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Durch Redox-Molekularsiebe vermittelte oxidative Umwandlungen 
organischer Verbindungen 

Isabel W. C. E. Arends, Roger A. Sheldon,* Martin Wallau und Ulf Schuchardt* 
Professor Dr. K.  K. A .  Unger zum 60. Geburtstag gewidmet 

Zeolithe werden von manchen als der 
,,Stein der Weisen" der modernen Che- 
mie angesehen."] Bei der Olraffination 
und in der petrochemischen Industrie 
sind sie mehr oder weniger unersetzlich. 
Dort werden sie als Festkorpersaureka- 
talysatoren eingesetzt. In letzter Zeit 
richtet sich die Aufmerksamkeit mehr 
und mehr auf ihre Nutzung bei der Her- 
stellung von Feinchemikalien. Die 
Nutzlichkeit von Zeolithen und ver- 
wandten Molekularsieben (Zeotypen) 
bei der Synthese wurde durch den Ein- 
bau von Redoxmetallen in ihre Geruste 
wesentlich erweitert. Die sich so erge- 
benden Redox-Molekularsiebe kataly- 
sieren eine Vielzahl von selektiven Oxi- 
dationen unter milden Bedingungen in 
flussiger Phase. Ihre Strukturvielfalt, 
eingeschlossen die Variation des Redox- 
metalls, den Einbau von Metallkomple- 
xen und die Grolje und Polaritat der Mi- 

- 

kroporen, eroffnet die Moglichkeit, 
maflgeschneiderte feste Katalysatoren 
(,,mineralkche Enzyme") fur die Oxida- 
tion in flussiger Phase mit sauberen Oxi- 
dationsmitteln wie 0,, H,O, und RO,H 
zu entwerfen. Diese Verfahren haben da- 
her ein enormes Potential in der indu- 
striellen organischen Synthese als um- 
weltfreundliche Alternative zu tradi- 
tionellen Oxidationen rnit anorgani- 
schen Oxidantien in stochiometrischen 
Mengen. Das wesentliche Ziel dieses Ar- 
tikels ist es, Organiker mit den prapara- 
tiven Moglichkeiten der Redox-Mole- 
kularsiebe vertraut zu machen. Nach 
einem Uberblick uber deren Synthese, 
ihre Strukturen und ihre chemischen Ei- 
genschaften, der ihre einzigartigen Vor- 
teile aufzeigt, folgt eine Diskussion der 
allgemeinen (mechanistischen) Merk- 
male, die die Auswahl eines geeigneten 
Katalysators fur einen bestimmten Typ 

von Oxidationen beeinflussen. Der 
Hauptteil dieses Ubersichtsartikels be- 
handelt die Oxidation von fur die Syn- 
these wichtigen Substraten, wie Alka- 
nen, Alkenen, (Alkyl-) Arenen, Alko- 
holen und Aminen, und hebt die Vorteile 
von Redox-Molekularsieben (Selektivi- 
tat, Stabilitat etc.) gegenuber homoge- 
nen Katalysatoren hervor. Neue Rich- 
tungen, wie die Entwicklung echter 
biomimetischer Feststoffkatalysatoren, 
werden vorgestellt. Dazu gehoren z. B. 
in Zeolithen eingeschlossene chirale Me- 
tallkomplexe, die als heterogene Kataly- 
satoren bei asymmetrischen Oxidatio- 
nen wirken. 

Stichworte: Heterogene Katalyse * 

Komplexchemie - Molekularsiebe * 

Oxidationen Redoxreaktionen 

1. Einleitung 

Der Begriff ,,Molekularsieb" wurde 1932 von McBain['] ein- 
gefuhrt, um porose feste Stoffe (hauptsachlich Aktivkohlen und 
Zeolithe) zu beschreiben, die als Siebe auf molekularer Ebene 
fungieren. Wahrend Aktivkohlen Mikroporen rnit einer breiten 
Porengroflenverteilung aufweisen, ist die von Zeolithen sehr 
eng, so dalj Molekule anhand ihrer Abmessungen sehr selektiv 
unterschieden werden konnen. 
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Telefax: Int. + I512781415 
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Prof. Dr. U. Schuchardt, Dr. M. Wallau 
Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas 
Cx. Postal 6154, 13083.970 Campinas-SP (Brasilien) 
Telefax: Int. + 192/39-3805 
E-mail: ulf@iqm.unicamp.br 

Zeolithe sind kristalline, mikroporose hydratisierte Alumosi- 
licate, die Alkali- und/oder Erdalkalimetallkationen enthalten. 
Es sind auch Molekularsiebe bekannt, deren Strukturen denen 
der Zeolithe ahneln, dabei aber eine andere elementare Zusam- 
mensetzung aufweisen. Um Verwirrung zu vermeiden, werden 
wir deshalb neben dem allgemeinen Begriff ,,Molekularsieb" die 
Bezeichnungen ,,Zeolith" fur (Metallo-) Alumosilicate und 
,,Zeotyp" fur verwandte Molekularsiebe verwenden. 

Zeolithe werden bei der Olraffination und in der petrochemi- 
schen Industrie in vielfaltiger Weise als Festkorpersaurekataly- 
satoren angewendet.I3] Mit ihnen konnen Probleme hinsichtlich 
der Abwasserbelastung und auch der Handhabung umgangen 
werden, die mit dem Einsatz konventioneller Mineralsauren wie 
Schwefelsaure und Fluflsaure oder Lewis-Sauren wie Alumi- 
niumchlorid (z. B. bei der Alkylierung von aromatischen Koh- 
lenwasserstoffen)[41 verbunden sind. Daruber hinaus konnen 
mit kristallinen Zeolithen mildere Reaktionsbedingungen ge- 
wahlt werden als mit amorphen Alumosilicaten, was geringere 
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Kapitalinvestitionen erforderlich macht und zu groljerer Flexi- 
bilitht fiihrt.[51 

Der Einsatz von Zeolithen bei der Herstellung von Feinche- 
mikalien war dagegen bisher sehr begrenzt.[61 Eine mogliche 
Erklarung dafiir ist, daB organisch-synthetisch arbeitende Che- 
miker sich im allgemeinen nicht des Potentials der Molekular- 
sieb-Katalysatoren bewuljt sind. Die Einfiihrung eines Redoxme- 
tallzentrums['] in die Molekularsiebe enveitert ihre katalytischen 
Moglichkeiten['I erheblich. Dieser Ubersichtsartikel konzentriert 
sich auf die Nutzung dieser ,,Redox-Molekularsiebe" als hetero- 
gene Katalysatoren fur Flussigphasenoxidationen organischer 
Verbindungen. Bei der Herstellung von Feinchemikalien strebt 
man an, Oxidationen rnit anorganischen Reagentien wie Chrom- 
(vI)- oder Mangan(vr1)-Verbindungen in stochiometrischen 
Mengen durch sauberere katalytische Alternativen zu ersetzen. 

R. A. Sheldon et al. 

2. Strukturen von Molekularsieben 

Zeolithe und Zeotypen sind kristalline Oxide, die eckenver- 
kniipfte TO,-Tetraeder (T = Si, Al, P usw.) enthalten und ein 
regelmaljiges ein-, zwei- oder dreidimensionales Porensystem 
rnit Porendurchmessern im Bereich von 4-13 8, aufweisen. Das 
eindimensionale Porensystem der AFI-Struktur rnit einem Po- 
rendurchmesser von 7.3 8, kann z. B. als ,,Makkaronibiindel" 
dargestellt werden. Die FAU-Struktur dagegen besteht aus drei 
orthogonalen Kanalsystemen (Durchmesser 7.4 A) ,['I die sich 
kreuzen und so groljere Hohlen, ,,Superkafige"r'ol mit einem 
Durchmesser von 13 8, bilden. In dieser Struktur konnen Mole- 
kiile in alle drei Richtungen wandern. Die Dimensionalitat des 
Porensystems kann fur die Katalysatordesaktivierung wichtig 
sein. Es leuchtet ein, dalj in einem eindimensionalen Porensy- 
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stem schon wenige Hindernisse den Zugang zu einem GroDteil 
der im Inneren liegenden, katalytisch aktiven Platze verhindern 
kann, wahrend in zwei- oder dreidimensionalen Porensystemen 
alternative Diffusionswege existieren. 

Ein Zeolith rnit einer speziellen Topologie wird ungeachtet 
seiner chemischen Zusammensetzung durch einen mnemoni- 
schen dreibuchstabigen Coder9] beschrieben (Tabelle 1). Die in 
Tabelle 1 aufgefuhrten Porendurchmesser sind aus kristallogra- 
phischen Daten abgeleitet worden; zu diesen Werten sollten 
10 O/O hinzu addiert werden, um einen Grenzwert fur die GroBe 
der Molekule zu erhalten, die Zugang zu den Poren haben.[6a1 
Molekularsiebe werden anhand ihrer Porendurchmesser in 
kleinporige ( < 4  A), mittelporige (4-6 A), groljporige (6-8 A), 
solche mit besonders groBen Poren (> 8 8,) und in mesoporose 
(15-100 8,) Stoffe unterteilt.["] 

Tabelle 1. Porenabmessungen und Dimensionalitaten von Zeotypstrukturen. 

Poren- Struk- Trivialname(n) Porendurchmesser Dimensio- adsorbierte 
groBe turtyp [A1 nalitat [a] Verbindungen 

klein LTA ZeolithA 4.1 3 

mittel MFI 
MEL 
MTT 
EUO 
AEL 
la1 
la1 
MTW 
TON 

ZSM-5, TS-1, VS-1 
ZSM-11, TS-2, VS-2 
ZSM-23 
EU-1 
AIPO,-ll 
ZSM-48 
MCM-22 
ZSM-12 
Theta-1, ZSM-22 

5.3 x 5.6; 5.1 x 5.5 3 
5.3 x 5.4 3 
4.5 x 5.2 1 
4.1 x 5.7 1 
3.9 x 6.3 1 
5.5 1 
5.6 2; 1 
5.5 x 6.2 1 
4.4 x 5.5 1 

groD MOR Mordenit 6.5 x 7.0; 2.6 x 5.7 1;  1 

BEA Zeolithfi 7.6 x 6.4; 5.5 x 5.5 1;  2 
[b] NCL-1 6.5-7.0 lcl 

AFI AlPO,-5 7.3 1 
EMT hexagonaler Faujasit 7.1; 7 . 4 ~  6.5 1;  2 
FAU ZeolithX oder Y 7.4 3 

sehr AET AlPO,-S 7.9 x 8.7 1 
groD CLO Cloverit 13.2 x 4.0 3 

VFI VPI-5 12.1 1 

meso- [a] MCM-41 15-100 1 
poros 

n-Hexan 

Cyclohexan 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

Neopentan 
Mesitylen 
- 
- 
- 

Tributylamin 
- 
- 

Triisopropyl- 
benzol 
- 

[a] Die Dimensionen verschiedener Kanalsysteme sind getrennt angegeben. [b] Im Allus 
of Zedire Structures nicht aufgefiihrt [9], [c] Struktur unbekannt [ S  el. 

Auch wenn das mehr oder weniger starre anorganische Git- 
ter, anders als bei Enzymen, nicht in der Lage ist, seine Topolo- 
gie durch groDere Konformationswechsel zu verandern, um sich 
so im Sinne eines ,,induced fit'' herannahenden Substraten an- 
zupassen, so konnen doch adsorbierte Molekiile die Struktur 
des Molekularsiebgeriistes verandern. So nimmt der mittlere 
Si-0-Si-Winkel von 146-1 59" in einem sorbatfreien MFI-Zeo- 
lith zu Werten von 149- 165 und 147-167" nach der Adsorption 
von Benzol bzw. p-Xylol ZU.[~'] Auch kann sich die GroBe der 
Porenoffnung der geraden Kanale des MFI-Zeoliths von 
5.7 x 5.3 8, in der calcinierten (leeren) Probe reversibel auf 
6.2 x 4.8 8, in der rnit p-Dichlorbenzol beladenen Form an- 
dern.16"] Das wohldefinierte Porensystem und die Fahigkeit, zu- 
mindest kleine, von Gastmolekiilen hervorgerufene Strukturan- 
derungen einzugehen, ermoglichen es Molekularsieben, 
Molekule rnit einer Genauigkeit von weniger als 1 8, zu erken- 
nen, zu unterscheiden und zu organisieren."'] 

Kurzlich wurde iiber mehrere Typen von mesoporosen (Alu- 
mo-) Silicaten beri~htet."~' MCM-41 beispielsweise weist eine 
regulare Anordnung einheitlicher eindimensionaler Poren auf, 
deren Durchmesser zwischen 15 und 100 8, variieren konnen. 
Im Unterschied zu den mikroporosen Molekularsieben weisen 
ihre Porenwande keine geordnete Struktur auf, und ihre physi- 
kochemischen Eigenschaften ahneln denen von amorphem SiO, 
und A1,0,. Die innere Oberflache dieser Materialien ist aller- 
dings sehr groB und die Porenweitenverteilung eng,[l4I so daB 
ahnliche Selektivitaten wie bei mikroporosen Molekularsieben 
erwartet werden konnen. 

3. Chemische Zusammensetzung 

In Zeolithen sind die Zentren der TO,-Tetraeder von Sili- 
cium- und Aluminiumatomen in einem Verhaltnis Si: A1 von 1 : 1 
bis co : 1 besetzt. Die unterschiedlichen Valenzen von Si (vierwer- 
tig) und A1 (dreiwertig) verursachen eine negative Geriistladung 
fur jedes eingebaute Aluminiumatom. Diese negativen Ladun- 
gen werden durch Alkali- und/oder Erdalkalimetallkationen 
ausgeglichen. Zeolithe, die Alkalimetallkationen enthalten, sind 
schwache Basen, solche, die hydratisierte Erdalkalimetallkatio- 
nen enthalten, weisen wegen der Dissoziation des adsorbierten 
Wassers saure Eigenschaften auf (Schema 1). Der Austausch 
der Metallkationen gegen Protonen liefert starke Brernsted-Sau- 
ren, deren Saurestarke der von Schwefelsaure ahnelt." 51 Die 
Saurestarke steigt rnit sinkendem Al-Gehalt, wobei die Zahl der 
sauren Zentren abnimmt. 

