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Abh. 2. PE-Profile von n-"CH,C,H, ,-Pulsexperimenten an einem Pt/H-Morde- 
nit-Katalysator. Die Hydroisoiiierisierung unter Gleichgewichtshedingungen wur- 
de 5 min vor der Injektion durch Umschalten auf einen Wasserstoffstrom unterhro- 
chen. Daran schloI3 sich die lnjektion in einen Heliumstrom (75 NmLmin-') be1 
240 -C an. a).  Der groljte Teil des n-Hexans wurde an der Pt-Oherflache LU Hexen 
dehydriert. und die Hexen-Isoniere bliehen in Abwesenheit von Wasserstoff an dcn 
sauren Stcllen stark adsorbiert. b) Gleiche Bedingungen wie fur Abb. 2a, aber die 
lnjektion erfolgle bei 230 'C. 

Es zeigte sich, daR alle auf der Oberflache gebliebenen markier- 
ten Produkte durch Erhohung der Temperatur auf 400°C im 
Wasserstoffstrom heruntergeholt werden konnen. Die Analyse 
dieser Fraktion ergab hauptsachlich C,-Kohlenwasserstoffe 
sowie kleine Mengen an C,-, C8-, C,- und C,-Verbindungen. 
Damit ist gezeigt, daI3 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 ruckhydriert werden und bleiben deshalb an 
den sauren Stellen adsorbiert, die dann fur nachfolgende Reak- 
tionen vergiftet sind. 

Dimerisierung oder weitere Oligomerisierung bleiben weitge- 
hend aus, denn es treten keine starken Fraktionen hoherer oder 
niedrigerer Kohlenwasserstoffe auf. Das in Abbildung 2 b 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 grol3erer 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 fur die Alkan-Hydroisomerisierung vorge- 
schlagenen bifunktionalen Reaktionsmechanismus"8.'9~. Der 
Platin-Promotor fungiert als Alkan-Dehydrierungs- und Alken- 
Hydrierungskatalysator. Die Zeolithprotonen protonieren die 
Alkene, die dann den theoretischen Vorhersagen entspre- 
chendl2'. ' fest adsorbiert bleiben (Protonierungsenthalpie ca. 
(180 f 20) kJmol-'. 

Man weiR, daB protonierte Alkene isomerisieren. Aus Experi- 
menten unter Gleichgewichtsbedingungen haben wir fur die 
Isomerisierung zu Isohexan eine Aktivierungsenthalpie von un- 
gefahr (135 f 20) kJmol-' abgeleitet[221. Das protonierte iso- 
merisierte Intermediat bleibt fest adsorbiert. Eine Weiterreak- 
tion findet nur in Gegenwart von gasformigem Wasserstoff 
statt. Die desorbierten Alkene werden dann am Platin unter 
Alkanbildung hydriert. Dies ist in Einklang mit der Beobach- 
tung aus friiheren Untersuchungen, daI3 der Wasserstoffpartial- 
druck in Abwesenheit von Platin mit einem positiven Exponen- 
ten in die Reaktionsgeschwindigkeit eingeht[231. 

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

Eingegangen am 28. Juni 1996 [Z 92711 
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Die Titan@)-katalysierte Epoxidierung von 
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Seit berichtet wurde, da8 Titansilicalite, wie das von Eni- 
chemrll synthetisierte TS-1, katalytisch und selektiv organische 
Verbindungen in Gegenwart von H,O, oxidieren konnen (2. B. 
Phenol zu Hydrochinon['] und Propen zu Pr~penoxid[~]),  ist 
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das Interesse an anderen Ti'"- und siliciumdioxidhaltigen ini- 
kroporosen Katalysatoren groI3, die selektive Oxidationen bei 
niedrigen Temperaturen kataly~ieren[~]. Corma et al. haben die 
Vorteile aufgezeigt, wenn grofiporige mikroporose Materialien 
(wie Ti'"-haltiger p-Zeolith) zusammen rnit kommerziell erhalt- 
lichem tert-Butylhydroperoxid TBHP als ,,Opfer"-Oxidations- 
mittel fur Katalysen eingesetzt werdenr5'. 

