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KAPITEL 1

Einleitung und Aufgabenstellung

Der Begrift Katalyse wurde von Jons Jacob Berzelius geprégt und spéiter von Wilhelm
Ostwald und seinem Schiiler Alwin Mittasch durch Messen von Reaktionsgeschwindigkei-
ten quantitativ untermauert. Diese Untersuchungen gipfelten schliellich im Haber-Bosch
Verfahren zur Ammoniak Synthese.

Heute wird der iiberwiegende Teil der grofitechnischen Prozesse katalytisch durch-
gefithrt. Man unterscheidet dabei zwischen homogener und heterogener Katalyse. Wahrend
bei der homogenen Katalyse Reaktanden und Katalysator in der gleichen Phase vorliegen,
werden bei der heterogenen Katalyse gasformige oder fliissige Reaktanden mit dem meist
festen Katalysator in Kontakt gebracht.

Die Vorteile von heterogenen Katalysatoren gegeniiber homogenen sind ihre héhere
thermische Stabilitdt, die leichtere Regenerierbarkeit und die einfache Abtrennung aus
der Reaktionsmischung [1].

Eine besondere Stellung unter den heterogenen Katalysatoren nehmen Zeolithe ein, die
sich durch die Verkniipfung von Aciditdt und definierter Porenstruktur fiir die Synthese in
der organischen Chemie bewé#hrt haben [2-6]. Neben der Produktion von Bulkchemikalien
fiir die petrochemische Industrie [7], finden Zeolithe zunehmend Anwendung zur Produk-
tion von Feinchemikalien [4-6,8,9]. Die Produktion von Feinchemikalien besonders fiir die
Pharma- und Agroindustrie zeichnet sich durch hohe Massenintensitéiten bzw. E-Faktoren
aus [10], d. h. pro Masseneinheit gewiinschten Produktes fillt ein Vielfaches an Neben- und
Koppelprodukten an [4]. Im Sinne einer nachhaltigen Entwicklung beziiglich der Lebens-
qualitéit dieser und der nachfolgenden Generationen ist die Reduktion und Vermeidung
solcher Neben- und Koppelprodukte wiinschenswert [11]. Dafiir ist die Verwendung von
Zeolithen ein Ansatz.

Homogenen Katalysatoren fiir die organische Synthese bestehen meist aus Ubergangs-
metallorganylen, die in der Regel hoch selektiv sind. Daher werden solche Katalysatoren
vornehmlich in der Produktion biologisch aktiver Verbindungen wie Arzneimittel, Vit-
amine, Geruchs- und Geschmacksstoffe sowie fiir Pestizide eingesetzt [12]. Die Nachteile
solcher metallorganischer Komplexe sind in der Regel hohe Giftigkeit, leichte irreversi-
ble Deaktivierung und schwieriges Abtrennen von den Reaktanden. Aus diesem Grund
werden Anstrengungen unternommen, metallorganische Katalysatoren in mehrphasigen
Systemen einzusetzen [13-15]. Neben der Moglichkeit der kovalenten Bindung von kata-
lytisch wirkenden metallorganischen Komplexen an organische oder anorganische Tréger-
materialien, werden auch die Heterogenisierung durch ionische Bindung des Komplexes
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an das Tragermaterial und das Losen der Komplexe in Fliissigkeiten, die sich nicht mit
herkémmlichen organischen Losemitteln mischen, diskutiert. Von besonderem Interesse
sind dabei perfluorierte Losemittel, ionische Fliissigkeiten und Wasser. Der Vorteil der
ionischen Bindung sowie der Losung in besonderen Losemitteln gegeniiber der kovalenten
Bindung ist das Fehlen von sterischen Hinderungen durch das Einbinden in ein polymeres
Gertist.

Eine weitere Methode der Immobilisierung metallorganischer Komplexe ohne kovalente
Bindung an ein Trégermaterial, ist die ship in a bottle Methode [16]. Der metallorgani-
sche Komplex wird dafiir in Poren eines Tragermaterials synthetisiert, deren Verbindun-
gen zum umgebenden Medium zu klein sind, als dafl der Komplex hindurch diffundieren
konnte. Die entscheidenden Nachteile dieses Verfahrens sind die Einschréankungen durch
die Porengrofien zur Synthese des metallorganischen Komplexes sowie zur Diffusion der
Reaktanden [17]. Durch Kombination verschiedener Dealuminierungsmethoden ist es fiir
Zeolithe vom Faujasit-Typ gelungen, selektiv die Poren zur Aufnahme des metallorga-
nischen Komplexes zu vergroflern, wihrend das umliegende mikropordse Grundgeriist
unbeschidigt blieb [18]. Dadurch wurde es moglich, auch voluminése metallorganische
Komplexe nach dem ship in a bottle Prinzip zu heterogenisieren [19, 20].

Ziel dieser Arbeit war das Einsetzen von heterogenisierten Ubergangsmetall-Salen
Komplexen fiir die enantioselektive Epoxidierung von prochiralen unfunktionalisierten
Olefinen. Besonderes Augenmerk lag dabei auf Komplexen, die zu grof sind, um sie in
Superkéfigen kommerzieller X- und Y-Zeolithe zu synthetisieren.

Weiterhin sollte der Einflufl des Zeolithen auf die Struktur immobilisierter Ubergangs-
metall-Salen Komplexe untersucht werden. Insbesondere sollte durch Computersimulatio-
nen festgestellt werden, ob der Zeolith besondere Konformationen des Komplexes favori-
siert bzw. stabilisiert.




KAPITEL 2

Allgemeiner Teil

2.1 Zeolithe

Aufgrund ihrer speziellen Eigenschaften nehmen Zeolithe eine besondere Stellung in For-
schung und Industrie ein. Eine dieser Eigenschaften, die Bindung von Wasser bei tiefen
und Desorption bei erhohten Temperaturen, war namensgebend. Als 1756 AXEL FRED-
RICK CRONSTEDT [21] den Zeolithen Stilbit in einer Flamme erhitzte, beobachtete er wie
das Mineral Wasser abgab und gab ihm den griechischen Namen (e Aios (= kochender
Stein).

Es sind etwa 40 verschiedene in der Natur vorkommende Zeolithe bekannt, von denen
einige grofle abbaubare Lagerstitten bilden [22]. Zusammen mit den synthetisch herge-
stellten Zeolithen stellen diese eine Verbindungsklasse mit 135 bestétigten Strukturen
dar [23,24].

2.1.1 Aufbau und Struktur von Zeolithen

Zeolithe zeichnen sich durch ein dreidimensionales, geordnetes Gitter aus, das durch spit-
zenverkniipfte TOy-Tetraeder aufgebaut ist. Als T-Atome kommen neben Si und Al auch
beispielsweise B, Ga oder Ti zum Einsatz. Das Porensystem ist grof3 genug, um die la-
dungsausgleichenden Kationen, Wasser oder andere Molekiile zu beherbergen und stabil
genug damit ein Stofftransport durch den Zeolithen stattfinden kann [25].

Eine allgemeine Formel fiir die Beschreibung der Stochiometrie eines Zeolithen lautet

o
oy M5 My [(leI; y2T2~-~)02(y1+y2+...)] 21 A1 2245, (2.1)

wobei der Ausdruck in eckigen Klammern das Gitter bildet, das abhéngig von den Zen-
tralatomen T; eine negative Ladung x trigt. Zum Ausgleich dieser Ladung befinden sich
in den Gitterzwischenrdumen Kationen M;, die von neutralen Molekiilen A; koordiniert
sein konnen. Das weitaus haufigste Molekiil ist dabei Wasser.

Die kleinsten Baueinheiten, die TO4-Tetraeder, lagern sich zu néchstgréfieren Bauein-
heiten zusammen, von denen neun in Abbildung 2.1 abgebildet sind. Diese sogenannten
sekundéiren Baueinheiten bilden ihrerseits Polyeder, aus denen viele Zeolithe aufgebaut
sind. In Abbildung 2.1 ist eine solche schematische Synthese eines Zeolithen dargestellt.

Abhéngig von den sekundéren Baueinheiten und den Polyedern, die den Zeolithen bil-
den, lassen sich unterschiedlich weite Porensysteme mit unterschiedlichen Porenoffnungen
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Abbildung 2.1 Schematischer Aufbau eines Zeolithen.

Tabelle 2.1 Einteilung von Zeolithen nach der Gréfie ihrer Porensflnung

Zeolith Ringsystem der Grofle der Dimensionalitét
Porenoffnung Porenoffnung des Porensystems

Zeolith A 8-Ring 4.1A 3D

ZSM-5 10-Ring 5.4x5.6 und 5.1x5.5A 2D

Zeolith L 12-Ring 7.1A 1D

Mordenit 12-Ring 6.7x7A 2D

Faujasit 12-Ring 74 A 3D

Zeolith X, Y

Beta 12-Ring 5.5x5.5 und 7.6x6.4A 3D

aufbauen. Die Porenoffnungen werden dabei nach Ringgroflen unterschieden, die die O-
Atome bilden. Man unterscheidet dabei engporige Zeolithe mit Poren aus achtgliedrigen
Ringen, mittelporige Zeolithe mit Poren aus zehngliedrigen Ringen und weite Porenoft-
nungen aus zwolfgliedrigen Ringen. In Tabelle 2.1 ist eine Auswahl von Zeolithstrukturen
zusammen mit der Grofle ihrer Porenoffnungen gegeben.
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2.1.2 Synthese und post-synthetische Modifikation von Zeolithen

Die Darstellung der Zeolithe erfolgt im einfachsten Fall bei erhohten Temperaturen unter
hydrothermalen Bedingungen aus einer Mischung der allgemeinen Zusammensetzung

Zur Beschreibung des Synthesegels und des fertigen Zeolithen wurde der Quotient
Si05/Al503, genannt Modul, eingefiihrt. Zeolithe mit einem Modul von < 10 werden
aluminiumreich bezeichnet, solche mit einem Modul grofler 20 siliciumreich.

Das System aus Gleichung 2.2 wurde eingehend von BARRER [26] und spéter MILTON
et al. [27] untersucht. In diesem Zuge entstanden aluminiumreiche Zeolithe wie Zeolith A,
X/Y, Offretit und Mordenit [28].

Aluminiumarme Zeolithe wurden zugénglich als die anorganischen Basen, welche als
Templat fiir die Zeolithkristallisation dienen, durch organische ersetzt wurden. Durch
Variation der sterischen Beanspruchung der organischen Base konnten unterschiedliche
Zeolithe mit unterschiedlichen Si/Al-Verhéltnissen hergestellt werden, was schliefilich zur
Entdeckung der Zeolithe Beta [29] und ZSM-5 [30] fiihrte.

Trotz der wenigen Ausgangsmaterialien ist die Synthese von Zeolithen in der Regel
nicht problemlos. Da die zeolithische Phase thermodynamisch metastabil ist, reicht eine
kleine Variation der Syntheseparameter zur Ausbildung einer unerwiinschten Struktur
[25].

Die Darstellung der Zeolithe X bzw. Y unterscheidet sich lediglich in der Zusammenset-
zung der Synthesegele. Eine mogliche Herstellung verlauft frei von organischen Templaten
ausgehend von einer Mixtur mit dem Mischungsverhéltnis

3.4 NaQO : A1203 : 9.5 SIOQ : 136 HQO

Als Aluminiumquelle kommt Natriumaluminat und als Siliciumquelle kolloidal gelostes
Si0O5 zum Einsatz. Das Synthesegel ldast man bei 20°C fiir 24 h altern und erhitzt anschlie-
Bend, ohne zu riihren fiir weitere 24 h auf 95°C.

Da die Synthese von Zeolithen im Allgemeinen nur in einem bestimmten Bereich der
Zusammensetzung des Synthesegels erfolgreich ist, werden die Zeolithe nach Threr Dar-
stellung weiteren Behandlungen unterzogen. Durch die Erhohung des Moduls verkleinert
sich die Ionentauschkapazitéit und die Zahl der Sdurezentren. Siliciumreiche Zeolithe ha-
ben eine erhohte thermische Stabilitédt sowie eine bessere Resistenz gegen Sauren. Zwar
sinkt die Anzahl der Sdurezentren, doch werden die einzelnen Sdurezentren stérker bis
zum Erreichen einer maximalen Sdurestédrke. Ebenso lassen sich durch den Einbau von
Ubergangsmetallionen die thermische Stabilitéit sowie die Séure-Base-Eigenschaften vari-
ieren.

Die am héaufigsten angewandten Methoden zur post-synthetischen Modifikation von
Zeolithen sind [31]

e Kalzinierung/Aktivierung

e FEinbau von T-Atomen
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e lonentausch

e Dealuminierung

e Passivierung der Oberfliche

e Immobilisierung von Metallclustern

Im Folgenden werden der Tonentausch und die Dealuminierungsmethoden genauer be-

handelt, da diese mengenméfig am Bedeutendsten sind und in dieser Arbeit zum Einsatz
kommen. Fiir die iibrigen Methoden sei auf die Literatur verwiesen.

2.1.2.1 JIonentausch

Beim Ionentausch wird der Zeolith mit einer Salzlosung in Kontakt gebracht. Das Salz
kann sowohl in Wasser als auch in einem organischen Solvent gelost sein. Die maximal
mogliche Austauschmenge wird vom Al-Gehalt des Zeolithen bestimmt. Nach Gleichung
2.1 ergibt sich fiir jedes in das Gitter eingebaute Al-Atom eine negative Ladung, die durch
Kationen ausgeglichen wird (vgl. Abbildung 2.2).

Zwischen der Salzlosung und dem Zeolithen
stellt sich ein Austauschgleichgewicht ein. Die-
ses wird im wesentlichen von der Ladungsdich-
i te des Zeolithen, d. h. dem Al-Gehalt, und der

Q& Ladungsdichte um das Kation in der Salzlosung,

/* und damit der Gréfle der Hydrathiille, bestimmt.
Da die Ausbildung der Hydrathiille exotherm
b ist, stellt sich das Austauschgleichgewicht bei

Al erhohten Temperaturen schneller ein [32, 33].

§ T \/K_‘// Abhéngig von der Lage des Gleichgewichts sind
;// fiir eine ,,vollstédndige“Substitution der Katio-

4 ! nen im Zeolithen mehrere Tonentausche nétig.

In Zeolithen vom Faujasit Typ besetzen la-

dungsausgleichende Kationen mehrere unter-
schiedliche Positionen, die in Abbildung 2.2 skiz-
ziert sind. Die bevorzugten Positionen befinden

Abbildung 2.2 Kationenpositionen bei

Faujasiten. Eingezeichnet sind die Indizes o ] )
sich innerhalb der hexagonalen Prismen in ok-

taedrischer Umgebung (S;), im Sodalith-Kafig
nahe einem hexagonalen Prisma (Sy), in den Superkéfigen iiber den Zentren der Sechs-
ringe (Sy;) und spiegelbildlich dazu innerhalb der Sodalith-Kéfige (Syr). Rontgenstruk-
turanalysen haben bei aluminiumreichen X-Zeolithen gezeigt, dafl die gestrichenen und

i der Positionen S;.

ungestrichenen Positionen wechselseitig besetzt sind und die verbleibenden Kationen be-
weglich im Gitter verteilt sind [34-36].

Aufgrund der mit den Kationen mitgefithrten Hydrathiille und der kleinen effekti-
ven Porensffnungen der Sodalith-Kéfige von 2.5-2.6 A, kommt es beim Ionentausch mit
steigender Ladungsdichte am Kation zu unvollstdndigen Austauschen. Insbesondere beim
Einbringen von Ubergangsmetall-Tonen liBt sich dieses Phénomen beobachten [31].
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2.1.2.2 Dealuminierung mit Mineralsduren

Zeolithe mit verschiedenen Modulen reagieren unterschiedlich auf starke Sduren. Bis auf
wenige Ausnahmen fiihrt dies zu einem Zusammenbrechen der Struktur [37]. Eine dieser
Ausnahmen ist Mordenit, dessen Struktur bei Sdurebehandlung erhalten bleibt, wihrend
Al langsam aus dem Gitter gelost wird [38].

Bei kleinen Modulen kommt es beim Behandeln mit Mineralséren entsprechend Abbil-
dung 2.3 zum Losen von Si-O-Al Bindungen. Die Anlagerung von Wasser an Al im letzten
Schritt des Gleichgewichts ist der Beginn der hydrolytischen Spaltung des Gitters. Es ent-
stehen dabei kationische Al-Hydroxid-Spezies. Gleiches vollzieht sich bei groflen Modulen.
In diesem Fall allerdings wird bei kleinen Sdurekonzentrationen das Gitter vor weiterem
Angriff geschiitzt, da die iiberschiissige Sdure durch kationische Al-Hydroxidspezies teil-
weise neutralisiert wird. Das sich bildende AI** wird gegen verbeleibendes HsO" aus-
getauscht. Einen solchen Austausch konnten erstmals BARRER und MAKKI [39] mit
Salzsédure und dem Zeolithen Clinoptilolith durchfiihren.

|
i/O\ l@ ~ |i/o \S|i/ H\C(?/AI/
| / \

Abbildung 2.3 Siureangriff auf ein Zeolithgitter, aus [31].

2.1.2.3 Dealuminierung mit Wasserdampf (Steaming)

Ahnlich wie bei der Umsetzung mit Mineralsiuren kommt es bei der Hydrothermalbehand-
lung zu einem Herauslosen von Al aus dem Kristallgitter. Dabei ist es schon ausreichend
den Zeolithen bei hohen Temperaturen dem am Zeolithen adsorbierten Wasserdampf aus-
zusetzen. Bei nicht vollstédndig dealuminiertem Gitter bilden sich dann zusammen mit
dem nicht-Gitter Al (EFAI) unterschiedliche kationische Spezies [40]. Die entstandene
Fehlstelle im Gitter kann durch Einfiigen einer Si-Spezies wieder geschlossen werden [41].
Die Si-Quelle kann dabei amorphes SiOs aus dem Zwischengitterbereich oder ein Si aus
dem Gitter in der Nachbarschaft der erzeugten Fehlstelle sein. Der letzte Fall ist gleichbe-
deutend mit dem Verschieben der Fehlstelle beispielsweise an die Rénder des Zeolithkorns
und einem damit verbundenen Ausheilen der Struktur. Abhéngig von der Geschwindigkeit
der Dealuminierung und dem Ausheilen mit Si entsteht ein sekundéres mikro- [42] bzw.
mesoporoses [43] Porensystem, welches durch Ionentausch der kationische Al-Spezies oder
Herauslosen des EFAI weiter vergroflert werden kann.

Auf diese Art der Dealuminierung entsteht ein deutlich kristallineres Material, das sich
besonders durch erhdhte thermische Stabilitdt und Resistenz gegen Sauren auszeichnet.
Mc DANIEL und MAHER [44] haben auf dieses Weise durch mehrere aufeinanderfolgende
Kalzinierungen und Ammonium-Ionentausche einen Y-Zeolithen in seine ultrastabile Form
(USY) iiberfiihrt.

Aufgrund der vielfaltigen neuen Anwendungsmoglichkeiten insbesondere in der Syn-
these von organischen Zwischenstufen [4, 5], wurden insbesondere weit- und mittelporige
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Abbildung 2.4 Dealuminierung mit Wasserdampf, aus [31].

Zeolithe zur Variation der Séureeigenschaften und Porositdt dem Steaming unterzogen.
Neben weiteren Arbeiten zur Dealuminierung von Zeolith Y [45], konnten auch alumini-
umarme und grofiporigen Zeolithe wie Mordenit [46], Offretit [47], und Beta [48] sowie
mittelporige Zeolithe wie ZSM-5 [49] durch Steaming weiter dealuminiert werden.

2.1.2.4 Dealuminierung mit SiCly

Im Gegensatz zu den Hydrothermalbehandlungen, bei denen die Dealuminierung iiber
Entfernen von Al und Wiedereinfiigen von Si ablduft, kommt es bei der Behandlung
mit SiCly zu einer direkten Substitution des Gitter Al gegen Si. Dieses Verfahren wurde
erstmals von BEYER et al. [50] an X- und Y-Zeolithen angewandt. Entscheidend dabei ist,
dafl der Zeolith bei milden Temperaturen (~ 600 K) getrocknet wird, und die eigentliche
Reaktion bei 520 K ablauft.

MARTENS et al. [51] haben den in Abbildung 2.5 skizzierten zweistufigen Mechanismus
vorgeschlagen. Das sich niederschlagende NaAlCl, verstopft die Poren und verhindert so
weitere Reaktion des SiCly; mit dem verbleibenden Gitter Al [50]. Beobachtet man die
Temperatur im Zeolithbett, so erkennt man eine wandernde Reaktionsfront, in der die
Temperatur bis zu 70 K ansteigt. Nach dem Entfernen des gebildeten NaAlCly durch Wa-
schen kann bei Wiedereinsetzen des Materials ein dhnlicher Temperaturverlauf festgestellt
werden.

Neben der Reaktion von SiCly; mit Faujasiten, kam diese Dealuminierungsmethode
auch bei anderen grof- und mittelporigen Zeolithen zum Einsatz [52]. In allen Fallen
kommt es bei deutlich drastischeren Bedingungen zu geringeren Dealuminierungen. Bei
mittelporigen Zeolithen wie ZSM-5 kommt es aufgrund des kleinen Porendurchmesser
sehr rasch zum Verschlufl der Poren, wodurch der Austausch auf die oberen Schichten des
Kristalliten beschrénkt bleibt [53].
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Abbildung 2.5 Dealuminierung mit SiCly, aus [31].

2.1.3 Industrielle Anwendung von Zeolithen

Die erste beobachtete Eigenschaft von Zeolithen, die reversible Adsorption von kleinen
Molekiilen, fithrte auch zu deren ersten technischen Anwendungen. Die Reinigung von
Erdgas durch Adsorption von Wasser, COy und Schwefelverbindungen ermoglichte die
problemlose Verfliissigung zur Lagerung und zum Transport [54]. Weitere Anwendungen
fiir dynamische Adsorptionen an Zeolithen sind in Luftzerlegungsanlagen zur Befreiung
der Ansaugluft von Kohlenwasserstoffen und die Trennung von iso und n-Paraffinen [22].
Im Unterschied zu den dynamischen Adsorptionsmethoden verbleibt das Adsorbat bei
der statischen Adsorbtion auf dem Zeolithen. Anwendungen finden sich hier bei der kon-
trollierten Polymerisation zu Polyurethanen und in der Trocknung von Kiihlfliissigkeiten
in Kiihlkreislaufen. Die mengenméfig grofite Verwendung finden Zeolithe in der Wasch-
mittelindustrie als Ersatz fiir Natriumpolyphosphat zur selektiven Bindung der Ca-lIonen
durch Zeolith A [54].

Weitere Impulse fiir den Einsatz von Zeolithen kamen aus der 6lverarbeitenden Indu-
strie, als das seit den 30er Jahren iibliche thermische Cracken hochsiedender Erdolfraktio-
nen durch das FCC-Verfahren (Fluid Catalytic Cracking) abgelost wurde [55]. Bevorzugt
werden heute mit Seltenen Erden dotierte Y-Zeolithe und Mischungen aus USY und Zeo-
lithen der ZSM Familie verwandt [7]. Neben dem FCC-Verfahren ist das Hydrocracking
der zweite grofle katalytische Prozefl zur Umwandlung hochsiedender Erdolfraktionen.
Die Katalysatoren sind bifunktionell und bestehen aus fein verteiltem Edelmetall auf Y-
Zeolithen.

Wiéhrend die vollstdndige Umwandlung des eingesetzen Materials bei den beiden Vor-
angehend Verfahren im Fordergrund steht, strebt man bei Dewaxing einen selektiven
Umsatz bestimmter Molekiile der Reaktionsmischung an. Dabei kommen insbesondere
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mittelporige Zeolithe wie ZSM-5 zum Einsatz [56].

Weitere bekannte Einsatzgebiete fiir ZSM-5 Zeolithe sind die MTO- und MTG-Verfahren
der Mobil Oil [57]. Letzteres kann als Alternative zum Fischer-Tropsch Verfahren ange-
sehen werden, bei dem aus Kohle Fahrbenzin gewonnen wird. Im Mobil-Badger Verfah-
ren [58] wird aus Ethylen und Benzol durch Alkylierung Ethylbenzol hergestellt. Vergli-
chen mit den herkommlichen Alkylierungsreaktionen nach Friedel-Crafts haben die zeo-
lithisch katalysierten Reaktionen hohere Selektivitdten zum monoalkylierten Produkt,
produzieren geringere Mengen an Koppel- und Nebenprodukten und die Komponenten
sind nicht korrosiv.

Ebenso lassen sich bei der Darstellung von e-Caprolactam Einsparungen durch Wechsel
zu Zeolithen als Katalysatoren machen. Cyclohexanon wird auf TS-1 Zeolithen zusam-
men mit Ammoniak und HsO, zur Reaktion gebracht. Das entstehende Hydroxylamin
wird auf siliciumreichen Pentasil-Zeolithen zum Lactam umgelagert [59,60]. Im ersten
Reaktionsschritt wird der Einsatz von Hydroxylamin vermieden und im zweiten Reakti-
onsschritt die Verwendung von rauchender Schwefelsdure umgangen. Zudem werden pro
Tonne erzeugtem e-Caprolactam bis zu 4.5t Ammoniumsulfat eingespart. Ein Zwischen-
produkt fiir die e-Caprolactam Synthese, ndmlich Cyclohexanol, wird im Asahi-Prozef3
durch Addition von Wasser an Cyclohexen iiber saurem H-ZSM-5 hergestellt [61].

Die Mehrzahl der letztgenannten Prozesse hat gemeinsam, dafl sie neben den aciden
Eigenschaften der Zeolithe auch deren Porengeometrie ausnutzen. Insbesondere in der
industriellen Produktion von Feinchemikalien und Zwischenstufen hat sich der formselek-
tive Einflufl der Zeolithe bewéhrt [6]. Zu nennen sind hierbei Alkylierungs- und Tran-
salkylierungsreaktionen sowie Isomerisierungen. So gelang es DOW Chemical, Cumol mit
modifiziertem Mordenit in der Fliissigphase durch Alkylierung von Benzol mit Propen her-
zustellen und steht damit u.a. in Konkurenz zum Mobil-Badger Cumol Verfahren (ZSM-5,
MCM-22) [62], zu Enichem (3-Zeolith) und ABB Lummus Global (Y-Zeolith). Fiir weite-
re Beispiele sei auf den umfassenden Ubersichtsartikel von TANABE und HOLDERICH [6]
verwiesen.

Beim Amoco-Prozefl wird innerhalb von Y- oder Beta-Zeolithen 1,5-Dimethylnaphthalin
(DMN) zu 2,6-DMN umgelagert, was ein wertvolles Zwischenprodukt fiir die Darstellung
von Hochleistungskunststoffen ist und wofiir bis 2005 ein jahrlicher Bedarf von 17.000t
prognostiziert wird [6]. Daneben erproben NKK und Chiyoda die Alkylierung von Naph-
thalin mit Propen mit Y- bzw. Beta-Zeolithen und anschliefender Seitenkettenoxidation,
um den Einsatz homogener korrosiver Lewisséuren fiir die Alkylierung zu vermeiden.

Durch den Nitto-Prozess werden Mono- und Dimethylamin aus Methanol und NHjz
in Mordeniten hergestellt. Aufgrund der Porengeometrie wird die Produktion von Tri-
methylamin weitestgehend vermieden [63]. Amine mit groferen Alkylgruppen sind iiber
die direkte Aminierung von Olefinen mit Ammoniak iiber grof- und mittelporigen Zeo-
lithen zugénglich [4]. So kann Isobuten mit Ammoniak {iber Y- und Pentasilzeolithen
zu tert.-Butylamin, als einer der ersten zeolithkatalysierten Prozesse in der Zwischenpro-
duktchemie, umgesetzt werden [64]. Eine Mehrfachalkylierung erfolgt nicht aufgrund des
Einflusses der Porengeometrie auf den Ubergangszustand [65].

Man unterscheidet drei unterschiedliche Einfliisse der Porenform der Zeolithe auf eine
Reaktion [66-68].
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1. Reaktandenselektivitit tritt auf, wenn wenigsten zwei Edukte zusammen mit ei-
nem Zeolithen zur Reaktion gebracht werden. Aufgrund der Porengeometrie werden
Edukte nach ihrer Gréfle und Form unterschieden. Klassische Beispiele hierfiir sind
Trennverfahren von n- und iso-Paraffinen und die Wasserenthértung durch die se-
lektive Bindung von Ca-Ionen durch Zeolith A.

2. Produktselektivitat wird beobachtet bei unterschiedlicher Diffusionsgeschwindigkeit
verschiedener Produkte. Insbesondere bei Isomerisierungsreaktionen fiihrt dies zur
Bildung eines bevorzugten Produktes. YOUNG et al. konnten dies beispielsweise bei
der Isomerisierung unterschiedlicher Xylole in ZSM-Zeolithen beobachten [69].

3. Ubergangszustandselektivitit tritt ein, wenn der fiir die Reaktion entscheidende
Ubergangszustand ausreichend Raum findet, andere Ubergangszustinde dagegen
nicht. Die Unterscheidung von Produktselektivitdt ist moglich, wenn Alkylierungs-
reaktionen bei hinreichend niedrigen Temperaturen ausgefiithrt werden, um Isomeri-
sierungen der Produkte auszuschlieffen. Dieser Effekt wurde von LEE et al. bei der
Alkylierung von Biphenylen in Mordeniten beschrieben [70].

Die formselektiven Eigenschaften der Zeolithe lassen sich durch Variation der Poren-
grofle an die Molekiilgeometrie anpassen. Géangige Methoden sind dafiir [onentausch gegen
groflere Kationen, das Einbringen von anorganischen Oxiden oder organischen Basen und
die Deaktivierung der dufleren, unselektiven Oberflache der Kristallite. Daneben kann
durch Variation der Synthesebedingungen die Kristallitgrofle verdndert werden, wodurch
sich die Verweilzeit der Reaktanden und Produkte im Zeolithinnern veréndert [71].
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2.2 Einschluflverbindungen in Zeolithen

Prinzipiell lassen sich die Einschlufiverbindungen in rein anorganische und metallorgani-
sche unterteilen. Bei den anorganischen Verbindungen im Inneren der Zeolithe nehmen die
Einschliisse von Metallclustern die bedeutendste Rolle ein. Die Darstellung erfolgt durch
unterschiedliche Methoden [72]:

1. Durch Ionentausch und anschliefende Reduktion mit Wasserstoff konnen Metall-
cluster in den verschiedenen Porensystemen und Hohlrdumen der Zeolithe erzeugt
werden. Abhéngig von den gewédhlten Reduktionsbedingungen bilden sich Metall-
cluster unterschiedlicher Grofe [73].

2. Uber die Gasphase oder aus Losungen kénnen Metallcarbonyle in die Poren von Zeo-
lithen eingebracht werden. Dies ist besonders dann von Vorteil, wenn die Erzeugung
der Metallcluster unter Ausschlufl von Wasserstoff erfolgen soll. Die Metallcarbonyle
werden thermisch, durch Mikrowellenanregung oder photoinduziert zu den Metallen
zersetzt [74].

3. Ebenso wie Metallcarbonyle werden metallorganische Komplexe wie Acetylaceto-
nate in Zeolithe eingebracht. Die Darstellung der Metallcluster erfolgt analog zu
den Carbonyl-Vorstufen. Diese Art der Synthese wird besonders bei der Herstellung
bimetallischer Cluster angewandt [75].

Verwendung finden Einschluiverbindungen dieser Art vor allem in der olverarbeiten-
den Industrie als Katalysatoren fiir das FCC- und Hydrocracking-Verfahren [7].

