Technische Universitdt Miinchen

Fakultat fir Chemie

Aktivierung und Anwendung sauerstoffhaltiger Spezies

Eva-Maria Hélene Jeanne Esslinger

Vollstandiger Abdruck der von der Fakultat fiir Chemie der Technischen Universitdat Miinchen

zur Erlangung einer

Doktorin der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)
genehmigten Dissertation.
Vorsitzender: Prof. Dr. Lukas Hintermann

Prifer der Dissertation: 1. Prof. Dr. Fritz E. Kihn

2. Prof. Dr. Klaus Kéhler

Die Dissertation wurde am 21.02.2022 bei der Technischen Universitdt Minchen eingereicht und

durch die Fakultat fir Chemie am 22.03.2022 angenommen.



,Der Wegq ist das Ziel”

Philosoph Konfuzius



Die vorliegende Arbeit wurde im Zeitraum von September 2018 bis Februar 2022 im Fachgebiet Mole-

kulare Katalyse der Technischen Universitat Miinchen angefertigt.

Ich danke meinem Doktorvater Herrn Prof. Dr. Fritz E. Kiihn fir die unkomplizierte Aufnahme in seine
Arbeitsgruppe, das entgegengebrachte Vertrauen und die Moglichkeit auf einem interessanten und
bedeutenden industriebasierten Dissertationsthema im Rahmen einer Kooperation mit der Atlanti-
Chem GmbH zu arbeiten. Die auRerordentlich angenehmen Rahmenbedingungen, insbesondere die
gute Arbeitsatmosphare, das starke Gruppengefiige und die zur Verfliigung gestellte Forschungsfreiheit
erlaubten mir, mich personlich entfalten und eigene Ideenkonzepte wahrend der gesamten Promoti-

onsdauer entwickeln zu kénnen.

Ebenfalls danken mochte ich Herrn Dr. Hartmann als Industrie- und Kooperationspartner fir die so-
wohl fachlich anregenden und mit Anekdoten durchzogenen Gesprache wie auch fiir den entscheiden-

den wissenschaftlichen Input, der zum Fortschritt des Industrieprojekts beigetragen hat.



Danksagung

In erster Linie mochte ich Herrn Dr. Robert Reich fiir die fachliche und organisatorische Unterstitzung
wahrend meiner Zeit als Doktorandin danken. Diese Mischung aus Menschlichkeit und Zuverlassigkeit,
die sich im Umgang mit den einzelnen Mitarbeitern bemerkbar macht und der Arbeitsgruppe eine
starke Struktur verleiht, schatze ich sehr und hat mir auch in schwierigeren Momenten geholfen, die

Motivation nicht zu verlieren und gewissenhaft weiterzumachen.

Ein ganz besonderer Dank gebiihrt auch Frau Ulla Hifinger, die ihre Arbeit jeden Tag mit viel Herz und
Geduld ausnahmslos erledigt. Somit stellen unterschiedliche Formen birokratischer Angelegenheiten
kein Problem mehr dar und werden durch ihre freundliche und hilfsbereite Art schnell gelost, was das

Leben der Doktoranden um Einiges erleichtert!

Ich danke auch Herrn Dr. Alexander P6thig und Herrn Dr. Christian Jandl fiir die fachliche und tberaus
geduldige Hilfestellung bei kristallographischen Belangen, die mich trotz der damit einhergehenden
wissenschaftlichen Vorteile, gelegentlich an die Grenze der Verzweiflung gebracht haben @ Damit
verbunden mdchte ich genauso Pauline, Jens und Flo danken, die mich thematisch an die Kristallogra-
phie herangefiihrt haben und es mir ermdglichten, bei jeder Messung zuzuschauen und Neues zu er-
lernen. Danke Dani fiir deine qualitativ guten und leicht messbaren Kristalle, die in den meisten Fallen

keinen weiteren Verfeinerungsschritt benétigten und mit einem Klick auf ,Autostructure” so gut wie

publikationsfertig waren (©

Ein Dankeschon geht auch an das Praktikums-Team, bestehend aus Frau Dr. Oksana Storcheva, Tobias
Kubo, Sara Garofalo und Thomas Miller fiir die labortechnische Unterstitzung wahrend der jahrlich
wiederkehrenden ACI-Praktikumsbetreuung. An dieser Stelle mochte ich mich ausdriicklich bei den
Technikern Tobias Kubo, Sara Garofalo und Thomas Miller, die mich im Rahmen der Vorlesungsassis-

tenz immer bei guter Laune gehalten haben und mir mit der Zeit ans Herz gewachsen sind, bedanken.

