen in kondensierter Phase. Anstatt Beitrage zum me- 
chdnistischen Verstiindnis von Epoxidierungen zu liefern, er- 
weist sich auf molekularer Ebene die Situation bereits fur das 
einfachste System, ndmlich MO+/C,H,, als recht komplex. 

Dennoch sind, wie oben gezeigt, bei der Hydroxylierung von 
Kohlenwasserstoffen einige Analogien zwischen beiden Gebie- 
ten der Chemie offensichtlich, und Daten von Reaktionen in der 
Gasphase konnen zumindest weitere Untersuchungen anregen, 
wenn nicht sogar lenken. Insbesondere macht die Grolje der 
bidher untersuchten Molekule diese zu geeigneten Kandidaten 
fur anspruchsvolle theoretische Untersuchungen. AbschlieRend 
sol1 einer der vielversprechendsten Prozesse zeitgemaljer For- 
schung auf dem Gebiet der Oxidation kurz angesprochen wer- 
den, nlmlich die durch Barton et a1.['21 eingefiihrten Gif- 
Reagentien. Diese recht komplexen Mischungen (,,Gulasch- 
Suppe") ermoglichen die Umwandlung von Kohlenwasser- 
stoffen in Ketone ohne die intermediare Bildung von Alko- 
Iiolen[' 331.  Keines der bislang untersuchten Gasphasensysteme 
hat jedoch irgendeinen Hinweis fur das Auftreten dieses oder 
verwandter Prozesse ergeben. Die Ursache dieser Fehlschlage 
liegt vermutlich in der Tatsache begriindet, daD fur die Transfor- 
mation einer Methylengruppe in das entsprechende Keton 
(R,CH, --* R,CO) formal zwei 0- Atom-Aquivalente notwen- 
dig sind, damit Wasser als energetisch stabiles Oxidationspro- 
dukt gebildet werden kann. Kationische Metallmonoxide sind 
prinzipiell nicht in der Lage, die Stochiometrie dieser Reaktion 
zu erfullen, und es wird weiterer Arbeiten bediirfen, dieser For- 
derung zu genugen. 

5. Reaktionen von Metalloxid-Kationen 
mit anderen Substraten 

In diesem Abschnitt werden in erster Linie Reaktionen mono- 
funktionalisierter Alkane R -XL8'] mit MO+-Ionen bespro- 
chen. Bedingt durch den polaren Charakter einer funktionellen 
Gruppe wird das geladene Metallzentrum vorzugsweise an diese 
koordiniert werden (docking). Daher wird eine Ion/Molekiilre- 
aktion von MO' mit einem funktionalisierten Alkan niit der 

Koordination des Ions an das Heteroatom b e g i n n e ~ ~ ~ ' ~ ~ ] .  Als 
Folge hiervon kann erwartet werden, dalj die Regioselektivitat 
der Aktivierung von C-H-Bindungen des Alkangerusts (und 
somit die Produktbildung) durch zusatzliche Konformations- 
einschrankungen kontrolliert wird. 

Fur  nackte Ubergangsmetall-Kationen M +  wurde wiederholt 
gezeigt, dalj durch die Vorkoordination des Metall-Kations die 
C-H- und C-C-Bindungen hochselektiv aktiviert werden, die 
von der funktionellen Gruppe weit entfernt sind, d. h. es findet 
eine regioselektive Derivatisierung nichtaktivierter Bindungen 
in flexiblen Alkylketten statt. In Analogie zu Breslows Termino- 
logie" 351 wurde dieser ProzeR als remote functionalization 
nichtaktivierter C-H- und C-C-Bindungen in der Gasphase 
bezeichnet; in Schema 21 ist der Mechanismus einer metallver- 
mittelten Dehydrierung ~kizz ie r t [ '~~I .  

Schema 21 

Wie im Abschnitt 4.1. gezeigt, sind die Kationen der spiiten 
U bergangsmetalloxide gegeniiber Alkanen hochreaktiv, und fur 
hohere Alkane laljt sich kaum noch eine Regioselektivitat beob- 
achten, da  alle C-H-Bindungen mehr oder weniger aquivalent 
sind. Es ist daher nicht ohne Interesse zu fragen, ob die Koordi- 
nation einer reaktiven M0'-Spezies an eine funktionelle 
Gruppe mit einer Selektivitatserhohung einhergeht oder o b  die 
intrinsisch hohe Reaktivitat der MO+-lonen selektive Prozesse 
generell verhindert. Eine erhohte Selektivitat ware in der Tat 
attraktiv, sind doch heutzutage nur wenige Prozesse bekannt, 
die eine regio- oder gar stereosepezifische Hydroxylierung von 
C-H-Bindungen in einfachen Alkylketten oder -ringen ermogli- 
chen[1371. Leider sind die bisher durchgefiihrten Gasphasen- 
Experimente fast ausschlienlich auf Reaktionen von FeO + -10- 
nen mit wenigen Substraten beschrankt. 