Das Interesse an der Ti'"-katalysierten Epoxidierung von Al- 
kenen stieg kiirzlich, als erkannt wurde, daI3 Ti'"-haltige meso- 
porose MCM41-Kieselgele mit ihren groBeren Porenoffnungen 
(typischerweise 30 A) relativ sperrige Reaktanten oxidieren 
konnenL6% 'I. Zwei Arten von Ti'"-modifizierten MCM41- 
Epoxidierungskatalysatoren sind beschrieben: Der eine 
(Ti -+MCM41) enthalt die Titan-Ionen (durch Rontgenabsorp- 
tionsspektroskopie konnten sie identifiziert und ihre Abstande 
von den Si-Sauerstoffatomen ermittelt werden)[61 in die Wande 
des mesoporosen Siliciumdioxids eingebettet , der zweite 
(TifMCM41) weist die tetrakoordinierten Ti'"-Ionen auf der 
inneren Oberflache der mesoporosen Wirtverbindung auf und 
entsteht rnit einem Titanocendichlorid-Vorliiufer nach dem 
kiirzlich von Maschmeyer et al. beschriebenen VerfahrenL8. 'I. 
Das hier vorgestellte Ti-rMCM41 (Si: Ti-Verhlltnis 1 : 0.058) 
wurde rnit TifOiPr),, das in das MCM41-Gel eingelagert wurde, 
nach der Methode von Rey et al.[lol synthetisiert, und das hier 
verwendete TifMCM41 wies ein Si:Ti-Verhaltnis von 1 :0.041 
auf. 

Sheldon und Mitarbeiter haben festgestellt, daB Epoxidierun- 
gen von Alkenen rnit Alkylhydroperoxiden in Gegenwart von 
Ti0,-Si0,-Mischoxidkatalysatoren nach einem heterolytischen 
Mechanismus ablaufen["]. Wir belegen hier, darj dies auch bei 
unseren beiden Katalysatoren der Fall ist, und beantworten 
zusatzlich folgende Fragen: 
1. 1st 2-Methyl-I -phenyl-2-propylhydroperoxid (MPPH) in 

Gegenwart dieser beiden Katalysatoren ein effektives Epoxi- 
dierungsagens? 

2. Kann MPPH als zuverlassige Sonde fur eine Reaktion iiber 
freie Radikale in atideren Metall-katalysierten Kohlenwas- 
serstoff-Oxjdationen rnit tert-Alkylhydroperoxiden als Oxi- 
dationsmittel dienen? 

3 .  Um wieviel effizienterl'] wird die Epoxidierung von Ti'"-Ionen 
oberhalb der Siliciumdioxidoberflache (Abb. 1 a) katalysiert 
als von solchen, die in das Gerust eingebettet sind (Abb. 1 b)? 

Die homolytische Spaltung der 0-0-Bindung von MPPH 
fuhrt zu einem Alkoxyradikal (MPPO), das einer extrem schnel- 
len p-Spaltung ( k ,  = 2 x 10' s- ') unterliegt [GI. (a)]['"1. Die sehr 

k 
PhCH,CMe,OOH -------f PhCH,CMe,O' -* PhCH; + Me,CO (a) 

MPPH M P P O  

kurze Lebensdauer des MPPO-Radikals schlieBt eine Reaktion 
rnit jedem Substrat aus, das in Konzentrationen 5 1 M vorliegt, 
selbst wenn die Reaktion rnit ihm diffusionskontrolliert ist. 

Ein Teil von uns hat kurzlich MPPH als Sonde zur Bestim- 
mung des Mechanismus einiger Eisen(rrr)-katalysierter Cycloal- 
kan-Oxidationen genutzt[12- 14]. Zuvor war tert-Butylhydro- 
peroxid (TBHP) als Oxidationsmittel verwendet worden, wobei 
oxidierte Cycloalkane gebildet wurdenr' 5 *  16]. Mit MPPH statt 
TBHP wurden keine derartigen Oxidationsprodukte erhalten; 
Hauptprodukte waren vielmehr Benzylalkohol, Benzaldehyd 
und Bibenzyl, die alle von den Benzylradikalen abgeleitet wer- 
den konnen, die bei der p-Spaltung von MPPO entstehen. Das 
unterschiedliche Verhalten von TBHP und MPPH ist leicht rnit 
der erheblich langsameren /3-Spaltung des tert-Butoxyradi- 
k a l ~ [ ' ~ ]  zu erkldren, das eine genugend lange Lebensdauer hat, 
um ein Wasserstoffatom vom Cycloalkan zu abstrahieren. Trotz 

