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Die Alkankonversion stand im ver-
gangenen Jahrhundert im Mittelpunkt
der petrochemischen Forschung,[1–3] und
so war die Entdeckung der Olefinme-
tathese an tr"gerfixierten MoO3- und
WO3-Katalysatoren durch Banks und
Bailey das Ergebnis von Untersuchun-
gen zur Reaktivit"t von Alkan- und
Olefinmischungen an derartigen Kata-
lysatoren.[4, 5] Unter diesen Bedingungen
wurden nur Olefine umgesetzt, was zur
Entwicklung von industriell sehr be-
deutenden Prozessen wie dem Lummus-
ABB-Verfahren f2hrte, bei dem Ethy-
len durch Kreuzmetathese mit 2-Bute-
nen an W-Katalysatoren zu Propylen
umgesetzt wird.[6] Diese Reaktion wur-
de rasch, zuerst von Banks (Philipps)
und danach von Hughes (Chevron),[7,8]

auf Alkane 2bertragen, indem ein he-
terogener Dehydrierungs/Hydrierungs-
katalysator mit einem heterogenen
Olefinmetathese-Katalysator kombi-
niert wurde. Auf diese Art kann ein ge-

gebenes Alkan in seine h=heren und
niederen Homologe 2berf2hrt werden.
Diese Reaktion [Gl. (2)] ist wie die
Olefinmetathese [Gl. (1)] thermoneu-
tral (Abbildung 1). Allerdings m2ssen
bei ihr intermedi"r aus Alkanen Olefine
gebildet werden [Gl. (3)], was sehr un-
g2nstig ist. Daher werden hohe Tempe-

raturen ben=tigt, um Olefine in hohen
Konzentrationen zu generieren (Abbil-
dung 1). Beispielsweise arbeitet der
Chevron-Prozess (Abbildung 2) mit ei-
ner Mischung aus Pt/Al2O3 (Dehydrie-
rung/Hydrierung) und WO3/SiO2 (Me-
tathese), wobei hohe Temperaturen und
Dr2cke n=tig sind, typischerweise
400 8C bzw. 60 bar.[9]

Im Jahr 1997 berichteten J.-M. Bas-
set et al. im Rahmen eines Forschungs-
programms zur Aktivierung von C-H-
Bindungen durch tr"gerfixierte Dber-
gangsmetallkatalysatoren 2ber die
Konversion von Alkanen bei niedrigen
Temperaturen und Dr2cken, typischer-
weise 150 8C bzw. 1 bar, zu den ent-
sprechenden niederen und h=heren
Homologen. Der Katalysator war ein
Tantalhydrid auf einem Siliciumoxid-
tr"ger,[10] und die Reaktion wurde in
Analogie zur Olefinmetathese Alkan-
metathese genannt (Schema 1a). Ge-
meinsam mit BP Chemicals und BP
wurde im Anschluss eine Vielzahl an
Katalysesystemen entwickelt, die auf
Hydrid- und Alkylderivaten von Me-
tallen der Gruppen 5 und 6 basie-
ren.[11–13] Das derzeit beste System ist ein
Wolframhydrid auf einem Aluminium-
oxidtr"ger (Umsatzzahl (TON)= 120
nach 120 h bei einem Propandruck von
ca. 0.8 bar, Schema 1b).[13] Anzumerken
ist, dass die auf Hydriden basierenden
Katalysatoren unter Druck bessere Re-
sultate liefern und durch Umsetzen mit
Wasserstoff regeneriert werden k=nnen.
Kinetik- und Mechanismusuntersu-

chungen unserer Arbeitsgruppen[12,14]

zeigten, dass die zentralen C-C-Bin-
dungsbr2che und -bildungen denen der
Olefinmetathese entsprechen, d.h., es
sind [2+2]-Cycloreversions- bzw. -Cy-
cloadditionsschritte.[15, 16] Zur Umwand-
lung des Alkans in ein Olefin und eine
Carben-artige propagierende Spezies
sind weitere Schl2sselschritte n=tig. Es
wurde postuliert, dass durch C-H-Akti-
vierung des Alkans eine Alkylspezies
gebildet wird, die durch anschließenden
b-H- oder a-H-Transfer ein Olefin er-

