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Heterogene Katalyse

Die Vorteile heterogener Single-Site-Katalysatoren (single-site hete-
rogeneous catalysts, SSHCs) sind vielfiltig. Sie ermoglichen es — so-
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B . . molekulare Komplexe und
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es, sowohl die unmzttelbqre atomare Umgebung c.zlf auch die zentral.e 5. Flaschenschiff Katalysatoren 6625
atomare Struktur des aktiven Zentrums zu modifizieren. In der Praxis
haben die SSHCs, genauso wie ihre homogenen Analoga, sehr hohe 6. Single-Site-
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dioxid aufgebracht werden, sodass sich vielfiltige Wege fiir die Er- 8. Schlussbemerkungen 6638

zeugung neuer katalytischer Funktionen ergeben.

1. Einleitung

Es wird oft ausdriicklich erklidrt, und noch ofter still-
schweigend vorausgesetzt, dass feste heterogene Katalysato-
ren ein breites Spektrum aktiver Zentren enthalten, von
denen jedes seine eigene Energetik, Aktivitat und Selektivitat
aufweist. Untersucht man die Topographie einer Metallober-
fliche, wie sie beispielhaft in Abbildung 1 gezeigt ist, so
bestitigt sich die Plausibilitét einer solchen Aussage. Atome
an Oberflichenstufen oder Halbkristalllagen (,,kinks*) un-
terscheiden sich stereochemisch voneinander und sind auBler-
dem zu einem geringeren Ausmafl durch andere Atome
koordiniert als Atome an Terrassenplitzen und ebenen
duBeren Oberflichen."! Doch selbst auf einer ebenen duBeren
Oberflache, etwa der (111)-Flédche eines kubisch flichenzen-
trierten Metalls wie Platin, existieren fiir die Bindung kleiner
Molekiile wie Kohlenmonoxid drei eindeutig unterscheidbare
Adsorptionsplédtze: auf einer Spitze, einer Briicke und in
einer Vertiefung. Es ist daher nicht iiberraschend, dass die
Adsorptionsenthalpie mit steigender Oberflichenbedeckung
abnimmt und dass eine temperaturgesteuerte Desorption
mehrere Peaks erkennen ldsst. Dieser Befund spiegelt die
Vielfalt der energetischen Situationen wider, mit denen eine
adsorbierte Spezies konfrontiert wird.”) Man beobachtet
dieses Verhalten bei allen Metall- und Legierungskatalysato-
ren und auch bei vielen anderen katalytischen Feststoffen,
einschlieBlich dichtgepackten Oxiden, Halogeniden und
Chalkogeniden.

Dessen ungeachtet ist das vor achtzig Jahren von Taylor!”!
in der Literatur eingefiihrte Konzept des katalytisch aktiven
Zentrums (,,catalytically active site*) noch immer sehr popu-
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lar. Es bildet die Grundlage fiir andere bedeutsame Konzepte
wie das Aktivzentren-Engineering und die Aktivzentren-
Modifizierung. Es ist leicht verstdndlich, was mit dem struk-
turell definierten Zentrum eines Metalloenzyms (oder irgend
eines anderen Enzyms) gemeint ist, oder mit dem aktiven
Zentrum eines homogenen (d.h. molekularen) Katalysators,
bei dem diskrete molekulare Einheiten (die das aktive
Zentrum enthalten) in einer fluiden Phase, normalerweise
Wasser, verteilt sind. Die Einstufung solcher Spezies als
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Single-Site-Katalysatoren wirft weder in der Theorie noch in
der Praxis Probleme auf.

Bei heterogenen Katalysatoren, die aus einem Metall
oder einer Legierung bestehen, ist die Beschaffenheit der
aktiven Zentren weit weniger scharf definiert, als Taylor dies
urpriinglich vorgesehen hatte. Er hatte argumentiert, dass die
Adsorption auf der Katalysatoroberfliche bevorzugt an
Atomen an Spitzen, Rissen oder anderen kristallinen Dis-
kontinuitdten stattfinden sollte. (Zu der Zeit waren die
Konzepte von Halbkristalllagen, Versetzungen und selbst
Punktdefekten noch nicht formuliert worden.) Weiterhin zog
er den Schluss, dass solche Atome die grofite katalytische
Aktivitit aufweisen wiirden. In der Zwischenzeit hat es sich in
der Tat erwiesen, dass eine Adsorption bevorzugt auf den
Stufen und Halbkristalllagen von Festkorperoberflichen
stattfindet (siche Abbildung 1). Eine besonders hohe Bin-
dungsenergie ist es jedoch nicht, was ein ,,gutes* katalytisch
aktives Zentrum auszeichnet; vielmehr braucht es einen
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Abbildung 1. a) Ein temperaturabhingiges Spektrum der Desorption
zeigt drei Peaks, die den zunehmend stirker gebundenen Zustinden
des Adsorbatmolekiils (Methylcyclohexanon) auf Terrassen, Stufen und
an Halbkristalllagen einer rauen Cu-Oberfliche entsprechen."

b) Selbst auf einer ebenen Oberfliche wie der Pt-(111)-Flache kann ein
Molekiil wie CO an drei voneinander verschiedenen Plitzen adsorbiert
werden. c) Der Abfall der Adsorptionswirme mit stirkerer Bedeckung
einer ebenen Einkristalloberfliche wird von der Heterogenitit der Ad-
sorptionsplitze und der gegenseitigen Abstofung der an benachbarten
Plitzen adsorbierten Spezies hervorgerufen (ML= Monolage).?

Adsorbates ermoglicht, zugleich aber dessen Umwandlung
in die gewiinschte Produktspezies zulésst.

Bei streng stochiometrischen (im Gegensatz zu katalyti-
schen) Prozessen, etwa bei der eigentlichen Adsorption oder
bei nichtkatalytischen Oberfldchenreaktionen (z.B. Thermo-
oxidation, Zersetzung, Auflosung, Vergasung), zeigen kristal-
line Diskontinuitdten tatsdchlich eine erhohte Reaktivitit,
sodass es in diesem Fall gerechtfertigt ist, sie als aktive
Zentren zu betrachten.! Arbeiten von Somorjai® und ande-
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ren erbrachten den Nachweis, dass unter besonderen Um-
stinden die Oberfldchenstufen und Halbkristalllagen auf
vielen Metallen bevorzugte Plitze fiir die Aktivierung von C-
H-, H-H-, O=0-, N=N- oder C=0-Bindungen sein konnen.
Ein groBer Fortschritt in der Beschreibung katalytisch aktiver
Zentren in anorganischen Feststoffen folgte aus der Cossee-
Arlman-Interpretation von Ziegler-Natta-Katalysatoren.[
Cossee und Arlman gingen von der plausiblen Annahme
aus, dass die prismatischen Fldchen von a-TiCl;, das ein
wichtiger Bestandteil solcher Katalysatoren ist, aus thermo-
dynamischen Griinden zwangslaufig einen geringen Anteil an
Chloridionen-Leerstellen und daher auch an koordinativ
ungesittigten Ti-Ionen enthalten. Sie wiesen nach, dass
diese Ionen die aktiven Zentren bei der stereoreguldren
Polymerisation von Alkenen sind. Aus Arbeiten von Ertl
et al.”* und anderen zeigte sich dagegen sehr deutlich, dass
bei Metallen und Legierungen eine hohe Oberflichenmobi-
litdt (und sogar -fluiditdt) unter thermisch milden katalyti-
schen Bedingungen vorliegt. Bei der Oxidation von CO auf
einer Pt-Oberfldache treten ausgepridgte Standwellenmuster
und periodische kinetische Oszillationen auf’! Hiufig
werden auch Chaosphédnomene mit schnellen rdumlich-zeit-
lichen Verdnderungen beobachtet, ebenso wie Verdanderun-
gen der Oberflaichenmorphologie wéhrend der oberfliachen-
katalytischen Reaktionen.'” Somit wird deutlich, dass bei
solchen Katalysatoroberflichen — im Unterschied zu den
Feststoffen der Kategorien A-D in Tabelle 1 (siche Ab-
schnitt 2) — das Konzept eines strukturell fixierten aktiven
Zentrums wenig hilfreich ist. Weitaus erfolgversprechender
ist es, derartige Katalysatoren in energetischer (und in
anderer) Hinsicht als ,Multi-Site“-Katalysatoren aufzufas-
sen. In den Fillen hingegen, in denen Metallatome fest und in
gleicher Weise auf einem Tréger verankert sind (Kategorie A
in Tabelle 1), hat das Konzept des Single-Site-Katalysators
mit Gewissheit seine Berechtigung.

Hier tritt also ein scheinbarer Widerspruch zutage. Fiir
bestimmte Typen fester Katalysatoren scheint es niitzlich zu
sein, das Konzept vom aktiven Zentrum aufrechtzuerhalten,
obwohl sich das Modell (im Taylorschen Sinn) eines definier-
ten aktiven Zentrums auf einer Metalloberfldche zunehmend
als nicht adiquat erweist."!! Ein grundlegendes Ziel dieses
Aufsatzes ist es, diesen Widerspruch aufzulosen. Zudem
werden wir zahlreiche Beispiele heterogener Single-Site-
Katalysatoren vorstellen und klassifizieren, die bereits heute
bei vielen wichtigen Prozessen in der chemischen Industrie
und vor allem auch im akademischen Bereich eine bedeu-
tende Rolle spielen. In diesem bislang nicht angemessen
beachteten Zweig der heterogenen Katalyse ergeben sich
fortwdhrend neue Entwicklungen, die immer hiufiger auch
zu Patenten fiihren. Wir werden hier Beispiele geben: 1) fiir
die hohen Regioselektivitidten anorganischer SSHC-Mimeti-
ka von Enzymen, die unter milden Bedingungen die endstén-
digen Methylgruppen linearer Alkane oxyfunktionalisieren;
2) fir die ausgepriagte Formselektivitit von SSHCs bei der
Umwandlung von Methanol (durch Bronsted-Sdure-kataly-
sierte Dehydrierung) in die Hauptprodukte Ethen und
Propen; 3) fiir die zahlreichen selektiven Hydrierungen von
Polyenen, die mit hohen Umsatzfrequenzen verlaufen (unter
16sungsmittelfreien Bedingungen), sowie fiir verschiedene
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enantioselektive Hydrierungen, die sich durch hohe Enantio-
selektivitidten auszeichnen; 4) fiir die bifunktionellen offen-
strukturierten SSHC-Formen, in denen ,,isolierte“ Sdurezen-
tren und ,isolierte“ Redoxzentren gemeinsam zur In-situ-
Produktion von Hydroxylamin (aus NH; und O,), Cyclohe-
xanonoxim (aus Cyclohexanon) und e-Caprolactam fiithren.

Heterogene Single-Site-Katalysatoren sind fiir das Studi-
um von Katalysevorgédngen und fiir die Entwicklung neuer
Katalysatoren noch aus zwei anderen Griinden wichtig.
Erstens sind hochentwickelte und verléssliche theoretische
Studien der Energetik und Kinetik katalytischer Umsetzun-
gen sowie der dabei auftretenden Strukturen leicht moglich,
wenn die Transformationen an SSHCs stattfinden. Damit
gelingt es, homogene und heterogene Katalysatoren, die im
Wesentlichen auf den gleichen aktiven Zentren basieren,
quantitativ zu vergleichen. Zweitens ist es mithilfe dieser
quantitativen Informationen moglich, Strategien zur Verbes-
serung und Optimierung von Katalysatoren zu entwickeln. In
andere Fillen, insbesondere bei der Katalyse durch Metalle
und die meisten kontinuierlichen Feststoffe, bei denen eine
komplexe Wirkungsweise anzunehmen ist, sind bestimmte
Entwicklungsansitze nicht tragfihig, geschweige denn imple-
mentierbar.

Um unsere Vorstellungen klar zu machen, gehen wir kurz
darauf ein, was wir im allgemeinen Kontext heterogener
(fester) Katalysatoren unter Single-Site-Katalysatoren ver-
stehen. Aus der weiteren Diskussion und den aufgefiihrten
Beispielen wird ersichtlich werden, dass das katalytisch aktive
Zentrum aus einem oder mehreren Atomen bestehen kann.
Diese aktiven Zentren sind rdumlich voneinander getrennt,
und zwischen mehreren solcher Zentren gibt es keine spek-
troskopische oder anderweitige Kopplung. Die Wechselwir-
kungsenergie mit dem Reaktanten ist fiir jedes einzelne
aktive Zentrum die gleiche. Ebenso wie die aktiven Zentren
homogener molekularer Katalysatoren ist jedes dieser Zen-
tren strukturell definiert.

Mit der Erkenntnis, dass bestimmte Arten fester Kataly-
satoren als SSHCs zu beschreiben sind, gelangt man zu einem
rationalen strategischen Ansatz fiir die Entwicklung neuer
Katalysatoren. In den vergangenen Jahren sind auf diesem
Gebiet beachtliche Fortschritte erreicht worden. Es wird
deutlich werden, dass die 1988 in einem Ubersichtsartikel
diskutierten!"” _einheitlichen heterogenen Katalysatoren“
ein Sonderfall der SSHC:s sind, bei dem die aktiven Zentren
in Festkorpern mit einer offenen Geriiststruktur raumlich
verteilt und fiir Reaktionspartner frei zuginglich sind.

2. Vier Kategorien von heterogenen
Single-Site-Katalysatoren

Tabelle 1 listet vier Hauptkategorien auf, in welche man
die SSHCs zweckmaéBigerweise unterteilt; einige dieser Ka-
tegorien lassen sich noch weiter zergliedern. Innerhalb von
Kategorie A konnen beispielsweise bestimmte Trédger, an die
die katalytische Baueinheit mit dem einzelnen aktiven Zen-
trum bindet, noch zusétzliche Aktivitdt oder Selektivitiat auf
die SSHCs iibertragen. Katalysatoren der Kategorie D
konnen mono- oder difunktionell sein.
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Tabelle 1: Vier Kategorien heterogener Single-Site-Katalysatoren.

A: Einzelne isolierte 1) lonen, 2) Atome, 3) molekulare Komplexe und
4) Bimetallcluster, die auf Trigern mit einer groRen Oberfliche (im
Allgemeinen Siliciumdioxide) verankert sind.

B: Immobilisierte asymmetrische metallorganische Spezies auf meso-
porésen Feststoffen mit groler Oberfliche und Porendurchmessern im
Bereich von 15 bis 500 A.

C: , Flaschenschiff“-Strukturen, in denen isolierte katalytische moleku-
lare Einheiten (oder metallorganische Komplexe) in zeolithischen Kifi-
gen eingeschlossen sind, die fiir bestimmte Reaktanten und einige der
méglichen Produkte durchlissig sind.

