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l n den letzten Jahren wurde der Verwendung von metalloenzymarti-
gen Zeolithen als Lewis-Sdure-Katalysatoren fiir C-C-Kupplungen
zunehmende Aufmerksamkeit geschenkt. Insbesondere die Beobach-
tung, dass hydrophobe Zeolithe mit isolierten Metallzentren im Geriist
direkte Aldolkondensationen ermdglichen, hat die Entwicklung von
Katalyseverfahren fiir die Herstellung von Chemikalien ausgehend
von aus Biomasse stammenden Verbindungen angestofien. Die Ent-
deckung von neuen Diels-Alder-Cycloadditions-/Dehydratisierungs-
wegen sowie experimentelle und rechnerische Untersuchungen von
Lewis-Sdure-katalysierten Carbonyl-En-Reaktionen haben die Ent-

gleichgewicht hervorzurufen.! Wich-
tig ist, dass diese Materialien anders
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wicklung dieses schnell wachsenden Forschungsgebietes weiter vor-

angetrieben.

1. Einleitung

Zeolithe sind kristalline Alumosilikate mit Mikroporen,
die sowohl Brgnsted- als auch Lewis-Sdure-Zentren enthalten
konnen. Dies macht sie zu attraktiven Heterogenkatalysato-
ren fiir die Synthese von chemischen Intermediaten und
Feinchemikalien."! Aufgrund ihrer steuerbaren aktiven Zen-
tren und ihrer (hydro)thermischen Stabilitit sind synthetische
Zeolithe nicht nur die beim Erdolcracken und bei Refor-
mierungsverfahren am hiufigsten verwendeten Katalysato-
ren, sondern sie konnten auch bei der Umwandlung von
Biomasse in Brennstoffe und Chemikalien Verwendung fin-
den.”! Kiirzlich ist die Forschung zur katalytischen Verwen-
dung von Zeolithen in eine neue spannende Phase eingetre-
ten. Nun werden Metallzentren mit offenen Koordinations-
stellen, die in das Geriist von hydrophoben Zeolithen inte-
griert sind, als Lewis-Séuren fiir die Aktivierung von sauer-
stoffhaltigen Molekiilen mit Carbonyl- und Hydroxygruppen
verwendet.”! Die katalytischen Eigenschaften dieser Mate-
rialien sind der Tatsache geschuldet, dass tetraedrisch koor-
dinierte Metalle wie Hf, Zr und Sn Elektronenpaare von
Reaktanten akzeptieren, ohne im Geriist ein Ladungsun-
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als die meisten Lewis-Sdure-Katalysa-
toren in Gegenwart von protischen
polaren Losungsmitteln wie Wasser
ihre katalytische Aktivitdt beibehal-
ten.”" In verschiedenen Publikatio-
nen werden der Aufbau und die Anwendung solcher hydro-
phoben Zeolithe fiir die katalytische Umwandlung von aus
Biomasse stammenden Verbindungen beschrieben, wobei
unter anderen die Kohlenhydratisomerisierung und -epime-
risierung, die Baeyer-Villiger-Oxidation und die Meerwein-
Ponndorf-Verley-Reduktion (MPV) zu nennen sind.?**">¢
Der Einsatz Lewis-saurer Zeolithe wurde jedoch weder im
Kontext von C-C-Kupplungen betrachtet, noch wurde er vom
mechanistischen Standpunkt aus unter Berticksichtigung der
kooperativen Wechselwirkungen zwischen Lewis-sauren
Zentren und Brgnsted-Sdure- und Brgnsted-Base-Zentren
hinreichend diskutiert.

Die Erleichterung von kooperativen Wechselwirkungen
zwischen Zentren in Heterogenkatalysatoren hat sich als eine
leistungsstarke Methode erwiesen, um C-C-Kupplungen zu
fordern.”! Es bestehen Analogien zu enzymatischen Syste-
men. Zum Beispiel katalysieren Klasse-II-Aldolasen die di-
rekte Aldolreaktion von Dihydroxyacetonphosphat (DHAP)
und Aldehyden durch die kooperative Aktivierung von
DHAP. Das vorgeschlagene Ubergangszustandsmodell fiir
die aktiven Zentren dieser Lyase zeigt, dass das Lewis-saure
Zentrum Zn" an das Carbonylsauerstoffatom des Keton-
donors koordiniert, wihrend ein Glutamatrest als Brgnsted-
Base fiir die Abstraktion des a-Protons fungiert."! Bei den
hydrophoben reinen Siliciumzeolithen hingen die Sdure-Ba-
se-Wechselwirkungen entscheidend von den physikalischen
Eigenschaften ab, zum Beispiel von der Polarisierbarkeit des
Metallatoms im aktiven Zentrum und der Brgnsted-Basizitét
des Sauerstoffatoms, das an das Metallatom gebunden ist.”
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In neueren Veroffentlichungen wurde gezeigt, dass Sn-
Zentren, die in ein Zeolithgeriist mit *BEA-Topologie inte-
griert sind (Sn-Beta), die Aldolkondensation von Glykolal-
dehyd (GA), eine Hauptkomponente von Pyrolysedl aus
Biomasse, katalysieren.''! Holm et al. haben als Erste die
Bildung von Methylvinylglykolat beobachtet, wenn GA mit
Sn-Beta in Methanol zur Reaktion gebracht wurde, was eine
C-C-Kupplung von GA mittels Aldolkondensation impli-
ziert."" Sie ordneten die gleichzeitige Bildung von Methyl-
lactat einer Reaktionssequenz zu, bei der gleichzeitig sowohl
eine Aldol- als auch eine Retroaldolreaktion ablduft. Die
Retroaldolaktivitdt von Lewis-sauren Zeolithen bei der di-
rekten Bildung von Milchsdure und Methyllactat aus Hexo-
sen™ und der Umformung von Glucose in Furfural und
Formaldehyd wurden dhnlich interpretiert.™