5.1. [ C,H,OI-Verbindungen 

Sauerstoffhaltige organische Verbindungen sind aus folgen- 
den Griinden besonders gut geeignet, urn die Regioselektivitiit 
der Gasphasenreaktion von R-X mit M0'-Ionen zu untersu- 
chen: 1) Zahlreiche Studien belegen, dalj 0-Funktionen zu den 
schwachest gebundenen Liganden bei Metall-Kationen geho- 
ren[13, 87, 13'1; die intrinsische Reaktivitat von MO' kann also 
die Stabilisierung, die durch die Koordination der funktionellen 
Gruppe hervorgerufen wird, iiberspielen. Es ist aber auch be- 
kannt, dalj die ferngesteuerte Funktionalisierung von O-Verbin- 
dungen durch nackte Metall-Ionen eine hohe Regio- und fur 
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einige Falle sogar Stereoselektivitat a~fweistl '~~1. Man darf also 
envarten, daD 0-Verbindungen immer dann als Sonden zur Un- 
tersuchung der Regioselektivitat geeignet sind, wenn das Koh- 
lenwasserstoffgerust eine Konkurrenz nichtselektiver Prozesse 
zulaDt. 2) Da Sauerstoffverbindungen wie Alkohole, Ketone 
oder Carbonsauren in den a-Positionen leicht oxidierbar sind, 
kann die Konkurrenz der Hydroxylierung aktivierter versus 
nichtaktivierter C- H-Bindungen studiert werden. 3) SchlieBlich 
erfullen Sauerstoffverbindungen noch eine weitere Anforderung 
fur massenspektrometrische Experimente: Aufgrund der hohen 
Elektronegativitat von Sauerstoff sind Hydrid-Abspaltungen 
durch MO '-1onen im Vergleich zu anderen funktionalisierten 
Alkanen weniger bevorzugt. Daher ist fur [C,H,O]-Verbindun- 
gen die thermodynamische Triebkraft fur einen Ladungstrans- 
fer vom Metall auf die funktionelle Gruppe klein und wird Re- 
aktivitltsuntersuchungen kaum beeintrachtigen. 

5.1.1. A l k ~ h o l e ~ ~ ~ ~  1401 

Von Reaktionen in kondensierter Phase ist wohlbekannt, daD 
eine groRe Zahl von Oxidantien primare und sekundare Alko- 
hole in die entsprechenden Carbonylverbindungen iiberfuhren 
konnen. An diesen Prozessen ist die aktiviertc C- H-Bindung in 
Nachbarschaft zur Hydroxygruppe beteiligt1141'. LaDt man 
FeO+ mit Methanol reagieren, so wird tatsachlich eine C-H- 
Bindung aktiviert und es entsteht Formaldehyd oder dessen 
metallorganische Komplexe (Schema 22). Ganz analog oxidiert 

Fe(CH20)+ + H20 
Fe(H,O)+ + CH20 

+ H2O + CH2O 

FeO+ + CH30H 

Schema 23 

uberraschenderweise dominiert in der Reaktion des einfach- 
sten Ketons, namlich Aceton, die Spaltung der a-C-C-Bin- 
dung; sie wird abgeschlossen durch den Verlust von CH;, und 
es entsteht moglicherweise ein kationisches Eisen(n)-acetat, 
H,CCOOFe' (Pfad c)['~'* 1431. Da bei Alkanen in nahezu alien 
bisher untersuchten Fallen die C-H-Bindungsaktivierung vor- 
herrscht, impliziert ihre Unterdruckung im Aceton/FeO+-Sy- 
stem einen betrachtlichen EinfluB der koordinierenden Carbo- 
nylgruppe. Vermutlich macht die Komplexierung die C-H- 
Bindungen des Acetons fur das Metalloxid weniger leicht zu- 
ganglich, so daD aus geometrischen Grunden die Aktivierung 
der C-C-Bindung uberwiegt. 