Schema 1. Brernsted-Saurezentren in Zeolithen 

Die Starke der Saurezentren wird auch durch die Art des 
dreiwertigen Atoms im Gerust bestimmt. Chu und Chang[I6] 
zeigten, daB die Substitution von A1 durch B, Fe oder Ga im 
Gerust von MFI-Zeolithen die Starke der Brernsted-Saurezen- 
tren in der Reihe A1-MFI > Ga-MFI > Fe-MFI 9 B-MFI herab- 
setzt. Die oben diskutierten Effekte ermoglichen es, die Basizi- 
tat/Aciditat von schwach basisch bis stark sauer anzupassen.[' 71 

Die Substitution der dreiwertigen Atome im Zeolithgerust 
durch vierwertige wie Silicium oder Titan liefert (Metallo-) Silk 
calite rnit einem elektrisch neutralen, hydrophoben Gerust. Die 
unterschiedlichen hydrophoben oder hydrophilen Eigenschaf- 
ten spiegeln sich in den Gleichgewichts-Adsorptionsisothermen 
von Wasser, Sauerstoff und n-Hexan wider." Die Adsorption 
von Alkoholen aus waBrigen Losungen kann ebenfalls fur die 
Bestimmung der Hydrophobie herangezogen werden."'] Gros- 
zek und Partyka["] untersuchten die Adsorption von 1 -Butanol 
aus einer waBrigen Losung rnit einigen Adsorbentien und be- 
stimmten die folgende Hydrophobie-Reihung (Anteil des 
adsorbierten 1 -Butanol) : Aluminiumoxid (0 %) < MFI-Zeo- 
lith (Si:Al = 38:l; 73.6%) < MFI-Silicalit (Si:Al = 2000:l; 
91 %) < Graphon (Aktivkohle; 99.8%). Die Rolle der Hydro- 
phobie bei Reaktionen in flussiger Phase, die von Molekularsie- 
ben katalysiert werden, wird im Abschnitt 6.3 diskutiert. Die 
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Substitution der vierwertigen Siliciumatome durch fiinfwertige 
Phosphoratome fiihrt zu den Alumophosphaten (AlPOs) und 
Silicoalumophosphaten (SAPOs). Die Nettoladung des Gerii- 
stes der AlPOs (P: A1 = 1 : 1) betragt 0, wahrend die SAPOs im 
Falle eines defektfreien Geriistes eine negative Ladung pro Sili- 
ciumatom aufweisen und somit wie die Zeolithe Ionenaus- 
tausch-Eigenschaften haben und Brernsted-acide sind.12 Tabel- 
le 2 gibt die unterschiedlichen Kombinationsmoglichkeiten von 
Si, A1 und P in Molekularsiebgeriisten sowie deren Eigenschaf- 
ten wieder. 

Tabelle 2.  Chemische Zusammensetzungen und Eigenschaften von Zeotyp-Mole- 
kularsieben. 

chemische Eigenschaften 
Zusammensetzung 

Zeolithe (Si'V-O-AI'''-O-Si'V)~ negativ geladenes Gerust, hydrophil, 
H +  oder M +  Ionenaustausch moglich, Siurezentren vorhanden 

nicht moglich, keine Saurezentren 

moglich, keine Saurezentren 

Ionenaustausch moglich, Saurezentren vorhanden 

Silicalite Si'v-O-Silv-O-Silv neutrales Gerust, hydrophob, Ionenaustausch 

AIPO, AI"'-O-PV-O-AI''' neutrales Gerust, hydrophil, Ionenaustausch nicht 

SAP0 (Si'"-O-AI"'-0-PV)- negativ geladenes Gerust, hydrophil, 
H i  oder M +  

Die Gegenwart redoxaktiver Metalle erweitert das katalyti- 
sche Potential der Molekularsiebe von der Saure- und Basenka- 
talyse auf die Redoxkatalyse. Fur Molekularsiebe mit Redoxei- 
genschaften wurde der Begriff ,,Redox-Molekularsiebe" 
geprigt.[221 Sie konnen als ,,mineralkche Enzyme" betrachtet 
werden, bei denen das anorganische Geriist den Proteinmantel 
des Enzyms er~etzt.['~I Schema 2 zeigt die Arten von Redox- 
Molekularsieben, wie sie sich aus der Kombination von Si, Al, 
P und Redoxmetallen ergeben. 

-1 
I 

Redox- 
metalle 

-4 
4 

Schema 3. Formselektivitaten bei Zeolithen (nach Lit. [26 ] ) :  a) Reaktantenselekti- 
vitat; b) Produktselektivitat ; c) Selektivitat durch Einschrankung der Ubergangszu- 
standsgeometrie (transition state shape selectivity). 

b) Produktselektivitat : Nur die Molekiile, die die Zeolithkanale 
verlassen konnen, werden im Produktgemisch gefunden. 

c) Selektivitat durch Einschrankung der Ubergangszustands- 
geometrie (transition state shape selectivity): Eine Reaktion 
findet nur statt, wenn der Ubergangszustand in den Hohl- 
raumen des Zeolithes gebildet werden kann. 

Die Formselektivitat wurde zumeist an reversiblen saurekataly- 
sierten Prozessen unter~ucht . [~ '~  Im Unterschied dazu sind Oxi- 
dationsprozesse gewohnlich irreversibel, weshalb hier nur die 
Reaktantenselektivitat und/oder die Selektivitat durch Ein- 
schrankung der Ubergangszustandsgeometrie von Bedeutung 
sind.['"] 

5. Herstellung von Redox-Molekularsieben 

VAPO Ti-ZSM-5 TS-1, TS-2 
CrAPO Ti-BEA VS-1, CrS-I 
CoAPO etc. Ti-MCM-41 

Schema 2. Arten von Redox-Molekularsieben. 

4. Formselektivitat 

Die Fahigkeit von Molekularsieben, Molekiile mit hoher Ge- 
nauigkeit zu organisieren und zu unterscheiden, ist die Grund- 
lage ihrer formselektiven Wi rk~ngen .~~ ' ]  Csicsery["", 261 be- 
nannte die drei wohlbekannten Arten der Formselektivitat 
(Schema 3) : 
a) Reaktantenselektivitat: Nur die Molekiile, die in die Zeo- 

lithkanale eintreten konnen, reagieren. 

schieden werden : Man erhalt sie durch Ionenaustausch, durch 
Substitution von Geriistatomen und durch EinschluD von Me- 
tallkomplexen. 

5.1. Ionenaustausch 

Wie in Abschnitt 3 beschrieben wurde, ist das Geriist von 
Zeolithen und SAPOs negativ geladen. Die negativen Ladungen 
werden durch austauschbare Kationen kompensiert, so daIJ Ka- 
tionen mit Redoxeigenschaften durch Ionenaustausch einge- 
fiihrt werden konnen. Der Durchmesser einiger hydratisierter 
Kationen kann aber so groD sein, daR sie nicht in das Porensy- 
stem gelangen konnen. Dieses Hindernis kann durch Ionenaus- 
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tausch im festen Zustand iiberwunden werden.[2s1 Diese Metho- 
de und ihre Vorteile sind von Karge und be ye^-[^^] sowie von 
Kucherov und Sl i~~kin[~ ' ]  in Ubersichtsartikeln beschrieben 
worden. Auch wenn durch Ionenaustausch Redox-Molekular- 
siebe ausgehend von kommerziell erhaltlichen Zeolithen wie 
LTA, MFI und FAU hergestellt werden konnen, so fiihrt doch 
die Austauschbarkeit der als Nichtgeriistkationen vorliegenden 
Metallionen zu einigen Nachteilen. Wegen der unterschiedlichen 
moglichen Valenzzustande von Ubergangsmetallkationen wird 
die Disproportionierung adsorbierten Wassers zu Saurezentren 
in den Poren fiihren (siehe Schema I) ,  was unerwiinschte Ne- 
benreaktionen katalysieren konnte. Schlimmer noch : Wegen der 
hohen Mobilitat der austauschbaren Kationen im Porensystem 
konnen die Metallkationen aus den Poren leicht ,,ausbluten" 
und Oxidcluster entstehen, wodurch die katalytischen Eigen- 
schaften verandert werden konnen. 

5.2. Geriistsubstitution bei der Hydrothermalsynthese 

Molekularsiebe werden im allgemeinen aus waBrigen Gelen 
kristallisiert, die die geriistbildenden Elemente (Al, Si, P), einen 
Mineralisator (HO-, F-), der die Auflosungs- und Konden- 
sationsprozesse wahrend der Kristallisation reguliert, und ein 
strukturdirigierendes Templat (meist ein organisches Amin oder 
Ammoniumsalz) enthalten. Die Gele werden durch die Behand- 
lung in Autoklaven bei Temperaturen zwischen 353 und 473 K 
unter autogenem Druck kristallisiert. Die Umwandlungszeiten 
variieren dabei von einigen Stunden bis zu einigen Wo- 

Redox-Molekularsiebe konnen auf ahnliche Weise unter Hin- 
zufiigen redoxaktiver Metallkationen zum Synthesegel herge- 
stellt werden. Die Substitution von Al, Si oder P im Gerust 
durch das hinzugefiigte Redoxmetallion liefert Metallatome auf 
Geriistplatzen. Nach Paulings Theorie der chemischen Bin- 

sollte eine Geriistsubstitution durch Metallatome, die 
tetraedrisch von vier Sauerstoffatomen koordiniert werden, 
dann moglich sein, wenn das Verhaltnis zwischen dem Radius 
des Kations und dem des Sauerstoffanions zwischen 0.225 und 
0.414 liegt. In Tabelle 3 sind Strukturen und Elemente zusam- 
mengestellt, fur die ein Geriisteinbau angenommen wurde. Die 
Daten deuten darauf hin, daB ein Geriisteinbau auch noch bei 
Metallkationen M"' moglich ist, deren v(M"+)/r(02 -)-Verhalt- 
nis etwas grol3er als 0.414 ist. Es mu13 aber darauf hingewiesen 
werden, daB die Oxidationsstufe des Metallions und damit seine 
Koordination im calcinierten Zustand sich deutlich unterschei- 
den konnen von den Gegebenheiten im frisch synthetisierten 
Redox-Molekularsieb. Chrom-substituierte Molekularsiebe 
beispielsweise enthalten in der Regel direkt nach der Synthese 
Chrom(n1)-Ionen, die aber beim Calcinieren in Chrom(v1)-10- 
nen umgewandelt werden. Da ein Chrom(v1)-Zentrum stets zwei 
Nichtgeriist-Cr=O-Bindungen aufweist, kann es nur an der 
Oberflache verankert sein, aber nicht isomorph Geriistatome 
substituieren. Ahnliche Verhaltnisse findet man bei Vanadium, 
das im gerade synthetisierten Material im allgemeinen vierwer- 
tig vorliegt und beim Calcinieren in Vanadium(v) iibergeht. Co- 
balt- und Mangan-substituierte Molekularsiebe enthalten das 
Metall in den frisch synthetisierten und in den calcinierten Ma- 
terialien im allgemeinen im zwei- bzw. im dreiwertigen Oxida- 

chen.[21.31.321 

Tabelle 3. Einbau von (Redox-) Metallionen in das Geriist von Molekularsieben. 

Metall- r(M"+)/r(02-) Struktur [Lit.] elementare Zu- 
kation[a] 133 b] sammensetzung 

Ti4+ 0.486 

v4+ 0.421 

Cr3+ 0.457 

Mn2+ 0.571 

Fe3+ 0.457 

Co2+ 0.514 

Cu2+ 0.514 

Zn2+ 0.529 

As5+ 0.350 

Zr4+ 0.571 

Sn4+ 0.507 

MFI[Sd,e], MEL[Sd,e], MTW[34]. Ti; Si 
BEA[35], ZSM-48 [8d,e, 361 
BEA[Xd, el, MOR[Sd,e, 371 
AEL[38], AFI[38], VFI[40] 
AFI [39] 

MFI [8d,e], MEL[Xd,e,41], V;  Si 
ZSM-48 [8d,42], MTW [8e,43,44], 
NCL-1 [8e,45], AFI[43] 
BEA[46] V;  Si; (Al; B) 
TON[47], EUO[47] V;  Si; Al 
AFI[Xd,48], AEL[Sd], VFI[40] V; A]; P 

MFI[23,49,50], MEL[Sl], MTW[44] Cr; Si 
AFI[23,52], VFI[40] Cr; Al; P 

MTW 1441 Mn; Si 
AEL[53] Mn; Si; Al; P 
AEL[54], AFI[55] Mn; Al; P 

MFI[56], MEL[56], Fe; Si 
MTW[56], BEA[56,57], 
MOR[56], EUO[56], MTT[56] 
FAU 156,581 Fe; Al; Si 
AFI[59], VFI[40,60,61] Fe; Al; P 

MFI [62,63] Co; Si 

Ti; Al; Si 
Ti; Al; P 
Ti; Si; Al; P 

AEL[64], AFI[64], FAU[65], 
VFI 140,661 

Co; Al; P 

MFI[67] Cu; Si 

MFI [68] Zn; Si 
FAU[65], AFI[55] Zn; Al; P 

MFI[69] As; Si 

MFI [70] Zr; Si 

MFI[71], MEL[71,72], MTW[71] Sn; Si 
AFI[73] Sn; Al; P 

[a] Die angegebenen Oxidationsstufen der Metallkationen sind die in der Aus- 
gangsverbindung, die dem Synthesegel zugegeben wurde; im calcinierten Material 
konnen die Metalle in anderen Oxidationsstufen vorliegen: Vv, Cr"', Mn"', Co"'. 

tionszustand. In diesen Fallen kann das Metall im Prinzip den- 
noch im calcinierten Material isomorph substituiert sein. 

Der Einbau von Ti,[741 V,[''] Cr,[761 Mn,[771 und Fe[781 in 
mesoporose Silicate vom MCM-41 -Typ wurde beschrieben. Die 
Methode zur Synthese von mesoporosen (Metallo-) Silicaten ist 
auch auf die Herstellung mesoporoser Ubergangsmetalloxide 
anwendbar. So synthetisierten Ciesla et al.[791 sowie Huo 
et a1.[801 Wolfram-, Molybdan-, Eisen-, Blei- und Antimonoxi- 
de, die MCM-41 ahneln. Die Herstellung von Niobowolframat- 
[81] und Vanadophosphat-Analoga[821 von MCM-41 wurde 
ebenfalls beschrieben. Auch wenn es sich um potentielle Redox- 
katalysatoren handelt, so sind doch die Mesoporen dieser Mate- 
rialien durch eingeschlossene Templatmolekiile blockiert, die 
nicht ohne Zerstorung der Struktur entfernt werden konnen. 
Antonelli und Ying[831 berichteten allerdings uber die Herstel- 
lung eines Titandioxid-Analogons von MCM-41, das unter Er- 
haltung der Porenstruktur calciniert werden kann. Auch das 
Siliciumdioxid enthaltende Niobowolframat enthalt Mesopo- 
ren, die zumindest teilweise zuganglich sind.['l] Diese Ansatze 
zur Herstellung mesoporoser U bergangsmetalloxide konnten in 
naher Zukunft zu neuartigen Redox-Molekularsieben fiihren. 
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5.3. Modifikationen nach der Synthese 

Der Einbau von Redoxmetallen durch Hydrothermalsynthe- 
se erfordert eine Optimierung des Verfahrens fur jedes Metall. 
Wegen der vielfaltigen Parameter, die die Kristallisation eines 
Molekularsiebs beeinflussen, ist diese Optimierung sehr zeit- 
aufwendig. Ein weiterer Nachteil der direkten Synthese besteht 
darin, daD einige Strukturen (z. B. FAU-Zeolith) nur in Gegen- 
wart von A1 kristallisieren. Der Einbau von A1 fuhrt nicht 
nur zu Saurezentren, die neutralisiert werden mussen, um die 
Katalyse von Nebenreaktionen zu unterbinden, er vermindert 
auch die Hydrophobie des Katalysators, was die Selektivitat 
beeinflussen kann. Die isomorphe Substitution eines Metalls in 
das Gerust durch Modifikationen nach der Synthese ermoglicht 
die Herstellung von Redox-Molekularsieben auf der Basis kom- 
merziell erhaltlicher Molekularsiebe, deren Eigenschaften be- 
reits fur ihre Nutzung als Katalysatoren optimiert wurden. 
Eines der ersten Beispiele eines Einbaus nach der Synthese war 
die Herstellung eines FAU-Zeolithen mit hohem Siliciumdioxid- 
gehalt durch Umsetzung rnit gasformigem Siliciumtetrachlo- 
rid.[841 Mit SiC1,-Dampf kann auch P durch Si in zeotypen 
Alumophosphaten isomorph substituiert ~ e r d e n . ~ ' ~ ]  Die Reak- 
tion von Zeolithen rnit waDriger Ammoniumhexafluorosili- 
cat-Losung ermoglicht die Substitution von Gerust-Alumi- 
niumatomen gegen Siliciumatome.[861 Die Umsetzung von 
MFI- und FAU-Zeolithen rnit waBriger Ammoniumtetrafluo- 
ro-borat-Losung liefert Boroalumosilicate, in denen Boratome 
Gerustpositionen besetzen.["] Beyer et al. berichteten uber den 
Einbau von Siliciumatomen auf Gerustpositionen, die zuvor 
von Aluminiumatomen besetzt waren, durch eine Reaktion zwi- 
schen Ammoniumhexafluorosilicat und durch Ionenaustausch 
mit Ammoniumionen erhaltenen Zeolithen im festen Zu- 
stand.["] 

