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Die katalytische oxidative Kupplung von Methan 

Jack H. Lunsford* 

Eine der groljen Herausforderungen auf 
dem Gebiet der Heterogenkatalyse ist 
die Urnwandlung von Methan in wert- 
vollere Chemikalien und Brennstoffe. 
Von besonderer Bedeutung ist die Reak- 
tion zu Ethylen, das durch oxidative 
Kupplung von Methan erhaltlich ist. In 
dieser Reaktion wird Methan zunachst 
zu Ethan und danach zu Ethylen oxi- 
diert. Das Reaktionssystem ist von In- 
teresse, weil es sowohl einen heteroge- 
nen Teil, die Aktivierung von CH, an 
einer Metalloxid-Oberflache, als auch 
einen homogenen, Radikalreaktionen in 
der Gasphase, umfaDt. Ethan entsteht 
hauptsachlich aus 'CH,-Radikalen, die 
an der Katalysatoroberflache gebildet 
werden und in der Gasphase dimerisie- 

ren. Die Ausbeute an C,H, und C,H, 
wird durch Nebenreaktionen der 'CH,- 
Radikale rnit der Oberflache und durch 
die Weiteroxidation von C,H, sowohl 
an der Katalysatoroberfllche als auch in  
der Gasphase begrenzt. Zur Zeit kann 
rnit den besten Katalysatoren bei einma- 
ligem Durchgang durch den Reaktor ein 
Umsatz von 20 % des Methans mit einer 
Selektivitat von insgesamt 80 % beziig- 
lich der Produkte C,H, und C,H, er- 
zielt werden. Uber die aktiven Zentren 
weil3 man weniger als iiber den Reak- 
tionsmechanismus, doch scheinen bei ei- 
nigen Katalysatoren reaktive Sauer- 
stoff-Ionen fur die Aktivierung von 
Methan erforderlich zu sein; auf die Exi- 
stenz von 0-- oder O:--Ionen gibt es 

spektroskopische Hinweise. AuUer der 
oxidativen Kupplung von Methan sind 
auch Kreuzkupplungsreaktionen, zum 
Beispiel zwischen Methan und Toluol zu 
Styrol, untersucht worden. Oft sind da- 
bei die gleichen Katalysatoren wirksam, 
und wieder scheinen an der Oberflache 
erzeugte Radikale beteiligt zu sein. Es 
gibt noch kein technisches Verfahren zur 
oxidativen Methankupplung, aber um- 
fangreiche Forschungsarbeiten haben 
zumindest zu einem Verstlndnis der auf- 
tretenden Elementarreaktionen gefiihrt. 
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1. Einleitung 

Methan, ein Hauptbestandteil von Erdgas, ist eine ergiebige 
Quelle fur Kohlenwasserstoffe, wird aber hauptsachlich als rela- 
tiv billiger und sduber verbrennender Breiinstoff verwendet. Be- 
stimmte Chemikalien wie Ammoniak und Methanol sind 
indirekt aus Methan iiber das Reforming-Verfahren, bei dem 
Methan mit Wasser bei hohen Temperaturen zu Wasserstoff und 
Kohlenmonoxid reagiert, zuginglich. Wegen der gewaltigen 
Erdgasvorrate auf der Erde (1.4 x lo1' m3)['] besteht ein groDer 
wirtschaftlicher Anreiz, ein Verfahren zur Urnwandlung von 
Methan in wertvollere Chemikalien und Brennstoffe zu entwik- 
keln. Das Streben nach einer solchen Methode und die damit 
verbundene wissenschaftliche Herausforderung haben in den 
letzten zehn Jahren in grol3em Umfang die Erforschung der 
direkten Umwandlung von Methan in Ethylen, Methanol, Form- 
aldehyd usw. stimuliert. Diese Arbeiten konzentrierten sich auf 
Reaktionen in der Gasphase (nichtkatalytisch und zumeist un- 
ter hohem Druck)['> 31 sowie auf katalytische Reaktionen in Lo- 
sung und an Oberflachen. Der kiirzlich erschienene Bericht von 
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Lin und Senr4] beschreibt eines der wenigen homogenkatalyti- 
schen Systeme, in denen Methan in eine andere organische Ver- 
bindung umgewandelt wird, und zwar in Essigsaure rnit Hilfe 
eines Rhodiumkomplexes. 

Die Arbeiten zur direkten Umwandlung von Methan beschiif- 
tigten sich iiberwiegend mit der oxidativen Kupplung, bei der 
Methan und Sauerstoff katalytisch zu Ethan und Wasser umge- 
setzt werden. Ethan reagiert in situ zu Ethylen, und uber andere 
Reaktionsfolgen werden kleine Mengen an hoheren Kohlenwas- 
serstoffen gebildet. Die entstehenden Kohlenwasserstoffe 
(Ethan, Ethylen und hohere Kohlenwasserstoffe) werden oft als 
C,+-Produkte bezeichnet. Nicht nur wegen seines Preises, son- 
dern auch wegen der Grol3e des Marktsegments ist Ethylen das 
eigeiitliche Zielmolekiil. Es wird industriell von allen organi- 
schen Verbindungen im weitaus groaten Urnfang - 6 x 10''' kg 
im Jahre 1992 - produziert. Neben den erwunschten Produkten 
entstehen nichtselektiv COX-Produkte (CO und CO,), deren Bil- 
dung unerwiinscht ist, da sie die Kohlenwasserstoffausbeute re- 
duziert. Zudem ist die Bildung von CO, eine stark exotherme 
Reaktion, und das Abfiihren der Warme ware bei der industriel- 
len Produktion ein enormes technisches Problem. In bezug auf 
die Verfahrenstechnik wird die moglichst selektive Bildung von 
Ethylen und ein akzeptdbler Methan-Umsatz bei einmaligem 
Kontakt mit dern Katalysator angestrebt, beispielsweise einen 
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Tabelle 1. Typische Katalysatoren fur die oxidative Kupplung 

Katalysator 

Li(5 Gew.- %)/MgO 
La203 
Sr(1 Gew.- %)/La,O, 

LiCa,Bi,O,CI, 
BiOCl(l0 Mol- %)/Li,CO,(lO Mol- %)/MgO 
NaMnO,(l2 Gew.-%)/MgO 
Mn(2 Gew: %)/Na,WO,(S Gew.- %)/SiO, 

