HIGHLIGHTS

Materialien sind die ersten templatgesteuerten Nanostruktu-
ren mit Periodizitdten im Bereich der Wellenldnge sichtbaren
Lichts, daher sind sie vielversprechend fiir photonische
Kristalle.['

Wissenschaftler haben diese phantasievolle, einfache und
erfolgreiche Methode zur Strukturierung von Materielien
etabliert, jetzt ist es Zeit, an die Anwendungen zu denken und
das vielversprechende und vielfach versprochene Prinzip der
»porosen Nanostruktur® auf den Priifstand zu schicken. Die
Autorin freut sich darauf, auch dies bald in der hochrangigen
Fachliteratur dokumentiert zu finden.
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Neue Wege zu Wasserstoffperoxid: Alternativen zu etablierten Prozessen?

Werner R. Thiel*

Wasserstoffperoxid ist eine im Megatonnenmafstab indu-
striell produzierte Grundchemikalie. WaBrige Losungen (3 -
85 Gew.-% H,0,) kommen in zahlreichen technischen Pro-
zessen zum Einsatz, wobei der mengenméBig grofite Anteil
bei der Papierherstellung verbraucht wird. Wasserstoffper-
oxid ersetzt hier in zunehmendem Mafe das oOkologisch
problematische Chlor und Chloroxide. Weitere Anwendun-
gen findet es bei der Synthese von Zwischen- und End-
produkten, bei der Trink- und Abwasserreinigung, als Atz-
und Reinigungsmittel in der Elektronikindustrie, als Bleich-
mittel in der Textilverarbeitung sowie als Hilfsmittel in der
Metallurgie und als Antiseptikum in der Kosmetik und
Arzneimittelherstellung.'l All diese Einsatzgebiete wurden
erst in den letzten Jahrzehnten erschlossen, obschon Wasser-
stoffperoxid seit mehr als 180 Jahren bekannt ist.

Von seiner Entdeckung durch Thénard im Jahre 18182 bis
kurz nach der Jahrhundertwende konnte man 3proz. Wasser-
stoffperoxid-Losungen nur durch die Hydrolyse von Barium-
peroxid mit Schwefelsdure erhalten (Weltjahresproduktion
um 1900 ca. 2000 t). Erst Untersuchungen am Consortium fiir
Elektrochemische Industrie tiber die Elektrolyse von Schwe-
felsdure, bei der Peroxomono- und Peroxodischwefelsidure
gebildet werden, fiihrten zu einem Okonomisch rentablen
Kreisprozef3 und eroffneten den Zugang zu stabilen, hoher-
konzentrierten Wasserstoffperoxid-Losungen.?! Basierend
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auf Arbeiten von Manchot™ entwickelten Riedel und Pflei-
derer bei der Firma BASF in den Jahren 1935-1945 das
Anthrachinon-Verfahren, mit dem heute weltweit das meiste
Wasserstoffperoxid produziert wird.’! Dieses Verfahren er-
moglicht es, groBe Mengen sehr reines (und somit stabiles)
und hochkonzentriertes Wasserstoffperoxid zu giinstigen
Preisen auf den Markt zu bringen. Dariiber hinaus gab es
verschiedene weitere Versuche, Wasserstoffperoxid auf alter-
nativen Routen herzustellen: Autoxidation von Isopropyl-
alkohol, direkte Umsetzung von Wasserstoff und Sauerstoff in
stillen elektrischen Entladungen oder in Gegenwart von
Ubergangsmetallkatalysatoren, kathodische Reduktion von
Sauerstoff.ll Diese Methoden konnten jedoch das etablierte
Anthrachinon-Verfahren nicht verdridngen. Von einer tech-
nischen Realisierung ebenfalls noch weit entfernt sind zwei
neue Ansitze zur katalytischen Synthese von Wasserstoff-
peroxid.

