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Innerhalb des letzten Jahrzehnts erfuhr
die Gasphasenchemie isolierter Uber-
gangsmetalloxid-Kationen MO™  be-
trichtliche Aufmerksamkeit. Dieses In-
teresse beruht in erster Linie auf der
besonderen Rolle von Metalloxid-Spe-
zies bei der Oxidation organischer Ver-
bindungen in einer Vieclzahl chemischer
und biochemischer Umwandlungen.
Auf molekularer Ebene dienen als ein-
fachstes Modellsystem fiir derartige
Prozesse die Reaktionen ,,nackter™ Me-
talloxid-Tonen in der Gasphase. Auf-
grund der hohen Oxophilie .. frither
Ubergangsmetalle vermitteln ihre Mon-
oxid-Kationen keinen Sauerstoffatom-
Transfer auf organische Verbindungen.
Im Gegensatz dazu sind Monoxid-
Kationen ,.spiter” Ubergangsmetalle
sehr wohl zur Oxygenierung vieler Koh-
lenwasserstoffe geeignet, und die reak-
tivsten Tonen, MnO*, FeO". NiO",
0sO ™" und PtO*, aktivieren selbst Me-
than. Durch die Analyse von Reuaktions-
kinetik, Isotopeneffekten, Produktver-
tetlungen etc. kann man Einblick in die
Reaktionsmechanismen dieser Oxida-
tionsprozesse gewinnen. Dabei erweist
sich oftmals die Aktivierung von C-H-

Bindungen fiir die Reaktionen von
MO mit Alkanen als geschwindigkeits-
bestimmend. Interessanterweise ist die
hohe Reaktivitdt einiger MO *-Ionen
nicht immer mit einer geringen Regio-
selektivitit verbunden; so bewirken
FeO*-Ionen in der Gasphase die regio-
spezifische Aktivierung von 7-C-H-
Bindungen in Dialkylketonen. Im 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, dal} das den Sauerstoff
transferierende Metall-Ion eine Isomeri-
sierung der intermedidr entstehenden
Epoxide zu den stabileren Aldehyden
oder Ketonen katalysiert. Aromatische
Verbindungen kdnnen ebenfalls durch
MO "-lonen 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-Massenspektrometrie eine kataly-
tische Reaktionsfithrung, bei der ein ein-
zelnes Metall-Ton in einer Folge von
ausschlieBlich bimolekularen Reaktio-

nen mehr als ein Substratmolekil in einj
oxygeniertes Produkt umwandelt. Die
bemerkenswertesten Beispiele sind bis-
her die Pt™-vermittelte Oxidation von
Methan durch molekularen Sauerstoff
und die durch Co"-Ionen vermittelte
Hydroxylierung von Benzol durch N,O
als Oxidans. SchlieBlich werden die we-
sentlichen Eigenschaften von Gaspha-
senreaktionen mit Beobachtungen in
kondensierter Phase korreliert, bei de-
nen vermutet wird, daB3 Metalloxid-Spe-
zies eine Schliisselrolle spielen. Das Er-
gebnis dieses Vergleichs ist insofern viel-
versprechend, als das Verstdndnis von
ubergangsmetallkatalysierten Oxidatio-
nen in der Gasphase zu einer einheit-
lichen Beschreibung dieser Prozesse auf
molekularer Ebene fithren kann. Es
bleibt zu hoffen, dall Gasphasenunter-
suchungen einen wichtigen Beitrag fiir
die Entwickiung von maBgeschneider-
ten Katalysatoren liefern werden.

Stichworte: Bindungsaktivierungen
Gasphasenchemie - Kinetik - Massen-
spektrometrie - Ubergangsmetall-Tonen

The selective activation of carbon - hydrogen bonds of alkanes
constitutes the search for the chemists’ Holy Grail.
Sir Derek Barton, 1990

1. Einleitung

Die Ubergangsmetallkatalysierte Oxidation organischer Ver-
bindungen ist von grundlegender Bedeutung fiir verschiedenste
Bereiche der Chemie, Biologie und Verfahrenstechnik. Generell
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lassen sich drei Gebiete unterscheiden: 1) Heterogene Katalyse
fur die Umwandlung von Kohlenwasserstoffen in wertvollere
Produkte unter Verwendung 6konomischer Oxidantien wie Per-
oxide, Sauerstoff oder gar Luft; derartige Methoden werden in
groftechnischen Prozessen genutzt, etwa der Konversion!!! und
Kupplung!?! von Methan oder der Ethen-Epoxidierung an Sil-
berkontakten®!. 2) Homogene Katalyse zu ihnlichen Zwecken,
etwa dem Wacker-ProzeB'*- 51, der Oxidation von Cyclohexan®!
oder vielen priparativen Verfahren im LabormaBstab 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 fir den Sauerstofftransport,
dessen Speicherung und die O,-Aktivierung in lebenden Orga-
nismen'’!; 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 muf}, wurde wiederholt vermutet, daB in einer
groBen Zahl der ansonsten unterschiedlichen Systeme Uber-
gangsmetalloxid-Spezies [M]=O als katalytisch aktive Teilchen
fungieren'®); [M] steht hier fiir eine komplexierte ein- oder mehr-
kernige Ubergangsmetaliverbindung oder auch fiir ein in die
Oberfliche eines festen Katalysators eingebettetes Metallatom.
Aus diesem Grund sind die Synthese, Charakterisierung und
Reaktivitétsstudien dieser Spezies oder adiquater Modellver-
bindungen in kondensierter Phase von besonderem Interes-
se{t% Einer der bedeutendsten, durch [M]=0 vermittelten Pro-
zesse ist die Hydroxylierung organischer Verbindungen; ein
vereinfachtes mechanistisches Bild fir die Aktivierung einer
C—-H-Bindung eines Kohlenwasserstoffs RH durch ein Metall-
oxid-Fragment ist in Schema 1 dargestellt. Der erste (und hiufig
geschwindigkeitsbestimmende) Schritt entspricht der Aktivie-
rung einer R—H-Bindung, die zu einem Insertionsprodukt R —
[M]-OH oder einem in einem Kifig gebundenen Radikalpaar
aus R und [M]'—OH fiihrt. Die anschlieBende Produktbildung
erfolgt iiber eine reduktive Eliminierung (Pfad a) oder iiber den
sogenannten OH-Rebound-Weg!!!! (Pfad b); letztere Reaktion
wird hiufig im Sinne einer Radikalrekombination beschrieben.
Die Produkte beider Wege sind der oxygenierte Kohlenwasser-
stoff ROH und reduziertes [M]. Befindet sich am Rest R ein
weiteres a-H-Atom, so kann alternativ die Eliminierung von

R—[M]—OH
{M]=0 + R—~H —-{: } {M] + R—OH
R+ [M]—OH
®

Schema 1.

Wasser zu einer carbenoiden Zwischenstufe [M]=CR!R? fiih-
ren, die ihrerseits durch ein geeignetes Oxidationsmittel in die
entsprechende Carbonylverbindung iiberfiihrt werden kann!'?’,
Fiir katalytische Anwendungen sollte das Oxidans auch in der
Lage sein, [M] zur aktiven Spezies [M]=0 zu reoxidieren, wozu
hiufig O,, H,0, oder Hydroperoxide eingesetzt werden.

Das Fernziel vieler dieser Untersuchungen besteht in der Auf-
kldrung der Mechanismen von ilibergangsmetallkatalysierten
Oxidationen auf molekularer Ebene, und ein vielversprechender
Ansatz zur Losung dieses Problems ist die Untersuchung der
Reaktivitit ionischer Ubergangsmetalloxide in der Gasphase
mit Hilfe massenspektrometrischer Methoden™ 3, Hierbei kén-
nen nicht nur Einfliisse von Liganden, Gegenionen, Solventien
etc. strikt ausgeschlossen werden, sondern es lassen sich umge-
kehrt auch die sequentiellen Einfllisse der Liganden L auf die
Reaktivitit eines Ubergangsmetalls im Detail studieren. Folg-
lich kann gekldrt werden, ob die katalytische Aktivitit 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-
tionsphidnomene, Oberflicheneigenschaften, kooperative Ef-
fekte etc. bestimmt wird. Um das massenspektrometrische Ex-
periment richtig einschitzen zu kénnen, muB allerdings erwdhnt
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 Phase!'*!. Daher
werden die hier beschriebenen Untersuchungen in der Gasphase
prinzipiell niemals den exakten Mechanismus, die Energetik
oder Kinetik von Katalysatorsystemen unter den Ublichen Re-
aktionsbedingungen wiedergeben. Dennoch sind Gasphasen-
experimente keineswegs bedeutungslos, liefern sie doch Einblick
in Reaktivititsmuster, die Rolle von Liganden, Chemo- und
Regioselektivititen sowie auf molekularer Ebene auftretende
Intermediate. In gilinstigen Fillen sollte es sogar mdglich sein,
Voraussagen fiir Prozesse in kondensierter Phase zu machen, bei
denen ,,freie” Metalloxid-Spezies als die zentralen Intermediate
vermutet werden. Generell kénnen Studien an isolierten Mole-
killen unter wohldefinierten Bedingungen als ein Beitrag zur

Reaktionsmechanismen, Isotopeneffekte und Massenspektrometrie.
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Entwicklung von Paradigmen betrachtet werden, die ihrerseits
auf ein umfassenderes Verstindnis der Elementarschritte zielen
und deren Kenntnis notwendige Voraussetzung fiir das ratio-
nale Design maBgeschneiderter Katalysatoren ist.

Im vorliegenden Aufsatz berichten wir Uber den aktuellen
Wissensstand zur Reaktivitdt 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 Reaktivititsstudien auf diese Ionen bezie-
hen. Dort, wo es angebracht erscheint, werden wir auch repré-
sentative Beispiele fiir Reaktionen anionischer, neutraler und
hochvalenter Ubergangsmetalloxide erwdhnen.

Der vorliegende Aufsatz beginnt mit einer kurzen Beschrei-
bung experimenteller Methoden, die in Gasphasenuntersuchun-
gen Anwendung finden. Im Anschlufl daran werden die Bil-
dung, Thermochemie und Bindungssituation von MO *-Ionen
diskutiert, gefolgt von einem Kapitel itber Reaktionen von Me-
talloxiden mit Alkanen, Olefinen, Arenen und monofunktiona-
lisierten Kohlenwasserstoffen. Ein Vergleich der Reaktivitits-
muster, Isotopeneffekte und Regioselektivititen von MO™*-
Tonen mit einigen reprdsentativen Analoga in kondensierter
Phase anhand vereinfachender mechanistischer Konzepte
schlieBt sich an. In einem eigenen Abschnitt werden das Design
katalytischer Prozesse in der Gasphase und deren Implikationen
fiir die kondensierte Phase behandelt. AbschlieBend folgt ein
Ausblick auf die mégliche 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 iiber die ex-
perimentellen Methoden, die zur Untersuchung der Reaktivitit
von Metallmonoxid- und hochvalenten Metalloxid-Kationen in
der Gasphase eingesetzt werden; die Oxidation von Methan
durch FeO* soll dabei zur Illustration dieser Techniken dienen.
Verwandte Methoden kénnen bei Studien zur Reaktivitdt von
anionischen'!*1 und neutralen!!® Ubergangsmetalloxiden ange-
wendet werden.

Die meisten experimentellen Untersuchungen wurden mit
Hilfe der Ionen-Cyclotron-Resonanz(ICR)-Massenspektro-
metrie oder ihrer modernen Fourier-Transform-Variante
(FT)ICR-Massenspektrometrie durchgefithrt!!”. Bei dieser
Technik werden MO *-Tonen im magnetischen Feld eines Cyclo-
trons gespeichert und durch spezifisch modulierte Radiofre-
quenzimpulse massenselektiert. Die Reaktivitdtsuntersuchun-
gen werden durchgefiihrt, indem die neutralen Reaktanten
durch eine Leck-Apparatur eindiffundieren und die Zeitabhin-
gigkeit der MO ™" - und Produktsignal-Intensititen ermittelt wird
(zB. FeO" + CH, — Fe" + CH,0H); neutrale Produkte
werden in ICR-Experimenten nicht nachgewiesen. Sind geeigne-
te Vorkehrungen zur Thermalisierung der MO *-Ionen getrof-
fen!'8! 5o ist es plausibel anzunehmen, daB die Reaktionen bei
thermischen Energien (300 K) stattfinden, so dal} ausschlieBlich
exotherme oder nahezu thermoneutrale Prozesse auftre-
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ten!'+ 1%, Demzufolge kann die Beobachtung einer bestimmten
Ton/Molekiilreaktion dazu genutzt werden, thermodynamische
Schranken fiir Produktaustrittskanile zu bestimmen!?°!. Zu-
dem 148t sich die Zeitabhdngigkeit 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 StoBfrequenzen?#
k. verglichen werden. Die Effizienz ¢ = ky/k kann als Ma$8 fiir
die Reaktivitit eines gegebenen MO *-Tons gegeniiber der eines
neutralen Molekiils angesehen werden, und ihr Betrag spiegelt
die Rolle thermodynamischer und kinetischer Einschrankungen
der jeweiligen Reaktion wider. Weiterhin ermdglichen isotopen-
markierte Substrate die Bestimmung des Einflusses kinetischer
Isotopeneffekte (KIE)!?* auf die Geschwindigkeitskonstanten
k. und die Produktverteilungen!?#!. Diese wiederum geben Ein-
blick in Reaktionsmechanismen, zeigen geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritte auf und kénnen Hinweise auf strukturelle
und energetische Eigenschaften von Intermediaten im Reak-
tionsverlauf geben. Mit anderen Techniken wie Ligandenaus-
tauschreaktionen*®: 2] oder dem stoBinduzierten Zerfall!2®!
kénnen zudem die ionischen Produkte strukturell charakteri-
siert werden. Trotz dieser Vielfalt liefert die (FT)ICR-Massen-
spektrometrie hdufig kein komplettes Bild der Reaktionsmecha-
nismen fiir die Oxidation organischer Verbindungen RH mit
MO *-Tonen. Die wesentlichen Griinde hierfiir sind erstens die
Instabilitdt der in Abwesenheit von stabilisierenden Stofpart-
nern rovibratorisch hochgradig angeregten Begegnungskomple-
xe [RH - MO *]* und zweitens die hohen Reaktionswiirmen von
Oxidationsreaktionen. Daher werden in (FT)ICR-Experimen-
ten hdufig nur die ionischen Endprodukte, nicht jedoch Zwi-
schenstufen oder — wie schon erwdhnt — Neutralteilchen beob-
achtet.