Im Prinzip konnen solche Modifikationen nach der Synthese 
auch fur die Substitution von Gerustatomen durch Redoxme- 
talle genutzt werden. So berichten Skeels und Fla~~igen[~']  uber 
die Substitution von Aluminium in Zeolithen gegen Eisen oder 
Titan bei der Behandlung rnit Losungen der entsprechenden 
Ammoniumfluoridsalze. Mit waDrigen sauren fluoridhaltigen 
Losungen ist auch der Einbau von Sn und Cr mogli~h,[''~ und 
der Einbau von Ti in das Gerust wurde auch durch Umsetzung 
eines Zeoliths mit gasformigem TiCl, e r re i~ht .~"~  Ti-Zeolithe 
mit MFI-, BEA- und FAU-Struktur wurden durch die Reaktion 
der entsprechenden protonierten Formen rnit Ammoniumtita- 
nyl~xalat,['~] Titantetra~hlorid['~] oder Titantetraisopropy- 
lat[93] hergestellt. V-Silicalit entstand bei der Reaktion von gas- 
formigem VC1, rnit MFI-Zeolithen und -Sili~aliten.['~] Nach 
De Ruiter et al.19'] sollten borhaltige Verbindungen fur Um- 
wandlungen nach der Synthese besser geeignet sein, da Bor 
unter extrem milden Bedingungen aus dem Gerust extrahiert 
werden kann, wobei es thermisch stabile ,,Silanolnester" hinter- 
IaDt, die wieder besetzt werden konnen. Sie beschrieben 
die Herstellung und Deborierung von Borosilicaliten rnit 
MFI-Ig6] sowie rnit BEA-Strukt~r['~I und die Wiederbe- 
setzung der Silanolnester in der BEA-Struktur rnit SiIg7] und 

Die weitere Entwicklung wird zeigen, ob durch Modifikatio- 
nen nach der Synthese auch andere Redoxmetalle eingebaut 
werden konnen. Man kann erwarten, daB der aufeinanderfol- 

Ti,[981 

gende Einbau unterschiedlicher Metalle zu Redox-Molekular- 
sieben fuhren wird, die nicht direkt durch Hydrothermalsyn- 
these erhalten werden konnen. 

5.4. EinschluD yon Ubergangsmetallkomplexen in 
Molekularsiebe 

Ein anderer Ansatz zur Herstellung neuartiger redoxaktiver 
Molekularsiebe besteht im EinschluR von Ubergangsmetall- 
k~mplexen,[~'- lo4] de r erstmals 1968 von Klier[1051 beschrie- 
ben wurde. Solche eingeschlossenen Komplexe werden im allge- 
meinen als ,,Ship-in-a-bottle"-Komplexe oder ,,Zeozyme" 
bezeichnet. 

Fur den EinschluD groRer Komplexe wurden meist Zeolithe 
rnit FAU- oder EMT-Struktur (hexagonaler Faujasit) verwen- 
det. Sie weisen einen Superkafig (Durchmesser 13 A) auf, der 
leicht groI3e Komplexe wie Metallophthalocyanine aufnehmen 
kann. In letzter Zeit wurden auch andere geeignete Wirtmateria- 
lien wie das Alumophosphat rnit VFI-Struktur (VPI-5) und das 
Gallophosphat rnit CLO-Struktur erhalten. 

Ein stabiler EinschluD ist am zuverlassigsten durch Einsper- 
ren in einem Hohlraum, durch elektrostatische Anbindung und/ 
oder durch Immobilisierung infolge geringer Loslichkeit zu er- 
reichen (siehe auch die Abschnitte 6.3 und 6.4). Im Sinne einer 
Erhohung der Katalysatorstandzeiten hat sich die Forschung 
auf Metallkomplexe mit oxidationsstabilen Liganden konzen- 
triert, wie Phthalocyanine, Polypyridine und aromatische 
Schiff-Basen. 

Neben der Adsorption und dem Verankern vollstandiger 
Komplexe an Zeolithen und dem direkten Ionenaustausch (ein 
neueres Beispiel hierfur sind Cu(II)-Komplexe von Aminosau- 
ren)[23b' sind die am meisten angewendeten Methoden a) die 
Synthese innerhalb des Zeoliths durch Komplexierung, b) die 
Synthese des Liganden innerhalb des Zeoliths und die anschlie- 
Bende Komplexierung sowie c) die Templatsynthese. 

Bei den Komplexsynthesen innerhalb des Zeoliths wird der 
Metallkomplex in den Hohlraumen des Wirtes zusammenge- 
setzt. Im Fall a) ist der Ligand klein genug, um durch die Poren 
des Zeoliths zu diffundieren. Der einmal gebildete Metallkom- 
plex aber ist zu grol3, um wieder hinaus zu wandern. Ausgangs- 
material ist ein durch Ionenaustausch erhaltener Ubergangsme- 
tall-Zeolith, in dem die Metallionen von H,O, HO- oder 
Oxid-Ionen des Zeolithgerusts umgeben sind.['". lo'] Diese 
Gruppen werden durch den koordinierenden Liganden, z. B. 
Bipyridyl (bipy), ersetzt. [Ru"(bipy),]- und [Ru"(bipy),]-Kom- 
plexe im Zeolith NaY wurden hergestellt, indem man durch 
Ionenaustausch rnit [Ru"'(NH,),]~ + erhaltenen Zeolith NaY 
mit Bipyridyl reagieren lieB.[107a. 109* ' lo] Bipyridyl-Fe-,[" 
Mn-["*] und C~-Komplexe ["~~  in NaY wurden auf ahnliche 
Weise hergestellt. Komplexe von Schiff-Basen, beispielsweise 
von Bis(salicyla1dehyd)ethylendiimin (salen) , wurden durch die 
Adsorption von salen in durch Ionenaustausch erhaltene Uber- 
gangsmetall-Faujasite hergestellt." 14- 16] Allerdings werden 
Metall-Salen-Komplexe leicht durch protische Losungs- 
mittel wie Ethanol aus Faujasiten ausgewaschen (siehe Ab- 
schnitt 6.4) 

Wegen ihrer GroBe mussen auch Porphyrin- und Phthalocy- 
anin(Pc)-Liganden durch Intrazeolith-Synthese aufgebaut wer- 
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den (Fall b). Fur Kombinationen aus Porphyrin, Metall und 
Zeolith gibt es, wahrscheinlich wegen der GroRe und der schwie- 
rigen In-situ-Synthese der Komplexe, nur wenige Beispiele. Im- 
merhin wurde aber iiber die Synthese von Tetraphenylporphy- 
rin-Komplexen" 17] und Eisen- sowie Mangan-5,10,15,20-tetra- 
methylporphyrin[' '*I in FAU-Zeolithen berichtet. Viele Bei- 
spiele gibt es fur Pc-Komplexe. Hier wird zuerst das Metallatom 
durch Ionenaustausch, als Carbonylkomplex oder als Metallo- 
cen in den Zeolith eingefuhrt. Dann wird 1,2-Dicyanbenzol hin- 
zugefugt, das bei erhohter Temperatur in den Poren zu Metal- 
lophthalocyaninen reagiert (Abb. 1) .[103a1 Verwendet man 
Metallocene, kann die Anwesenheit nichtchelatisierter Uber- 

Ahb. 1. Molecular-Graphics-Darstellung yon im Zeolith NaY (A) und in VPI-5 (B) 
Lit. [ 120 a]). 

gangsmetallionen weitgehend ausgeschlossen werden. Aller- 
dings bleibt ein groI3er Teil der Phthalocyaninmolekiile metall- 
frei. Pc-Komplexe wurden durch Intrazeolith-Ligand-Synthese 
in Molekularsiebe vom FAU-, EMT- und VFI-Typ eingeschlos- 
sen. Von den zahlreichen Beispielen seien nur einige genannt: 
[Fe(Pc)] in FAU-Zeolith,[' 19] [Fe(Pc)] in VFI-Alumophosphat 
(VPI-5),['201 [Mn(Pc)] in FAU-Zeolith,[lZ'l [Co(Pc)] in EMT- 
Zeolith['221 sowie [Cu(Pc)] in F A U - Z e ~ l i t h . " ~ ~ ~  

Bei der Templatsynthese (Fall c) wird der Metallkomplex dem 
Synthesegel hinzugefiigt und spielt dann wahrend der Hydro- 
thermalsynthese die Rolle eines strukturdirigierenden Agens 
(Templat). Eine wesentliche Einschrankung dieser Methode be- 
steht darin, daR der bereits vorhandene Komplex im Verlauf 
aller Schritte der Zeolithsynthese stabil sein muD, also auch bei 
hohem pH-Wert und bei hohen Temperaturen. Die Auswahl der 
Komplexe, die durch diese Methode hergestellt werden konnen, 
ist daher sehr begrenzt. Ein Vorteil ist allerdings, daR die Metall- 
komplexe eine vorher bereits festgelegte Koordination aufwei- 
sen. Phthalocyanin-Komplexe von Fe, Co, Cu, Ni und 

'*'I wurden mit der Templatmethode in FAU-Zeolithe 
und einige Metallophthalocyanine in AFI- und AEL-Alumo- 

phosphate['261 eingebaut. Die Verwendung von Bipyridin- und 
Phenanthrolin-Komplexen als Template fur MFI-Zeolithe wur- 
de in einem Patent be~chr ieben .~"~~ 

6. Allgemeine Uberlegungen zur Anwendung von 
Redox-Molekularsieben 

6.1. Auswahl des Molekularsiebs 

Die Struktur eines Molekularsiebs, das fur eine bestimmte 
Reaktion eingesetzt werden soll, wird durch die GroRe der Sub- 
strat-, der Produkt und der Oxidationsmittelmolekule be- 

stimmt. So katalysiert das MFI- 
Titanosilicat (TS-1) die Oxidation 
vieler Substrate mit waBrigem 
H,O, (Schema4), wobei die An- 
wendbarkeit dieses Katalysators 
wegen seiner mittleren PorengroBe 
allerdings auf relativ kleine Sub- 
stratmolekiile beschrankt ist. Die 
Synthese von Redox-Molekularsie- 
ben mit groReren Porendurchmes- 
sern und unterschiedlichen chemi- 
schen Zusammensetzungen ermog- 
licht es, Redox-Molekularsiebe 
mallzuschneidern und die Wechsel- 
wirkungen zwischen Katalysator 
und Substrat zu optimieren. Ein 
Beispiel ist die Entwicklung von 

abmessungen von Molekularsieben 
sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die 
kinetischen Durchmesser einer 
Vielzahl organischer Molekule 
wurden von BreckI3l1 und 
Szostak["] zusammengestellt. 

Ti-BEA.[gd. e *  353 929 981 Die Poren- 

eingeschlossenem [Fe(Pc)] (nach 

oH PH 

ArOH 

RRCHOH ArH 

30% H202 

RCH,OH 

RcH-~H~ U J  

f-FH v 
Schema 4. TS-1-katalysierte Oxidationen rnit wa5rigem H,O,. 
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6.2. Wahl des Metalls und des Oxidationsmittels 

Die Wahl des Oxidationsmittels wird sowohl von okonomi- 
schen als auch von okologischen Uberlegungen beein- 
fluBt.["", Vorteilhafterweise sollte das Oxidationsmittel ei- 
nen hohen Gehalt an aktivem Sauerstoff aufweisen und zu ei- 
nem Co-Produkt fuhren, das ungefahrlich ist und/oder leicht 
zur Wiederverwendung aufbereitet werden kann. Oxidantien, 
die diese Kriterien erfullen, sind molekularer Sauerstoff, Was- 
serstoffperoxid und Alkylhydroperoxide wie tert-Butylhydro- 
peroxid (TBHP). Die Wahl des Oxidationsmittels kann auch 
durch die Art des Oxidationsmechanismus beeinflu& werden. 
Vom mechanistischen Standpunkt aus konnen katalytische Oxi- 
dationsreaktionen in drei Kategorien eingeteilt werden: [ 2 2  a. 281 

1 )  Autoxidation nach einem Kettenmechanismus iiber freie 
Radikale, 2 )  Oxidation koordinierter Substrate und Reoxida- 
tion des reduzierten Metallions sowie 3) katalytischer Sauer- 
stoffatomtransfer. 

Ein-Elektronen-Oxidantien wie Cobalt- und Manganverbin- 
dungen sind die effektivsten Katalysatoren fur uber freie Radi- 
kale verlaufende Autoxidationen rnit 0, .[1291 Beim Mechanis- 
mus der Co-katalysierten Kohlenwasserstoff-Autoxidation sind 
Alkoxy- und Alkylperoxy-Radikale als Schlusselintermediate 
beteiligt [Gl. (1)-(5)]. Vermutlich gilt dieser Mechanismus auch 
bei einem heterogenen Katalysator wie Cobalt-Alumophos- 
phat. 

R O  + RH - R* + ROH (3) 

R- + 0, - R O i  (4) 

(5) R O i  + RH - R- + RO,H 

Der katalytische Sauerstoffatomtransfer beinhaltet die Reak- 
tion eines Sauerstoffdonors, z. B. H,O, oder RO,H, rnit einem 
organischen Substrat in Gegenwart eines Metallkatalysators. 
Das aktive Oxidationsmittel bei solchen Prozessen kann 
eine Oxometall- oder eine Peroxometall-Spezies sein (Sche- 
ma 5).["", 128] Friihe Ubergangsmetalle (Ti, Zr, Mo, W) reagie- 
ren uber Peroxometall-Intermediate. Die katalytische Wirkung 
spater Ubergangsmetalle und/oder vieler Elemente der ersten 
Ubergangsmetall-Reihe (Cr, Mn, Fe) hingegen beruht auf Oxo- 
metall-Zwischenstufen rnit dem Metal1 in hohen Wertigkeiten. 
Einige Elemente, z. B. Vanadin, reagieren je nach Substrat iiber 
Oxometall- oder Peroxometall-Intermediate.[2z a, 281 

7 MX + ROZH 

L 
-ROH 

M=O 
I 

X 

S - MX + SO 

Schema 5. Der Peroxornetall- (oben) und der Oxornetall-Reaktionsweg (unten). 