Zur Erzeugung metallorganischer Verbindungen in den Poren von Zeolithen, ist der
Tonentausch mit dem gewiinschten Metall in den meisten Féllen der erste Schritt [76]. Der
Zeolith kann als eine vielzdhnige Koordinationsspére fiir das Metallion betrachtet werden,
deren schwache Basizitét in Konkurenz mit den im Anschlufl eingebrachten Liganen steht.
In der Literatur werden folgende Synthesewege diskutiert.

e Adsorption von metallorganischen Komplexen in dehydratisierten Zeolithen. Dabei
kommt es zu schwachen Wechselwirkungen zwischen dem metallorganischen Kom-
plex und Lewis-aciden Zentren des Tragermaterials. Insbesondere wurde dies bei
Metallcarbonylen untersucht [77].

e Reaktion der ionengetauschten und dehydratisierten Zeolithe mit entsprechenden
Liganden bei erhthten Temperaturen unter inerter Atmosphére. Aufgrund der Ein-
schriankungen durch die Porentffnungen der Zeolithe, kommen bei dieser Methode
sehr flexible oder kleine Ligande (flexible ligand Methode) zum Einsatz. Durch die
Komplexierung innerhalb des zeolithischen Porensystems werden die metallorgani-
schen Verbindungen zu unflexibel bzw. zu grof}, um durch die Porenoffnungen aus
dem Inneren des Zeolithen zu diffundieren.

e Eine Variation des Aufbaus von Komplexen innerhalb zeolithischer Poren durch
flexible Liganden ist die template synthesis Methode. Bei dieser werden Vorstufen
der Liganden eingesetzt, die sich um das Metallion (Templat) zum metallorganischen
Komplex zusammenfiigen.
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e Bei der zeolite synthesis Methode kristallisiert der Zeolith um den metallorganischen
Komplex. Dies hat den Vorteil, dafl der eingeschlossene Komplex gut definiert und
im Kristallgitter kaum Poren durch Fragmente des Komplexes blockiert werden.
Schwierig gestaltet es sich allerdings, Komplexes zu finden, die unter den Kristal-
lisationsbedingungen der Zeolithe stabil sind bzw. entsprechend milde Synthesebe-
dingungen fiir Zeolithe zu finden.

Das Prinzip der Immobilisierung metallorganischer Komplexe aufgrund von sterischen
Faktoren wurde eingehend von MEYER et al. [78] beschrieben und von HERRON et al. [79)]
bei der Untersuchung von Nickel-Carbonylkomplexen ship in a bottle System getauft.

Bei der flexible ligand Methode kommen typischerweise N-haltige Liganden wie bei-
spielsweise Bipyridin- oder Salen Liganden zum Einsatz. Aufgrund der Zweizdhnigkeit
des Bipyridin Liganden konnten in Faujasiten Komplexe von V, Mn, Fe, Co und Ru mit
einem bis drei Liganden hergestellt werden [80-82]. Diese eignen sich als Katalysatoren
fiir die Oxidation von Alkanen und Alkenen und wurden erfolgreich in der Oxidation von
Cyclohexen mit HyOy zu Adipinséure eingesetzt [83].

—_— — —N N=—

N N OH HO

Abbildung 2.6 Typische Liganden fiir die felzible ligand Immobilisierungsmethode. Links:
Bipyridin, Rechts: Bi-salicyliden Ethylendiamin.

Den ersten Salen Liganden, der nach der flexible ligang Methode in einem Zeolithen
immobilisiert wurde, hat HERRON [84] beschrieben. Er konnte zeigen, dafl der immobili-
sierte Komplex dhnliche Sauerstoff-Adukte bildet wie der homogene Komplex, allerdings
deutlich bestdndiger gegen Dimerisierung, und damit Zerstorung, ist. In der Folge konnten
weitere Ubergangsmetall-Salen Komplexe von V [85], Mn [86-88], Fe, Co, Ni [88], Cu [87],
Rh, Pd [89] und Ru synthetisiert werden [16,90]. Wihrend die Salen Komplexe des Ni,
Pd, Rh und Ru in der katalytischen Hydrierung Verwendung fanden, kamen die iibrigen
Ubergangsmetall-Salen Komplexe in der partiellen Oxidation von Alkanen und Alkenen
zum Einsatz.

Daneben wurden fiir die Epoxidierung von Alkenen auch zyklische Amine innerhalb
von Zeolithen als Liganden verwandt. DE VOS et al. konnten in der Epoxidierung von
Styrol und Cyclohexen mit HyO, Selektivititen von bis zu 99 % erreichen [91]. Eine Uber-
sicht iiber die gingigsten N-haltigen Liganden fiir die flexible ligand Methode und ihre
Anwendung in der Oxidationskatalyse geben KNOPS-GERRIT et al. [92].

BALKUS et al. [93,94] machten deutlich, dafl aufgrund der Synthesemethode, bei der
vollsténdige Liganden von auflen in das Innere des Kristalliten diffundieren miissen und
dabei Kanéle verstopfen kénnen, unterschiedlichste Komplexe und Komplexfragmente in
den Poren auftreten konnen. Konkret konnten sie dies durch zyklische Voltametrie an
immobilisierten Mn-, Fe-, Co- und Ru-Salen Komplexen zeigen.
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Dieser Befund kann beim template synthesis Verfahren teilweise umgangen werden.
Dabei wird der metallorganische Komplex innerhalb der Poren schrittweise aufgebaut.
Die Fragmente des Komplexes diffundieren leichter durch das Kristallgitter und kénnen
besser zum Ubergangsmetall vordringen, und iiberschiissige Fragmente lassen sich durch
anschliefende Extraktion leichter aus dem Gitter entfernen. Zudem ist es moglich, inner-
halb der Zeolithe groflere Komplexe als durch das flexible ligand Verfahren aufzubauen.
Nachteilig ist, daff im Zusammenhang mit diesem Verfahren von schlechten Ausbeuten
bei der Darstellung von homogenen Pd-Salen Komplexen berichtet wird [95].
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Abbildung 2.7 Typische Liganden fiir die template synthesis Immobilisierungsmethode. Links:
Porphyrin, Rechts: Phthalocyanin.

Der Prototyp des template synthesis Verfahrens ist die Bildung von Phthalocyaninen
innerhalb der Superkéfige von X- und Y-Zeolithen. Gleichzeitig wurde dies von ROMA-
NOVSKI et al. [96,97] und MEYER et al. [78] durchgefiihrt, die einen ionengetauschten Y-
Zeolithen mit einer Schmelze aus 1,2 Dicyanobenzol reagieren lieflen. In Zeolithen immobi-
lisierte Phthalocyanine wurden eingehend untersucht, da diese sowohl in ihrer Struktur als
auch in ihrer Reaktivitdt Porphyrinen &hneln, welche das aktive Zentrum der Monooxy-
genase Cytochrom P-450 darstellen. Durch die Selektiven Eigenschaften des Zeolithgit-
ters, werden in Zeolithen immobilisierte Phthalocyanine als Modelle der Monooxygenase
angesehen [98].

Es wurden eine Fiille von Phthalocyaninen mit unterschiedlichsten Zentralionen immo-
bilisiert. Einen Uberblick gibt die Arbeit von BALKUS und GABRIELOV [16]. Zur Immob-
lisierung von Porphyrinen sind kaum Arbeiten bekannt. NAKAMURA et al. [99] haben Mn-
und Fe-5,10,15,20-Tetramethyl-Porphyrine durch Erhitzen der methanolischen Losungen
der enstsprechenden Pyrole und Acetaldehyde zusammen mit den ionengetauschten Y-
Zeolithen herstellen konnen. L1u et al. [100] konnten eine Ru-Porphyrin Komplex kovalent
an mesoporosem MCM-41 Material verankern.

In der Katalyse wurden die immobilisierten Phthalocyanine und Porphyrine fiir die
partielle Oxidation von Alkanen und Alkenen eingesetzt. Als Oxidationsmittel kamen
dabei tert-Butyl-Hydroperoxid [101,102], H,O5 [102] und Iodosylbenzol [103] sowie mole-
kularer Sauerstoff [104] zum Einsatz.
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Durch die Méglichkeit der Immobilisierung gréflerer metallorganischer Komplexe durch
das template synthesis Verfahren wurden insbesondere chirale Liganden in Poren von Zeo-
lithen aufgebaut. Naturgemafl wurden diese in enantioselektiven Reaktionen eingesetzt
und sollen dort beschrieben werden (vgl. Abschnitt 2.3.4).

Trotz der extremen Synthesebedingungen bei der Zeolithdarstellung ist es Forschern
gelungen, metallorganische Komplexe nach der zeolite synthesis Methode zu immobili-
sieren. Auch hier lag das Augenmerk wieder auf Phthalocyanien: BALKUS et al. [105,
106] ist es gelungen, NaX-Zeolith in der Gegenwart von Phthalocyanin und Perfluoro-
Phthalocyanin zu synthetisieren. Daneben ist es Forschern um RATNASAMY gelungen,
Mn- und Cu-Salen Komplexe durch das zeolite synthesis Verfahren innerhalb von X-
Zeolithen zu verankern [107,108].
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2.3 Asymmetrische Synthese

Die Anféinge der asymmetrischen Synthese liegen in den Beobachtungen von JEAN-BAP-
TISTE B10T, der 1815 die optische Aktivitidt von Glucose und anderen organischen Stoffen
feststellte. In folgenden Untersuchungen prégte er den Begriff der spezifischen Drehung
und erkannte die Abhéngigkeit zwischen der Konzentration eines optisch aktiven Stoffes
und dem Grad der Drehung der Schwingungsebene linear polarisierten Lichtes.

Louis PASTEUR fiihrte die Besonderheit der Drehung polarisierten Lichtes auf eine
Asymmetrie der Molekiile zuriick. Er begriindete dies durch die unterschiedlichen Dreh-
richtungen der Losungen von handverlesenen Na-NHy-Tartrat Kristallen. Die unterschied-
lichen Kristalle verhielten sich wie Bild und Spiegelbild, waren aber nicht deckungsgleich.
Diese Eigenschaft wird Chiralitét genannt. Obwohl der Zusammenhang zwischen Chira-
litdt und optischer Aktivitéit empirisch ist, gibt es trotzdem keine Ausnahme und ist somit
notwendig und hinreichend zugleich [109].

2.3.1 Grundlagen der Stereochemie

Aufbauend auf den Arbeiten von KEKULE {iber die Vierbindigkeit des Kohlenstoffs ent-
wickelte sein Schiiler VAN’T HOFF und unabhéngig davon LE BEL die Idee der tetraedri-
schen Lage der vier Valenzen des Kohlenstoffs. Die Abfolge dieser vier Bindungen wird
als Konfiguration bezeichnet. CAHN, INGOLD und PRELOG entwickelten ein Nomenkla-
tursystem (CIP-Regeln), welches die Substituenten des Kohlenstoffs nach Prioritéten ord-
net. Zeigt der Substituent mit der niedrigsten Prioritdt vom Betrachter weg, so gibt der
Abzéahlsinn der iibrigen Substituenten vom Hochsten zum Niedrigsten die Konfiguration
des zentralen Kohlenstoffs [110].

Neben dem Kriterium der Chiralitét fiir das Vorhandensein optischer Aktivitat, gelten
weitere Bedingungen. Substanzen, die optisch aktiv sind besitzen weder eine Spiegelebene
noch eine Drehspiegelebene oder ein Inversionszentrum.

Fiir den Fall, daf3 sich zwei Molekiile wie Bild und Spiegelbild verhalten und nicht
deckungsgleich sind, spricht man von Enantiomeren oder optischen Antipoden. Enan-
tiomere unterscheiden sich lediglich in der Drehrichtung polarisierten Lichtes und der
Reaktionsgeschwindigkeit mit anderen chiralen Substanzen. Stereoisomere, die nicht En-
antiomere sind, bezeichnet man als Diastereomere.

Chirale Substanzen lassen sich in folgende Kriterien einordnen

1. Kohlenstoffatome mit vier verschiedenen Substituenten werden als asymmetrisch
bezeichnet. Enthélt eine Molekiil genau ein asymmetrisches Kohlenstoft, so ist dieses
Molekiil immer chiral. Bei N asymmetrischen Zentren sind 2V Isomere méglich,
von denen manche mit ihrem Spiegelbild identisch sein kénnen. Eine solche meso-
Verbindung stellt beispielsweise Cyclohexanoxid dar.

2. Allgemein konnen Substanzen, die Atome mit vier unterschiedlichen Substituenten
haben optisch aktiv sein. Dabei zéhlt ein freies Elektronenpaar auch als Substituent.
Beispiele hierfiir sind chirale Sulfoxide und Sulfone [111] sowie tertidre Amine, deren
pyramidale Inversion eingefroren werden kann [112].

3. Bei Atropisomeren kommt es zur Behinderung der Rotation um eine Einfachbindung.
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Binaphthyle zeigen diese Chiralitét und wurden erfolgreich in der enantioselektiven
Katalyse eingesetzt. Einen Uberblick der Anwendungen gibt REISER [113].

Biphenyle fallen in eine Kategorie von Verbindungen, die durch zwei senkrecht zuein-
ander stehende Ebenen beschrieben werden kénnen. Die Ringe des Biphenyls liegen
jeweils in den Ebenen. Sind die Fragmente eines Molekiils in den Ebenen asymme-
trisch kommt es ebenso zu optischer Aktivitdat. Beispiele hierfiir sind ungeradzahlig
kummulierte Doppelbindungen, im Speziellen Allene und Spiro-Verbindungen.

4. Bei der helicalen Chiralitiat werden die optischen Antipoden aufgrund einer schrau-
benférmigen Anordnung, dhnlich dem Links- und Rechtsgewinde von Schrauben,
des Molekiils unterschieden. Bekanntestes Beispiel dieser Chiralitit ist das Hexa-
helicen, bei dem eine Seite des Molekiils aus sterischen Griinden iiber der anderen
Seite liegen muf.

5. In jlingerer Zeit werden in der asymmetrischen Synthese substituierte Metallocene
mit groem Erfolg als Liganden eingesetzt [114]. Chiral sind solche Metallocene,
falls ein Ring wenigstens zwei unterschiedliche Substituenten tragt.

2.3.2 Wege zu optisch reinen Verbindungen

Grundstock fiir die asymmetrische Synthese bildet die Gesamtheit aller natiirlich vor-
kommenden bzw. im groflen Mafistab herstellbaren chiralen Substanzen, der sogenannte
chirality pool. In der Natur vorkommende chirale Substanzen wie beispielsweise Kohlen-
hydrate, Terpene oder Alkaloide lassen sich durch Extraktion gewinnen. Die Synthese von
chiralen Substanzen fiir den chirality pool erfolgt entweder durch Fermentation oder durch
Derivatisierung chiraler bzw. prochiraler Verbindungen.

Molekiile aus dem chirality pool konnen als Ausgangspunkt fiir die asymmetrische Syn-
these dienen, wobei die chirale Information in das Zielmolekiil eingebaut wird. In diesem
Fall spricht man von einem chiralen Synthon. Daneben besteht auch die Moglichkeit der
Riickfithrung in den chirality pool, wenn das chirale Fragment dazu verwandt wird, die chi-
rale Information auf das Zielmolekiil zu iibertragen. Man spricht hier von einem chiralen
Auxiliar.

Geht man fiir die Darstellung optisch aktiver Substanzen von prochiralen Molekiilen
aus, so kann die Synthese unter symmetrischen oder asymmetrischen Bedingungen ablau-
fen. Bei der symmetrischen Synthese entsteht ein Racemat, d. h. die beiden Ubergangs-
zusténde sind energetisch gleich und die beiden Enantiomere entstehen zu gleichen Teilen.
Durch Einbringen einer chiralen Information in die Synthese bilden sich diastereomere
Ubergangszustiinde aus, die energetisch nicht mehr gleich sind, wodurch ein Enantiomer
bevorzugt gebildet wird. In Tabelle 2.2 sind die Energiedifferenzen der Ubergangszusténde
AAG! den zu erwartenden Enantiomereniiberschiissen gegeniibergestellt.

Das Einbringen der chiralen Information kann iiber chirale Synthons aus dem chirali-
ty pool bzw. chirale Auxiliare in Form von metallorganischen Komplexen oder Enzymen
erfolgen. Die Entwicklung und Anwendung chiraler Auxiliare ist die Aufgabe der asym-
metrischen Katalyse.

Trotz der Fortschritte in der asymmetrischen Katalyse werden optisch reine Verbin-
dungen industriell hauptséchlich durch Racematspaltung hergestellt. In wenigen Féllen
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Tabelle 2.2 Abhiingigkeit des Enantiomereniiberschusses von AAGH. Berechnet fiir T=293 K,
aus [115]

AAG! /kJ-mol™! 0 3.22 5.15 7.57 10.79
ee/% 0 60 80 92 98

ist es dabei moglich, aus der Losung des Racemats ein Enantiomer auszukristallisieren.
Eingeleitet wird die Trennung durch Impfkristalle. Anwendung findet dieses Verfahren
beispielsweise bei der Darstellung von a-methyl-DOPA.

In der Mehrzahl der Fille kristallisieren aber aus einer racemischen Losung racemische
Kristalle aus. In diesem Fall ist es notig, die unterschiedlichen Enantiomere durch Um-
setzen mit enantiomerenreinen Verbindungen aus dem chirality pool in Diastereomere zu
iiberfithren. Diese lassen sich durch fraktionierte Kristallisation trennen. Bevorzugt wer-
den hierfiir L(+)-Weinsdure oder basische Alkaloide eingesetzt. Grofie Anwendung findet
dieses Verfahren bei der Racematspaltung von Phenylglycin.

Eine weitere Methode ist die kinetische Racematspaltung, bei der unter chiralen Re-
aktionsbedingungen ein Enantiomer schneller reagiert als das andere. Enzymatisch wurde
dies erstmals von Louls PASTEUER durchgefiihrt als Mikroorganismen selektiv (R,R)-
Weinsdure umsetzten und (S,S)-Weinsdure enantiomerenrein in der Reaktionslésung zuriick-
blieb.

Gemeinsam haben die beschriebenen Racematspaltungen, dafl ein Enantiomer nicht
reagiert, d. h die maximale Ausbeute bei 50 % liegt. Setzt man eine meso-Verbindung fiir
die Racematspaltung ein, oder stehen die Enantiomere im Gleichgewicht mit einer meso-
Verbindung, so erfolgt die Racematspaltung in einem Reaktionsschritt mit Ausbeuten bis
100 %. Dieses Prinzip ist als meso-Trick bekannt.

Eine &hnliche Moglichkeit ist die dynamische kinetische Racematspaltung. Zwar rea-
giert hier auch nur ein Enantiomer mit Hilfe eines chiralen Auxiliar zum gewiinschten
Produkt, allerdings ist der eigentlichen Reaktion ein schnelles Gleichgewicht vorangestellt,
in dem das Edukt racemisiert.

2.3.3 Homogene enantioselektive Epoxidierung

Erste erfolgreiche Versuche zur enantioselektiven Epoxidierung von Olefinen wurden von
HENBEST [116] publiziert. Die Enantioselektivitdten blieben allerdings unter 10 % bis
KATSUKI und SHARPLESS [117] das nach ihnen benannte System zur Epoxidierung von
Allylalkoholen einfithrten. Der Katalysator besteht aus Titan(IV) Alkoxiden, die mit
Weinsaureestern aktiviert werden und TBHP als Sauerstoffdonor verwenden. Durch Ein-
fithren von aktivierten Molekularsieben konnten Aktivitéit und Selektivitéit gesteigert wer-
den, so daf fast alle Epoxidierungen mit 5-10 mol% Katalysator mit Enantioselektivititen
> 90 % durchgefiihrt werden kénnen. Einen Uberblick iiber dieses Katalysesysthem geben
JOHNSON und SHARPLESS [116].

Durch Anwendung von Ubergangsmetall-Salen Komplexen von JACOBSEN et al. [118]
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fiir die enantioselektive Synthese wurde es moglich, unfunktionalisierte Olefine mit hohen
Ausbeuten und Enantioselektivitéten zu epoxidieren [116]. NaOCI in alkalischer Losung
ist dafiir der Sauerstoffdonor. Als besonders erfogreich fiir die enantioselektive Epoxidie-
rung erwies sich (R,R)-(—)-N,N’-Bis(3,5-di-tert.-butylsalicyliden)-1,2-Cyclohexandiamino
Manganchlorid (im Folgenden Jacobsen-Komplex) [119-123]. Einen Uberblick iiber die
verwendeten Substrate und die erzielten Enantiomereniiberschiisse gibt Tabelle 2.3.

Tabelle 2.3 Ausgewiihlte Beispiele zu asymmetrischen Reaktionen mit chiralen Mn-Salen Kom-
plexen, aus [124, 125]

Olefin Ausbeute/% ee/%
Z-a-Methylstyrol 84! 92
1,2-Dihydronaphthalin 67 86
2,2-Dimethyl-2 H-Chromen 87 98
Inden? 80 88
Zimtsaureethylester 673 97
Propylenoxid —4 98-+99

! Epoxidmischung cis:trans=11.5:1

2 Zugabe von 3-Phenylpropyl Pyridin N-Oxid [126]

3 Epoxidmischung cis:trans=5:1

4 kinetische Racematspaltung mit Co-Salen Komplexen, k. ~2400, tof ~ 40h~!

Abbildung 2.8 Von KATSUKI et al. fiir die enantioselektive Epoxidierung eingesetzte Kom-
plexe.

Von KoMIYA et al. [127] wurde die Methode der opfernden Aldehyde mit molekularem
Sauerstoff als Oxidans ausfiihrlich beschrieben. Erstmals wurde dieses Verfahren fiir die
Epoxidierung von Alkenen mit Ni(II)-1,3-Diketon Katalysatoren von MUKAIYAMA et al.
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[128,129] eingesetzt. YAMADA et al. [130] beschrieben die asymmetrische Epoxidierung von
DHN mit Mn(IIT)Cl-Salen Komplexen in Fluorbenzol bei Raumtemperatur und erreichten
nach 24h Ausbeuten von 78 % bei 63 % ee.

ABDI et al. [131] bedienten sich eines Ru-Propylen-Diamintetraessigsdure Komple-
xes, der nach Racematspaltung mit molekularem Sauerstoff und 2-Methylpropanal zur
Epoxidierung von DHN eingesetzt wurde. Sie erreichten nach 24 h Reaktionszeit 46 % ee
bei 80 % Umsatz. In der gleichen Arbeit verglichen sie das Aldehyd/Sauerstoff System
mit Todosylbenzol als Sauerstoffdonor. Sie konnten zeigen, das fiir ihren Katalysator das
Iodosylbenzol bei kiirzeren Reaktionszeiten von 12h bessere Umsétze (85 %) und Enan-
tioselektivitdaten (59 %) liefert.

Mit HyOs wurden unfunktionalisierte Olefine von PIETIKAINEN [132,133] asymme-
trisch epoxidiert. Zusammen mit Ammoniumacetat bildete sich die entsprechende Persaure,
die als Sauerstoffdonor diente. Bei der Epoxidierung von DHN konnten so Ausbeuten von
73 % bei 61 % ee gefunden werden.

Von KATSUKI [134] wurde ausfiihrlich die Verwendung von Iodosylbenzol als Sauer-
stoffdonor diskutiert. Durch gezielte Variation des Liganden gelang es KATSUKI den in
Abbildung 2.8 dargestellten Liganden 2 herzustellen. Dieser erreichte mit Iodosylbenzol
als Sauerstoffdonor in Acetonitril bei der Epoxidierung von DHN Ausbeuten von 77 % bei
86 % ee. Als Promotor wurde N-Pyridinoxid eingesetzt. Im weiteren konnten mit Ligand
1 bei der Epoxidierung von DHN mit alkalischer NaOCl-Losung und Methylenchlorid
als Losemittel sowie N-Pyridinoxid als Promotor Ausbeuten von 78 % und Enantiome-
reniiberschiisse von 97 % erreicht werden.

2.3.3.1 Zum Mechanismus der enantioselektiven Epoxidierung mit
Ubergangsmetall-Salen Komplexen

Fiir die enantioselektive Epoxidierung von unfunktionalisierten Olefinen mit Salen Kom-
plexen werden unterschiedliche Mechanismen vorgeschlagen. Als JACOBSEN et al. Mn-
Salen Komplexe fiir die enantioselektive Epoxidierung unfunktionalisierter Olefine vor-
stellten, gingen sie von einer planaren Geometrie der Mn-Oxo-Salen Spezies aus. Dadurch
konnte der gefundene Enantiomereniiberschufl durch seitliche Annédherung des Olefins an
das aktive Zentrum iiber Pfad A bzw. B erkldrt werden [122]. Die Differenzierung er-
folgt hierbei hauptséchlich durch die sterische Hinderung der Phenylgruppen des chiralen
Riickgrats (Ligand 1). Die Forscher stiitzten sich dabei auf dhnliche Beobachtungen bei
der Epoxidierung von Styrol an Ubergangsmetall-Porphorinen.

Durch den Einsatz des aktiveren Cyclohexyl Riickgrats [119] war allerdings diese Theo-
rie nicht mehr haltbar, sodafl JACOBSEN et al. fiir diese Klasse von Salen Liganden die
Annéherung iiber den Cyclohexylrest vorschlugen (Pfad D). Die Sterodifferenzierung wére
dann eine Folge der Wechselwirkungen des Substrates mit den tert-Butylgruppen der Sa-
licylidenreste sowie der Wasserstoffe an den chiralen Kohlenstoffen des Riickgrats.

ITo und KATsuKI [135] stellten heraus, dafl sterische Wechselwirkungen nicht allein
fiir die Enantioselektivitdten verantwortlich sein kénnen. Nach den Beobachtungen bei
der Epoxidierung von Z-(3-Methylstyrol und Z-2-Cyclohexylpropen schlossen die Forscher
auf zusétzliche elektronische Effekte, die die Aktivitédt des Katalysators bestimmen. Die
Autoren postulierten eine Annéherung iiber die Metall-N-Verbindungsachse (Pfad E) und
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1. R= CH3, R1 = RQ = *CGH5
2: R=t-Butyl, R{, Ry =—-C,Hg— C

Abbildung 2.9 Mégliche Anniherungswege fiir unfunktionalisierte Olefine bei der enantiose-
lektiven Epoxidierung mit Ubergangsmetall-Salen Komplexen.

sagten fiir sterisch und elektronisch anspruchsvolle Salicylidenreste hohe katalytische Ak-
tivitdt voraus, was experimentell bestétigt werden konnte [136].

Der entscheidende Unterschied zwischen einem Porphorin- und einem Salen Liganden
beziiglich seiner Koordination eines Metallions ist, daf3 im Porphorin alle an der Koordi-
nation beteiligten Atome sp?-Hybride sind, wihrend die an der Koodination beteiligten
Sauerstoffe im Salen Liganden sp?-Hybride sind. Dadurch kommt es zu einer Verdrehung
des Salen Liganden, was von HOUK et al. [137] bei genauer Untersuchung von Einkri-
stallstrukturen unterschiedlicher Ubergangsmetall-Salen Komplexe bestiitigt wurde. Die
Salicylidenreste sind dabei scherenartig gespreizt und die Koordinationssphére des Me-
talls verschiebt sich von quadratisch planar hin zu verzerrt tetradrisch. Darauf basierend
wurde von der HOUK-Gruppe ein Mechanismus der Anndherung des Olefins an das aktive
Zentrum von der nun offenen Seite des Salen Liganden (Pfad C) vorgeschlagen. Dadurch
wurde es moglich, die unterschiedlichen Mechanismen von JACOBSEN et al. in einem
Anndherungsmechanismus zu vereinigen. Eine #hnliche Art der Stereokontrolle wurde
von BOSNICH et al. [138] fiir die Hydrierung mittels Diphosphin-Liganden beschrieben.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl neben den elektronischen Effekten des
Salicyliden-Liganden und des Substrates besonders die sterischen Wechselwirkungen des
Salicyliden-Liganden mit dem Substrat fiir die Stereokontrolle verantwortlich sind. Diese
sterischen Wechselwirkungen resultieren aus der Verdrehung des Liganden und damit der
scherenartigen Spreitzung sowie der Auffaltung der Salicyliden-Liganden.




22 ALLGEMEINER TEIL

2.3.4 Heterogene enantioselektive Epoxidierungen

Entscheidend bei der Entwicklung heterogener Katalysatoren sind neben vergleichbarer
katalytischer Aktivitdt zu den homogenen Katalysatoren auch die Verwendung preiswerter
Oxidantien, die Wiederverwendbarkeit des Katalysators und sein Widerstand gegen das
Ausbluten einer Katalysatorkomponente. Bei der Wahl der Katalysatoren ist die Art des
Substrates ein wichtiges Kriterium, weshalb im Folgenden zwischen funktionalisierten und
unfunktionalisierten Substraten unterschieden wird.

2.3.4.1 Heterogene enantioselektive Epoxidierungen funktionalisierter
Olefine

Als Funktion bezeichnet man alle Atome in einem Molekiil aufler C und H. Die bekann-
teste Stoffklassen in diesem Zusammenhang sind Allylalkohole und «a,3-ungeséttigte Car-
bonylverbindungen. Die Herstellung entsprechender Katalysatoren erfolgt im Allgemeinen
durch die Immobilisierung von homogenen Katalysatoren [13].

Zeolithe und Schichtsilikate fanden hierbei als Tragermaterialien Anwendung, so ha-
ben CORMA et al. [139] chirale Mo(IV)-Komplexe in modifizierten USY-Zeolithen durch
grafting immobilisiert und diese fiir die enantioselektive Epoxidierung von Geraniol und
Nerol eingesetzt. Nach mehrmaligem Einsetzen konnte allerdings ein Ausbluten des Ka-
talysators festgestellt werden. CHOUDARY et al. stellten einen Titan haltigen Schichtsili-
katen (Montmorrillonit) her und setzten diesen zusammen mit chiralen Weinsdureestern
und TBHP fiir die asymmetrische Epoxidierung von Allylalkoholen ein. Aktivitdt und
Enantioselektivitdt waren mit dem homogenen Sharpless-System vergleichbar.

Die haufigsten Untersuchungen zur Immobilisierung befafiten sich mit chiralen Kom-
plexen, die kovalent an Polymere gebunden sind. FARRALL et al. [140] gelang die Bindung
von chiralen Weinséureestern an Polystyrol und setzen diese mit Ti-isopropylat und TBHP
fiir die enantioselektive Epoxidierung von Geraniol ein. Obwohl Enantiomereniiberschiisse
bis 66 % erzielt werden konnten, kam es beim wiederholten Einsetzen zum vollstéindigen
Verlust der Aktivitdt. Eine Variation dieser Immobilisierungsmethode ist die Synthese
von polymeren Weinsdureestern und deren Einsatz fiir die Epoxidierung unter Sharpless-
Bedingungen [141]. Das immobilisierten System zeigte fiir eine Reihe von unterschiedlichen
Allylalkoholen Ausbeuten von 80 % mit Enantioselektivitéiten bis zu 98 %.

Asymmetrische Epoxidierung von «,(-ungeséttigten Carbonylverbindungen mit Poly-
aminosduren als Katalysatoren wurden von JULIA et al. und COLONNA et al. [142,143]
durchgefiihrt. In einem Dreiphasensystem aus alkalischer HoO,-Losung, organischem Lose-
mittel und unloslichem Polyamid wurden Enantiomereniiberschiisse bei der Epoxidierung
von Chalkon (1,3-Diphenyl-2-propen-1-on) von 86 % bei Ausbeuten von 70 % erreicht.
Durch Fixieren der Polyaminoséure auf Polystyrolen konnte die Abtrennung des Katalysa-
tors erleichtert werden, unter gleichzeitiger Erhaltung der Aktivitédt und Selektivitdt [144].

2.3.4.2 Heterogene enantioselektive Epoxidierungen unfunktionalisierter
Olefine

Frithzeitig wurde versucht, Ubergangsmetall-Salen Komplexe durch Immobilisierung aus
der Reaktionslosung zuriickzugewinnen und durch rdumliche Trennung vor der Deaktivie-
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rung zu schiitzen. Erste Versuche waren das Einbinden des Komplexes in eine polymere
Matrix. SALVADORI et al. [145] konnte durch Copolymerisierung von Mn(III)Cl-Salen-4
Komplexen (vgl. Abbildung 3.14, Seite 51) mit Vinylbenzylchlorid iiber die 5,5’-Positionen
der Salicylidenreste den Komplex heterogenisieren. Bei der Epoxidierung von Styrol mit
m-Chlorperbenzoesdure (MCPBA) und N-Methylmorpholin-N-Oxid (NMO) als Promotor
konnten Ausbeuten von 99 % Styroloxid mit 14 % ee erhalten werden.

