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Mechanismus der Fe ' -vermittelten
C-C- und C-H-Bindungsaktivierung in Ethan
aus theoretischer Sicht**

Max C. Holthausen, Andreas Fiedler, Helmut Schwarz
und Wolfram Koch*

Professor Paul von Ragué Schleyer zum 65. Geburtstag gewidmet

Der Aktivierung von C-H- und C-C-Bindungen in Kohlen-
wasserstoffen durch Ubergangsmetalle wird in der Organischen
Chemie, der Biochemie und der Katalyseforschung gréBtes In-
teresse entgegengebracht!’). Ein tiefgehendes Verstindnis der
Schlisselschritte und die vollstindige Charakterisierung zentra-
ler Intermediate sind unabdingbare Voraussetzungen etwa fiir
das De-novo-Design von Katalysatoren. Das in anderen For-
schungsbereichen hiufig sehr erfolgreiche Zusammenwirken
von Experiment und Theorie hatte auf diesem Gebiet bislang
jedoch nur begrenzte Bedeutung. Die Beschreibung komplizier-
ter elektronischer Strukturen von offenschaligen Ubergangsme-
tallverbindungen mit konventioneller ab-initio-MO-Theorie er-
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fordert eine ausgesprochen anspruchsvolle Behandlung, die iib-
licherweise schon bei Systemen geringer GroBe die heute vor-
handenen Computerkapazititen iibersteigt!?). Als vielverspre-
chende Alternative fiir eine genaue, aber dennoch effiziente
quantenchemische Behandlung solcher Spezies haben in jiing-
ster Zeit die Dichtefunktional-Theorie (DFT)!! und insbeson-
dere die DFT/Hartree-Fock(HF)-Hybridmethoden!! grofle
Aufmerksamkeit auf sich gezogen.

Die Reaktion von Fe* mit Ethan ist ein Prototyp fiir die
Aktivierung von C-H- und C-C-Bindungen durch Ubergangs-
metallkationen und wurde mit mehreren massenspektrometri-
schen Methoden detailliert untersucht'®!. Wihrend fiir die Ein-
tritts- und Austrittskanile der Potentialenergichyperfliche
genaue thermochemische Daten verfiigbar sind!, ist {iber die
tatsdchlichen Reaktionsmechanismen, also liber beteiligte Ele-
mentarschritte sowie Geometrien und relative Energien der ent-
sprechenden Sattelpunkte und Intermediate, nur sehr wenig be-
kannt. Im folgenden beschreiben wir die fiir die Aktivierung von
C-C- und C-H-Bindungen relevanten stationiren Punkte auf
der [Fe, C,, H,]*-Potentialenergichyperfliche auf einem DFT/
HF-Hybrid-Niveau!®’. Unsere Studie stellt nicht nur den ersten
Versuch dar, quantenchemische Rechnungen an dieser wichti-
gen Reaktionssequenz durchzufiihren!”, sie ist unseres Wissens
die erste Anwendung einer DFT/HF-Hybrid-Methode zur
Erorterung mechanistischer Details an offenschaligen Uber-
gangsmetallverbindungen iiberhaupt.

Zunichst wollen wir auf die Genauigkeit eingehen, die man
von der verwendeten Rechenmethode erwarten kann. Die Ta-
bellen 1 und 2 zeigen einen Vergleich zwischen experimentell
bestimmten® und theoretisch vorhergesagten Bindungsdisso-
ziationsenergien (BDE) und Energien der Austrittskanile rela-
tiv zum separierten System Fe*(°D) + C,H,®.. Wihrend die
Daten in Tabelle 1 eine recht systematische — und zumindest fiir
Ubergangsmetallkomplexe DET-typische!*®! — Uberschitzung
der berechneten Bindungsdissoziationsenergien um bis zu
18 kcalmol ™! bei schwach gebundenen Komplexen aufzeigen,
ist die Beschreibung relativer Energien (Tabelle 2) mit einer
groBten Abweichung von 6 kcalmol ~! weit weniger problema-
tisch. Wir sind daher zuversichtlich, daf} der gewéhlte DFT/HF-

Tabelle 1. Experimentelle und berechnete BDE-Werte in kcalmol ™',

Spezies exp. [a] ber. Spezies exp. [a] ber.
Fe(C,Hy)* 16 27 H-H 104 113
Fe*-C,H, 56 65 CH,;-H 105 113
Fe(C,H,)* 35 53 CH;-CH, 90 92
Fe'-CH, 55 65 H,C=CH, 174 175
Fe*=CH, 82 86 C,H,-H 100 108
Fe*-H 49 61

Fe(H,)' 5 19

[a] Lit. 8] entnommen.