Gliicklicherweise ist die Tandem-Massenspektrometrie!?”)
unter Verwendung von Multi-Sektorfeldinstrumenten ein kom-
plementéres Verfahren zur Erzeugung und Charakterisierung
moglicher Intermediate des untersuchten Prozesses. In diesen
Experimenten sind Strukturisomere vermuteter Zwischenstufen
mit Hilfe der chemischen Ionisation (CI) geeigneter Vorldufer-
molekiile zugénglich. So kdnnen beispielsweise Intermediate der
elementaren Zusammensetzung [Fe,C,H,,0}*, von denen man
annimmt, daB sie an der Bildung von Methanol aus FeO™ und
Methan beteiligt sind, ausgehend von Mischungen mehrerer
Vorlaufer durch CI erzeugt werden!?®1: 1) Fe(CO),, N,O und
CH, bilden den Begegnungskomplex der Reaktanten
(CH,)FeO*, 2) Fe(CO), und CH,SO,H fithren 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
CH,OH geht der Produktkomplex (CH,OH)Fe* hervor. Mit
Hilfe der StoBaktivierungsmassenspektrometric (CAMS) und
verwandten Techniken kdnnen nun sowohl die Strukturen der
so gebildeten isomeren Ionen als auch deren Umwandlungspro-
zesse untersucht werden!?”). In neuester Zeit wurde das experi-
mentelle Repertoire um die Neutralisations-Reionisations-Mas-
senspektrometrie (NRMS)[2°! erweitert und die Methode
erfolgreich zur Untersuchung tbergangsmetallkatalysierter
Oxidationsreaktionen eingesetzt. Beziiglich der Details der et-
was komplexeren NRMS-Experimenten sei auf die Originallite-
ratur verwiesen; wir méchten jedoch betonen, daB diese Technik
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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!?®! von Uber-
gangsmetalloxiden sowie einige Reaktivitdtsstudien wurden mit
Hilfe einer hochentwickelten massenspektrometrischen Metho-
de durchgefithrt, der sogenannten Guided-ion-beam(GIB)-
Technik *%), Hierbei werden massenselektierte Ionen unter defi-
nierten Bedingungen mit unreaktiven Neutralteilchen — etwa
einem Edelgas — oder mit einem in bezug auf die zu untersuchen-
de Potentialhyperfliche relevanten Substrat zur Kollision ge-
bracht. So kann beispielsweise die fiir die Bildung von Fe™ aus
translatorisch angeregtem FeO* und Xenon notwendige Ener-
gie in die Dissoziationsenergie der Fe* —O-Bindung umgerech-
net werden; ganz dhnlich kann das Auftreten einer endothermen
Ton/Molekiilreaktion mit 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. Dartiber hinaus wurde die GIB-
Technik bei Studien zu zustandsspezifischen Reaktivititen von
Ubergangsmetallfragmenten eingesetzt[3!]. Auch exotherm ver-
laufende Ion/Molekiilreaktionen koénnen in GIB-Experimenten
untersucht werden, allerdings ist die quantitative Beschreibung
der Reaktionsenergetik in solchen Fallen nicht mit der Giite der
Analyse von endothermen Prozessen vergleichbar. Ferner sind
Untersuchungen an Metalloxiden in der Gasphase mit Hilfe der
Flow-tube-321, Tonenfallen-1**) und Flammen-Ionisations-
Massenspektrometrie®* erwihnenswert.

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

CA4, NRMS

—

[RH - MO*] M* + ROH

R—M= OH

Abb. 1. 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 [on/Molekiilreak-
tion zwischen thermalisierten MO *-Tonen und einem Substrat
RH, iiber die Kinetik dieses Prozesses sowie iiber Isotopeneffek-
te. Mit der StofBaktivierung in einem Sektorfeldinstrument kann
auf die Konnektivitdt und Stabilitit von Zwischenstufen ge-
schlossen werden. Dariiber hinaus kann mit Hilfe der NRMS-
Technik die Struktur gebildeter neutraler Produkte ermittelt
werden. SchlieBlich ist die GIB-Methode besonders zur Unter-
suchung endothermer (Riick)Reaktionen wertvoll, erméglicht
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die Bestimmung thermodynamischer und kinetischer Parameter
und liefert Einblicke in die Reaktionsdynamik.

Im Prinzip kann man mit den zur Zeit verfligbaren experi-
mentellen Methoden die Reaktivitit nahezu aller Metalloxid-
Kationen und -Anionen gegeniiber beliebigen Substraten unter-
suchen; in der Praxis sind diese Experimente jedoch durch
Probleme beziiglich der Intensitit 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 Mangel an den zur Isotopenmarkierung notwendigen
Einrichtungen erschwert.

Zum Schluf} dieses Abschnitts soll noch kurz auf den enor-
men Fortschritt eingegangen werden, der im letzten Jahrzehnt
durch theoretische Methoden geliefert wurde. Neben konven-
tionellen Molekiilorbitairechnungen auf hohem Niveau'*$ ha-
ben moderne, auf der Dichtefunktionaltheorie (DFT)!3¢! basie-
rende Methoden wegen ihres Okonomischen Umgangs mit
Computerresourcen besondere Bedeutung erlangt3”). Obgleich
Ubergangsmetallkomplexe hiufig eine immense Zahl energe-
tisch sehr dhnlicher elektronischer Zustinde aufweisen, kénnen
mit den heutigen theoretischen Methoden, zumindest bei klei-
nen Komplexen, recht verldBliche Voraussagen iiber Energetik
und Struktur dieser Verbindungsklasse getroffen werden*8l.
Die theoretischen Ergebnisse stellen eine vielseitige und komple-
mentire Erweiterung der Resultate von experimentellen Metho-
den dar und erméglichen die Interpretation der Ergebnisse im
Hinblick auf Minima der Potentialenergichyperfliche, 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 verfiigbar, die entscheidende Beitrége bei der
Interpretation der experimentellen Befunde liefern. Tatsdchlich
ist es das fruchtbare Wechselspiel zwischen theoretischen und
experimentellen Untersuchungen, das AnlaB zur Hoffnung gibt,
verliflliche Auskiinfte iiber komplette Reaktionswege und so-
mit ein tieferes Verstdndnis des mechanistischen Ablaufs iiber-
gangsmetallkatalysierter Oxidationen zu erhalten™°!,

3. Bildung, Thermochemie und Bindungsverhiiltnisse
von Metalloxid-Ionen

Ubergangsmetalloxid-Tonen kdénnen im Massenspektrometer
auf vier Wegen erzeugt werden (Schema 2). Selbstverstindlich
wird bei Reaktivititsuntersuchungen die Wahl der jeweiligen
Methode sowohl vom experimentellen Aufbau als auch von den
absoluten Ausbeuten bei der Herstellung der Metalloxide ab-
hingen.

Tonen/Molekalreaktionen von M*-
Kationen mit geelg Oxidanti

Chemische
Ionisation

#Sputtering” Methoden|
T | (FAB, SIMSetc)
@
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Die Elektronenstof3-Ionisation (Methode a) kann zum Erzeu-
gen von Metalloxid-Ionen aus fliichtigen Vorldufermolekiilen
eingesetzt werden, wie etwa CuO,} aus wasserfreiem Kupfer(i)-
nitrat (n =1-2)1%, OsO,;' aus Osmium(vin)-tetraoxid (n =
1-4)11 und das hochvalente Radikalkation CH,ReO7 aus der
analogen Neutralverbindung!?!. Die chemische Ionisation der
Mischungen von diversen metallorganischen Reagentien mit ge-
eigneten Oxidantien (Methode b) wurde zur Herstellung von
MO *-Tonen verwendet, beispielsweise von FeO* aus Fe(CO),
und N,0[® sowie von FeO; und Fe(CO); und O, (n=
1-4)31, Fiir die meisten Reaktivititsstudien wurden die Me-
talloxid-Ionen durch Ton/Molekiilreaktionen von isolierten
Metall-Ionen M* und Sauerstoffatom-Donoren wie molekula-
rem O,, Oxiran, N,0 oder Ozon hergestellt (Methode c)™41,
Diese Methode zeichnet sich dadurch aus, daB durch die wohl-
definierten Bedingungen die Bildung von elektronisch angereg-
ten Tonen nahezu ausgeschlossen werden kann. SchlieBlich las-
sen sich fast alle MO*-lonen aus den korrespondierenden
Metallsalzen durch Sputtering-Verfahren (Methode d in Sche-
ma 2) wie Sekundirionen- oder Fast-Atom-Bombardment-
Massenspektrometrie (SIMS bzw. FABMS) herstellen!*!;
gleichwohl erschweren die vergleichsweise geringen MO™*-
Ionenstrome dieser Methoden und auch der experimentelle Auf-
bau hiufig weitere Reaktivitdtsuntersuchungen.

Auch die Thermoionisation in Flammen 2*! wurde zum Er-
zeugen von MO *-Tonen eingesetzt, doch verhindern auch hier
die experimentellen Bedingungen oftmals weitere Reaktivitdts-
studien mit organischen Substraten. Leider sind bisher nur we-
nige MO™*-Ionen mit Hilfe von Photoionisationsmethoden
untersucht worden; hervorzuheben sind die Arbeiten von Dyke
et al.l*!. Photoionisationsexperimente sind besonders wiin-
schenswert, da sie die Zuordnung von elektronischen Grund-
zustdnden, die Untersuchung zustandsspezifischer Reaktivita-
ten sowie die spektroskopische Charakterisierung von Reaktan-
ten, Intermediaten und Produkten ermoglichen.

Die ErschlieBung der Thermochemie von MO *-Tonen be-
gann in den sechziger Jahren mit der Entwicklung der Knudsen-
Massenspektrometrie'*”3, In jiingerer Zeit wurde der gréBte Teil
des damals bestimmten Datenmaterials mit Hilfe fortgeschritte-
ner Techniken verfeinert, wobei insbesondere die Studien von
Armentrout und Mitarbeitern signifikante Fortschritte brach-
ten*8], In Abbildung 2 sind die Bindungsdissoziationsenergien
(BDE) der MO *-Ionen der ersten Ubergangsmetallreihe aufge-
tragen. In Ubereinstimmung mit der bekannten Oxophilie der
frithen Ubergangsmetalle Sc, Ti und V ist es nicht iiberraschend,
daB deren Werte fiir BDE(M " —-0) relativ groB sind (Tabelle 1)
und die von vielen anderen Molekiilen iibersteigen. So kann
isoliertes Sc* Sauerstoffatome aus Carbonylverbindungen ab-

200

100
BDE (M*-0) . .

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

Abb. 2. Bindungsdissoziationsenergien (BDE in kcalmol~ 1) der Ubergangsmetall-
monoxid-lonen MO * der ersten Reihe (Daten aus Lit. [48] entnommen).
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Tabelle 1. Experimentell bestimnite Bindungsdissoziationsenergien BDE [kcal-
mol~!] mit Fehlerbereichen F von zweiatomigen Ubergangsmetalloxid-Kationen.

MO* BDE F MO* BDE F MO* BDE F
ScO*  164[a] +2 YO* 170[q 45 LaO* 206[f] +4
TiO* 159[a] =42 ZrO* 201 [] +8 HFO* 173[c] %5
VO*  134[a] =2 NbO* 207[d] +53 TaO* 188[c] =+15
Cro*  86[b] +3 MoO* 113[c] +19 WO* 126[c] %10
MnO* 68 +3 TcO* - - ReO* - -
FeO* 81[b] =2 RuO* 88} 2 OsO* 100[g] =+12
CoO*  77[b] %2 RhO*  70[i] +2 0" 59[c] el
NiO*  63[b] +2 PAO*  34[] 43 PIO*  59[c] %7
Cu0*  37[b] +3 AgOo* 28} +2 AuO*  [h] -
ZnO* 38[b] 3 Cdo* - - HgO* - -

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

spalten, wobei ScO*-Tonen und das entsprechende neutrale Al-
ken entstehen™®!. Fiir die Ubergangsmetalle der Gruppen 610
(Cr* —Ni") finden sich moderate Werte fiir BDE(M * —O) zwi-
schen 63 und 86 kcalmol ™!, wiihrend fiir die spiten 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-
achtbar!®%}, Bedingt durch die héhere Oxidationsstufe in MO *-
Tonen sind die entsprechenden Werte der BDEs der neutralen
Metalloxide MO um 1020 kcalmol ! gréBer als die der Katio-
nen'!l, wie aus dem Anstieg der Tonisierungsenergien (IE) der
Metalloxide im Vergleich zu den der Metallatome ersichtlich ist
(Tabelle 2). Fiir die Oxide der zweiten und dritten Ubergangs-

Tabelle 2. Tonisierungsenergien IE [eV] der Ubergangsmetaliatome M und der
zweiatomigen Oxide MO [a].

M IEM) IE(MO) M  IEM) [E(MO) M IE (M) IE (MO)

Se 65 6.4 Y 64 59 La 56 49
Ti 6.1 6.6 Zr 68 6.1 Hf 70 76
v 6.7 75 Nb 55 61 T 79 79
67 7.9 Mo 71 80 w 80 9.1
Mn 7.4 8.7 Te 73 Re 7.9

Fe 79 8.9 Ru 74 89 Os 85 101
Co 79 8.9 Rh 75 86 Ir 90 10
Ni 7.6 9.5 Pd 83 98 Pt 90 101
Cu 17 9.0 Ag 16 86 Au 92

Zn 94 >101[b] Cd 9.0 Hg 104

[a] Werte aus den Zitaten in Tabelle 1 und Lit. [51a} entnommen. [b] Untere Gren-
ze gemiB Lit. [47¢, 484].

metallreihe ist noch kein vollstindiger Datensatz verfiigbar, und
ein Blick auf die Fehlerbereiche in Tabelle 1 zeigt deutlich, daB
die Ergebnisse hier weniger genau sind als die der GIB-Experi-
mente. Trotzdem verlduft die Tendenz der Werte parallel zu der
der ersten Ubergangsmetallreihe (hohe Werte fiir die Dissozia-
tionsenergien fiir die frithen, niedrige fiir die spdten Metalle).
Fiir 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 Grundzustdnden, Orbitaliiberlappung
sowie von relativistischen Effekten bestimmt[52 331,
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Carter und Goddard I1I haben fiir die 3d-Ubergangsmetalle
die elektronischen Grundzustinde und Bindungseigenschaften
der MO ™ -Ionen mit der Valence-bond(VB)-Theorie vorherge-
sagt!®#. Obwohl Organiker mit der Beschreibung von Bindungs-
eigenschaften mit Hilfe des dquivalenten Molekillorbital( MO)-
Bildes in der Regel vertrauter sind, ermdglichen beide Theorien
die Beschreibung der wesentlichen Bindungseigenschaften in
Metalloxid-Kationen, des groBten Teils der Thermodynamik
und die Voraussage von Symmetrien und Multiplizitdten der
elektronischen Grundzustinde!®®: *51, Abbildung 3 zeigt fiir drei

Sc O+ (1=¥) FeO* (6z%) ZnO* (21)
40 —— 4g — 40  —
30 — 30 + 30

27 — — 27 ++ 27 —#—_N——f—
18— — 16 44 16 4 4

Erel.

r 4 4 tn A
20 4 2 4 20 4
1o —ﬂ— 1o -ﬂ— 1o —ﬂ-

Abb. 3. Schematisches Molekiilorbitaldiagramm der représentativen Ubergangs-
metailmonoxid-Kationen ScO*, FeO* und ZnQ* (dargestelit sind nur die Valenz-
orbitale, eine Diskussion findet sich in Lit. [39]).

représentative Beispiele (ScO*, FeO™ und ZnO™") die Beset-
zung der Valenzmolekiilorbitale. Im Grundzustand von ScO™
sind alle bindenden Valenzorbitale (16, 26 und 1n) doppelt
besetzt und die verbleibenden Orbitale unbesetzt, was zu
einem Low-spin-'X*-Grundzustand und einer hohen BDE
(164 kcal mol ™) fiihrt; dies trigt der hohen Oxophilie der frii-
hen Ubergangsmetalle Rechnung. Im High-spin-Grundzustand
des FeO*-Ions (*X *) sind dagegen neben den doppelt besetzten
bindenden Orbitalen alle finf 1J-, die 2n- und 36-Orbitale
einfach besetzt, woraus eine relativ niedrige BDE von
81 kcalmol = fiir FeO* resultiert. In ZnO™ sind schlieBlich alle
Orbitale, auBer einem antibindenden Orbital, doppelt besetzt,
und entsprechend niedrig ist die BDE (38 kcalmol™1). Als
einfache Merkregel®*! 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 dhnelt!®® 34, Wie wir
spiter noch zeigen, erlangt die simple Analogie zu CO bzw. O,
in der Beschreibung der MO™"-Grundzustinde, insbesondere
bei der Interpretation von Reaktivititsmustern 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)13%-5%1 Diese Rechnungen ergaben eine CO-ihnliche Bin-
dungsbeschreibung fiir die Low-spin-Grundzustinde der frithen
Ubergangsmetalloxide (ScO*~CrO*) und O,-dhnliche Bin-
dungsverhiltnisse fiir FeO* —CuO ™, wobei das MnO * -Ion eine
Position zwischen beiden Beschreibungsansitzen einnimmt. In
Ubereinstimmung mit diesem Bild weisen FeO*, CoO*, NiO*
und CuO* High-spin-Grundzustinde anstelle von Low-spin-
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Tabelle 3. Anregungsenergien A£ und Bindungslingen r der elektronischen
Grundzustinde und der ersten angeregten Zustinde der Ubergangsmetalloxid-Kat-
ionen der ersten Reihe [a].

