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Kapitel 1

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit widmet sich der Aufgabe, kupferhalt ige metallorganische

Gerüstverbindungen in der selektiven C-H-Bindungsoxidat ion mit molekularem

Sauerstoff zu untersuchen. Als Reaktion zur Klassi�zierun g der kupferhaltigen me-

tallorganischen Gerüstverbindungen (MOFs) konnte mittel s einer Literaturrecherche

die Tetralinoxidation als geeignete Testreaktion identi� ziert werden. Neben der

katalytischen Aktivität der MOFs wurde darüber hinaus auch die chemische Stabilität

mit dem damit verbundenen Leaching untersucht, sowie erste Versuche in der

kontinuierlich betriebenen Tetralinoxidation ausgeführ t, um das Leaching von einer

anderen reaktionstechnischen Perspektive zu untersuchen. Außerdem wurden noch

grundlegende Fragestellungen der Tetralinoxidation in Be zug auf Reproduzierbarkeit

untersucht, um hier eine Optimierung zu erreichen.

Zu Beginn der Versuche in der Tetralinoxidation konnten mit wiederverwende-

ten Glasgeräten keine reproduzierbaren Ergebnisse erzielt werden. Dies zeigte

deutlich, dass, im Vergleich zu neuen Glasgeräten, bei Versuchen ohne Katalysator

(Blindversuch), signi�kante Umsätze erzielt werden konnt en. Erst bei der Einführung

der Inertisierungsprozedur für wiederverwendete Glasger äte konnte ein Blindumsatz

von unter 0,5 % erreicht werden. Nachdem aufgezeigt werden k onnte, dass die

Verunreinigungen (vermutlich Metallionen) einen so deutl ichen Ein�uss auf den

Umsatzgrad haben können, wurde als nächstes untersucht, welchen Ein�uss Radi-
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kalstarter (Metallionen können auch als Radikalstarter fu ngieren) allgemein haben

können. Die Resultate haben gezeigt, dass nur kleine Mengen an Radikalstartern

schon einen deutlichen Unterschied zum Blindumsatz ergebe n. Daraus ließ sich

ableiten, dass alle benötigten Edukte frei von Radikalstar tern sein müssen. Dies ist

insbesondere in Bezug auf Tetralin von großer Bedeutung, da Tetralin an Luftsauer-

stoff, in Verbindung mit Licht, Peroxide bilden kann. Dies f ührte dazu, dass alle bis

dahin durchgeführten katalytischen Versuche mit der neuen und standardisierten

Methode zur Ermittlung des Tetralinumsatzgrades wiederho lt werden mussten. Im

Besonderen wurde auf die Reinheit des Tetralins wert gelegt , sodass neue 1 Liter

Glas�aschen nur noch in der Glovebox (Sauerstoffgehalt unt er 0,5 ppm) geöffnet und

die für die Versuche benötigte Menge an Tetralin immer erst 1 5 Minuten vor dem

Versuch entnommen wurde. Somit konnte gewährleistet werde n, dass keine Peroxide

und somit potentielle Radikalstarter in der Eduktlösung vo rhanden waren.

Die ersten MOFs aus dem Arbeitskreis von Prof. Volkmer waren noch unter Re-

aktionsbedingungen instabil, sodass nach der Reaktionsdauer von 24 Stunden kein

Katalysator mehr ab�ltriert werden konnte. Es zeigte sich, dass für die chemische

Stabilität mehrere Faktoren von entscheidender Bedeutung sind. Insbesondere die Art

der Liganden sowie der strukturelle Aufbau haben einen ents cheidenden Ein�uss.

Die ersten Grundprinzipien konnten schon früh in der Promot ion erhalten werden,

wie zum Beispiel, dass eine Kombination von sauerstoff- sow ie stickstoffhaltigen

Liganden für eine sehr hohe chemische Stabilität und einen h ohen katalytischen

Umsatzgrad von Vorteil sind.

Die katalytischen Ergebnisse haben gezeigt, dass der MOF CFA-5 [1] einen ver-

gleichbaren Umsatzgrad wie die Referenzverbindung CuPymo von Llabrés i Xamena

et al. [2] erzielt. Einen Hinweis auf die Richtigkeit der The orie von Ryan et al. [3]

konnte mit Hilfe der zeitaufgelösten Tetralinoxidation er halten werden, da bestätigt

werden konnte, dass CuPymo die während der Tetralinoxidati on gebildeten Peroxide

katalytisch abbauen kann. Mit CFA-5 konnte also, wie bereit s erwähnt, ein vergleich-

barer Umsatzgrad nach 24 Stunden Reaktionszeit erzielt werden. Somit konnte mit der
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zeitaufgelösten Tetralinoxidation gezeigt werden, dass e benfalls CFA-5 die Peroxide

des Tetralins katalytisch abbauen kann.

Mit dem Wissen über die hohe Sensibilität der Tetralinoxida tion in Bezug auf

Verunreinigungen und/oder Radikalstarter und in Verbindu ng mit der Erkenntnis,

dass sich CFA-2 sowie Ortho unter den Reaktionsbedingungen vollständig aufgelöst

haben, ergab sich eine neue Fragestellung. Unterliegen diebisher für chemisch stabil

angenommenen Katalysatoren, basierend auf der Tatsache, dass nach 24 Stunden noch

Katalysator ab�ltriert werden konnte, einem Leaching? Bei ersten Leachingversuchen

konnte innerhalb der Messgenauigkeit des zur Verfügung ste henden ICP-OES keine

messbare Kupferionenkonzentration nachgewiesen werden. Es bestanden aber ernste

Zweifel, ob dieses Ergebnis hier grundsätzlich gültig ist. Insbesondere da es unwahr-

scheinlich war, dass überhaupt kein Leaching zu ermitteln w ar. Ein um drei bis vier

Größenordnungen präziseres Analysegerät ist mit Hilfe ein es ICP-MS verfügbar und

der Zugang zu einem solchen Gerät konnte durch die Zusammena rbeit mit dem

Institut für Mineralogie und Kristallchemie erreicht werd en. Die Ergebnisse dieser

Versuche haben gezeigt, dass auch die bisher für stabil gehaltenen Verbindungen

einem Leaching unterliegen, allerdings auf einem deutlich geringeren Niveau.

Diese Erkenntnis führte zur Frage, ob die ermittelten Leach ingniveaus eine ka-

talytische Relevanz für die Tetralinoxidation besitzen. M it den Versuchen zur

Leachingrelevanz konnte gezeigt werden, dass schon ein Kupfergehalt von 1 ppm

(liegt unterhalb der Messgrenze des ICP-OES) in Reaktionslösung zu einem Blindum-

satzgrad von ca. 6 % führen kann.

Das Ziel der kontinuierlichen Versuche in der Tetralinoxid ation bestand in der

Prüfung, ob das Leaching einen Ein�uss auf die Fähigkeit des MOFs CuPymo hat, den

Abbau der Peroxide des Tetralins zu katalysieren. Die bis zu m Ende der Promotion

durchgeführten Versuche legen die Vermutung nahe, dass der Katalysator unter den

Reaktionsbedingungen eine Desaktivierung erfährt, da der Umsatzgrad zu Beginn

des Versuchs hoch ist, aber ab ca. 1,5 Stunden Time-On-Stream auf ein deutlich
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niedrigeres gleichbleibendes Umsatzgradniveau (ca. 20 % des Ursprungswert) abfällt.

Dieses Ergebnis steht in Übereinstimmung mit der Theorie, d ass die Kupferionen

ausgelaugt werden und dadurch der MOF die Fähigkeit verlier t, den Abbau der

Peroxide zu katalysieren, da nach der Theorie von Ryan et al. [3] der Abbau direkt an

den Kupferzentren erfolgt.

Abschließend werden die während der Promotion ermittelten Ergebnisse in Ver-

bindung mit den bestehenden Kenntnissen zum Haber-Weiss-Z yklus, sowie den

Kenntnissen zum Abbau von Peroxiden aus der Biochemie, zu ei nem Arbeitsmodell

für den möglichen Mechanismus der Tetralinoxidation verbu nden.
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Abstract

This study is dedicated to the task of investigating copper- containing metal-organic

frameworks in their selective C-H-binding oxidation with m olecular oxygen. The

reaction for the classi�cation of the copper-containing me tal-organic framework

(MOFs) was found through research in the literature until �n ally the tetralin oxidation

was identi�ed. Apart from the catalytic activity of the MOFs , we also studied their

chemical stability and connected leaching and conducted pr ovisional experiments

involving the continuous tetralin oxidation in order to inv estigate the leaching from

another perspective in the reaction technology. In additio n to these questions, we also

studied basic problems of the tetralin oxidation, speci�ca lly concerning reproducibili-

ty for achieving an optimization.

At the start of our studies of the tetralin oxidation, we coul d not achieve repro-

ducible results with re-used glassware. The use of new glassware in experiments

without catalysts (blank tests) clearly demonstrated that it was possible to produce

signi�cant conversions. Only with the introduction of a pro cedure for inerting the re-

used glassware could we achieve a blind conversion below 0,5 %. After demonstrating

that the impurities (probably metal ions) could have such a s igni�cant in�uence on the

conversion rate, we studied the possible in�uence of radica l starters in general, since

metal ions can also act as radical starters). Our results showed that even small amounts

of radical starters have a signi�cant difference in relatio n to the blind conversion.

Therefore, we concluded that all educts must be free from rad ical starters. This is

especially important in regards to tetralin, because tetra lin converts to peroxides with

atmospheric oxygen with exposure to light. Furthermore, it was necessary to repeat
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all our previous catalyst experiments with the new and stand ardized method for the

determination of the tetralin conversion rate. This new met hod allows for the purity

of tetralin to be observed, as new one liter glass bottles, now opened in the glovebox

(oxygen content below 0.5ppm), were used during experiment ation. Furthermore, the

quantity of tetralin to be used in the subsequent experiment was left in its original

container until 15 minutes before the start of the experimen t. Therefore, it could be

guaranteed that no peroxides, and consequently no potentia l radical starters, would

exist in our educt solution.

The �rst MOFs from Prof. Volkmer's group were originally und er such unstable

conditions that even after a reaction time of 24 hours it was i mpossible to �lter out

any catalyst. This demonstrated that there are several signi�cant factors in�uencing

the chemical stability, such as the type of ligands and the general structure. These �rst

basic principles could be achieved early in the studies; for example, a combination

of oxygen and nitrogen ligands are of advantage in order to ac hieve a high chemical

stability and catalyst conversation rate.

The catalytic results showed that the MOF CFA-5 [1] has achieved a comparable

conversion rate as the reference compound CuPymo of Llabrés i Xamena et al. [2] �Our

results regarding the use of the time resolved tetralin oxid ation also supported a

theory proposed by Ryan et al. [3], as it proves that CuPymo ca n decompose the

peroxides produced during the tetralin oxidation catalyti cally. With CFA-5 it was, as

already mentioned, possible to achieve a comparable conversion rate after a 24 hours

reaction time. Therefore, time resolved tetralin oxidatio n demonstrated that CFA-5

can also decompose the peroxides of tetralin catalytically.

The knowledge of the high sensitivity of the tetralin oxidat ion, regarding the

impurities and/or the radical starters, in connection with the knowledge that CFA-2,

as well as Ortho, have dissolved completely under reaction c onditions, led to a new

question: Are the catalysts, so far considered chemically stable, subjected to leaching,

since after 24 hours it was possible to �lter the catalyst? In ital leaching experiments
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did not show a measurable copper ion concentration within th e limits of accuracy of

the ICP-OES. However, we seriously doubt that this result is principally valid here,

as it was impossible to prove any leaching. Access to a more precise ICP-apparatus

(measuring sensitivity 3 to 4 orders of magnitude higher) wa s given by the “Institut für

Mineralogie und Kristallchemie“. It was clearly demonstra ted that the compounds,

which were regarded thus far as stable, are also subjected to leaching, but on a

signi�cant lower level.

This knowledge led to the question: do the determined levels of leaching have

any catalytic relevance for the tetralin oxidation? Experi ments investigating the

leaching relevance demonstrated that even a copper content of only 1 ppm in solution

(which is below the measurement accuracy of the ICP-OES apparatus) can lead to a

blind conversion rate of about 6 %.

The overall intent of the continuous tetralin oxidation exp erimentation was to

determine if leaching has any in�uence on the capability of t he MOF CuPymo to

catalyze the decomposition of the peroxides of tetralin. Ba sed on our studies, we

hypothesized, that the catalyst undergoes a de-activation under reaction conditions,

because conversion rate is high at the start of the experiment, but after 1,5 hours

time-on-stream, there is a signi�cant reduction. This low a nd steady conversion

rate is about about 20 % of the starting level. This result is i n accordance with

the theory that copper ions are �rst leached and thereby the M OF loses its ability

to catalyze the decomposition of the peroxides. This result supports the theory by

Ryan et al. [3] which states that the decomposition occurs di rectly at the copper centers.

To conclude this study, we will combine our results with the a lready existing

knowledge of the Haber-Weiss-Cycle and the decomposition o f the peroxides from

biochemistry into a model description for a possible mechan ism of the tetralin

oxidation.
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Kapitel 2

Einleitung und Aufgabenstellung

Ziel der Dissertation war es, kupferhaltige metallorganis che Gerüstverbindungen

(MOFs) auf ihre Eignung als Katalysatoren in der selektiven C-H-Bindungsoxidation

mit molekularem Sauerstoff zu testen. Diese Art von Reaktio n ist allgemein von großer

Bedeutung in der Chemie, da mit der Einführung des Sauerstof fs in ein Substrat eine

deutliche Wertsteigerung desselben einhergeht [4]. Als Beispiel sei hier die Umsetzung

von Methan zu Methanol genannt [5,6], auf welche zu einem spä teren Zeitpunkt noch

eingegangen wird.

Die Natur ist mit dem Enzym pMMO in der Lage, Methan bei Raumte mperatur

selektiv zu Methanol zu oxidieren. Von der pMMO lassen sich z wei potentielle aktive

Zentren ableiten, sodass der Designansatz für die Katalysatoren auf zweikernigen so-

wie dreikernigen Kupferclustern basiert. Die Synthese der von der Natur inspirierten

MOFs wird in der Arbeitsgruppe von Prof. Volkmer durchgefüh rt.

Die hohe strukturelle Variabilität der metallorganischen Gerüstverbindungen be-

dingt auch den größten Nachteil dieses Materials. Da es sich bei den Bindungen nicht

um kovalente, sondern um koordinative Bindungen handelt, g eht mit der geringeren

Bindungsenergie eine allgemein geringere Stabilität im Ve rgleich zu herkömmli-

chen Katalysatoren einher. Beispielsweise verfügen die gemischt kovalent-ionischen

Zeolithe über eine hohe thermische Stabilität, wobei die th ermische Stabilität nach
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Cruciani [7] anhand des Verhältnis von Si/Al abgeschätzt we rden kann. Bei metall-

organischen Gerüstverbindungen liegt die Zersetzungstem peratur typischerweise

zwischen 150 °C und 350 °C (Ausnahmen bis 500 °C), hingegen sind Zeolithe bis

teilweise weit über 600 °C stabil. Freie Koordinationsstel len am aktiven Zentrum sind

für eine katalytische Umsetzung essentiell. Voraussetzung hierfür ist ein Bindungs-

bruch, welcher jedoch bei hohen Bindungsenergien deutlich unwahrscheinlicher

ist als bei niedrigen Bindungsenergien. Statistisch gesehen stehen bei der selben

Reaktionstemperatur bei hohen Bindungsenergien weniger f reie Koordinationsstellen

zur Verfügung wie bei niedrigeren Bindungsenergien. Den Zu sammenhang von

Bindungsenergie zwischen dem aktivem Zentrum und dem Linke r sowie zwischen

der Stabilität der Verbindung und der katalytischen Aktivi tät zeigt die Abbildung 2.1.

Stärke der Cu-Bindung zu

Linker Produkt

stabil instabil

MOF - Stabilität

Katalysatoraktivität

niedrig niedrighoch

Abb. 2.1: Arbeitshypothese für die Dissertation - Zusammenhang zwis chen den Cu-Bindungsstärken

und der Katalysatoraktivität.

Zwei wichtige Eigenschaften der MOFs lassen sich somit für d ie in dieser Arbeit

durchzuführenden Untersuchungen identi�zieren:

• Katalytische Aktivität

• Stabilität
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Für die Untersuchungen der katalytischen Aktivität wurde d ie Tetralinoxidation her-

angezogen, da deutliche Unterschiede in den Umsatzgraden für die jeweiligen MOFs

aufgrund der leicht zu oxidierenden allylischen C-H-Bindu ng zu erwarten sind. Dar-

über hinaus kann diese Reaktion in einem einfachen apparati ven Aufbau durchgeführt

und die MOFs können direkt, ohne weitere Arbeitsschritte, v erwendet werden. Eine

Trockenpressagglomeration zur Einstellung der Partikelg röße ist nicht nötig. Neben

diesen Vorteilen steht mit der Publikation von Llabrés i Xam ena et al. [2] eine Referenz

zur Verfügung, sodass die eigenen Ergebnisse validiert wer den können.
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Kapitel 3

Literaturübersicht

3.1 Methanolwirtschaft

Nobelpreisträger George A. Olah [5] stellt in seinem Buch „B eyond Oil and Gas:

The Methanol Economy“ eine neue auf Methanol basierte Energ iewirtschaft vor.

Methanol kann in der selben Infrastruktur genutzt werden wi e auf Öl basierende

Energieträger und bietet darüber hinaus den Vorteil einer H erstellung aus nach-

wachsenden Rohstoffen. Des Weiteren kann Methanol in einer Übergangszeit auch

aus fossilen Energiequellen synthetisiert werden. Es wird daran geforscht, in Zu-

kunft Methanol direkt als Brennstoff in der sogenannten DMF C (Direct Methanol

Fuel Cell, Olah et al. [5], Seite 207) einzusetzen. Dies bietet den Vorteil, dass diese

Brennstoffzellentechnologie ohne die technisch anspruchsvolle und kostenintensive

Wasserstoffspeicherung auskommt.

Der aktuelle Stand der Technik bei der Herstellung von Metha nol ist dessen

Synthese aus dem sogenannten Synthesegas (CO/H2) an oxidischen Katalysatoren,

d. h. einer Mischung aus CuO, ZnO, Cr 2O3 und/oder Al 2O3 (Gleichung 3.1) [8].

CO � 2 H2 X CH3OH DRH 0 � -91 kJ mol� 1 (3.1)
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Diese Herstellungsmethode hat den Nachteil, dass erst Methan energieintensiv in

Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff gespalten (Gleichung 3.1) und anschließend

katalytisch zu Methanol umgewandelt werden muss.

CH4 � H2O X CO � 3 H2 DRH 0 � +206 kJ mol� 1 (3.2)

In Tabelle 3.1 ist eine Übersicht über die Verfahren zur Meth anolherstellung aus Syn-

thesegas gegeben, wobei heute nur noch die Niederdruckverfahren zum Einsatz kom-

men [9].

Tabelle 3.1: Verfahren zur Methanolherstellung aus Synthesegas [8,10].

Druck / bar Temperatur / °C Katalysator

Niederdruckverfahren 50-100 240-260 CuO-ZnO-Al2O3

Mitteldruckverfahren 100-150 230-260 CuO-ZnO-Cr2O3

Hochdruckverfahren 300-350 320-380 ZnO-Cr2O3

Den Nachteil des energieintensiven zweistu�gen Prozesses hat die Direktoxidation

von Methan zu Methanol (Gleichung 3.3) nicht:

CH4 � 1�2 O2 Ð� CH3OH DH 0 � -127 kJ mol� 1 (3.3)

Das entscheidende Problem an der Direktoxidation ist, dass seit 1902 trotz intensiver

Forschung kein geeigneter Katalysator gefunden wurde [11] . Der aktuelle Stand

zu den Katalysatoren der Methanoxidation wurde zu Beginn de r Promotion auf

Basis einer Literaturrecherche ermittelt. Eine Übersicht der Katalysatoren sowie die

dazugehörigen Reaktionsbedingungen und Reaktorbetriebsweisen sind in Kapitel A

im Anhang gegeben. Der Katalysator muss neben einer hohen katalytischen Aktivität

über eine hohe Selektivität zu Methanol verfügen, d. h. insb esondere muss die

Weiteroxidation des gebildeten Methanols verhindert werd en. Das Produkt Methanol

ist reaktiver als das Edukt Methan und daher werden bei Oxida tionsversuchen meist

nur die thermodynamisch stabilen Endprodukten Kohlenstof fdioxid und Wasser

(Totaloxidation) gebildet.

Methanolwirtschaft
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Dies zeigt, dass ein geeigneter Katalysator über zwei wicht ige Eigenschaften verfügen

muss. Zum einen muss der Katalysator eine hohe Aktivität auf weisen, sodass die

C-H-Bindung im Methan und/oder der Sauerstoff aktiviert wi rd und zum anderen

eine hohe Selektivität, sodass das gebildete Produkt nicht weiteroxidiert. Die Natur ist

in der Lage bei Umgebungsbedingungen Methan selektiv in Met hanol umzuwandeln.

Die Nutzung der Natur als Vorbild für technische Neu- bzw. We iterentwicklungen ist

unter dem Begriff der „Bionik“ bekannt. Im folgenden Kapite l soll dieser Begriff näher

erklärt sowie de�niert werden.

Methanolwirtschaft
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3.2 Molekulare Bionik - Das Enzym pMMO als Design-

Ansatz

Der Begriff Bionik wird immer wieder im täglichen Sprachgeb rauch angewendet, aber

eine klare De�nition fehlt meistens. Für Ingenieure und Nat urwissenschaftler hat Pro-

fessor Werner Nachtigall mit seinem Buch „Bionik - Grundlag en für Ingenieure und

Naturwissenschaftler“ [12] eine ausgezeichnete Wissensbasis geschaffen. Darin ent-

halten ist auch eine De�nition des Begriffes „Bionik“, welc he von den Teilnehmern auf

der Tagung „Analyse und Bewertung zukünftiger Technologie n: Technologieanalyse

Bionik“ des VDI in Düsseldorf 1993 erarbeitet wurde:

Bionik als Wissenschaftsdisziplin befasst sich systematisch mit der tech-

nischen Umsetzung und Anwendung von Konstruktionen, Verfa hren und

Entwicklungsprinzipien biologischer Systeme [12].

Wie in Kapitel 3.1 aufgezeigt, wird für die selektive Oxidat ion von Methan zu Metha-

nol ein hoch aktiver und zugleich selektiver Katalysator be nötigt. In der Natur sind

methanotrophe Bakterien in der Lage, mit Hilfe der „Particu late Methane Monooxy-

genase“ (partikuläre Methan-Monooxygenase, pMMO) bei Umg ebungsbedingungen

Methan zu Methanol zu oxidieren. Dabei handelt es sich um ein kupferhaltiges

Metalloenzym, für welches das aktive Zentrum und der Mechan ismus nicht bekannt

sind. Bei der „Soluble Methane Monooxygenase (lösliche Met hane-Monooxygenases,

sMMO)“ sind dagegen das aktive Zentrum und der Mechanismus b ekannt. Allerdings

wird dieses Enzym nur dann gebildet, wenn der Kupfergehalt d es Nährmediums der

Bakterien dessen Kupfergehalt zu gering ist. Die Bildung de r sMMO ist somit nur

eine Art „Notlösung“ für das Bakterium. Problematisch für m ethanotrophe Bakterien

ist die geringe Substratspezi�tät der sMMO, d. h. neben Meth an oxidiert diese ein

breites Spektrum an Substraten. Andererseits oxidiert die pMMO hoch selektiv fast

nur Methan zu Methanol und diese Eigenschaft ist für die meth anotrophen Bakterien

essentiell, da ihr Metabolismus auf den Oxidationsprodukt en des Methans aufbaut

(Abb. 3.1). Im Folgenden sollen nun aus der Struktur und Funk tion des Enzyms

pMMO diejenigen strukturelle Eigenschaften aufgezeigt we rden, welche für die

Molekulare Bionik - Das Enzym pMMO als Design-Ansatz
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Übertragung der Herstellungsweise aus Natur in die Technik von grundlegender

Bedeutung sind.

Abb. 3.1: Methanotrophe Bakterien: Reaktionspfade für die Oxidatio n von Methan und Assimilation

von Formaldehyd in methanotrophe Bakterien [13].

Die Inspiration für die Katalysatorforschung ist daher der Natur entlehnt und folgt

somit den Prinzipien der Bionik.

Im Sprachgebrauch werden Katalysatoren, welche nach den Prinzipien der Bio-

nik entwickelt wurden, mit zwei verschiedenen Begriffen be zeichnet. Zum einen mit

dem Begriff der biomimetischen Katalysatoren und zum ander en mit dem Begriff

der bioinspirierten Katalysatoren. Dabei sind die Prinzip ien der Bionik bei der

Bioinspiration, im Gegensatz zur Biomimetik, deutlich abg eschwächt, d. h. dass ein

biomimetischer Katalysator deutlich mehr Übereinstimmun gen mit der Vorlage aus

der Natur besitzt als ein bioinspirierter Katalysator.

Molekulare Bionik - Das Enzym pMMO als Design-Ansatz
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3.3 Kristallstruktur der pMMO

Zur Aufklärung der Struktur eines Enzyms sind zwei wichtige , auch für die Aus-

wertung entscheidende, Schritte zu absolvieren. Der erste schwierige Schritt ist die

Trennung des Enzyms von der Membran, wobei verhindert werde n muss, dass das

Enzym dabei Schaden nimmt. Für gelöste Enzyme (beispielsweise sMMO) entfällt

dieser Schritt. Der nächste Schritt ist die Kristallisatio n des Enzyms, um mit Hilfe des

daraus erhaltenen Proteinkristalls mittels Röntgenbeugu ng die Kristallstruktur zu

ermitteln. Problematisch für die Auswertung dieses zweite n Schrittes ist die Tatsache,

dass die Proteinlösung durch die Kristallisationslösung m it Zink – eine zinkhaltige

Kristallisationslösung hat sich für die Kristallisation v on pMMO als besonderes

geeignet herausgestellt – zusätzlich verunreinigt wird. W ährend des eigentlichen

Prozesses der Kristallisation kann dies dazu führen, dass beispielsweise Zinkionen

anstatt der ursprünglich enthaltenen Metallionen in das En zym eingebaut werden.

Ein Ersatz des Zinkacetats durch andere monovalente oder divalenten Acetate ist

laut Lieberman et al. [14] nicht möglich. Einzig mit Zinkace tat war eine Kristallgröße

von ca. 100� 100� 400� m zu erreichen. Diese Kristallgröße ist entscheidend, um di e

Kristallstruktur in hoher Feinheit (2,8 Å Au�ösung) au�öse n zu können.

Die Struktur der pMMO blieb aufgrund der geringen Stabilitä t des Enzyms sehr

lange ungeklärt. Erst im Jahr 2005 gelang mit Lieberman et al. [15] die erste Veröffent-

lichung der Kristallstruktur der pMMO aus dem Bakterium Methylococcus capsulatus

(Bath). Die Veröffentlichung der Kristallstruktur der pMM O aus dem Bakterium

Methylosinus trichosporiumOB3b folgte im Jahr 2008 durch Hakemian et al. [16]. In

gelber Farbe ist rechts in Abb. 3.2 dargestellt, worin sich d ie beiden pMMOs aus den

verschiedenen Bakterien unterscheiden.

In beiden Abbildungen kann jeweils ein zweikerniges Kupfer zentrum (grüne Kreise)

identi�ziert werden. Die einkernigen Metallzentren (rote Kreise) enthalten in der

pMMO aus dem Bakterium Methylococcus capsulatus(Bath) ein Zinkion und in der

pMMO aus dem Bakterium Methylosinus trichosporiumOB3b ein Kupferion. Laut
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- 19 -

Abb. 3.2: Struktur der pMMO von Lieberman 2005 [15] (links) und Hakemi an 2008 [16] (rechts): türkis-

farbene Kugel: Kupfer; graue Kugel: Zink.

Hakemian et al. [16] liegt auch in der pMMO des Bakteriums Methylococcus capsulatus

(Bath) Kupfer vor und wird nur aufgrund der hohen Konzentrat ion an Zink in der

Kristallisationslösung durch Zink ersetzt. Die Vermutung , dass in der unkristallisier-

ten pMMO des Bakteriums Methylococcus capsulatus(Bath) kein Zink, sondern ein

anderes Metall vorliegt, hatten schon Lieberman et al. [15] . Für die Kristallisation

der pMMO aus dem Bakterium Methylosinus trichosporiumOB3b ist kein Zinkacetat

notwendig und das Kupfer wird daher während des Kristallisa tionsprozesses nicht

durch Zink ersetzt. In Abb. 3.2 (rechts) ist daher im roten Kr eis ein Kupfer abgebildet

und nicht wie links ein Zink. In Abb. 3.2 (links) ist im gelben Kreis ein einkerniges

Kupfer dargestellt, welches in der pMMO aus dem Bakterium Methylosinus trichospo-

rium OB3b nicht nachgewiesen werden konnte.

3.3.1 Ligandierung des aktiven Zentrums

Die Ligandenumgebung der Metallzentren kann ebenfalls der Erstveröffentlichung

von Lieberman et al. aus dem Jahr 2005 entnommen werden [15]. In Abb. 3.3 ist die

Ligandierung der pMMO-Metallzentren schematisch gezeigt .

Kristallstruktur der pMMO
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Abb. 3.3: Übersicht über die pMMO-Metallzentren aus Methylococcus capsulatus(Bath). a) Mononuklea-

res Kupferzentrum b) Dinukleares Kupferzentrum c) Zink-Ze ntrum [15].

Hauptsächlich koordiniert die Aminosäure Histidin mit ein em der Stickstoffatome aus

dem Imidazolring am dinuklearen Metallzentrum. Beim monon uklearen Kupferzen-

trum kommt zu Histidin noch Glutamin hinzu, welches mit dem S auerstoff am Rest

koordiniert. Im Zink-Zentrum sind drei Aminosäuren an der L igandenumgebung be-

teiligt. Histidin koordiniert mit einem Stickstoff zum Zen trum und die Aminosäuren

Glutaminsäure und Asparaginsäure mit den jeweiligen Carbo xylgruppen.

3.3.2 Bindungslängen und Oxidationsstufen

Die Gruppe von Lieberman et al. [17] hat ein Jahr nach der ersten Veröffentlichung zur

pMMO-Struktur eine tiefergehende Analyse veröffentlicht . Dabei wurde mit weiter-

führenden Analysemethoden wie EXAFS (Extended X-Ray Absor ption Fine Structure)

die Umgebung der Metallatome genauer untersucht. Daraus la ssen sich genauere

Bindungslängen ableiten und die bisherigen Annahme der Lig andenumgebung

aus der Kristallstruktur eventuell bestätigen. Ferner kön nen aus XANES-Spektren

(X-Ray Absorption Near-Edge Spectra) Rückschlüsse auf die Oxidationsstufen der

Metallatome gezogen werden. Im Gegensatz zur Ableitung von Eigenschaften aus der

Kristallstruktur können die Ergebnisse dieser Analysemet hoden dabei nicht direkt den
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drei verschiedenen Metallzentren (Abb. 3.3) zugeordnet we rden, sondern den, wie im

Folgenden vorgestellt, drei vorkommenden, aber sich von ei nander unterscheidenden,

pMMO-Zuständen. Dabei steht „iso“ für „as-isolated“, „ox“ für „chemically oxidized“

und „red“ für „chemically reduced“. Für die Oxidation des pM MO Rohmaterials wird

eine 3 % H2O2-Lösung eingesetzt, wobei eine �nale H 2O2-Konzentration von 0,02

oder 0,05 % erreicht wird. Um die reduzierte Form der pMMO zu e rhalten, wird zum

Rohmaterial laut Lieberman et al. [18] solange eine Dithion it-Lösung zugetropft bis

eine Konzentration von 20 mmol erreicht wird. Weitere Angab en zur Dithionit-Lösung

wurden in der Veröffentlichung [18] nicht gemacht.

Die Auswertung der EXAFS-Rohdaten durch die Autoren ergab, dass sich im

Abstand von 2-2,5 Å zwei Liganden be�nden und es kann aus den e rsichtlichen

„long-range ligand interactions“ (> 3 Å) eine Imidazol-Lig andierung abgeleitet wer-

den. Die durch Fits erhaltenen Cu-Cu-Abstände ergeben sich bei der pMMO iso und

pMMO ox zu 2,51 Å beziehungsweise bei der pMMO red zu 2,65 Å. Darüber hinaus sind

die Cu-O/N-Abstände bei pMMO ox 1,95 Å, bei pMMO iso 1,97 Å und bei pMMO red

2,11 Å. Es ist daraus abzuleiten, dass die reduzierte Form über eine andere Struktur

verfügt als die oxidierte Form.