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den beiden Mechanis- 
men ist, daI3 sich beim Peroxometall-Reaktionsweg die Oxida- 
tionsstufe des Metallions im Verlauf der Reaktion nicht andert; 
das Metallion erhoht lediglich die Oxidationskraft der Peroxo- 
gruppe, in dem es als Lewis-Saure agiert. Beim Oxometall-Re- 
aktionsweg unterliegt das Metallion einer Zwei-Elektronen-Re- 
duktion und wird danach durch den Sauerstoffdonor reoxidiert 
- ein Spezialfall des oben genannten Mechanismus 2. Solche 
Katalysen uber Oxometall-Zwischenstufen konnen somit im 
Prinzip rnit molekularem Sauerstoff durchgefuhrt werden. Tat- 
sachlich ist dies der Hauptreaktionsweg bei der katalytischen 
Oxidation von Kohlenwasserstoffen in der Gasphase. Er wird 
als Mars-van-Krevelen-Mechanismus bezeichnet. In der fliissi- 
gen Phase kommt dieser Weg wegen der konkurrierenden iibli- 
chen Autoxidation iiber allgegenwartige freie Radikale vie1 sel- 
tener vor. 

Katalytische Oxidationen mit Ionen der fruhen Ubergangs- 
metalle, wie Ti'", Mo"' und W"', verlaufen also heterolytisch 
und erfordern Sauerstoffdonoren wie H,O, oder R0,H. Bei- 
spiele fur solche oxidative Umwandlungen sind die Olefinepoxi- 
dierung, Sulfoxidationen sowie die Oxidation einiger Stickstoff- 
verbindungen und Alkohole. Von Ionen der spaten Ubergangs- 
metalle und/oder solchen aus der ersten Reihe der Ubergangs- 
metalle katalysierte Oxidationen konnen prinzipiell mit Sauer- 
stoffdonoren oder mit molekularem Sauerstoff durchgefuhrt 
werden. In beiden Fallen kann aber haufig nur schwer entschie- 
den werden, ob ein heterolytischer, Mars-van-Krevelen-artiger 
Mechanismus bestimmend ist oder ob konkurrierende homoly- 
tische Reaktionswege iiber Alkoxy- und Alkylperoxy-Radikal- 
Intermediate dominieren. Beispiele fur diese oxidativen Um- 
wandlungen sind die Seitenkettenoxidation von Alkylarenen, 
Allyloxidationen und Oxidationen von (Cyclo-) Alkanen. Ein 
wesentliches Ziel der Forschung uber katalytische Oxidationen 
ist es, Katalysatoren bereit zu stellen, die einen heterolytischen, 
Mars-van-Krevelen-Reaktionsweg in der fliissigen Phase for- 
dern, so daB die Autoxidation iiber freie Radikale unterdruckt 
wird. 

6.3. Wahl des Losungsmittels 

Ein wesentlicher Vorteil der Redox-Molekularsiebe gegen- 
iiber anderen heterogenen Katalysatoren ist die Moglichkeit, 
den Zugang der Substratmolekule zu den aktiven Zentren durch 
die Wahl einer geeigneten Kombination aus Molekularsieb und 
Losungsmittel zu beeinflussen. Das Molekularsieb kann als ein 
zweites Losungsmittel angesehen werden, das die Substratmole- 
kule aus dem eigentlichen Losungsmittel extrahiert. Uber die 
Frage, welche Substratmolekiile selektiv extrahiert werden, ent- 
scheiden die GroBe und die Hydrophobie sowohl des Substrats 
als auch der Poren des Molekularsiebs. Ein hydrophobes Mole- 
kularsieb wie Silicalit wird z. B. selektiv unpolare Kohlenwas- 
serstoffsubstrate adsorbieren. Dies ist besonders bei Oxidatio- 
nen von Kohlenwasserstoffen wichtig, bei denen die primar 
gebildeten Produkte polare Verbindungen wie Alkohole, Alde- 
hyde und Ketone sind. Diese sind leichter oxidierbar als die 
Kohlenwasserstoffsubstrate. In homogener Losung ist es daher 
schwierig, hohe Selektivitaten zugunsten der primaren Oxida- 
tionsprodukte zu erreichen. Mit einem hydrophoben Redox- 
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Molekularsieb ist es prinzipiell moglich, die primaren Oxida- 
tionsprodukte sehr vie1 selektiver zu erhalten. Hydrophile Mole- 
kularsiebe wie AlPOs, SAPOs und Zeolithe adsorbieren hinge- 
gen selektiv polare Verbindungen. 

Katalytische Oxidationen rnit H,O, in homogener Losung 
werden im allgemeinen durch Wasser stark beeintrachtigt, das 
z. B. in 30proz. wal3riger Wasserstoffperoxidlosung vorliegt 
oder unvermeidlich wahrend der Reaktion entsteht. Ein anderer 
bedeutender Vorteil hydrophober Redox-Molekularsiebe ist, 
dal3 sie nicht durch Wasser desaktiviert werden, weil die weniger 
polaren Kohlenwasserstoffsubstrate und Wasserstoffperoxid 
bevorzugt in den Mikroporen adsorbiert werden. Im allgemei- 
nen wird ein polares Losungsmittel, z. B. Aceton oder Metha- 
nol, verwendet, das zu einer einheitlichen flussigen Phase fuhrt, 
aber nicht stark im Molekularsieb adsorbiert wird. Aus Tabel- 
le 2 geht hervor, daI3 nur Molekularsiebe mit sehr hohem Sili- 
ciumgehalt hydrophob sind. Durch den Einbau zwei- und drei- 
wertiger Elemente sinkt die Hydrophobie linear rnit deren 
Gehalt.['30] Redox-Silicalite enthalten vierwertige Metallionen, 
z. B. Ti'V, VIv, Zr" oder Sn", auf Gerustplatzen. Man nimmt im 
allgemeinen an, daD sie hydrophob sind. MFI-Titan-Silicalit 
weist allerdings schwach hydrophile Eigenschaften auf, die rnit 
steigendem Ti-Gehalt deutlicher hervortreten.[13'] Dreiwertige 
Gerust-Aluminiumatome erhohen nicht nur die Hydrophilie, 
sondern fuhren auch zu Brsnsted-Saurezentren, die uner- 
wunschte Nebenreaktionen katalysieren und daher durch Alka- 
limetallkationen neutralisiert werden mussen, um die katalyti- 
schen Eigenschaften zu ~erbessern . [ '~~]  Der Anstieg der 
Hydrophilie rnit wachsendem Aluminiumgehalt setzt wasser- 
freie Systeme mit molekularem Sauerstoff oder Alkylhydro- 
peroxide als Oxidantien voraus. Auch Redox-Silicalite rnit zwei- 
oder dreiwertigen Kationen auf Gerustplatzen (z. B. Cr"', Fe"', 
Mn", Co", Cu") enthalten Brernsted-Saurezentren, die neutrali- 
siert werden sollten, und erforden ein wasserfreies System. Bei 
den stark hydrophilen Redox-AlPOs und -SAPOs sollte gar 
kein (oder nur ein hydrophobes) Losungsmittel verwendet wer- 
den, um so die Adsorption der unpolaren Substrate zu fordern. 
Bei polaren Substraten, z. B. Alkoholen, wird deren Adsorption 
durch die Hydrophilie der Redox-AlPOs erleichtert, so dal3 die- 
se Molekularsiebe fur die Oxidation von Alkoholen besser ge- 
eignet sind als Redox-Silicalite. 

6.4. Auswaschen der Redoxmetallionen 

Eine wesentliche Vorbedingung fur einen industriell verwend- 
baren Katalysator auf Redox-Molekularsieb-Basis ist, dal3 die 
Metallionen nicht wahrend der Reaktion von der inneren Ober- 
flache des Molekularsiebs ausgewaschen werden. Tatsachlich ist 
das schnelle ,,Ausbluten" von Metallionen von der Oberflache 
ein allgemeines Problem bei der Nutzung heterogener Metallka- 
talysatoren fur Oxidationen in flussiger Phase. Das Auswaschen 
ist eine Folge der Solvolyse der Metall-Sauerstoff-Bindungen, 
die das Metal1 am Trager (z. B. SiO,, A1,0,) fixieren, durch 
polare Verbindungen wie H,O, ROH oder RC0,H. Auch wenn 
die Situation an der inneren Oberflache eines Molekularsiebs 
ahnlich ist, so scheinen die Metall-Sauerstoff-Bindungen in die- 
ser Mikroumgebung doch stabiler zu sein. Wahrscheinlich ist 
der Angriff von ROH auf die M-0-Bindungen durch die einge- 

schrankten geometrischen Verhaltnisse in den Mikroporen stark 
behindert. Nichtsdestoweniger ist rnit der Ausnahme von TS-1 
die Lang- oder auch nur die Kurzzeitstabilitat der Redox-Mole- 
kularsiebe gegenuber dem ,,Ausbluten" nicht eindeutig nachge- 
wiesen. Die Heterogenitat einer katalysierten Reaktion kann 
man nur dadurch nachweisen, dal3 man den Katalysator im Ver- 
lauf der Reaktion bei der Reaktionstemperatur abfiltriert und das 
Filtrat weiterreagieren lal3t; wird die Reaktionsmischung vor der 
Filtration zuerst auf Raumtemperatur abgekuhlt, so konnen aus- 
gewaschene Metallionen vom Trager readsorbiert werden." 331 

Einige Molekularsiebe, z. B. Alumophosphate, sind unter al- 
kalischen oder sauren Bedingungen instabil. So bluten Cobalt- 
ionen aus CoAPO-5 bei der Cyclohexan-Autoxidation in Es- 
sigsaure ~ U S . [ ~ ~ ,  1341 Die von CoAPO-5 katalysierte Autoxida- 
tion von p-Kresol unter stark alkalischen Bedingungen (NaOH 
in Methanol) fuhrt zur Auflosung von CoAPO-5 und damit zur 
Freisetzung des Cobalts.[' 351 Unter den basischen Bedingungen, 
die bei der von TS-1 katalysierten oxidativen Ammoximierung 
von Ketonen rnit NH3/H,0, herrschen, konnen Titanionen 
ausgewaschen werden." 361 

Wie Jacobs und MitarbeitePo3 b1 dargelegt haben, ist das Zu- 
ruckhalten des Metallkomplexes in den Mikroporen des Mole- 
kularsiebs auf ein fein abgestimmtes Zusammenspiel mehrerer 
Effekte zuruckzufuhren. In Zeolithen rnit Kafigen oder grol3en 
Hohlraumen an den Kanalschnittpunkten konnen Komplexe 
gebildet werden, die grol3er sind als ihre ursprunglichen, frei 
diffundierenden Konstituenten. Sie werden als echte ,,Ship-in-a- 
bottle"-Einheiten festgehalten. In ZeolithY eingeschlossene 
Metallophthalocyanine sind die klassischen Beispiele fur derar- 
tige K~mplexe.["~- lz3] Allerdings konnen Metallkomplexe 
auch durch elektrostatische Wechselwirkungen mit Oxidanio- 
nen auf der inneren Oberflache eines Zeoliths zuruckgehalten 
werden; sogar die Bildung von kovalenten Bindungen rnit Ober- 
flachen-OH-Gruppen ist moglich. 1st der Komplex nicht tat- 
sachlich in die Kafige oder die Hohlraume an den Kanalschnitt- 
punkten eingebaut, kann man davon ausgehen, dal3 hydrophile, 
protische Losungsmittel den Komplex aus dem Zeolith auswa- 
schen. So werden in Zeolith Y eingeschlossene Schiff-Base-Me- 
tallkomplexe durch Ethanol ausgewaschen, wahrend das Com- 
posit in Dichlormethan stabil ist.[lo3 b] Offensichtlich hat die 
thermodynamisch vorteilhafte Adsorption von Ethanol in Zeo- 
lith Y eine so grol3e Triebkraft, daB die Salen-Metallkomplexe 
dissoziieren und dann aus den Zeolithkafigen ausgewaschen 
werden. Hier sollte auch beachtet werden, dal3 bei zahlreichen 
Oxidationsprozessen polare protische Verbindungen wie Alko- 
hole und Carbonsauren gebildet werden. 

7. Oxidationen 

7.1. Alkene 

Ti-Silicalite mit der MFI- oder der MEL-Struktur (TS-1 bzw. 
TS-2)['31, 137-1411 wurden intensiv als Katalysatoren fur die 
Olefin-Epoxidierung rnit H,O, und/oder RO,H untersucht. TS- 
1 ist ein hervorragender Katalysator fur die Epoxidierung von 
Olefinen rnit wal3rigem H,O, . Selbst verhaltnismal3ig unreakti- 
ve Olefine wie P r ~ p y l e n [ ' ~ ~ ]  und Allyl~hlorid[ '~~. I4O1 werden un- 
ter milden Bedingungen (40 "C in Methanol) glatt epoxidiert 
(Tabelle 4). 
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Tabelle 4. TS-1-katalysierte Epoxidierungen von Olefinen rnit wal3ri- 
gem H,O,[al. 

Olefin T[K] t[min] H,O,- Epoxid- 
Umsatz[%] selektivitat[%] 

Propylen 313 12 90 94 
1-Penten 298 60 94 91 
1-Hexen 298 70 88 90 
1-Octen 318 90 81 91 
Cyclohexen 298 90 10 n. b. 
Allylchlorid 318 30 98 92 
Allylalkohol 318 35 81 12 

[a] Aus Lit. [140] (Copyright 1993), mit freundlicher Genehmigung 
der Academic Press Inc., Orlando (USA). Molverhaltnis Olefin: H,O, 
= 5 : l ;  n.b. = nicht bestimmt. 

Bisher wurde noch kein anderer Katalysator beschrieben, der 
die bemerkenswert hohe Reaktivitat und Selektivitat von TS-1 
bei Epoxidierungen in waarigem Medien erreicht. Die Anwend- 
barkeit von TS-1-katalysierten Epoxidierungen ist aber be- 
schrankt auf Olefine, die in die verhaltnismal3ig kleinen Poren 
(5.3 x 5.5 A) der MFI-Struktur gelangen konnen. Cyclohexen 
z. B. wird durch dieses Katalysatorsystem nicht epoxidiert (Ta- 
belle 4). Auaerdem weist TS-1 keine Aktivitat auf, wenn das 
groaere tert-Butylhydroperoxid als Oxidationsmittel eingesetzt 
wird. Daher wandte man sich der Verwendung von Ti-Zeo- 
lithen mit groaeren Poren als Epoxidierungskatalysatoren 

Struktur (7.6 x 6.4 A) intensiv u n t e r s u ~ h t . [ ~ ~ - ~ ~ , ~ ~ .  1 3 2 9 1 4 2 - 1 4 8 1  

Der Ti-Al-p-Zeolith ist bei der Oxidation von geradkettigen 
Olefinen weniger aktiv als TS-1, kann aber die Oxidation von 
solchen Olefinen, z. B. verzweigten oder cyclischen, katalysie- 
ren, fur die TS-1 kein wirksamer Katalysator ist (Tabelle 5) .  Die 

zu,[35.74.92.98, 1 3 2 . 1 4 2 -  1501 So wurden Ti-Zeolithe mit BEA- 

Tabelle 5 .  Ti-BEA- und Ti-MFI-katalysierte Epoxidierungen mit wahigem 
H,O,[aI 

Tabelle 6. Epoxidierung von 1-Octen an durch Ionenaustausch erhaltenen Ti-BEA-Zeo- 
lithen[a]. 

einge- Umsatz[%] Epoxidselektivitivitat Produktselektivitat[%] Effizienz 
tauschtes H,O, 1-Octen [%] basierend auf II[b] III[b] IV[b] der H,O,- 
Kation H,O, 1-Octen Nutzung [%] 

H +  48 46 0 0  97 1.0 2 91 
Li + 31 21 16 87 5 1.5 6 89 
Na' 22 21 81 84 6 2.5 1 99 
K +  25 18 46 63 0 1.4 35 74 
Mg' 17 13 29 38 32 3.6 31 19 

[a] Aus Lit. [132] (Copyright 1994), mit freundlicher Genehmigung der Elsevier Science, Amster- 
dam (Niederlande). Reaktionsbedingungen: 30mmoll-Octe11, 6 mmol H,O,, 0.2 g Katalysator, 
T =  313 K, 100min, 30mL Losungsmittel. [b] 11: 1,2-Octandiol; 111: Heptanal; IV: Octa- 
no1 + 2-Octanon. 