Bd(2 Mol- %)/MgO 

675 
750 1 
880 
825 
720 
750 
800 
800 

75 
I0 000 
3667 
2 400 

25 
250 

84 
1320 

78 : 8 : 14 
8:2:90 

91:9:0 
42: 4 : 54 
20: 10: 70 
20: 5: 75 
50:10:40 
45: 15:39 

9 
12 
16 
17 
42 
18 
28 
37 

82 
67 
81 
78 
47 [el 
83 
69 
65 

18 
33 
19 
22 
53 
17 
31 
35 

~~~ ~ ~~~ ~ ~~ ~~ ~~ 

[a] u entspricht der FlieBgeschwindigkeit. [b] Das Verhiltnis C: 0 : X  entspricht den prozentualen Antellen an CH,, 0, und Inertgas lm rugefiihrten Gas, Gesamtdruck: 1 atm. 
[c] C,,, = Methan-Umsatr. [d] S = Selektivitat. [el Das Ethylen/Ethan-Verhiltnis betrug 25. 

Methan-Umsatz von 40% mit einer Selektivitat von 90% be- 
ziiglich Ethylen. Wie im folgenden gezeigt wird, ist dieses Ziel 
noch nicht erreicht. 

Unter mehr Grundlagen-chemischen Gesichtspunkten hat die 
Erforschung der oxidativen Kupplung von Methan Einblick in 
einen ungewohnlichen Typ der katalytischen Oxidation ge- 
wahrt, an dem sowohl Oberflachenreaktionen als auch Radikal- 
reaktionen in der Gasphase beteiligt sind. In vielen Fallen sind 
die hier eingesetzten Katalysatoren untypisch fur Oxidationska- 
talysatoren, da sie keine Ubergangsmetall-Ionen enthalten. Die 
oxidativen Kupplungen finden im allgemeinen bei 650-880 "C 
statt, so daB man oft an der Grenze zur katalytischen Verbren- 
nung, wo die Verfugbarkeit von Sauerstoff weitgehend den C2+-  
Produktanteil bestimmt, arbeitet. 

In dieser Einfuhrung in die oxidative Kupplung werden me- 
chanistische Details und die Zentren, die die Methan-Aktivie- 
rung bewerkstelligen, diskutiert. Dariiber hinaus werden in 
begrenztem Umfang Kreuzkupplungen behandelt, d. h. Reak- 
tionen, bei denen sich Methylradikale mit anderen Kohlenwas- 
serstoffradikalen verbinden. Mindestens zwei weitere, vor kur- 
zem erschienene Ubersichten geben einen genauen Uberblick 
uber die verwendeten Katalysatoren und die erhaltenen Resul- 
tate[', 61. Desgleichen widmen sich andere Ubersichtsartikel und 
mindestens ein Buch weiteren Aspekten der oxidativen Kupp- 
lung und ihrer Erfor~chung[~ ''I. 

2. Katalysatoren und Katalyseresultate 

DaR bei der oxidativen Kupplung von Methan akzeptable 
C,-Ausbeuten erreicht werden konnen, wurde rnit den Verof- 

fentlichungen von Baerns und Mitarbeitern aus dem Jahr 
1984'' und von Ito et al. aus dem Jahr 1985[12] offensichtlich. 
Baerns et al. erreichten mit einem PbO/Al,O,-Katalysator eine 
C,-Selektivitat von 58 YO bei einem Methan-Umsatz von 5 %, 
wahrend Ito et al. berichteten, daB ein durch Zusatz von Li- 
thium aktivierter MgO-Katalysator, Li/MgO, eine C,-Selektivi- 
tat von 50% bei einem Umsatz von 28% ergab. Seit diesen 
ersten Ergebnissen sind fur diese Kupplung Hunderte von mehr 
oder weniger aktiven und selektiven Katalysatoren beschrieben 
worden. Einige der effektiveren Katalysatoren sind zusammen 
mit den erreichten Umsatzen und Selektivitaten in Tabelle 1 
aufgefiihrt . 

Friihere anwendungsorientierte Forschungsarbeiten hatten 
oft zum Ziel, die C,-Ausbeute zu maximieren, indem unter an- 
derem die Zusammensetzung des Katalysators und die Partial- 
drucke der Reaktanten variiert wurden. Untersuchungen bezug- 
lich der Wirtschaftlichkeit haben jedoch gezeigt, daB die 
C,-Selektivitat wichtiger ist als die Ausbeute, naturlich unter 
der Voraussetzung, daB man einen akzeptablen CH,-Umsatz 
erreichen kann. Zwischen den maximal erreichbaren Selektivitd- 
ten uiid Umsatzen besteht ein Zusammenhang, und es ist oft 
nutzlich, die Summe dieser GroBen zu betrachten. Bei den 
besten derzeit bekannten Katalysatoren betrigt die Summe aus 
Selektivitat und Umsatz ca. 100. Wegen der Probleme beim 
Abfiihren der Reaktionswarme ist die spezifische Aktivitat ein 
zweitrangiger Faktor. Zudem ist es haufig schwierig, spezifische 
Aktivitaten aus den veroffentlichten Ergebnissen zu ermitteln, 
da die Reaktionen bei streng begrenzter Sauerstoffzufuhr 
durchgefiihrt werden, um die Selektivitat zu maximieren. 
Dennoch kann man anhand der in Tabelle 1 aufgefuhrten spezi- 
fischen FlieBgeschwindigkeiten die Aktivitat qualitativ ab- 
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schatzen. Ein weiteres Kriterium fur die Beurteilung eines Kata- 
lysators ist, ob ein Verdiinnungsmittel notig ist. Umsatz und 
Selektivitat steigen gewohnlich bei abnehmendem Partialdruck 
der Reaktanten, doch mochte man das gebildete Ethylen nicht 
von einem groBen UberschuB eines Verdiinnungsgases abtren- 
nen miissen. DemgemaB sind die besseren Katalysatoren dieje- 
nigen mit hoher C, + -Selektivitat auch ohne Verdiinnungsrnittel. 

Die wirksameren Katalysatoren konnen in fiinf Gruppen un- 
terteilt werden: a) stark basische, reine Oxide, von denen die 
Oxide der leichteren Lanthanoide (ausgenommen CeO,) am be- 
sten sind; b) Alkali- oder Erdalkalimetall-Ionen auf basischen 
Oxiden als Trager (z.B. Li/MgO, Ba/MgO und Sr/La,O,); c) 
einphasige Oxide; d) einige Ubergangsmetalloxide, die Alkali- 
metall-Ionen enthalten, sowie e) jedes mit Hilfe von Chlorid-Io- 
nen aktivierte derartige Material. Dubois und Cameronf2 l ]  ka- 
men zu dem SchluB, daB gute Katalysatoren fur die oxidative 
Kupplung stark basische Oxide sind, die bei hoheren Tempera- 
turen p-Halbleiter sind und bewegliche Sauerstoff-Anionen ent- 
halten. Uberdies befinden sich auf ihren Oberflachen keine re- 
duzierbaren Kationen. Heute sind zahlreiche Ausnahmen von 
dem Erfordernis hoher Basizitat bekannt. Beispielsweise rea- 
giert der Katalysator Mn/Na,WO,/SiO, (2 Gew.-% Mn, 
5 Gew.-% Na,WO,) bei hoheren Temperaturen nicht mit CO,; 
diese Reaktion dient gewohnlich als Kriterium fur eine hohe 
Basizitat. Es uberrascht auBerdem, daI3 dieser Katalysator hoch 
selektiv ist, denn Ubergangsmetalloxide begiinstigen normaler- 
weise die Bildung von CO,. Wir haben seine ausgezeichneten 
Eigenschaften experimentell bestatigt und festgestellt, daB bei 
800°C und einem CH,/O,-Verhaltnis von 8: l  ohne Verdiin- 
nungsgas die C, +-Selektivitat 81 % bei einem CH,-Umsatz von 
20 % betragt[221. Wie Abbildung 1 zu entnehmen, sinkt daruber 
hinaus die C, +-Selektivitat nur geringfugig, wenn der Gesamt- 
druck von 1 auf 4 atm (1 atm = 101.3 kPa) erhoht wird. Der 
Massenflu8 wurde so verandert, daB die Verweildauer im Kata- 
lysatorbett konstant blieb. Dies gilt als das erste Beispiel fur ein 
Katalysesystem, das auch bei hohem Druck gunstige Umsatze 
und Selektivitaten ermoglicht. 

Der von Sofranko und Mitarbeitern entwickelte NaMnO,/ 
MgO-Kataly~ator['~] kann sowohl im gewohnlichen Mischzu- 
fuhr-Verfahren als auch in einem KreisprozeB eingesetzt wer- 
den. Bei letzterem wird der Katalysator rnit Luft oxidiert, so daB 

0 20 40 60 

ptot 1 psi - 
Abb. 1. Die oxidative Kupplung von Methan an einem Mn/Na,WO,/SiO,-Kataly- 
sdtor(2 Gew.-% Mn; 5 Gew.-% Na,WO,) be1 Driickenpvonmehrals 1 atm: 0.1 g 
(0.22 mL) Katalysator; 7 = 785 ' C ,  p(CH,)/p(O,) = 10; Dauer des Kon- 
takts = 0.13 s (1 psi = 6.89 kPa). Auf den Ordinaten ist dcr Methan-Umsdtz C,,,, 
und die Selektivitlt beziiglich der C,+-Produkte S,,  aufgetragen. 

keine Anlage zur Gewinnung von Sauerstoff (aus der Luft) be- 
notigt wird. Uberdies kann man bei einem vorgegebenen Um- 
satz eine um annahernd 10 YO hohere C, + -Selektivitat erreichen. 
Die spezifische Aktivitat fur die CH,-Umwandlung ist beim 
KreisprozeB jedoch vie1 geringer. 

Mehrere einphasige, gemischte Metalloxide sind als Kupp- 
lungskatalysatoren getestet worden, aber die drastischen Bedin- 
gungen der Kupplung fiihren bei ihnen zu einer Phasentren- 
nung. Bei den Perowskiten, die von Dissanayake et al. 
untersucht wurden (Ba-Pb-, Ba-Bi- und Ba-Sn-Perow~kit)[~~I, 
trat nur beim Ba-Sn-Perowskit keine Phasentrennung auf, doch 
dieser Katalysator war nicht selektiv. Bei den anderen beiden 
sammelte sich das Barium - vermutlich die aktive Komponente 
- an der Oberflache. Verinderungen der Oberflache sind ein 
haufiges Problem bei allen Mischoxiden, und der Verlust einer 
aktiven Komponente kann die Leistung des Katalysators beein- 
trachtigen. Der Verlust von Lithium bei Li/MgO oder von Blei 
bei PbO/A1,0, wire ein ernstes Hindernis fur die kommerzielle 
Nutzung dieser Katalysatoren. 

3. Der Mechanismus 

3.1. Die Aktivierung von Methan 

Die Abhangigkeit der Zusammensetzung des Produktge- 
mischs von der Verweildauer im Reaktor zeigt, daB der primar 
gebildete Kohlenwasserstoff iiberwiegend, wenn nicht ausschlieB- 
lich, Ethan ist. Dies legt nahe, daD Ethan durch Dimerisierung 