MO* Zustand  Besetzung [b] ruo 1A] AE [eV]
ScO+ izt 1622021 7% 1.60 0.0
TiO* 24 1622021 %16t 1.58 0.0
D 10226217430 1.58 1.3
voO+* 3x- 10226%1n%142 1.54 0.0
34 10*2¢6*171*18'30? 1.55 14
CrO* ax+ 16%2¢%172*1523a* 1.55 0.0
hr 4 1622617*16%2x* 1.57 0.1
24 1622¢62171*18° 1.50 1.2
MnO* Sn 16%20%17*16%2n130? 1.59 0.0
SZ+ 1622¢*11*1622n? 1.58 0.1
n 1622¢17*1622n%30! 1.83 0.5
34 16%20%17*16%3¢* 1.51 1.5
FeO* sx+ 1622¢217*1622n230! 1.62 0.0
*4 162261141631 n? 1.56 1.0
CoO* 54 16220217*15%2n%30? 1.63 0.0
3z~ 10220 17*16*1n? 1.55 1.0
NiO* 4z 16220%17*15*2n230! 1.63 0.0
‘4 16%26%17%*1632n%10? 1.74 1.1
24 1622¢*11%16%2n230! 1.62 1.3
CuQ* 3Z- 16220%17*16*272362 1.76 0.0
3n 1622017*18*1n330! 1.75 08
4 10220217%1642n%302 1.73 1.4
ZnO* i 162202 17*16*2n3302 1.83 0.0
b 16%26217*16%2n330 40! 1.74 1.6

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

Zustinden mit gepaarten Elektronen auf, ganz analog zur Sin-
gulett-Triplett-Aufspaltung in molekularem Sauerstoff. Diese
Zuordnung der elektronischen Grundzustidnde stimmt gut mit
den Voraussagen von Carter und Godard III iiberein!®#, ob-
wohl beziiglich der Besetzung der 18- und 3¢-Orbitale einige
Differenzen bestehen. Die Abweichungen sind darin begriindet,
daB das Metallatom im elektronischen Grundzustand von MO ™"
in seiner jeweiligen s!d"-Konfiguration an der Bindung teil-
nimmt3°), Ferner weisen die Resultate darauf hin, daB die Be-
schreibung von Metalloxid-Spezies im Sinne einer Doppelbin-
dung zwischen dem Metall und dem Sauerstoffatom etwas
irrefihrend ist; dennoch werden wir der Einfachheit halber die-
ses Bild beibehalten!>®),

Leider wurden Metalloxid-Ionen bisher nur vereinzelt spek-
troskopisch charakterisiert. Die Zuordnung -elektronischer
Grundzustinde, die aus den wenigen verfiigbaren experimentel-
len Arbeiten abgeleitet wurde, stimmt jedoch gut mit den theore-
tischen Voraussagen iiberein: TiO* (*4) und TiO* (2X) mit
einer experimentell bestimmten Anregungsenergie (AE,,,) von
1.5eVB7, VO* (°27) und VO* (*4) mit AE,,, =1.2eV8),
CrO* (*Z1)3¥ FeO~ (*4)1%9 zrO* (32*)%1 und HfO™*
(2 X + ) [61]_

Vom chemischen Standpunkt aus gesehen, kann eine katalyti-
sche Aktivitdt fiir diejenigen Metalle erwartet werden, fiir die
einerseits BDE(M* —O) geniigend 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 mull aber auch BDE(M* —-0O) groB3 genug
sein, um die erneute Oxidation des reduzierten Metallzentrums
mit einem geeigneten O-Atom-Donor gemidf Reaktion ¢ zu er-
moglichen.
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{©) MO™. RH Die lonisierungsenergie
(IE) des Metalloxids (Ta-

%l belle 2) sollte die des orga-

Mt R—M*—0OH nischen Substrats nicht

iiberschreiten, da eine ho-

he IE leicht einen Elektro-
® nentransfer vom Substrat

zum MO™-Ion ermogli-

chen und somit zu entspre-

chenden organischen Ra-
dikalkationen fithren wiirde; dies hétte vermutlich eine geringe
Produktspezifizitit zur Folge. Desweiteren wurden fiir die ver-
schiedenen elektronischen Zustinde der MO ™-Ionen Unter-
schiede in den Reaktivititen vorhergesagt!®®!. Beispielsweise
sollte der High-spin-Grundzustand von FeO™* (°X) vorwiegend
an Atom- oder Gruppenabspaltungen sowie an Elektronen-
transfers beteiligt sein, wihrend der Low-spin-Zustand FeO*
(*4) auch fir komplexere Reaktionen wie Geriistumlagerungen
oder Hydndiibertragungen geeignet ist. Die in bezug auf syn-
chrone C—H-Bindungsaktivierungen erhohte Reaktivitit der
Low-spin-Zustinde kann dem Umstand zugeordnet werden,
dal3 solche Zustdnde sowohl hochliegende, doppelt besetzte als
auch niedrig liegende, unbesetzte Molekiilorbitale aufweisen,
die ihrerseits mit den o*- und ¢-Orbitalen der zu brechenden
R - H-Bindung in Wechselwirkung treten kénnen'¢2!, In Metall-
oxid-Kationen mit High-spin-Grundzustinden sind diese giin-
stigen HOMO/LUMO-Wechselwirkungen nicht méglich. Die-
ses einfache Bild wird jedoch dadurch kompliziert, daB auf-
grund von Spin-Bahn-Kopplungseffekten Ubergiinge zwischen
den Potentialkurven von Zusténden unterschiedlicher Multipli-
zitat und Symmetrie moglich werden; wir werden darauf spiter
noch eingehen. Hochstwahrscheinlich ist die Leichtigkeit des
Ubergangs zwischen elektronischen Zustinden der wesentliche
Grund fiir die besondere Reaktivitit von Ubergangsmetallver-
bindungen.

ROH
Schema 3.

4. Reaktionen von Metalloxid-Kationen
mit Kohlenwasserstoffen

Bevor wir Reaktionen von MO * -Ionen mit organischen Sub-
straten behandeln, ist es sinnvoll, kurz auf die denkbar einfach-
ste Umsetzung einzugehen, nidmlich auf die Reaktion von MO ™ -
Ionen mit molekularem Wasserstoff zu M *-Tonen und H,0, die
wegen ihrer scheinbaren Simplizitdt zu einem attraktiven Mo-
dellsystem fiir Experimentatoren und fiir Theoretiker geworden
ist. Es sind nicht nur die meisten thermochemischen Daten von
Reaktanten und Produkten bekannt (und fir die wenigen feh-
lenden Spezies lassen sich verniinftige Abschidtzungen aus Lite-
raturquellen machen), so daf3 thermochemische Schranken fiir
die Reaktionen in Schema 4 aufgestellt werden kdnnen. Dar-
tiber hinaus lassen sich die Reaktionen von MO *-Ionen mit H,
(oder HD und D,) mit fast allen experimentellen Methoden
ohne groBere Schwie-
rigkeiten untersuchen.
SchlieBlich sind diese
vieratomigen Molekiile

® MO*+H, —— M*+H,0

® MO*+H, — MOH*+H" .

klein genug, um an
Schema 4. ihnen qualitativ hoch-
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wertige Rechnungen verldBlich und mit befriedigender Genau-
igkeit durchzufiihren.

Im Falle der friihen Ubergangsmetalloxid-Kationen ScO* —
VO™ sowie fiir ZrO™ und NbO * kann bei Raumtemperatur aus
thermodynamischen Griinden weder Reaktion a noch Reak-
tion b in Schema 4 stattfinden (Tabelle 4)1°%-%31 Regt man die

Tabelle 4. Effizienz ¢ { %], Produktverteilung { %] und Reaktionswirme AH, [kecal
mol ] fiir die Bildung von M* und H,0 in den Reaktionen von MO* mit moleku-
larem Wasserstoff (siehe Schema 4) [a, bj.

MO* ¢ MOH*+H  M*+H,0 AH,
ScO* <0.01 46
TiO* <0.01 43
vo* <0.01 21
Cro* <0.01 -31
MnO* 15 75 25 —49
FeO* 1] 100 -36
CoO* 0.1 100 -4
NiO* 0.2 100 —54
0sO* 0.5 100 —17

[a] Fir eine Reihe anderer MO *-lonen wird die Abspaltung eines H-Atoms beob-
achtet, wenn MO" translatorisch angeregt wird; siehe Lit. [63]. [b] Daten aus
Lit. [18, 41, 62, 64, 66, 70, 80]; fiir weitere Details wird auf den Text und die
Originalliteratur verwiesen. [c] Essei auf die etwas niedrigere Effizienz hingewiesen,
die von Armentrout et al. gemessen wurde; siehe Lit. [65].

MO™-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 fiir 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 dartiber hinaus die H-Abstraktion (Reaktion b) ener-
getisch moglich. Ungeachtet der giinstigen Thermochemie rea-
gieren CrO™", CoO* sowie NiO™* kaum (oder iiberhaupt nicht)
mit molekularem Wasserstoff, und bei FeO* ist die Reaktion
erstaunlich langsam und tritt nur bei einer von hundert Kollisio-
nen ein''8 64 Kiirzlich wurden Zweifel an der gemessenen ther-
mischen Geschwindigkeitskonstante fir FeO™ und H, ge-
dufert!®®, doch wurden die allgemeinen Merkmale der
Reaktion bestatigt. Effizient unter allen MO */H,-Systemen ist
allein die Reaktion von MnO™* mit H,; sie fithrt zu MnOH*
(75%) und Mn™ (25%) als ionischen Produkten!®5l. Aufgrund
von Intensitdtsproblemen konnten CuO™ und ZnO™ bisher ex-
perimentell noch nicht untersucht werden. Desweiteren wurde
fiir OsO*, dem FeO*-Homologen der dritten Ubergangs-
metallreihe, der langsame Ablauf von Reaktiona berich-
tet41L,

Eine Erklarung fiir 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 O—-H-Bindung und anschlieBender
reduktiven Eliminierung von Wasser umlagern (Reaktion a)
oder unter Verlust eines H-Atoms (Reaktion b) abreagieren!®®!.
Eine detaillierte Analyse'®® zeigt als hervorstechendes Merkmal
des MnO " /H,-Systems (und auch anderer MnO*/RH-Paare),
daB3 bei der Abspaltung eines H-Atoms nahezu keine Aktivie-
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rungsenergie aufgebracht werden muB®”!, 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. Unabhingige Untersuchungen
aus Armentrouts'®> und aus unserem Laboratorium!'® 3! zej-
gen, daB die Energiebarriere fir die Wasserbildung gemiDB 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-Zustinde des
FeO " /H,-Systems.

Einige wesentliche Eigenschaften des FeO ™ /H,-Systems sind
in Abbildung 4 vercinfacht abgebildet. Die Reaktion von FeO™*

FeO* (*¢)+ H,

high-apin
TS

low-spln

I FeO* (8s*) +H,
T8

E rel. \ 7

[H, - FeO*] HFeOH* (8a")

HFeOH* (44")

Abb. 4. Reaktion von FeQ*-lonen mit H,. High-spin- und Low-spin-Ubergangs-
strukturen entsprechen high-spin bzw. low-spin TS.

(°Z") mit H, zu Fe* (°D) und Wasser wurde mit ab-initio-
Rechnungen in einer Kombination aus DFT- und hochgeziich-
teten MO-Niherungen untersucht®?]. Diesen Rechnungen zu-
folge liegt die Ubergangsstruktur des High-spin-Eintrittskanals
energetisch zu hoch, um fiir die bei thermischen Energien ablau-
fende Reaktion verantwortlich gemacht werden zu kénnen. Da-
gegen liegt die Ubergangsstruktur auf der Low-spin-Hyperfli-
che, die sich aus einem angeregten Quartett-Zustand des
FeO™-Ions (*® oder “4) ableitet, energetisch relativ niedrig.
Demzufolge tritt bei Reaktion a in Schema 4 fiir M = Fe bei
thermischen Energien ein Ubergang zwischen Sextett- und
Quartett-Hyperfliche auf, der durch Spin-Bahn-Kopplung er-
moglicht wird. Diese Argumentation stimmt mit dem Fehlen
signifikanter kinetischer Isotopeneffekte flir die Aktivierung
von H,, HD und D, iiberein!*®l, Die qualitative Analyse deutet
ferner darauf hin, daB eine niedrigere Energiebarriere fiir den
Ubergang auf der Low-spin-Hyperfliche ein generelles Merk-
mal bei H-H- und C-H-Aktivierungen durch spite Uber-
gangsmetalloxid-Ionen ist, da Bindungsbildung und -bruch syn-
chron nur in den Low-spin-Zustinden auftreten kdnnen®),
Hieraus folgt, daB3 die sehr kleine Effizienz der Reaktivitéit spa-
ter Ubergangsmetall-Kationen MO* (M = Cr, Fe, Co und Ni)
mit H, keineswegs eine ungiinstige Thermochemie widerspie-
gelt; wichtig ist vielmehr die Tatsache, dal} diese Reaktionen
durch Energiebarrieren und [Ubergiinge zwischen High-spin-
Hyperflichen des Grundzustands von MO™* auf Low-spin-Hy-
perflichen kontrolliert werden und letztere erst zur Produktbil-
dung fiihren.
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4.1. Reaktionen von MO *-Ionen mit Alkanen

Ein zentrales Interesse zeitgendssischer Chemie von Kohien-
wasserstoffen gilt der Hydroxylierung nichtaktivierter C-H-
Bindungen. Beispielsweise wurden kiirzlich die effiziente Um-
wandlung von Methan zu Methanol oder von Benzol zu Phenol
als eine der zehn groBen Herausforderungen fiir die Katalyse
bezeichnet®®), Dariiber hinaus ist die Aktivierung von C-H-
Bindungen héherer gesittigter Kohlenwasserstoffe — etwa die
Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexanon - von dkonomi-
schem Interesse!®). In diesem Abschnitt werden wir einen Uber-
blick iliber den aktuellen Stand und die Bedeutung der Reaktio-
nen von Alkanen mit Ubergangsmetalloxid-Kationen in der
Gasphase geben.

4.1.1. Methan

Die Effizienz ¢ und die Produktverteilungen fiir die Reaktio-
nen von Methan mit MO ™" -Ionen, soweit sie bisher untersucht
worden sind, sind in Tabelle 5 zusammengefalBt. Beriicksichtigt

Tabelle 5. Effizienzen ¢ [%] und Produktverteilungen [%] der Reaktionen von
MO* mit Methan {a, b].

MO* ) MOH*+CH, MCH}+H,0 M*+CH,0H
MnO* 40 100 <1
FeO* 20 [c] 57 2 41
CoO* 0.5 {c] 100
NiO* 20 100
PO 100 75 25

[a] Die Daten wurden Lit. [66, 6971, 75] entnommen; fiir weitere Details wird auf
den Text und die Originalliteratur verwiesen. [b] Auch OsO* reagiert effizient mit
Methan [41]; das einzige Produkt entspricht jedoch der Dehydrierung und nicht der
Oxidation (siehe Text). [c] Es sei auf die etwas niedrigere Effizienz hingewiesen, die
von Armentrout et al. gemessen wurde; siehe Lit. [65).

man, daf} die im Vergleich zu H, gréflere Polarisierbarkeit von
Methan die Effizienz einer Ion/Molekiilreaktion steigert, so
sind die Tendenzen bei den Werten fiir die Ubergangsmetall-
oxide der ersten Reihe den bereits fiir die Aktivierung von H,
diskutierten recht dhnlich. So reagiert MnO™ schnell iiber eine
einfache Abspaltung von H'-Radikalen ausschlieBlich zu
MnOH * 6] wihrend FeO™ zwar etwas weniger effizient rea-
giert, jedoch neben anderen Produkten auch Methanol als neu-
trales Produkt liefert28 3% %1 Wie erwartet reagieren die frii-
hen Ubergangsmetalloxide ScO* und TiO " iiberhaupt nicht;
auch eine Aktivierung von Methan durch VO* und CoO* fin-
det kaum statt[44-62-65. 79 Dje einzige Ausnahme bildet NiO ™,
das mit Methan und hoheren Alkanen deutlich schneller rea-
giert als mit H,{"1,

Besondere Aufmerksamkeit hat die Reaktion von FeO™* mit
CH, auf sich gezogen!?®l; die reduktive Eliminierung von Me-
thanol entspricht formal einem Sauerstoffatom-Transfer vom
Metalloxid zum Methan, und der Prozef3 kann als Modell fiir
die Hydroxylierung von Alkanen betrachtet werden. Die experi-
mentellen und theoretischen Analysen dieser Reaktion zei-
gen!?8:3%1 dafB sie mit der Aktivierung der C—-H-Bindung be-
ginnt und zunichst zum Fe™-Insertionsprodukt H,C-Fe* ~OH
fiihrt (Schema 5). Diese rovibratorisch angeregte Spezies ist
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Tabelle 6. Charakteristische Fragmente in den CA-Massenspektren von [Fe,C.H,,0]"-Isomeren, die durch chemische Ionisation geeigneter organischer Vorlidufermolekiile

mit Fe(CO); zuginglich sind [a, b].

