AUfSﬁtze R. Hage und A. Lienke

. DOI: 10.1002/ange.200500525
Bleichverfahren fane

Anwendung von Ubergangsmetallkomplexen zum
Bleichen von Textilien und Holzpulpe
Ronald Hage* und Achim Lienke*

Stichworter:
Bleichen - Flecken - Katalysatoren -
Lignin - Peroxide

Angewandte
Chemie

212 www.angewandte.de © 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2006, 118, 212 —229


http://www.angewandte.de

Bleichverfahren

Aus wirtschaftlicher Sicht gehort das Bleichen von Textilien und

Angewandte

Aus dem Inhalt

Papier zu den wichtigsten Oxidationsprozessen. Das Entfernen uner-

wiinschter Chromophore, sei es in Flecken auf Textilien oder bei
Ligninriickstinden in Holzpulpe, verbraucht mehr als 60 % der
weltweiten Produktion an Wasserstoffperoxid. Die bestehenden

Technologien stoflen jedoch an Grenzen: Bei Raumtemperatur hat

Wasserstoffperoxid nur eine geringe Bleichwirkung auf Flecken und
wird zudem nur ineffizient genutzt. Die hohe Dosierung und die hohe

Temperatur, die daher fiir eine gute Fleckbleiche erforderlich sind,

schrinken den Gebrauch von Wasserstoffperoxid ein. Bei der Pa-
pierherstellung entstehen beim Gebrauch chlorbasierter Bleichmittel
chlorierte Abfallprodukte, die nur sehr schwer biologisch abbaubar
sind. Wasserstoffperoxid wiederum erfordert héhere Temperaturen,
lingere Reaktionszeiten und ist zudem teurer. Hier bieten Uber-

gangsmetallkomplexe eine Alternative. Dieser Aufsatz diskutiert die

Hauptklassen bekannter Bleichkatalysatoren und ihre moglichen

Wirkungsweisen.

1. Einleitung

Bleichmittel werden weithin zum Bleichen von Papier,
Pulpe, Rohbaumwolle und Flecken eingesetzt.!] All diese
sehr unterschiedlichen Substrate haben gemein, dass sie
Chromophore enthalten, die farblos werden miissen. Ein
Bleichmittel entfédrbt ein Substrat durch oxidative oder re-
duktive Prozesse, entweder indem der Chromophor abgebaut
und damit wasserloslich gemacht wird oder indem sein Ab-
sorptionsspektrum in den nicht sichtbaren Bereich verscho-
ben wird. Die am héufigsten verwendeten Bleichverfahren
fir Wische, Baumwolle und Papier setzen chlorbasierte
Oxidationsmittel, Wasserstoffperoxid, Ozon und Perséduren
ein. Bleichprozesse haben eine enorme wirtschaftliche Be-
deutung: Weltweit werden jdhrlich 2.2 Millionen Tonnen
Wasserstoffperoxid hergestellt, von denen 50% fiir die
Papier/Pulpe-Bleiche und 10% zum Bleichen von Textilien
verwendet werden.

Es gibt eine ganze Reihe von Griinden fiir die Suche nach
verbesserten Bleichmethoden fiir Flecken und Pulpe: 1) Eine
verringerte Bleichtemperatur fiihrt zu niedrigerem Energie-
verbrauch. Im Waschmittelsektor konnten sich neue Mirkte
erschliefen, weil die gro3e Mehrheit der Haushalte weltweit
die Wiasche noch bei Umgebungstemperatur wéscht.
2) Durch den Austausch chlorbasierter Oxidationsmittel
gegen Wasserstoffperoxid beim Bleichen von Pulpe lésst sich
der Ausstofl halogenierter Abfallprodukte vermeiden. Weil
Wasserstoffperoxid viel langsamer reagiert, empfiehlt es sich
allerdings, dieses zunéchst durch Ubergangsmetallkomplexe
zu aktivieren. 3) Ersetzt man eine Persdure durch eine
Kombination von Wasserstoffperoxid und Katalysator, redu-
ziert sich die Gesamtmenge der verwendeten Chemikalien.
Der Gebrauch von atmosphérischem Sauerstoff wiirde den
Chemikalienverbrauch und die Kosten noch weiter senken.*
Ein Bleichsystem, das atmosphérischen Sauerstoff aktiviert,
wiirde vielen Menschen das Waschen ihrer Wische erleich-
tern. Der grofite Teil der derzeit verkauften Waschmittel
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enthilt keine Bleichstoffe, weil diese fiir die meisten Ver-
braucher in Entwicklungs- und Schwellenldndern zu teuer
sind.

Es sind mehrere Techniken bekannt, die den Gebrauch
von Wasserstoffperoxid oder Sauerstoff effizienter machen.
Wir betrachten hier keine Techniken, die Laccasen, Per-
oxidasen®* oder aktivierte Imine nutzen.”! Dieser Aufsatz
konzentriert sich vielmehr auf den moglichen Gebrauch von
Ubergangsmetallkomplexen als Katalysatoren beim Bleichen
von Pulpe und beim Waschen. Wir diskutieren im Detail di-
verse Eisen- und Manganverbindungen, die als Bleichkata-
lysatoren patentiert sind und iiber die bereits mechanistische
Studien veroffentlicht wurden. Zudem besprechen wir Co-
baltkatalysatoren, die Wasserstoffperoxid beim Wéschewa-
schen und beim Reinigen glatter Oberflichen aktivieren.
Auch befassen wir uns mit vanadiumbasierten Polyoxome-
tallaten, die die Entfernung von Lignin mit molekularem
Sauerstoff unterstiitzen. Erst kiirzlich wurde eine Ubersicht
von Papier/Pulpe-Bleichkatalysatoren veroffentlicht; die
Entwicklung von Bleichkatalysatoren in Waschmitteln ist
bisher jedoch noch nicht beschrieben worden.[!

2. Die traditionellen Bleichverfahren
2.1. Bleichen von Flecken
Fiir die Fleckentfernung werden diverse Bleichen ver-

wendet. Seit der Einfiihrung von Natriumperborat im frithen
20. Jahrhundert wurde Wasserstoffperoxid weithin in

[*] Dr. R. Hage, Dr. A. Lienke
Unilever R&D Vlaardingen
Olivier van Noortlaan 120, 3133 AT Vlaardingen (Niederlande)
Fax: (+31) 10-460-5166
E-mail: ronald.hage@unilever.com
achim.lienke@unilever.com

S IWILEY
< (TR,

) InterScience’

Chemie

213



Aufsiitze

214

(bleichmittelhaltigen) Waschmitteln eingesetzt. Erst 90 Jahre
spater ersetzte Natriumpercarbonat das Perborat in Wasch-
mitteln. In Wasser aufgelost, setzt Natriumpercarbonat
schnell den Carbonatpuffer und das Wasserstoffperoxid frei.
Gute Bleichresultate ergeben sich nur bei hoher Temperatur
(70-90°C).**I Die Temperatur ldsst sich jedoch auf 40-60°C
reduzieren, wenn man Persduren hinzufiigt, die heutzutage in
vielen Waschmitteln fiir Privathaushalte enthalten sind.
Haufig werden allerdings Vorstufen von Persduren verwen-
det, die erst wahrend des Waschvorgangs die eigentliche
Persdure bilden, da Persduren selbst oft nicht stabil genug
sind. Tetraacetylethylendiamin (TAED) und Nonanoyloxy-
benzolsulfonat (NOBS) gehoren zu den gebriuchlichsten
Vorstufen fiir Persduren (Schema 1). Dabei konnen Perséiu-
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Schema 1. Vorstufen von Bleichmitteln: TAED und NOBS.

ren mit unterschiedlicher Kohlenstoffkettenldnge und daher
verschieden stark ausgeprédgter Hydrophobie verwendet
werden, was vor allem das Bleichen oliger Flecken entschei-
dend verbessern kann.*"

Auch Bleichmittel auf der Basis von Hypochlorit konnen
gute Resultate liefern. Sie haben allerdings den Nachteil, dass
die Textilfaser selbst oder der Farbstoff des Textils angegrif-
fen werden konnen, und werden deshalb nicht héufig ver-
wendet.[

Nicht alle Flecken reagieren auf Bleichmittel. Flecken,
die mit Bleiche entfernt werden konnen, lassen sich in zwei
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Gruppen einteilen: Hydrophile Flecken wie Tee-, Wein- oder
Fruchtflecken sowie hydrophobe Flecken wie 6lige Lebens-
mittelflecken. Die Farbe hydrophiler Flecken geht auf Poly-
phenolverbindungen zuriick. So enthélt schwarzer Tee vor
allem die gelborangefarbenen Theaflavine und rotbraunen
Thearubigine, die wihrend des Fermentationsprozesses ent-
stehen (Schema 2). Das Grundgeriist von Theaflavin kann an

oH O
HO OMe
OH
o OH .
HO o)
o O X OMe
=
OH OH
OH

HO OH

Theaflavin Malvidin

Schema 2. Strukturen von Theaflavin aus Tee sowie von Malvidin als
Modell fiir Anthocyanine, die in Friichten gefunden werden.

mehreren Positionen mit Gallsduren verestert sein. Die
exakte chemische Zusammensetzung der Thearubigine ist
jedoch nicht véllig aufgeklirt.” Intensiv farbige Friichte wie
Kirschen, schwarze Johannisbeeren und Erdbeeren enthalten
eine Klasse von Chromophoren, die Anthocyanine genannt
werden (Schema 2) und deren Struktur und Farbe vom pH-
Wert abhéngig sind. Héufig finden sich Zucker an den OH-
Gruppen der 3- und/oder 5-Position, die Teil eines Polymers
sein konnen. Stapelwechselwirkungen zwischen Anthocyani-
nen und vor allem Flavonoiden sowie Hydroxyzimtsdurees-
tern konnen den Chromophor stabilisieren und das Absorp-
tionsmaximum A,,,, verschieben. In Rotwein finden sich viele
Anthocyanine, ebenso wie oligomere Procyanidine.”’ In von
Polyphenolen verursachten Flecken wird hiufig Polymerisa-
tion beobachtet, was nach einiger Zeit zur Bildung chinon-
artiger Strukturen fiihrt, ein Phénomen, das als Alterung
bezeichnet wird. Diese Polymerisation kann die Textilfasern
mit einbeziehen, sodass der Chromophor des Flecks chemisch
an das Textil gebunden wird.

Es sind nur wenige Studien zum Mechanismus verof-
fentlicht worden, durch den die derzeit gebrduchlichen
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Techniken diese hydrophilen Flecken entfernen. Es gibt bis-
lang keine Hinweise darauf, dass die Bleichreaktionen iiber
'0, verlaufen; auch die Beteiligung von Radikalen ist un-
wahrscheinlich.”” Dagegen konnen Wasserstoffperoxid und
Persduren deprotoniert werden und dann den Chromophor
als Nucleophil angreifen;**" dies wiirde zur Entstehung von
Epoxiden fithren, die nach Ringoffnung Diole ergeben.
Griffith und Mitarbeiter haben einen solchen Mechanismus
vorgeschlagen.®!