D: Mikropordse Feststoffe mit einer offenen Struktur (Molekularsiebe)
mit Porendurchmessern zwischen 3.5 und etwa 10 A. Die raumlich
gleichmiafig verteilten isolierten aktiven Zentren sind entweder lonen,
die Geriistionen der Ausgangsstruktur ersetzen, oder sie befinden sich in
deren Nachbarschaft.

FEine Gemeinsamkeit der vier Kategorien ist das Vorhan-
densein strukturell wohldefinierter aktiver Zentren, deren
atomare FEigenschaften durch verschiedene experimentelle
und Computertechniken untersucht werden kénnen — neuer-
dings immer hiufiger unter Reaktionsbedingungen.> Bei
solchen Zentren sind kontrollierte, feine Modifikationen der
Struktur moglich, die weitreichende katalytische Effekte
haben konnnen.

3. Einzelne isolierte lonen, Atome, molekulare
Komplexe und Bimetallcluster als SSHCs

Die vier Unterkategorien einzelner isolierter Ionen,
Atome, molekularer Komplexe und Bimetallcluster sind in
ihren Eigenschaften recht klar voneinander zu trennen. Die
erste Kategorie umfasst Ubergangsmetallionen, die auf Tri-
gern mit einer groBen spezifischen Oberfliche aufgebracht
werden. Siliciumdioxid, das mit dem Adsorbat Metall-Oxo-
Einheiten bildet, ist das am besten geeignete und am héu-
figsten verwendete Tragermaterial. Die zweite Gruppe be-
inhaltet einzelne Metallatome, z.B. Palladiumatome, die an
einem Strukturdefekt auf der Oberfldche eines Oxidtragers,
typischerweise Magnesiumdioxid, verankert werden. Als
Drittes sind isolierte metallorganische Komplexe zu nennen,
die auf Silicium- oder Aluminiumoxidoberfldchen verankert
sind. SchlieBlich konnen kleine Cluster (von einheitlicher
Gr6Be) aus Metallatomen oder aus Bimetallclustern oder
ihren Carbiden auf einem mesoporosen Siliciumdioxid stabil
verankert vorliegen. Solche Spezies verhalten sich als mehr-
kernige Single-Site-Katalysatoren.

3.1. Single-Site-Ubergangsmetallionen auf mesoporésem
Siliciumdioxid
In der heterogenen Katalyse ist Siliciumdioxid von
Beginn an héufig als Tragermaterial eingesetzt worden.

Dieses Material weist zahlreiche Vorziige auf: Es ist robust,
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leicht herzustellen, hat eine groBe spezifische Oberfléche,
quillt beim Kontakt mit organischen Losungsmitteln nicht
auf, zeigt sowohl eine beachtliche thermische Stabilitédt als
auch strukturelle Flexibilitiat und geht bereitwillig Bindungen
mit vielen Elementen des Periodensystems ein. Dariiber
hinaus sind 16sliche Analoga, die Silsesquioxane (siehe z.B.
Abbildung 2), verfiigbar.'>!! Diese bieten die Moglichkeit,
neue Funktionalitdten von Siliciumdioxidoberflichen auf
einfache Weise zu charakterisieren. Ein in ein Siliciumdioxid

a) b)
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Abbildung 2. a) Silsesquioxane [allgemeine Formel (RSiO;),; hier ge-

zeigt ist Cy;SizOy, (Cy =Cyclohexyl)] dhneln strukturell dem B-Cristoba-
lit und dem B-Tridymit und kénnen als 18sliche Analoga von Silicium-
dioxid betrachtet werden. Ein an Silsesquioxan gebundenes Hetero-
atom (gewdhnlich ein Ubergangsmetall oder Germanium) simuliert
das Verhalten (in Lésung) eines an mesoporésem Siliciumdioxid befes-
tigten Atoms des heterogenen Katalysators. b) Ausschnitt aus der Kris-
tallstruktur (schematisch) eines Ti"-Cyclopentadienylkomplexes, der an
zwei Silsesquioxaneinheiten gebunden ist (nach F. T. Edelmann et al.,
Lit. [146]). c) Tatsichliche Struktur des Komplexes in (b); zu erkennen
ist die isolierte Lage des Ti"-Zentrums (Wasserstoffatome sind der
Ubersicht wegen nicht dargestellt). d) Ein 6sliches, aus Silsesqui-
oxanen gebildetes Bronsted-Saure-Zentrum.[™"
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eingefiihrtes Hetero-Ion (z.B. aktive Ti-, Fe- oder Cr-Zen-
tren) lasst sich auf seine katalytische Leistung als homogenes
sowie als heterogenes Katalysatorzentrum hin untersu-
chen.[']

Aufbauend auf vorangehenden Arbeiten!"! begannen
Basset etal."®! vor 25 Jahren mit systematischen Studien,?”
die zum Ziel hatten, die Oberflichen von Aerosilen (einer
Klasse von nichtpordsen Siliciumdioxiden) zu funktionalisie-
ren. Bei diesen Ansétzen, die hdufig unter ,,metallorganischer
Oberflachenchemie* firmieren, werden SSHCs durch Funk-
tionalisierung der anhingenden Silanolgruppen (=SiOH) an
der Aerosiloberfliche hergestellt (die Oberfldche von Aero-
silen betrigt typischerweise 200 m*g ' und die Oberflichen-
konzentration der Silanolgruppen ist 0.7 +0.2 pro nm? ent-
sprechend 0.23 mol(OH) g'). Ein herausragendes Beispiel ist
das tripodal adsorbierte Zirconiumhydrid, das Alkane unter
milden Bedingungen aktiviert (Abbildung 3). Auch andere
Ubergangsmetallionen konnten durch diesen Ansatz an Sili-
ciumdioxidoberfldchen befestigt werden.

H CH,
Zr. Zr
07 N0 CH, 0"\,
- -5l -8i - —Si
L P 8a0 e LS si00
i o \ V 10 T e
" A L, e, O
i i Hy =z PR 0%

Abbildung 3. Ein isoliertes Zentrum, wie ein tripodal auf einer Silicium-
dioxidoberfliche gebundes Zirconiumhydrid, aktiviert Methan bei
milden Temperaturen.?

Eine Bandbreite von SSHCs mit ionischen Zentren wurde
dank der Entwicklung von Verfahren zur Herstellung meso-
poroser Siliciumdioxide mit kontrollierbaren Porendurch-
messern zwischen 20 und 100 A oder dariiber zuginglich."?!
Spéter gelang sogar die Herstellung mesopordser Siliciumdi-
oxide mit Porendurchmessern von bis zu 500 A. Solche
Siliciumdioxide haben eine aufBerordentlich groBe Oberfl4-
che (typischerweise 600-1000 m*g~"), und auf der inneren
und der duBeren Oberfliche befindet sich eine groBe Zahl
anhingender Silanolgruppen (ca. 1-2 pro nm?) (Abbil-
dung 4).

Dass die groBporigen Siliciumdioxide Vorteile fiir die
Herstellung heterogener Single-Site-Katalysatoren mit ioni-
schen Zentren mit sich bringen, ist von Corma,® Thomas**!
und anderen®! schnell erkannt worden. Ein bedeutender
Fortschritt wurde durch Maschmeyer et al. erreicht, die aktive
Ti""-Zentren mithilfe metallorganischer Vorstufen (in diesem
Fall [TiCp,Cl,]) an den Innenwinden mesopordser Silicium-
dioxide befestigten.” Abbildung 5 zeigt die Schliisselschritte
bei der Einfithrung von isolierten aktiven Zentren an den
Innenwinden von MCM-41-Siliciumdioxiden. Der genaue
Verlauf dieser ,,Heterogenisierung“ eines aktiven Ti"-Zen-
trums wurde durch In-situ-Rontgenabsorptionsspektroskopie
in Kombination mit In-situ-Rontgendiffraktometrie ver-
folgt.™™ Wichtige zusitzliche Informationen wurden aus
DFT-Rechnungen gewonnen. Diese zeigen insbesondere,
dass die frither als aktives Zentrum fiir die Epoxidierung

Angew. Chem. 2005, 117, 6614 — 6641

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Abbildung 4. a) Hochaufgeléste elektronenmikroskopische Aufnahme
eines geordneten mesoporésen Siliciumdioxids mit einem Porendurch-
messer von ca. 100 A und einer Wandstarke von wenigen Atomen.

b) Jede Pore ist mit anhingenden Silanolgruppen (=Si-OH) ausgeklei-
det; gelb Si, rot O, weifd H.

9
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| +3H,si0H
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.| +H,O
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.
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Abbildung 5. Die Umwandlung eines freien Titanocendichlorid-Mole-
kiils (rechts oben) in ein tripodal gebundenes isoliertes =TiOH-Zen-
trum (rechts unten) kann mit In-situ-Rontgenabsorptionsspektroskopie
verfolgt werden.”’*? In den XANES-Spektren ist der ausgepragte Vor-
kanten-Peak fiir vierfach koordiniertes Ti" zu erkennen (links unten).
Die Bindungsliangen wurden aus den EXAFS-Spektren erhalten (K-
Kante Ti), die Energien aus DFT-Rechnungen.?”

von Alkenen postulierte Titanylgruppe (>Ti=0)?! energe-
tisch ungiinstig ist.

Die tripodal befestigte Ti(OH)-Gruppe bildet das isolier-
te aktive Zentrum und ist im vorliegenden Fall au3erdem sehr
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widerstandsfahig gegen Auswaschung. Die Van-der-Waals-
Hiille der Cyclopentadienylgruppen des oberfldichengebun-
denen Halbsandwich-Intermediates sorgt dafiir, dass der
Abstand zwischen zwei aktiven Ti"V-Zentren nicht geringer
als etwa 7 A ist (siche Abbildung 6). Damit wird sicherge-

Abbildung 6. Die Van-der-Waals-Hiille der Cyclopentadienylliganden
des Zwischenproduktes mit Halbsandwich-Oberfliche (mittlere Struk-
tur in Abbildung 5) stellt sicher, dass die tripodal befestigten Ti"-Zen-
tren raumlich isoliert entstehen. EXAFS-Daten belegen, dass in keiner
der Verbindungen Ti-O-Ti-Briicken vorhanden sind.

stellt, dass ein echter Single-Site-Katalysator mit isolierten
katalytischen Zentren entsteht. (Bei anderen Methoden zur
Einfiihrung aktiver Ti"-Zentren, die von Titansalzen oder
Zusatzen von Titanalkoxid zu silicatischen Vorstufen ausge-
hen, ist nicht sicherzustellen, dass isolierte tetraedrische Ti'"-
Zentren entstehen. Bei solchen Methoden besteht eine
Tendenz zur Bildung von Ti-O-Ti-Einheiten.) Dieser Kataly-
sator ist, wie wir spater noch beschreiben werden, au3eror-
dentlich wirksam in Epoxidierungen mit Alkylhydroperoxi-
den.

Mit der Metallocen-Methode lassen sich auch andere
Ubergangsmetallionen auf mesoporésen Siliciumdioxiden
befestigen. Aktive Zentren bestehend aus isoliertem Mo"’,
Cr"" und VO" sind beschrieben worden."*!

Tilley et al.B>3 haben als erste iiber eine ginzlich andere,
aber ebenso wirksame Methode berichtet, bei der eine
molekulare Vorstufe eingesetzt wird, um aktive Katalysato-
ren auf mesopordsen (und bestimmten anderen) Trigern zu
erzeugen. Fiir diese Methode geeignete Metallionen sind Ti,
Cr, Fe sowie VO. Der Kern dieses Verfahrens ist, dass die
gewiinschte atomare Umgebung des fertigen Katalysators
(z.B. Ti-(0Si), oder Ti-(OSi);) bereits in der thermolytischen
Vorstufe vorhanden ist. Der Tris(tert-butoxy)siloxytitan-
Komplex ({PrO)Ti[OSi(OfBu);]; bildet somit im resultieren-
den Single-Site-Katalysator die Umgebung Ti-(OSi);, und
Ti[OSi(OrBu)s], als Vorstufe fithrt zu Ti-(OSi),. Als typische
Tréagermaterialien mit groB3er spezifischer Oberflache wurden
die mesopordsen Siliciumdioxide MCM-41 und SBA-15 ge-
nutzt, wobei letzteres thermisch wesentlich stabiler ist. In
Abbildung 7 ist diese Pridparationsmethode illustriert. Die
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Abbildung 7. Die Tilley-MethodeP***! zur Herstellung von Single-Site-
Katalysatoren auf mesoporésem Siliciumdioxid aus molekularen ther-
molytischen Vorstufen wie M[OSi(OtBu);],..

Vorstufe wird an den Hydroxygruppen auf der Oberfldache
des Siliciumdioxids durch Protonolyse befestigt (Abbil-
dung 7, untere Halfte). Im Fall von Alkoxy- oder Siloxyspe-
zies vom Typ M[OSi(OrBu);], (mit M = Ti, Fe, Cr, ...)
verlduft dieser Prozess unter Verlust von HOrBu oder
HOSi(OfBu);, und es entstehen Bindungen vom Typ M-O-
Oberfliche bzw. Si-O-Oberfldche. (Die Calcinierung fiihrt
zum Verlust aller Kohlenstoff- und Wasserstoffatome, wobei
ein Single-Site-Katalysator der formalen Zusammensetzung
MO,(n—1)SiO, gebildet wird. Analysen des Produkts, z.B.
mit diffuser UV-Reflexionsspektroskopie und ESR-Spektro-
skopie, belegen eine tetraedrisch-verzerrte Geometrie der
Metallionenzentren, z. B. Fe'™. Versuche, isolierte Fe-Plitze
aus FeCl,;, FePO, oder Fe,(SO,); als Vorstufen zu erzeugen,
fithren nicht zum Erfolg, und nach der Calcinierung werden
fast ausnahmslos Eisenoxid-Cluster erhalten.) Isolierte Cu'-
Spezies, die gute Katalysatoren fiir die Herstellung von
Dimethylcarbonat aus Methanol und CO, sind,*® kénnen
auf Siliciumdioxid mit [CuOSi(OfBu);], als Vorstufe gebildet
werden.