Von diesen Ergebnissen geleitet, haben Dusselier et al.
die katalytische Eintopfreaktion fiir die Umformung von GA
in C4-a-Hydroxysiuren und ihre Ester genutzt.""*l Durch die
Verwendung von Zinnhalogeniden als Homogenkatalysato-
ren und die Wahl eines geeigneten Losungsmittels waren sie
in der Lage, die aldolbasierte C-C-Kupplung von GA mit der
Umsetzung von Tetrosen in a-Hydroxysduren zu kombinie-
ren. Ein wichtiges Ergebnis bestand darin, dass sich kristal-
lines dimeres GA leicht in sein Acetal umwandeln ldsst, wenn
es mit alkoholischen Ldsungsmitteln gemischt wird (Sche-
ma 1a). Des Weiteren wurde in einer Untersuchung mittels
BC-NMR-Spektroskopie gezeigt, dass SnCl,-5H,O aufgrund
der Brgnsted-Aziditit, die von der Abspaltung der Chloridli-
ganden herriihrt, diese Acetalisierung katalysiert. Es wurde
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Schema 1. a) Vorgeschlagene katalytische Umwandlung von GA in al-
koholischen Lésungsmitteln (R=Methyl, Ethyl oder Isopropyl). b) An-
schlieBende Umsetzung von GA und dessen Endiol in Methyl-4-meth-
oxy-2-hydroxybutanoat, Vinylglykolsdure und Isopropylvinylglykolat.
MeOH = Methanol, DMSO = Dimethylsulfoxid, IPA=Isopropylalkohol.
Das Sternchen gibt an, dass in nichtalkoholischen Lésungsmitteln kei-
ne Acetalbildung beobachtet werden konnte.

postuliert, dass sich bei der wasservermittelten Acetalhydro-
lyse Aldolsubstrate, GA und sein Endiol bilden. Anschlie-
Bend erméglichten Umsetzungen in verschiedenen Losungs-
mitteln die Synthese der Polyesterbausteine Methyl-4-meth-
oxy-2-hydroxybutanoat, Vinylglykolsdure und Isopropylvi-
nylglykolat (Schema 1b). Dijkmans et al. stellten spéter eine
dhnliche Aldolaktivitit bei einem Heterogenkatalysator fest,
der durch Aufpfropfen von SnCl, auf einen partiell dealumi-
nierten Beta-Zeolithen hergestellt wurde.”™ Durch Untersu-
chungen mittels '"*Sn-MoBbauer-Spektroskopie, Rontgen-
photoelektronenspektroskopie (XPS), UV/Vis-Spektrosko-
pie, Rontgenbeugung (XRD) und '°Sn-MAS-NMR-Spek-
troskopie wurde bestétigt, dass sowohl Brgnsted-saures te-
traedrisch koordiniertes Al als auch Lewis-saures Sn' im
Zeolithgeriist vorhanden sind. Die Reaktion mit 1,3-Dihy-
droxyaceton (DHA) in Ethanol bei 90°C ergab hauptsichlich
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Ethyllactat und Spuren von Hexosen, die aus der Aldolre-
aktion zwischen DHA und seinem Isomerisierungsprodukt
Glyceraldehyd stammen. Obwohl weiterfithrende mechanis-
tische Untersuchungen noch ausstehen, lassen die vorlaufigen
Daten darauf schlieBen, dass die Brgnsted- und die Lewis-
Sdure-Zentren im Zeolithgeriist sehr nahe beieinander liegen
miissen, um einen synergetischen Katalysatoreffekt zu erzie-
len.

