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In den letzten Jahren wurde die Entwicklung von Zeolith- 
Katalysatoren, die in fliissiger Phase Kohlenwasserstoffe oxidie- 
ren konnen, stark vorangetrieben und dabei einige interessante 
Systeme entdeckt [' -* I .  Aufgrund von saurekatalysierten oder 
anderen Nebenreaktionen ist die Selektivitat dieser Systeme bei 
der Epoxidierung von Olefinen begrenzt. Dies gilt insbesondere 
fur den Einsatz von Ti#- und [Mn(bpy),]2+-NaY-Katalysato- 
ren (bpy = 2,T-Bipyridin). Auljerdem reagierten die Epoxide 
haufig mit dem Losungsmittel[', '1, oder es bildeten sich grolje 
Mengen unerwiinschter Produkte, wie im Falle der Styroloxida- 
tion Phenylacetaldehyd und Benza1dehydrs1. 

Wir stellen hier einen neuen Zeolith-Katalysator vor, einen 
Mn-Faujasit, der das cyclische Triamin 1,4,7-Trimethyl-l,4,7- 
triazacyclononan (tmtacn) enthalt. Dieses System katalysiert 
die Oxidation zahlreicher Olefine mit H,O, . Bei diesen Reaktio- 
nen werden selektiv die Epoxide und nur sehr geringe Mengen 
an Nebenprodukten gebildet. Auljerdem berichten wir uber die 
entsprechende homogen katalysierte Reaktion und konnen aus 
dem Vergleich mit dem heterogenen System den Effekt der 
Heterogenisierung auf die katalytische Aktivitat zeigen. 

Die Zeolith-Oxidationskatalysatoren wurden durch Umset- 
zung des bei 250 "C dehydratisierten Zeoliths Mn"-NaY (0.8 
Gew.- YO Mn oder etwa ein Metall-Ion auf vier Hohlraume) rnit 
dem Polyaminliganden hergestellt (10 h bei 150°C unter N,, 
gelegentliches Schutteln). Bei einem Polyamin/Mangan-Ver- 
haltnis von 2.2 war Diffusion des Liganden in die Zeolithporen 
optimal. Die homogenen Katalysatoren wurden in situ durch 
Umsetzung des in dem entsprechenden organischen Reaktions- 
medium gelosten Liganden rnit waBriger MnSO,-Losung erhal- 
ten. Alle Chemikalien waren kommerziell erhaltlich; lediglich 
tmtacn und 1,4,7-Triazacyclononan (tacn) wurden nach Litera- 
turvorschriften hergestelltrgl. Zu Vergleichszwecken wurden 
zahlreiche Epoxide mit der Persauremethode synthetisiert und 
durch Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS) 
und 'H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. 

Vor der Adsorption des Ligdnden am Mn-Zeolith zeigte das 
X-Band-ESR-Spektrum das fur Mn2 + charakteristische Sechs- 
Linien-Signal. Die Gesamtbreite des Spektrums ist rnit 500 G 
typisch fur ein sauerstoffkoordiniertes Mn-Ion in Zeolithen 
(Abb. 1 Nach der Aufnahme des Liganden in die Zeolith- 
Wirtmatrix verringert sich die Intensitat des 500 G breiten Si- 
gnals zugunsten eines deutlich breiteren Mn2 +-Signals rnit Hy- 
perfeinaufspaltung (Abb. 1 b)[' 'I. Wir beobachteten kurzlich 
ahnliche Spektren fur Mn2+ in Zeolith All2]. Aus dem Spek- 
trum ergibt sich ein Nullfeldaufspaltungsparameter D von 
0.06_+0.015 cm-'. Dieser Wert ist charakteristisch fur die Um- 
ordnung des Mn-Kristallfeldes von kubischer zu niedrigerer 
Symmetrie unter Erhaltung mindestens einer dreizahligen Sym- 
metriea~hse1'~'. Da die Bildung von Komplexen rnit zwei 
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Abb. 1. ESR-Spektren (X-Band, 9.44 GHz) von Mn in a) Zeolith Mn'INaY vor der 
Ligandenadsorption, bei 298 K;  b) Zeolith [Mn"(tmtacn)jZt-NaY, unter N, (was- 
serfrei), bei 298 K ;  c) Zeolith [Mn(tmtacn)]"-NaY. 2 h nach Zugabe von H,O, in 
der Konzentration der Katalyseexperimente (vgl. Tabelle I ) ,  bei S K.1n a) ist nur  der 
zentrale Ubergang M ,  = + t - M. = - $ der Mn-Hyperfeinstruktur aufgelost, 
was darauf schlieDen I iDt .  daD Mn ausschlieDlich von Sauerstoffliganden in anni -  
hernd kubischer Symmetrie umgeben ist. Die Reaktion mit dem tmtacn-Liganden 
fuhrt LU einem Komplex mit geringerer, axialer Symmetrie. Nun konnen in b) auch 
vom Zentrum des Spektrums entfernte Uberginge (z.B. M ,  :) 
beobachtet werden. Die neuen funf Feinaufspaltungslinien (AMb = i 1) sind unge- 
fiihr durch den Abstand D voneinander getrennt und im Spektrum mdrkiert ( 7 ) .  Bei 
geringerem magnetischem Feld sind in b) auch die Halbfeldubergange (AM" = 5 2) 
sichtbar (*). In der rnit H,O, oxidierten Probe c) wird das 16-Linien-Signal des 
zweikernigen Mn"'-Mn'"-Kornplexes beobachtet. dpph = 1,l -Diphenyl-2-pikrylhy- 
drazyl (als Standard). 

