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CH,Cl, wurde mit I, (265 mg, 1.04 mmol) versetzt. Die aus dem rotvioletten Reak-
tionsgemisch ausfallenden braunschwarzen Mikrokristalle wurden nach 24 h abge-
trennt, mit 20 mL CH,Cl, und 30 mL Diethylether gewaschen und ! d im Vakuum
getrocknet. Ausbeute: 320 mg (67 %). Elementaranalyse (C, ,FeH,,IN,S,): Ber. C
36.95, H 2.66, N 6.15, S 14.09; gef. C 36.68, H 2.53, N 6.01, S 14.16. MS (FD,
CH,C,): m{z455[2]*. UV/vis (CH,Cl,, 295 K): ... (€) = 447 (9800), 550 (33 000).
IR (KBr, [em™1]): 1570 (w), 1521 (m), 1427 (m), 1312 (w), 1158 (m), 1147 (m), 1074
(m), 1055 (m), 749 (s), 717 (s), 635 (m).
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Losungsmittel-angebundene Supported-Liquid-
Phase-Katalyse: Polyoxometallat-katalysierte
Oxidationen **

Ronny Neumann* und Michal Cohen

Ein Ziel bei der Weiterentwicklung von homogenkatalyti-
schen Prozessen mit Ubergangsmetallen ist die Heterogenisie-
rung des Katalysators. Damit soll dessen leichte Riickgewin-
nung und Recyclisierung erreicht werden. Zwei Strategien
wurden dazu entwickelt, die Immobilisierung und die Zweipha-
senkatalyse. Bei der Immobilisierung werden die Katalysatoren
itber kovalente Bindungen oder durch Adsorption auf Trager-
materialien verankert.!') Damit wird jedoch in der Regel die
Aktivitit und die Selektivitit der Katalysatoren herabgesetzt.
Bei katalytischen Oxidationen kdnnen die polaren Produkte
und Oxidationsmittel an den Bindungsstellen angreifen, was
zum Verlust der Metallbeladung fiihrt. Kiirzlich wurden verbes-
serte Trigerkatalysatoren beschrieben,'?! und der Verlust an ka-
talytisch aktiven Spezies in Oxidationen konnte durch Anbin-
dung an Zeolithen®! oder Losen in unfliichtigen Siloxanen
verhindert werden.[*! Der zweite Ansatz besteht darin, die Reak-
tion in einem Zweiphasensystem durchzufiihren, wobei der Ka-
talysator in einer Phase geldst wird (Wasser!! oder Fluorkoh-
lenwasserstoffe'®)) und das Produkt in der anderen Phase
vorliegt. Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind bei solchen Re-
aktionen oft durch den langsamen Massentransfer limitiert.

Die Supported-Phase (SLP)- oder Supported-Aqueous-Phase
(SAP)-Katalyse!”! kombiniert die Zweiphasenkatalyse mit dem
Einsatz eines festen Trdgers. Diese Hybridtechnik verlangt das
Losen eines Katalysators in einer hydrophilen Phase (Wasser,
Ethylenglycol oder Polyethylenglycol), die dann auf den Tréger
adsorbiert wird. Wenn auch der Katalysator auf einer festen
Oberfliche immobilisiert ist, verliuft die Reaktion an der
Grenzfldche zwischen den beiden Fliissigphasen. Beschrieben
wurden Beispiele fiir die Hydroformylierung,'®! Wacker-artige
Oxidationen!” und enantioselektive Hydrierungen.['?!

Wir berichten nun iber eine neue Immobilisierungstechnik
fir Homogenkatalysatoren, die Losungsmittel-angebundene
SLP-Katalyse. Bei der hier diskutierten Anwendung sind Poly-
ether kovalent an Silicatoberflichen gebunden. Die gebundenen
Polyether agieren als Losungsmittel und/oder Ligand fir die
Oxidationskatalysatoren, in diesem Fall Polyoxometallate
(POM). Zwei unterschiedliche Verfahrensweisen werden be-
schrieben (Abb.1). Im ersten Fall steht die gebundene
Polyether(Polyethylenoxid(PEO))-Katalysatorphase in Kon-
takt mit einer einzelnen substrathaltigen Fliissigphase. Im Ge-
gensatz zur SLP- und SAP-Katalyse ist hier diese Fliissigphase
mit dem gebundenen Polyether mischbar, und die Reaktion ver-
lduft in der Polyetherphase, was die durch langsame Diffusion
hervorgerufenen Einschrinkungen minimiert. Das Gemisch er-
scheint wihrend des Rithrens homogen, trennt sich aber beim
Stehenlassen. Im zweiten Fall steht die gebundene Polyether-
Katalysatorphase in Kontakt mit zwei unmischbaren flissigen
Phasen; eine enthélt das Oxidationsmittel, die andere das orga-
nische Substrat. Die Katalysator-Trdgerphase befindet sich an
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Abb. 1. Schematische Darstellung des Losungsmittel-angebundenen SLP-Katalyse-
Systems. POM=Polyoxometallat.

der Grenzfliche, in der beide Reaktanten 16slich sind und mit-
einander reagieren kdnnen.