Unsere Gruppe demonstrierte die Anwendung von Sn-
Beta bei der katalytischen C-C-Kupplung zwischen DHA und
Formaldehyd unter Bildung der synthetisch wertvollen Ver-
bindung o-Hydroxy-y-butyrolacton (HBL).'"! Auf der
Grundlage von spektroskopischen und rechnerischen Ana-
lysen haben wir eine mechanistische Hypothese dargelegt, die
die Polarisierung der DHA-Carbonylgruppe und einen
Transfer von dessen a-Proton zu dem Geriistsauerstoffatom,
der an Sn gebunden ist, beinhaltet (Schema 2). Diese Reak-
tionssequenz, die gemeinhin als sanfte Enolisierung bezeich-
net wird,™ fiihrt zur Bildung eines Sn-Enolat-Intermediats
und zur Spaltung einer Si-O-Sn-Bindung. Die anschlieBende
Aldoladdition von Formaldehyd miindet in der Bildung von
Erythrulose, die leicht durch eine 1,2-Hydridverschiebung zu
Erythrose isomerisiert und dann iiber eine Retro-Michael-
Dehydratisierung und eine intramolekulare Halbacetalbil-
dung zu HBL lactonisiert. Es wurden signifikante Mengen an
Cs-Zuckern erhalten, was auf zwei nacheinander ablaufende
Aldoladditionen hinweist. Dieser Reaktionsweg unterschei-
det sich von dem, der von Yamaguchi et al. fiir Zinnhaloge-
nide postuliert wurde, bei dem die Umwandlung durch die
Tautomerisierung und Dehydratisierung von DHA unter
Bildung von Pyruvinaldehyd (PA) realisiert wird.'* In beiden
Fillen kann jedoch der Riickschluss gezogen werden, dass die
Sn-Enolate durch die Deprotonierung einer C-H-Bindung in
der a-Position zur Carbonylgruppe von DHA oder PA ent-
stehen. Es ist wichtig zu erwédhnen, dass die Aktivitdt des Sn-
Beta-Katalysators bei einem Test in einem Festbettstro-
mungsreaktor bei 160°C im Verlauf von mindestens 48 h re-
lativ stabil blieb."¥ Die Abnahme der DHA-Umsetzung von
95 auf 87 % ist zumindest teilweise auf einen Kollaps der
Mikroporen zuriickzufithren. Bei den Reaktionen, die im
Batch-Verfahren durchgefiihrt wurden, lieferten Sn-Beta und
SnCl, bei einer nahezu vollstindigen Umsetzung (>98%)
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Ausbeuten von 68 bzw. 70 % .11l Durch die Kopplung der C-
C-Kupplung mit der Transferhydrierung von Formaldehyd
gelang uns auch die Synthese von HBL ausgehend von an-
deren Biomasse-Verbindungen wie Glycerol und Ethylen-
glykol.17]

Eine Folgestudie mit dem Fokus auf dem Mechanismus
der Keto-Enol-Tautomerisierung bestétigte, dass diese Lewis-
sauren Zeolithe die sanfte Enolisierung durch eine a-Proton-
Abstraktion fordern.™! Vollstindig deuteriertes Aceton
([Dg¢]Aceton) wurde in Gegenwart von metallsubstituierten
Beta-Zeolithen und fert-Butanol auf 90°C erhitzt und an-
schlieBend mittels *C- und 'H-NMR-Spektroskopie analy-
siert. Innerhalb von 8h fand ein erheblicher Deuterium-
Protonen-Austausch statt, womit eine C-D-Bindungsaktivie-
rung und der anschlieBende Transfer eines o-Deuterium-
atoms zum Zeolithgitter nachgewiesen wurde. Mittels UV/
Vis- und "”Sn-NMR-Spektroskopieanalysen konnte ausge-
schlossen werden, dass hohe Konzentrationen an Zinnoxid-
spezies auflerhalb des Gertistes vorhanden waren, was die
These stiitzt, dass die Keto-Enol-Tautomerisierung haupt-
sédchlich durch die aktiven Metallzentren des Gertistes kata-
lysiert wird. Bei Kontrollreaktionen mit Si-Beta und ohne
Katalysator ergaben sich keinerlei Verdnderungen in der
chemischen Umgebung von [D4]Aceton. Bei der Durchfiih-
rung von einer Reihe von Kreuzaldolkondensationen von
aromatischen Aldehyden mit Aceton erwiesen sich Sn-, Hf-
und Zr-Beta als hervorragende Katalysatoren, mit denen eine
nahezu quantitative Ausbeute und selbst in Gegenwart von
Wasser und Essigsdure eine hohe Stabilitit erzielt werden
konnte.

Der beschriebene kooperative Mechanismus ist in Ein-
klang mit unserem Verstdndnis von der Kreuzaldolkonden-
sation von Acetaldehyd und Formaldehyd unter Bildung von
Acrolein in der Dampfphase.””! Uberlegungen hinsichtlich
des Katalysatordesigns unter Beriicksichtigung der dhnlichen
Elektronendichte an den Sauerstoffatomen der beiden Al-
dehyde®! haben zu neuen Ansitzen gefiihrt, die darauf ab-
zielen, die sauren und basischen Eigenschaften von Hetero-
genkatalysatoren auszubalancieren. In Weiterfithrung der
Veroffentlichungen zur Verwendung von MgO-ZSM-5, Y-
Faujasit, Mordenit und SAPO-34"! haben Dumitriu et al. die
Korrelation zwischen den Oberflicheneigenschaften von
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Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die C-C-Kupplung zwischen DHA und Formaldehyd, die durch die Lewis-sauren Sn-Zentren im Sn-

Beta-Gerdist katalysiert wird.
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MFI-Typ-Zeolithen und deren katalytischer Aktivitit unter-
sucht.'”! Sie steuerten die Brgnsted- und Lewis-Séure-FEi-
genschaften der ZSM-5-Zeolithe durch Veridnderung des Si/
M?*"-Verhiltnisses sowie durch die isomorphe Substitution
von Si durch Al, Ga, Fe und B im Geriist. Wihrend die Al-
dolkondensationsaktivitdt nachweislich stark von der Kon-
zentration der zugénglichen Brgnsted-Sdaure-Zentren abhing,
schien die Selektivitdt hinsichtlich Acrolein hauptsichlich
durch das Vorhandensein von Lewis-Sdure-Zentren beein-
flusst zu werden. Die Reaktionen wurden bei Temperaturen
von 300°C und hoher durchgefiihrt, um die Selbstkondensa-
tion von Acetaldehyd unter Bildung von Crotonaldehyd zu
verhindern.