Neben dem Abstand zwischen den Atomen ist auch die Oxidation sstufe des

Kupfers in der pMMO eine wichtige Information für die wissen sbasierte Katalysator-

entwicklung. Lieberman et al. [17] untersuchten die pMMO-P roben mittels XANES,

um die Oxidationsstufen zu bestimmen. Dabei zeigt die Auswe rtung der Autoren,

dass es sich bei der pMMOiso um eine gemischtvalente Spezies von CuI und Cu II

handeln muss. Informationen über die Oxidationsstufen der Kupferatome in pMMO ox

und pMMO red wurden nicht aufgezeigt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das aktive Enzym einkernige so-

wie zweikernige Metallzentren enthält. Dabei gehen Lieber man et al. [17] davon aus,

dass die pMMO Cu(I) und Cu(II) enthält. Darüber hinaus könne n am Kupferzentrum

redoxchemische Prozesse ablaufen. Ferner ist von einer Cu-Cu-Bindung mit einem
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Abstand von 2,51 Å in der pMMO ox und pMMO iso auszugehen. In der pMMO red wird

durch chemische Reduktion der Cu-Cu-Abstand auf 2,65 Å verg rößert, wobei dieser

Vorgang eine �exible Ligandenumgebung bedingt. Die weiter gehende Interpretation

der EXAFS-Daten legt nahe, dass es sich um ein sehr �exibles Ligandensystem

handeln muss, da die EXAFS-Daten den besten Fit mit 2-4 O/N-L iganden haben.

Die bisher aufgezeigten Erkenntnisse führen zu einer detai llierteren Darstellung der

Metallzentren in Abb. 3.4 im Vergleich zu Abb. 3.3.

Abb. 3.4: Detailliertere Übersicht über die pMMO-Metallzentren. a) Mononukleares Kupferzentrum b)

Dinukleares Kupferzentrum c) Zink-Zentrum [17].

3.3.3 Identi�kation möglicher aktiver Zentren

Mit der Vermessung des Proteinkristalls ist der erste von dr ei Schritten zur Iden-

ti�kation des aktiven Zentrums vollzogen. Im zweiten Schri tt müssen aus den

Messdaten die Kristallstruktur des Proteinkristalls und d amit die Abstände und

die Art der Atome ermittelt werden. Zusammengefasst ergebe n diese zwei Schritte

die Ligandierung (Kapitel 3.3.1 und 3.3.2) der potentiell a ktiven Zentren. Der dritte

Schritt, welcher jetzt erfolgt, ist die Interpretation der Kristallstruktur. Dabei bietet

die ermittelte Kristallstruktur mehrere Möglichkeiten fü r potentielle Metallzentren.

Die aus der Kristallstruktur erhaltene Art und Position des Metalls ist, wie oben

hingewiesen, nicht vollständig verlässlich. Daher wird üb er die bisher bekannten

Positionen hinaus mit Modellierung geprüft, ob an weiteren Stellen im ursprüng-

lichen Enzym Metallzentren möglich sind. Die Existenz dies er Metallzentren muss

anschließend durch alternative analytische Methoden bestätigt werden. Direkt aus
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der Kristallstrukturanalyse werden die Metalle Kupfer, Ei sen sowie Zink ermittelt.

Von Lieberman et al. [15] konnte durch ICP-OES-Analyse gezeigt werden, dass vor

der Aufreinigung und Kristallisation das Enzym kein Zink en thalten hat. Somit war

für Lieberman et al. bei der Erstveröffentlichung nicht kla r, ob Eisen oder Kupfer

vor der Aufreinigung im Enzym an dieser Position (siehe Abb. 3.2 links, roter Kreis)

vorhanden war.

Chan et al. [19] sehen vor allem darin ein Problem, dass die Kr istallstruktur von

einem Enzym abgeleitet ist, welches bei Tests über keine katalytische Aktivität mehr

verfügt. Somit sind die eventuell entscheidenden struktur ellen Merkmale, welche für

die katalytische Aktivität essentiell sind, bei der Aufrei nigung bzw. Kristallisation

möglicherweise verändert oder zerstört worden. Der Ansatz von Chan et al. [19] ist es,

mit Hilfe der Elektronenspinresonanz-Spektroskopie (ESR ) am voll funktionsfähigen

Enzym die dort enthaltenen Kupfercluster zu identi�zieren . Auf das für die enzyma-

tische Reaktion essentiell notwendige Metall in der pMMO wi rd nach Chan et al. [19]

dadurch geschlossen, dass Kupfer in allen bekannten Formen der pMMO vorkommt,

obwohl sie aus den verschiedensten Bakterien stammen.

In Abb. 3.3 (Seite 20) ist schematisch dargestellt, welche Stellen in der pMMO

über eine passende Ligandierung verfügen und deshalb als Or t für das aktive

Zentrum in Frage kommen. Da, wie erwähnt, Zink als aktives Me tallzentrum ausge-

schlossen werden kann, bestand beim „Zink-Zentrum“ die Fra ge nach der Art von

Metall, welches bzw. welche im funktionierenden Enzym an di eser Stelle vorhanden

waren. Wie in Kapitel 3.3 beschrieben, konnte Hakemian et al . [16] durch den Vergleich

mit der pMMO aus dem Bakterium Methylosinus trichosporiumOB3b zeigen, dass an

der Stelle des Zinks in der funktionierenden pMMO des Bakter iums Methylococcus

capsulatus(Bath) ein Kupfer vorhanden sein sollte.

Über die bis jetzt vorgestellten möglichen Positionen für d ie katalytischen Zen-

tren hinaus haben Chan et al. [19] noch eine vierte Position in der Kristallstruktur

identi�ziert, für welche ein trinukleares Kupferzentrum p ostuliert wird. Neben den
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bisher drei bekannten Kupferzentren ist in Abb. 3.5 mit d) da s potentiell trinukleare

Kupferzentrum gekennzeichnet. Darüber hinaus ist auch der Mechanismus, welcher

der Hydroxylierung in der pMMO zugrunde liegt, bis heute nic ht endgültig aufge-

klärt.

spmoBd2

spmoBd1

His 72

His 48

172 265

His 33

His 137

His 139

*

a)

b)

c)
d)

Abb. 3.5: Erweiterte Übersicht über die Metallzentren. a) Mononukle ares Kupferzentrum b) Dinuklea-

res Kupferzentrum c) Zink-Zentrum d) Angenommenes Trinukl eares Kupferzentrum [20].

Es gibt zwei mögliche Konzepte zur Katalyse an mehrkernigen Kupfer-Zentren. Zum

einen beruhen sie auf zweikernigen und zum anderen auf dreik ernigen Kupferzentren

als aktives Zentrum. Schon vor der Erstveröffentlichung de r Kristallstruktur der

pMMO sind in der Literatur zwei Arbeitskreise auszumachen, welche sich mit der

Funktion und Struktur der pMMO auseinandersetzen. Dies ist auf der einen Seite der

Arbeitskreis von Sunney I. Chan von der Academia Sinica aus N ankang (Taiwan) und

auf der anderen Seite der Arbeitskreis von Amy C. Rosenzweig von der Northwestern
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University aus Evanston (USA). Dabei vertritt Amy C. Rosenz weig den Standpunkt,

dass es sich beim aktiven Zentrum der pMMO um ein zweikerniges Kupferzentrum

(siehe Abb. 3.3 b)), jedoch Sunney I. Chan, dass es sich um eindreikerniges Kupfer-

zentrum an der sogenannten „Site D“ (Abb. 3.5) in der Struktu r handelt. Im Folgenden

werden nun beide Arbeitskreise und deren jeweils favorisie rten Konzepte vorgestellt:

Zweikerniges Kupfer-Katalyse-Konzept (Rosenzweig et al. ): Amy C. Rosenzweig

begann in den 90er Jahren des 20. Jahrhunderts mit Untersuchungen an der sMMO

und darauf folgend mit den viel anspruchsvolleren an der pMM O. Dabei vertritt sie

bis heute den Standpunkt, dass es sich beim aktiven Zentrum d er pMMO um ein zwei-

kerniges Kupferzentrum handelt. Vor der Veröffentlichung der Kristallstruktur wurde

indirekt auf das aktive Zentrum durch ESR- und XAS-Methoden geschlossen. Dabei

sind die unterschiedlichen Schlussfolgerungen, ob ein zwe ikerniges (XAS-Methode,

Rosenzweig et al.) oder ein dreikerniges (ESR-Methode, Chan et al.) Kupferzentrum

vorliegt, auf die individuelle Interpretation der jeweili gen Spektren zurückzuführen.

Durch die Veröffentlichung der Kristallstruktur [15] in ei ner für Enzyme sehr guten

Au�ösung von 2,8 Å konnte ein weiterer Hinweis für das zweike rnige Kupferzen-

trum erhalten werden. Darüber hinaus ist Rosenzweig et al. [ 20] mit der Arbeit

an modi�zierter spmoB (spmoB sind lösliche Fragmente der pm oB, wobei es sich

bei pmoB um eine der drei Untereinheiten der pMMO (pmoA, pmoB und pmoC)

handelt.) Recombinant soluble fragments of pmoB) ein weite rer Hinweis gelungen

(spmoB: siehe Abb. 3.5. Die Teilstücke spmoB1 (violett) und spmoB2 (grün) ergeben in

Kombination spmoB). In dieser Arbeit wurden von der spmoB ve rschiedene Varianten

hergestellt. Diese unterscheiden sich dahingehend, dass durch gezielte Modi�kation

mittels Gentechnologie immer ein potentielles Metallzent rum der Ligandenumgebung

deaktiviert wurde. Das Screening der enzymatischen Aktivi tät ergab, dass nur die

Variante, in welcher das zweikernige Zentrum deaktiviert w urde, katalytisch inaktiv

war. Für Rosenzweig et al. ist das ein entscheidender Hinwei s für die Richtigkeit ihrer

Annahme, dass das zweikernige Kupferzentrum der pMMO das ak tive Zentrum ist.
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Dreikerniges Kupfer-Katalyse-Konzept (Chan et al.): Die Arbeitsgruppe von

Sunney I. Chan vertritt den Standpunkt, dass ein dreikernig es Kupferzentrum für

die katalytische Aktivität verantwortlich ist. Ihre Aussa gen basieren auf der Auswer-

tung der gemessenen ESR-Spektren, welche Signale zeigen, die nach ihrer Aussage

charakteristisch für dreikernige Kupferspezies als aktiv es Zentrum sind [19]. Der ent-

scheidende Vorteil der ESR-Methode liegt vor allem im gerin geren Aufwand für die

Aufreinigung und außerdem in der wesentlich milderen Präpa rationsmethode für das

Enzym. Veränderungen an der Kristallstruktur sind deutlic h unwahrscheinlicher als

bei der für die Einkristall-Röntgen-Strukturanalyse notw endigen Kristallisation. Ein

Einwand der Arbeitsgruppe von Chan et al. gegenüber der Arbe it des Arbeitskreises

von Rosenzweig et al. ist, dass das kristallisierte Enzym, an welcher die Struktur

analysiert wurde, zum einen zwölf Kupferionen verloren hat und zum anderen in

den katalytischen Tests nur noch über eine sehr geringe katalytische Aktivität verfüg-

te [19]. Zur weiteren Stützung ihrer These zeigen sie in einer aktuellen Publikation [21]

zwei dreikernige Komplexe auf, welche in der Lage sind, Meth an zu Methanol

umzuwandeln. Dies ist zum einen ein dreikerniger Kupfer-Pe ptid-Komplex, welcher

direkt aus der pMMO abgeleitet ist und zum anderen ein bioins pirierter dreikerniger

Kupfer-Modellkomplex.

Beide Arbeitsgruppen können ihre Standpunkte zur Art des ak tiven Zentrums

der pMMO mit guten Argumenten untermauern, aber es ist noch k einer Arbeits-

gruppe gelungen, den �nalen Beweis für die eigene These vorz ulegen bzw. die

anders lautende These überzeugend zu widerlegen. Die unkla re Faktenlage zum

aktiven Zentrum verhinderte in der Vergangenheit auch die E ntwicklung eines

enzymatischen Katalysezyklus für die pMMO. Bisher gibt es f ür beide Konzepte

(zweikernig/dreikernig) nur unsichere Prognosen zum grun dlegenden Mechanismus.

Alle Annahmen für das zweikernige Kupferzentrum als aktive s Zentrum müssen

berücksichtigen, dass dann ein zusätzliches Elektron für d as Durchlaufen des Kata-

lysezyklus nötig ist. Diese Aussage ist der Arbeit von Shiot a et al. [22] entnommen,

wobei diese auf DFT-Berechnungen basieren (siehe Abb. 3.6).

Kristallstruktur der pMMO
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Abb. 3.6: Reaktive Kupfer-Spezies [22].

Der zweikernige und dreikernige Ansatz lassen sich zu einem Ansatz vereinen, wenn

man das dreikernige Kupferzentrum als einen „zwei plus eins “Ansatz versteht. Das

dritte Kupferatom kann dann das für die Reaktion benötigte E lektron abgeben.

Bis heute ist der genaue Katalysemechanismus der kupferbasierenden pMMO

im Gegensatz zur eisenbasierenden sMMO nicht aufgeklärt [2 3]. Zwar hat die sMMO

den Vorteil des größeren Umsatzgrades (turnover) im Vergle ich zur pMMO [24],

sie hat aber den Nachteil der geringeren Substratspezi�tät [13, 25]. Diese geringere

Af�nität der sMMO zu Methan als Substrat wirkt sich negativ a uf die Selektivität

zu Methanol aus, weshalb die pMMO als Vorbild für biomimetis che Katalysatoren

in der Methanoxidation geeigneter scheint. Durch das breit ere Spektrum an mögli-

chen Substraten ist die sMMO besser geeignet als Katalysator für den Abbau von

Schadstoffen [26].

3.4 Kupfer-Sauerstoff-Addukt-Spezies

Ein entscheidender Schritt bei der Aufklärung bzw. Entwick lung des Mechanismus

der Methanoxidation ist die Identi�zierung der aktiven Sau erstoffspezies, welche aus

dem mehrkernigen Kupferzentrum und einem Sauerstoffmolek ül entstehen. Diese

Komplex-Verbindungen werden intensiv erforscht, da sie zu m einen als Forschungs-

grundlage für die Entwicklung des Mechanismus der pMMO dien en können [27]
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und zum anderen Vorstufen zu potentiell industriell releva nten Katalysatoren darstel-

len [28].

Im Folgenden sollen nun die verschiedenen Kupfer-Sauerstoff-Addukt-Spezies

besprochen werden.

3.4.1 Dreikernige Kupfercluster

Dreikernige Kupfer-Sauerstoff-Addukt-Spezies sind bish er eher selten beschrieben

worden. Der erste Komplex dieser Art wurde von Cole et al. [29 ] synthetisiert.

Himes und Karlin [30] führen aus, dass dieser Komplex nur übe r eine sehr geringe

Aktivität verfügt und die Details im Mechanismus sowie die I dentität des aktiven

Kupferoxidans kaum verstanden sind.

Es sind einige wenige Komplexe aus der Literatur bekannt, di e eine milde oxi-

dative Funktionalisierung, hauptsächlich von Cyclohexan (BDE � 97 kcal mol� 1), mit

entsprechenden Liganden und Wasserstoffperoxid als Oxida ns katalysieren [31,32].

Nach Himes und Karlin [30] ist es ausgesprochen wahrscheinl ich, dass in der pMMO

ein dreikerniger Kupfercluster vorhanden ist. In Abb. 3.7 i st ein Modellkomplex für

das dreikernige Kupferzentrum dargestellt und die Positio n des Kupferzentrums

innerhalb der pMMO kann der Abb. 3.5 (Seite 24) entnommen wer den. Für eine

signi�kante Aussage über die Relevanz dieses Clusters für d ie Aktivität der pMMO

müssten tiefergehende, den Mechanismus betreffende sowie kinetische Untersuchun-

gen dazu unternommen werden [30].

3.4.2 Zweikernige Kupfercluster

In Abb. 3.8 sind alle bisher kristallographisch oder spektr oskopisch charakterisierten

zweikernigen Cu � O2-Spezies dargestellt, die in molekularen Kupfer-Komplexe n

Kupfer-Sauerstoff-Addukt-Spezies



- 29 -

Abb. 3.7: Kationischer Teil der Kristallstruktur eines � 3-O� Cu3-Komplexes (Modellkom-

plex für ein dreikerniges Kupferzentrum der pMMO). Entstan den aus einer „Vier-

Elektronenreduktion“von Disauerstoff durch drei Kupfer( I)-Komplexe mit stickstoffhaltigem

Liganden [30].

gefunden worden sind.

Abb. 3.8: Übersicht über die kristallographisch oder spektroskopis ch charakterisierten Cu� O2-Spezies

[30].

Für einen zweikernigen Kupfercluster (siehe Abb. 3.8) in de r pMMO gibt es die

meisten Belege (zwei Röntgenstrukturen und stützende EXAF S- und ESR-Daten).

Das end-on � -1, 2-peroxo-CuII
2 -Addukt hat einen nukleophilen Charakter und verfügt

nur über eine begrenzte Reaktivität [33, 34]. Dem gegenüber zu stellen sind die

beiden isomeren Addukte � -� 2:� 2-peroxo-CuII
2 und bis- � -oxo-CuIII

2 . Auch wenn es

sich um Isomere handelt, sind sie spektroskopisch unterscheidbar und verfügen über

verschiedene Reaktivitätsmuster.

Aktivitätsstudien an isolierter pMMO ergeben einen KIE (Ki netic Isotope Effect) von

5,2-5,4 [35], woraus zu schließen ist, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
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bei der enzymatischen Reaktion eine C� H-Bindungsspaltung ist. Die Franck-Condon-

Barriere für die C � H-Bindungsspaltung ist für das � -� 2:� 2-peroxo-CuII
2 -Addukt

wesentlich höher als für das bis- � -oxo-CuIII
2 -Addukt. Der Zusammenhang zwischen

Franck-Condon-Barriere und C-H-Abstraktion wird in Abb. 3 .9 gezeigt [30].

Abb. 3.9: Franck-Condon Barrieren der bis- � -Oxo (oben) und side-on-Peroxo (unten) Spezies für die

H-Atom-Abstraktion; l = geometrische Verzerrung [36].
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Der Übergangszustand für das letztere Addukt zeigt einen we sentlich höheren

Produkt-ähnlichen Charakter (Polanyi-Hammond-Postulat ). Für beide Addukte

gibt es in der Literatur Beispiele, dass sie die Oxidation de r C� H-Bindung kataly-

sieren. Ein Hinweis auf die Erklärung könnte sein, dass Mech anismusstudien zur

N-Dealkylierung verschiedene Aktivitätsparameter für be ide Addukte erkennen

lassen. Nach Himes und Karlin [30] können über diese Studien zur N-Dealkylierung

Rückschlüsse auf die C-H-Abstraktion gezogen werden. Weit er führen Himes

und Karlin [30] aus, dass nicht die C � H-Abstraktion der geschwindigkeitsbestim-

mende Schritt ist, sondern die Isomerisierung des � -� 2:� 2-peroxo-CuII
2 -Addukts

zum bis-� -oxo-CuIII
2 -Addukt. Dies deckt sich mit der Erkenntnis, dass die Franck -

Condon-Barriere für das bis- � -oxo-CuIII
2 -Addukt wesentlich geringer ist, als für das

� -� 2:� 2-peroxo-CuII
2 -Addukt [30,37].

Bei N-Dealkylierungen tritt die C � H-Bindungsspaltung bei wesentlich schwächeren

C� H-Bindungen auf als sie in Methan vorkommen. Es sind jedoch b is-� -oxo-CuIII
2 -

Addukte mit zweizähnigen Pyridylethylaminliganden bekan nt, die Cyclohexadien

und Dihydroacridin über den C � H-Abstraktionsmechanismus (validiert durch KIE-

Messungen) oxidieren [38]. Taki et al. [38] vermuten aufgru nd der 2. Ordnung des

Reaktionsgeschwindigkeitsgesetzes in Bezug auf das bis-� -oxo-CuIII
2 -Addukt, dass

vor der Oxidation durch Disproportionierung zweier dieser Addukte eine aktivere

Spezies gebildet wird (siehe Abb. 3.10) [30].

Nach Himes und Karlin [30] sind die bis- � -oxo-CuIII
2 -Addukte die Zwischenstufen,

welche für die katalytische Oxidation von stärkeren C � H-Bindungen (z.B. Cyclohex-

an) verantwortlich sind. Die Umsetzung an den Kupferkomple xen gelingt aber nur

mit den Liganden � -Diketimin oder Bis(2-Picolylamin) und darüber hinaus ist ein

großer Überschuss an Wasserstoffperoxid bzw. tBuOOH nötig [40,41]. Die kinetischen

Reaktionswege und die genauen Intermediate wurden bisher n icht untersucht [30].

Die Aufnahme eines Elektrons durch das bis- � -oxo-CuIII
2 -Addukt lässt die Reaktivität

laut DFT-Studien steigen [22,30,42]. Die theoretisch-chemischen Untersuchungen von
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Abb. 3.10: Vermutete Disproportionierung zu einer aktiveren Spezies [39].

Chen und Chan [43] untermauern diese Annahme, obgleich dies e Annahme für aktive

dreikernige Cu 3� O2-Spezies nicht zutrifft [43].

3.4.3 Einkernige Kupfercluster

Eine Vielzahl von einkernigen Cu � O2-Spezies wurden in der Vergangenheit spektro-

skopisch und/oder kristallographisch charakterisiert. D iese Spezies können zum einen

an einem einkernigen Kupferzentrum oder zum anderen an jewe ils einem der beiden

Kupferatomen eines zweikernigen Kupferclusters auftrete n. Oben in Abb. 3.11 sind

die drei bekannten und nachgewiesen Spezies aufgeführt. Es handelt sich dabei um

end-on CuII � OY�
2 , side-on CuII � ˆ � 2-OY�

2 ) und side-on Cu III � ˆ � 2-O2�
2 ) Spezies. Diese

Spezies verfügen nur über eine geringe oxidative Reaktivit ät (nur Oxidation von Phe-

nol) [44–47]. Verschiedene DFT-Studien sagen aus, dass diese Spezies nicht in der Lage

sind, Methan zu oxidieren [42,48,49].

Das hypothetische „cupryl“ ist in Abb. 3.11 (unten) gezeigt . Nach Himes und Kar-

lin [30] konnte diese Spezies bisher nie in einem molekularen oder enzymatischen Sys-

tem nachgewiesen werden, obwohl indirekte Beweise auf die E xistenz hinweisen und
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Abb. 3.11: Übersicht über die kristallographisch oder spektroskopis ch charakterisierten einkernigen

Cu� O2-Spezies [30].

nur diese Spezies eine Methanoxidation an einem einkernigen Kupferzentrum kataly-

sieren könnte.

3.4.4 Fazit

Die Wahrscheinlichkeit, dass die pMMO als aktives Zentrum e in einkerniges Kup-

ferzentrum aufweist, ist sehr gering. Die hohe Selektivitä t spricht gegen einen

radikalischen Oxidationsmechanismus und darüber hinaus i st in einem Enzym die

Existenz einer so hoch reaktiven Spezies eher unwahrscheinlich. Aber wie bereits

beschrieben, kann im Fall eines einkernigen Kupferzentrum s theoretisch nur eine

„cupryl“-Spezies die Methanoxidation bewerkstelligen.

Die Existenz des dreikernigen Kupferzentrums in der pMMO is t wahrscheinlich,

aber ob es sich dabei um das aktive Zentrum der pMMO handelt, w ird unter den be-

teiligten Wissenschaftlern noch kontrovers diskutiert. E ine abschließende Antwort auf

diese Frage kann nur nach weiteren Untersuchungen und einem tieferen Verständnis

des grundlegenden Mechanismus gegeben werden.

Auf Basis der aktuellen Faktenlage in der Literatur scheint das zweikernige Kupfer-

zentrum, das in Abb. 3.12 aufgeführt ist, am ehesten das aktive Zentrum zu sein,
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womit die Frage des zusätzlichen benötigten Elektrons, das für die nötige Reaktivi-

tätssteigerung essentiell ist, derzeit nicht beantwortet ist.

Abb. 3.12: Von Himes und Karlin [30] favorisierte Cu � O2-Spezies für die Aktivierung von starken C � H-

Bindungen, wobei das zusätzliche Elektron von einem Kupfer (I)-ion aus der lokalen Umge-

bung stammen könnte.

3.5 Der Katalysezyklus der sMMO

In der Übersichtsarbeit von Tinberg und Lippard [23] ist der mögliche Mechanismus

der sMMO aufgezeigt und wird im Folgenden wiedergegeben.

Die „soluble Methane Monooxygenases“ (sMMO) ist aus einem H ydroxylaseprotein

(MMOH) sowie einem regulativ wirkenden Protein (MMOB) und e iner Reduktase

(MMOR) aufgebaut. Das Hydroxylaseprotein (MMOH) enthält z wei katalytisch aktive

Dieisen-Zentren. Die Reduktase (MMOR) transferiert die vo m NADH übertragenen

Elektronen zur Hydroxylase. Das regulativ wirkende Protei n (MMOB) verbindet in

einer komplexen Weise den Elektronentransfer mit der Subst ratoxidation [23]. Der

katalytische Zyklus ist in Abb. 3.13 aufgezeigt und wird im F olgenden erläutert.

Im ersten Schritt wird die im „Ruhezustand“ be�ndliche Diei sen(III)-Spezies Hox
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Abb. 3.13: Aktueller Stand: Katalysezyklus der sMMO [23].

mit Hilfe zweier Elektronen aus NADH (Nicotinamid-Adenin- Dinucleotid, redu-

zierte Form) zu einer O 2-aktiven Spezies Hred reduziert. Diese Spezies reagiert

mit Disauerstoff zu P* ( vermutlich eine Peroxospezies) [50, 51]. P* wandelt sich

schnell in einem protonengetrieben Prozess zu Hperoxo (eindeutig eine Peroxospezies)

um [51, 52]. Aufgrund von Analogieschlüssen zu Peroxozwisc henstufen anderer

Proteine [53–57] sowie theoretischen Berechnungen [58] ist die wahrscheinlichste

Struktur des H peroxo eine gauchem-1,2-peroxo-Spezies, wobei auch ein nicht-planarer

m-h2:h2-Peroxiddieeisen(III)-Bindungsmodus [59–61] vorgeschlagen wird [23].

Ein geeignetes Substrat könnte durch die Hperoxo-Spezies direkt oxidiert werden,

wobei bei Abwesenheit eines Substrat die Umwandlung der Spe zies Hperoxo in einem

zweiten protonengetriebenen Prozess zur Zwischenstufe Q erfolgt [51,52]. Die Reakti-

vität dieser Zwischenstufe mit diversen Substraten wurde h inreichend untersucht und

es ist allgemein akzeptiert, dass diese Spezies für die Methanoxidation verantwortlich

ist [50, 62–64]. Studien, welche „High-Level Density Funct ional Theory“-Rechnungen

Der Katalysezyklus der sMMO



- 36 -

anwenden, legen nahe, dass die Methanhydroxylierung mit Hi lfe der Zwischenstufe

Q durch einen Protonen gekoppelten outer-sphere Elektrone ntransfer aus der � -C-H-

Bindung initiiert wird [65]. Dieser Mechanismus ist in Abb. 3.14 abgebildet [23].

Abb. 3.14: Mechanismus der Methanhydroxylierung mit Hilfe von Q [23].

Obwohl davon ausgegangen wird, dass im geschwindigkeitsbe stimmenden Schritt

des Katalysezyklus der sMMO der Wasserstofftransfer entha lten ist, haben mehrere

Studien gezeigt, dass es keinen Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeitskon-

stante einer Reaktion mit dem Substrat und der BDE des Substrats gibt. An dieser

Stelle zeigt sich, dass der Reaktionsmechanismus bzw. der Katalysezyklus der sMMO

noch nicht vollständig verstanden ist [23].

In der Vergangenheit ist man von der Zwischenstufe Q als die e inzig aktive

Komponente im Katalysezyklus ausgegangen. Neueste Forschungsergebnisse legen

aber nahe, dass auch die Hperoxo-Spezies die Oxidation verschiedener Kohlenwasser-

stoffsubstrate katalysieren könnte [23,62,66].

Wie erwähnt ist der exakte Katalysezyklus der pMMO bisher un bekannt im Ge-

gensatz zur sMMO. Daher bietet der oben aufgeführte Katalys ezyklus der sMMO

die Möglichkeit, Analogieschlüsse für die Methanoxidatio n in der pMMO zu ziehen.

Dabei beachtet werden muss, dass das aktive Zentrum der sMMO Eisen und das der

pMMO Kupfer enthält. Durch Kombination der Informationen a us dem Stand der

Forschung zur pMMO und dem Katalysezyklus der sMMO können fo lgende Fakten

festgehalten werden. Bekannt von der pMMO (siehe Abb. 3.1) i st, dass statt NADH

wie bei der sMMO der Co-Faktor CytC (Cytochrom C) als Redukti onsäquivalent

genutzt wird. Da von beiden Enzymen der Disauerstoff nur zu 5 0 % ins Oxidati-

onssubstrat Methan, d. h. das Produkt ist Methanol, eingeba ut wird und das übrige
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Sauerstoffatom als Wassermolekül aus dem Zyklus ausgeschleust wird, ist es sehr

wahrscheinlich, dass die prinzipiellen Prozesse im Mechan ismus sehr ähnlich sein

sollten und der Katalysezyklus der sMMO mit kleinen Verände rungen auch für die

pMMO gelten könnte. Der große Unterschied zwischen beiden E nzymen ist neben

dem jeweils aktiven Metall der Umsatzgrad, der bei der sMMO h öher liegt als bei der

pMMO. Da jedoch die pMMO aufgrund ihrer höheren Substratspe zi�tät ef�zienter

ist, werden die zur Verfügung stehenden Ressourcen ganz selektiv in das gewünschte

Produkt Methanol umgesetzt.

3.6 Oxidationsmechanismen

Thema der vorliegenden Arbeit ist die selektive C-H-Bindun gsoxidation mit moleku-

larem Sauerstoff. Versuche in der Methanoxidation, mit den MOFs als Katalysatoren,

haben im zulässigen Temperaturbereich keine katalytische Aktivität gezeigt. Dagegen

konnte mit der Tetralinoxidation eine Reaktion gefunden we rden, bei der MOFs schon

erfolgreich als Katalysatoren eingesetzt wurden [2].

Die Tetralinoxidation soll als Modellreaktion genutzt wer den, um das Potential

der während der Promotion untersuchten MOFs beurteilen zu k önnen. Damit die

Beurteilung auf wissenschaftlicher Basis geschehen kann, muss die theoretische

Grundlage, d. h. alle möglichen Reaktionsmechanismen, welche als Erklärung für die

katalytische Reaktion in Frage kommen, vollständig dargel egt werden. Bei der hierfür

durchgeführten Recherche konnten folgende Mechanismen als relevant identi�ziert

werden: radikalische Autoxidation mit anschließendem Abb au der Peroxide – ka-

talysiert an Metallzentren oder unkatalysiert bei höheren Peroxidkonzentrationen –

sowie die Oxidation an Kupferzentren, über die in Kapitel 3. 4 aufgezeigten Spezies.

Wie dort ausgeführt wurde, ist es am wahrscheinlichsten, da ss das aktive Zentrum

der pMMO ein zweikerniger Kupferkomplex ist. Eine katalyti sche Tetralinoxidation

über eine zweikernige Kupferspezies wäre somit bioinspiri ert nach der pMMO

(Begriffserklärung in Kapitel 3.2).
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Im Folgenden werden die Oxidationsmechanismen, welche für die Umwandlung des

Edukts Tetralin mit molekularem Sauerstoff in die Produkte Tetralon und Tetralol

relevant sind, erklärt. Begonnen wird im ersten Abschnitt m it der Autoxidation ,

d. h. der Reaktion von Tetralin mit molekularem Sauerstoff z u den Oxidationspro-

dukten Tetralol und Tetralon, jedoch ohne Katalysator. Als Benchmarkreaktion ist

die Tetralinoxidation nur dann geeignet, wenn kein oder nur ein sehr geringer Blin-

dumsatz auftritt. Eine simple Beurteilung des Katalysator s ist also nur in diesem Fall

gewährleistet, da sonst der Blindumsatz aus der Messung herausgerechnet werden

müsste. Metallhaltige Katalysatoren können beim Abbau der Peroxide katalytisch

eingreifen. Das entscheidende Stichwort in diesem Zusammenhang ist der Begriff

„Haber-Weiss-Zyklus“ . Neben diesem Mechanismus können aber auch Metallionen

als Initiatoren für eine radikalische Reaktion dienen.