Die Katalysatorpartikel wurden in drei Stufen hergestellt.
Zuerst wurde (CH,0),SiPhCH,Cl mit Polyethylenglycolmono-
methylether (PEGME, MG = 350) oder Polypropylenglycol-
monomethylether (PPGME, MG = 200) umgesetzt, um 1a bzw.
1b zu bilden. Dann wurden das Monomer 1 und Si(OCH,CH,),

(CH,0),SiPhCH,0(CH,CHRO),CH, 1a (R = H); 1b (R = Me)

nach der Sol-Gel-Methode mit Dibutylzinndilaureat als Kataly-
sator copolymerisiert. Zuletzt wurde das erhaltene Xerogel mit
dem Polyoxometallat-Katalysator imprigniert, um den ge-
wiinschten Katalysatorverbund zu bilden.

Beispiele fiir die erste Verfahrensweise waren die Dehydro-
genierung von 9,10-Dihydroanthracen unter Verwendung von
H,PV,Mo0,,0,, als Katalysator!'!l und 70proz. tert-Butyl-
hydroperoxid (TBHP) als Oxidationsmittel!*?! [GI. (a)] und die
Epoxidierung von Cycloocten mit dem gleichen Katalysator
und Aldehyd/O, als Oxidationsmittel ™! [GL. (b)].

CLU0—=% CLD @
O O

Die Dehydrogenierung von Dihydroanthracen wurde durch-
gefiihrt, indem 0.2 mmol Dihydroanthracen in 0.1 mL Toluol
mit 0.4 mmol 70proz. TBHP und 15mg Katalysator, der
0.002 mmol H,PV,Mo,,0,, enthielt, 24 h geriihrt wurden. Als
Silicat wurde 20 % PEO-SiO, eingesetzt. Die Analyse des Reak-
tionsgemisches zeigte, dal3 die Reaktion quantitativ verlief, mit
einer Ausbeute von 96% Anthracen und 4% Anthrachinon.
Der Katalysator wurde ohne Aktivitatsverlust und ohne Aus-
laugen oder Zersetzung recycelt, wie UV-Vis-spektroskopisch
bzw. mit Atomabsorptionsspektroskopie gezeigt wiirde. Dies
Uberrascht vielleicht nicht, da solche sauren Keggin-Verbin-
dungen stark von Diethylether komplexiert werden.'#! Des-
halb ist das Polyoxometallat H,PV,Mo,,0,, eher komple-
xiert als einfach in der PEO-Phase gelost. Nicht-getrigertes
H,PV,Mo,,0,, war weniger effektiv, 87 % Umsatz, und weni-

HsPV,M0.045-PEO-5i0,

HgPV,Mo:0040-PEO-Si0,
RCHO/O,
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ger selektiv, nur 77 % Selektivitdt gegeniiber Anthracen. Wurde
nicht-getrégertes oder nicht-gebundenes H,PV,Mo, ,0,,-Tetra-
glyme eingesetzt, so ergab sich kein wirklich heterogenes
System, sondern vielmehr ein in der organischen Phase ge-
16ster Katalysator.

Der H,PV,Mo,,0,,-PEO-8i0,-Katalysatorverbund wurde
weiterhin in der in Gleichung (b) zusammengefaliten Reak-
tion getestet. Ublicherweise wurden 5 mmol Cycloocten mit
10 mmol Isobutyraldehyd (IBA) in 4 mL 1,2-Dichlorethan
umgesetzt, katalysiert durch 150mg H;PV,Mo,,0,,
(0.0075 mmol)-25% PEO-SiO, bei 23°C und 1 atm O,. In Ab-
bildung 2 ist das Reaktionsprofil fiir den getrigerten und den