Olige Lebensmittelflecken und Polyphenolflecken sind
chemisch sehr unterschiedlich. Olige Lebensmittelflecken
entstehen auf verschiedenste Weise und konnen dement-

sprechend sehr unterschiedliche Chromophore enthalten.
Viele hartnickige hydrophobe Flecken erhalten ihre Farbe
durch Carotinoide wie (-Carotin und Lycopin oder durch
Curcumin (Schema 3). Carotinoide kommen in Tomaten,

p-Carotin

MeQ
o S\ o
HO/O

MeO Curcumin

Schema 3. Strukturen von Lycopin (Bestandteil von Tomaten), 3-Caro-
tin (kommt in Karotten vor) und Curcumin (Farbstoff in Currys).

roten Paprika, Karotten und einigen Currys vor. Curcumin ist
Bestandteil von (gelbem) Curry und von Senf. Interessan-
terweise sind sowohl Carotinoide als auch Curcumin relativ
labile Substanzen: Carotinoide sind lichtempfindlich und
werden schnell durch molekularen Sauerstoff oxidiert, auch
im Dunkeln. Die Oxidation verlduft autokatalytisch, mogli-
cherweise unter Einbeziehung von Peroxylradikalen, und
fiihrt unter anderem zur Bildung von Ketonen mit reduzier-
tem Molekulargewicht.®*! Diese Reaktivitit unterscheidet
sich stark von der nucleophilen Reaktivitdt von deproto-
niertem Wasserstoffperoxid, das man beim Bleichen hydro-
philer Flecken benotigt. Allerdings wurde ein nucleophiler
Angriff fir das Carotinderivat Crocetin (8,8-Diapo-y,-ca-
rotindisdure) vorgeschlagen, eine Dicarbonsidure, die elek-
tronenarme Doppelbindungen enthélt, die mit der Carboxy-
gruppe konjugiert sind.” Ob eine solche Reaktivitit auch fiir
die neutralen Substrate vom Typ Lycopin, die sich in ver-
schiedenen o6ligen Lebensmittelflecken finden, relevant ist,
bleibt allerdings unklar.
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Curcumin wirkt als Antioxidans, sehr wahrscheinlich
durch Abfangen reaktiver sauerstoffbasierter Radikale oder
durch Chelatisierung von Ubergangsmetallionen.!'”! Es wird
beim pH-Wert von Waschlauge sehr schnell hydrolysiert und
ergibt Feruloylmethan, Ferulasiure und Vanillin;"! weitere
Experimente haben ergeben, dass auch Spuren von Metall-
ionen den chemischen Abbau von Curcumin bei hohen pH-
Werten verursachen.'” In einer hydrophoben Speiseslmatrix
konnen Curcumin und Carotinoide &duflerst hartnéckige
Chromophore sein, die kaum auf Wasserstoffperoxid oder
kurzkettige Persduren wie Peressigsdure reagieren. Die
meisten Speisedle wie Sonnenblumen-, Soja- oder Olivenol
enthalten langkettige Ester, die sich kaum in Wasser 16sen.
Diese Ole enthalten eine oder mehrere ungesittigte Dop-
pelbindungen, die leicht zu oxidieren sind.”) Hydrophobe
Persduren wie Pernonanséiure (Schema 1) haben eine bessere
Bleichwirkung auf derartige Flecken.!"”!

Fiir das Testen von Bleichmitteln werden hiufig standar-
disierte Testflecken verwendet, etwa der BC-1-Fleck. Dieser
Fleck wird hergestellt, indem man einen Baumwollstoff aus-
giebig mit Tee kocht. Der Fleck lisst sich mit herkommlichen
Waschmitteln nur schwer entfernen, reagiert aber gut auf
Bleichmittel wie Wasserstoffperoxid und Persduren. Auch
andere Flecken wurden standardisiert und werden kommer-
ziell vertrieben. Diese Flecken entsprechen allerdings nicht
notwendigerweise den Flecken, mit denen Verbraucher kon-
frontiert sind. In der Forschung werden oft selbstgemachte
Flecken bevorzugt; sie werden in einigen der im Folgenden
diskutierten Patente erwdhnt. Der Grad der Fleckentfernung
wird hdufig dadurch bestimmt, dass die Farbverdnderung
oder die Reflexion eines Textils bei 460 nm vor und nach dem
Waschen gemessen wird.

Konventionelle Bleichen haben den Nachteil, dass sie die
Farbe oder die Fasern des Textils beschiddigen konnen, vor
allem bei wiederholtem Waschen."*! Die am hiufigsten
gebrauchte Textilfaser ist Baumwolle; sie besteht aus Cellu-
lose, einem Polymer von Anhydro-p-glucose.®”! Beschrie-
ben sind oxidative Prozesse, wie H-Abstraktion durch freie
Radikale, die Glucopyranoseeinheiten liefern, die mit O,
reagieren. Nach p-Eliminierung kommt es zu einer Depoly-
merisation der Kette.'*!"”) Verschiedene weitere oxidative
Abbauprozesse wurden ebenso beschrieben."”! Die Depoly-
merisation von Cellulose wird hiufig in alkalischer Umge-
bung beschleunigt.'’! Dieser oxidative Abbau der Cellulose
schwicht das Gewebe, was letztlich zu mechanischen Schiden
fithren kann.'%")

Die Gegenwart von Ubergangsmetallionen in Leitungs-
wasser, im Gewebe und/oder im Waschmittel beeinflusst die
Reaktivitdit von Wasserstoffperoxid und Persduren. Die
Ionen konnen bei Reaktion mit Wasserstoffperoxid sauer-
stoffbasierte Radikale wie Superoxid- und Hydroxylradikale
und/oder hochoxidierte Oxometallverbindungen bilden.™!
Diese sind sehr reaktiv und bleichen Flecken durch elektro-
phile Reaktionen (Hydroxylierung der aromatischen Ringe),
aber sie fiihren auch zu groBeren Schidden an Farbe und
Gewebe. Haufig werden so genannte Sequestranten zugege-
ben, die Eisen- und Kupferionen binden und dadurch die
Schiden reduzieren, die durch freie Ubergangsmetallionen
hervorgerufen werden. Sequestranten sind héufig polyphos-
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phonat- oder polycarboxylatbasierte Liganden wie EDTA.
Das selektive Bleichen von Flecken bleibt aber in jedem Fall
eine technisch schwierige Aufgabe, da etliche Textilfarben
Phenolgruppen enthalten, die den Chromophoren von Fle-
cken @hneln.

2.2. Bleichen von Pulpe

Die Papierindustrie stellt qualitativ hochwertige lignin-
freie Pulpe her, unter anderem fiir den Zeitschriftendruck
und Biirobedarf.!:*¥) Holzpulpe ist das wichtigste Rohmate-
rial; es besteht vor allem aus Polysacchariden (Cellulose und
Hemicellulose) und zu 20-30 % aus Lignin. Lignin entsteht in
Pflanzen vor allem aus Coniferylalkohol (4-Hydroxy-3-
methoxyzimtalkohol), der durch oxidative Kupplung ein Po-
lymer von nicht genau aufgeklédrter Struktur bildet, das aus
hydroxylierten und methoxylierten Phenylpropaneinheiten
besteht. Chemische Pulpe ist Holzpulpe, die einem Deligni-
fizierungsprozess unterzogen wurde. Die Extraktion von
Lignin erfolgt meistens bei hohen Temperaturen (150-180°C)
in einem hochalkalischen Milieu, dem Natriumsulfid zuge-
setzt wurde (Kraft-Verfahren), oder in saurer Losung mit
Natriumsulfit. Das Kraft-Verfahren verringert den Lignin-
anteil auf 2-5 % und verédndert dabei merklich die chemische
Struktur des verbleibenden Lignins. Einige der wichtigsten
Strukturmerkmale von Lignin nach dem Kraft-Prozess sind in
Schema 4 dargestellt; diese Strukturen sind hédufig Teil gro-
Berer Einheiten.

R R R
O O
MeO OMe R OMe
OH OH O OH
R R OMe

OO B
MeO OMe

OH OH

Schema 4. Einige reprisentative Fragmente, die nach dem Delignifizie-
rungsschritt in Lignin vorkommen. R steht fiir verschiedene Seiten-
gruppen einschlielich Ligninpolymeren.

Zum Bleichen von Kraft-Pulpe sind verschiedene Ver-
fahren entwickelt worden. So wendete man seit den 30er
Jahren des 20. Jahrhunderts chlorbasierte Oxidationsmittel
an. Urspriinglich wurden dabei Bleichmittel auf der Basis von
Hypochlorit verwendet. Spéter fand man heraus, dass die
Menge an Bleichchemikalien reduziert werden kann, wenn
man in mehreren Stufen bleicht, zuerst mit elementarem
Chlor und anschlieBend mit Hypochlorit. Verfahren, die diese
Bleichmittel verwenden, werden mittlerweile aus Umwelt-
schutzgriinden infrage gestellt, denn es gibt Bedenken gegen
die Freisetzung chlorierter organischer Verbindungen als
Abfallstoffe. Chlordioxid hat sich als hervorragendes Mittel
zur Pulpbleiche erwiesen, da es gut entfarbt, wihrend die
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Cellulose kaum geschadigt wird und die Menge an chlorierten
Substanzen im Abwasser wesentlich geringer ist als bei Ver-
wendung von Cl, oder CIO™. Folgerichtig wurde Chlordioxid
seit den 40er Jahren des 20. Jahrhunderts als Bleichmittel
eingesetzt.

Sauerstoffbasierte Bleichverfahren wurden entwickelt,
um die Menge der chlorbasierten Chemikalien weiter zu
verringern, und auch sie werden in groem Umfang einge-
setzt. Die hauptsichlich verwendeten Chemikalien sind mo-
lekularer Sauerstoff, Ozon und Wasserstoffperoxid. Moleku-
larer Sauerstoff wird verwendet, um die Ligninentfernung
direkt im Anschluss an das Kraft-Verfahren zu verbessern.
Diese weitere Delignifizierung findet unter recht hohem
Druck (5-10atm) und bei hoher Temperatur (80-120°C)
statt; so werden rund 50 % des verbliebenen Lignins entfernt,
weshalb im Verlauf der folgenden Stufen weniger Bleich-
chemikalien benotigt werden. Eine noch weiter gehende
Delignifizierung im O,-Verfahren fiihrt zu groeren Schiaden
an der Cellulose und damit zu Papier von schlechterer Qua-
litdt. Man geht davon aus, dass der Abbau der Cellulose durch
Ubergangsmetalle verursacht wird, die eine autoxidative, ra-
dikalische Reaktion in Gang setzen — sehr &hnlich den Re-
aktionen, die fiir den chemischen Zerfall von Baumwollfasern
durch Waschmittel beschrieben wurden. Ozon ist ein sehr
effizientes Oxidationsmittel und wirkt schon bei relativ
niedrigen Temperaturen (20-40°C). Die Prozessvariablen
dieses Verfahrens miissen genau beobachtet werden, weil bei
hoheren Temperaturen nichtselektive Hydroxylradikale ent-
stehen, die die Pulpe schwichen.