von 'CH,-Radikalen gebildet wird. Diese Hypothese wird durch 
die Ergebnisse, die rnit einer Mischung aus CH, und CD, erhal- 
ten wurden, gestutzt. Sowohl Nelson et als auch Mims 
et al.[2s1 haben gezeigt, daB das Hauptprodukt dieser Kupplung 
CH,CD, ist. Uberdies gibt es sowohl qualitative als auch quan- 
titative Indizien dafiir, daB auf die Aktivierung von Methan am 
Katalysator die Dimerisierung der 'CH,-Radikale in der Gas- 
phase folgt. Mit Hilfe eines Verfahrens zur Messung der Elek- 
tronenspinresonanz von Matrixisolationspraparaten (MIESR) 
haben wir an der Oberfliche erzeugte Radikale in der Gasphase 
iiber Li/Mg0-[261, Li-Mg0-C1-[271, Na/Ca0-[281, Na/Ce0,-[291, 
Sr/La,0,-[30], LiNi0,-'31], Li/Zr10-[~~], La,03-[331 und weite- 
ren Lanthanoidoxid-Katalysatoren na~hgewiesen[~~].  Die in 
Abbildung 2 dargestellten Ergebnisse sind typisch fur die Uber- 
einstimmung der Bildungsgeschwindigkeiteqder Methylradika- 
le und der C,-Produkte. 

Die MIESR-Apparatur, die normalerweise bei einem Druck 
von ca. 2 Torr (1 Torr = 133 Pa) betrieben wird, wurde so modi- 
fiziert, daB die Bildungsgeschwindigkeiten der Methylradikale 
und der C,-Produkte gleichzeitig bei 760 Torr iiber dem Kataly- 
sator bestimmt werden konnten. Indem ein dunnes Katalysator- 
bett an der Austrittsseite mit einer Offnung versehen wurde, 
durch die Gas in die MIESR-Apparatur gelangte, konnte die 
Kupplung der Radikale in den Hohlriiumen des Katalysator- 
betts minimiert werden. Die Ergebnisse zeigten, daB iiber einem 
Li/MgO-Katalysator mehr als 40 % des sich bildenden Ethans 
durch Dimerisierung von Methylradikalen in der Gasphase ent- 
standen wa~en[~'] .  Mit einem vollig anderen Verfahren, das auf 
der massenspektrometrischen Bestimmung und der Photoioni- 
sation von Methylradikalen basiert, kamen Gutman und Mitar- 
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beiter[361 zu dem SchluB, daI3 iiber 75 YO des Ethans in der Gas- 
phase dimerisierte Methylradikale sind, wenn Sr/La,O, als Ka- 
talysator diente. Es mag unwahrscheinlich klingen, daI3 die Di- 
merisierung in der Gasphase in groBerem Umfang ablaufen sol1 
als an der Oberflache; man sollte sich jedoch vor Augen halten, 
daB die Bindungsenergie (d. h. die Adsorptionswarme) von Me- 
thylradikalen an einem Oxid rnit abgeschlossener Elektronen- 
schale klein ist und daB der Entropiefaktor bei den hier vorherr- 
schenden hohen Reaktionstemperaturen die Desorption 
begiinstigt. 

Diese Ergebnisse belegen iiberzeugend die Bedeutung von 
Gasphasenreaktionen bei der oxidativen Kupplung. Eine Reihe 
von Faktoren beeinflussen die Bildungsgeschwindigkeit der Me- 
thylradikale und die Umwandlung von Methan in C,-Produkte. 
Die Auftragungen der MeBergebnisse in Abbildung 2 weisen 
Maxima bei ca. 3 Gew.-% Lithium auf, wahrend wir in einer 

1.5 7 2oo 

t '.O 

"20.5 

0 

I 
PCHj 

0.0 1.5 3.0 4.5 6.0 7.5 

CL,- 

Abb. 2. Die Anderung der C,-Produktivitit Pc, [pmolm-2s-'] (0)  und der Me- 
thylradikal-ProduktivitPt PCHi [willkurliche Einheiten m- 2 ]  (*) in Abhingigkeit 
vom Lithiumgehalt cI., [Gew.-%] bei einem Li/MgO-Katalysator. Die Reaktionen 
wurden bei 7 0 0 T  durchgefuhrt. Die C,-Produktivitit wurde in einem Gasstrorn 
mit einem Methan-Partialdruck von 200 Torr und einem Sauerstoff-Partialdruck 
von 100 Torr bestimmt (1 Torr = 133 Pa); die Metbylradikal-Produktivitat wurde 
in einem Gasstrom mit einem Methan-Partialdruck von 0.2 Torr und einem 0,-Par- 
tialdruck von 0.004 Torr bestimmt. 

friiheren Arbeit ein Maximum bei ca. 13 Gew.-% Lithium be- 
stimmten[Z61. Die beiden Untersuchungen unterscheiden sich in 
der Temperatur, bei der der Li/MgO-Katalysator calciniert wur- 
de, bevor er zum Einsatz kam. Die hohere Temperatur beim 
Calcinieren (750 "C) bewirkte offenbar eine gleichmaljigere Ver- 
teilung des Lithiums auf und im Magnesiumoxid. Infolgedessen 
wurde weniger Lithium benotigt, um das Aktivitatsmaximum 
zu erreichen. Kohlendioxid behindert in hohem MaBe die Bil- 
dung der Methylradikale, wie in Abschnitt 3.2 noch ausfiihrlich 
dargelegt wird. 

Sind die Methylradikale einmal in die Gasphase gelangt, kon- 
nen sie entweder dimerisieren oder Kettenverzweigungsreaktio- 
nen eingehen, die letztendlich zur Bildung von COX fiihren. 
Mehrere Arbeitsgruppen haben rnit maBigem Erfolg versucht, 
diese Heterogen-Homogen-Reaktionssysteme durch Modelle 
zu b e ~ c h r e i b e n ~ ~ ~  - 391. Ein schwieriges Problem beim Aufbau 
eines derartigen Modells ist die Beriicksichtigung von Reaktio- 
nen der Radikale oder anderer Zwischenprodukte an der Ober- 
flache. Beispielsweise liefert die Gasphasenreaktion ( I )  Hy- 
droxylradikale, die bei den Temperaturen, bei denen die oxidati- 

(1) H,O, + M + 20H'  + M 

ve Kupplung stattfindet, wichtige Ketteniibertrager sind. Findet 
die Reaktion an einer Oberflache statt, zersetzt sich H,O, 
schnell, ohne daB Hydroxylradikale in die Gasphase iibergehen 
konnen [Gl. (2)]. 

H,O, H,O+1/20,  
Oberfliche 

Mit Hilfe eines Modells, das auf dem von Ito et a1.r'21 vorge- 
schlagenen Schema rnit Oberflachen- [Gl. (3)-(5)] und 156 Gas- 

20H; --f H,O + 0:- + 0 (4) 

0:- + +1/20,  e 20;  ( 5 )  

phasenreaktionen basiert, sind die meisten Kinetikdaten erklart 
worden, die mit dem Li/MgO-Katalysator erhalten w ~ r d e n [ ~ ~ ] ,  
darunter auch die Abhangigkeit des kinetischen Isotopeneffekts 
von den Methan- und Sauerstoff-Partialdru~ken[~~~. Der In- 
dex s bedeutet, daB die jeweiligen Molekiile oberflachengebun- 
den sind, und 0 in den Gleichungen (4) und (5) beispielsweise 
entspricht einer O'--Leerstelle. Das Modell kann erweitert wer- 
den, indem man N,O als Oxidationsmittel einfiihrt, die Reak- 
tion (5 )  durch Gleichung (6) ersetzt und die heterogenen Reak- 
tionen (7)-(9) sowie relevante Gasphasenreaktionen hinzu- 
fUgtL4']. Die Reaktionen (3) und (7) erklaren die inhibierende 

Wirkung von Methan auf die Zersetzung von Distickstoffoxid. 
Bei einem gegebenen Umsatz wurden mit N,O vie1 hohere C,+- 
Selektivitaten erreicht als mit 0,. Es liegt nahe, dies auf die 
unterschiedliche Gasphasenchemie zuriickzufiihren; das Mo- 
dell weist jedoch auf eine starke Beteiligung von Oberflachenre- 
aktionen hin. DasDzonid-Ton, das bei Reaktion (8) oder bei der 
Riickreaktion von (9) gebildet wird, konnte die nichtselektive 
Oxidation von Methan bewirken (siehe Abschnitt 3.3). Mit 
Ausnahme der Dimerisierung der Methylradikale finden die Re- 
aktionen bei Temperaturen unter 700 "C und einem CH4/0,- 
Verhaltnis groBer zwei iiberwiegend an der Katalysatoroberfla- 
che statt. 

Es wurde auch versucht, die Reaktion im Sinne einer Lang- 
muir-Hinshelwood-Kinetik zu formulieren, die impliziert, dalj 
adsorhiertes Methan rnit einer oberflachengebundenen Sauer- 
stoffspezies reagiert [421 oder daB die Methylradikale an der 
Oberflache d imer i~ ie ren~~~] .  Mehrere Untersuchungen unter 
Beteiligung von Transienten haben jedoch ergeben, dalj Methan 
an den Kupplungskatalysatoren in dem hier interessierenden 
Temperaturbereich nicht adsorbiert ~ o r l i e g t ' ~ ~ - ~ ~ ] .  Wegen der 
geringen Menge an Ethylen und Ethan, die bei diesen Versuchen 
entsteht, sind endgiiltige SchluBfolgerungen beziiglich dieser 
Kohlenwasserstoffe - und somit auch iiber den Ort der Dimeri- 
sierung der Methylradikale ~ nicht so leicht zu ziehen. Peil 
et fanden Hinweise auf die Verzogerung der Entwicklung 
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von Ethan am Li/MgO-Katalysator bei 645 "C, van der Wiele 
und Mitarbeiter[381 kamen zu dem SchluB, daB bei 800 "C kein 
Ethylen an Li/MgO adsorbiert vorliegt. Neuere Untersuchun- 
gen von Bearns und Mitarbeiterx~',~] rnit Hilfe eines Reaktors, 
der eine zeitaufgeloste Bestimmung der Produkte ermoglicht 
(TAP-Reaktor), bestatigen, daR an Sm,O, Methylradikale nach 
einem Eley-Rideal-Mechanismus durch die direkte Reaktion 
von Methan aus der Gasphase mit oberflachengebundenen 
Sauerstoffspezies gebildet werden. 

Untersuchungen des kinetischen Isotopeneffekts (KIE), die 
zuerst von Cant et al.["] und in jungerer Zeit von dieser und 
anderen Arbeitsgruppen durchgefiihrt w ~ r d e n [ , ~  - 521, zeigen, 
daB im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt eine C-H-Bin- 
dung gespalten wird [Gl. (3)], wobei 0, als Oxidationsmittel 
wirkt. Wir haben jedoch festgestellt, dab der kinetische Isotopen- 
effekt der Umsetzung von Methan an einem Li/MgO-Katalysa- 