50
* 20% PEO-SiO;
404 © nicht-getrégert %*
304 *
C/ 204 *
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o
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Abb. 2. Oxidation von Cycloocten mit Isobutyraldehyd (IBA)/O, mit getrigertem
H,PV,Mo0,,0,,. Reaktionsbedingungen: 5 mmol Cycloocten, 10 mmol IBA,
0.0075 mmol H;PV,Mo,,0,, (150 mg H,PV,Mo0,,0,,-20% PEO-SiO;) in 4 mL
1,2-Dichlorethan bei 23 °C und 1 atm O, . Cyclooctenoxid war das einzige Produkt.
C = Umsatz.

nichtgetrigerten Katalysator aufgetragen. Der Vorteil aus der
Verwendung des getrdgerten Katalysators ist offensichtlich.
Zudem hat die Beladung von H,PV,Mo, ,0,, auf die Kataly-
satorpartikel (konstantes Gewicht) nur einen geringen Effekt
auf das Reaktionsprofil. Der Einsatz anderer Aldehyde
zeigte folgende auf IBA normierte Reaktivitat: (CH,),CCHO
(2.2) > (CH;),CHCHO (1) > CH,4(CH,);CHO (0.2) ~
CH,CH=CHCHO (0.015) > CqH;CHO (~0). Wie im vorher-
gehenden Fall konnte der Katalysator ohne Aktivitdtsverlust
recycelt werden; es wurde kein Auslaugen oder Zersetzung des
Katalysators festgestellt.

Die Niitzlichkeit der Lésungsmittel-angebundenen SLP-
Katalyse bei der zweiten Verfahrensweise wird bei der Epoxidie-
rung von Cycloocten mit wiBriger Wasserstoffperoxid-Losung
unter Verwendung von Q,PO,[W(0)0,)], (Q = Tetrahexyl-
ammonium) als Katalysator!!3! deutlich [GL. (c)].

+ HzOz (o] (C)
org aq

In einer typischen Reaktion wurden 1 mmol Cycloocten und
2 mmol 30proz. H,0,-Lésung mit 100 mg des Katalysators bei
Raumtemperatur gemischt. Letzterer bestand aus 0.005 mmol
Q,PO,[W(O)(O,)], auf 20% PEO/PPO-Si0O,. Diese Reaktion
wurde ohne organisches Losungsmittel durchgefiihrt, was 6ko-
logisch vorteilhaft ist. In diesem Fall war die Funktionalisierung
des Silicats mit Polyethern kritisch (Abb. 3). Die Verwendung
von hydrophilem PEO ergab lediglich geringe Reaktionsge-
schwindigkeiten und Umsétze. Ebenso war nicht-getrigertes,
z.B. festes Q,PO,[W(0O) (0,)],, das miBig 16slich in Cycloocten
ist, inaktiv. Ein Gemisch aus 10% PEO und 10% PPO-SiO,

Q3POLW(O)(O,)l4
PEO/PPO-SI0,
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Abb. 3. Oxidation von Cycloocten mit 30proz. H,O,, katalysiert durch getrégertes
Q;PO,[W(0O)(0,)),. Reaktionsbedingungen: 1 mmol Cycloocten, 2 mmol 30proz.
H,0,, 0.005 mmol Q;PO,[W(0X0,)], (100 mg Q,PO,[W(0)0,)14-20% PEO/
PPO-Si0,) bei 23 °C. Cyclooctenoxid war das einzige Produkt C = Umsatz.

ergab die dagegen optimale Katalysatorspezies. Das Gleichge-
wicht zwischen Hydrophilie und Hydrophobie der Katalysator-
spezies muf} also so eingestellt werden, dafl sowohl die Léslich-
keit von Cycloocten als auch von Wasserstoffperoxid in der
Phase mit gebundenem Polyether optimal ist. Der Katalysator
und 20% PPO-SiO, waren nahezu gleich effektiv, aber eine
weitere Erhohung des Anteils an PPO reduzierte die Aktivitit.
Die Katalysatorpartikel wurden fiinfmal ohne Verlust der kata-
Iytischen Aktivitdt recycelt. Im Filtrat des Reaktionsgemisches
wurden keine katalytisch aktiven Spezies nachgewiesen; es war
katalytisch nicht aktiv.

Wir haben das Konzept der Losungsmittel-angebundenen
SLP-Katalyse entwickelt und anhand von Polyoxometallat-ka-
talysierten Oxidationen vorgestellt. Diese neuen Katalysatorsy-
steme sind aktiver und selektiver als analoge nicht-getrigerte
Systeme. Nach dem Recycling bleibt die katalytische Aktivitit
erhalten. Die Losungsmittel-angebundene SLP-Katalyse wird
auch in weiteren Reaktionen und mit anderen Katalysatoren
Anwendung finden.