GroDere Ketone weisen gegenuber FeO+-Ionen eine deutlich 
andere Reaktivitat auf. So wurde an den symmetrischen Keto- 
nen 4-Heptanon und 5-Nonanon gezeigt, daD in den Reaktionen 
mit FeO + -1onen regiospezifische Funktionalisierungen nicht- 
aktivierter Bindungen in den Alkylseitenketten moglich sind 
(Schema 24)f'441. Die Annahme, daD geometrische Faktoren 

Schema 22 

FeO+ Ethanol, n- und Isopropylalkohol zu den entsprechenden 
Aldehyden, Ketonen und deren Fe'-Komplexen. Interessanter- 
weise unterliegen diese Alkohole auch dem formalen Transfer 
eines Hydroxid-Anions auf das Metallzentrum, was zur Bildung 
der entsprechenden Carbokationen und neutralem OFeOH 
fuhrt[s4,8s1. Fur hohere Alkohole wie I-Pentanol ist die Oxida- 
tion zum Aldehyd und der Transfer von OH- weniger bedeu- 
tend, da sich hier neue Reaktionskanale eroffnen. Dabei werden 
auch Produkte beobachtet, die auf die ferngesteuerte Aktivie- 
rung von C-H- und C-C-Bindungen hinweisen. 

5.1.2. Ketone 

In der Reaktion eines Ketons mit einem reaktiven Metall- 
oxid-Kation wie FeO+ konnen aus chemischer Sicht im ersten 
Schritt drei Arten der Bindungsaktivierung stattfinden (Sche- 
ma 23): 1) Die Hydroxylierung einer aktivierten a-C-H-Bin- 
dung, die einen a-Hydroxyketon/Fe' -Komptex liefert (Pfad a). 
2) Die G-H-Aktivierung anderer Positionen im Sinne der 
,,remote functionalization" (Pfad b). 3) Der Einschub des 0- 
Atoms in die der Ketongruppe benachbarte C -C-Bindung; hier- 
bei entstehen die entsprechenden Esier/Fe+-Komplexe (Pfad c) . 

Schema 24. 

die Chemoselektivitat von FeO' bei der Umsetzung rnit Aceton 
(bevorzugt C -C- statt C -  H-Bindungsaktivierung) bestimmen, 
wird durch diese Ergebnisse weiter untermauert. Daruber hin- 
aus unterstreicht die regioselektive Aktivierung von C -H-Bin- 
dungen in entfernten Positionen (y- und 6-C - H-Bindungen) 
erneut, da13 die hohe Reaktivitat von FeO+ nicht notwendiger- 
weise rnit einem Verlust an Spezifitiit einhergeht. Es xi a n p  
merkt, daD die Selektividt der oxidativen Dehydrierung yon 
Ketonen durcb FeO' in &F Gasphase den durch Cytochrom-P- 
450-vermittelten Derivatisierungen von Carbonylverbindungen 
ahnelt [' 451. 
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5.1.3. Andeve /C,H,O/- Verbindungen 

Bisher wurden nur wenige andere sauerstoffhaltige organi- 
sche Substrate rnit MO+-Ionen umgesetzt. In den meisten dieser 
Arbeiten ging es nicht explizit um die Untersuchung der Reakti- 
vitat von MO', vielmehr wurden die Reaktionen in ganz ande- 
rem Zusammenhang als Sekundarprozesse oder Nebenreaktio- 
nen be~chrieben[~'. 79as 1461. Dennoch gibt es ein Beispiel, das 
aus prinzipiellen Griinden interessant ist und deshalb hier vor- 
gestellt werden ~ o l l ' ~ ~ ]  : Reagiert Acetaldehyd rnit FeO', so bil- 
den sich neben anderen Produkten die Paare FeOH+/CH,CO' 
(35 %) und CH,CO+/FeOH (1 5 %). Da sich diese beiden Pro- 
duktkanale nur in der Lokalisierung der Ladung unterscheiden, 
ist es rnit Blick auf die Ionisierungsenergien von CH,CO' 
(IE = 7.0 eV) und FeOH (IE = 7.9 eV) uberraschend, da13 weni- 
ger CH,CO+ als FeOH+ gebildet wird. Man rnuB daher anneh- 
men, da0 entweder die Elektronenubertragung vom zunachst 
geladenen Eisenzentrum auf die Acetyleinheit durch eine kineti- 
sche Barriere gehemmt ist oder, da13 anstelle von CH,CO' 
das isomere 'CH,CHO-Radikal entsteht. Beide Moglichkeiten 
sind faszinierend und weisen erneut auf die Notwendigkeit hin, 
weitere Untersuchungen zur intrinsischen Reaktivitat von 
FeO + und anderen Metdloxiden gegeniiber Aldehyden durchzu- 
fuhren. 