Alken Katalysator un x 106[b] Alken- Epoxid- H,O,- 
[molg-'s-'] Umsatz selektivitat Selektivitat 

[Mol-%] [Mol-%] [%] 

1-Hexen 

2-Hexen 

3-Hexen 

1-Octen 

1-Decen 

4-Methyl- 
1-penten 

2-Methyl- 
2-penten 

Cyclohexen 

1 -Methyl- 
1-cyclohexen 

Ti-BEA 
Ti-MFI 

Ti-BEA 
Ti-MFI [c] 

Ti-BEA 
Ti-MFI [d] 

Ti-BEA 
Ti-MFI 

Ti-BEA 
Ti-MFI 

Ti-BEA 
Ti-MFI[d] 

Ti-BEA 
Ti-MFI 

Ti-BEA 
Ti-MFI [d] 

Ti-BEA 
Ti-MFI 

6.14 
13.50 

6.45 
30.45 

5.13 
- 

4.32 
10.43 

3.66 
8.58 

8.96 
- 

10.01 
3.94 

10.01 
- 

1.46 
0.00 

11.9 
14.3 

12.8 
25.0 

11.0 
- 

9.0 
11.1 

7.1 
7.9 

14.2 
- 

17.2 
3.9 

11.1 
- 

12.8 
0.00 

3.9 
94.1 

4.4 
99.9 

10.0 
- 

6.1 
80.3 

5.9 
19.5 

14.0 
- 

0.6 
16.1 

0.0 
- 

0.9 
- 

93 
100 

100 
100 

100 
- 

19 
97 

61 
79 

91 
- 

92 
90 

95 
- 

91 
- 

[a] Aus Lit. [144] (Copyright 1995). rnit freundlicher Genebmigung der Academic 
Press Inc., Orlando (USA). Reaktionsbedingungen: T =  323 K, 2 h, 33 mmol Al- 
ken, 0.8g H,O, (35 Gew.-%), 23.6g Methanol, 0.2g Katalysator. [b] un = 
n(umgesetztes Alken)/[m(Katalysator) x t]. [c] Nach 1 h Reaktionszeit. [d] Nicht 
bestimmt. 

Hauptprodukte sind die Monomethylglycolether, die durch 
Ringoffnung des zuerst gebildeten Epoxids durch das Losungs- 
mittel Methanol e n ~ t e h e n ; [ ' ~ ~ ]  daneben fallen Spaltungs- und 
umgelagerte Produkte (Aldehyde, Ketone) in kleineren Men- 
gen an. 

Die Ringoffnung wird von den Brmsted-Saurezentren im Ti- 
Al-p-Zeolith katalysiert. Daher nimmt die Selektivitat zugun- 
sten der Epoxide drastisch zu, wenn die Brmsted-Saurezentren 
durch Ionenaustausch mit Alkalimetallacetaten neutralisiert 
werden.['321 Der Ionenaustausch rnit Lithiumacetat lieferte bei- 
spielsweise einen Anstieg der Epoxidselektivitat von 0 auf 87 % 
bei der Oxidation von I-Octen (Tabelle 6), allerdings auf Kosten 
eines niedrigeren Umsatzes (27 % im Vergleich zu 46 %).[1321 
Auch Ti-BEA rnit einem geringen Gehalt an Aluminium (z. B. 
Si: A1 = 300: sowie Aluminium-freies Ti-BEAIJ5. 9s1 soll- 
ten eine verbesserte Epoxidselektivitat aufweisen. Die Aktivitat 
und Selektivitat von Ti-BEA als Epoxidierungskatalysator wird 
auch stark vom Losungsmittel beeinfluat (Tabelle 7 ) .  Der An- 
stieg der Reaktionsgeschwindigkeit rnit zunehmendem pK,- 
Wert des Losungsmittels wurde mit der Koordination des 
Titanions im aktiven Zentrum durch das Losungsmittel erklart 
(Schema 6). 

Schema 6. Mechanismus der Epoxidierung an Ti-substitutierten Molekularsieben. 

Ti-Al-p-Zeolith katalysiert auch Epoxidierungen rnit 
TBHP.['44. 1471 Corma und Mitarbeite~[ '~~I erreichten Epoxid- 
selektivitaten von 90- 100 % bei der Oxidation von Alkenen, 
indem sie Ti-BEA in Acetonitril als Losungsmittel einsetzten. In 
hydrophoben Losungsmitteln wie Chlorbenzol oder ohne Lo- 
sungsmittel tritt nur die nicht zu definierten Produkten fuhrende 
Zersetzung des TBHP a ~ f . [ ' ~ ~ ]  Dies wurde auf die unzureichen- 
de Extraktion des hydrophoben Substrats in die relativ hydro- 
philen Hohlraume von Ti-BEA ~uriickgefiihrt .[ '~~~ 
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Tabelle 7. EinfluB des Losungsmittels auf die Oxidation von I-Octen mit H,O, iiber Ti-BEA[a]. 

Losungsmittel Umsatz [%] Epoxidselektivitat Produktselektivitat [%I Effzienz 
H,O, 1-Octen [%] basierend auf 11 [bl III[b] IV[b] der H,O,- 

H,O, I-Octen Nutzung [%I 

Methanol 
Ethanol 
Isopropylalkohol 
rert-Butylalkohol 
2,2,2-Trifluorethanol 
Ethylenglycol 
Ethylenglycol- 
monomethylether 
N,N-dimethyl formamid 
Wasser 
H ydroxypropionitril 
Acetonitril 

48 46 
47 39 
46 35 
36 31 
66 60 
7.7 0 

21 0 

9.5 6 
9.1 1.5 

21 23 
57 30 

0 0 
3.3 4 
4.1 5.4 

23 27 
57 54 
0 0.0 
0 0.0 

8 13 
16 16 
63 63 
45 80 

91 
91 
79 
63 
25 
0 
0 

0 
0 
0 
0 

1 
2.5 
5.2 
4.8 
5 
0 
0 

0 
0 
6 
5 

2 
2 
1 .o 
5.7 
8 
0.0 
0.0 

87 

19 
15 

0.0 

91 
85 
81 
92 
95 
0.0 
0.0 

64 
16 

100 
59 

[a] Aus Lit. [132] (Copyright 1994), mit freundlicher Genehmigung von Elsevier Science, Amsterdam (Niederlande). Reaktionsbedingungen: 30 mmol 1-Octen, 6 mmol 
H,O,, 0.2 g Katalysator, T = 313 K, I =lOOmin, 30 mL Losungsmittel. [b] 11: 1,2-Octandiol; 111: Heptanal; IV: Octano1+2-0ctanon. 

Auch Titan-substituiertes mesoporoses Ti-MCM-41 kataly- 
siert Epoxidierungen rnit H,O, oder TBHP.[74b, 1501 So wurde 
das sperrige Norbornen mit TBHP als Oxidationsmittel zum 
Epoxid rnit 90% Selektivitat bei 30% Umsatz umgesetzt 
[Gl. (6)].[74bl Interessanterweise gab Ti-SAPO, das Brsnsted- 

(6) 
30% Umsatz Ti-MCM-41 
90% Selektivitat 

Saurezentren enthalt, bei der Oxidation von Cyclohexen mit 
H,O, das 1,2-Diol als Hauptprodukt, wahrend mit TBHP se- 
lektiv das Epoxid gebildet wurde (79 

In einigen Fallen konnte jedoch das Vorhandensein von 
Brsnsted-Saurezentren in Gegenwart von redoxaktiven Grup- 
pen von Vorteil sein, indem es die Moglichkeit zur difunktio- 
nellen Katalyse eroffnet, z. B. bei der Epoxidierung eines Olefins 
mit anschlieI3ender saurekatalysierter In-situ-Umlagerung zum 
Aldehyd oder Keton. So haben Mitarbeiter der Firma Eni- 
~ h e m [ ' ~ ' ]  die Epoxidierung von Styrol rnit H,O, an TS-1 be- 
schrieben, die von einer In-situ-Umlagerung des zunachst gebil- 
deten Styroloxids zu 2-Phenylacetaldehyd begleitet wurde 
[Gl. (7)], und Corma und Mitarbeiter ber i~hte ten , [ '~~I  daR 

391 

die Oxidation von Linalool rnit TBHP in Gegenwart von Ti- 
BEA oder Ti-MCM-41 zu einer Mischung aus cyclischen Ethern 
fiihrt [Gl. (S)]. Interessanterweise weist der grol3porige Zeolith 
Ti-BEA eine hohere Selektivitat zugunsten der Furane auf, wah- 
rend das mesoporose Ti-MCM-41 die Pyranbildung begiin- 
stigt.['52' 

r 1 

H- 

Andere metallsubstituierte Molekularsiebe wurden wesent- 
lich weniger intensiv als Epoxidierungskatalysatoren unter- 
sucht. Von vanadinsubstituierten Alumophosphaten wie V-AFI 
wurde berichtet, daI3 sie selektive Epoxidierungen mit TBHP 
katalysieren." 531 Es gibt allerdings erhebliche Zweifel an der 
Stabilitat dieses Katalysatorsystems im Hinblick auf das 
, ,Au~bluten".[ '~~] 

Chromsubstituierte Silicalite rnit der MFI-[" b* 155. 1561 oder 
der MEL-Struktur[' 571 katalysieren die oxidative Spaltung ole- 
finischer Doppelbindungen. So wurden Methylacrylat und Me- 
thylmethacrylat zu Methylglyoxylat bzw. Methylpyruvat[156] 
umgesetzt [GI. (9a), (9b)l. 

H202 

___) CrS-1 0'-C02M, 
98% Umsatz 
90% Selektivitat 

CrS-1 
95% Umsatz 
80% Selektivitat 

(94 

(9b) 
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CrAPO-5 katalysiert die Allyloxidation von Olefinen rnit 
TBHP bei 80 "C zu den entsprechenden Enonen.[lS8l So wurde 
eine Vielzahl von Terpenoid-Substraten zu ungesattigten Keto- 
nen oxidiert;[1s81 a-Pinen z. B. gab Verbenon rnit 77 YO Selektivi- 
tat [Gl. (lo)]. Eine jiingere, detailliertere Untersuchung solcher 

85% Umsatz 
77% Selektivitat (1 3% Alkohole) 

CrAPO-5-, CrAPO-11- oder CrS-1 -katalysierten Oxidationen 
ergab, daB Chromionen in geringer Menge wahrend der Reak- 
tion ausgewaschen ~ e r d e n . [ ' ~ ~ ]  Auch wenn in einigen Fallen, 
z. B. bei CrAPO-5, nicht mehr als 1 % des vorhandenen Chroms 
,,ausblutet", so konnte doch nachgewiesen werden, daB diese in 
der homogenen Losung vorhandenen Chromionen maBgeblich 
fur die auftretende Reaktion verantwortlich sein konnen. Auch 
das Auswaschen ist auf die Reaktion der Geriistchromatome 
rnit dem Alkylhydroperoxid zuriickzufiihren, wobei losliche 
Alkylperoxo-Komplexe entstanden. 

Ship-in-a-bottle-Komplexe wurden auch verwendet, um die 
Epoxidierung oder die Oxidation von Olefinen zu katalysieren : 
cis-Bis(bipyridyl)mangan(n)-Komplexe z. B. katalysieren, wenn 
sie in den ZeolithenX und Y eingeschlossen sind, selektive Epo- 
xidierungen von Alkenen rnit H,O,. Mit Cyclohexen folgt der 
Epoxidierung die saurekatalysierte Ringoffnung, die Spaltung 
einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung und die Bildung von 
Adipinsaure.[112. 591 Durch das Herabsetzen der Aciditat des 
Zeoliths kann das Epoxid in hoher Ausbeute erhalten werden. 
Auch von vierzahnigen Schiff-Base-Liganden (salenH,) koordi- 
niertes Mn" im Nay-Zeolith wurde bei der selektiven Oxidation 
einiger Alkene angewendet.[1161 Brauchbare Ausbeuten an Epo- 
xid wurden mit Iodosobenzol als Oxidationsmittel erhalten, wo- 
hingegen TBHP hauptsachlich zur Allyloxidation fiihrte." 16] 

Uber den Einsatz von Mn- und Fe-salen-Komplexen im BEA- 
Zeolith bei der Oxidation von Cyclopenten und Cyclohexen rnit 
H,O, als Oxidationsmittel wurde berichtet.l'601 Als Hauptpro- 
dukte entstehen auch hier die Dicarbonsauren. 

7.2. Arene: Hydroxylierungen am Kern 

Die MFI-Ti-Silicalit-katalysierte Hydroxylierung von Phenol 
mit H,O, zu Brenzcatechin und Hydrochinon [Gl. (1 I)] war die 

QH 

erste industrielle Anwendung eines Redox-Molekularsiebs. Seit 
1986 ist eine Anlage rnit einer Produktion von 10000 Tonnen 
pro Jahr in Betrieb.[l6l1 Das Verhaltnis von Hydrochinon zu 
Brenzcatechin betragt ca. 1 : 1 und die Phenol-Selektivitat 92 %. 
Tuel et a1.[16*] zeigten, daB Brenzcatechin an der auBeren Ober- 
flache und Hydrochinon in den Kanalen der MFI-Ti-Silicalit- 
Kristalle gebildet wird. Vergiftung der Oberflachenzentren 
durch die Bildung von Teer erhoht die Hydrochinon-Selektivi- 
tat. Mit Aceton als Losungsmittel, das den Teer von den Kri- 
stalloberflachen lost, wurde Brenzcatechin in geringem Uber- 
schuB erhalten. Bei einer Untersuchung der von MFI-Ti-Sili- 
calit katalysierten Hydroxylierung von Toluol, Anisol und 
m-Kresol mit whorigem H,O, stellten Bhaumik und K ~ m a r " ~ ~ ]  
fest, daB Acetonitril als Losungsmittel sowohl im Hinbhck auf 
die Aktivitat als auch auf die Selektivitat von Nachteil ist. Der 
EinfluB des Losungsmittels auf die von Ti- und V-Silicaliten 
katalysierten Hydroxylierung von Phenol ist auch von Ramas- 
wamy et al." 641 untersucht wurden, wobei ahnliche Ergebnisse 
erhalten wurden (Tabelle 8). Nach Ferrini und Kouwen- 
h ~ v e n [ ~ ~ ~  ist Wasser das beste Losungsmittel (Tabelle 9). 

Tabelle 8. EinfluD des Losungsmittels aufdie Hydroxylierung von Phenol an MEL- 
Ti- und MEL-V-Silicalit [a]. 