DE et al. [146] gelang es, Ubergangsmetall-Salen Komplexe mit Ethylenglycol und
Dimethylacrylat zu polymerisieren. In der enantioselektiven Epoxidierung verschiedener
Olefine mit Iodosylbenzol als Sauerstofflieferant konnten mit dem homogenem System
vergleichbare Ausbeuten erreicht werden. Die Enantioselektivitdten allerdings lagen bei
maximal 30 % verglichen mit 80 % im homogenen Fall. Donorliganden wie besipielsweise
NMO hatten im Gegensatz zum homogenen System keinen Einflufl auf die Selektivitét.

Durch eine Variation dieses Immobilisierungskonzeptes erreichten CANALI et al. [147]
erstmals Ausbeuten und Enantioselektivitéiten, die mit dem homogenen System vergleich-
bar waren. Die Immobilisierung wurde durch Bindung lediglich eines Salicylidenrestes des
Salen Komplexes an Polyacrylate und Polystyrole erreicht. Dadurch wurden lokale ste-
rische Beanspruchungen des Komplexes aufgrund des Einbaus in eine Polymerenkette
minimiert. In der enantioselektiven Epoxidierung von 1-Phenylcyclohex-1-en mit MCP-
BA konnten Ausbeuten von 49 % bei 92 % ee erzielt werden. Einen grundsétzlich anderen
Weg verfolgten FRUNZA et al. [148], die den Mn(IIT)-Salen-2 Komplex durch Ionentausch
in mesopordsem MCM-41 fixierten. Bei der Epoxidierung von DHN mit wéssriger NaOCl-
Losung (pH=11.3) konnten bezogen auf die eingesetzte Menge an aktivem metallorgani-
schen Komplex gleiche Ausbeuten und Enantioselektivitédten (60 % ee) wie im homogenen
Fall erreicht werden.

Durch die Verwendung von MCPBA als Sauerstoffdonor konnten KiMm et al. auf die
Verwendung einer stark alkalischen Losung verzichten [149]. Bei der Epoxidierung von Sty-
rol und a-Methylstyrol konnten die Forscher bei -80°C Enantiomereniiberschiisse bis 86 %
bei Umsétzen von 75 % realisieren. In einer folgenden Arbeit beschrieben die Forscher die
Immobilisierung durch grafting von unterschiedliche Ubergangsmetall-Salen Komplexen
auf MCM-41. Die Katalysatoren wurden ebenfalls fiir die Epoxidierung von Sytrol und
a-Methylstyrol mit MCPBA und NMO bei tiefen Temperaturen eingesetzt. Bei lingeren
Reaktionszeiten wurden verglichen mit dem homogenen Katalysator dhnliche Umsétze
und Enantiomereniiberschiisse erzielt [150].

Mit Iodosylbenzol als Sauerstoffdonor haben PIAGGIO et al. [151,152] nach der Im-
mobilisierung des Jacobsen-Katalysators durch Ionentausch an MCM-41, eine leichte Ver-

ringerung des Enantiomereniiberschusses bei der Epoxidierung von Z- und FE-Stilben von
78 % auf 70 % festgestellt.

Ein vergleichsweise neues Konzept zur Immobilisierung von Ubergangsmetall-Salen
Komplexen ist die Verwendung von perfluorierten Salen Komplexen, die in perfluorierten
Losemitteln gelost werden. Aufgrund der geringen Mischbarkeit von herkommlichen und
perfluorierten Losemitteln lassen sich diese einfach trennen [14]. So konnten Pozz1 et
al. [153,154] perfluorierte Mn(IIT)Cl-Salen Komplexe erfolgreich in der enantioselektiven
Epoxidierung von DHN einsetzen. Die Abtrennung der perfluorierten Phase erfolgte ohne
mef3baren Verlust an metallorganischem Komplex. Durch Variation der elektronegativen
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fluorierten Alkylreste des Salen Liganden zur Vergroflerung des Abstandes vom aktiven
Zentrum konnten Ausbeuten bis 98 % und Enantiomereniiberschiisse von 92 % erreicht
werden.

Ebenso leicht lassen sich ionische Fliissigkeiten von herkommlichen Losemitteln tren-
nen. SONG und Ron [155] konnten den Mn(IIT)Cl-Salen-2 Komplex in luft- und feuch-
tigkeitsunempfindlicher ionischer Fliissigkeit 16sen und erfolgreich fiir die enantioselektive
Epoxidierung unterschiedlicher unfunktionalisierter Olefine einsetzen. Die ionische Phase
konnte ohne weitere Aufarbeitung wieder eingesetzt werden, wobei nach mehrmaliger Ver-
wendung Ausbeuten (86 %—53 %) und Enantioselektivititen (96 %—88 %) zuriickgingen.

Bei der Immobilisierung von metallorganischen Komplexen in Polydimethylsiloxan
Membranen kommt es aufgrund des Einschlusses des Komplexes zur Fixierung [156]. Nach-
teilig dabei ist, dafl durch Quellen der Membran im Verlauf der Katalyse der Komplex
freigesetzt werden kann. JANSSEN et al. [157] konnten durch Einschliefen eines Dimeren
Mn-Salen Komplexes die Wiederverwendbarkeit verbessern und erreichten Aktivitdten
sowie Enantioselektivitdten des homogenen Komplexes.

Beim FEinschlielen eines metallorganischen Komplexes in einer Zeolith-Matrix nach
dem ship in a bottle Prinzip kommt es wihrend des Katalyse nicht zum Quellen der
Matrix, wodurch die Fixierung gewéhrleistet bleibt. OGUNWUMI und BEIN [158] ist die
Heterogenisierung des Mn(I1I)Cl-Salen-1 Komplexes in Zeolith EMT gelungen. Der so her-
gestellte Katalysator wurde fiir die enantioselektive Epoxidierung von Z-a-Methylstyrol
eingesetzt. Mit NaOCI als Sauerstofflieferant und Pyridin-N-oxid als Donorligand wurden
dabei Umsitze von 47 % bei 58 % Epoxidselektivitit und 88 % Enantioselektivitit erreicht.
Verglichen mit der homogenkatalysierten Reaktion waren Umsatz und Epoxidselektivitét
geringer, und auch die Wiederverwendbarkeit war nicht gegeben. Zwar konnten SABATER
et al. [159] bei ihren Untersuchungen bessere Epoxidselektivitéten erzielen, konnten den
Katalysator allerdings auch nicht wiederverwenden.

Durch Wechsel des Oxidanzes von wiassriger NaOCl-Losung zu opfernden Aldehy-
den und molekularem Sauerstoff konnten von SCHUSTER et al. [19] bei stereoselektiver
Epoxidierung von (-)-a-Pinen und (+)-Limonen mit Ubergangsmetall-Salen Komplexen
bei vollstindigem Umsatz Epoxidselektivititen von 96 % und Diastereoselektivitidten von
91 % erreicht werden.
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2.4 Molecular Modelling

Unter Molecular Modelling versteht man die Beschreibung von Systemen auf molekularer
Ebene aufgrund eines festgelegten Modells. Obwohl kleine Modelle mit wenig Aufwand
zu berechnen sind, hat erst die Entwicklung der elektronischen Datenverarbeitung zur
Verbreitung des Molecular Modelling und leistungsfihiger Programme gefiithrt. Damit wird
es moglich, tieferen Einblick in Elementarreaktionen und Reaktionswege zu bekommen,
sowie Vorhersagen von physikalischen und chemischen Eigenschaften zu treffen.

Die heterogene Katalyse ist traditionell eine experimentelle Wissenschaft, in der ma-
kroskopische Vorgénge beobachtet werden. Erst in neuerer Zeit geht man dazu iiber die
beobachteten Grofien in Elementarreaktionen aufzuteilen [160]. Da viele Teilreaktionen
miteinander gekoppelt sind, ist es experimentell schwer moglich, diese voneinander zu
trennen [161]. Hier bietet die Modellierung von Teilreaktionen einen Einblick in die am
heterogenen Katalysator ablaufenden Prozesse, wodurch die Entwicklung von neuen lei-
stungsfiahigeren Katalysatoren beschleunigt wird.

Die Herausforderung, der das Molecular Modelling gegeniiber steht, ist das Uberwinden
grofler Zeit- und Ortsspannen. Wahrend Elementarreaktionen wie beispielsweise Adsorp-
tion in sehr kurzer Zeit in einem Raum molekularer Dimension ablaufen, liegen makro-
skopisch beobachtbare Phénomene wie Diffusion im Bereich von Sekunden und beteiligte
Molekiile legen dabei Strecken in der Groflenordnung von Metern zuriick. Durch die Kom-
bination unterschiedlicher Berechnungsmethoden ist es moglich sowohl einige wenige Ato-
me zu beschreiben, als auch das Verhalten eines Ensembles von Atomen und Molekiilen
in molaren Groflenordnungen [160].

2.4.1 Quantenmechanische Simulationen

Bei den sogenannten ab initio Berechnungen geht man von wenigen physikalischen Kon-
stanten und Annahmen aus, um die Energie von Atomen und Molekiilen zu berechnen.
Grundlage dieser Berechnungen sind die Arbeiten von DE BROGLIE [162], der jedem
Teilchen mit einer von null verschiedenen Masse eine Wellenfunktion zuordnet. Fiir jede
Wellenfunktion und damit jedes Teilchen gilt die zeitabhéngige Schrodinger Gleichung.

ol B U
{_% (@Jra—yﬁ@) +V(fv,y,2>}\1’<r,t) = ih—p (2.3)

Wie man zeigen kann, beschreibt die zeitabhéngige Wellenfunktion W(7,¢) stationére
Zusténde, wodurch sich die zeitabhéngige Schrédinger Gleichung zu einer zeitunabhéngi-
gen reduziert:

(02 9% 02
{_% (W+a—y,2+@> +Vi(z,y, Z)}w(f") = E(7). (2.4)

Bei bekannten Wellenfunktionen 1 liefert die Losung der Schrodinger Gleichung Ei-
genwerte fiir die Energie E des betrachteten Teilchens.
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Bei einem Molekiil beschreibt eine Wellenfunktion das gesamte System. Eine exakte
Losung der Schrodinger Gleichung ist kaum mehr moglich. Der erste Schritt der Verein-
fachung ist das Anwenden der Born-Oppenheimer Néherung. Dabei wird ausgenutzt, dafl
sich Elektronen deutlich schneller als Atomkerne bewegen. Die Losung der vereinfachten
Schrodinger Gleichung ergibt Energieeigenwerte, die von den Kernkoordinaten abhéngig
sind [163].

Die elektronische Wellenfunktion in einem Molekiil mit N Elektronen wird als N x N
Determinate dargestellt, wobei die Elemente dieser sogenannten Slater Determinate sich in
zwei Teile aufgliedern: Der eine beschreibt die Wellenfunktion eines Elektrons im Molekiil,
der zweite Teil charakterisiert den Spin des Elektrons.

xi(1)  xe(1)  xs(1) xn (1)

. x1(2)  x2(2)  xs(2) xn(2)
\IJ:W X1:(3) X2:(3) X3:(3) XN:(?)) (2.5)

X1<N) X2<N) X3<N) XN(N)

Durch den LCAO (= Linear Combination of Atomic Orbitals) Ansatz kann jede Wel-
lenfunktion, die ein Elektron in einem Molekiil beschreibt (Molekiilorbital), durch die
Linearkombination von Wellenfunktionen von einzelnen Elektronen in Atomen (Atomor-
bitale) beschrieben werden.

K
Vi =Y Cki®a (2.6)
a=1

SLATER [164] schlug fiir die Beschreibung der Atomorbitale eine vereinfachte Form der
Atomorbitale des Wasserstoffs vor. Fiir die Berechnung der Energien der Elektronen des
Molekiils hat sich allerdings bewihrt, diese Slater-Typ Orbitale durch Linearkombinatio-
nen von Gauss-Funktionen zu ersetzen. Die Zahl der Summanden und deren Koeffizienten
sowie Exponenten wird durch kleinste Fehlerquadrate Anpassung an die entsprechenden
Slater-Typ Orbitale berechnet.

Entsprechend der Zahl der Summanden fiir die Anpassung der Gauss-Funktionen an
die Slater-Typ Funktionen, werden die neu erhaltenen Atomorbitale zu Basisséitzen zu-
sammengefafit. Diese Basissdtze konnen neben den beschriebenen Atomorbitalen fiir ein-
fache Berechnungen auch zusétzliche Funktionen enthalten, die diffusere Orbitale oder
besondere Bindungsverhéltnisse beschreiben sollen.

Eine deutliche Vereinfachung der ab initio Methode stellen die verschiedenen semi-
empirischen Methoden dar. Das Prinzip bei diesen Methoden ist die Vernachldssigung
der inneren Elektronen. Diese werden zusammen mit den Kernen als dufleres Potential
behandelt, und lediglich die Auflenelektronen eines Molekiils werden berechnet, da diese
hauptséchlich an den Wechselwirkungen mit anderen Molekiilen und Oberflichen beteiligt
sind. Fiir eine genauere Beschreibung der unterschiedlichen Methoden sei auf die Literatur
verwiesen [165].

Wie bereits angedeutet konnen abhéngig vom Rechenaufwand und der gewiinschten
Genauigkeit unterschiedliche Methoden angewandt werden. Einen Uberblick iiber die An-
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wendung von quantenmechanischen Methoden in der heterogenen Katalyse liefern VAN
SANTEN et al. [166,167]. Gemeinsam haben diese Berechnungen, daf sie sich auf wenige
Atome beschrianken. Eine Vereinfachungsmoglichkeit besteht darin, mit lediglich wenigen
Atomlagen um das aktive Zentrum zu rechnen. Mit Hilfe solcher Ndherungen ist es DOO-
LING et al. [168] gelungen, Eigenschaften von Metallclustern mit bis zu 20 Goldatomen
zu simulieren. SAUER et al. [169] ist es mit dhnlichen Vereinfachungen gelungen, einen
Ausschnitt aus einem Zeolithgitter mit 163 Atomen zu analysieren. Wie BRANDLE et al.
anhand der Ammoniak Adsorption an Chabazit zeigen konnten, liefern die Néherungs-
methoden und die deutlich rechenaufwendigeren ab initio Methoden praktisch gleiche
Ergebnisse [170].

Zum Vergleich von ab initio Berechnungen mit experimentellen Werten wurden peri-
odische Randbedingungen in die Berechnungen eingefiihrt. Auf diese Weise konnten MOR-
TENSEN et al. [171] durch Vergleich von Adsorptionsdaten von Stickstoff auf Eisen zum
Einen die Giiltigkeit der ab initio Methode zeigen und zum Anderen die unterschiedliche
Affinitdt von Einkristalloberflichen fiir die Adsorption und Dissoziation von Stickstoff
belegen. Mit den gleichen Methoden wurden bimetallische Katalysatoren, die auf Zeo-
lithen immobilisiert sind, untersucht. Die experimentellen Werte fiir die Chemisorption
von Wasserstoff an Edelmetalloberflichen konnten durch das Modell gut wiedergegeben
werden [172].

Als weitere Vereinfachung der ab initio Methode haben FELDGUS und LANDIS [173]
den Katalysezyklus eines Rh-Duphos Komplexes unter Einbeziehung von Kraftfeldpara-
metern berechnet. Wéhrend mit der ab initio Methode das reaktive Zentrum simuliert
wurde, sind die Kohlenwasserstoffreste des Liganden durch Kraftfeldmethoden beschrie-
ben worden.

2.4.2 Simulation mit Kraftfeld Methoden

Wendet man quantenmechanische Modelle zur Loésung von groflen Systemen an, stofit
man schnell an die Grenzen der Leistungsfihigkeit von Rechnersystemen. Selbst durch
Einfiihrung semi-empirischer Methoden sind makroskopische Phénomene nur unter groflem
Aufwand berechenbar.

Kraftfeld Methoden, als vollstéandig empirische Modelle, beschréanken sich auf die Be-
schreibung der Bewegung von Atomkernen. Da diese deutlich schwerer sind als Elektro-
nen, treten quantenmechanische Effekte in den Hintergrund, und die Energiehyperfléache,
auf der sich die Kerne bewegen, kann durch die Newtonsche Mechanik beschrieben wer-
den [165].

Die Gesamtenergie eines Systems setzt sich zusammen aus den bindenden und den
nichtbindenden Beitradgen. Moderne Kraftfelder beriicksichtigen zudem noch Mischterme,
die den Einfluf3 von nichtbindenden Kréften auf Bindungsléngen und -winkel erklaren. Die
bindenden Wechselwirkungen enstehen aus den Bindungskréften von Einfach- und Mehr-
fachbindungen und den Winkeln zwischen diesen Bindungen. Die nichtbindenden Wech-
selwirkungen stammen von van der Waals-, elektrostatischen und Wasserstoftbriicken-
Wechselwirkungen.

FEiotal = Epdg. + Ewinkel + Enmix + Evaw + Ecoul. + Ei—pr. (2.7)
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Im einfachsten Fall lassen sich die bindenden Wechselwirkungen durch das Hook’sche
Gesetz beschreiben [174]. In komplizierteren Kraftfeldern werden Terme hoherer Potenz
erginzt oder gegen andere Potentiale wie beispielsweise das Morse Potential ausgetauscht
[175]. Die nichtbindenden van der Waals Wechselwirkungen werden durch Lenard-Jones
Potentiale eingefiihrt, deren Reichweite je nach Genauigkeit der Berechnung variiert wird.
Gleiches gilt fiir die Behandlung der elektrostatischen Wechselwirkungen durch Coulomb
Potentiale.

Trotz Vernachléssigung der elektronischen Wechselwirkungen ist es moglich, mit Kraft-
feld Methoden Gleichgewichtsstrukturen, Ubergangszustinde und Vibrationsfrequenzen
zu berechnen sowie molekiildynamische Experimente durchzufiihren. Aufgrund der Auf-
spaltung der Energiebeitrage nach Gleichung 2.7 bieten die Kraftfeld Methoden eine be-
sonders einfache Moglichkeit der Analyse der einzelnen Energiebeitrédge. Die Grenzen die-
ses Verfahrens liegen in der Beschreibung elektronischer Strukturen und elektronischer
Uberginge.

Die ersten Anwendungen der Kraftfeld Methode in der Katalyse waren die Berechnung
von Adsorptionswérmen und -isothermen [176,177]. Dabei beschrénkte man sich haufig auf
Adsorbtion eines Stoffes mit sphérischer Geometrie wie Methan oder Edelgase [178-180].

Methode der Wahl ist dafiir das Monte Carlo (MC) Verfahren [181]. Dafiir werden Mo-
lekiile statistisch im Zeolithen verteilt, gedreht oder entfernt und die berechnete Energie
einer Wahrscheinlichkeit fiir die Aufnahme der Molekiilverteilung in die Ergebnismenge
zugeordnet.

Durch Verbesserung der Modelle konnten BEZUS et al. [182] Isothermen fiir die Ad-
sorption auf NaX Zeolith fiir kleine Molekiile mit permanentem Dipol- bzw. Quadru-
polmoment wie COg berechnen. Binédre Systeme wurden von KRISHNA et al. [183-185]
untersucht. Sie konnten mit Modellen der irreversiblen Thermodynamik die Trennung von
Isomeren durch Diffusion in Silicaliten beschreiben.

Herkommliche MC-Verfahren stof3en bei der Simulation von ausgedehnten Kohlenwas-
serstoffen an ihre Grenzen, da bei der statistischen Verteilung der Molekiile im Zeolith-
gitter leicht Uberlappung mit dem Gitter entstehen kénnen. Durch Beschriankung der
verfiigharen Insertionsrdume konnten SNURR et al. [186] die Adsorption von Aromaten
innerhalb von Silicaliten, verglichen mit herkommlichen MC-Verfahren, mit hoherer Ef-
fektivitdt durchfithren, d. h. fiir die gleiche Anzahl von Verteilungen innerhalb der Er-
gebnismenge waren weniger Insertions/Eliminations-Schritte notwendig. Im gleichen Jahr
stellten L1 et al. [187] bei &hnlichen Untersuchungen den Einflul der genauen Atomlagen
des Zeolithgitters auf die Simulationsergebnisse heraus.

In neuerer Zeit gelang KLEMM et al. [188] die Simulation der Adsorptionsisotherme von
Benzol und Phenol in ZSM-5 unter Beriicksichtigung des Einflules des ladungsausgleichen-
den Kations. Grofle aromatische Adsorbate wurden von MARTIN et al. [189] untersucht,
um Aufkldarung tiber die Verkokung bei der Oxidation von Aromaten zu erhalten.

HILL et al. [190] untersuchten die Adsorption von Wasser an Na-MAP Zeolithen. Durch
intensives Screening von unterschiedlichen Kraftfeldern und Vergleich mit experimentellen
Adsorptionsisothermen konnten die Autoren passende Kraftfelder fiir die Simulation be-
stimmen. Die gleichzeitige Simulation von polarem Methanol und unpolarem Cyclohexan
auf Silicaliten gelang GUPTA et al. [191], die neben den Isothermen der binédren Adsorbate
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auch unterschiedliche Adsorbtionsstellen nachweisen konnten.

Zugang zu Diffusionskoeffizienten erhilt man durch molekiildynamische Simulatio-
nen [192]. Ebenso wie bei den Berechnungen von Isothermen standen auch hier zu Beginn
kleine Molekiile im Blickpunkt, deren Dynamik in fixierten Kristallgittern untersucht
wurde. Aus den mittleren Verschiebungsquadraten lassen sich nach bekannten Beziehun-
gen Eigendiffusionskoeffizienten berechnen [160]. Wie die Autoren herausstellten, hingt
die minimale Simulationszeit bei Gleichgewichts molekiildynamischen Experimenten vom
erwarteten Diffusionskoeffizienten ab. Durch eine einfache Abschéitzung kann gezeigt wer-
den, daB bei Diffusionskoeffizienten von 10~ m?s~! (Benzol in Silicalit bei 300 K [193])
10'% Simulationsschritte nétig sind. Zur Beschleunigung werden die Mehrzahl der Simu-
lationen daher bei festgehaltenen Gittern durchgefiihrt.

LEHERTE et al. [194] bestimmte den Eigendiffusionskoeffizienten von Wasser in Fer-
rierit, wobei die Autoren bereits Ladungen des Zeolithen mitberiicksichtigten. Erste Si-
mulationen mit flexiblen Gittern wurde von DEMONTIS et al. [195] fiir die Diffusion von
Methan in Silicalit durchgefiihrt. Diese Untersuchung wie die von SASTRE et al. zeigten,
daf3 Einfliisse des Gitters erst dann zu erwarten sind, wenn die Molekiildimensionen denen
der Zeolithporen dhneln.

HORSLEY et al. untersuchten die Diffusion von Alkylnaphthalinen durch unterschiedli-
che Zeolithe und konnten Aktivierungsenergien bestimmen. Nach dem gleichen Verfahren
haben PEREGO et al. [196] und DEKA et al. [197] die Diffusion von unterschiedlichen
Alkylbenzolen in grofl- und mittelporigen Zeolithen untersucht und mit experimentellen
Ergebnissen aus der Alkylierung von Aromaten verglichen.

Die Quantifizierung der Wechselwirkungen zwischen ladungsausgleichenden Ionen des
Zeolithen und polaren Molekiilen gelang FAUX et al. [198-200] fiir die Simulation der
Diffusion von Wasser durch Zeolith A.

Eine Moglichkeit zur Verringerung der Simulationsdauer ist die von MAGINN et al.
[201] angewandte Methode, bei der die Molekiile entlang eines Gradienten durch die Po-
ren des Zeolithen wandern. Der sich ergebende Volumenstrom ist bei hinreichend kleinen
Gradienten konstant und kann fiir die Berechnung von Diffusionskoeffizienten herangezo-
gen werden.







KAPITEL 3

Versuchsergebnisse und Diskussion

3.1 Darstellung der heterogenen Katalysatoren

Grundlage fiir die Untersuchungen waren die Arbeiten von KAHLEN [17] und SCHU-
STER [18-20]. Zum einen wurde dort gezeigt, dafl es moglich ist, einen Ubergangsmetall-
Salen Komplex innerhalb einer Pore eines Zeolithen zu synthetisieren und zum anderen
konnte das zeolithische Tragermaterial so modifiziert werden, dafl volumindse Salen Kom-
plexe, wie beispielsweise der JACOBSEN-Komplex [120], in den erzeugten Mesoporen Platz
finden. In beiden Féllen konnten die Katalysatoren erfolgreich in der heterogenen stereo-
selektiven Synthese eingesetzt werden.

3.1.1 Synthese des zeolithischen Trigermaterials

Die post-synthetische Modifikation von zeolithischen Trégermaterialien ist bereits unter-
sucht worden [202,203]. Es stellte sich heraus, dafl durch geschickte Kombination von Dea-
luminierungsmethoden aus einem mikroporosen zeolithischen Material ein mesoporoses
Material erzeugt werden kann, dessen Mesoporen vollstdndig von Mikroporen umbhiillt
sind [18].

3.1.1.1 Durchfithrung und Ergebnisse der Dealuminierung mit SiCl,

Der Grad der Dealuminierung wird durch FT-IR Spektroskopie bestimmt. Bei den IR akti-
ven Ubergéngen von X- und Y-Zeolithen im mittleren IR Bereich von 200 — 1300 cm ™! muf}
zwischen strukturabhéngigen und strukturunabhéngigen Banden unterschieden werden.
Nach der Methode von FLANIGEN et al. [204] wird der Zeolith in seine priméren tetraedri-
schen Baueinheiten unterteilt. Die inneren Schwingungen der TOy-Tetraeder sind weit-
gehend strukturunabhéngig, wihrend die Schwingungen der Verbindungen zwischen den
Tetraedern deutlich von der Struktur und Zusammensetzung des Zeolithen abhédngen. In
Abbildung 3.1 ist ein Ausschnitt aus dem FT-IR Spektrum eines Y-Zeolithen dargestellt.
Die Zuordnung der Banden erfolgt in Tabelle 3.1.

Uneinigkeit herrscht in der Literatur beziiglich der Strukturabhéngigkeit der starken
Absorptionsbande bei 1100cm™!, in Tabelle 3.1 als innere asymmetrische Streckschwin-
gung bezeichnet. Sowohl FLANIGEN et al. [204] als auch KARGE et al. [205] sehen diese
Bande als strukturinvariant. Im Gegensatz dazu konnten SOHN et al. [206] sowohl fiir
die innere asymmetrische Streckschwingung als auch fiir die duflere symmetrische Streck-
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Abbildung 3.1 Ausschnitt aus dem IR Spektrum eines mit SiCl; behandelten Y-Zeolithen
(EMICP 34). Die nach FLANIGEN et al. [204] strukturabhéngigen Bereiche sind gepunktet.

Tabelle 3.1 Zuordnung der Gitterschwingungen eines Y-Zeolithen, aus [205]

innere Schwingung Wellenzahl/cm™!  duflere Schwingung Wellenzahl /cm™?
der Tetraeder der Verbindungen
asymmetrische Doppelring-Schwingung
Streckschwingung  1250-950 (D4R und D6R) 650-500
symmetrische Schwingung der
Streckschwingung  720-650 Porenoffnung 420-300
O-T-O symmetrische
Biegeschwingung  500-420 Streckschwingung 820-750
asymmetrische
Streckschwingung 1150-1050%*

* Schulter an innerer asymmetrischer Streckschwingung

schwingung eine lineare Beziehung zwischen Bandenlage und Al-Gehalt pro Einheitszelle
aufstellen. Aufgrund der Unsicherheit beziiglich der Strukturabhéngigkeit der inneren
asymmetrischen Streckschwingung wird fiir die Bestimmung des Si/Al-Verhéltnisses im
Verlauf der Dealuminierungsprozedur die &uflere symmetrische Streckschwingung verwen-
det. SOHN et al. konnten durch Kalibration gegen #’Si-MAS-NMR Spektren folgende
lineare Beziehung zwischen Bandenlage und Al-Gehalt pro Einheitszelle finden:
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Nay = 1.007 x (838.8 — ). (3.1)
Mit Hilfe dieser Gleichung 14t sich die Zahl der Al-Atome pro Einheitszelle auf ein

Atom genau bestimmen. Das Si/Al-Verhéltnis errechnet sich daraus nach

Ns 192 — Ny
N N

(3.2)

In vorangegangenen Arbeiten [18] wurden bereits die Parameter fiir die Dealuminie-
rung optimiert, so dafl sich hier auf die Durchfithrung beschrankt werden konnte.

Ausgangspunkt fiir die Dealuminierungen sind kommerziell erhéltliche X- und Y-
Zeolithe in ihrer Na-Form. Der Zeolith wird als deep bed Schiittung in einem Quarz-
rohr vorgelegt. Das Quarzrohr wird horizontal in einen Rohrofen mit angeschlossenem
Temperaturregler eingebaut. Nach Trocknung des Zeolithen wird dieser von einem bei
Raumtemperatur mit SiCly gesédttigten Stickstoffstrom durchspiilt und im Anschlufl an
die Reaktion im reinen Stickstoffstrom von eventuell adsorbiertem SiCl, befreit.

Bei diesem ersten Dealuminierungsschritt kommt es zu einer isomorphen Substitution
der Gitter-Al-Spezies durch Silicium [207]. Das freiwerdende Al schldgt sich in Form von
NaAlCly in den Poren des Zeolithen nieder und verstopft damit die Poren. Da kein weiteres
SiCly; mehr zu den im Inneren des Zeolithkorns liegendem Gitter-Al-Atomen vordringen
kann, terminiert sich die Reaktion selbst. BEYER et al. [50] haben herausgefunden, das bei
dieser Methode der Dealuminierung etwa 3 mmol SiCly/g Zeolith aufgenommen werden.

Im Anschlufl an die Dealuminierung wird der Zeolith durch dreimaligen Ionenaus-
tausch mit 2m NH,4Cl-Losung in die NH4-Form {iberfiihrt. Bei dem ersten Kontakt des
Zeolithen nach der SiCl; Behandlung mit Wasser kommt es zur Hydrolyse des NaAlCly
Komplexes, wobei etwa 12 mmol HCl/g Zeolith frei werden. Bereits frith haben BARRER
und MAKKI [39] gezeigt, dafl durch starke Séuren tetraedrisch koordiniertes Aluminium
aus dem Zeolithgitter extrahiert werden kann. Um ein unkontrolliertes Dealuminieren
durch die entstehende Salzsdure bei der Hydrolyse der NaAlCl,; Komplexe zu vermeiden,
wird beim ersten lonentausch zusétzlich NHy-Acetat als Puffer zugegeben. Die Konzen-
tration wird dabei so gew#hlt, daf ein etwa zehnfacher Uberschufl des Puffers gegeniiber
der entstehenden Salzsdure resultiert. In Tabelle 3.2 sind die Ergebnisse des ersten Dea-
luminierungsschrittes zusammengefaft.

Wie aus Tabelle 3.2 deutlich wird, wird durch die Behandlung mit gasférmigem SiCl,
bei 250 °C unanhéngig vom Ausgangsmaterial das Modul mehr als verdoppelt. Betrachtet
man dies fiir die Y-Zeolithe, so stehen die Ergebnisse im Einklang mit vorherigen Arbeiten
von SCHUSTER [203]. In der gleichen Arbeit konnten die hohen Dealuminierungsgrade des
NaX-Zeolithen allerdings erst nach zweimaligem Einsetzen des Materials durch die SiCly-
Behandlung erreicht werden.

Neben den selbst behandelten NaX- und NaY-Zeolithen kommen fiir die folgenden
Behandlungen mit Wasserdampf auch kommerziell erhéltliche Y-Zeolithe, die bereits mit
SiCly behandelt wurden, zum Einsatz. Es handelt sich dabei um Material der Firma De-
gussa (HB 98/62), das im Folgenden DAY bezeichnet wird. Wie aus Tabelle 3.3 ersichtlich
ist, ist der DAY-Zeolith bereits sehr stark dealuminiert.
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Tabelle 3.2 Parameter und Ergebnisse der Behandlung von NaX (HV 96/03, Grace) und NaY
(HV 97/02, Degussa) mit SiCly und anschliefendem dreimaligen Ionentausch

Versuchs- Ausgangs- Einsatz- Behandlungs- &uflere symm. Gitter-  Start-
nummer material menge/g  zeit/hl? Streckschw./cm~!  modul® modul

EM132/EMICP31 HV 97/02 10 1 817.5 16 6
EM133/EMICP32 HV 97/02 10 1 818.5 17 6
EM135/EMICP 35 HV 97/02 21 2 814.9 14 6
EM136/EMICP34 HV 97/02 10 1.25 819.9 17 6
EM423/EMICP52 HV 97/02 20 2 815.6 14 6
EM448/EMICP 55 HV 97/02 21 2 814.9 14 6
EM134/EMICP33 HV 96/03 10 1 794.1 7 3

! Trocknung erfolgt bei 450 °C fiir 12 h. 2 SiCly-Behandlung bei 250 °C.
3 berechnet nach Gleichung 3.1.