3.2. Trdigerfixierte isolierte Atome als heterogene Single-Site-
Katalysatoren
Neuere experimentelle Arbeiten haben zweifelsfrei erge-
ben, dass einzelne Palladiumatome auf einem Magnesium-

oxidtriger (MgO) die Cyclotrimerisierung von Acetylen®
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und die Oxidation von CO durch O, zu CO, erméglichen.””!
Mithilfe masseselektierender Techniken erzeugten Heiz und
Mitarbeiter aktive Zentren, wie z.B. in Abbildung 8 ge-

Abbildung 8. Links: Ein isoliertes Pd-Atom (schwarz), das (durch La-
dungstransfer) an ein Farbzentrum der MgO-Oberfliche gebunden
ist,* bildet den stabilen Komplex Pd(C0),0,. Rechts: Sicht von oben
auf ein Farbzentrum.

zeigt.P*%" In diesem Fall immobilisiert ein Farbzentrum im
MgO (d.h. ein auf einer Sauerstoffanionen-Leerstelle einge-
fangenes Elektron) ein einzelnes Pd-Atom. Die Immobilisie-
rung ist mit einem Ladungstransfer zum Pd verbunden. Eine
Umsetzung findet statt, wenn dieses aktive Einzelatomzen-
trum nacheinander O, und CO (bei 90 K) ausgesetzt wird und
man anschlieBend die Temperatur linear ansteigen lédsst. Die
adsorbierten Gase vereinigen sich zu CO,, und der iiber-
schiissige Sauerstoff wird durch das Farbzentrum aufgenom-
men, das auf diese Weise seine Fihigkeit verliert, Pd zu
immobilisieren. Die optimierte Struktur des aktiven MgO-
Pd(CO),0,-Zentrums mit seinen gebundenen Reaktanten
wurde aus Ab-initio-Rechnungen erhalten (Abbildung 9).
Mithilfe dieses SSHC-Modells wurde auB3erdem die Cyclotri-
merisierung von Acetylen zu Benzol durch kombinierte
experimentelle und theoretische Studien untersucht.”® Es
ist anzumerken, dass in keinem dieser beiden Fille ein
katalytischer Umsatz vorliegt. Im ersten Fall wird das Farb-
zentrum wihrend der Reaktion zerstort, im zweiten Fall
aggregieren die Pd-Atome zu groBeren Gruppen (Pd,, 3<
n <30). In diesem Sinne handelt es um Modellstudien von
stochiometrischen, nicht katalytischen Reaktionen.

3.3. Verankerte metallorganische Komplexe als SSHCs

Mit ihrem metallorganischen Ansatz haben Basset et al.
eine Anzahl von Single-Site-Katalysatoren auf nichtporésen
Siliciumdioxidoberflichen hergestellt™ und die auf diese
Weise verankerten molekularen Komplexe mit spektrosko-
pischen und chemischen Methoden charakterisiert. In Abbil-
dung 10 sind drei eindrucksvolle Beispiele von Metathese-
reaktionen an solchen Einzelmolekiilzentren gezeigt. Auch
die Verwendung von Metallocenen zur Herstellung hetero-
gener Single-Site-Katalysatoren fiir die Alken-Polymeri-
sation wurde durch die Gruppen von Basset sowie Marks
beschrieben (sieche Abschnitt 7.5.2).7%4%

Mikrokristalline a-TiCl;-Ziegler-Natta-Katalysatoren er-
geben Polymere mit breiter Molekulargewichtsverteilung.
Dies liegt daran, dass die katalytisch aktiven Zentren ver-
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Abbildung 9. a) Computeroptimierte Struktur des MgO (Farbzentrum)-
Pd(CO),0,-Komplexes.’” b,c) Ausgewihlte Konfigurationen und d) die
in einer Ab-initio-MD-Simulation erhaltene potentielle Energie fiir die
Bildung von CO, aus dem in (a) gezeigten Komplex in Abhangigkeit
von der Zeit. Die Simulation beginnt®”! mit dem in (b) dargestellten
Ubergangszustand. Die potentielle Energie des Ubergangszustandes
ist 0.84 eV hoher als die der in (a) dargestellten optimierten Konfigura-
tion. c) eine Momentaufnahme bei 210 fs, bei der das gebildete CO,
desorbiert und das verbleibende O-Atom des O, sich hin zum Farbzen-
trum bewegt. schwarz: Pd, blau und rot: Mg- und O-Atome von MgO,
gelb: adsorbiertes O, hellblau: C, rosa und griin: O-Atome von CO.

Abbildung 10. Von Basset et al.” entworfene aktive Einzelmolekulzen-
tren fur heterogen katalysierte Metathesereaktionen.

schiedene Atomumgebungen haben: Die Chloridionen-Leer-
stelle kann sich entweder an einem regulédren Platz, auf einer
Stufe oder an einer Ecke befinden. Demgegeniiber fithren
homogene Metallocenkatalysatoren zu sehr einheitlichen
Homopolymeren und Copolymeren, weil die Koordinations-
umgebung des aktiven Zentrums im homogenen Metallocen-
katalysator stets gleich ist. Die Vorteile homogener und
heterogener Spezies konnen miteinander vereinigt werden,
wenn es gelingt, die Polymerisationskatalysatoren des Metal-
locentyps so zu verankern, dass nur eine einzige Art von
aktivem Zentrum entsteht. Mit den nachfolgend beschriebe-
nen Arbeiten wurde dieses Ziel erreicht.

Als erstes zu nennen sind die Arbeiten von Marks
etal. P> die eine Anzahl oxidischer Triger einsetzten.
Teildehydroxyliertes Aluminiumoxid enthélt pro nm* Ober-
fliche etwa vier Bronsted-saure OH-Gruppen, etwa 5.5
Lewis-saure Al™-Zentren und etwa 5.5 Lewis-basische Oxid-
zentren. Wesentlich geringer (etwa 0.12) ist die Oberflachen-
konzentration der Bronsted-Sdure im vollstdndig dehydroxy-
lierten Aluminiumoxid, wihrend die Konzentrationen der
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anderen Zentren im Wesentlichen gleich bleiben. Noch
saurer ist die Oberfldche des ,supersauren sulfatierten Zir-
coniumoxides“. (Jiingste Ergebnisse deuten allerdings darauf
hin, dass diese Oberfliche nicht wirklich ,,supersauer* ist.)
Wenn ein Zirconocen der allgemeinen Formel L,ZrR, (L ist
ein Cyclopentadienylligand, R eine Alkylgruppe) die ,,super-
saure“ Oberfliche erreicht, so bildet sich, wie in Glei-
chung (1) gezeigt, eine kationenartige Struktur.

L,ZrR, + HO-Trager — L,ZrR" ...~ O-Triger + RH 1)

Hierbei handelt es sich im Grunde um ein Ionenpaar aus
einem kationischen Metallocen und einer schwachen konju-
gierten Base eines starken Bronsted-Sédure-Zentrums. Die
negative Ladung der konjugierten Base ist so stark deloka-
lisiert, dass die Koordination zum kationischen Zr-Zentrum
nur sehr schwach ist und die Alkene deshalb leicht Zugang
zum aktiven Zentrum finden.

Marks et al.®” haben noch weitere metallorganische
Single-Site-Elektrophile auf ,,supersaurem* sulfatiertem Zir-
coniumoxid untersucht, z.B. [Cp,Th(CH;),] und [CpTi-
(CH;),] (mit Cp’=n’-CsMes und Cp=n>-CsH;). Die Pro-
tonolyse an einem stark sauren Bronsted-Zentrum (-OH) auf
sulfatiertem Aluminiumoxid fiihrte ebenfalls zu , kationen-
dhnlichen® und (bei Polymerisation) hoch reaktiven Zircono-
cen-Elektrophilen, [Cp,ZrCH;]*. Auf einer dehydroxylierten
Siliciumdioxidoberfldche bildet sich hingegen kein ,katio-
nendhnliches“ aktives Zentrum.

In einer neueren Studie schlielich beschrieben McKit-
trick und Jones!! eine allgemeine Methode zur Herstellung
eines Polymerisationskatalysators mit isoliertem Titanzen-
trum auf pordsem Siliciumdioxid. Die Schematal und 2
veranschaulichen die wesentlichen Préparationsschritte. Die
katalytische Leistung des heterogenen isolierten Polymerisa-
tionskatalysators mit Ti-Zentrum (8 in Schema 2) iibertrifft
sogar die seines homogenen Analogons.

3.3.1. Durch nichtkovalente Wechselwirkungen verankerte,
metallorganische Single-Site-Komplexe

Molekulare Single-Site-Katalysatoren lassen sich nicht
nur durch kovalente Bindung (wie von McKittrick und Jones
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Schema 2.

ausgefiihrt),!! sondern auch auf nichtkovalentem Wege an
festen Oberfldchen fixieren. Mithilfe starker Wasserstoffbrii-
cken unter Beteiligung von Triflat-“* oder Sulfonat-Ketten”!
gelang es Bianchini etal.®’ sowie unserer Gruppel!+!
ionische (oder zwitterionische) Komplexe auf einer silanol-
reichen Siliciumdioxidoberfliche anzuheften (Abbildung 11,

o]
oy &
N+ Ot
AN, R,
R R p
~S5-0 _S—0,
O N PTG
oy o
|
O 0 (o] (e} le) (e}
........ [ SO B PR OO N
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Abbildung 11. Links: Nichtkovalent immobilisierter molekularer Rh'-
Komplex fiir Hydroformylierungen. Rechts: katalytisch inaktiver Kom-
plex, der entsteht, wenn die links gezeigte Spezies iiber lingere Zeit
dem Synthesegas ausgesetzt ist.*2

links). Ein auf diese Weise auf Siliciumdioxid verankerter
Rh'-Katalysator, [(sulfos)Rh(cod)], dient als heterogener
Single-Site-Katalysator fiir die Alken-Hydrierung in organi-
schen Losungsmitteln und kann Alkene wie 1-Hexen in Fest-
fliissig-Systemen hydroformylieren. Bei der Hydroformylie-
rung in Fest-Gas-Systemen dagegen inaktiviert das Synthe-
segas (CO + H,) den Katalysator, wobei das Dicarbonylde-
rivat [(sulfos)Rh(CO),] entsteht (Abbildung 11, rechts).*
Wasserstoffbriicken einer Triflatgruppe wurden auch von
de Rege et al.™ genutzt, um einen aktiven Komplex auf
einem Siliciumdioxidtriager zu befestigen.

3.4. Isolierte Bimetallcluster als SSHCs

Gemeinsam mit der Arbeitsgruppe Johnson*=" haben
wir gezeigt, dass monodisperse gemischtmetallische Carbony-
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latcluster gleichmiBig in mesopordsem Siliciumdioxid verteilt
und schonend decarbonyliert werden konnen. Zuriick bleiben
die nackten Cluster, die fest auf dem Tradger verankert sind
(Abbildung 12). Entscheidend bei diesem Verfahren ist, dass

@Ru [PPNF[Ru,.CU,C.(CO)
@Cu i !

Abbildung 12. Oben rechts: In Gegenwart des molekularen Kations
PPN™ (Bis(triphenylphosphan)iminium) wird der gemischtmetallische
Carbonylatcluster [Ru;,Cu,C,(CO)3,Cly],~ leicht in den Mesoporen eines
Siliciumdioxids abgeschieden. Die Carbonylgruppen werden durch
Wasserstoffbriicken (unten rechts) an der silanolreichen inneren Ober-
flache fixiert. Durch milde Thermolyse werden alle organischen Kom-
ponenten eliminiert (In-situ-FTIR), sodass in den Mesoporen mono-
disperse gemischtmetallische Cluster Ru,,Cu,C, tibrig bleiben. Links
oben: einzelne gemischtmetallische Cluster (rot), die in den Poren
(Durchmesser etwa 35 A) des Siliciumdioxidtrégers verankert sind.
Links unten: hochaufgel6ste elektronenmikroskopische Abbildung;
jeder weifle Punkt entspricht einem einzelnen gemischtmetallischen
Cluster.P!

1) Cluster einheitlicher Stéchiometrie und GroBe entstehen
(monodisperse Cluster) und 2) die Cluster auf den Innen-
winden des mesoporosen Tréagers eine gleichméBige raumli-
che Verteilung einnehmen. Gestiitzt werden diese Befunde
durch Analysen mit zerstorungsfreier Elektronentomogra-
phie, bei denen virtuelle Querschnitte des mesopordsen
Siliciumdioxidtragers sichtbar gemacht werden (Abbil-
dung 13).5°%% Die GroBe der Cluster hingt von ihrer Sto-
chiometrie ab und liegt etwa zwischen 0.5 und 0.8 nm. Bei
dieser geringen Grof3e fungieren fast alle Atome mehr oder
minder als ,,Oberflachenatome®. Solche Bimetallnanoparti-
kel zeigen bei vielen Arten von Hydrierungsprozessen eine
sehr hohe katalytische Aktivitdt und sind dabei hoch selektiv.

In Abschnitt 7 werden einige wichtige Beispiele mogli-
cher kommerzieller Anwendungen genannt, insbesondere im
Zusammenhang mit losungsmittelfreien Prozessen. Die bei
der Hydrierung eines typischen Alkens mit PdsRus-Nano-
clustern erreichten Umsatzfrequenzen iibertreffen die der
Pd- oder Ru-Monocluster um eine GroBenordnung.* Die
Struktur dieser Bimetallnanopartikel wurde durch Rontgen-
absorptionsspektroskopie bestimmt (gewohnlich unter kata-
lytischen Bedingungen in situ). Zwei Beispiele sind in Abbil-
dung 14 gezeigt.
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Abbildung 13. Axiale Projektion einer 30 nm dicken Probe und fiinf auf-
einander folgende 3 nm dicke Querschnitte eines Elektronentomo-
grammsP®? von Ru,,Pt,C, auf einem Siliciumdioxidtrager. Die Nanopar-
tikel sind rot dargestellt, das mesoporése Siliciumdioxid weif.

Der Mechanismus, durch den die beiden Metalle eines
Bimetallnanopartikels zusammenwirken, ist noch ungeklart.
Es ist bekannt, dass Ruthenium molekularen Wasserstoff und
Palladium olefinische Bindungen aktiviert. Einigen Auf-
schluss iiber die allgemeinen Zusammenhénge geben neuere
Untersuchungen zu Pt-Ru-Carbonylclustern durch Adams
etal.”>> In diesen Studien wurde nachgewiesen, dass Pt-Ru-
Bindungen direkt an der katalytischen Hydrierung beteiligt
sind (in diesem Fall von Alkinen wie substituierten Acetyle-
nen). Mithilfe von DFT-Rechnungen, die auch schon zur
Struktur von gemischtmetallischen Carbidclustern wie
Cu,C,Ru,, gefiihrt haben (siche Abbildung 14), sollte es

Abbildung 14. Links: Struktur eines Ru,,Cu,C,-Nanopartikels des
Hydrierkatalysators laut EXAFS-Analyse.” Rechts: Struktur des glei-
chen Nanopartikels, abgeleitet aus einem kombinierten EXAFS-DFT-
Ansatz (aus Lit. [147]).
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zukiinftig moglich sein, die Zahl der Substratmolekiile anzu-
geben, die gleichzeitig an einem einzigen Cluster katalytisch
umgesetzt werden konnen. (Es ist anzumerken, dass bei der in
Abschnitt 3.2 erwihnten Studie von Heiz etal.’**”! zur Cy-
clotrimerisierung von Acetylen auf Pd,-Clustern (in einer
temperaturgesteuerten Reaktion) die trigerfixierten Single-
Site-Einheiten, die aus ein bis drei Pd-Atomen bestehen,
lediglich ein Benzolmolekiil freisetzen, wéhrend bei Clustern
aus vier bis sieben Pd-Atomen zwei Benzolmolekiile entste-
hen)

Obwohl nicht alle Atome der Bimetallnanopartikel geo-
metrisch gleichwertig sind, deutet vieles darauf hin, dass sich
die mehrkernigen Bimetalleinheiten geméf der Definition in
Abschnitt 1 als ein Single-Site-Katalysator verhalten (was
aber noch weiter verifiziert werden muss). Die Situation
erinnert an bestimmte Metalloenzyme, bei denen das kata-
Iytisch aktive Zentrum mehrere verschiedene Metallionen
beherbergt.