tor vom CH,/O,-Verhaltnis und moglicherweise auch vom Ge- 
samtdruck abhangtt4'], d. h. es gibt keinen alleinigen geschwin- 
digkeitsbestimmenden Schritt. Die Reaktionen (3) und (5 )  sind 
etwa gleich schnell. Nur mit N,O als Oxidationsmittel lassen 
sich Hinweise auf einen klar definierten, geschwindigkeitsbe- 
stimmenden Schritt feststellen. Bei einem CH,/N,O-Verhaltnis 
von 0.33 wurde ein KIE-Wert von 1.1 ermittelt, wodurch besta- 
tigt wird, daR die Reaktion (6) geschwindigkeitsbestimmend 
ist l]. 

Unsere Modellrechnungen fur die Reaktion von Methan rnit 
Sauerstoff an Li/MgO zeigen, daD die Reaktionsordnung durch 
die Geschwindigkeiten der Hin- und Riickreaktion ( 5 )  im Ver- 
haltnis zur Geschwindigkeit von Reaktion (3) bestimmt 
wird["I. Es laat sich rnit analytischen Methoden nachweisen, 
daD die Reaktion erster Ordnung hezuglich CH, und O.5ter 
Ordnung beziiglich 0, ist, wenn Reaktion (3) geschwindigkeits- 
bestimmend und Reaktion (5 )  im Gleichgewicht ist. Nehmen die 
Geschwindigkeiten der Hin- und Riickreaktion von ( 5 )  im Ver- 
gleich zu der von Reaktion (3) ab, konnen die Reaktionsord- 
nungen Werte von 0.5 beziiglich CH, und eins bezuglich 0, an- 
nehmen. Wenn im Grenzfall Reaktion (5)  geschwindigkeits- 
bestimmend ist, werden die Ordnungen null bezuglich CH, und 
eins bezuglich 0, (oder eines anderen Oxidationsmittels). Der 
letzte Fall ist wiederum nur rnit N,O als Oxidationsmittel beob- 
achtet wordent41 I. 

Eine andere mechanistische Streitfrage betrifft die Art und 
Weise, auf die die C-H-Bindung von Methan aktiviert wird. 
Reaktion (3) zufolge wird sie unter Abstraktion des Wasser- 
stoffatoms homolytisch gespalten. Andere F ~ r s c h e r [ ~ ~ -  561 

schlagen in Hinblick auf die Basizitat des Katalysators vor, ddo 
die C-H-Bindung gemaI3 Gleichung (10) heterolytisch gespalten 
wird, wobei CH, als Lewis-Saure fungiert. Bei einigen Katalysa- 

toren scheint die Bildungsgeschwindigkeit der C,-Verbindungen 
rnit der Basizitat des Katalysdtors zu k~r re l i e r en [~~ l ;  es gibt 
jedoch auch viele Gegenbeispiele. 

Vermutlich laufen H-D-Isatopenaustauschreaktionen bei 
Alkanmolekulen uber eine heterolytische Dissoziation von C- 
H- und C-D-Bindungen ab; somit kann man den Isotopenaus- 
tausch zwischen CH, und CD, untersuchen, um die Bedingun- 

gen zu erforschen, unter denen die Heterolyse stattfinden konn- 
te. Lapszewicz und J i a ~ ~ g [ ~ ~ ]  haben den Isotopenaustausch zwi- 
schen D, und CH, an Sm,O,, MgO und y-Al,O, verfolgt und 
keine direkte Korrelation zwischen der Aktivierung der C-H- 
Bindungen und dem Methan-Umsatz nachweisen konnen. Dar- 
uber hindus haben Nelson et al.t571 festgestellt, daB wahrend der 
oxidativen Kupplung von CH,/CD,-Gemischen an einem Li/ 
MgO-Katalysator nur ein sehr sparlicher H-D-Austausch statt- 
findet. Wir haben kurzlich sowohl das AusmaI3 des H-D-Aus- 
tauschs zwischen CH, und CD, als auch den CH,-Umsatz bei 
der oxidativen Kupplung an einem 0.5 Mol- % Barium enthal- 
tenden Ba/MgO-Katalysator untersucht[581. Die in Abbil- 
dung 3 dargestellten Ergebnisse zeigen, daB der Zusatz von 

o'zor-----7 l o  

pco,l Torr - 
Abb. 3. Der EinfluD des C0,-Partialdrucks auf den Isotopendustausch zwischen 
CH, und CD, (A) und auf die Oxidation yon Methan durch 0, (0 )  bei 850 "C an 
Ba/MgO (0.5 MOIL% Ba) [%I. x = Anzahl der ausgetauschten H- oder D-Atome 
pro Molekul. 

CO, , das basische Zentren vergiftet, auf die Austauschreaktio- 
nen einen vie1 groBeren EinfluD hat als auf die Methan-Aktivie- 
rung fur die Kupplung. Dieser Katalysator weist offenbar min- 
destens zwei unterschiedliche aktive Zentren an seiner 
Oberflache auf. Die einen sind basisch genug, um die heterolyti- 
sche Spaltung der C-H-Bindungen zu fordern, werden aber un- 
ter den normalen Bedingungen der oxidativen Kupplung durch 
CO, vergiftet. Die weniger basischen Zentren konnen im Me- 
thanmolekul nur die Homolyse der C-H-Bindung katalysieren, 
wobei auf direktem Weg Methylradikale gebildet werden, aus 
denen dann Ethan entsteht. 

3.2. Die Bildung von Ethylen 

Wie hereits erwahnt, ist Ethylen das gewiinschte Produkt bei 
der oxidativen Kupplung von Methan; die meisten mechanisti- 
schen Untersuchungen zeigen jedoch, daI3 Ethan primar ent- 
steht. Hutchings und Mitarbeited'] haben berichtet, daB kleine 
Mengen an Ethylen auch schon bei kurzen Verweilzeiten nach- 
zuweisen sind, die direkte Bildung von Ethylen, zum Beispiel aus 
Methyleneinheiten, aber allenfalls in geringem MaBe erfolgt. 
Mehrere der wirksameren Katalysatoren fur die oxidative 
Kupplung wurden deshalb getestet, ob sie ebenfalls die oxidati- 
ve Dehydrierung von Ethan katalysieren. Dies war stets der 
Fall r59-621,  und die besten Katalysatoren fur die oxidative De- 
hydrierung sind auch gute Katalysatoren fur die oxidative 
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Kupplung von Methan. Man geht davon aus, dal3 der erste 
Aktivierungsschritt fur Methan und Ethan gleich ist, d. h. zur 
Bildung von Alkylradikalen fiihrt ; Ethylradikale konnten auch 
tatsachlich mit Hilfe des MIESR-Verfahrens nachgewiesen 
~e rden[~ ' I .  Die vorherrschenden Reaktionskanale der jeweili- 
gen Alkylradikale sind jedoch verschieden. In Gegenwart von 
0, dominiert bei Ethylradikalen Reaktion (1 1) gegenuber der 

Dimerisierung und der unimolekularen Abspaltung eines Was- 
serstoffatoms. Fur Methylradikale gibt es keinen analogen Weg 
zu einem stabilen Produkt. Infolgedessen sind die Ausbeuten an 
Ethylen bei der oxidativen Dehydrierung von Ethan mehr als 
doppelt so hoch wie bei der oxidativen Kupplung von Methan. 
Mit einem chloridhaltigen Li/MgO-Katalysator konnte bei ei- 
nem Ethan-Umsatz von 75 YO eine Selektivitlt von 77 % beziig- 
lich Ethylen erreicht werden, was einer Ausbeute von 58% 
entspricht[621. Da die C-H-Bindungssthke im Ethan- 
molekiil (422 kJ mol- ') geringer ist als im Methanmolekiil 
(439 kJ mol- I), ist uberdies die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Dehydrierung von Ethan deutlich hoher. 

3.3. Die Herkunft und Wirkung von CO, 

Da die Entwicklung eines technischen Verfahrens zur oxidati- 
ven Kupplung von Methan hauptsachlich durch die uner- 
wiinschte Bildung von CO, behindert wird, mochte man dessen 
Herkunft ermitteln. Wahrend der Kupplung von Methan ent- 
stehen sowohl CO als auch C 0 2  als Nebenprodukte, wobei 
Kohlenmonoxid an den meisten Katalysatoren in Kohlendioxid 
umgewandelt wird. Diese beiden Oxide, hier zusammenfassend 
als COX bezeichnet, konnen nach Schema 1 aus jedem der 

drei dort aufgefiihrten Kohlenwas- 
serstoffe gebildet werden. 

Da die drei Kohlenwasserstoffe in 
ka Schema 1 um dieselbe Gruppe von 

C2H, kd COX aktiven Zentren konkurrieren, ware 
es irrefiihrend, die Oxidation jedes 

kb C2H4 / dieser Kohlenwasserstoffe isoliert zu 
Schema 1. betrachten. Die aussagekraftigsten 

Experimente zur Bestimmung der 
Quelle von COX wurden folgender- 

maBen durchgefiihrt : ''C,H, oder I3C,H6 wurde dem Reagens 
"CH, zugesetzt und die als Produkt erscheinende I3COX-Frak- 
tion beobachtet. Als erste haben Ekstrom et al.[63] mit dieser 
Methode gezeigt, darj durch die Oxidation von Ethan und Ethy- 
len ein groBer Teil des an einem Sm,O,-Katalysator entstehen- 
den COX erzeugt wird. Nelson und Cant1641 haben ahnliche Ver- 
suche rnit Li/MgO-Katalysatoren durchgefiihrt und aus den 
Ergebnissen geschlossen, daR das COX bei T > 740 "C iiberwie- 
gend durch Oxidation der C,-Verbindungen und bei T < 700 "C 
uberwiegend direkt aus Methan stammt. Bei der Bewertung 
dieser Ergebnisse ist zu beriicksichtigen, daB sowohl die Kon- 
zentration eines Kohlenwasserstoffs als auch die jeweilige Ge- 
schwindigkeitskonstante (k,, k, oder k,) die Bildungsgeschwin- 
digkeit der Kohlenstoffoxide beeinflussen. 

cr \ 
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Es ist von Nutzen, die intensiven und extensiven Faktoren bei 
der Bildung von COX voneinander zu trennen. Deshalb haben 
wir den Parameter R als das Verhaltnis des prozentualen I3C- 
Anteils in den COX-Produkten zu jenem im zugefiihrten Gas 
defit~iert '~~].  R entspricht ungefahr dem Verhaltnis k,/k,, wenn 
die aus Ethan stammende COX-Menge klein, d. h. die Umset- 
zung von Ethan zu Ethylen sehr selektiv ist. In Tabelle 2 werden 
die R-Werte fur einige Katalysatoren bei verschiedenen Tempe- 
raturen verglichen. Die R-Werte sind deutlich grol3er als 1, selbst 
