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Uber die Rglle von [CuO]" bei spinselektiven Wasserstoff- und
Sauerstoff-Ubertragungen in der Aktivierung von Methan**
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Professor Hans-Joachim Freund zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Aktivierung von Methan und dessen Umwandlung in
industriell wertvolle Ausgangsmaterialien unter milden Be-
dingungen stellt eine der zentralen Herausforderungen der
modernen Katalyse dar.'l In diesem Zusammenhang sind vor
allem zwei Reaktionstypen von besonderer Bedeutung: Bei
dem ersten handelt es sich um die oxidative Kupplung von
Methan (OCM) zu den begehrten C,-Kohlenwasserstoffen
Ethan und Ethen; in der heterogenen Katalyse haben sich
hier Metalloxidkatalysatoren als besonders wirkungsvoll er-
wiesen.'*? Der zweite Prozess betrifft die selektive Oxida-
tion von Methan zu Methanol, die beispielsweise in der Natur
durch eine bestimmte Klasse der Metalloenzyme, die
Methan-Monooxygenasen (MMOs), katalysiert wird.” In der
l6slichen MMO (sMMO) wird dies durch einen zweifach
sauerstoffverbriickten, zweikernigen Eisencluster ermoglicht,
wihrend fiir die bis vor kurzem noch kontrovers diskutierte
membrangebundene MMO (pMMO) eindeutig gezeigt
werden konnte, dass eine Kupfer-Oxo-Spezies fiir die oxida-
tive Reaktivitit gegeniiber Methan verantwortlich ist.”

Ein weitverbreiteter Ansatz, diese meist sehr komplexen
sauerstoffhaltigen Systeme zu untersuchen, beruht auf der
Untersuchung geeigneter Modellsysteme, wobei sich die
Kombination von Massenspektrometrie und quantenmecha-
nischen Rechnungen als recht leistungsfahig herausgestellt
hat. Mit diesem experimentellen und theoretischen Ansatz
konnen Einblicke auf molekularer Ebene erhalten und Er-
kenntnisse iiber mechanistische Details wie auch die Ele-
mentarschritte der Reaktion gewonnen werden.”! Beispiels-
weise konnte die effektive, unter milden Bedingungen erfol-
gende Aktivierung von Methan durch verschiedene Systeme
in der Gasphase beobachtet und beschrieben werden. Zu den
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reaktiven Spezies zihlen neben zahlreichen Ubergangsme-
tall- und Hauptgruppenmetalloxiden® auch einige metall-
freie Oxide!”! sowie gemischte Metall-Nichtmetall-Oxide.
Nicht zuletzt ist es diesen Gasphasenstudien geschuldet, dass
mittlerweile ein grundlegendes Verstidndnis der intrinsischen
Eigenschaften dieser Systeme existiert.

Hinsichtlich der Bedeutung von Gasphasenstudien fiir
enzymatische Prozesse wurde bereits vor zwanzig Jahren ge-
zeigt, dass ,nacktes“ [FeO]" in der Lage ist, Methan bei
Raumtemperatur zu aktivieren.”! Eine detaillierte Analyse
der Reaktionen dieser zweiatomigen Spezies fithrte zur Ent-
wicklung des Konzeptes der Zweizustandsreaktivitit (,,two-
state reactivity“, TSR),['"! das heute nicht nur fiir viele Re-
aktionen in der Gasphase giiltig ist, sondern auch zur Erkla-
rung von metallenzymatischen Reaktionen unter physiologi-
schen Bedingungen herangezogen wird. Eine vollstdndige
Beschreibung der [FeO]*-vermittelten Umwandlung von
Methan zu Methanol gelang dabei erst kiirzlich durch die
Anwendung moderner Gasphasenspektroskopie in Kombi-
nation mit verlisslichen Molekiilrechnungen.!'!