4. Chirale metallorganische SSHCs

In einer umfassenden Analyse zur enantioselektiven
Hydrierung prochiraler Reaktanten kam Brunner zu der
Feststellung, dass ,,der begrenzte Erfolg beim Einsatz hetero-
gener Katalysatoren in enantioselektiven Reaktionen auf die
Tatsache zuriickzufiihren ist, dass auf der Oberfliche eines
heterogenen Katalysators viele unterschiedliche katalytisch
aktive Zentren existieren. Jedes dieser Zentren hat seine
eigene Selektivitit, und die Gesamtselektivitit ist gewohnlich
niedrig.“™ Diese 1996 getroffene Aussage nahm unsere
eingangs gemachten Bemerkungen vorweg. Dennoch gab es
in der Zwischenzeit grofle Fortschritte bei der Entwicklung
effizienter und hochwirksamer SSHCs fiir enantioselektive
Umwandlungen; einige wurden vor kurzem in einer Spezial-
ausgabe von Topics in Catalysis besprochen.”

Betrachten wir zunédchst die grundlegenden Arbeiten
tiber nicht enantioselektive Umwandlungen mit immobili-
sierten metallorganischen Katalysatoren (siche Marks,*!
Bianchini* und Jones et al.*"), bei denen es sich ausnahms-
los um heterogene Single-Site-Reaktionen handelt (Polyme-
risationen, Hydrierungen und Hydroformylierungen). Es sei
auch auf eine Arbeit von Hutchings hingewiesen,™ der
Zeolith-Y mit chiralen Molekiilen (wie 1,3-Dithian-1-oxid)
modifizierte und bei der katalytischen Dehydrierung von
racemischem Butan-2-ol eine effiziente Enantioselektion
erreichte. Wir werden im Abschnitt 7 ndher betrachten, wie
ein auf einer Siliciumdioxidoberfldche verankerter chiraler
Cr'-Salen-Komplex bei der asymmetrischen Ringoffnung
von Epoxiden als enantioselektiver Katalysator fungiert.””

Es besteht somit kein Zweifel, dass Umsetzungen an
heterogenen Single-Site-Katalysatoren auf der Grundlage
immobilisierter metallorganischer (oder enantiomerer orga-
nischer) Spezies eine tragbare Synthesemethode sind. Im
Folgenden zeigen wir auf, wie man ausgehend von mesopo-
rosen Siliciumdioxidtragern zu leistungsfahigen chiralen he-
terogenen Single-Site-Katalysatoren gelangen kann; die Me-
thoden wurden von uns bereits an anderer Stelle ausfiihrlich
beschrieben.* %7 (Der Trend hin zu enantiomerenreinen
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Produkten fiir pharmazeutische, agrochemische und andere
Anwendungen ist einerseits das Ergebnis einer verschérften
Gesetzgebung, folgt aber auch unmittelbar aus den Fort-
schritten bei der Entwicklung effizienter, wiederverwendba-
rer Katalysatoren wie SSHCs.)

Wir haben wiederholt gezeigt, dass an den Innenwénden
mesoporoser Siliciumdioxide mit anhdngenden Silanolgrup-
pen chirale Metallkomplexe und metallorganische Einheiten
unterschiedlicher Grofle befestigt werden konnen. Sowohl
hoch geordnete, aber thermisch instabile Siliciumdioxide
(z.B. MCM-41 und SBA-15) als auch ungeordnete, robuste
Typen, die kommerziell als Trockenmittel (Davison) erhilt-
lich sind,* konnen verwendet werden. Als Reagentien
wurden Alkylhalogenide, Amine, Carboxylate oder Phospha-
ne eingesetzt. In Abbildung 15 ist dargestellt, wie man zu
isolierten asymmetrischen metallorganischen aktiven Zen-
tren gelangt, die sich ausschlieBlich auf den Innenwénden des
mesopordsen Siliciumdioxids befinden.*! Die duBeren Ober-
flichen werden zunichst ,neutralisiert”, indem man das
Dichlordiphenylsilan, das samtliche Silanolgruppen der du-
Beren Oberfldchen funktionalisiert, unter Bedingungen ein-
setzt, unter denen es nicht in das Innere diffundieren kann.
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OH OH OH OH | | | |
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"y,
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, ‘ , , S SH Si.,,
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+ o/ 1%
-3HCI 6} ‘
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Abbildung 15. Die schrittweise Abfolge zeigt, wie die duflere Oberfli-
che eines mesoporésen Siliciumdioxidtragers durch die kovalente Bin-
dung von SiPh,-Gruppen desaktiviert und hydrophob gemacht wird."!
Die Nanopartikel werden lediglich von den Silanolgruppen an der inne-
ren Oberfliches getragen (vgl. Abbildung 12).
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Die Silanolgruppen der inneren Oberfldche werden anschlie-
Bend mit Trichlorsilanpropylbromid funktionalisiert. Die
chiralen metallorganischen Einheiten werden spiter durch
Reaktionen am Bromsubstituenten verankert (Abbil-
dung 16).

Wenn man bestimmte Arten chiraler metallorganischer
Katalysatoren an den Innenwidnden eines mesoporosen Sili-
ciumdioxids befestigt, so treten zwischen dem Reaktanten
(Substrat) und sowohl den Porenwinden als auch den diri-
gierenden chiralen Gruppen andere Wechselwirkungen auf
als mit dem freien Katalysator (etwa bei der homogenen
Katalyse). Da der Reaktant innerhalb der Mesopore in seiner
Bewegung eingeschrédnkt ist, iibt die dirigierende chirale
Gruppe einen stirkeren Einfluss auf die Orientierung des
Substrates relativ zum reaktiven katalytischen Zentrum aus.
Dass diese Strategie tatséchlich anwendbar ist, konnten wir
mehrfach experimentell bestitigen™”! (siche z.B. unsere
Arbeiten zur allylischen Aminierung (von Cinnamylacetat
und Benzylamin)® und zu mehreren Fillen von Hydrierun-
gen.[44,61]

Die Abbildung 17 illustriert, wie sich die Enantioselekti-
vitdt durch Verankerung des asymmetrischen Katalysators
auf einer konkaven Oberfldache erhoht. In Abbildung 17 ¢ sind
die Ergebnisse der Hydrierung von (E)-a-Phenylzimtsdure
miteinander verglichen, wenn der Katalysator, Rh'-(S)-(—)-2-
Aminomethyl-1-ethylpyrrolidin, einmal an einer konkaven
und einmal an einer konvexen Siliciumdioxidoberfldche
befestigt ist. Es ist klar zu erkennen, dass der konkave
Siliciumdioxidtrdger eine bessere katalytische Leistung er-

sequenzieller Ansatz

konvergenter Ansatz

chiraler
Ligand

kataly-
tisches
Metall-

zantrum

Abbildung 16. Zwei Ansitze zur Verankerung von chiralen (asymmetrischen) metallorganischen Einheiten in Mesoporen.
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reicht. Weiterhin konnten wir zeigen,*” dass (analog zu
Bianchini et al.” und de Rege etal.*”) die nichtkovalente
Verankerung des asymmetrischen Katalysators (d. h. mithilfe
von Wasserstoffbriicken statt kovalenter Bindung) eine wirk-
same Methode zur Erzeugung wohldefinierter, voneinander
getrennter und leicht zugénglicher aktiver Zentren fiir enan-
tioselektive Umwandlungen ist (Schema3 und Abbil-
dung 18).

Das Konzept der nichtkovalenten Verankerung chiraler
metallorganischer Katalysatoren hat eine grofle praktische
Bedeutung fiir die Herstellung von Feinchemikalien und
Pharmazeutika.[®”

5. ,Flaschenschiff*-Katalysatoren

Zeolithische Trager fiir so genannte ,Flaschenschiff*-
Katalysatoren (Abbildung 19) wurden von Herron,® Raja
und Ratnasamy,**! Vasudevan[® Bickvall® sowie
Jacobs®! verwendet. Die Anwendung dieser Katalysatoren
wurde lange fiir Fille in Betracht gezogen, in denen vermie-
den werden soll, dass die katalytische Leistung eines aktiven
Zentrums, z.B. eines Metalloporphyrins oder eines moleku-
laren Metallkomplexes, durch Dimerisierung oder komplexe
Nebenreaktionen verloren geht. Solche eingekapselten
Single-Site-Katalysatoren haben auch den Vorteil, dass nur
hinreichend kleine Substratmolekiile durch die Fenster des
Zeolithkifigs diffundieren konnen. Zugleich wird verhindert,
dass Reaktionsprodukte, die zu grof sind, um die Reaktions-

chiraier

Figand| 38 mesoporoser Trager

(Porenwand)

chiraler
Ligand

[49]
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Abbildung 17. a) Ein auf einer konkaven Oberfliche verankerter asym-
metrischer Katalysator ist rdumlich eingeschrinkt. b) Auf einer konve-
xen Oberfliche tritt der Effekt nicht auf. c) Die katalytische Leistung
(hier die Selektivitdt und Enantioselektivitit bei der Hydrierung von
(E)-0-Phenylzimtsdure) eines rdumlich eingeschrinkten asymmetri-
schen Katalysators (a) ist gréRer als die eines beweglicheren Katalysa-
tors (b).P”

* OH
ome  Ho[Kal

Ph _—
Ph” ¥

Schema 3.

umgebung zu verlassen, freigesetzt werden. Der alles ent-
scheidende Punkt ist aber meist, dass die katalytische Akti-
vitdt der isolierten Zentren aufrechterhalten bleibt.
Katalysatoren dieses Typs, die hédufig auch als Zeozyme
oder Enzym-Mimetika bezeichnet werden, fithrten zu erfolg-
versprechenden und patentfahigen Ergebnissen bei der Oxy-
funktionalisierung von Methan zu Methanol® und von
Propan zu Isopropylalkohol®! mit Sauerstoff als Oxidations-
mittel und Kupferhexadecachlorphthalocyanin als aktivem
Single-Site-Zentrum. Der Zeolithkéfig verzerrt die ebene
CuCl¢Pc-Einheit zu einer flache Schale, sodass eine hydro-
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Abbildung 18. Ein Triflat-Gegenion, das Ulber starke Wasserstoffbriicken
an die Silanolgruppen des Siliciumdioxids bindet, verankert (durch io-
nische Krafte) das chirale metallorganische Kation.""

phobe Umgebung entsteht,’®! die die katalytische Aktivitit
des zentralen Metallatoms erhoht.

Jacobs etal. verkapselten cis-[Mn(bpy),]"*-Komplexe
(bpy = Bipyridin) in den Mikroporen von Zeolith Y und
verwendeten den so hergestellten Katalysator fiir die Epoxi-
dierung von Alkenen mit H,0,.”! Die Reaktionen verliefen
glatt und ohne Komplikationen durch konkurrierende Pro-
zesse, etwa Zersetzung des Peroxides. Die Epoxide von Hex-
1-en, Cyclohexen, Dodec-1-en und Cyclododecen wurden in
hohen Ausbeuten erhalten. Die Katalysatoren sind relativ
robust und konnen mehrmals ohne Verminderung ihrer
Aktivitat wiederverwendet werden. Es wird angenommen,
dass die Leistung von verkapseltem cis-[Mn(bpy),]*" maB-
geblich durch elektronische Faktoren bestimmt wird® und
dass die Mn-Ionen durch H,O, aktiviert werden, sodass eine
Mn"V=0O-Funktion entsteht. Diese gibt ihren Sauerstoff im
entscheidenden Schritt der Addition iiber der C-C-Doppel-
bindung ab, sodass das Epoxid gebildet wird. Bein et al.l"”
verwendeten ebenfalls einen Flaschenschiff-Katalysator fiir
die Epoxidierung von Alkenen. Dieser entstand in den
Kifigen von Zeolith Y, wenn Mn"-Ionen mit einem Trime-
thyltriazocyclononan-Liganden (tmtacn) komplexiert
wurden. Die vorrangige Aufgabe der Methylgruppen besteht
im Schutz des Amins vor einer Oxidation durch H,O,. In-situ-
ESR-Messungen zeigen, dass das katalytisch aktive Zentrum
ein zweikerniger Mn™-Mn""-Komplex ist.

Die groBien praktischen Vorteile der Flaschenschiff-
SSHCs werden in neueren Arbeiten von Béckvall etal. zur
Ruthenium-katalysierten aeroben Oxidation von Alkoholen
deutlich.! Als aktiver Single-Site-Katalysator fungierte ein-
gekapseltes Cobaltsalophen (H,-Salophen = 2.2’-[Benzol-
1,2-diil-bis(nitrilomethylidyn)]diphenol). Neben den bekann-
ten Vorteilen (mogliche Entfernung und Wiederverwendung
durch einfache Filtration) bewirkt der Flaschenschiff-Kataly-
sator hohere spezifische Reaktionsgeschwindigkeiten als das
homogene Analogon. AuBerdem ist der Zeolith (die ,Fla-
sche®) ein Acceptor fiir Wasser, sodass kein entsprechendes
Additiv benotigt wird, und erweist sich als formselektiv fiir
die Oxidation sekundérer Alkohole.

Ein eleganter Ansatz von Strukul etal.,”™ der eine
»Mikroverkapselung“ des Enzyms Chloroperoxidase in
einem mikropordsen Silicagel-Kéfig umfasst, beruht ebenfalls

]2+
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auf dem Prinzip der Isolation aktiver katalytischer Zentren
(obgleich es sich strenggenommen nicht um eine Flaschen-
schiff-Katalyse im oben beschriebenen Sinne handelt). Diese
Katalysatoren sind bei der enantioselektiven Oxidation von
Sulfiden mit H,O, zu Sulfoxiden wirksam.