Wasserstoffperoxid wird bei hoheren Temperaturen ver-
wendet als die anderen Bleichchemikalien (90-110°C). In
alkalischer Losung eliminiert das Hydroperoxidanion ver-
schiedene Chromophore in der Ligninstruktur. Besonders
Carbonylgruppen neigen zur Reaktion mit HOO~. Wihrend
dieser Reaktion, die dem Bleichen von Teeflecken gleicht,
bilden sich weitere Abbauprodukte von Lignin, wobei Car-
bonsiduren entstehen, die besser wasserloslich sind. Auch
Spuren von Metallionen in der Pulpe spielen moglicherweise
eine Rolle. Es wurde vorschlagen, dass infolge der Aktivie-
rung von Wasserstoffperoxid durch Kupfer- und Eisenionen
Hydroxylradikale entstehen, die zu Bleicheffekten und — in
schlecht stabilisierten Bleichsystemen — zu Schéden an der
Cellulose fiihren.!"™!

Der Ligninanteil in Pulpe wird heutzutage durch Titration
des Lignins mit Kaliumpermanganat bestimmt, wodurch man
den so genannten Kappa-Wert erhilt.'® Die Helligkeit von
Pulpe/Papier bestimmt man durch Messung der Reflexion bei
457 nm."® Die chemische Schidigung der Cellulose wird ty-
pischerweise anhand der Viskositdt bestimmt, die einen
Hinweis auf die Lénge der Polymerkette liefert. Im Allge-
meinen ergibt Cellulose mit niedriger Viskositédt ein Papier
von geringerer Stirke."™!

AuBler chemischer Pulpe gibt es noch zwei weitere wich-
tige Quellen fiir die Papierherstellung: Mechanische Pulpe ist
ein anderer Typ von Holzpulpe, in der das Lignin noch
weitgehend enthalten ist. Mechanische Pulpe muss gebleicht
werden, wobei man meist Wasserstoffperoxid als Oxida-
tionsmittel verwendet. Recyclingpulpe wird aus Altpapier
und Kartons hergestellt. Neben farbigen Ligninresten aus
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chemischer und mechanischer Pulpe miissen hier auch
Druckfarben entfernt werden. Dazu wird hiufig eine Kom-
bination von Wasserstoffperoxid und reduktiven Bleich-
schritten (mit Natriumdithionit) verwendet.

Das Bleichen von Rohbaumwolle dhnelt dem Bleichen
von Papier und Flecken."'" Chlorbasierte Bleichmittel
(elementares Chlor oder Hypochlorit), Chlordioxid, Wasser-
stoffperoxid oder Ozon werden zur Herstellung von weiller
Baumwolle eingesetzt. Wir werden diese Anwendung hier
nicht weiter diskutieren, weil bislang nur wenige Patente
veroffentlicht wurden, die die Verwendung von Ubergangs-
metallkatalysatoren beim Bleichen von Rohbaumwolle be-
schreiben.

3. Manganbleichkatalysatoren
3.1. Mangansalze

Seit Mitte der 80er Jahre wurden einige Patente verof-
fentlicht, die sich mit der Verwendung von Metallsalzen beim
Wischewaschen befassen. Es wurde Anspruch auf die Er-
findung erhoben, dass Mangansalze Wasserstoffperoxid in
natriumcarbonathaltigen Waschmitteln aktivieren.”” Am
Modellfleck BC-1 beobachtete man eine relativ gute Bleich-
wirkung bei 40°C. Allerdings ist eine Anwendung nur ein-
geschriankt moglich, vor allem wegen gelegentlicher Fle-
ckenbildung, die auf die Ablagerung von Braunstein auf dem
Textil zuriickgehen. Interessanterweise berichteten Burgess
et al. viele Jahre spéter, dass Mangansalze eine hohe kataly-
tische Aktivitdt bei der Epoxidierung einer grof3en Band-
breite von Alkenen zeigen, wenn Wasserstoffperoxid als
Oxidationsmittel in einem Bicarbonatpuffer verwendet
wird.?! Gibt man Zusatzstoffe wie Natriumacetat hinzu,
werden sowohl elektronenreiche als auch elektronenarme
Alkene epoxidiert. Burgess schlug die Bildung einer Per-
oxocarbonatomanganspezies vor. Diese greift das Alken
entweder direkt an oder bildet eine hochvalente Oxoman-
ganzwischenstufe, die dann das Sauerstoffatom iibertragt
(Schema 5).

Die Ablagerung von Mangandioxid auf Textilien kann
unterdriickt werden, indem man mit Mangan beladene Zeo-
lithe verwendet,” die Manganionen nur langsam freisetzen.
Urspriinglich priifte man auch die Verwendung von Uber-
gangsmetallsalzen in Kombination mit Sequestranten wie
EDTA, Heptonsdure und Gluconaten — entweder um fiir
geeignete Mengen freier Metallionen in der Waschlauge zu
sorgen oder um den Komplex zu verwenden, der schlieBlich in
der Waschlauge entsteht.” In der Folge wurden weitere Pa-
tente publiziert, in denen Mangan-, Eisen-, Kupfer- und Co-
baltverbindungen beschrieben sind, die durch verschiedenste
organische Liganden komplexiert sind und allesamt Wasser-
stoffperoxid aktivieren sollen (Schema 6).%*>* Die Aktivitit
bei der Fleckentfernung war allerdings durchweg niedrig und
keiner dieser patentierten Komplexe wurde schliellich ver-
wendet.
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Mn HCO;
HOO™ H,0,
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Schema 5. Postulierte Mechanismen fiir die Epoxidierung von Alkenen
mit dem Mangan-Carbonat-Wasserstoffperoxid-System."

OH OH O

OH OH OH

Schema 6. Liganden, die in Kombination mit Mangan, Eisen, Kupfer
und Cobalt als Bleichkatalysatoren patentiert sind.

3.2. Mangankomplexe von Triazacyclononan

Der erste Bleichkatalysator, der in kommerziellen
Waschmitteln verwendet wurde, war ein zweikerniger Man-
gankomplex, der Mestacn als Liganden enthielt
(Schema 7).”"! Der Komplex wurde 1988 von Wieghardt und
Mitarbeitern als Modell fiir manganhaltige Enzyme publi-
ziert.3? Laut den Beispielen im Originalpatent ist die
Bleichaktivitédt bei 40°C auf standardisierten Teeflecken sehr
hoch.?! Auch andere Flecken wie Wein-, Obst- und Curry-

6
J

Schema 7. Zweikerniger Mn-Me;tacn-Katalysator.
Mestacn =1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan.

C%\/\/
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flecken werden effizient gebleicht, wobei in allen Féllen
Wasserstoffperoxid eingesetzt wurde. Am effizientesten ist
die Bleiche bei einem pH-Wert zwischen 9 und 11. Allerdings
wurde das Waschmittel mit diesem Katalysator wieder vom
Markt genommen, nachdem behauptet worden war, dass
dieses Produkt zu groBeren Schiden an Textilien und Farben
fiihre.” Der Katalysator findet noch in diversen Spiilmitteln
fir Geschirrspiilmaschinen Verwendung, wo er Teeablage-
rungen hervorragend entfernt.

Der Mechanismus des Oxidationsprozesses wurde anhand
von Phenolderivaten und Catechol studiert, die als Modell-
verbindungen fiir Teeflecken dienten.’** Auf der Basis von
EPR-spektroskopischen Messungen wurde vorgeschlagen,
dass der erste Schritt einen Einelektronentransfer vom Phe-
nolation zum EPR-inaktiven [Mn"",(u-O);(Mestacn),]** ent-
hiilt, wodurch eine EPR-aktive Mn"Mn'"-Spezies gebildet
wird.®** Nach dieser ersten Reduktion werden weitere
EPR-Signale beobachtet, die typisch fiir einkernige Mn"-
Verbindungen sind.®®! Diese Interpretation wird durch
Elektrospray-Massenspektrometrie (ESMS) gestiitzt.® Der
zweikernige Komplex selbst ist hydrolysestabil, weshalb fiir
die Monomerbildung zunichst eine Reduktion erforderlich
ist. Der erste Reduktionsschritt scheint ein Elektron oder
Wasserstoffatom mit einzubeziehen. Verwendet man als Re-
duktionsmittel Trolox, ein wasserlosliches Phenolderivat,
werden Phenoxylradikale gebildet. Dies geschieht sowohl mit
als auch ohne Wasserstoffperoxid.*!

Fiir den zweiten Schritt geht man von einer Oxidation zu
Mn"- oder Mn"-Spezies aus, die ein- oder zweikernig sein
konnen. Vergleiche mit der pH-abhéngigen Bleichaktivitét
von [Mn""Mn™(p-O),(u-CH;COO)(Me,dtne)]**, das ein sta-
biles zweikerniges Mn™Mn"-Zentrum hat (Schema 8),

m ”
N

Schema 8. Zweikerniger Mangankomplex mit Me,dtne fiir das Blei-
chen von Flecken und Pulpe; Me,dtne =1,2-Bis(4,7-dimethyl-1,4,7-tri-
azacyclonon-1-yl)ethan.

fithren zu dem Schluss, dass sowohl ein- als auch zweikernige
Mn-Me;tacn-Spezies eine Rolle spielen.! Dieser Komplex
wurde urspriinglich von Wieghardt und Mitarbeitern synthe-
tisiert und untersucht.’”! Andererseits ergaben ESMS-Ver-
suche, dass nur ein einkerniger Komplex entsteht, formuliert
als [(2,2-Bisphenolato)(Mestacn)Mn"=0], wenn [Mn',(p-
0);(Mestacn),]*" mit Wasserstoffperoxid und 4-Methoxy-
phenol umgesetzt wird.****! Eine neuere Veroffentlichung
von derselben Gruppe diskutiert die Oxidation von Azo-
farbstoffen, katalysiert durch [Mn'Y,(u-O);(Mestacn),]*+.*!
Dabei wurde erneut die Beteiligung einkerniger {MnY=0}-
Spezies postuliert. Die Autoren wiesen darauf hin, dass die
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Oxomanganspezies zweimal jeweils ein Elektron vom Azo-
farbstoff aufnehmen kann und damit die Reaktionsweise von
Himperoxidasen imitiert (Schema9). EPR-empfindliche
Spinfallen ergaben keine Hinweise auf die Bildung von Hy-
droxylradikalen.®®

HOO™ 2HO™
MOH :‘ v,.0
LMn“—OH LMr -OH
OH OH
* sTH*
S IV, OH
LMnTOH
OH
S s*

Schema 9. Postulierter Katalysezyklus fiir die Oxidation von Azofarb-
stoffen durch den Mn-Me;tacn-Katalysator in Gegenwart von Wasser-
stoffperoxid.P®

Meunier und Mitarbeiter kamen dagegen zu dem Schluss,
dass Hydroxylradikale sehr wohl fiir die Oxidation verant-
wortlich sind. Sie untersuchten die Reaktivitit von [Mn'",(pu-
0),;(Mestacn),]** und Wasserstoffperoxid mit Catechol in
Gegenwart und bei Fehlen von Mannit und fanden, dass sich
das entstandene Chinon ohne Mannit schneller abbaut als
mit.*! Sie deuteten dies so, dass Hydroxylradikale von
Mannit abgefangen werden, obgleich keine zusédtzlichen
Messungen wie etwa Experimente mit EPR-Spinfallen vor-
genommen wurden. Daher konnten auch andere Erklarungen
zutreffen, so etwa die Bindung von Mannit an katalytisch
aktive Spezies, was moglicherweise die Oxidation verhindert.