Fiir Kupfersysteme ist der Stand der Forschung weniger
weit fortgeschritten. Wihrend die Natur des aktiven Zen-
trums der pMMO lange Gegenstand heftiger Diskussionen
war P>*1 wurde fiir [CuO]* bereits vor zehn Jahren ein hohes
Potenzial fiir die Umwandlung von Methan zu Methanol
vorausgesagt;['*!¥ einen experimentellen Beweis dafiir gab es
jedoch bisher noch nicht. Einzig die Erzeugung und Reakti-
vitdit des hoher koordinierten Kations [Cu(O)(phen)]*
(phen =1,10-Phenanthrolin) sind beschrieben worden: Der
Komplex ermdéglicht zwar die Aktivierung kleiner Kohlen-
wasserstoffe, wie Propan oder Butan, vermag jedoch nicht die
thermodynamisch stabile und kinetisch inerte C-H-Bindung
von Methan anzugreifen.””! Dass ,nacktes® [CuO]* trotz
zahlreicher Versuche und der Anwendung verschiedenster
Methoden, einschlieBlich der Elektrospray-Ionisierung,™!'”
bisher nicht in ausreichender Menge in der Gasphase erzeugt
werden konnte, ist auf die enorm schwache Bindung (Dy(Cu*-
0)=130kImol™") in diesem Ion zuriickzufiihren.>!®! Ent-
sprechend ist [CuO]* das einzige Ubergangsmetalloxid der
3d-Periode, dessen Reaktivitdt gegeniiber Methan experi-
mentell noch nicht untersucht wurde.

Hier berichten wir 1) tiber die erfolgreiche Erzeugung von
[CuO]" in der Gasphase und 2) iiber seine Reaktivitit ge-
geniiber Methan unter thermischen Bedingungen. Die Er-
zeugung von [CuO]" gelang durch Laserverdampfung einer
isotopenreinen ®Cu-Probe in Gegenwart eines He/N,O-Tri-
gergases; die Reaktivitdt wurde mithilfe eines FT-ICR-Mas-
senspektrometers untersucht (fiir weitere Details zur Pro-
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— [CuOH[* + CHy  (40%) (1)
[CuOJ* + CH, ——

- [Cul* + CH;OH (60%) (2)

benherstellung und zum experimentellen Aufbau, siche Ex-
perimentelles und Methoden). Wie in Abbildung 1 gezeigt,
reagiert massenselektiertes [CuO]* bei Raumtemperatur mit

Abbildung 1. Massenspektren der Reaktionen von [CuO]" mit Methan
bei 1.5x107® mbar: a) CH,, b) CD, und c) CH,D,.

Methan sowohl unter Wasserstoffabstraktion [GI. (1)] als
auch unter Ubertragung eines Sauerstoffatoms [Gl. (2)]. In-
teressant ist auch die Beobachtung, dass das offenschalige
Reaktionsprodukt [CuOH]" mit einem weiteren Methan-
molekiil reagiert, indem durch homolytische C-H-Bindungs-
aktivierung der geschlossenschalige Wasserkomplex [Cu-
(OH,)]* gebildet wird [GI. (3)]."7

[CuOH]'* + CH, — [Cu(OH,)]* + CH,’ 3)

Die Geschwindigkeitskonstante k=35.3x10""cm’s™!
Molekiil ™' entspricht einer Gesamtreaktionseffizienz von
51%, d.h. 20% fiir Reaktion (1) und 31 % fiir Reaktion (2).
Durch die Reaktion mit CH,D, wurde fiir die Wasserstoff-
iibertragung ein intramolekularer kinetischer Isotopeneffekt
von KIE =2.6 bestimmt."®! Fiir die homolytische Bindungs-
spaltung im verwandten [FeO]'/CH,-System sind eine Re-
aktionseffizienz von 11% und ein KIE=4.6 beschrieben
worden.”) Wie von Schréder et al. diskutiert, sind fiir einen
bestimmten Reaktionstyp, beispielsweise die Wasserstoffab-
straktion von Methan, sinkende KIEs oft mit steigenden
Reaktionseffizienzen verbunden.

