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zuzuschreiben. Die Modifikationen des DNA-Stranges haben
keinen EinfluB auf den RNA-Strang!™.

Wir haben Oligonucleotide modifiziert, wodurch deren Affi-
nitat fir RNA-Strange im Vergleich zu Oligonucleotiden mit
dem Wildtyp 1 und dem Prototyp 2 deutlich zunahm. Durch
Einfiihren einer 2'-OMe-Gruppe am unteren Zuckerrest in den
Modifikationen 3 und 6 wurde die Schmelztemperatur 7, der
Duplices mit RNA um 2.0-3.0 K erhoht. Der zweite 2'-OMe-
Substituent am oberen Zuckerrest in der Modifikation 6 hat
ebenfalls einen positiven, wenn auch weniger ausgepragten Ein-
fluB auf die thermodynamische Stabilitdt der Duplex mit dem
komplementiren RNA-Strang. Die sehr groBle Zunahme der
Schmelztemperatur bei den Modifikationen 3 und 6 ist auf die
Kompatibilitit der bevorzugten Konformationen des Amid-
Riickgrats mit der C3'-endo-Faltung der beiden Furanose-Rin-
ge zuriickzufithren. Diese Modifikationen sind sehr vielverspre-
chend hinsichtlich einer Anwendung in der Antisense-Strategie,
besonders weil die entsprechenden Oligonucleotide erheblich
stabiler gegeniiber Nucleasen sind.
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In-situ-Nachweis transienter Phinomene
bei Reaktionen an Zeolithkatalysatoren
mit Hilfe der Positronenemission

Rutger A. van Santen*, Bruce G. Anderson,
R. H. Cunningham, A.V. G. Mangnus,
L. J. van IJzendoorn und M. J. A. de Voigt

Zeolithe finden in der petrochemischen Industrie als saure
Festphasenkatalysatoren fiir die Uberfithrung von Kohlenwas-
serstoffen in Treibstoffe mit hoher Oktanzahl durch Isomerisie-
rungs- und Crack-Reaktionen breite Anwendung!!!. Ein stabi-
ler Betrieb unter milden Bedingungen wird durch Zugabe von
Edelmetallen zu den sauren Zeolithen ermoglicht. So 148t sich
nach dem Zusatz von Platin zum Zeolithen H-Mordenit n-He-
xan zu seinen Strukturisomeren bei einer Betriebstemperatur
von 240 anstelle von 400 °C isomerisieren!?!. Wie das Platin im
aktiven Katalysator vorliegt und die Verteilung der reaktiven
Intermediate auf der Oberfldche hingen stark von der Vorbe-
handlung und den Reaktionsbedingungen ab. Daher ist eine
In-situ-Messung erforderlich.

Die Positronenemissions-Tomographie (PET) ist eine nicht-
invasive, in situ durchzufithrende radiochemische Technik, die
in der Nuklearmedizin zur Analyse biomedizinischer Funktio-
nen Anwendung findet!®> . Sie wurde kiirzlich von Bridgwater
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et al. auch auf dem Gebiet der Ingenieurwissenschaften ange-
wendet, und zwar zur Untersuchung der mechanischen Durch-
mischung in einem Pulvermischer!®-®. Wir konnten zeigen, da3
diese Technik auch zur Bestimmung der Konzentrationsvertei-
lungen von Reaktanten und Produkten als Funktion der Zeit
und der Position entlang dem Reaktorbett bei der CO-Oxida-
tion unter Gleichgewichtsbedingungen herangezogen werden
kann!"®. Diese Information ist essentiell fiir die Entwicklung
von Kinetikmodellen zur Beschreibung der elementaren Reak-
tionsschritte. Inzwischen haben wir als eindimensionales Analo-
gon zur PET ein neues Detektorsystem fiir Positronenemis-
sions-Profile (PEP) entwickelt und beschreiben nun die erste
In-situ-Messung von Reaktionsprofilen unter nichtstationiren
Bedingungen.