5.2. Weitere Substrate 

Obwohl sich diverse Berichte zu experimentellen Untersu- 
chungen von Reaktionen nackter MO +-Ionen rnit verschiede- 
nen Substraten finden, befassen sich die meisten dieser Arbeiten 
nicht rnit mechanistischen Aspekten, sondern beschreiben vor- 
wiegend Nebenreaktionen['471. Speziell auf Oxidationsprozesse 
ausgerichtete Experimente wurden fur die Reaktionen von 
MO + rnit Hexafluorbenzol, Pyridin, andere stickstoffhaltige 
Heterocyclen sowie aliphatische Amine und Nitrile durchge- 
fiihrt[". " ' 3  ' 1 4 ,  1 4 * 3  1491. Berucksichtigt man die Beitrage der in 
den Substraten enthaltenen Heteroatome, so korrelieren die be- 
obachteten Produkte generell mit den fur Kohlenwasserstoffe 
und sauerstoffhaltige Verbindungen gemachten Beobachtun- 
gen. Allerdings gibt es einige Unterschiede in den relativen Re- 
aktivitaten, die erwahnenswert sind. So ist etwa die Reaktivitat 
von MnO+ und FeO+ ausreichend, um so stabile Substrate wie 
Hexafluorbenzol zu oxidieren[66, *I. , in ' der Reaktion von Pyri- 
din rnit dern fruhen Ubergangsmetalloxid-Kation NbO' tritt 
statt eines 0-Transfers der Verlust von HCN ein. Da der HCN- 
Verlust aus Pyridin schon voni nackten Nb+-Ion selbst bewirkt 
wird["], spielt der Sauerstoff in NbO' nur die Rolle eines passi- 
ven Liganden. 

Die beiden einzigen Reaktionen von MO' (M = Fe), die hier 
etwas ausfiihrlicher diskutiert werden sollen, betreffen die mit 
den polycyclischen Kohlenwasserstoffen Norbornan und Ada- 
mantan['40' 1501. Beide Alkane dienen ebenfalls als Sonden zur 
Untersuchung von Regio- und Stereoselektivitaten. Die Ion/ 
Molekulreaktionen von FeO' mit Norbornan und Adamantan 
fuhren zu einer Vielzahl von Produkten, und die mit den Akti- 
vierungen von C- H- und C-C-Bindungen verbundenen Selek- 
tivitiiten wurden aus Markierungsexperimenten abgeleitet. In 
den Reaktionen mit FeO + werden zudem die Kohlenstoffgeru- 

ste beider Substrate aufgebrochen; beide Vorlaufermolekiile lie- 
fern neben anderen Produkten auch Fe(C,H,)+r'511. Ohne auf 
Details weiter einzugehen, sollten hier zwei nicht unwichtige 
Punkte angesprochen werden: 1) Die Aktivierung von C-H- 
Bindungen in der 2-Position von Norbornan durch FeO+ er- 
folgt uberwiegend aus dem endo-Halbraum (Schema 25). Dies 

h I 

L 
Schema 25 

steht der durch Cytochrom P-450 vermittelten em-Oxygenie- 
rung von Norbornan gegeniiber['521. 2) Bei der Aktivierung von 
C-H-Bindungen in Adamantan durch FeO+ unter Bildung von 
C,,H:, und neutralem FeOH ist ausschlieBlich eine Methin- 
gruppe beteiligt, und dieser Prozelj weist einen kinetischen Iso- 
topeneffekt auf (k,/k, = 2.7). Hier gleicht die Reaktivitat von 
FeO+ in der Gasphase der Selektivitat, die fur eine Oxidation 
von Adamantan durch P-450 in kondensierter Phase ermittelt 
wurde['2ye1. Gif-Systeme bevorzugen hingegen einen Angriff an 
den Methylengruppen" 531. 

6. Katalytische Oxidationen in der Gasphase 

Die Speicherfahigkeit eines (FT)ICR-Massenspektrometers 
ermoglicht die Untersuchung von katalytischen Prozessen in der 
Gasphase['541. Katalyse ist in diesem Zusammenhang definiert 
als eine Folge von Reaktionen, in denen eine geladene Spezies 
mehr als ein Substratmolekiil in ein Produktmolekiil umgewan- 
delt wird. Da Ion/Molekiilreaktionen im effektiven Hochvaku- 
um eines (FT)ICR-Massenspektrometers nur dann stattfinden 
konnen, wenn sie exergonisch (oder zumindest thermoneutral) 
sind, mu13 der katalytische Cyclus der Bedingung geniigen, da8 
fur jeden Einzelschritt der gesamten Sequenz AG < 0 gilt. 
Wegen der bimolekularen Natur der Reaktionen kann der kom- 
plette Katalysecyclus in Form eines Satzes von Differentialglei- 
chungen modelliert werden; dadurch konnen die Reaktions- 
kinetik, die Umsatzzahlen (turnover numbers) und auch koope- 
rative Effekte ermittelt werden. 