Die Entwicklung der MOFs war biomimetisch auf das Enzym pMMO ausgelegt und

daher kann bei der pMMO, obwohl der zugrunde liegende Mechan ismus nicht �nal

aufgeklärt ist, von einer oxidativen Insertion des Sauerst offatoms in die C-H-Bindung,

zur selektiven Bildung des Alkohols, ausgegangen werden. E ine genaue Zusammen-

fassung aller bekannten Fakten zum Mechanismus der C-H-Bin dungsoxidation in der

pMMO wird in Kapitel 3.6.2 gegeben.

3.6.1 Radikalbasierte Tetralinoxidation

3.6.1.1 Blindreaktion – Autoxidation

Mit dem Begriff Blindreaktion (BR) ist in dieser Arbeit die r adikalische Autoxidati-

on von Tetralin mit Sauerstoff gemeint. Es wird davon ausgeg angen, dass Tetralin

bei Gegenwart von Sauerstoff das Hydroperoxid bildet. Wie b ei allen Autoxidatio-

nen muss von einem Starterradikal ausgegangen werden. Potentiell kann ein Metallion

durch einen Ein-Elektronenübertrag vergleichbar zu einem Radikal fungieren. In Abb.

3.15 [67] sind hierzu der Start, das Kettenwachstum, die Kettenverzweigung sowie der

Kettenabbruch dargestellt.
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Abb. 3.15: Reaktionsmechanismus der Autoxidation nach [67].

Die gebildeten Peroxide können leicht durch UV-Licht und Wä rme [67] zerfallen und

dabei weitere Radikale bilden.

3.6.1.2 Abbaureaktion – Haber-Weiss-Zyklus

Peroxide können nicht nur in Radikale zerfallen, sondern au ch zu den Produkten

abgebaut werden. Ein häu�g auftretender Abbaumechanismus ist unter dem Namen

Haber-Weiss-Zyklus bekannt, welcher schon bei Llabrés i Xamena et al. [2] die theo-

retische Grundlage bildete. Aber eine genaue Untersuchung, ob dieser Sachverhalt

zutrifft, wurde nicht durchgeführt. Ryan et al. [3] haben di eses Thema aufgegriffen

und prüften mittels theoretisch-chemischer Berechnungen den Mechanismus auf

Plausibilität in Bezug auf Kupfer. Grundlage ihrer Arbeit i st die Auswahl der Me-

thoden und Basissätze, welche in Tabelle 3.2 aufgeführt sind. Im Folgenden sind

alle Bindungsenthalpiewerte, welche der Literaturstelle [3] entnommen sind, zum

besseren Verständnis mit dem Faktor 4,1868 von kcal in kJ umgerechnet.

Es ist dabei notwendig, dass hier zwischen dem Zeit-Aufwand für die Berech-

nung und der Genauigkeit der Ergebnisse ein Kompromiss getr offen werden muss.
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Die in Fett gedruckte Zeile zeigt die verwendete Methode und den Basissatz. Rein

theoretisch könnte eine viel größere Präzision, siehe vorletzte Zeile, erreicht werden,

aber bei der hohen Anzahl, der zu berechnenden Atome, sind au fwendigere Methoden

mit zu hohen Rechenzeiten verbunden.

Tabelle 3.2: Vergleich der verschiedenen Methoden, Funktionale und Bas issätze nach Ryan et al. [3] mit

den experimentellen Werten von Reints et al. [68] und Cliffo rd et al. [69].

Methode/
Funktional

Basissatz O-O Bdg.-Enth. / (kJ mol-1) O-H Bdg.-Enth. / (kJ mol -1)

DFT/B3LYP 6-31G 147,4 321,1

DFT/B3LYP 6-31G(d) 170,0 318,2

DFT/B3LYP 6-31+G(d,p) 153,7 337,9

DFT/B3LYP 6-311G(d,p)//6-31G(d,p) 161,2 331,6

DFT/B3LYP 6-311G(d,p) 160,8 332,0

MP2 6-31G(d) 200,1 324,5

MP2 6-31+G(d,p) 197,6 361,3

CBS-QB3 - 191,3 359,2

G3B3 - 182,5 356,7

Exp. Werte* 184,6 355,9� 8,4

Bdg.-Enth. = Bindungsenthalpie

* = Literaturwerte: Reints et al. [68] und Clifford et al. [69 ]

Als Modell für die Katalysatoren wurden die katalytisch rel evanten Strukturmotive

der Kristallstruktur verwendet. Ebenfalls wurden die Link er nicht mit ihrer voll-

ständigen Struktur, sondern reduziert auf bindungsreleva nte Teilstrukturen in der

Berechnung berücksichtigt. Bei Verwendung aller Atome wär en die Berechnungen

zu zeitaufwendig gewesen. In Abb. 3.16 ist das Modell für das Co-Phenylimidazolat

und das Cu(II)-2-Hydroxypyrimidinolat (CuPymo), im Folge nden als Co-MOF und

Cu-MOF bezeichnet, gezeigt. Diese beiden MOF-Strukturen sind der Publikation

von Llabrés i Xamena et al. [2], welche die Grundlage und Refe renz für die eigene

Arbeit auf dem Gebiet der Tetralinoxidation bildet, entnom men. Das letzte der drei

gezeigten Modelle ist Speziellen dem MOF HKUST-1 (CuBTC) oder allgemein der

Paddlewheel-Struktur (Pad) nachempfunden. Abschließend ist zu den Modellen zu
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sagen, dass hier doch in hohem Maße vereinfacht werden muss, damit dann eine

Berechnung mit ausreichender Präzision und in einer angemessenen Zeit möglich ist.

Abb. 3.16: MOF-Modelle: (a) Co-MOF, (b) Cu-MOF und (c) HKUST-1 [3].

Neben den Vereinfachungen bei den MOF-Modellen wird auch da s Substratmolekül

Tetralin hierbei durch Ethylbenzol ersetzt. Der erste Schr itt bei den Berechnungen ist

eine Geometrieoptimierung auf einem niedrigen Theorie-Le vel (Basissatz), genauer

also statt TZVP/6-311G(d,p) nur TZVP/6-31G(d,p). TZVP wir d dabei für das Kupfer-

Atom als Basissatz verwendet und 6-31G(d,p) bzw. 6-311G(d,p) für alle anderen

Atome in Verbindung mit dem B3LYP-Funktional. Wie die Autor en ausführten, ist

diese Vorgehensweise, belegt mit anderen Veröffentlichun gen, eine bewährte und

auch veri�zierte Methode. Da bei den Untersuchungen der Abb au der Peroxide

untersucht werden soll und dieser Vorgang einhergeht mit ei ner Änderung der Spin-
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Multiplizität, muss diesem Umstand mit einer speziellen An passung nach Harvey

et al. [70] Rechnung getragen werden. Weitere Details zur genauen Vorgehensweise

werden an dieser Stelle nicht beschrieben und es wird auf die Veröffentlichung

verwiesen [3].

Als Grundlage für die Berechnungen des Mechanismus wurde vo n Ryan et al. [3]

der Haber-Weiss-Zyklus angenommen, welchen auch Llabrés i Xamena et al. [2] als

vorherrschenden für den Peroxidabbau in der Tetralinoxida tion ansehen. Der vorge-

schaltete Mechanismus zur Bildung des Peroxids ist, so die Autoren, gut verstanden.

Nach Ryan et al. [3] sollte der Kohlenwasserstoff mit dem Sau erstoff auch ohne

Katalysator das Peroxid bilden.

Der Abbau der Peroxide beim Haber-Weiss-Zyklus beinhaltet Redoxvorgänge

am Metallzentrum. Im Folgenden ist der Zyklus kurz notiert:

ROOH � Mn+ � ROY � OH– � �M (n+1)+� (3.4)

ROOH � �M (n+1)+� � ROOY � H+ � Mn+ (3.5)

Ryan et al. [3] postulieren, gestützt durch weitere Literat urstellen, dass die reaktive

Spezies am aktiven Zentrum bleibt und es deshalb zu keiner Redoxreaktion kommt.

Diese Erweiterung des Zyklus ist im Folgenden gezeigt.

M2+ � ROOH � �M2� -ROOH� (3.6)

�M2� -ROOH� � �M(OH)] 2+ � ROY (3.7)

�M(OH)] 2+ � ROOH � M2+ˆH2O• � ROOY (3.8)

M2+ˆH2O• � M2+ � H2O (3.9)

Netto-Reaktion: 2 ROOH � ROY� ROOY� H2O (3.10)

Insbesondere das Detail, dass Wasser anstatt von OH– und H + entsteht, trägt der

Tatsache Rechnung, dass die Oxidation in einem sehr unpolaren Lösungsmittel, wie

z.B. dem Substrat Tetralin, durchgeführt wird. Die Stabili sierung einer ionischen

Spezies ist in diesem Medium daher eher unwahrscheinlich.
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Bevor der Zerfall des Peroxids von Ryan et al. [3] am Metall-Z entrum betrachtet

wurde, ist in einem ersten Schritt das Ethylbenzolperoxid ( Tetralinhydroperoxid-

Modell) in der Nähe des Metallzentrums platziert und energe tisch optimiert worden.

Diese Vorgehensweise wurde dann für verschiedene Ausgangskonstellationen durch-

geführt. Beim Co-MOF entfernte sich das Hydroperoxid vom Me tallzentrum, was

laut den Autoren darauf zurückzuführen ist, dass das Metall zentrum sterisch zu sehr

abgeschirmt ist, um mit einem Gastmolekül dieser Größe inte ragieren zu können. Im

nächsten Schritt wurde vom Produktkomplex (vgl. Gleichung 3.7) ausgegangen und

dabei konnte der Komplex frei relaxieren. Dies führte aufgr und der starken Co- YOH-

Wechselwirkung zur Umwandlung der Geometrie von quadratis ch planar zu trigonal

bipyramidal. Diese starke Geometrie-Veränderung ist in ei nem hoch-symmetrischem

MOF unwahrscheinlich. Die beiden bisher genannten Gründe l egen nahe, dass der

Abbau der Peroxide im Inneren der Poren unwahrscheinlich is t.

Die gleichen Berechnungen wie für den Co-MOF wurden auch für den Cu-MOF

durchgeführt und das Resultat war das selbe, obwohl beim Cu- MOF eine zusätzliche

Koordinationssphäre modelliert wurde. Nur die terminalen Kupferatome, abgesättigt

mit Ammoniak, wurden �xiert und alle anderen Atome (siehe Ab b. 3.17) konnte frei

relaxieren. Trotzdem verlässt das Peroxid das Metallzentr um und die Berechnungen

legen nahe, dass auch beim Cu-MOF eine Reaktion im Inneren der Poren unwahr-

scheinlich ist.

Die bisherigen Resultate veranlassten die Autoren, sich die Poren der MOFs genauer

anzuschauen und zu prüfen, ob Tetralinhydroperoxid sowie d ie Oxidationsprodukte

überhaupt in die Poren passen bzw. ob die Porenöffnungen zum Eindiffundieren groß

genug sind. Zusammenfassend kann zum Cu-MOF gesagt werden, dass in den Poren

zwar der Abstand zwischen den zwei gegenüberliegenden Sauerstoffatomen 8,1 Å

beträgt, dieser Wert aber die van-der-Waals-Radien der Ato me nicht berücksichtigt.

Wenn dies erfolgt, wird nur noch ein Wert von 5,04 Å ermittelt . Darüber hinaus kann

der Wert von Llabrés i Xamena et al. [2] für den Durchmesser de r verbindenden Poren
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Abb. 3.17: Optimierte Struktur für den Cu-MOF mit (a) �xiertem quadrat isch planaren Cluster und (b)

um eine Koordinationssphäre erweiterten Cluster, wobei di e sekundären Kupferatome mit

Ammoniakmolekülen abgesättigt sind [3].

von Ryan et al. [3] nicht nachvollzogen werden. Der Vergleic h mit dem kinetischen

Durchmesser von Ethylbenzol, welcher 5,85 Å beträgt, macht deutlich, dass die

Diffusion im MOF fast unmöglich oder zumindest stark gehemm t sein muss. Die

Schlussfolgerung aus dieser Betrachtung ist, dass die katalytische Reaktion nur auf

der Ober�äche des Katalysators statt�nden kann.

Im Anschluss zu Co-MOF und Cu-MOF wurde HKUST-1 bzw. die Padd lewheel-

Struktur (Pad) näher betrachtet. Hierbei zeigen die Berechnungen, dass das

Hydroperoxid an das Metallzentrum bindet. Dabei kann zwisc hen zwei Koordi-

nationsmöglichkeiten, je nachdem welches Sauerstoffatom des Peroxids jeweils am

Metallzentrum koordiniert, unterschieden werden (siehe A bb. 3.18).

Nachdem gezeigt werden konnte, dass das Peroxid an das Metallzentrum bindet,

wurden die Energien für die verschiedenen Zwischenstufen u nd Übergangszustän-

de entlang der Reaktionskoordinate berechnet. Hier zeigt s ich, dass sich sowohl

im Komplex als auch in der Gasphase für das Spin-Crossing (SC) und die O � O-

Bindungsspaltung fast identische Energien (Abb. 3.19) ergeben [Spin-Crossing@Pad:

35,6-36,8 kcal mol-1 (149,1-154,1 kJ mol-1) und Spin-Crossing@Gasphase: 36,0-

36,7 kcal mol-1 (150,7-153,7 kJ mol-1)]. Diese Werte zeigen, dass der katalytische Abbau

des Peroxids am HKUST-1 sehr unwahrscheinlich ist. Die Berechnungen gelten genau

genommen nur für die Gasphase, können aber auch auf unpolare Medien, wie sie
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Abb. 3.18: Komplexstruktur zwischen Ethylbenzolhydroperoxid und Pa ddlewheel-Struktur. (a) R OOH

und (b) ROOH nach [3].

in der Tetralinoxidation vorliegen, übertragen werden. In der Gasphase liegen kaum

Wechselwirkungen zwischen den Molekülen vor und diese Situ ation ist mit unpolaren

Lösungsmitteln, die keine Lösungsmitteleffekte zeigen, v ergleichbar.

Alle Energien
in kcal mol-1

Abb. 3.19: Freie Gibbs-Energie entlang der Reaktionskoordinate für d ie Umsetzung von Ethylbenzol-

peroxid an der Paddlewheel-Struktur (rot) und Gasphase (gr ün). TS = transition state (Über-

gangszustand), SC = spin crossing [3].

Ein wichtige Frage in Bezug auf den Haber-Weiss-Zyklus ist d ie Frage der Oxida-

tionsstufe des Metalls. Wie aus den Gleichungen 3.4 bis 3.5 hervorgeht, erfährt das

Metallzentrum während des Zyklus eine Oxidation und daran a nschließend eine
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Reduktion. Ausgehend von Cu(I) ist dies sicherlich plausib el. Wird aber von Cu(II)

ausgegangen, wie das bei dem Cu-MOF (HKUST-1) der Fall ist, ist die Oxidation zu

Cu(III) äußerst unwahrscheinlich, da Kupfer in dieser Oxid ationsstufe nicht stabil

ist. Hier zeigt der von Ryan et al. [3] vorgeschlagene erweit erte Haber-Weiss-Zyklus

seinen Vorteil, da durch Berechnung der Mulliken-Ladung ge zeigt werden konnte,

dass dieser Wert beim Kupfer über den gesamten Reaktionszyklus nur im Bereich von

0,63-0,69 variiert und somit fast kein Ladungsübertrag (Ch arge-Transfer) statt�ndet,

wobei diese Aussage, nur mit umgekehrten Vorzeichen, auch f ür das Sauerstoffatom,

variiert von -0.414 bis -0,487, gilt. Das Produkt wird daher auch als �M(OH)] 2+

geschrieben und nicht als �M3+ˆOH -•� 2+. Wenn nun noch die Aussage der Autoren

über den Co-MOF auf den Cu-MOF übertragbar wäre, dass die Bin dung des YOH zum

Metallzentrum sehr stark ist, könnte dies die Erklärung für ein eventuell auftretendes

Auslaugen (Leaching) sein.

Alle Energien
in kcal mol-1

Abb. 3.20: Freie Gibbs-Energie entlang der Reaktionskoordinate für d ie Umsetzung von Ethylbenzol-

peroxid an der äußeren Ober�äche von Cu-MOF (CuPymo, blau) u nd Gasphase (grün). TS =

transition state (Übergangszustand), SC = spin crossing [3].

Abgeschlossen haben Ryan et al. [3] ihre theoretisch-chemischen Berechnungen mit

der Prüfung der Theorie, ob die katalytische Peroxidspaltu ng an der äußeren Ober�ä-

che des Cu-MOF (CuPymo) möglich ist. Modelliert wurde ein so lch potentiell aktives

Zentrum an der Ober�äche durch ein aktives Zentrum aus dem In neren des MOFs, bei

Oxidationsmechanismen



- 47 -

dem ein koordinierender Linker weggelassen und durch ein Wa ssermolekül ersetzt

wurde. Die resultierende Energie (Abb. 3.20) für das Spin-C rossing an der Ober�äche

liegt mit 18,7 kcal mol -1 (78,3 kJ mol-1) deutlich unterhalb des Werts von 36,0-36,7

kcal mol -1 der Energie für die Gasphasen-Reaktion (36,0-36,7 kcal mol-1 bzw. in kJ:

150,7-153,7 kJ mol-1).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der erweiterte Haber-Weiss-Zyklus

eine plausible Theoriegrundlage bildet und für die Mechani smusdiskussion in der

Tetralinoxidation wichtig ist. Darüber hinaus können mit d er Erkenntnis, dass der

Abbau der Peroxide nur an der äußeren Ober�äche des Cu-MOF (C u-Pymo) und nicht

am Kupfer der Paddlewheel-Struktur des HKUST-1 (Pad, CuBTC ) erfolgen kann,

die eigenen Ergebnisse der Tetralinoxidation vor einem fun dierteren theoretischen

Hintergrund diskutiert werden.

3.6.2 Bioinspirierte Produktbildung nach der pMMO

Bis heute ist die genaue Struktur der pMMO nicht bekannt (Kap itel 3.3, Seite 18ff)

weshalb auch der Katalysezyklus nicht abschließend aufgeklärt ist. Bisher gibt es

nur Vermutungen, welche mit Berechnungen an Modell-Komple xen geprüft wurden.

Darüber hinaus wurden von Chan et al. [21] auch katalytische Versuche an Modell-

Komplexen durchgeführt, wie zuvor in Kapitel 3.4 (Seite 27f f) beschrieben.

Es wird vermutet, dass der Mechanismus über eine oxidative I nsertion in die

C-H-Bindung erfolgt. Andernfalls wäre bei der pMMO keine so hohe Selektivität

gegenüber Methan zu erwarten. Alternativ wäre ein radikali scher Prozess möglich,

aber das Methan-Radikal wäre in diesem Fall energetisch extrem instabil, sofern es

intrinsisch nicht stabilisiert wird. Darüber hinaus sind r adikalische Prozesse immer

sehr unselektiv, welches der hohen Selektivität der pMMO wi derspricht. Am Beispiel

des zweikernigen Kupferzentrums (Kapitel 3.3.3, Seite 22ff) wurde von Himes und

Karlin [30] eine oxidative Insertion, wie in Abb. 3.21 gezei gt, in die C-H-Bindung

postuliert.
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Abb. 3.21: Biomimetische oxidative Insertion des Sauerstoffs in die M ethan-C-H-Bindung an einem sau-

erstoffaktivierten zweikernigen Kupferzentrum [30].

Im Umkehrschluss lässt sich über die Selektivitätsverteil ung auf den der Reaktion

zugrunde liegenden Mechanismus schließen. Die Erkenntnisse für die eigene Arbeit

aus dem Kapitel 3.6 sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst:

Tabelle 3.3: Erkenntnisse für eigene Arbeit – Selektivitätsverteilung .

SAlkohol SKeton
Alkohol
Keton

Enzymatische Reaktion (pMMO) hoch niedrig » 1

radikalische Reaktion mittel mittel ~ 1

3.7 Metallorganische Gerüstverbindungen (MOFs)

Metallorganische Gerüstverbindungen (engl. metal organi c framework, MOF) sind

eine neuartige Klasse nanoporöser Materialien. Es handelt sich dabei um kristalline

Koordinationspolymere mit einem streng regulären Porensy stem. Den englischen

Begriff „metal organic framework“ hat Omar Yaghi von der Uni versity of California,

Los Angeles, geprägt. Die über die Zeit von Yaghi et al. entwi ckelten MOFs wurden

enumerativ benannt, begonnen mit MOF-2 aus dem Jahr 1998 über MOF-177 aus

dem Jahr 2004 [71] bis aktuell zu MOF-1001 aus dem Jahr 2009 [72, 73]. Diese Mate-

rialklasse wird im Moment für ihre Anwendungen als Gasspeic her, Energiespeicher

(Adsorptionswärme) und Katalysatoren intensiv untersuch t. Die Vorteile der MOFs
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liegen in ihrer hohen strukturellen Variabilität, großen s pezi�schen Ober�äche (NU-

110, ABET: 7.140m2g-1 [74]) sowie ihrer einstellbaren Selektivität (Form-, Regi o- und

Enantioselektivität). Darüber hinaus sind biomimetische bzw. bioinspirierte Ansätze

(Begriffserklärung in Kapitel 3.2) durch deren hohe Variab ilität umsetzbar. Die

Nachteile der MOFs sind ihre, bis jetzt im Vergleich zu Zeoli then, geringe thermische,

chemische und mechanische Stabilität. Ein weiterer Nachteil gegenüber den Zeolithen

ist ihre zum Teil sehr aufwendige und teure Synthese.

MOFs sind aus metallhaltigen Knotenpunkten (engl. nodes), den Metall- oder

Metalloxidclustern, und organischen Linkern aufgebaut. D as Strukturmotiv, das sich

durch die Koordination der Linker an den metallhaltigen Kno tenpunkten ergibt, wird

als sekundäre Baueinheit (engl. Secondary Building Unit) b ezeichnet. Diese SBUs,

siehe Abb. 3.22, verfügen dabei über ein sehr große Vielfältigkeit, sodass, ähnlich wie

bei einem Baukastensystem, im Zusammenspiel mit den organi schen Linkern MOFs

individuell mit den gewünschten Eigenschaften wie Textur o der Funktionalität ent-

wickelt werden können. Hierbei ist aber zu beachten, dass es bevorzugte Strukturen

gibt, sodass die gezielte Synthese von individuellen MOFs b ei weitem, selbst für den

erfahrenen anorganischen Chemiker, nicht trivial ist. Für tiefergehende Informationen

sei auf die Übersichtsarbeit von Furukawa et al. [74] aus dem Arbeitskreis von Prof.

Omar M. Yaghi verwiesen.

Abb. 3.22: Übersicht – Secondary Building Units – SBUs: schwarz: C; rot: O; grün: N; gelb: S; violett: P;

hellgrün: Cl; blau: Polyeder - Metallionen [74].
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Für die Linker (Abb. 3.23) gilt eine noch höhere Variabilitä t, da durch die Vielfalt der

organischen Synthesen nahezu jeder gewünschte Linker hergestellt werden kann,

wobei diese Individualität der Linker sie aber auch anderer seits sehr aufwendig

und teuer macht. Eine Gegenüberstellung aller theoretisch verfügbaren Materialien

ist schwierig, aber laut „Database of Zeolite Structures“ g ibt es bei Zeolithen 213

Strukturtypen (Stand: 20.01.2014, http://www.iza-struc ture.org/databases/). Nach

Furukawa et al. [74] sind in der Cambridge Structural Databa se (CSD) von MOFs (1D,

2D, 3D) ca. 6000 Strukturen eingetragen, wobei der Vergleich der beiden Zahlen nur

eingeschränkt zulässig ist. Ferner jedoch ist festzustellen, dass sich die Anzahl der

Zeolith-Strukturtypen in den letzten Jahren kaum veränder t hat, dem gegenüber aber

unterdessen die Anzahl an MOF-Strukturen stark angestiegen ist.

Abb. 3.23: Übersicht – Organische Linker: AIPA, tris(4-(1H-imidazol -1-yl)phenyl)amine; ADP, adipic

acid; TTFTB4-,4,4',4”,4”'-([2,2'-bis(1,3-dithiolylid ene)]-4,4',5,5'-tetrayl)tetrabenzoate [74].
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Ein weiteres wichtiges Charakteristikum der MOFs ist ihre Z ugehörigkeit zu den

Koordinationspolymeren. In Abb. 3.24 ist der prinzipielle strukturelle Unterschied

zwischen Koordinationspolymer und Komplexpolymer gezeig t. Bei vollständiger

Entfernung der Metall- bzw. Metalloxidcluster zerfällt da s Koordinationspolymer

zu niedermolekularen Verbindungen (Metallion und Linker) , wohingegen beim

Komplexpolymer das Polymer erhalten bleibt.

Abb. 3.24: Schema zur Unterscheidung von Koordinations- (I) bzw. Komp lexpolymer (II) nach [75].

Seit einigen Jahren unterliegen die MOFs einer starken Entwicklung. In Abb. 3.25 ist

die Entwicklung (Stand: 05.09.2013, SciFinder®) anhand der Anzahl an Publikationen

zum Begriff „Metal Organic Framework“ (rot) aufgezeigt und darüber hinaus nach

den folgenden Begriffen verfeinert:

• Synthese (engl. synthesis, orange)

• Anwendung (engl. application, gelb)

• Katalyse (engl. catalysis, grün )

• Gasspeicher (engl. gas storage,türkis )

• Wärmespeicher (engl. heat storage, dunkelblau )
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Die Analyse des Schaubilds aus Abb. 3.25 ergibt, dass es in den letzten Jahren eine

exponentielle Entwicklung bei den „MOF-Publikationen“ ga b. Diese lässt sich aber

zum größten Teil auf die Synthese (orange) zurückführen und nur ein kleiner Teil, un-

ter 25 % der Publikationen, widmet sich den Anwendungen (gel b). Darüber hinaus

wurden die MOF-Publikationen noch auf die im Moment aktuell en Anwendungsge-

biete „Gas Storage“ (türkis) und „Heat Storage“ (dunkelbla u) unterteilt. Hier zeigt sich

im Vergleich, dass bei den Anwendungen die Katalyse prozent ual den größten Anteil

hat. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass zur Zeit der Schwerpunkt der For-

schungsaktivitäten auf der Synthese neuer MOF-Strukturen liegt und die Anwendung

sich noch eher in den Anfängen be�ndet. Diese Arbeit soll ein en weiteren Beitrag leis-

ten, Cu-MOFs in der Katalyse zu etablieren.
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Abb. 3.25: MOF-Publikationsentwicklung von 2000 bis 2012: Metal Orga nic Framework (rot), Synthesis

(orange), Application (gelb), Catalysis (dunkelgrün), Ga s Storage (türkis) und Heat Storage

(dunkelblau) – Stand 05.09.2013, SciFinder
®
.
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3.7.1 MOF-Konzepte für die Katalyse

Es gibt mehrere Konzepte, das katalytisch aktive Zentrum in den MOF zu integrieren.

Beim Konzept 1 wird der MOF, wie auch bei Zeolithen üblich, als Träger für di e

aktiven Zentren (z.B. Metalle, molekulare Katalysatoren) genutzt. Bei der Verwen-

dung von MOFs kann dabei aber von ihren spezi�schen Eigensch aften, wie den zum

Teil großen Porenöffnungen (98 Å, IRMOF-74-XI [76]), dem hohen Porenvolumen

(4,40 cm2 g-1, NU-110 [77]) sowie der großen spezi�schen Ober�äche (7140 m3 g-1,

NU-110 [77]) stark pro�tiert werden [74]. Unter Anwendung v on Konzept 2 werden

die im MOF vorhandenen SBUs, genauer das Metallion bzw. die M etallcluster, für die

Katalyse als aktives Zentrum genutzt. Im Konzept 3 wird der andere Grundbaustein

der MOFs, der organische Linker, für die Katalyse gezielt mo di�ziert. In Abb. 3.26

sind diese Konzepte veranschaulicht.

Konzept 1
MOF ist Träger für aktives

Zentrum oder
Homogenkatalysator.

Konzept 2
Nodes sind

aktive Zentren.

Konzept 3
Linker sind bzw. tragen

aktives Zentrum.

node

(Metall/Metalloxid)
org. Linker aktives Zentrum

Abb. 3.26: MOF-Katalysekonzepte.

3.7.2 Prinzipien des MOF-Designs

Die Prinzipien des MOF-Designs können beispielsweise von m olekularen Katalysato-

ren oder Biokatalysatoren abgeleitet werden, siehe Bionik (Kapitel 3.2). Dabei kann die

Umsetzung der Prinzipien des MOF-Designs in Katalysatoren mittels der „Unifying
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Concepts in Catalysis“ erfolgen [78]. Dies bedeutet, dass alle Disziplinen der Katalyse,

d. h. homogene, heterogene und Biokatalyse sowie die Ingenieurswissenschaften und

Simulationsspezialisten zusammenarbeiten. Durch vielfä ltige Synergieeffekte lassen

sich Probleme viel schneller lösen, da die benötigte Zeit fü r die Iterationsschritte

verkürzt werden kann.

Alle in der hier vorliegenden Arbeit eingesetzten MOFs folg en dem Konzept 2 .

Dies bedingt, dass zwei komplementäre Eigenschaften vereint werden müssen,

nämlich einerseits, eine hohe Flexibilität und Porosität a m aktiven Zentrum und an-

dererseits eine hohe allgemeine strukturelle Stabilität. Daraus ergibt sich, dass durch

eine �ankierende Methode, beispielsweise Computersimula tionen, der beste Kom-

promiss zwischen beiden Eigenschaften gefunden werden muss, um einen optimalen

Katalysator zu erhalten. Darüber hinaus können Adsorption s- und Diffusionseffekte

an MOFs einen Ein�uss auf die Stabilität und die katalytisch e Aktivität haben und

somit eine einfache Ursache-Wirkungs-Beziehung deutlich verkomplizieren.

Wichtig für eine funktionierende Katalyse am aktiven Zentr um ist die Zugäng-

lichkeit des selbigen. Hierbei kommen zwei Möglichkeiten i n Betracht:

• Flexible und reversible Linkerdissoziationen, um kurzze itig freie Koordinations-

stellen zu bilden.

• Aktivierung, um dauerhafte freie Koordinationsstelle zu erhalten:

– Chemische Aktivierung (Bsp.: Formiat lässt sich unter CO 2-Bildung ther-

misch zersetzen und es verbleibt eine freie Koordinationss telle.)

– Physikalische Aktivierung (Lösungsmittelentfernung: Lö sungsmittel be-

setzt am aktiven Zentrum eine Koordinationsstelle, welche s leicht durch Er-

wärmen entfernbar ist (Bsp. Wasser, Methanol, etc.))

Metallorganische Gerüstverbindungen (MOFs)



Kapitel 4

Experimenteller Teil

4.1 Verwendete Chemikalien und Labormaterial

4.1.1 Chemikalien

Eine Zusammenstellung der verwendeten Chemikalien be�nde t sich in Tabelle 4.1.

Diese Chemikalien wurden, soweit es nicht anders angegeben ist, ohne weitere Auf-

reinigung verwendet.
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Tabelle 4.1: Zusammenstellung der verwendeten Chemikalien.

Chemikalie Reinheit Hersteller Artikelnr.
Charge

1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin 99 % Sigma-Aldrich 522651
SHBB1962V

1,2,3,4-Tetrahydro-1-Naphthalenol 97 % Sigma-Aldrich 122408
1385559V

3,4-Dihydro-1(2H)-Naphthalenon 97 % Sigma-Aldrich T19003
MKBB0759V

Basolite
®
C 300 (HKUST-1/CuBTC) k. A. Sigma-Aldrich 688614

S45327278

Natriumhydroxid EMSURE
®

ACS, Reag. Ph.Eur.
p. a. Merck-Millipore k.A.

k.A.

Ammoniaklösung 25 % tech. rein Scharr 5246
k.A.

Salzsäure 35-37 % chem. rein Scharr 5250
k.A.

Salzsäure 37 % p. A. Bernd Kraft 05430.3100
1452899

Schwefelsäure 96 % chem. rein Scharr 15356
k.A.

2-Hydroxypyrimidin A97 % Merck 8.18698.0025
S37495

Kupfer(II)-acetylacetonate 99,99 % * Sigma-Aldrich 514365
MKBG8060V

Kupfer(II)-dichlorid � H2O C99 % Roth CN82.2
459106273

Kupfer(II)-naphthenat 77 % ** Dr. Ehrenstorfer GmbH C 1169900
71019

* = metal basis

** = Suspension in Mineralöl - Cu-Anteil 8.7 % (Titration)

Verwendete Chemikalien und Labormaterial
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4.1.2 Labormaterial

Für die praktische Arbeit wurde auf Spritzen und Kanülen der Firma B|Braun sowie

für Volumina über 10 ml die Spritzenvorsatz�lter der Firma M acherey-Nagel und für

Volumina unter 10 ml die Spritzenvorsatz�lter der Firma Rot h verwendet.