Tabelle 2. Experimentelle und berechnete Energien der Austrittskanile relativ za
separiertem Fe*(°D) + C,H, in kcalmol ™.

Austrittskanal exp. [a] ber.
Fe* + C,H, 0 0
FeCH; + CHj 31 27
FeCH; + CH, 13 12
Fe(H;)* + C,H, 27 23
Fe(C,H,)* + H, -5 -1
FeH* + C,H} 51 47
FeC,Hf + H’ 44 43

[a] Lit. [8] entnommen.
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Ansatz die auf relativen Energien basierenden qualitativen Ei-
genschaften der Potentialenergiehyperfliche korrekt beschreibt.

Der Verlauf der C-C- und der C-H-Bindungsaktivierung auf
der [Fe, C,, H¢]"-Potentialenergiehyperfliche ist in Schema 1
dargestellt. Wihrend die erste Wechselwirkung des Eisenkations
mit Ethan im Fe*(°D)-Grundzustand auf der Sextett-Hyperfli-
che auftritt, weisen die iibrigen Bereiche der [Fe*, C,, H¢] " -Po-
tentialenergiehyperfldche nur drei ungepaarte Elektronen, also
eine Quartett-Spinmultiplizitit auf. Die Spin-Bahn-Kopplung
ist jedoch héchstwahrscheinlich groB genug, um dem System auf
der Reaktionskoordinate den effizienten Ubergang auf die ener-
getisch glinstigste Hyperfliche zu ermdglichen!! !,

4 HC CH,

30 27

gy o

» /" FeCHy () + CH,
12

10!

6 ;
Fe' (D) + CH, < / FeCH,’ (‘B +CH,
H,¢----CH, i/
0 -0 i | /
E,lkcal mol™| -5 R
’ ‘ 16 17 H,C="PFe ----- CH,
-20 Vo7 Fe' @
m—— /
30 Fe' HC CH,
H,C--CH, @
p——
/FeH' Cay+ GRS
47
)
40
SR, (A7) + °
30 l}; T 2
. HG—CH, Fell,’ ('B) + CH,
13
Fe- P .
101 D)+ CH, H @
0 ;
191 . !
E {keal mol ™} | —11
-10 {7 FeGH, (By+ B,
-zow Y7 H,G—CH, 24
" e’ ) Hy-Fe'GH,
H,G-CH,
o ——

Schema 1. Berechneter Verlauf fiir die C-C-Bindungsaktivierung (oben) und die
C-H-Bindungsaktivierung im {Fe, C,, H,]*-System (unten). g = Reaktionsko-
ordinate.

In energieaufgelosten StoBaktivierungs-Experimenten wurde
keine exotherme Reaktion zwischen Fe™ und Ethan beobach-
tet!s); die einzige Reaktion, die bei thermischen Energien statt-
findet, ist die Bildung des Fe(C,H) " -Addukt-Ions. Bei h6heren
kinetischen Energien tritt die Riickreaktion, also die Ethanab-
spaltung, als HauptprozeB in Konkurrenz mit zwei schwi-
cheren Prozessen, die zur Bildung von FeH' + C,H; und
FeCH; + CHj; fithren. Die in dhnlichen Reaktionen héherer
Alkane als exotherme Prozesse beobachteten Eliminierungen
von H, und Methan fehlen vollstindig, obwohl beide Produkte
thermodynamisch giinstig sind (Tabelle 2). Daraus folgt, daB
entlang den Reaktionskoordinaten beider Prozesse beachtliche
Aktivierungsbarrieren existieren miissen, die ihr Auftreten ver-
hindern. Denkbar ware, daB} diese Barrieren in Verbindung mit
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den priméren C-C- und C-H-Insertionsprozessen auftreten, und
eines der Hauptanliegen unserer Untersuchung ist es, Einblicke
in die fiir die beobachteten Fragmentierungsprozesse entschei-
denden Bereiche der Potentialenergiehyperfliche zu gewinnen.