Vorlaufer lonen-Struktur Fe(OH,)* FeOH™ FeO* FeCH{ FeCH; Fe™*
CH,/N,0 (CH,)FeO* 1 20 100 1 15 50
CH,S0,H CH;—-Fe*-OH 100 4 9 4

¢-C;H/H,0 CH,=Fe*-OH, 25 6 100 15
CH,0H (CH,OH)Fe* 50 2 100

[a} Die Ionenintensitdten sind in Prozent relativ zum Basispeak angegeben; aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden Intensitiiten <1 % weggelassen. {b] Daten aus Lit. {28]

entnommen.

CHy |
+ 3
FeO*+CH, — |Feo
4 NOH |
57 %l 2% 41 %l
4
FeOH" + CHy FeCH," +H,0 Fe* + CH30H
Schema 5.

das Schliisselintermediat, das anschlieffend in die Produkte
FeOH" + CH}, FeCH; + H,0 und Fe' + CH,OH zerfilit.
Wie in Abschnitt 2 angedeutet, wurden die chemische Tonisation
geeigneter Vorldufermolekiile, Isotopenmarkierungs-Untersu-
chungen und CA-Massenspektrometrie verwendet, um Struktur-
isomere zu charakterisieren, die auf dem Weg zu den Produkten
vermutlich durchlaufen werden!?8). Die wesentlichen CA-Daten
und die jeweiligen Vorstufen sind in Tabelle 6 zusammengestellt.
Das Isomer (CH,)FeO* (Tabelie 6, Zeile 1) entspricht dem Be-
gegnungskomplex der Reaktanten, wie aus dem strukturindika-
tiven Signal fiir FeO ™ hervorgeht. Das Schliisselintermediat der
Methan-Hydroxylierung H;C~Fe* ~OH kann aus Methansul-
fonsdure und Fe(CO), generiert werden und ist durch konkur-
rierende Verluste von CHY und OH" charakterisiert, die ihrer-
seits zu FeOH* und FeCHj fithren. Das Verhiltnis beider
Fragmente stimmt mit der im Vergleich zu BDE(Fe*—CH,)
grolleren BDE von Fe*-OH iberein (59 kcalmol™! bzw.
79 kcalmol ™ 1){20-721 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 erklirt. SchlieBlich 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* mit H,, tritt auch bei der Hydroxy-
lierung von Methan wahrscheinlich als Schliisselschritt ein
Ubergang von der High-spin- zur Low-spin-Hyperfliche auf.
Wie bereits erwiihnt, kann die im Vergleich zur H,-Oxidation
(¢ = 0.01) verbesserte Effizienz der Oxidation von Methan
(¢ = 0.2) durch die bessere Polarisierbarkeit von Methan er-
kldrt werden!"*!, die ihrerseits die Lebensdauer des Begegnungs-
komplexes erhoht und fiir CH, den Energiebedarf der stirker
polarisierten Vierzentren-Ubergangsstruktur verringert®?!,
Auch OsO*- und PtO™-lonen aktivieren Methan; allerdings
unterscheiden sich die Reaktivitdten dieser Oxide der dritten
Ubergangsmetallreihe deutlich von der der ersten Reihe. So rea-
gieren PtO " -Tonen mit StoBfrequenz (¢ =1) und liefern iiber-
wiegend den Carbenkomplex PtCH; und Wasser'”}, wohinge-
gen das homologe NiO* fiinfmal langsamer reagiert und
ausschlieBlich Ni*-lTonen und Methanol bildet!”"). Ganz 4hn-
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lich wird Methan durch FeO * oxidiert, hingegen dehydriert das
homologe OsO™ Methan ausschlieBlich zu einem Komplex der
Zusammensetzung [Os,C,H,,0]" (¢ = 0.6)1*!]. Sekundirreak-
tionen deuten darauf hin, dal3 dieses Produkt vermutlich die
Struktur O=0s*"=CH, und nicht die eines Formaldehyd-Kom-
plexes (CH,0)Os™ aufweist. Dies ist in Ubereinstimmung mit
der Beobachtung, dafli Methan auch durch nackte Os*-Ionen
dehydriert wird und Os*=CH, bildet!*!-7¢!. Offensichtlich ist
das Sauerstoffatom in OsO" an der Aktivierung von Methan
nicht aktiv beteiligt. Die unterschiedliche Reaktivitit von MO ™
aus der dritten Ubergangsmetallreihe und deren Analoga aus
der ersten kann teilweise auf thermodynamische Eigenschaften
zuriickgefithrt werden, die sich aus der signifikant hoheren Sta-
bilitdt der M " =CH,-Bindung der Ubergangsmetalle der dritten
Reihe ergeben!””),

4.1.2. Héhere Alkane

Generell reagieren MO ™ -Ionen mit hoheren Alkanen weitaus
effizienter als mit Methan (Tabelle 7). Dies ist weniger auf die
hoheren Polarisierbarkeiten als auf das Auftreten neuer Reak-
tionskandle zuriickzufithren. Hervorzuheben ist der f-H-Trans-
fer auf das Metallzentrum (Schema 6), eine weitverbreitete Re-
aktion von metallorganischen Verbindungen, die oft die nied-
rigste Aktivierungsbarriere aufweist!®!1. Als Hauptprodukte der
Reaktionen von MO *-Ionen mit hSheren Alkanen treten der
Verlust von molekularem Wasserstoff, Wasser, kleineren Alka-
nen, Alkenen und Alkanolen auf. In Anbetracht der Tatsache,
daB diese Prozesse nicht auf Ubergangsmetalloxid-Ionen be-
schrinkt sind und der -H-Transfer auch einer Hydroxylierung
folgen kann, beschrinken wir uns auf die Diskussion einiger weni-
ger reprdsentativer oder auBergewdhnlicher Untersuchungen.

Tabelle 7. Effizienzen ¢ [%] der Reaktionen von MO™* mit Alkanen [a].

MO* CH, C,Hg C,H, n-C,H,,
ScO* <0.01 <0.01

TiO* <0.01 <0.01

vO* <0.01 <0.01 [b] b}
CrO* <0.01 100 100 100
MnO™ 40 100 100 100
FeO* 20 50 100 100
CoO* 0.5 50 50 100
NiO* 20 100 100 100
0sO* 60 [c] fe] [c]
PtO* 100 [e] [c] [c]

fa] Daten aus Lit. [41, 62, 64, 66, 69—71, 75, 78]; siehe Text und Originalliteratur fiir
weitere Details. [b] In Lit. [78] wurde tber eine Dehydrierung berichtet, kinetische
Daten aber nicht untersucht. [c] In Lit. [41] und {75] wurden keine Effizienzen
angegeben ; vermutlich verlaufen diese Reaktionen mit ¢ ~ 1.
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MO* + g AR ——

R + H Mm*
D]-—-M/ g
R

N
OH A

1 |

Schema 6.

Wie erwartet sind die Oxide frither 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 ginzlich unreaktiv sind; analog induzieren V *-Ionen die
Oligomerisierung von Butan, wihrend VO* dazu nicht in der
Lage ist!’®], Im Falle der in hohem MaBe oxophilen frithen
Ubergangsmetalle ist die Reaktivitit von MO™ durch den
Sauerstoffliganden geringer als die der nackten M *-Ionen, was
den hohen BDEs dieser Metalloxide zugeschricben werden
kann. Dieser Umstand bedingt, daB3 frithe 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*-lonen Methanol unter Bil-
dung von ScO* und Methan, d.h. genau das Gegenteil der
erwiinschten ~ Hydroxylie-
rung liuft ab (Schema 7)!7°L.

Im Gegensatz dazu stei-
gert die Gegenwart eines
Sauerstoffliganden die Re-
aktivitit vieler anderer Ubergangsmetalle gegeniiber Kohlen-
wasserstoffen drastisch®%1. So reagiert keines der M -Ionen der
ersten Ubergangsmetallreihe bei thermischen Energien mit Me-
than, sehr wohl! aber die Ionen MnO* -NiO*, Ganz dhnlich
aktiviert keines der M *-Ionen (M = Cr—Ni) bei thermischen
Energien Ethan, wohingegen die entsprechenden MO *-Ionen
zur C—H-Aktivierung mit anschlieBenden Verlusten von Etha-
nol, Ethen oder Wasser fiihren 64 ¢6-71: 81 Man kann die Tat-
sache, daB diese Reaktionen stattfinden, auf die méBige Stirke
dieser M* —~O-Bindungen zuriickfiihren, die die Aktivierung ei-
ner C—-H-Bindung wahrscheinlich machen. Da die anschlieBen-
den B-H-Transfers vermutlich geringere Aktivierungsbarrieren
aufweisen!®!], iiberrascht es nicht, daB sich die Reaktions-
geschwindigkeiten der StoBfrequenz néhern (¢ =1). Die Reak-
tionen von Alkanen mit FeO"-Ionen mdgen erneut als ein
typisches Beispiel dienen (Schema 6; M = Fe)®%: Ethan
(R = R’ = H) wird schnell zu Ethen (20%), Wasser (70%) und
Ethanol (10 %) als neutrale Produkten umgesetzt, ebenso wer-
den aus Propan Propen (10%), Wasser (50%) und Propanol
(20%) gebildet. Der Verlust einer Methylgruppe fiithrt beim
System FeOQ* /C,H, zu einem neu auftretenden Produkt (20 %)
der Zusammensetzung [Fe,C,,H,,0] ", dessen Struktur vermut-
lich eher der eines Ethen/FeOH™-Komplexes 3 als der eines

Sc* + CHa0H 3=== 8c0*+CH,

Schema 7.
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Eisen(in)-ethoxid-Kations Fe(OC,H,)* entspricht. Freiser und
Mitarbeiter!®® erklirten 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 anschlieBenden CHj-Verlust,

FeO™ + C4Hg
@ |®
ol _CH,CHy + CH,CH,CHg
=Fe Fe
CH, OH
1 4
-CHs'l l
HC +
+ ~H 2
O=Fe—CH,CH; —=» h o~ Fe—oH
2
2 3

Schema 8.

der zu 2 fiihrt, wird nach zwei konsekutiven Wasserstoffumlage-
rungen die Produktstruktur gebildet, d.h.: 1 - 2 — 3. Wie be-
reits ausgefiihrt, ist jedoch die Bildung einer O—H-Bindung der
erste Schritt der Reaktion von MO ™*-Tonen mit Alkanen; das
so erzeugte Schliisselintermediat 4 kann seinerseits nach einer
leicht verlaufenden Spaltung einer f-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 begiinstigt. Ein solcher Mechanismus wird wei-
terhin durch den CHj-Verlust aus 1-Propanol/Fe™ nach
StoBaktivierung gestiitzt'®2). Dariiber hinaus tritt die Eliminie-
rung von Alkylradikalen hiufig in den Reaktionen von MnO*
mit Alkanen auf; wie bereits erwidhnt, ist die Aktivierung einer
C—H-Bindung charakteristisch fiir 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,0 und H,, was zur leichten Bildung von Alka-
dienkomplexen fiihrt: z.B.: MO™ + »n-C,H,, = M(C,Ho)* +
H,O + H, (M = Mn, Fe, Co, Ni). Wenn es die Ionisierungs-
energie von R’ zuldBt, so kann ein weiterer Reaktionskanal ge-
Sffnet werden, indem die zunichst 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,, » C,HI + CoOHYY, Interessanterweise ist bei CrO*-
Tonen ein weiterer Mechanismus wirksam. In ihrer umfassenden
Studie zeigen Kang und Beauchamp!6! durch die Verwendung
markierter Substrate, daB die Aktivierung von Propan und
CrO™ neben einer konventionellen 1,2-Eliminierung zusitzlich
eine formale 1,3-Dehydrierung zu Cyclopropan einschlieBt
(Schema 9).

CH,

ol
Cro*+ CgHg ~=t==, H0—C{ JCH, ——= Cr(H0)* + c-CqHe
CH,

Schema 9.
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Ahnliche Mechanismen wurden fiir die Reaktionen von
MO ™ -Ionen mit verzweigten Alkanen diskutiert. Die jeweili-
gen Produktverteilungen sind erkldrbar, wenn zusitzlich be-
riicksichtigt wird, daf} fiir verzweigte Molekiile die Tendenz
zur Aktivierung von C—-C-Bindungen grofer ist, wohingegen
die Bildung von Alkadien/M*-Komplexen abnimmt!3!, Im
Falle von iso-Butan (Schema 10) entspricht der erste Schritt
vermutlich der Aktivierung einer C—H-Bindung, gefolgt von

MO" + (CHg)4CH

o] | IS

HsC HaC .
* > cH—M—0CH, S CH—CH,—M—OH
HaC HaC
- ﬂ'”l - [J-CHs’/ - ﬂ-Hl
HG . H H,C 4 CHg HyG a M
_M _— ————
HyCCH “NOCH;  HiCCH  “OH (HgC),C  “OH

NS l

Schema 10.

B-H- oder f-Alkyltransfer oder einer Umlagerung des Kohlen-
stoffgeriists (Pfad b). Fiir die direkte Aktivierung einer C-C-
Bindung (Pfad a) gibt es keine Hinweise. Ahnlich, wie bei den
hoéheren, linearen Alkanen, sinkt die Selektivitidt der Reaktion
auch mit zunehmender Gro8e des verzweigten Alkans; so liefert
FeO™ mit neo-Hexan nicht weniger als zehn Produkte!®%),

Bislang gibt es nur zwei Fille, in denen ein eindeutiger Beweis
fir die direkte Aktivierung einer C—C-Bindung im ersten
Schritt beschrieben wurde, und beide Beispicle betreffen ge-
spannte Cycloalkane, ndmlich Cyclopropan und Cyclo-
butant®* 8% Bej der Reaktion von FeQ " -Ionen mit Cyclopro-
pan!®3ist der Carbenkomplex FeCH; das Hauptprodukt, des-
sen Bildung leicht durch die Annahme der Aktiiverung einer
C-C-Bindung unter Bildung einer metallacyclischen Zwischen-
stufe erkldrt werden kann!®®! In diesem Fall kann die Domi-
nanz der C—C-Bindungsaktivierung der besonderen Bindungs-
situation im dreigliedrigen Ring zugeschrieben werden, der
stirkere C-H- und schwichere C—C-Bindungen im Vergleich
zu weniger gespannten Ringen oder acyclischen Molekiilen ent-
hlc 861,

Die Vielfalt der konkurrierenden Aktivierungen von C-H-
Bindungen an primiren und sekundiren 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 spite Ubergangs-
metalloxid-Kationen findet zwar statt, entbehrt aber jeglicher
Chemo- oder Regioselektivitdt. Vergleicht man diese Reaktio-
nen mit denen der atomaren lonen M* (M = Cr—Ni) mit Alka-
nen und Alkanolen, so sind zwar dhnliche Mechanismen wirk-
sam!®71 doch fiihren bei den Oxiden MO ™ die groBen Reaktions-
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wirmen der primiren Oxidationsprozesse (z.B. Abspaltung von
H,0) zu Folgereaktionen. So ist Fe(C4Hg)* das einzige ionische
Produkt der Reaktion von FeO *-Ionen mit Cyclohexan, wih-
rend Fe*-Tonen mit Cyclohexan oder Cyclohexanol vorwiegend
die intermedidren Dehydrierungsprodukte Fe(c-CcH, )" bzw.
Fe(c-C Hy) " liefern!8°),

Am Ende dieses Abschnitts soll noch kurz auf zwei Experi-
mente eingegangen werden, nidmlich die Gasphasenreaktionen
von Alkanen mit hochvalenten Ubergangsmetalloxiden. In ih-
rer umfangreichen Studie zur OsO, -Chemie (# =1-4) haben
Irikura und Beauchamp™!) gezeigt, daB nicht nur OsO*, son-
dern auch OsO; effizient mit Wasserstoff, Methan sowie
mit hoheren Alkanen
reagieren. Besondere
Aufmerksamkeit ver-
dient die Reaktion
von O0sO; mit Me-
than  (Schema 11),
kann sie doch als Mo-
dell fiir die katalyti-
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 {iberhaupt nicht mit Methan, wih-
rend OsO* und OsO; recht effizient Produkte liefern (¢ = 0.6
bzw. ¢ = 0.5). OsO] -lonen reagieren ebenfalls mit Methan,
jedoch bildet sich durch H-Atom-Transfer ausschlieBlich die
protonierte Spezies Os(0),;OH" —eine Reaktion, die typisch fiir
ein Radikalkation wie OsOJ ist. Ein dhnliches Verhalten wurde
auch gegeniiber hoheren Alkanen beobachtet, und jeweils er-
wies sich OsO; als das am wenigsten reaktivste von allen OsO;' -
Tonen (n = 0-4).