Nicht nur in der Technik, sondern auch in der Biosphére ist
Wasserstoffperoxid von Bedeutung. Geringe Mengen entste-
hen in lebenden Organismen beispielsweise bei Autoxida-
tionsprozessen oder bei der Ein-Elektronen-Reduktion von
Sauerstoff. Die hierbei gebildeten Superoxid- bzw. Hydro-
peroxidradikale komproportionieren entweder spontan oder
enzymkatalysiert (Superoxid-Dismutase) zu Wasserstoffper-
oxid und Sauerstoff. Da Wasserstoffperoxid ein starkes Zell-
gift ist, wurden im Lauf der Evolution effiziente Zersetzungs-
mechanismen entwickelt. Allerdings findet es im Zellstoff-
wechsel auch als Oxidationsmittel Verwendung. Zu diesem
Zweck wird Wasserstoffperoxid auf enzymatischem Wege
gezielt synthetisiert, meist aus Sauerstoff unter Oxidation
organischer Substrate. In jiingster Zeit gelang es zwei
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Arbeitsgruppen, die biologische Funktion der Galactose-
Oxidase durch Verwendung ein- bzw. zweikerniger Kupfer-
komplexe nachzuahmen.[>7] Da die weitreichenden bioche-
mischen Aspekte dieser Arbeiten bereits in dieser Zeitschrift
im Detail gewiirdigt wurden,® soll hier nur kurz auf die
biomimetische Synthese von Wasserstoffperoxid mit diesen
Systemen eingegangen werden. Das breite Substratspektrum
der Galactose-Oxidase ermoglicht nicht nur die Oxidation der
primidren OH-Funktion von Galactose zur entsprechenden
Aldehydgruppe, sondern auch die Oxidation einer Reihe
einfacher primérer Alkohole. Das gleiche Verhalten wird bei
den Modell-Komplexen beobachtet: Oxidation der Alkohole
in Anwesenheit von Sauerstoff liefert die Carbonylverbin-
dungen sowie ein Aquivalent Wasserstoffperoxid, wobei
primire Alkohole deutlich schneller reagieren als sekundire
Alkohole. Die Neigung zur Bildung von Nebenprodukten
(vor allem durch C-C-Kupplung und Weiteroxidation) ist
gering. Diese biomimetischen Prozesse beinhalten mit Sicher-
heit ein hohes Potential sowohl fiir die Synthese von Wasser-
stoffperoxid als auch fiir die selektive Oxidation von Alko-
holen zu Aldehyden und Ketonen. Eine Optimierung der
Ligandensysteme wird zweifellos zu aktiveren und langzeit-
stabilen Katalysatoren fiihren, die letztendlich auch von
technischem Interesse sein konnten.

Die Optimierung von chelatisierenden Liganden war das
entscheidende Kriterium fiir den Erfolg der Arbeitsgruppe
um Bianchi und Ricci bei einer neuartigen Palladium-
katalysierten Synthese von Wasserstoffperoxid.”! Sie geht
zuriick auf Arbeiten von Ermakov et al. aus dem Jahr 1979,
die Wasserstoffperoxid aus Sauerstoff, Kohlenmonoxid und
Wasser in Anwesenheit von Palladiumacetat und Triphenyl-
phosphan (PPh;) erhielten.'”) Allerdings waren die Umsatz-
zahlen bei diesen Systemen, bedingt durch eine rasche
Oxidation der Phosphanliganden, zu gering fiir technische
Anwendungen. Fiir die Verwendung von Kohlenmonoxid als
Reduktionsmittel spricht neben seiner guten Zugéinglichkeit
auch die Thermodynamik der folgenden Reaktion [Gl. (1)]:

0, + CO + H,0 — H,0, + CO,; AG"=—134 kI mol ! 1)

Beim neuen, in einem Zweiphasensystem (1,2,4-Trichlor-
benzol oder Toluol, 2-Methyl-2-butanol/Wasser) ablaufenden
Verfahren der Firma EniChem werden aromatische N,N-
Chelatliganden (1,10-Phenanthroline) zur Stabilisierung des
Palladiumkatalysators eingesetzt, die sich, im Unterschied zu
Phosphanen, durch eine erhohte Stabilitdat gegen Oxidation
auszeichnen. Erhohter Druck (6500-7500kPa O, und
600 kPa CO), eine Reaktionstemperatur von 70°C sowie
der Zusatz von Siuren im UberschuB, die schwach koor-
dinierende Anionen bilden (CF;COOH, C;JF;;COOH,
CH,C¢H,-SO;H; [Pd]/[Sédure] = 1:40), sind zum Erzielen ho-
her Produktausbeuten erforderlich. Unter optimierten Be-
dingungen lassen sich mit diesen Systemen immerhin 8proz.
Wasserstoffperoxid-Losungen herstellen.