Experimentelles

Die Monomere 1 wurden durch Reaktion von 25 mmol (CH,0),SiPhCH,Cl] mit
25mmol CH,;(OCH,CH,)OH (MG = 350) oder CH,(OCH(CH,)CH,)OH
(MG = 200) in 100 mL Aceton in Gegenwart von 125 mmol festem K,CO, unter
RiickfluB iiber 18 h hergestelit. Die festen Salze wurden durch Zentrifugieren abfil-
triert und das L&sungsmittel entfernt. An dieser Stelle wurde nicht weiter gereinigt.
Die funktionalisierten Xerogele wurden durch Lésen der entsprechenden Menge
von 1 und Si(OEt), (insgesamt 5 mmol) in 20 mL Aceton dargestellt. Zehn Aquiva-
lente Wasser und 0.01 Aquivalente Dibutylzinndilaureat wurden zugegeben, um die
Polymerisation zu initiieren. Das Reaktionsgemisch wurde drei Stunden bei 60 °C
gehalten und zum langsamen Verdampfen des Losungsmittels zwei Tage bei Raum-
temperatur stehengelassen. Die funktionalisierten Silicatpartikel wurden zweimal
mit Wasser und Ethanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Katalysatoren
wurden durch Impréignieren der Silicate mit Polyoxometallaten wie folgt erhalten:
Fiur die Reaktion in Gleichung (a) wurden 400 mg H,PV,Mo,,0,, xH,O
(0.2 mmol) in 10 mL Aceton geldst und zu 1.5 g 20 % PEO-Si0, zugegeben, und das
Lésungsmittel wurde entfernt. Das Silicat wurde dann ca. 12 h bei Raumtemperatur
im Vakuum getrocknet. Fir die Reaktion in Gleichung (b) war die Vorgehensweise
dieselbe mit der Ausnahme, daB 164 mg H,PV,Mo,,0,, - xH,0 (0.075 mmol) ein-
gesetzt wurden. Fir die Reaktion in Gleichung (¢) wurden 1.04 g (0.5 mmol)
[(CeH 1 3):NJsPO,L[W(O) (0,)], in 20 mL CHCI, geldst und zu 20 % PEO/PPO-SiO,
zugegeben. Das Gemisch wurde dann wie zuvor behandelt.

Typische Oxidationen wurden in magnetisch gerithrten 5 mL-Probengldschen
durchgefiihrt. Die Materialmengen und Reaktionsbedingungen werden im Text
angegeben. Die Reaktionsgemische wurden mit GLC (HP 5890) analysiert unter
Verwendung einer 30 m, 0.32 mm ID, 0.25 pm Methylsilicon-beschichteten (RTX-
1) Sdule. Katalysatorrecycling durch Filtration des Katalysators, gefolgt von Wa-
schen, um Reaktionsriickstdnde zu entfernen, und Trocknen.
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[4

NADH-induzierte Einfliisse auf die Koordination
des Nickels im aktiven Zentrum der 16slichen
Hydrogenase aus Alcaligenes eutrophus: XAFS-
Untersuchungen an drei ESR-spektroskopisch
unterscheidbaren Zustinden **

Arnd Muiiller, Andreas Erkens, Klaus Schneider,
Achim Miiller, Hans-Friedrich Nolting,
Vicente Armando Solé und Gerald Henkel*

Professor Giinter Schmid zum 60. Geburtstag gewidmet

Hydrogenasen sind Enzyme, die in vielen aeroben und anaero-
ben Mikroorganismen die reversible Aktivierung von mole-
kularem Wasserstoff katalysieren.[!! Diese Fihigkeit macht sie
zu interessanten Untersuchungsobjekten, insbesondere wegen
moglicher Anwendungen des zugrundeliegenden katalytischen
Prinzips in industriellen Prozessen oder als Quelle fiir ,,bio-
logischen Wasserstoff*.[?!

[*] Prof. Dr. G. Henkel, Dipl.-Chem. A. Miiller

Fachgebiet Anorganische Chemie der Universitit
Lotharstrafle 1, D-47048 Duisburg
Telefax: Int. +203/3792110
E-mail: biohenkel@ uni-duisburg.de
Dr. A. Erkens, Dr. K. Schneider, Prof. Dr, A. Miiller
Fakultit fiir Chemie der Universitdt Bielefeld
Dr. H.-F. Nolting, Dr. V. A. Solé
European Molecular Biology Laboratory, Outstation Hamburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG), vom
Bundesministerium fiir Bildung, Wissenschaft, Forschung und Technologie
(BMBF) sowie vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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