Tabelle 3.3 Modul des DAY-Zeolithen (Degussa)

Versuchs- Ausgangs- #duflere symm. Gitter-
nummer  material Streckschw./cm™'  modul
EM 464 HB 98/62 836.2 145

3.1.1.2 Durchfithrung und Ergebnisse der Hydrothermalbehandlung

Um in dem mikroporosen Material nach der SiCly-Behandlung Mesoporen zu erzeugen,
werden die Zeolithe Wasserdampf bei erhohten Temperaturen ausgesetzt [43, 208, 209).
Das Steaming erfolgt in zwei Stufen, wobei bei der zweiten Stufe die Temperatur erhcht
wird. Die relativ milden Bedingungen bei der ersten Hydrothermalbehandlung erlauben
ein vorsichtiges Dealuminieren des Gitters, wobei gleichzeitig Silicium in tetraedrische
Fehlstellen wandern kann. Neben einem Ausheilen des Gitters hat dies zur Folge, daf3
das Gitter nicht durch iiberméfige Dealuminierung zusammenbricht [210]. Beim zweiten
Steaming-Schritt ist das Gitter weitestgehend frei von Aluminium, sodafl weiteres Dealu-
minieren unter Erhalt der Kristallinitét erfolgt.

Ebenso wie die Reaktion mit SiCly, erfolgen auch die Hydrothermalbehandlungen in
einer deep bed Schiittung. Ein Stickstoff-Strom von 31/h wird bei 80 °C mit Wasserdampf
geséttigt und einmal bei 600°C und beim zweiten Mal bei 850°C durch die Schiittung
geleitet. Zwischen den beiden Behandlungen wird der Zeolith ein weiteres Mal ionenge-
tauscht. Die Ergebnisse des ersten Steamings sind in Tabelle 3.4 zusammengefaf}t.

Da die Parameter der Dealuminierungen in vorherigen Arbeiten optimiert wurden,
ist das Fortschreiten der Dealuminierung lediglich stichprobenartig verfolgt worden. Vor-
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Tabelle 3.4 Parameter und Ergebnisse der ersten Hydrothermalbehandlung

Versuchs- Steaming- #dufBere symm. Gitter-  Start-
nummer dauer/h Streckschw./cm~™!  modul  modul
EM 133/EMICP 44 3 829.2 38 17
EM 134/EMICP 39 3 818.9 17 7
EM423/EMICP 53 3 827.8 33 14
EM448/EMICP 56 3.5 829.2 38 17

herige Messungen [203] konnten bestétigt werden. Auffillig ist der hohe Al-Gehalt des
modifizierten X-Zeolithen (EM 134/EMICP 39), wodurch sich der leichte Strukturzusam-
menbruch im Verlauf der Hydrothermalbehandlung erklaren 1483t.

Nach der Dealuminierung bei 600 °C folgt die Hydrothermalbehandlung bei 850 °C.
Das restliche Gitter-Aluminium wird dabei weitestgehend herausgelost, wodurch es zu
einem lokalen Zusammenbrechen der Struktur kommt. Das sich bildende extra Gitter-
Aluminium (EFAI) bleibt in den entstehenden Mesoporen und stabilisiert dadurch die
verbleibende Kristallstruktur [209]. Im Anschlufl wird durch Sdurewaschen bei pH = 2.7
und Raumtemperatur fiir 24 h das EFAI teilweise herausgelost. Die Behandlung wird durch
Kalzinierung des Trégermaterials bei 550°C fiir 12h abgeschlossen. In Tabelle 3.5 sind
die Ergebnisse und Parameter zusammengefafit.

Die Lagen der dufleren symmetrischen Streckschwingung der Endmaterialien stimmen
gut mit vorherigen Untersuchungen iiberein [203]. Bemerkenswert ist allerdings, dafl die
Bestimmung des Gittermoduls entscheident von der genauen Bestimmung der Bandenlage
abhéangt. Dies gilt umsomehr je geringer der Gitter-Aluminium gehalt ist, d. h. die Ban-
denlage sich 838.8 cm™! niithert und das berechnete Gitter Si/Al-Verhéltnis asymptotisch
gegen unendlich geht.

Im Gegensatz zu den Gitter Si/Al-Verhéltnissen bleiben die Bulk Si/Al-Verhéltnisse
bei der Dealuminierung von X- bzw. Y-Zeolithen weitestgehend konstant. Es ist anschei-
nend weder durch die leicht saure Umgebung wéhrend dem Ionentausch zwischen den
Behandlungen noch durch die abschlieBende Saurebehandlung moglich, den Gesamtalu-
miniumgehalt zu verkleinern. Ein etwas anderes Bild bietet sich bei der Dealuminierung
des DAY-Zeolithen. Obwohl das Bulk-Si/Al-Verhéltnis vor den Hydrothermalbehandlun-
gen bereits recht hoch ist, kann dieses nach Abschlufl der Behandlung um 50 % erhoht
werden. Die Auswertung der Bandenlage der dufleren symmetrischen Streckschwingung
liefert ein kleineres Gitter-Si/Al als die Bulkbestimmung. Dies legt die Vermutung na-
he, dal neben dem im Gitter eingebauten Si noch eine weitere Si-Spezies vorhanden
sein mufl. Durch 2Si-MAS-NMR Spektren kann dies allerdings nicht bestétigt werden
(vgl. Kapitel 3.1.2.2). Eine mdogliche Erklarung dieser Beobachtung liefert die Analyse
der Gleichung 3.2. Fiir kleine Nj; verhélt sich Gleichung 3.2 asymptotisch, d. h. bei
kleinen Gitteraluminium-Gehalten fithren minimale Unterschiede in der Bestimmung der
Bandenlage zu extrem groflen Unterschieden im Si/Al-Verhiltnis. Dadurch 148t sich der
Unterschied zwischen der Gitter- und Bulk-Si/Al-Bestimmung auf einen Fehler bei der
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Tabelle 3.5 Parameter und Ergebnisse der zweiten Hydrothermalbehandlung. Falls nicht an-
ders gekennzeichnet, wurden die MeBwerte nach der Sdurebehandlung und der abschlieBenden
Kalzinierung bestimmt.

Versuchsnummer Steaming- &uflere symm. Gitter-  Start-
dauer/h Streckschw./cm™  modul  modul

EM132SB  4.75 834.7 91 -

EM132/ EMICP45' 3 835.6 117 91
EMICP462 3 835.6 117 117
EMICP47% 3 834.7 91

EM133/ pnii33sB 833.7 e 38
EMICP433 3 816.1 15

EM134/ par13498 834.3 82 17

EM135/ EM135SB 3.5 836 134 -
EMICP413 3 835.5 114 -

EM136/  par1363B 835.7 21 -
EMICP543 3 831.4 50 33

EM423/ pria93sB 835.3 107 33

EM448/ EMA448SB 3.5 835.6 117 38

EM464/ EM464SB 1.5 836.6 171 -

' EM 132 SB als Ausgangsmaterial fiir erneutes Steaming
2 EMICP 45 als Ausgangsmaterial fiir erneutes Steaming
3 unmittelbar nach Siaurebehandlung

Tabelle 3.6 Gegeniiberstellung von Gitter- und Bulk Si/Al-Verhéltnissen im Verlauf der Dea-
luminierung bei drei unterschiedlichen Ausgangsmaterialen

Si/Al  Si/Al Si/Al  Si/Al Si/Al  Si/Al
EM 423 Gitter Bulk EM 134 Gitter Bulk EM 464 Gitter Bulk
HV97/02 3 HV96/03 2
EMICP52 7 3.4 EMICP33 3 1.6 HB 98/62 72 88.4
EMICP53 16 4.4 EMICP39 9 1.6 - — —
EMICP54 25 4.6 EMICP43 7 - - — —
EM423SB 53 4.3 EM134SB 41 1.3 EM464SB 86 123.7

Bestimmung der Bandenlage zuriickfiihren.

Neben der Lage der dufleren symmetrischen Streckschwingung liefern die 27Al- und
2Gi-MAS-NMR Untersuchungen ein sehr deutliches Bild vom Grad der Dealuminierung
und geben zudem noch Aufschlufl iiber die Bindungsverhéltnisse der beobachteten Kerne
[211, 205]. Hier soll lediglich auf das Si/Al-Verhiltnis eingegangen werden, die genaue
Diskussion der Spektren erfolgt in Kapitel 3.1.2.2.

Die Intensitidten der Resonanzlinien im 2°Si-MAS-NMR Spektrum von Zeolithen sind
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eine Funktion der Gitterzusammensetzung und koénnen daher fiir die Berechnung des
Si/Al-Verhiltnisses herangezogen werden. Dabei gilt bei Einhaltung der Lowenstein Regel
[212] folgende Beziehung [213]

ngi S o Lsiman (3.3)
= — : .
nAl - 2,-00.25 -1 - Igjmay

wobei Igjman die Intensitédt der Si(nAl)-Linie ist, d. h. des NMR-Signals, das durch ein
Si Kern erzeugt wurde, in dessen zweiter Koordinationssphére sich n Al Kerne befinden.
Nach KLiNOWSKI [214] ist die Berechnung des Gittermoduls durch Gleichung 3.3 lediglich

fiir Module kleiner 10 verlasslich. Die Module der stiarker dealuminierten Proben sollten
iiber das 2"AI-MAS-NMR Spektrum berechnet werden.

TR

50 0 -50 -100 -150 -200
ppm

Abbildung 3.2 ?°Si-MAS-NMR Spektren im Verlauf der Dealuminierung HV 97/02 —
EM 423 SB.

In Abbildung 3.2 sind die 2°Si-Spektren fiir die Dealuminierung eines Y-Zeolithen
(HV97/02 — EM 423 SB) dargestellt. Deutlich ist im Verlauf der Dealuminierung, die
Abnahme der Intensitéten der Si-Signale bei tiefem Feld zu Gunsten der Si-Signale bei
hohem Feld zu sehen. Mit anderen Worten die Zahl der Al-Kerne in der zweiten Koordi-
nationssphére um einen Si-Kern nimmt ab.

In Tabelle 3.7 sind die berechneten Si/Al-Verhiltnisse aus den ?°Si-MAS-NMR Mes-
sungen mit denen aus den IR Messungen verglichen. Zwar ist auch bei den NMR-Messungen
der Trend zu stdarkerer Dealuminierung sichtbar, doch kommt es nicht zu einer quanti-
tativen Ubereinstimmung der Werte aus den beiden Mefverfahren. Wihrend bei der IR
Spektroskopie die Bestimmung der Bandenlage zur Unsicherheit der Mef3werte fiihrt, ist
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Tabelle 3.7 Si/Al-Verhiltnis aus 2°Si-MAS-NMR Messungen und Auswertung nach Gleichung
3.3 im Vergleich zu Ergebnissen aus den IR Bestimmungen

Si(4Al) Si(3Al) Si(2Al) Si(1Al) Si(0Al) Si/Alxur  Si/Alg

HV97/02  0.02748 0.0284  0.47558 0.52079 0.16681 3 3
EMICP52 0.0529  0.0865  0.15582 0.53518 0.48429 4 7
EMICP53 0.0000  0.03335 0.12009 0.20541 0.75412 8 16
EMICP54 0.0000 0.0000  0.00000 0.11676 0.85858 33* 25
EM423SB 0.0000  0.0000  0.00000 0.09928 0.91416 41* 93

* vgl. Anmerkungen im Text zur Bestimmung von Si/Al-Verhiltnissen
aus 2?Si-MAS-NMR Messungen

bei der Auswertung der MAS-NMR Spektren die Entfaltung der stark iiberlappenden
Linien fiir die Si(nAl)-Kerne und die anschliefende Integration fiir den Fehler der Er-
gebnisse verantwortlich. Allerdings ist die Bestimmung des Si/Al-Verhiltnisses aus 27 Al-
MAS-NMR Spektren nicht unproblematisch, wie in Tabelle 3.8 zu sehen ist. Durch die
Dealuminierung entstehen Al Spezies, die weder eindeutig tetraedrisch noch oktaedrisch
koordiniert sind. Als Folge dieser verzerrten Koordination zusammen mit dem Quadru-
polmoment des 2"Al, kommt es zu einer starken Resonanzlinien-Verbreiterung bis hin zu
einer unmoglichen Detektion [215].

Tabelle 3.8 Gegeniiberstellung von Gitter- und Bulk-Si/Al-Verhéltnissen aus 27 Al-MAS-NMR
und ICP Messungen im Verlauf der Dealuminierung

Si/AlIR Si/AlAl_NMR Si/AIBulk Startmaterial

EMICP52 7 43 3.4 HV 97/02 (Y)
EMICP53 16 12.0 4.4 HV 97/02 (Y)
EMICP54 25 14.5 46 HV 97/02 (Y)
EM423SB 53 7.1 43 HV 97/02 (Y)
EM134SB 41 2.7 1.3 HV 96/03 (X)
EM464SB 86 129.0 123.7 HB98/62 (DAY)

Entsprechend zeigen alle aus den 2’ AI-MAS-NMR Spektren berechneten Gitter-Si/Al-
Verhéltnisse, von Proben deren Dealuminierung bereits fortgeschritten ist, deutliche Ab-
weichungen von den IR spektroskopisch bestimmten Verhéltnissen (vgl. Tabelle 3.8). Ins-
besondere ist dies fiir die behandelten X- (EM 134 SB) und Y-Zeolithe (EM 423 SB) der
Fall. Im Gegensatz dazu zeigt das 2?Al-MAS-NMR Spektrum des dealuminierten DAY-
Zeolithen (EM 464 SB, Abb. 3.10) fiir tetraedrisch und oktaedrisch koordiniertes Al kla-
re Ubergiinge. Es ergibt sich ein Si/Al-Verhiltnis des Gitters, was nahe bei dem Bulk-
Verhéltnis liegt. Dies legt den Schlufl nahe, dafl das Material nur einen geringen Anteil
an EFAI besitzt oder die EFAl Spezies stark verzerrt koordiniert sind.
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3.1.2 Charakterisierung des zeolithischen Trigermaterials
3.1.2.1 Stickstoff-Adsorptionsmessungen

Um die Oberflachenbeschaffenheit und Struktur der modifizierten Zeolithe zu untersu-
chen, wurden Stickstoff-Adsorptionsisothermen bestimmt [216]. Daneben lassen sich durch
Analyse der Isotherme auch die Oberfliche und die Porenradienverteilung des Zeolithen
berechnen [217].

Die Isothermen der Startsubstanzen gleichen sich. Sie zeigen einen starken Anstieg
bei niedrigen relativen Driicken (< 0.1) und ein Plateau bis zum Séttigungsdampfdruck
des Stickstoffs bei der Mefitemperatur. Eine kleine Hysterese ist lediglich bei relativen
Driicken iiber 0.9 zu sehen. In Abbildung 3.3 ist beispielhaft die Isotherme eines Y-
Zeolithen (HV 97/02) angegeben.
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Abbildung 3.3 N2-Adsorptionsisothermen eines dealuminierten X-Zeolithen (EM 134 SB), Y-
Zeolithen (EM 448 SB) und DAY-Zeolithen (EM 464 SB). Zum Vergleich ist die Adsorptionsiso-
therme eines unbehandelten NaY-Zeolithen (HV 97/02) eingezeichnet.

Die Adsorptionsisothermen der dealuminierten Zeolithe EM 134 SB, EM 448 SB und
EM 464 SB aus Abbildung 3.3 zeigen verglichen mit dem Ausgangsmaterial alle einen ge-
ringeren Anstieg bei kleinen relativen Driicken und eine deutlich ausgepriagte Hysterese,
die sich bei relativen Driicken von 0.42 schlief3t. Der geringere Anstieg zu Beginn der Ad-
sorption belegt das geringere Mikroporenvolumen der dealuminierten Zeolithe, das Schlie-
en der Hysteresen bei p/py = 0.42 ist charakteristisch fiir die Adsorption von Stickstoff
bei seiner Siedetemperatur.

Entsprechend den Einteilungen der IUPAC [217] handelt es sich um Typ IV Isother-
men. Die Einordnung der Hysteresen ist weniger eindeutig. Wéahrend der dealuminierte
Y-Zeolith EM 448 SB eine Typ H4 Hysterese zeigt, ist beim dealuminierten DAY-Zeolithen
EM 464 SB eher der Typ H2 zu sehen. Der dealuminierte X-Zeolith EM 134 SB représen-
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tiert eine Mischung aus beiden Typen. Nach ROUQUEROL et al. [216] bestehen solche
Materialien, die eine Typ H2 Hysterese liefern aus einem Netzwerk von dreidimensional
verbundenen Poren unterschiedlicher Grofle und Form, wahrend Hysteresen vom Typ H4
von schlitzformigen Poren herriihren.

Wihrend die Bestimmung der Oberfliche nach der BET-Methode [218] und des Mi-
kroporenvolumens nach der t-plot Methode [219] verlidssliche Werte liefert, fithrt die Be-
stimmung der Porenradienverteilung nach der BJH-Methode [220] im Grenzbereich zwi-
schen Meso- und Makroporen in der Regel zu erheblichen Abweichungen [221]. Zur Ver-
vollstéandigung der Daten sind in Tabelle 3.9 die BET-Oberflichen zusammen mit den
Mikro- und Mesoporenvolumina angegeben. Ein anderes Verfahren zur Bestimmung der
Porenradienverteilung wird bei den MAS-NMR Untersuchungen des Trégermaterials be-
schrieben.

Tabelle 3.9 Ergebnisse der Analysen der Ns-Adsorptionsisothermen dreier ausgewéhlter

Tragermaterialien

Versuchs- BET-Ober- t-Plot Mikro- BJH-Meso-
nummer fliche/m?.g~!  porenvolumen cm®.g~!  porenvolumen cm3.g~!
HV97/02 705.4 0.32 0.06
EM133SB 607.6 0.25 0.16
EM135SB  559.3 0.23 0.15
EM423SB 589 0.23 0.16

EM 448 SB  556.9 0.23 0.14

HV 96/03 659.3 0.31 0.02
EM134SB 351 0.12 0.19
HV93/21 662.4 0.29 0.08
EM464SB  609.6 0.26 0.09

Die Werte in Tabelle 3.9 bestétigen den phénomenologischen Befund der Adsorptions-
isothermen. Durch die Dealuminierung des X-Zeolithen EM 134 SB werden Mikroporen
am stérksten zugunsten von Mesoporen zerstort. Die Behandlung des DAY-Zeolithen
EM 464 SB 1afit das Material, aufgrund der bereits starken Dealuminierung des Aus-
gangsmaterials, weitgehend unveréndert. Dazwischen liegt der dealuminierte Y-Zeolith
EM 448 SB.

Zusammen mit den Ergebnissen der ICP-Analysen aus Tabelle 3.6 sowie der Si/Al-
Bestimmungen aus Tabelle 3.8 143t sich sagen, dafl der Y-Zeolith EM 448 SB kaum von
EFAI befreit werden kann. Es kommt zwar zum teilweisen Zusammenbruch der Struktur,
allerdings bilden sich die erwiinschten Hohlrdume aufgrund des verbleibenden EFAI nur
bedingt, und es resultiert eine fiir schlitzformige Poren typische Hysterese der Adsorpti-
onsisotherme.

Da der DAY-Zeolith EM 464 SB bereits schon stark dealuminiert war, bilden sich nur
eine kleine Menge an Mesoporen unterschiedlicher Grofle und Form, die aber der Vor-
stellung der Mesoporen, die durch schmale Offnungen mit anderen Mesoporen und der
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Abbildung 3.4 Summenkurven der Anzahlverteilungen der Partikeldurchmesser von dealu-
minierten Y-Zeolithen.

Oberfliche verbunden sind sehr nahe kommt. Von Beginn an sind zwar bei diesem Mate-
rial nur geringe Mengen an EFAI vorhanden, aber diese Menge kann durch die Sdurebe-
handlung weiter verringert werden. Ein moglicher Grund hierfiir kénnte in den kleineren
Partikeln des DAY-Zeolithen liegen (vgl. Abbildung 3.4), wodurch der Stofftransport vom
Inneren des Partikels zur umgebenden Losung beschleunigt wird. Zum Vergleich der Par-
tikelgroflenverteilungen wurde eine Probe des Y-Zeolithen nach der Behandlung mit SiCly
(EMICP 55) vermessen. Der X-Zeolith erleidet den grofiten Strukturzusammenbruch. Es
scheint als seien die gebildeten Poren grofl genug, sodafl das verbleibende EFAI die Aus-
bildung einer Porenstruktur wie beim dealuminierten DAY-Zeolithen EM 464 SB lediglich
wenig behindert.

3.1.2.2 MAS-NMR Messungen zur Beschreibung der Dealuminierung

Durch die MAS-NMR Spektroskopie lassen sich Zeolithe unter anderem in folgenden Be-
reichen charakterisieren [205]

Bestimmung der Umgebung der Si-Kerne

Berechnung des Si/Al-Verhiltnisses und daraus den Grad der Dealuminierung

Ordnung der Si- und Al-Kerne im Gitter

Unterscheidung zwischen Gitter- und Nichtgitter-Al

Bildung von Hydroxylgruppen

Zu diesem Zweck wurden von den dealuminierten X-Zeolithen (HV 96/03 — EM 134 SB)
und DAY-Zeolithen (HB 98/62 — EM 464 SB) die 2" Al- und #*Si-Spektren aufgezeichnet.
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Exemplarisch wurde die Dealuminierung fiir einen Y-Zeolithen (HV 97/02 — EM 423 SB)
genauer verfolgt und nach jeder Behandlung die Spektren gemessen.

Si(2A1) —
— Si(1Al)
I_Ale
Si(3A1) — — Si(0Al)
*8i-CP/MAS
g Al
-60 -70 -8 -90 -100 -110 -120 -130 -140 150 100 50 0 -50 -100
ppm ppm

Abbildung 3.5 MAS-NMR Messungen von HV 97/02. Die chemischen Verschiebungen im 2%Si
Spektrum sind -93, -98, -104 und -110 ppm. Das Signal fiir tetraedrisch koordiniertes Al erscheint
bei 62 ppm.

Die Ausgangssubstanz (HV 97/02) zeichnet sich durch vollstdndig in das Gitter ein-
gebautes Al aus. Das ?"Al Spektrum zeigt ein schmales Signal fiir Al bei 60 ppm, was
charakteristisch ist fiir tetraedrisch koordiniertes Al. Im ?°Si Spektrum sind vier klar un-
terscheidbare Linien erkennbar. Diese entsprechen Si Kernen mit drei Al, Si(3Al), bis
keinem Al, Si(0Al), in der zweiten Koordinationssphére. Das CP/MAS-Spektrum gleicht
dem MAS Spektrum, woraus man ersieht, dafl kaum Fehlstellen im Kristall vorhanden
sind. Auffillig ist allerdings die Breite der Resonanzlinie bei ca -100 ppm. RAY et al. [222]
haben bei der Dealuminierung von Faujasit einer Fehlstelle der Art Si(OSi)3OH eine Re-
sonanzfrequenz von -101 ppm zuordnen konnen. Im hochkristallinen Ausgangsmaterial
treten solche Fehlstellen bevorzugt auf der dufleren Oberfliche des Kristalliten auf und
sind zahlenméfig so gering, dafl sie selbst im CP Spektrum lediglich eine Linienverbrei-
terung und keine Intensitédtserhohung oder Signalaufspaltung hervorrufen.

Nach dem ersten Dealuminierungsschritt verstirkt sich das Signal fiir Si(0Al) und stellt
bereits 37 % der Gesamtintensitidt der Gruppe um -100 ppm dar. Die Signale fiir Si(4Al)
und Si(3Al) sind kaum mehr erkennbar und stellen 4 bzw. 6 % der Gesamtintensitét dar.
Zusétzlich erscheint ein Signal bei -80 ppm, dessen Ursprung bisher nicht geklért ist.

Die Analyse des 2*Si-CP/MAS-Spektrums zeigt, dafl die Si(1Al) und Si(2Al) Signale
deutlich stérker gegeniiber dem Si(0Al) Signal werden, was auf Protonen in der Nachbar-
schaft der Si Atome hindeutet. Ebenso tritt das im 2°Si-MAS-Spektrum kaum sichtbare
Si(3Al) Signal im CP-Spektrum deutlicher hervor. Bemerkenswert ist die Breite des Si-
gnals bei -103 ppm sowie die kleine Schulter an der Hochfeldseite der Signalgruppe und
seine deutliche Intensitdtserhohung im CP-Spektrum, was auf direkt an Si gebundene
Hydroxylgruppen hindeutet. Im 27Al Spektrum erscheint neben dem Signal bei 61 ppm
noch ein zusétzliches breites Signal bei 5 ppm, welches auf unterschiedliche Spezies von
oktaedrisch koordiniertem Al hindeutet.

Der Trend, der sich in den Spektren nach der SiCly-Behandlung zeigte, verstarkt sich
in dem Spektrum von EMICP 53 nach dem ersten Steamen. Die Si(0Al) Linie ist jetzt die




3.1 DARSTELLUNG DER HETEROGENEN KATALYSATOREN 43

,fSi(lAl)
,—Si(OAl)
I_Ale
Si(2Al)ﬁ
294.
Si-CP/MAS
,—Aloh
27Al
-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 150 100 50 0 -50 -100

ppm ppm

Abbildung 3.6 MAS-NMR Messungen von EMICP 52. Die chemischen Verschiebungen im 2°Si
Spektrum sind -98, -103 und -109 ppm. Das Signal fiir tetraedrisch koordiniertes Al erscheint bei
61 ppm. Bei 5 ppm erscheint ein breites Signal fiir unterschiedlich oktaedrisch koordiniertes Al.

stiarkste zu Lasten der Si Atome, die durch mehrere AlO4-Tetraeder umgeben sind. Der
Anteil der Signalintensitét des Si(0Al) Signals von ca. 71 % ergibt sich unmittelbar aus den
relativen Intensitéten der Si(0Al) und Si(1Al) Intensitidten des EMICP 52 Spektrums von
37% und 41 %. Ebenso riicken die relativen Intensitéten der Signale von Si(3Al) (6.6 %)
und Si(2Al) (11.9 %) im Spektrum von EMICP 52 auf zu den relativen Signalintensitéten
von Si(2Al) (10.8 %) und Si(1Al) (18.5 %) im Spektrum von EMICP 53 (vgl. Tabelle 3.7).

Si(1Al) — — Si(0Al)

,—Aloh
Ale“

-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 150 100 50 0 -50 -100
ppm

Abbildung 3.7 MAS-NMR Messungen von EMICP 53. Die chemischen Verschiebungen im 2°Si
Spektrum sind -99, -104 und -109 ppm. Das Signal fiir tetraedrisch koordiniertes Al erscheint
bei 60 ppm. Bei 5 ppm erscheint das Signal fiir oktaedrisch koordiniertes Al.

Im 2°Si-MAS-Spektrum sinkt die relative Intensitéit des Signals bei -80 ppm, verstéarkt
sich allerdings wieder im CP-Spektrum. Ebenso steigen die relativen Intensitédten von Si-
gnalen im Bereich zwischen -80 und -100 ppm, die auf nicht genau definierte Si-Hydroxid-
Verbindungen hindeuten. Analog zu den Ergebnissen von EMICP 52, ist auch im 27Al
Spektrum von EMICP 53 eine relative Intensitdtszunahme beim Resonanzsignal des ok-
taedrisch koordinierten Al bei 5 ppm zu beobachten. Ebenso bildet sich zwischen 5ppm
und 60 ppm ein weiteres breites Signal aus, das auf verzerrt teraedrisch bzw. fiinffach
koordiniertes Al hindeutet [223].
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Abbildung 3.8 MAS-NMR Messungen von EMICP 54. Die chemische Verschiebung fiir
Si(0Al) im 2Si Spektrum ist -109 ppm. Das Signal fiir tetraedrisch koordiniertes Al erscheint
bei 60 ppm. Bei 5 ppm erscheint das Signal fiir oktaedrisch koordiniertes Al. Zusétzlich erscheint
ein Resonanzsignal bei 33 ppm.

Nach dem zweiten Steamen (Abbildung 3.8) ist lediglich ein deutliches Signal fiir das
Si(0Al) zu sehen. Das Signal fiir Si(1Al) ist nur als Schulter erkennbar. Dafiir bilden sich
mehrere schwache Signale im Bereich zwischen 100 und 110 ppm aus, die fiir Si-Hydroxid
Gruppen sprechen. Das Signal bei -80 ppm ist erneut schwécher. Anders ist das Bild
wieder im CP-Spektrum, das deutliche Intensitdtsgewinne der schwachen Si(1Al) und
SiOH Signale gegeniiber dem Si(0Al) Signal zeigt. Im 2"Al Spektrum ist das Signal fiir
oktaedrisch koordiniertes Al starker als das Signal fiir teraedrisch koordiniertes Al. Das
fiinffach koordinierte Al ist in dem Spektrum von EMICP 54 nun klar erkennbar.

— Si(0Al)
Al Tq

-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 150 100 50 0 -50 -100
ppm ppm

Abbildung 3.9 MAS-NMR Messungen von EM 423 SB. Die gemessene chemische Verschie-
bung fiir Si(0Al) im 2Si Spektrum ist -110 ppm. Das Signal fiir tetraedrisch koordiniertes Al
erscheint bei 60 ppm. Bei 1 ppm erscheint das Signal fiir oktaedrisch koordiniertes Al. Zusétzlich
erscheint ein Resonanzsignal bei 32 ppm.

Die abschlieflende Siurebehandlung und Kalzinierung bereinigt das ?°Si Spektrum:
Neben einem Signal fiir Si(0Al) ist lediglich eine kleine Schulter fiir Si(1Al) erkennbar
(Abbildung 3.9). Anders allerdings im CP-Spektrum, wo mehrere unterschiedliche Si-
Kerne sichtbar werden. Wahrscheinlich handelt es sich hier auch um verschiedene SiIOH
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Spezies, allerdings durch das Kalzinieren deutlich weniger als in den vorherigen Spektren.
Im 27Al Spektrum zeigt sich ein #hnliches Bild wie im Spektrum von EMICP 54: Neben
den Signalen von tetraedrisch koordiniertem Al (60 ppm) und oktaedrisch koordiniertem
Al (1ppm) tritt das Signal fiir fiinffach koordiniertes Al (32 ppm) stérker hervor.

-110 58

EM 40455 w EALAOASS

-109

HB 98/62 JL

1080 1100 1120 1140 1160 150 100
ppm

HB 98/62

50
ppm

Abbildung 3.10 MAS-NMR Messungen von HB98/62 und EM 464 SB. Links: 2°Si-MAS-
NMR. Rechts: 27 Al-MAS-NMR. Die jeweils unteren Spektren sind die Ausgangsmaterialien. Die
gemessenen chemischen Verschiebungen sind in den Abbildungen vermerkt.

EM 134 SB

EM 134 SB

HV 96/03

HV 96/03

-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 250 200 150 100
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Abbildung 3.11 MAS-NMR Messungen von HV 96/03 und EM 134 SB. Links: 2°Si-MAS-
NMR. Rechts: 27 Al-MAS-NMR. Die jeweils unteren Spektren sind die Ausgangsmaterialien. Die
gemessenen chemischen Verschiebungen sind in den Abbildungen vermerkt.

