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Endlich getrennt und frisch gebunden

Amidierung leichter Alkane

Die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen von Alkanen sind nur sehr schwer zu ,,knacken®, um Wasserstoffatome durch
andere Atomgruppen zu ersetzen — allen voran diejenigen an den Molekiilenden, wo drei Wasserstoffatome an einem
Kohlenstoff hangen. Methan (CH4) und Ethan (CH3CH3) haben nur solche besonders fest gebunden Wasserstoffatome.
In der Zeitschrift Angewandte Chemie beschreibt ein Forschungsteam jetzt, wie sie diese unter Kniipfung von
Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen (Amidierung) aufbrechen.

Geldnge es, die C-H-Bindungen von Kohlenwasserstoffen auf einfache Weise zu spalten, konnte man komplexe
organische Molekiile, z.B. Arzneimittel, wesentlich bequemer und direkter auf Basis von Erdol synthetisieren. Auch fiir
das Recycling von Kunststoffabfillen kdnnten sich neue Wege eréffnen. Besonders interessant ist die Kniipfung von
Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen, die in Naturstoffen eine wichtige Rolle spielen. In Form von Amidbindungen kniipfen
sie etwa die einzelnen Aminosiuren zu Proteinen.

Wahrend bereits einige Erfolge bei der Funktionalisierung der schwereren Kohlenwasserstoffe, auch an den
Endpositionen, erzielt wurden, lassen sich die besonders starken C-H-Bindungen leichter Alkane, allen voran Methan,
kaum spalten. Dabei wire gerade die Nutzung dieser Hauptbestandteile von Erdgas als Synthesebausteine besonders
wiinschenswert, um dieses oft verschwendete Nebenprodukt der Erdolférderung sinnvoll zu nutzen.

Dem Team um Ana Caballero und Pedro J. Pérez (Universidad de Huelva, Spanien) sowie John F. Hartwig (University of
California, Berkeley, USA) ist jetzt eine Kupplung von Amiden (stickstoffhaltige organische Verbindungen) an leichte
Alkane unter Abspaltung eines Wasserstoffatoms gelungen. Produkte dieser ,,dehydrogenierenden Amidierungen® sind
sogenannte N-Alkyl-Amide.

Ausgangspunkt war die bereits vor einigen Jahren von der Hartwig-Gruppe entwickelte Amidierung von C-H-Bindungen
schwererer Alkane mit einem Kupfer-basierten Katalysator und Di-tertidr-Butylperoxid als Oxidationsmittel. Eine
Variation des Katalysators brachte nun den Erfolg: Tragt das Kupfer Liganden vom Phenanthrolin-Typ (aromatisches
stickstoffhaltiges System aus drei Sechsringen), lieRen sich hohe Ausbeuten bei der Reaktion von Ethan mit Benzamid -
sowie einer Reihe weiterer Amide — in Benzol als Losungsmittel, aber auch in umweltfreundlichem tiberkritischem
Kohlendioxid erzielen. Diese Reaktion mit Ethan ist eine ungewdhnliche C-N-Bindungsbildung mit einer
nicht-aktivierten primaren C-H-Bindung.

Propan, n-Butan und iso-Butan lieferten analoge Ergebnisse. Dabei korreliert die Reaktivitit bei den leichten Alkanen
wesentlich starker mit der Dissoziationsenergie der C-H-Bindungen als bei hoheren Alkanen.

Und Methan? Auch mit dem schwierigsten Kandidaten — eine Amidierung von Methan wurde bisher nie beobachtet —
konnte ein Erfolg verbucht werden. Durch Isotopen-Versuche wurde belegt, dass Methan zu N-Methyl-Benzamid
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reagiert.
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