Vor kurzem haben Sushkevich etal. die katalytische
Umwandlung von Ethanol in 1,3-Butadien tiber Zr-Beta mit
Ag-Einlagerungen nachgewiesen.”” Dank seiner Verfiigbar-
keit aus Kohlenhydratbiomasse ist Ethanol eine attraktive
Quelle fiir die nachhaltige Produktion von 1,3-Butadien.*! Es
wird angenommen, dass die durch Zr-Beta katalysierte Re-
aktion tiber fiinf Schritte ablduft: Dehydrierung von Ethanol
zu Acetaldehyd, Aldoladdition von Acetaldehyd, Dehydra-
tisierung von 3-Hydroxybutanal zu Crotonaldehyd, MPV-
Reduktion von Crotonaldehyd zu Crotylalkohol und Dehy-
dratisierung von Crotylalkohol zu 1,3-Butadien [GI. (1)-

(5)].24

o —>= o + H O
OH

2 AO — MO )

OH

)\AO — Y9+ HO 3)

MO + ~SoH . /\/\OH " AO (@)

/\/\OH — N + H,O (5)

Ag-haltige Katalysatoren beschleunigen die Ethanol-De-
hydrierung,”! wohingegen Zr-basierte Lewis-Sduren sowohl
die Aldolkondensation von Acetaldehyd® als auch die MPV-
Reduktion von Crotonaldehyd mit Ethanol katalysieren
konnen.” Die besten Ergebnisse wurden fiir einen Zr-Beta-
Katalysator mit einem Si/Zr-Verhiltnis von 100 und mit
1 Gew.-% Ag-Einlagerung erhalten, wobei fiir 1,3-Butadien
eine Selektivitdt von 56 % bei 48 % Umsetzung erzielt werden
konnte.” Es traten Nebenreaktionen wie die Dehydratisie-
rung von Ethanol zu Diethylether und Ethylen, die Tischt-
schenko-Reaktion von Acetaldehyd und die Kreuzkonden-

Angew. Chem. 2015, 127, 12736 —12744

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

o

sation von Acetaldehyd mit Crotonaldehyd auf. In-situ-Un-
tersuchungen der verwandten, durch ZrO,-SiO, katalysierten
Aldolkondensation von Acetaldehyd mittels IR-Spektrosko-
pie lassen auf einen konzertierten Mechanismus unter Be-
teiligung von Lewis- und Brgnsted-Sidure-Zentren schlie-
Ben.®! Laut vorgeschlagenem Mechanismus induzieren die
im Siliciumoxidgeriist integrierten Zr-Zentren eine Brgnsted-
Aziditdt an den Silanolgruppen. Die Wechselwirkung der
Carbonylgruppe des Acetaldehyds mit dem Zr-Atom be-
glinstigt die Abstraktion eines Protons von der Methylgruppe.
Die Aldoladdition an ein zweites Acetaldehydmolekiil und
die nachfolgende Dehydratisierung von 3-Hydroxybutanal
fithrt zur Bildung von Crotonaldehyd. Es sind weitere For-
schungen zu diesen und verwandten Aldoltypreaktionen
notwendig. Es wurde eine Korrelation zwischen der Zahl te-
traedrisch koordinierter offener Zr-Zentren ((HO)-Zr-
(OSi);) und der katalytischen Aktivitdt von Zr-Beta bei der
Umwandlung von Ethanol in Butadien beobachtet. Sus-
hkevich et al. gehen davon aus, dass nichthydrolysierte oder
geschlossene Zr-Zentren (Zr-(OSi),) wegen ihrer geringeren
Aziditédt und schlechteren Zugénglichkeit katalytisch weniger
aktiv sind.™!

Es ist zu erwarten, dass durch weiter Forschungen zu
Aldolreaktionen ein Durchbruch bei der Synthese von vielen
industriell relevanten Verbindungen, zum Beispiel 2,6-Di-
methyl-5-hepten-1-al, erzielt werden kann.”®! Wir versuchen
angesichts des Fortschritts, der bei der Einbindung der che-
mischen und biologischen Katalyse® gemacht worden ist,
biosynthetische Verbindungen als Reaktanten bei einigen der
hier diskutierten Aldolreaktionen zu nutzen.