6. Single-Site-Feststoffkatalysatoren mit offener
Geriiststruktur

Alumosilicate (einschlieBlich natiirlicher und syntheti-
scher Zeolithe) und Alumophosphate (AIPOs) mit offener
Gertiststruktur — und insbesondere ihre geriistsubstituierten
Varianten (MAIPOs mit M = Mg, Co, Mn, Zn, ...) — sind
hervorragende Beispiele fiir einheitliche heterogene Kataly-
satoren. Sie unterscheiden sich darin von den kontinuierli-
chen Metall-, Legierungs- und anderen bindren festen Kata-
lysatoren. Da die aktiven Zentren dieser Katalysatoren
rdaumlich voneinander isoliert und gleichmifBig verteilt
sind,"? trifft auf sie Langmuirs klassische Vermutung zu,
dass die bei Aufnahme der Adsorbatspezies freiwerdende
Energie bis zur Bedeckung mit einer Monolage konstant ist.
Als Beleg dient die in Abbildung 20 gezeigte kalorimetrische
Messung."!l Diese lisst — bis zur Neutralisation, d.h. zur
Bedeckung der katalytisch aktiven Zentren mit einer Mono-
lage — eine im Wesentlichen konstante Adsorptionsenthalpie
fiir die Adsorption von Pyridin an die Bronsted-Sdurezentren
des Pentasilzeoliths H-ZSM-5 erkennen.

Die aktiven Bronsted-Zentren von zeolithischen und
MAIPO-Katalysatoren, die als =Si-O(H)-AI= und =M"-
O(H)-P= dargestellt werden konnen, sind rdumlich so weit
voneinander entfernt, dass sie innerhalb der Molekularsieb-
struktur im Wesentlichen isoliert sind und sich gemif3 der
Definition in Abschnitt 1 als SSHCs verhalten. Ihr Abstand
vergroBert sich bei sauren Zeolithen (H,Si,_,Al,O,,) mit dem
Si/Al-Verhiltnis und bei sauren MAIPOs mit dem P/M!-
Verhiltnis. Am Beispiel des in Abbildung 21 dargestellten
Co"AIPO-18, der ein wirksamer Katalysator fiir die Dehy-
dratisierung von Methanol zu leichten Olefinen ist, lassen sich
die ,,isolierten” Bronsted-Séurezentren gut erkennen." Zu
sehen ist auBerdem das isolierte redoxaktive Zentrum, das bei
der Anderung der Oxidationsstufe von Co" zu Co' entsteht.
Die jeweiligen Co-O-Bindungslédngen der sauren und redox-
aktiven Zentren sind unter In-situ-Bedingungen durch Ront-
genabsorptionsspektroskopie (XAFS) bestimmt worden.[** "

Bei den Single-Site-Sdurekatalysatoren MAIPO-18 (M =
Co", Mg", Zn", Mn", ...), die formselektiv sind und Methanol
zu leichten Olefinen, Ethen, Propen und Spuren von Buten

Abbildung 19. Drei Beispiele von Flaschenschiff-SSHCs: a) Cobalt-
Salen-Komplex im Superkifig von Zeolith Y; in Form seines Pyridin-
addukts zeigt der Komplex Affinitat fiir Disauerstoff.*” b) Cobalt-
phthalocyanin im Innern von Zeolith Y; das Gastmolekdil ist wegen der
raumlichen Enge deformiert, wodurch sich seine Reaktivitat und Hy-
drophobie erhshen (von Lit. [66]). ¢) Kupferacetat-Dimer im Innern
von Zeolith Y; das Molekiil liegt in einem komprimierten Zustand vor,
bei dem die Cu-Cu-Abstande deutlich gegentiber den normalen Werten
verringert sind.[* %!
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Abbildung 20. a) Hochaufgelsste elektronenmikroskopische Aufnahme von H*-
ZSM-5 (Si/Al-Verhiltnis etwa 25); Einschub: berechnetes Bild. b) Skalarmodell
der offenen Struktur von H™-ZSM-5, das die isolierten Brénsted-Saurezentren

zeigt (locker gebundener Wasserstoff in Nachbarschaft von Al'-Plitzen). c) Die

Adsorptionswirme von Pyridin bleibt im Wesentlichen konstant bis alle Single-
71

Site-Siurezentren neutralisiert sind.
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Abbildung 21. Links: Brénsted-aktiver Single-Site-Katalysator Co"AIPO-
18, der entsteht, wenn in AIPO-18, einem Alumophosphat mit offener
Struktur, einige Al"-Geriistionen auf raumlich gleichformige Weise
durch Cobalt-lonen ersetzt werden. Im oxidierten Zustand, Co"AIPO-
18 (rechts), ist der Katalysator redoxaktiv.”

umwandeln,” fungieren locker an Sauerstoffatome gebun-
dene Protonen als aktive Zentren (die O-Atome koordinie-
ren ihrerseits an die zweifach geladenen M"-Ionen). Die M™-
Ionen besetzen eine geringe, kontrollierbare Zahl von Plétzen
(bis etwa 4 Mol-%), auf denen sich normalerweise AI"-
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Geriistionen befinden. Erhoht sich die Oxidationsstufe des
Ubergangsmetallions (z. B. auf Co™), so entstehen wiederum
isolierte redoxaktive Zentren, die in Gegenwart von mole-
kularem Sauerstoff C-H-Bindungen wirksam aktivieren.*™!
Es handelt sich um eindeutige Beispiele fiir SSHCs (Abbil-
dung 22).

Ein weiterer ganz typischer Vertreter eines SSHC ist TS-1,
ein hiufig verwendeter selektiver Oxidationskatalysator.[™
In TS-1 sind einige der Siliciumatome, die die tetraedrischen
Plidtze im silicatischen Analogon von ZSM-5 besetzen, iso-
morph durch Ti"V-Ionen ersetzt. Ein dhnlicher Katalysator ist
(Fe)ZSM-5, den Panov et al.’” fiir die selektive Oxidation

0. oder Luft (373 K}

1-Dodecanal 2-Dodecanol
H
R R + W\/\AT/
l l oH

P N N e N N LS L /\\/\/\\/\/'\n/

Laurinssure 2-Dodecancn O

Abbildung 22. a) Die locker gebundenen Protonen in unmittelbarer
Nachbarschaft entweder von Co'-lonen (die Al'"-Geriistionen ersetzen)
oder von Si"-lonen (die P" ersetzen) fungieren als Brénsted-saure Zen-
tren in AIPO-18 mit offener Geriiststruktur. CoAIPO-18 ist ein leis-
tungsfihiger formselektiver Dehydratisierungskatalysator, der Methanol
(oben links) in eine Mischung aus Ethen und Propen (unten rechts)
umwandelt.”*" b) M"AIPO-18 (M" = Mn", Co") ist ein regioselektiver
Oxidationskatalysator der, an Luft oder O,, Methylgruppen bevorzugt
endstindig oxyfunktionalisiert (Beispiel n-Dodecan).l”!
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Abbildung 23. Links: In M"M"'AIPO-36 (M = Co, Mn) sind die M"-
Geriistionen die redoxaktiven Zentren (A,), wihrend die M'-lonen des
Geriists ionisierbare OH-Gruppen tragen und als Brénsted-Siurezen-
tren (B,) fungieren. Mg"-lonen innerhalb des Geriists haben ebenfalls
benachbarte ionisierbare OH-lonen (B,-Zentren). Rechts: In M"'AIPO-
18 fungieren wiederum alle M"-Geriistionen als redoxaktive Zentren
(das Geriist enthilt keine Co"- oder Mn'-Zentren). Auch hier befinden
sich Brénsted-Zentren (B,) in Nachbarschaft zu den Mg'-Geriist-
ionen.”

von Arenen entwickelten. Die mechanistischen Merkmale
von TS-1 werden in Abschnitt 7 gemeinsam mit anderen
Katalysatoren der Kategorie D mit Ti""-Kern diskutiert.

6.1. Bifunktionelle Single-Site-Katalysatoren mit offener
Geriiststruktur

Wihrend homogene Katalysatoren nur selten bifunktio-
nell sind (wenngleich jiingst im Zusammenhang mit einer
allosterischen Regulation iiber ein solches ungewohnliches
Beispiel berichtet wurde),” ist es leicht moglich, Single-Site-
Katalysatoren mit offener Struktur zu erzeugen, bei denen
innerhalb einer formselektiven nanopordsen Matrix vonein-
ander isolierte Bronsted-saure Zentren und Redoxzentren
gemeinsam vorliegen.

In einem Fall™ modifizierten Raja et al.’ die Alumo-
phosphatmatrix MAIPO-36. Hierbei entstanden sowohl
starke Bronsted-Sidurezentren (locker gebundene Protonen)
in der Nachbarschft von M"-Ionen wie Mg" oder Co" als
auch, durch Ersatz von Al"™ durch Co™, starke Redoxzentren.

Angew. Chem. 2005, 117, 6614 — 6641
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Der als M™™AIPO-36 bezeichnete Katalysator ist bei der
Umwandlung von Cyclohexanon in sein Oxim und anschlie-
Bend in e-Caprolactam in Gegenwart von O, und Ammoniak
effektiv (Schema 4).

Die Umsetzung lduft in folgenden Schritten ab (siehe
auch Abbildung 23): a) aus NH; und O, bildet sich an den
aktiven M™-Zentren innerhalb der Poren in situ Hydroxyl-
amin (NH,OH); b) NH,OH setzt Cyclohexanon (9) sowohl
innerhalb als auch auBlerhalb der Poren des Katalysators zu
Cyclohexanonoxim (10) um; c) 10 wird an den Bronsted-
Séurezentren innerhalb der Poren des Molekularsiebkataly-
sators zum g-Caprolactam (11) isomerisiert.

In einer neueren Arbeit!® wurde die Stirke der isolierten
Bronsted-Sdurezentren systematisch variiert. Hierzu kombi-
nierte man ein bestimmtes Redoxzentrum (Co™) mit unter-
schiedlichen Siurezentren und umgekehrt ein bestimmtes
Saurezentrum mit unterschiedlichen Redoxzentren. Auf diese
Weise gelangte man zu einer industriell tragbaren Methode
zur Herstellung von e-Caprolactam.['*¥]

6.2. Chirale SSH-Katalysatoren mit offener Struktur

Bisher ist es noch nicht gelungen, einen synthetischen
Zeolithen oder einen MAIPO-Festkorper mit offener Ge-
riststruktur herzustellen, der intrinsisch chiral wire. Aller-
dings zeigten Hutchings et al.,”®%! dass sich der Superkifig
eines sauren Zeolithkatalysators (H-Y) so verdndern lésst,
dass eine chirale Umgebung entsteht, die nur einen der
Ubergangszustiinde eines Diastereoisomerenpaares bevor-
zugt. Das Vorhandensein einer solchen Umgebung ist die
Voraussetzung fiir eine enantioselektive Umsetzung. Einzel-
heiten dazu nennt Hutchings in einem Ubersichtsartikel.™®!
Der entscheidende Punkt ist, dass die Zugabe eines chiralen
Reagens, 1,3-Dithian-1-oxid (R oder S), zu einem unter
milden Bedingungen desaluminierten Zeolithen HY ein
wohldefiniertes aktives Single-Site-Zentrum ergibt (Abbil-
dung 24, links), das (durch sdurekatalysiere Dehydratisierung
in der Gasphase) die kinetische Racematspaltung von Butan-
2-ol bewirkt. Mit einem Cu"-substituierten Single-Site-Zeo-
lithen HY (siche Abbildung 24, rechts) gelang Hutchings
et al.® auch die enantioselektive Aziridinierung von Alke-
nen unter Verwendung von (N-(p-tolylsulfonyl)imino)phe-
nyliodinan (PhI=NTs) als Stickstoffquelle.

S
| 1
XAI"‘O\H R A PhI=NTs e N4
3 ’ =
+ K CuHY A
\ ; H R MeCN H R
0., .0._.0
ATTTST S
d od o

Abbildung 24. Links: Das isolierte aktive Zentrum (vorab modifiziert
durch Dithianoxid) fiir die enantioselektive Dehydratisierung von
Butan-2-ol in Gegenwart von katalytischem Zeolith Y.*¥ Rechts: Aziridi-
nierung von Alkenen mit CuHY als Katalysator."
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7. Anwendungsbeispiele

Zusitzlich zu den in Tabelle 1 aufgefiihrten Beispielen fiir
verschiedene Kategorien von SSHCs diskutieren wir Fille fiir
die Verwendung von festen Katalysatoren mit rdumlich
gleichmiBig verteilten (zwei- oder dreidimensional), isolier-
ten aktiven Zentren. Vorgestellt werden Beispiele sowohl aus
der Grundlagenforschung als auch aus der industriellen
Anwendung. Viele dieser Katalysatoren sind von besonderem
Interesse fiir die Entwicklung umweltfreundlicher Verfahren.
In einigen Fillen sind die Katalysatoren selbst umweltscho-
nend, oder aber sie ermoglichen eine umweltschonende
Reaktionsfithrung (z.B. durch Verwendung von Sauerstoff
oder Luft als Oxidationsmittel statt Salpetersdure).

Wir werden auBerdem zeigen wie 1) neue computerche-
mische Methoden in Kombination mit In-situ-Untersuchun-
gen von Single-Site-Katalysatoren die Aufkldrung des Me-
chanismus der durch Ti"-Zentren katalysierten Epoxidierung
von Alkenen ermdglicht haben; 2) mithilfe funktionalisierter
Silsesquioxan-Fragmente ein direkter Vergleich der katalyti-
schen Leistung aktiver Zentren in homogenen und heteroge-
nen Situationen moglich ist.

7.1. Enzym-Mimetika

Die analoge Wirkungsweise von Enzymen einerseits und
von Molekularsiebkatalysatoren (Katalysatoren mit offener
Gerdiiststruktur) sowie Flaschenschiff-Katalysatoren anderer-
seits ist hdufig erortert worden.**”) In diesen Fillen sorgen
Hohlrdume der Katalysatoren fiir eine Formselektivitit, die
festlegt, welche Reaktanten zur Umsetzung zugelassen
werden. Die Hauptziele bei der Entwicklung anorganischer
Enzym-Mimetika!®" sind hohe Aktivitit bei zugleich hoher
Selektivitdt sowie der mogliche Einsatz bei Umgebungsdruck
und -temperatur. Anorganische Enzym-Mimetika sind im
Allgemeinen thermisch und mechanisch robust und bei
sinkender Leistungsfihigkeit (z.B. durch Vergiftung der
aktiven Zentren) gewohnlich leicht zu regenerieren. Da
auflerdem gut bekannt ist, wie sich die molekularen Abmes-
sungen,*?! die Hydrophobie® und andere Merkmale anor-
ganischer Katalysatoren mit offener Geriiststruktur verin-
dern lassen, ist die Herstellung originalgetreuer anorgani-
scher Mimetika bestimmter Enzyme moglich. Viele ausge-
feilte Techniken stehen zur Verfiigung,'**%%! ym das Ver-
halten von Reaktanten und aktiven Zentren in den
Hohlrdumen anorganischer Feststoffe unter Betriebsbedin-
gungen zu untersuchen.

