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In den letzten Jahren wurde die Entwicklung von Zeolith-
Katalysatoren, die in fliissiger Phase Kohlenwasserstoffe oxidie-
ren kénnen, stark vorangetrieben und dabei einige interessante
Systeme entdeckt™ “®. Aufgrund von sdurekatalysierten oder
anderen Nebenreaktionen ist die Selektivitit dieser Systeme bei
der Epoxidierung von Olefinen begrenzt. Dies gilt insbesondere
fiir den Einsatz von Ti-$- und [Mn(bpy),]?*-NaY-Katalysato-
ren (bpy = 2,2-Bipyridin). Auflerdem reagierten die Epoxide
hiufig mit dem Losungsmittel!’-31, oder es bildeten sich grofle
Mengen unerwiinschter Produkte, wie im Falle der Styroloxida-
tion Phenylacetaldehyd und Benzaldehyd'®!.

Wir stellen hier einen neuen Zeolith-Katalysator vor, einen
Mn-Faujasit, der das cyclische Triamin 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-
triazacyclononan (tmtacn) enthilt. 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. AuBerdem berichten wir iber die
entsprechende homogen katalysierte Reaktion und kénnen aus
dem Vergleich mit dem heterogenen System den Effekt der
Heterogenisierung auf die katalytische Aktivitit zeigen.

Die Zeolith-Oxidationskatalysatoren wurden durch Umset-
zung des bei 250°C dehydratisierten Zeoliths Mn"-NaY (0.8
Gew.-% Mn oder etwa ein Metall-Ion auf vier Hohlrdume) mit
dem Polyaminliganden hergestellt (10 h bei 150 °C unter N,,
gelegentliches Schiitteln). Bei einem Polyamin/Mangan-Ver-
hiltnis 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 gel6sten Liganden mit waBriger MnSO,-Lésung erhal-
ten. Alle Chemikalien waren kommerziell erhaltlich; lediglich
tmtacn und 1,4,7-Triazacyclononan (tacn) wurden nach Litera-
turvorschriften hergestellt’®’. Zu Vergleichszwecken wurden
zahlreiche Epoxide mit der Persauremethode synthetisiert und
durch Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS)
und *H-NMR-Spektroskopie charakterisiert.

Vor der Adsorption des Liganden am Mn-Zeolith zeigte das
X-Band-ESR-Spektrum das fiir Mn?* charakteristische Sechs-
Linien-Signal. Die Gesamtbreite des Spektrums ist mit 500 G
typisch fiir ein sauerstoffkoordiniertes Mn-Ion in Zeolithen
(Abb. 12)M° Nach der Aufnahme des Liganden in die Zeolith-
Wirtmatrix verringert sich die Intensitit des 500 G breiten Si-
gnals zugunsten eines deutlich breiteren Mn?*-Signals mit Hy-
perfeinaufspaltung (Abb. 1b)'']. Wir beobachteten kirzlich
dhnliche Spektren fiir Mn?* in Zeolith A2l Aus dem Spek-
trum ergibt sich ein Nullfeldaufspaltungsparameter D von
0.06+0.015 cm ™. Dieser Wert ist charakteristisch fiir die Um-
ordnung des Mn-Kristallfeldes von kubischer zu niedrigerer
Symmetrie unter Erhaltung mindestens einer dreizdhligen Sym-
metricachse!!. Da die Bildung von Komplexen mit zwei
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Abb. 1. ESR-Spektren {X-Band, 9.44 GHz) von Mn in a) Zeolith Mn"NaY vor der
Ligandenadsorption, bei 298 K ; b) Zeolith [Mn"(tmtacn)]*>*-NaY, unter N, (was-
serfrei), bei 298 K ; ¢) Zeolith [Mn(tmtacn)}?*-NaY, 2 h nach Zugabe von H,0, in
der Konzentration der Katalyseexperimente (vgl. Tabelle 1), bei 8 K.In a)ist nur der
zentrale Ubergang M, = + 1 — M, =~ 1 der Mn-Hyperfeinstruktur aufgeldst,
was darauf schlieBen 1481, daB Mn ausschlieBlich von Sauerstoffliganden in anné-
hernd kubischer Symmetrie umgeben ist. Die Reaktion mit dem tmtacn-Liganden
fithrt zu einem Komplex mit geringerer, axialer Symmetrie. Nun kénnen in b) auch
vom Zentrum des Spektrums entfernte Ubergiinge (z.B. M, + 3 und M, = + %)

beobachtet werden. Die neuen finf Feinaufspaltungsiinien (A3, = + 1) sind unge-
fiihr durch den Abstand D voneinander getrennt und im Spektrum markiert (v). Bei
geringerem magnetischem Feld sind in b) auch die Halbfeldibergduge (AM, = +2)
sichtbar (*). In der mit H,O, oxidierten Probe c) wird das 16-Linien-Signal des
zweikernigen Mo™-Mn'"V-Komplexes beobachtet. dpph = 1,1-Diphenyl-2-pikrylhy-
drazyl (als Standard).