Verwendete Chemikalien und Labormaterial
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Tabelle 4.2: Zusammenstellung des verwendeten Labormaterials.

Bezeichnung Hersteller Artikelnummer

Spritzen

1 ml Injekt ® Henke-Sass, Wolf 4010-200VO

2 ml Injekt ® B|Braun 4606027V

5 ml Injekt ® B|Braun 4606051V

10 ml Injekt ® B|Braun 4606108V

20 ml Injekt ® B|Braun 4606205V

Kanülen

0.40 x 20 mm BL/LB Sterican® B|Braun 4657705

1.20 x 40 mm BC/SB Sterican® B|Braun 4665120

0.80 x 120 mm BL/LB Sterican® B|Braun 4665643

Spritzenvorsatz�lter

Volumina A10 ml

CHROMAFIL ®Xtra PET-20/25,
0.2 � m, Ø 25 mm

Macherey-Nagel 729221

Volumina @10 ml

Rotilabo®-Spritzen�lter, PTFE,
0.2 � m, Ø 15 mm

Roth KC94.1

Septen

Stopfen Ø 14.9 mm
mit umstülpbarem Rand

Saint Gobain
Performance Plast

407015-20

Stopfen Ø 12.7 mm
mit umstülpbarem Rand

Saint Gobain
Performance Plast

407013-50

Verwendete Chemikalien und Labormaterial
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4.2 Analytik

4.2.1 Atomemmissionsspektroskopie

Die aus den Leaching-Versuchen erhaltenen Proben wurden nach der in Kapitel

4.2.1.1 beschriebenen Methode aufgeschlossen und in dem amInstitut für Technische

Chemie (ITC) vorhandenen ICP-OES (Induktiv gekoppeltes Pl asma - Optisches

Emissionsspektrometer) analysiert. Im Rahmen der Nachwei sgrenze von 1-10 ppm

konnte jedoch kein Kupfer detektiert werden. Da trotzdem da von ausgegangen

werden musste, dass die Leaching-Proben katalytisch relevante Mengen Kupfer

enthalten, wurde nach einer Möglichkeit innerhalb der Univ ersität Stuttgart gesucht,

um die Proben mit einer höheren Emp�ndlichkeit vermessen zu können. Das Institut

für Mineralogie und Kristallchemie (IMI) verfügt über ein I CP-MS (Induktiv gekop-

peltes Plasma - Massenspektrometrie) und an diesem Gerät konnte der Kupfergehalt

mit einer Nachweisgrenze von 1 ppb bestimmt werden. Bei opti malen Bedingungen

kann diese Grenze noch einmal um eine Zehnerpotenz nach unten verschoben werden.

Es muss an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass die zuvor genannten

Nachweisgrenzen für wässrige Proben gelten und nicht auf or ganische Lösungen

übertragbar sind. Bei der vollständigen Überführung (Aufs chluss) der organischen

kupferhaltigen Probe (ca. 200 mg) in eine wässrige kupferhaltige Lösung (100 ml,

ca. 100 g) erfolgt eine hohe Verdünnung. Eine direkte Analys e der organischen

Probe ist nur durch eine teure Modi�zierung des ICP-OES mögl ich und erschwerend

kommt dann hinzu, dass durch den organischen Anteil die Plas ma�amme nur

unter Rußentwicklung brennt (hohes Rauschen des Messsignals). Somit musste die

hoch-emp�ndliche Methode zur Analyse der wässrigen Proben angewendet werden,

um den Kupfergehalt im Bereich unter 1 ppm für organische Lös ungen zu ermitteln.

Ein weiteres Problem in der Analyse organischer Lösungen besteht darin, dass

die kommerziell erhältlichen Mehrelementstandardlösung en von Merck aber nur

als wässrige Lösungen verfügbar sind, da in organischen Lösungsmitteln sind die
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meisten Metallsalze nur eingeschränkt löslich.

Deshalb wurde für die Analytik der organischen Proben auf ei nen Aufschluss

mit anschließender Analyse der wässrigen Proben am ICP-MS zurückgegriffen.

4.2.1.1 Probenvorbereitung - Aufschluss

Der Mikrowellen-Aufschluss ist der erste Schritt, um die ku pferhaltigen organischen

Proben auf ihren Metallgehalt hin zu analysieren. In Abb. 4. 1 ist die Aufschluss-

Anleitung, welche in Zusammenarbeit mit Frau Fingerle (ITC ) und der Firma Berghof

(Mikrowellen-Hersteller) entstanden ist, aufgezeigt.

Anwendungsbericht: Speedwave three TM MWS-3+

Mikrowellenaufschluss einer Tetralinlösung

Zusammenfassung Die Mischung aus Tetralin (CAS: 119-64-2), Tetralon (CAS: 529-34-0)
und ! -Tetralol (CAS: 529-33-9) wird mit Hilfe einer Mikrowelle der
Firma BERGHOF in einer salpetersauren Lösung aufgeschlossen.

Ausstattung Type Hersteller
Speedwave threeTM MWS-3+ Berghof
DAP-60K Berghof

Reagenzien HNO3 (65%) 5 ml
H2O2 (30%) 1 ml
H2O 1 ml
Verhältnis (5:1:1)

Durchführung Ca. 100 mg der Probe in das Aufschlussgefäß geben. Anschließend
mit 5 ml Salpetersäure und 1 ml Wasserstoffperoxid versetzen und
vorsichtig schütteln bzw. mit einem sauberen Rührfisch aus Teflon
oder Glas rühren. Mindestens 20-30 min warten/mischen bevor das
Gefäß verschlossen wird. Den Mikrowellenaufschluss nach dem fol-
genden Temperaturprogramm durchführen.

Temperaturprogramm Gerät:Speedwave threeTM MWS-3+

Schritt T / °C p / bar ta / min t / min Power / %

1 140 k. A. 5 8 k. A.
2 175 k. A. 5 (SP*: 3) 5 k. A.
3 210 k. A. 4 20 k. A.

*SP = später
Maximaltemperatur 220°C; Wasserstoffperoxid zerfällt bei ca. 135°C.

Abb. 4.1: Anwendungsbericht – Aufschluss einer Tetralin-, Tetralol - und Tetralon-haltigen organischen

Lösung.

Anschließend werden die Proben aus dem Mikrowellen-Aufsch luss-Gefäß in einen

250 ml Kolben oder 100 ml-Kolben überführt und bis zum Kalibr ierstrich mit bide-
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stilliertem Wasser aufgefüllt. Die Probenvorbereitung is t mit diesem Arbeitsschritt ab-

geschlossen und die eigentliche Messung kann jetzt durchgeführt werden.

4.2.1.2 ICP-MS - Messung

Die eigentliche Messung der Proben erfolgte am Institut für Mineralogie und Kris-

tallchemie (IMI) in der Azenbergstr. 18, 70174 Stuttgart an einem Agilent Serie 7700

ICP-MS (Abb. 4.2). Die Messungen wurden in Zusammenarbeit m it Herr Dr. Joachim

Opitz (IMI) ausgeführt.

Abb. 4.2: Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma, Las er Ablation (LA-ICPMS) am In-

stitut für Mineralogie und Kristallchemie (IMI) der Univer sität Stuttgart.

Für die Messung am ICP-MS wird bei jeder Sequenz an Proben zuerst mit fünf

verschieden konzentrierten Maßlösungen kalibriert (0 ppb , 1 ppb, 10 ppb, 100 ppb,

1000 ppb). Im Anschluss daran werden die einzelnen unbekann ten Proben gemessen.

Wichtig bei der Messung ist, dass immer ein sogenanntes authentisches Lösungsmittel

verwendet wird. Dies bedeutet, dass in diesem Lösungsmitte l sämtliche Kompo-

nenten enthalten sind, außer dem Element, welches mittels ICP-MS quanti�ziert

werden soll. Für die Tetralinoxidation folgt daraus, dass e in Blindversuch in der

Tetralinoxidation durchgeführt und anschließend aufgesc hlossen wird. Im Prinzip
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ist das sogenannte authentische Lösungsmittel eine normale Messung aus der Te-

tralinoxidation, nur mit dem Unterschied, dass kein Kataly sator zugegeben wurde

(Blindmessung/Blindprobe). Diese Probe gilt als Null-Ref erenz, da auch die hochreine

Salpetersäure, das eingesetzte Wasserstoffperoxid sowiedas bidestillierte Wasser über

einen messbaren Metallgehalt verfügen. Nur wenn dieser Hin tergrundwert berück-

sichtigt wird, können aussagekräftige Ergebnisse erhalten werden. Die verwendeten

Kalibrierstandards müssen ebenfalls mit dem authentische n Lösungsmittel hergestellt

werden, d. h. die Mehrelementstandardlösung von Merck wird mit authentischem

Lösungsmittel deshalb auf die benötigten Konzentrationen verdünnt.

Als Ausgangslösung für die Kalibrierung wird die ICP-Mehre lementstandardlösung

VI von Merck (Artikelnummer: 110580) verwendet, welche 30 v erschiedene Elemente

in verdünnter Salpetersäure enthält. Durch diese Vorgehen sweise kann auf alle wichti-

gen möglichen metallischen Verunreinigungen hin untersuc ht werden. Technisch wird

immer ein konstanter Volumenstrom zum Plasma garantiert, s odass das Gerät die

Counts der einzelnen m/z-Werte mit Hilfe der Kalibrierlösu ngen ins Verhältnis setzen

kann. Dies bedeutet, dass bei großen Unterschieden der physikalischen Eigenschaften

zwischen Kalibrierlösung und Probenlösung Fehler entsteh en können. Im hier vor-

liegenden Fall können diese Fehler aber stark minimiert wer den, da es sich bei der

Kalibrierlösung und den Proben um Lösungen mit sehr ähnlich er Zusammensetzung

handelt, die jeweils mit authentischem Lösungsmittel erst ellt wurden.

4.2.1.3 ICP-MS - Auswertung

Für die Auswertung der erhaltenen Roh-Daten wird die Agilen t-Software „Masshun-

ter“ verwendet. Als Resultat werden die Ergebnisse für jede Probe in der Einheit

(ppt)/ppb/ppm erhalten. Diese Angaben müssen mit Hilfe der Gesamtmenge an Pro-

benlösung und der Einwaage beim Aufschluss auf die Ausgangs konzentration zu-

rückgerechnet werden und durch den Vergleich mit dem Kupfer gehalt im eingesetzten

Katalysator (MOF) kann der Grad des Leachings bestimmt werd en.
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4.2.2 Gaschromatographie

Die Auswertung der Tetralinoxidation erfolgt mittels eine s Of�ine-

Gaschromatographen (Of�ine-GC). Beim verwendeten Gaschr omatographen handelt

es sich um ein HP 6890N mit angeschlossenem 7683 AutoSamplerund 7683 Injector

sowie einer HP-5 Säule der Firma Agilent (Cat. 19091J-413, 30 m x 0.320 mm x

0.25� m).

4.2.2.1 Kalibrierung des Gaschromatographen

Für die Kalibrierung wurden die Produkte (Tetralol und Tetr alon) bei der Firma

Sigma-Aldrich käu�ich erworben und mittels dieser Substan zen Kalibrierstandards

mit 5 Ma.-%, 10 Ma.-%, 15 Ma.-%, 20 Ma.-% und 25 Ma.-% Produkt (Tetralol und

Tetralon) im Edukt (Tetralin) hergestellt. Ausgehend von e iner 25 Ma.-% Kalibrier-

stammlösung – bestehend aus 75 Ma.-% Tetralin (Flüssigkeit bei RT), 12,5 Ma.-% an

Tetralol (Feststoff bei RT) und 12,5 Ma.-% an Tetralon (Flüssigkeit bei RT) – wurden

die Kalibrierstandards durch direkte Verwendung oder Verd ünnung erhalten. Dabei

ist das Verhältnis von Tetralol zu Tetralon immer 1:1, sodas s in der 20 Ma.-%-Lösung

der Kalibrierstandard aus 10 Ma.-% Tetralol, 10 Ma.-% Tetralon und 80 Ma.-% Tetralin

besteht. Die Angabe der Konzentration in Bezug auf das Volum en des Kalibrier-

standards ist nicht möglich, da es sich bei a-Tetralol um einen Feststoff handelt.

Alle Konzentrationsangaben sind daher in Stoffmenge pro Ma sse der Lösung

angegeben.

Zur Kalibrierung des Gaschromatographen wird daher zuerst aus den Einwaa-

gen die Stoffmengenkonzentration in mmol pro Masse berechn et und danach die aus

dem Chromatogramm erhaltenen Flächen unter den Peaks gegen die Konzentration

in mmol � g-1 aufgetragen. Aufgrund der Tatsache, dass die Stoffmenge an Tetralin

deutlich höher ist, als die der Produkte, muss bei der Darste llung (siehe Abb. 4.3) im

Diagramm auf zwei verschiedene Skalierungen zurückgegrif fen werden.

Darüber hinaus wurde darauf geachtet, dass alle Analysen mi t derselben Methode
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Abb. 4.3: Kalibriergeraden für die Tetralinoxidationsauswertung.

durchgeführt und damit einhergehend immer gleiche Messpar ameter wie Säulenvolu-

menstrom, Temperatur, Trägergas und Säule angewendet wurd en. In Tabelle 4.3 sind

die Parameter der Methode Trlinox.M sowie der apparative Aufbau wiedergegeben:

4.2.2.2 Reaktionstechnische Kenngrößen

Die Formeln zur Berechnung des Umsatzgrades und der Ausbeut en sowie der

Selektivitäten wird im Folgenden hergeleitet:

U i �
ci,0 � ci

ci,0
� 1 �

ci

ci,0
(4.1)

� 1 �
cTetralin

cTetralin � cTetralol � cTetralon
(4.2)
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Tabelle 4.3: Tetralinoxidation – Methode – Trlinox.M

HP 6890N mit Autosampler

Hersteller: Agilent Technologies, Inc., USA

Gerätebezeichnung: Modellnummer:

6890N Network GC System G 1530N

7683 Series AutoSampler G 2614A

7683 Series Injector G 2613A

HP-5 Säule 19091J-413

Säule - HP-5 Split

Maße 30 m x 0,32 mm x 0,25� m Splitverhältnis 20:1

Säulenstrom / ml min -1 1,6 Split�ow / ml min -1 31,3

Gasgeschwindigkeit / cm s -1 41

Säulendruck / bar 0,476

Temperaturpro�l Inlet

0 - 5 min (isotherm) 200 Temperatur / °C 280

5 - 6 min (PostRun) 220

FID Injektor

Temperatur / °C 250 Volumen / � l 0,2

Samplerate / Hz 20

Mit der Formel für die Kalibrierung des Gaschromatographen

ci � m i �A i (4.3)

ergibt sich

U � 1 �
mTetralin � ATetralin

mTetralin �ATetralin � mTetralol � ATetralol � mTetralon �ATetralon
(4.4)

Durch Ausklammern und Kürzen wird daraus die Formel für den U msatzgrad erhal-

ten:

U � 1 �
ATetralin

ATetralin � mTetralol
mTetralin

ATetralol � mTetralon
mTetralin

ATetralon
(4.5)
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Der Umsatzgrad einer Reaktion wird so nur dann korrekt ermit telt, wenn alle Pro-

dukte erfasst werden. Bei der Tetralinoxidation entsteht n eben den bisher genannten

Produkten Tetralol und Tetralon noch das Tetralinhydroper oxid. Dies kann aber mit-

tels Gaschromatographie nicht direkt analysiert und muss d aher über eine alternative

Methode bestimmt werden. Insofern handelt es sich um einen T eilumsatzgrad, der um

die Ergebnisse der TPP-Methode ergänzt werden muss (siehe Kapitel: 4.2.2.3).

Die Steigungen mTetralin , mTetralol und m Tetralon werden aus den Auftragungen der

Peak�ächen gegen die Konzentrationen ermittelt (siehe Abb . 4.3). Durch lineare Re-

gression konnten für die Steigungen folgende Werte ermitte lt werden:

mTetralin � 3, 597 10� 5 mmol g � 1 pA � 1 s� 1

mTetralol � 5, 087 10� 5 mmol g � 1 pA � 1 s� 1

mTetralon � 5, 035 10� 5 mmol g � 1 pA � 1 s� 1

Die Ermittlung der Ausbeute des Produkts Tetralol erfolgt d urch Formel 4.6:

YTetralol �
mTetralol �ATetralol

mTetralin �ATetralin � mTetralol �ATetralol � mTetralon � ATetralon
(4.6)

Nach Ausklammern und Kürzen wird folgender Ausdruck erhalt en:

YTetralol �
ATetralol

mTetralin
mTetralol

ATetralin � ATetralol � mTetralon
mTetralol

ATetralon
(4.7)

In analoger Weise lässt sich für die Ausbeute von Tetralon fo lgender Ausdruck entwi-

ckeln:

YTetralon �
ATetralon

mTetralin
mTetralon

ATetralin � mTetralol
mTetralon

ATetralol � ATetralon
(4.8)

Für die Selektivitäten der einzelnen Produkte wird die beka nnte Beziehung

Selektivität �
Ausbeute

Umsatzgrad
(4.9)

verwendet, wobei für eine korrekte Berechnung der Selektiv itäten die Ausbeute und

der Umsatzgrad nach Korrektur durch die TPP-Methode verwen det werden muss.
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4.2.2.3 TPP-Methode – Bestimmung der Peroxid-Konzentrati on

Die Methode zur Bestimmung der Peroxid-Konzentration ist a us der Literaturstelle

von Llabrés i Xamena et al. [2] entnommen. Die zu analysierende Probe wird in zwei

Proben aufgeteilt, wobei anschließend eine der Proben mit Triphenylphosphin (TPP)

versetzt wird. Die Peroxid-Konzentration kann nun durch de n Vergleich der beiden

Proben bestimmt werden. In der Probe mit TPP wird das enthalt ene Peroxid zum

korrespondierenden Alkohol reduziert und das TPP oxidiert .

Durch Multiplikation des Werts der oben aufgeführten Gerad ensteigungen der

Kalibriergeraden mit den Peak�ächen von Tetralin, Tetralo n und Tetralol, kann die

Stoffmengenkonzentration in mmol g � 1 für die Probe, mit und ohne TPP, bestimmt

werden. Jetzt können die Stoffmengenkonzentrationen in mmol g � 1 von Tetralin,

Tetralon und Tetralol für die Probe mit und ohne TPP gegenübe rgestellt werden. Bei

der Reaktion von TPP mit der Probe ist davon auszugehen, dass das Tetralon keine

Reaktion mit dem TPP eingeht und nur das Peroxid zum Tetralol reduziert wird. Auf

dieser Grundlage kann die Auswertung erfolgen. Die Probe mi t TPP wird durch die

TPP-Zugabe verdünnt, sodass alle Peak�ächen von Tetralin, Tetralol und Tetralon

kleiner werden. Um aber die Werte miteinander vergleichen z u können, benötigt man

einen internen Standard. Dieser ist im hier vorliegenden Fa ll das Tetralon, da wie oben

beschrieben, eine Reaktion von Tetralon und TPP auszuschließen ist. Durch Vergleich

des Wertes für Tetralon der Probe, mit und ohne TPP, wird ein S kalierungsfaktor

bestimmt, womit die Werte der Probe mit TPP, auf das Niveau oh ne TPP, angehoben

werden können. Anschließend wird vom Wert des Tetralols aus der Probe mit TPP,

d. h. der Tetralol-Wert ist durch die Reduktion des Peroxids zum Alkohol erhöht

worden, der Wert des Tetralols ohne TPP abgezogen und die Dif ferenz ist der Wert

für das Peroxid, da aus einem Peroxidmolekül ein Alkoholmol ekül im 1:1-Verhältnis

gebildet wird. Nach dieser Auswertung ist für die Probe nich t nur die Stoffmengen-

konzentrationen in mmol g � 1 für Tetralin, Tetralol und Tetralon bekannt, sondern

auch die des Peroxids. Anschließend können die reaktionstechnischen Kenngrößen,

wie Umsatzgrad, Ausbeuten und Selektivitäten, berechnet w erden.
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4.2.3 Röntgenpulverdiffraktometrie

Zur Charakterisierung wurden von den synthetisierten Fest stoffen Röntgenpulverdiff-

raktogramme (XRD) an einem Bruker AXS D8 Advance mit Cu-K � -Strahlung (� =

0,15406� 10� 9 m) aufgenommen. Der Winkelbereich war je nach Probe unterschiedlich.

4.2.4 Stickstoffadsorption

Zur Bestimmung der texturellen Eigenschaften wie der BET-O ber�äche, der Poren-

größen bzw. Porengrößenverteilungen wurden bei 77 K die Sti ckstoffadsorptionsiso-

thermen an einer Quantachrom Autosorb 3B bzw. Quantachrom A utosorb 1 aufge-

nommen. Die Messungen wurden von Dipl.-Chem. Sabine Schuster, Matthias Scheibe

sowie Dipl.-Chem. Thomas Montsch durchgeführt.

4.3 Standardvorgehen

4.3.1 Passivierung

Für die Passivierung werden alle für den Versuch nötigen Gla sgeräte, welche direkten

Kontakt mit der Reaktionslösung haben können, für mindeste ns 12 Stunden in

1 M Natronlauge getaucht. Anschließend werden die Glasgerä te für mindestens

30 min in 1 M Salzsäure getaucht. Darauf folgend werden diese gründlich mit demi-

neralisiertem Wasser gewaschen und schließlich zum Trocknen in den 80 °C heißen

Trockenschrank gelegt. In Tabelle 4.4 ist die Prozedur noch einmal zusammengefasst.

4.3.2 Tetralinlagerung

Die Neigung von Tetralin zur Bildung von Peroxiden ist dem Si cherheitsdatenblatt zu

entnehmen. Daher wurden besondere Vorkehrungen getroffen . Die für die Versuche

nötige Menge an Tetralin wurde immer maximal 15 Minuten vor d em Versuch aus der

Glovebox ausgeschleust. Die von Sigma-Aldrich erhaltenen braunen Glas�aschen mit
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Tabelle 4.4: Tetralinoxidation – Reinigungs- bzw. Passivierungsproze dur

Schritt Mindestdauer Lösung

1. 12 h 1 M Natronlauge

2. 30 min 1 M Salzsäure

3. – demin. Wasser

4. – Trocknen (80 °C)

Tetralin wurde vor der Erstentnahme in die Glovebox eingesc hleust, sodass schon bei

der Erstentnahme das zur Kompensation des entnommenen Tetralinvolumens nötige

Gasvolumen aus der Glovebox (Sauerstoff unter 0,5 ppm) stammt. Bei Entnahme

von Tetralin außerhalb der Glovebox wäre der Unterdruck in d er Glas�asche durch

Umgebungsluft kompensiert worden, wodurch Tetralin mit Sa uerstoff in Kontakt

käme und damit die Bildung von Peroxiden möglich gewesen wär e. Alternativ

könnte der Unterdruck auch durch eine weitere Kanüle mit ang eschlossenem Inertgas

ausgeglichen werden, was aber Stickstoff in hinreichender Reinheit voraussetzt.

Somit kann ein Fehler bei der Lagerung des Tetralins, welcher zu nicht reprodu-

zierbaren Ergebnissen hätte führen können, ausgeschlossen werden.

4.3.3 Versuchsaufbauten

4.3.3.1 Semi-Batch-Versuche

Der Versuchsaufbau der Tetralinoxidation besteht aus Magn etrührer mit Temperatur-

fühler, Ölbad sowie einem 3-Hals-Kolben mit Magnetrührstä bchen, Gaseinleitungs-

rohr und Rück�usskühler. Der Aufbau ist schematisch in Abb. 4.4 gezeigt.
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Abb. 4.4: Tetralinoxidation – Apparativer Aufbau.

4.3.3.2 Kontinuierliche Versuche

Für die Tetralinoxidation in kontinuierlicher Reaktionsf ührung wurde die Versuchsan-

lage verwendet, welche von Dipl.-Chem. Jan Sonntag [79] aufgebaut und im Rahmen

seiner Promotion verwendet wurde. Alle im Folgenden aufgef ührten Vorgehens-

weisen basieren auf der Promotion von Dipl.-Chem. Jan Sonntag, insbesondere die

Verwendung der Kombination eines Hochdruck- und Niederdru ck-Separators zur

Probenentnahme. Als Reaktor für die Reaktion wurde ein 10 cm langes Restek®-Rohr

(Hersteller: Restek GmbH, Artikelnummer: 22506-5, Tubing , Sul�nert .085" ID x 1/8"

OD, Sul�nert 0.020" Thick Wall min.) verwendet. Das Produkt der Firma Restek®

wird auch unter dem Begriff „Siltek ® /Sul�nert ® Deactivated Stainless Steel Tubing“

geführt. Die Passivierung der Rohre wird durch das Aufbring en einer Siliziumschicht

(US Patent 6,444,326) erreicht. In Bezug auf die Aufbringung der Siliziumschicht ist
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dem Patent nur zu entnehmen, dass hydriertes amorphes Siliz ium mit gasförmigem

Siliziumhydrid unter Druck und Temperatur zusammengebrac ht und somit die

Passivierung erreicht wird.

Festzuhalten ist, dass durch diese Passivierung unter Reaktionsbedingungen kei-

ne Metallionen aus dem Reaktor herausgelöst werden können und somit nur ein

Leaching des Katalysator selbst für eventuell gefundenes Kupfer in der Lösung

verantwortlich sein kann.

Für die Zuführung des Tetralins wird eine HPLC-Pumpe (Knaue r Smartline Pump

100) verwendet, welche Drücke über 50 bar und Volumenströme n von 0.05 bis

10 ml min -1 erzeugen kann. Die Temperierung des Reaktors und damit die F estlegung

der Reaktionstemperatur erfolgt durch einen Thermostaten (Huber Ministat 230). Der

für die Reaktion nötige Sauerstoffstrom von 6 ml min -1 wird durch einen Brooks ® -MFC

(Delta Smart II Mass Flow) bereitgestellt. Nach der Reaktio n im Reaktor wird die

Reaktionsmischung einem Hochdruck-Separator zugeführt u nd nach Akkumulation

von ca. 0,5 ml wird diese Flüssigkeitsmenge aus dem Hochdruc k-Separator in den

Niederdruck-Separator (Raumdruck) überführt. Dieses Vor gehen ist notwendig, da

bei direkter Druckentspannung (Reaktionsdruck auf Atmosp härendruck), also bei der

Abfüllung der Reaktionsmischung in kleine Proben�äschche n, das bei Reaktionsdruck

(40 bar) eingelöste Gas aus der Lösung entweicht und es zu einer starken Schaum-

bildung kommt. Durch die kontrollierte Druckentspannung d er Reaktionsmischung

vom Hochdruck- in den Niederdruck-Separator kann die Schau mbildung in den

Niederdruck-Separator verlagert werden, sodass bei der Probenentnahme aus dem

Niederdruck-Separator keine Probleme mehr auftreten.

Für weitere Details der Anlage, Bilder sowie Informationen zur Entwicklung der

selbigen sei auf die Dissertation von Dipl.-Chem. Jan Sonntag verwiesen, die sich

mit der Untersuchung der katalytischen Aktivität von metal lhaltigen AlPOs in der

Cyclohexan- und Tetralinoxidation befasst [79].
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4.3.4 Katalysator-Rückgewinnung

Bei der Katalysator-Rückgewinnung wurde auf die großen Spr itzenvorsatz�lter (siehe

Tabelle 4.2) zurückgegriffen. Nach der Durchführung eines Batch-Versuches in der

Tetralinoxidation wird mit einer 20 ml Spritze und 200 mm Kan üle die komplette

Reaktionsmischung aus Edukt, Produkt und dem darin enthalt enen festen Katalysator

aufgezogen und anschließend durch den 25 mm Spritzenvorsatz�lter gepresst. Das

Filtrat wurde wieder zurück in den Kolben gegeben, in welche m der Versuch ausge-

führt wurde. Der Katalysator wird in einem offenen Gefäß im A bzug getrocknet, da

eine Trocknung im Ofen bei 80 °C zu unvorhergesehenen und nic ht reproduzierbaren

Veränderungen am selbigen führen kann.

4.4 Versuche

4.4.1 Katalysatorsynthese

4.4.1.1 CuPymo

Der MOF CuPymo, welcher als Katalysator für die Batch- wie au ch für die kontinuier-

lichen Versuche verwendet wurde, wurde analog der Vorschri ft von Tabares et al. [80]

synthetisiert.

Für die Synthese wurde in eine 1000 ml Kristallisierschale 800 ml wässrige Am-

moniaklösung (624 ml 25 % Ammoniaklösung und 156 ml demin. Wa sser) gegeben.

Anschließend wurden unter Rühren in der Ammoniaklösung CuC l2�2 H2O (4,4659 g,

0,02619 mol) und 2-Hydroxypyrimidinhydrochlorid (7,0364 g; 0,05308 mol) gelöst.

Zum Kristallisieren wurde die tiefblaue Lösung in der Krist allisierschale über Nacht

stehen gelassen. Der an der Ober�äche der Lösung abgeschiedene MOF wurde

entnommen und mit demin. Wasser neutral gewaschen. Dabei wu rden auch eventuell

anhaftende Nebenprodukte (Salze) entfernt. Das dunkelvio lette Produkt wurde mit

einer Ausbeute von 96 % erhalten. Zur Überprüfung, ob das gew ünschte Produkt
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entstanden ist, wurde ein Pulverdiffraktogramm aufgenomm en. Die Re�exe des

gemessenen Diffraktogramms stimmten mit den Re�exen aus de r Literatur [80]

überein.

Zur Verwendung des Katalysators CuPymo in der kontinuierli chen Tetralinoxi-

dation wurde eine Trockenpressagglomeration angewendet. Der MOF wurde in

Polyethylenfolie gegeben und in einer Weberpresse, bei einem Druck von ca. 1190 bar,

gepresst. Der gepresste MOF wurde anschließend vorsichtig im Mörser gemahlen und

anschließend mit zwei Prüfsieben (315 � m und 200 � m) fraktioniert.

4.4.2 Semi-Batch-Tetralinoxidation

4.4.2.1 Standard-Versuch

Für einen Standard-Versuch in der Tetralinoxidation wurde n ca. 22 ml reines Tetralin

aus der Glovebox ausgeschleust. Anschließend wird die Masse des 3-Hals-Kolbens

sowie der drei Stopfen und des Magnetrührstäbchens notiert , um den eventuellen

Gewichtsverlust durch Verdampfen während der Reaktion übe rprüfen zu können.

Danach werden genau 20 g Tetralin in den Kolben eingewogen sowie der Kata-

lysator hinzugefügt. Die Gesamtmasse des 3-Hals-Kolbens, der drei Stopfen, des

Magnetrührstäbchens sowie des Tetralins und Katalysators wird erneut notiert. Das

Ölbad des Versuchsaufbaus wird auf 90 °C erhitzt, der Magnet rührer eingeschaltet

(Voreinstellung: 500 U � min -1) und danach das Gaseinleitungsrohr mit dem QuickFit

vorbereitet sowie die Kühlwasserzufuhr für den Rück�usskü hler auf einen kleinen

Volumenstrom eingestellt. Da die Menge der rekondensieren den Reaktionsmischung

im Rück�usskühler nicht sehr groß ist, reicht ein geringer K ühlwasserstrom, da die

meiste Wärme bereits durch den Luftstrom im Abzug abgeleite t wird.

Zum Versuchsstart wird der 3-Hals-Kolben mit noch allen dre i Stopfen im Öl-

bad �xiert und vor dem Verbinden mit dem Rück�usskühler wird der mittlere

Stopfen entfernt. Anschließend wird der linke Stopfen entf ernt und das vorbereitete

Gaseinleitungsrohr mit Quick�t eingesetzt. Dabei wird dar auf geachtet, dass das
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Gaseinleitungsrohr nicht in die Lösung eintaucht. Vor dies em Schritt muss der

Volumenstrom der synthetischen Luft, mittels des Blasenzä hlers, auf 0,5 ml � s-1

eingestellt werden. Wenn dies erfolgt ist, wird das Gaseinl eitungsrohr soweit in den

3-Hals-Kolben eingeschoben bis die Glasrohrspitze das sich drehende Magnetrühr-

stäbchen berührt. Jetzt wird das Gaseinleitungsrohr minim al zurückgezogen bis keine

Berührungsgeräusche mehr vernehmbar sind und nun kann die S tartzeit notiert

werden.

4.4.2.2 Blindversuche

Ein Blindversuch verläuft analog zu einem Standardversuch (siehe Kapitel 4.4.2.1) mit

dem Unterschied, dass der Reaktionsmischung kein Katalysator hinzugefügt wird.