Weitere detaillierte Einblicke in den Mechanismus der
Oxidation von Methan liefern quantenchemische Rechnun-
gen. Eine Dichtefunktionalstudie zu den Reaktionen (1) und
(2) findet sich zwar schon in der Literatur,™ jedoch sagt das
verwendete UB3LYP-Funktional eine High-spin-/Low-spin-
Aufspaltung von 156 kJmol™" fiir [Cu]" voraus, die deutlich
unter dem experimentell ermittelten Wert von 271 kJ mol™
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liegt.” Dagegen konnte mit B3LYP und anderen Basissitzen
in einem anderen Zusammenhang eine gute Ubereinstim-
mung mit dem Experiment erzielt werden (281 kJmol™").2!
Um den Reaktionsmechanismus mit verldsslicheren Ener-
giedaten beschreiben zu konnen, haben wir uns entschlossen,
die Potentialhyperfliche (PES: ,potential-energy surface®)
der Reaktion zwischen [CuO]" und CH, neu zu berechnen.
Ein erster Rechenansatz auf dem sonst verldsslichen
CCSD(T)-Niveau erwies sich dabei mit moderaten Basis-
sitzen als ungeeignet, weshalb die CBS-QB3-Methode™! mit
Extrapolation zum Basissatzlimit zur Untersuchung der Re-
aktivitidt gegeniiber Methan verwendet wurde; die entspre-
chende PES ist in Abbildung 2 dargestellt.
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Abbildung 2. Energiediagramm fiir die Reaktion von [CuO]" mit CH,;
die optimierten Strukturen der Intermediate und Ubergangszustinde
wurden auf dem CBS-QB3-Niveau berechnet. Die relativen Energien
sind um die Nullpunktschwingung korrigiert und in k| mol™' angege-
ben; wichtige Bindungslingen sind in A angegeben.

Wie schon fiir andere Oxide spiter Ubergangsmetalle
berichtet wurde, hat auch [CuO]" einen High-spin-Triplett-
Grundzustand;*13 die Bindungssituation von [MO]* (M =
spite 3d-Ubergangsmetalle) lisst sich am besten mit der di-
radikalischen n-Bindung im Sauerstoffmolekiil verglei-
chen.*?4 Gleiches gilt auch fiir [CuO]*, wobei die entarteten,
einfach besetzten n-Orbitale den antibindenden st*-Orbitalen
von [CuO]* entsprechen. Diese werden jedoch stark vom 2p,-
Orbitalcharakter des Sauerstoffatoms dominiert, wodurch

Angew. Chem. 2011, 123, 5068 —5072 © 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 5069


http://www.angewandte.de

Zuschriften

5070

eine hohe Spindichte von 1.68 am Sauerstoffatom einer nur
schwach ausgeprigten Spindichte von 0.32 am Kupferatom
gegeniibersteht.” Im Fortschreiten der Reaktion veridndert
sich die Bindungssituation grundsitzlich: In Intermediat 2
wird je eine o-Bindung zu beiden Liganden gebildet, wodurch
der Low-spin-Singulett-Zustand stabilisiert wird und im
Vergleich zum Triplett-Zustand energetisch begiinstigt ist;
d.h. um den Grundzustand '2 zu erreichen, muss ein Inter-
system-Crossing (ISC) erfolgen.

Einen weiteren entscheidenden Hinweis auf die Existenz
eines solchen TSR-Szenarios liefern die jeweiligen Reakti-
onsenthalpien zur Erzeugung von Methanol entsprechend
Gleichung (2). Da diese Reaktion auf der Triplett-Flache mit
29 kJmol ! endotherm ist und daher unter thermischen Be-
dingungen nicht stattfinden kann, ist die experimentell be-
obachtete Bildung von Methanol nur durch ein ISC zum
Singulett-Zustand erklédrbar; auf dieser Flidche betrédgt die
berechnete Reaktionsenthalpie —295 kJmol~'. Die Reaktion
auf der Triplett-Hyperfliche resultiert hingegen in der
Ubertragung eines Wasserstoffatoms, indem iiber die Se-
quenz *1—-*TS1-2—*2 die entsprechenden Produkte
[CuOH]* und CHy gebildet werden.?”! Das ISC zum Singu-
lett-Zustand findet sehr wahrscheinlich kurz vor oder nach
der Bildung von TS1-2 statt; wenn auch strukturell unter-
schiedlich, haben die Ubergangszustinde @TS1-2 quasi
identische Energien. Nach Bildung des energetisch giinstige-
ren Intermediates '2 kann die Reaktion nahezu barrierefrei
iiber 'TS2-3 zum Methanol-Komplex [Cu-(CH;OH)]" (*3)
verlaufen:;?”! mit dem Verlust von CH;OH aus '3 unter Bil-
dung von atomarem [Cu]” ist die Reaktion abgeschlossen.