Wir wenden uns nun der Analyse der berechneten stationdren
Punkte und dem Vergleich mit vorhandenen experimentellen
Daten fiir den C-C-Aktivierungspfad zu (Schema 1 oben). Die
durchgefiihrten Experimente deuten hier auf die Existenz zweier
Fe(C,H,)"-Minima hin, eines Eisen-Ethan-Komplexes 1 und
einer C-C-insertierten Dimethylstruktur 2, wobei 1 energetisch
3kcalmol™! stabiler als 2 ist und beide Isomere durch eine
Barriere, die vermutlich unterhalb des Eintrittskanals liegt, von-
einander getrennt sind!). In qualitativ vollstindiger Uberein-
stimmung mit diesen Resultaten finden wir einen Eisen-Ethan-
Begegnungskomplex 1 und eine C-C-insertierte Struktur 2 als
erste Produkte einer Fe' + C,H-Wechselwirkung. 1 liegt
27 kcalmol ~! unter dem Eintrittskanal, und 2 ist 11 kcalmol ™!
weniger stabil. Die Aktivierungsbarriere zwischen beiden Mini-
ma (Ubergangszustand TS, _,) liegt 5kcalmol ™! unter der
Fe*(°D) + C,H,-Asymptote. Aufgrund dieser niedrigen Ener-
gie kann TS, _, also keinesfalls dafiir verantwortlich sein, daB3
die FeCH; + CH,-Fragmentierung nicht beobachtet wird. Als
energetischen Engpall des Methanverlusts konnten wir statt
dessen den Sattelpunkt einer [1,3]-H-Wanderung, TS, _,, lokali-
sieren, der 2 mit dem Komplex 3 aus Methan und dem Carbenei-
senkation verbindet. TS, _, (die Struktur und der Ubergangs-
vektor sind in Abb. 1 dargestellt) liegt energetisch 28 kcalmol ™!
oberhalb der isolierten Edukte und verhindert also die Eliminie-
rung von Methan. Statt dessen tritt die direkte Fragmentierung
der C-Fe-Bindung von 2 auf, die zu FeCH; + CH fiihrt; diese
Produkte sind energetisch dhnlich TS, _, (27 kcalmol ™! ober-
halb von Fe' + C,H,), entropisch aber weit weniger an-
spruchsvoll als dieses. Die experimentell gemessene Energie-
schwelle fiir die Fragmentierung von 2 betrigt 43 kcalmol ™ !;
der berechnete Energieunterschied zwischen 2 und FeCH; +
CH; stimmt mit diesem Wert perfekt {iberein.

1.594
‘?.’. .
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N Q % 2092
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N Lass ii & 3
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Abb. 1. Optimierte Strukturen (Bindungslingen in A), Ubergangsvekioren und
imaginére Frequenzen (in cm™') von TS,_; und TS, _,.

Fiir den zweiten Teil der Potentialenergiehyperfliche, den Re-
aktionspfad der C-H-Bindungsaktivierung (Schema 1 unten),
sind weit weniger experimentelle Informationen iber Interme-
diate und Ubergangsstrukturen verfiigbar als fiir den ersten Teil.
Struktur 1 ist beiden Reaktionswegen gemeinsam, dann trennen
sie sich iiber TS, _, und TS, _, in den Pfad der C-C-Bindungs-
aktivierung und den der C-H-Bindungsaktivierung. Die berech-
neten Hohen der Aktivierungsbarrieren sind identisch
(— 5 kcalmol * relativ zu Fe* + C,H,), so daB vom energeti-
schen Standpunkt aus gesehen beide Prozesse die gleiche Wahr-
scheinlichkeit haben. Dieser Befund bedeutet auch, daB das
Fehlen der exothermen H,-Eliminierung in den Experimenten
nicht auf eine energetisch anspruchsvolle Barriere fiir die C-H-
Insertion zuriickgefithrt werden kann. Struktur 4, die dem
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TS, _,-Ubergangszustand folgt, ist energetisch weniger giinstig
als das C-C-inserierte Produkt 2. Die Potentialenergichyperfld-
che ist in der Umgebung von 4 extrem flach und liegt nur wenige
kcalmol ™! unter dem Sattelpunkt. Die Geometrieoptimierun-
gen ergaben zwei verschiedene Rotamere von 4; die Hohe der
Rotationsbarriere ist jedoch vernachldssigbar gering, so daf} die
Rotation um die Fe-C-Bindung nahezu ungehindert ist. In frii-
heren experimentellen Studien zur Aktivierung von C-H-
Bindungen in Alkanen wurde als Mechanismus meistens ein
schrittweiser Reaktionspfad vorgeschlagen, der ausgehend
von der C-H-inserierten Spezies 4 iiber die Ubergangsstruktur
einer B-H-Wanderung zu einer Dihydrido-Spezies fiihrt!!®,
wie sie in Schema 2 skizziert ist. Daran solite sich eine reduktive
Eliminierung von molekularem Wasserstoff anschlieBen, die
hdufig als geschwindigkeitsbestimmender Schritt angesehen
wurde.