Selektive Epoxidierung durch [Mn",(p-O);(Mestacn),]**
und Wasserstoffperoxid wurde fiir Styrol und 4-Vinylben-
zoesiure beobachtet.”® Zusitzlich wurden die beiden
einkernigen Komplexe [Mn''(Mestacn)(CH;0),]*  und
[Mn™v(L)]* (H,L=1,4,7-Tris(hydroxyethyl)-1,4,7-triazacyc-
lononan) auf ihre Epoxidierungsaktivitidt an den wasserlosli-
chen Olefinen 4-Vinylbenzoesdure und Styrolbenzoesdure
untersucht.’**) Bei pH 8 haben beide Komplexe einen ka-
talytischen Umsatz von mindestens 400 TON (total turnover
number) bei der Bildung des Epoxids, einhergehend mit dem
Verbrauch des zugegebenen H,O,. Mechanistische Studien
mit H,"®0, und [Mn"(L)]* ergaben, dass das Epoxid voll-
stindig markiert ist; dies zeigt, dass ein Sauerstofftransfer von
einem Komplex mit koordiniertem Wasserstoffperoxid oder
einer reaktiven, daraus entstandenen Zwischenstufe stattfin-
det.*!] Es wurde keine Hydroxylierung des Styrolrings beob-
achtet; daher ist die Bildung von Hydroxylradikalen unter
diesen Umstdnden unwahrscheinlich.

Uberraschender ist die Tatsache, dass [Mn'(L)]* anders
als [Mn",(u-O)s(Mestacn),]*" Fleckenbleiche nicht kataly-
siert.’® Dies deutet darauf hin, dass es keine chemische
Verwandtschaft zwischen dem Bleichen von polyphenoli-
schen Chromophoren und der Ubertragung von Sauerstoff-
atomen auf Alkene gibt. Allerdings konnte man diese Be-
obachtung auch mit den unterschiedlichen pH-Werten bei
den Versuchen (pH 8 gegen pH 10-10.5), der Stabilitit der
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Katalysatoren in der Waschlauge oder spezifischen Wechsel-
wirkungen mit den Flecken erkléren.

Auch Zimtsdure wird von [Mn",(u-O);(Mestacn),]**/
H,0, in einem Gemisch aus wissrigem Puffer und Aceton
epoxidiert.”? Ebenso wie beim Mangankomplex mit
Tris(hydroxyethyl)-tacn™” enthilt das Epoxid ausschlieBlich
30, wenn man H,'0, zugibt.*”! Erneut wurden ESMS-Si-
gnale von einkernigen Spezies detektiert, die einem
[(Mestacn)Mn"(OH),]*- und einem [(Mestacn)Mn"(O)-
(OH)]*-Komplexkation zugeordnet wurden. Die zweite
Spezies hitte ein fiinffach koordiniertes Mn"-Zentrum, was
ungewohnlich fiir einen Low-Spin-d*-Komplex ist. Die Un-
tersuchungen fiithrten zu dem Vorschlag, dass bei dieser Ka-
talyse dieselbe {MnY=0}-Spezies involviert ist wie bei der
schon beschriebenen Oxidation von Phenolen und Styrol.
Elektronenreiche Zimtsidurederivate werden am besten um-
gesetzt, was auf ein elektrophiles {Mn=0}-Zentrum hindeu-
tet.

Auch in nichtwissrigen Reaktionslosungen sind Mn-
Me;tacn-Komplexe gute Epoxidierungskatalysatoren.[*3 Je
nach den gewéhlten Bedingungen kann dabei ein Umsatz von
bis zu 4000 TON erreicht werden. Mit Aceton als Losungs-
mittel kann der Zerfall von Wasserstoffperoxid unterdriickt
und die Selektivitdt in Richtung Epoxidierung gesteigert
werden.®®#! Auch in Acetonitril wird eine hohe Epoxidie-
rungsaktivitit beobachtet, allerdings nur, wenn Additive wie
Oxalat oder Ascorbinsdure zugegen sind. Informationen tiber
aktive Zwischenstufen liegen nicht vor."**" Die enantiose-
lektive Epoxidierung substituierter Styrole gelang Bolm und
Mitarbeitern, die ein chirales tacn-Derivat, 1,4,7-S,S,S-Tris-
(2-hydroxypropyl)-1,4,7-triazacyclononan, verwendeten.”!
Andere Oxidationsreaktionen (Schema 10) umfassen cis-Di-
hydroxylierung von Cycloocten,” 3 Oxidation von Benzyl-
alkohol zu Benzaldehyd,*' Oxidation von Sulfiden zu Sulf-
oxiden und Sulfonen,P*®:-%2 allylische CH-Oxidation von
Cyclohexan zu Alkohol und Keton®” und Oxidationen von
Alkanen durch Radikalreaktionen.” %! Hiufig geht man
vom Auftreten von {Mn"=0}-Zwischenstufen aus, noch aber
fehlt ein zusammenhidngendes mechanistisches Versténdnis.
Offensichtlich ist allerdings, dass sowohl typische Sauer-
stofftransfer- als auch Wasserstoffabstraktionsreaktionen ka-
talysiert werden. Auf Basis der Reaktivitit von [Mn',(p-
0);(Mestacn),]**/H,0, in wissrigen Losungen geht man
davon aus, dass die beobachteten Bleicheffekte vor allem aus
Epoxidierung/Sauerstofftransfer herrithren — noch gibt es fiir
diese Hypothese aber keinen eindeutigen Beleg.

Der oben bereits erwidhnte zweikernige tacn-verbriickte
Komplex, [Mn"™Mn"(u-O),(u-CH,COO)(Me,dtne)]*,
wurde spiter von Patt et al. in anderem Zusammenhang in
einem Patent genannt. Dieses erhebt den Anspruch auf die
Erfindung, den Komplex zum Bleichen von Papierpulpe in
Kombination mit Wasserstoffperoxid einzusetzen.*’! In den
aufgefiihrten Beispielen zeigte sich eine gute Bleichwirkung
fir Kraft-Pulpe bei moderaten Temperaturen (50°C gegen-
iiber 90°C bei der konventionellen Bleiche mit Wasserstoff-
peroxid.)!*! Die Cellulose verlor nur wenig an Viskositit, was
darauf hindeutet, dass dieser Katalysator ein effizientes
Bleichen von Pulpe ohne Beschiddigung der Cellulose er-
moglicht. Dagegen wird mit [Mn",(u-O);(Mestacn),]** bei
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Schema 10. Beispiel von Substratumsetzungen, die durch das
Mn-Me;tacn-System katalysiert werden.
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[43]

der Bleichung von Pulpe auch die Cellulose beschédigt.
[Mn",(u-O)5(Mestacn),]** wurde weitergehend studiert.
Dieser Katalysator zeigt eine dhnliche oder sogar hohere
Aktivitat als der verbriickte Katalysator.® Eine andere
Studie ergab, dass das Ausmal} der Ligninbleiche sehr stark
von den jeweiligen Reaktionsbedingungen abhingt (Tempe-
ratur, Dosierung von Wasserstoffperoxid und NaOH sowie
die Konzentration des Katalysators).“”

In weiteren Arbeiten wurden auf Basis des Mn-Me,dtne-
Komplexes Reaktionsbedingungen fiir den Bleichprozess bei
Pulpe untersucht und Vorschlige zum Mechanismus ge-
macht.*# Es wird vermutet, dass beim Bleichen der Pulpe
ein zweikerniger Hydroperoxomangankomplex das Lignin
oxidiert. Dies widerspricht allerdings verschiedenen mecha-
nistischen Vorschldgen, die fiir Mn-Mestacn-Komplexe dis-
kutiert und bei denen vor allem einkernige, hochvalente
Oxomanganspezies postuliert wurden. Auf der Basis von
Reaktionen mit Ligninmodellsubstraten haben Chen und
Mitarbeiter vorgeschlagen, dass als erster Schritt eine Ein-
elektronenoxidation durch den Hydroperoxomangankom-
plex stattfindet; im zweiten Schritt wird ein Hydroxylradikal
gebildet, das zum weiteren Abbau des Lignins fiihrt.[*® Al-
lerdings wurde kein Beleg fiir die Beteiligung einer dieser
Spezies an der Reaktion gegeben. Spéter wurden die Oxida-
tionsprodukte, die man beim katalytischen Bleichen erhielt,
im Detail analysiert.”* Eine Kombination von Elektronen-
transfer und Reaktionen mit Hydroxylradikalen wurde als
Erkldarung fiir die beobachteten Abbauprodukte des Lignins
vorgeschlagen;**! gestiitzt wurde dies durch kinetische
Daten.[**Y Hydroxylradikale gelten allgemein als extrem stark
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oxidierende, unselektiv reagierende Teilchen mit Geschwin-
digkeitskonstanten, die in der Ndhe der Diffusion liegen.
Daher wiirde ihre Beteiligung zum Abbau von Cellulose
fithren, wie er beim Gebrauch von unstabilisiertem Wasser-
stoffperoxid bei hohen Temperaturen beobachtet wird.">*!
Weil der Mn-Me,dtne-Katalysator die Cellulose offenbar
nicht schidigt, ist es unwahrscheinlich, dass hier Hydroxyl-
radikale eine Rolle spielen. Man machte auch einen Vergleich
mit [Mn'Y,(u-O);(Mestacn),]**:[**! Die beobachteten Reakti-
onsprodukte waren sehr &hnlich, weshalb vorgeschlagen
wurde, dass es sich um einen dhnlichen Mechanismus han-
dele. Ein Unterschied war, dass [Mn"“ Mn"(p-O),(u-
CH,COO0)(Me,dtne)]** Kraft-Pulpe und Ligninmodellsub-
strate langsamer oxidiert als [Mn'¥,(u-O);(Mestacn),|*+.[!