Abb. 1. Umgebung der Titan-lonen in den beiden hier eingesetzten modifirierten 
MCM41-Katalysatoren. Blau = Ti. gelb = Si, rot = 0, weil3 = H. a) TiTMCM41 
rnit Titawlonen oberhdlb der Oberflache und b) Ti-MCM41 rnit Titan-lonen, die 
in das Geriist eiiigebettet sind. (Silanolguppen an der Oberfllche sind aus Griiiiden 
der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.) 

dieser einfachen Erkliirung wurden sowohl explizite" 'I als auch 
implizite"'] Argumente gegen MPPH als passenden Ersatz fur 
TBHP in Eisen(rr1)-katalysierten Oxidationen von Cycloalka- 
nen bzw. Epoxidierungen von Cycloalkenen genannt. Statt des- 
sen wurden Mechanismen ohne Radikalbeteiligung rnit 
TBHP-Koordination an die Fe"'-Zentren und anschlierjender 
heterolytischer Spaltung der 0-0-Bindung bevorzugt, bei denen 
ein hochvalentes Oxoeisen-Intermediat (formal Fe" = 0) ge bi 1- 
det wurde, das sein Sauerstoffatom in C-H-Bindungen und C-C- 
Doppelbindungen inserierte. Wir dehnten daher unsere Studien 
zur Cyclohexen-Epoxidierung auf unsere heterogenen Ti'"-Ka- 
talysatoren sowohl mit TBHP als auch rnit MPPH als Oxida- 
tionsmittel aus, um so zu priifen, ob MPPH ein passender Ersatz 
fur TBHP in einer wahrscheinlich"'] nicht uber Radikale ver- 
laufenden Oxidation ist. 

GemaB den ersten sechs Eintragungen in Tabelle 1 ist das 
Epoxid sowohl rnit TBHP als auch rnit MPPH bei Raumtempe- 
ratur das Hauptprodukt, und ohne Hydroperoxid wurden keine 
Produkte gebildet. Dies belegt eindeutig, dalj Cyclohexen durch 
ttrt-Alkylhydroperoxide in Gegenwart von TifMCM41 und 
TibMCM41 nach einem Mechanismus ohne Radikalbeteili- 
gung in Cyclohexenoxid umgewandelt wird. AuBerdem wird 
deutlich, daI3 MPPH ein weitaus effektiveres Oxidationsmittel 
ist als TBHP['91. Unseres Wissens ist dies das erste Mal, daI3 
MPPH zur Oxidation eines Kohlenwasserstoffs verwendet wur- 
de. Eine dritte SchluBfolgerung ist, daB TifMCM41 als Epoxi- 
dierungskatalysator rund zehnmal so aktiv (pro Ti"'-lou) ist wie 
TibMCM42 r201. 

Waren Radikale an diesen Ti'"-katalysierten Oxidationen be- 
teiligt, sollte nur wenig Cyclohexenoxid ~ gemessen an gebilde- 
tern Cyclohexenol, Cyclohexenon und tert-Alkylcyclohexenyl- 
peroxid (siehe Schema 1) ~ gebildet werden, und mit MPPH 
sollten zudem Produkte, die sich vom Benzylradikal ableiten, 
erhalten werden. Diese Produkte entstanden in der Tat, wenn die 
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ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 1. Cyclohexen-Epoxidierung bei 25 "C in Acetonitril. Sind zwei Zahlen an- 
gegeben, wurden nvei Experimente durchgefiihrt. 

Tabelle 2. cis-Stilben-Epoxidierung bei 25 "C in Acetonitrll. Sind zwei Zahlen ange- 
geben, wurden zwei Experimente durchgefuhrt. 