Die zweite Untersuchung behandelt die Reaktionen der for-
malen Eisen(1v)-Verbindung OFeOH™ mit kleineren Alka-
nen®®. In dieser fiir Eisen ungewdhnlichen Oxidationsstufe ist
das Metalloxid im Vergleich zu FeO ", dem formalen Eisen(in)-
Analogon, wohl etwas weniger reaktiv. So oxidieren OFeOH* -
Tonen Methan nur etwa halb so schnell (¢ = 0.1) wie FeO " -lo-
nen. Bedeutsamer ist allerdings die Beobachtung, daB 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, daB hochvalente Oxide von Uber-
gangsmetallen experimentell zugdnglich sind und nicht notwen-
digerweise durch eine Umgebung von stark koordinierenden
Liganden stabilisiert werden miissen. Hinzu kommt, dall von
hochvalenten Spezies erwartet werden kann, dab sie eigene Re-
aktivititen und Selektivititen aufweisen, was diese Verbin-
dungsklasse zu attraktiven Kandidaten fir weitere Untersu-
chungen macht®%- 90,

Os*+CH, —— Os(CH,)* +H,

0sO* +CH, —— Os(0)(CH,)* +H,

0s0," + CH, — 0s(O)(CH,)* + H,0

Schema 11.

4.2. Reaktionen von MO *-lonen mit 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™!1. Zahlreiche priparative Methoden sowie industriel-
le Prozesse nutzen diese Reaktion, und heutzutage stehen viele

Angew. Chem. 1995, 107, 21262150



Gasphasenchemie von MO*-Ionen

AUFSATZE

ausgefeilte Methoden zur Epoxidierung (und Dihydroxylie-
rung) von Alkenen mit regio- und stereospezifischen Varianten
zur Verfiigung!®1®>92), Hinsichtlich der Reaktionsmechanis-
men lassen sich die klassischen Methoden (beispielsweise Oxida-
tion mit Persiduren) von den iibergangsmetallkatalysierten Epo-
xidierungen unterscheiden’'?l. Bei den letzteren sind hiufig
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]=0-katalysierten Epoxidierungen kénnen min-
destens fiinf Reaktionspfade unterschieden werden (Sche-
ma 12)!°31: 1) In einer mehr oder weniger konzertiert verlaufen-

Schema 12.

den [2 + 2]-Cycloaddition wird ein Metallaoxacyclobutan §
als Schliisselintermediat gebildet (Pfad a), 2) Aufbrechen und
Kniipfen der Bindungen erfolgen schrittweise iiber ionische
(6) oder radikalische (7) Intermediate (Pfadeb und c), 3)
einem Einelektronentransfer (SET) vom Alken zum Metalloxid
(Pfad d) folgen diverse Transformationen des Radikalkations,
4) der direkte Transfer eines O-Atoms vom Metall auf das
Alken verlduft iiber eine Mehrzentrenstruktur 8 (Pfade). In
Abhéngigkeit von den mechanistischen Details kann die Stereo-
chemie der Epoxidierung variieren, und aus den Nebenpro-
dukten kann in giinstigen Fillen 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-
Prozesse!®*), regio- und stereochemische Eigenschaften!®® so-
wie die Analyse von Nebenprodukten!>" ¢! herangezogen wur-
den®8l,

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

Angew. Chem. 1995, 107, 21262150

4.2.1. Ethen

Etliche Gasphasenuntersuchungen haben sich mit der Epoxi-
dierung von Ethen durch MO ™ -Tonen oder der Riickreaktion
von M™ mit Oxiran befaBt’®’ 1%, Aus thermochemischer
Sicht kann die Oxidation von Ethen zu seinem Epoxid nur dann
stattfinden, wenn BDE(M™*-0) < 85 kcalmol ™! ist!??. Das
bedeutet, daB die oxophilen frithen Ubergangsmetalle in diesem
Zusammenhang nicht weiter berilicksichtigt werden miissen.
Tatsdchlich sind auch bei der Sharpless-Epoxidierung, die eines
der wichtigsten Verfahren moderner organischer Oxidations-
chemie ist, keine [Ti]=O-Spezies als Zwischenstufen betei-
ligt!®* ). Analog dazu reagiert TiO™ in der Gasphase mit Ethen
ausschlieBlich unter Adduktbildung zu (C,H,),TiO ", wohinge-
gen nackte Ti*-Ionen die Polymerisation von Ethen induzieren
konnen!®7),

Im Falle von CrO*-Ionen (BDE = 86 kcalmol ') ist die Bil-
dung von Oxiran fast thermoneutral und kénnte daher in ther-
mischen Ton/Molekiilreaktionen erfolgen. Tatsdchlich beschrei-
ben Kang und Beauchamp das Auftreten einer schnell
verlaufenden Ubertragung von O-Atomen von CrO™* auf Ethen
unter Bildung von Cr*-Ionen und Molekiilen der Zusammen-
setzung [C,,H,,0]8). Vergleichende Studien der Reaktion von
Cr*-lonen mit Oxiran und Acetaldehyd zeigen jedoch, daB
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,0

cf—o
— —

H,G—CH,

Cro* +C,H,

L—» Cr*+CHZCHO

Schema 13.

Nachweis von CrCH, und CH,O, die ihrerseits durch eine me-
tatheseartige Ringdffnung von 9 entstehen kénnen. An der Re-
aktion von CrO™-Tonen mit C,H, 14Bt sich das zentrale Pro-
blem von Untersuchungen der Olefinoxidation in der Gasphase
demonstrieren: Wihrend im ersten Schritt die Addition von
MO an die C—~C-Doppelbindung vermutlich zum Metallacy-
clus 9 fithrt, muf} nicht zwangsldufig eine einstufige reduktive
Eliminierung des Epoxids folgen. Ungliicklicherweise kann das
Ubergangsmetall-Ton, das den Transfer des O-Atoms auf das
Olefin vermittelt, im Ion/Molekiilkomplex ebenso die Isomeri-
sierung des Epoxids zu entsprechenden Carbonylverbindungen
vermitteln (Schema 14). Offensichtlich muB man davon ausge-
hen, daB die Situation in der Gasphase nicht einem konzeptio-

M M
* o \O ~H \O
| — | —= I
H,C~——CH, H.G—CHz HoG” H
9’ 10 11
Schema 14,
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nel) cinfachen Modelisystem zum besseren Verstdndnis der Epo-
xidicrung in kondensierter Phase entspricht. sondern durch das
Auttreten M ' -vermiticlter intramolekularer H-Wanderungen
(10 — 11) komplexer wird. Mit anderen Worten: Die Reaktivi-
tit nackier MO ™ -lonen ist einfach zu grof. um in der Gasphase
selektive Epoxidierungen von Olelinen zu crméglichen.

Auch dic Oxid-Kationen der spiten Ubergangsmetalle,
MnO ", FeO . CoO' und NiQ ', iibertragen ein O-Atom rasch
auf Ethen. wobei als neutrales Produke hochstwahrscheinlich
Acetaldehvd anstelle von Oxiran entsteht!*® 194, Diese Inter-
pretation erfibrt weitere Unterstiitzung durch Untersuchungen
von Armentrout et al., die mit Hilfe der GIB-Massenspektrome-
trie die ..Retroepoxidicrung™, d. h. die Reaktion von Oxiran mit
M*-lonen (M == Fe. Co. Ni. Cu). studiert haben!' ™'Y Di¢
Bildung von Acctaldehyd wurde der Bindungssituation in
zugeschrieben: die homolytische Ringéifnung 2u 10 und der
nachfolgende H-Transfer lietert den Aldchydkomplex 11 (Sche-
ma 14). Weitere Untersuchungen sind jedoch notwendig. um
dicses Bild zu verleinern: insbesondere ist bisher eine detaillierte
Beschreibung des  Reaklionsmechanismus  der Umlagerung
10 = 11 nicht verfiighar, Es sollte auch erwiihnt werden. daB dic
bisher vorlicgenden experimentellen Ergebnisse keineswegs dic
Bildung von Vinylalkohol sei ¢s als Intermediat oder als Fnd-
produkt - eindeutig ausschliefen kénnen.

Auch fir OsO” -lonen wurde der formale Transfer cines O-
Atoms auf Ethen beschrieben®!. Die hohe BDE der Os' - O-
Bindung (100 kcalmol™ ') verhindert allerdings die Bildung von
Oxiran, und stattdessen wird vermutdlich Acctaldehyd als neu-
trales Produkt gebildet. Ahnlich der Reaktion von OsO* mit
Alkanen  konkurriert dic  Dchydricrung von  Ethen 2zu
[0s.C,.11,0)" mit der Oxidation. was als Hinweis darauf ge-
wertet werden kann, dafl dis Saverstoftatom in OsO ™ auch als
unbeteiligter Ligand (innocent oder spectator ligand) dienen
kann. Interessanterweise reagiert das hochvalente 0sO;J im Ver-
gleich zu OsO° weitavs langsamer mit Ethen und bildet aus-
schlieBlich [Os,H,.0,])" und Acetvlen. Auch dic hdheren Oxide
050y . 0sO] wie auch das Organometalloxid (CH,),050°
epoxidieren Ethen nicht/*!- 1051

Hingegen bewirken die hochvalenten Ubcrgangsmetalloxide
CrQ,C1' . CH,;ReO; und CeQ); den stéchiometrischen Sauer-
stofftransfer auf Fthen™2 10" 19 Wiihrend die Reaktion mit
CrO,Cl" . das sich formal vom Cr¥'-lon ableitet. sowic mit
CeQ; . dem Dioxid eines Lanthanoids, vorzugsweise zum Ace-
taldehyd fithren, ergaben CA-Studien am [Ethen. CHReO7]-
System. dalBl die Organorhepiumoxide tatsiichlich die Bildung
von Oxiran ermdglichen. dic ihrerseits mit ciner Olefinmetathe-
se konkurriert (Schema 152! Interessant ist hier. daf3 die Kon-
kurrenz von Olefin-Epoxidicrung und Metathese mit der Che-
mie von CH,ReO, in kondensicrier Phase korreliert, tir die
gezeigt wurde, dals CH,ReQ; heide Reaktionen zu katalysieren
vermag!!®,

Epoxidierung
>, HyCReO,’ + ¢-C,D,0
H3CReOg' « C,D,

=+, HD,CRe0; + CH,=CD,
Metathese

Schema 13,

o
—
‘o
o

4.2.2. Ligandencinfliisse

Wic im vorhergenden Abschnitt erdrter, ist die schaelle 1so-
merisicrung der als Produkt erwiinschten Epoxide zu energe-
tisch stabileren Carbonyliverbindungen cin betrichtliches Pro-
blem der Oxidation in der Gasphase. Die Gasphascnexperimen-
te mit nackien MO7 -lonen sind kein konzeptionell cinfaches
Modellsystem zur Untersuchung mechanistischer Aspekte der
Epoxidierung, vielmehr gestalten konsekutive Umlagerungen
die Situation, im Vergleich zur kondensierten Phase, komplizier-
ter. Da Isomerisierungen dic Epoxidierung in kondensierter
Phase oft nicht begleiten. ist es denkhbar, die Probleme in der
Gasphase durch sequenticlle Addition geeigneter Liganden an
das reaktive MO * -Zentrum zu umgehen!' 0L Auf diesem Wege
kénnte die Reaktivitiit von MO ' -lonen maglicherweise abge-
schwiicht und dadurch die Stabilisierung von Intermediaten er-
moglicht und Isomerisicrungen als  Folgercaktionen unter-
driickt werden. Ein derartiger Ligandeneinflu wurde bereits
bei der Epoxidierung von Ethen durch CH,ReQ, nachgewicsen
(Schema 15)12), Es ist allerdings zu bedenken, daB die hohe
Reuktivitiit von MO~ -lonen gegeniiber einer Viclzahl von Sub-
straten, die als Liganden dienen kénnten, die Umsetzung dieses
Konzepts recht schwicrig machen wird. So schlug beispielsweise
der Versuch fehl. die Reaktivitit von FeQ® durch Addition
¢ines Hexalluorbenzol-Liganden zu moderieren: Hexafluorben-
7ol selbst wird durch FeO ' schnell unter C- F-Aktivierung oxi-
diert. was die Bildung von (C F FeO ™ und damit weiterc Re-
aktivititsuntersuchungen zur  Epoxidierung verhindert!!'!''),
Einem anders gelagerten Problem begegneten Trikura und Beau-
champ bei dem Versuch. einen Oxoliganden an ein Metallopor-
phyrin zu addicren und so dic Cyctochrom-Chemie dirckt nach-
7uahmen!! 21, Offensichdich ist das Porphyrin zu grol. um die
Bildung entsprechender Oxid-Spezies durch schnelle Reaktio-
nen des Metallzentrums mit verschiedenen O-Atom-Donoren
su erméglichen, denn es wurden keine (Porphyrin)FeQ,’ -lonen
(x =1, 2) beobachtet. Das intermediiire Auftreten von (Porphy-
rin)lFe * - und (Porphyrin)Fe “-lonen wurde jedoch beschricben.
wenn NO, als Oxidans fir diese Tonen eingesetzt wurde; doch
waren hier weitere Reaktivititsuntersuchungen aus experimen-
tellen Griinden ausgeschlossen!" ', Es muB auch bedacht wer-
den. dal die Reaktivitit einer unter Umstinden atsichlich ge-
bildeten Metalloporphyrin-Sauersioff-Spezies moglicherweise
zu gering ist, um im Zeitfenster von Gasphasenexperimenten
beobachtbar 7u scin. Offensichtlich hat die direkte Ubertragung
von Reaktionssystemen der kondensierten Phase in Gasphasen-
experimente (oder umgekehrt) derzeit (noch) keine vielverspre-
chende Perspektive. In dicsem Zusammenhang ist eine Arbeit
crwithnenswert. in der von einer konsekutiven Ubertragung von
O-Atomen aus Oxiran auf {¢-C3;H)Fe’ und die Bildung von
(¢-C H)FeO5 berichtet wurde!' ', Diesc Reaktion zeigt. day
der Cyclopentadienylligand nicht nur die Reaktivitit, sondern
auch dic Thermochemic von (ormalen Metalloxid-Spezies be-
einflulit, da aus thermochemischer Sicht die Riickreaktion. also
die Epoxidierung von Ethen. unwahrscheinlich ist. Leider wur-
den in dieser Studie weder mechanistische Aspekte noch energe-
tische Details betrachtet!” '#; insbesondere ermangeln diese Ex-
perimente auch der sorgtiltigen Thermalisierung der Vorldufer-
lonen sowic der exakten Charakterisicrung der Reaktionspro-
dukte.