In den Abbildungen 3.10 und 3.11 sind die MAS-NMR Spektren der Ausgangssub-
stanzen HB98/62 (DAY) und HV 96/03 (X) zusammen mit den vollsténdig behandelten
Zeolithen, EM 464 SB und EM 134 SB, dargestellt. Der DAY-Zeolith zeigt das aus der IR
Spektroskopie erwartete Bild: Er ist weitestgehend dealuminiert, im ?*Si Spektrum er-
scheint ein schmales Signal bei ca. -110ppm fiir Si(0Al) zusammen mit einem kleinen
Signal bei ca. -103 ppm. Im 27Al Spektrum sind zwei Signale erkennbar, die typisch sind
fiir tetraedrisch (ca. 60 ppm) und oktaedrisch (0 ppm) koordiniertes Al. Die hohe Ordnung
des Kristallgitters dieses Materials wird an dem Fehlen eines dritten Signals bei ca. 30 ppm
deutlich, welches auf verzerrt tetraedrisches bzw. fiinffach koordiniertes Al hindeutet.

Nach der Dealuminierung kommt beim 2°Si Spektrum ein breites Signal am Fufl des
Si(0Al) Signals hinzu. Dieses spricht fiir die Bildung von unterschiedlichen Si(OH), Spe-
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zies. Der Ubergang bei 103 ppm ist nicht mehr erkennbar. Im 27Al Spektrum erscheint
zusitzlich ein breites Signal, dessen genaue Lage nicht erkennbar ist. Zusammen mit dem
deutlich verbreiterten Signal fiir tetraedrisch koordiniertes Al kann man auf unterschied-
lich stark verzerrt tetraedrisch bzw. fiinffach koordinierte Al Kerne schlieflen. Da alle 27Al
Spektren mit der gleichen Anzahl von Impulsen gemessen wurden, kann das schlechtere
Signal /Rausch-Verhéltnis nach der Behandlung als weiteren Beleg fiir die Dealuminierung
gesehen werden.

Im 2°Si-Spektrum von HV 96/03 spiegelt sich der hohe Al-Gehalt des Ausgangsmate-
rials wieder. Das Signal fiir Si(4Al) ist deutlich ausgepriagt und mit etwa 22 % Gesamtin-
tensitédt der Signalgruppe etwa zehnmal stérker als das gleiche Signal bei der Messung von
HV 96/02. Tm 27 Al-Spektrum erscheint lediglich ein schlankes Signal um 60 ppm, was fiir
die gute Kristallinitdt des Zeolithen spricht. Zudem ist kein Signal fiir EFAI erkennbar.

Nach der Behandlung gleichen sich die Spektren des dealuminierten X und Y-Zeolithen.
Im ?Si Spektrum verschwinden die Signale fiir Si(nAl),—;_4 weitgehend zu Gunsten von
Si(0Al). Nach der Dealuminierung des X-Zeolithen bleibt noch ein kleines Signal fiir
Si(1Al) erkennbar, was im Einklang mit den Ergebnissen der Gittermodulbestimmung
durch IR Spektroskopie steht. Das 27Al-Spektrum zeigt ebenso wie beim dealuminier-
ten Y-Zeolithen drei deutliche Signale, die fiir oktaedrisch (ca. 60 ppm), tetraedrisch (ca.
0ppm) und verzerrt tetradrisch bzw. fiinffach (ca. 30 ppm) koordiniertes Al sprechen.

3.1.2.3 '%Xe-MAS-NMR Messungen zur Bestimmung der Porenradien

Aufgrund der erheblichen Fehler bei der Bestimmung von Porenradien und Porenradi-
enverteilungen nach der BJH-Methode im Grenzbereich zwischen Meso- und Makropo-
ren [221], wurden davon unabgéngige Methoden fiir die Charakterisierung der modifizier-
ten Zeolithe angewandst.

Fiir die Bestimmung der Porengeometrie hat sich die **Xe-NMR Spektroskopie bewihrt
[224]. Fiir den Einsatz des 1?°Xe Isotops als NMR Sonde spricht die sphérische Geometrie
des Atoms, die hohe Polarisierbarkeit, die einen grofien chemischen Verschiebungsbereich
mit sich bringt, die natiirliche Haufigkeit von 26.4 % und seine Reaktionstrigheit.

Bei der Bestimmung der Porengréfien nutzt man aus, dafl das Xe Atom aufgrund
seiner hohen Polarisierbarkeit in unterschiedlichen physikalischen Umgebungen deutlich
unterschiedliche Resonanzfrequenzen zeigt. Voraussetzung dafiir ist allerdings, daf} die
Verweilzeiten der Xe Atome in den unterschiedlichen Umgebungen lange genug sind, um
sie auf der NMR-Zeitskala auflosen zu konnen. Man unterscheidet fiir den Fall der Ad-
sorption von Xe in portsen Materialien drei unterschiedliche Gleichgewichte und damit
Austauschprozesse [225]:

o freies Xe im Zwischenkornbereich adsorbiert auf aulerer Oberflache der Partikel

e Xe innerhalb der Porenstruktur in Wechselwirkung mit der inneren Oberfliche des
Zeolithen

o freies Xe diffundiert in die Porenstruktur und adsorbiert dort

Fiir den Fall des schnellen Austausches zwischen adsorbiertem und freiem Xenon ha-
ben TERSKIKH et al. [226] ein Modell entwickelt, an das experimentelle Daten angepafit
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wurden. Es ergab sich folgender Zusammenhang zwischen chemischer Verschiebung des
Xe-Signals bei Raumtemperatur dgr und dem Porendurchmesser D

115
Opr = D (3.4)

131

Zur Bestétigung der schnellen Austauschprozesse wurden neben den Raumtempera-
tur 2Xe-NMR Spektren auch Tieftemperaturspektren aufgenommen. Die Auswertung
erfolgte nach Gleichung 3.4, und ist in Tabelle 3.10 zusammengefafit.

Tabelle 3.10 Ergebnisse der Analysen der 2*Xe-NMR Messungen ausgewiihlter mesopordser
Materialien

Versuchs-  chemische mittlerer Poren-
numimer Verschiebung/ppm  durchmesser/ A
EM135SB  79.7 58

EM136SB  75.5 69

EM 41 95.5 27

Zum Vergleich wurde eine Probe eines MCM-41 Materials vermessen. Dieses wur-
de nach bekannten Verfahren [227] hergestellt und die Porengréfien mit unterschiedlich-
sten Methoden bestimmt sowie mit den Kettenléngen der eingesetzten Template korre-
liert [228], wodurch der Porendurchmesser von ca. 25 A gesichert ist. Das Ergebnis aus der
129X e-NMR Messung des MCM-41-Materials stimmt gut mit dem erwarteten Porendurch-
messer iiberein. Die mittleren Porendurchmesser der dealuminierten Tragermaterialien
EM 135SB und EM 136 SB liegen mit 58 bzw. 69 A deutlich iiber dem Porendurchmesser
der unbehandelten Y-Zeolithe von etwa 12 A.

3.1.2.4 'H-MAS-NMR Messungen zur Bestimmung der Porenradienvertei-
lung

Durch die Wechselwirkungen mit der Oberfliche gefrieren in Poren eingeschlossene Fliissig-
keiten bei tieferen Temperaturen als freie Fliissigkeiten. Diese Gefrierpunktserniedrigung
steht durch die GIBBS-THOMPSON Beziehung in Zusammenhang mit dem entsprechenden
Porenradius R, [229]:
2’7T0 K f
AT = 7RppAH = Fp (3.5)
Dabei treten die Oberflichenspannung v, der Schmelzpunkt der freien Fliissigkeit Tj,
die Dichte p und die Schmelzenthalpie AH der Fliissigkeit zu einer Konstanten Ky zu-
sammen.
Durch Sattigung eines Zeolithen mit Wasser und Messen der Intensitédt des Protonen-
signals als Funktion der Temperatur kann die Porenradienverteilung berechnet werden.
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Dafiir geht man davon aus, daf§ die Korrelationszeiten 7 der 'H-Kerne im Wasser einer
Gauss-Verteilung um eine mittlere Korrelationszeit 7* folgen [230]

1 Z?

P(1) = NG - eXp l—ﬁl mit 7 = ln% (3.6)

Die Konstante B ist ein Maf fiir die Breite der Verteilung. OVERLOOP et al. [231]

stellten heraus, dafi die Korrelationszeit temperaturabhéngig ist, und beschrieben diese
Abhéngigkeit durch einen Arrhenius Ansatz

A
RT

AH 1000
_ d x=-—2 .
10008 " T (3.7)

T = Tp €xXp

]:Toexp[k-X] mit &

Unter der Annahme, dafl unterhalb einer kritischen Korrelationszeit 7, lediglich fliissi-
ges Wasser relaxiert und dariiber ausschliellich Eis, kann fiir die Intensitédt I des Signals,
das von fliissigem Wasser innerhalb der Poren stammt, folgende Gleichung aufgestellt
werden [232]:

2

1) = /OTC P(r)dr = /lnf—* e [_%l WA (3.8)

Einsetzen von Gleichung 3.7 und Umformen liefert fiir die Temperaturabhédngigkeit
des Protonensignals von eingeschlossenem Wasser in beliebigen Intensitétseinheiten

_ b %-ﬂ&;ﬂ MtB:% (3.9)
I, ist dabei die Hohe des Ubergangs in den verwendeten Einheiten.

Nach der Korrektur der Intensitdten nach dem CURIE Gesetz und der abgelesenen
Temperatur nach RIDDEL et al. [233] konnen durch Anpassen der experimentellen Werte
an Gleichung 3.9 Werte fiir die Parameter Iy, X, und B’ erhalten werden. Sind aufgrund
der Porenverteilung mehrere Ubergéinge beobachtbar, so kann der Gesamtverlauf der In-
tensitdt als Summe mehrerer Terme entsprechend Gleichung 3.9 dargestellt und angepaflt
werden.

Die Messungen wurden an modifiziertem Y-Zeolith (EM 135 SB) vorgenommen. Da bei
den vorliegenden Mefdaten die Ubergénge deutlich sichtbar sind, wurden die Werte fiir I,
getrennt bestimmt und wéhrend der Anpassung konstant gehalten. Die Intensitdten der
'H-MAS-NMR Signale, welche von den mobilen Wassermolekiilen stammen, als Funktion
der Temperatur sind in Abbildung 3.12 dargestellt, die Parameter des Fits finden sich in
Tabelle 3.11.
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Abbildung 3.12 Signalintensitit der mobilen Wasser Spezies von EM 135 SB als Funktion der
Meftemperatur. Als durchgezogene Linie ist die Anpassung nach Gleichung 3.9 eingezeichnet.

Tabelle 3.11 Ergebnisse der Anpassung der 'H-MAS-NMR Spektren von EM 135 SB an Glei-
chung 3.9. Zusétzlich sind die Unsicherheiten der angepafiten Werte angegeben.

Ubergang Ip X./T™! B'/T~!
1 2459000 4.599+0.006 0.4240.01
2 530000  3.81+£0.01  0.08%+0.03

Zur Bestimmung der Porenradienverteilung dI/dR geht man von folgendem Ansatz
aus:

dIl dl dX
dR ~ dX dR
Der erste Faktor ergibt sich unmittelbar aus Gleichung 3.9 durch Differentiation, der
zweite Faktor folgt aus einer etwas modifizierten Gleichung 3.5

1000 Ky
AT =Ty — —/— = —— 3.10
T TR (3.10)
Hierbei wird beriicksichtigt, daf3 eine 1-3 Molekiillagen dicke Schicht von Wasser an
der Porenwand nicht gefriert und dadurch den effektiven Porenradius um t=2-5A verrin-
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gert [229]. Durch Auftragen von dI/dR gegen R folgt die in Abbildung 3.13 dargestellte
Porenradienverteilung.

Intensitét/a.u.

10 20 30 40 50 6(%0 70 80 90
Porenradius/10" m

Abbildung 3.13 Porenradienverteilung von EM 135 SB aus 'H-MAS-NMR Messungen

Die Porenradienverteilung ist bimodal: Die Maxima liegen bei ca. 11 A und 40 A. Dies
steht in Einklang mit dem Syntheseprinzip, bei dem Mesoporen erzeugt werden sollten, die
von Mikroporen umbhiillt sind. Aus der sich iiber einen weiten Bereich von p/pg erstrecken-
den Hysterese bei den BET Messungen geht auflerdem hervor, daf3 die gebildeten Meso-
poren eine breite Groflenverteilung aufweisen. Auch dies ist in der Porenradienverteilung
aus Abbildung 3.13 erkennbar. Das Verhéltnis der integralen Intensidten der Verteilungen
um die beiden Extrema betragt etwa 4.5.

Erstaunlich ist allerdings, dafl die Verteilungen bei etwa zweimal gréfSeren Werten
liegen als aus der Struktur eines Y-Zeolithen zu erwarten wére. Fiir die Berechnung wur-
de auf Werte fiir Ky und t aus der Literatur zuriickgegriffen [229]. Zwar sollten nach der
GI1BBS-THOMSON Gleichung diese Parameter charakteristisch fiir das Adsorbat sein, doch
haben HANSEN et al. [234] und AKSNES et al. [235] bei dhnlichen Untersuchungen auf die
Abhéngigkeiten dieser Parameter vom Porenradius hingewiesen. Da die zu bestimmenden
Porenradien sich iiber einen weiten Bereich erstrecken ist wahrscheinlich, daf3 verdnder-
liche Werte fiir Ky und ¢ zu besseren Ergebnissen fiihren. Weitere Untersuchungen an
Materialien bekannter Porengeometrie sind hierfiir nétig.

Eine vollstédndige Erklérung fiir die Hysterese beim Erstarren und Verfliissigen konn-
te bisher nicht gefunden werden. ANDERSEN et al. [236] diskutierten diesen Effekt und
kommen zu dem Schluf3, daf3 der Umfang der Hysterese einerseits eine Funktion des Vo-
lumens der Pore und der Temperatur unter dem Schmelzpunkt des Bulkmaterials ist und
andererseits von der Flédche der Pore bestimmt wird.
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3.1.3 Immobilisierung von Salen Komplexen in zeolithischen
Wirtsgittern

In vorangehenden Arbeiten wurden unterschiedliche Ubergangsmetall Salen Komplexe in
modifizierten und unmodifizierten Faujasiten immobilisiert [237,203]. Diese wurden in der
heterogenen stereoselektiven Oxidation unfunktionalisierter Olefine eingesetzt [19,20]. Das
Immobilisierungsprinzip und die dort verwendeten Liganden werden weitergefiithrt und auf
andere Substrate ausgedehnt.

Salen-1 Salen-2 Salen-3

F g

Salen-4 Salen-5 Salen-6

Abbildung 3.14 In der Immobilisierung und Katalyse eingesetzte Salen Liganden

Die Synthese erfolgt nach dem template synthesis Verfahren, welches in den Kapiteln
2.2 und 5 genauer beschrieben ist. Als Tragermaterial kommen modifizierte X, Y und DAY
Zeolithe, wie sie in Abschnitt 3.1.1 beschrieben wurden, zum Einsatz. In vorangehenden
Untersuchungen wurde festgestellt, daf3 das Trigermaterial keinen Einflufl auf Aktivitit
und Selektivitét bei der heterogenen enantioselektiven Katalyse zeigt [203]. Dieser Befund
wurde bei den kiirzlich gemachten Untersuchungen bestétigt, weshalb auf eine Unterschei-
dung der Tragermaterialien bei der Beschreibung der Katalyseversuche verzichtet wird.

3.1.4 Charakterisierung der Katalysatoren

Besonderes Augenmerk sollte hier auf Verfahren liegen, die bisher nicht zur Anwendung
kamen. Bekannte Untersuchungen wurden vervollstdndigt und auch Katalysatoren nach
Einsatz in der Katalyse untersucht.

Fiir die Charakterisierung wurden UV-Vis und IR Spektren aufgenommen. Die Zu-
sammensetzung ausgewéhlter Katalysatoren wurde durch Elementaranalyse bestimmt.
BET-, ICP- und DTG-Messungen an den Katalysatoren wurden an anderer Stelle disku-
tiert [203].
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3.1.4.1 UV-Vis Spektroskopie

In Abbildung 3.15 ist ein typisches UV-Vis Spektrum eines immobilisierten Mn-Salen
Komplexes zusammen mit dem Spektrum des Liganden und des homogenen Komplexes
abgebildet. Das Spektrum des freien Liganden zeigt drei deutlich sichtbare Banden. Die
Zuordnung der Ubergéinge findet sich in Tabelle 3.12.
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Abbildung 3.15 UV-Vis Spektren vom freien Salen-5 Liganden sowie dem homogenen
(EM 551) und in modifiziertem DAY immobilisierten Mn-Salen-5 Komplex (CS 64).

Tabelle 3.12 Zuordnung der Ubergiinge im UV-Vis Spektrum des freien Liganden sowie der
homogenen und immobilisierten Mn-Salen-5 Komplexe (CS 64 und EM 551)

Ubergiinge
T n—7 (7T - 7T*>verb0ten
freier Ligand 220nm  267nm  340nm
homogener Komplex 211nm 254nm 332nm
immobilisierter K. 210nm  260nm 348 nm

Aufgrund der Komplexierung verschieben sich die Bandenmaxima des 7 — 7* Uber-
gangs des konjugierten w-Systems aus Aromat und Imin Doppelbindung und des n — 7*
Ubergangs der Imingruppe zu kleineren Wellenléingen. Die Bandenlage veréndert sich ver-
gleichsweise geringfiigig durch die Immobilisierung, d. h. die elektronische Konfiguration
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des konjugierten 7w Systems bleibt erhalten und Wechselwirkungen mit dem Trégermate-
rial wie beispielsweise starke Adsorption konnen ausgeschlossen werden [238]. Die Lage
der im unsubstituierten Benzol verbotenen m — 7* Bande verédndert sich deutlich nach
der Komplexierung und der Immobilisierung. Diese Bande tritt durch die Desymmetrisie-
rung der Phenylringe auf, welche durch die Substituenten sowie durch die Schwingungen
der Phenylgruppen hervorgerufen wird. Da die Substituenten unveréndert bleiben, liegt
der Schlufl nahe, dafl Verdnderungen in den Schwingungseigenschaften der Phenylrin-
ge fiir die Verschiebungen verantwortlich sind. Solche Verédnderungen entstehen durch
Komplexierung des Ubergangsmetalls durch den Liganden, wodurch die Bewegung der
beiden Salicyliden-Phenylringe stédrker aneinander gekoppelt wird, und eine Verdnderung
der Schwingungsmoden resultiert. Desweiteren kann die Schwingung aller Phenylgruppen
durch sterische Hinderung durch den umgebenden Zeolithen beinflufit werden.

Nach der Komplexierung treten zusétzlich zu den beschriebenen Banden noch solche
bei 450 und 520 nm auf. Diese werden d-d Ubergéingen des Metalls zugeordnet [148,87].

3.1.4.2 IR Spektroskopie

Die Zuordnung typischer Banden des freien Liganden, des homogenen sowie des immo-
bilisierten Komplexes finden sich in Tabelle 3.13. Die bemerkenswerteste Verédnderung
im Gang vom freien Liganden zum immobilisierten Komplex erfahrt die Streckschwin-
gung der Imin-Gruppe. Durch die Beteiligung des freien Elektronenpaars des Stickstoffs
an der Komplexierung verliert die C-N-Bindung an Doppelbindungscharakter, und die
Schwingungswellenzahl verschiebt sich zu kleineren Energien. Auflerdem erscheinen nach
der Komplexierung mehrere neue Uberginge im Fingerprint Bereich, die die Anderung
der Schwingungsmoden des Molekiils belegen.

Tabelle 3.13 Zuordnung der Uberginge im IR Spektrum des freien Liganden sowie der ho-
mogenen und in modifiziertem DAY immobilisierte Mn-Salen-5 Komplex (EM 551 und CS 64)

Ligand/cm ™! Mn-Salen-5 immobilisiert

(EM 551) /cm~!

(CS64)/cm™!

v (C-H)aromat 3065, 3029(w) 3063,3029 (w) 3063,3034

v (C-H)aiphae  2956,2000,2869 (s)  2957,2005,2068 (s) 2966, 2013, 2875
v (C=N) 1627 (s) 1610 (s) 1600

v (C=C)aromar  1468,1453,1440 (m) 1461,1454,1429 (m) —

v (C-0) 1251 (m) 1252 (m) -

5 (C=C) aromat 696,699 (m) 699 (m) -

Durch die Immobilisierung in den modifizierten Faujasiten wird der Grof3teil der
Uberginge des metallorganischen Komplexes durch die Gitterschwingungsbanden des Zeo-
lithen verdeckt. In Abbildung 3.16 ist das IR Spektrum des metallorganischen Komple-
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Abbildung 3.16 IR Spektren vom homogenen (EM551) und immobilisierten Mn-Salen-5
Komplex (CS64). Der homogene Komplex wurde als KBr-Pressling vermessen, der immobili-
sierte als SSW gegen das Trigermaterial (EM 464 SB).

xes dem des immobilisierten gegeniibergestellt. Deutlich sind C-H-Streckschwingungen
bei 3000 cm ™! erkennbar. Aromatische C=C-Streckschwingungen im Bereich von 1300
1500 cm~! sind schwach sichtbar. Der Ubergang bei ca. 1530 cm~" und die starke Bande
bei ca. 1600 cm ™! koénnen durch Vergleich dem metallorganischen Komplex zugeordent
werden. Die schmale Linie bei 1650 cm~! stammt wahrscheinlich von eingeschlossenem
Liganden, der keine Metall komplexiert.

3.1.4.3 Elementaranalyse

Neben qualitativen Aussagen iiber die Bildung des metallorganischen Komplexes inner-
halb der Mesoporen durch die IR und UV-Vis Spektroskopie, konnen durch die CHN-
Elementaranalyse quantitative Aussagen iiber die Stochiometrie der erzeugten Komple-
xe gemacht werden. Zu diesem Zweck wurden acht Katalysatoren mit unterschiedlichen
Metallen und Liganden untersucht. Insbesondere sollte dabei auch die Frage nach der
Reproduzierbarkeit der Synthesemethode geklart werden. In Tabelle 3.14 sind die Er-
gebnisse zusammengefaf3t. Zum einen wird dabei die Stochiometrie des Liganden durch
das C/N-Verhéltnis betrachtet, zum anderen die Zusammensetzung des metallorganischen
Komplexes durch das N/Met.-Verhiltnis. Zur Quantifizierung der Stochiometrie der me-
tallorganischen Komplexe werden zwei Groflen eingefiihrt, die wie folgt festgelegt sind:

(N/C>theo o (N/Met)theo
7 e Ll 77 7

Es ist wahrscheinlich, dafl der Komplex umso besser definiert ist, je nédher die molaren

Dyc = (3.11)
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Verhéltnisse aus Gleichung 3.11 an eins sind.

Bei Betrachtung der Ergebnisse der CHN-Analyse stellt man fest, dafl sich mit stei-
gendem Metallgehalt die Definition des metallorganischen Komplexes verschlechtert (vgl.
CS66 und CS89). Bei gleicher Metallbeladung haben sterisch anspruchsvollere Liganden
die schlechtere Definition. Insbesonders wird dies bei Vergleich der Ergebnisse von CS 64
und CS 66 deutlich, bei denen bereits beim Dy /- Verhéltnis die Grofie des Diamins sicht-
bar wird: Das sterisch anspruchsvollere Diamin bei CS 64 erlaubt nicht die Koordination
aller Metallionen.

Tabelle 3.14 Ergebnisse der CHN-Elementaranalyse der heterogenen Katalysatoren. Die
GroBen D; sind in Gleichung 3.11 definiert.

Versuchsnummer Metallgehalt Gehalt/mmol/g Dyc  Dnaset

Summenformel  /mmol/g N C

CS 62 0.102 619 276 48
CuHsyNoOgFe 0245 0.104 623 272 47
CS64 0.0513 513 455 56
CusHsgNoOoMn V144 00709 513 329 4.1
CS66 0.1397 4.89 35 2

CooHooNoOoMn  U-142 01717 4.92 287 1.7
CS89 0.0822 0.768  0.94 1.55
CooHaoNoOoMn  0-0637 0.0951 0.838 0.88 1.34
EM 447 262 156 043 0.73
CogHagN0o VO 0953 262 156 043  0.73
EM 444 0382 428 08  0.76
CogHagNoOpCr U146 0417 427 073 0.7
EM 438 0.1521 7.58  3.56  0.85
CogHagNyOoMn 0065 0.154 7.6 3.53  0.84

Auch der Einfluf3 der Salicylaldehyd-Komponente auf die Definition des metallorga-
nischen Komplexes wird bei Vergleich von CS89 und EM 438 deutlich. Bei nahezu glei-
cher Beladung des Tréagers mit Metall und gleicher Diamin-Komponente zeigt das Dyc-
Verhéltnis fiir den volumindseren metallorganischen Komplex (EM 438) eine schlechtere
Definition, was auf die unterschiedlich groflen Salicylidenreste zuriickfiirbar ist. Ein wei-
terer Unterschied zwischen diesen Proben ist das Trégermaterial. Wahrend es sich bei
CS 89 um einen modifizierten DAY-Zeolithen handelt, ist es bei EM 438 ein modifizierter
Y-Zeolith. Aus der Diskussion der Adsorptionsisothermen in Abschnitt 3.1.2.1 zusammen
mit den Ergebnissen der unterschiedlichen Si/Al-Bestimmungen in Tabelle 3.6 scheint es,
als verhindere das verbleibende EFAI die vollstdndige Umsetzung der Komponenten zu
den metallorganischen Komplexen.

Auftillig bei EM 444 ist, dafl bei der verglichen mit EM 438 hohen Beladung, der
Komplex gut definiert ist. Es scheint als besetzten Cr3*-Ionen nach dem Ionentausch
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des Triagermaterials andere Positionen als Mn?*-Ionen. Durch die hohe Ladungsdichte
beim dreiwertigen Ion ist es moglich, dafl Positionen mit moglichst groflem Abstand vom
anionischen Wirtsgitter bevorzugt besetzt werden. Innerhalb eines modifizierten Zeolithen
ist dies in groflen Mesoporen der Fall, die einen voluminosen metallorganischen Komplex
aufnehmen koénnen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl trotz der Mesoporositédt des Tragermate-
rials, die Umsetzung der Komponenten zum metallorganischen Komplexe nicht stochi-
metrisch erfolgt. Es scheint, als behindere das verbleibende EFAI die stéchiometrische
Umsetzung insbesondere der voluminosen Komplexe. Ist der Austauschgrad des Metalls
zu hoch, so kommt es im Verlauf der Komplexsynthese innerhalb der Poren zu einer ver-
mehrten Anlagerung des chiralen Diamins, was aus sterischen Griinden dann nicht mit
der Salicyliden-Komponente im zweiten Syntheseschritt reagieren kann. Zudem konnte
eine zu hohe Metallbeladung bei der Katalyse zu schlechteren Stereoselektivitéiten fithren.
Mit steigender sterischer Beanspruchung der Komponenten des Liganden sinkt die De-
finition des sich bildenden Komplexes, d. h. aufgrund der breiten Porenradienverteilung
kommt lediglich ein Teil der erzeugten Mesoporen fiir die Aufnahme eines vollstédndigen
voluminésen metallorganischen Komplexes in Betracht. In den iibrigen Poren bilden sich
abhéngig von deren Grofle Diamin-Metall Komplexe oder einfach N-substituierte Diamin-
Metall Komplexe, die konformativ zu starr sind, um das Gitter wihrend der Extraktion
durch die mikroporosen Offnungen zu verlassen.

Quantitative Aussagen iiber die Stochiometrie eines Komplexes lassen sich auch durch
NMR-Untersuchungen treffen. Allerdings reicht in diesem Fall die Beladung der Zeolithe
mit den metallorganischen Komplexen nicht aus, um auswertbare Signale zu erhalten.
Zudem kommt es aufgrund des Paramagnetismus vieler Zentralionen zu einer starken
Linienverbreiterung der beobachteten Signale und damit verbunden einer weiteren Ver-
ringerung der Signalhchen.
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3.2 Untersuchungen an unterschiedlichen
Katalysesystemen

Fiir die Epoxidierung von unfunktionalisierten Alkenen mit Ubergangsmetall-Salen Kata-
lysatoren werden in der Literatur mehrere Oxidantien diskutiert, von denen drei genauer
untersucht wurden. Im Vordergrund bei dieser Auswahl standen neben dem Einsatz in
der heterogenen enantioselektiven Epoxidierung bewéhrter Systeme, auch wirtschaftliche
Aspekte und die Vermeidung von kostspieligen Koppelprodukten.

SCHUSTER [18-20] zeigte, daf} insbesondere zyklische Systeme fiir die Epoxidierung
mit Flaschenschiffkatalysatoren geeignet sind. Zusammen mit dem Erfolg des anti HIV-
Medikamentes Crixivan [239] und der damit verbundenen technischen Einfithrung der en-
antioselektiven Epoxidierung von Inden mit Mn-Salen Komplexen [126] lag der Schluf3 na-
he, da} Inden-Homologe 1,2-Dihydronaphthalin (DHN) fiir die enantioselektive Epoxidie-
rung einzusetzen. Fiir dieses besteht auch grofles Interesse von Seiten der Industrie [240].
Daneben hat es sich in der Literatur als Modellsubstanz bewéhrt, sodafl eine Fiille von
Vergleichswerten zur Verfiigung stehen.

Durch das aromatische System des DHN sollte allerdings die Adsorption an der Ober-
fliche des Trégermaterials gegeniiber aliphatischen Substraten bevorzugt sein. Dadurch
kann es in viel starkerem Mafle zu Ringoffnungs- bzw. Umlagerungsreaktionen durch die
leicht acide Trégeroberflaiche kommen.

3.2.1 Epoxidierung mit opfernden Aldehyden

SCHUSTER [18-20] gelang es, mit immobilisierten Ubergangsmetall-Salen Komplexen un-
funktionalisierte Olefine wie (-)-a-Pinen und R-(+4)-Limonen stereoselektiv zu epoxidie-
ren. Sie bediente sich dabei der von KOMIYA et al. [127] ausfiihrlich diskutierten Methode
des opfernden Aldehyds. Erstmals wurde dieses Verfahren fiir die Epoxidierung von Al-
kenen mit Ni(II)-1,3-Diketon Katalysatoren von MUKAIYAMA et al. [129] eingesetzt.

Erste Untersuchungen befafiten sich mit der homogen katalysierten enantioselektiven
Epoxidierung von DHN. YAMADA et al. [130] zeigten, dafl Mn-Salen Komplexe zusammen
mit Pivalaldehyd und Sauerstoff dafiir besonders geeignet sind. Aus diesem Grund wurden
nach ZHANG et al. [120] ein Mn(IIT)Cl-Salen-2 Komplex (EM 355) hergestellt und fiir die
Epoxidierung von DHN verwandt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.15 zusammengefaflt.

Analog den Ergebnissen von YAMADA et al. [130] erhohte sich nach Zugabe der Base N-
Methylimidazol sowohl die Selektivitéit zum Epoxid als auch der Enantiomereniiberschuf3
(ee). Eine Verédnderung der Selektivitét zum anderen Enantiomer konnte allerdings nicht
festgestellt werden. Auffillig ist, dafl erst bei einer hohen Konzentration des Katalysators
der gewiinschte Chiralitédtstransfer erfolgt.

Die Untersuchungen mit immobilisierten Ubergangsmetall-Salen Komplexen sind in
Tabelle 3.16 zusammengefaft. Bei Verwendung des immobilisierten Mn-Salen-2 Kataly-
sators (EM 403) konnte im Gegensatz zum homogenen Fall keine Enantioselektivitét fest-
gestellt werden. Eine mogliche Erklarung ist, daf3 die Poren in denen der metallorganische
Komplex immmobilisiert ist zu klein sind, um den Ubergangszustand fiir die Epoxidierung
aufzunehmen.
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Tabelle 3.15 Ergebnisse der homogenen enantioselektiven Epoxidierung von DHN. Bed.:
Mn(IIT)Cl-Salen-2 (EM 355), 5ml Fluorbenzol, RT.