3. Diels-Alder-Cycloadditionen /Dehydratisierungen

Ein Lewis-Sdure-katalysierter Prozess, der kiirzlich er-
hebliche Aufmerksamkeit erregt hat, ist die Diels-Alder-Cy-
cloaddition zwischen 2,5-Dimethylfuran (DMF) und Ethylen
mit anschlieBender dehydratisierender Aromatisierung von
1,4-Dimethyl-7-oxabicyclo[2.2.1]hept-2-en zu p-Xylol (Sche-
ma 3).* Untersuchungen mittels Dichtefunktionaltheorie
(DFT) legen nahe, dass, obwohl der [4+2]-Cycloadditions-
schritt thermisch moglich ist, die Lewis-Sdure-Zentren die
Aktivierungsanforderungen weiter verringern konnen, indem
der HOMO-LUMO-Abstand der wechselwirkenden Mole-
kiile reduziert wird.®! Es hat sich gezeigt, dass das AusmalB
dieser katalytischen Wirkung von der Anordnung der Ad-
denden am Katalysezentrum abhidngt: wenn Ethylen an die
Lewis-Sdure gebunden ist, wird das Ethylen noch elektro-
nendrmer; wenn jedoch das DMF an die Lewis-Sdure ge-

HOMO o :

5 +CaHy Jg\ ! —H,0

O =3 ? N = —

DMF 8/L8UMO : p-Xylol

___________________________________________________________

unkatalysiert

Schema 3. Diels-Alder-Cycloaddition/Dehydratisierung fiir die Um-
wandlung von DMF und Ethylen in p-Xylol.
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bunden ist, wird das DMF weniger elektronenreich, wodurch
sich die Cycloaddition an ein ohnehin schon elektronenarmes
Ethylenmolekiil schwieriger gestaltet.

Wihrend andere die H-Beta-Zeolithe fiir diese Reaktion
in Betracht zogen,® haben Nikbin et al. Rechnungen zur
elektronischen Struktur durchgefiihrt, um die katalytische
Aktivitdt von protonierten Zeolithen (H-Y) und der mit Al-
kalimetallionen ausgetauschten Y-Zeolithe (Li-, Na-, K-, Rb-
und Cs-Y) zu untersuchen.’¥ Zuvor hatten Williams et al.
gezeigt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der p-Xylol-Her-
stellung nicht von der Zahl verfiigbarer Brgnsted-Sédure-
Zentren an den H-Y-Zeolithen abhiingt.”™ Dies ist in Ein-
klang mit den errechneten Profilen der freien Energie und
zeigt, dass unter den dargelegten Reaktionsbedingungen die
nichtkatalysierte Diels-Alder-Reaktion der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt ist.”> Hinsichtlich der katalytischen
Aktivitdt der mit Alkalimetallionen ausgetauschten Y-Zeo-
lithe wurde gefunden, dass insbesondere kleine Kationen wie
Li* und Na" stark in das Zeolithgeriist eingebunden sind und
Ladungswerte von +0.79 bzw. +0.89 aufweisen. Induktive
Effekte des Geriists scheinen die Fihigkeit der Kationen,
Elektronendichte vom DMF abzuziehen, zu verringern, das
somit nukleophil bleibt. Desweiteren wird gefolgert, dass die
Umwandlung von DMF in p-Xylol durch die bevorzugte
Adsorption von DMF am aktiven Zentrum des Zeoliths be-
ginnt und dass die Reaktion HOMOy,,,- und LUMOp,.-
kontrolliert ist und einem Mechanismus mit bidirektionalem
Elektronenfluss folgt.

Als Aktivierungsbarriere fiir den zweiten Schritt in
Schema 3, die Dehydratisierung des Oxanorbornen-Derivats
zu p-Xylol, konnten hohen Werte bis 60 kcal mol™! zuverldssig
ermittelt werden.’'*¥ In Ubereinstimmung mit experimen-
tellen Ergebnissen®! tritt die erforderliche Offnung der
Sauerstoffbriicke nur in Gegenwart von Brgnsted- oder Le-
wis-Sdure-Katalysatoren bei Temperaturen im Bereich von
200 bis 300°C auf. Wie in Schema 4 a dargestellt ist, wird der
Brgnsted-Séaure-katalysierte Mechanismus durch einen
schnellen Protonentransfer vom aktiven Zentrum des Zeo-
liths zum Briickensauerstoffatom ausgelost, was zur Offnung
der Oxanorbornen-Sauerstoffbriicke und zur Bildung von
Wasser fiihrt, weil ein Proton vom C5-Kohlenstoff- zum
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Sauerstoffatom transferiert wird.”®! Beim zweiten Protonen-
transfer vom C6-Kohlenstoffatom zu einem Geriistsauer-
stoffatom wird p-Xylol freigesetzt und das Brgnsted-Saure-
Zentrum regeneriert, sodass ein neuer Katalysezyklus be-
ginnen kann. Aus mechanistischer Sicht lduft die Lewis-Sdu-
re-katalysierte dehydratisierende Aromatisierung weniger
bereitwillig ab, da das Oxanorbornenderivat iiber sein Hete-
roatom richtig an das Kation koordinieren muss. Die Um-
wandlung in p-Xylol verlduft iiber eine Reihe von Reakti-
onsschritten, unter anderem das Aufbrechen der C4-O-Bin-
dung sowie die Bildung der C6-O-Bindung und der C3-C4-
Doppelbindung und zwei intramolekulare Protonentransfers
(Schema 4b). Zusammengenommen bietet das mechanisti-
sche Szenario, das sich aus den DFT-Rechnungen ergeben
hat, eine gute Basis zur sorgfiltigen Regulierung des Ver-
héltnisses der Brgnsted- und Lewis-Sdure-Zentren, um so-
wohl die Cycloaddition als auch die dehydratisierende Aro-
matisierung zu beschleunigen.