3.3. Mangankomplexe von Schiff-Basen

Ciba, Clariant und Henkel lieen eine ganze Reihe von
Mangankomplexen, die Schiff-Basen als Liganden enthalten,
zur Fleckenbleiche und zum Schutz gegen Abfirben von
Textilien patentieren.*%) In den meisten Fillen liegt das
Manganzentrum in der Oxidationsstufe 111 vor. Schema 11

Na03$ ©\/

tentiert wurden.
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gibt einen Uberblick iiber die Strukturen der Liganden eini-
ger dieser Komplexe. Im Allgemeinen aktivieren die Kata-
lysatoren Wasserstoffperoxid und ergeben eine verbesserte
Bleiche von Teeflecken. In manchen Féllen iibertreffen sie
sogar das konventionelle Bleichsystem TAED/Percarbo-
nat.**%! Von Ciba patentierte Komplexe verhindern zudem
das Abfdarben, das manchmal auftritt, wenn gefdrbte Gewebe
zusammen mit weiler Wésche gewaschen werden; dies wird
durch Oxidation der ausgewaschenen Farbstoffe in Losung
verhindert.™ Die besprochenen Mangankomplexe von
Schiff-Basen sind weniger effiziente Katalysatoren als die in
Abschnitt 3.2 erwdhnten Mn-Mestacn-Komplexe, aber den
Patenten zufolge verursachen sie weniger Farbverlust auf den
Textilien und sind leichter zu synthetisieren.!”! Ciba hat einen
der Mangankomplexe einer Schiff-Base als Bleichkatalysator
zur Marktreife gebracht (Ligand links in Schema 11), der
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Schema 11. Beispiele fiir Liganden mit Schiff-Basen, die zusammen mit Mangan als Katalysatoren pa-
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besonders zum Bleichen bei niedrigen Temperaturen geeig-
net ist,’*! aber es gibt keine offentlich zugingliche Informa-
tion dariiber, ob dieser Komplex derzeit in einem Wasch-
mittel enthalten ist. In keinem der Patente sind mechanisti-
sche Details aufgefiihrt.

In keinem der Patente sind mechanistische Details er-
wihnt, aber die Reaktivitit von Mangankomplexen von
Schiff-Basen wurde in nichtwéssrigen Losungen unter-
sucht.’"!1 Oxidationen mit hoher Enantioselektivitit wurden
erzielt, indem man Hypochlorit, Iodosobenzol oder Wasser-
stoffperoxid in Gegenwart von Stickstoffdonoren wie Imida-
zol verwendete. Dabei wurde die Beteiligung eines elektro-
philen {MnY=0}-Zwischenprodukts postuliert, das als Zwi-
schenstufe ein Substratradikal erzeugt.

3.4. Mangankomplexe von kreuzverbriickten Makrocyclen

D. H. Busch und Mitarbeiter haben Mangan- und Eisen-
komplexe mit kreuzverbriickten Tetraaza- und Pentaazama-
krocyclen synthetisiert und untersucht (Schema 12),7%7
einer Klasse von Liganden, die urspriinglich von Weisman
und Mitarbeitern beschrieben worden war.”” Procter &
Gamble hat Mangan- und Eisenkomplexe
mit beiden Ligandenklassen fiir die Blei-
chung von Flecken patentieren lassen.[">73
Urspriinglich erhoben die Patente einen
Anspruch auf Waschmittelzusammenset-
zungen, die Peroxobleichen, z.B. Wasser-
stoffperoxid, enthielten. In einem spéteren
Patent wurde dies auf Zusammensetzungen
ohne jegliche Peroxokomponente erwei-
tert.® Es werden Beispiele von Wasch-
k mittelzusammensetzungen mit einem Ka-

talysator erwdhnt, aber keines der Patente
enthélt Daten zur Fleckenbleiche. Der be-
vorzugte Ligand, abgekiirzt Biscyclam, ist
in Schema 12, links, gezeigt. Die Mn"- und
Fe-Komplexe mit dem Biscyclamliganden
sind kinetisch extrem stabil, d. h., es wurde
keine Bildung von Braunstein beobachtet,
auch nicht nach einwochiger Aufbewah-
rung in 2N NaOH-Losung. Der Fe"-Kom-
plex ist in sehr sauren (pH 1) und basischen (pH 13) Losun-
gen mindestens einen Monat lang stabil."! Die [MLCL,]-
Komplexe (M =Fe, Mn) tauschen in wissriger Losung das
Chloridion als Coliganden schnell gegen ein Wassermolekiil

N
~Z

UBISpRUY

Schema 12. Kreuzverbriickte Makrocyclen, die zusammen mit Mangan
als Bleich- und Oxidationskatalysatoren patentiert wurden.
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Details des Bleichmechanismus wurden nicht veroffent-
licht, aber Busch und Mitarbeiter berichteten, dass vermutlich
eine Mn'-Spezies Carbamazepin in Methanol/Wasser in
Gegenwart von Wasserstoffperoxid oder Monopersulfat als
Oxidationsmittel epoxidiert.”*! Eine hohe Aktivitit wurde
allerdings auch mit 1,4-Cyclohexadien als Modellsubstrat
beobachtet, was auf die Abstraktion eines Wasserstoffatoms
hindeutet.” Das zeigt, dass dieser Komplex eine Vielzahl
von Reaktionen katalysiert.

Reaktivititsstudien mit dem Mangankomplex des kreuz-
verbriickten fiinfzihnigen Liganden (Schema 12, rechts) er-
gaben, dass sowohl mit fBuOOH als auch mit Wasserstoff-
peroxid vor allem Radikale entstehen. Wurden EPR-emp-
findliche Radikalfdnger hinzugegeben, wurden BuOO-Ra-
dikale eingefangen, wihrend mit H,0O, das Hydroperoxylra-
dikal gefunden wurde. Es wurden keine Hinweise auf die
Bildung hochvalenter Oxometall- oder Peroxometallspezies
gefunden,” was aber deren Auftreten nicht vollig aus-
schlief3t.

3.5. Mangankomplexe mit 2,2':6',2"-Terpyridinen

Ciba hélt zwei Patente zur Anwendung von Mangan-
komplexen mit verschiedenen terpy-Liganden zur Flecken-
bleiche, die besagen, dass diese Komplexe Wasserstoffperoxid
aktivieren und das Bleichen von Teeflecken unterstiitzen
(Schema 13).1 Es wird berichtet, dass die Wirkung die des

OH OH OH
X H N H
S Z X N l P N
| N | e A N A ~
~N N~ I

~N N =~

Schema 13. Struktur von 2,2":6,2"-Terpyridin (terpy; links) und Beispiel
eines substituierten terpy-Liganden (rechts).

TAED/Percarbonat-Bleichsystems iibertreffe, und das ohne
signifikantes Verblassen von Farben auf Baumwolle. Zudem
wurden Beispiele fiir Epoxidierungsaktivitit erwéhnt. In
einem spateren Patent wird Anspruch auf die Erfindung er-
hoben, dass dhnliche Komplexe auch mit molekularem Sau-
erstoff Flecken bleichen konnen. Dies wird am Beispiel der
Bleichung von Teeflecken gezeigt, bei der eine Waschmittel-
l6sung eingesetzt wird, der keinerlei peroxohaltige Bleich-
substanz zugefiigt wurde.”!

In zwei aktuellen Veroffentlichungen berichten Wie-
precht et al. iiber mechanistische Studien, bei denen Mo-
dellsubstrate in homogener Losung verwendet werden, so wie
Morin (3,5,7,2' 4'-Pentahydroxyflavon) als Flavonoidsubstrat
und Trolox als wasserlosliches Vitamin-E-Analogon.®! Die
Liganden mit der grofiten Aktivitdt enthalten elektronen-
schiebende Aminsubstituenten. Die homogenen Bleichakti-
vitdten dieser Katalysatoren in Gegenwart von Wasserstoff-
peroxid wurden mit jener von [Mn",(p-O);(Mestacn),]**
verglichen, und im Falle von Morin wird der Mn-tacn-Kata-
lysator von zwei der Mn-terpy-Katalysatoren iibertroffen.
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Setzt man Trolox ein, bleibt nur einer der beiden Katalysa-
toren aktiv und weist dabei eine Aktivitit auf, die der von
[Mn",(u-O);(Mestacn),]** gleicht. Die Redoxpotentiale von
Morin und Trolox sind dhnlich, weshalb vorgeschlagen wurde,
dass sich der weniger aktive Mn-terpy-Komplex in seinem
Reaktionsweg unterscheidet. Trolox kann nur durch einen
Einelektronentransfer oder durch einen gepaarten Protonen/
Elektronen-Transfer oxidiert werden, wihrend Morin durch
eine ganze Reihe von Mechanismen oxidiert werden kann.[™

Interessanterweise  katalysieren Mn-terpy-bis(p-o0xo)-
Dimere die Oxidation von Wasser mit Monopersulfat als
Oxidationsmittel. Dabei wurde die Bildung einer
{Mn'""Mn"=0}-Spezies als Zwischenstufe vorgeschlagen.
Diese Annahme basiert auf Markierungsexperimenten, EPR-
Spektroskopie, Resonanz-Raman-Spektroskopie und kineti-
schen Analysen. Brudvig et al. schlugen vor, dass nach der
Reaktion dieses Zwischenprodukts mit Wasser eine Mn'-
Mn"™-Zwischenstufe entsteht (Vierelektronentransfer), die
wiederum nach Reaktion mit zwei Aquivalenten Monoper-
sulfat die hochvalente aktive Spezies regeneriert (Sche-
ma 14).°

H,0

so?

OH
Ly Oopint -
/ \O/

2
H,0 S0;

Schema 14. Postulierter Reaktionsweg fiir die durch das Mn-terpy-
Dimer katalysierte Oxidation von Wasser mit Monopersulfat.

3.6. Mangankomplexe mit Polypyridinaminliganden

Henkel hat Anspruch auf die Verwendung von Mangan-
komplexen mit TPA (Schema 15) zur besseren Fleckblei-
chung erhoben.® Das Patent enthilt keine Beispiele von
Fleckentfernung, aber die enthaltenen Daten zeigen be-
schleunigtes Bleichen von Morin in homogener Lésung unter
Verwendung von [Mn',(TPA),(u-CH,COO),]**. Clariant
erhob Anspruch auf Mangankomplexe mit TPEN
(Schema 15) fiir den Gebrauch in Waschmitteln.®"! In Kom-
bination mit Wasserstoffperoxid katalysiert dieser Komplex
das Bleichen von Tee-, Rote-Bete- und Curryflecken. Eine
verstdrkte Bleichwirkung wurde auch in der Gegenwart von
Persduren beobachtet. Elf-Atochem lief3 die Verwendung von
zweikernigen Mangankomplexen mit Bispicen (Schema 15)
und TPA zum Bleichen von Pulpe mit Wasserstoffperoxid
patentieren.™ Die Beispiele zeigen eine verstirkte Deligni-
fizierung von chemischer Pulpe beim Gebrauch von
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Schema 15. Liganden, die zusammen mit Mangan fur die Bleichung
von Pulpe patentiert sind. TPA= (Tris(pyridin-2-ylmethyl)amin;
TPEN = Tetrakis (pyridin-2-ylmethyl)ethylendiamin; Bispicen=N,N’-
Bis (pyridin-2-ylmethyl)-1,2-diaminoethan.