6.1. Altere Untersuchungen und der 
,,perfekte" Katalysecyclus 

Die erste Katalyse unter Beteiligung von Metall-Kationen in 
der Gasphase wurde von Kappes und Staley beschrieben. Sie 
berichteten, dab Fe+-Ionen die katalytische ,,Verbrennung" von 
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Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid unter Verwendung von N,O 
als Oxidans ~ e r m i t t e l t ~ ~ ~ ~ ] .  Die Sequenz der Reaktion ist recht 
simpel und beginnt rnit der Oxidation von Fe' zu FeO+ durch 
N,O. Im zweiten Schritt wird Fe+ regeneriert, indem CO zu 
CO, konvertiert wird (Schema 26 a). Bezuglich der Reaktions- 
kinetik und der Umsatzzahlen wurden allerdings keine weiteren 
Angaben gemacht. Andere Autoren haben Katalysecyclen fur 
die Methan-Aktivierung und fur die Olefin-Epoxidierung in der 
Gasphase vorgeschlagen, ohne auch hier auf Details eingegan- 
gen zu ~ e i n [ ~ "  '"1. 

CO+N,O --tN2+C0, Hz+ NzO - N,+ H2O 

AHr= -87.3 kcal m d '  AH,- -77.4 kcal mol-' 

Schema 26. 

Ein fur einen Katalysecyclus in der Gasphase hervorragend 
geeignetes Beispiel, das gleichzeitig durch seine Einfachheit be- 
sticht, betrifft die durch Fe+-Ionen vermittelte Oxidation von 
H, zu H,O durch N,O als Oxidans['*I. Wie oben erwahnt, 
reagiert Fe+ mit N,O zu FeO+ und N,, und im zweiten Schritt 
wird Fe' in der Reaktion von FeO+ rnit H, unter Bildung von 
Wasser regeneriert. Sind N,O und H, gleichzeitig vorhanden, 
konnen Fe+-Ionen in einem (FT)ICR-Massenspektrometer die 
Reaktion N,O + H, -+ N, + H,O katalysieren, eine Reaktion, 
die bei Raumtemperatur in Abwesenheit des Katalysators nicht 
stattfindet (Schema 26 b). Zudem ist der ,,Katalysator" gegen- 
uber Reaktanten und Produkten inert in dem Sinn, daB weder 
das Oxidans N,O rnit FeO' oder das Substrat H, rnit Fe+ 
reagieren. Vernachlassigt man Verunreinigungen im Restgas so- 
wie Speicherverluste des  cyclotron^["^, so findet der in Sche- 
ma 26 b dargestellte Katalysecyclus mit einer unendlichen Um- 
satzzahl statt; in der Praxis limitieren Nebenreaktionen mit dem 
Restgas (Kohlenwasserstoffe und Wasser) die Umsatzzahl auf 
etwa 100. Selbstverstandlich hat dieser ProzeB keine praktische 
Bedeutung, da die Verbrennung von Wasserstoff nicht kataly- 
siert werden muB, ermoglicht doch der stark exotherme Verlauf 
der Reaktion das Auftreten einer effizienten Kettenreaktion. 
Hinzu kommt, daD eine Katalyse in einem (FT)ICR-Massen- 
spektrometer nicht fur reale Anwendungen gedacht ist, da die 
Ionenkonzentrationen extrem niedrig (etwa 10- l5 molL- ') 
sind. Dennoch sind solche Studien mehr als ,,Part-pour4'art"- 
Ubungen, konnen doch durch sie intrinsische Eigenschaften des 
reaktiven Zentrums eines Katalysators auf molekularer Ebene 
untersucht werden. Tatsachlich sollten die fur isolierte Molekule 
ermittelten Prinzipien in gewissem MaBe fur die angewandte 
Katalyse von Interesse sein, z.B. bei Reaktionen, bei denen eine 
[M]=O-Spezies auf der Oberflache eines heterogenen Katalysa- 
tors als Reaktionszentrum vermutet wird. 