f und M ,  = 

tmtacn-Liganden pro Mn-Ion aus sterischen Griinden unwdhr- 
scheinlich ist[14], ordnen wir das neue ESR-Signal dem 
[Mn(tmtacn)]2+-Komplex zu. Entsprechende Komplexe wur- 
den bei Mn-Na-ZSM-5- oder Mn-Na-A-Zeolithen, die kleinere 
Porengroljen haben (0.53 nm bzw. 0.41 nm), nicht gebildet, was 
darauf schlieljen Ialjt, dalj die Komplexbildung beim groRpori- 
gen Nay-Zeolithen im wesentlichen innerhalb der Poren statt- 
findet. Die [Mn(tmtacn)]2i-NaY-Komplexe werden als Kataly- 
satorvorstufen in den katalytischen Reaktionen eingesetzt. 

Es erstaunt, daB der Zeolith [Mn(tmtacn)]"-NaY eine derart 
hohe Selektivitat bei Epoxidierungen zeigt. Komplexe rnit Man- 
gan und tmtacn-Liganden wurden bereits zur Aktivierung von 
H,O, bei Raumtemperatur eingesetzt, beispielsweise zum Blei- 
chen oder auch bei Epoxidierungen[15- 16]. Beim Bleichen kon- 
nen sich jedoch zum einen reaktive Radikale, wie (OH)' und 
(OOH)' oder Singulett-Sauerstoff ( lo2) bilden, die bei der Epo- 
xidierung zu Nebenprodukten fuhren konnen, zum anderen ent- 
stehen bei der Disproportionierung von Peroxiden molekularer 
Sauerstoff und Wasser, was die Selektivitat des Oxidationsmit- 
tels verringert[17]. Folglich muBte bei der Epoxidierung von 
Styrol mit dem homogenen Mn-tmtacn-Katalysator das Oxida- 
tionsmittel in lOOfachem Uberschulj eingesetzt werdenl' 'I. 
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Die ersten Experimente init dem [Mn(tmtacn)]* '-NaY-Kata- 
lysator wurden unter denselben Bedingungen wie bei der homo- 
gen katalysierten Epoxidierung (Methanol-Wasser-Gemisch, 
Raumtemperatur" 'I) durchgefuhrt ; Oxidationsmittel und Sub- 
strat wurden jedoch im Verhiiltnis 1 : 1 eingesetzt. Die Epoxide 
wurden dabei allcrdings niir in geringer Ausbeute ( < 1 YO) erhal- 
ten. Erst durch drei Modifikationen der Reaktionsbedingungen 
konnte, bei nahezu stochiomctrischem H,O,-Olefin-VerhHltnis, 
die Epoxidausbeute deutlich crhoht werden (Tabellc 1): Kuhlen 