~

TPEN

[Mn™Mn"(u-O),(TPA),J** in sauren Losungen. Zudem ist
ersichtlich, dass bei diesen Komplexen die Depolymerisation
von Cellulose nur schwach ausgeprigt ist. Dabei ist anzu-
merken, dass der Katalysator in gro3en Mengen eingesetzt
wurde (z.B. 75 mmol Komplex pro Kilogramm Pulpe oder
18 g Mn-TPA pro Tonne Pulpe). Es ist vollig klar, dass diese
Bedingungen sich sehr von jenen bei den Waschmittelexpe-
rimenten unterscheiden, die bei etwa pH 10 und mit einer viel
geringeren Menge Katalysator durchgefiihrt wurden. Auf der
Grundlage von elektrochemischen Untersuchungen an
[Mn""Mn"(u-O),(TPA),]** zog man den Schluss, dass Elek-
tronentransfer vom Lignin zum oxidierten Mn-Komplex die
verbesserte Aktivitidt bei der Bleichung der Pulpe erklért.
Kinetische Studien weisen darauf hin, dass die Diffusion des
Komplexes in die Pulpefasern der limitierende Faktor im
Bleichprozess sein konnte.™ Bisher wurden keine Studien
veroffentlicht, die die Oxidationsaktivitit in Waschmittel-
laugen erklédren.

Feringa und Mitarbeiter haben berichtet, dass TPPN-
Komplexe von Mangan (TPPN = N,N,N',N'-Tetrakis(pyridin-
2-ylmethyl)propan-1,3-diamin) die Epoxidierung von Alke-
nen und die Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden und
Ketonen in Aceton katalysieren und dabei effizient Wasser-
stoffperoxid als Oxidationsmittel nutzen.* N-Benzyl-
N,N',N'-tris(pyridin-2-ylmethyl)-1,2-diaminopropan in Kom-
bination mit Mangan(ii)-acetat fiihrt zu einer sehr viel
schnelleren Alkoholoxidation, die durch eine analoge Ver-
bindung, die an den 3-Positionen der Pyridinringe methyliert
ist, noch weiter verbessert wurde. Nach Experimenten mit
EPR-Spektroskopie und ESMS entstehen sowohl einkernige
als auch zweikernige Komplexe, wenn man diese Liganden
mit den Mangansalzen mischt, allerdings wurde keine me-

chanistische Erkliarung geliefert.[*]

4. Eisenbleichkatalysatoren
4.1. Eisenkomplexe mit Tris(pyridin-2-ylmethyl)amin (TPA)

Die Erfindung wurde patentiert, dass Eisenkomplexe mit
dem Liganden TPA Peroxoverbindungen aktivieren und da-

durch Substrate oxidieren. Dies schlief3t Bleichen von Farbe
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in Losung ebenso wie miBiges Bleichen von Flecken ein,
beides in Gegenwart von Wasserstoffperoxid.®™ Bislang
wurden keine mechanistischen Details zur spezifischen
Bleichwirkung des Fe-TPA-Systems in wissriger Losung
veroffentlicht. Que und Mitarbeiter untersuchten die Oxida-
tionschemie des Fe-TPA-Systems in organischer Losung: Mit
Cyclohexan als Substrat entstehen Cyclohexanol und Cyclo-
hexanon, wobei der Alkohol in weitaus grof3eren Mengen
entsteht, wenn Wasserstoffperoxid sehr vorsichtig dosiert und
Sauerstoff ausgeschlossen wird.®™ Aus detaillierten mecha-
nistischen Untersuchungen leiteten sie ab, dass die aktive
Zwischenstufe ein hochvalenter Oxometallkomplex ist. Die-
selben Katalysatoren wandeln auch Alkene um, sowohl in
Epoxide als auch cis-Diole.®”! Auf der Basis sehr unter-
schiedlicher Studien schlug man vor, dass die Reaktion mit
Wasserstoffperoxid [(TPA)Fe™(OOH)(CH,CN)]** erzeugt,
das nach Ligandenaustausch mit Wasser zu [(TPA)Fe™-
(OH,)(OOH)** wird. Heterolytische Spaltung der O-O-
Bindung erzeugt eine hochvalente {HO-FeY=0}-Spezies, die
wiederum mit den Substraten reagiert (Schema 16). Vom

[[I]
(tpa)lie\LOH (6Me;TPA) Fe~ OH

(0]

Schema 16. Postulierte, reaktive Zwischenstufen bei der Hydroxylie-
rung und Epoxidierung, die mit Fe-TPA/H,0, beobachtet wird.

analogen Katalysator mit dem Liganden Tris(6-methylpyri-
din-2-ylmethyl)amin wird vermutet, dass er eine nucleophile
Side-on-Peroxo-Fe™-Zwischenstufe erzeugt, die mit elek-
tronenarmen Alkenen effizient zu Diolen fiihrt (Sche-
ma 16).5°4 Ein zweikerniger Komplex, [(TPA)Fe(u-
0),Fe™(TPA)J**, reagiert wiederum véllig anders, da Phe-
nolsubstrate zu Phenoxylradikalen reagieren und Cumol iiber
radikalische Zwischenprodukte Cumolhydroperoxid
bildet.l*®!

Der Reaktionsweg verlduft anders, wenn als Oxidations-
mittel nicht Wasserstoffperoxid, sondern ein Alkylhydroper-
oxid verwendet wird. Man nimmt an, dass Fe-TPA-Komplexe
mit BuOOH eine Alkylhydroperoxozwischenstufe bilden,®”
die die O-O-Bindung homolytisch spaltet, wodurch ein Alk-
oxylradikal und eine moglicherweise als Oxo-Fe™ zu formu-
lierende Spezies gebildet werden. Als Folge davon verlauft
der weitere Reaktionsweg iiber organische Radikale ab.[
Charakteristisch fiir einen radikalischen Reaktionsweg ist die
Bildung von Ketonen und Alkoholen, in einem Verhiltnis
von etwa 1:1 ausgehend von Cyclohexan. Allerdings soll
auBer den Alkoxylradikalen auch die einkernige {Fe"V=0}-
Spezies eine Rolle spielen. Reaktivitétsstudien haben erge-
ben, dass diese Spezies mit Substraten reagiert, darunter
Thioanisol, Cyclohexanol und Cycloocten. Diese Reaktion
verlduft iiber eine Zweielektronenoxidation, vorausgesetzt,
das hochvalente Metallzentrum befindet sich in unmittelbarer
Nihe zum Substrat.® Erst kiirzlich wurden unter Verwen-
dung mehrerer Techniken spektroskopische Belege fiir die
Bildung einer {Fe'Y=0}-Spezies erhalten.’” Bei Verwendung
von TPA-Liganden mit aromatischen Substituenten zeigte
sich, dass die postulierte {Fe'™V=0}-Zwischenstufe als elek-
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trophiles Oxidationsmittel reagiert, da Hydroxylierung an der
ortho-Position des Phenylrings beobachtet wurde.”"!

4.2. Eisenkomplexe mit fiinfzdhnigen Stickstoffliganden
In den letzten Jahren wurden Eisenkomplexe von fiinf-
zahnigen Stickstoffliganden mit unterschiedlichsten Grund-

geriisten untersucht. Es gibt ein Unilever-Patent auf die
Verwendung der Eisenkomplexe von N4py (Schema 17) in

| X | X S A
N N~ ZN N =
N4py MeN4py
2
X
N
= X
\ /_\ /
I AN
N~

Metrispicen

LZ

L'-L3: Bispidon-Ns-Donoren

Schema 17. Einige reprisentative Strukturen von fiinfzahnigen Stick-
stoffliganden, die im Text diskutiert werden.

Kombination mit Wasserstoffperoxid.”” Das Fe-N4py-
System ist ein besserer Katalysator als die Fe-TPA-Komplexe,
wie am Beispiel von Modellteeflecken gezeigt wurde.””
Zudem sind im Patent die Bleichung von Azofarbstoffen in
homogener Losung und die Funktionalisierung von Alkanen
erwidhnt. Das Derivat Fe-MeN4py (Schema 17) ist beim
Bleichen von Teeflecken noch aktiver,” was sehr wahr-
scheinlich auf seine hohere Stabilitdt zurtickgeht, denn die
oxidationsempfindliche Benzylposition ist hier durch eine
Methylgruppe geschiitzt.” In anderen Patenten wurde auch
Anspruch auf die Erfindung erhoben, dass die gleichen
Komplexe nur atmosphérischen Sauerstoff als Oxidations-
mittel bei der Fleckentfernung bendtigen.**® In den Paten-
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ten werden Beispiele fiir die vollige Entfernung von Toma-
tenflecken und ein verbessertes Bleichen von Curryflecken
erwdhnt. Wie bei den meisten Patenten werden allerdings
auch hier keine mechanistischen Informationen angegeben.
In jedem Fall ist dieser Anspruch fiir diese Art von Kom-
plexen neu, da die meisten verdffentlichten Reaktivitétsstu-
dien mit Wasserstoffperoxid oder Alkylhydroperoxid ausge-
fithrt wurden.

Spiter liel Unilever die Kombination von Katalysatoren
mit ungesittigten Seifen schiitzen. Dieses Patent schiitzt die
Erfindung, dass das Bleichen mit atmosphérischem Sauerstoff
auch auf hydrophile Flecken erweitert werden kann.”™ In
einem spéteren Patent ist erwidhnt, dass die Reaktivitit gegen
Flecken, die ungesittigte Fette enthalten, auf Hydroperoxide
zuriickgeht, die durch natiirliche Oxidation in diesen Fetten
gebildet werden.”> Obwohl die Waschmittel kein Wasser-
stoffperoxid oder Vorstufen davon (Percarbonat oder Per-
borat) enthalten, kann die beobachtete Reaktivitit auf der
Basis von Wasserstoffperoxidchemie erkldart werden, was
weiter unten erldutert wird.™™! Weiterhin wurden Eisen-
komplexe von fiinfzéhnigen Liganden patentiert, die 1,4,7-
Triazacyclononan als Grundgeriist aufweisen und zusétzlich
iiber zwei heteroaromatische Substituenten wie Picolyl oder
Chinolin-2-ylmethyl verfiigen, und zwar in Waschmitteln
sowohl mit als auch ohne Peroxokomponente.>!

Elf-Atochem hilt ein Patent auf die Anwendung von
Eisen- und Mangankomplexen mit Liganden auf der Basis
von Metrispicen (Schema 17). Es geht dabei um die Katalyse
von Pulpbleiche in Kombination mit Wasserstoffperoxid
(Abschnitt 3.6)."2 Die gleichen Wissenschaftler haben die
Erfindung beansprucht, dass dhnliche Komplexe auch andere
Oxidationen katalysieren, z. B. die Hydroxylierung von Al-
kanen.® Einige Jahre spiter verdffentlichte Unilever eine
Reihe von Eisenkomplexen mit analogen Trispicenen, die an
der 3- oder 5-Position des Pyridinrings methyliert waren.
Diese Komplexe bleichen Teeflecken viel effizienter als die
unsubstituierten Trispicenkomplexe, wobei in allen Féllen
Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel verwendet wurde.””