6.2. Katalytische Oxidation von Alkanen 

Die oben dargelegten Prinzipien fur die Fe' -katalysierte Oxi- 
dation von H, durch N,O konnen ebenso auf die katalytische 
Oxidation von Methan angewendet ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Es zeigt sich 
aber, daB FeOH' als eines der Hauptprodukte entsteht und 
dieses Ion aus thermochemischen Grunden mit Methan nicht 
reagiert" 551; folglich ist die Umsatzzahl der Methanoxidation 
auf ca. 1.6 begrenzt. In einem allgemeineren Sinn kann der Ver- 
lust eines Methylradikals im Verlauf der Bildung von FeOH+- 
Ionen allerdings als ein Modell fur die Konversion von Methan 
via Methankupplung". durch Rekombination von CH; und 
anderen Radikalen, etwa HO' oder CH;, angesehen werden. 
Nun sind aber derartige bimolekulare Reaktionen von Neutral- 
teilchen im Hochvakuum eines (FT)ICR-Spektrometers ausge- 
schlossen, da die Teilchendichte zu gering ist und die Radikale 
zu schnell abgepumpt werden. 

Das gleiche Konzept wurde auch auf das Ethan/N,O/Fe+- 
System ubertragen['561. Die gesamte Reaktionssequenz kann 
als Fe+-katalysierte Oxidation von Ethan zu hauptsachlich 
Ethanol und Acetaldehyd mit einer Umsatzzahl von etwa 2.5 
beschrieben werden (Schema 27). Die Senke im Katalysecyclus 

J Fe(OH,)' 
HZO 

+ N,OI- N, 1 
Fe(OH); 

C,H, + 2 N2O - CH,CHO + H,O + 2 N, 

AH,= -116.5kcalmol~' 

Schema 27. 

ist durch die irreversible Bildung des Nebenprodukts Fe(0H); 
bedingt. Interessanterweise betont die fehlende Reaktivitat von 
Fe(0H); gegenuber Ethan die zentrale Bedeutung der Metall- 
Sauerstoff-Einheit in FeO+ im Vergleich zur Rolle der Oxi- 
dationsstufe des in beiden Fallen formal dreiwertigen Eisen- 
zentrums. Weiterhin, da Fe(0H): als hydratisiertes FeO + ange- 
sehen werden kann, 1aDt sich die reaktive Spezies im Prinzip 
durch Abspaltung von Wasser zuruckbilden. In gewissem MaDe 
illustriert dies eine Analogie zu in der Praxis angewendeten ka- 
talytischen Prozessen, in denen die Desorption des Produkts -in 
diesem Fall von Wasser - haufig geschwindigkeitsbestimmend 
ist. In der Praxis wird die Dehydratisierung dadurch erreicht, 
dal3 die Oxidation bei erhohten Temperaturen durchgefiihrt 
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wird. Irion et al."54a-d] ahmten den EinfluR der Temperatur in 
katalytischen Gasphasenprozessen nach, indein sie die unreakti- 
ven Produktkomplexe eines Katalysecyclus kinetisch anregten, 
um so die aktive Spezies zu regenerieren. 

Kurzlich wurde eine Umsatzzahl von 6.0 bei der Pt+-vermit- 
telten Oxidation von Methan errei~ht"~].  An diesem Beispiel ist 
bemerkenswert, daB molekularer Sauerstoff als Oxidans ver- 
wendet wurde. Die gesamte Reaktionssequenz ist dadurch ein 
wenig kompliziert (Schema 28), daB nicht nur PtO+-, sondern 

PtCOH' , PtCO' ... 

Schema 28. 

ebenso Pt +-Ionen wie auch das intermediar auftretende PtCH: 
Methan aktivieren. Die Senke im Katalysecyclus wird durch 
Folgereaktionen von PtCHl-Ionen rnit Methan hervorgerufen. 
Diese (unerwunschten) Reaktionen enthiillen ein ganz allgemei- 
nes Problem, dem man auch in der angewandten Katalyse be- 
gegnet : Einerseits minimiert ein UberschuI3 von Sauerstoff in 
der Mischung rnit Methan die Nebenreaktionen und erhoht da- 
durch die Umsatzzahl, andererseits aber verringert dieses Vorge- 
hen die Raum-Zeit-Ausbeute der Methanoxidation. Die Pro- 
duktverteilung zeigt dariiber hinaus, daB sowohl in der Gaspha- 
se als auch in der kondensierten Phase die Oxidation von Me- 
than mit weiterfuhreiiden Oxidationsschritten einhergeht, bei 
denen Ameisensaure und schlieRlich CO, entsteht. Offensicht- 
lich ist es noch ein langer Weg, den idealen Katdlysator fur die 
Umwandlung von Methan zu Methanol zu finden. 