Tahelle 1. Liisungsmittel- iind Tenipei-iitui-einfltil( aufdie k<it;ilytische Epoxidicrung 
von Styrol und Cyclohexen niit H20,, Die Kiitalyscn wurden init ~ M n ( t ~ i i t a c n ) ] ~ ' -  
Nay-Zeolith iind 'Lln-tintacn-Komplexcn diirchgel'uhrl [a] 

Kiitalq s a  tor Substrat 7 L.iisunp\- O l e f i n -  Epoxid- 
[K] inittel iiiiistit7 selek~ivitiit 

Y!'oI ['%][b] 

[Mi i ( tn i tnc i~ ) ]~  * - N a y  Styrol 2% 
208 
273 
273 

Cyclohexeii 2% 
298 
273 
273 
273 

Methanol 
Accton 
Methanol 
Acclon 
Me I ha no1 
Acetoii 
Me~h~i l l< l l  
Accton 
Aceton 

0.4 100 
7.0 99.1 
1 5 100 

19..3 97.1 
0.; 100 
6.8 97 2 
2.1 ion 

25.3 95 4 
47 Z[c] 94.7 

Mn" + tiiilacii Styrol 298 Meihanol 1.5 100 

Cyclohexen 29X Methanol  1.4 100 
271 Aceton 47 I 97.8 

273 .Aceton 55.3 X4[d] 

[;I] Die hetcrogciie Katiilysc erl'olgte niit 1 niinol Olelin. 1 iiirnol H z 0 2  (3Oproi. 
wi i lhge Lrjsung. portionsweiw ~i igegebcn) .  1 g Losungsmittel iind 0.025 p [Mii- 

( t n i t a c ~ i ) ] ~  '-Nay-Katalysator. F i r  die homogenc Katalyse wurdcn 22 pinol 
tintacti und 10 pmol Mil' ' n;icheinnnder in jewcils 0.1 niL dcs o r g a n i ~ h e n  

I- zugegcheii. Iliese den Bedingungcn in der heterogenen 
Katlrlyse iihnlichen Fnr,iiiwter hind i i ic l i t  oprimicrt (siehe Lit. 121)). Dei- tI2O2- 
Verhrauch wai-geww6hnlich nach inasimal 1 2  h abgeschlossen. [b] Wcitere P r d u k t e  
Benraldehyd ( h i  Fall voii Styro l ) ,  (E)-I.2-Cyclohcxandiol (itn Fall von Cyclo- 
hesen) .  [c] Ein wcitercs Aquiwlcnt  H z 0 2  ( 1  inmol) wurde nach h h rugegchcn. 
[d] 4llylische Oxidationsprodtikte von C'yclohcsen: 7 ' k .  

der Reaktionsmischung auf 273 K oder darunter, portionsweise 
Zugabe des Peroxids und Verwendung von Aceton als Losungs- 
mittel. Der Wechsel des Losungsmittels hatte nicht nur fur die 
zeolithkatalysierte heterogene. sondern auch fur die homogene 
Reaktion eine drastische Auswirkung (eine Diskussion ztim 
Einflulj des Acetons findet sich in  Lit.["]). Die Kombination der 
drei Modifikationen fuhrte zu einer deutlichen Reduktion der 
unerwunschten Disproportionierung des Oxidationsmittels und 
zu ciner Erhohung der Epoxidausbeute urn das 50fache. 

Die Ausbeuteerhohung beeinflubte die Epoxidierungsselekti- 
vitiit nicht. Mit dem [Mn( t~n tacn ) ]~~-NaY-Sys tem wurden bei 
der Oxidation von Styrol, Cyclohexen oder cir.-Hex-2-en (nicht 
in  dei- Tabelle) nur geringe Mengen an Nebenprodukten beob- 
achtet (Tabelle 1 ) .  Bei der Styroloxidation treten die Produkte 
aus der Spaltung der Doppelbindung, z.B. Benzaldehyd, nur  in 
Mengen unter 3 YO bczogen aufdie Gesaintausbeute auf. Bei der 
Oxidation von Cyclohcxen init dem Zeolithkatalysator wird we- 
der Cyclohexenyl-Z-hydroperoxid. Cyclohex-2-en01 noch Cy- 
clohex-2-enon gebildet. Offenbar spielen die Radikale (OH)', 
(OOH)' und andere reaktive Sauerstoffverbindungen wie '0,. 
unter den Reaktionsbedingungen nur eine untergeordnete 
Rolle['*'. Das gleiche gilt fiir Reaktionen der Epoxide mit dcm 
Losungsmittel. Im homogenen Katalysatorsystem kiinnte ein 
alkalisch-wiifiriger Puffer diese Nebenreaktionen unterdrucken, 
im Zeolithkatalysator scheint das freie Amin die sauren Eigen- 
schaften der Zeolithoberfliiche zu unterdrucken. Dies ist wohl 