bei 650 "C wurde fur Li/MgO ein R-Wert von 3.4 erhalten. Dem- 
nach wiirde COX im untersuchten Temperaturbereich iiberwie- 
gend aus Ethylen gebildet, wenn die Partialdriicke von Methan 
und Ethylen vergleichbar waren. Hohere Temperaturen bewir- 
ken die vermehrte Bildung von COX aus Ethylen, wahrscheinlich 
da die Oxidation in der Gasphase verstlrkt ablauft. 

Tabelle 2. Herkunft von COX bei einigen Katalysatoren [a]. 

Katalysator T C,,, S,, '3C,H,-Zusatz CO, R 
[ "C] [YO] [b] I"/.] [c] [Torr] aus C,-Verb. ["h] 

Li/MgO [d] 700 6.7 70.1 
Ba/MgO [el 700 0.7 37.2 

750 2.4 55.5 
800 4.3 71.1 
850 9.7 74.7 

Sr/La,O, [el 700 2.6 33.3 
750 6.1 43.1 

CeO, [f] 800 10.5 3.8 
no0 9.4 50.8 

2.2 
4.7 
4.2 
4.4 
4.9 
4.1 
3.5 
3.9 
1.1 

22.5 4.7 
15.6 2.8 
26.4 4.3 
47.2 5.7 
90.8 6.2 
16.1 2.8 
24.9 3.4 
40.6 4.0 

7.8 7.7 

[a] p(CH,) = 200 Torr (1 Torr = 133 Pa); Molverhiltnis CH,/O, = 10; Druckaus- 
gleich rnit Helium. [b] C,,,, = Methan-Umsatz. [c] S,, = Selektivitit bezuglich C,- 
Produkten. [d] 200 mg. [el 5 mg. [fl 100 mg, rnit Quarrsdnd zu 1 cm' gestreckt. 

Dennoch sollte ein grol3er Teil von COX direkt aus Methan 
gebildet werden, wenn man bei geringen Umsatzen arbeitet, um 
hohe C,-Selektivitaten zu erreichen. Es ist deshalb interessant, 
den Mechanismus dieser direkten Oxidation zu betrachten. Eine 
einfache Rechnung zeigt, daR ein Methylradikal etwa 105mal 
auf die Oberflache des Katalysators trifft, bevor es in der Gas- 
phase mit einem anderen Methylradikal reagiert. Mit einem 
modifizierten MIESR-Verfahren wurde festgestellt, daB die 
Haftzahl (reactive sticking coefficients; d. h. das adsorbierte 
Molekul reagiert rnit der Oberflache) von Methylradikalen bei 
einer Auswahl von Metalloxiden zwischen 1 x und 
2 x betragen diirfte[661. Diese Haftzahl kann direkt mit 
dem Sauerstoffdruck in Beziehung gesetzt ~ e r d e n ~ ~ ~ ] .  GroBe 
Haftzahlen ergeben sich bei Oxiden, die mehrere Oxidationsstu- 
fen annehmen und deshalb durch Methylradikale reduziert wer- 
den konnen. Man nimmt an, da13 ein Elektronentransfer unter 
Bildung eines Methoxid-Ions stattfindet [GI. (12)]. 

MI"+ ')+02- + 'CH,(g) -+ M"+ (OCHJ (12) 

Methoxid-Ionen sind oberflachengebundene Zwischenstufen 
bei der Bildung von COX unter den Reaktionsbedingungen der 
oxidativen Kupplung. Sogar bei nicht reduzierbaren Oxiden, zu 
denen die meisten Katalysatoren fur die oxidative Kupplung 
gehoren, konnen Elektronen ~ unter Bildung von F-Zentren - 
auf 0' --Leerstellen der Katalysatoroberflache iibertragen wer- 
den. In Gegenwart von Sauerstoff kann der Elektronentransfer 
zu oberflachengebundenen Oxid- oder Superoxid-Ionen fuhren. 
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Das Verhalten eines nichtselektiv wirkenden Oxids wie CeO, 
als Katalysator kann durch Zusatz von Alkalimetall-Ionen, die 
eine oberflachliche Oxid/Carbonat-Phase bilden, vollig veran- 
dert werden. CeO,, das in groDem Umfang mit Methylradikalen 
fast ausschliefilich unter Bildung von CO, reagiert, wird zu ei- 
nem aktiven und ziemlich selektiven Kupplungskatalysator, 
wenn man es rnit einer Na,CO,-Monoschicht belegt[29, 681. Die 
Na,O/Na,CO,-Schicht hemmt anscheinend den Elektronen- 
transfer von den Methylradikalen auf das Cerdioxid und hin- 
dert diese somit an der Reaktion rnit der Oberflache. 

Seit den friihen Arbeiten von Lin et al.[337691 gab es die Ver- 
mutung, dalj Methyldioxyl-Radikale, die in der Gleichgewichts- 
reaktion (1 3) entstehen, die COX-Bildung bewirken konnen. Fur 

'CH, + 0, CH,O, (1 3) 

diese Hypothese spricht, daB die Gleichgewichtskonzentration 
der Methyldioxyl-Radikale bei steigender Temperatur abnimmt 
und die C,-Selektivitat bis zu einem bestimmten Punkt mit der 
Temperatur ansteigt. Unsere Modellrechnungen haben jedoch 
gezeigt, daB die Methyldioxyl-Radikale im homogenen Reak- 
tionsgeschehen keine wichtige Rolle   pi el en[^^]; es ist aber mog- 
lich, daB ihre Reaktionen rnit der Oberflache von Bedeutung 
~ i n d ' ~ ~ ] .  Dennoch ist der EinfluB von 0, auf die Haftzahl bei 
den niedrigen Partialdrucken im MIESR-Experiment schwer zu 
verstehen. Wir haben vorgeschlagen, dal3 eine oberflkhenge- 
bundene Sauerstoffspezies, beispielsweise 0; , die Umwandlung 
von Methylradikalen in COX verursachen kOnnteK4l1; es ist aber 
auch moglich, daD eine Redoxreaktion analog zu Reak- 
tion (12), bei der jedoch Sauerstoff und nicht das Metalloxid 
reduziert wird, daran beteiligt ist [GI. (14)]. Es konnten auch 

tatsachlich ESR-spektroskopische Hinweise auf die Existenz 
von 0; -1onen auf Cerdioxid erhalten werden, nachdem dieses 
Methylradikalen und Sauerstoff ausgesetzt worden war[661. 

Wir wenden uns nun dem EinfluIj von Kohlendioxid auf die 
Aktivitat und die Selektivitat des Katalysators zu. In welchem 
MaBe Kohlendioxid das Reaktionsgeschehen beeinfluDt, hangt 
stark von der Basizitat des Katalysators ab. Marcelin und Mit- 
arbeiter[701 haben festgestellt, dalj der Methan-Umsatz an Li/ 
MgO bei Zusatz von CO, drastisch abnimmt; CO, hat jedoch 
nur einen geringeren EinfluB auf den Methan-Umsatz an 
Sm,O, . In bezug auf die Bildung von Methylradikalen unter- 
scheiden sich diese beiden Katalysatoren ebenfa l l~ [~~] .  Kohlen- 
dioxid beeinflufit die Kinetik der Kupplungsreaktion stark, da 
es die Zentren fur die Aktivierung von Methan vergiftet. So wird 
beispielsweise die Reaktionsordnung bezuglich 0, bei Li/MgO- 
Katalysatoren weitgehend durch die zunehmende Menge des 
gebildeten CO, be~timmt['~]. Wird der 0,-Partialdruck erhoht, 
entsteht mehr CO, . Ferner zeigt sich die Wirkung von Kohlen- 
dioxid als Katalysatorgift in der scheinbar erhohten Aktivie- 
rungsenergie fur die Bildung von Methylradikalen und fur die 
Methan-Umwandlung an basischen, oxidischen Katalysatoren. 
Da CO, ein Katalysatorgift ist, kann das Geschwindigkeitsge- 
setz fur die Bildung der Methylradikale gemaB Gleichung (15) 

formuliert ~ e r d e n ' ~ ~ ] .  Fur K[CO,] % 1 gilt Gleichung (16), wo- 
bei /z der Adsorptionswarme von CO, entspricht. Wird der An- 

k, = k / K  und E, = E + 1, (16) 

teil an zugesetztrm CO, von 0 auf 0.75 Torr erhoht, so steigt die 
Aktivierungsenergie fur die Bildung der Methylradikale von 96 
auf 201 kJmol-' an, was einen I-Wert von etwa 105 kJmol-' 
nahelegt (Abb. 4). Ein ahnlich groBer Anstieg der Aktivierungs- 
energie Ed - VOII 134 auf 218 kJmol-' - wurde fur die Umset- 
zung von Methan ermittelt, wenn CO, bei der oxidativen Kupp- 
lung den Reaktanten zugesetzt wurde. 

7 '  I 
1 .o 1.1 1.2 1.3 

IO3x ' I T  I K-' - 
Abb. 4. Arrhenius-Auftragungen der Bildungsgeschwindigkeit von Methylradika- 
len an Li/MgO in Abhangigkeit vom Partialdruck des dem Strom der Reaktanten 
zugesetzten Kohlendioxids. p(C0,): 0 Torr (o), 0.04 Torr (+), 0.2 Torr (m), 
0.75 Torr (A). Die Pdrtialdriicke von Methan und Sauerstoff betrugen 0.22 bzw. 
0.02 Torr [73]. Die Konzentration der Methylradikale ist proportional der Bildungs- 
geschwindigkeit, und diese wiederum ist proportional zur Geschwindigkeitskon- 
stanten k bei diesen Versuchen. 

Die Fahigkeit von Kohlendioxid, die C,-Selektivitat der Um- 
wandlung von Methan sowie die Selektivitat bezuglich Ethylen 
bei der Oxidation von Ethan zu verbessern, wird durch die in 
Tabelle 3 aufgefuhrten Ergebnisse verdeutlicht. Beim Methan- 
Umsatz von 5 % erhoht der Zusatz von 23 Torr CO, die C,-Se- 
lektivitat von 45 auf 64 %. Die Ergebnisse von MIESR-Messun- 
gen weisen darauf hin, daB das Kohlendioxid Nebenreaktionen 
der Methylradikale rnit dem Li/MgO-Katalysator hemmt" 'I. 
Man konnte erwarten, daB der positive EinfluD von CO, auf die 
C,-Selektivitat geringer wird, wenn der Umsatz zunimmt und 
ein groDerer Anteil des Kohlendioxids aus Ethylen gebildet 
wird. Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen jedoch, daB Kohlen- 

Tabelle 3. Auswirkung der C0,-Vergiftung auf die Selektivitat S hei der partiellen 
Oxidation von Methan und Ethan an einem Li/MgO-Katalysator. C = Umsatz. 

Kohlen- Kat. [g] C0,-Zusatz C [%I S[O/] 
wasser- [Torr] [a1 C,H, C,H, CO CO, 
stoff 

CH, [b] 0.1 0.0 (4.3) [c] 5.3 38.5 6.1 14.5 40.9 
CH, 0.5 0.0 (8.7) 11.2 45.0 11.2 4.9 39.0 
CH, 0.5 23.1 (2.5) 5.2 58.7 5.3 11.5 24.5 
C,H, [d] 0.05 0.0 (6.0) 5.6 72.0 9.0 19.0 
C,H, 0.20 0.0 (13.5) 12.9 75.0 7.0 18.0 
C,H, 0.20 17.8 (2.5) 5.3 83.8 7.9 8.3 

[a] C = Umsatz an Kohlenwasserstoff. [h] Lithiumgehalt = 4 Gew.- %; p(CH,) = 