Die Bispidonliganden L'-L* (Schema 17) sind Teil einer
anderen patentierten Klasse von Eisenkomplexen mit fiinf-
zihnigen Stickstoffliganden.**! Auch diese Komplexe blei-
chen Tomaten- und Curryflecken sehr effizient und benotigen
dabei nur atmosphirischen Sauerstoff.”**” Es wurde be-
richtet, dass der Eisenkomplex des Liganden L* zusammen
mit Wasserstoffperoxid ein breites Spektrum an Flecken
entfernt, d.h. hydrophile Flecken wie Tee ebenso wie oOlige
Tomaten- und Curryflecken.”!

Die Eisenkomplexe mit fiinfzihnigen Liganden sind in
nichtwissriger Losung ausgiebig untersucht worden.!'-1%)
Die Fe-N4py-, Fe-Trispicen- und Fe-Bispidon-Komplexe
reagieren deutlich anders mit H,0, als [(TPA)Fe"-
(CH,CN),]**. Gewdhnlich entstehen dabei violette Zwi-
schenprodukte, die als [LFe™OOH]J** formuliert werden.
Dieses Zwischenprodukt wurde bei Fe-N4py-,1°%] Fe-Metris-
picen-,'"1%] ynd Fe-Bispidon-Komplexen mit L' und 1>
(Schema 17) spektroskopisch charakterisiert.'® Die gebil-
deten Spezies dhneln der Spezies, die fiir Bleomycin vorge-
schlagen wird."” Es liegen zwar noch keine Berichte iiber
eine rontgenkristallographische Untersuchung einer solchen
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Spezies vor, ihre Eigenschaften wurden allerdings mit einer
ganzen Reihe von spektroskopischen Verfahren unter-
sucht,[1002.104.105.10600.108] A5 diesen Untersuchungen lisst sich
schlieBen, dass das Wasserstoffperoxidanion end-on an das
Low-Spin-Eisen(uir)zentrum bindet. Gibt man eine Base zum
violetten Produkt der Fe-N4py-, Fe-Trispicen- und Fe-Bispi-
don-Komplexe, bildet sich eine blaue Spezies. Auf der Basis
von ESMS sowie UV/Vis-, Resonanz-Raman- und EPR-
Spektroskopie wurde vorgeschlagen, dass es sich hierbei um
eine High-Spin-Fe™-Spezies mit side-on bindender Peroxo-
gruppe handelt.[102a,106b.10‘)a]

Die violette {Fe™-OOH}-Spezies von Ndpy und Metris-
picen setzt radikalische Oxidationen in Gang,'°*17 wih-
rend die blaue Side-on-{Fe™O,}-Spezies nur wenig Reaktivi-
tit zeigt. Feringa, Que und Mitarbeiter schlugen vor, dass die
Oxidationschemie, die man beim Fe-N4py-Komplex beob-
achtet, von zwei unterschiedlichen reaktiven Zwischenstufen
herriihrt, die aus der homolytischen Spaltung des violetten
[Fe™-OOH)] entstehen, nimlich ein {Fe"™V=0O} und ein Hy-
droxylradikal. Beide Spezies abstrahieren Wasserstoffatome,
aber {Fe'Y=0} ist selektiver.'"" Fiir die Reaktivitit von Fe-
N4py/Wasserstoffperoxid wurde ein zusammenfassendes
Reaktionsschema vorgeschlagen (Schema 18).

n R*
LFe—OH
HOO -
A:j RH
HO
[ v

LFe—O +*OH

1l
LFe—OOH
violette Spezies

+ Base
H /(ééure

N
o H
LFe_ ]
0

blaue Spezies

Schema 18. Reaktionen von Fe-N4py- und Fe-Trispicenkomplexen mit
Wasserstoffperoxid.

Die {(N4py)Fe"V=0}-Spezies wurde auch auf andere
Weise erzeugt, nimlich indem man [Fe(N4py)(CH;CN)J**
mit Iodosylbenzol umsetzte. Die erzeugte Spezies abstrahiert
in Ubereinstimmung mit den oben diskutierten Studien!'®!
Wasserstoffatome.'”"" So kénnen Alkane mit relativ starken
C-H-Bindungen von 99.3 kcalmol ™! hydroxyliert werden. Der
kinetische Isotopeneffekt ist ausgeprégt, was darauf hindeu-
tet, dass der Transfer des Wasserstoffatoms geschwindig-
keitsbestimmend ist. {Fe'Y=0} ist bei der katalytischen Oxi-
dation von Cyclohexan offensichtlich die einzige reaktive
Spezies, wenn man Wasserstoffperoxid durch Persduren er-
setzt."? Die Reaktion ist effizient unter anaeroben Bedin-
gungen, bei denen mehr Alkohol als Keton gebildet wird.
Vorhandener Sauerstoff verringert die Ausbeute jedoch sehr
stark, was mit einem Fe"/Fe™-Zyklus zu erkliren ist, der nur
bei der Abwesenheit von Sauerstoff ablduft. Die gleiche
{Fe!Y=0}-Spezies wurde auch in wissriger Losung durch die
Reaktion von Fe-N4py mit Monopersulfat oder Iodosylben-
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zol erhalten und ist bei niedrigem pH-Wert relativ stabil.'!!®)
Sie hat elektrophile Eigenschaften und iibertriagt ein Sauer-
stoffatom auf Sulfide.

Fiir Metrispicen wurde eine {Fe"V=0}-Spezies erhalten,
indem man den Fe"™-Komplex mit Hypochlorit umsetzte.
Diese Spezies konnte charakterisiert werden. Sie hydroxyliert
Cyclohexan und epoxidiert Cycloocten; cis-Stilben wird zu
trans-Stilbenepoxid oxidiert, was zu dem Vorschlag fiihrte,
dass eine relativ stabile, radikalische Zwischenstufe gebildet
Wird.[wgb]

Der Eisen-Bispidon-Komplex mit L! epoxidiert Cyclooc-
ten selektiv unter aeroben Bedingungen mit Wasserstoffper-
oxid als Oxidationsmittel. Das Sauerstoffatom im Epoxid
stammt vor allem aus molekularem Sauerstoff und nur zu
geringen Mengen aus Wasserstoffperoxid, was durch Radi-
kalreaktionen mit Hydroperoxylradikalen als Zwischenstufe
erklirt wird."® Die Eisen-Bispidon-Komplexe mit L' und L?
bilden End-on- und Side-on-Hydroperoxo- und Peroxokom-
plexe.'” In der Festkorperstruktur der zwei Eisenkomplexe
mit L' und L? (Schema 17) mit Chlor- und Sulfatanionen als
Coliganden sind die Bindungslingen der Coliganden zum
Metallzentrum in den zwei Isomeren unterschiedlich.!'*"
Obwohl die Redoxpotentiale der beiden L!- und L*-Isomere
sehr #hnlich sind, unterscheiden sich die Per-
oxoeisenzwischenstufen in ihrer relativen Stabilitdt und ihren
physikalischen Eigenschaften.'"*! Das Isomer mit dem Pyri-
dinsubstituenten an der Spitze des Bispidingrundgeriists (L")
zeigt im Resonanz-Raman-Spektrum fiir die Fe-OOH-Bin-
dung eine Schwingung von niedrigerer Energie, was auf eine
schwichere O-O-Bindung hindeutet. Der grundsitzliche
Unterschied zwischen den Komplexen wird deutlich, wenn sie
deprotoniert sind. Wahrend das Isomer mit dem Pyridinsub-
stituenten am unteren Stickstoffatom (L?) zu einer stabilen
Side-on-Peroxoverbindung fiihrt, konnte die analoge Ver-
bindung fiir das andere Isomer mit L' nur schwer gebildet
werden.

Die Reaktivitit, die fiir die Eisenkomplexe mit fiinfzéh-
nigen Stickstoffliganden beschrieben wird, ist von Radikal-
chemie dominiert und unterscheidet sich damit deutlich von
der Chemie der Mn-tacn-Komplexe. Dies konnte erklidren,
warum die Eisenkomplexe olige Lebensmittelflecken blei-
chen, die nicht anfillig fiir eine Oxidation durch die Man-
gankatalysatoren sind.”**! Die Chemie des Bleichens in
Wasser mit Wasserstoffperoxid wird kompliziert durch die
verschiedenen Peroxospezies, die (zumindest fiir Fe-N4py) in
wissriger Losung beobachtet wurden.!'” Waschmittel auf
Puderbasis haben einen pH-Wert von 9.5-10.5. Innerhalb
dieses Bereichs liegen die Peroxoeisenkomplexe vor allem in
ihrer inaktiven side-on deprotonierten Form vor (blaue Spe-
zies).'”® Wie bereits in der Einleitung diskutiert, enthalten
aber viele Flecken phenolische OH-Gruppen und lassen sich
bei hoherem pH-Wert leichter oxidieren — diese hohere Re-
aktivitdt des Substrats konnte die verringerte Reaktivitit des
Peroxoeisenkomplexes ausgleichen.

Es liegen nicht viele Informationen iiber die aktive Spe-
zies vor, die den Chromophor bei polyphenolischen Flecken
angreift oder oxidiert, aber die Studien in organischer Losung
lassen darauf schlieBen, dass {Fe™OOH]} oder {Fe"V=0} eine
Rolle spielen. Man hat keine Hinweise darauf gefunden, dass
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Komplexe vom Typ Fe-N4py unter alkalischen Bedingungen
zu Oxidationen fiihren, die auf Hydroxylradikale zuriickzu-
fiithren wiren.['"!

4.3. Eisenkomplexe mit makrocyclischen Tetraamidatoliganden

T.J. Collins hat eisenbasierte Katalysatoren entwickelt,
die auf makrocyclischen Tetraamiden aufgebaut sind
(Schema 19).">119 Dabei wurde der Anspruch auf eine ganze
Reihe von Anwendungen erhoben,
meist in Zusammenhang mit dem
Bleichen in Losung wie bei der Be-
handlung von Abwasser oder der
Verhinderung des Abfirbens von
Textilien beim Waschen.'"®) Eine
Vielzahl von Farbstoffen, die fiir
Waschmittel und in der Abwasser-
behandlung relevant sind, kann in
Losung mit Wasserstoffperoxid als
Oxidationsmittel  gebleicht wer-
den.'" Auch Fleckentfernung und
verstiarkte Delignifizierung werden diesem Katalysator zu-

geschrieben, letzteres ohne wesentlichen Verlust an Viskosi-
ta 1)

Schema 19. Ein Eisen-
tetraamidatokatalysator.

Die Tetraamidatoliganden haben eine formale Ladung
von —4 und stabilisieren Metalle in ihrer hoch oxidierten
Form. So wurde ein {Mn"=0}-Komplex réntgenkristallogra-
phisch und spektroskopisch charakterisiert.'"” Die Elektro-
philie des Oxo-Mn-Zentrums kann erhoht werden, indem
man den Benzolring durch einen Pyridinring ersetzt und
Kationen wie Lithium daran bindet.'"¥ Sauerstofftransfer-
Reaktionen wurden untersucht, wobei man Triphenylphos-
phin als Substrat verwendete. Bei Zugabe eines Scandium-
salzes zum Oxo-Mn-Komplex bildete sich um drei Zehner-
potenzen mehr Triphenylphosphinoxid als bei dem Komplex
ohne zugefiigtes Kation.