tmtacn-Liganden pro Mn-Ion aus sterischen Griinden unwahr-
scheinlich ist!**!, ordnen wir das neue ESR-Signal dem
[Mn(tmtacn))?*-Komplex zu. Entsprechende Komplexe wur-
den bei Mn-Na-ZSM-5- oder Mn-Na-A-Zeolithen, die kleinere
PorengréBen haben (0.53 nm bzw. 0.41 nm), nicht gebildet, was
darauf schlieBen 148t, daB die Komplexbildung beim groBpori-
gen NaY-Zeolithen im wesentlichen innerhalb der Poren statt-
findet. Die [Mn(tmtacn)]? " -NaY-Komplexe werden als Kataly-
satorvorstufen in den katalytischen Reaktionen eingesetzt.

Es erstaunt, daB der Zeolith [Mn(tmtacn)]**-NaY eine derart
hohe Selektivitit bei Epoxidierungen zeigt. Komplexe mit Man-
gan und tmtacn-Liganden wurden bereits zur Aktivierung von
H,0, bei Raumtemperatur eingesetzt, beispielsweise zum Blei-
chen oder auch bei Epoxidierungen!!*: 161, Beim Bleichen kon-
nen sich jedoch zum einen reaktive Radikale, wie (OH)" und
(OOH)" oder Singulett-Sauerstoff (10,) bilden, die bei der Epo-
xidierung zu Nebenprodukten fithren kénnen, zum anderen ent-
stehen bei der Disproportionierung von Peroxiden molekularer
Sauerstoff und Wasser, was die Selektivitiat des Oxidationsmit-
tels verringert!'”). Folglich muBte bei der Epoxidierung von
Styrol mit dem homogenen Mn-tmtacn-Katalysator das Oxida-
tionsmittel in 100fachem UberschuB eingesetzt werden!! .
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Die ersten Experimente mit dem [Mn(tmtacn)]? *-NaY-Kata-
lysator wurden unter denselben Bedingungen wie bei der homo-
gen katalysierten Epoxidierung (Methanol-Wasser-Gemisch,
Raumtemperatur**)y durchgefihrt ; Oxidationsmittel und Sub-
strat wurden jedoch im Verhdltnis 1:1 eingesetzt. Die Epoxide
wurden dabei allerdings nur in geringer Ausbeute (<1 %) erhal-
ten. Erst durch drei Modifikationen der Reaktionsbedingungen
konnte, bei nahezu stéchiometrischem H,0,-Olefin-Verhiltnis,
die Epoxidausbeute deutlich erhdht werden (Tabelle 1): Kiihlen

Tabelle 1. Losungsmittel- und Temperatureinflull auf die katalytische Epoxidierung
von Styrol und Cyclohexen mit H,0,. Die Katalysen wurden mit [Mn(tmtacn)]?*-
NaY-Zeolith und Mno-tintacn-Komplexen durchgetiihrt{a].

Katalysator Substrat ' L.osungs- Olefin-  Epoxid-
K} mittel umsatz  sclektivitit
[%] [%1b]
[Mn(tmracn)}* *-NaY  Styrol 298 Methanol 0.4 100
298 Accton 7.0 99.1
273 Methanol 1.5 100
273 Acclon 19.3 97.7
Cyclohexen 298 Methanol 0.3 100
298 Aceton 6.8 97.2
273 Methanol 2.1 100
273 Aceton 258.3 95.4

273 Accton 472[c] 947

Mn?* + tmiacn Styrol 298 Methanol 1.5 100
273 Accton 47.1 97.8

Cyclohexen 298 Methanol 1.4 100
273 Aceton 55.3 841d]

[a] Die heterogene Katalyse erfolgte mit 1 mmol Oleflin, 1 mmol H,0, (30proz.
willirige Losung. portionsweise zugegeben), 1 g Losungsmittel und 0.025 ¢ [Mn-
(tmtacn)]?*-NaY-Katalysator. Fir dic homogene Katalyse wurden 22 umol
tmtacn und 10 pmol Mn?" nacheinander in jeweils 0.1 mL des organischen
Losungsmittels und Wasser zugegeben. Diese den Bedingungen in der heterogenen
Katalyse dhnlichen Parameter sind nicht optimiert (siehe Lit. [21]). Der H,0,-
Verbrauch war gewoéhnlich nach maximal 12 h abgeschlossen. [b] Weitere Produkte:
Benzaldehyd (im Fall von Styrol), (£)-1.2-Cyclohexandiol (im Fall von Cyclo-
hexen). f¢] Ein weiteres Aquivalent H,0, {1 mmol) wurde nach 6 h zugegeben.
[d] Allylische Oxidationsprodukte von Cyclohexen: 7%.

