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Sulfoxidation von Alkanen durch Halbleiterphotokatalyse**
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Die Aktivierung und Funktionalisierung von C-H-Bindungen
gehort zu den groBen Herausforderungen in der Chemie.!!
Einer von wenigen bereits industriell angewendeten Prozes-
sen ist die Sulfoxidation fliissiger Alkane durch Schwefeldi-
oxid und molekularen Sauerstoff unter Bestrahlung mit UV-
Licht [Gl. (1)].”

R-H + SO, + 40, + v — RSO;H (1)

Im Fall von C,4,,-Alkanen finden die daraus resultieren-
den Alkansulfonsduren als biologisch abbaubare Waschmittel
Verwendung. Die primdren Reaktionsschritte dieser Alkan-
funktionalisierung bestehen aus der UV-Anregung von SO,,”!
dessen Triplettzustand mit dem Alkan unter H-Abstraktion
ein Alkylradikal erzeugt. AnschlieBende Additionsreaktio-
nen mit SO, und O, fithren zu einem Alkylpersulfonylradikal,
das iiber eine H-Abstraktion ein Alkylradikal und die Al-
kansulfonsdure bildet (Schema 1). Nachfolgende Fragmen-
tierung und Wasserstoffabstraktion ergeben schliellich die
Alkansulfonsdure und weitere Starterradikale [GI. (2) und
(3)).1
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Schema 1. Elementare Reaktionsschritte der Sulfoxidation von Alkanen
mit UV-Licht.

RSO,-O-O-H — RSO,-O" + OH’ (2)

RSO,—-O" + R-H — RSO,H + R’ (3)

Gemail diesem Reaktionsschema ist die Photosulfoxida-
tion eine photoinduzierte Radikalkettenreaktion. Infolge-
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dessen lduft sie nach Abschalten der Belichtung im Dunkeln
weiter, wenn hochreine Alkane kurzer Kettenldnge (< C,)
eingesetzt werden. Im Fall linearer hoherer Alkane von un-
geniigender Reinheit ist dagegen eine kontinuierliche Be-
lichtung nétig, da jetzt radikalische Terminierungsschritte wie
Dimerisierung und Rekombination vorherrschen. Werden
allerdings Radikalstarter oder Promotoren wie Acetanhydrid
zugesetzt, liuft die Reaktion ebenfalls im Dunkeln weiter.™
Im Allgemeinen entstehen im ersten H-Abstraktionsschritt
regioisomere Alkylradikale. Eine Ausnahme bildet die Pho-
tosulfoxidation von Adamantan in Gegenwart von Wasser-
stoffperoxid, die regioselektiv zu 1-Adamantansulfonsidure
fithrt.” Varianten mit Photosensibilisatoren sind seltener: Ein
Beispiel hierfiir ist die quecksilbersensibilisierte Sulfinierung
von Alkanen mit SO, zu Sulfinsduren (RS(O)OH) und Sul-
finsdureestern. Die nachfolgende Oxidation mit Wasser-
stoffperoxid ergibt ebenfalls Alkansulfonsiuren.®

Alle oben erwidhnten Reaktionen erfordern die UV-An-
regung von Schwefeldioxid oder Quecksilber. Im Folgenden
berichten wir dagegen tiber die erste katalytische Photosulf-
oxidation von Alkanen, die mit sichtbarem Licht ablduft. Sie
benotigt weder eine UV-Lampe noch einen toxischen Pho-
tosensibilisator, sondern lediglich ein nichttoxisches Halblei-
terpulver als Photokatalysator.

Wurde eine Suspension von Titandioxid in n-Heptan in
einer SO,/O,-Atmosphire (1:1, v/v) mit sichtbarem Licht (4
> 400 nm) bestrahlt, lieB sich die Bildung von n-Heptansul-
fonsdure nachweisen (Tabelle 1, Abbildung S1, S2); ohne
Titandioxid entstanden nur Spuren dieses Produkts. Die
Anfangsgeschwindigkeiten der Produktbildung betrugen fiir
die Anatas-Modifikationen Titanhydrat und Hombikat 3.5
bzw. S5.0mmolL'h™!, wihrend Werte von 6.0 und
7.5mmolL"'h™! fiir Rutil bzw. das gemischtphasige P25
(75% Anatas/25% Rautil) erhalten wurden. Von den modifi-
zierten Titandioxiden (Tabelle 1, Zeilen 5-7), die alle gute
Photokatalysatoren fiir die vollstindige Oxidation von 4-
Chlorphenol mit sichtbarem Licht sind,’'? ergaben lediglich
der Titandioxid-Chlororhodat-Komplex sowie kohlenstoff-

Tabelle 1: Anfangsgeschwindigkeit r; der Bildung von n-Heptansulfon-
sdure (1) in Gegenwart verschiedener Titandioxidphotokatalysatoren
(siehe Experimentelles).