200 Torr; p ( 0 , )  = 100 Torr; Durchsatz = 80 mLmin-' ; T = 650 'C. [c] Die 
Zahlen in Klammern geben die in der Reaktion entstandene C0,-Menge in Torr 
an. [d] Lithiumgehalt = 4 Gew.-%; p(C,H,) = p ( 0 , )  5 290 Torr; Durchsatz = 
60mLmin-': T =  650°C. 
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dioxid auch die Selektivitat beziiglich Ethylen bei der oxidativen 
Dehydrierung von Ethan erhoht. Die Ursache dieses Effekts 
liegt nicht auf der Hand, doch die Ergebnisse deuten darauf hin, 
daD Kohlendioxid aktive Zentren vergiften konnte, die aus- 
schlieRlich die weitere Oxidation von Ethylen zu CO, zu fordern 
vermogen. 

Diese Rolle von Kohlendioxid zeigt sich auch am EinfluB der 
Verweilzeit auf die Selektivitat. Normdlerweise steigt bei kataly- 
sierten Oxidationsprozessen der Umsatz, wenn die Verweilzeit 
der Reaktanten im Katalysatorbett zunimmt ; die Selektivitat 
fur ein teiloxidiertes Produkt (hier Ethan und Ethylen im Ver- 
gleich zu CO,) einer Oxidation nimmt dabei jedoch ab. Bei der 
oxidativen Kupplung ist dagegen oft festzustellen, daR kurze 
Verweilzeiten zu einer geringen C,-Selektivitat fiihren, weil zu 
wenig CO, vorhanden ist. Aufgrund dieses Effekts konnen Ver- 
gleiche zwischen Ergebnissen, die rnit Integral- oder mit Diffe- 
rentialreaktoren erhalten werden. irrefiihrend sein. 

4. Das aktive Zentrum 

4.1. Oberflachengebundene Sauerstoff-Ionen 

In Anbetracht der Vielfalt der fur die oxidative Kupplungsre- 
aktion verwendeten Katalysatoren ist es relativ unwahrschein- 
lich, daR ein einziger Typ von aktiven Zentren fur die Aktivie- 
rung von Methan verantwortlich ist. Die potentiellen aktiven 
Zentren sollen deshalb geordnet nach Klassen von Katalysato- 
ren besprochen werden, wobei die von Li/MgO am grundlich- 
sten behandelt werden. Eine der Schwierigkeiten bei der 
Identifizierung aktiver Zentren liegt darin, da8 die meisten Cha- 
rakterisierungsmethoden nur unter Bedingungen eingesetzt 
werden konnen, die von denen der eigentlichen katalytischen 
Reaktion weit entfernt sind. Dennoch konnen schlussige Hypo- 
thesen hinsichtlich der Spezies aufgestellt werden, die auf der 
Oberflache eines aktiven Katalysators vorliegen konnten. Abge- 
sehen von einer wichtigen Ausnahme, die spater diskutiert wird, 
hat sich die Erforschung der aktiven Zentren auf Sauerstoff-lo- 
nen, z.B. 0-,  O;, 0:- oder 0'-, mit niedriger Koordinations- 
zahl konzentriert. Diese Beschrankung auf Sauerstoff-Ionen 
resultiert daraus, da8 erstens nur Metalloxide die Kupplung 
wirksam katalysieren und zweitens die Reaktivitat von Methan 
in Gegenwart eines gasformigen Oxidationsmittels, 0, oder 
N,O, im allgemeinen stark erhoht ist. Selbst diejenigen Kataly- 
satoren, die bei einem Kreisprozerj wirksam sind, sind erheblich 
aktiver, wenn Methan und Sauerstoff dem System gemeinsam 
zugefuhrt werden. 

Welche Auswirkungen es hat, wenn Methan und Sauerstoff 
gleichzeitig am Katalysator vorhanden sind, wird durch die 
in Abbildung 5 dargestellten Ergebnisse verdeutlicht, die 
rnit eineni Mn/Na,WO,/SiO,-Katalysator (2  Gew.- % Mn, 
5 Gew.- '4 Na,WO,) und einem NaMnO,/MgO-Katalysator 
( 5  Gew.- % NaMnO,) erhalten wurdenr2,]. Letzterer ahnelt 
dem Katalysator, der bei den oben erwahnten Kreisprozessen 
eingesetzt w ~ r d e ~ ' ~ ] .  Die Katalysatoren wurden zuerst bei 
800 "C mit reinem Sauerstoff behandelt und anschlieknd kurz 
rnit Helium gespiilt. Die ersten Ergebnisse, die auf der Ordinate 
aufgetragen sind ( t  = 0), wurden erhalten, indem ein GasstoB 
aus Methan und Sauerstoff im Verhaltnis 5 : 1 uber den jeweili- 
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Abb. 5. Methan-Umsatze C,,, und C,+-Selektivitaten Sc2+, die bei den Versuchen 
rnit zeitversetzten GasstODen der Reaktanten gemessen wnrden. Die Zeitskala gibt 
die Verzogerung zwischen einem GasstoD von 0.2 mL Sauerstoff und einem solchen 
von 1 mL Methan an. Katalysatoren: 0.068 g Mn/Na,WO,/SiO, (2 Gew.-% Mn; 
5 Gew.-% Na,WO,; 0 (Methan-Umsatz) und o (C,+-Selektivitat)) sowie 0.133 g 
NaMnOJMgO (5 Gew.-% NaMnO,; (Methan-Umsatz) und (C,+-Selektivi- 
tdt)). 

gen Katalysator geleitet wurde. Spater folgte ein CH,-StoD auf 
jeden 0,-StoB. Die Zeit zwischen diesen beiden GdSStoBen ist an 
der Abszisse aufgetragen. Beim ersten CH,/O,-StoB auf den 
NaMnO,/MgO-Katalysator wurden 23 % des Methans rnit ei- 
ner Selektivitat von 69 Yo bezuglich der C,+-Produkte umge- 
setzt. Betragt der Zeitraum zwischen dem 0,- und dem CH,- 
StolJ nur eine Sekunde, geht der Methan-Umsatz auf 6% 
zuruck. Wird der FolgegasstoR funf Sekunden verzogert, nimmt 
der Umsatz auf 1 % ab und bleibt bei langeren Verzogerungszei- 
ten auf diesem Niveau. Ahnliche Ergebnisse wurden fur den 
Mn/Na,WO,/SiO,-Katalysator erhalten. Wenn das CH,/O,- 
Gemisch nach mehreren alternierenden 0,- und CH,-Gas- 
stoRen zugefuhrt wird, steigt der Umsatz wieder auf seinen ur- 
sprunglichen hohen Wert. Diese Ergebnisse weisen darauf hin, 
daB eine oberflachengebundene Form von Sauerstoff Methan 
aktiviert. Sauerstoffzentren des Kristallgitters konnen ebenfalls 
beteiligt sein, jedoch ist die Reaktionsgeschwindigkeit, rnit der 
sie Methan aktivieren, vie1 geringer als die der aus der Gasphase 
stammenden Sauerstoffzentren. 

Da Li/MgO schon recht lange als wirksamer Katalysator fur 
die oxidative Kupplung bekannt ist, wurden vor allem [Li'O-1- 
Einheiten als mogliche aktive Zentren fur die Methan-Aktivie- 
rung untersuchttZ6]. Es war bekannt, daB solche Zentren in mit 
Lithium dotierten Magnesiumoxid-Kristallen bei hohen Tempe- 
raturen vorkommen und daB sie nur in einer Sauerstoffatmo- 
sphare en t~ tehen~ '~] .  ESR-Untersuchungen an gequenchten 
Katalysatorproben wiesen [Li' 0-I-Zentren nach, jedoch uber- 
wiegend im Inneren und nicht an der Oberflache der Kristalli- 
te[751. Es wurde vorgeschlagen, daD an der Oberflache lokali- 
sierte 0--Ionen, die rnit den [Li'O-I-Zentren im Inneren im 
Gleichgewicht stehen, Methan aktivieren. [Li +O-1-Zentren lie- 
gen auch in Li/ZnO-Katalysatoren und analoge [Na + 0-]-Zen- 
tren in Na/CaO v0rt323691. Alle drei Katalysatoren sind am un- 
teren Ende des relevanten Temperaturbereichs fur die oxidative 
Kupplung effektiv. Mindestens zwei Arbeitsgruppen r76, 771 ha- 
ben die Wechselwirkung von [Li'O-]-Zentren mit Methan 
theoretisch untersucht, und die am weitesten verfeinerte Rech- 
nung ergab eine Aktivierungsenergie von nur 25 kJmol-' fur 
die Abspaltung eines Wasserstoffatoms aus Methan. Dieser 
Wert ist erheblich kleiner als der experimentell bestimmte Wert 
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von 96 kJmol-1 fur die Bildung von Methylradikalen[731. Die 
niedrige Aktivierungsenergie ist mit der Gasphasenreaktion von 
0--1onen mit Methan zu 'CH,-Radikalen und OH--1onen in 
Einklang, die bei 25 "C rnit einer Wahrscheinlichkeit von 8 Yo 
~ t a t t f i n d e t ~ ~ ~ l .  Demnach sind [Li+O-1-Zentren und O;-Ionen 
zweifellos im Inneren und auf Oberflachen von Li/MgO-Kataly- 
satoren vorhanden und konnen Methan aktivieren, jedoch ist 
noch nicht bewiesen, daI3 sie in einer Konzentration vorliegen, die 
ausreicht, um die Resultate der oxidativen Kupplung zu erklaren. 

Gestutzt auf die Ergebnisse der hochauflosenden Elektronen- 
Energieverlust-Spektroskopie (HREELS) an Li/MgO-Modell- 
katalysatoren kamen Goodman und Mitarbeiter"'' zu dem 
SchluR, das F-Zentren (0' --Leerstellen mit zwei eingefangenen 
Elektronen) oder Ansammlungen von solchen die aktiven Zen- 
tren von Li/MgO-Katalysatoren sind. Ihre Katalysatormodelle 
bestanden aus 20 Li/MgO-Monoschichten, die auf eine 
Mo( 100)-Kristallflache aufgebracht wurden. Nachdem die Fil- 
me auf immer hohere Temperaturen zwischen 1000 und 1300 K 
erhitzt und danach auf 900 K fur die Katalysemessungen bzw. 
80 K fur die HREELS-Messungen gekuhlt worden waren, stell- 
ten sie fest, daI3 die aktiven Zentren, die die Bildung von Ethan 
fordern, eher F-Zentren oder Ansammlungen solcher entspre- 
chen als [Li'O-1-Zentren. Es ist jedoch zu beachten, daI3 die 
HREELS-Spektren rnit einem Modellkatalysator erhalten wur- 
den, der unter einem 0,-Partialdruck von nur 5 x Torr 
erhitzt worden war, wahrend die Katalyse unter einem 0,-Par- 
tialdruck von einem Torr durchgefuhrt wurde. Da die [Li+O-]- 
Konzentration vom Sauerstoffdruck abhangt[741, sind die spek- 
troskopischen Ergebnisse und die Katalyseresultate nicht 
unbedingt vergleichbar, wenn die Proben zuvor sehr unter- 
