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 DFT-evaluasie van bio-geïnspireerde Fe(II)-komplekse 
vir metaanoksidasie

DFT evaluation of bioinspired Fe(II) complexes for methane oxidation: This study 
evaluated various DFT methods to establish a benchmark for modelling [LFe(II)(CF3SO3)2]2 

complexes. These organometallic complexes serve as precursors for [LFeVOOH]2+ catalysts, 
employed in methane oxidation. The [LFeVOOH]2+ catalysts were constructed from 
optimised reference structures of [LFe(II)(CF3SO3)2] complexes and their ability to abstract 
hydrogen from methane was investigated.

Petrochemiese brandstowwe bly die oorheersende energiebron van die 21ste eeu. Die benutting 
van hierdie energiebronne veroorsaak omgewings-, sowel as volhoubaarheidsbekommernisse 
(Olah, 2005; Ravi et al., 2017). Verbranding van petrochemiese brandstowwe stel skadelike 
gasse in die atmosfeer vry. Die ontwikkeling van skoon benuttingsprosesse van petrochemiese 
brandstowwe is dus kardinaal. Die uitputting van steenkool- en oliebronne veroorsaak dat 
meer aandag op natuurlike gas gerig word (Arutyunov, 2014). Daar word verwag dat die 
verbruik van natuurlike gas in die volgende twee dekades sal verdubbel (Conti et al., 2016).

Die hoofkomponent van enige natuurlike gas is metaangas. Die grootste struikelblok in die 
omskakeling van metaangas na metanol is die uitsonderlike hoë bindingsenergie van kovalente 
C-H-bindings. Die aktivering van ‘n C-H-binding benodig ongeveer 435 kJ.mol-1 energie 
(Postils et al., 2015). Hierdie hoë energievereiste maak grootskaalse omskakeling onprakties.

Daar bestaan egter natuurlike prosesse waar C-H-aktivering moeiteloos geskied. ‘n Voorbeeld 
hiervan is die ensiematiese katalise van metaan deur mono-oksigenase met sitochroom P-450 
in metaboliese prosesse (Canta et al., 2014). Nabootsing van hierdie proses vereis nabootsing 
van die aktiewe biokatalisators (byvoorbeeld trifl aatkomplekse soos [LFeII(CF3SO3)2] wat in 
die ensiem voorkom, waar L = N,N-dimetiel-N,N-bis(2-piridielmetiel)-sikloheksaan-1,2-
diammien, N,N-dimetiel-N,N-bis-(2-piridielmetiel)-etaan-1,2-diammien, ({(S)-2-[(S)-1-(piridin-
2-ielmetiel)pirrolidin-2-iel] pirrolidin-1-iel)}metiel)piridien of 1-(2-piridielmetiel)-4,7-dimetiel-
1,4,7-triazasi klono-naan (PyTACN).

Hierdie trifl aatkomplekse kan met behulp van die digtheidsfunksionaalteorie (DFT) ondersoek 
word. Tans is daar egter geen DFT-berekeningsmaatstaf beskikbaar vir die beskrywing van 
trifl aatkomplekse nie (Canta et al., 2014).

In hierdie studie is ‘n maatstaf, wat in die ondersoek van die voorloper Fe(II)-trifl aatstrukture 
[LFeII(CF3SO3)2] gebruik is, vir DFT-berekeninge geïdentifi seer. Die sintese en meganisme van 
die [LFeVOOH]2+-katalisators is met die geïdentifi seerde DFT-berekeningsmetode ondersoek 
en hul effektiwiteit in die verlaging van aktiveringsenergie, met betrekking tot die oksidasie 
van C-H bindings in die CH4-molekuul, is ondersoek.

Hierdie studie het die uw97XD-funksionaal met 6-311+G**-basisstel as die DFT-maatstaf vir 
die modulering van [LFeII(CF3SO3)2]-strukture geïdentifi seer. [PyTACNFeII(CF3SO3)2] is as die 
optimale voorloperkompleks geïdentifi seer.
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