Abbildung 1. Thermodynamische Daten (Um-
satz als Funktion der Zeit) der chemischen
Prozesse Olefinmetathese [Gl. (1)], Alkanme-
tathese [Gl. (2)] und Alkandehydrierung
[Gl. (3)].
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gibt bzw. ein Hydridocarben-Interme-
diat, wie es zur Propagierung der Ole-
finmetathese erforderlich ist (Sche-
ma 1c). Der entsprechende umgekehrte
Schritt f2hrt zum Alkanmetathesepro-
dukt. Bemerkenswert ist, dass hier die
Alkanmetathese anders als beim Chev-
ron-Prozess an einem dualen Katalysa-
tor durchgef2hrt wird, der auf einem
einzigen Metall basiert, das alle n=tigen
Katalyseschritte erm=glicht (C-H-Akti-
vierung, Dehydrierung, Metathese und
Hydrierung). Dar2ber hinaus k=nnen
diese Katalysesysteme zum Einbau von
Methan in h=here Homologe genutzt
werden.[17] Außerdem sind diese Syste-
me f2r die Cn�1- und die Cn+1-Homologe
selektiv, weil eine Kreuzmetathese des
endst"ndigen Olefins (R’=Cn�2, Sche-
ma 1c) mit dem Alkyliden, das bei der
Aktivierung der endst"ndigen C-H-
Bindung des Alkans entsteht (R=Cn�1,
Schema 1c), Teil des Hauptreaktions-
wegs ist.
Nach nahezu 30 Jahren ohne ver=f-

fentlichte Berichte hat die Firma Chev-
ron vor wenigen Jahren neue Patente f2r
ihr System publiziert,[18, 19] und erst vor

kurzem haben gemeinsame Anstren-
gungen der Gruppen von Brookhart,
Goldman und Chevron zu einem ho-
mogenkatalytischen System gef2hrt, das

mit dem des urspr2nglichen Chevron-
Prozesses verwandt ist,[20] jedoch zwei
Homgenkatalysatoren nutzt: die Kaska-
Ir-Komplexe 1[21–23] als Dehydrierungs/

Abbildung 2. Schematische Darstellung der Homologisierungsprozes-
se in einem Festbettreaktor.

Abbildung 3. a) Vorstufen fJr Homogenkatalysatoren; in 2 : Ar=2,6-iPr2C6H3, R=CMe2Ph,
R’=C(CH3)(CF3)2. b) Produktverteilung y (in mmolL�1) der Hexanmetathese (7.6m) mit 1a
(L=C2H4; 10 mm) und 2 (16 mm) nach 4 Tagen Reaktionszeit bei 125 8C (Daten aus Lit. [20]).

Schema 1. a) Analogie zwischen Olefin- und Alkanmetathese. b) Bei-
spiele fJr Alkanmetathese-Katalysatoren, die von J.-M. Basset et al. ent-
wickelt wurden (TON-Werte fJr Experimente, die unter gleichen Reakti-
onsbedingungen durchgefJhrt wurden: p=0.8 bar, T=150 8C). x und y
stehen fJr die Zahl an O- oder H-Atomen (x=1 fJr E=Si, 1< x<3 fJr
E=Al; 1< y<3). c) Postulierter Reaktionsweg fJr trMgerfixierte Hydrid-
katalysatoren.
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Hydrierungskatalysator und den Imi-
domolybd"n-Olefinmetathese-Kataly-
sator 2 von Schrock[24,25] (Abbil-
dung 3a). In Gegenwart von 1a (L=

C2H4) und 2 wird Hexan zu einer Mi-
schung aus C2- bis C14-Alkanen umge-
setzt (0.75–2.05m, Abbildung 3b), was
einer TON von etwa 49–128 bezogen auf
2 entspricht.
Es ist bemerkenswert, dass die Re-

aktion bei einer Temperatur abl"uft, bei
der die Olefinmenge sehr klein sein
muss. Dies zeigt, dass beide Katalysa-
toren recht effizient sein m2ssen. Als Ir-
Katalysatorvorstufen eignen sich 1a, 1b
und 1c, bei allen drei aber muss im Fall
der Diwasserstoffderivate der Aktivator
3,3-Dimethyl-1-buten (2 Jquiv.) zuge-
geben werden, der ein wohlbekannter
H2-F"nger ist.

[26, 27] Das Katalysesystem
wird allm"hlich desaktiviert, und dies ist
im Wesentlichen das Ergebnis der
langsamen Zersetzung von 2. Tats"ch-
lich l"sst sich durch erneutes Zugeben
einer Portion 2 die Alkanmischung
weiter umsetzen. Zu beachten ist, dass
sich die Ru-Katalysatoren vom Grubbs-
Typ[28] f2r dieses System nicht eignen, da
sie mit den Komplexen 1 nicht kompa-
tibel sind (Zersetzung).
Der Produktverteilung zufolge