Angen. Chem. 1995, 107, 2126 2150
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Kirzlich konnte die Idee, Epoxidierungen in der Gasphase
iiber den EinfluB von Liganden zu moderieren, doch noch in
die Tat umgesetzt werden!'!3): Das bei der Reaktion von
(CeH¢)Fe™ mit N,O entstehende Metalloxid (C4H,)FeO™ fun-
giert als exzellentes Oxidans fiir Alkene in der Gasphase (Sche-
ma 16). Obwohl freies FeO™ in der Lage ist, Benzol zu oxidie-
ren!1®) konnte die Integritit des Benzols im auf diesem Wege
gebildeten (C,H)FeO* durch CA-Studien und das Aufire-

o)
>c/~\c< @_Fe+ N,O

>c=c< @—FE-O N,

Schema 16.

ten eines degenerierten Ligandenaustauschs mit C,D, zu
(Cs<D4)FeO™ nachgewiesen werden. Wie erwartet verringert die
Gegenwart des zusétzlichen Benzolliganden die Reaktivitit von
(C¢Hg)FeOt im Vergleich zu isoliertem FeO* betrichtlich; bei-
spielsweise reagiert (C,H )FeO" mit Alkanen wie Methan
und selbst iso-Butan nicht. Ion/Molekilreaktionen von
(CsHg)FeO ™ -Ionen mit Alkenen deuten jedoch darauf hin, daB
dieses komplexierte Metalloxid den O-Atom-Transfer und die
Bildung neutraler Epoxide vermittelt; die Umlagerung zur Car-
bonylverbindung unterbleibt!! '], Demzufolge fithrt die Addi-
tion geeigneter Liganden an das reaktive Metalloxid-Zentrum
zur Steigerung der Selektivitat auf Kosten der Reaktivitit; sy-
stematische Untersuchungen zur Feinabstimmung der Reaktivi-
tat durch Zugabe geeigneter Liganden sind in unserem Labora-
torium im Gange.

4.2.3. Héhere Alkene

Bei der Epoxidierung von hoheren Alkenen erweist sich die
konkurrierende Aktivierung allylischer C—H-Bindungen als
groBeres zusétzliches Problem. Wihrend beispielsweise Oxiran
in groBen Mengen durch die Oxidation von Ethen mit moleku-
larem Sauerstoff am Silberkontakt gebildet wird!®, fiihrt die
entsprechende Oxidation von Propen oft zu Allylalkohol oder
anderen Produkten!!!”!,

Fiir Gasphasenexperimente mit 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 hdherer Alkene durchgefiihrt.
Dies ist insofern bedauerlich, als nur bei solchen Substraten die
faszinierenden Aspekte der Regio- und Stereospezifitit 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 Reaktivitdt
von MO*-Tonen durch die Einfithrung geeigneter Liganden
Voraussetzung sein, die Auseinandersetzung mit diesem wichti-
gen Gebiet erfolgversprechend aufnehmen zu kdénnen.

Angew. Chem. 1995, 107, 2126 -2150

Es liberrascht nicht, daf} alle MO ™ -Ionen, die Ethen oxidie-
ren, ebenfalls schnell mit héheren Alkenen zu einer Vielzahl an
Produkten reagieren. Im Hinblick auf die Komplexitit dieser
Prozesse werden wir uns hier auf die recht umfassende Studie
von Kang und Beauchamp®®! beschrinken. Anhand der Reak-
tionen von CrO* mit Alkenen wurde gezeigt, daB die Aktivie-
rung allylischer C~H-Bindungen tatséchlich in Konkurrenz zur
Epoxidierung der Olefine steht (Schema 17). Dariiber hinaus

CH,
/2.
HC(—CrOH
\
CH,

o—crt

CrO* + CH3CH=CH, I
H,C —CHCH,

-

+
i
H,C — CHCH,

o

Schema 17,

wurde eine konsekutive Isomerisierung der Intermediate zu den
korrespondierenden Carbonylverbindungen beobachtet. Trotz
dieser Umlagerungen reagieren CrQO*-lonen iiberraschender-
weise recht selektiv in ihren Umsetzungen mit Olefinen. So sind
die Produktverteilungen fiir 1- und cis-2-Buten unterschiedlich,
was belegt, dal die Aktivierung allylischer C—H-Bindungen
nicht zu einem vollstdndigen Verlust an Positionsintegritdt der
C-C-Doppelbindung im Butengeriist fiihrt. Es sei bemerkt, daB3
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 CrO™ mit den cis- und frans-Stereoisomeren von 2-Buten.

Auch andere ungesittigte Kohlenwasserstoffe, etwa Diene!®*!
und Acetylene!***, werden rasch durch kationische Oxide der
spiten Ubergangsmetalle oxidiert; beispielsweise reagiert FeO™"
mit C,H, im Verhiltnis 1:1 zu FeCHJ und Fe™ als ionischen
Produkten, begleitet von der Bildung von CO und C,H,0; letz-
teres entspricht vermutlich dem Keten.

4.3. Reaktionen von MO *-Ionen mit Arenen

Die Hydroxylierung von Arenen ist ebenfalls ein Prozel von
industrieller Bedeutung und dariiber hinaus eine der wichtigsten
Reaktionen bei der Metabolisierung aromatischer Verbindun-
gen. Wie auch bei anderen Oxidationen, so wurden fir die Hy-
droxylierung von Arenen mehrere mechanistische Szenarien
vorgeschlagen®, Soweit es Prozesse betrifft, bei denen Metall-
oxid-Spezies eine zentrale Rolle spielen, hat der Arenoxid-Pfad
besondere Aufmerksamkeit erregt! 181, Der O-Atom-Transfer
von einem geeigneten Donor, dargestellt als [M]=0, fithrt hier
zu einem Arenoxid 12, das seinerseits zum entsprechenden Phe-
nol umgelagert wird (NIH-Shift)!!!%! (Schema 18). Der Aren-
oxid-Pfad wurde verschiedentlich kritisiert, und alternative Sze-
narien unter Einbeziehung von o-Komplexen wie 13 oder Elek-
tronentransfer-Reaktionen vorgeschlagen!!2°1,
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OH
L [M] + @

M

//“
— -
Nh
12

Schema 18.

Obwohl die postulierten Reaktionsmechanismen in hohem
MaBe von Substrat und Oxidans abhingig sind2"}, kénnten
Gasphasenuntersuchungen wegen ihrer Ubersichtlichkeit neue
Aspekte zur aromatischen Hydroxylierung liefern. Bis heute
sind allerdings nur Reaktionen von nacktem FeO' mit Arenen
mechanistisch untersucht worden. Aus diesem Grund werden
wir uns in der folgenden Diskussion auch in erster Linie mit
Eisenoxid befassen, dem eine zentrale Rolle in der Cytochrom-
P-450-katalysierten Metabolisierung von Arenen zugeschrieben
wird 1821,

4.3.1. Benzol

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit wurden Ion/Molekiil-
reaktionen von Benzol mit den Ubergangsmetalloxiden der er-
sten Reihe, ScO* —~NiO*, untersucht (Tabelle 8)[*22! [m Hin-
blick auf eine Klassifizierung von frithen gegeniiber spiten
Ubergangsmetalloxiden sind die Ergebnisse weitgehend mit den
Resultaten fiir die Aktivierung von C—H-Bindungen vergleich-
bar. Die frithen Ubergangsmetalloxide ScO*, TiO* und VO*
hydroxylieren Benzol nicht; stattdessen entstehen ausschlielich
Addukte. Wie auch gegeniiber Alkanen, sind MnO*-Tonen
hochreaktiv (¢ = 1) und erweisen sich als potentes Reagens fiir
H-Abstraktionen; hierauf deutet die Bildung von MnOH* hin.
CrO™, CoO™* und NiO* reagieren ebenfalls effizient (¢ =1),
und als Hauptprodukte entstehen neben den nackten Metall-
Kationen neutrales C . H,O. Fir diese Metalloxide wurden bis-
her jedoch noch keine mechanistischen Untersuchungen durch-
gefithrt,

Tabelle 8. Effizienzen ¢ [ %) und Produktionen-Verteilungen [%] der Reaktionen
von MO* mit Benzol [a].

MO~ ¢ (CHOMO™ [b]  M(CH,)* M(CHg)t M(OH)* M*
ScO* 15 100
TiO* 30 100
vO+ 95 100
Cro* 100 100
MnO* 100 18 15 67
FeO* 100 5 37 [c] 56
CoO* 100 30 70
NiO* 100 100

[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%)
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Relativ ausfithrlich wurden hingegen die mechanistischen As-
pekte der Hydroxylierung von Benzol durch nacktes FeO* stu-
diert11%: 1231 Insbesondere lieferte die Kombination von Iso-
topenmarkierungs-Experimenten und Ion/Molekiilreaktionen
unter ICR-Bedingungen zusammen mit den CA-Experimen-
ten in einem Sektorfeldinstrument Einblicke, welche Inter-
mediate auftreten und wie die Potentialenergiehyperfliche von
[Fe,Cq,Hg,0]" beschaffen ist. Zur Aufkldrung der Struktur von
neutralem [C;H O] wurden NRMS-Experimente herangezo-
gen, die die Bildung einer C~O-Bindung im FeO*/C H¢-Sy-
stem zweifelsfrei belegen!!1%% und weiterfithrende Experimente
ergaben deutliche Hinweise auf eine Phenolstruktur!! 16", Was
den Reaktionsmechanismus angeht, zeigen die Ergebnisse, daBl
es neben dem Arenoxid-Pfad eine alternative Route geben muB,
die héchstwahrscheinlich iiber einen o-Komplex 13 (M = Fe™
in Schema 18) verlduft. Diese SchluBfolgerung wurde aus CA-
Studien abgeleitet, die belegen, daB der Komplex von Benzol-
oxid mit Fe* das Verhalten von authentischem Phenol/Fe* wi-
derspiegelt, wohingegen im Verlauf der Reaktion von FeO™* mit
Benzol ein signifikanter Anteil der Ketoform, also Cyclohexa-
dienon/Fe™*, gebildet wurde. Als Konsequenz muB auch in der
bimolekularen Gasphasenreaktion der Arenoxid-Pfad als einzig
moglicher Weg in Frage gestellt werden. Interessanterweise er-
gaben diese Untersuchungen auch, daB nackte Fe*-Ionen die
Aktivierungsenergiebarriere der Umwandlung der Keto- in die
Enolform von Phenol nicht wesentlich beeinfluflt; die Isomeri-
sierung von Cyclohexadienon/Fe* zu Phenol/Fe* 1aBt sich je-
doch durch die Gegenwart eines einzigen Wassermolekiils in der
Ligandensphire des Metalls induzieren!* 6"\,

4.3.2. Alkylbenzole

Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, daBl FeO™-
Tonen Benzol mit einer Reaktionsgeschwindigkeit nahe der
StoBfrequenz hydroxylieren kénnen, wohingegen die Reaktion
mit Methan weniger effizient ist. Interessant ist nun die Unter-
suchung der Chemie von FeO* mit Toluol; zusitzlich 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!*24],

Ungeachtet der hohen Reaktivitit von FeO*-Ionen ist die
Reaktion mit Toluol selektiv und die Aktivierung benzylischer
C-H-Bindungen findet bevorzugt statt. Das Hauptprodukt der
Reaktion von FeO* mit Toluol ist das Benzyl-Kation und neu-
trales FeOH (Schema 19)!123]. Drei Aspekte dieser Ion/Mole-
killreaktion verdienen besondere Erwidhnung: 1) Obwohl die

+ FeO" CH,
—_—————————
- FeOH

CHj
~- O
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Ionisierungsenergien von FeO und C,H CH, sehr &hnlich
sind™°, kann der Elektronentransfer unter Bildung des Toluol-
Radikalkations nicht mit der Aktivierung einer C—~H-Bindung
konkurrieren. Da man annimmt, daB Elektronentransfer-Pro-
zesse in solch groBen Molekiilen recht schnell erfolgen, unter-
streicht dessen Abwesenheit im C,H CH,/FeO *-System die in-
trinsisch hohe chemische Reaktivitit des Eisenoxid-Kations. 2)
MS/MS-Studien zeigen, daB die aus FeO* und C,H,CH, gebil-
deten C,H -Tonen ausschlieBlich die Benzylium-Struktur auf-
weisen und nicht die des energetisch stabileren Tropylium-
Tons™2¢!, Daraus folgt, daB Eisen keine Umlagerung der beiden
Isomere induziert. Markierungsexperimente belegen ferner, daB3
keine Aktivierung der aromatischen C—H-Bindungesr stattfin-
det. 3) Wie die selektive Aktivierung von benzylischen C-H-
Bindungen zeigt, geht die hohe Reaktivitit von FeO* nicht
zwingend mit einer Abnahme an Selektivitét einher.

Beziiglich des Reaktionsmechanismus der Bildung von
C¢H,CH; konnen wir gegenwdrtig 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 Klidrung dieses Teilaspektes werden wei-
tere Untersuchungen mit Donor- und Acceptor-substituierten
Toluolderivaten notwendig sein.

Es iiberrascht nicht, daB FeO™ -Ionen mit héheren Alkylben-
zolen wie Ethyl-, Propyl-, n-Butyl- oder n-Pentylbenzolen eben-
falls effizient reagieren'!?”). Wiederum sind es Isotopenmarkie-
rungs-Studien, die zeigen, dal} keine aromatischen C—H-Bin-
dungen aktiviert werden. Beziiglich der Seitenkettenselektivitit
im Alkylteil sind die Reaktionen jedoch reichhaltiger in dem
Sinne, daf3 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 iiber einen formalen
Hydrid-Transfer zum neutralen FeOH und dem entsprechenden
1-Phenylethyl-Kation, vielmehr iiberwiegt die Aktivierung der
C-H-Bindungen in der f-Position, in deren Folge die Aktivie-
rung einer C—C-Bindung initiiert wird, die ihrerseits zum Ver-
lust von Ethen fiihrt (Schema 20)t*16- 1271

Schema 20.

4.4. Vergleich mit Reaktionen in kondensierter Phase

Ein wichtiges Kriterium fiir die Bewertung von Gasphasen-
experimenten ist deren Relevanz in bezug auf analoge Prozesse
in kondensierter Phase. Da Eisenoxid-Spezies sowohl in der
Metalloporphyrin-Chemief® °1 als auch in nicht natiirlich vor-
kommenden Verbindungen wie den Gif-Reagentien'? eine zen-
trale Rolle spielen, und in Anbetracht der Tatsache, daB FeOQ ™"
in der Gasphase sehr griindlich untersucht wurde, beschranken
wir diesen Vergleich auf Eisensysteme. Wie bereits in der Einlei-
tung erwihnt, beziehen sich Gasphasenexperimente auf isolierte
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Molekiile, die in der Ligandensphire hiufig ungesittigt sind,
eine echte Coulomb-Ladung tragen (keine Gegenionen haben)
und in einer hochverdiinnten Atmosphére 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 Lésung verschieden. Hinzu kommt, daB die Bin-
dungssituation in einem koordinativ ungesittigten Ubergangs-
metalloxid wie FeO™ vollig anderer Natur ist, als die einer
Eisenoxid-Spezies, die in einen groBen Liganden, z.B. ein Por-
phyringeriist, eingebettet ist!*28]. Neben den Unterschieden in
der elektronischen Struktur kénnen auch sterische Effekte wich-
tig sein. So ist es fiir 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 unmdglich 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 zugidnglich machen.