Wihrend der Kreuzungspunkt minimaler Energie®®! der
beiden Potentialhyperfldchen in dieser Studie nicht lokalisiert
wurde, weist die Produktverteilung von 60 % fiir die Bildung
von Methanol auf einen effizienten Spinwechsel vom Triplett-
zum Singulett-Zustand hin. Auflerdem wird eine enge Ver-
bindung zwischen [CuO]* und [FeO]" sichtbar, da neben dem
Auftreten in dhnlichen biologischen Systemen einzig diese
beiden Metalloxid-Kationen sowohl die homolytische C-H-
Bindungsaktivierung von Methan als auch dessen selektive
Oxidation zu Methanol ermoglichen.

Es ist letztlich gelungen, die theoretischen Vorhersagen
iiber [CuO]* zu bestiitigen und die effektive Aktivierung von
Methan durch [CuO]* bei Raumtemperatur zu beweisen.
Dariiber hinaus zeigt diese Studie, dass auch Metalloxide mit
gerader Elektronenzahl in der Lage sind, C-H-Bindungen
homolytisch zu spalten. Wihrend die hohe Spindichte am
Sauerstoffatom im (*Z7)Triplett-Zustand von [CuO]* den
Wasserstoffatom-Transfer von Methan ermoglicht, begiinstigt
die Zweizustandsreaktivitit in Verbindung mit der geringen
Bindungsenergie von [Cu'-O] die selektive Oxidation CH,—
CH;O0OH.

Experimentelles und Methoden

Alle Reaktivitdtsstudien wurden an einem modifizierten Bruker/
Spectrospin-CMS47X-FT-ICR-Massenspektrometer, ausgestattet mit
einer Apex-III-Datenstation und einem 4.7-T-Magneten, durchge-
fiihrt. Die [CuO]*-Kationen wurden durch Laserverdampfung®!
(Nd:YAG-Laser, 5 ns Laserpuls, Continuum Surelite II, 10 Hz, 5 mJ
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Pulsenergie) eines isotopenreinen **Cu-Targets erzeugt, und die
Kiihlung des heilen Plasmas erfolgte durch Expansion des Helium/
N,O-Tragergases (Verhiltnis etwa 5:1). Die entstandenen Kupfer-
oxid-Ionen wurden durch elektrostatische Potentiale in die FT-ICR-
Zelle geleitet. Zur Untersuchung der Reaktivitit wurde [CuO]* zu-
nichst mit der FERETS-MethodeP” massenselektiert und Methan
iiber ein Leckventil bei konstantem Druck in der Gré8enordnung von
1.5x107® mbar in die Zelle geleitet. Die experimentellen Geschwin-
digkeitskonstanten 2. Ordnung wurde ausgehend von einer Kinetik
pseudo-erster Ordnung bestimmt, wobei der gemessene Druck unter
Berticksichtigung der verdnderten Empfindlichkeit der Druckmess-
rohre gegeniiber Methan kalibriert wurde.®!! Die Geschwindigkeits-
konstanten sind mit einem Fehler von £30% behaftet. Die isoto-
penreine Kupferprobe stammt von STB Isotope Germany GmbH
(¥*Cu 99.3%).

Alle Rechnungen wurden mit der CBS-QB3-Methode durchge-
fithrt.”®) Schwingungsfrequenzen wurden auf dem gleichen Niveau
bestimmt, um die stationiren Punkte als Minima oder Ubergangs-
strukturen zu charakterisieren und die Nullpunktschwingungsener-
gien zu bestimmen. (Alle in dieser Arbeit aufgefiihrten Energien sind
um die Nullpunktschwingungsenergie korrigiert und in kJmol™" an-
gegeben.) Der CBS-QB3-Ansatz nutzt dabei das Hybriddichtefunk-
tional UB3LYP,* in Kombination mit dem CBSB7-Basissatz, fiir alle
Geometrieoptimierungen und Frequenzrechnungen. Die intrinsi-
schen Reaktionskoordinaten (IRC) wurden berechnet, um alle
Ubergangszustinde mit den dazugehorigen Intermediaten zu ver-
binden.® Die Spindichten fiir den Triplett-Zustand wurden den
UB3LYP-Rechnungen der CBS-Methode entnommen; Reaktanten,
Intermediate und Ubergangszustinde der Singulett-Hyperfliche
entsprechen geschlossenschaligen Singulett-Zustdnden. Fiir alle
Rechnungen wurde das Programm Gaussian 09 verwendet.*!
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