7.1.1. Ein Tyrosinase-Mimetikum

Kupferhaltige Monooxygenase-Enzyme wie Tyrosinase
(EC1.14.18.1) binden O, reversibel und katalysieren zwei
verschiedene Reaktionen: die Hydroxylierung von Mono-
phenolen zu ortho-Diphenolen (Monophenolase-Aktivitit)
und die Oxidation von ortho-Diphenolen zu ortho-Chinonen
(Diphenolase-Aktivitdt) mit molekularem Sauerstoff als
Oxidationsmittel. Das aktive Zentrum dieser Enzyme enthélt
ein Paar antiferromagnetisch gekoppelter Kupferionen. Eine
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Reihe von homogenen Modellen der Tyrosinase wurde
bislang vorgeschlagen, keines davon katalysiert aber die
Enzym-katalysierte Reaktion, d.h. die Umsetzung von L-
Tyrosin zu L-DOPA; auch iiber heterogene feste Tyrosinase-
Mimetika war bislang nicht berichtet worden. Raja und
Ratnasamy”*® wiesen nun nach, dass dimere Kupferacetat-
komplexe, die in den Mikrohohlrdumen poroser Feststoffe
(Zeolithe X und Y, MCM-22) verkapselt wurden, bei der
Umsetzung von L-Tyrosin zu L-DOPA in Luft wirksam sind
(Schema 5). Die Katalysatoren (Enzym-Mimetika) zeigten

COOH  cy-Ac-Na-Y HO COOH
HO scorpinsaure 0.0 mm HO

T=298K
L-Tyrosin pH=865 L-DOPA
Umsatz =45 %
Selektivitat = 85 %
Schema 5.

eine hohe Subtratspezifitit (es wurden ausschlieBlich Mono-
phenole oxidiert) und hohe Regioselektivitit (Hydroxylie-
rung in ortho-Position zur OH-Gruppe). Es wurde eine
lineare Abhéngigkeit zwischen der Konzentration des ver-
kapselten Kupferacetat-Dimers und der Umsetzung des
Monophenols gefunden, was nahelegt, dass die Kupferatome
die aktiven Zentren bei der Aktivierung des Sauerstoffs
sind.”” Die Umsatzfrequenzen der verkapselten Katalysato-
ren sind groBer als die der freien Analoga, was wiederum
darauf schlieBen lisst, dass die Kupferdimere innerhalb der
Molekularsiebmatrix isoliert vorliegen.

7.1.2. Mimetika der Methanmonooxygenase

Methanmonooxygenasen sind eine Gruppe von Enzymen
(Molmassen etwa 300 kDa), die aus methanotropen Bakteri-
en gewonnen werden konnen. Sie hydroxylieren Methan zu
Methanol (das industriell hauptsichlich durch Dampfrefor-
mierung von Erdgas produziert wird). Raja und Ratnasamy™®"
verwendeten Flaschenschiff-SSHCs aus verkapselten Fe- und
Cu-Komplexen des Phthalocyanins (siehe Abbildung 19), bei
denen alle oder die meisten Wasserstoffatome durch elektro-
nenziehende Substituenten (Halogene oder Nitrogruppen)
ersetzt waren, zur Umsetzung von Methan zu den Hauptpro-
dukten Methanol und Formaldehyd bei 273 K an Luft
(Schema 6). Das Losungsmittel (Acetonitril) spielt eine
wichtige Rolle bei dieser Umsetzung, hat aber Nachteile fiir
eine kommerzielle Nutzung des Verfahrens.

7.1.3. Haloperoxidase-Mimetika

Haloperoxidasen kommen weit verbreitet in vielen Mee-
resorganismen vor. Sie katalysieren die Oxidation von Halo-
genidionen (CI~, Br~, I") mit Wasserstoffperoxid und bewir-
ken so die Halogenierung bestimmter organischer Substrate.
Es wurde festgestellt, dass Halogenidionen auch bei Abwe-
senheit organischer Substrate von den Enzymen in moleku-
lares Halogen umgewandelt werden (Schema 7).
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TON CH,OH HCHO HCOOH Co,
CuCl,¢Pc-Na-Y
74 54 42 3 1
CH, + Luft T=273K; t=12h
107 53 42 3 2
FeCl,;Pc-Na-X
Schema 6.
Org-H + X~ + H,0, + H* — » XOrg + 2H,0
2HX + H,0, —®» X, + 2H,0
X = CI,Br, |

Schema 7.

In den Superkifigen von Zeolith X und Y verkapselte
CuCl¢Pc-Komplexe sind in der Oxychlorierung und Oxybro-
mierung vieler aromatischer Verbindung mit molekularem
Sauerstoff als Oxidationsmittel in Gegenwart eines Alkaliha-
logenids wie KBr bei Umgebungstemperatur wirksam (Ta-
belle 2). Der verkapselte CuCl;sPc-Komplex bewirkt eine

Tabelle 2: Oxyhalogenierung von Arenen an Luft mit CuCl,sPc-Na-X und
KBr.F

Substrat T[K] Umsatz [%] halogenierte Produkte [Gew.-%)]
mono-  di- tri- Seitenketten-
oxidation

Benzol 338 6.2 100 - - -

Toluol 338 16.8 69.5 5.5 - 25.0

Phenol 323 181 62.0 25.0 13.0 -

Anilin 338 103 63.0 15.5 215 -

Anisol 338 6.7 25.5 55.0 19.5 -
Resorcinol 323  18.2 100 - - -

[a] Reaktionsbedingungen: 0.5 g Katalysator, t = 10 h; Halogenid: KBr,
400 psig Luft, Lésungsmittel CH,CN/H,O 2:1, Initiator: 2 Mol-% tert-
Butylhydroperoxid.

ortho- und para-Orientierung der halogenierten Produkte,
wihrend an der meta-Position praktisch kein Angriff statt-
findet. Die Tatsache, dass in situ Br, aus KBr entsteht
(nachgewiesen durch spektroskopische Methoden), sowie die
pH-Abhingigkeit der katalytischen Aktivitdt lassen darauf
schlieen, dass das Halogenierungsreagens eine elektrophile
Spezies ist.l””:*

7.1.4. Hydroxylasen

Die w-Hydroxylasen bewirken eine bemerkenswerte re-
gioselektive Hydroxylierung endstdndiger Methylgruppen,
indem sie lineare Alkane selektiv binden und so beziiglich des
aktiven Oxidationsmittels am aktiven Zentrum ausrichten.
Ein wichtiger Fortschritt bei der Entwicklung eines rein
anorganischen Mimetikums der Alkan-w-hydroxylasen
gelang Herron und Tolman” mit der Verwendung von in
Zeolith A verkapselten Pd’- und Fe"-Einheiten. Mit diesem
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Ansatz kann Wasserstoffperoxid aus einem O,/H,-Gemisch
hergestellt werden. Es war jedoch nicht moglich, die end-
standige Methylgruppe von n-Octan selektiv zu funktionali-
sieren. Dagegen wurden SSH-Katalysatoren mit offener
Geriiststruktur  (z.B. M™AIPO-18 mit M = Co oder
Mn)747>1% erfolgreich eingesetzt, um die endstindigen Me-
thylgruppen linearer Alkane (C,H,,,, # = 6-12) an Luft oder
in einer Sauerstoffumgebung bevorzugt zu hydroxylieren
(siehe Abbildung 22b). Bei einem hinreichend hohen Substi-
tutionsgrad (etwa 10 Atom-%) von AI"™- zu M™-Ionen (Co
oder Mn) innerhalb des Geriistes ermoglicht diese Art von
Katalysator sogar die Umsetzung von n-Hexan an Luft und
unter milden Bedingungen zu Adipinsiure (Schema 8).11%!

n-Hexan

NN

Umsatz =9.5% | MAIPO-18 (0.10)
0, T=373K

/\/\/COOH
S0 W +
(0]

1-Hexanol (3.1 %) 2-Hexanon (19.7 %)

Hexanséaure (35.2 %)

PN~
o, OH + HooC

1,6-Hexandiol (4.5 %) Adipinsaure (33.6 %)

Schema 8.

7.2. Nachhaltige Entwicklung und saubere Technologien durch
SSHCs

Es zeichnet sich immer deutlicher ab, dass katalytische
selektive Hydrierungen und selektive Oxidationen eine be-
deutende Rolle fiir eine saubere (,,griine“) Chemie und
nachhaltige Entwicklung spielen werden.!'%1%]

7.2.1. Losungsmittelfreie selektive Hydrierungen als maogliche Her-
stellungsverfahren fiir Grundchemikalien

Die Entwicklung von Katalysatoren fiir losungsmittelfreie
Umsetzungen folgt aus dem Bemiihen, den Einsatz fliichtiger
Losungsmittel einzuschrianken oder durch weniger umwelt-
schéadliche Solventien wie {iberkritisches CO, zu erset-
zen."*) In Tabelle 3 sind mehrkernige bimetallische Single-
Site-Nanopartikelkatalysatoren fiir industriell wichtige selek-
tive Hydrierungen zusammengefasst. Diese Katalysatoren
erzielen unter relativ milden Bedingungen von Druck und
Temperatur  auflerordentlich hohe Umsatzfrequenzen
(TOFs). Besonders bemerkenswert ist die selektive Hydrie-
rung von Benzol zu Cyclohexen, die eine neue, umwelt-
freundliche Route zu Adipinsdure eroffnet, die ohne kon-
zentrierte Salpetersdure als Oxidationsmittel auskommt und
die damit verbundene Produktion riesiger Mengen des Treib-
hausgases N,O vermeidet. Mit dem ,,richtigen® Katalysator
wird dann Cyclohexen mit H,O, als Oxidationsmittel zu
Adipinsiure umgesetzt.[1°410%]
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Tabelle 3: Hochaktive und selektive Nanopartikelkatalysatoren fiir die I6sungsmittelfreie Hydrierung

von Polyenen.

J. M. Thomas et al.

Bei der industriellen Produktion von
Feinchemikalien und verschiedenen Grund-

chemikalien hat die Epoxidierung von Al-
kenen mithilfe von Ti/SiO,-Katalysatoren

Katalysator Reaktion t[h] TOF[h™] kommerzielle
Bedeutung

PdgRug/SiO, O_,O 8 2012 Polymerzwischenstufen,
RueSn/SiO, - 8 1980 Ketone, Polyester
Cu,Ruy,/SiO, 8 690
Ag,Ru,,/SiO, O 8 465
Pd¢Rug/SiO, . 8 5350 Laurolactam,
RueSn/SiO, 8 1940 Copolyamide,

+ : ; Nylonzwischenstufen
PdgRug/SiO, 8 11176 Beschichtungen, Lactone,
RugSn/SiO, — + 8 10210 Polymere
RusPt,/SiO, 6 2625 Ausgangsstoff in der
RuyoPt,/SiO, 6 1790 Produktion von KA-OI
PdeRue/SiO, 6 3216

groBe Bedeutung.""”! Weltweit werden jahr-
lich mehr als eine Million Tonnen Propylen-
oxid durch katalytische Umsetzung von
Propylen zu Propylenoxid iiber Ti-SiO, in
Gegenwart von Alkylhydroperoxiden her-
gestellt. Neuere Arbeiten'!"!'? haben ein
tragfahiges Verfahren aufgezeigt, um erneu-
erbare Pflanzendle und -fette, die ertragrei-
che Quellen zweier weit verbreiteter unge-
sittigter Fettsduremethylester sind (Methyl-
(Z)-9-octadecanoat (Methyloleat, 12) sowie
Methyl-(E)-9-octadecanoat (Methylelaidat,
13), auf umweltschonende Weise mithilfe
eines Single-Site-Katalysators mit Ti""-Zen-
tren durch TBHP zu epoxidieren (Abbil-

6632

7.2.2. Adipinsdure aus nachhaltigen Quellen unter Verwendung eines
trigerfixierten Ru,,Pt,-Single-Site-Nanopartikelkatalysators

Mithilfe von Biokatalysatoren ist es leicht moglich, Mu-
consiure aus Mais zu erhalten.® Wir haben einen mehr-
kernigen Ru,Pt,-Single-Site-Nanopartikelkatalysator —auf
einem mesoporosen Siliciumdioxidtrager beschrieben, %
der bei der einstufigen Reaktion von Muconsdure zu Adipin-
sdure vielen vergleichbaren Katalysatoren wie Rh/AlL,O;, Pt/
SiO, oder PdsRuy/SiO, iiberlegen ist (Schema 9).

Einstufen-
HOOC prozess
| H, (30 bar)
COOH
| _VA HooC” "
Ru4,Pt,/SiO,
COOH T=353K, t=5h
- T Adipinsdure
trans, frans-
Muconséaure
Umsatz =91.2 %
Selektivitat = 95.7 %
Schema 9.

7.2.3. SSHCs in selektiven Oxidationen mit kommerzieller und
umwelttechnischer Bedeutung

Abbildung 25 zeigt eine Auswahl wichtiger selektiver
Oxidationen in Gegenwart isolierter Ubergangsmetallionen
auf mesopordsem Siliciumdioxid.®"3*171 Welche Reagen-
tien bei den selektiven Oxidationen zum Einsatz kommen, ist
von der Reaktion und dem Katalysator abhéngig. In einigen
Fillen ist H,O, das beste Oxidationsmittel,"®! in anderen sind
es Alkylhydroperoxide!'® (wie tert-Butylhydroperoxid,
TBHP) und in einigen Fillen Sauerstoff (etwa bei der
oxidativen Dehydrierung von Methanol zu Formaldehyd).
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dung 26).

Zur Epoxidierung der natiirlich vorkom-
menden Verbindungen wurde in der Ver-
gangenheit die umweltbelastende Persédure-
Methode angewendet. Ravasio et al.'?

haben entdeckt, dass der Single-Site-Katalysator mit Ti''-
Zentrum auch die zweifach ungesittigten Komponenten von
Sojabohnendl effektiv in nutzbare Epoxide umwandelt. Dies
ist ein weiterer wichtiger Schritt hin zu einer nachhaltigen
Entwicklung. Die gleichen Autoren zeigten,'"? dass auch
Terpene wie a-Terpineol, Carveol und Limonen von Ti"-
SSHC auf SiO,-Trédger unter milden Bedingungen besonders
gut epoxidiert werden (Tabelle 4).

7.2.4. Weitere Beispiele fiir Ti'"-katalysierte selektive Oxidationen von
wirtschaftlicher Bedeutung

Ein als MFI bezeichnetes mikropordses Siliciumdioxid
mit offener Gertiststruktur (MFI ist die international ver-
wendete Notation fiir das Geriist ZSM-5)""! wirkt als ein
auBerordentlich guter heterogener Single-Site-Katalysator
fiir die selektive Oxidation, wenn einige der tetraedrischen
Si™V-Plitze mit isolierten Ti"-Ionen besetzt werden (er wird
dann als TS-1 bezeichnet).'" Einige Schliisselprozesse mit
H,0, als Oxidationsmittel sind in Schema 10 zusammenge-
fasst.