In der Gasphase sind die kinetischen H/D-Isotopeneffekte,
die in Verbindung mit der Hydroxylierung von Alkanen durch
FeO™ auftreten, recht groB; beispielsweise ist fiir die Reaktion
von FeO* mit Methan ky/k,, = 4.6!%, 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 gréBeren!!2°. Ferner ist in bei-
den Systemen die C—H-Aktivierung der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt. Hingegen sind in der Gasphase die kine-
tischen Isotopeneftekte, die in Verbindung mit der Hydroxylie-
rung von Benzol sowohl inter- als auch intramolekular auftre-
ten, vernachldssigbar (ky/kp, =1.00 + 0.03 fiir C,H,, C,D¢ und
C,H,D,)!t 12l Ahnliche Ergebnisse wurden auch in konden-
sierter Phase fiir die Hydroxylierung von Arenen durch Metall-
oxenoide berichtet!®* 1301 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 fiir die beiden Systeme
der Arenoxid-Pfad nicht der einzige fiir die Produktbildung ver-
antwortliche Reaktionsweg (siche Abschnitt 4.3.2.). Im Fall
von Toluol ist, wie schon erwihnt, erneut ein anderer Mechanis-
mus wirksam. In kondensierter Phase variieren die mit der Akti-
vierung benzylischer C—H-Bindungen verbundenen H/D-Isoto-
peneffekte in Abhéngigkeit von der Natur des Oxidans von
mittelgroBen bis hin zu sehr groBen Zahlen!?3*, In der Gaspha-
se geht die Reaktion von FeO* mit Toluol wohl mit einem
primiren Isotopeneffekt einher (k,/k, =1.8)112%1 doch ist der
Wert erheblich kleiner als die in kondensierter Phase beobachte-
ten ky/kp-Effekte. Einerseits kann der relativ kleine Wert fiir
den Gasphasenproze darauf zuriickgefiihrt werden, daB die
Bildung eines Benzyl-Kations und von neutralem FeOH stark
exotherm verlduft (— 24 kcalmol™?*), was die Bedeutung der
unterschiedlichen C-H- und C-D-Bindungsenergien fiir die
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Ubergangsstruktur verringert, so daB 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
vernachlissigbar ist, wie es bei einem Elektronentransfer-Pro-
zeB der Fall wiire. SchlieBlich sei darauf verwiesen!'27 daf} in
der Reaktion von FeO" mit markierten Ethylbenzolen die Iso-
topenmarkierung die Produktverteilung beeinflufit; dies kann
als Hinweis auf isotopensensitive Verzweigungen (,,metabolic
switching**) in den Reaktionskandlen interpretiert werden, wie
es bereits frither bei der Hydroxylierung von a-markierten
Ethylbenzolen durch Cytochrom P-450 beobachtet worden
istf*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 Fillen, beispielsweise bei Reaktionen von nacktem
MO™ mit Alkenen, das Wissen tiber die Details von Gasphasen-
prozessen gegenwairtig weitaus geringer als das iiber analoge
Reaktionen in kondensierter Phase. Anstatt Beitrdge zum me-
chanistischen Verstindnis von Epoxidierungen zu liefern, er-
weist sich auf molekularer Ebene die Situation bereits fir 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 kdnnen zumindest weitere Untersuchungen anregen,
wenn nicht sogar lenken. Insbesondere macht die Grofle der
bisher untersuchten Molekile diese zu geeigneten Kandidaten
fiir anspruchsvolle theoretische Untersuchungen. AbschlieBend
soll einer der vielversprechendsten Prozesse zeitgemifer For-
schung auf dem Gebiet der Oxidation kurz angesprochen wer-
den, nimlich die durch Barton etal.'?! eingefilhrten Gif-
Reagentien. Diese recht komplexen Mischungen (,,Gulasch-
Suppe®) ermoglichen die Umwandlung von Kohlenwasser-
stoffen in Ketone ohne die intermedidre Bildung von Alko-
holen!! 3!, Keines der bislang untersuchten Gasphasensysteme
hat jedoch irgendeinen Hinweis fiir das Auftreten dieses oder
verwandter Prozesse ergeben. Die Ursache dieser Fehlschlige
liegt vermutlich in der Tatsache begriindet, daB fiir die Transfor-
mation einer Methylengruppe in das entsprechende Keton
(R,CH, - R,CO) formal zwei O-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 erfiillen, und es wird weiterer Arbeiten bediirfen, dieser For-
derung zu gentligen.

5. Reaktionen von Metalloxid-Kationen
mit anderen Substraten

In diesem Abschnitt werden in erster Linie Reaktionen mono-
funktionalisierter Alkane R-X!"®7 mit MO"-lonen bespro-
chen. Bedingt durch den polaren Charakter einer funktionellen
Gruppe wird das geladene Metallzentrum vorzugsweise an diese
koordiniert werden (docking). Daher wird eine lon/Molekiilre-
aktion von MO* mit einem funktionalisierten Aikan mit der
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Koordination des Ions an das Heteroatom beginnen!'**. Als
Folge hiervon kann erwartet werden, daBl die Regioselektivitét
der Aktivierung von C~H-Bindungen des Alkangeriists (und
somit die Produktbildung) durch zusitzliche Konformations-
einschrankungen kontrolliert wird.

Fiir nackte Ubergangsmetall-Kationen M * wurde wiederholt
gezeigt, daB 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'3%! wurde dieser ProzeB als remote functionalization
nichtaktivierter C—~H- und C-C-Bindungen in der Gasphase
bezeichnet; in Schema 21 ist der Mechanismus einer metallver-
mittelten Dehydrierung skizziert!*3¢!,

H
M cHaR v
X/ { 2" CH-Insertion / “NCHR B-H Transter
CH, —— > X ; —_—
Ay P
R”(CHghn R (CH
H H
\M{ Reduktive
xR
CH
R (CHo)

Schema 21.

Wie im Abschnitt 4.1. gezeigt, sind die Kationen der spéten
Ubergangsmetalloxide gegeniiber Alkanen hochreaktiv, und fiir
hohere Alkane 148t sich kaum noch eine Regioselektivitit beob-
achten, da alle C-H-Bindungen mehr oder weniger dquivalent
sind. Es ist daher nicht ohne Interesse zu fragen, ob die Koordi-
nation einer reaktiven MO™-Spezies an eine funktionelle
Gruppe mit einer Selektivititserh6hung einhergeht oder ob die
intrinsisch hohe Reaktivitit der MO *-lonen selektive Prozesse
generell verhindert. Eine erhohte Selektivitdt wire 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 ermégli-
chen!" 3" Leider sind die bisher durchgefithrten Gasphasen-
Experimente fast ausschlieBlich auf Reaktionen von FeO*-lo-
nen mit wenigen Substraten beschrinkt.

5.1. |C,H,O}-Verbindungen

Sauerstoffhaltige organische Verbindungen sind aus folgen-
den Griinden besonders gut geeignet, um die Regioselektivitit
der Gasphasenreaktion von R-X mit MO *-lonen zu untersu-
chen: 1) Zahlreiche Studien belegen, dafl O-Funktionen zu den
schwiéchest gebundenen Liganden bei Metall-Kationen geho-
ren!!3:87- 1381, die intrinsische Reaktivitit von MO ™ kann also
die Stabilisierung, die durch die Koordination der funktionellen
Gruppe hervorgerufen wird, iiberspielen. Es ist aber auch be-
kannt, daB die ferngesteuerte Funktionalisierung von O-Verbin-
dungen durch nackte Metall-Ionen eine hohe Regio- und fur
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einige Fille sogar Stereoselektivitit aufweist!*3%1. Man darf also
erwarten, daB O-Verbindungen immer dann als Sonden zur Un-
tersuchung der Regioselektivitit geeignet sind, wenn das Koh-
lenwasserstoffgeriist eine Konkurrenz nichtselektiver Prozesse
zuldft. 2) Da Sauerstoffverbindungen wie Alkohole, Ketone
oder Carbonsiuren in den a-Positionen leicht oxidierbar sind,
kann die Konkurrenz der Hydroxylierung aktivierter versus
nichtaktivierter C—H-Bindungen studiert werden. 3) SchliefSlich
erfilllen Sauerstoffverbindungen noch eine weitere Anforderung
fiir massenspektrometrische Experimente: Aufgrund der hohen
Elektronegativitidt von Sauerstoff sind Hydrid-Abspaltungen
durch MO *-Ionen im Vergleich zu anderen funktionalisierten
Alkanen weniger bevorzugt. Daher ist fiir [C,H,O]-Verbindun-
gen die thermodynamische Triebkraft fiir einen Ladungstrans-
fer vom Metall auf die funktionelle Gruppe klein und wird Re-
aktivitidtsuntersuchungen kaum beeintrichtigen.

5.1.1. Alkoholet®4 1401

Von Reaktionen in kondensierter Phase ist wohlbekannt, da3
eine groBe Zahl von Oxidantien primire und sekundire Alko-
hole in die entsprechenden Carbonylverbindungen iiberfiihren
koénnen. An diesen Prozessen ist die aktivierte C—H-Bindung in
Nachbarschaft zur Hydroxygruppe beteiligt!*#'l. LaBt man
FeO* mit Methanol reagieren, so wird tatsichlich eine C—H-
Bindung aktiviert und es entsteht Formaldehyd oder dessen
metallorganische Komplexe (Schema 22). Ganz analog oxidiert

35%

-—E» HOFe(CH,0)* +H’
+—=» Feo(CH,0)* +

FoO* +CHy0H — 105 o L0H20)"  +Hz0
—=» Fe(H,0) +CH,0
=—"> Fo" +H,0 + CH,0

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
fithrt!®4 881 Fiir hdhere Alkohole wie 1-Pentanol ist die Oxida-
tion zum Aldehyd und der Transfer von OH ™~ weniger bedeu-
tend, da sich hier neue Reaktionskanile erdffnen. 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 o-C—H-Bin-
dung, die einen a-Hydroxyketon/Fe*-Komplex liefert (Pfad a).
2) Die C—H-Aktivierung anderer Positionen im Sinne der
,,Jemote functionalization* (Pfad b). 3) Der Einschub des O-
Atoms in die der Ketongruppe benachbarte C—-C-Bindung; hier-
bei entstehen die entsprechenden Ester/Fe*-Komplexe (Pfad c).
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Uberraschenderweise dominiert in der Reaktion des einfach-
sten Ketons, nimlich Aceton, die Spaltung der «-C-C-Bin-
dung; sie wird abgeschlossen durch den Verlust von CHj, und
es entsteht moglicherweise ein kationisches Eisen(i)-acetat,
H,CCOOFe* (Pfad ¢)1*4? 1431 Da bei Alkanen in nahezu allen
bisher untersuchten Fillen die C—H-Bindungsaktivierung vor-
herrscht, impliziert ihre Unterdriickung im Aceton/FeO *-Sy-
stem einen betrichtlichen EinfluBl der koordinierenden Carbo-
nylgruppe. Vermutlich macht die Komplexierung die C-H-
Bindungen des Acetons fiir das Metalloxid weniger leicht zu-
ginglich, so daB aus geometrischen Griinden die Aktivierung
der C~C-Bindung iiberwiegt.

GroBere Ketone weisen gegeniiber FeO™ -Jonen eine deutlich
andere Reaktivitit auf. So wurde an den symmetrischen Keto-
nen 4-Heptanon und 5-Nonanon gezeigt, daB in den Reaktionen
mit FeO*-Tonen regiospezifische Funktionalisierungen nicht-
aktivierter Bindungen in den Alkylseitenketten moglich sind
(Schema 24)1*4#, Die Annahme, dafl geometrische Faktoren

OH

]
o Fe'
ot BT

OH
[o] Fle+
FGO"+\/\/'k/\/_’\/\/lU_’

Schema 24.

die Chemoselektivitit von FeO ™ bei der Umsetzung mit Aceton
(bevorzugt C—C- statt C—H-Bindungsaktivierung) bestimmen,
wird durch diese Ergebnisse weiter untermauert. Dariiber hin-
aus unterstreicht die regioselektive Aktivierung von C-H-Bin-
dungen in entfernten Positionen (y- und 4-C-H-Bindungen)
erneut, dal} die hohe Reaktivitit von FeO™ nicht notwendiger-
weise mit einem Verlust an Spezifitdt einhergeht. Es sei ange-
merkt, daB die Selektivitdt der oxidativen Dehydrierung von
Ketonen durch FeO* in der Gasphase den durch Cytochrom-P-
450-vermittelten Derivatisierungen von Carbonylverbindungen
dhnelt!#3],
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5.1.3. Andere [C,H,0]-Verbindungen

Bisher wurden nur wenige andere sauerstoffhaltige organi-
sche Substrate mit MO *-Ionen umgesetzt. In den meisten dieser
Arbeiten ging es nicht explizit um die Untersuchung der Reakti-
vitdt von MO *, vielmehr wurden die Reaktionen in ganz ande-
rem Zusammenhang als Sekundérprozesse oder Nebenreaktio-
nen beschrieben! 79*- 1481 Dennoch gibt es ein Beispiel, das
aus prinzipiellen Griinden interessant ist und deshalb hier vor-
gestellt werden soll'®); Reagiert Acetaldehyd mit FeO ™, so bil-
den sich neben anderen Produkten die Paare FeOH*/CH,CO"
(35%) und CH,CO™*/FeOH (15%). Da sich diese beiden Pro-
duktkanile nur in der Lokalisierung der Ladung unterscheiden,
ist es mit Blick auf die Ionisierungsenergien von CH,CO’
(IE =7.0 eV) und FeOH (IE =7.9 ¢V) liberraschend, dal} weni-
ger CH,CO™" als FeOH * gebildet wird. Man mu@ daher anneh-
men, dall entweder die Elektroneniibertragung vom zunéchst
geladenen Eisenzentrum auf die Acetyleinheit durch eine kineti-
sche Barriere gehemmt ist oder, daB3 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 Reaktivitit von
FeO™ und anderen Metalloxiden gegeniiber Aldehyden durchzu-
flihren.

5.2. Weitere Substrate

Obwohl sich diverse Berichte zu experimentellen Untersu-
chungen von Reaktionen nackter MO *-Ionen mit verschiede-
nen Substraten finden, befassen sich die meisten dieser Arbeiten
nicht mit mechanistischen Aspekten, sondern beschreiben vor-
wiegend Nebenreaktionen! . Speziell auf Oxidationsprozesse
ausgerichtete Experimente wurden fiir die Reaktionen von
MO* mit Hexafluorbenzol, Pyridin, andere stickstoffhaltige
Heterocyclen sowie aliphatische Amine und Nitrile durchge-
fiihrt20- 111, 114. 148, 1491 Berjicksichtigt man die Beitrige 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-
aktivititen, die erwdhnenswert sind. So ist etwa die Reaktivitat
von MnO* und FeO™ ausreichend, um so stabile Substrate wie
Hexafluorbenzol zu oxidieren'®® 1**1: in der Reaktion von Pyri-
din mit dem frithen Ubergangsmetalloxid-Kation NbO™ tritt
statt eines O-Transfers der Verlust von HCN ein. Da der HCN-
Verlust aus Pyridin schon vom 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!'4% 13%1 Beide Alkane dienen ebenfalls als Sonden zur
Untersuchung von Regio- und Stereoselektivititen. Die Ion/
Molekiilreaktionen von FeO* mit Norbornan und Adamantan
fithren zu einer Vielzahl von Produkten, und die mit den Akti-
vierungen von C—H- und C—-C-Bindungen verbundenen Selek-
tivitaten wurden aus Markierungsexperimenten abgeleitet. In
den Reaktionen mit FeO™ werden zudem die Kohlenstoffgerii-
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ste beider Substrate aufgebrochen; beide Vorlaufermolekiile lie-
fern neben anderen Produkten auch Fe(C H,)* 1%, 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 iiberwiegend aus dem endo-Halbraum (Schema 25). Dies

FeO*

Fet—OH

;b_

Schema 25.