4.4.2.3 Radikalstarter

Ein Versuch mit Radikalstarter verläuft analog zu dem in Kap itel 4.4.2.1 beschriebe-

nen Standardversuch, mit dem Unterschied, dass die Reaktionsmischung anstelle des

Katalysators mit 7,7 mg Dibenzoylperoxid (DBPO) versetzt w ird. Die Reaktionsglei-

chungen des Zerfalls von DBPO sind im folgenden dargestellt :

Ph-C(O)-O-O-C(O)-Ph
D T / h � n

ÐÐÐÐÐÐÐÐÐÐ� 2x Ph-C(O)-OY (4.10)

Ph-C(O)-OY ÐÐÐÐÐÐÐÐÐÐ�
- CO2

PhY (4.11)

Unter der Annahme, dass alle DBPO-Moleküle vollständig in z wei Radikale (Mecha-

nismus siehe Abb. 4.5) zerfallen, besteht zwischen Tetralinmolekülen und Radikalen

ein Verhältnis von 2400:1, wobei allerdings nicht von einer 100 % Ausbeute an Radika-

len ausgegangen werden kann.

4.4.2.4 Zeitaufgelöste Tetralinoxidation

Ein zeitaufgelöster Versuch wird analog zu dem in Kapitel 4. 4.2.1 beschriebenen Stan-

dardversuch durchgeführt. Die Zeitdauer erstreckt sich da bei aber über 30 Stunden

und zu den Zeitpunkten 6 Stunden, 24 Stunden und 30 Stunden na ch Start wird
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D n/ h×

- CO2

2 x2 x

Abb. 4.5: Dibenzoylperoxid – Zerfall zum Radikal.

eine Probe von 1,3 ml der Reaktionslösung entnommen. Um für d ie Probenentnahme

nicht einen der drei Stopfen des 3-Hals-Kolbens entfernen zu müssen, wird schon

von Beginn an der rechte der drei Stopfen durch ein Septum ersetzt. Ein Entweichen

der Gasphase während der Probenentnahme kann dadurch ausgeschlossen und der

Masseverlust über die Reaktionszeit somit minimiert werde n.

Bei der Probenentnahme sollte möglichst nur die für die Anal ytik notwendige

Menge an Lösung, d. h. kein Katalysator entfernt werden. Um d iese beiden An-

forderungen erfüllen zu können, wird die Probenentnahme mi ttels eines 15 mm

Spritzenvorsatz�lters an einer 2 ml-Spritze mit 120 mm Kanü le ausgeführt. Innerhalb

von ca. 10 Sekunden kann durch das Septum und den Filter eine Menge von 1,8 ml ge-

�lterte Reaktionsmischung abgezogen werden. Ungefähr 0,5 ml der Lösung müssen

zurück in den 3-Hals-Kolben gepresst werden, damit der aus d er Reaktionsmischung

entfernte Katalysator wieder in die Reaktionsmischung zur ück transferiert wird.

Eine Kontrolle, ob der ab�ltrierte Katalysator wieder voll ständig zurück in die Re-

aktionsmischung gespült wurde, kann durch die Verwendung v on teiltransparenten

Spritzenvorsatz�ltern erfolgen. Anschließend kann durch vollständiges Entleeren des

Spritzenvorsatz�lters in die Spritze ein Volumen von ca. 1. 3 ml Reaktionsmischung

erhalten werden. Details zu den verwendeten Spritzen, Kanü len sowie Spritzenvor-

satz�lter sind der Tabelle 4.2 aus Kapitel 4.1.2 zu entnehmen.
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Wie auch beim Standard-Versuch wird über den Versuch hinweg der Massenverlust

dokumentiert, d. h. die Massen vor und nach dem Versuch werden exakt notiert. Der

durch die Probenentnahmen verursachte Massenverlust muss aber mit berücksichtigt

werden. Daher wird die Leer- und Voll-Masse der Spritze mit S pritzenvorsatz�lter und

Kanüle ermittelt, um aus der Differenz die entnommene Masse aus der Reaktionsmi-

schung zu bestimmen.

4.4.2.5 Hot-Filtration-Test

Beim Hot-Filtration-Test muss der feste Katalysator aus de r heißen Reaktionslösung

möglichst schnell entfernt werden, um untersuchen zu könne n, ob die Reaktion auch

ohne festen Katalysator weiterhin abläuft.

Ein Hot-Filtration-Test unterscheidet sich von einem zeit aufgelösten Versuch in

Kapitel 4.4.2.4 dahingehend, dass nach 6 Stunden die komplette Reaktionslösung

mittels einer 120 mm-Kanüle in eine 20 ml-Spritze überführt wird und über einen

Spritzenvorsatz�lter (Ø= 25 mm) in einen gereinigten 3-Hal s-Kolben ge�ltert wird.

Alle weiteren Glasgeräte des Versuchsaufbaus werden ebenfalls gewechselt, d. h.

der Magnetrühr�sch, die Stopfen, das Septum, das Gaseinlei tungsrohr sowie der

dazugehörige QuickFit-Anschluss. Der Rück�usskühler wir d nicht ausgetauscht, aber

vor dem Einsetzen der ge�lterten Reaktionsmischung im gere inigten 3-Hals-Kolben

wird mit 50-100 ml Aceton gespült. Nach 30-90 Sekunden ist der Rück�usskühler über

dem heißen Ölbad getrocknet und das Einsetzen der ge�lterte n Reaktionsmischung

ins Ölbad kann erfolgen.

4.4.2.6 Tetraloloxidation

Die Reaktionsmischung der Tetraloloxidation entspricht d er Reaktionsmischung eines

Stabilitätstests (Tabelle 4.5), wobei Tetralin und Tetralon (bezogen auf deren Masse)

durch das inerte Lösungsmittel Tetradecan ersetzt werden. Die Katalysatormenge ent-

spricht der eines normalen Tetralinoxidationsversuchs.
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4.4.2.7 Stabilitätstest

Um die chemische Stabilität der MOF-Katalysatoren beurtei len zu können, wurde ein

Stabilitätstest an einer Schlenklinie ohne Gegenwart von Sauerstoff durchgeführt. Der

3-Hals-Kolben wird mit zwei Stopfen, einem Septum sowie ein em Magnetrühr�sch

ausgestattet und mit der aus der Tabelle 4.5 zu entnehmenden Reaktionsmischung

befüllt. Diese Zusammensetzung der Reaktionsmischung basiert auf der Analyse eines

Hot-Filtration-Tests mit CFA-5. Dabei wurde nach 30 Stunde n eine Zusammensetzung

von 77,5 % Tetralin, 15,5 % Tetralon und 7,0 % Tetralol ermittelt (Umsatzgrad 22,5 %).

THP ist kommerziell nicht in einer zerti�zierten Reinheit e rhältlich und hätte von

einem Labor unter hohem Kostenaufwand extra hergestellt we rden müssen. Aus

diesem Grund wurde für diesen Versuch das Ergebnis der Auswe rtung ohne die

TPP-Methode verwendet. Diese Abweichung sollte aber zu kei nem großen Fehler

führen, da nach den Ergebnissen dieser Arbeit, bei der Katalyse an CFA-5, die THP-

Konzentration immer sehr gering und somit vernachlässigba r ist.

Die Stabilitätstest mussten alle mit derselben Zusammensetzung der Reaktions-

mischung (siehe Tabelle 4.5) durchgeführt werden, da ansonsten kein Vergleich der

Stabilitäten der Katalysatoren untereinander möglich ist . Dies gilt auch für die ICP-MS

Analytik (siehe Kapitel 4.2.1.2). Alle getesteten MOFs unterscheiden sich aber in

ihrer katalytischen Aktivität und somit im erreichten Umsa tzgrad. Es wäre daher

aufschlussreich gewesen das Leaching direkt in dem Reaktionsgemisch zu testen,

welches dann auch dem erreichten Umsatzgrad entsprochen hätte. Dies war aber

aufgrund der beschränkten Messzeit am ICP-MS nicht möglich .

4.4.2.8 Untersuchungen zur Leachingrelevanz

Ein Versuch zur Untersuchung der katalytischen Relevanz de s Leachings wurde ana-

log zu dem in Kapitel 4.4.2.1 beschriebenen Standardversuch durchgeführt. Davon

abweichend wurde statt des festen Katalysators eine vorher berechnete Menge an

Kupfer(II)acetat-Stammlösung eingewogen und auf 20 g mit T etralin aufgefüllt.
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Tabelle 4.5: Tetralinoxidation – Stabilitätstest – Reaktionsmischung

Chemikalie Masse / g Stoffmengenanteil ( c i) / %

Tetralin 15,000 77,5

Tetralon 3,4279 15,5

Tetralol 1,5694 7,0

4.4.3 Kontinuierliche Tetralinoxidation

Für einen Versuch in der kontinuierlichen Tetralinoxidati on wurde die Versuchsanlage

von Dipl.-Chem. Jan Sonntag [79] verwendet. Vor dem ersten Versuch wurde die An-

lage über 12 Stunden lang mit Tetralin gespült, um eventuell e Verunreinigungen auf-

grund der Vorbenutzung zu entfernen. Das Druck-Rückhaltev entil wurde auf 40 bar

eingestellt und diese Einstellung wurde für alle durchgefü hrten Versuche beibehalten.

4.4.3.1 Standard-Versuch

Zur Vorbereitung eines Standard-Versuchs werden zwei neue Swagelok®1/8"-

Eckstück mit einer kleinen Menge Glaswolle bestückt. Ansch ließend wird der 10 cm

lange Reaktor (Details siehe Kapitel 4.3.3.2) mit zwei Swagelok®-Verschraubungen

versehen und mit einem der Eckstück verschraubt. Nun kann üb er die noch offene

Seite des Rohres mit Hilfe eines Übergangstücks (1/8" auf 1/ 2") der Katalysator ein-

gefüllt werden. Die verwendete Katalysatormasse liegt zwi schen 190-220 mg. Wenn

nach Entfernen des Übergangstücks das Rohr vollständig mit Katalysator gefüllt ist,

kann der Reaktor mit dem verbleibenden Eckstück verschraub t werden. Andernfalls

muss nochmals nachgefüllt werden. Eine schematische Zeichnung des Reaktors mit

Glaswolle ist in Abb. 4.6 gezeigt (Die Gra�ken der Swagelok ® -Eck-Stücke sind dem

Swagelok®-Katalog entnommen.).

Nach dem Einbau des Reaktors wird die Anlage auf einen Anlage ndruck von 40 bar

gebracht und anschließend auf Dichtigkeit geprüft. Das Tet ralin wurde wie in Kapitel

4.3.2 beschrieben für diesen Versuch (ca. 45 ml) zur Verfügung gestellt. Nach Ablas-
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Fließrichtung

Glaswolle

Abb. 4.6: Kontinuierliche Tetralinoxidation – Reaktor.

sen des Anlagendrucks über die Flüssigphasenabscheider wird die HPLC-Pumpe

eingeschaltet und durch Öffnen und Schließen des Purge-Ventiles zunächst nur der

Pumpenkopf gespült. Bei einem eingestellten Dosierstrom v on 0,5 ml min � 1 Tetralin

kann der Druck in der Anlage erneut mit Stickstoff aufgebaut werden. Nun kann der

Stickstoff-MFC auf 6 ml min � 1 eingestellt werden. Ab diesem Zeitpunkt dauert es

ca. 1,5-2 Stunden bis im Hochdruck-Flüssigphasenabscheider Tetralin zu sehen ist.

Eine Stunde vor Ablauf dieses Zeitraums wird der Thermostat auf die gewünschte

Versuchstemperatur programmiert und eingeschaltet.

Wenn das Tetralin den Hochdruck-Flüssigphasenabscheider erreicht hat, kann

der Reaktor in das Ölbad des Thermostaten eingetaucht und di e Gaszufuhr von

6 ml min � 1 Stickstoff auf 6 ml min � 1 Sauerstoff umgestellt werden. Nun beginnt

der Versuch. Dabei wird jeder Versuch auf einem dafür vorges ehenen Protokollblatt

notiert. Hierauf wird auch vermerkt, auf welchem Platz des G C-Probensamplers

die erhaltenen Proben einsortiert werden. Ab dem Startzeit punkt wird alle 20 Mi-

nuten eine Probe von ca. 1 ml Volumen entnommen. Nach Beendigung des Versuch

(Versuchsdauer: 5-6 Stunden) wird der Reaktor aus dem Ölbad entnommen und die

Gaszufuhr von Sauerstoff auf Stickstoff des gleichen Volum enstroms umgestellt und

es werden weitere drei Proben genommen. Nach Abschluss dieses letzten Arbeits-

schritts wird die HPLC-Pumpe abgeschaltet und der Druck der Anlage langsam über

die Flüssigphasenabscheider abgelassen. Über Nacht wird die Anlage mit dem zuvor

eingestellten Stickstoffvolumentstrom von 6 ml min � 1 gespült, um die Anreicherung
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von Sauerstoff in der Anlage zu verhindern und der damit verb undenen potentiellen

Bildung von Peroxiden entgegenzuwirken.

4.4.3.2 Blindversuch

Ein Blindversuch wird analog zum Standardversuch (Kapitel 4.4.3) durchgeführt,

wobei der Katalysator durch eine volumenäquivalente Menge an Solarsilizium (ca.

431 mg) ersetzt wird. Die Auswahl des Inertmaterials �el des halb auf Solarsilizium,

da es von allen verfügbaren Inertmaterialien das Material m it dem geringsten Anteil

an Metallverunreinigungen ist.
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Kapitel 5

Ergebnisse und Diskussion

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, metallorganische Gerü stverbindungen (MOFs)

hinsichtlich ihrer Eignung als Katalysatoren in der selekt iven C-H-Bindungsoxidation

mit molekularem Sauerstoff zu untersuchen.

Im Folgenden wird mit einer Vorstellung des Projekts sowie d er im Rahmen des

Projekts eingesetzten MOFs begonnen, um anschließend anhand der durchgeführten

Versuche die Eignung dieser MOFs als Katalysator zu ermitte ln. Hierzu wurden

als katalytisch relevante Eigenschaften die chemische Stabilität und die katalytische

Aktivität im Batch- bzw. kontinuierlichen Betrieb untersu cht. Anschließend wer-

den die Ergebnisse interpretiert und im Ausblick dann die ev entuell noch nötigen

Verbesserungen angesprochen.

5.1 Vorstellung der Projekte

Die vorliegende Arbeit ist im Rahmen des Projekts „Entwickl ung biomimetischer

Katalysatoren zur Methanolsynthese“ des Ministeriums für Wissenschaft, Forschung

und Kunst des Landes Baden-Württemberg entstanden (Förder programm: „Mole-

kulare Bionik“). Projektpartner war die Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Dirk Volkmer,

Inhaber des Lehrstuhls für Festkörper- und Materialchemie am Institut für Physik der

Universität Augsburg.

81



- 82 -

Darüber hinaus wurden von der Arbeitsgruppe Prof. Dr. Haral d Krautscheid

(Universität Leipzig, Fakultät für Chemie und Mineralogie , Institut für Anorgani-

sche Chemie) MOFs erhalten, welche aus dem Projekt „Heteronuclear MOFs for

applications in adsorption and redox catalysis“ hervorgeg angen sind. Das Projekt

ist eingebettet in das DFG-Schwerpunktprogramm SPP 1362 „Porous Metal-Organic

Framework“, welchem auch Prof. Volkmer mit dem Teilprojekt „Redox-Active MOF-5

Isotypes: Novel Entatic State Catalysts?“ angehört.

Im Folgenden sollen nun beide Arbeitsgruppen kurz vorgeste llt werden, wobei

noch einmal ausdrücklich darauf hingewiesen wird, dass all e in den Kapiteln 5.1

bis 5.5 dargestellten Charakterisierungen auf die Arbeite n der jeweiligen dort an-

gegebenen Arbeitsgruppen und nicht auf die eigenen Arbeite n zurückzuführen

sind.

5.1.1 Arbeitsgruppe Prof. Volkmer

In der vorliegenden Kooperation übernimmt die Arbeitsgrup pe von Prof. Volkmer die

Synthese und Charakterisierung der neu entwickelten bioin spirierten MOFs und die

Arbeitsgruppe von Prof. Klemm die katalytischen Tests. Übe r die Rückkoppelung der

katalytischen Ergebnisse sollen neue Impulse für die Weite rentwicklung der MOFs er-

halten werden. In Abb. 5.1 ist die Zusammenarbeit dargestel lt.

5.1.2 Arbeitsgruppe Prof. Krautscheid

Im Verlauf dieser Arbeit wurden wir durch eine Recherche auf die MOFs Cu-IH-SO 2 –
4

und Cu-IPhH-SO 2 –
4 aufmerksam. Diese Materialien entsprechen dem dieser Arbeit

zugrunde liegenden Konzept des bioinspirierten Design-An satzes. Im Besonderen ist

hier das Konzept der dreikernigen Kupfereinheit in den MOFs verwirklicht, wie im üb-

rigen auch bei den Materialien Ortho und CFA-2 aus der Arbeit sgruppe von Prof. Volk-

mer. Der Arbeitsgruppe Prof. Krautscheid ist es aber darübe r hinaus gelungen, diese

dreikernige Einheit mit einer zweikernigen Kupfereinheit („paddle wheel“-Struktur)

Vorstellung der Projekte
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Abb. 5.1: Projektübersicht.

zu kombinieren. Dies sollte nach der Theorie mit einer erhöh ten chemischen Stabilität

einhergehen, über welche die Materialien Ortho und CFA-2 ni cht verfügten.

5.2 Cu-MOFs aus der Arbeitsgruppe von Prof. Volkmer

Der Projektpartner stellte im Verlauf des Projekts, in chro nologischer Reihenfolge, die

Verbindungen Ortho, CFA-2, CFA-5 und Cu-MFU-4l zur Verfügu ng. Alle MOFs gehen

aus der bioinspirierten Entwicklung nach dem Vorbild der pM MO (siehe Kapitel 3.2)

hervor und basieren auf dem MOF-Konzept 2 (Kapitel 3.7.1). Dies bedeutet, dass die

Knotenpunkte auch gleichzeitig die aktiven Zentren für die Reaktion darstellen.

5.2.1 Ortho

Bei der Verbindung Ortho [81] handelt es sich nicht um einen M OF, sondern um ei-

ne supramolekulare Verbindung mit oktaedrischer Struktur . Im Gegensatz zu einem

MOF hat Ortho zwar eine Nahordnung, aber keinen polymeren Ch arakter und somit

ist es nicht möglich, eine Wiederholungseinheit, welche me hrere Metallzentren mit ein-

ander verbindet, zu formulieren. Der Linker der Verbindung ist 1,2-Bis(3,5-Dimethyl-

1H-Pyrazol-4-yl)Benzol (Linker-Übersicht: siehe Abb. B. 1, Seite 162). Der Name der

Verbindung kommt von der Ortho-Stellung der Substituenten am Benzolring. Die Oxi-

Cu-MOFs aus der Arbeitsgruppe von Prof. Volkmer
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dationsstufe des Kupfers in der Verbindung ist +II, wodurch sich die Summenformel

[Cu2(C16H16N4)] � DMAc ergibt. In der Verbindung sind drei Poren zu identi�zie ren,

welche Größen von 3,1 Å, 10,07 Å sowie 3,79� 5,29 Å aufweisen. In synthetischer Luft

ist die Verbindung bis 200 °C und in einer Stickstoffatmosph äre bis 300 °C stabil. Das

Besondere dieser Verbindung ist aber, dass es sich um eine Verbindung handelt, in der

das vorgeschlagene dreikernige Zentrum der pMMO verwirkli cht ist und darüber hin-

aus das Kupfer wie bei der pMMO durch Stickstoffatome koordi niert ist. In Abb. 5.2

ist das dreikernige Strukturmotiv abgebildet.

=

Abb. 5.2: Strukturmotiv des Orthos [81].

C = grau, H = weiß, N = blau, O = rot, Cu = türkis.

In Tabelle 5.1 ist ein Vergleich der Bindungslängen zwischen Ortho und der pMMO

wiedergegeben. Es zeigt sich, dass zwar Ortho ein dreikerniges Kupferzentrum ent-

hält, aber die Cu-Cu-Bindung um ca. 0,6 Å länger und die Cu-N- Bindung um ca. 0,15 Å

kürzer ist als in der pMMO. Die Bioinspiration ist somit mit d er dreikernigen Kupfe-

reinheit gegeben, aber die Bindungslängen entsprechen nicht denen im Enzym.

Cu-MOFs aus der Arbeitsgruppe von Prof. Volkmer
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Tabelle 5.1: Bindungslängen in Ortho

dCu-Cu / Å d Cu-N/O / Å

pMMO 2,51 1,95-1,97

Ortho 3,15-3,28 1,80-1,88 (N)

5.2.2 CFA-2

Die Verbindung CFA-2 [82] hat als Gemeinsamkeit mit Ortho di e dreikernige Kup-

fereinheit, ist aber im Gegensatz zu Ortho ein MOF. Die Summe nformel von CFA-

2 ist [Cu2(C30H20N4)]�2 DEF � MeOH, wobei es sich beim Linker um die Verbin-

dung 3,3',5,5'-Tetraphenyl-1H,1'H-4,4'-Bipyrazol hand elt (siehe Abb. B.1, Anhang

B). Die Oxidationsstufe von Kupfer im MOF ist +I. Nach Auswer tung der Argon-

Physisorptionsdaten liegen die Durchmesser der Poren zwis chen 12 und 14,5 Å. Ther-

misch ist die Verbindung bis 300 °C in synthetischer Luft sta bil, unterliegt aber Struk-

turveränderungen. Beim Entfernen des Lösungsmittels im Te mperaturbereich bis ca.

140 °C verliert der MOF seine Struktur und damit auch die Poro sität. Die ursprüngli-

che Struktur und Porosität kann durch erneute Kontaktierun g mit Lösungsmittel wie-

der vollständig und somit reversibel hergestellt werden. U nter Stickstoffatmosphäre

ist die Verbindung bis 600 °C stabil [82]. In Abb. 5.3 ist das Strukturmotiv von CFA-2

gezeigt.

In Tabelle 5.2 sind die Bindungslängen im Vergleich zur pMMO gezeigt. Der Unter-

schied in den Bindungslängen zwischen dem MOF und der pMMO li egt mit ca. 0,7 Å

bei der Cu-Cu-Bindung und ca. 0,1 Å bei der Cu-N-Bindung auf s ehr ähnlichem Ni-

veau. Eine dreikernige Kupfereinheit ist zwar als potentie ll aktives Zentrum im MOF

enthalten, aber die Bindungslängen unterscheiden sich von dem in der pMMO vorlie-

genden aktiven Zentrum.

Cu-MOFs aus der Arbeitsgruppe von Prof. Volkmer
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=

Abb. 5.3: Strukturmotiv des CFA-2 [82].

C = grau, H = weiß, N = blau, O = rot, Cu = türkis.

Tabelle 5.2: Bindungslängen in CFA-2

dCu-Cu / Å d Cu-N/O / Å

pMMO 2,51 1,95-1,97

CFA-2 3,19-3.24 1,85 (N)

5.2.3 CFA-5

Die Verbindung CFA-5 [1] ist aus einem Zwölfring von Kupfera tomen aufgebaut,

wobei das Kupfer in der Oxidationsstufe +II enthalten ist. D ie Summenformel

ist [Cu2(C16H16N4)(OMe)2]�2MeOH und die Verbindung 1,3-Bis(3,5-Dimethyl-1H-

Pyrazol-4-yl)Benzol wird als Linker verwendet (siehe Abb. B.1, Anhang B). Thermisch

ist CFA-5 in synthetischer Luft bis 150 °C stabil. Ferner sind nach Auswertung

der Argon-Physisorptionsmessung Poren zwischen 5 und 8 Å so wie 11 und 25 Å

vorhanden. Darüber hinaus hat der Kanal, welcher durch den M OF in z-Richtung

verläuft, einen Durchmesser von 6,02 Å. In Abb. 5.4 ist das Strukturmotiv von CFA-5

dargestellt (Der Kanal verläuft senkrecht zur Bildebene.) .

Cu-MOFs aus der Arbeitsgruppe von Prof. Volkmer
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=

Abb. 5.4: Strukturmotiv des CFA-5 [1].

C = grau, H = weiß, N = blau, O = rot, Cu = türkis.

Eine Besonderheit von CFA-5 ist das Vorliegen eines sogenannten „Entatic State“, d.h.

das Kupfer wird von den koordinierenden Atomen nicht in eine r für Kupfer üblichen

Koordinationsgeometrie – quadratisch planar oder oktaedr isch – umgeben, sondern

es liegt eine verzerrte, quadratisch planare Koordination sgeometrie vor (siehe Abb.

5.5). Genauer gesagt ist ein Atom aus der Ebene, welche die anderen drei Atome

aufspannen, hinaus verschoben. Energetisch gesehen liegtdieser „Entatic State“ höher

und somit ungünstiger als die bevorzugte quadratisch plana re bzw. oktaedrische

Geometrie. Mit der energetisch ungünstigeren Lage geht auch eine geringere Stabilität

des Metallkomplexes einher, was eine höhere katalytische Aktivität erwarten lässt. To-

nigold et al. [83] (aus der Arbeitsgruppe von Prof. Volkmer) haben den „Entatic State“

in einer Publikation ausführlich für die Verbindungen MFU- 1 und MFU-2 beschrieben.

Die Bindungslängen für CFA-5 sind in Tabelle 5.3 wiedergege ben.

Die Bioinspiration im MOF CFA-5 liegt in der Gegenwart von Ku pfer als aktivem

Metall und einer Kupfer-Ligandenumgebung bestehend aus St ickstoffatomen. Wie aus

Tabelle 5.3 zu entnehmen ist, sind die Bindungslänge in einem ähnlichen Bereich wie

Cu-MOFs aus der Arbeitsgruppe von Prof. Volkmer
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Abb. 5.5: „Entatic State“ Koordinationsgeometrie des Kupfers in CFA -5 [eingereicht].

C = grau, H = weiß, N = blau, O = rot, Cu = türkis.

Tabelle 5.3: Bindungslängen in CFA-5

dCu-Cu / Å d Cu-N/O / Å

pMMO 2,51 1,95-1.97

CFA-5 3,22 1,93

für die bisher beschriebenen MOFs, wobei es sich nicht um ein zweikerniges, sondern

um ein zwölfkerniges Kupferzentrum, handelt. Zwei benachb arte Kupferatome inner-

halb des Zwölfrings haben jedoch eine um 0,7 Å deutlich gerin geren Cu-Cu-Abstand

im Vergleich zur pMMO. Die Cu-N-Bindung ist in der pMMO mit 1, 95-1,97 Å fast

auf gleichem Niveau wie die in CFA-5 mit 1,93 Å. Dies ist event uell ein Hinweis

darauf, dass auch in der pMMO ein „Entatic State“ vorliegt. D arüber hinaus ist mit

der einzähnigen Methoxygruppe eine koordinierende Verbin dung zwischen den

Kupferatomen vorhanden, welche sich leichter als mehrzähn ige Linker (Chelate, [84])

entfernen lässt, wobei davon auszugehen ist, dass eine vollständige Entfernung der

Methanolat-Liganden sicherlich zu Problemen mit der Struk turstabilität des MOFs

führt.
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5.2.4 Cu-MFU-4l(arge)

In der Verbindung Cu-MFU-4l arge wird Zink oktaedrisch von den Stickstoffa-

tomen der Linker koordiniert. Über vier der acht Flächen des Oktaeders sitzen

weitere vier Zinkionen, welche durch eine Austauschreakti on durch Kupfer er-

setzt werden können. Dieser Austausch kann aber, im Gegensatz zum Austausch

mit Kobalt, nicht vollständig erfolgen. Die Summenformel d er Verbindung ist

[Zn(Zn 1,69Cu2,31Cl4)(C12H4N6O2)3], wobei das Kupfer in der Oxidationsstufe +II

enthalten ist. Der Linker des MOFs ist die Verbindung 1H,7H- [1,4]Dioxino[2,3-

f:5,6-f']Bisbenzotriazol (siehe Abb. B.1, Anhang B). Der MOF verfügt über zwei

verschiedene Porengrößen, die zum einen 12,04 Å und zum anderen 18,53 Å betragen.

Thermisch ist der MOF in synthetischer Luft bis 300 °C stabil und das Strukturmotiv

ist in Abb. 5.6 gezeigt.

Abb. 5.6: Strukturmotiv des Cu-MFU-4 l(arge).

C = grau, N = blau, O = rot, Cu/Zn = türkis, Zn = violett, Cl = hell grün.
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Für die katalytischen Versuche wurde neben der zuvor beschr iebenen Chlorid-Form

von der AG Volkmer noch eine weitere Form, die Formiat-Form, zur Verfügung ge-

stellt. Bei dieser Form wurde im MOF das enthaltene Chlorid ( siehe Summenformel)

durch ein Formiat ersetzt. Durch Aktivieren dieser Form erh ält man einen aktivierten

MOF, welcher über eine freie Koordinationsstelle verfügt u nd nun Kupfer in der

Oxidationsstufe +I enthält, da bei der Aktivierung das Form iat als CO2 entweicht und

das Elektron auf das Kupfer übertragen wird.

In der Tabelle 5.4 sind die Bindungslängen aufgeführt und es ist zu entnehmen,

dass die Länge der Cu-Cu-Bindung beim Cu-MFU-4 l(arge) 5,9 Å beträgt. Aufgrund

dieser Bindungslänge kann nur von einem einkernigen Kupfer zentrum ausgegangen

werden. Eine Interaktion zweier Kupferzentren über diese D istanz ist auszuschließen.

Einkernige Kupfereinheiten können aber ebenfalls, wie in K apitel 3.4.3 aufgeführt, mit

molekularem Sauerstoff eine reaktive Spezies bilden.

Tabelle 5.4: Bindungslängen in Cu-MFU-4l

dCu-Cu / Å d Cu-N/O / Å

pMMO 2,51 1,95-1,97

Cu-MFU-4l 5,90 1,98 (N)

Die Bioinspiration des MOFs Cu-MFU-4 l(arge) beschränkt sich somit auf Kupfer

als aktives Zentrum sowie eine Koordination des Kupfers dur ch stickstoffhaltige

Liganden.

5.3 Cu-MOFs aus der AG Prof. Krautscheid

In Kapitel 2 ist die Arbeitshypothese für die Dissertation b eschrieben, welche aussagt,

dass koordinative Sauerstoff-Bindungen gut für die chemis che Stabilität sind, da sie

sehr stabile Bindungen zum Kupfer bilden. Kupfer-Sticksto ff-Bindungen sind dage-

Cu-MOFs aus der AG Prof. Krautscheid
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gen schwächer und damit einhergehend sind diese �exibler un d erlauben reversible

Wechselwirkungen mit dem Substrat. Diese Flexibilität erm öglicht es, dass kurzzeitig

für das Substrat freie Koordinationsstellen am aktiven Zen trum zur Verfügung stehen.

Darüber hinaus wirken sich stickstoffhaltige Liganden pos itiv auf die Kupferaktivität

aus. Ein MOF, welcher beide Koordinationen in sich vereint, sollte auf Grund dieser

theoretischen Erwägungen besonders gut für die Katalyse geeignet sein.

Die MOFs des Arbeitskreises von Prof. Krautscheid [85] erfü llten die ge-

nannten Kriterien. Die beiden erhaltenen MOFs sind Teil der MOF-Serie

3
ª [{Cu3(� 3� OH)(SO2 –

4 )}4{Cu2(H2O)2}3(H-R-trz-ia) 12], welche von Lincke et al. [85]

veröffentlicht wurden, wobei die Verbindung Cu � IH � SO2 –
4 (Verbindung 1 Lincke et

al. [85]) am Linker für R ein H und die Verbindung Cu � IPhH� SO2 –
4 (Verbindung 6

Lincke et al. [85]) ein Ph für R enthält. Ein Vergleich der Lin ker-Strukturformeln ist in

Abb. 5.7 gegeben.

Abb. 5.7: Linker - Cu � IH � SO2 –
4 (links) und Cu � IPhH � SO2 –

4 (rechts) [85].

Die folgenden MOFs Cu� IH � SO2 –
4 und Cu � IPhH� SO2 –

4 aus dem Arbeitskreis von

Prof. Krautscheid sind deshalb von besonderem Interesse, da sie zwei bisher schon

bekannte Strukturmotive in sich vereinen und sich die beide n MOFs dabei nur in

der Art der Substituenten des Linkers unterscheiden. Zum ei nen kann die auf Sauer-

stoffatomen basierende Kupfer-„paddle wheel“-Struktur, bekannt aus dem CuBTC,

und zum anderen die auf Stickstoff basierende dreikernige K upfereinheit, bekannt

aus Ortho (Kapitel 5.2.1), identi�ziert werden. CuBTC soll te aufgrund der oben
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beschriebenen Arbeitshypothese zu den stabilsten Verbindungen gehören, welche

im Rahmen der Arbeit vorgestellt wurden. In Bezug auf die kat alytische Aktivität

sollten Verbindungen, die auf dem biomimetischen Design-A nsatz (dreikernige

Kupfereinheit, Kapitel 3.2) beruhen, eine besonders hohe Aktivität aufweisen. Das

Aufbauschema ist in Abb. 5.8 gezeigt.