H . H
Npe?

: Schema 2. Frither zur Erkldrung der Aktivierung von C-H-Bin-
H,C=CH,

dungen durch Fe*-lonen hiufig postulierte Dihydrido-Spezies.

All unsere Versuche, ein Minimum mit einer derartigen Struk-
tur fiir das [Fe*, C,, H¢]-System zu finden, fiihrten jedoch statt
dessen zum Komplex mit molekularem Wasserstoff, 5. Dieses
Ergebnis wurde durch eine sorgféltige systematische Untersu-
chung des H-Fe-H-Bindungswinkelpotentials sowohl in der
Fe(H,)"-Grundeinheit als auch im Komplex 5 untermauert:
Unabhingig vom Spinzustand (Quartett oder Sextett) und von
der elektronischen Konfiguration ergaben sich keine Hinweise
auf ein Dihydrido-Minimum. Bei der Untersuchung des Sy-
stems FeCH; + H, kamen Musaev und Morokuma kiirzlich zu
einem ganz dhnlichen Ergebnis!!?), Es scheint daher sehr wahr-
scheinlich, daB — obwohl hiufig postuliert — eine Dihydrido-
Spezies (H),FeL * nicht als stabile Zwischenstufe existiert. Statt
dessen konnten wir eine Ubergangsstruktur TS, _ lokalisieren,
die eines der Rotamere von 4 direkt mit dem Komplex 5 aus
Fe™, molekularem Wasserstoff und Ethylen verbindet. Die Bar-
riere fiir diese Vierzentren-H,-Bindungsaktivierung (5 — 4)
liegt 13 kcalmol ™! oberhalb des Eintrittskanals und verhindert
so in diesem System die exotherme H ,-Eliminierung bei thermi-
schen Energien!!*!. Werden die Experimente bei hoheren kineti-
schen Energien durchgefiihrt, so entsteht FeH " — nicht dagegen
Fe(C,H,)*, obwohl dieser Prozef3 aus energetischer Sicht weit-
aus giinstiger ist. An dieser Stelle muB3 man jedoch anmerken,
dal3 bei den vorherrschenden Energien die beobachtbaren Frag-
mentierungsmuster nicht allein durch die Energetik der Poten-
tialenergiehyperfliche bestimmt werden, sondern vielmehr auch
durch die Dynamik der Kollisionsprozesse. Obwohl deren Inter-
pretation aullerhalb der Moglichkeiten des gegenwirtigen
quantenchemischen Modells liegt, so scheint es doch schon von
einem rein qualitativen Standpunkt aus durchaus plausibel, dal
das direkte Brechen einer Bindung, das zu FeH* + C,H fiihrt,
innerhalb der Zeitskala der Experimente einfacher stattfindet
als die komplizierte Umlagerung iliber TS, _, die zum H,-Ver-
lust und zur Bildung von Fe(C,H,)" fiihrt.

Die hier vorgestelite Diskussion der wesentlichen Punkte der
[Fe, C,, H.}"-Potentialenergichyperfliche ist ein wichtiger er-
ster Schritt auf dem Weg zu einem Verstdndnis der grundlegen-
den Reaktionssequenzen der Alkanaktivierung durch Fe'. Das
eingesetzte DFT/HF-Hybrid-Modell hat sich nicht nur als niitz-
liches Werkzeug fiir diesen Zweck erwiesen, sondern hat dar-
iiber hinaus auch neue Einblicke in die wesentlichen mechanisti-
schen Details der C-C- und C-H-Bindungsaktivierung erdffnet.
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Die Anwendung auf die Beschreibung der Wechselwirkungen
von Fe* mit gréBeren, chemisch relevanteren Alkanen scheint
in Reichweite.

Eingegangen am 1. April 1995 [Z 7858]
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