P-450 OH

steht der durch Cytochrom P-450 vermittelten exo-Oxygenie-
rung von Norbornan gegeniiber! 321, 2) Bei der Aktivierung von
C~-H-Bindungen in Adamantan durch FeO* unter Bildung von
C,oH/s und neutralem FeOH ist ausschlieBlich eine Methin-
gruppe beteiligt, und dieser Prozefl weist einen kinetischen Iso-
topeneffekt auf (k,/kp = 2.7). Hier gleicht die Reaktivitdt von
FeO™ in der Gasphase der Selektivitit, die fiir eine Oxidation
von Adamantan durch P-450 in kondensierter Phase ermittelt
wurde!!2%¢l, Gif-Systeme bevorzugen hingegen einen Angriff an
den Methylengruppen!!>3),

6. Katalytische Oxidationen in der Gasphase

Die Speicherfdhigkeit eines (FT)ICR-Massenspektrometers
ermdglicht die Untersuchung von katalytischen Prozessen in der
Gasphase!*34, Katalyse ist in diesem Zusammenhang definiert
als eine Folge von Reaktionen, in denen e¢ine geladene Spezies
mehr als ein Substratmolekiil in ein Produktmolekiil umgewan-
delt wird. Da Ton/Molekiilreaktionen im effektiven Hochvaku-
um eines (FT)ICR-Massenspektrometers nur dann stattfinden
koénnen, wenn sie exergonisch (oder zumindest thermoneutral)
sind, muf} der katalytische Cyclus der Bedingung geniigen, dafl
fiir jeden FEinzelschritt 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, dall Fe*-Ionen die katalytische ,,Verbrennung® von
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Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid unter Verwendung von N,O
als Oxidans vermittelt!*#®}. Die Sequenz der Reaktion ist recht
simpel und beginnt mit der Oxidation von Fe* zu FeO* durch
N,O. Im zweiten Schritt wird Fe* regeneriert, indem CO zu
CO, konvertiert wird (Schema 26a). Beziiglich der Reaktions-
kinetik und der Umsatzzahlen wurden allerdings keine weiteren
Angaben gemacht. Andere Autoren haben Katalysecyclen fiir
die Methan-Aktivierung und fiir die Olefin-Epoxidierung in der
Gasphase vorgeschlagen, ohne auch hier auf Details eingegan-
gen zu seinl41-1021,

a) b)
COZX Fe*XNzo HZOXFQ+XNZO
co FeO™ Np H, FeO* N,
CO+N,0 — Ny+ CO, Hy+ N,O — Ny + H0

AH, = -87.3 keal mol™ AH,= -77.4kcal mol™

Schema 26.

Ein fiir 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,0 durch N,O als Oxidans!*®l. Wie oben erwihnt,
reagiert Fe' mit N,O zu FeO™* und N,, und im zweiten Schritt
wird Fe* in der Reaktion von FeO* mit H, unter Bildung von
Wasser regeneriert. Sind N,O und H, gleichzeitig vorhanden,
konnen Fe™-Tonen 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-
itber Reaktanten und Produkten inert in dem Sinn, daB3 weder
das Oxidans N,O mit FeO* oder das Substrat H, mit Fe*
reagieren. Vernachlissigt man Verunreinigungen im Restgas so-
wie Speicherverluste des Cyclotrons!!”), so findet der in Sche-
ma 26b dargestellte Katalysecyclus mit einer unendlichen Um-
satzzahl statt; in der Praxis limitieren Nebenreaktionen mit dem
Restgas (Kohlenwasserstoffe und Wasser) die Umsatzzahl auf
etwa 100. Selbstverstidndlich hat dieser ProzeB3 keine praktische
Bedeutung, da die Verbrennung von Wasserstoff nicht kataly-
siert werden muB3, ermdglicht doch der stark exotherme Verlauf
der Reaktion das Auftreten einer effizienten Kettenreaktion.
Hinzu kommt, daB eine Katalyse in einem (FT)ICR-Massen-
spektrometer nicht fiir reale Anwendungen gedacht ist, da die
Tonenkonzentrationen extrem niedrig (etwa 107 1% molL™1)
sind. Dennoch sind solche Studien mehr als ,,I’art-pour-l’art*-
Ubungen, kénnen doch durch sie intrinsische Eigenschaften des
reaktiven Zentrums eines Katalysators auf molekularer Ebene
untersucht werden. Tatsichlich sollten die fiir isolierte Molekiile
ermittelten Prinzipien in gewissem MaBe fiir die angewandte
Katalyse von Interesse sein, z.B. bei Reaktionen, bei denen eine
[M]=0-Spezies auf der Oberfliche eines heterogenen Katalysa-
tors als Reaktionszentrum vermutet wird.
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6.2. Katalytische Oxidation von Alkanen

Die oben dargelegten Prinzipien fiir die Fe " -katalysierte Oxi-
dation von H, durch N,O kénnen ebenso auf die katalytische
Oxidation von Methan angewendet werden!®®), Es zeigt sich
aber, daB FeOH™" als eines der Hauptprodukte entsteht und
dieses Ion aus thermochemischen Griinden mit Methan nicht
reagiert!!35); 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*-
Tonen allerdings als ein Modell fiir die Konversion von Methan
via Methankupplung!!- 2! durch Rekombination von CH} und
anderen Radikalen, etwa HO' oder CHY, 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 iibertragen!*®l. Die gesamte Reaktionssequenz kann
als Fe*-katalysierte Oxidation von Ethan zu hauptsichlich
Ethanol und Acetaldehyd mit einer Umsatzzahl von etwa 2.5
beschrieben werden (Schema 27). Die Senke im Katalysecyclus

CH,CHO N,O
Fe*
Ng
HZCI—Fe *
+
Hzc— FeO
C,H
N, C,H5OH 2'e

N2O (C,H,Fe* [(czHS)EeoH]'\
o .
H,0 Fe(OH,)
+NzO/-N,
Fe(OH),"

CoHg +2N;0 ——— CH,CHO + Hy,0+ 2N,

AH,= -116.5kcal mol™'
Schema 27.

ist durch die irreversible Bildung des Nebenprodukts Fe(OH);
bedingt. Interessanterweise betont die fehlende Reaktivitit von
Fe(OH); gegeniiber Ethan die zentrale Bedeutung der Metall-
Sauerstoff-Einheit in FeO* im Vergleich zur Rolle der Oxi-
dationsstufe des in beiden Fillen formal dreiwertigen Eisen-
zentrums. Weiterhin, da Fe(OH); als hydratisiertes FeO " ange-
sehen werden kann, 148t sich die reaktive Spezies im Prinzip
durch Abspaltung von Wasser zuriickbilden. In gewissem Mafle
illustriert dies eine Analogie zu in der Praxis angewendeten ka-
talytischen Prozessen, in denen die Desorption des Produkts —in
diesem Fall von Wasser — hiufig geschwindigkeitsbestimmend
ist. In der Praxis wird die Dehydratisierung dadurch erreicht,
daB die Oxidation bei erhGhten Temperaturen durchgefiihrt
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wird. Irion et al.!"***~ 4! ahmten den EinfluB der Temperatur in

katalytischen Gasphasenprozessen nach, indem sie die unreakti-
ven Produktkomplexe eines Katalysecyclus kinetisch anregten,
um so die aktive Spezies zu regenerieren.

Kiirzlich wurde eine Umsatzzahl von 6.0 bei der Pt*-vermit-
telten Oxidation von Methan erreicht!”. An diesem Beispiel ist
bemerkenswert, dal molekularer Sauerstoff als Oxidans ver-
wendet wurde. Die gesamte Reaktionssequenz ist dadurch ein
wenig kompliziert (Schema 28), daB nicht nur PtO*-, sondern

HCO,H
CH,+ 0,
H,,HO ..
CH,0
PtCOH’ , PtCO" ...
Schema 28.

ebenso Pt*-Ionen wie auch das intermediir auftretende PtCH
Methan aktivieren. Die Senke im Katalysecyclus wird durch
Folgereaktionen von PtCH; -Ionen mit Methan hervorgerufen.
Diese (unerwiinschten) Reaktionen enthiillen ein ganz allgemei-
nes Problem, dem man auch in der angewandten Katalyse be-
gegnet: Einerseits minimiert ein UberschuBl von Sauerstoff in
der Mischung mit Methan die Nebenreaktionen und erhdht da-
durch die Umsatzzahl, andererseits aber verringert dieses Vorge-
hen die Raum-Zeit-Ausbeute der Methanoxidation. Die Pro-
duktverteilung zeigt dariiber hinaus, daBl sowohl in der Gaspha-
se als auch in der kondensierten Phase die Oxidation von Me-
than mit weiterfilhrenden Oxidationsschritten einhergeht, bei
denen Ameisensdure und schliellich CO, entsteht. Offensicht-
lich ist es noch ein langer Weg, den idealen Katalysator fiir 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 hiufig weniger selek-
tiv, und man kann daher abnehmende Umsatzzahlen erwarten.
Bis heute wurden tatséchlich nicht viele derartige Beispiele un-
tersucht. Bisher untersuchte Reaktionen mit Acetylen*** oder
Ethen!'?2 137 wyrden meistens mit Fe*-Katalyse und N,O als
Sauerstoffquelle durchgefithrt. Wie bereits im Zusammenhang
mit der Epoxidierung von Olefinen durch MO™ beschrieben,
werden die hochsten Selektivitdten und die gréBten Umsatzzah-
len erreicht, wenn man komplexierte Metalloxide und nicht die
reinen MO * -Tonen einsetzt. Fe(L)" -Ionen (L = Benzol, Pyridin,
Naphthalin) katalysieren beispielsweise die Epoxidierung von
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Ethen, Propen, iso-Bu-
ten und Cyclohexen
durch N, O als Oxidans
mit einer Umsatzzahl
von bis zu 6 (Sche-
ma 29)138],

Kiirzlich wurde die
Co*-katalysierte Oxi-
dation von Benzol zu
(vermutlich)  Phenol
beschrieben!*?2,  Die-
ser ProzeB kann auch
als Modell fiir eine he-
terogene Katalyse an-
gesehen werden (Sche-
ma 30): Im ersten
Schritt koordiniert
Benzol an nackte Co*-
Tonen unter Bildung
des (C,H)Cot-Komplexes. AnschlieBend 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 fiihrt auBerdem dazu, daB der Produktkomplex
(C¢H,0)Co™ spontan dissoziiert und so die Produktbildung
keiner Senke im Gesamtcyclus entspricht. Als Konsequenz ist
die Umsatzzahl der Co*-katalysierten Hydroxylierung von Ben-
zol fiir einen Gasphasenprozell mit einem Wert von etwa 18 recht
hoch.

o]
\N/\/ +
/C—C\X (L)Fe XNzo
N,/ +

- (L)FeO N
/C C\ 2
Schema 29.

Co"’YCGHe

CeHsOH + Ny
N,O Co(CeHg)*

CeHg* NoO —> CgHzOH + N,

AH,=-62.4kcal mol™
Schema 30.

7. Zusammenfassung

Gasphasenreaktionen nackter Ubergangsmetalloxid-Ionen
sind das einfachste Modellsystem fiir Oxidationsprozesse, an
denen Metalloxid-Spezies [M]=0 beteiligt sind. Diese Molekiile
sind ideal fiir die Kombination von experimentellen und theore-
tischen State-of-the-art-Untersuchungen. Wie oben bespro-
chen, iibertragen die Oxide der spiten Ubergangsmetall-K atio-
nen atomaren Sauerstoff auf Alkane, Alkene, Arene und
funktionalisierte Alkane. Tatsdchlich gibt es kaum ein Substrat,
das nicht durch hochreaktive Ionen wie MnO™* oder FeO* oxi-
diert wird. Fiir die Reaktionsmechanismen gilt, dafl die Aktivie-
rung von C—H-Bindungen durch MO' entweder iiber eine
direkte H-Atom-Abspaltung verlduft, wenn dieser Prozel3 ther-
mochemisch moglich ist, oder unter Bildung einer Mehrzentren-
Ubergangsstruktur; letztere erfordert oftmals Kreuzungen der
Potentialenergiehyperflichen von High-spin- und Low-spin-Zu-
stinden, die durch Spin-Bahn-Kopplung erméglicht werden 352,

Trotz seiner groBen Reaktivitidt weist FeO* eine ausgeprigte
Regioselektivitt beziiglich der Aktivierung von C~H-Bindun-
gen auf. Zudem zeigen die Gasphasenreaktionen von FeOQ™*-
Tonen mit verschiedenen Substraten deutliche Parallelen zu ver-
wandten Prozessen in kondensierter Phase, in denen Metall-
oxid-Spezies als zentrale Intermediate vermutet werden. So
dhneln die Selektivitdten und kinetischen Isotopeneffekte von
Gasphasenreaktionen hiufig denen der Losungsmittelchemie,
insbesondere bei Reaktionen von Cytochrom P-450. Diese Er-
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gebnisse deuten darauf hin, da3 die Elementarschritte der Akti-
vierung von C—H-Bindungen durch Untersuchungen dieser Art
aufgeklért werden konnen. In diesem Zusammenhang sind wei-
tere Experimente mit maBgeschneiderten Substraten angezeigt,
beispielsweise mit ringsubstituierten Toluol- oder Cyclopropan-
derivaten; letztere k6nnen als Sonden fiir radikalische Zwi-
schenstufen dienen! *®!. Weitere Fortschritte wiren durch den
Einsatz so leistungsfihiger Techniken wie der Analyse von
Kinetic-energy-release-Verteilungen!*¢%) méglich.

Dennoch zeigt das Beispiel der Epoxidierung, daB der Uber-
tragbarkeit von Ergebnissen aus der Gasphase auf wohlbekann-
te Analoga der kondensierten Phase deutliche Grenzen gesetzt
sind. Tatséchlich erweist sich die Situation fiir 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 sorgfiltig untersucht
werden. Erste Ergebnisse zur Epoxidierung durch komplexierte
FeO™-Ionen weisen auch darauf hin, wie eine hohere Selek-
tivitdt 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 fiir Gasphasenprozesse zu
einem detaillierteren Verstdndnis katalytischer Prozesse beitra-
gen.

Auch die Aktivierung von molekularem Sauerstoff fiir
Oxidationsprozesse ist eine attraktive Perspektive und sollte
in Zukunft ndher untersucht werden. Erste Gasphasenexpe-
rimente!!¢! zeigen, daB Olefin/Fe*-Komplexe durch O, effi-
zient oxidiert werden, wohingegen andere Olefin/M*-Kom-
plexe (M =Na, Mg, Sc-Mn, Co-Zn, Ru-Pd sowie
Os—Pt)i84.161.162] keine Olefinoxidation bewirken. Interessan-
terweise korrespondiert die auBergewdhnliche Reaktivitit der
kationischen Eisenkomplexe in der Gasphase mit der Relevanz
von Eisen fiir Transport, Speicherung und Aktivierung von mo-
lekularem Sauerstoff in der kondensierten Phase und insbeson-
dere in der Biochemie!”). Offensichtlich sind auch hier weitere
experimertelle und theoretische Studien zu den Reaktionen von
molekularem Sauerstoff und seinen Ubergangsmetallkomple-
xen angezeigt!8% 163164 Zudem sollten auch die Gasphasen-
reaktionen metallorganischer Verbindungen mit anderen
O-Atom-Donoren, etwa mit Peroxiden, Beriicksichtigung fin-
den.

SchlieBlich werden theoretische Methoden Impulse geben, die
unser Wissen {iber iibergangsmetallvermittelten Oxidationsre-
aktionen erheblich erweitern werden. Insbesondere k&nnen
theoretische Untersuchurngen Licht auf die Dynamik von Reak-
tionen werfen und die Rolle der elektronischen Zusténde verste-
hen helfen.

Zusammenfassend sei festgestellt, dafl Gasphasenstudien von
nackten und von komplexierten Ubergangsmetalloxid-Katio-
nen zusatzliche Einblicke in die Elementarschritte von Oxida-
tionsprozessen gebeh. Dennoch sollten im Vergleich von Daten
aus Gasphasenexperimenten mit solchen aus kondensierter
Phase immer die fundamentalen Unterschiede beider Zuginge
beriicksichtigt 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-
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dationskatalyse auf molekularer Ebene zu erméglichen, die den
experimentellen Befunden Rechnung triigt!!®%1, Es bleibt schlieB-
lich zu hoffen, daB3 die Kombination von theoretischen und ex-
perimentellen Gasphasenstudien und der kluge Vergleich mit
Ergebnissen aus anwendungsorientierten Prozessen helfen wird,
Katalysatoren maBgeschneidert herzustellen.
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