Nr. Photokatalysator®! r, [mmolL"h™]

1 Titanhydrat(A) 3.5

2 TiO, (Hombikat, A) 5.0

3 TiO, (B) 6.0

4 Ti0, (P25, A+ B) 75

5 [TiO,]OPtC, (A) 0.0

6 [TiO,]JORKCl, (A) 3.5
TiO,-C, TiO,N (A) 35

[a] A und B bezeichnen Anatas- und Rutil-Modifikationen.
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Zuschriften

und stickstoffmodifiziertes Titandioxid moderate Reaktions-
geschwindigkeiten von 3.5 mmolL'h".

Unter den beschriebenen experimentellen Bedingungen
kam die Reaktion nach 6 h Belichtungszeit zum Erliegen
(Abbildung S3). Wurde allerdings anschlieBend das Kataly-
satorpulver abgetrennt und mit Methanol gewaschen, konnte
seine urspriingliche Aktivitdt wieder hergestellt werden.
Auch nach dreimaliger Wiederholung dieser Prozedur an-
derte sich die Anfangsgeschwindigkeit kaum (Abbildung 1).
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Abbildung 1. Sequenzielle Photosulfoxidation von n-Heptan.
Air > 400 nm. Reg = Katalysatorregenerierung.

Diese Befunde deuteten auf eine Inhibierung durch Pro-
duktadsorption hin, die durch Waschen mit Methanol aufge-
hoben werden kann. Entsprechend entstand keine weitere
Sulfonsédure, wenn diese vor Belichtungsbeginn zur Suspen-
sion zugesetzt wurde. Eine &dhnliche Desaktivierung und
Aktivierung wurde bei der Titandioxid-katalysierten UV-
Photooxidation von Schwefeldioxid in Gegenwart von gas-
férmigem n-Heptan beobachtet.!

Die Bildung von n-Heptansulfonsdure wurde auch inhi-
biert, wenn die Suspension geringe Mengen an Wasser
(0.3 Vol.-%) enthielt. Dies konnte auf Blockierung der n-
Heptan-Adsorptionszentren durch die bevorzugte Adsorpti-
on von Wasser zuriickzufiihren sein.

Wurde die Reaktion nach 2 h Belichtungszeit gestoppt,
entsprechend der Bildung einer 15 mm Losung von 1, und die
Suspension anschlieend drei Tage im Dunkeln aufbewahrt,
stieg die Konzentration an 1 auf 50 mm. War dagegen wih-
rend dieser Dunkelphase der Radikalfinger Hydrochinon™
anwesend, konnte keine weitere Sulfonsdurebildung beob-
achtet werden.

Obige Ergebnisse deuten darauf hin, dass auch diese
neuartige Photosulfoxidation eine Radikalkettenreaktion ist.
Jedoch entsteht das Alkylstarterradikal nicht durch UV-An-
regung von Schwefeldioxid, sondern durch Vis-Anregung des
TiO,/n-Heptan/SO,/O,-Systems. Da aber nur die modifizier-
ten Titandioxide (Tabelle 1, Zeilen 5-7) sichtbares Licht ab-
sorbieren konnen, erschien es moglich, dass die nichtmodifi-
zierten Titandioxide (Tabelle 1, Zeilen 1-4) mit Schwefeldi-
oxid einen im sichtbaren Spektralbereich absorbierenden
Charge-Transfer(CT)-Komplex bilden. In der Tat tritt eine
schwache Gelbfarbung auf, wenn P25 mit Schwefeldioxid in
Kontakt gebracht wird. Eine entsprechende CT-Bande taucht
im Spektrum bei 410-420 nm auf (Messung der diffusen Re-
flexion, Abbildung S4). Aufgrund dieser Beobachtungen wird
der in Schema 2 skizzierte Mechanismus vorgeschlagen.
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Schema 2. Ein méglicher Mechanismus der Vis-induzierten Bildung

von Alkylradikalen.