schiedlichen 0,-Partialdrucken ausgesetzt waren. 

Es gibt auch Hinweise darauf, daI3 Peroxid-Ionen bei der 
Aktivierung von Methan an einigen Katalysatoren eine Rolle 
spielen. Sinev et al.['O1 und Otsuka et al.['ll haben darauf auf- 
merksam geinacht, daI3 Natrium- und Bariumperoxid Methan 
bei geringeren Temperaturen als 500 "C in Ethan umwandeln 
konnen. Die Peroxide sind an diesen Reaktionen eher in sto- 
chiometrischen als katalytischen Mengen beteiligt, da sowohl 
Natrium als auch Barium bei diesen Temperaturen stabile Car- 
bonate bilden. Die Ergebnisse zeigen, daI3 Peroxid-Ionen Me- 
than aktivieren konnten, falls sie bei wesentlich hoheren Tempe- 
raturen ausreichend stabil sind. Da Natrium zur Bildung eines 
stabilen Peroxids neigt, ist das Katalyseverhalten von Na/CeO, 
und anderen durch Natrium aktivierten Lanthanoidoxid-Kata- 
lysatoren auf das Vorhandensein einer getragerten Natrium- 
peroxid-Phase zuruckgefuhrt worden[68, "I. Diese Phase konn- 
te jedoch nicht spektroskopisch nachgewiesen werden. 

In jungerer Zeit wurden sowohl die Rontgen-Photoelektro- 
nen-Spektroskopie (XPS) als auch die Raman-Spektroskopie 
dazu herangezogen, die Rolle von Bariumperoxid bei der Akti- 
vierung von Methan zu belegen. Der erste Versuch, einen ba- 
riumhaltigen Kupplungskatalysator rnit XPS zu charakterisie- 
ren, wurde von Yamashita et al.[s31 an Ba/La,O, unternommen. 
Aus der O( 1 s)-Bindungsenergie schlossen sie, daI3 Bariumper- 
oxid an der Oberflache vorhanden ist und die katalytische Akti- 
vitat entweder auf Peroxid-Ionen oder auf von solchen abstam- 
mende 0--1onen zuruckzufuhren ist. Wir konnten spater zei- 
gen, daI3 bei den Perowskiten BaPbO, und BaBiO, wahrend der 
Katalyse eine Phasentrennung stattfindet (siehe Abschnitt 2) 

und die an Barium angereicherte Oberflache Peroxid-Ionen ent- 
halt[231. Die 0(1 s)-Bindungsenergien von Peroxid-, Carbonat- 
und Hydroxid-Ionen sind sehr ahnlich, so da13 die drei oberfla- 
chengebundenen Spezies schwer zu unterscheiden sind. Der Bei- 
trag der Carbonat-Ionen IaDt sich bestimmen, indem man das 
C(l s)-Signal gesondert miRt und rnit dieser Information die 
in dieser Ionenart enthaltene Sauerstoffmenge abschatzt. Hy- 
droxid-Ionen werden im allgemeinen durch Erhitzen auf hohe 
Temperaturen entfernt, was init einem Austausch-Versuch rnit 
D, nachgepriift werden konnte. Sind OH;-Ionen vorhanden, 
muI3te HD in der Gasphase nachzuweisen sein. 

Noch uberzeugender wurde der Zusammenhang zwischen der 
Katalysatoraktivitat bei der Kupplung und der Gegenwart von 
Peroxid-Ionen an einer Reihe von Ba/MgO-Katalysatoren de- 
monstriert, die zwischen 0.2 und 25 Mol- YO Barium enthiel- 
ten[161. Wie in Abbildung 6 gezeigt, erreicht die katalytische 
Aktivitat bei einem Bariumgehalt von etwa 4 Mol YO ein Maxi- 
mum. Die Abnahme der Aktivitat bei noch starkerer Befrach- 
tung mit Barium kann von einer erhohten Empfindlichkeit ge- 
genuber dem Katalysatorgift CO, herriihren, was darauf 
hindeutet, daD der oxidi- 
sche Trager die Basizitat 
einer weiteren an der 
Oberflache vorliegenden 
Phase - in diesem Fall 
Bariumoxid - beeinflus- 
sen konnte. Die Oberfla- 
chen - Zusammensetzun- 
gen sind fur diese 
Gruppe von Katalysato- 
ren in Abbildung I dar- 
gestellt; es fallt auf, da8 
der Kurvenverlauf des 
mit Peroxid-Ionen be- 
deckten Anteils der 
Oberflache dem der in 
Abbildung 6 dargestell- 
ten Aktivitat gleicht. 
Man konnte zwar ein- 
wenden, daI3 die eigentli- 

I+- 

Mol-% Ba - 
Abb. 6. Spezifische Aktivititen von Ba/ 
MgO-Katalysatoren bei einem Methan/ 
Sauerstoff-Verhaltnis von 5: 1. Tempera- 
turen: 750°C (+), 800°C (A) und 850°C 
(T) [16]. Auf der Ordinate ist die Ge- 
schwindigkeit der Methan-Umwandlung 
[mmolmin-'rn-*] aufgetragen. 

chen aktiven Zentren 0--1onen seien, die mit den Peroxid-lo- 
nen im Gleichgewicht stehen. Die 0-0-Bindungsenergie eines 
Peroxid-Ions betragt jedoch ca. 205 kJm01-'['~~ und ist damit 

100 

Mol-% Ba - 
Abb. 7. Durch XPS ermittelte OberflHchen-Zusammensetzungen y von Ba/MgO- 
Katalysatoren nach einstiindiger Einwirkung eines Methan-Sauerstoff-Helium-Re- 
aktionsgemischs bei 800 "C und anschlieknder Abkuhlung in Sauerstoff und 
Helium auf 25°C:  02-  (T), 0;- (o), C0:- (A), Mg2+ (+) und Ba2+ ( e )  [16]. 
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erheblich groBer als die Aktivierungsenergie von 163 kJmol-’ 
fur die Kupplungsreaktion an dem Ba/MgO-Katalysator mit 
4 Mol-% Barium. Dariiber hinaus gibt es Indizien dafur, daB 
Methan bei relativ niedriger Temperatur rnit Peroxiden rea- 
giert. 

Die Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie kann nur in 
beschranktem MaBe zum Nachweis von Peroxid-Ionen einge- 
setzt werden, da sie eine Ex-situ-Methode ist. Dagegen konnen 
rnit Raman-Spektroskopie Resultate in Gegenwart der Reak- 
tanten und bei Katalysatorteniperaturen von bis zu 800 “C er- 
halten werden. In Abbildung 8 sind die Rdman-Spektren des 
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Abb. 8. Raman-Spektren von Ba/MgO (0.5 Mol- % Ba) bei unterschiedlichen Tem- 
peraturen. Die Probe wurde von 800‘C ausgehend im Sauerstoffstrom abgekiihlt 
[85]. I in willkiirlichen Einheiten. 

Ba/MgO-Katalysators rnit 0.5 Mol-% Barium bei unterschied- 
lichen Temperaturen darge~tellt[’~]. Die starke Bande bei 
842 cm kann der 0-0-Streckschwingung von Bariumper- 
oxid, die schwache Bande bei ca. 1050 cm- ’ dagegen Carbonat- 
Ionen zugeordnet werden. Die Verschiebung der Frequenz in 
Abhangigkeit von der Temperatur ist ein bekanntes Phlnomen 
bei der Raman-Spektroskopie an Festkorpern und hangt mit 
der Wirmeausdehnung des Kristallgitters zusanimen. Obwohl 
die von Peroxid-Ionen herruhrende Raman-Bande mit steigen- 
der Temperatur breiter wird und ihre Fllche abnimmt, ist sie 
selbst bei 800°C noch schwach detektierbar. In dem fur 
Superoxid-Ionen charakteristischen Wellenzahlenbereich urn 
1150 cm-’ trat keine Raman-Bande auf. Bei hoheren Tempera- 
turen als 700 “C in Gegenwart von Methan und Sauerstoff sind 
als Folge der Bildung von CO, innerhalb kurzer Zeit Carbonat- 
Banden zu beobachten, und das Peroxid-Signal verschwindet. 

Die Beteiligung von Peroxid-Ionen an der oxidativen Kupp- 
lung von Methan mit Hilfe der auf Tragern aufgebrachten Ba- 
riumkatalysatoren ist kaum zu bezweifeln, doch ist noch nicht 
bewiesen, daB ihnen in dieser Funktion eine breitere Bedeutung 
zukommt. Wir haben iiber eine Bande mit 863 c1n-I im Raman- 
Spektrum von La,O, berichtet, die wir Peroxid-Ionen zugeord- 
net haben, doch konnten wir diese bei spateren Versuchen mit 
einer von auBen geheizten Zelle aus Quarzglas nicht reproduzie- 
renCs6]. Die Ergebnisse von XPS-Messungen deuten ebenfalls 

an, daB auf La,O,-Oberflachen lediglich Oxid-Ionen vorhanden 
sind, sofern der bei der Behandlung der Probe verwendete 
Sauerstoff absolut wasserfrei ist. 

4.2. Chloridhaltige Katalysatoren 

Der Zusatz von Chlorid-Ionen zu einem Katalysator fur die 
oxidative Kupplung kann seine Eigenschaften stark beeinflus- 
sen, besonders im Hinblick auf das Mengenverhaltnis zwischen 
gebildetem Ethylen und Ethan. Die Chlorid-Ionen konnen ent- 
weder von Anfang an Bestandteil des Katalysators sein oder in 
Form von chlororganischen Verbindungen den Reaktanten zu- 
gesetzt werden. Thomas et al.[”] haben eine Familie von Alkali- 
nietallbisinutchloridoxid-Katalysatoren wie LiCa,Bi,O,Cl, un- 
tersucht und Ethylen/Ethan-Verhaltnisse bis zu 35 erhalten. Die 
Aktivitat dieser Katalysatoren lafit jedoch im allgemeinen bin- 
nen weniger Stunden nach, ein generelles Problem bei vielen 
chloridierten Katalysatoren. Meistens liefern die chloridhalti- 
gen Katalysatoren ein Ethylen/Ethan-Verhaltnis zwischen 3 und 
5 ,  das immer noch interessant ist, da ja Ethylen das gewiinschte 
Produkt ist. 

Da Chlor in der Gasphase Ethan dehydrieren kann, hat man 
vermutet, daB die groBen Ethylen/Ethan-Verhaltnisse, die bei 
diesen chlorhaltigen Katalysatoren erhalten werden, moglicher- 
weise auf homogene Reaktionen zuriickzufiihren sind[”, ‘*I. 
Der vielleicht am deutlichsten gegen einen nennenswerten Bei- 
trag von Gasphasenreaktionen sprechende Befund ist den zeit- 
aufgelosten Untersuchungen von Burch und MitarbeiternLE9I zu 
entnehmen, die feststellten, daB die positiven Auswirkungen des 
Zusatzes von Chlorverbindungen zu einem Katalysator noch 
lange nach Zugabe eines CH,CI-Stroms bestehen bleiben. Uber- 