Versuchs- Menge Kata- DHN/ PA/ NMIA/ Zeit U S ee

nummer  lysator/mmol mmol mmol mmol

EM 358 0.031 1.15 3.5 - 21.5h 11% T70% -
EM 359 0.031 1.15 3.5 0.63 21.5h 15% 80% -
EM 365 0.031 6.12 11 — 18h  12% 68% -
EM 367 0.126 2.3 2.76 - 20h  62% 82% 34%
EM 378 0.126 1.15 1.84 1.89 20h  68% 96% 40%
DHN = 1,2-Dihydronaphthalin U = Umsatz

PA = Pivalaldehyd S = Selektivitét

NMIA = N-Methylimidazol

Allerdings zeigte die Verkleinerung der sterischen Beanspruchung der Salicyliden Reste
(EM 373, EM 407 und EM 387 in Tabelle 3.16) ebenfalls keine Enantiomereniiberschiisse.
Die besten Ergebnisse in dieser Reihe wurden analog zu den homogenen Epoxidierungen
bei geringen Katalysatorbelastung und Mangan als Zentralatom erzielt (EM 407 und vgl.
Abbildung 3.17).

Tabelle 3.16 Reprisentative Auswahl der Ergebnisse der heterogenen enantioselektiven Epoxi-
dierung von DHN. Bed.: 4 ml Fluorbenzol, 40°C, fiir Katalysatortypen vgl. Tabelle 5.2, Seite
93.

Versuchs- Katalysator Typ  DHN/ PA/ NMIA/ Zeit U S ee
nummer mmol mmol mmol

EM 405 86mg EM 403  Salen-2  0.77 0.92 1.26 91h 19% 96% -
EM 408 240 mg EM 403  Salen-2  0.38 5x0.37* 2.52 23h 28% 93% -
EM373/b 80mg CH45/2 Salen-3  0.77 0.92 1.26 14h 81% 93% -
EM 407 304mg CH45/2 Salen-3  0.38 1.84 2.52 18h 98% 94% -
EM 387 82mg CS 66 Salen-1  0.77 0.92 1.38 24h  18% 100% -
* portionsweise Zugabe (1h) U = Umsatz

DHN = 1,2-Dihydronaphthalin S = Selektivitit

PA = Pivalaldehyd NMIA = N-Methylimidazol

Der Einfluf3 des chiralen Riickgrats des Salenkomplexes soll in Tabelle 3.17 verdeutlicht
werden. Statt der Cyclohexyldiamin Komponente wie bei den Katalysatoren aus Tabelle
3.16, wurde hier 1,2-Diphenylethylendiamin verwandt. Es zeigt sich eine hohere Aktivitét
des immobilisierten Mn-Salen-5 Komplexes fiir die Epoxidierung von DHN. Verglichen
mit den Ergebnissen aus Tabelle 3.16 zeigen die Versuche aus Tabelle 3.17 eine deutlich
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Abbildung 3.17 Katalyseergebnisse mit immobilisierten Ubergangsmetall-Salen Komplexen.
Bed.: 0.1 ml DHN, 0.1ml PA, 0.1 ml NMIA, 80-90 mg Katalysator, 1 bar Oz, 40°C, 4 ml Fluor-
benzol, 24 h.

Tabelle 3.17 Repriisentative Auswahl der Ergebnisse der heterogenen enantioselektiven Epoxi-
dierung von DHN. Bed.: 1 ml Fluorbenzol, RT, fiir Katalysatortypen vgl. Tabelle 5.2, Seite 93.

Versuchsnummer Katalysator DHN Aldehyd Zeit U S ee
EM 485 50mg CS76 0.23mmol 0.46mmol PA  3h 99% 93% -
EM 486 50mg CS76 0.23mmol 0.89mmol AA 3h 15% 80% -
DHN = 1,2-Dihydronaphthalin U = Umsatz

PA = Pivalaldehyd, AA = Acetaldehyd S = Selektivitét

NMIA = N-Methylimidazol

kiirzere Reaktionszeit allerdings wiederum keinen Enantiomereniiberschuf}. Der Einsatz
von sterisch weniger anspruchsvollen Acetaldehyds fithrt zu keiner Verbesserung. Bei allen
Katalyseversuchen trat (-Tetralon als Umlagerungsprodukt des Epoxids als bevorzugtes
Nebenprodukt auf.

3.2.2 Epoxidierung mit H,O,

PIETIKAINEN zeigte, dafl die asymmetrische Epoxidierung von DHN mit Mn-Salen Kom-
plexen sowie HoOs und NHy-Acetat als Cooxidants moglich ist [133]. Basierend auf den




60 VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION

Ergebnissen aus Kapitel 3.2.1 beschrénkte sich die Untersuchung auf Mn-Salen Komplexe.
Es zeigte sich die Uberlegenheit des Diphenylethylendiamin Riickgrats fiir die enantios-
elektive Epoxidierung von DHN gegeniiber der Cyclohexyldiamin Variante (EM 411 und
EM 413).

Verglichen mit der Methode der opfernden Aldehyde werden durch die Epoxidierung
mit HyoOs deutlich hohere Enantioselektivitéiten erreicht. Allerdings geht dies einher mit
deutlich schlechteren Epoxidselektivitéiten. Als Nebenprodukt wird hierbei hauptséchlich
(O-Tetralon gebildet.

Das Wiederverwenden des Katalysators ist nicht moglich (vgl. Versuche EM 427 und
EM 428), wobei auch durch Reduktion der HyOy Konzentration im Verlauf der Reaktion
durch portionsweise Zugabe oder Verdiinnen der Stammlésung des Wasserstoffperoxids
keine hohere Lebensdauer erreicht werden konnte (vgl. EM 523).

Bezogen auf den Metallgehalt des Katalysators CS 76 (0.36 Gew%) entspricht der Um-
satz von DHN zum Epoxid weniger als zehn Katalysezyklen. Zusammen mit den Ergeb-
nissen der Elementaranalyse aus Tabelle 3.14 ist anzunehmen, dafl deutlich weniger me-
tallorganischer Komplex auf dem Trager immobilisiert ist als Metall. Damit sollte die Zahl
der tatsdchlichen Katalysezyklen hoher liegen.

Tabelle 3.18 Auswahl der Ergebnisse der heterogenen enantioselektiven Epoxidierung von
DHN mit HO,. Bed.: 0°C-RT, 0.8-1.6 ml CH»Cly/MeOH (1:1, Vol), fiir Katalysatortypen vgl.
Tabelle 5.2, Seite 93.

Versuchs- Katalysator DHN/ NHjAc/ H03/  Zeit U S ee
nummer mmol mmol mmol

[133] 0.05 mmol Salen-7 1 0.4 3 1.25h  Ausbeute 73% 61%
EM 411 95mg CH45/2 0.5 1.17 4x0.47 24h 3% 65 % 6%
EM 413 103mg CS76 0.5 1.36 4%x0.47 24h 8% 8%  35%
EM 425 55 mg CS 76 0.25 0.78 3x0.12 16.5h 11% 7%  40%
EM 426 60 mg CS 76 0.25 0.65 0.35 16.5h 11% 8%  40%
EM 427 Cs 76! 0.25 0.8 0.35 14h 2% 81% -
EM 428 CS 762 0.25 0.79 0.35 14h 2% 65 % -
EM 523 CS64 0.25 0.78 2x0.23%  75h 4% 48 % -

DHN = 1,2-Dihydronaphthalin U = Umsatz S = Selektivitit * 35 gew%ig, wiissrig
¥ portionsweise Zugabe (1h) einer 1:100 (Vol) mit Wasser verdiinnten HyOo-Lésung

Salen-7 = (S,S)-(N,N’)-Bis(3-tert.-butyl-5-methylsalicyliden)-1,2-Diphenylethylendiamin

! rezyklisierter Katalysator aus EM 425 2 rezyklisierter Katalysator aus EM 426

Bei Selektivitdten von etwa 80 % entspriche die von PIETIKAINEN erreichte Epoxid-
ausbeute einem Umsatz von etwa 90 % und damit TON des Katalysators von 18. Dies liegt
in dem Bereich, der fiir den heterogenisierten Katalysator abgeschétzt wurde. Allerdings
liegen die Reaktionszeiten fiir den heterogenisierten Katalysator deutlich iiber denen des
homogenen, was durch die Diffusionslimitierung bei der Reaktion erklérbar ist. Dies ist
ein weiterer Hinweis dafiir, dafl sich der Salen Komplex im Inneren des Zeolithgeriistes
befindet.
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3.2.3 Epoxidierung mit Hypochloriten

Analog zu den in den vorherigen Abschnitten dargelegten Katalyseversuchen zeigten
auch in diesem System die immobilisierten metallorganischen Komplexe mit Dipheny-
lethylendiamin Riickgrat die besten Ergebnisse. In einer Folgereaktion bilden sich hierbei
hauptséchlich die durch GC-MS identifizierten Ring6ffnungsprodukt 1-Chlor-2-Hydroxy-
Tetrahydronaphthalin bzw. 1-Hydroxy-2-Chlor-Tetrahydronaphthalin. Durch Betrachtung
der Stabilitét der Ubergangszustiande der sdurekatalysierten Epoxidringsffnung sollte das
1-Chlor-2-Hydroxy-Isomer bevorzugt sein.

Tabelle 3.19 Auswahl der Ergebnisse der heterogenen enantioselektiven Epoxidierung von
DHN mit unterschiedlichen Mn-Salen Komplexen. Bed.: 0.9ml einer 0.5M NaOCI-Losung
(pH=11.5, gepuffert), 0.4 ml CH2Cly, RT, fiir Katalysatortypen vgl. Tabelle 5.2, Seite 93.

Versuchs- Katalysator Typ  DHN/ Zeit U S S* ee
nummer mmol

EM 445 51 mg EM 438 Salen-4  0.25 3h  20% 20% &6% 15%
EM 446 EM 438 aus EM 445 Salen-4  0.25 3h  26% 62% 90% -
EM 458 (0°C) 45mg EM 438 Salen-4 0.25 25h 7% 37T% 37% -
EM 489 50mg CS 64 Salen-5  0.25 2h  33% 51% 95% 31%
EM 490 CS64 aus EM 489  Salen-5  0.25 2h  20% 34% 95% -5%
EM 434 51 mg CS76 Salen-6  0.25 3h  33% 36% 95% 24%
EM 435 CS76 aus EM434  Salen-6  0.25 5h 28% 28% 94% -7%

U = Umsatz S = Selektivitét * Unter Einbeziehung der Ringdffnungsprodukte

Die hohere Aktivitdt und Selektivitéit des Diphenylethylendiamin Riickgrats gegeniiber
dem Cyclohexyldiamin Riickgrat wird aus den Ergebnissen in Tabelle 3.19 deutlich. Exem-
plarisch sind die Ergebnisse der immobilisierten Mn-Salen-4 (EM 438), Mn-Salen-5 (CS 64)
und Mn-Salen-6 Komplexe (CS76) dargestellt. Durch Herabsetzen der Temperatur ver-
schlechterten sich sowohl Umsatz als auch Enantioselektivitdt. Beim Vergleich zwischen
den Salen-5 und Salen-6 Liganden erwies sich der Salen-5 Ligand als geringfiigig besser.
In Abbildung 3.18 sind die Katalyseergebnisse fiir einige immobilisierte Ubergangsmetall
Salen-5 Komplexe dargestellt.

Gemeinsam ist diesen Versuche, dafl sie alle schlechte Selektivitdten aufgrund der
Ringoffnung und geringe Umsétze zeigen. ZHANG und JACOBSEN [120] zeigten, dafl die
Ringoffnung bei hohen pH-Werten zuriickgedréngt wird. Es scheint als reiche der Puffer
in der NaOCI-Losung nicht aus, um den pH-Wert der Reaktionslosung konstant hoch zu
halten. Bei der Epoxidierung von Styrol und Methylstyrol mit immobilisierten Salen Kom-
plexen haben OGuNwuUMI und BEIN [158] dhnliche Effekte beim Vergleich der homogenen
und immobilisierten Katalysatoren beobachtet.

Durch Bestimmung des pH-Wertes der Suspension aus reinem Tréagermaterial und
der gepufferten NaOCI-Losung konnte gezeigt werden, dafl das Tragermaterial fiir eine
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Abbildung 3.18 Katalyseergebnisse mit immobilisierten Ubergangsmetall Salen-5 Komple-
xen. Bed.: 0.9ml einer 0.5 M NaOCl-Losung (pH=11.5, gepuffert), 32 ul DHN, 0.4ml CH»Cl,,
RT. Der mit * gekennzeichnete Enantiomereniiberschuff hatte verglichen mit den anderen ein
entgegengesetztes Vorzeichen.

Absenkung des pH-Wertes um ein bis zwei Stufen und damit fiir die vermehrte Bildung der
Ringoffnungsprodukte verantwortlich ist. Eine mogliche Erklarung ist, dafl verbleibende
Séauregruppen mit der Base der NaOCI-Losung reagieren. Durch vorheriges Behandeln
des Katalysators CS 64 mit wéssriger NaOH-Losung bei pH=11 konnten tatséchlich bei
der anschlieflenden Epoxidierung deutlich besseren Selektivitdten bei dhnlichen Umsétzen
und Enantiomereniiberschiissen erzielt werden (EM 508: U=12 %, S=81 %, ee=37%). Eine
Rezyklisierung des Katalysators war allerdings nicht moglich.

Eine andere Erkldrung fiir die schlechten Selektivitéiten ist das Auflosen des Triger-
materials. Dabei kommt es zu einer irreversiblen Bindung der Hydroxid-Ionen. Der einge-
schlossene Komplex wird freigesetzt und reagiert als homogener Katalysator, wobei auch
Deaktivierung eintritt. Behandlung des reinen Triagermaterials (EM 464) mit bei pH=10
gepufferter NaOCI-Losung und Vergleich der Rontgenbeugungsdiagramme vor und nach
dem Versuch bestétigten diese Vermutung.

Versuche zur Unterdriickung der Auflésungserscheinungen des Trigermaterials durch
Zuriickdréngen der OH™ Ionen Konzentration zu Gunsten von Alkoholat schlugen fehl.
Der kleinere pKg-Wert von Methanol gegeniiber Wasser geniigte nicht, um die OH™ Io-
nen Konzentration nachhaltig zu verkleinern. Entsprechend loste eine Mischung aus drei
Volumenteilen Methanol und einem Volumenteil Wasser das Tragermaterial ebenso auf.

Da NaOCI ausnahmslos in wéssriger alkalischer Losung vertrieben wird, wurden Ver-
suche zur Substitution des Oxidanten durch Ca(OCl)y durchgefithrt. Es mufite geklért
werden, ob Ca(OCl), gelost in Wasser gleiche Ergebnisse wie NaOCI liefert. Aufgrund
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der Riickdissoziation des Hypochlorits zur Hypochlorigen Séure erhoht sich der pH-Wert
nach Losen von Ca(OCl); um zwei Einheiten auf pH = 9. Dafl NaOCI in der enantios-
elektiven Epoxidierung von DHN in wissrigen Systemen durch Ca(OCl), ersetzbar ist,
wurde gezeigt und ist in Tabelle 3.20 zusammengefafit.

Tabelle 3.20 Substitution von NaOCl durch Ca(OCl)s in der heterogenen enantioselekti-
ven Epoxidierung von DHN. Bed.: 0.9ml 0.25 M Ca(OCl)2-Losung (pH=10.5, gepuffert), 0.4 ml
CHyCly, fiir Katalysatortypen vgl. Tabelle 5.2, Seite 93.

Versuchsnummer Katalysator DHN/mmol Zeit U S S* ee

EM 528 50mg CH65 0.25 lh 5% 23% 19% -28%
EM 516 50mg CS 64 0.25 2h 20% 67% 82% 33%
EM 529 50mg CS 76 0.25 1h 37% 36% 81% 21%

U = Umsatz S = Selektivitét * Unter Einbeziehung des Ringtffnungsproduktes

Die Selektivitdt zum anderen Enantiomer in Versuch EM 528 gegeniiber den Versu-
chen EM 516 und EM 529 wurde an dieser Stelle nicht weiter verfolgt, da der Erhalt der
Kristallinitét des Tragermaterials und damit die Wiederverwendbarkeit des Katalysators
im Vordergrund stand. Das Spektrum der Nebenprodukte gleicht dem der Epoxidierung
mit NaOCl.

In wéssrigen Systemen kann stereounselektive Ringoffnung nicht ausgeschlossen wer-
den. Daher wurde die Epoxidierung in anderen Losemitteln untersucht. Erste Katalyse-
versuche mit zwei Aquivalenten Ca(OCl), bezogen auf die DHN Einwaage und Aceton
als Losemittel zeigten nach vier Stunden Reaktionszeit vollstdndigen Umsatz des DHN
bei dhnlichen Selektivitdten und Enantiomereniiberschiissen wie die Versuche mit dem
CH,Cly/NaOCI-System (EM 530: S=22/89 %, ee=36 %).

In einer Folgereaktion wurden erneut die Ringoffnungsprodukte gebildet, aber in die-
sem Fall fast ausschliefSlich das bisher bereits bevorzugte Isomer 1-Chlor-2-Hydroxy-
Tetrahydronaphthalin. Zusétzlich erscheinen zwei Nebenprodukte, deren genaue Charak-
terisierung aufgrund der geringen Mengen bisher nicht gelang.

In weiteren Reaktionen wurden die Einwaagen so gewéhlt, dafl bei vollstandigem Um-
satz des Hypochlorits 50 % des DHN reagiert. Der Katalysator wurde zudem rezyklisiert.
Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Abbildung 3.19 zusammengefaf3t. Der Umsatz fiir
den frischen Katalysator betrug 16 % und fiir den rezyklisierten 6 %. Die Selektivitdten
inklusive der Ringoffnungsprodukte lagen in allen Fillen iiber 60 %. Nach dem ersten
Einsetzen wurde der Katalysator mit Aceton gewaschen.

Die Umsétze fiir den frischen Katalysator deuten darauf hin, daf} lediglich die Hélfte
des eingesetzten Hypochlorits zur Reaktion kommt. Ebenso wie die Selektivitdten zum
Epoxid steigen die ees im Verlauf der Reaktion an, was fiir eine Konditionierung des
Katalysators vor der eigentlichen Reaktion spricht. Im rezyklisierten Fall bleiben bei ge-
ringen Umsétzen die Selektivitdten zum Epoxid und die ees konstant. Bemerkenswert ist
allerdings, dafl das Vorzeichen des Enantiomereniiberschusses sich nach Rezyklisierung
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Abbildung 3.19 Epoxidierung von DHN mit CS64 in Aceton. Die durchgezogene Linien
beschreiben Enantiomereniiberschufl und Selektivitét des frischen Katalysators, die gestrichelten
Linien beschreiben den rezyklisierten Katalysator. Bed.: 50 mg CS 64, 0.056 mmol Ca(OCl)a,
0.25 mmol DHN. Das Vorzeichen des ee in beiden Reihen ist unterschiedlich.

andert. Eine Erkldrung hierfiir kann bisher nicht gegeben werden. Allerdings wurde fest-
gestellt, dafl Waschen des einmal eingesetzten Katalysators mit Aceton und Wasser in
der folgenden Rezyklisierung bessere Umsétze und Enantioselektivitdten wie der frische
Katalysator liefert (vgl. Tabelle 3.21).

Tabelle 3.21 Epoxidierung von DHN mit CS64 und Ca(OCl)z2 in Aceton. Bed.: 50 mg CS 64,
0.056 mmol Ca(OCl)z, 0.25 mmol DHN, 1h. Nach dem ersten Einsetzen wurde der Katalysator
mit Aceton und Wasser gewaschen.

Versuchsnummer Umsatz Selektivitat Selektivitat* ee

EM 557 22 % 25 % 80 % 39%
EM 558 16 % 8% 81 % 25 %

* Unter Einbeziehung des Ringoffnungsproduktes

Wie sich herausstellte, war das deionisierte Waschwasser aufgrund eines Defektes in der
Entsalzungsanlage leicht sauer (pH ~ 6). Damit ergibt sich eine mogliche Erklérung fiir die
Katalysebefunde: Verbleibende Séuregruppen auf dem Trégermaterial tauschen das acide
Proton gegen Ca?" aus. Zum einen blockiert das grofe Kation stirker die Diffusionswege
des Substrates, womit sich die kleinen Umsétze erkldren, zum anderen kann es sich bei
der Katalyse um einen bifunktionellen Mechanismus handeln, bei dem die Sduregruppen
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unterstiitzend wirken.

Neben der Veranderung des Tragermaterials ist es auch moglich, da3 durch das Wa-
schen mit leicht saurem Wasser der metallorganische Komplex in seine urspriinglichen
Zustand zuriickgefiithrt wird. Klarung sollten Versuche mit maskierten Ca?*-Ionen geben.
Dafiir wurde in Aceton dquimolare Mengen Ca(OCl); und EDTA zu einer Suspension
verriithrt und fiir die Katalyse eingesetzt. Es zeigt sich daf3 der frische Katalysator bei &hn-
lichen Umsétzen bessere Selektivitéiten zum Epoxid und hchere Enantiomereniiberschiisse
aufweist (EM 559). Nach Waschen des Katalysators mit Aceton und seiner Rezyklisierung
wurden dhnliche Ergebnisse wie bei den Versuchen ohne EDTA beobachtet (EM 560, vgl.
Tabelle 3.22).

Tabelle 3.22 Epoxidierung von DHN mit CS 64 und Ca(OCl)2/EDTA in Aceton. Bed.: 50 mg
CS 64, 0.056 mmol Ca(OCl)z, 0.056 mmol EDTA, 0.25 mmol DHN, 1 h. Nach dem ersten Einset-
zen wurde der Katalysator mit Aceton gewaschen.

Versuchsnummer Umsatz Selektivitat Selektivitdt*  ee

EM 559 21% 35 % 2% 48 %
EM 560 3% 13% 52 % 7%

* Unter Einbeziehung des Ringoffnungsproduktes

3.2.3.1 Betrachtungen zur Deaktivierung immobilisierter Salen Komplexe

Zur Untersuchung, ob der Mn-Salen Komplex im Verlauf der Epoxidierung zerstort bzw.
aus dem Kristall entfernt wird, wurde der Katalysator CS 64 fiir zwei Stunden in einer
Losung von Ca(OCl), in Aceton geriihrt. Dabei wurde das gleiche Katalysator-Oxidant-
Verhiltnis wie bei den Katalyseversuchen eingestellt. Im Anschlufl wurde der Katalysator
zweimal mit Aceton gewaschen und wie in Kapitel 5 beschrieben fiir die Analysenmetho-
den vorbereitet.

Aus dem Rontgenbeugungsdiagrammen in Abbildung 3.20 wird deutlich, daf} die Kri-
stallstruktur des Trédgermaterials erhalten bleibt. Allerdings kommt es zu einem etwa
30 %igen Verlust der Signalhohen, und es erscheint zuséitzlich ein Reflex, der in Abbil-
dung 3.20 mit einem Stern gekennzeichnet ist. Durch Vergleich mit Beugungsmuster-
Bibliotheken konnte dieser zusitzliche Reflex Ca(OCl)y zugeordnet werden. Der Verlust
an Signalhohe kann durch Einlagerung von Substanzen, die im FT-IR Spektrum (Abbil-
dung 3.21) sichtbar werden, erklért werden.

Verglichen mit dem unbehandelten Katalysator bildet sich durch die Behandlung eine
starke Bande bei 1450 cm~! aus. Die Absorption der Imin-Streckschwingung, scheint noch
als Schulter erkennbar. Da die Probe fiir 18 h bei 120°C im Rotationspumpenvakuum
getrocknet wurde, mufl der verbleibende Stoff schwer fliichtig sein. Das IR Spektrum von
Ca(OCl)s wurde bisher nicht untersucht.




66 VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION

ﬁ post

MWWW o W‘ w.wm

100 CPS

ante

N

5 10 15 20 25 30 35 40
Beugungswinkel 26

Abbildung 3.20 Réntgenbeugungsdiagramm von CS64 vor und nach Behandlung mit
Ca(OCl)y in Aceton. Das obere Diagramm ist das Beugungsmuster des behandelten Kataly-
sators.
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Abbildung 3.21 FT-IR Spektren von CS 64 vor und nach Behandlung mit Ca(OCl)s in Ace-
ton. Das obere Spektrum ist das des unbehandelten Katalysators.

Im UV-Vis Spektrum in Abbildung 3.22 wird eine deutliche Verdnderung sichtbar. Die
Intensitéten der verschiedenen Ubergiinge nehmen stark ab. Zwar sinkt auch die Gesam-
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Abbildung 3.22 UV-Vis Spektren von CS64 vor und nach Behandlung mit Ca(OCl)2 in
Aceton.

treflexion, was allerdings nicht fiir die Verkleinerung der Bandenintensitit verantwortlich
ist. Inwieweit die auf dem Katalysator verbleibenden Substanzen fiir die Intensitatsab-
schwéchung verantwortlich sind, konnte bisher nicht festgestellt werden, ebensowenig ob
es sich bei diesem Phénomen um ein langsames Herauslosen des Katalysators handelt.




68 VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.3 Zusammenfassung der Katalysatorsynthese und
katalytischen Reaktionen

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Ubergangsmetall-Salen Komplexe in me-
soporosen Materialien immobilisiert. Die mesoporésen Materialen wurden ausgehend von
kommerziellen X-, Y- und DAY-Zeolithen durch Kombination verschiedener Dealuminie-
rungsmethoden derart modifiziert, dafl die erzeugten Mesoporen von einer Schicht aus
Mikroporen umbhiillt sind. Dafiir werden die Zeolithe X und Y in einem ersten Schritt mit
SiCly; behandelt und dann zweimal gesteamt. Das EFAl wird dann durch Sdurewaschen
entfernt und die Struktur durch abschliefendes Kalzinieren stabilisiert. Der DAY-Zeolith
wird sofort der Steamingprozedur unterzogen.

Das Triégermaterial wurde ausfiihrlich charakterisiert. An mehreren Stellen der Dea-
luminierungsschritte wurden Proben eingehend durch 27Al- und ?°Si-MAS-NMR Metho-
den untersucht. Es zeigte sich, dafl im Verlauf der Dealuminierung eine Vielzahl unter-
schiedlicher SiOH Spezies gebildet werden, die durch das abschlieende Kalzinieren zum
Grofiteil wieder kondensieren. Das durch die Steamingschritte erzeugte EFAl konnte nur
beim DAY-Zeolithen mefibar entfernt werden. Dieser Befund steht im Einklang mit den
gemessenen No-Adsorptionsisothermen und den dabei auftretenden Hysteresen zwischen
Adsorptions- und Desorptionsast. Vergleich der Hysteresen der unterschiedlichen Materia-
lien nach den Dealuminierungsschritten deutet daraf hin, dafl es sich beim modifizierten
DAY-Zeolithen um ein dreidimensionales Netzwerk aus Mesoporen handelt, die durch mi-
kroporose Offnungen miteinander verbunden sind. Bei den X- und Y-Zeolithen wird das
Ausbilden der Porenstruktur in dieser Deutlichkeit durch das verbleibende EFAI verhin-
dert.

Zur Quantifizierung der Porendurchmesser wurden zwei unabhéngige Verfahren an-
gewandt. Durch Messen der chemischen Verschiebung von adsorbiertem **Xe wurde der
mittlere Porendurchmesser dealuminierter Y-Zeolithe bestimmt. Diese ergaben sich fiir
zwei unterschiedliche Materialien zu 58 A und 69 A. Diese unterschiedlichen Werte fiir
gleiche Ausgangsmaterialien lassen sich mit unterschiedlichen Verteilungen des EFAI er-
kldren. Das zweite Verfahren ist die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung von ad-
sorbiertem Wasser durch 'H-MAS-NMR Untersuchungen. Aus der Signalintensitéit des
verbleibenden fliissigen Wassers als Funktion der Mef3temperatur wurde die Porenradien-
verteilung berechnet. Es ergab sich eine bimodale Verteilung, die durch das mikroporose
Grundgeriist des Zeolithen und der mesoporosen Sekundérstruktur erklart werden kann.

Die so erzeugten Zeolithe wurden als Trigermaterialien fiir chirale Ubergangsmetall-
Salen Komplexe verwandt. Durch das template synthesis Verfahren wurden unterschied-
liche Komplexe innerhalb der Mesoporen synthetisiert, analysiert und diese fiir die enan-
tioselektive Epoxidierung von DHN (1,2-Dihydronaphthalin) eingesetzt. Im Verlauf der
Katalyse bestétigte sich, dafl die unterschiedlichen Trigermaterialien keinen Einflufl auf
Aktivitat und Selektivitdt des eingeschlossenen Katalysators haben.

Die Elementaranalysen der Katalysatoren ergaben, dafi sich die metallorganischen
Komplexe nicht definiert bilden. Zum einen werden nur ein Bruchteil der Metallionen
durch das eingebrachte Diamin koordiniert und zum anderen erfolgt die anschlieSende
Imin-Kondensation mit der eingebrachten Aldehyd-Komponente nicht mit jeder Amin-
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Funktion. Dies kann durch die Besetzung unterschiedlicher Ionenaustauschplatze durch
die Ubergangsmetallionen und dem damit verbundenen Raumangebot um die Metallionen
erklart werden.

Vergleichende UV-Vis Untersuchungen des Liganden, des homogenen Komplexes und
des immobilisierten Komplexes deuten darauf hin, dafl durch die Immobilisierung das
elektronische System des Liganden nicht meflbar gestort wird. Dies 148t den Schluf} zu,
dal der Komplex keine starke Wechselwirkungen mit dem Tradgermaterial eingeht. Da
er dann allerdings durch die Extraktion im Verlauf der Komplexsynthese hétte entfernt
werden miissen, folgt, daB der Ubergangsmetall-Salen Komplex innerhalb der Mesoporen
als ship in a bottle Komplex eingeschlossen sein muf.

Die FT-IR Spektren belegen die Bildung des Ubergangsmetall-Salen Komplexes. Da-
neben bildet sich anscheinend noch unkomplexierter Ligand, der unter den milden Bedin-
gungen der Extraktion nicht flexibel genug ist, um durch die Mikroporen zu diffundieren.

Die Katalyseexperimente zeigten, dafl opfernde Aldehyde in Verbindung mit moleku-
larem Sauerstoff keine geeigneten Oxidantien fiir die enantioselektive Epoxidierung von
DHN mit den eingesetzten Katalysatoren sind. Die Epoxidierung erfolgte zwar mit hohen
Umsitzen und Selektivititen zum Epoxid, die Ubertragung der chiralen Information er-
folgte allerdings nicht. Das beste Ergebnis wurde mit CS 76 (Mn-Salen-6 in modifiziertem
DAY) nach 3h Reaktionszeit erzielt. Dabei wurde das racemische Epoxid bei 40°C mit
einer Ausbeute von 92 % synthetisiert.

Die enantioselektive Epoxidierung mit H,O, als Sauerstoffdonor in Kombination mit
Ammoniumacetat ergab mittlere Enantiomereniiberschiisse. Der Katalysator ist nach we-
nigen Katalysezyklen entsprechend dem homogenen Fall zerstort. Durch die geringe Be-
ladung des Trédgermaterials mit metallorganischem Komplex lassen sich daher nur sehr
geringe Umsétze realisieren. Das beste Ergebnis wurde erneut mit dem Katalysator CS 76
erreicht. Nach 16.5h bei Raumtemperatur wurde eine Ausbeute von 9% und ein Enan-
tiomereniiberschufl von 40 % gemessen.

Die Ergebnisse der Epoxiderung mit alkalischer NaOCI-Losung als Sauerstofflieferant
zusammen mit dem Katalysator CS 76 waren deutlich besser. Es zeigte sich allerdings,
daf3 sich durch die alkalische Umgebung das Trigermaterial auflost und der Komplex
dadurch freigesetzt wird. Als Nebeneffekt steigt dadurch der pH-Wert und es werden
vermehrt Epoxid-Ringoffnungsprodukte gebildet. Bei Epoxidausbeuten von 14 % konnten
in diesem System nach 2h Reaktionszeit bei Raumtemperatur 33 % ee realisiert werden.
Eine Rezyklisierung des Katalysators war nicht moglich.