Ebenso bedanke ich mich bei Herrn Dr. Markus Drees, der auf viele meiner eingehenden (manchmal
auch unnétigen) Emails Gber Prifungsvorbereitungen fir Studenten oder Organisatorisches bzgl. der
TUM Graduate School mit einer guten Portion Humor antwortete und somit den jeweiligen Situatio-

nen, den Stress entnehmen konnte.

Vielen Dank Jiirgen Kudermann fiir die Messung unzahliger GC-Proben und die generell kompetenten

und weiterbringenden Erklarungen fir ,Laien” Gber GC-Gerate und -Methoden.



Und natdrlich gilt ein sehr groBer Dank allen ehemaligen und aktuellen Kollegen, die einen wesentli-
chen Bestandteil der Promotion dargestellt und durch ihre einzigartigen Charaktere, eine , bunte Mi-
schung” gebildet haben, sodass niemals ein Funken von Langeweile im Laboralltag aufkam. Hiermit
bedanke ich mich als erstes bei Jonas, Christian, Bruno und Ben, die mir den Einstieg in die Gruppe als
,Neuankommling” erleichtert und mich freundschaftlich in das Umfeld integriert haben. Bruno, deine
offene und ehrliche Wesensart haben die Atmosphére stark gepragt und in Kombination mit deinem
Humor, die Ernsthaftigkeit des Lebens in zahlreichen Momenten vergessen lassen. Dabei ist der pro-
duktive und vor allem sinnvolle ,Deutschunterricht”, in dem wir Han den essenziellen Wortschatz bei-

gebracht haben, erwdahnenswert!

Ben, ich danke dir fiir deine groRe Hilfsbereitschaft und deinen wertvollen wissenschaftlichen Input,
insbesondere bei Katalyse-Fragen (auch wenn ich danach das Gefiihl hatte, jegliches Grundverstandnis
fur die Chemie verloren zu haben @). Danke auch dafiir, dass du immer ein offenes Ohr fir alles

Mogliche hast — sei es fachlicher oder freundschaftlich-kollegialer Natur.

Danke an das Kollegen-Duo oder besser gesagt ,,Dream Team” Jonas und Christian mit denen ich die
meiste Zeit in meiner Promotion, sowohl im oberen Labor als auch auBerhalb der Arbeit verbracht
habe. |hr wart nicht nur forschungsmaRig eine Stiitze und Bereicherung, sondern habt auch fir or-
dentlich viel Spal in jeder freien Minute gesorgt. Am meisten vermisse ich dabei die ,fliegenden Atta-
cken” durch quietschende Plastikhiihner oder die endlosen Diskussionen lber Leberkas in verschiede-
nen Ausflihrungen. Allerdings wurde mit Leon friihzeitig fir einen ebenblrtigen Ersatz in der neuen

Doktoranden-Generation gesorgt, sodass ,Nerfgun- und Plastikhuhn-Attacken” weiterhin ihren Lauf

nehmen und keinen einzigen Doktoranden im oberen Labor verschonen @

Ich danke zudem meiner Vorgangerin Nadine, die im Vorfeld eine synthetische Grundlage fir das In-
dustrieprojekt ausgearbeitet hatte und zur erfolgreichen Fortfihrung dessen beitrug. Des Weiteren
bedanke ich mich auch fiir deine begleitende und reibungslose Ubergabe der Vorlesungsassistenz. Bei
Christiane, die sich nicht nur zu einer guten Arbeitskollegin, sondern auch zu einer guten Freundin
entwickelte, mochte ich mich innig bedanken und blicke mit vielen guten Erinnerungen auf diese Zeit

zurick, die von vielen tiefgriindigen Gesprachen gepragt wurde.

Danken mochte ich auch noch Marco, der mit seiner authentischen und ungezwungenen Personlich-
keit, den Alltag und die Beziehungen zu seinen Mitmenschen unbeschwerlich machte. Zwar waren
seine ,Knuddel-Einheiten” des Ofteren etwas anstrengend, aber dennoch eine besondere Form der
Zuneigung, die er mit seiner sonst sehr direkten Art und Weise nicht anders ausdriicken konnte. Deinen

|ll

haufigen ,,Evaaaaaal“-Ausruf und die aufheiternden Balkongesprache werde ich in Zukunft besonders

vermissen.



Aus der neueren Doktoranden-Generation sind auch mehrere Personen nennenswert, die mich auf

meinem Weg bis zum Promotionsende begleitet und den Laboralltag ,versiRt” haben.