~~ 

der entscheidende Vorteil unseres Systems gegenuber Ti-/]- und 
[Mn(bpy)J2 +-Faujasit-Katalysatoren, bei deren niedrigem pH- 
Wert an der Zeolithoberflkhe unerwunschte Folgereaktionen 
eher die Regel als dic Ausnahme sind[',31. 

Anscheinend ist die Struktur des tmtacn-Liganden der ent- 
scheidende Faktor fur die epoxidierende Wirkung des Mangan- 
Ions, da mit der Stammverbindung tacn als Ligand nur  heftige 
Zersetzung des Oxidationsmittels H,O, bei sehr geringer Pro- 
duktausbeute auftritt. Ein Grund fur den ausgeprigtcn Unter- 
schied beider Liganden konnte sein. daU die Methylierung die 
Aminliganden vor Oxidation schutzt. AuRerdem legen die 
Methylgruppen moglicherweise einen hydrophoben Schutz- 
schild um das Mn-Ion (Abb. 2), der die Adsorption eines Ole- 
fins an das peroxidaktivierte Mn-Ion begunstigen und zugleich 
die Anniherung neuer Peroxidmolekule und damit die katalyti- 
sche H,O,-Zersetzung heinmen konnte. 

Abb. 2. Coinputcrinodell (Cei-ius'. Molecular Simulations Inc.) eines zweikernipcn 
Mil-tmtacn-Koiiiplexcs iin Hohlriium \'on Zeolitli Y (Farbcode: Mi1 = griin. 0 = 
rot. N = blau. C = gi-au. H = weifi). 

Im Fall der homogencn Katalyse setzt die Umsetzung des 
Substrats fast sofort cin, wihrend bei der [Mn(tmtacn)12+- 
Nay-katalysierten Reaktion zunichst eine Induktionsperiode 
durchlaufen wird. In  dieser Zeit entwickelt sich im ESR-Spek- 
trum ein 16-Linien-Signal mit einer Hyperfeinkopplungskon- 
s tank A = 78 G ,  die fur Mn"'-Mn'"-Zweikernkomplexe typisch 
ist['"]. Obgleich sich auch andere, ESR-inaktive Spezies gebildet 
haben konnten, spricht die Korrelation zwischen dcr Induk- 
tionsperiode und deni Auftreten des Mn"'-Mn'V-Zweikernkom- 
plexes dafur, daD die katalytische Reaktion unter Bedingungen 
stattfindet, die die Bildung von zweikcrnigen Mn-Komplcxen 
unter Oxidation der Mn"-Ionen in den Hohlriiumen dcs Zeolith 
Y begunstigen. Analoge Spektren werden nach Behandlung der 
Zeolithe Mn-Na-ZSM-5 oder Mn-Na-A mit tintacn tind Zu- 
gabe von H,O, nicht beobachtet. Dies fuhrt auch zu der An- 
nahme, dab die Bildung der Zweikernkomplexe auf die innere 
Oberfliiche von Zeolith Y beschriinkt ist. Solche Zweikernkom- 
plexe kannen Mangan in der Oxidationsstufe IV enthalten. 
M n  in dieser Oxidationsstufe kann als Sauerstoffubertriigcr fun- 
gieren. 

Die inogliche riiumliche Wcchselwirkung zwischcn NaY- 
Hohlriumen und zweikernigen Mii-tmtacn-Koniplexci~, wie 
[(tmta~n)Mn"'-O,(OH)-Mn'~(tmtacn)]~+ wurdc mit Molecu- 
larmodeliiig untersucht[20]. Deinnach scheinen diese Komplexe 



geiiau in den Faujasit-Superkafig zu passen (Abb. 2). Schema 1 
faRt die vorgeschlagene Komplexierung des Mn2'-Ions durch 
tmtacn innerhalb des Zeoliths und die Bildung der groRen Zwei- 
kernkomplexe bei Zugabe von H,O, zusammen. 