Als eine interessante Variante haben Pacheco und Davis
die Anwendung von Sn- und Zr-Beta fiir die Diels-Alder-
Reaktion zwischen Ethylen und verschiedenen oxidierten
Derivaten von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) untersucht
(Schema 5).31 Da p-Xylol im Allgemeinen zu Tereph-
thalséure oxidiert wird, liegt die Bedeutung dieser Reaktion
in der C-C-Bindungsbildung zwischen HMF und Ethylen,
ohne dass HMF zu DMF reduziert werden muss. Die elek-
tronenschiebenden Methylgruppen im DMF erhohen die
Reaktivitidt des Diens gegeniiber Ethylen in Gegenwart von

(0] Sn-Beta, Dioxan 0
1 o 2 + Hzo
RO\ / OR®  70barEthylen, R'O : OR?
190°C,6 h
: O : o] : o}
HO OH —0 o— —0 OH
HMBA MMBC 52% Umsatz
61% Umsatz 50% Umsatz 9% Ausbeute
19% Ausbeute 24% Ausbeute

Schema 5. Ausgewihlte Beispiele fiir Sn-Beta-katalysierte Diels-Alder-
Cycloadditionen/Dehydratisierungen von sauerstoffhaltigen Furanen
mit Ethylen.

a) Brensted-Saure-katalysierte Dehydratisierung:

H H @ 6 !
He Hu
A — h 2
H‘ggog_ Hm = @ @
i) | '/“ | H/O\ H.0
H o H H A
X-0, Yoy = X0, doy T X0 Gy T X0 0oy T X0 oy
AL AL AL O AL AL
¢ 5 ¢ 3 ¢ 3 o3 o3
X x X x X x X x X

b) Lewis-Saure-katalysierte Dehydratisierung:

M+

""oﬁ\,

2r H -H0

Schema 4. Vorgeschlagene Mechanismen fiir die a) Brgnsted- und b) Lewis-Saure-katalysierte Dehydratisierung von 1,4-Dimethyl-7-oxabicyclo-

[2.2.1]hept-2-en zu p-Xylol. M=Li, Na, K, Rb, Cs.
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homogenen Lewis-Sduren oder heterogenen Brgnsted-Sédu-
ren. Andererseits enthalten oxidierte Derivate von HMF
elektronenziechende Gruppen, wodurch sie bei [442]-Cyclo-
additionen mit Ethylen erheblich an Reaktivitit verlieren.

Experimente mit 5-(Hydroxymethyl)furan-2-carbonséure
(HMFA) und Ethylen unter hohem Druck und Sn-Beta als
Katalysator ergaben 19% Ausbeute an 4-(Hydroxyme-
thyl)benzoesdure (HMBA) bei 61 % Umsetzung. Die Wahl
des Substrates leitete sich aus Berichten ab, in denen die
quantitative Oxidation von HMF zu HMFA unter Verwen-
dung von Au-Nanopartikelkatalysatoren bei milden Bedin-
gungen (65-130°C, 10 bar Luftdruck) dargelegt wurde.” Es
hat sich herausgestellt, dass Sn-haltige mesoporose Kiesel-
sdure (Sn-MCM-41) und amorphe Kieselsdure Diels-Alder-
Cycloadditionen/Dehydratisierungen weniger wirksam for-
dern, was zeigt, welch wichtige Rolle sterische Effekte
(,,confinement*) innerhalb des mikropordsen Beta-Gertistes
spielen. Obwohl weitere Forschungsarbeit zu leisten ist, um
den Reaktionsmechanismus vollstdndig zu verstehen, ist es
bemerkenswert, dass Kontrollreaktionen mit Al-Beta auf-
grund der hohen Konzentration an Brgnsted-Sdure-Zentren
zur Koksbildung fiithrten. Desweiteren zeigen die Ergebnisse,
dass hohere Ausbeuten erzielt werden konnen, indem die
Hydroxymethyl- und Sauregruppen von HMFA mit Metha-
nol geschiitzt werden und somit zum Beispiel die Synthese
von Methyl-4-(methoxymethyl)benzolcarboxylat (MMBC)
moglich wird. HMBA und MMBC koénnen oxidiert werden,
wobei biobasierte Terephthalsdure bzw. Dimethylterephtha-
lat entstehen. Wihrend sich die dargelegten Beispiele auf
Diels-Alder-Cycloadditionen/Dehydratisierungen mit
Oxidationsprodukten von HMF beschréinken, sind dhnliche
Katalysen mit den Mono- und Diethern von HMF, z.B. 2,5-
Bis(ethoxymethyl)furan, denkbar.®! Die Oxidation der Alk-
oxymethylsubstituenten solcher Furane ist einfacher als die
Oxidation von Methylgruppen, da die Substituenten schon
teilweise oxidiert sind."”!