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 fir die
zeolithkatalysierte heterogene, sondern auch fiir die homogene
Reaktion eine drastische Auswirkung (eine Diskussion zum
EinfluB des Acetons findet sich in Lit.12'!), Die Kombination der
drei Modifikationen flhrte zu einer deutlichen Reduktion der
unerwiinschten Disproportionierung des Oxidationsmittels und
zu einer Erhéhung der Epoxidausbeute um das 50fache.

Die Ausbeuteerhohung beeinflufite die Epoxidierungsselekti-
vitdt nicht. Mit dem [Mn(tintacn)]**-NaY-System wurden bei
der Oxidation von Styrol, Cyclohexen oder cis-Hex-2-en (nicht
in der 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% bezogen auf die Gesamtausbeute auf. Bei der
Oxidation von Cyclohexen mit dem Zeolithkatalysator wird we-
der Cyclohexenyl-2-hydroperoxid. Cyclohex-2-enol noch Cy-
clohex-2-enon gebildet. Offenbar spielen die Radikale (OH)',
(OOH) und andere reaktive Sauerstoffverbindungen wie 'O,
unter den Reaktionsbedingungen nur eine untergeordnete
Rolle!®]. Das gleiche gilt fiir Reaktionen der Epoxide mit dem
Losungsmittel. Im homogenen Katalysatorsystem kdnnte ein
alkalisch-wéBriger Puffer diese Nebenreaktionen unterdriicken,
im Zeolithkatalysator scheint das freie Amin die sauren Eigen-
schaften der Zeolithoberfliche zu unterdriicken. Dies ist wohl
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der entscheidende Vorteil unseres Systems gegeniiber Ti-f- und
[Mn(bpy),]* * -Faujasit-Katalysatoren, bei deren niedrigem pH-
Wert an der Zeolithoberfliche unerwiinschte Folgereaktionen
eher die Regel als die Ausnahme sind**+ 3.

Anscheinend ist die Struktur des tmtacn-Liganden der ent-
scheidende Faktor fir die epoxidierende Wirkung des Mangan-
Tons, da mit der Stammverbindung tacn als Ligand nur heftige
Zersetzung des Oxidationsmittels H,O, bei sehr geringer Pro-
duktausbeute auftritt. Ein Grund fiir den ausgeprigten Unter-
schied beider Liganden konnte sein, dall die Methylierung die
Aminliganden vor Oxidation schiitzt. AuBerdem legen die
Methylgruppen moglicherweise einen hydrophoben Schutz-
schild um das Mn-lon (Abb. 2), der die Adsorption eines Ole-
fins an das peroxidaktivierte Mn-lon begiinstigen und zugleich
die Annédherung neuer Peroxidmolekiile und damit die katalyti-
sche H,0,-Zersetzung hemmen kdnnte.

Abb. 2. Computermodell (Cerius?. Molecular Simulations Inc.) eines zweikernigen
Mn-tmtacn-Komplexes im Hohlraum von Zeolith Y (Farbcode: Ma = griin. O =
rot, N = blau, C = grau. H = weil}).

Im Fall der homogencn Katalyse setzt die Umsetzung des
Substrats fast sofort ein, withrend bei der [Mn(tmtacn)]*™-
NaY-katalysierten Reaktion zunéchst eine Induktionsperiode
durchlaufen wird. In dieser Zeit entwickelt sich im ESR-Spek-
trum ein 16-Linien-Signal mit einer Hyperfeinkopplungskon-
stante 4 =78 G, die fiir Mn"-Mn'Y-Zweikernkomplexe typisch
ist!'?1 Obgleich sich auch andere, ESR-inaktive Spezies gebildet
haben koénnten, spricht die Korrelation zwischen der induk-
tionsperiode und dem Auftreten des Mn"-Mn'Y-Zweikernkom-
plexes dafiir, dafB3 die katalytische Reaktion unter Bedingungen
stattfindet, die die Bildung von zweikernigen Mn-Komplexen
unter Oxidation der Mn"-Ionen in den Hohlrdumen des Zeolith
Y begiinstigen. Analoge Spektren werden nach Behandlung der
Zeolithe Mn-Na-ZSM-5 oder Mn-Na-A mit tmtacn und Zu-
gabe von H,0, nicht beobachtet. Dies fithrt auch zu der An-
nahme, daB die Bildung der Zweikernkomplexe auf die innere
Oberfliche von Zeolith Y beschrinkt ist. Solche Zweikernkom-
plexe kénnen Mangan in der Oxidationsstufe 1v enthalten.
Mn in dieser Oxidationsstufe kann als Sauerstoffiibertrager fun-
gieren.