Losungs- Umsatz H,O,-Selekt. Produkte[d][Mol-%] 
mittel [MOIL%] [Mol-%] Brenz- Hydro- p-Benzo- 

catechin chinon chinon 
~~~~~~~ ~ ~ 

MEL-Ti-Silicalit [b] 
Aceton 20.8 70.0 49.3 49.8 0.9 
Methanol 28.4 66.2 39.7 60.3 0.0 
Acetonitril 15.4 41.0 51.4 46.7 1.9 
2-Butanon 17.1 46.9 61.7 32.5 5.8 

MEL-V-Silicalit [c] 
Aceton 7.0 12.7 95.1 0.0 4.9 
Acetonitril 13.9 29.1 55.4 39.8 4.8 
Wasser 24.3 55.1 44.1 52.0 3.9 

[a] Aus Lit. [164] (Copyright 1994), mit freundlicher Genehmigung von Elsevier 
Science, Amsterdam (Niederlande) . [b] Reaktionsbedingungen : 0.1 g Katalysator; 
1 g Phenol; Molverhaltnis Phenol:H,O, = 3: l ;  T =  342 K;  f = 24h;  %:Ti = 
100: 1. [c] Reaktionsbedingungen: 0.1 g Katalysator; 1 g Phenol; Molverhaltnis 
Phenol:H,O, = 3.1; T = 342 K ;  f = 24 h;  Si:V =79: 1. [d] Ohne Teer. 

Tabelle 9. EinfluD des Losungsmittels auf die Ti-MFI-katalysierte Hydroxylierung 
von Phenol rnit H,O, [a]. 

Losungsmittel Umsatz[%] para: orfho 

Wasser 34 1 : l  
Wasser/Methanol (4/1) 31 1 : l  
Wasser/Methanol (311) 26 1 : l  
Wasser/Methanol ( l / l )  28 1 : l  
Wasser/Methanol (1/3) 20 1 : l  
Methanol 4 2.3: 1 
Aceton 2 kein orfho-Produkt 

[a] Aus Lit. [93] (Copyright 1990), mit freundlicher Genehmigung von Elsevier 
Science, Amsterdam (Niederlande). Reaktionsbedingungen: T = 353 K ;  t = 4 h; 
2 mL H,O1, 5 g Phenol, 0.2 g Katalysator, 4 g Losungsmittel. 

D O H  - TS-1 &OH + D O H  V-ZSM-48,[42] MTW-V-Sili~alit,['~~] EUO-V-Sili~alit,[~'I 
\ ('') TON-V-Sili~alit,[~'] BEA-Ti-Ze~lith,"~~] MFI-As-Sili~alit, '~~] 

MEL-Sn-Sili~alit,[~~I AFI-TiAP0[38] und AEL-TiAP0[381 wur- 
HO \ H20* \ 

1 : l  den ebenfalls als aktive Katalysatoren bei der Hydroxylierung 
von Phenol beschrieben. In diesen Fallen ist Brenzcatechin das 
Hauptprodukt. Keshavaraja et a1.r'661 erhielten rnit amorphen 

25% Umsatz 
92% Selektivitat 
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Titanosilicat-Katalysatoren, die Mikro- und Makroporen ent- 
halten, fur die Hydroxylierung von Phenol o/p-Verhaltnisse bis 
zu 9:l.  

Die Hydroxylierung von Benzol mit waljrigem H,O, wird 
ebenfalls von Redox-Molekularsieben katalysiert. Sie fuhrt zu 
Phenol als Hauptprodukt, daneben entsteht in geringer Menge 
p-Benzochinon (Tabelle Phenol-Selektivitaten > 90 YO 
wurden mit amorphen Titanosilicaten[1661 oder mesoporosen 
MCM-41-Anal0ga[~~I als Katalysatoren erhalten. 

Tabelle 10. Hydroxylierung von Benzol und Toluol mit waDrigem H,O, an Ti-, V- und 
Sn-MEL-Silicalit [a]. 

Benzol Toluol 
MEL-Ti- MEL-V- MEL-Ti- MEL-V- MEL-Sn- 
Silicalit Silicalit Silicalit Silicalit Silicalit 

Effizienz der 
H,O,-Nutzung [Mol- a 

Produkte[Mol- %]: 
Phenol 
p-Benzochinon 
o-Kresol 
p-Kresol 
Benzylalkohol 
Benzaldehyd 
andere 

42.2 
Yo] 

88.0 
9.0 
- 
- 
- 
- 

3.0 

18.2 37.8 49.5 36.4 

90.0 - - - 
7.0 - 
- 36.0 20.0 4.1 
- 59.0 17.0 8.8 
- - 8.0 14.2 
- - 52.0 71.4 
3.0 5.0 3.0 1.5 

- ~ 

~ ~ ~~~~ ~ 

[a] Aus Lit. [167] (Copyright 1995), rnit freundlicher Genehmigung von Elsevier Science, 
Amsterdam (Niederlande). Reaktionsbedingungen: 0.1 g Katalysator; 1.0 g Substrat; 
Molverhaltnis Substrat:H,O, = 3.0:l; 10 g Acetonitril als Losungsmittel; T =  333 K;  
r=8h ;S i :T i=77 :1 ;  Si:V=79:1;Si:Sn=70:1.  

Mit groljporigen oder mesoporosen Redox-Molekularsieben 
konnen sperrige aromatische Molekule oxidiert werden. Ratna- 
samy et al.r45, 1671 zeigten, dalj V-NCL-1 die Oxidation von 
Naphthalin katalysiert, wobei eine Mischung aus 1 -Naphthol 
(4%), 2-Naphthol (7 %), 1,4-Naphthochinon (22 %), Phthal- 
saureanhydrid (47 %) und anderen zweifach Sauerstoff-substi- 
tuierten Verbindungen (20 %) erhalten ~ u r d e . [ ' ~ ~ ]  Die Oxida- 
tion von I-Naphthol an mesoporosem V-MCM-41 lieferte 
1,4-Naphthochinon (84 %), 1,4-Dihydroxynaphthalin (1 1 %) und 
1,2-Naphthochinon (5  %), wobei das Oxidationsmittel H,O, 
sehr effizient genutzt wird.L7*, 1681 Mesoporoses V-MCM-41['68J 
und Ti-MCM-41[74* 1691 katalysieren auch die Umsetzung von 
2,6-Di-tert-butylphenol zum entsprechenden Chinon [Gl. (12)]. 

= H202 yy (12) 

0 

Umsatz Selektivitat 
Ti-MCM-41 83% 95% 
V-MCM-41 95% 90% 

7.3. Arene: Oxidationen an der Seitenkette 

Die Selektivitat hinsichtlich der Oxidation an der Seitenkette 
im Vergleich zur Ringoxidation wird hauptsachlich durch das 
eingebaute Metal1 bestimmt. Wahrend MEL-Ti-Silicalit vor al- 

lem die Kernhydroxylierung von Toluol zu 0- und p-Kresol ka- 
talysiert, fordern MEL-V-[167. 1701 und MEL-Sn-Sili~alite[~~- 1671 

die Bildung von Benzaldehyd und Benzylalkohol. Amorphe me- 
so- und mikroporose Titanosilicate katalysieren die Oxidation 
von Toluol rnit waljrigem H,O, und liefern dabei die Produkte 
der Seitenkettenoxidation und die der Kresolbildung im Ver- 
haltnis 2.3: 1.[1661 EUO-V- und TON-V-Sili~alit['~~] sowie BEA- 
V-Zeolith und BEA-V-Bor~silicat[~~] begunstigen bei Toluol 
ebenfalls die Seitenkettenoxidation. Dies ist auch die Hauptre- 
aktion rnit p-Chlortoluol in Gegenwart von MFI- und MEL-V- 
Sili~aliten.['~ 'I Katalysatoren rnit groljen Poren wie V-NCL- 
lC8 e ,  45, 721 ermoglichen die Oxidation solch sperriger Molekule 
wie 1,2,4- und 1,3,5-Trimethylbenzol mit H,O,. Die Tendenz 
zur Hydroxylierung ist in m-Stellung zur Alkylgruppe erheblich 
niedriger : Mit 1,2,4-Trimethylbenzol tritt nur die Benzyloxida- 
tion auf (Substrat:H,O, = 2:1, Umsatz 26%, Alko- 
ho1e:Aldehyde z 1 :I) ;  rnit 1,3,5-Trimethylbenzol betragt die 
Selektivitat der Ringhydroxylierung 13 % (Umsatz 34%); das 
Verhaltnis von Alkohol zu Aldehyd betrug 1 :2.[8el 

Die chromsubstituierten Molekularsiebe Cr-MFI (CrS-1) 
und Cr-AFI (CrAPO-5) katalysieren die Oxidation aromati- 
scher Seitenketten rnit TBHP (Tabelle 11) oder 0, als Oxida- 
tionsmittel,['73- l7'] wobei rnit hohen Selektivitaten die entspre- 
chenden Ketone entstehen. 

Tabelle 11. Cr-AFI-katalysierte Oxidation von Alkylarenen zu Ketonen rnit 
TBHP[a]. 

Substrat Umsatz[%] Selektivitat [%] 

Ethylbenzol 70 
p-Ethyltoluol 68 
n-Propylbenzol 59 
n-Butylbenzol 59 
Diphenylmethan 50 
p-Ethylanisol 13 

90 
97 
93 
92 
94 
41 

[a] Aus Lit. [203] (Copyright 1994), mit freundlicher Genehmigung von Elsevier 
Science, Amsterdam (Niederlande). Reaktionsbedingungen: 0.2 g Katalysator; 
10 mmol TBHP; 10 mL Losungsmittel; N,- Atmosphare; T = 353 K; f = 16 h; Lo- 
sungsmittel: Chlorbenzol. 

Bei Oxidationen rnit 0, sollte die Reaktion nach einem klassi- 
schen Autoxidations-Mechanismus uber freie Radikale ablau- 
fen und so zunachst die entsprechenden Benzylhydroperoxide 
liefern, die dann in einer Crvl-katalysierten Reaktion zu den 
Ketonen zersetzt werden [GI. (13)]. 

Brmsted-Saurezentren im Katalysator konnen zur Zerset- 
zung der intermediar gebildeten Hydroperoxide zu Phenolen 
fuhren, die die Autoxidation hemmen. Daher kann die Oxida- 
tion, z. B. von Ethylbenzol, dann sehr effzient sein, wenn die 
Brmsted-Saurezentren des Katalysators neutralisiert werden. 
Die Hemmung tritt bei der Oxidation von Tetralin und Indan 
nicht auf,[l 731 wahrscheinlich weil die intermediar gebildeten 
Hydroperoxide bei der siiurekatalysierten Zersetzung keine 
Phenole geben. 
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Der Cr-AFI-Katalysator konnte mehrfach ohne Aktivitats- 
verlust zur Wiederverwendung aufbereitet werden. Neuere Stu- 

haben aber ergeben, daB in Gegenwart von TBHP aus 
dem Katalysator Chromionen in geringer Menge ausgewaschen 
werden, die zur festgestellten Aktivitat fuhren konnten. Ein Re- 
cycling von Katalysatoren ohne merklichen Aktivitatsverlust, 
das bereits mehrfach bei Redox-Molekularsieben beschrieben 
wurde, ist kein ausreichender Beweis fur die Heterogenitat eines 
Katalysesystems (Abschnitt 6.4). 

AFI- und AEL-Co-Alumophosphate katalysieren auch die 
Autoxidation von p-Kresol zu p-Hydroxybenzaldehyd in Na- 
triumhydroxid/Methanol [Gl. (14)].[1761 Allerdings ist das 

0 

COAPO-5 
I 
OH 

NaOH, MeOH I 
OH 

97% Umsatz 
88% Selektivitat 

Alumophosphat unter diesen Bedingungen nicht stabil, sondern 
lost sich langsam auf, wobei losliche Cobaltverbindungen frei 
werden, die zumindest teilweise zur festgestellten Katalyse fuh- 
~ e n . [ ' ~ ~ J  

7.4. Alkane 

Auf der Grundlage der wegweisenden Arbeiten von Herron 
et al.[lo b ,  1 7 7 -  1791 haben Ship-in-a-bottle-Komplexe breite 
Anwendung als biomimetische Katalysatoren fur die Oxidation 
von Alkanen gefunden. Jacobs und Mitarbeiter untersuchten 
[Fe(Pc)], das in den Hohlraumen von FAU-Zeolith sowie von 
VFI-AlPO eingeschlossen ist ([Fe(Pc)]-Y bzw. [Fe(Pc)]-VFI), als 
Katalysatoren fur die Oxidation von n-Alkanen rnit TBHP als 
Oxidationsmittel bei Raumtemperatur.[120. "01 D' ie Umsatze, 
die mit [Fe(Pc)]-Y erzielt wurden, sind bis zu zwolfmal so hoch 
wie jene mit dem freien Komplex.[120al Vermutlich wird die 
Desaktivierung des Katalysators durch Bildung von sauerstoff- 
verbruckten Dimeren durch die Isolierung der [Fe(Pc)]-Kom- 
plexe in den Zeolithkafigen verhindert. Die Umsatzzahlen 
(turnover number, Molverhaltnis oxidierte Verbindungen: Fe- 
Komplex)[120 a]  schwanken zwischen 180 und 260 und sind mehr 
als funfzig ma1 so groB wie die von Herron[lobl angegebenen 
Werte, der eine schnelle Desaktivierung feststellte. Wahrend 
Herron et a1.[l0 b, 1771 Alkohole als Hauptprodukte erhielten, be- 
obachteten Jacobs et a1.[I2O mit zunehmender Kettenlange 
gute Keton-Selektivitaten. Das Keton/Alkohol-Verhaltnis, das 
von 3 bis 10 variierte, deutet darauf hin, daB die Reaktion 
nach einem Kettenmechanismus iiber freie Radikale verlauft 
und diffusionskontolliert ist. Wahrend die Reaktion rnit n-He- 
xan nicht regioselektiv ist, fie1 die Reaktivitat bei hoheren 
Alkanen in der Reihe der Positionen C2>C3>C4>C5, da 
die langeren Ketten den sterischen Einschrankungen des Zeo- 
lithgerustes vermutlich starker unterliegen. Mit in VFI-AlPOs 
eingeschlossenem [Fe(Pc)] wurden ahnliche Resultate erhalten. 

Es wurden aber geringere Aktivitaten, kleinere Keton- und klei- 
nere Regioselektivitaten erhalten." ' O  '1 Bei [Fe(Pc)]-VFI wurde 
interessanterweise keine Desaktivierung festgestellt.[120al Bei 
der Oxygenierung von Alkanen mit [Fe(Pc)]-Y stieg die Aktivi- 
tat auf das 300fache an, nachdem der Katalysator in eine hydro- 
phobe Polydimethylsiloxan-Membran eingebettet w ~ r d e . [ ~ ~  b1 

Das Polymer dient wahrscheinlich dazu, die Adsorption der 
Alkansubstrate zu begunstigen, und erhoht somit die Katalysa- 
torstabilitat. 

Eine zweite Generation von Metallophthalocyaninen wurde 
von Balkus und Mitarbeitern entwickelt. Sie setzten Per- 
fluorphthalocyanin-Ru-Komplexe [Ru(F16Pc)], die in Zeolith Y 
eingeschlossen waren, fur die Oxidation von Cyclohexan mit 
TBHP ein.[l14 b,  '1 Wegen der Positions-Isolierung ist ihre Aktivi- 
tat der des homogenen Analogons [Ru(F,,Pc)] uberlegen; Um- 
satzzahlen von mehr als 3000 pro Tag konnen erreicht werden. 
Zudem sind wegen der Perhalogenierung keine abstrahierbaren 
Wasserstoffatome vorhanden, so daR die Oxidationsstabilitat 
des Liganden erhoht ist. Auch mit [Ru(F16Pc)] ist das Keton das 
Hauptprodukt (98 %); es entsteht wahrscheinlich uber einen 
Radikalmechanismus. 

Die Oxidation von Alkanen in Gegenwart gerustsubstituier- 