Die Vis-Anregung des CT-Komplexes ergibt ein Elektron
im Leitungsband [TiO,(e”)] und ein adsorbiertes Schwefel-
dioxid-Radikalkation. Das erstere reduziert Sauerstoff zu
Superoxid, das zweite kann das Alkan zu einem Alkylradikal
und einem Proton oxidieren.!™! Nach Protonierung von O,~
durch Hydroxygruppen an der Oberfldche entsteht das Hy-
droperoxylradikal,'®! das durch eine H-Abstraktion ebenfalls
das Alkylradikal erzeugen kann. Die auf beiden Wegen er-
haltenen Alkylstarterradikale gehen dann die in Schema 1
und den Gleichungen (2) und (3) zusammengefasste Radi-
kalkettenreaktion ein.

Im Einklang mit diesem vorgeschlagenen Mechanismus
ist die vollstdndige Inhibierung durch 10 Vol.-% 2-Propanol,
das viel schneller als das Alkan oxidiert werden sollte und
auBerdem noch ein effizienter OH-Radikalfinger ist.l'”)

Die allgemeine Anwendbarkeit der hier beschriebenen C-
H-Aktivierung wurde durch die erfolgreiche Photosulfoxi-
dation von Cyclohexan und Adamantan bestétigt. Da Ada-
mantan eine Festsubstanz ist, wurde die Reaktion in Eisessig
ausgefiihrt (Abbildung S5,S6); von verschiedenen Anatas-
Priaparaten induzierte Titanhydrat die hochsten Ausbeuten an
1-Adamantansulfonsiure (2; Abbildung 2).
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Abbildung 2. Ausbeute an 1-Adamantansulfonsiure (2) in Gegenwart
der Photokatalysatoren Titanhydrat (a), P25 (b), TiO,-C (c) und TiO,-N

(d).

Zusammenfassend ldsst sich diese durch sichtbares Licht
induzierte C-H-Aktivierung als ,,Halbleiterphotokatalyse
Typ B“ klassifizieren. Sie erweitert den bisher als Zweikom-
ponentenaddition™ definierten Reaktionstyp um eine dritte
Komponente.

Experimentelles
Titanhydrat (Kerr-McGee Pigments, 300 m*g'), P25 (Degussa,
50 m’g~', Adamantan (Acros)und n-Heptan (Fischer) wurden ein-
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gesetzt wie bezogen. Wir danken Prof. T. Egerton fiir die Uberlassung
der Rutil-Probe (140 m*g™"). [TiO,]JOPtCL "' TiO,-C'” TiO,-N,[']
[TiO,]JORKCI,*? mit spezifischen Oberflichen von 260, 160, 170 bzw.
230 m?g~! wurden nach Literaturvorschriften hergestellt.

Das Titandioxidpulver (30 mg) wurde in 15 mL n-Heptan oder
Cyclohexan in einer Solidex-Glaskiivette suspendiert und 15 min im
Ultraschallbad behandelt. AnschlieBend wurden 60 mL einer O,/SO,-
Mischung (1:1, v/v) eingespritzt. Unter magnetischem Riihren er-
folgte die Belichtung mit der Xenon-Kurzbogenlampe Osram XBO,
150 W (I, (400-520 nm) = 2x 107 Einsteins~'cm ™) auf einer opti-
schen Bank mit zwischengeschaltetem Kantfilter (1 > 400 nm). Nach
5 h Belichtungszeit wurde der Photokatalysator mithilfe eines Mik-
roporfilters (Whatman 0.45 um) abgetrennt. Nach Einengen des Fil-
trats im Vakuum wurde der oOlige, leicht gelbe Riickstand in 3 mL
Methanol gelost und mit HPLC analysiert??"*?! (sieche die Hinter-
grundinformationen). Adamantan (136.2 mg, 1 mmol) wurde in Eis-
essig (15 mL) gelost und analog photosulfoxidiert (sieche die Hinter-
grundinformationen). Die hohe Katalysatorkonzentration von2 gL ™!
sicherte in jedem Experiment eine vollstindige Lichtabsorption,
wodurch die Anfangsgeschwindigkeiten (berechnet aus der Pro-
duktkonzentration nach 5 h Belichtungszeit) vergleichbar werden.
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