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Cycloalkanen mit nanostrukturierten
amorphen Metallen und Legierungen®*
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Die Funktionalisierung von nichtaktivierten C-H-Bindun-
gen in gesittigten Kohlenwasserstoffen ist unter préparativ-
chemischen und biologischen Aspekten untersucht worden.[!
Die katalytische Oxidation von Alkanen wurde mit zahlrei-
chen Oxidationsmitteln untersucht,”! und gerade bei Reak-
tionen mit molekularem Sauerstoff unter milden Bedingun-
genB! konnten Erfolge erzielt werden. Die Oxidation von
Cyclohexan ist dabei von allen gro3en industriellen Prozessen
der ineffizienteste.!

Ublicherweise wird Cyclohexan durch Luft (15atm) bei
160°C in Gegenwart von Cobaltnaphthenat als Oxidations-
initiator oxidiert, wobei lediglich ein Umsatz von 4 % erzielt
wird und es sich bei den Produkten zu 80 % um Cyclohexanon
und Cyclohexanol handelt.’! Die Zugabe von Borsidure zum
Oxidationsgemisch ermoglicht einen Umsatz von ungefihr
10% von Cyclohexan bei einer Selektivitit fiir Cyclohexanon
und Cyclohexanol von nunmehr 90%.5) Murahashi et al.
beschrieben die Oxidation von Cyclohexan mit Eisenpulver
und beobachteten 11% Umsatz mit 95% Selektivitat fiir
Cyclohexanon und Cyclohexanol.l’]

Suslick und Mitarbeiter beschrieben die erste sonochemi-
sche Synthese von amorphen Eisenpartikeln (10-20 nm)
durch Behandlung von [Fe(CO)s] mit Ultraschall; diese
Partikel lieBen sich effizient zur Katalyse des Fischer-
Tropsch-Prozesses einsetzen.’l Die Autoren haben diese
Ultraschall-Synthese auch fiir amorphes nanostrukturiertes
Cobalt (20 nm) und eine amorphe Co/Fe-Legierung ange-
wandt.®l Wir haben die Ultraschall-Synthese von amorphem
Nickel® (10 nm) aus [Ni(CO),] und einer amorphen Fe/Ni-
Legierung!'¥ (Fe,Nig, 25nm) aus einer Losung von
[Fe(CO)s] und [Ni(CO),] untersucht. Die amorphe Natur
und die PartikelgrofSe wurden durch Rontgenbeugung und
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) bestimmt.[!]

Hier berichten wir iiber die Oxidation von Cyclohexan mit
bis zu 40 % Umsatz und 80 % Selektivitit!'? fiir Cyclohexanon
und Cyclohexanol unter Verwendung von nanostrukturiertem
amorphem Eisen und Cobalt und einer amorphen Legierung
(FeyNigy) mit Sauerstoff (40 atm) bei Raumtemperatur (25—
28°C) ohne ein Losungsmittel. Bei der aeroben Oxidation
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wurden Isobutyraldehyd als Coreduktionsmittel und eine
katalytische Menge Essigsdure eingesetzt. Zuerst wurden die
Oxidationen bei Raumtemperatur bei einem Sauerstoffdruck
von 1 atm durchgefiihrt, aber bei 40 atm Sauerstoffdruck war
der Umsatz besser. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusam-
mengefalt.

Tabelle 1. Aerobe Oxidation von Cyclohexanen mit amorphen Metallen/
Legierungen bei 28 °C.[2

Substrat Nanometall/  Partikelgroe Umsatz Keton:
Legierung [nm] [% ]! Alkoholl
Cyclohexan Fe 20 40 1:4.5
Co 20 41 1:5
FeyNig, 25 38 1:3.6
Methylcyclohexan  Fe 20 32 1:1
Co 20 38 1:3
FeyNig, 25 36 1:2

[a] Ein Gemisch von Nanometall/Legierung (0.025g), Cyclohexan
(250 mmol), Isobutyraldehyd (50 mmol) und Essigsdure (5 mmol) wurde
10-15 h in einem Parr-Reaktor mit Sauerstoff (40 atm) bei Raumtempe-
ratur geriihrt. [b] Der Umsatz ist definiert als der Prozentsatz des Edukts,
der zu den Produkten umgesetzt wurde. [c] Bestimmt durch GC-Analyse
mit dem Ausgangsalkan als internem Standard sowie durch Isolierung der
Produkte.