Wegen der kurzen Halbwertszeit von !'C (20.3 min) miissen
die Positronen-emittierenden Molekiile mit Hilfe eines Cyclo-
trons direkt im Reaktor erzeugt werden. Basierend auf einer
von uns entdeckten Methode zur Homologisierung von Olefi-
nen mit ''CO"? haben wir einen On-line-Syntheseweg zu
“CH,C,H,, ., (3 = n < 6) entwickelt!!%*1, Zur Adsorption
von ''CO und 1-Penten wird ein optimiertes, Vanadium-
gestiitztes Ru/SiO,-System verwendet. Danach wird die durch
hydrierende Desorption bei 110°C gebildete Kohlenwasser-
stoffmischung durch Ausfrieren, blitzartiges Erhitzen und Gas-
chromatographie getrennt. SchlieBlich wird ein Puls aus unge-
fihr 2x107% Mol nicht markiertem n-Hexan und 1 Mbq
n-*CH,CsH, (ca. 10~ '> Mol) in den zeolithhaltigen Festbett-
reaktor injiziert, der sich in einem neu entwickelten PEP-Detek-
torsystem befindet.

Das PEP-System besteht aus zwei Reihen mit je neun Detek-
torelementen. Jedes dieser Elemente enthilt einen speziell ge-
formten und polierten Bi,Ge,O,,-Szintillationskristall und ei-
nen schlitzférmigen Photoelektronenvervielfacher. Das System
ist fiir die eindimensionale Aufzeichnung optimiert, wodurch es
schneller (0.5 s) und mit gréBerer Empfindlichkeit arbeitet, ohne
dabei mit einer Auflésung von 2.7 mm schlechter als die in der
Forschung eingesetzten PET-Kameras™’ zu sein. Mit dem Sy-
stem konnen Reaktorbetten mit einer Linge zwischen 4 und
50 cm untersucht werden.

Abbildung 1a zeigt das PE-Profil, das nach der Injektion ei-
nes Pulses aus markiertem n-Hexan in den durch ein Pt/H-Mor-
denit-Bett flieBenden EinlaBstrom aus n-Hexan/Wasserstoff er-
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Abb. 1. PE-Profile von n-''CH,CH,,-Pulsexperimenten an einem Pt/H-Morde-
nit-Katalysator (/ = Position im Katalysatorbett, ¢ = Verweilzeit). Die Farbe gibt
die Konzentration der ''C-Markierung wieder: je heller die Farbe, desto hoher
die Konzentration. Die markierte Probe wurde in den EinlaBstrom (1 atm,
150 NmLmin~" GesamtflieBgeschwindigkeit) injiziert. a) Der Reaktor arbeitete
unter Gleichgewichtsbedingungen bei 230 °C mit einer Mischung aus #-Hexan und
H, (1/28). b) [*'C}-n-Hexan-Puls in Wasserstoff auf den Katalysator mit frisch
reduziertem Pt bei 230 °C. ¢) [1!C]-n-Hexan-Puls in Wasserstoff auf den Katalysa-
tor, der vorher in der bei 230°C durchgefithrten Hydroisomerisierung (Abb. 1 a)
eingesetzt worden war.
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halten wurde. Der Katalysereaktor arbeitete unter Gleichge-
wichtsbedingungen bei 230 °C, wobei 19% des Hexans in seine
Strukturisomere iiberfithrt wurden. Da diese Isomere dhnliches
Adsorptions/Desorptions- und Diffusionsverhalten an H-Mor-
denit zeigen wie #-Hexan, durchlduft der Puls den Reaktor
auf dhnliche Weise wie n-Hexan allein den unreaktiven Zeo-
lithen!!3!,

Ein ganz anderes Verhalten wird dagegen beobachtet, wenn
frisch reduziertes Platin eingesetzt wird. Nach der Reduktion
mit H, bei 400°C wurde die Temperatur zunichst auf 230°C
gesenkt; sodann wurde ein Puls aus markiertem »n-Hexan in
einen Wasserstoffstrom injiziert. Wie Abbildung 1b zeigt, wird
der Puls am Anfang des Reaktorbetts stark adsorbiert und rea-
giert schnell. Ein Teil der Aktivitdt verldBt den Reaktor sehr
schnell (der fast horizontale Teil), und ein anderer Teil verbleibt
an der Katalysatoroberfliche. Die Analyse der radioaktiv mar-
kierten Reaktionsprodukte mit einem Nal-Szintillationsdetek-
tor nach Abfangen und gaschromatographischer Trennung be-
legt die Bildung leichter Alkane zwischen C, und C,.