6.3. Katalytische Oxidation anderer Kohlenwasserstoffe 

Erhoht man die GroBe des Substrats, so werden dessen Reak- 
tionen im Vergleich zu Methan oder Ethan haufig weniger selek- 
tiv, und man kann daher abnehmende Umsatzzahlen erwarten. 
Bis heute wurden tatslchlich nicht viele derqrtige Beispiele un- 
tersucht. Bisher untersuchte Reaktionen rnit A~ety len '~~"]  oder 
Ethen['023 15'] wurden meistens rnit Fe+-Katalyse und N,O als 
Sauerstoffquelle durchgefuhrt. Wie bereits im Zusammenhang 
mit der Epoxidierung von Olefinen durch MO+ beschrieben, 
werden die hochsten Selektivitaten und die groBten Umsatzzah- 
len erreicht, wenn man komplexierte Metalloxide und nicht die 
reinen MO+-Ionen einsetzt. Fe(L)+-Ionen (L = Benzol, Pyridin, 
Naphthalin) katalysieren beispielsweise die Epoxidierung von 

Ethen, Propen, iso-Bu- \ ,O, 
ten und Cyclohexen , C - C \ y  (L)Fe* 
durch N,O als Oxidans 
mit einer Umsatzzahl 

N,O 

von bis zu 6 (Sche- \ 1 1  ( L ~ o + /  \ N ~  
ma 29)[15']. /c-c\ 

Kiirzlich wurde die Schema 29, 

Co+-katalysierte Oxi- 
dation von Benzol zu C&OH + N 2 x C O i y C 6 H 6  

(vermutlich) Phenol 
beschrieben" "I. Die- 
ser ProzeB kann auch 

terogene Katalyse an- 
als Model1 fur eine he- N20 CO(C&)+ 

gesehen werden (Sche- 
ma 30): Im ersten 

AH,= - 62.4 kcal rnol-' Schritt koordiniert 
Benzol an nackte Co+- 
Ionen unter Bildung 
des (C,H,)Co+-Komplexes. AnschlieRend wird auch das Oxi- 
dans N,O an den Komplex gebunden, danach neutrales C,H,O 
gebildet und katalytisch aktives Co' regeneriert. Die Cobalt- 
Sauerstoff-Spezies spielt hier nur die Rolle einer Zwischenstufe 
auf dem Weg zum Produkt. Der exotherme Verlauf der Reak- 
tion fuhrt auBerdem dazu, daR der Produktkomplex 
(C,H,O)Co+ spontan dissoziiert und so die Produktbildung 
keiner Senke im Gesamtcyclus entspricht. Als Konsequenz ist 
die Umsatzzahl der Co' -katalysierten Hydroxylierung von Ben- 
zol fur einen GasphasenprozeB rnit einem Wert von etwa 18 recht 
hoch. 

Schema 30. 

7. Zusammenfassung 

Gasphasenreaktionen nackter Ubergangsmetalloxid-Ionen 
sind das einfachste Modellsystem fur Oxidationsprozesse, an 
denen Metalloxid-Spezies [M]=O beteiligt sind. Diese Molekule 
sind ideal fur die Kombination von experimentellen und theore- 
tischen State-of-the-art-Untersuchungen. Wie oben bespro- 
chen, iibertragen die Oxide der spaten Ubergangsmetall-Katio- 
nen atomaren Sauerstoff auf Alkane, Alkene, Arene und 
funktionalisierte Alkane. Tatsachlich gibt es kaum ein Substrat, 
das nicht durch hochreaktive Ionen wie MnO' oder FeO+ oxi- 
diert wird. Fur die Reaktionsmechanismen gilt, dalj die Aktivie- 
rung von C-H-Bindungen durch MO+ entweder uber eine 
direkte H-Atom-Abspaltung verlauft, wenn dieser ProzeD ther- 
mochemisch moglich ist, oder unter Bildung einer Mehrzentren- 
Ubergangsstruktur ; letztere erfordert oftmals Kreuzungen der 
Potentialenergiehyperflachen von High-spin- und Low-spin-Zu- 
standen, die durch Spin-Bahn-Kopplung ermoglicht ~erden[~ '" ] .  

Trotz seiner groBen Reaktivitat weist FeO+ eine ausgepragte 
Regioselektivitat bezuglich der Aktivierung von C-H-Bindun- 
gen auf. Zudem zeigen die Gasphasenreaktionen von FeOf- 
Ionen mit verschiedenen Substraten deutliche Parallelen zu ver- 
wandten Prozessen in kondensierter Phase, in denen Metall- 
oxid-Spezies als zentrale Intermediate vermutet werden. So 
ahneln die Selektivitaten und kinetischen Isotopeneffekte von 
Gasphasenreaktionen haufig denen der Losungsmittelchemie, 
insbesondere bei Reaktionen von Cytochrom P-450. Diese Er- 
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gebnisse deuten darauf hin, daR die Elementarschritte der Akti- 
vierung von C - H-Bindungen durch Untersuchungen dieser Art 
aufgeklart werden konnen. In diesem Zusammenhang sind wei- 
tere Experimente rnit maBgeschneiderten Substraten angezeigt, 
beispielsweise rnit ringsubstituierten Toluol- oder Cyclopropan- 
derivaten; letztere konnen als Sonden fur radikalische Zwi- 
schenstufen dienen“ 591. Weitere Fortschritte waren durch den 
Einsatz so leistungsfahiger Techniken wie der Analyse von 
Kinetic-energy-release-Verteilungen[160] moglich. 