Ausschlaggebend fiir die Effizienz der Umsetzung ist die
Struktur des Chelatliganden ([Pd]/[Ligand]=1:4-1:8). Die
besten Ergebnisse wurden mit 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-
1,10-phenanthrolin erzielt. Anscheinend ist eine Methylie-
rung in 2- und 9-Position nétig, um die Bildung dimerer,
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katalytisch inaktiver Palladiumkomplexe zu verhindern. Un-
giinstig sind sowohl elektronenziehende (Cl) als auch sterisch
zu anspruchsvolle Substituenten (n-C,H,, C,Hs) in diesen
Positionen des Liganden. Die ausgeprégten sterischen Effekte
iiberraschen, da bei der Reaktion ausschlieBlich kleine
Substrate (CO, O,, H,0) umgesetzt werden. Mit 2,9-Dime-
thyl-1,10-phenanthrolin als Ligand ist der Katalysator in
wiafrigem Medium 16slich, die Bildung von Wasserstoffper-
oxid unterbleibt aber, was fiir eine Reaktion in der organi-
schen Phase spricht. Abhilfe schafft entweder die Verwen-
dung der langkettigen Perfluoroctansdure als Co-Reagens
oder die Einfithrung von Phenylgruppen in 4- und 7-Position
des Chelatliganden.

Als reaktionsmechanistische Basis diskutieren die Autoren
die Bildung von Peroxopalladiumkomplexen aus Pd’-Vorstu-
fen (Schema 1). Aus dieser Verbindungsklasse sind Beispiele

H,0, CO + H,0

N\+2 /X
( P
/7 N
N X
2 HX CO, + 2 HX

Ni2 .0 N,
Pdll < Pd°
N O N
02
Schema 1. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus fiir die Pd-katalysier-

te Reduktion von elementarem Sauerstoff zu H,0,. X=CF;CO,,
C,H,5CO,, CH;C,H,SO;.

mit Phosphanliganden bekannt,['] ihre Chemie ist gut unter-
sucht. Mit Stickstoffdonoren wurden solche Komplexe bis
jetzt noch nicht beschrieben. Ebenso ist die Reduktion von
Pd" mit Kohlenmonoxid zu Pd° in wéBrigen Systemen unter
Bildung von CO, bekannt. Sie verlduft rasch in Anwesenheit
schwach koordinierender Anionen.['?!

Leider prasentieren Bianchi und Ricci keine Daten zur
Selektivitit ihres Prozesses. Sowohl CO[M als auch CO,M
inserieren in die O-O-Bindung von [(PPh;),Pd(?*-0,)]. In
beiden Fillen entsteht [(PPhs,),Pd(>-CO;)]. Die Insertion
von CO, verlduft vermutlich iiber den Percarbonatokomplex
[(PPh;),Pd(7*-CO,)], der unter Oxidation von PPh; zu
[ (PPh;),Pd(7*-CO3)] reagiert. Beide Insertionen sind prinzi-
piell auch fiir N,N-Chelatkomplexe des Palladiums moglich
(als Reduktionsmittel fiir den Percarbonatokomplex konnte
CO fungieren). Dabei wird kein Wasserstoffperoxid gebildet,
sondern nur Kohlenmonoxid und Sauerstoff verbraucht
(2CO + O, — 2CO0O,). Die Beantwortung dieser Fragen
ist, neben einer weiteren Ligandenoptimierung und reak-
tionsmechanistischen Untersuchungen, sicherlich ein Priif-
stein fiir eine mogliche technische Anwendung des neuen
Verfahrens.
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