Nr. Katalysator Oxida- Cyclo- andere Selektivitat Umsatz 
tions- hexen- Produkte bezuglich pro Zeit 
mittel oxid[%] [a] [%I [b] des Epoxids [h-'] [d] 

[%I [cl 

Nr. Katalysator Oxida- cis-Stilben- trans- Selektivitat Umsatz 
tionsmittel oxid[%] [a] Stilben beziiglich pro Zeit 

[%I [a] des Epoxids [h-'] [c] 
YA.1 [bl 

1 TiTMCM41 
2 TiTMCM41 
3 TiTMCM41 

4 Ti+MCM41 
5 Ti+MCM41 
6 Ti+MCM41 

7 MCM41 
8 MCM4I 
9 MCM41 

10 UV-Licht 
11 UV-Licht 
12 UV-Licht 

13 TitMCM41 
14 TiTMCM41 

TBHP 
MPPH 
Luft 

TBHP 
MPPH 
Luft 

TBHP 
MPPH 
Luft 

TBHP 
MPPH 
Luft 

TBHP[h] 
MPPH[h] 

13.5,12.4 
36.3,23.5 
0.0 

1.8,l.S 
3.3,3.2 
0.0 

0.0 
0.0 
0.0 

0.3 
0.1 
0.0 

0.1 
0.0 

0.7,0.2 
0.3,0.4 
0.0 

0.1,O.l 
0.5,l.S 
0.0 

0.7[e] 
0.0 
0.0 

9.6[fl 
28.6rg1 
0.0 

0.1 
0.0 

95.2,98.7 
99.2,99.0 
0.0 

94.4,94.7 
88.3,73.6 

0.0 

0.0 
0.0 
0.0 

2.5 
0.3 
0.0 

ca. 50 
0.0 

16.4,15.3 
37.3,28.9 
0.0 

1.5,1.3 
2.5,2.1 
0.0 

- 
- 
- 

- 
- 
- 

<0.1 
0.0 

[a] Die Prozentangaben beziehen sich auf die Menge an Cyclohexen, das in Cyclo- 
hexenoxid umgewandelt wurde. [b] Andere Produkte, die sich von Cyclohexen und 
- im Falle der Reaktionen mit MPPH -yon Benzylradikalen ableiten. [cl Basierend 
auf Produkten, die sich von Cyclohexen ableiten. [d] Zahl der Mole Epoxid, die pro 
Mol Ti" und Stunde gebildet wurden. [el Nur Cyclohexenol wurde nachgewiesen. 
[f] Cyclohexenol (6.7%), Cyclohexenon (1.0%) und tert-Butylcyclohexenylper- 
oxid (1.9%). [g] Cyclobexenol (11.3%). Benzylalkohol (7.5%) und Bibenzyl 
(9.8 YO). [h] Der Katalysator wurde mit dem angegebenen Hydroperoxid vorbehdn- 
delt. 

iBu00' oder fBuO' + 0 -----) 0 + tBuOOH cder tBuOH 

tBuOO'+ ' 0 0 0  -----) tBuOO 

Schema 1, Mogliche Reaktionen zwischen Cyclohexen und TBHP unter Bedingun- 
gen, die das Auftreten freier Radikale begunstigen. 

Reaktionen durch UV-Bestrahlung der Reaktanten ohne Kataly- 
sator initiiert wurden (siehe Eintragungen 10-12 in Tabelle 1). 

Die Oxidation von cis-Stilben rnit tert-Butylperoxyradikalen, 
die durch thermische Zersetzung von Di-tert-butylhypodinitrit 
in Gegenwart von TBHP gebildet werden [GI. (b)], fuhrt zu 

rBuO-N=N-OtBu N 2  + 2 t B u 0  (b) 

Benzaldehyd und trans-Stilbenoxid in etwa gleichen Anteilen 
und daneben in kleinein Umfang zu trans-Stilben. Dagegen 
wurde durch Reaktion von cis-Stilben rnit TBHP oder MPPH in 
Gegenwart unserer Ti'"-Katalysatoren cis-Stilbenoxid als einzi- 
ges Oxidationsprodukt erhalten (Tabelle 2). (Kleine Mengen an 
trans-Stilben wurden ebenfalls nachgewiesen; dieses entstand 
moglicherweise durch photo- oder saurekatalysierte Isomerisie- 
rung an der schwach sauren Oberflache des Tragers.) Die Tat- 
sache, daO cis-Stilbenoxid das einzige Oxidationsprodukt war, 
ist ein weiterer Beweis fur einen Epoxidierungsmechanismus 
ohne Radikalbeteiligung12'1. 

a 2 tBuOOH 

2 tBuOH + 2 tBuOO' 
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TiTMCM41 TBHP 
TiTMCM41 MPPH 
TiTMCM41 Luft 