Abb. 5.8: Aufbauschema des Cu� IH � SO2 –
4 aus [85].

5.3.1 Cu� IH � SO2 –
4

Der MOF Cu � IH � SO2 –
4 verfügt über ein zweikerniges Kupferzentrum als Strukturm o-

tiv („paddle wheel“-Sturktur), welches aus dem CuBTC bekan nt ist. Darüber hinaus

verfügt die Verbindung über ein dreikerniges Kupferzentru m, welches in dieser Form

auch in Ortho vorkommt. In beiden Strukturmotiven liegt Kup fer in der Oxidations-

stufe +II vor. Die Summenformel des MOFs ist Cu 18C120H76N36O74S4. Aus der ermit-

telten Kristallstruktur wurden die verfügbaren Poren von L incke et al. [85] berechnet.
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Der MOF enthält eine große Poren mit einem Durchmesser von 9,8 Å welche dem Kä-

�g in der Struktur zugeordnet werden kann (siehe Abb. 5.9) so wie kleinere Poren mit

Durchmessern von 5,1 Å und 5,8 Å. Letztere sind laut Lincke et al. [85] auf Durchtritts-

fenster zwischen den großen Poren zurückzuführen.

Abb. 5.9: 9,8 Å Pore im Kä�g von Cu � IH � SO2 –
4 aus [85].

Die thermische Stabilität des MOFs bis 300 °C wurde mittels t emperaturabhängiger

Röntgenpulverdiffraktometrie (engl. temperature-depen dent X-ray powder diffracti-

on, TD-PXRD) bestimmt. Darüber hinaus konnte festgestellt werden, dass die Kris-

tallinität im Temperaturbereich zwischen 140-170 °C verlo ren geht. In folgender Ab-

bildung 5.10 ist das Strukturmotiv dargestellt, wobei der Ü bersichtlichkeit halber die

Linker, welche oberhalb und unterhalb der Ring-Ebene lägen , entfernt worden sind. In

Abb. 5.11 ist das Strukturmotiv mit diesen Linkern dargeste llt.

Die Bindungsabstände sind in Tabelle 5.5 wiedergegeben.
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Abb. 5.10: Strukturmotiv des Cu � IH � SO2 –
4 nach [85].

C = grau, N = blau, O = rot, Cu = türkis, S = gelb.

Tabelle 5.5: Bindungslängen in Cu � IH � SO2 –
4

dCu-Cu / Å d Cu-N/O / Å

Zweikernig (CuBTC, „paddle wheel “)

pMMO 2,51 1,95-1,97

Cu� IH � SO2 –
4 2,68 1,95-1,99 (O)

Dreikernig (Ortho)

pMMO 2,51 1,95-1.97

Cu� IH � SO2 –
4 3,36 1,98 (N)

1,99 (O)

Im MOF Cu � IH � SO2 –
4 sind beide Arten des potentiell aktiven Kupferzentrums ent hal-

ten. Beim Vergleich der Cu-N-Bindungslängen des MOFs mit de nen der pMMO fällt
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auf, dass sie im gleichen Längenbereich liegen und das gilt für beide Arten des Kupfer-

zentrums. Im Gegensatz dazu fallen die Cu-Cu-Bindungsläng en für das zweikernige

Kupferzentrum um 0,17 Å länger und für das dreikernige Kupfe rzentrum sogar um

0,85 Å länger aus als in der pMMO. Aufgrund der großen Cu-Cu-B indungsabstände

ist die vollständige Umsetzung der Biomimetik nicht gegebe n, aber durch die zwei-

sowie dreikernigen Kupferzentren sind ihre grundlegenden Prinzipien verwirklicht.

Abb. 5.11: Strukturmotiv ohne Vereinfachung des Cu � IH � SO2 –
4 [85].

C = grau, N = blau, O = rot, Cu = türkis, S = gelb.

5.3.2 Cu� IPhH � SO2 –
4

Diese Verbindung ist analog zum MOF Cu � IH � SO2 –
4 , aber der Pyrazolring ist dabei

an einem Kohlenstoff mit einem Phenylring substituiert. De r Unterschied der beiden

Linker ist in Abb. 5.7 gezeigt. Weitergehende kistallograp hische Daten sind nicht

verfügbar, aber über Pulverdiffraktometrie konnte von Lin cke et al. [85] bestätigt
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werden, dass die gleiche Struktur wie beim MOF Cu � IH � SO2 –
4 vorliegt. Darüber

hinaus bleibt die Kristallinität der Verbindung auch oberh alb von 170 °C erhalten, bei

welcher Temperatur die Kristallinität des MOFs Cu � IH � SO2 –
4 verloren geht.

5.4 Cu-MOFs - Referenzmaterial

5.4.1 CuPymo

CuPymo wird in der vorliegenden Arbeit als Referenzmateria l verwendet. Die Syn-

these des Materials ist in Kapitel 4.4.1.1 beschrieben.

Der MOF enthält ein einkerniges Kupferzentrum mit der Oxida tionsstufe +II

und die Summenformel der Verbindung ist CuC 8H10,5N4O4,25. Der Linker des MOFs

ist 2-Hydroxypyrimidin (siehe Abb. B.1, Anhang B). Die Pore n der Verbindung haben

laut Tabares et al. einen Durchmesser von 8,1 Å und 14 Å. Wie schon in Kapitel

3.6.1.2 beschrieben, können Ryan et al. [3] den Wert von 8,1 Ånicht nachvollziehen,

da Tabares et al. die van-der-Waals-Radien nicht berücksichtigt haben. Mit der Be-

rücksichtigung wird nur noch ein Durchmesser von 5,04 Å erha lten. Darüber hinaus

können Ryan et al. [3] auch den Wert für den Durchmesser der gr oßen Pore nicht

nachvollziehen [3]. Das Strukturmotiv ist in Abb. 5.12 geze igt.

Thermisch ist die Verbindung bis 250 °C stabil, wobei der Ver lust des im Kristall

gebundenen Wassers im Temperaturbereich zwischen 50 und 140 °C erfolgt. Die

Bindungslängen der Verbindung sind der Tabelle 5.6 zu entne hmen.

Tabelle 5.6: Bindungslängen in CuPymo

dCu-Cu / Å d Cu-N/O / Å

pMMO 2,51 1,95-1,97

CuPymo 5,57 1,98 (N)

Cu-MOFs - Referenzmaterial
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Abb. 5.12: Strukturmotiv des CuPymo nach [80].

C = grau, H = weiß, N = blau, O = rot, Cu = türkis.

5.4.2 CuBTC

Das zweite Referenzmaterial für die Arbeit ist die Verbindu ng CuBTC, welches von

Chui et al. [86] stammt. Die besondere Eignung der Substanz als Referenzmaterial

liegt zum einen daran, dass es ebenfalls als Referenz von Ryan et al. [3] verwendet

wird (siehe Kapitel 3.6.1.2) und zum anderen käu�ich bei Sig ma-Aldrich zu erwerben

ist (siehe „Basolite®C 300 (HKUST-1/CuBTC)“ in Tabelle 4.1, Seite 56).

Die Verbindung CuBTC enthält Kupfer in der Oxidationsstufe +II und der Lin-

ker der Verbindung ist Benzol-1,3,5-tricarbonsäure. Die Summenformel ergibt sich

somit zu [Cu 3(C9H3O6)3(H2O)3]�xH 2O. Nach Schlichte et al. [87] beträgt die Porengrö-

ße nach dem Zylindermodell von Horvath-Kawazoe (HZ) 10,7 Å u nd darüber hinaus

ist die Verbindung bis ca. 260 °C stabil (TD-PXRD).

Die Struktur des CuBTC basiert auf dem sogenannten Paddlewh eel-Strukturmotiv,

welches in Abb. 5.13 gezeigt ist.

Bei der Betrachtung der in Tabelle 5.7 aufgeführten Bindung slängen fällt auf, dass

der Unterschied im Cu-Cu-Bindungsabstand mit 0,12 Å relati v gering ausfällt. Es ist

Cu-MOFs - Referenzmaterial
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Abb. 5.13: Strukturmotiv des CuBTC nach [86].

aber zu beachten, dass hier nicht wie in der pMMO über Stickst offatome zum Kupfer

koordiniert wird, sondern über Sauerstoffatome des Carbox ylat-Linkers.

Tabelle 5.7: Bindungslängen in CuBTC

dCu-Cu / Å d Cu-N/O / Å

pMMO 2,51 1,95-1,97

CuBTC 2,63 1,95 (O)

5.5 Blindversuche

Für das Testen der Cu-MOFs musste eine zuverlässige und reproduzierbare Oxidati-

onsreaktion mit molekularem Sauerstoff gefunden werden, u m eine fundierte Bewer-

tung der MOFs aus den katalytischen Ergebnissen ableiten zu können. Hierzu sollte

die Reaktion folgende Voraussetzungen erfüllen:

Blindversuche
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1. Literaturstelle mit Katalyseergebnissen zur Validieru ng der Testreaktion

(a) Katalysator: MOF

(b) Der MOF sollte einfach und günstig synthetisierbar sein

(c) Katalysator sollte ohne Vorbereitung (z.B. Trockenpre ssagglomeration) ein-

setzbar sein

2. In Flüssigphase durchführbar

3. Einfacher apparativer Aufbau

4. Einfache Durchführung

Die Tetralinoxidation in �üssiger Phase erfüllt alle oben g enannten Bedingungen. Es

liegt eine Veröffentlichung von Llabrés i Xamena et al. [2] v or. Darüber hinaus ist die

Präparation des dort verwendeten MOFs CuPymo nicht nur einf ach, sondern es kann

auf die Erfahrungen aus der eigenen Diplomarbeit [88] zurüc kgegriffen werden. Die

Bedingungen unter denen die Tetralinoxidation ausgeführt wurde, sind direkt aus

der Publikation von Llabrés i Xamena et al. [2] entnommen, ab er mit der Anpassung,

dass, statt wie angegeben 7 g Tetralin, 20 g Tetralin pro Versuch verwendet wurden. In

Tabelle 5.8 sind alle angewendeten Parameter aufgeführt.

Tabelle 5.8: Tetralinoxidation – Versuchsbedingungen

Tetralin 20 g (0.151 mol)

Cu:Tetralin 1:2000

Temperatur 90 °C

�VSynth. Luft 0,5 ml �s-1

Bei den ersten Versuchen mit den Verbindungen Ortho und CFA- 2, siehe Kapitel

5.2, wurde ein Umsatzgrad in der Tetralinoxidation beobach tet. Der zur Kontrolle

Blindversuche
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durchgeführte Blindtest, d. h. ein normaler Versuchsablau f, nur ohne Katalysator,

zeigte aber ebenfalls einen Umsatzgrad von bis zu 50 %. Dieser Blindumsatz war

unabhängig davon, wie intensiv die Reinigung mit Aceton, Sp ülmittel und Scheuer-

pulver durchgeführt wurde.

Da die genannten Katalysatoren nach der Reaktion gelöst vorliegen bzw. sich

teilweise aufgelöst haben, besteht die Vermutung, dass es deren Rückstände sind,

speziell die Kupferionen, welche im Glaskolben und am Magne trührstäbchen zurück

bleiben. In der organischen Chemie ist es üblich für Reaktio nen, welche sensitiv in

Bezug auf Verunreinigungen sind, das verwendete Labormate rial in einem Lauge-

Tauchbad zu reinigen bzw. zu passivieren. Die in Kapitel 4.3 .1 aufgeführte Prozedur

wurde empirisch entwickelt und anschließend konnte ein Bli ndumsatz unter 0,5 %

beobachtet werden. Dazu wurden die Gaschromatogramme des reinen Tetralins und

der Reaktionsmischung des Blindversuchs verglichen und es wurde im Rahmen der

Messgenauigkeit des Gaschromatographen kein Unterschied festgestellt.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass durch die Passivierungspro-

zedur die aus der Literaturstelle von Llabrés i Xamena et al. [2] bekannte Methode der

Tetralinoxidation soweit verbessert wurde, dass reproduz ierbare Ergebnisse erhalten

werden konnten.

5.6 Ein�uss von Radikalstartern – Blindumsatz

Die richtige Auswahl der Passivierungsprozedur führte zur Frage, wie sensitiv die

Tetralinoxidation in Bezug auf Verunreinigungen ist. Wenn Tetralin bei der Lagerung

mit Luft bzw. Sauerstoff in Verbindung kommt, bilden sich Pe roxide (Information

aus dem Sicherheitsdatenblatt) und diese wiederum können z u einem Blindumsatz

führen.Der Sachverhalt wurde in einer Versuchsreihe geprü ft, in welcher ein Blind-

versuch mit einem Versuch verglichen wurde, in welchem DBPO (Dibenzoylperoxid)

als Radikalstarter (385 ppm) zu Beginn der Reaktion zugesetzt wurde. Das Verhältnis

Ein�uss von Radikalstartern – Blindumsatz
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zwischen Tetralinmolekülen und Radikalen beträgt 2400:1 ( bei 100 % Radikalaus-

beute). Weitere Details zur Durchführung des Versuchs sind dem Kapitel 4.4.2.3 zu

entnehmen.

In Abb. 5.14 ist zu sehen, dass ohne den Radikalstarter nur ein vernachlässigba-

rer Umsatzgrad erreicht wird. Aber im Vergleich mit dem Vers uch mit Radikalstarter

zeigt sich, dass schon geringe Mengen (385 ppm) an Radikalstarter zu einem signi�-

kanten Umsatzgrad führen.
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Abb. 5.14: Tetralinoxidation – Blindversuch – Umsatzgrad.

tR = 24 h; T = 90 °C; �VSynth. Luft = 0,5 ml �s-1; 20 g Tetralin; Tetralin:Radikal = 2400:1.

Bei der Betrachtung der verschiedenen Selektivitäten der Versuche zeigt sich, dass

der Umsatzgrad sich hauptsächlich auf die Bildung des Perox ids zurückführen lässt

(siehe Abb. 5.15). Das Verhältnis von Tetralol zu Tetralon l iegt bei ca. 0,55 und dies gilt

sowohl für den Versuch mit als auch für den ohne Radikalstart er.
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Abb. 5.15: Tetralinoxidation – Blindversuch – Selektivität.

tR = 24 h; T = 90 °C; �VSynth. Luft = 0,5 ml �s-1; 20 g Tetralin; Tetralin:Radikal = 2400:1.

Zusammenfassend kann für diese Versuchsreihe festgehalten werden, dass bei der

Durchführung der Tetralinoxidation auf sehr reine Chemika lien geachtet werden

muss, da schon geringe Mengen an Radikalstarter zu einem Beitrag zum Gesamtum-

satz führen können. Die Vorversuche mit den nicht vollständ ig sauberen Glasgeräten

(aus diesem Versuch ging die Passivierungsmethode hervor) legen außerdem nahe,

dass nicht nur organische Radikalstarter (z.B. DBPO) den radikalischen Mechanismus

starten können, sondern auch andere metallische Verunreinigungen, welche an der

Glaswand des Kolbens anhaften. Darüber hinaus muss auch auf ein peroxidfreies

Edukt (Tetralin) geachtet werden, da durch Licht oder Wärme die Peroxide zersetzt

werden und sich somit Radikale bilden können.
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5.7 Erhöhung der chemischen Stabilität

Mit den Verbindungen Ortho (Kapitel 5.2.1) und CFA-2 (Kapit el 5.2.2) wurden, wie

in Kapitel 5.5 beschrieben, Versuche zur Tetralinoxidatio n durchgeführt, um deren

katalytische Aktivität zu bestimmen. Es wurden nach 24 Stun den mit 12 % für CFA-2

und 23 % für Ortho im Vergleich zum Blindversuch signi�kante Umsatzgrade erzielt,

wie aus Abb. 5.16 hervorgeht. Es konnte aber nach 24 Stunden Reaktionszeit bei

beiden Versuchen kein Feststoff mehr abgetrennt werden. Di ese geringe chemische

Stabilität unter Reaktionsbedingungen ist für Ortho einfa ch zu erklären, da es sich, wie

in Kapitel 5.2.1 beschrieben, um eine supramolekulare Verbindung handelt. Dagegen

gehört CFA-2 zur Klasse der MOFs, besitzt aber dennoch nur eine geringe chemische

Stabilität.
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Abb. 5.16: Tetralinoxidation – Ortho und CFA-2 – Umsatzgrad.

tR = 24 h; T = 90 °C; �VSynth. Luft = 0,5 ml �s-1; 20 g Tetralin; Tetralin:Cu = 2000:1.

Wie aus den Kapiteln 5.2.1 und 5.2.2 hervorgeht, liegt die Bioinspiration der beiden

Verbindungen in der dreikernigen Kupfereinheit als Strukt urmotiv. Darüber hinaus

koordinieren beide Linker wie in der pMMO über Stickstoffat ome zum Kupfer. In

Erhöhung der chemischen Stabilität
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Abb. 5.17 sind die Selektivitäten der beiden Katalysatoren aufgezeigt und es ist zu

sehen, dass beide Katalysatoren mehr Tetralon als Tetralolbilden.
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Abb. 5.17: Tetralinoxidation – Ortho und CFA-2 – Selektivität.

tR = 24 h; T = 90 °C; �VSynth. Luft = 0,5 ml �s-1; 20 g Tetralin; Tetralin:Cu = 2000:1.

Dieses Verhältnis ist aber für eine bioinspirierte Umsetzu ng nicht zu erwarten.

Hierbei sollte ein Tetralol/Tetralon-Verhältnis von weit über eins erreicht werden. Der

Wert sollte sogar gegen unendlich streben, wenn überhaupt k ein Tetralon gebildet

wird. Tatsächlich misst man jedoch Tetralol/Tetralon-Ver hältnisse von 0,46 (CFA-2)

beziehungsweise 0,38 (Ortho). Diese Werte lassen viel mehrauf einen radikalischen

Mechanismus schließen. Darüber hinaus ist der Peroxidanteil mit ca. 0,5 % sehr gering

im Vergleich zu den Blindversuchen (siehe Abb. 5.15). Bei den Blindversuchen ist kein

Kupfer in Lösung, sodass daraus geschlossen werden kann, dass die Kupferionen den

Peroxidabbau katalysieren und somit ein nur noch geringer P eroxidanteil ermittelt

werden kann.

Die geringe chemische Stabilität der Verbindung Ortho ist, wie oben erwähnt,

leicht zu erklären. Aber auch für den MOF CFA-2 lässt sich bei genauerer Betrachtung

Erhöhung der chemischen Stabilität
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der pMMO-Struktur (Kapitel 3.2) eine Erklärung �nden. Die p MMO ist weniger mit

MOFs (Koordinationspolymer) vergleichbar, sondern eher m it einem Komplexpoly-

mer (siehe Abb. 3.24), da das Grundgerüst über kovalente Bindungen aufgebaut ist

und die enthaltenen Kupferionen bzw. Metallionen koordina tiv gebunden sind. Auch

bei vollständiger Entfernung aller Kupferionen bleibt die Peptidstruktur erhalten. Bei

MOFs sind die Metallionen die Bindeglieder zwischen den Lin kern und somit zerfällt

der MOF bei der Entfernung der Metallionen.

Dieser Lösungsansatz der kovalenten Bindungen kommt prinz ipbedingt für die

MOFs jedoch nicht in Frage. Zwar sind in der Literatur seit 20 05 auch COFs [89]

bekannt (engl. Covalent Organic Frameworks), aber die Umsetzung einer Bioin-

spiration ist schwieriger als bei MOFs. Aber eine Kombinati on von verschieden

starken Wechselwirkungen könnte zu einer erhöhten chemisc hen Stabilität unter

Reaktionsbedingungen führen. Kernproblem des MOF-Konzepts 2 (Kapitel 3.7.1) ist,

dass für zwei unterschiedliche Anforderungen dieselbe Lös ungsstrategie geeignet

sein muss. Zum einen sollte die Bindung des Linkers zum Kupfe r nicht zu stark sein,

um die nötige katalytische Aktivität zu erreichen, und zum a nderen aber stark genug,

dass der Katalysator eine ausreichend hohe Stabilität unter Reaktionsbedingungen

aufweist.

Zur Lösung dieses Optimierungsproblems stehen grundsätzl ich zwei Möglich-

keiten zur Verfügung. Zum einen kann der MOF aus zwei verschi edenen Linkern

aufgebaut werden („mixed linker“ Systeme), welche jeweils verschiedene funktio-

nelle Gruppen beinhalten, und zum anderen können zwei funkt ionelle Gruppen in

einem Linker kombiniert werden. Ein Beispiel für das „mixed linker“ System ist die

Verbindung CFA-5 und exemplarisch für die zweite Option ste hen die Verbindungen

Cu� IH � SO2 –
4 und Cu � IPhH � SO2 –

4 . Neben diesen beiden Möglichkeiten besteht noch

eine dritte Möglichkeit, wobei dies nicht bei jedem MOF mögl ich ist. In der Verbin-

dung Cu-MFU-4 l(arge) sind nach der Synthese alle Knotenpunkte mit Zinkionen

(Abb. 5.6: violette und türkisene Atome) besetzt, aber vier (türkis) der fünf Positionen

können durch Kupfer in einer postsynthetischen Modi�zieru ng ausgetauscht werden.
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Nur das violette dargestellte Zentralatom kann nicht durch Kupfer ausgetauscht

werden. Dies hat den Vorteil, dass hierdurch das zentrale Zi nkatom für die nötige

chemische Stabilität sorgt und dann über die anderen Kupfer atome die katalytische

Aktivität in den MOF eingebracht wird.

Die Verbindungen Ortho, CFA-2 und CuBTC enthalten nur einen Linker und dieser

trägt wiederum nur eine Art von funktioneller Gruppe, sodas s diese Verbindungen

auch keiner der oben genannten Lösungsansätze zugeordnet werden können.

5.8 Batch-Tetralinoxidation: Katalytische Resultate an

MOFs

Aus den Arbeiten zur Erhöhung der chemischen Stabilität sin d die Verbindungen

CFA-5, Cu-MFU-4l(arge), Cu� IH � SO2 –
4 , Cu� IPhH� SO2 –

4 sowie CuPymo (Referenz)

und CuBTC (Referenz) als in soweit stabil hervorgegangen, dass über die 24 Stunden

Reaktionszeit des Standardversuches (Kapitel 4.4.2.1) zumindest kein vollständiges

Au�ösen der Katalysatorproben beobachtet wurde. In Abb. 5. 18 sind die katalytischen

Resultate dieser MOFs abgebildet.

Auffallend ist, dass der Umsatzgrad des MOFs CFA-5 auf ähnli chem Niveau wie der

Umsatzgrad des Referenzmaterials CuPymo liegt. Bei den restlichen Materialien zeigt

nur Cu-MFU-4l in der Chlorid-Form keinen signi�kanten Umsa tzgrad. In folgender

Abbildung 5.19 sind die Selektivitäten der MOFs nach 24 Stun den Reaktionszeit zu

den Produkten Tetralol, Tetralon und Tetralinhydroperoxi d gezeigt. Die Peroxid-

Konzentration wurde mit Hilfe der TPP-Methode ermittelt, w elche in Kapitel 4.2.2.3

beschrieben ist.

Insbesondere ist das Tetralol-zu-Tetralon-Verhältnis au fschlussreich (siehe Abb. 5.20),

da die meisten Katalysatoren ein 1:2-Verhältnis (Tetralol :Tetralon) zeigen. Bei einem

rein biomimetischen Reaktionsablauf sollte nur der Alkoho l gebildet werden. Dieser

Batch-Tetralinoxidation: Katalytische Resultate an MOFs
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Abb. 5.18: Tetralinoxidation – MOFs – Umsatzgrad.

tR = 24 h; T = 90 °C; �VSynth. Luft = 0,5 ml �s-1; 20 g Tetralin; Tetralin:Cu = 2000:1.

Fall tritt bei keinem der untersuchten Katalysatoren auf un d daher muss davon

ausgegangen werden, dass die oxidative Sauerstoff-Insertion in die C-H-Bindung

keine mechanistische Relevanz bei der Tetralinoxidation hat. Insbesondere wäre die

oxidative Sauerstoff-Insertion, wenn sie stöchiometrisc h abläuft, nicht zu detektieren

(unter den gegebenen Bedingungen). Unter der Annahme, dass alle im MOF ent-

haltenen Kupferzentren aktiv sind, d. h. zugänglich und mit Sauerstoff zur aktiven

Sauerstoffspezies reagiert haben, würde der gebildete Alkohol einem Umsatzgrad

von 0,05 % entsprechen. Dieser Umsatzgrad ist aber im Rahmender Messgenauigkeit

des GC sowie dem in Kapitel 5.6 ermittelten Blindumsatz nich t zu bestimmen.

In Abb. 5.21 ist die Selektivität zu Tetralinhydroperoxid d er MOFs noch einmal

separat dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die MOFs CuPymo (Referenzmateri-

al) und CFA-5, im Vergleich zu den übrigen Katalysatoren, nu r eine sehr geringe

Peroxidkonzentration am Ende des Versuchs aufweisen. Deshalb scheint sich diese

Batch-Tetralinoxidation: Katalytische Resultate an MOFs
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Abb. 5.19: Tetralinoxidation – MOFs – Selektivitäten.

tR = 24 h; T = 90 °C; �VSynth. Luft = 0,5 ml �s-1; 20 g Tetralin; Tetralin:Cu = 2000:1.

experimentelle Beobachtung mit der Theorie von Ryan et al. [ 3] zu decken, welche

besagt, dass das Peroxid an ober�ächennahen Kupferatomen von CuPymo katalytisch

abgebaut werden kann (Kapitel 3.6.1). In ihrer Publikation stellen sie diese These

mittels quantenchemischer Berechnungen auf, wobei keine � ankierenden Experi-

mente durchgeführt wurden. Darüber hinaus mussten der MOF s owie das Substrat

(Peroxid) aufgrund des sonst zu hohen Rechenaufwandes vereinfacht werden, um

die Gesamtzahl der Atome zu verringern. Insoweit wäre eine e xperimentelle Bestä-

tigung der theoretischen Ergebnisse wünschenswert. Die bi sher im Rahmen der hier

vorliegenden Arbeit erhaltenen Ergebnisse sind mit der The orie von Ryan et al. [3]

konsistent.

Der entscheidende Ansatz der theoretischen Untersuchungen von Ryan et al. [3]

ist die Anpassung des bekannten Haber-Weiss-Zyklus auf Kup fer. Mit computerge-
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Abb. 5.20: Tetralinoxidation – MOFs – Tetralol/Tetralon-Verhältnis .

tR = 24 h; T = 90 °C; �VSynth. Luft = 0,5 ml �s-1; 20 g Tetralin; Tetralin:Cu = 2000:1.

stützten Berechnungen wurde anhand der beiden Materialien CuBTC und CuPymo

untersucht, wie dieser alternative Haber-Weiss-Zyklus an einem Kupfer-Zentrum

genau ablaufen könnte, da die Reaktion im klassischen Haber-Weiss-Zyklus über die

Oxidationsstufe +III des Metalls verläuft, welche aber für Kupfer äußerst instabil und

somit unwahrscheinlich ist. Insofern scheint es plausibel , dass Kupfer hier einem alter-

nativen Reaktionsmechanismus unterliegt. Wie in Kapitel 3 .6.1.2 genauer beschrieben,

ist der entscheidende Unterschied nach Ryan et al. [3] die Spezies �M(OH)] 2+, in

welcher kein Elektronenübertrag vom Kupfer auf den Sauerst off des OH-Radikals

erfolgt und somit die Spezies �M3+ˆOH -•� 2+ nicht auftritt. Ein Peroxid-Abbau analog

zum Haber-Weiss-Zyklus ist somit nach den Berechnungen unt er der Beibehaltung

der für Kupfer günstigeren Oxidationsstufe +II möglich.

Auch CuBTC war Gegenstand der Untersuchungen von Ryan et al. [3] und es
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Abb. 5.21: Tetralinoxidation – MOFs – Tetralinhydroperoxid-Selekti vität.

tR = 24 h; T = 90 °C; �VSynth. Luft = 0,5 ml �s-1; 20 g Tetralin; Tetralin:Cu = 2000:1

wurde ermittelt, dass auch an den Kupferatomen an der äußere n Ober�äche der

Peroxid-Abbau energetisch ungünstig ist. Wie in Abb. 5.21 z u erkennen ist, trifft

diese Aussage zu. CuBTC hat am Ende des Versuchs die höchste Selektivität zum

Tetralinhydroperoxid im Vergleich zu den anderen Katalysa toren. Da auch die Ka-

talysatoren Cu-MFU-4 l(arge) (Formiat-Form), Cu � IH � SO2 –
4 , Cu� IPhH� SO2 –

4 hohe

Peroxid-Konzentrationen aufweisen, scheint hier die anal oge Erklärung wie für

CuBTC zu gelten, dass an der Ober�äche der Peroxid-Abbau energetisch ungünstig

ist.

Auch CuBTC war Gegenstand der Untersuchungen von Ryan et al. [3] und es

wurde ermittelt, dass auch an den Kupferatomen an der äußere n Ober�äche der

Peroxid-Abbau energetisch ungünstig ist. Wie in Abb. 5.21 z u erkennen ist, trifft

diese Aussage zu. CuBTC hat am Ende des Versuchs die höchste Selektivität zum

Tetralinhydroperoxid im Vergleich zu den anderen Katalysa toren. Da auch die

Batch-Tetralinoxidation: Katalytische Resultate an MOFs
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Katalysatoren Cu-MFU-4 l(arge) (Formiat-Form), Cu � IH � SO2 –
4 , Cu� IPhH � SO2 –

4

hohe Peroxid-Konzentrationen aufweisen, scheint hier die analoge Erklärung wie für

CuBTC zu gelten, dass an der Ober�äche der Peroxid-Abbau energetisch ungünstig ist.

Die Katalysatoren mit hohen Peroxidkonzentrationen unter scheiden sich unter-

einander deutlich im Umsatzgrad, wobei die Spanne von ca. 1 % bis über 9 % reicht.

Eine plausible Erklärung für diese Beobachtung ist, dass sich die Katalysatoren in

Bezug auf die Bildungsgeschwindigkeit des Peroxids unters cheiden. Eine weitere

Möglichkeit wäre, dass geleachte Kupferionen eine Rolle spielen, wie in Kapitel 5.10.2

aufgezeigt wird. Die Ergebnisse des Stabilitätstests werden jedoch zeigen (Kapitel

5.10.1), dass keine Korrelation zwischen deren Kupfer-Leaching und der Peroxidkon-

zentration besteht, da Cu-MFU-4l (Formiat) trotz hoher che mischer Stabilität (kaum

Cu-Leaching) hohe Peroxidkonzentrationen und hohe Umsatz grade aufweist.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die experimentellen Ergebnisse konform

mit den theoretisch-chemischen Berechnungen von Ryan et al. [3] sind. Es konnte

ferner gefunden werden, dass CFA-5 und CuPymo ein fast ident isches katalytisches

Ergebnis liefern, weshalb geschlossen werden kann, dass hier ein ähnlicher Mechanis-

mus vorliegt. Insbesondere müssen beide Katalysatoren über die Fähigkeit verfügen,

den Abbau von Peroxiden zu katalysieren. Bei den übrigen Kat alysatoren muss der

Peroxidabbau unkatalysiert ablaufen. Nach Denisov und Afa nas'ev [90, Seiten 149ff]

stehen hierfür zwei verschiedene Mechanismen zur Verfügun g, zum einen der mono-

molekulare und zum anderen der bimolekulare, wobei der bimo lekulare Abbau von

1,1-Dimethylethylhydroperoxid um vier Größenordnungen s chneller abläuft als der

monomolekulare. Die kritische Phase beim unkatalysierten Oxidationsmechanismus

ist somit, neben der Bildung des Peroxids, der Übergang vom m onomolekularen zum

bimolekularen Abbaumechanismus. Der Zeitraum, in welchem der monomolekulare

Mechanismus vorherrscht, könnte in einem U-t-Diagramm (Um satz vs. Zeit) als

eine Art Induktionsperiode interpretiert werden. Eine Mög lichkeit dies näher zu

untersuchen wären in diesem Fall zeitaufgelöste Versuche.
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5.9 Zeitaufgelöste Tetralinoxidation

Um einen detaillierteren Einblick in die Tetralinoxidatio n zu gewinnen, wurden die

katalytische Reaktion zeitaufgelöst untersucht. Darüber hinaus wurden auch Versu-

che durchgeführt, bei welchen der Katalysator nach 6 Stunde n vollständig ab�ltriert

wurde. Diese Vorgehensweise ist in der Literatur unter dem B egriff der Heiß�ltration

(Hot-Filtration-Tests) bekannt. Die genaue Durchführung für die verschiedenen

Arbeitsabläufe ist in Kapitel 4.4.2.5 aufgeführt.