Die mbgliche raumliche Wechselwirkung zwischen NaY-
Hohlrdumen und zweikernigen Mn-tmtacn-Komplexen, wie
[(tmtacn)Mn'®-0,(OH)-Mn"V(tmtacn)]** wurde mit Molecu-
Jarmodeling untersucht'?%. Demnach scheinen diese Komplexe
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genau in den Faujasit-Superkéfig zu passen (Abb. 2). Schema 1
fait die vorgeschiagene Komplexierung des Mn?”*-Ions durch
tmtacn innerhalb des Zeoliths und die Bildung der groBen Zwei-
kernkomplexe bei Zugabe von H,0, zusammen.
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Schema 1. Vorgeschlagene Reaktionen von Mangan-Ionen und tmtacn innerhalb
von Zeolith Y. Reaktion (a): Wihrend der Chelatbildung wird die Koordination von
Mn'" am Zeolith aufgehoben, und es bildet sich ein einkerniger [Mn"(tmtacn)}**-
Chelatkomplex. Reaktion (b): Aus[Mn"(tmtacn))* *-NaY und H,0, in einem Was-
ser/Aceton-Gemisch bilden sich zweikernige Ma!'-Mn'V-Komplexe oder andere Di-
merisierungsprodukte (X = 0?~, OH~ oder andere O-haltige Liganden).

Ein Filtrationsexperiment bestdtigte letztendlich, daB die ka-
talytische Reaktion tatsiichlich am [Mn(tmtacn)]**-NaY-Zeo-
lith stattfindet. Bei zwei unter identischen Bedingungen durch-
gefiihrten Styroloxidationen wurde bei einer Probe nach etwa
5% Umsetzung der Katalysator entfernt. In dieser Probe verdn-
derte sich die Ausbeute an Oxidationsprodukten nicht mehr,
wihrend sie in der Vergleichsprobe mit Katalysator auf 20%
anstieg.

Die Bildung von Mangankomplexen mit cyclischen Amin-
liganden innerhalb von Zeolithhohlriumen fiihrt zu neuen Ka-
talysatoren mit hoher Epoxidierungsselektivitit. Aus dem
groBBen Einflul} der Ligandenstruktur und des Losungsmittels
auf die Reaktivitit sowie der Muster der Substrat- und Produkt-
selektivitit!?!), ergibt sich das Bild eines Katalysators, dessen
aktive Zentren, von sterisch anspruchsvollen Liganden abge-
schirmt, in den Hohlrdumen des Zeolith Y eingebettet sind.
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Auf dem Weg zum Design pordoser organischer
Festkorper: durch Trimesinsidure-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 Krifte von kovalenten Wechselwirkungen bis hin zu
schwachen Wasserstoffbriickenbindungen genutzt wird!" 2. [m
Hinblick auf Porositit, einer angesichts der kommerziellen Be-
deutung der Zeolithe besonders wichtigen Eigenschaft, wird zu-
nehmend deutlicher, dafl auch nichtkovalente Wechselwirkun-
gen rdumlich gerichtet und geniigend stark sein kdénnen,
um Porositiit zu erzielen!®. Mehrere Arbeitsgruppen haben
kiirzlich gezeigt, daB3 eine modulare Strategie des Kristall-
Engineering dazu geeignet ist, molekulare Symmetrien auf die
Struktur des Kristall oder sogar auf seine Raumpgruppensym-
metrie zu iibertragen!* 9.

Mit zwei- oder dreidimensionalen Geriisten 143t sich aber
wegen des Selbsteinschlusses oder der Selbstdurchdringung
identischer Geriiste meist doch keine Porositit erzielen!*? 72 91,
In diesem Zusammenhang interessiert Trimesinsiure (1,3,5-
Benzoltricarbonsdure, H;TMA) als Baustein, da sie in vorher-
sagbarer Weise iiber das bekannte Carbonsduredimer-Wasser-
stoffbriicken-Motiv zu einem sich durchdringenden Waben-
gitter aggregiert, das 11 A groBe Hohlriume!*®! aufweist®: 111,
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