TidMCM41 TBHP 
Ti+MCM41 MPPH 
Ti+MCM41 Luft 

MCM41 TBHP 
MCM41 MPPH 

5.4,4.1 
16.0.17.9 
0.0 

0.3,0.4 
3.5,1.9 

<0.02 

0.0 
0.0 

1.6,1.2 
0.7,l.O 
0.0 

l.X,2.1 
0.9,0.4 
0.0 

3.2 
0.0 

17.3,17.6 3.7,2.4 
95.1,94.9 9.7,11.7 
0.0 0.0 

14.2,17.1 0.1,O.l 
X0.6,84.5 1.0,0.5 

0.0 
0.0 

- 
~ 

[a] Die Prozentangaben beziehen sich auf die Menge an cis-Stilben, die zu den 
aufgefubrten Produkten reagierte. [b] Basierend auf Produkten, die sich von Stilben 
ableiten. [c] Zahl der Mole Epoxid, die pro Mol Ti"' und Stunde gebildet wurden. 

Eine Vorbehandlung von TifMCM41 entweder mit reinem 
TBHP oder rnit einer Losung von MPPH in Acetonitril bewirk- 
te, daB die Farbe des zuvor weiRen Kataiysators nach Gelb 
umschlug. Diese Farbe blieb selbst nach dem Filtrieren und dem 
sorgfaltigen Waschen rnit Acetonitril bestehen. Mischte man 
den gelben, gewaschenen Katalysator mit Cyclohexen, wurde 
wenig oder kein Cyclohexenoxid gebildet (Eintragungen 13 und 
14 in Tabelle 1). Wenn alle Titanzentren durch Peroxid koordi- 
niert worden waren und jedes Peroxidmolekiil mit einem Mole- 
kiil Cyclohexen reagiert hatte, hatte die Umwandlung zum Ep- 
oxid zu etwa 2 %  stattfinden sollen. Ahnliche Ergebnisse wur- 
den bereits fur einen homogenen Porphyrintitan-Katalysator 
erhalten, der rnit TBHP in ahnlicher Weise vorbehandelt wor- 
den war[221. Aus diesen Befunden kann offensichtlich gefolgert 
werden, daB der gelbe Peroxotitan-Komplex (der vermutlich y1'- 
koordiniertes Peroxid enthalt, wie aus der kiirzlich ermittelten 
Struktur eines Modellkomplexes im Kristall geschlossen werden 
kannCz3]) nicht das Agens ist, das das Sauerstoffatom iibertragt. 
Vielmehr ist eine Koordination von Cyclohexen an das Titan- 
zentrum anzunehmen (d. h. Cyclohexen reagiert nicht blo5 von 
auBerhalb der Koordinationssphare rnit koordiniertem Per- 
oxid). Weitere Untersuchungen werden gegenwartig durchge- 
fuhrt, um einen besseren Einblick in die Art des aktiven Inter- 
mediats zu erhalten. 

Da iiber Alkan-Oxidationen, die durch Titansilicalite kataly- 
siert werden, bereits berichtet ~ u r d e [ ~ ~ ,  241, nahmen wir an, daB 
Cyclooctan auch durch tert-Alkylhydroperoxide in Gegenwart 
von TifMCM41 oxidiert wurde. Mit TBHP fand allerdings bei 
Raumtemperatur keine Reaktion statt. Eine merkliche Oxida- 
tion wurde nur erreicht, wenn die Temperatur auf 70°C erhoht 
wurde, wobei Produkte nachgewiesen wurden, die sich von Ra- 
dikalen ableiten, wie Cyclooctanol, Cyclooctanon, tert-Butyl- 
cyclooctylperoxid und Cyclooctenoxid (letzeres wurde vermut- 
lich durch katalytische Oxidation von Cycloocten gebildet, das 
wahrend der Reaktion durch Radikal-Radikal-Disproportio- 
nierung aus dem Cyclooctylradikal entstand) . Die Umsetzung 
mit MPPH fiihrte bei der gleichen Temperatur hauptsachlich zu 
Benzylalkohol. 