Verwendet man einen Pt/H-Mordenit als Katalysator, der
vorher in der Hydroisomerisierung von n-Hexan bei 230 °C un-
ter Gleichgewichtsbedingungen eingesetzt worden war, erhilt
man wiederum ganz andere Ergebnisse. Die Reaktion wurde
zundchst durch Anhalten des Hexanstroms unterbrochen; nach
5 min wurde dann markiertes n-Hexan in den Wasserstoffstrom
injiziert (Abb. 1¢). Anders als im vorigen Experiment (Abb. 1b)
wird jetzt ein mit dem in Abbildung 1a gezeigten Profil ver-
gleichbares erhalten. (Die unterschiedlichen Retentionszeiten in
den Abbildungen 1a und ¢ resultieren aus der unterschiedlichen
Zahl verfiigbarer Adsorptionsstellen!!3]) Die Analyse der abge-
fangenen Produkte zeigt ausschlieBlich C,-Kohlenwasserstoffe
an.

Offensichtlich werden die bei der Verwendung von frisch re-
duziertem Platin ablaufenden unerwiinschten Crack-Reaktio-
nen durch ,,Vorkonditionieren* der Platinoberfliche unter-
driickt. Wie aus Abbildung 1b gefolgert werden kann, ist an
diesem Vorkonditionieren die Abscheidung eines kohlenstoff-
haltigen Uberzugs beteiligt, der das Cracken unterbindet. Wie
wir den in Abbildung 2 wiedergegebenen Befunden entnehmen
werden, ist die einzige Aufgabe der vorkonditionierten Platin-
oberfliche die Dehydrierung von Hexan zu Hexen oder die Hy-
drierung von Alkenen. Dieses Ergebnis ist in Einklang mit de-
nen von Studien an Modell-Ubergangsmetallkatalysatoren, die
besagen, daB an einer Oberflache, die mit einer kohlenstoffhalti-
gen Schicht liberzogen ist, Hydrierungs- und Dehydrierungsre-
aktionen ablaufen™*~ 1'% Der Grund fiir dieses Verhalten
konnte eine Verkleinerung der fiir die Crack-Reaktion zur Ver-
fligung stehenden Oberfliche sein, wihrend die Hydrierungs-
und Dehydrierungsreaktionen weniger strukturempfindlich
sind!7),

Die Hydroisomerisierung mul in Gegenwart von Wasserstoff
durchgefiihrt werden, um einen Aktivitdtsverlust durch
,,Desaktivierung'* zu vermeiden. Mit den im folgenden beschrie-
benen Experimenten wurden Einzelheiten der Desaktivierung
der sauren Stellen analysiert. Die Hydroisomerisierung von n-
Hexan unter Gleichgewichtsbedingungen an Pt/H-Mordenit bei
240 °C wird zunichst durch Ersatz des EinlaBstroms durch ei-
nen Heliumstrom unterbrochen. Nach 5 min wird markiertes
n-Hexan injiziert. Abbildung 2a zeigt ein nach der n-Hexan-
Injektion in den Heliumstrom erhaltenes PE-Profil. Man er-
kennt eine rasche Reaktion unter Bildung fest adsorbierter Pro-
dukte am Anfang des Reaktorbetts, und nur ein kleiner Teil des
Pulses stromt durch das Bett. Die Radio-GC-Analyse dieser
Fraktion ergibt hauptsichlich unreagierten C,-Kohlenwasser-
stoff mit geringen Mengen an C,- und C,-Kohlenwasserstoffen.
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Abb. 2. PE-Profile von n-'*CH,C;H,,-Pulsexperimenten an einem Pt/H-Morde-
nit-Katalysator. Die Hydroisomerisierung unter Gleichgewichtsbedingungen wur-
de 5 min vor der Injektion durch Umschalten auf einen Wasserstoffstrom unterbro-
chen. Daran schloB sich die Injektion in einen Heliumstrom (75 NmLmin™ ") bei
240°C an. a). Der groBte Teil des n-Hexans wurde an der Pt-Oberfliche zu Hexen
dehydriert, und die Hexen-Isomere blieben in Abwesenheit von Wasserstoff an den
sauren Stellen stark adsorbiert. b) Gleiche Bedingungen wie fiir Abb. 2a, aber die
Injektion erfolgte bei 230°C.