ter Redox-Molekularsiebe wurde auch intensiv studiert. Die un- 
tersuchten Katalysatorsysteme konnen in zwei Grundtypen ein- 
geteilt werden: Sie bestehen entweder aus einem fruhen 
Ubergangsmetall (Ti, V) und H 2 0 2  oder aus einem spaten Uber- 
gangsmetall (Co, Mn, Cr) und 0,. Alle diese Oxidationen lau- 
fen sehr wahrscheinlich uber freie Radikale ab. Die durch in 
Molekularsiebe eingebautes T i [ 3 7 , 9 2 . 1 3 8 . 1 3 9 . 1 4 2 . 1 4 3 , 1 6 7 . 1 6 8 .  

181-1911 und V [ 4 5 , 7 5 , 1 6 5 . 1 6 7 . 1 6 8 . 1 7 0 , 1 8 2 , 1 9 2 1  katalysierten Oxi- 
dationen nichtaktivierter Alkane mit H 2 0 2  wurden intensiv un- 
tersucht. Vor allem Ti-Molekularsiebe rnit MFI-,[138- 139, 1 8 2 ,  

tUr[92, 142,143,185,1861 sowie V-Molekularsiebe rnit MEL-Struk- 
tUr[170.182. 1921 standen dabei im Mittelpunkt. Tatsumi et al.[1s31 
studierten die MFI-Titanosilicalit-katalysierte Oxidation von 
Alkanen mit H 2 0 2  . Sie zeigten, daB wegen der Reaktantense- 
lektivitat des MFI-Ti-Silicalits die Umsatzzahlen fur cyclische, 
verzweigte und hohere lineare Alkane deutlich kleiner sind als 
die fur n-Hexan. Wahrend rnit den linearen Alkanen keine Re- 
gioselektivitat festgestellt werden konnte, werden 2- und 3-Me- 
thylpentan rnit 100% Selektivitat am Ende der linearen Kette 
oxidiert. Die recht niedrigen Umsatze, auch rnit n-Hexan, sind 
vermutlich darauf zuruckzufuhren, daB kein Co-Solvens ver- 
wendet wurde. Durch Zusatz von Methanol in kleinen Mengen 
lieBen sich die Umsatzzahlen auf das bis zu Funffache stei- 
gern.['831 

Fu und Kaliaguine[1811 untersuchten den EinfluB von Co-Sol- 
ventien bei der Oxyfunktionalisierung von n-Hexan rnit 30proz. 
waBrigem H 2 0 ,  , die von MEL-Ti-Silicalit katalysiert wird. Sie 
stellten fest, daIj die Oxidation an C2 durch Methanol als Lo- 
sungsmittel begunstigt wird (Ox.(C2):Ox.(C3) > 1 : l), wahrend 
Aceton und Acetonitril die Oxidation an C3 fordern 
(Ox.(C2): Ox.(C3) < 1 : 1). In Gegenwart von Wasser findet die 
Oxidation statistisch statt (Ox.(C2):0x.(C3)= 1 : 1). Diese Er- 
gebnisse konnen aber nicht verallgemeinert werden; wie die von 
Tatsumi et al.[1831 beschriebenen Alkohol/Keton-Verhaltnisse 
verdeutlichen, hat auch die Art des Substrates einen wichtigen 
EinfluB auf die Produktverteilung. 

183,187,190,1911 MEL-[167,181.182.1881 und BEA-Struk- 
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AuDer Ti- katalysieren auch V-Zeotype Alkanoxidationen: 
Ramaswamy et al. stellten bei der Oxidation von n-Hexan ahn- 
liche Aktivitaten mit Ti- und V-Silicaliten fest, erhielten aber 
bemerkenswerte Unterschiede hinsichtlich der Produktvertei- 
lungen. Ti-Silicalite katalysieren nur die Oxidation an den C-H- 
Bindungen sekundarer C-Atome, V-Silicalite dagegen auch die 
an den C-H-Bindungen primarer C - A t ~ r n e . [ ~ ~ .  1 6 7 ,  l 7 O ,  1921 Des 
weiteren spiegelt die Produktverteilung bei der Oxidation der 
sekundaren C-H-Bindungen hearer  Alkane eine Abnahme der 
Reaktivitat innerhalb der Kohlenstoffkette in der Reihenfolge 
C2 > C3 > C4 > C1 wider.['92] Vetrivel et al.[1701 schlugen vor, 
daD die C-H-Bindungen primarer C-Atome an Vanadiumzen- 
tren in den Sechser-Ring-Kanalen oxidiert werden, die den Me- 
thylgruppen, aber nicht den Methylengruppen zuganglich sind, 
und daD die Selektivitat der Oxyfunktionalisierung der C-H- 
Bindungen primarer C-Atome durch die partielle Blockierung 
der Zehner-Ring-Kanale verbessert werden konnte.['701 Vana- 
dium, das in Molekularsiebe rnit gr013en[~~< 45, oder beson- 
ders g r ~ B e n [ ' ~ ~ ]  Poren sowie in me~oporose [~~ .  168, 193] Materia- 
lien eingebaut ist, kann ebenfalls die Oxidation nichtaktivierter 
Kohlenwasserstoffe katalysieren. Das kleinere Verhaltnis von 
Alkoholen zu Aldehyden und Ketonen sowie die groRere Menge 
an polyfunktionalisierten Oxidationsprodukten und Lactonen 
deuten darauf hin, daD die Oxidationskraft der V-Silicalite 
groDer ist als die der Ti-Silicalite und daD molekularer Sauer- 
stoff an der Reaktion beteiligt i ~ t . [ ' ~ ~ ]  

Redox-Molekularsiebe, die C O ' ~ ~ ,  1341 und CrfZ2 b- 1 7 3 *  1951 ent- 
halten, wurden ebenfalls fur die Oxidation von Alkanen verwen- 
det. Bei der losungsmittelfreien CoAPO-katalysierten Autoxi- 
dation von Cyclohexan wurde kein oder nur ein geringes 
,,Ausbluten" fe~tgestellt,[~~] wohingegen in Essigsaure Cobalt 
ausgewaschen w ~ r d e . [ ' ~ ~ ]  Mit CrAPO kann Cyclohexan zu Cy- 
clohexanon oxidiert werden, und zwar sowohl mit 0, als auch 
mit TBHp,IZZb. 1731 

7.5. Alkohole 

Alkohole sind die Primarprodukte der Oxidation von Koh- 
lenwasserstoffen an den C-H-Bindungen (Abschnitt 7.4). Unter 
den Reaktionsbedingungen konnen sie leicht zu Aldehyden, Ke- 
tonen und Carbonsauren weiteroxidiert werden. MFI-Ti-Silica- 
lit katalysiert die selektive Oxidation von Alkoholen rnit waDri- 
gem H,O, unter milden Beding~ngen.[ '~~* 1971 Sekundare 
Alkohole gaben die entsprechenden Ketone in hohen Ausbeu- 
ten und primare die entsprechenden Aldehyde als Hauptpro- 
dukte, wobei es aber auch zur Uberoxidation zu den Carbon- 
sauren und Estern k ~ m m t . [ ' ~ ~ ]  Methanol kann wegen seiner 
niedrigen Reaktivitat gegenuber diesem Katalysatorsystem als 
Losungsmittel fur die Oxidation von Alkoholen eingesetzt wer- 
den. Tertiare Alkohole werden, wie erwartet, nicht oxidiert, son- 
dern langsam zu den entsprechenden Alkylhydroperoxiden 
umge~etzt .[ '~~] MFI-Ti-Silicalit katalysiert die Oxidation von 
Benzylalkohol mit H,O, und liefert bei 90% Umsatz eine 3:l- 
Mischung aus Benzaldehyd und Benzoesaure.[' 631 Die Benzoe- 
saure stammt aus der Uberoxidation, die mit Cr-MFI als Kata- 
lysator und TBHP als Oxidationsmittel noch starker ausgepragt 
ist : Die Selektivitaten fur Benzaldehyd und Benzoesaure betra- 
gen 40 bzw. 55% bei 79% U m s a t ~ . [ ' ~ ~ ]  

Die Chemoselektivitaten bei der Oxidation von Allyl- und 
Methallylalkoholen rnit H,O, in Gegenwart von MFI-Ti- 
oder MFI-V-Silicalit sind sehr unterschiedlich [Gl. (1 5) ,  
( 1 6 ) ] : [ 8 e ,  167,1991 M' it dem Ti-Katalysator entstanden hauptsach- 

Ti-MFI 95 : 5 
V-MFI 20 : 60 

Ti-MFI 70 : 18 
V-MFI 5 : 80 

lich Produkte der Epoxidierung an der Doppelbindung, wohin- 
gegen der V-Katalysator die Oxidation der Alkoholgruppe for- 
derte. Den gleichen Befund erhielten Hutchings und Lee mit 

Cr-Alumophosphate vom AFI-Typ katalysieren die selektive 
Oxidation sekundarer Aikohole zu den entsprechenden Keto- 
nen rnit TBHP oder 0, als Oxidationsmittel.[22 b ~ 2 0 2 - 2 0 3 ]  Bei 0, 
wurde eine katalytische Menge (10 Mol-%) an TBHP hinzuge- 
fiigt, um die Reaktion zu initiieren. Carveol wurde chemoselek- 
tiv an der Alkoholfunktion oxidiert, ohne jegliche Oxidation an 
den Doppelbindungen [Gl. (17)]. 1 -Phenyl-l,2-ethandiol wurde 
chemoselektiv an der sekundaren Alkoholgruppe oxidiert 
[Gl. (18)]. Diese Reaktionen verlaufen vermutlich uber die Oxi- 
dation des Alkohols durch Oxochrom(v1)-Spezies und die Re- 
oxidation der dabei entstehenden Chrom(1v)-Verbindung durch 
TBHP. 

Ti-MFI.[ZOO. 2011 

OH 
I 

62% Umsatz 
94% Selektivitat 

CrAPO-5 

TBHP 

54% Umsatz 
73% Selektivitat 

AFI-V-Alumophosphat hingegen katalysiert die selektive 
Epoxidierung von Allylalkoholen wie Zimta lk~hol [ '~~]  und 
GeranioPS3. IS7] uber einen Peroxometall-Mechanismus. Uber- 

Angew. Chem. 1997,109, 1190-1211 1205 



AU FSATZE R. A. Sheldon et al. 

raschenderweise vermittelt auch MEL-Cr-Silicalit die selektive 
Epoxidierung von Geraniol rnit TBHP [Gl (19)].[1s71 

b O H  

Cr-MEL 95% Selektivitat 
V-MFI 97% Selektivitat 

7.6. Ammoniak und Amine 

Titan-haltige Molekularsiebe katalysieren in Gegenwart von 
Ammoniak und H,O, die Umwandlung von Carbonylverbin- 
dungen in die entsprechenden Oxime.[8ei 204-2071 So wird derzeit 
ein alternativer industrieller ProzeI3 mit geringem Salzanfall auf 
der Grundlage der Ammoximierung von Cyclohexanon fur die 
Herstellung von Cyclohexanonoxim entwickelt, der Ausgangs- 
verbindung fur die Produktion von Nylon-6 [G1(20)]. 

6 6 H+ 

Beckmann- 
Umlagerung 

- 
e-Gaprolactam 

Die Ammoximierung von Acetophenon, Benzophenon, 2- 
B ~ t a n o n , ~ ~ ~ ~ ]  Aceton, 3-Hexanon, p-Tolualdehyd[8 und Benz- 
aldehyde' e ,  ,041 wurde ebenfalls beschrieben. Im allgemeinen 
verlauft die Ammoximierung von Aldehyden schneller als die 
von Ketonen. Reddy et al. erhielten die besten Umsatze und 
Selektivitlten bei der losungsmittelfreien Ammoximierung von 
Cyclohexanon zum Oxim mit NH, und H,O, an MEL-Ti-Sili- 
~ a l i t . [ ~ ~ ~ ]  Dabei wird zunachst Ammoniak katalytisch zu Hy- 
droxylamin oxidiert, das dann nichtkatalysiert rnit der Carbo- 
nylverbindung reagiert.1207. 2081 D' ieser Mechanismus stimmt 
damit uberein, da13 Ti-Silicalite die Oxidation von Ammoniak 
zum Hydroxylamin selektiv katalysieren[2081 und da13 Ketone, 
die zu groI3 sind, um in die Kanale des Molekularsiebs zu gelan- 
gen, zu Oximen umgesetzt werden.[206,2071 

Vor kurzem wurde die Ammoximierung von Cyclohexanon 
sowie von 0- und p-Hydroxyacetophenon (HAP) an MFI-Ti-Si- 
licalit, BEA-Ti-Zeolith und Ti-ZSM-48 untersucht.[2061 Das 
HAP-Oxim ist als Schlusselzwischenstufe in einer industriellen 
Synthese des schmerzlindernden Wirkstoffs Paracetamol von 
I n t e r e ~ s e . [ ~ ~ ~ ]  Mit Cyclohexanon sind die Aktivitaten und Selek- 
tivitaten von BEA-Ti-Zeolith und Ti-ZSM-48 deutlich niedri- 
ger: Beim BEA-Ti-Zeolith konnte die Anwesenheit von Brnn- 
sted-Saurezentren die Umlagerung des Cyclohexanonoxims 
zum E-Caprolactam verursachen, das dann zu Nylon-6 poly- 
merisiert und die Poren blockiert. Mit p-HAP konkurriert die 

Ammoximierung mit der Oxidation zum Hydrochinon, der Da- 
kin-Reaktion [Gl. (21)]. Erhoht man das p-HAP/H,O,-Verhalt- 

6- \ 

YNoH PH 

OH OH OH 

nis von 1 : 1 auf 4: 1, so steigt die Oxim-Selektivitat mit MFI-Ti- 
Silicalit von 41 auf 70%. Mit BEA-Ti-Zeolith entstand in Ge- 
genwart von Wasser Hydrochinon als Hauptprodukt, selbst bei 
grol3en NH,/H,O,- und groI3en Katalysator/Substrat-Verhalt- 
nissen. Mit Methanol oder fert-Butylalkohol als Losungsmittel 
wird die Oxidation zum Hydrochinon vollstandig unterdriickt 
und die Aktivitat das Katalysators sinkt. Mit o-Hydroxyaceto- 
phenon als Substrat sind die Ergebnisse ahnlich. Die Selek- 
tivitat der Brenzcatechinbildung ist allerdings hoher, weil 
eine intramolekulare Wasserstoffbruckenbindung zwischen 
der o-Hydroxygruppe und der Carbonylgruppe des o-Hy- 
droxyacetophenons gebildet werden kann und so der Angriff 
des Wasserstoffperoxids auf die Carbonylgruppe erleichtert 
wird.[,O61 

Primare Amine werden in Gegenwart Ti-haltiger Molekular- 
siebe rnit H,O, zu den entsprechenden Hydroxylaminen oxi- 
diert.[210. 211] Sekundare Amine geben die entsprechenden Oxi- 
me. Die Aktivitat und Selektivitat der Oximbildung fallt rnit 
steigender GroDe des Substrats ;[,l O1 Cyclohexylamin wird an 
MFI- und MEL-Zeolithen rnit mittelgroI3en Poren nur gering- 
fiigig umgesetzt. Methanol[210. 21 l1, Ethanol[211] und tert-Butyl- 
alkoholr210z sind geeignete Losungsmittel; die Verwendung 
von Aceton fuhrt zur Bildung der entsprechenden N,N-Dime- 
thylimine (die zu den Oxaziridinen oxidiert werden).[210a 2 1  Bei 
der Oxidation von Propylamin mit unterschiedlichen Katalysa- 
