Sauerstoffzentrierte Radikale

Angewandte

DOI: 10.1002/ange.200901596

Aktivierung der C-H-Bindung von Methan bei Raumtemperatur durch

nacktes [P,0,,] "**

Nicolas Dietl, Marianne Engeser und Helmut Schwarz*

In memoriam Fulvio Cacace

Die Abstraktion eines Wasserstoffatoms zur Bildung von
CHj;' aus CH, wird als entscheidender Schritt der oxidativen
Dehydrierung und Dimerisierung von Methan angesehen.[!]
Basierend auf experimentellen und theoretischen Studien
konnte gezeigt werden, dass fiir die erhohte oxidative Reak-
tivitdit metallbasierter Katalysatoren sauerstoffzentrierte
Radikale unerldsslich sind, um die homolytische Bindungs-
spaltung gemiB Gleichung (1) (M: Metall) zu ermoglichen.?

CH, + OM — CH," + HOM (1)

Die vielleicht iiberzeugendsten experimentellen Ergebnisse
wurden dabei aus sorgfiltig durchgefiihrten Gasphasenstu-
dien gewonnen.’) Dabei wurden massenselektierte, sich im
Grundzustand befindende Metalloxide mit unterschiedlicher
Stochiometrie untersucht, unter anderem [MgO]",M
[FCO]+,[5] [MOO3].+’[6] [Reo.?(OH)]Hr’m [0504].+5[8] [\]4()10]'+ o)
und oligomere [(ALO;),]"*-Cluster (x=3-5).""1 Unter den
Aluminiumoxidcluster-Kationen zeigten die mit einer unge-
raden Zahl an Aluminiumatomen, die folglich tiber kein
sauerstoffzentriertes Radikal verfiigen, keinerlei Reaktivitét
gegeniiber Methan.!'""! Weitere Studien iiber die Rolle sau-
erstoffzentrierter Radikale ergaben, dass auch andere Sub-
strate, beispielsweise Ethylen oder Acetylen, durch radikali-
sche Ubergangsmetalloxidcluster, z. B. durch neutrales VO,,
aktiviert werden konnen.!'?

Kiirzlich berichteten de Petris et al. iiber die Aktivierung
von Methan bei Raumtemperatur durch Abstraktion eines
Wasserstoffatoms, wobei erstmals ein metallfreies radikali-
sches Oxidkation eingesetzt wurde.!'”) Durch eine elegante
Kombination von experimentellen und theoretischen Unter-
suchungen konnten sie zeigen, dass [SO,]™ eine effektive
Aktivierung von Methan ermoglicht [Gl. (2)]. Die Ge-
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CH, + [SO,]"* — CH;" + [SO,H]* 2)

schwindigkeitskonstante der Reaktion betrédgt bei 298 K k =
6.6x107"° cm®s™! pro Molekiil, was bezogen auf die Stof-
hiufigkeit einer Reaktionseffizienz von 64% entspricht.
Kleine kinetische Isotopeneffekte (KIEs) aus den Reaktio-
nen von [SO,]"* mit CD, (1.23) und CH,D, (1.30) und die
durchgefiithrten CCSD(T)-Rechnungen lassen auf eine di-
rekte Abstraktion schlieen. KIEs derselben Grolenordnung
wurden auch schon fiir die Reaktion von [V,0,]*"! und
[HOJ'" mit deuterierten Methanen berichtet.

Wir beschreiben im Folgenden, dass der metallfreie vier-
kernige Phosphoroxidcluster [P,Oy]"" Dbeziiglich seiner
strukturellen Eigenschaften und auch seiner Reaktivitdt ge-
geniiber CH, dem vierkernigen [V,0,,]"-Cluster’” erstaun-
lich dhnelt. Letzterer ist als angemessenes Modell fiir die
oberflichenvermittelte ~C-H-Bindungsaktivierung vorge-
schlagen worden.”! P,O,, wird bisher in der priparativen
Chemie wenig verwendet, und wenn dann hauptséchlich als
Trocknungsmittel. Es sind weitere Untersuchungen nétig, um
das volle Potenzial dieser Verbindung als heterogener me-
tallfreier Katalysator bei mittleren Temperaturen abzuschét-
zen. Des Weiteren ist die erh6hte Reaktivitit von [P,O,o]"" im
Hinblick auf die allgemeine Annahme interessant, dass die
Phosphate, die in industriellen Katalysatoren als Linker zwi-
schen katalytisch aktiven Metalloxiden eingesetzt werden,
katalytisch inaktiv sind.?"!6!