4. Carbonyl-En-Reaktionen

Die En-Reaktion unter Beteiligung von Carbonyl-Eno-
philen bendtigt normalerweise eine hohere Aktivierungs-
energie als die analoge Diels-Alder-Reaktion, weil eine C-H-
o-Bindung aufgebrochen werden muss.®® Ein wertvolles
Beispiel fiir die Verwendung von Lewis-sauren Zeolithen fiir
Carbonyl-En-Reaktionen ist die Ringschlussreaktion von
Citronellal unter Bildung von (+)-Isopulegol, ein Intermediat
bei der industriellen Synthese von (+)-Menthol (Schema 6).
Die wesentliche Funktion dieser Cyclisierung besteht in der
diastereoselektiven Bildung von (—)-Isopulegol, da andere
Isomere aus kommerzieller Sicht weniger interessant sind.”!
In vereinzelten Berichten werden metallsubstituierte Zeoli-
the mit *BEA- und MFI-Geriisten als geeignete Katalysato-
ren fiir diesen Prozess genannt.”*! Zum Beispiel erwihnen
Corma und Renz eine im Vergleich zu konventionellen He-
terogenkatalysatoren iiberdurchschnittliche Leistungsfahig-
keit von Sn-Beta.[*" Bei der Verwendung von Acetonitril als
Losungsmittel wurde Citronellal nach 1 h Reaktionszeit bei
80°C nahezu vollstdndig umgesetzt. Dabei lag die Selektivitét
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CHO Sn-Beta, Acetonitril (-)-Isopulegol (+)-neo-Isopulegol
—_—
| 80°C,1h
rac-Citronellal
“OH OH

(+)-iso-Isopulegol  (+)-neoiso-Isopulegol

Schema 6. Sn-Beta-katalysierte intramolekulare Cyclisierung von Citro-
nellal zu (—)-Isopulegol und dessen Isomere.

beziiglich Isopulegol bei tiber 85 % und die Diastereoselek-
tivitdt bei 85%. Weitere Reaktionen, die in einem Festbett-
reaktor durchgefiihrt wurden, haben gezeigt, dass sowohl die
Umsetzung als auch die Diastereoselektivitét fiir mindestens
48 h bei 99% beziehungsweise 83 % konstant bleiben. In
Ubereinstimmung mit Untersuchungen zur Cyclisierung von
Citronellal iiber Zr-Beta und Ni/Zr-Beta***! und gestiitzt
durch temperaturprogrammierte Desorption von Ammoniak
(NH;-TPD) und Pyridin-IR-Spektroskopie weisen die expe-
rimentellen Daten auf einen Mechanismus hin, bei dem stark
Lewis-saure und schwach Brgnsted-basische Zentren erfor-
derlich sind. Es wird angenommen, dass die fiir den Ring-
schluss von Citronellal erforderliche Protonenabstraktion
iiber einen dhnlichen Mechanismus ablduft wie die Enolat-
bildung aus DHA (siche Schema 2). Bei beiden Mechanismen
zeigen das Lewis-saure Metallzentrum™ und das basische
Sauerstoffatom in ihrer ersten Koordinationssphire koope-
rative Wirkungen."*! Zudem demonstriert ein Vergleich der
anféanglichen Cyclisierungsgeschwindigkeiten fiir Sn-Beta-
Proben, die auf verschiedene Weise nach ihrer Synthese
modifiziert wurden, dass die katalytische Aktivitdt mit der
Zahl der offenen Sn-Zentren zunimmt, was ebenso bei
Baeyer-Villiger-Oxidationen beobachtet wurde./*!! Es hat sich
gezeigt, dass der entscheidende Faktor fiir die Diastereose-
lektivitat der begrenzte Raum um das Metallzentrum des
Gertists ist. Eine effektive Methode, um diesen Poreneffekt
weiter auszunutzen, besteht im Einsatz von verzweigten Ni-
trilen als Losungsmittel.

Die intermolekulare Prins-Reaktion zwischen [-Pinen
und Paraformaldehyd als Methode zur Herstellung von No-
pol wurde unter Verwendung von Heterogenkatalysatoren
wie FePO,, Zn-MCM-41, Zn-Al-MCM-41 und Zr-SBA-15
untersucht (Schema 7).*?! Im Jahre 2007 berichteten Corma
und Renz tiber die Anwendung von Sn-Beta und Sn-MCM-41
als aktive und selektive Lewis-Saure-Katalysatoren.[*’! Es hat

OH
7$ + (CHO), . . K:\é

B-Pinen Nopol

Sn-Beta
—_—
Toluol

90°C,2h

Limonen Camphen

Schema 7. Sn-Beta-katalysierte intermolekulare Prins-Reaktion zwi-
schen f-Pinen und Paraformaldehyd.
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Schema 8. Carbonyl-En-Reaktion von Propen mit Formaldehyd tiber
Au'-ausgetauschten FAU-Zeolithen.

sich herausgestellt, dass die Katalysatoren wasserfest sind und
dass sie in mehreren Durchldufen leicht wiederverwendet und
regeneriert werden konnen. Kiirzlich haben Marakatti et al.
fir diese Reaktion verbesserte Reaktionsbedingungen ver-
offentlicht, wobei sie einen Ionenaustausch als alternative
Methode zur Herstellung der Katalysatoren angewendet ha-
ben.¥! Nachdem sie verschiedene Metallionen ausprobiert
hatten, wihlten sie fiir die Synthese von Nopol als effektivs-
ten Katalysator Zn-Beta aus. Die besten Ergebnisse wurden
bei einem geringen Brgnsted/Lewis-Sdure-Verhiltnis von
0.06 erzielt, womit eine Nopol-Selektivitit von 93 % bei 92 %
Umwandlung erreicht werden konnte. Als wichtigste Ne-
benprodukte entstanden a-Pinen, Limonen und Camphen.