Fiir die Oxidation von Cyclohexan konnten wir mit amor-
phem Cobalt das beste Ergebnis mit 41 % Umsatz und 80 %
Selektivitat fiir Cyclohexanon und Cyclohexanol erzielen. Bei
einer Kontrollreaktion, bei der dieselben Cycloalkane mit
molekularem Sauerstoff, Isobutyraldehyd und Essigsdure
ohne amorphes Co, Fe oder die Legierung als Katalysator
behandelt wurden, wurden keine Oxidationsprodukte erhal-
ten. Die Oxidation von Methylcyclohexan unter gleichen
Bedingungen tritt nur an den sekundéren und tertidaren C-H-
Bindungen auf; primidre C-H-Bindungen bleiben unverin-
dert. In der durch amorphes Cobalt katalysierten Reaktion
war das Produkt ein Gemisch aus Methylcyclohexanonen und
Methylcyclohexanolen (1:3; 2-on:3-on:4-on =28:42:30; 1-ol:
2-ol:3-0l:4-01 =65:9:15:11). Wenn die Reaktion von Cyclo-
hexan mit nanostrukturiertem Co (20 nm) als Katalysator bei
70°C unter 40 atm Sauerstoffdruck tiber 8 h durchgefiihrt
wurde, dann stieg der Umsatz bis auf 67 %, aber das Verhiltnis
von Keton zu Alkohol dnderte sich auf 1:2 (Tabelle 2).

Tabelle 2. Aerobe Oxidation von Cyclohexan mit amorphen Metallen/
Legierungen bei 70°C.

Nanometall/Legierung Umsatz [%] Keton:Alkohol

Fe 62 1:1.5
Co 67 1:2
FeyNig) 56 1:2

Die Oxidation von Adamantan mit verschiedenen Nano-
metallen/Legierungen wurde unter dhnlichen Bedingungen
(28°C, 40 atm O,) durchgefiihrt, und im allgemeinen betrug
der Umsatz 52-57 %; bei allen Reaktionen war Adamantan-
1-ol das Hauptprodukt (Tabelle 3). Bemerkenswerterweise
unterscheidet sich unser System sehr von dem Gif!-System.["*!
So ist z.B. die auf alle Bindungen normierte Selektivitat fiir
tertidre oder sekundidre C-H-Bindungen fiir die Oxidation
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Tabelle 3. Aerobe Oxidation von Adamantan mit amorphen Metallen/
Legierungen bei 28 °C.

Nanometall/Legierung Umsatz [%)] 1-ol:2-0l:2-on
Fe 56 16:1:3

Co 57 11:1:0.5
FeNig 52 17:2:1

von Adamantan fiir unser System 10 und 0.25 fiir das Gif"-
System. Interessanterweise werden bei unserer Reaktion
keine anderen Oxidationsprodukte beobachtet (d.h. 100 %
Selektivitit).

Zwar haben wir beim gegenwirtigen Stand noch keinen
Beweis fiir einen eindeutigen Mechanismus, doch kann die
Reaktion unter Annahme des folgenden Reaktionsweges
verstanden werden, der dhnlich zu dem von Murahashi et al.
vorgeschlagenen ist:[l Die Reaktion von Isobutyraldehyd mit
molekularem Sauerstoff' in Gegenwart von amorphem
Metall/amorpher Legierung und Essigsdure konnte Periso-
buttersdure ergeben,[”! die anschlieBend mit dem Metall/der
Legierung zu einer Metalloxo-Spezies und Isobuttersdure
reagieren wiirdel'> 1. Abspaltung eines Wasserstoffatoms
von Cyclohexan durch die Metalloxo-Spezies und anschlie-
Bender Hydroxyliganden-Transfer zum resultierenden Radi-
kal wiirde die Alkohole liefern. Unter denselben Bedingun-
gen konnen Alkohole in Ketone iiberfithrt werden. Die hier
beschriebene Reaktion zeigt, da3 nanostrukturierte amorphe
Metalle/Legierungen hervorragende Katalysatoren fiir die
aerobe Oxidation von Cycloalkanen unter milden Bedingun-
gen sind.
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Uber den »INeuanbindungs‘-Mechanismus der
Alkanhydroxylierung durch Cytochrom P450:
elektronische Struktur der Zwischenstufe und
Charakter des Elektronentransfers bei der
Neuanbindung**

Michael Filatov, Nathan Harris und Sason Shaik*

Die Alkanhydroxylierung ist ein SchliisselprozeB, iiber den
das Himenzym Cytochrom P450 Xenobiotika im Stoffwech-
sel umsetzt.ll Der als Neuanbindungs(,,Rebound*)-Mecha-
nismus bezeichnete, allgemein akzeptierte Mechanismus
(Schema 1)P! verlduft zunichst {iber eine Wasserstoffabspal-
tung vom Alkan (RH) durch den aktiven Ferryl-Oxen-
Komplex (Por+Fe¥=0), wobei ein Radikal R* und ein
Hydroxoeisen-Komplex als Zwischenprodukte gebildet wer-
den (Stufe a). AnschlieBend wird das Radikal erneut und
zwar an die Hydroxygruppe gebunden (,,Neuanbindung*),
wobei der Eisen(im)-Alkohol-Komplex gebildet wird (Stu-
fe b). Dieser Mechanismus ist derzeit heftig umstritten, da
jlingste mechanistische Untersuchungen,?! bei denen ultra-
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