Wie in Abbildung 1 gezeigt, reagiert massenselektiertes
[P,O4]"" bei Raumtemperatur mit Methan durch Wasser-
stofftransfer [Gl. (3)]. Die Geschwindigkeitskonstante k=

CH, + [P4Om]-+ — CH;" + [P409(OH)]+ 3)

6.4x 107" cm®s™! pro Molekiil entspricht einer Reaktionsef-
fizienz von 66%. Durch die Reaktion mit CH,D, (Abbil-
dung 1¢) wurde ein intramolekularer kinetischer Isotopen-
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Abbildung 1. Massenspektrum der Reaktion von [P,O,0]™ mit a) CH,,
b) CD, und c) CH,D, (jeweils 2.2x107'° mbar).
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effekt von KIE = 1.6 bestimmt. Als logische Schlussfolgerung
aus Gleichung (3) muss die Energie der neu gebildeten O-H-
Bindung im ionischen Cluster gréBer sein als die Energie der
C-H-Bindung in Methan (439 kJ mol ).

Weitere Einblicke in die mechanistischen Details der C-
H-Aktivierung sollten Dichtefunktionalrechnungen liefern.
Um die Ergebnisse abzusichern, wurden die Energien aller
aus den DFT-Optimierungen resultierenden Strukturen zu-
sdtzlich mit der exakteren Ab-initio-Methode CCSD(T) be-
stimmt und verglichen. Nach UB3LYP-Rechnungen hat das
stabilste Isomer des ionischen [P,O,o]""-Clusters eine anni-
hernd tetraedrische Kifigstruktur mit C-Symmetrie, wobei
eine der terminalen P-O-Bindungen gegeniiber den Bindun-
gen in neutralem P,O,, von 1.46 auf 1.57 A verldngert ist,
bedingt durch das Fehlen eines Elektrons in der entspre-
chenden P=0O-Bindung (Abbildung 2). Die Spindichte gleicht
in ihrer Form einem p-Orbital und ist vor allem am termi-
nalen Phosphoryl-Sauerstoffatom lokalisiert. Der [P,O]*-
Cluster ist dem [V,0,o]"-System! nicht nur strukturell be-
merkenswert dhnlich, sondern auch hinsichtlich des potenzi-
ellen Verlauf seiner Reaktion mit CH,.
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1.59 (1.64)
1.70 (1.64) 171 (1.64)
1.46 (1.46)
—
1.63 (1.64) 1.62 (1.64)
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Abbildung 2. Stabilste unter Verwendung von DFT mit dem UB3LYP-
Funktional berechnete [P,O,,]*-Struktur (gelb: Phosphor, rot: Sauer-
stoff). Die blauen Oberflichen symbolisieren die Spindichte im Mole-
kiil. Die P-O-Bindungslingen fiir [P,O,]"" und P,O;, (in Klammern)
sind in A angegeben.