Im Vergleich zu den zuvor diskutierten Umwandlungen
wurde die Prins-Reaktion von Propen mit Formaldehyd kaum
erforscht (Schema 8).%%] Das Reaktionsprodukt 3-Buten-1-
ol wird als Monomer bei Copolymerisationen mit Polypro-
pylen sowie als Intermediat bei der Tetrahydrofuransynthese
verwendet. Diese Prins-Reaktion konnte alternativ eine neue
Route zur Produktion von 1,3-Butadien erschliefen.
Wannakao et al. untersuchten die Reaktion unter Verwen-
dung von metallausgetauschten Faujasit-Zeolithen (FAU)
mithilfe von DFT-Rechnungen.**! Es wurde gezeigt, dass
durch die Nanokifige der Na-FAU-Zeolithe die Selbstpoly-
merisation und die Zersetzung von Formaldehyd unterdriickt
werden, ohne dass das Formaldehyd seine Reaktivitit ge-
geniiber Nukleophilen einbiift.*"! Bei der Carbonyl-En-Re-
aktion findet erst eine Formaldehyd-Einkapselung statt, an
die sich die Adsorption von Propen an den eingekapselten
Komplex und eine konzertierte Umwandlung in 3-Buten-1-ol
anschlieen. Der Vergleich der Kationen der Gruppe 11 zeigt,
dass die Aktivitdt bei den Au-ausgetauschten FAU-Zeoli-
then am hochsten ist, was hauptsédchlich auf den hohen La-
dungstransfer zwischen dem Au*-Ion und den Reaktanten-
molekiilen zuriickzufiihren ist. Eine Analyse der natiirlichen
Bindungsorbitale (NBO) zeigte, dass das 6s-Orbital des Au-
Atoms durch das Induzieren einer Ladung an den Sonden-
molekiilen eine wichtige Rolle spielt und dass dieser induk-
tive Effekt durch das Geriist des Zeoliths weiter verstirkt
wird. Trotz des erwiesenen Potenzials der Au-ausgetauschten
FAU-Zeolithe muss beachtet werden, dass die hohe De-
sorptionsenergie bei industriellen Anwendungen problema-
tisch werden konnte.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Die in diesem Kurzaufsatz dargelegten Forschungser-
gebnisse zeigen das Potenzial von metalloenzymartigen
Zeolithen fiir die Katalyse der direkten C-C-Kupplungen. Die
durch Sn-Beta katalysierten Aldolkondensationen mit Gly-
kolaldehyd, 1,3-Dihydroxyaceton und Formaldehyd sind be-
merkenswerte Beispiele fiir C-C-Kupplungen in der Kohlen-
hydratchemie, ein Gebiet, das tiblicherweise mit basischer
Katalyse in Verbindung gebracht wird. Es ist zu beachten,
dass die im Zusammenhang mit der sanften Enolisierung
exemplarisch erlduterten Reaktionen durch Protonentrans-
fers von C-H-Bindungen kontrolliert werden.'s Da den Le-
wis-Sdure-Base-Wechselwirkungen bei metallsubstituierten
Beta-Zeolithen eine zunehmende Aufmerksamkeit zuteil-
wird, ist zu erwarten, dass bei zukiinftigen Untersuchungen
derartige C-H-Bindungsaktivierungen im Fokus stehen wer-
den. Zum Beispiel kann die NMR-Spektroskopie an adsor-
bierten Sondenmolekiilen Einblicke in die genaue Konfigu-
ration von Geriistmetallzentren liefern und die mechanisti-
sche Rolle von offenen und geschlossenen Zentren fiir direkte
Aldol-/Retroaldolreaktionen kliren.*”! Es wiire ebenso ge-
winnbringend, ein besseres Verstidndnis von der Rolle der
Lewis-sauren Zentren bei der Katalyse von Diels-Alder-Cy-
cloadditionen/Dehydratisierungen zu erlangen. Und wihrend
die Cyclisierung von Citronellal und die Prins-Reaktion zwi-
schen p-Pinen und Paraformaldehyd mit einer hohen Pro-
duktselektivitdt gelang, blieb die Reaktion von Propen mit
Formaldehyd letztlich auf einige rechnerische Untersuchun-
gen beschrénkt. Entsprechend ist unsere gegenwértige For-
schung auf den experimentellen Nachweis dieses Ansatzes
und die Ausweitung des Anwendungsbereichs von metallo-
enzymartigen Zeolithen auf andere C-C-Kupplungen ausge-
richtet.
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