Durch Wechsel zu Aceton als Losemittel und Ca(OCl)s als Oxidans wurde bei glei-
cher Aktivitdt und Selektivitdt wie im vorangehenden Fall eine Rezyklisierung moglich.
Nach der Reaktion wird der Katalysator mit Aceton und Wasser gewaschen und ge-
trocknet. Beim erneuten Einsetzen des Katalysators sinken bei vergleichbaren Umsétzen
Selektivitaten und Enantiomereniiberschiisse. Es wurde festgestellt, dafl das Waschen mit
schwach saurem Wasser notwendig ist. Dies legte die Vermutung nahe, dafl wahrend der
Katalyse Ca?t-Ionen gegen verbleibende acide Protonen des Trigermaterials austauschen.
Durch das Waschen sollten die Ca?"-Ionen wieder zuriickgetauscht werden. Der Ionen-
tausch sollte durch Maskieren der Ca?-Ionen durch EDTA verhindert werden und da-

mit bessere Ergebnisse bereits beim ersten Einsetzen des Katalysators erzielt werden.
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Tatséchlich ergab sich bei Umsétzen von 21 % und Epoxidselektivitdten von 35% eine
Enantiomereniiberschufl von 48 %. Nach Waschen allein mit Aceton war eine Rezyklisie-
rung allerdings nicht moglich. Da die Loslichkeiten von EDTA und Ca(OCl)s in Aceton
unvollsténdig sind und lediglich grob abgeschétzt wurden, besteht die Moglichkeit, dafl
Ca?*-Tonen nur teilweise maskiert werden konnten. Diese teilweise Maskierung scheint al-
lerdings schon auszureichen, um Selektivitéit und ee zu steigern. Die unmaskierten Ca?*-
Ionen gehen den beschriebenen Weg und miissen fiir die Regenerierung des Katalysators
mit leicht saurem Wasser vom Tragermaterial entfernt werden.
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3.4 Molecular Modelling

3.4.1 Problemstellung

Arbeiten von KAHLEN [17,237] zeigen, dafl es moglich ist den Co-(R,R’)-(N,N’)-bis (sali-
cyliden)-1,2-cyclohexan diamin-Komplex (im Folgenden Co-Salen Komplex) innerhalb des
Superkéfigs eines Y-Zeolithen zu synthetisieren. Der eingeschlossene Komplex wurde fiir
die Transhydrierung von Acetophenon eingesetzt und zeigte den gleichen Enantiome-
reniiberschufl (ee) wie der homogene Komplex. Zudem wurde beobachtet, dafy der hetero-
gene Katalysator seinen besten ee bei hoheren Temperaturen (25°C) als der freie Komplex
(-10°C) erreichte. Es wird angenommen, dafl der Zeolith diesen Effekt hervorruft, insofern
daf fiir die Katalyse eine bestimmte Konformation des Co-Salen Komplexes notig ist, die
durch den Zeolithen bei hoheren Temperaturen stabilisiert wird.

Ziel ist es, den Einflufl des Zeolithen auf den eingeschlossenen Komplex zu untersu-
chen. Aus der Problemstellung wird deutlich, dafl die Dynamik des Co-Salen Komplexes
bei unterschiedlichen Temperaturen innerhalb sowie auflerhalb des Zeolithen beobachtet
werden muf}, um daraus Riickschliisse auf mogliche bevorzugte Konformationen zu ziehen.

3.4.2 Entwicklung eines Modells

Aus molekiildynamischen Berechnungen erhélt man beliebig viele Konformationen eines
Molekiils, aus denen sich statistische Verteilungen von Beobachtungsgrofien errechnen
lassen. Aus diesen Verteilungen kann man auf die wahrscheinlichsten Werte der Beobach-
tungsgrofle zuriickschlieflen.

Bei molekiildynamischen Experimenten mit anschlieender statistischer Auswertung
ist die Zahl der Dynamikschritte entscheidend. Bei zuwenigen kann keine verlassliche Sta-
tistik aufgestellt werden, bei zuvielen Dynamikschritten ist die Rechenzeit der limitierende
Faktor. Weiterhin ist zu ermitteln, ob das Einbeziehen des Zeolithen in die Dynamik nétig
ist. Grundsétzlich entspriache dies eher der Realitét, allerdings auf Kosten von léngerer
Rechenzeit. Der Einflufl des festgehaltenen und des flexiblen Gitters auf den Diffusions-
koeffizienten kleiner Molekiile wird von SASTRE et al. [241] ausfiihrlich diskutiert. Die
Berechnung der Diffusionskoeffizienten erfolgt mittels der Einsteinschen Beziehung

(X2(t)=6x D xt (3.12)

wobel

(X%(t)) : mittleres Verschiebungsquadrat des Molekiilschwerpunktes,
D : Diffusionskoeflizient und
t : Zeit

bedeuten. Grundvoraussetzung fiir diese Art der Berechnung der Diffusionskoeffizienten
ist, daf} die Bewegung der Molekiile zufillig erfolgt, d. h. das Molekiil nicht entlang eines
Potentialgefélles eine bevorzugte Bewegungsrichtung aufweist (random walk). Um dies




72 VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION

auszuschlieffen eignet sich die doppelt logarithmische Auftragung der Gleichung 3.12, die
fiir den Fall der statistischen Bewegung in einer Geraden mit der Steigung eins resul-
tiert. Leider haben SASTRE et al. dieses Kriterium fiir die Gleichgewichtseinstellung und
die anschliefende Diffusionsmessung nicht angegeben. Es hat allerdings den Anschein,
als wiirde sich die Zahl der Dynamikschritte bis zum Erreichen des Gleichgewichts bei
flexiblem Gitter verringern.

Da der Zeolith idealerweise eine unendlich periodische Matrix darstellt, wird er sich
verglichen mit dem eingeschlossenen Co-Salen Komplex wenig bewegen, womit die Verein-
fachung der festgehaltenen Atomkoordinaten des Zeolithgitters zu rechtfertigen ist. Das
Erreichen des sogenannten random walk-Zustandes wird durch doppelt logarithmische
Auftragung von Gleichung 3.12 iiberpriift.

Neben der Anzahl der Dynamikschritte und deren Einflufy auf die Qualitét des Ergeb-
nisses ist die Wahl des Kraftfeldes und sein Einflufl auf die Qualitét jedes Dynamikschrittes
von entscheidender Bedeutung. Zur Beschreibung von metallorganischen Komplexen steht
das Kraftfeld esff (extensible systematic forcefield) zur Verfiigung [242].

3.4.2.1 Chancen und Grenzen des Kraftfeldes esff

Das Kraftfeld esff ist iiber weite Bereiche des Periodensystems anwendbar. Die Para-
metrisierung erfolgt im Gegensatz zu den klassischen Kraftfeldern und denen der zweiten
Generation nicht anhand von ab initio oder experimentellen Daten, sondern stiitzt sich auf
Atomparameter und empirische Regeln zur Bestimmung von Kraftfeldparametern. Aus
diesem Grund sind die Kraftfeldparameter der Atome weniger stark von deren Umgebung
abhéngig. Diese Parametrisierung ist ausreichend, um die Konformation metallorganischer
Molekiile zu simulieren.

Da die Parametrisierung nicht gegen experimentelle Daten erfolgt, ist die Berechnung
von intra- und intermolekularen Wechselwirkungsenergien lediglich als Abschétzung zu
sehen. Zudem erlaubt esff nicht die Simulation von unendlich periodischen Strukturen.
Wird ein endliches Wirtsgitter mit in die Simulation einbezogen, so kommt es im Verlauf
der Simulation an den Ré&ndern des Gitters zu starken Verzerrungen, die das Kraftfeld
des Zeolithen verfilschen. Fiir die Simulation werden daher die Atomkoordinaten der
Zeolithmatrix festgehalten und die Paramter der bindenden und nicht-bindenden Wech-
selwirkungen des metallorganischen Komplexes so gewéhlt, daf3 die Wechselwirkungen vor
erreichen der Rénder des Gitters verschwinden.

3.4.3 Molekiildynamische Simulation

Die Simulation erfolgt in drei Stufen. Zu Beginn wird eine einheitliche Startstruktur er-
zeugt. Sie besteht aus einem spérischen Ausschnitt aus dem Gitter eines Y-Zeolithen [35]
mit einem Durchmesser von ca. 50 A. Zur Vereinfachung wurden alle Al-Atome gegen
Si-Atome substituiert. Im Zentrum des Gitters befindet sich ein Superkéfig, in den der
Co-Salen Komplex plaziert wird. Die Konformation des Komplexes fiir die Startstruktur
ergibt sich aus einer simulated annealing Prozedur [243], bei dem mit dem Co-Salen Kom-
plex innerhalb des Zeolithen eine molekiildynamische Simulation bei 1000°C fiir 50 ps
durchgefiithrt wird. Direkt im Anschluss wird das Molekiil schrittweise abgekiihlt. Die




3.4 MOLECULAR MODELLING 73

Schrittweite betragt 100°C, die Verweildauer bei den entsprechenden Temperaturen 4 ps.
Bei 200°C wurde die Abkiihlphase beendet und die Struktur des Molekiils mit der nied-
rigsten Gesamtenergie ermittelt. Durch dieses Verfahren soll das Molekiil aus moglichen
lokalen Minima im Superkéfig in ein globales auf den Superkéfig beschréanktes Minimum
verschoben werden.

Die so erhaltene Startstruktur ist in der nédchsten Stufe Ausgangspunkt fiir die 250 ps
dauernde Gleichgewichtseinstellung bei der Simulationstemperatur. In Vorversuchen wur-
de ermittelt, dafl ab einer Simulationsdauer von etwa 200 ps das Molekiil in den soge-
nannten random walk tibergeht, die Gleichgewichtseinstellung somit abgeschlossen ist. In
Abbildung 3.23 ist die Uberpriifung des Einstein-Kriteriums (Gleichung 3.12) graphisch
dargestellt. Das mittlere Verschiebungsquadrat wurde fiir den Schwerpunkt des Co-Salen
Komplexes berechnet, und die molekiildynamische Simulation mit festgehaltener Zeolith-
struktur bei 290 K durchgefiihrt.
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Abbildung 3.23 Doppelt logarithmische Auftragung der Einstein-Beziehung (Gleichung 3.12)
zur Uberpriifung des random walk-Kriteriums.

Nach der Gleichgewichtseinstellung erfolgt in der dritten Stufe die eigentliche mo-
lekiildynamische Simulation. Es werden die Atomkoordinaten des Wirtsgitters und des
Komplexes nach jedem Simulationsschritt (= 1fs) registriert. Die Dynamik wird fiir 5 ps
durchgefiihrt. Anschliefend werden die Koordinaten des metallorganischen Komplexes
mit einem Programm extrahiert und die Dynamiksimulation an der gleichen Stelle wie-
der gestartet. Insgesamt werden auf diese Weise fiir eine Simulationstemperatur 100 000
Strukturen des metallorganischen Komplexes errechnet.

3.4.4 Auswertung

Fiir die Auswertung der Daten werden in Abbildung 3.24 die verwendeten Bezeichnungen
veranschaulicht.
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Abbildung 3.24 Minimierte Struktur des Co-Salen Komplexes. Zusitzlich sind die Bezeich-

nungen der fiir die Berechnungen relevanten Atome eingezeichnet.

3.4.4.1 Beschreibung der Molekiilbewegung

Die molekiildynamische Simulation wurde ohne Beschrankungen der Geometrie des me-
tallorganischen Komplexes durchgefiihrt. Fiir die Beschreibung der Bewegungen ist es
zweckméflig, ein molekiilfestes Bezugssystem zu definieren. Dieses wird durch eine Ebene
durch die zwei Stickstoff-Atome (N1 und N) und das Metall-Atom (CO) (siehe Abbildung
3.24) festgelegt.

Aufgrund der in der Literatur diskutierten Mechanismen der Epoxidierung und der
Annédherung des Substrates an das aktive Zentrum [124,137,244], 148t sich die Bewegung
des Komplexes im Verlauf der Simulation in drei entscheidende Kategorien unterteilen:

Bewegung des Cyclohexyl-Restes

Die Atome des Cyclohexyl-Restes schwingen um die Bezugsebene N1-CO-N, wobei die
Amplitude ansteigen sollte, je weiter das betrachtete Atom vom Metall-Atom entfernt ist.
Diese Schwingung ist wichtig fiir die Anndherung des Substrates iiber das chirale Riickgrat
des metallorganischen Komplexes an das aktive Zentrum.

Bewegung der Phenyl-Gruppen

Mit grofler Amplitude iiberstreichen die Phenyl-Gruppen einen weiten Bereich iiber
und unter der Bezugsebene (OH-CO-O) um den Salen Komplex (Flatterwinkel). Die
Bewegung der beiden Phenyl-Gruppen erfolgt unabhéngig voneinander und ist der be-
stimmende Faktor bei einer Anndherung des Substrates an das aktive Zentrum iiber die
Salicyliden-Reste des Komplexes.

Verdrehung der Phenyl-Gruppen

Ebenso wie bei der Bewegung der Phenylgruppen erfolgt auch die Verdrehung der
Phenylgruppen um die C16, C6 und C7, C10 Kern-Verbindungsachse unabhéngig vonein-
ander. Die Startstruktur der Simulation zeigt einen Diederwinkel # 0°. Bei 3,3’ und 5,5’
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unsubstituierten Salen Komplexen ist der Diederwinkel der entscheidender Faktor, fiir die
Annéherung von der offenen Seite des Salen Komplexes (vgl. Abbildung 2.9 Pfad C).

3.4.4.2 Definition und Berechnung der beobachteten Koordinaten

Bei der Auswertung der Molekiilbewegung wird vorausgesetzt, daf3 die sogenannten out
of plane-Schwingungen der Phenylringe klein sind gegeniiber den {ibrigen betrachteten
Schwingungen. Damit wird es moglich, die Verdrehung der Phenylgruppen durch die Die-
derwinkel zwischen den Atomen C11, C10, C7 und N1 sowie C17, C16, C6 und N zu
beschreiben (vgl. Abbildung 3.24).

Die Berechnung des Diederwinkels ¢ erfolgt indirekt iiber die Bestimmung des Win-
kels zwischen den Flédchennormalen i} und iy (Abbildung 3.25). Diese Normalenvektoren
beschreiben die Ebenen, die durch die Atomkoordinaten der Atome N, C6 und C16 sowie
C6, C16 und C17 aufgespannt werden.

_\
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—
—
Cﬁ Clﬁ
N Ci7

Abbildung 3.25 Vektoren zur Bestimmung der Diederwinkel zwischen den Atomen C17, C16,
C6 und N. Der nicht dargestellte Fall fiir den Diederwinkel zwischen den Atomen C11, C10, C7
und N1 ergibt sich analog.

Die Berechnung der Winkel zwischen den Normalenvektoren erfolgt nach bekannten
Verfahren [245]. Da sich der Diederwinkel ausgehend von der Startlage iiber die coplanare
Anordnung der Substituenten N und C17 bzw. N1 und C11 hinaus verdndern kann, muf
fiir diese Unterscheidung der Diederwinkel mit einem Vorzeichen versehen werden. Fiir
die Festlegung des Vorzeichens nutzt man aus, dafl die Normalenvektoren n; und iy in
parallelen Ebenen liegen. Damit ist das Kreuzprodukt der Normalenvektoren entweder
parallel oder antiparallel zu dem entsprechenden Kreuzprodukt einer Referenzstruktur.
Bei parallelen Kreuzprodukten haben die Diederwinkel der untersuchten Struktur und
Referenzstruktur die gleichen Vorzeichen, bei antiparallelen Kreuzprodukten unterschied-
liche Vorzeichen. Als Referenzstruktur dient der minimierte metallorganische Komplex
(Abbildung 3.24). Da aufgrund der Co-Symmetrie die Torsion auf beiden Seiten in die
gleiche Richtung erfolgt, sollten die wahrscheinlichsten Diederwinkel bei den entsprechen-
den Simulationstemperaturen gleiche Vorzeichen haben.

Die Beschreibung der Bewegung der Phenylgruppen erfolgt durch den in Abbildung
3.26 skizzierten Winkel ¢. Ebenso wie bei der Beschreibung des Diederwinkels mufl auch
hier das Vorzeichen des Winkels beachtet werden. Zur Berechnung der zu analysierenden
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Koordinate ¢ mit dem zugehorigen Vorzeichen, wird der Winkel ¢ zwischen der Fliachen-
normalen n3 und der Kern-Kern-Verbindungsachse zwischen dem Sauerstoffatom und dem
angrenzenden Kohlenstoffatom des Phenylrings berechnet. Aus der Skizze in Abbildung
3.26 wird die Umrechnung ¢ = 90 — ¢’ ersichtlich, und das Vorzeichen von ¢ ergibt sich
damit unmittelbar. Ebenfalls aus Griinden der Cs-Symmetrie sollten die beiden wahr-
scheinlichsten Winkel des metallorganischen Komplexes, welche die Bewegung der zwei
Salicyliden-Reste beschreiben, entgegengesetzte Vorzeichen haben.

Fiir die Beobachtung der Schwingungen des
Cyclohexylrestes werden die Abstédnde der sechs
Kohlenstoffatome von der Ebene durch N, CO
und N1 berechnet. Die Ebene wird fiir jeden
Dynamikschritt neu bestimmt. Die Abstédnde

zusammen mit den Vorzeichen ergeben sich aus

den Atomkoordinaten nach bekannten Zusam-
Abbildung 3.26 Schematische Darstel-  menhéngen. Das Vorzeichen der Absténde gibt
lung der analysierten Koordinate ¢ zur  amn, ob sich das Atom oberhalb oder unterhalb

Beschreibung der Bewegung der Salicyli-  der Ebene N-CO-N1 befindet.
dengruppen.

3.4.5 Statistik der beobachteten Koordinaten

Fiir die Statistik werden die Wahrscheinlichkeiten, dafy die berechneten Winkel x innerhalb
eines Intervalls z + Ax liegen, gegen die Winkel z aufgetragen. An die simulierten Werte
wird eine Funktion der Form

Flz) =3 Ciy/f % g (@ad)? (3.13)

angepaflt. Es handelt sich dabei um die Summe aus mehreren Gauss-Funktionen. Der Pa-
ramter C' wird ungleich eins, wenn fiir die Beschreibung der Verteilung ¢ > 1 erforderlich
wird. Die angepafite Funktion hat bei den Winkeln von a; Grad die grofite Wahrschein-
lichkeit, ndmlich F(a;) = C; - \/% , und eine Breite auf halber Hohe (FWHH) von 2 12_12
Grad.

In den Abbildungen 3.27 und 3.28 sind beispielhaft simulierte Verteilungen zusammen
mit den entsprechenden angepafiten Funktionen dargestellt.

Im Falle von zwei oder mehr benétigten Gauss-Funktionen zur Anpassung einer simu-
lierten Verteilung wurde darauf geachtet, dafl die Halbwertsbreiten (FWHH) der ange-
pafiten Funktionen dhnlich grof3 sind. Falls sich dies nicht durch Freigabe aller Paramter
unweigerlich durch die Fitprozedur ergab, wurde die Halbwertsbreite der Nebenmaxima
fiir die Anpassung konstant gehalten.

3.4.6 Vergleich der Molekiilbewegungen innerhalb und
auflerhalb einer Zeolithmatrix
Betrachtet man die wahrscheinlichsten Flatter- und Diederwinkel, die sich aus der mo-

lekiildynamischen Simulation ergeben (Tabelle 3.23), bestétigt sich die Co-Symmetrie des
freien Co-Salen Komplexes.
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Abbildung 3.27 Simulierte Verteilung
des Diederwinkels des eingeschlossenen
Komplexes bei 300K zwischen den Ato-
men C11, C10, C7 und N1. Die durch-
gezogene Linie stellt die Anpassung nach

Abbildung 3.28 Simulierte Verteilung
des Flatterwinkels des eingeschlossenen
Komplexes zwischen C11 und der Bezugs-
fliche OH, CO, O. Die durchgezogene Li-
nie stellt die Summe der Anpassungen

nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate dar.

der Methode der kleinsten Fehlerquadra-
te dar. Die eingezeichnete Halbwertsbreite
betréagt 27°.

Tabelle 3.23 Wahrscheinlichste Dieder- und Flatterwinkel des Co-Salen Komplexes innerhalb
sowie auflerhalb der Zeolithmatrix bei unterschiedlichen Simulationstemperaturen. In Klammern
ist der Fehler der letzten beiden Stellen angegeben.

homogener Komplex heterogener Komplex
T/K Flatterwinkel ¢/° Diederwinkel 6/° Flatterwinkel ¢/° Diederwinkel §/°
links rechts links rechts links rechts links rechts

240  24.45(14) -25.97(15) 11.19(16)  11.00(26) - - - -
250  27.83(17) -28.08(15) 13.23(13) 12.93(12) - - - -
260  28.35(16) -29.20(17) 13.22(14)  13.60(14) 22.24(24) -14.35(44)  9.51(17)  3.79(16)
270 24.48(17) -26.68(19) 12.45(13) 12.43(13) 20.86(25) -17.36(28)  8.95(13)  3.704(67)
280  24.48(26) -25.33(24) 12.88(14)  12.24(24) 20.21(38)  -15.99(33)  14.96(20)  9.38(30)
200 25.12(15) -25.94(14) 12.07(15)  12.31(16) 16.40(47) -21.54(43)  -4.99(12)  7.79(16)
300 25.08(23) -25.22(21) 11.75(25)  12.42(23) 20.97(27) -17.89(42)  8.24(12)  4.82(16)
310 22.97(40) -29.70(98) 11.04(21)  11.30(34) 21.31(48) -16.75(30)  8.338(74)  2.95(13)

Im Gegensatz dazu ergibt sich fiir die Verteilung des Co-Salen Komplexes im Zeolithen
eine deutlich Abweichung von der Co-Symmetrie. Zur Verdeutlichung dieser Abweichung
wird im Folgenden die Summe der wahrscheinlichsten Flatterwinkel, bzw die Differenz der
wahrscheinlichsten Diederwinkel gegen die Simulationstemperatur aufgetragen. Je néher
die Summe/Differenz bei null ist, desto Co-symmetrischer ist der Co-Salen Komplex.

Durch Betrachtung der wahrscheinlichsten Winkel fiir die auf-und-ab Bewegung der
Phenylgruppen sowie deren Verdrehung wird deutlich, da3 der immobilisierte Komplex
starker von der Co-Symmetrie abweicht als der homogene Komplex. Bis auf die Ergebnisse
der Simulation bei 290 K zeigt diese Abweichung allerdings immer in die gleiche Richtung.
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Abbildung 3.29 Gegeniiberstellung der Differenz der Diederwinkel (O) bzw. der Summe der
Flatterwinkel ().

Durch geometrische Uberlegungen ist ersichtlich, daf durch die einseitige Abweichung der
Flatterwinkel ¢ und damit verbunden der Diederwinkel § eine Seite des metallorganischen
Komplexes stéarker durch die Salicyliden-Reste abgeschirmt wird als die andere. Dieser
Effekt scheint weitestgehend unabhéngig von der Temperatur zu sein. Eine Erkldrung fiir
die Ergebnisse der Simulation bei 290 K konnte bisher nicht gefunden werden.

Desweiteren wurde untersucht, wie wahrscheinlich es ist, einen Winkel in einem gege-
benen Intervall um den wahrscheinlichsten Winkel anzutreffen. Damit lassen sich Riick-
schliisse auf die Stabilitdt einer Struktur innerhalb oder aulerhalb des Zeolithen ziehen.
In Abbildung 3.30 sind diese Wahrscheinlichkeiten fiir die Flatter- und Diederwinkel bei
den entsprechenden Simulationstemperaturen aufgetragen.

Als Intervallgrofle wurde £5° gewéhlt, und die Wahrscheinlichkeiten wurden durch
Integration der angepafiten Funktion 3.13 berechnet. Erkennbar ist, dafl die iiberwiegen-
de Zahl der Wahrscheinlichkeiten fiir den heterogenen Fall iiber denen des homogenen
Falls liegt. Damit ist klar, daf3 eine bei gegebener Simulationstemperatur eingenomme-
ne Struktur im Zeolithen verglichen mit dem homogenen Fall kleinere Verédnderungen
durch Schwingungsbewegungen erfahrt. Die grofleren Unterschiede zwischen den Wahr-
scheinlichkeiten der linken und der rechten Seite des immobilisierten metallorganischen
Komplexes verglichen mit dem homogenen Fall sind auf Wechselwirkungen mit dem Git-
ter zuriickzufithren und sind fiir die Diederbewegung mit kleiner Amplitude geringer als
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fiir die Flatterbewegung mit grofler Amplitude.
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Abbildung 3.30 Darstellung der Wahrscheinlichkeiten einen Winkel in einem Intervall von
+5° um den wahrscheinlichsten Winkel (vgl. Tabelle 3.23) anzutreffen. Fiir den homogenen und
heterogenen Fall sind jeweils die Wahrscheinlichkeiten fiir die linke und die rechte Seite des

metallorganischen Komplexes dargestellt.
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Abbildung 3.31 Wahrscheinlichste Abstéinde der Kohlenstoffatome von der Ebene N-CO-N1
als Funktion der Simulationstemperaturen 270K (O), 290K (O) und 310K (x). Links sind die
gefundenen Verteilungen fiir den homogenen Komplex dargestellt, rechts fiir den heterogenen
Komplex. Zusiétzlich sind die Halbwertsbreiten der Verteilungen eingezeichnet.

Durch Absenken der Simulationstemperatur sollten sich die Wahrscheinlichkeiten so-
wohl fiir die Flatterwinkel als auch fiir die Diederwinkel anndhern. Andeutungsweise ist
dies bei den Diederwinkeln erkennbar.

Bei der Analyse der Bewegung des chiralen Riickgrats ist kein eindeutiger Trend bei
der Lage der wahrscheinlichsten Winkel erkennbar. Je weiter die Kohlenstoffe vom zentra-
len Metallion entfernt sind, desto grofier wird die Halbwertsbreite der Schwingung iiber
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und unter die N-CO-N1-Ebene. In Abbildung 3.31 sind zur besseren Ubersichtlichkeit
fiir drei Simulationstemperaturen die wahrscheinlichsten Abstédnde zusammen mit den
Halbwertsbreiten der Verteilungen eingezeichnet. Bei niedrigen Simulationstemperaturen
zeigen die Verteilungen im homogenen Fall zwei Maxima, die bei erhohten Temperatu-
ren zu einem Maximum verschmelzen. Die Halbwertsbreiten bleiben dabei etwa konstant.
Im heterogenen Fall ist bei jeder Simulationstemperatur nur ein Maximum erkennbar.
Die Halbwertsbreiten im homogenen und heterogenen Fall sind anndhernd gleich. Aus
dem miteingezeichneten Mafistab wird deutlich, dal im homogenen Fall und besonders
im heterogenen Fall die Bewegung des Riickgrats klein ist insbesondere gegeniiber den
Bewegungen der Salicyliden-Reste.
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3.5 Zusammenfassung Molecular Modelling

Bei der enantioselektiven Transhydrierung von Acetophenon mit immobilisiertem Co-
Salen-1 Komplex wurde gefunden, dafl zwischen vergleichbaren Ergebnissen des hetero-
genen mit dem homogenen System eine Temperaturdifferenz von 25°C lag. Dies wurde
mit der Stabilisierung einer bestimmten Konformation des eingeschlossenen Komplexes
durch den Zeolithen erkléart. Zur Untersuchung der Bewegung der Komplexe wurden mo-
lekiildynamische Berechnungen des Co-Salen-1 Komplexes innerhalb und auflerhalb einer
Zeolithmatrix bei Temperaturen von 240-310 K durchgefiihrt. Ziel war es herauszufinden,
ob der experimentelle Befund durch Simulation der Komplexbewegung bestéatigt wer-
den kann, d.h. ob der Zeolith die Bewegung des eingeschlossenen Komplexes ein- bzw.
beschrénkt. Die Atompositionen der Zeolithmatrix blieben dabei unverédndert. Bei jeder
Simulationstemperatur wurde das System fiir 250 ps ins Gleichgewicht gebracht, bevor al-
le Atomkoordinaten in den folgenden 100 ps registriert wurden. Die Aufzeichnung erfolgte
nach jedem Simulationsschritt, der 1fs Simulationsdauer entsprach.

Aus den in der Literatur diskutierten Mechanismen fiir die Epoxidierung mit Uber-
gangsmetall-Salen Komplexen wurden fiir die Analyse der Schwingungen des Komplexes
drei Bewegungen ausgewihlt: die Auffaltung der Salicylidenreste, wodurch die Phenyl-
gruppen oberhalb und unterhalb der Bezugsebene O-CO-OH schwingen, die Verdrehung
der Phenylgruppen und die Bewegung des Cyclohexylrestes. Zur Beschreibung dieser Be-
wegungen wurden molekiilfeste Bezugssysteme definiert und die beobachteten Winkel und
Absténde relativ zu den Bezugssystemen berechnet. Die Vorzeichen der Winkel wurden
durch Vergleich mit einer im Vorfeld berechneten Struktur bestimmt.

An die Wahrscheinlichkeiten fiir das Auftreten von Winkeln in einem festgelegten
Intervall von 1° wurden Gauss-Kurven nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
angepaf3t. Durch Betrachtung der wahrscheinlichsten Winkel fiir die Auffaltung der Sali-
cylidenreste und der Diederbewegung wird ersichtlich, daf3 der eingeschlossene Komplex
verglichen mit dem freien Komplex stérker verzerrt ist. Aufgrund diese Verzerrung kann
es zu einer stirkeren Abschirmung eines moglichen Anndherungspfades des Substrates
an das aktive Zentrum kommen. Um mit dem einfachen Quadrantenmodell zu sprechen,
ermoglicht die Verzerrung eine stérkere Blockade zweier Quadranten um das aktive Zen-
trum.

Desweiteren wurde die Wahrscheinlichkeit errechnet, die beobachteten Koordinaten
innerhalb eines festen Intervalls (+ 5°) um die wahrscheinlichsten Winkel anzutreffen.
Es zeigte sich, dafl beim immobilisierten Komplex die Wahrscheinlichkeiten hoher liegen
als beim freien Komplex. Das bedeutet der eingeschlossene Komplex ist stdrker auf eine
bestimmte Konformation beschréinkt als der freie. Dieser Effekt wird {iber den gesam-
ten beobachteten Temperaturbereich sichtbar. Fiir den freien Komplex néhern sich diese
Wahrscheinlichkeiten bei Absenken der Simulationstemperatur denen des eingeschlossenen
Komplexes an. Dies ist ein Hinweis auf die Fahigkeit des Zeolithen, bestimmte Konfor-
mationen iiber einen weiten Temperaturbereich zu stabilisieren und unterstiitzt damit die
Vermutung, die sich aus den Katalyseversuchen zur enantioselektiven Transhydrierung
von Acetophenon ergab.

Die Amplitude der Schwingung des Cyclohexylrestes ist verglichen mit den Schwin-
gungen der Salicylidenreste gering. Bei Annéherung des Substrates iiber diese Seite kann
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es damit zu starken Wechselwirkungen mit dem Liganden kommen, wodurch sich eine
effektive Differenzierung ergeben kann.




KAPITEL 4

Ausblick

4.1 Katalysatorsynthese und Katalyse

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Ubergangsmetall-Salen Komplexe in me-
soporosen Materialien immobilisiert. Die mesoporésen Materialen wurden ausgehend von
kommerziellen X-, Y- und DAY-Zeolithen durch Kombination verschiedener Dealuminie-
rungsmethoden derart modifiziert, daf3 die erzeugten Mesoporen von einer Schicht aus
Mikroporen umhiillt sind.

Das Triigermaterial wurde ausfiihrlich durch XRD, BET, FT-IR und MAS-NMR (*H,
2TAl, 29Si) Messungen charakterisiert.

Bei der Bestimmung der Porenradienverteilung zeigten sich zwei Maxima, die durch
das mikroporose Grundgeriist des Zeolithen und der mesoporosen Sekundérstruktur er-
klart werden konnen. Allerdings stimmen die Lagen der Maxima nicht mit dem erwarteten
Porendurchmesser der mikroporosen Struktur iiberein. Grund ist die Verwendung empi-
risch bestimmter Konstanten, die ihrerseits Funktionen der Porenradien sind. Auch ist der
Einflufl der Zusammensetzung des Tragermaterials und der Einflufl ladungsausgleichen-
der Kationen nicht genauer untersucht. Als weiterfithrende Experimente sollten daher
in diesem Zusammenhang 'H-MAS-NMR Messungen unterschiedlicher X-, Y- und DAY-
Zeolithe durchgefiihrt werden. Aus bekannten Porenradienverteilung kann dann auf die
Konstanten zuriickgerechnet werden.