Unsere Befunde lassen sich folgendermaBen zusammenfas- 
sen: TifMCM41-Katalysatoren mit den Titanzentren oberhalb 
der Oberflache sind pro Titanzentrum wesentlich aktiver als 
Ti+ MCM41-Materialien, bei denen die Titanzentren in das 
Geriist eingebettet sind. MPPH ist in Gegenwart dieser Ti'"-mo- 
difizierten MCM41-Katalysatoren ein besseres Alken-Epoxi- 
dierungsagens als TBHP. Die Epoxidierung lauft eindeutig 
nicht unter der Beteiligung von Radikalen ab, und es gibt Hin- 
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weise, daB fur eine erfolgreiche Umsetzung sowohl das Alken als 
auch das Peroxid an Titanzentren koordiniert sein mussen. 
MPPH ist als Oxidationsmittel fur Cycloalkane inaktiv, was be- 
weist, daB hier ein Radikalmechanismus vorliegt. Es ist nun viel- 
fach belegt, daR es, wenn MPPH und TBHP in Gegenwart von 
Metallkatalysatoren zu unterschiedlichen Kohlenwasserstoff- 
Oxidationsprodukten fiihren, zwingende Griinde gibt anzuneh- 
men, daI3 beide Hydroperoxide an einer Chemie freier Radikale 
und nicht an einer Radikal-freien Chemie beteiligt sind. 

Experimentelles 
Die Katalysatoren wurden nach literaturhekannten Methoden hergestellt [8, lo]. 
MPPH wurde leicht modifiziert nach Lit.[25] synthetisiert. TBHP und Acetonitril 
wurden frisch destilliert verwendet. Cyclohexen und cis-Stilben wurden gereinigt, 
um 2,6-Di-~ert-butyl-4-methylphenol (BHT) bzw. trans-Stilben zu entfernen. Alle 
Experimente, bei denen Hydroperoxide verwendet wurden, wurden unter Argon in 
entgasten Losungsmitteln durchgefuhrt (die iibrigen dagegen an Luft), Am Ende 
aller katalysierten Reaktionen wurden 1.5 g PPh, zugefiigt, um nicht umgesetztes 
Hydroperoxid zu zerstoren. Die Produkte wurden durch Gaschromatographie 
(GC) und gekoppelte Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS) rnit Di- 
brombenzol oder Hexadecan als internen Standards analysiert. 
Cyclohexen-Oxidation: 75 mg Katalysator wurden zu einer Losung aus 0.5 mL 
(4.9 mmol) Cyclohexen und 5 mmol Hydroperoxid in 8 mL Acetonitril gegehen. 
Die Reaktion wurde nacb einer Stunde abgebrochen. 
cis-Stilben-Oxidation: 40 mgTitMCM41 oder 65 mg Ti-MCM41 wurden zu einer 
Losung aus 0.5 mL (2.7 mmol) cis-Stilben und 3.1 mmol Hydroperoxid in 5.2 mL 
Acetonitril gegeben. Diese Umsetzungen wurden 2 h unter LichtausschluB durchge- 
fuhrt. 
Cyclooctan-Oxidation: Die Experimente wurden bei 70 "C rnit 0.67 mL Cyclooctan 
(5.0 mmol), 5.0 mmol Peroxid und 15 mL Acetonitril in Gegenwart von 75 mg 
TirMCM41-Katalysator durchgefuhrt (Reaktionsdauer: 5 h). 
Reaktionen unter UV-Licht: Die Losungen wurden wie ohen beschrieben in Quarz- 
gefa0en hergestellt, allerdings wurde kein Katalysator zugefiigt. Danach wnrden sie 
die angegebene Zeit UV-Licht ausgesetzt. 
Vorbehandlung von TitMCM41 rnit Hydroperoxid: 150 mg TiTMCM41 wurden 
3 h entweder in reinem TBHP oder in einer Losung von MPPH in Acetonitril 
geriihrt. Die dahei gebildete gelbe Substanz wurde abfiltriert, mit 200 mL Acetoni- 
tril gewaschen und ca. 12 h in 0.5 mL Cyclohexen und 8 mL Acetonitril geriihrt, 
bevor sie analysiert wurde. 
Di-tert-butylhypodinitrit und cis-Stilben: Eine Mischung aus 5.2 mg Hypodinitrit, 
0.11 mL TBHP, 0.3 mL Eisessig, 3 mL Pyridin und 0.096 mL cis-Stilben wurde in 
einem geschlossenen ReaktionsgefaB 72 h bei 37 "C unter Lichtausschlun gehalten. 
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