Um die Theorie von Ryan et al. [3] zu überprüfen, eignen sich d ie Hot-Filtration-Tests

in besonderem Maße. Unter der Annahme, dass die Theorie von Ryan et al. [3]

stimmt, müssten die Katalysatoren CuPymo und CFA-5 in der ze itaufgelösten

Tetralinoxidation mit und ohne Hot-Filtration-Test unter schiedliche Konzentrati-

onsverläufe zeigen. Bei der zeitaufgelösten Tetralinoxid ation, in der der Katalysator

die gesamte Versuchsdauer zugegen ist, sollte die Peroxidkonzentration über

die gesamte Versuchsdauer niedriger sein als bei der Tetralinoxidation mit Hot-

Filtration-Test, da bei diesem Test der feste Katalysator nach 6 Stunden nicht mehr

zur Verfügung steht, um die Peroxide abzubauen. Nach der The orie von Ryan et

al. [3] sollten die Katalysatoren CFA-5 und CuPymo zudem ein en anderen zeitlichen

Tetralinhydroperoxid-Konzentrationsverlauf (THP-Konz entrationsverlauf) zeigen wie

die Katalysatoren CuBTC, Cu-MFU-4 l(arge), Cu� IH � SO2 –
4 sowie Cu� IPhH � SO2 –

4 ,

da bei CFA-5 und CuPymo die gebildeten Peroxide an den Cu-Zen tren des MOFs

abgebaut werden können. Die anderen untersuchten MOF-Kata lysatoren können den

Abbau der Peroxide nicht katalysieren und der Peroxidabbau erfolgt monomolekular

durch Stöße zwischen Peroxid- und Lösemittelmolekülen ode r bimolekular mit einem

weiteren Peroxid.

In Abb. 5.22 ist der Umsatzgradverlauf für alle getesteten K atalysatoren gezeigt.

Zeitaufgelöste Tetralinoxidation
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Abb. 5.22: Zeitaufgelöster Oxidationsverlauf: Umsatzgrad (Standar d-Versuch)1 .

T = 90 °C; �VSynth. Luft = 0,5 ml �s-1; 20 g Tetralin; Tetralin:Cu = 2000:1.

Zu erkennen ist, dass es drei unterschiedliche Verläufe gibt. Die Katalysatoren Cu-

Pymo und CFA-5 zeigen den frühesten Anstieg des Umsatzgrades, d. h. diese haben

die kürzeste Induktionsperiode, dann folgt der CuBTC und er st nach 30 Stunden

Reaktionszeit steigen die Umsatzgrade bei Cu� IH � SO2 –
4 sowie Cu� IPhH� SO2 –

4 leicht

an.

Der zeitliche Verlauf der Tetralinhydroperoxidkonzentra tion (THP) wird in Abb.

5.23 gezeigt.

Die drei Katalysatoren CuBTC, Cu � IH � SO2 –
4 und Cu � IPhH � SO2 –

4 zeigen einen

stetigen Anstieg der Peroxidkonzentration über den gesamt en Zeitbereich. Dies ist

1Für eine Versuchsdurchführung mit Cu-MFU-4 l(arge) war die erhaltene Katalysatormenge zu ge-

ring.
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Abb. 5.23: Zeitaufgelöster Oxidationsverlauf – THP-Selektivität (S tandard-Versuch).

T = 90 °C; �VSynth. Luft = 0,5 ml �s-1; 20 g Tetralin; Tetralin:Cu = 2000:1.

nach der Theorie von Ryan et al. [3] auch so zu erwarten, ebenso wie das Absinken der

Peroxidkonzentration bei den Katalysatoren CFA-5 und CuPy mo. Bei diesen beiden

Katalysatoren kann der Katalysator den Abbau des Peroxids, wie die quantenmecha-

nischen Berechnungen vorhersagen, katalysieren.

Zur weiteren Untersuchung dieses Sachverhalts wurde die ob en angesprochene

Heiß�ltration durchgeführt, bei welchen nach 6 Stunden Rea ktionszeit der feste

Katalysator ab�ltriert wurde. Somit kann der feste Katalys ator nicht mehr in den

Bildungsprozess des Peroxids sowie in dessen Abbauprozesseingreifen. Beim direk-

ten Vergleich der Umsatzgradverläufe ist nur ein geringer U nterschied zu erkennen,

denn beim Hot-Filtration-Versuch ist lediglich das Umsatz grad-Niveau niedriger im

Vergleich zum Versuch ohne Ab�ltrieren (Abb. 5.24).

Der entscheidende Unterschied im Versuchsverlauf wird nur bei der Betrachtung

Zeitaufgelöste Tetralinoxidation
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Abb. 5.24: Zeitaufgelöster Oxidationsverlauf – Umsatzgrad (Hot-Fil tration).

T = 90 °C; �VSynth. Luft = 0,5 ml �s-1; 20 g Tetralin; Tetralin:Cu = 2000:1.

der THP-Konzentration ersichtlich (Abb. 5.25). Die THP-Ko nzentrationen steigen bei

allen MOFs nach dem Ab�ltrieren des Katalysators an. Nur bei m MOF CFA-5 steigt

zuerst die THP-Konzentration leicht an und sinkt dann zum En de des betrachteten

Versuchszeitraums wieder.

Als Fazit kann festgehalten werden, dass auch die Ergebnisse der zeitaufgelösten

Tetralinoxidation mit der Theorie von Ryan et al. [3] konfor m sind. Darüber hinaus

erwies sich die Methodik des Hot-Filtration-Versuchs als g eeignet, um zu bestimmen,

ob die Katalysatoren Peroxide abbauen können. Jedoch ist hiermit nicht zu klären, ob

die Katalyse an der innerern oder äußerern Ober�äche statt� ndet.
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Abb. 5.25: Zeitaufgelöster Oxidationsverlauf – THP-Selektivität (H ot-Filtration).

T = 90 °C; �VSynth. Luft = 0,5 ml �s-1; 20 g Tetralin; Tetralin:Cu = 2000:1.

5.10 Leaching

Ein Leaching der aktiven Spezies ist bei heterogen katalysierten Reaktionen in �üs-

siger Phase ein immer zu beachtendes Problem, insbesonderebei Katalysatoren, bei

denen über die chemische Stabilität unter Reaktionsbedingungen wenig bekannt ist.

Im Fall der Tetralinoxidation besteht die Möglichkeit, das s die Produkte Tetralol

und Tetralon zu einem Leaching der aktiven Spezies, d. h. des Kupfers, führen

können. Insbesondere zu beachten gilt, dass es sich bei Tetralin um ein unpolares

Lösungsmittel handelt und die Produkte Tetralol und Tetral on durch die enthaltenen

Sauerstoffatome deutlich polarer sind 1. Ein Leaching der aktiven Spezies durch Koor-

1Von einem Leaching der Kupferionen in ein unpolares Lösungs mittel (Tetralin) ist nicht auszuge-

hen, da selbst die chemisch instabile Verbindung Ortho über 24 Stunden bei 90 °C in Tetralin stabil war
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dination des Sauerstoffatoms der Produktmoleküle an das Ku pferzentrum könnte zu

einem Auswaschen des Kupfers in die Flüssigphase führen.

In einem ersten Schritt soll daher die Stabilität in einer fü r alle Katalysatoren

gleichen Produktmischung untersucht werden. Die Ergebnis se werden in Kapitel

5.10.1 beschrieben. Darüber hinaus wird im darauffolgende n Kapitel 5.10.2 die

Relevanz des Leachings auf die katalytischen Ergebnisse diskutiert.

5.10.1 Chemische Stabilität

Die Stabilität der Katalysatoren wurde in einer für alle Kat alysatoren (CuPymo,

CuBTC, Cu-MFU-4l-(HCOO -), Cu� IH � SO2 –
4 , Cu� IPhH � SO2 –

4 und CFA-5) gleichen

Mischung der beiden Produkte Tetralol und Tetralon untersu cht, da das Leaching-

verhalten der Katalysatoren nur unter gleichen Bedingunge n, d. h. bei identischem

Lösungsmittelgemisch, vergleichbar ist.

Das Ergebnis des chemischen Stabilitätstests im Produktgemisch zeigt, dass die

Verbindung CuBTC hier das im Vergleich größte Leaching, d. h . die geringste che-

mische Stabilität, aufweist. Darüber hinaus nimmt das Leac hing in der Reihenfolge

CuBTC, CuPymo, CFA-5, Cu� IH � SO2 –
4 , Cu� IPhH� SO2 –

4 ab. Die Verbindung Cu-

MFU-4l-(HCOO -) besitzt die höchste Stabilität, da im Rahmen der Messgenauigkeit

(0,1-1 ppb in wässriger Lösung2) kein Leaching messbar war. Daraus kann aber auch

abgeleitet werden, dass für die chemische Stabilität mehrere Faktoren von Bedeutung

sein müssen. Aus dem tendenziell hohen Leaching der Verbind ung CuBTC kann

geschlossen werden, dass trotz der im Vergleich zur Cu-N-Ko ordination stabileren

Cu-O-Koordination sowie eines zweizähnigen und tritopisc hen Liganden (Benzol-

1,3,5-Tricarbonsäure) ein messbares Leaching auftreten kann. Ein möglicher Grund,

welcher das Leaching bei CuBTC erklären könnte, liegt in den zwei freien Koordi-

(Der Katalysator war ab�ltrierbar.). Die ICP-MS-Analytik war zu diesem Zeitpunkt der Arbeit noch

nicht verfügbar.
2Der Bezugswert für die organische Lösung liegt durch die Ver dünnung durch die Aufschlussme-

thode in etwa bei 1 ppm.
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nationsstellen des Kupfer-„paddle wheel“-Motivs. In Abb. 5.13 (Seite 98) sind die

freien Koordinationsstellen durch die zwei Sauerstoffato me gekennzeichnet, welche

von zwei Wassermolekülen stammen. Bei der verwendeten Kata lysatorprobe sind die

Koordinationsstellen nicht von Wassermolekülen belegt, d a mit der aktivierten, d. h.

wasserfreien Probe, gearbeitet wurde.
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Abb. 5.26: Tetralinoxidation – Stabilitätstest.

tR = 24 h; T = 90 °C; �VStickstoff= 0,5 ml �s-1; 20 g Tetralin; Tetralin:Cu = 2000:1.

Das beobachtete Leaching von CuPymo ist dagegen auf die schwächere Cu-N-

Koordination zurückzuführen. Prinzipiell verfügt zwar de r Ligand 2-Hydroxypyridin

über ein Sauerstoffatom, welches aber nicht an der Koordina tion beteiligt ist. Die

erhöhte Stabilität von CFA-5 liegt höchst wahrscheinlich a n der Kombination der

beiden Bindungsarten Kupfer-Stickstoff sowie Kupfer-Sau erstoff (siehe Abb. 5.4, Seite

87). Bei den Verbindungen Cu� IH � SO2 –
4 und Cu � IPhH� SO2 –

4 liegt die hohe Stabili-

tät, wie bei CFA-5, an der Kombination der beiden Bindungsar ten Kupfer-Stickstoff

und Kupfer-Sauerstoff, allerdings mit dem Unterschied, da ss bei Cu� IH � SO2 –
4 und
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Cu� IPhH� SO2 –
4 die Kupfer-Sauerstoff-Koordination hier von einer Carbox ygruppe

ausgeht und nicht wie bei CFA-5 von einer Alkoholatgruppe. D ie hohe Stabilität

der Verbindung Cu-MFU-4 l-(HCOO -) liegt wohl hauptsächlich an der Struktur des

sekundären Bauelements (SBU) sowie dem sterisch stark abgeschirmten zentralen

Zinkatom (weitere Details siehe Kapitel 5.2.4), denn die Ve rbindung Cu-MFU-4 l

verfügt nur über die schwächere Cu-N-Koordination.

Die relevanten Faktoren für eine hohe chemische Stabilität und damit einherge-

hend eine geringe Tendenz zum Leaching sind, wie die Ergebni sse der Stabilitätstests

zeigen, theoretisch nicht einfach abzuleiten. Es scheint hier ein komplexes Zusam-

menspiel mehrerer Faktoren, wie Stärke der Ligand-Kupfer- Koordination, sterischer

Abschirmung und Porengröße vorzuliegen. Insbesondere die Kombination von un-

terschiedlichen Kupferkoordinationen (Sauerstoff/Stic kstoff) zu einem Strukturmotiv

scheint aber zu tendenziell sehr stabilen Verbindungen zu f ühren (siehe Cu� IH � SO2 –
4

und Cu � IPhH� SO2 –
4 ).

Eine geringe chemische Stabilität geht mit einer möglichen Überlagerung von

homogen katalysierten Beiträgen einher (siehe Kapitel 5.10.2). Diese geringe chemi-

sche Stabilität hat aber andererseits, wegen den schwachenBindungen vom Linker

zum aktiven Zentrum, den Vorteil, dass das aktive Zentrum fr eie Koordinationsstellen

aufweist. Bei zu starken Bindungen der Linker zum aktiven Ze ntrum kann trotz

prinzipieller Aktivität in der betrachteten Reaktion kein Umsatzgrad erhalten werden,

da das Edukt-Molekül nicht an das aktive Zentrum binden kann .

Die chemische Stabilität von Katalysatoren hat in der Katal yse ambivalenten

Charakter, da sowohl eine zu hohe als auch eine zu geringe Stabilität sich ungünstig

auf das Verhalten der Katalysatoren auswirken können. Als O rientierung für die

zukünftige Katalysatorenentwicklung lässt sich aus den bi sher gewonnen Ergebnissen

ableiten, dass vor allem bei Katalysatoren mit geringer che mischer Stabilität die

ermittelte katalytische Aktivität kritischer beurteilt w erden muss. Insbesondere bei

Oxidationsreaktionen von �üssigen Kohlenwasserstoffen m it molekularem Sauerstoff
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besteht immer die Möglichkeit für eine radikalische peroxi dbasierende Reaktion,

welche durch ein Leaching des Metallions aus dem aktiven Met all-Zentrum verur-

sacht wird. Insbesondere birgt dies den Nachteil, dass eine eventuell vorhandene

katalytische Aktivität des aktiven Zentrums des festen Kat alysators auf diese Weise

nur schwer zu ermitteln ist, da sie von der Homogenreaktion ü berlagert wird. Um

dies zu verhindern, besteht zum einen die Möglichkeit, die R eaktion in einer anderen

Phase durchzuführen, beispielsweise der Gasphase, in der kein Leaching auftritt

oder zum anderen die Möglichkeit, die Katalysatoren in ihre r chemische Stabilität

zu verbessern. Wie das Kapitel 5.10.2 zeigen wird, darf der Ein�uss des homogen

katalysierten Beitrags nicht unterschätzt werden.

5.10.2 Leachingrelevanz

Für ein während der heterogenen Katalyse auftretendes Leaching muss dessen

katalytische Relevanz, insbesondere wenn es sich um ein geringes Leaching von

wenigen Prozent der aktiven Zentren des festen Katalysator s handelt, erst nach-

gewiesen werden. Zur Klärung dieser Frage waren mehrere Pro bleme zu lösen.

Zuerst musste eine Cu-Verbindung identi�ziert werden, wel che sich quantitativ in

unpolaren Lösungsmittel wie Tetralin au�ösen lässt und dar über hinaus dann noch

mit ausreichend geringem Fehler eingewogen werden kann. Di verse Recherchen bei

den verschiedenen Chemikalienherstellern ergaben, dass es in Tetralin lösliche Kup-

ferverbindungen gibt, diese aber in einem organischen Lösu ngsmittel, beispielsweise

„White Spirit“, verkauft werden. Als „White Spirit“ wird üb licherweise Testbenzin

verstanden, wobei meistens keine genaue Zusammensetzung bekannt ist. Auch auf

Nachfrage beim Hersteller konnte die genaue Zusammensetzung des Lösungsmittels

nicht zufriedenstellend geklärt werden. Für eine Bestimmu ng der Leachingrelevanz

ist deshalb diese Kupferverbindung nicht geeignet.

Um dieses Problem zu lösen, wurde ein anderer Weg beschritten, indem aus ei-

ner in Tetralin kaum löslichen Kupferverbindung, genauer K upfer(II)-acetylacetonat,

unter Erwärmung eine gesättigte Lösung hergestellt wurde. Diese wurde wiederum
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mittels ICP-MS auf ihren Kupfergehalt hin untersucht und mi t der nun bekannten

Kupferkonzentration konnten durch eine Verdünnungsreihe der Stammlösung sehr

kleine Konzentrationen an Kupfer in Tetralin hergestellt w erden. Dabei musste bei der

gesamten Prozedur darauf geachtet werden, dass die Lösung nicht mit Luftsauerstoff

in Kontakt kommt. Es wäre sonst damit zu rechnen gewesen, dass der Sauerstoff mit

dem Tetralin Peroxide bildet, welche während des Versuchs i n der Tetralinoxidation

einen nicht reproduzierbaren Ein�uss auf das Ergebnis geno mmen hätten (siehe

Kapitel 5.6). Die Ausführung der oben genannten Arbeitssch ritte erfolgte in einer

Glovebox, in welcher der Sauerstoffgehalt unterhalb von 0, 9 ppm lag. Somit konnte

gewährleistet werden, dass nur eine vernachlässigbare Menge an Sauerstoff mit der

Kupfer-Tetralin-Stammlösung in Kontakt kam.

Zur Messung der katalytischen Relevanz von gelöstem Kupfer (Homogenreakti-

on) wurden mehrere Versuche mit unterschiedlichen Kupferk onzentrationen nach

Kapitel 4.4.2.8 durchgeführt und mittels der Gaschromatog raphie ausgewertet, wobei

die Ergebnisse in Abb. 5.27 gezeigt sind. Von besonderer Bedeutung für die eigene

Arbeit ist die Erkenntnis, dass schon ein geringes Kupfer-L eaching von 2 ppm (in

organischer Reaktionslösung) zu einem Umsatzgrad von ca. 8 % führen können.

Die allgemein geringe Löslichkeit der Kupferverbindungen in Tetralin macht es an

dieser Stelle sehr aufwendig, verschiedene Ligandenumgebungen, wie beispielsweise

stickstoffhaltige, zu testen und sich nicht nur allein auf s auerstoffhaltige, wie beim

Acetylacetonat, zu beschränken. Im Rahmen der Arbeit wurde n verschiedene Kup-

ferverbindungen getestet, aber keine ließ sich quantitati v lösen. Somit war es nicht

möglich, einen genauen Gehalt an Kupfer zu erhalten. Die ein zige Möglichkeit, eine

Lösung mit bekannter Kupferkonzentration zu generieren, w ar die Bestimmung des

Kupfergehaltes per ICP-MS. Nicht untersucht wurden spezie llere Verbindungen wie

beispielsweise Porphyrinsysteme, welche große unpolare Bereiche aufweisen aber

auch polare zur Bindung des Kupfers. Somit kann abschließend als potentielle Verbin-

dung ein Porphyrinsystem in Verbindung mit Kupfer gelten, w obei die Löslichkeit in

Tetralin noch zu überprüfen und zudem diese Vorgehensweise sicherlich mit deutlich
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Abb. 5.27: Tetralinoxidation – Umsatzgrad gegen geleachtes Kupfer.

Die ppb-Angabe bezieht sich auf die organische Lösung (nich t die wässrige Analyselösung).

tR = 24 h; T = 90 °C; �VSynth. Luft = 0,5 ml �s-1; 20 g Tetralin

höheren Materialkosten verbunden ist.

Im Verlauf der Untersuchungen wurde versucht, den homogene n und daraus

im Umkehrschluss den heterogenen Anteil der Gesamtreaktio n zu bestimmen. Es

zeigte sich jedoch, dass die drei Versuche zur Bestimmung des Umsatzgrads (Kapitel

5.8), dem Leaching (Kapitel 5.10.1) sowie der Leachingrelevanz (dieses Kapitel) nicht

auf exakt gleichen Reaktionsbedingungen basieren, wodurch eindeutige Rückschlüsse

und quantitative Aussagen erschwert werden.

In Abb. 5.28 sind die Abbildungen 5.24 und 5.26 im direkten Ve rgleich gezeigt.
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Abb. 5.28: Tetralinoxidation – Hot-Filtration-Test-Umsatz gegen Ku pfer-Leaching.

tR = 24 h; T = 90 °C; �VSynth. Luft = 0,5 ml �s-1; 20 g Tetralin

Es fällt auf, dass die MOFs, welche eine lange Induktionsper iode aufweisen – zu

erkennen am langsameren Anstieg des Umsatzgrades – auch dastendenziell geringste

Leaching aufweisen. Das Leaching der MOFs korreliert demzu folge mit der Länge

der Induktionsperiode (geringes Leaching � lange Induktionsperiode), was den
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Schluss erlaubt, dass das Leaching nötig für die Initiierun g der Produktbildung sein

könnte. Die einzige Ausnahme in diesem Kontext ist CuBTC. Di es könnte aber auch

darauf zurückzuführen sein, dass bei CuBTC nach dem Auslaug en die sekundären

Baueinheiten („paddle wheel“-Sturktur) in Lösung erhalte n bleiben und somit das

Kupfer abgeschirmt wird. Es ist zu vermuten, dass die sekund ären Baueinheiten dann

nach einiger Zeit ebenfalls zerfallen. In Abb. 5.29 ist ein d irekter Vergleich (Standard-

Versuch und Hot-Filtration-Test) der MOFs CuBTC, CuPymo so wie CFA-5 gezeigt.

Der Unterschied in den Konzentrationsverläufen ist jedoch nicht groß, wodurch

geschlussfolgert werden kann, dass der Katalysator schon am Anfang der Reaktion

nämlich über das Leaching die Initiierung startet und im wei teren Verlauf keinen si-

gni�kanten Ein�uss mehr auf den Umsatzgrad hat. Nur bei CFA- 5 ist ein deutlicherer

Effekt des Katalysators zum Ende des Versuchs zu sehen, da mit dem Katalysator der

Umsatzgrad weiter ansteigt als ohne. CFA-5 nimmt daher wahr scheinlich auf jeweils

zwei getrennte Aspekte des Mechanismusses Ein�uss, zum ein en auf die Reaktion von

Tetralin und Sauerstoff ( � Umsatzgrad) und zum anderen auf den Abbau des Peroxids

(� STHP). Für CuPymo als Katalysator sollten die bisher gemachten A ussagen ebenfalls

gelten, jedoch ist dies aber nur zum Teil der Fall, denn bei Cu Pymo sinkt nur zum

Ende des betrachteten Reaktionszeitraum die Selektivität zum Tetralinhydroperoxid

ab. Der Umsatzgrad ist aber zum Ende hin ohne Katalysator höh er als mit. Es könnte

bei der Diskussion zu CFA-5 eingewendet werden, dass bei vor handenem Katalysator

über die gesamte Reaktionszeit auch das Leaching weitergeht. Dieses mögliche

weitere Leaching hat aber wohl keinen signi�kanten Ein�uss auf den Umsatzgrad, da

bei allen anderen MOFs, außer CFA-5, der Umsatzgrad ohne Katalysator höher ist als

mit Katalysator, sodass hier nach anderen Ursachen gesuchtwerden muss.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass sehr wahrscheinlich das Leaching

die Initiierung der Reaktion verursacht. Im weiteren Reakt ionsverlauf zeigen nur

CFA-5 sowie CuPymo einen heterogenen katalytischen Anteil , nämlich beim Peroxi-

dabbau. Im Gegensatz hierzu zeigen CuBTC, Cu� IH � SO2 –
4 , Cu� IPhH� SO2 –

4 sowie

Cu-MFU-4l-(HCOO -) keine Aktivität.
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Abb. 5.29: Zeitaufgelöster Oxidationsverlauf – Vergleich – HFT und St andardversuch.

a) CuBTC; b) CuPymo; c) CFA-5.

T = 90 °C; �VSynth. Luft = 0,5 ml �s-1; 20 g Tetralin; Tetralin:Cu = 2000:1.
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5.10.3 Leachingmechanismus

Bisher nicht besprochen wurde der Mechanismus bzw. Ablauf d es Leachings. Insbe-

sondere die Erkenntnis, dass der MOF CFA-5 vor und nach dem Stabilitätstest ein

sehr ähnliches Diffraktogramm liefert ist überraschend. D ie Re�exe sind noch an den

selben Stellen wie vor dem Stabilitätstest, d. h. die Strukt ur hat sich nicht verändert

(siehe Abb. 5.30). Insgesamt ist aber die Kristallinität un d damit die Intensität der Re-

�exe signi�kant zurückgegangen. Trotz des Erhalts der Stru ktur – nach XRD-Analyse

– konnte mittels ICP-MS ein Kupfer-Leaching durch die Produ kte von 0,8 % (bezogen

auf die im MOF ursprünglich vorhandene Kupfermenge) festge stellt werden (Abb.

5.26).
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nach Stabilitätstest

Abb. 5.30: XRD-Vergleich CFA-5 – Vor und nach dem Stabilitätstest.

Eine plausible Erklärung für das Phänomen scheint das „Shri nking-Core Model“zu

sein, welches seit langem in der Literatur bekannt ist. Der e ntscheidende Punkt ist,

dass sich trotz Leachings an der Struktur nichts verändert. Dies kann nur damit erklärt

werden, dass die Katalysatorpartikel wahrscheinlich von d er Ober�äche her langsam

abgebaut werden.
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Fazit ist, dass eine Untersuchung des Leachings von MOF-Katalysatoren mittels XRD

nicht unbedingt aussagekräftig sein muss, obwohl diese Met hodik häu�g für diesen

Zweck in der Fachliteratur angewendet wird. Wenn bei einer X RD-Untersuchung –

vor und nach der Reaktion – die signi�kanten Re�exe für die un tersuchte Verbindung

bzw. den untersuchten Katalysator verschwinden, kann von e iner Zerstörung der

Verbindung mit einhergehendem Leaching ausgegangen werde n. Ein Ausschluss

vom Leaching kann aber ausgehend von einer XRD-Untersuchun g nicht erfolgen und

muss um eine Untersuchung der Lösung per ICP-OES bzw. ICP-MS und/oder einem

Hot-Filtration-Test ergänzt werden.

5.11 Kontinuierliche Tetralinoxidation

Im Allgemeinen liefert die kontinuierliche Reaktionsführ ung für Reaktionen, in

welchen ein Auslaugen „Leachen“ aktiver Zentren vom festen Katalysator erwartet

wird, neue Erkenntnisse, da die ausgelaugten Metallionen i n der Reaktionslösung

nicht akkumulieren können, sondern mit dem Produktvolumen strom aus dem Reak-

tionsvolumen ausgetragen werden. Somit kann eine Reaktion mit vernachlässigbar

geringem homogenen Anteil untersucht werden. Es ist dabei a ber zu beachten,

dass bei einer kontinuierlichen Reaktionsführung oftmals deutlich andere Reakti-

onsbedingungen notwendig sind als beim Batch-Versuch. Ins besondere kann die

Verweilzeit nur in deutlich geringerem Maß frei gewählt wer den. Im Batch-Reaktor

liegen typische Reaktionszeiten bei mehreren Stunden, während in kontinuierlichen

Reaktoren, insbesondere Mikroreaktoren, maximale Verwei lzeiten im Minutenbereich

sinnvoll sind. Um im vorliegenden Fall trotz geringerer Rea ktionszeit einen detek-

tierbaren Umsatzgrad zu erhalten, werden statt synthetisc her Luft reiner Sauerstoff

verwendet und die Reaktionstemperatur sowie der Druck erhö ht. In Tabelle 5.9 sind

die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen der beiden Ar ten der Reaktionsführung

gegenübergestellt:

Die Durchführung der kontinuierlichen Tetralinoxidation ist in Kapitel 4.3.3.2 be-

schrieben. Die Zusammensetzungen des Produktgemischs unterscheiden sich am
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Tabelle 5.9: Tetralinoxidation – Vergleich der Versuchsbedingungen

Batch Kontinuierlich

Temperatur = 90 °C 90-150 °C

Verweilzeit = im Stundenbereich im Minutenbereich

Druck = 1 bar 40 bar

Oxidationsmittel = synth. Luft reiner Sauerstoff

Eingang und am Ausgang des Abscheiders. Dies ist auf das Totvolumen des Abschei-

ders, in welchem sich frisches und schon vorhandenes Produktgemisch vermischen,

zurückzuführen. Zu Beginn des Versuchs wird die Anlage mit r einem Tetralin gespült,

sodass sich der Flüssigphasenabscheider zuerst mit reinemTetralin füllt. Mit Start des

Versuchs gelangt nun das gebildete Produkt mit dem Produktv olumenstrom in die

Flüssigphasenabscheider und wird durch das schon vorhande ne Tetralin verdünnt.

Die Reaktion im Reaktor kann daher nur zeitverzögert detekt iert werden (Die Totzeit

liegt etwa zwischen 30 und 60 Minuten). Links in Abb. 5.31 ist der bisher beschriebene

Zusammenhang (ohne Desaktivierung) noch einmal schematisch verdeutlicht, wobei

in schwarz der theoretische Verlauf ohne Totvolumen gezeig t ist und in rot der Verlauf,

welcher in der Anlage mit Totvolumen ermittelt würde. Ferne r kann bei katalytischen

Reaktionen eine Desaktivierung des Katalysators eintreten, wodurch der Umsatzgrad

mit der Zeit abnimmt (rechts in Abb. 5.31):

Durch die Kombination von einem gasförmigen (Sauerstoff) u nd einem �üssigen

(Tetralin) Edukt ergibt sich in der Anlage ein sogenannter „ Slug Flow“. Dies bedeutet,

dass abwechselnd Gas- und Flüssigkeitspfropfen durch die A nlage �ießen. In Abb.

5.32 ist dieser „Slug Flow“ gezeigt.

Dipl.-Chem. Jan Sonntag hat in seiner Dissertation [79] zeigen können, dass dieser

„Slug Flow“ im Bereich der Katalysatorschüttung gestört bz w. aufgehoben wird und

die Flüssigkeit deutlich langsamer durch den Reaktor �ießt als die Gasphase. Genauer
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Abb. 5.31: Kontinuierliche Tetralinoxidation – Theoretische Verläu fe:

Links: Ohne Desaktivierung; Rechts: Mit Desaktivierung

Schwarze Linie: Theoretischer Verlauf ohne Totvolumen; Ro te Linie: Theoretischer Verlauf

mit Totvolumen.

Abb. 5.32: Kontinuierliche Tetralinoxidation – „Slug Flow“.

gesagt bildet sich am festen Katalysatorpartikel ein Flüssigkeits�lm und die Gasphase

strömt durch das Zwischenkornvolumen. Dies wurde detailli ert durch Bestimmung

der Verweilzeitcharakteristik mittels Stoßmarkierung er mittelt. Dieses Hintergrund-

wissen ist entscheidend bei der Betrachtung der Verweilzei t. Die hydrodynamische

Verweilzeit t ergibt sich aus folgendem Ausdruck.

t �
V
�V0

(5.1)
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�V0 lässt sich durch Addition der Volumenströme von Tetralin un d Sauerstoff ermit-

teln. Das Reaktionsvolumen (V) ist berechenbar, da die Länge des Rohres sowie der

Innendurchmesser bekannt sind (Details siehe Kapitel 4.3.3.2). Das Reaktionsvolumen

ergibt sich zu 0,366 ml und der Gesamtvolumenstrom �V0 am Eingang zu 6,05 ml min � 1.

Daraus resultiert eine hydrodynamische Verweilzeit von 3, 6 Sekunden, wobei das Vo-

lumen der Schüttung nicht berücksichtigt ist. Unter der Ann ahme, dass die Schüttung

60 % des Reaktionsvolumens einnimmt, reduziert sich die hyd rodynamische Verweil-

zeit auf 2,4 Sekunden. Nach den Arbeiten von Dipl.-Chem. Jan Sonntag liegt jedoch

die tatsächliche Verweilzeit der Flüssigkeit, bedingt dur ch die Au�ösung des „Slug

Flow“-Regimes innerhalb des Reaktors, bei ca. 90 Sekunden.Im Weiteren wird des-

halb die tatsächliche Verweilzeit der Flüssigkeit als t̄ bezeichnet und mit 90 Sekunden

angegeben. Für weitere Details sei auf die Dissertation von Dipl.-Chem. Jan Sonntag

verwiesen [79].