dies haben wir gezeigt, dal3 zwischen der Geschwindigkeit, mit 
der ein Li f -MgO-Cl--Katalysator Chlor verliert, und seiner 
Aktivitat bei der oxidativen Dehydrierung von Ethan kein Zu- 
sammenhang besteht[”l. 

Der groBte Teil des Chlors geht als Chlorwasserstoff verloren, 
der bei der Reaktion des Katalysators mit Wasser entsteht. Der 
Verlust an Chlor kann minimiert werden, senkt man die Be- 
triebstemperatur des Katalysators. So haben beispielsweise 
Hinson et al.[911 fegtgestellt, daB ein in einem Sol-Gel-ProzeD 
hergestellter Li+-MgO-Cl--Katalysator bei 640 “C bis zu 238 
Stunden wirksam war, wobei C,-Ausbeuten bis zu 20% und 
EthylenIEthan-Verhaltnisse von ca. 5 erreicht wurden. 

Das giinstige Ethylen/Ethan-Verhaltnis ist beim Li+-MgO- 
C1--Katalysator - und vermutlich bei allen wirksamen, chlorid- 
haltigen Katalysatoren - darauf zuriickzufiihren, dal3 die oxida- 
tive Dehydrierung von Ethan schneller ablauft als die oxidative 
Kupplung von Methan. Wir konnten zeigen, dalj bei diesem 
Katalysator eine besondere Gruppe von aktiven Zentren weit- 
gehend fur die oxidative Dehydrierung verantwortlich 

oxid auf einem Film von geschmolzenem Lithiumchlorid beste- 
hen. Das Lithiumchlorid modifiziert die Basizitat des Katalysa- 
tors so, dal3 weder die Methan- noch die Ethan-Umwandlung 
durch CO, beeintrachtigt wird. Dies ist ein fur kinetische Mes- 
sungen besonders geeignetes System, da die Ergebnisse nicht 
durch die Wirkung von Kohlendioxid als Katalysatorgift (siehe 
Abschnitt 3.3) kompliziert werden. Hinsichtlich der Selektivitat 

ist[27.90-921 . M an postulierte, daD diese Zentren aus Lithium- 
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scheinen die Chlorid-Ionen dieselbe Rolle zu spielen wie Kohlen- 
dioxid beim Li/MgO-Kdtalysator. Das einzigartige Verhalten 
des chloridhaltigen Li/MgO-Katalysators ist nur bei einem Cl/ 
Li-Verhaltnis 2 0.9 festzustellen. Bei kleineren CI/Li-Verhaltnis- 
sen entsteht Lithiumcarbonat, und die Eigenschaften entspre- 
chen denen eines typischen Li/MgO-Katalysators. 

Ruckenstein und Khan[931 haben gute Katalysatoren fur die 
oxidative Kupplung erhalten, wenn zwei Alkalimetallchloride 
zu Magnesiumoxid zugesetzt wurden, wobei je 5 Mol-YO Na- 
trium- und Caesiumchlorid auf Magnesiumoxid am vorteil- 
haftesten sind. Bei 750°C wurde eine C,-Ausbeute von 20% 
und ein Ethylen/Ethan-Verhiltnis von 2.2 erreicht, wobei wegen 
der hoheren Reaktionstemperatur die C,-Ausbeute im Laufe 
der Betriebsdauer maljig abnimmt. Im Gegensatz zu den bei den 
Li+-MgO-CI--Katalysatoren erhaltenen Ergebnissen stellten 
diese Autoren fest, dalj die mit Alkalimetallchloriden aktivier- 
ten Katalysatoren Kohlendioxid fest adsorbieren und demnach 
stark basisch sind. Die Ursache dieses groljen Basizitatsunter- 
schieds ist unklar. 

5. Kreuzkupplungen 

Beriicksichtigt man Kreuzkupplungen, so erweitert sich der 
Anwendungsbereich der Kupplungsreaktionen von Methan be- 
trachtlich. Die vielleicht wichtigste und mit Sicherheit am 
griindlichsten untersuchtc von ihnen ist die oxidative Kupplung 
von Methan mit Toluol, bei der Ethylbenzol entsteht. Noch im 
Katalysatorbett wird ein Teil des Ethylbenzols in das gewiinsch- 
te Produkt, Styrol, umgewandelt. Daneben lassen sich kleine 
Mengen Stilben, Biphenyl, Propylbenzol und Xylol nachweisen. 
Die ersten Versuche wurden von Khcheyan et al.[94-961 durch- 
gefiihrt, doch haben auch andere Forscher dieses Gebiet er- 

Viele, wenn auch nicht alle Katalysatoren fur 
die Kupplung von Methan sind auch bei dieser Kreuzkupplung 
wirksam. So ist z.B. Sm,O, ein nichtselektiver Katalysator, wo- 
hingegen Li/Sm,O, eine C,-Ausbeute (Ethylbenzol plus Styrol) 
von 16.5 YO, bezogen auf die Menge des umgesetzten Toluols, 
liefert[991. Khan und Ruckenstein['oo] entdeckten, daB rnit dem 
(Na + Cs)/MgO-Katalysator, der sich bei der oxidativen Kupp- 
lung von Methan als wirksam erwies, man auch die hochste 
C,-Ausbeute (24.2 %) bei der Kreuzkupplung erhalt. Sie zogen 
den Schlulj, dalj die iiberragende Leistungsfahigkeit dieses 
Katalysators auf seine hohe (Super-)Basizitat zuriickzufiih- 
ren ist. 

Auch wenn die meisten Autoren hervorheben, dalj der Me- 
chanismus die Verkniipfung von Methyl- und Benzylradikalen 
beinhaltet, ist nicht geklart, ob die Reaktion an der Oberflache 
oder in der Gasphase stattfindet. Mit der MIESR-Apparatur 
haben wir Benzylradikale in der Gasphase nachgewiesen, die 
durch Reaktion von Toluol rnit Distickstoffoxid an einem Li/ 
MgO-Katalysator entstanden waren" '1. Das experimentell er- 
haltene Spektrum ist in Abbildung 9 einem berechneten Spek- 
trum gegeniibergestellt. In Anbetracht der nichtselektiven 
Reaktion an Sm,O, ist es von Bedeutung, dalj hauptsachlich 
Methylradikale gebildet wurden, wenn Toluol und Sauerstoff an 
diesem Katdlysator miteinander reagierten. Offensichtlich for- 
dert Sm,O, eher die Spaltung der C-C-Bindung anstelle der 
Abspaltung eines Wasserstoffatoms aus der Methylgruppe. 

Abb. 9. ESR-Spektren von Radi- 
kalen in der Gasphase, die an Kata- 
lysatoren gebildet wurden; a) expe- 
rimentell erhaltenes Spektrum von 
Benzylradikalen, die aus Toluol an 
einem Li/MgO-Katalysator ent- 
standen sind; b) simuliertes Spek- 
trum von Benzylradikalen; c )  expe- 
rimentell erhaltenes Spektrum der 
am Toluol an eineni Sm,O,-Kataly- 
sator entstandenen Radikale (iiber- 
wiegend Methylradikale). Die Ka- 
talysatoten befanden sich bei einer 
Temperatur von 650°C in einem 
Strom aus Argon (4.8 mLmin-*), 
Toluol (0.10mLmin-') und N,O 
(0.10 mlmin-I) .  Der Gesamtdruck 
betrug 0.9 Torr [loll. 

Eine weitere potentiell wichtige Kreuzkupplung ist die Reak- 
tion von Methyl- rnit Allylradikalen, die aus Propen erzeugt 
wurden. Sodesawa et a1.['021 haben die Bildung von C,-Kohlen- 
wasserstoffen bei der Umsetzung von Methan mit Propen an 
verschiedenen Katalysatoren, darunter Na/La,O,, untersucht. 
Sie kamen zu dem Schlulj, daB zuerst Propen oxidativ methy- 
liert und danach ein Wasserstoffatom abgespalten wird. Da die 
Katalysatoren fur die oxidative Kupplung auch Allylradikale 
aus Propen erzeugen konnenf'031, erscheint die Bildung der C,- 
Produkte durch Radikalkombination wahrscheinlicher. Im Al- 
lylradikal ist die Spindichte uberwiegend an den endstandigen 
Kohlenstoffatomen lokalisiert; es verwundert deshalb nicht, 
dalj hauptsachlich lineare Butene und Butadien, aber nicht Iso- 
buten sich bildeten. 

6. Zusammenfassung und Ausblick 

Die Forschung auf dem Gebiet der oxidativen Kupplung von 
Methan hat zwar noch kein kommerzielles Verfahren hervorge- 
bracht, aber Einblick in interessante Heterogen-Homogen-Ra- 
dikalreaktionen gewahrt. Es wurden Katalysatoren entwickelt, 
die Methyl- und andere Kohlenwasserstoffradikale generieren 
konnen, ohne danach rnit diesen Radikalen in groljerem Um- 
fang zu reagieren. Die Mechdnismen der Bildung und der Reak- 
tionen dieser Radikale sind ziemlich gut verstanden, doch weilj 
man relativ wenig iiber die aktiven Zentren, die Methan und die 
entstandenen Kohlenwasserstoffe aktivieren. Die Identifizierung 
der aktiven Sauerstoffspezies an der Oberflache der Alkali- und 
Erdalkalimetalloxide ist weiterhin eine der wichtigen Aufgaben 
auf diesem Forschungsgebiet. In der Praxis muI3 man die Oxida- 
tion des gewunschten Produkts - Ethylen - unter Kontrolle brin- 
gen, um dieses in groBeren Ausbeuten gewinnen zu konnen. Die 
schrittweise Weiterentwicklung der Katalysatoren ist im Gange, 
doch bedarf es zusltzlicher Untersuchungen rnit dem Ziel, moder- 
ne Trennverfahren rnit neuartigen Reaktortypen zu verbinden. 

Der Verfasser rnochte den zahlreichen Diplornunden und wis- 
senschaftlichen Miturbeitern dunken, die im Luufe ihrer Arbeit an 
der Texas A & M University wichtige Beitrage zur Erforschung 
der Oxidation von Methan geleistet huben, darunter K.  D. Cump- 
bell, S. J Conway, D. Dissanayake, D. J.  Driscoll, M.  Hatano, 
P. G. Hinson, 7: Ito, K. C. C. Kharas, C.-H. Lin, W Murtir, 

Angeu-. Chem. 1995, 107, 1059-1070 1069 
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E. Morales, C. Shi, I: Tong, 2. Yu, D.  Wang, J.-X. Wang, X .  
Wang, M .  Xu und H. S. Zhang. AuJerdem war M .  P. Rosynek in 
vielerlei Hinsicht an den Arbeiten beteiligt. Finanzirlle Mittel 
wurden von der U S .  National Science Foundution und dem Gas 
Research Institute bereitgestellt. 
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