7.2.5. Mechanismus und Energetik von Epoxidierungen und ein
Vergleich zwischen heterogenen und homogenen Prozessen

Die Abbildung 27 verdeutlicht die Verwandtschaft zwi-
schen den vierfach koordinierten aktiven Ti"-Zentren in
mikroporésen und mesopordsen Siliciumdioxidgeriisten.!']
Mithilfe kombinierter experimenteller (Rontgenabsorption)
und rechnergestiitzter Studien gelang es uns, die Umgebung
des aktiven Ti"V-Zentrums wihrend der Epoxidierung direkt
zu analysieren und so auf den Reaktionsverlauf und seine
Energetik sowie den Mechanismus der Epoxidierung zu
schlieBen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 28 zusammen-
gestellt.
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CH,0H —= HCHO
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2CHOH + co,—= o 1l \
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o, CH. CH,
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CH,OH —= HCHO \ + HOs

Abbildung 25. Selektive Oxidationen in Gegenwart von SSHCs, die durch Verankerung von M™-lonen an den Oberflichen mesoporsser Silicium-

dioxide erzeugt wurden.

Abbildung 26. Methyloleat (12) und Methylelaidat (13) werden bei Ver-
wendung von mesopordsen Ti'"/SiO,-Single-Site-Katalysatoren und
tert-Butylhydroperoxid (14) als Oxidationsmittel vollstiandig epoxi-
diert."

Die Koordination der Sauerstoffatome am aktiven Ti"-
Zentrum verstarkt ihre elektrophilen Eigenschaften und
aktiviert sie somit. Die Rechnungen belegen, dass die Sau-
erstoffatome leicht durch die nucleophilen Alkene abstra-
hiert werden, sodass die Epoxide entstehen. Wie Abbil-
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Tabelle 4: Epoxidierung von Terpenen mit einem Ti"-SSHC auf SiO,"'?
unter milden Bedingungen.”!

Substrat TOF [h™]

Ti— TiT
a-Terpineol 2 20
Carveol 15 33
Limonen 4 20

[a] T=85°C, Losungsmittel CH,CN; 30 Gew.-% Katalysator, Molverhalt-
nis TBHP/Terpen = 1. Ti— und TiT kennzeichnen Ti"-lonen, die
innerhalb der SiO,-Oberfliche (oder parallel dazu) bzw. senkrecht auf
der Oberfliche verankert sind.

dung 28 zeigt, wird das urspriingliche, tripodale (vierfach
koordinierte) aktive Ti™V-Zentrum beim anschlieBenden Ver-
lust des Wassermolekiils wiederhergestellt. Dieser Mechanis-
mus ist mit einer unabhingig von Roesky et al."® durchge-
fithrten Untersuchung (der Bildung von Titanalkylhydroper-
oxid) konsistent. Er erklédrt auch, warum die Epoxidierung
beschleunigt wird, wenn man eines der drei Siliciumatome, an
die das Ti"-Zentrum tripodal iiber Sauerstoff gebunden ist,
gegen Germanium austauscht.!”)
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OH OH
©/OH
OH + R
Ne—o
oH OH R
@ RR'CHOH
OH
Ts-1 NN RPN
W — +  ——— OH .
o | 30%H,0, + A~
j.]/\/\
5 RCH,0H
RCH=CH, é NH;
RCHO

RCH — CH,

Schema 10.

T5-1

Ti-5i0),

Abbildung 27. Links: TS-1, ein selektiver Single-Site-Oxidationskatalysa-
tor (siehe Schema 11), hat die gleiche offene Geriiststruktur wie H-
ZSM-5 (siehe Abbildung 20), auRer dass keine Al"-lonen vorhanden
sind, sondern lediglich isolierte Ti"-Zentren, die Si"-Zentren ersetzen.
Rechts: Die tripodal verankerten Ti"V-Redoxzentren in einem Ti-SiO,-
Epoxidierungskatalysator (siehe Abschnitt 7.2.3) in mesoporésem Sili-
ciumdioxid (siehe Abbildung 5) sind den aktiven Ti"-Zentren in TS-1
sehr ghnlich."™!

XAFS- und kinetische Experimente mit 1oslichen, mole-
kularen (homogenen) Analoga des heterogenen Ti/SiO,-
Epoxidierungskatalysators, die unter Verwendung von Silses-
quioxanen vom Typ (c-CsH,),Si,0,,TiOXPh; (mit X = Si, Ge,
Sn) ausgefiihrt wurden, bestitigten, dass der Ersatz des
Siliciums in den aktiven Zentren durch Germanium oder
Zinn die Epoxidierung beschleunigt. Die Untersuchungen
zeigten auch, dass die aktiven ,,heterogenen® und ,,homoge-
nen“ Zentren ihnliche Umsatzfrequenzen haben.!”)

7.3. SSHCs mit offener Geriiststruktur zur In-situ-Erzeugung
gefihrlicher Reagentien

SSHCs mit offener Geriiststruktur, etwa die in Ab-
schnitt 6 vorgestellten geriistsubstituierten MAIPOs, sind
interessant fiir die In-situ-Erzeugung und Verkapselung ag-
gressiver und gefihrlicher Reagentien (und fiir die Vermei-
dung von umweltschiddigenden Stoffen). Wir haben in der
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Vergangenheit eine ganze Reihe solcher nanoporoser Kata-
lysatoren beschrieben,'*1% 18! wollen uns hier aber auf zwei
Beispiele beschrianken: 1) einen Baeyer-Villiger-Prozess zur
Umsetzung cyclischer Ketone zu Lactonen; 2) die Herstel-
lung von Hydroxylamin in den Poren und Kanilen bifunk-
tioneller SSHCs.

Im ersten Fall wird eine Verwendung der aggressiven
Peroxomonoschwefelsidure (die Baeyer und Villiger einge-
setzt hatten) oder des Methylrheniumtrioxids oder eines
anderen Peroxids vermieden. Stattdessen wird lediglich O, in
Gegenwart von Benzaldehyd eingesetzt (Schema 11).1*) Im
zweiten Fall wird an den aktiven Redoxzentren des bifunk-
tionellen Katalysators Hydroxylamin aus Ammoniak und
Sauerstoff erzeugt (Schema 12).

Bifunktionelle SSHCs mit offener Geriiststruktur, wie der
in Abbildung 23 links gezeigte Katalysator, bieten sich fiir
kommerzielle Anwendungen an, da sie eine sehr direkte
Route zu Cyclohexanonoxim und seinem Isomer e-Caprolac-
tam ermoglichen.!?”!

Ein weiteres Beispiel fiir die Vorteile von SSHCs ist das in
Abschnitt 7.1.3 beschriebene Enzym-Mimetikum von Halo-
peroxidase, das einen Finsatz von elementarem Halogen
iiberfliissig macht.

7.4. Enantioselektive Umsetzungen mit SSHCs

Es besteht eine steigende Nachfrage nach hochleistungs-
fahigen und wiederverwendbaren asymmetrischen heteroge-
nen Katalysatoren, die, wie in anderen Bereichen katalyti-
scher Umsetzungen auch,'”!! gegeniiber ihren homogenen
Analoga den praktischen Vorteil einer einfachen Produkt-
trennung bieten sollten. Viele neue Strategien sind in letzter
Zeit fir die Entwicklung verldsslicher, robuster, heterogener
asymmetrischer Katalysatoren vorgeschlagen worden. Mog-
liche Ansidtze, die dazu geeignet sind, einer Oberfldche
Chiralitét ,,aufzuprdgen, wurden in einer neueren Monogra-
phieP? und weiteren Veroffentlichungen®>'21%1 skizzjert.

Wir waren bereits auf die elegante Methode von Hut-
chings et al. eingegangen,™™ die ihrerseits auf Arbeiten von
Bianchini*'?* und anderen basiert (Corma und Garcial'®!
sowie Xiang et al.,'™ die das Sharpless-Titandiethyltartrat
immobilisierten). Um das Konzept zu verdeutlichen, stellen
wir zunichst eine Arbeit von Jacobs vor, die sich mit der
Koordination eines Cr™-Salen-Komplexes auf funktionali-
siertem Siliciumdioxid fiir die asymmetrische Ringoffnung
(ARO) von Epoxiden beschiftigt,'”*) und diskutieren an-
schlieBend eine Studie von Maschmeyer und Sheldon!'?”!
iiber die Verwendung von immobilisiertem [Rh(MonoPhos)]
(MonoPhos ist ein chiraler einzdhniger Ligand). SchlieBlich
werden wir die praktischen Vorteile unseres eigenen Ansat-
zes 7 fiir die Entwicklung bewegungseingeschrinkter
chiraler Single-Site-Katalysatoren erdrtern.

Die heterogene ARO von meso-Epoxiden mit Trime-
thylsilylsdure (TMSN,) in Gegenwart von katalytischem Cr™-
Salen auf Aminopropyl-funktionalisiertem Siliciumdioxid
(mit groBer Oberfliche) verbindet die Vorziige von hoher
Enantioselektivitdt und hohen Umsétzen mit dem zusitzli-
chen Vorteil, dass der Katalysator nur geringfiigig oder
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Abbildung 28. Katalytischer Zyklus mit berechneten Energien fiir die Epoxidierung von Alkenen durch Katalysatoren mit Ti"-Zentrum. Rechts sind
die beobachteten und berechneten Werte der Radialverteilungskurve und des Réntgenabsorptionsspektrums dargestellt.!""*"

CH
30 Umsatz = 59 %

Selektivitat = 91 %

wurde. Der so erzeugte tra-
gerfixierte Katalysator zeigte

TOF [h") = 127 eine ausgezeichnete Enantio-
selektivitidt bei der asymme-
trischen  Hydrierung von

T=323K .
t=8h Methyl-2-acetamidoacrylat
p(0,) = 30 bar (Schema 13). Diese von Rege

et al.*! beschriebene Metho-
de der ionischen Bindung, die
auch von wuns angewandt
wurde,*! ist ein schneller und
einfacher Weg zu hoch effizi-
enten, robusten und wieder-

Umsatz = 78 % verwendbaren SSH-Katalysa-
Selektivitat = 98 % . . .
TOF [h-'] = 257 toren fiir enantioselektive Hy-
" Yo drierungen, die sich sogar in
Wasser als Losungsmittel aus-
{f 2'213 K fithren lassen.
p(0,) = 30 bar Auch unser Ansatz der

Schema 11.

iiberhaupt nicht vom Triger ausgewaschen wird (Tabelle 5).
Bei der Ringoffnung von Cyclohexenoxid lag der Umsatz bei
den unter Tabelle 5 gegebenen Bedingungen stets iiber 99 %,
die Enantioselektivititen (aus zehn aufeinander folgenden
Zyklen, die zum Testen der Auswaschbarkeit dienten) betru-
gen zwischen 65 und 77 %.

Feringa und Mitarbeiter konnten zeigen,'”’ dass Rhodi-
um-Komplexe mit einzédhnigen chiralen Phosphoramidit-Li-
ganden (MonoPhos) wirkungsvolle Reduktionsmittel sind
und dass auf diesen Liganden basierende homogene Kataly-
satoren hoch enantioselektiv wirken. Maschmeyer et al.l'?”"!
verankerten durch ionische Bindung Rh-Phosphoramidit auf
dem mesoporosen Siliciumdioxid TUD-1, wobei sie einige
Si™™- durch isolierte AI'™-Tonen ersetzten, sodass ein Festkor-
per mit groBer spezifischer Oberfliche (AITUD-1) erhalten
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bewegungseingeschrénkten
chiralen Katalyse ermoglichte
hoch effiziente enantioselekti-
ve Hydrierungen prochiraler
Molekiile, deren Produkte betrichtliche kommerzielle Be-
deutung haben. Folgende Fortschritte wurden bislang be-
schrieben:
e zwei unterschiedliche Metallzentren (Rh' und Pd");
e drei unterschiedliche Diaminoliganden (siche Tabelle 6);
e zwei Methoden zur Herstellung eines metallorganisch
(kovalent oder ionisch) immobilisierten Single-Site-Zen-
trums;
e zwei spezielle Beispiele von Hydrierungen.

Tabelle 6 zeigt die katalytische Aktivitét, die Selektivitét
und den Enantiomereniiberschuss der asymmetrischen Hy-
drierung von Methylbenzoylformiat mit verschiedenen ho-
mogenen und heterogenen Rh'-Katalysatoren. Tabelle 7 fasst
die katalytische Leistung von asymmetrischen Katalysatoren
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Tabelle 5: Asymmetrische Ringéffnung von Cyclohexenoxid in Gegen-

wart von katalytischem tragerfixiertem Cr"-Salen.
N, N=
Cr,
TN
tBu o'l tBu
C1
tBu tBu
Ny
oL (X
T™SN, OTMS
Versuch t[h] Umsatz [%)] ee [%) Auswaschung [%)]
1 1 99.5 65.4 0.9
2 18 100 67.9 0.8
3 18 100 68.7 0.5
4 18 100 73.3 1.0
5 19 99.3 73.1 1.0

mit Pd"-Zentrum bei der Hydrierung von (E)-o-Phenylzimt-
sdure (PCA) und Methylbenzoylformiat (MBF) zusammen.
Mehrere dieser bewegungseingeschrankten asymmetrischen
heterogenen Single-Site-Katalysatoren wurden unlidngst
namens der Erfinder durch deutsche Unternehmen paten-
tiert.[lZS—BO]

Tabelle 6: Aktivititen, Selektivitdten (fir Methylmandelat) und Enantiomereniiberschiisse homogener
und heterogener Rh'-Katalysatoren in der asymmetrischen Hydrierung von Methylbenzoylformiat.?!

J. M. Thomas et al.

0
o |
(,\P,"N“ X )LNJ\ND“H
O e N
oL . i
g |
Qof SN H, [14-ATUD-1
I

o =
).I\N /-\H,CL,‘_
H
14-AITUD-1 =

Schema 13.

7.5. Einige weitere Beispiele

Mehrere wichtige Anwendungen heterogener Single-Site-
Katalysatoren mit offener Geriiststruktur wurden oben be-
reits beschrieben, einige weitere Beispiele, auch moglicher
grof3technischer Anwendungen wie Hydroformylierungen,
Metathesen und Polymerisationen, werden im folgenden
Abschnitt vorgestellt. Die Mehrzahl der industriell eingesetz-
ten Zeolithe verfiigt bereits iiber isolierte aktive Zentren, was
auch auf die zunehmende Zahl metallsubstituierter Alumo-
phosphate zutrifft. Sie sind fiir viele wirtschaftlich bedeuten-
de Katalysereaktionen relevant und erdffnen neue Moglich-
keiten fiir die Grundlagenforschung.