toren (Tabelle 12) gaben MFI- und MEL-Ti-Silicalit rnit waBri- 

Tabelle 12. Oxidation von Propylamin an Ti-Redox-Molekularsieben [a]. 

Katalysator Si:Ti Umsatz- Umsatz Effzienz Produkt- 
(Si:A!) zahl[b] [%] der H,O,- verteilung[%] 

Nutzung[%] [c] Oxim andere 

84 16 MFI-Ti-Silicalit 71 172 24.0 73 
MEL-Ti-Silicalit 54 135 25.0 70 71 29 
BEA-Ti-Zeolith 22 (46) 47 21.0 54 64 36 
BEA-Ti-Zeolith[d] 22 (46) - 3.6 7 48 52 
Ti-MCM-41 49 - 4.7 9 45 55 

[a] Aus Lit.[211] (Copyright 1995), mit freundlicher Genehmigung von Elsevier 
Science, Amsterdam (Nicderlande). Reaktionsbedingungen: 0.2 g Kafalysator; 2 g 
Propylamin; 1.92 g H,O, (30 Gew.-%); 12 g Methanol; T = 343 K;  t = 2 h. 
[b] Molverhaltnis umgesetztes Propy1amin:Ti. [c] Fur die Bildung von Oxim vcr- 
brauchte Menge an H,O, [moll bezogen aufdie Menge an umgesetztem H,O, [moll. 
[d] Mit TBHP als Oxidationsmittel. 

gem H,O, als Oxidationsmittel hohe Umsatze zum Oxim. Mit 
BEA-Ti-Zeolith wurden nur niedrige Umsatze erhalten, was bei 
diesem hydrophilen Molekularsieb wahrscheinlich auf die Des- 
aktivierung der aktiven Zentren durch adsorbiertes Wasser zu- 
ruckzufuhren ist. 
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In Kombination mit H,O, weisen Ti-Silicalite bei der Oxida- 
tion von Anilinen zu symmetrischen Azoxybenzolen bemer- 
kenswerte Aktivitaten und Selektivitaten auf.r2' 2l Auch BEA- 
Ti-Zeolith und Ti-MCM-41 sind hierfur gut geeignet." 501 

Interessanterweise steigt die Selektivitat fur die Bildung 
von 3,3-Dichlorazoxybenzol durch Oxidation von 3-Chlor- 
anilin [Gl. (22)] von 44% (6 h) an MFI-Ti-Silicalit[Z12] auf 

Selektivitat 

Ti-MFI 44% (6h) 
Ti-BEA 60% (2.5h) 
Ti-MCM-41 95% (15 min) 

60% (2.5 h) an BEA-Ti-Ze~lith['~~l und 95% (15 min) an 
Ti-MCM-41.[' 501 Dies zeigt deutlich den Vorteil groBporiger 
und mesoporoser Redox-Molekularsiebe bei der Umsetzung 
sperriger Substrate. 

CrJ5 'I und V-haltige[sl* ' 501 Molekularsiebe katalysieren die 
Oxidation primarer Alkylamine und Aniline zu den entspre- 
chenden Nitroverbindungen rnit hohen Selektivitaten [GI. (23), 
Tabelle 131. Die Aktivitat der V-Katalysatoren ist aber sehr 

R-NHp 
TBHP 

Cr- oder V- 
Molekularsieb 

* R-NO2 

niedrig.rS1* Die von MEL-Cr-Silicalit katalysierte Oxidation 
von Arylaminen mit elektronenziehenden Substituenten wie 
COOH, NO, und CN zu den entsprechenden Nitroarenen ist 
bemerkenswert, weil diese durch konventionelle Nitrierungsme- 
thoden nur schwer zuganglich sind. Bei aliphatischen Aminen 
tritt die saurekatalysierte Umlagerung zu Oximen nicht auf, 
wahrend Benzylamin nur Benzaldehydoxim gibt.r5'1 

Kurzlich wurde gezeigt, daB durch die Redox-Molekularsieb- 
katalysierte Oxidation sekundarer Amine rnit H,O, Nitrone in 

Tabelle 13. MEL-Cr-Silicalit-katalysierte Oxidation primarer Amine zu Nitrover- 
bindungen [a]. 

Substrat f[h] Produkt Ausbeute[%] 

Anilin 4 Nitrobenzol 92 
4-Aminobenzoesaure 5 4-Nitrobenzoesaure 60 
4-Nitroanilin 6 1,4-Dinitrobenzol 65 
2-Cyanoanilin 7 2-Cyanonitrobenzol 52 
Methylanthranilat 5 Methyl-2-nitrobenzoat 91 
4-Methoxyanilin 3 4-Metboxynitrobenzol 80 
Cyclohexylamin 5 Nitrocyclohexan 85 
1 -Aminobutan 5 1-Nitrobutan 80 
Benzylamin 4 Benzaldehydoxim 16 

[a] Aus Lit. [51] (Copyright 1995), mit freundlicher Genehmigung der Royal Society 
of Chemistry, Cambridge (GroBbritannien). Reaktionsbedingungen: 0.093 g Kata- 
lysator; 10 mmol Amin; 33 mmol TBHP in 25 mL Methanol; T = 338 K. 

einer Stufe hergestellt werden konnen [Gl. (24)].[2'31 Als hoch- 
aktiv und selektiv erwies sich MFI-Ti-Silicalit in Gegenwart von 
Methanol. MFI-V-Silicalit und AFI-VAPO katalysieren die 
Oxidation von Diethylamin zu N-Ethylidenethanamin-N-oxid. 
Ihre Aktivitaten betragen aber nur 10 % von der des MFI-Ti-Si- 
licalits. Durch Oxidation von Piperidin in Gegenwart von Ethyl- 
vinylether ist Isooxazolin rnit 65% Selektivitat in nur einem 
Schritt zuganglich, ohne dal3 das intermediar entstehende Ni- 
tron isoliert werden mu0 [Gl. (25)].[2131 

H HzOz p" 
R-CH2-NR' R-CH2-NR TS-1- R-CHzN-R' (24) 

TS-1 0 

0 I 
H 

7.7. Sulfide 

Kumar et a1.[8e* 167,2141 zeigten, daB Ti- und V-Silicalite mit 
MFI- oder MEL-Struktur effiziente Katalysatoren fur die Oxi- 
dation von Thioethern mit H,O, sind, wobei die entsprechen- 
den Sulfoxide sowie - in geringen Mengen - die Sulfone entste- 
hen [Gl. (26)]. Die Reaktivitat der Thioether wie auch die 
Sulfoxid-Selektivitat sinken mit steigender Sperrigkeit des Sub- 
strats in der Reihe Me,S $ Et,S > MeSPh > EtSPh.[214] Die 
V-Silicalite sind aktiver als ihre Ti-Analoga.L8 Auch die Oxida- 
tion von Dithiolanen und Dithianen zu Sulfoxiden und Sulfo- 
nen wurde beschrieben.Lse1 

Haupt- Neben- 
produkt produkt 

Schulz-Ekloff et a1.[2151 zeigten, daB durch Ionenaustausch 
erhaltene Co"-FAU-Zeolithe die aerobe Oxidation von Ethan- 
thiol und 2-Sulfanylethanol zu den entsprechenden Disulfiden 
katalysieren. Phthalocyanincobaltkomplexe, die in die Superka- 
fige von FAU eingeschlossen wurden, weisen eine noch hohere 
Aktivitat auf. 

7.8. Verschiedenes 

Redox-Molekularsiebe sind wirksame Katalysatoren fur die 
selektive Zersetzung von Cyclohexylhydroperoxid zu Cyclohex- 

Am besten geeignet war AFI-CrAPO, etwas weniger 
gut sind MFI-Cr-Silicalit und AEL-VAPO. Bemerkenswerter- 
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weise sind andere V-Molekularsiebe nur wenig aktiv (AFI-VA- 
PO) oder vollstandig inaktiv (MFI-V-Silicalit), wie auch Co-, 
Mn- und Ti-Molekularsiebe. AFI-CrAPOs katalysieren die Zer- 
setzung vieler Alkylhydr~peroxide.[~'~~ Sekundare Hydropero- 
xide wie Cyclohexyl- sowie Tetralylhydroperoxid geben dabei 
rnit hoher Selektivitat die Ketone und tertiare wie Cumyl- und 
tert-Butylhydroperoxid die entsprechenden Alkohole. 

MFI-Ti-Silicalit katalysiert die oxidative Spaltung der C-N- 
Doppelbindung von Oximen,[21 71 Tosylhydrazonen[8 16'. 2181 

und IminenL2 mit wal3rigem H,O, . Die Carbonylverbindun- 
gen werden dabei mit Selektivitaten zwischen 60 und 90 % gebil- 
det. Diese Methode kann auch zur Abspaltung von Tosylhydra- 
zon-Schutzgruppen verwendet werden, und die Redox- 
Molekularsieb-katalysierte Spaltung von O ~ i m e n [ ~ ' ~ ]  ist eine 
saubere Methode zur Einfuhrung von Carbonylgruppen, die 
mit anderen Verfahren nur schwierig zu erreichen ist. 

8. Zusammenfassung und Ausblick 

Wir hoffen, da13 dieser Uberblick den Leser davon uberzeugt 
hat, da13 die Einfuhrung von Redoxmetallen in Molekularsiebe 
zu einer Vielfalt an Materialien mit einem enormen katalyti- 
schen Potential fur die organischen Synthese fuhrt. Diese Re- 
dox-Molekularsiebe katalysieren unter recht milden Bedingun- 
gen viele fur die Synthese nutzliche oxidative Umwandlungen 
rnit sauberen Oxidationsmitteln wie H,O,, RO,H und 0,. Die 
PorengroOen und hydrophoben oder hydrophilen Eigenschaf- 
ten verleihen den Molekularsieben besondere Fahigkeiten, die 
analoge homogenene Katalysatoren nicht aufweisen. Daruber 
hinaus sind Molekularsiebe durch einfache Filtration abzutren- 
nen. 

Bisher wurden Ti-substituierte Molekularsiebe am intensiv- 
sten untersucht. Sie sind nutzliche Katalysatoren z. B. fur die 
Olefinepoxidierung, die Ketonammoximierung und die Oxida- 
tion von Alkoholen rnit 30proz. waBrigem H,O,. Katalysatoren 
mit unterschiedlichen PorengroBen, von Materialien rnit mittel- 
groBen (TS-1) und groBen Poren (Ti-BEA) bis hin zu mesoporo- 
sen (Ti-MCM-41) Materialien, konnen durch Hydrothermal- 
synthese einfach hergestellt werden. 

Durch den Einbau anderer Redoxmetalle, z. B. Chrom, kon- 
nen Katalysatoren fur oxidative Umwandlungen erhalten wer- 
den, die komplementar zu denen sind, die durch Ti-haltige kata- 
lysiert werden. Sie fordern z. B. die Oxidation von Arenen an 
der Seitenkette oder die Allyloxidation von Olefinen - Reaktio- 
nen, die charakteristisch sind fur den Oxometall-Mechanismus. 
Es mu13 aber eine Warnung ausgesprochen werden: Die Stabili- 
tat vieler dieser Katalysatoren in bezug auf das ,,Ausbluten" des 
Redoxmetalls wurde nicht einwandfrei belegt und darf in vielen 
Fallen angezweifelt werden. Echte ,,Ship-in-a-bottle"-Katalysa- 
toren sind im allgemeinen gegenuber dem ,,Ausbluten" stabiler 
als im Gerust substituierte Redox-Molekularsiebe, wenn der 
Komplex gegenuber dem oxidativen und/oder solvolytischen 
Abbau stabil ist. 

Viele der von Redox-Molekularsieben katalysierten Reaktio- 
nen verlaufen aul3erst chemo- und regioselektiv. Das hochste 
Ziel sind aber enantioselektive Reaktionen. Wir erwarten daher, 
da13 eine Entwicklung auf diesem Gebiet das Design chiraler 
Redox-Molekularsiebe sein wird, in deren Hohlraumen asym- 

metrische Oxidationen katalysiert werden. Solche Katalysato- 
ren wurden den Titel ,,mineralkche Enzyme" zu Recht tragen. 
Der Einschlu13 von chiralen Metallkomplexen in Molekularsie- 
be ware z. B. ein folgerichtiger Ansatz, um dieses Ziel zu errei- 
chen. Allerdings konnten chirale Metallkomplexe auch kovalent 
an die innere Oberflache der Zeolithe angebunden werden. Tat- 
sachlich haben Corma und Mitarbeiter[2201 bereits uber die Nut- 
zung chiraler Molybdankomplexe, die an der inneren Oberfla- 
che eines modifizerten USY-Zeoliths verankert waren, als 
Katalysatoren fur die asymmetrische Epoxidierung berichtet. 
Die Enantioselektivitaten waren nur maDig (maximal 47 % ee), 
aber das Prinzip ist damit aufgezeigt worden und Verbesserun- 
gen sind in Aussicht. 

Redox-Molekularsiebe werden in der organischen Synthese 
breite Anwendungen finden als wiedervenvendbare Feststoffka- 
talysatoren fur selektive Oxidationen. 
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gico (CNPq) fur ein Postdoktoranden-Stipendium bzw. fur die 
Gewahrung eines Forschungsfreisemesters an der Devt University 
of Technology. Wir danken Ir. L. Njo fur die Gestaltung des 
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Hinterlegen von Daten aus Rontgenstrukturanalysen 

Um Autoren und Gutachtern das Leben zu erleichtern, haben das Cambridge Crystallographic 
Data Centre (CCDC) und das Fachinformationszentrum Karlsruhe (FIZ) ihre Vorgehenswei- 
sen fur das Hinterlegen von Daten zu Einkristall-Rontgenstrukturanalysen vereinheitlicht. 

Bitte hinterlegen Sie deshalb Ihre Daten vor dem Einreichen Ihres Beitrags elektronisch bei der 
jeweils richtigen Datenbank, d. h. beim CCDC fur organische und metallorganische Verbindun- 
gen und beim FIZ fur anorganische Verbindungen. Beide Datenbanken geben Ihnen hier gerne 
Hilfestellung (siehe unsere Hinweise fir Autoren im ersten Heft dieses Jahres). In der Regel wird 
Ihnen von dort innerhalb von zwei Arbeitstagen eine Hinterlegungsnummer mitgeteilt, die Sie 
bitte mit dem jeweiligen Standardtext (siehe Hinweise fir Autoren) in Ihr Manuskript aufneh- 
men. Dies ermoglicht es Gutachtern, sich schnell und einfach die Strukturdaten zu besorgen, 
wenn sie ihnen fur die Urteilsfindung wichtig scheinen. 

Dieses Verfahren wird einheitlich von den Redaktionen der Zeitschriften Advanced Materials, 
Angewandte Chemie, Chemische BerichtelRecueil, Chemistry-A European Journal und Liebigs 
AnnalenlRecueil angewendet. 
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