Der Mechanismus der katalytischen Bleichwirkung mit
Wasserstoffperoxid ist nicht im Detail publiziert, allerdings
zeigten Modellreaktionen mit tBuOOH als Oxidationsmittel,
dass der Ligand abgebaut wird, sehr wahrscheinlich iiber eine
{Fe"Y=0}-Zwischenstufe, die ein Wasserstoffatom abstrahiert.
Durch wohliiberlegte Wahl der Seitenketten kann die Le-
bensdauer des Katalysators deutlich verldngert werden. Die
erste Generation der Katalysatoren enthielt Ethylgruppen in
Nachbarschaft zu Carbonylgruppen; der Austausch dieser
Ethylgruppen gegen Methylgruppen erhohte die Oxida-
tionsstabilitit und damit die Effizienz des Katalysators.[!"
Verbesserungen bei der Hydrolysestabilitdt erreichte man,
indem man die den Carbonylgruppen benachbarten Methyl-
gruppen gegen Fluor austauschte oder indem man elektro-
nenziehende Gruppen am Phenylring anbrachte.!!3 116

Vor kurzem wurde berichtet, dass der einkernige Eisen-
(t)-Tetraamidato-Komplex mit molekularem Sauerstoff
reagiert und dabei einen oxoverbriickten zweikernigen Ei-
sen(tv)komplex bildet.""® Dieser Komplex oxidiert Triphe-
nylphosphin zu Triphenylphosphinoxid, Benzylalkohole zu
Aldehyden sowie den Azofarbstoff Methylorange. Die Au-
toren schlugen vor, dass ein Sauerstofftransfer bei der Oxi-

Angew. Chem. 2006, 118, 212 —229

© 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

dation von Triphenylphosphin und ein Zweielektronentrans-
fer bei der Umwandlung des Alkohols in den Aldehyd statt-
findet. Man fand keine Hinweise fiir radikalische autoxidative
Reaktionen.

5. Cobaltkatalysatoren fiir die Aktivierung von
Wasserstoffperoxid

5.1. Cobaltpentaamminkomplexe

In den 80er Jahren des 20. Jahrhunderts liel Interox die
Anwendung von Cobaltpentaamminkomplexen zur Aktivie-
rung von Wasserstoffperoxid patentieren.'’”! In der Folge
meldeten Procter & Gamble Auswahlpatente an, die spezi-
fisch Anspruch auf die Verwendung einer Carbonsédure als
sechsten Liganden erheben.""®'"”) Einer der Komplexe hat
Potenzial fiir die Verwendung in Geschirrspiilmaschinen.[''")
Griffith und Mitarbeiter diskutierten einige mechanistische
Aspekte der Aktivierung von Wasserstoffperoxid durch [Co-
(NH,);Cl]CL."* Sie postulierten, dass zunichst ein Ligan-
denaustausch in alkalischer Losung stattfindet, bei dem [Co-
(NH;)5(OH)J** erzeugt wird, und anschlieBend ein weiterer
Ligandenaustausch, der zu [Co(NH;)s(OOH)]** fiihrt. Es
wurden keine weiteren Informationen iiber folgende Schritte
in der Bleichreaktion gegeben.

5.2. Cobaltkomplexe mit Polypyridinaminliganden

Degussa lief sich eine Reihe von Cobalt- und Mangan-
komplexen mit vier- und fiinfzdhnigen TPA-, Trispicen- und
N4py-Liganden (Schema 17) als Katalysatoren fiir die Blei-
che/Delignifizierung patentieren.'>!! [Co™(N4py)(p-O,)Co"-
(N4py)]** fiihrt zu Ligninentfernung bei Kraft-Pulpe. Aller-
dings wurden relativ grofe Katalysatormengen (mehr als
600 ppm) bendétigt, um eine optimale Aktivitdt zu erreichen.
In dem Patent wurde vorgeschlagen, dass Peroxo-Co™-Spe-
zies am Bleichprozess beteiligt sind. Nach allem, was wir
wissen, gibt es keine Publikationen, die sich mit dem Me-
chanismus der Aktivierung von Wasserstoffperoxid durch
diese Cobaltkatalysatoren befassen. Daher ist eine sinnvolle
Diskussion an dieser Stelle noch nicht moglich.

6. Katalysatoren fiir O,-basierte Delignifizierung

Weinstock, Hill et al. haben iiber eine Methode zur Li-
gninentfernung in Pulpe berichtet, bei der ausschlieBlich
Sauerstoff als Oxidationsmittel eingesetzt wird."*'*! Dieses
Verfahren nutzt vanadiumhaltige Polyoxometallate (POMs).
Die Ligninentfernung findet in inerter Atmosphire statt, und
die POMs fungieren als stochiometrisches Oxidationsmittel
fir das Lignin. Die POMs werden herausgefiltert und in
einem zweiten Behdilter durch Luftsauerstoff reoxidiert. Im
gleichen Behilter werden die gelosten Ligninfragmente
weiter oxidiert und abgebaut. Ein einstufiges Verfahren, das
POMs und Sauerstoff nutzt, ist moglich, fithrt aber zu inak-
zeptablen Schiden an der Cellulose.'??! Urspriinglich dachte
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man, dass die POMs eine Autoxidation der aufgelosten Li-
gninteilchen initiieren, spitere Untersuchungen legten aber
nahe, dass die Phenolgruppen direkt von den Vanadium(v)-
POM-Spezies oxidiert werden. Die darauf folgende Hydro-
lyse des kationischen Zwischenprodukts fithrt zum Abbau des
Ligninpolymers.”! Da das POM wiederverwendet werden
kann, konnte dieses System sehr interessant werden, auch
wenn man pro Zyklus gro3e Mengen POM benétigt. Auf der
anderen Seite sind umfangreiche Investitionen erforderlich,
um derartige Delignifizierungsprozesse in Pulpe bleichenden
Fabriken zu etablieren.

Ein verwandtes, von Evtuguin und Pascoal Neto entwi-
ckeltes System setzt POMs zur Delignifizierung unter aero-
ben Bedingungen ein.'*! Sie entwickelten einen vanadium-
haltigen Polymolybdatkomplex, der selektiv mit dem Lignin
reagiert, wenn die Reaktion in einer Ethanol/Wasser-Mi-
schung stattfindet. Bei den meisten Studien wurde Nag[P-
Mo, V0] verwendet. Dabei ist anzumerken, dass etwa 2 mm
des POM eingesetzt wurden, um den erwiinschten Bleichef-
fekt zu erzielen, was 100 kg Katalysator pro Tonne Trocken-
pulpe entspricht. Solange kein System entwickelt ist, das eine
Wiederverwendung der Reaktionslosung nach dem Bleich-
prozess ermoglicht, ist es unwahrscheinlich, dass dieses Ver-
fahren in groBem Umfang angewendet wird. Die gleiche
Gruppe hat mit Nas[SiW;;Mn(H,0)O5] ein weiteres Poly-
oxometallat untersucht, um die Ligninentfernung zu verbes-
sern. Basierend auf Modellstudien zum Ligninabbau wurde
vorgeschlagen, dass ein Einelektronentransfer das Lignin
abbaut.'”! Es zeigte sich, dass die Mn-POMs die Sauerstoff-
delignifizierung beschleunigen. Modellstudien mit Homo-
vanillylalkohol und Homoveratrylalkohol legen nahe, dass
Phenoxylradikale entstehen, wenn das Substrat mit dem
oxidierten POM reagiert. Ahnliche Reaktionsschemata
wurden wie in Abschnitt 3 beschrieben fiir verschiedene
manganbasierte Katalysatoren postuliert.

7. Ausblick

In den letzten 20 Jahren wurden zahlreiche Ubergangs-
metallkomplexe fiir Bleichanwendungen patentiert. Zweifel-
los wurden noch unzihlige weitere untersucht, die sich als
inaktiv erwiesen. Trotz der zahlreichen Patente und der in-
tensiven Forschungsaktivitdt in diesem Gebiet werden
Bleichkatalysatoren noch immer nur eingeschriankt verwen-
det.

Eine chemische Hiirde bei der Entwicklung von Bleich-
katalysatoren ist die Hydrolysestabilitét in alkalisch-wéssriger
Losung; dies gilt insbesondere fiir Eisen- und Mangankom-
plexe. Mehrere Ansdtze haben zu stabileren Bleichkatalysa-
toren gefiihrt, so wie die Verwendung von 1,4,7-triazacyc-
lononanbasierten Liganden fiir Mangan, kreuzverbriickten
Makrocyclen fiir Mangan und Eisen sowie fiinfzéhnigen Li-
ganden wie N4py fiir Eisen. Ausreichende katalytische Ak-
tivitdt in alkalischer Losung ist jedoch nur eines von mehreren
Kriterien, die erfiillt werden miissen. Weitere Kriterien sind
eine robuste Aktivitdt unter sehr verschiedenen Bedingun-
gen, eine hohe Selektivitit fiir zu bleichende Chromophore,
ohne dabei oxidativen Schaden an anderen Farbstoffen,
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Textilien oder Cellulose (Baumwolle, Holzpulpe) zu verur-
sachen, und nicht zuletzt eine sichere Anwendung fiir Mensch
und Umwelt. Ein weiterer Punkt sind die Kosten: Die Kosten
von Bleichchemikalien sind zwar enorm, wenn man sie auf-
summiert, aber Wasserstoffperoxid oder chlorbasierte
Oxidationsmittel sind preisgiinstige Massenchemikalien. Will
man an Bleichchemikalien sparen, so ist dies nur mit Kata-
lysatoren moglich, die einen hervorragenden Kosten/Nutzen-
Faktor aufweisen. Ein dhnliches Argument gilt fiir Katalysa-
toren in Waschmitteln. In Entwicklungs- und Schwellenlin-
dern liegen noch grofle Moglichkeiten fiir den Einsatz von
Bleichkatalysatoren. Da dort aber viele Verbraucher nur ein
paar Cents pro Waschgang eriibrigen konnen, haben es
Technologien schwer, die das Produkt verteuern wiirden. Nur
wenige der hier genannten Kriterien fiir Bleichkatalysatoren
wurden bislang veroffentlicht, weshalb an dieser Stelle keine
weiteren Aussagen zur Wahrscheinlichkeit einer praktischen
Anwendung moglich sind.

Allen hier erwdhnten Schwierigkeiten zum Trotz wird die
Industrie auch weiterhin katalytische Bleichverfahren erfor-
schen. Ein erfolgreich implementierter Bleichkatalysator
hitte einen bemerkenswerten wirtschaftlichen Einfluss, da er
Moglichkeiten fiir bessere Produkte bietet, aber auch den
Verbrauch von Bleichchemikalien und Energie verringern
diirfte.
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