Es zeigte sich, daB alle auf der Oberflache gebliebenen markier-
ten Produkte durch Erhéhung der Temperatur auf 400 °C im
Wasserstoffstrom heruntergeholt werden kdnnen. Die Analyse
dieser Fraktion ergab hauptsidchlich Cc-Kohlenwasserstoffe
sowie kleine Mengen an C,-, Cg-, C,- und C,-Verbindungen.
Damit ist gezeigt, dal n-Hexan von Platin rasch dehydriert wird
und die gebildeten Hexenmolekiile an den sauren Stellen des
Zeolithen adsorbiert werden. Bei Abwesenheit von Wasserstoff
konnen sie nicht riickhydriert werden und bleiben deshalb an
den sauren Stellen adsorbiert, die dann fiir nachfolgende Reak-
tionen vergiftet sind.

Dimerisierung oder weitere Oligomerisierung bleiben weitge-
hend aus, denn ¢s treten keine starken Fraktionen héherer oder
niedrigerer Kohlenwasserstoffe auf. Das in Abbildung 2b wie-
dergegebene PE-Profil wurde erhalten, als die oben beschriebe-
ne Reaktion bei 230°C wiederholt wurde. Ein Vergleich mit
Abbildung 2 a zeigt, daB ein groBerer Teil des Hexanpulses ohne
Reaktion durch das Reaktorbett flieBt, wobei die geringere Re-
aktionsgeschwindigkeit auf die niedrigere Reaktionstemperatur
zuriickzufiihren ist.

Mit den hier vorgestellten Experimenten gelang der erste di-
rekte Nachweis des fiir die Alkan-Hydroisomerisierung vorge-
schiagenen bifunktionalen Reaktionsmechanismus!® %), Der
Platin-Promotor fungiert als Alkan-Dehydrierungs- und Alken-
Hydrierungskatalysator. Die Zeolithprotonen protonieren die
Alkene, die dann den theoretischen Vorhersagen entspre-
chend!2%-?1] fest adsorbiert bleiben (Protonierungsenthalpie ca.
(180 + 20) kI mol 1.

Man weil}, daB protonierte Alkene isomerisieren. Aus Experi-
menten unter Gleichgewichtsbedingungen haben wir fiir die
Isomerisierung zu Isohexan ecine Aktivierungsenthalpie von un-
gefdhr (135 + 20) kJmol ™! abgeleitet??. Das protonierte iso-
merisierte Intermediat bleibt fest adsorbiert. Eine Weiterreak-
tion findet nur in Gegenwart von gasfdrmigem Wasserstoff
statt. Die desorbierten Alkene werden dann am Platin unter
Alkanbildung hydriert. Dies ist in Einklang mit der Beobach-
tung aus fritheren Untersuchungen, da3 der Wasserstoffpartial-
druck in Abwesenheit von Platin mit einem positiven Exponen-
ten in die Reaktionsgeschwindigkeit eingeht!23!.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB eine Technik entwik-
kelt wurde, die eine Analyse von Reaktantenkonzentrationspro-
filen als Funktion der Zeit fiir Reaktionen in heterogener Phase
ermoglicht. Es sind nun radiochemische PEP-Messungen an ei-
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ner Vielzahl von in der Praxis hdufig eingesetzten Alkanen unter
den verschiedensten Reaktionsbedingungen mdglich. In dieser
Arbeit haben wir gezeigt, daBl die Technik zum Studium der
elementaren Reaktionsschritte der Hydroisomerisierung von
Hexan geeignet ist.

Eingegangen am 28. Juni 1996 [Z 9271]

Stichworte: Hydroisomerisierungen + Katalyse - Radiomarkie-
rung - Reaktionsmechanismen - Zeolithe
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Die Titan(iv)-katalysierte Epoxidierung von
Alkenen durch fert-Alkylhydroperoxide**

Richard D. Oldroyd, John Meurig Thomas*,
Thomas Maschmeyer, Philip A. MacFaul,
Darren W. Snelgrove, Keith U. Ingold* und
Danial D. M. Wayner

Seit berichtet wurde, daB Titansilicalite, wie das von Eni-
chem! synthetisierte TS-1, katalytisch und selektiv organische
Verbindungen in Gegenwart von H,0, oxidieren kénnen (z. B.
Phenol zu Hydrochinon! und Propen zu Propenoxid!3), ist
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