Die Koordination von Methan an den [P,O,,]*-Cluster
und die Wasserstoffabstraktion sind mit einem signifikanten
Energiegewinn von 162 kJmol™' (DFT) bzw. 168 kJmol™!
(CCSD(T)) verbunden (Abbildung 3). Dabei ist erwdhnens-
wert, dass kein Begegnungskomplex des Typs [P,O,0]™" (CH,)
gefunden werden konnte, was darauf hindeutet, dass die
Wasserstoffabstraktion ohne signifikante Barriere direkt zum
Intermediat [P,Oo(OH)]"*CH; verlduft. Fiir das [V,Oy]"/
CH,-System haben Molekiildynamikrechnungen ergeben,
dass das Bilden der O-H-Bildung und das Brechen der C-H-
Bindung nach etwa 450 fs abgeschlossen sind. Angesichts der
durchaus dhnlichen Potentialhyperflichen der beiden Reak-
tionspaare [X,0,,]"/CH, (X=YV, P) gehen wir von einer
dhnlichen Zeitskala der C-H-Bindungsaktivierung im
[P,O,]"/CH,-System aus. Im Intermediat [P,Oo(OH)]"‘CH;
ist die Methylgruppe nur schwach an das Wasserstoffatom der
neu gebildeten Hydroxygruppe gebunden. Mit dem Verlust
des CHj-Radikals unter Bildung von [P,Oo(OH)]" ist die
Reaktion abgeschlossen. Die berechnete Reaktionswérme
von —115 kJ mol™ (DFT) bzw. —127 kI mol™' (CCSD(T)) und
die vernachléssigbaren Barrieren sind vollig in Einklang mit
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[P,O,o]"+CH,

[P,05(OH)[* + CH,
—115 (-127)

~162 (- 168)
[P,04(OH)I* -+ CH,'

Abbildung 3. Energiediagramm fiir die Reaktion von [P,O,o]"" mit
Methan; angegeben sind die Nullpunktsschwingungsenergie-korri-
gierten Werte der DFT- und CCSD(T)-Rechnungen (in Klammern) in
k) mol™" relativ zum Eintrittspfad.

dem experimentell beobachteten Ablauf der Ion/Molekiil-
reaktion (3) bei Raumtemperatur. Somit ist mithilfe einer
Kombination von experimentellen und theoretischen Me-
thoden das erste Beispiel einer thermischen Aktivierung von
Methan durch ein mehrkerniges, metallfreies Oxidkation
gefunden worden.

Experimentelles

Alle Experimente wurden an einem Fourier-Transformations-lonen-
zyklotronresonanz(FT-ICR)-Massenspektrometer mit einem 7.05-T-
Magneten und einer Standard-70-eV-EI-Quelle (Bruker APEX 1V)
durchgefiihrt. P,O;, wurde mit einer Schubstange bei 350°C (Quel-
lentemperatur 180°C) in die Quelle gebracht. Die entstandenen
Ionen wurden in die FT-ICR-Zelle geleitet, die bei einem Druck
kleiner 107" mbar betrieben wurde. AnschlieBend wurde massense-
lektiertes [P,Oy]" mit einem Argonpuls thermalisiert.'®! Nach sorg-
faltiger Re-Isolierung und einer variablen Reaktionszeit von 0-5 s
wurden die Ionen iiber eine Standard-Anregungs-Detektions-Se-
quenz charakterisiert. Zur Untersuchung der Reaktivitit wurde
Methan iiber ein Leckventil bei konstantem Druck in der Grofen-
ordnung von 2.5 x 107! mbar in die Zelle geleitet. Die experimentelle
Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung wurde ausgehend von einer
Kinetik erster Ordnung bestimmt, nach Kalibrierung der gemessenen
Driicke und unter Berticksichtigung der verdnderten Empfindlichkeit
der Druckmessrohre gegeniiber Methan.'”) Fiir den Fehler der Ge-
schwindigkeitskonstante muss ein Wert von +50% angenommen
werden.

Die Rechnungen wurden mit der Hybrid-Dichtefunktionalme-
thode UB3LYP™ unter Verwendung von Triple-C-Basissidtzen mit
Polarisationsfunktionen TZVP?! ausgefiihrt. Schwingungsfrequen-
zen wurden auf gleichem Niveau bestimmt, um die gefundenen sta-
tionidren Punkte als Minima oder Ubergangsstrukturen zu charakte-
risieren und um die Nullpunktsschwingungsenergie-Korrektur
durchzufiihren. Die Energie aller stationdren Punkte wurde dariiber
hinaus in Einzelpunktrechnungen mit der Coupled-Cluster-Methode
CCSD(T),” unter Verwendung derselben TZVP-Basissiitze, be-
stimmt. Fiir alle Rechnungen wurde das Programm Gaussian03%!
verwendet.
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