Die modifizierten Zeolithe wurden als Trégermaterialien fiir chirale Ubergangsmetall-
Salen Komplexe verwandt. Die Immobilisierung erfolgte durch das template synthesis
Verfahren. Durch Elementaranalysen unterschiedlicher Katalysatoren zeigte sich, daf sich
die metallorganischen Komplexe nicht definiert bilden.

Vergleichende UV-Vis Untersuchungen deuten darauf hin, daf§ durch die Immobilisie-
rung das elektronische System des Liganden nicht mef3bar gestort wird. Da er trotzdem
nicht extrahiert werden kann folgt, dafl der Ubergangsmetall-Salen Komplex innerhalb
der Mesoporen als ship in a bottle Komplex eingeschlossen sein muf3.

Die Katalyseexperimente zeigten, dafl opfernde Aldehyde in Verbindung mit moleku-
larem Sauerstoff keine geeigneten Oxidantien fiir die enantioselektive Epoxidierung von
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DHN sind. Zwar zeigte die enantioselektive Epoxidierung mit H,O5 als Sauerstoffdonor
in Kombination mit Ammoniumacetat bessere Enantiomereniiberschiisse, der Katalysa-
tor allerdings ist nach wenigen Katalysezyklen zerstort. Génzlich ungeignet erwies sich
die Epoxidierung mit alkalischer NaOCIl-Losung, da diese das Triégermaterial in kurzer
Zeit auflost, den metallorganischen Komplex freisetzt und damit ein Wiedereinsetzen des
Katalysators durch einfache Filtration unméoglich macht.

Unter Umgehung von Wasser als Losemittel wurde, bei gleicher Aktivitdt und Selekti-
vitét und Ca(OCl), als Oxidans, eine Rezyklisierung des Katalysators moglich. Allerdings
ist dafiir das Waschen des Katalysators mit schwach saurem Wasser erforderlich. Dies legte
die Vermutung nahe, dafl withrend der Katalyse Ca?*-Ionen gegen verbleibende acide Pro-
tonen des Triégermaterials austauschen. Teilweises Maskieren der Ca?*-Ionen unterstrich
diese Vermutung.

Ziel weiterfithrender Arbeiten auf dem Gebiet der Katalyse sollte es nun sein, die
Reaktionen unter vollstindiger Maskierung der Ca?*-Ionen durchzufiihren. Durch das
Einfithren von EDTA sollte fiir viele Losemittel die Loslichkeit von Ca(OCl), vergrofert
werden. Ein ausfiihrliches Losemittelscreening ist hierbei notig. Von besonderem Interesse
sollten hier kurzkettige Alkohole sein.

Bisher ungeklért ist auch der Mechanismus der Regeneration des Katalysators. Zu
kldren ist, ob durch die Katalyse tatsichlich acide Protonen gegen Ca?*-Ionen ausge-
tauscht werden und welchen Einflufl die verbleibende Aciditéit des Trégermaterials auf die
Katalyse hat. Ungeklart ist auch, ob es einen optimalen pH-Wert fiir das Waschwasser
gibt, wodurch die Aktivitdt und Selektivitat beim wiederholten Einsetzen des Katalysa-
tors gesteigert werden kann.

Da es sich bei der Epoxidation mit Ca(OCl); um eine Variation des JACOBSEN-Systems
handelt, sollten die von JACOBSEN eingesetzten Substrate verwendbar sein. Die Ein-
schrankung durch die mikroporése Struktur der Diffusionswege zu den aktiven Zentren
bleibt. Als mogliche Substrate kommen dadurch a-Methylstyrol, 2H-Chromen, Indan,
Zimtsdureester und Octen in Frage.

4.2 Computersimulationen

Ausgehend von den in der Literatur diskutierten Mechanismen wurden Koordinaten fiir
die Beschreibung der Bewegung des eingeschlossenen Komplexes definiert. In ausgiebi-
gen molekiildynamische Berechnungen wurde gezeigt, dafl es der Zeolith erméglicht, Be-
wegungen des eingeschlossenen Komplexes auf eine einmal eingenommene Struktur zu
beschrinken. Fiir den freien Komplex deutete sich eine analoge Beschrinkung erst bei
Absenken der Simulationstemperatur an.

Als weiterfithrende Aufgaben sollten die Simulationen bei tieferen Temperaturen durch-
gefithrt werden. Es ist zu erwarten, daf§ die Wahrscheinlichkeiten fiir das Antreffen der
beobachteten Koordinaten in einem festen Intervall um den wahrscheinlichten Wert fiir
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den freien und immobilisierten Komplex identisch werden.

Auch wurden Simulationen mit einem eingeschlossenen Co-Salen-1 Komplex durch-
gefiihrt. In folgenden Untersuchungen sollte dieser gegen andere Ubergangsmetall-Salen
Komplexe ausgetauscht werden. Auch sollte die Dynamik der Oxo-Spezies, als eigentliches
aktives Zentrum, untersucht werden. Insbesondere dafiir konnen dann quantenmechani-
sche oder semi empirische Methoden zum Einsatz kommen.







KAPITEL 5

Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Die eingesetzten Losemittel wurden falls notig nach den gdngigen Methoden von Wasser-
spuren befreit und unter Schutzgas aufbewahrt.

Im Verlauf der Synthese der Katalysatoren wurden einige Schritte unter Argon At-
mosphére durchgefiihrt. Dabei wurden bekannte Schlenktechniken angewandt und Argon
der Qualitéit 4.6 der Firma Westfalen Gas ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Fiir die
Gaschromatographie kam Helium in der Qualitéit 5.0 von Messer ohne weitere Aufreini-
gung zum FEinsatz.

5.2 Analytik

5.2.1 Gaschromatographie

Die gaschromatographische Analyse der Katalyseexperimente erfolgte nach Filtration zur
Abtrennung suspendierter Katalysatorkomponenten. Bei homogenen Katalyseversuchen
wurden die fliichtigen Bestandteile vom schwerflchtigen metallorganischen Komplex durch
Destillation abgetrennt.

Enantiomerentrennung von 1,2-Epoxy-Tetrahydronaphthalin

Gerit . Siemens RGC 202

Saule : Varian Chrompack Chirasil-Dex CB 25 mx0.25 mm
Temperaturprogramm : 110°C(10min is0)-160 °C(10 min is0)-190°C, 10°C/min
Verdampfertemperatur : 250°C

Detektortemperatur : 250°C

Tragergas : Helium

Tragergasvordruck : 1lbar

Einspritzmenge : 0.1-0.3pl

Detektor : FID
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5.2.2 FT-IR Spektroskopie

FT-IR Spektren wurden im Bereich von 400-4000 cm ™! mit dem Spektrometer 460 Protégé
der Firma Nicolet aufgenommen. Zur Préparation der KBr Presslinge wurden ca. 300 mg
KBr mit 1-2mg Substanz verrieben. Von dieser Mischung wurden ca. 20mg zu einem
Plattchen verprefit. Aus den Einkanalspektren der Substanzen wurden die Transmissions-
spektren durch Division durch das Spektrum eines reinen KBr Pldttchens berechnet. Die
Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgezeichnet.

Zur Darstellung der selbsttragenden Pléttchen (SSW) wurden ca. 5 mg Reinsubstanz
bei niedrigen Driicken geprefit. Als Hintergrundspektrum diente hier das Spektrum der
leeren Mef3zelle bei einer einheitlichen Mefitemperatur von 30 °C. Vor jeder Messung wur-
den die SSW fiir ca. 18h bei 120°C und 10~2mbar entwiissert. Die Bearbeitung aller
Spektren erfolgte mit dem Programm Omnic 3.1a.

5.2.3 MAS-NMR Spektroskopie

129X e-MAS-NMR Messungen wurden auf einem Bruker Analytische Messtechnik GmbH
AMX 400 Spektrometer vorgenommen. Die Resonanzfrequenz betrigt 110.68 MHz. Die
Spektren wurden mit einem 10 mm 'H-BB-Probenkopf gemessen. Typischerweise wur-
den 2000-4000 FID (free induction decay) Signale fiir ein Spektrum addiert. Zwischen
den Signalaufzeichnungen wurde ein Relaxationszeit von 5s eingehalten. Die chemischen
Verschiebungen wurden auf eine externen Standard, Xe adsorbiert auf NaY, bezogen.

Die Proben wurden in einem an das Vakuum angeschlossenen 10 mm NMR Rohr vor-
bereitet. Der Zeolith wurde bis zu einer Hohe von etwa 7 cm eingefiillt und bei 573 K fiir 6 h
im Vakuum aktiviert. Bei Raumtemperatur wurden die Proben mit Xe-Gas beaufschlagt
bis sich ein Gleichgewichtsdruck von ca. 2000 mbar einstellte.

Die {iibrigen Festkorper-NMR Experimente wurden an einem DSX500-Spektrometer
ebenfalls der Firma Bruker Analytische Messtechnik GmbH durchgefiihrt. Die magneti-
sche Flufdichte im homogenen Bereich des Kryomagneten betrug 11.744 Tesla. Die Basis-
frequenzen der untersuchten Nuklide ergeben sich im einzelnen zu: 27Al 130.41 MHz und
298i 99.43 MHz.

Alle Festkorper-MAS-NMR Experimente wurden mit einem 7mm CP/MAS-Doppel-
resonanzprobenkopf der Firma Bruker durchgefiihrt, dessen Heterokernspule von 50—
161 MHz durchgestimmt werden kann.

Fiir eine Messung wurden ca. 200 mg Substanz in einen 7 mm Zirkondioxidrotor {iber-
fithrt und mit einer Kel-F-Treiberkappe verschlossen.

Zur Einstellung der Hartmann-Hahn-Bedingungen in Kreuzpolarisationsexperimenten
wurden Standardverbindungen eingesetzt. Fiir die Aufnahme von CP/MAS-NMR Spek-
tren wurden Standardwerte fiir die Lénge des Kontaktpulses verwendet [246].

Die 22Si-NMR Spektren wurden gegen Tetramethylsilan (TMS, § = 0 ppm) als externen
Standard kalibriert. Bei den 2?Al-NMR Spektren wurde [Al(H20)¢]*>" (§ = Oppm) als
externe Referenz verwendet.

Die Einstellung der Rotationsfrequenz erfolgte mit einer MAS-Remote-Control-Einheit
vom Typ H 2620 mit einer Stabilitéit von + 2 Hz. Die Messdatenerfassung und Auswertung
erfolgte mit dem Programm XWINNMR 2.5 der Firma Bruker.
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5.2.4 Ny-Adsorptionsmessungen

Die Adsorptionsuntersuchungen wurden mit einem ASAP 2010 von Micromeritics nach
der statischen Methode durchgefiihrt. Vor der Messung wurden die Proben bei 250-300 °C
fiir 12h bei 1073 Torr entgast. Die Kalibration der Volumina erfolgte gegen Helium. Die
Messungen erfolgten bei einer Temperatur von -196 °C.

5.2.5 Rontgenpulverdiffraktometrie

Vor den Messungen wurden die Proben fein verrieben. Die Aufnahme der Beugungsdia-
gramme erfolgt mit einem Siemens Diffractometer D5000. Die Geréteeinstellungen waren

wie folgt:
Gerat : Siemens D5000
Rontgenrohre . Kupfer, Normalfokus
Heizstrom : 40mA
Beschleunigungsspannung : 40kV
Monochromator . Sekundédrmonochromator
Blenden : variabler Blendensatz, V20
Filter : Nickel
Wellenldngen . CuK,, = 1.5406 A

CuK,, = 1.5444 A
: CuK,,, = 1.5419A
Winkelgeschwindigkeit : 1.2°/min
Winkelbereich : o 1-60°

5.3 Dealuminierung

Fiir die Dealuminierungen kamen NaX-, NaY- und DAY-Zeolithe zum Einsatz. Sdmtliche
Modifikationen wurden in horizontal liegenden Quarzglasrohren mit einem Innendurch-
messer von ca. 30 mm und einer Linge von etwa 1m durchgefiihrt.

5.3.1 Dealuminierung mit SiCly

Fiir diesen Schritt werden 10-20g NaX- oder NaY-Zeolith als deep bed Schiittung in
ein Quarzglasrohr eingebracht. Der Zeolith wird mit einer Aufheizrate von 5°/min auf
450°C aufgeheizt und im Stickstoffstrom von 31/h fiir 12h getrocknet. Im Anschluf er-
folgt die Abkiihlung auf 250°C. Bei dieser Temperatur erfolgt die SiCly-Behandlung. Dafiir
wird ein bei Raumtemperatur mit SiCly geséttigter Stickstoffstrom von 31/h durch das
Zeolithbett geleitet. Nach Beenden der Reaktion 1463t man den Zeolithen auf Raumtem-
peratur abkiihlen und spiilt dabei mit reinem Stickstoff. Diese Behandlung wird durch
drei Ionentausche bei 80°C fiir 24 h abgeschlossen. Der erste Ionentausch wird mit einer
10M Ammoniumacetat/2M Ammoniumchlorid-Losung (10ml/g Zeolith) durchgefiihrt,
die verbleibenden Ionentausche lediglich mit 2 M Ammoniumchlorid-Loésung.




90 EXPERIMENTELLER TEIL

5.3.2 Dealuminierung mit Wasserdampf

Die Dealuminierung mit Wasserdampf wird in zwei Schritten durchgefiihrt. Im ersten
Steamingschritt wird der mit SiCl; behandelte und ionengetausche Zeolith auf 600°C mit
einer Heizrate von 5°C/min erhitzt und ein Stickstoffstrom, der bei 80°C mit Wasserdampf
geséttigt wurde, mit 31/h durch das Zeolithbett geleitet. Nach dieser Prozedur folgt ein
erneuter lonentausch mit 2 M Ammoniumchlorid-Losung.

Der zweite Steamingschritt erfolt analog dem ersten bei einer Temperatur von 850°C.
Die Heizrate betréigt in diesem Fall 10°C/min.

5.3.3 Dealuminierung mit Mineralsiure

Im Anschlufl an die beiden Hydrothermalbehandlungen folgt das Entfernen des EFAI
durch Riihren der behandelten Zeolithe in einer HCIl-Lésung von pH 2.7. Dies wird bei
Raumtemperatur fiir 24 h durchgefiihrt.

Danach wird der Zeolith gewaschen, getrocknet und bei 550°C fiir 12 h kalziniert und
so fiir die Immobilisierung der metallorganischen Komplexe eingesetzt.

5.4 Katalysatorsynthese

Hierbei kamen in der Mehrzahl kduflich erhéltliche Komponenten zum Einsatz. Einen
Uberblick gibt Tabelle 5.1.

Tabelle 5.1 Eingesetzte Komponenten fiir die Katalysatorsynthese. Eine weitere Aufreinigung
wurde nicht vorgenommen.

Substanz Liefernant Reinheit

(1R,2R)-(+)-1,2-Diphenylethylendiamnin ~ Aldrich 97% (99 % ee)
3,5-Di-tert-butyl-Salicylaldehyd Aldrich 99 %
3-tert-butyl-Salicylaldehyd Aldrich 96 %

Die Racematspaltung von cis/trans-1,2-Diaminocyclohexan wurde an einer anderen
Stelle durchgefiihrt und dort beschrieben [203].

5.4.1 Darstellung von (R,R)-(N,N’)-Bis(3,5-di-tert.-butyl-
salicyliden)-1,2-cyclohexandiamin

Die Darstellung der Salen Liganden Salen-1 bis Salen-4 soll exemplarisch fiir Salen-2 genau
besprochen werden. Die iibrigen Salen Liganden werden analog hergestellt.

In einem 250 ml Zweihals Rundkolben, ausgestattet mit Riickflukiihler, Tropftrich-
ter und Magnetriihrstab, werden nach LARROW et al. [121] 2.91 ¢ (0.011 mol) (R,R)-1,2-
Diaminocyclohexan-mono-(+)-tartrat und 3.18 g (0.023 mol) K2COj3 in 15 ml destilliertem
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Wasser gelost. Nach der Zugabe von 60 ml Ethanol wird die triibe Losung zum Sieden er-
hitzt und 5.39 (0.023 mol) 3,5-di-tert.-butyl-salicylaldehyd gelost in 30 ml Ethanol langsam
unter starkem Riihren zugetropft, wobei ein gelber Feststoff ausféllt. Die Suspension wird
fiir weitere 2h unter Riickflufl erhitzt, um dann 15 ml destilliertes Wasser hinzuzugeben
und die Reaktionsmischung innerhalb von 2 h auf 0°C abzukiihlen. Bei dieser Temperatur
wird eine weitere Stunde geriihrt und anschlieflend abfiltriert und der Filterkuchen mit
kaltem Ethanol gewaschen. Der Filterkuchen wird in Methylenchlorid gelost, mit Wasser
und geséttigter Kochsalz-Losung gewaschen und iiber NaySOy4 getrocknet. Entfernen des
Losemittels liefert den Liganden als gelbes Pulver.

Infrarot-Banden des synthetisierten Salen-Liganden:

v (C-H)aromat 3029 (w) v (C=C)aromas 1436 (m)
v (CH) e 2938,2860 (s) || v (C-0) 1266 (1)
v (C=N) 1629 (s) 3 (C=C)aromat 750 (m)

5.4.2 Darstellung von (R,R)-(N,N’)-Bis(3,5-di-tert.-butyl-
salicyliden)-1,2-cyclohexandiamio-mangan (IIT)chlorid

Exemplarisch soll hier die Darstellung des homogenen Katalysators des Salen-2 Liganden
beschrieben werden. Die Durchfiihrung ist fiir die iibrigen Salen Liganden identisch.

In einem 250 ml Zweihals Rundkolben, ausgestattet mit RiickfluSkiihler, Tropftrichter
und Magnetriithrstab, werden nach LARROW et al. [121] 3.31 g (0.0135 mol) Mangan(IT)ace-
tat-tetrahydrat in 30 ml Ethanol gelost und zum Riickflufl erhitzt. 2.49 g (0.00455 mol)
(R,R)-(N,N”)-Bis(3,5-di-tert.-butylsalicyliden)-1,2-cyclohexandiamin, gelost in 20 ml To-
luol, werden langsam unter Riihren zugetropft, wobei sich die Reaktionsmischung nach
dunkelbraun verfirbt. Nach weiteren 2h Erhitzen unter Riickfluf}, wird der Tropftrich-
ter gegen ein Gaseinleitungsrohr ausgetauscht und fiir 1 h Luft durch die Reaktionslosung
geleitet. Im Anschlufl werden 20 ml geséttigter Kochsalz-Losung zugegeben und auf Raum-
temperatur abgekiihlt. Die dunkelbraune organische Phase wird abgetrennt, mit Wasser
und gesattigter Kochsalz-Losung gewaschen und iiber NapsSO4 getrocknet. Nach entfernen
des Losemittels wird der braune Feststoff aus einem Methylenchlorid/Heptan-Gemisch
(1:2) umkristallisiert und im Olpumpenvakuum getrocknet.

In vorherigen Untersuchungen [203] konnte die Enantiomerenreinheit des so erhalte-
nen Komplexes durch Bestimmung des Drehwertes bestétigt werden, weshalb hier darauf
verzichtet wurde.

Infrarot-Banden des synthetisierten Mn-Salen Komplexes:

v (CH) aromat 3063,3029 (w) U (C=C)aromas  1461,1454,1429 (m)
v (CH) i 2957,2905,2068 (s) || v (C-0) 1252 (m)
v (C=N) 1610 (s) 5 (C=C)aromat 699 (m)

5.4.3 Darstellung der ship in a bottle Katalysatoren

Das Trigermaterial wird mit einer wissrigen Metallsalzlosung des gewiinschten Uber-
gangsmetallkations bei 80°C fiir 24 h ionengetauscht. Dabei wird die Konzentration der
Metallsalzlosung so gewéhlt, dafl bei einem vollstédndigen Austausch eine Beladung des
Tragermaterials von 5 Gew% resultierte.
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Der ionengetauschte Zeolith wird in einem Schlenkrohr mit 1°/min auf 200°C erhitzt
und im Rotationspumpenvakuum fiir 12h getrocknet, und anschlieend unter Schutz-
gasatmosphére auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Synthese des metallorganischen Kom-
plexes innerhalb der Mesoporen erfogt nach dem template synthesis Vertahren. Dazu wird
zu dem ionengetauschten und getrockneten Zeolithen das enantiomerenreine Diamin im
Verhiltnis 2:1 bezogen auf den Metallgehalt des Zeolithen gegeben und in Methylenchlorid
fir 24 h geriihrt. Im Anschluf fiigt man zwei Aquivalente der Salicylaldehyd-Komponente
hinzu und riithrt fiir weitere 24 h. Nach entfernen des Losemittels im Vakuum, erhitzt
man den verbleibenden Feststoff im Vakuum auf 140°C mit einer Rate von 1°/min und
hélt diese Temperatur und Vakuum fiir weitere 12h. Die Prédparation wird durch zwei
Soxhletextraktionen fiir jeweils 24 h mit Methylenchlorid und Toluol abgeschlossen.

5.5 Katalyseversuche

Die fiir die Katalyse eingesetzten ship in a bottle Katalysatoren sind in Tabelle 5.2 zu-
sammengestellt.

5.5.1 Epoxidierung mit opfernden Aldehyden

In einem 50ml Glasautoklaven werden 0.1ml 1,2-Dihydronaphthalin (0.77 mmol) mit
0.1 ml Pivalinaldehyd (0.92 mmol) und 0.1 ml N-Methylimidazol (1.26 mmol) zusammen
mit 80 mg des Katalysators in 4 ml Fluorbenzol vorgelegt. Nach Aufpressen von 1bar
Sauerstoff wird die Mischung bei 40°C fiir 24 h geriihrt. Anschlieend wird der heterogene
Katalysator durch Filtration abgetrennt. Bei Versuchen mit homogenen Katalysatoren
erfolgt die Abtrennung durch Destillation sonst durch Filtration.

5.5.2 Epoxidierung mit H,O,

In einen 5ml Glaskolben werden 65 pl 1,2-Dihydronaphthalin (0.5 mmol) mit 80 mg Am-
moniumacetat (1 mmol) in 0.8 ml Methanol/Methylenchlord (1:1) vorgelegt. 40 ul HyOq
(1.2 mmol) wird entweder auf einmal oder in vier 10 ul Portionen (4x0.3 mmol) hinzuge-
geben. Die Zugaben erfolgen in 30-60 min Abstdnden. Die Reaktionsmischung wird nach
15h analysiert. Dazu wird die organische Phase abetrennt und die wéssrige zwei mal
mit Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Nay;SO4
getrocknet.

5.5.3 Epoxidierung mit Hypochloriten

Fiir die Epoxidierung mit dem JACOBSEN-System werden in einen 5ml Glaskolben 32 pul
1,2-Dihydronaphthalin (0.25 mmol) in 0.25 ml Methylenchlorid vorgelegt. Dazu kam 0.9 ml
einer NaOCI-Losung. Diese Losung wurde wie folgt angesetzt: In 40 ml destilliertem Waser
werden 0.38 g NayHPO, gelost und 32 g einer kommerziellen NaOCl-Losung (ca. 13 Gew%)
hinzugegeben. Die vereinigten Losungen werden auf 100 ml aufgefiillt. Die resultierende
Losung ist ca. 0.5 M beziiglich NaOCI, und der resultierende pH-Wert betréigt 11.7.
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Tabelle 5.2 Katalysatoren, die fiir die enantioselektive Epoxidierung von DHN erprobt wurden.

Name Typ Metallgehalt Trégermaterial
CS81 V-Salen-1 0.97 CSZ 133/DAY
CS79 Cr-Salen-1 0.61 CSZ110SB/NaY
CS 89 Mn-Salen-1 0.35 CSZ 135/DAY
CS 66 Mn-Salen-1 0.78 CSZ 129/DAY
CS83 Fe-Salen-1 0.11 CSZ 135/DAY
CS77 Co-Salen-1 0.08 CSZ 135/DAY
CS 85 Rh-Salen-1 1.29 CSZ110SB/NaY
CS 87 Ir-Salen-1 n.b. CSZ128/DAY
CS 82 V-Salen-2 0.97 CSZ 133/DAY
CS80 Cr-Salen-2 0.61 CSZ110SB/NaY
CS65 Mn-Salen-2 0.79 CSZ129/DAY
EM 403 Mn-Salen-2 2.02 UsY

CS 84 Fe-Salen-2 0.11 CSZ135/DAY

CS 88 Ir-Salen-2 n.b. CSZ 128 /DAY
CH45/2  Mn-Salen-3 0.55 CHZ 88 SB/NaY
EM 447 V-Salen-4 4.86 EM 423 SB/NaY
EM 444 Cr-Salen-4 0.76 EM 423 SB/NaY
EM 452 Mn-Salen-4 0.11 EM 423 SB/NaY
EM 438 Mn-Salen-4 0.36 EM 423 SB/NaY
EM 483 Mn-Salen-4 0.4 CSZ 135/DAY
EM 456 Mn-Salen-4 0.42 CHZ 116 SB/NaX
EM 443 Fe-Salen-4 2.22 EM 423 SB/NaY
EM 439 Co-Salen-4 0.11 EM 423 SB/NaY
CS60 Cr-Salen-5 1.1 CHZ 118 SB/NaX
EM 545 Mn-Salen-5 n.b. EM 464 SB/DAY
EM 514 Mn-Salen-5 0.14 EM 464 SB/DAY
EM522/2 Mn-Salen-5 0.4 CSZ 135/DAY
EM 544 Mn-Salen-5 0.4 CSZ135/DAY
CS 64 Mn-Salen-5 0.79 CSZ129/DAY
CS62 Fe-Salen-5 1.37 CHZ 118 SB/NaX
CS 70 Rh-Salen-5 0.43 CHZ 112SB/NaY
CS 68 Ir-Salen-5 n.b. CSZ129/DAY
CS 76 Mn-Salen-6 0.36 CSZ 135/DAY

Die Katalysereaktion wird nach 1-3h analysiert. Dafiir wird die organische Phase

abgetrennt, die wéssrige Phase zweimal mit Methylenchlorid extrahiert und die vereinigten

organischen Phasen iiber NaySO,4 getrocknet.
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Fiir die Epoxidierung in Aceton mit Ca(OCl); werden in einen 5 ml Glaskolben 32 ul
1,2-Dihydronaphthalin (0.25 mmol) in 1 ml Aceton vorgelegt. Hinzu kommen 8 mg festes
Ca(OCl); (0.056 mmol). Die Reaktionszeit betrdgt 1-4 h. Die Abtrennung des heterogenen
Katalysators erfolgt durch Filtration. Probennahmen vor Beenden der Reaktion erfolgen
durch Entnahme und Filtration von 0.1 ml der Reakionslosung.

5.6 Molekiildynamische Simulationen

Fiir die Simulationen wurde ein SGI Indigo? Impact 10000 Workstation mit einem IRIX
6.2 Betriebssystem benutzt. Die Software zur Optimierung war Discover 99.1 Build:
19990928 IRIX von Molecular Simulations (MSI Inc., jetzt ACCELRYS). Die graphische
Bedienoberfliche war Insight II 4.0.0.P—+.

5.6.1 Parameter der Simulation
Die Parameter der Simulation fiir den homogenen und heterogenen Fall sind in Tabelle

5.3 zusammengefaflt.

Tabelle 5.3 Parameter der molekiildynamischen Simulationen. Die Parameter sind im Text

genauer erldutert.

homogener Komplex immobilisierter Komplex

Kraftfeld esff esff

van der Waals group based cutoff cell multipole
Wechselwirkungen cutoff 9.5 A 4. Ordnung
Coulomb e=1 e=1
Wechselwirkungen

Gesamtheit NVT (Kanonisch)
Integrator Verlet velocity (At = 11s)
Temperaturbestimmung Maxwell-Boltzmann-Verteilung
Temperaturkontrolle temperature scaling AT = 1K

Das Kraftfeld esffist iiber weite Bereiche des Periodensystems anwendbar. Die Para-
metrisierung erfolgt im Gegensatz zu den klassischen Kraftfeldern und denen der zweiten
Generation nicht anhand von ab initio oder experimentellen Daten, sondern stiitzt sich auf
Atomparameter und empirische Regeln zur Bestimmung von Kraftfeldparametern. Diese
Parametrisierung ist ausreichend, um die Struktur metallorganischer Molekiile zu simulie-
ren. Da die Parametrisierung nicht gegen experimentelle Daten erfolgt, ist die Berechnung
von intra- und intermolekularen Wechselwirkungsenergien lediglich als Abschétzung zu
sehen.
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Die nichtbindenden Wechselwirkungen teilen sich auf in van-der-Waals und elektrosta-
tische Wechselwirkungen. Diese werden nach bestimmten Absténden auf null reduziert.
Damit dabei keine Dipole getrennt werden, und somit unrealistisch hohe Wechselwirkungs-
energien resultieren, erfolgt die Reduktion beim homogenen Fall unter Beriicksichtigung
von sogenannten charge groups, die in sich neutral sind. Im heterogenen Fall werden die
nichtbindenden Wechselwirkungen durch das cell multipole Verfahren beschrieben. Dafiir
wird das Molekiil in Zellen unterteilt, deren Beitrdge zu den nichtbindenden Wechselwir-
kungen in Reihen entwickelt werden. Die elektrostatischen Wechselwirkungen werden mit
einem Coulomb-Potential beschrieben, die Dielektrizitdtskonstante e wird eins gesetzt.

Durch Simulation unter Bedingungen einer Kanonischen Gesamtheit (NVT) werden
Storung der Bewegungstrajektorie durch sonst moglichen Druckausgleich vermieden. Die
Integration der Newtonschen Bewegungsgleichung erfolgt mit dem Verlet velocity Algo-
rithmus, der aus einem zu einer bestimmten Zeit ¢ gegebenem Ort, Geschwindigkeit und
Beschleunigung die entsprechenden Parameter zu einem spéteren Zeitpunkt ¢t + At be-
rechnet. Das Zeitintervalle betrug At = 1fs.

Die erste Temperaturbestimmung der Simulation erfolgte durch die Maxwell-Boltzmann-
Verteilung der Geschwindigkeiten der Atome. Die Geschwindigkeiten wurden zufillig er-
mittelt. Die Temperaturkontrolle erfolgte im Folgenden durch das temperature scaling
Verfahren, bei dem die Soll-Temperatur mit der Ist-Temperatur verglichen wird und die
Geschwindigkeiten aller Atome mit einem Korekturfaktor multipliziert werden. Es wurde
dabei ein Temperaturfenster von 1 K zugelassen. Dieses Verfahren ermoglicht eine schnell
Einstellung der Simulationstemperatur, allerdings werden dabei keine Fluktuationen der
Geschwindigkeiten der Atome innerhalb des Molekiils beriicksichtigt.

5.6.2 Dateinamen

Die Ergebnisse der molekiildynamischen Simulationen wurden fiir jede Temperatur sepa-
rat gesichert. Im heterogenen Fall gibt es fiir jede Simulationstemperatur 20 Sétze von
Dateien, die fortlaufend nummeriert sind. Jeder Satz besteht aus drei Eingabedateien
(Endungen *.mdf, *.car, *.inp) sowie den entsprechenden Ausgabedateien (*.cor, *.xdyn,
*.out, *.arc). Im Anschlufl an die Simulationen wurden die *.arc Dateien zu einer zusam-
mengefaf3t. Im homogenen Fall geniigte ein Satz von Dateien pro Simulationstemperatur.

Die Dateien, in denen die Atomkoordinaten des metallorganischen Komplexes ver-
zeichnet sind tragen den allgemeinen Namen katxxx_1_20.arc fiir den heterogenen Fall
und homoxxx_1.arc fiir den heterogenen Fall. Dabei steht xxx fiir die Simulationstempe-
ratur. Die berechneten Winkel und Absténde finden sich in Dateien mit dem Namen der

allgemeine Form
[a][b]xxx[c].txt

mit
[a] h fir den homogenen Fall, sonst fehlend
[b] d Diederschwingung, f Flatterschwingung
xxx Simulationstemperatur
[c] 1 links, r rechts
Beispiel d3001.txt: Diederwinkel des linken Salicylindenrestes

bei einer Simulationstemperatur von 300 K im heterogenen Fall
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