7.5.1. Feste Siurekatalysatoren

Pentasilzeolithe® (z.B. ZSM-5 und ZSM-11), deren Si/
Al-Verhiltnis selten kleiner, aber oft viel grofler als 10 ist,
eignen sich wie viele andere Alumosilicate und Alumophos-
phate mit offener Geriiststruktur (z.B. Faujasit (Zeolith Y),
Ferrierit, Erionit und SAPO-34) fiir eine Anwendung in
(Bronsted-)Siure-katalysierten Reaktionen. Mehrere Uber-
sichtsartikel iiber diese fiir die Petro- und die Feinchemie
wichtige Reaktionsklasse sind bereits erschienen.!'*'*] Ta-
belle 8 fasst einige der Reaktionen zusammen.

7.5.1.1. Formselektive zeolithische Single-Site-Sciurekatalysatoren
und ihre Verwandtschaft zu den Enzymen

Wie bereits in Abschnitt 7.1 erwidhnt, konnen sich
Enzyme und Flaschenschiff-SSHCs hinsichtlich ihrer Wir-
kungsweise verbliiffend &hneln. Auch be-
stimmte sdurekatalysierte Reaktionen in
zeolithischen Feststoffen zeigen eine Ver-

wandtschaft mit der Wirkungsweise von

Ligand  Phase Art der Verkniipfung ~ Gegenion ~ Umsatz [%]  Selektivitit [%]  ee [%)] Enzymen. So entsteht bei der Bronsted-
AMP homogen - BF,~ 79 63 0 Saure-katalysierten Cyclodimerisierung von
AMP heterogen  kovalent BF,” 100 89 93 3-Hydroxy-3-methylbutan-2-on  (HMB)®
AMP homogen - CF5S0,° % 75 0 iiber einer H*-Form von (synthetischem)
g’\EADP :z:rc?gg:: '_OmSCh Eizzg; 3(9) zj 93 Ferrierit (Si/Al-Verhiltnis 40) nur ein einz.i—
DED  heterogen ionisch CF,sO,” 98 92 84 ges Produkt (Schema 14a), wihrend in
PMP homogen  — CF,S0;~ 96 9] 0 saurer Losung eine Vielzahl von Produkten
PMP heterogen  ionisch CF,SO;~ 98 93 85 beobachtet wird.

[a] Reaktionsbedingungen: 0.5 g Substrat, Lésungsmittel: 30 mL Methanol, 10 mg homogener Kataly-
sator, 50 mg heterogener Katalysator, 20 bar, 313 K, 2 h. AMP = (S)-(—)-2-Aminomethyl-1-ethylpyrroli-
din, DED = (1R,2R)-(+)-2-Diphenylethylendiamin, PMP = (S)-(+)-1-(2-Pyrrolidinylmethyl) pyrrolidin.
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Die katalytische Umsetzung von Acet-
aldehyd in saurer Losung ergibt auf dhnliche
Weise eine breite Produktpalette.”® Wird
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Tabelle 7: Kenndaten der asymmetrischen Hydrierung von (E)-(a)-Phenylzimtsaure (PCA) und Methyl-

benzoylformiat (MBF) mit Pd"-Katalysatoren.?!

Angewandte

kernige ~ Rh"-Katalysator.  Die
Struktur des aktiven Katalysators

Ligand Phase

Art der Verkniipfung Gegenion Substrat Umsatz [%]

AMP  homogen - BF,” PCA 100
AMP  heterogen kovalent BF,” PCA 93
DED  homogen - BF,~ PCA 95
DED  heterogen kovalent BF,~ PCA 55
AMP  homogen - BF,” MBF 100
AMP  heterogen kovalent BF,~ MBF 97
PMP  homogen - CF,SO,~  MBF 99
PMP  heterogen ionisch CF,SO;~ MBF 99

Selektivitit [%] ee[%] konnte durch Kkristallographische
87 76 Untersuchung des 16slichen Silses-
87 93 quioxan-Derivats ermittelt werden
82 79 (Abbildung 29).

100 88 Coperét und Mitarbeiter™ im-
93 0 mobilisierten metallorganische Me-
96 78 tathese-Katalysatoren (mit Ta, Mo,
gz 63 W oder Re als Zentralatom) auf

Die Reaktionszeiten betrugen 24 h (PCA) und 2h (MBF). Die Reaktionsbedingungen sind in der

FufRnote zu Tabelle 6 angegeben.

Tabelle 8: Katalytische Umsetzungen mit industrieller Bedeutung unter
Beteiligung zeolithischer Single-Site-Alumosilicate und -Alumophos-
phate mit offener Geriiststruktur.!'**!

Kohlenwasserstoffe aus siurekatalysierten Reaktionen (z. T. formselektiv)
Ethylbenzol aus Benzol und Ethen

Xylole aus Isomerisierungen und Disproportionierung von Toluol
Methanol zu Olefinen; Methanol zu Benzin

Cumol aus Benzol plus Propen

Oligomerisierung von Olefinen

Detergentalkylat aus Benzol plus C¢- bis C,,-Olefinen

Arene aus Acetylen

Isomerisierung von Methylnaphthalinen

Vinylcyclohexen durch Dimerisierung von Butadien

Reaktionen mit funktionalisierten Kohlenwasserstoffen
Alkylierung von Phenol

Esterhydrolyse

Chlorierung von Chlorbenzol

Alkylcarboxylate aus Carbonséuren und Olefinen
primdre Amine aus Ammoniak und Olefinen
sekundire Amine durch Eliminierung von Ammoniak aus
primaren Aminen

Glycolether durch Ethoxylierung niedermolekularer
aliphatischer Alkohole

Nitrierung von Chlorbenzol(™*”'3#

die Cyclotrimerisierung aber in den rdumlich begrenzenden
Kifigen von H*-Ferrierit bei Raumtemperatur ausgefiihrt, so
entsteht das Hauptprodukt mit 100% Selektivitit (Sche-
ma 14b).

7.5.2. Hydroformylierungen, Metathesen und Polymerisationen mit
metallorganischen SSHCs!"* 136139

Bianchini et al.l*”! haben beschrieben, wie bestimmte
Nachteile homogener Rh'-Komplexe durch Verankern auf
Siliciumdioxidoberfldchen (siche Abbildung 11) beseitigt
werden konnen. Es ist zwar gelungen, Metallkomplexe als
Hydroformylierungskatalysatoren auf der Oberfliche von
Siliciumdioxid zu immobilisieren, ihre Aktivititen und Se-
lektivitidten erreichen aber noch nicht die Werte der homo-
genen Katalysatoren (sie sind diesen aber dahingehend
iiberlegen, dass sie eine leichtere Trennung der Produkte
von den Reaktionspartnern ermdéglichen). Ein typisches
Beispiel ist der von Maschmeyer et al.'™®! untersuchte zwei-
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nichtpordsen Siliciumdioxidtra-
gern. Beispiele fiir solche wohldefi-
nierten trigerfixierten Metallocar-

a)

o OH OH OH

Produkt Intermediat
b) 0 H OH OH
)J\ -— )\ -—

H + H H

fo) H

Acetaldehyd o ) \ﬂ/

X S

H ~—

Produkt Intermediat

Schema 14.

bene und -carbine sind in Abbildung 10 gezeigt. Anders als
beim Dirhodium-Hydroformylierungskatalysator kommen
diese SSHCs beziiglich Aktivitit, Selektivitdt und Lebens-
dauer den entsprechenden homogenen Katalysatoren nahe
und iibertreffen sie in einigen Fillen sogar.['*14!]

Die von McKittrick und Jones™*"'*! beschriebenen Kata-
lysatoren mit gespannter Geometrie (CGCs, ,,constrained
geometry-inspired catalysts®; sieche Abschnitt 3.3 und Sche-
matal und 2), bei denen ein Ti-Katalysator auf einer
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Abbildung 29. Struktur des an Silsesquioxan gebundenen zweikernigen
Rh"-Komplexes [Rh,(u-PC),(1-O,CR),] (u-PC = verbriickender ortho-
metallierter Arylphosphanligand). Wasserstoffatome sind zur besseren
Ubersicht nicht dargestellt. Auf einem mesopordsen Siliciumdioxidtra-
ger wirkt der Komplex als effizienter Katalysator fiir die Hydroformylie-
rung von Styrol."*)

Siliciumdioxidoberflidche isoliert wird, zeigen eine aufleror-
dentlich gute katalytische Leistung bei der Polymerisation
von Ethen in Gegenwart eines Aluminiumalkyls und eines
Pentafluorphenyl-Aktivators bei Raumtemperatur. Ein Lehr-
buchbeispiel fiir die Polymerisation an einem SSHC des
Bronsted-Saure-Typs wurde durch Zecchina etal. vorge-
stellt."™) Durch In-situ-FTIR wurde nachgewiesen, dass
Acetylen, Methylacetylen und Ethylacetylen mit den Bron-
sted-Sdure-Zentren von H-ZSM-5 wechselwirken, wobei
wasserstoffverbriickte Vorstufen entstehen, die anhand ihrer
charakteristischen = IR-Spektren  identifiziert = wurden
(Schema 15). Die Vorstufen werden durch den Katalysator

HC=CH
7
(e}
/
—\AI \Si /—
/ \
wasserstoffverbrickte

Vorstufe

sehr
langsam

+

HC=CH,

(C2nH2n+1)+
0 | N
angsam
lm/ \Siié >Al Si/—
/ \ +n C,H, / \

Bildung von konjugierten

Protonierun:
g polyenischen Carbokationen

Schema 15.

protoniert und ergeben intensiv gefarbte carbokationische
Spezies. Die Insertion des Monomers in das erste Protonie-
rungsprodukt fiihrt zunéchst zu oligomeren Spezies mit
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carbokationischem Charakter und anschlieBend zum Polymer
(z.B. Polyacetylen).'*!

In der Literatur wird iiber weitere Beispiele heterogener
Single-Site-Katalysatoren berichtet, von denen aber kaum
einer das hier besonders hervorgehobene Merkmal einer
offenen Geriiststruktur aufweist, bei der die aktiven Zentren
iiber dreidimensionale Oberfldchen verteilt sind. Ein gutes
Beispiel findet sich in einer Arbeit von Kaneda et al.,['*! die
isolierte monomere Ru-Spezies auf einer Hydroxyapatit-
Oberflache erzeugten und fiir die katalytische aerobe Oxida-
tion von Alkoholen nutzten. Ein mesoporéses Hydroxyapatit
mit einer zu den mesopordsen Siliciumdioxiden analogen
Struktur ist bisher allerdings nicht bekannt.

8. Schlussbemerkungen

Die zahlreichen Vorziige heterogener Single-Site-Kataly-
satoren lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Sie verbinden die Vorteile von homogener und heteroge-
ner Prozessfiihrung, insbesondere im Hinblick auf die
Trennung von Produkten und Reaktanten sowie die
Wiederverwendbarkeit des Katalysators.

2. Sie fiihren zu einer sehr selektiven Produktverteilung und
eignen sich fiir regioselektive, formselektive und enantio-
selektive Reaktionen.

3. Sie bieten viele Moglichkeiten zur Realisierung einer
sauberen Technologie und nachhaltigen Entwicklung
durch 16sungsmittelfreie Prozesse, unschidliche Reagen-
tien (z.B. Luft als Oxidationsmittel) und umweltvertréig-
liche Katalysatoren sowie zur In-situ-Erzeugung gefihr-
licher Reagentien.

4. Molekulare Fragmente, die das aktive Zentrum der
heterogenen Katalysatoren einrahmen, sind oft leicht
herstellbar, sodass direkte Vergleiche zwischen homoge-
nen und heterogenen Katalysatoren moglich sind. (Silses-
quioxane als molekulare, dispergierte Katalysatoren
eignen sich besonders fiir Vergleiche mit heterogenen
Katalysatoren auf der Basis von Heteroatom-SiO,.)

5. Sie lassen sich im Allgemeinen durch hochentwickelte
computergestiitzte Methoden (DFT) untersuchen, sodass
direkte Vergleiche mit dem Experiment moglich sind
(z.B. Reaktionskinetik).

6. Sie verkorpern vor allem einen bewéhrten und vielseitig
anwendbaren strategischen Ansatz fiir die Entwicklung
neuer und fiir die Verbesserung existierender Katalysa-
toren. Dieses Prinzip ist fiir fast alle Feststoffe mit einer
offenen Geriiststruktur giiltig, insbesondere fiir metall-
substituierte mesoporose Siliciumdioxide und mikropo-
rose Alumophosphate. Es ist sowohl fiir monofunktionel-
le als auch bifunktionelle Katalysatoren geeignet.

Die obigen Aussagen werden durch viele hier und in
fritheren Publikationen beschriebene Beispiele bestétigt
(siehe Lit.[13,31,45,148]). Diese umfassen eine Vielzahl
selektiver Oxidationen (einschlieBlich der Oxyfunktionalisie-
rung von Alkanen und der umweltschonenden Epoxidierung
von Terpenen und Estern natiirlich vorkommender ungesét-
tiger Fettsduren), die selektive Hydrierung von Polyenen und
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ungesittigten (prochiralen) Ketoestern, die Dehydrierungen
von Alkoholen, Alkylierungen, allylische Aminierungen,
Ammoximierungen, Oxyhalogenierungen, Isomerisierungen,
Oligomerisierungen, die Polymerisation von Alkenen und
Aldehyden sowie eine bewdhrte ,,griine” Methode zur Her-
stellung von e-Caprolactam.'"® An einem GroBteil dieser
katalytischen Umsetzungen sind Festkorper mit offener Ge-
riststruktur beteiligt, insbesondere metallsubstituierte meso-
pordse Siliciumdioxide (Porendurchmesser 15-250 A) und
mikroporése Alumophosphate (Porendurchmesser 3.8-
7.5 A). Ein Viertel der Elemente des Periodensystems
konnen als isolierte Einheiten — als wohlseparierte Redox-
oder Sdure-Base-Zentren oder beides — eingefiigt werden.
Die so entstehenden Festkorper mit offener Geriiststruktur,
die fiir Molekiile zugénglich ist, weisen in drei Dimensionen
ausgedehnte Oberflichen auf, liber die die aktiven Zentren
gleichmifBig verteilt sind.

Wir danken allen im Text genannten Kollegen, insbesondere
Prof. B. E G. Johnson fiir seine Anregungen, sowie einer
Vielzahl von Geldgebern, darunter EPSRC, Bayer Chemicals
und BP. JM.T. dankt Prof. Viveka Alfredsson und ihren
Mitarbeitern am Institut fiir Physikalische Chemie I der Uni-
versitdt Lund fiir ihre Gastfreundschafft.
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verdnderte Fassung am 20. April 2005
Ubersetzt von Dr. Thomas Gelbrich, Southampton
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