Dennoch zeigt das Beispiel der Epoxidierung, daO der Uber- 
tragbarkeit von Ergebnissen aus der Gasphase auf wohlbekann- 
te Analoga der kondensierten Phase deutliche Grenzen gesetzt 
sind. Tatsachlich erweist sich die Situation fur die Epoxidierung 
von Olefinen in der Gasphase als weitaus komplizierter, als die 
vergleichbarer Prozesse in Losung. Hier spielt das vollige Fehlen 
von Ligandeneffekten eine wesentliche Rolle, und ganz offen- 
sichtlich sollten diese Effekte in Zukunft sorgfaltig untersucht 
werden. Erste Ergebnisse zur Epoxidierung durch komplexierte 
FeO+-Ionen weisen auch darauf hin, wie eine hohere Selek- 
tivitat erreicht werden kann, und sie werden als Ansatzpunkt zu 
weitergehenden Untersuchungen fungieren. Wie anhand der 
wenigen Beispiele in Abschnitt 6. demonstriert, konnte auch 
das Design katalytischer Varianten fur Gasphasenprozesse zu 
einem detaillierteren Verstandnis katalytischer Prozesse beitra- 
gen . 

Auch die Aktivierung von molekularem Sauerstoff fur 
Oxidationsprozesse ist eine attraktive Perspektive und sollte 
in Zukunft naher untersucht werden. Erste Gasphasenexpe- 
rimente[’61] zeigen, daO Olefin/Fe+-Komplexe durch 0, effi- 
zient oxidiert werden, wohingegen andere Olefin/M+-Kom- 
plexe (M = Na, Mg, Sc-Mn, Co-Zn, Ru-Pd sowie 
0 s  -Pt)[849 16’,  16’] keine Olefinoxidation bewirken. Interessan- 
terweise korrespondiert die aul3ergewohnliche Reaktivitat der 
kationischen Eisenkomplexe in der Gasphase rnit der Relevanz 
von Eisen fur Transport, Speicherung und Aktivierung von mo- 
lekularem Sauerstoff in der kondensierten Phase und insbeson- 
dere in der Biochemie[’]. Offensichtlich sind auch hier weitere 
experimentelle und theoretische Studien zu den Reaktionen von 
molekularem Sauerstoff und seinen Ubergangsmetallkomple- 
xen angezeigt[”- 163,  1641. Zudem sollten auch die Gasphasen- 
reaktionen metallorganischer Verbindungen rnit anderen 
0-Atom-Donoren, etwa mit Peroxiden, Beriicksichtigung fin- 
den. 

Schlieljlich werden theoretische Methoden Impulse geben, die 
unser Wissen iiber ubergangsmetallvermittelten Oxidationsre- 
aktionen erheblich enveitern werden. Insbesondere konnen 
theoretische Untersuchungen Licht auf die Dynamik von Reak- 
tionen werfen und die Rolle der elektronischen Zustande verste- 
hen helfen. 

Zusammenfassend sei festgestellt, daR Gasphasenstudien von 
nackten und von komplexierten Ubergangsmetalloxid-Katio- 
nen zusatzliche Einblicke in die Elementarschritte von Oxida- 
tionsprozessen geben. Dennoch sollten im Vergleich von Daten 
aus Gasphasenexperimenten mit solchen aus kondensierter 
Phase immer die fundamentalen Unterschiede beider Zugange 
berucksichtigt werden. Trotz der bemerkenswerten Fortschritte 
in der Chemie der Ubergangsmetalloxid-Spezies sind daher fort- 
gesetzte Anstrengungen zur Vereinheitlichung beider Konzepte 
notwendig, um letztlich eine konsistente Beschreibung der Oxi- 

dationskatalyse auf molekularer Ebene zu ermoglichen, die den 
experimentellen Befunden Rechnung tragt[’651. Es bleibt schlien- 
lich zu hoffen, dal3 die Kombination von theoretischen und ex- 
perimentellen Gasphasenstudien und der kluge Vergleich mit 
Ergebnissen aus anwendungsorientierten Prozessen helfen wird, 
Katalysatoren mafigeschneidert herzustellen. 
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