+ t 

Schema 1. Vorgeschlagene Reaktionen von Mangan-Ionen und tmtacn innerhalb 
von Zeolith Y. Reaktion (a): Wahrend der Chelatbildung wird die Koordination von 
Mn" am Zeolith aufgehoben, und es bildet sich ein einkerniger [Mn"(tmtacn)]* '- 
Chelatkomplex. Reaktion (b): Aus [Mn"(tmta~n)]~+-NaY und H,O, in  einemwas- 
ser/Aceton-Gemisch bilden sich zweikernige Mn"'-Mn'"-Komplexe oder andere DI- 
merisierungsprodukte (X = 0'-, OH- oder andere 0-haltige Liganden). 

Ein Filtrationsexpenment bestatigte letztendlich, daR die ka- 
talytische Reaktion tatshchlich am [Mn(tmta~n)]~+-NaY-Zeo- 
lith stattfindet. Bei zwei unter identischen Bedingungen durch- 
gefuhrten Styroloxidationen wurde bei einer Probe nach etwa 
5 % Umsetzung der Katalysator entfernt. In dieser Probe veran- 
derte sich die Ausbeute an Oxidationsprodukten nicht mehr, 
wiihrend sie in der Vergleichsprobe mit Katalysator auf 20% 
anstieg. 

Die Bildung von Mangankomplexen mit cyclischen Amin- 
liganden innerhalb von Zeolithhohlriumen fuhrt zu neuen Ka- 
talysatoren mit hoher Epoxidierungsselektivitat. Aus dem 
groljen EinfluR der Ligandenstruktur und des Losungsmittels 
auf die Reaktivitat sowie der Muster der Substrat- und Produkt- 
selektivitat["I, ergibt sich das Bild eines Katalysators, dessen 
aktive Zentren, von sterisch anspruchsvollen Liganden abge- 
schirmt, in den Hohlriiumen des Zeolith Y eingebettet sind. 
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Stichworte: Alkene Epoxidierungen - Katalyse - Komplexe mit 
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Auf dem Weg zum Design poroser organischer 
Festkorper: durch Trimesinsaure-Anionen 
aufgespannte modulare Wabengitter ** 
Rosa E. Melendez, C. V. Krishnamohan Sharma, 
Michael J. Zaworotko *, Carey Bauer und 
Robin D. Rogers 

Das Design und das Kristall-Engineering von funktionellen 
Festkorpern beruhen darauf, die Packung in den Kristallen zu 
kontrollieren, wobei die ganze Bandbreite der zwischenmoleku- 
laren Krafte von kovalenten Wechselwirkungen bis hin zu 
schwachen Wasserstoffbriickenbindungen genutzt wirdl" Im 
Hinblick auf Porositat, einer angesichts der kommerziellen Be- 
deutung der Zeolithe besonders wichtigen Eigenschaft, wird zu- 
nehmend deutlicher, daR auch nichtkovalente Wechselwirkun- 
gen raumlich gerichtet und genugend stark sein konnen, 
um Porositat zu erzielen[". Mehrere Arbeitsgruppen haben 
kurzlich gezeigt, daR eine modulare Strategie des Kristall- 
Engineering dam geeignet ist, molekulare Symmetrien auf die 
Struktur des Kristall oder sogar auf seine Raumpgruppensym- 
metrie zu iibertragen14-91. 

Mit zwei- oder dreidimensionalen Geriisten laBt sich aber 
wegen des Selbsteinschlusses oder der Selbstdurchdringung 
identischer Geruste meist doch keiiie Porositat e r ~ i e l e n ~ ~ ~ ,  'I. 
In diesem Zusammenhang interessiert Trimesinslure (1,3,5- 
Benzoltricarbonsaure. H,TMA) als Baustein, da sie in vorher- 
sagbarer Weise uber das bekannte Carbonsluredimer-Wasser- 
stoffbrucken-Motiv zu einem sich durchdringenden Waben- 
gitter aggregiert, das 11 A groRe Hohlrlume[lol aufweist16, "I. 
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