(ausschließlich lineare Alkane im Be-
reich C2–C14) verl"uft die Reaktion
eindeutig sukzessive 2ber Dehydrie-
rung, Olefinmetathese und Hydrierung.
Die Produkte entstehen nicht durch se-
lektive Metathese von 1-Hexen, welches
das kinetisch kontrollierte Produkt des
Ir-basierten Systems ist[29] und lediglich
C2- und C10-Homologe liefern w2rde,
sondern durch Kreuzmetathese aller
Hexenisomere. Die Bildung von Alka-
nen mit mehr als zehn C-Atomen in
kleiner Menge ist im Dbrigen ein Beleg
f2r Folgereaktionen wie die Kreuzme-
tathese von Hexan (in Form der He-
xene) mit h=heren Homologen. Eben-
falls sollte erw"hnt werden, dass die
Produktverteilung mit einer nahezu
statistischen Metathese einer im
Gleichgewicht befindlichen Mischung
aus Hexenisomeren in Einklang ist
(Olefine mit inneren Doppelbindungen
2berwiegen, und sie liefern Homologe
mit k2rzeren Kettenl"ngen, als bei der
Metathese von Olefinen mit endst"ndi-
gen Doppelbindungen erhalten w2r-
den). Dies ist ein wesentlicher Unter-
schied zu den Systemen, die auf Kata-

lysatoren basieren, die durch Oberfl"-
chen-Organometallchemie hergestellt
werden, und die vorwiegend die Cn�1-
und Cn+1-Homologe liefern (siehe
oben). Schließlich folgt aus demBefund,
dass bei diesem homogenkatalytischen
System kein Methan entsteht, dass die
propagierende Methylidenspezies (so-
wie vermutlich andere Alkylidenspezi-
es) durch H2 nicht gespalten wird (Hy-
drogenolyse) und dass die Alkane aus-
schließlich durch die Hydrierung von
Olefinen am Iridiumzentrum gebildet
werden.
Weiterhin wurde das Initiatorpro-

dukt 2-Methyl-2-phenylbutan nachge-
wiesen, das vermutlich durch Kreuzme-
tathese des Neophylidenmolybd"n-
komplexes 2 mit 1-Hexen sowie nach-
folgende Hydrierung entsteht. Weitere
spektroskopische Untersuchungen von
2 wurden bislang durch die Gegenwart
vieler propagierender Spezies sowie
Desaktivierung verhindert. Allerdings
war es m=glich, die Ruhezust"nde der
Ir-Systeme in der Reaktionsmischung
NMR-spektroskopisch nachzuweisen:
Je nachdem ob 1a oder 1b verwendet
wird, handelt es sich um den Olefin-
bzw. den Diwasserstoffkomplex. Diese
Art von Untersuchung wird wahr-
scheinlich eine weitere Verbesserung
des Katalysesystems auf der Grundlage
einer Struktur-Reaktivit"ts-Beziehung
erm=glichen.
Wegen der Instabilit"t von 2 wurde

auch die Kombination des homogenen
Ir-Katalysators mit dem heterogenen
Olefinmetathese-Katalysator Re2O7 auf
Aluminiumoxid untersucht. Ausgehend
von Decan wurde ebenfalls eine Al-
kanverteilung erhalten: Nach drei
Stunden betrug die TON 180/Ir und
nach neun Tagen 400/Ir. Es ist bemer-
kenswert, dass die Autoren Re-basierte
Katalysatoren gew"hlt haben, da diese
bei h=heren Temperaturen deutlich
st"rker zur Desaktivierung neigen als
ihre Mo- und W-Analoga. Letztere er-
fordern jedoch h=here Temperaturen,
bei denen die Ir-Katalysatoren m=gli-
cherweise nicht stabil sind.
Die Gruppen von Brookhart und

Goldman berichteten somit 2ber erste
Ans"tze zur Entwicklung eines homo-
genen Alkanmetathese-Katalysators,
der auf der Chevron-Technologie ba-
siert und eine Kombination aus zwei
Katalysatoren ist: einem Dehydrie-

rungs/Hydrierungskatalysator und ei-
nem Olefinmetathese-Katalysator. Ein
erster Versuch, den Ir-Dehydrierungs-
katalysator mit einem robusteren hete-
rogenen Olefinmetathese-Katalysator
(Re2O7/Al2O3) zu kombinieren, lieferte
vielversprechende Resultate, und spek-
troskopische Untersuchungen ergaben
bereits erste Einblicke in das Schicksal
des homogenen Katalysators, was zur
Entwicklung besserer Katalysesysteme
f2hren sollte. Daher d2rfen rasche
Fortschritte auf dem Gebiet der Alkan-
konversion erwartet werden, und signi-
fikante Entwicklungen lassen sich erah-
nen.[30] Noch sind mehrere Herausfor-
derungen zu bew"ltigen, wie das Auf-
finden stabiler und somit einfach rege-
nerierbarer Katalysatoren und die
selektive Umwandlung von Alkanen in
eine minimale Menge an Homologen.
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