5.11.1 Kontinuierliche Tetralinoxidation - Blindumsatz

Zur Ermittlung des Blindumsatzes wurde ein Reaktor der Läng e 10 cm verwendet, in

welchem hochreines „Solarsilizium“ von Dr.-Ing. Anton Dem in als Schüttung verwen-

det wurde. Weitere Details zum Material sind seiner Dissert ation zu entnehmen [91].

In Abb. 5.33 ist der Umsatzverlauf bei verschiedenen Temperaturen gezeigt, wobei ab

einer Temperatur von 130 °C der Blindumsatz deutlich anstei gt. Die Versuche sollten

somit bei einer Temperatur von 120 °C durchgeführt werden, d a bei dieser Temperatur

der beste Kompromiss zwischen Blindumsatz und Reaktivität gegeben scheint.

5.11.2 Kontinuierliche Tetralinoxidation - Katalytische r Umsatz

Für die kontinuierlichen Versuche in der Tetralinoxidatio n sind nur Katalysatoren

geeignet, welche bisher in den Batch-Versuchen eine hohe Aktivität gezeigt haben,

nämlich die MOFs CuPymo und CFA-5. Problematisch in diesem Z usammenhang

ist, dass für einen Versuch in der kontinuierlichen Tetrali noxidation deutlich mehr

an Katalysator (� 200 mg) benötigt wird wie für einen Batch-Versuch ( � 20 mg). Eine
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Abb. 5.33: Kontinuierliche Tetralinoxidation – Blindumsatz.

Schüttung = Solarsilizium; p = 40 bar; �VTetralin = 0,05 ml min � 1; �VO2
= 6 ml min � 1; t̄ = 90 s.

Verwendung von CFA-5 für die Versuche kam daher nicht in Frag e, da die Synthese

der nötigen Menge an Katalysator nur unter hohem Zeitaufwan d möglich gewesen

wäre. Deshalb wurde für die kontinuierliche Tetralinoxida tion CuPymo ausgewählt,

da dieser zum einen günstig und in großen Mengen herzustelle n ist und er zum

anderen als Referenz gemäß der Publikation von Llabrés i Xamena et al. [2] dient

sowie die Basis für die Untersuchungen von Ryan et al. [3] bil det.

Das festgestellte Leaching sollte bei einem kontinuierlic hen Versuch keinen posi-

tiven Effekt auf den Umsatzgrad haben, sondern im Gegenteil einen negativen, da

keine Akkumulation von herausgelösten Kupferionen im Reak tor möglich ist. In Abb.

5.34 sind die Verläufe des Umsatzgrades über die Zeit für die Temperaturen 90 °C,

120 °C und 130 °C gezeigt.
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Abb. 5.34: Kontinuierliche Tetralinoxidation – CuPymo.

Schüttung = CuPymo; p = 40 bar; �VTetralin = 0,05 ml min � 1; �VO2
= 6 ml min � 1; t̄ = 90 s.

Deutlich zu erkennen ist, dass bei einer Temperatur von 90 °C und einer mittleren

Verweilzeit der Flüssigkeit von 90 Sekunden kein signi�kan ter Umsatzgrad erzielt

wird. Dies ist nicht weiter verwunderlich, da im Batch-Vers uchen bei 90 °C Reakti-

onszeiten von einigen Stunden erforderlich sind, um einen s igni�kanten Umsatzgrad

zu beobachten. Erst ab einer Temperatur von 120 °C wird bei der kontinuierlichen

Tetralinoxidation im Maximum ein Umsatzgrad von ca. 1 % geme ssen. Die hohen Um-

satzgrade von bis zu 8 % bei 130 °C können nicht auf die Blindreaktion zurückgeführt

werden, da, wie aus Abb. 5.33 ersichtlich ist, der Blindumsa tz bei dieser Temperatur

nur ca. 0,04 % beträgt und somit vernachlässigbar ist. Der deutlich erhöhte Umsatz-

grad bei 130 °C könnte auf eine markant erhöhte thermische Bildung von Peroxiden

zurückgeführt werden. CuPymo hat darüber hinaus einen kata lytischen Ein�uss

auf den Abbau der Peroxide, wodurch der deutliche Unterschi ed im Umsatzgrad
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zwischen den Temperaturen 120 °C (siehe Abb. 5.35) und 130 °C(siehe Abb. 5.36)

erklärt werden könnte.
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Abb. 5.35: Kontinuierliche Tetralinoxidation – CuPymo (120 °C):

weißes Rechteck: XTetralin ;

roter Kreis: YTetralon ; schwarzer Kreis: YTetralol ; grüner Kreis: YTetralinhydroperoxid

Schüttung = CuPymo; T = 120 °C; p = 40 bar; �VTetralin = 0,05 ml min � 1; �VO2
= 6 ml min � 1;

t̄ = 90 s.

Der Verlauf der Peroxidkonzentration steigt zu Beginn fast parallel mit dem Umsatz-

grad an und fällt ebenfalls parallel mit der Desaktivierung ab. Wie im Literaturteil

unter Kapitel 3.6.1.2 beschrieben, ist die Metall-OH-Bind ung der Zwischenstufe

�M(OH)] 2+ sehr stabil und führt wahrscheinlich zum beobachteten Leac hing. Durch

eine Anwendung der ICP-MS-Methode auf die Proben des 120 °C-Versuch könnte

eventuell bestätigt werden, dass mit dem Peroxid-Verlauf e in Leaching der Kupfer-

Ionen einhergeht. Dies war aber aufgrund der geringen Messz eit am ICP-MS nicht

Kontinuierliche Tetralinoxidation



- 134 -

möglich.

Bei einer Reaktionstemperatur von 130 °C ist zu erkennen, dass zu Beginn die

Konzentration an Tetralinhydroperoxid nur langsam anstei gt. Nach 2,5 Stunden wird

das Niveau von ca. 2 % Ausbeute erreicht, wobei mit diesem Ans tieg einhergehend

der Umsatz wieder abfällt. Dies ist wohl darauf zurückzufüh ren, dass bis zu diesem

Zeitpunkt die Kupferionen vermutlich ausgelaugt wurden – e in Nachweis per ICP-MS

konnte hier nicht erfolgen – und anschließend nicht mehr aus reichend Katalysezen-

tren im MOF für den Abbau des Peroxids zur Verfügung stehen. D ies ist daran zu

erkennen, dass ab diesem Zeitpunkt am Ausgang des Reaktors und damit in der

Probelösung Peroxide nachgewiesen werden können.

Mit der kontinuierlichen Tetralinoxidation konnte gezeig t werden, dass der Kataly-

sator eine Desaktivierung erfährt. Nach einer Stunde errei cht der Katalysator beim

Umsatzgrad ein Maximum und fällt anschließend auf ca. 20 % de s Maximums ab.

Dieses Umsatzgradniveau bleibt anschließend bis zum Ende des Versuchs erhalten.

Interessant ist, dass mit dem Anstieg des Umsatzgrads auf das Maximum auch

die THP-Konzentration ansteigt und danach wieder auf nahe N ull zurückgeht.

Das Verhältnis zwischen Tetralol und Tetralon bleibt über d en gesamten Verlauf

der Reaktion bei einem 1:2-Verhältnis, wodurch darauf zu sc hließen ist, dass sich

während des Versuchs höchstwahrscheinlich am grundsätzli chen Mechanismus der

Reaktion nichts ändert. Eine abschließende Erklärung für d en zu Beginn hohen

Umsatzgrad kann nicht gegeben werden, aber zu vermuten ist, dass die Kupferzen-

tren des noch unbenutzten Katalysators als Radikalstarter dienen. Hierdurch steigt

die THP-Konzentration zu Beginn – Allerdings ist zu beachte n, dass die Anlage

zu diesem Zeitpunkt noch nicht einen stationären Zustand er reicht hat – stark an,

sodass am Katalysator nicht alle THP-Moleküle abgebaut wer den können und ein Teil

der THP-Moleküle über den Produktvolumenstrom aus dem Reak tor ausgetragen

und detektiert werden. Eventuell geht dieser Prozess der Peroxidbildung auch mit

einem Kupfer-Leaching einher. Diese Vermutung könnte durc h die oben erwähnte
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Abb. 5.36: Kontinuierliche Tetralinoxidation – CuPymo (130 °C):

weißes Rechteck: XTetralin ;

roter Kreis: YTetralon ; schwarzer Kreis: YTetralol ; grüner Kreis: YTetralinhydroperoxid

Schüttung = CuPymo; T = 130 °C; p = 40 bar; �VTetralin = 0,05 ml min � 1; �VO2
= 6 ml min � 1;

t̄ = 90 s.

zusätzliche Anwendung der ICP-MS-Analytik auf die Proben d er kontinuierlichen

Tetralinoxidation gegebenenfalls bestätigt werden.

5.12 Tetralinoxidation - Alkohol-Oxidation

Ein wichtiger Aspekt für die Aufklärung des Mechanismus der Tetralinoxidation

ist die Relevanz der Folgeoxidation des Alkohols zum Keton, genauer des Tetralols

zum Tetralon. Für diese Fragestellung wurde ein Versuch dur chgeführt, welcher in

Kapitel 4.4.2.6 beschrieben ist. Das Resultat der Versucheist, dass keine Umsetzung

erfolgt ist. Dieses Ergebnis zeigt, dass eine Oxidation des Tetralols zum Tetralon
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nicht durch Sauerstoffaktiverung am Katalysator und ansch ließende Oxidation des

Alkohols zum Keton erfolgt, sondern dass das Tetralinhydro peroxid am Alkohol-

Oxidationsmechanismuss direkt beteiligt sein muss oder di eser überhaupt nicht

statt�ndet. Wenn bei der Oxidation nur der Katalysator CFA- 5, Sauerstoff und Tetralol

zur Verfügung stehen, fehlt also Tetralin, welches für die B ildung des Peroxids

notwendig ist.

Mit den Versuchen zur Tetralol-Oxidation konnte ein Hinwei s darauf erhalten

werden, dass der Katalysator nicht in die Oxidation vom Tetr alin zum Tetralol in einer

von der Natur nach dem Vorbild der pMMO inspirierten Weise ei ngreift.

5.13 Zusammenfassung und Mechanismusdiskussion

Zu Beginn der Arbeit stand die Arbeitshypothese, dass es mög lich ist, Cu-MOFs nach

dem Vorbild der Natur (pMMO) zu entwickeln, die eine Inserti erung des Sauerstoffs

in die C-H-Bindung des Tetralins und somit die Direktoxidat ion des Tetralins zum

Tetralol katalysieren. Nach einer Vielzahl an experimente llen Untersuchungen und

�ankierenden Literaturrecherchen ergibt sich jedoch ein d ifferenzierteres Bild.

Eine biomimetische Katalyse ist an den in dieser Arbeit verw endeten und von

den vom Projektpartner entwickelten Cu-MOFs weitgehend au szuschließen, da

Tetralinhydroperoxid und neben dem Alkohol auch das Keton g ebildet werden. Es

sei darauf hingewiesen, dass eine stöchiometrische Umsetzung zu Tetralol (entspricht

einem Umsatzgrad von 0,05 %) im Rahmen der Messgenauigkeit der Versuche und

der Analytik nicht hätte detektiert werden können.

Eine radikalische Umsetzung des Edukts Tetralin zu den Prod ukten Tetralol und

Tetralon konnte mittels der TPP-Methode bestätigt werden, da eindeutig THP (Te-

tralinhydroperoxid) als Zwischenprodukt nachgewiesen we rden konnte. Für eine

THP-basierte Umsetzung ergeben sich laut Literatur mehrer e Einzelreaktionen. Be-

gonnen wird mit einem Startradikal (I Y), welches auch durch ein Kupferion generiert
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werden kann. Dies abstrahiert von einem Tetralinmolekül (C 10H12) ein Wasserstoffra-

dikal (H Y) und bildet ein Tetralinradikal (C 10H11
Y), welches durch Umsetzung mit

Sauerstoff sowie einem weiteren Tetralinmolekül THP bilde t.

IY� C10H12 Ð� C10H11
Y � IH (5.2)

C10H11
Y � O2 Ð� C10H11OOY (5.3)

C10H11OOY� C10H12 Ð� C10H11
Y � C10H11OOH (5.4)

Das Peroxid kann nun unkatalysiert nach einem monomolekularen (langsamen) oder

einem bimolekularen (schnellen) Abbaumechanismus gespalten werden. Darüber

hinaus ist ein katalysierter Abbau nach dem modi�zierten Ha ber-Weiss-Zyklus (siehe

Kapitel: 3.6.1.2) möglich.

Homolytische Spaltung, monomolekular, [90]:

C10H11OOH Ð� C10H11O
Y � HOY (5.5)

Heterolytische Spaltung, bimolekular, [90] :

C10H11OOH � C10H11OOH Ð� C10H11O
Y � C10H11O2

Y � H2O (5.6)

Die auf diese Weise gebildeten Radikale können nach den folgenden Reaktionsglei-

chungen zu den Produkten umgesetzt werden.

Alkoholbildung [90]:

C10H11O
Y� C10H12 Ð� C10H11OH � C10H11

Y (5.7)

Ketonbildung [92]:

C10H11O2
Y � C9H10ˆCH•OOH Ð� C10H11OOH � C9H10ˆCY•OOH (5.8)

C9H10ˆCY•OOH Ð� C9H10CˆO• � HOY (5.9)
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Alkohol- und Ketonbildung [93]:

C10H11O2
Y � C10H11O2

Y Ð� C10H11OH � C10H10ˆO• � O2 (5.10)

Alle möglichen Mechanismen wurden zu einem Schema zusammen gefasst (siehe

Abb. 5.37).
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Abb. 5.37: Tetralinoxidation – Aktueller Mechanismusstand.

pink = Radikalstart; rot = Tetralol (Produkt); grün = Tetral on (Produkt)

orange = Emanuel et al. [92]; blau = Ryan et al. [3]; türkis = Denisov und Afanas'ev [90, Seite

263]; violett = Denisov und Afanas'ev [90, Seite 14]

Zusammenfassung und Mechanismusdiskussion



- 140 -

Insbesondere der Start der Reaktion, d. h. die Bildung der er sten Radikale, ist ein ge-

schwindigkeitsbestimmender Schritt in der Tetralinoxida tion. Auch geringe Mengen

an Verunreinigungen können zur Radikalbildung und damit zu m Gesamtumsatz bei-

tragen, d. h. das Ergebnis verfälschen. Deswegen müssen jegliche Verunreinigungen

durch eine sorgfältige Passivierung (Kapitel 4.3.1) beseitigt werden.

Der von Ryan et al. [3] entwickelte modi�zierte Haber-Weiss -Zyklus bietet die

Möglichkeit den bisher bekannten Mechanismus zum Abbau von Peroxiden auf

Kupfer zu übertragen, da die nach dem klassischen Haber-Wei ss-Zyklus notwendige

Änderung der Oxidationsstufe auf +III mit Kupfer unvereinb ar ist. Die modi�zierte

Variante des Haber-Weiss-Zyklus von Ryan et al. [3] postuli ert eine Kupferspezies,

in welcher das Kupfer keine Änderung der Oxidationsstufe er fährt. Wie in Kapitel

5.8 beschrieben, konnte mit den eigenen experimentellen Ergebnissen die rein auf

theoretischen Berechnungen beruhenden Schlussfolgerungen von Ryan et al. [3] be-

stätigt werden. Insbesondere mit der zeitaufgelösten Tetr alinoxidation, siehe Kapitel

5.9, konnte gezeigt werden, dass bei CuPymo und dem im Rahmen dieser Arbeit

vom Kooperationspartner entwickelten CFA-5 die Peroxidko nzentration über den

gesamten Zeitraum deutlich geringer ist als bei CuBTC, bei w elchem die höchste

THP-Konzentration, im betrachteten Zeitraum, am Ende der R eaktionszeit erreicht

wird.

Ferner konnte mit den Versuchen zur Tetralol-Oxidation gez eigt werden, dass

eine Oxidation von Tetralol nur mit Katalysator und Sauerstoff in Substanz (d. h.

Tetralol, ohne ein weiteres Lösungsmittel) nicht gelingt u nd somit auch bei der

Oxidation von Tetralol zu Tetralon das Tetralin und/oder da s Tetralinhydroperoxid

unbedingt nötig sind.
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5.14 Ausblick - Bioinspirierte Reaktionstechnik

Wie sich durch die Versuche zur Tetralinoxidation gezeigt h at, ist eine bioinspirierte

Umsetzung des Substrats mit den untersuchten Cu-MOFs nicht feststellbar. Es besteht

jedoch die Möglichkeit, dass ein stöchiometrischer Umsatz erhalten wird, welcher

allerdings durch die radikalische Reaktion überlagert wir d. Stöchiometrische Umsätze

sind nur mittels hochemp�ndlicher Analytik detektierbar w ie beispielsweise mittels

einer Puls-Chemisorption in Kombination mit MS.

Zu Beginn der Arbeiten wurde davon ausgegangen, dass, wie in Abb. 3.6 ge-

zeigt, eine gemischtvalente Kupfer-Spezies oder zwei Kupf eratome plus ein Elektron

dazu ausreichen, um eine Umsetzung von R� H zu R� OH zu erzielen. Die während

der Arbeit gewonnenen Erkenntnisse sowie die Literaturrec herchen haben aber

gezeigt, dass im aktuellen Stand des Wissens die bioinspirierte Umsetzung nach dem

Vorbild der pMMO noch nicht hinreichend weit verstanden ist , um die selektive

Oxidation von C-H-Bindungen zu Alkoholen im Labor nachzuah men. Es ist jedoch

bekannt, dass auch die pMMO die Oxidation von Methan zu Metha nol nicht ohne

einen Co-Katalysator (Cytochrom c) katalysieren kann (sie he Abb. 3.1).

Diese Kenntnisse führten zur These, dass in einem wässrigen Medium diese Art

von Co-Katalysator zur Verfügung gestellt werden kann, wob ei auch Protonierungs-

sowie Deprotonierungsreaktionen möglich wären. Eine bioi nspirierte Katalysator-

entwicklung ist wohl für sich genommen nicht ausreichend, u m eine Nachahmung

der Natur im Labor zu erreichen und es deutete einiges darauf hin, dass der wei-

terführende Schritt wohl die bioinspirierte Reaktionstec hnik sein wird. Hiermit ist

gemeint, dass nicht nur die Edukte sowie der bioinspirierte Katalysator zur Verfügung

gestellt werden müssen, sondern auch Redox-Äquivalente zu r Regenerierung des

Katalysators nach der Katalyse vorhanden sein müssen. Durch die Kombination

beider Aspekte könnte es gelingen, die großen Vorteile der N atur-Katalysatoren

(Enzyme) wie niedrige Reaktionstemperatur und hohe Selekt ivität für die chemische

Technik zugänglich zu machen.
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Eine zum Ende der Arbeit durchgeführte Literaturrecherche hat gezeigt, dass

Shiota et al. [22] ihre Theorie zur Umsetzung von Methan zu Me thanol in der pMMO

ebenfalls anpassen mussten und in einer neuen Publikation aus dem Jahr 2013 [94]

erklären, dass das Reaktionsschema aus Abb. 3.6 um ein Proton ergänzt werden muss,

damit eine Umsetzung möglich ist (siehe Abb. 5.38).

Abb. 5.38: Reaktive Kupfer-Spezies mit Proton [94].

Dies wäre eine Erklärung für die während der Arbeit gewonnen e Erkenntnis, dass kei-

ne biomimetische bzw. bioinspirierte Umsetzung an den Kata lysatoren zu beobachten

war.
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Anhang A

Methanoxidation - Katalysatoren

In den folgenden drei Tabellen sind die Katalysatoren zur Se lektivoxidation von

Methan zu Methanol in drei Gruppen eingeteilt. Tabelle A.1 e nthält Katalysatoren

für Selektivoxidationen in �üssiger Phase (Flüssigphasen katalysatoren), Tabelle A.2

enthält Katalysatoren für Selektivoxidationen in der Gasp hase (Gasphasenkatalysa-

toren) Tabelle A.3 enthält Katalysatoren, die eine oxidati ve Umsetzung des Methans

bei einer Arbeitstemperatur von nur 150 °C katalysieren. Ei n Nachteil letztgenannter

Katalysatoren ist, dass die gesamte Oxidation in einer Art B atch-Modus abläuft. Im

ersten Schritt wird der Katalysator bei einer Temperatur vo n 550 °C (siehe Tabelle A.3)

kalziniert, in einem zweiten Schritt erfolgt die oxidative Umsetzung des verdünnten

Methans (8% CH4 in He) ohne Sauerstoff und im dritten Schritt die Extraktion der am

Katalysator adsorbierten Produkte.
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Tabelle A.1: Homogen bzw. heterogen katalysierte selektive Gas/Flüssi g-Oxidation des Methans(Reaktor: Autoklav)

Nr. Katalysator Umsatz Selektivität LM Temp Zeit Druck Ox.-Mittel Lit.

CH3OH HCHO HCOOH CO 2 CO Andere

Homogene Katalysatoren (Phasenbestand: Gas/Flüssig)

(1) Pd(II)acetat >1 % - - - - -
100 %

an CF3C(O)OCH3
CF3C(O)OH 80 °C <120 h 55,1 bar HNO3 (Spuren) [95]

(2) Pd(II)(NHC)* 3 n. v. - - - - -
100 %

an CF3C(O)OCH3
Mix* 4 90 °C 14 h 30 bar K2S2O8 [96]

(3) CuCl16Pc*5 4,8 % 40,2 % 47,5 % 7,2 % 5,1 % - - CH3CN 0 °C 12 h 10,34 bar O2/TBHP* 6 [97]

(4) CoCl16Pc 3,1 % 10,2 % 80,5 % 7,3 % 2,0 % - - CH3CN 0 °C 12 h 10,34 bar O2/TBHP* 6 [97]

(5) FeCl16Pc 5,3 % 41,2 % 42,0 % 8,3 % 8,5 % - - CH3CN 0 °C 12 h 10,34 bar O2/TBHP* 6 [97]

Heterogenisierte homogene Katalysatoren (Phasenbestand : Gas/Flüssig/Fest)

(6) CuCl16Pc� Na� X*7 4,2 % 51,5 % 41,7 % 4,1 % 2,7% - - CH3CN 0 °C 12 h 10,34 bar O2/TBHP* 6 [97]

(7) CuCl16Pc� Na� Y*8 3,9 % 53,5 % 42,5 % 3,0 % 1,0 % - - CH3CN 0 °C 12 h 10,34 bar O2/TBHP* 6 [97]

(8) CuCl16Pc� K� L*9 1,1 % 10,7 % 5,6 % 62,5 % 21,2 % - - CH3CN 0 °C 12 h 10,34 bar O2/TBHP* 6 [97]

(9) CoCl16Pc� Na� X*10 2,8 % 12,5 % 72,2 % 10,9 % 4,4 % - - CH3CN 0 °C 12 h 10,34 bar O2/TBHP* 6 [97]

(10) FeCl16Pc� Na� X*10 4,9 % 52,6 % 42,3 % 3,2 % 1,9 % - - CH3CN 0 °C 12 h 10,34 bar O2/TBHP* 6 [97]

(11) PT-CTF* n. v. 75% - - HNP*2 - - Oleum 215 °C 2,5 h 40 bar H2SO4/SO 3 [98]

n. v. = nicht verfügbar

„Homogene Katalysatoren“ = molekulare Katalysatoren

* = covalent triazine-based framework (CTF) / * 2 = Hauptnebenprodukt (HNP)

*3 = N-heterocyclic carbene (NHC) / * 4 = Mischung aus Tri�uoressigsäure/Tri�uoressigsäureanhy drid (6:1)

*5 = Pc =̂ Phthalocyanin / * 5 = tert-Butylhydroperoxid (TBHP)

*7 = Natriumionen ausgetauschter Zeolith X als Träger / * 8 = Natriumionen ausgetauschter Zeolith Y als Träger

*9 = Kaliumionen ausgetauschter Zeolith L als Träger / * 10 = Natriumionen ausgetauschter Zeolith X als Träger
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Tabelle A.2: Heterogen katalysierte selektive Gasphasenoxidation des Methans (Reaktor: Festbett)

Nr. Katalysator Umsatz Selektivität Selektivität Temp mod. VWZ + Druck Ox.-Mittel Lit.

CH3OH HCHO HCOOH CO 2 CO Andere CH3OH HCHO

Heterogene Hochtemperaturkatalysatoren* (Phasenbestan d: Gas/Fest)

(1) PMo11V 3 % 19,89 % 7,28 % - 40,90 % 43,54 % - n. v. n. v. 700 °C n. v. Std. O2 [99]

(2) PMo11V 13 % 12,25 % 15,64 % - 45,04 % 45,86 % - n. v. n. v. 750 °C n. v. Std. O2 [99]

(3) PMo11Fe 4 % 23,68 % 12,92 % - 19,86 % 43,54 % - n. v. n. v. 700 °C n. v. Std. O2 [99]

(4) PMo11Fe 23 % 10,64 % 26,08 % - 17,42 % 45,86 - n. v. n. v. 750 °C n. v. Std. O2 [99]

(5) SiMo11Fe 4 % 21,45 % 8,23 % - 47,13 % 23,19 % - n. v. n. v. 700 °C n. v. Std. O2 [99]

(6) SiMo11Fe 32 % 7,85 % 20,46 % - 43,84 % 27,85 % - n. v. n. v. 750 °C n. v. Std. O2 [99]

(7) Mo� V� Cr� Bi� O 13‡ % 61‡ % n. v. - n. v. n. v. - n. v. n. v. 430 °C‡ n. v. 50 bar O2 [100]

Mars-van-Krevelen-Katalysatoren (Phasenbestand: Gas/F est)

(8) 3% MoOx/La � Co� O 8,9 % 28,8 % Trace - 60,0 % 11,2 % - 2,6 % Trace 420 °C 14400 42 bar O2 [101]

(9) 7% MoOx/La � Co� O 11,2 % 60,0 % Trace - 18,2 % 21,8 % - 6,7 % Trace 420 °C 14400 42 bar O2 [101]

(10) 10% MoOx/La � Co� O 11,6 % 33,2 % Trace - 34,8 % 31,7 % - 3,9 % Trace 420 °C 14400 42 bar O2 [101]

(11) 8% MoOx/ZrO 2 6,4 % Trace 43,5 % - 45,2 % 15,3 % - Trace 2,8 % 400 °C 12000 50 bar O2 [101]

(12) 12% MoOx /ZrO 2 8,3 % Trace 47,8 % - 34,3 % 17,5 % - Trace 4,0 % 400 °C 12000 50 bar O2 [101]

(13) 20% MoOx /ZrO 2 7,2 % Trace 28,0 % - 50,4 % 21,6 % - Trace 2,0 % 400 °C 12000 50 bar O2 [101]

„Supported Liquid Phase“-Katalysatoren (Phasenbestand: Gas/Fest mit Flüssig�lm auf Katalysator)

(14) H2SO4/ VOSO4/ BaSO4 30,9 % 57,5 % 5,6 % - 19,9 % 13,6 % - n. v. n. v. 220 °C n. v. Std. O2 [102]

(15) H2SO4/ VOSO4/ BaSO4 27 % 57 % 5,2 % - 20,5 % 14,3 % - n. v. n. v. 200 °C n. v. Std. O2 [102]

(16) H2SO4/ VOSO4/ BaSO4 16 % 52 % 8,8 % - 21 % 15,2 % - n. v. n. v. 180 °C n. v. Std. O2 [102]

(17) H2SO4/ PtSO4/ BaSO4 43,0 % 70 % n. v. - n. v. n. v. - n. v. n. v. 220 °C n. v. Std. O2 [103]

(18) H2SO4/ HgSO4/ BaSO4 36,9 % 66 % n. v. - n. v. n. v. - n. v. n. v. 220 °C n. v. Std. O2 [103]

(19) H2SO4/ CeSO4/ BaSO4 32,2 % 64 % n. v. - n. v. n. v. - n. v. n. v. 220 °C n. v. Std. O2 [103]

(20) H2SO4/ PbSO4/ BaSO4 30,3 % 61 % n. v. - n. v. n. v. - n. v. n. v. 220 °C n. v. Std. O2 [103]

n. v. = nicht verfügbar / + = mod. VWZ (Verweilzeit) in ml � g� 1
Kat. � h� 1 / * = Selektivitäten z.T. nicht nachvollziehbar / ‡ = Werte sind aus einem Schaubild abgelesen
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Tabelle A.3: Besonderheit: Sequentielle Batch-Methode§ bei einem heterogenen Katalysator (Phasenbestand: Gas/Fest; Reaktor: Festbett)

Nr. Katalysator Ausbeute ‡ Selektivität Temp Zeit Druck Ox.-Mittel Lit.

CH3OH HCHO CH3OH HCHO HCOOH CO 2 CO Andere

(1) Cu-A-2.2* 1,6 n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. - 150 °C 25 min Std. O2 [104]

(2) Cu-A-2.4* 1,9 n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. - 150 °C 25 min Std. O2 [104]

(3) Cu-A-2.6* 2,6 n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. - 150 °C 25 min Std. O2 [104]

(4) Cu-N-1.6*2 0,7 n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. - 150 °C 25 min Std. O2 [104]

(5) Cu-N-1.8*2 0,5 n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. - 150 °C 25 min Std. O2 [104]

(6) Cu-N-1.9*2 0,6 n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. - 150 °C 25 min Std. O2 [104]

(7) Cu-N-2.0*2 0,7 n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. - 150 °C 25 min Std. O2 [104]

(8) Cu-C-1.7*3 0,7 n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. - 150 °C 25 min Std. O2 [104]

(9) Cu-C-2.0*3 0,9 n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. - 150 °C 25 min Std. O2 [104]

(10) Cu-C-1.9*3 0,8 n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. n. v. - 150 °C 25 min Std. O2 [104]

(11) Co_IE_RT_A_0.9*4 0,07 0,21 25 % 75 % n. v. n. v. n. v. - 150 °C 25 min Std. O2 [105]

(12) Co_IE_RT_N_0.6*5 0,00 0,00 0 % 0 % n. v. n. v. n. v. - 150 °C 25 min Std. O2 [105]

(13) Co_IE_80_A_2.7*6 0,39 0,51 40 % 60 % n. v. n. v. n. v. - 150 °C 25 min Std. O2 [105]

(14) Co_IE_80_N_1.7*7 0,22 0,34 45 % 55 % n. v. n. v. n. v. - 150 °C 25 min Std. O2 [105]

(15) Co_IMP_A_2.5*8 0,31 0,0 100 % 0 % n. v. n. v. n. v. - 150 °C 25 min Std. O2 [105]

(16) Co_IMP_N_2.5*9 0,33 0,0 100 % 0 % n. v. n. v. n. v. - 150 °C 25 min Std. O2 [105]

§ Batch =̂ 1. Schritt: Kalzinierung (Luft, 1000 ml � min � 1, 550 °C (Rampe: 0,5 K�min � 1))
§ Batch =̂ 2. Schritt: Reaktion (8 % CH 4 in He, 25 ml � min � 1, 150 °C)

§ Batch =̂ 3. Schritt: Extraktion von 0,2 g Probe in 0,5 ml Ethanol für 1 Stunde. => GC-Analyse

n. v. = nicht verfügbar / ‡ Einheit = m¯mol � ˆg � cat• � 1

* Cu-A-L bedeutet: Imprägnierung von NH 4-ZSM-5 mit Kupferacetat und L ist der Kupfergehalt in Gewich tsprozent

*2 Cu-N-L bedeutet: Imprägnierung von NH 4-ZSM-5 mit Kupfernitrat und L ist der Kupfergehalt in Gewich tsprozent

*3 Cu-C-L bedeutet: Imprägnierung von NH 4-ZSM-5 mit Kupferchlorid und L ist der Kupfergehalt in Gewic htsprozent

*4 Co_IE_RT_A_L bedeutet: Ionenaustausch an NH4-ZSM-5 mit Kupferacetat bei RT und L ist der Kupfergehalt in G ewichtsprozent

*5 Co_IE_RT_N_L bedeutet: Ionenaustausch an NH4-ZSM-5 mit Kupfernitrat bei RT und L ist der Kupfergehalt in G ewichtsprozent

*6 Co_IE_80_A_L bedeutet: Ionenaustausch an NH4-ZSM-5 mit Kupferacetat bei 80 °C und L ist der Kupfergehalt i n Gewichtsprozent

*7 Co_IE_80_N_L bedeutet: Ionenaustausch an NH4-ZSM-5 mit Kupfernitrat bei 80 °C und L ist der Kupfergehalt i n Gewichtsprozent

*8 Co_IMP_A_L bedeutet: Imprägnierung von NH 4-ZSM-5 mit Kupferacetat und L ist der Kupfergehalt in Gewich tsprozent

*9 Co_IMP_N_L bedeutet: Imprägnierung von NH 4-ZSM-5 mit Kupfernitrat und L ist der Kupfergehalt in Gewich tsprozent
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Übersicht der Linker
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Abb. B.1: Übersicht der Linker.
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