Liebe Nici oder auch Lieblingskollegin Coleddi @ Mittlerweile sind es mehr als 2 Jahre her, als du fir
deine Masterarbeit zum AK Kiithn kamst und von da an unsere langjahrige Arbeitsplatznachbarschaft
begann. Seitdem hast du das obere Labor nie wieder verlassen, zum Gliick! Denn ich bin sehr froh
dariber, eine so liebenswerte Kollegin, wie dich gehabt zu haben. Deine engagierte und menschliche
(aber auch ausgepragt chaotische, sorry! @) Ader kommt dem gesamten Team zugute, sowohl an
guten als auch schlechten Tagen und starkt den Zusammenhalt um Einiges. Menschen, wie dich
braucht man einfach, bleib so wie du bist! Durch deinen Positivismus hast du es immer wieder aufs
Neue geschafft, mich aus Motivationslochern rauszuziehen und mich, auch wenn mir eigentlich in die-
sem Moment nicht danach war, zum Lachen zu bringen bis die Tranen kamen. Die regelmaRigen ver-
balen Reisen nach Frankreich haben uns ein groRes ,,amusement” @ bereitet, wie so auch unsere

privaten Back-Treffen und Disney-Abende.

Liebe Greta, das Erlernen der Katalyse-Grundlagen zusammen mit deiner aufrichtigen und unkompli-
zierten Art war sehr amisant und wird nie in Vergessenheit geraten, da ein paar Wochen spater Corona
dazwischen kam und wir danach beinahe Alles wieder vergessen hatten. Trotzdem haben wir es mei-
ner Meinung nach zum Schluss doch gut gemeistert und wissen zumindest, wie wir nun vorgehen ms-
sen — es sei denn, wir bekommen plotzlich starke Kopfschmerzen und missen aufgrund von Konzent-
rationsschwierigkeiten im Home Office bleiben (der Laptop ist natiirlich auch sehr wichtig!) @ In die-
sem Sinne geht auch ein grolRer Dank an Flo, der uns bei der Katalyse und mir speziell bei der wissen-

schaftlichen Publikation mit fachlichen Ratschldgen stets zur Seite stand.

Michi, deine ruhige und geerdete Person macht dich zum ,Ruhepol” des AK Kiihns. Die Zusammenar-
beit im Labor, sowie die zahlreichen Bierabende und Gesprdache mit dir waren immer sehr ,erqui-
ckend”! @ Ich hoffe, dass du dir genligend Kristallographie Skills mit meiner Hilfe aneignen konntest
und du spater eine Reihe guter (ausgenommen der MedChem @) Kristalle zum Messen und Auswer-

ten bekommst.

Mein Dank geht auch an Alex aka Béthi-Boy, der besonders durch seine hohe Kooperationsbereitschaft
und Loyalitat in diversen Angelegenheiten hervorsticht und seine Arbeitskollegen in jeder denkbaren
Situation niemals im Stich lassen wiirde (auSer wenn es mal brennt! @). Deinen Job als Hiittenorga-
nisator hast du immer sehr vorbildlich gemacht und damit zu einmaligen und unvergesslichen Wo-
|«

chenenden beigesteuert. Auch die vielen frohlichen Bierabende und Tanzeinlagen mit ,roter Schiisse

werden mir immer in guter Erinnerung bleiben!

Vi



Danken mochte ich hier auch Alex, unserem AK Daddy und aktuellen 3D-Druck Experten fir die in
meiner Publikation relevanten TGA-Messungen und Uberdies seiner grundsatzlich sympathischen und
liebevollen Art, die mit jedem Charakter kompatibel ist und eine grundlegend friedliche Grundstim-

mung im Team schafft.

SchlieBlich mochte ich mich gleichermaRen bei allen neu zugezogenen Mitgliedern der Arbeitsgruppe:
Leon, Tim, Shaoheng, Yogi und den Masteranden Carla, Johannes und Claudia bedanken, die ebenfalls

einen grolRen Beitrag fiir ein entspanntes und freundliches Arbeitsklima leisten.

Leon, dein aufgeschlossener und witziger Charakter, der ununterbrochen fiir Unterhaltung im Labor
sorgt, ist einer von vielen genannten Faktoren, warum ich jeden Tag gerne zur Arbeit gegangen bin.
Und BITTE achte moglichst darauf, dass die Kuchenhdaufigkeit in den Kaffeepausen mit der Zeit nicht
nachlasst. Immerhin hast du die Basis gelegt! Und terrorisiere aullerdem weiter das obere Labor mit

deinen , Nerfgun- und Quietschehuhn-Attacken®, damit sich auch ja keine Midigkeit breit machen

kann! ©

Carla, auch wenn du fiir deine Masterarbeit erst in den letzten Monaten meiner Promotion zum Ar-
beitskreis hinzugestofien bist, bin ich sehr froh dartiber, jemanden wie dich kennengelernt zu haben!
@ Deine grenzenlose Lebensenergie, gepaart mit spriihendem Optimismus haben zu einigen lustigen
Mittags- und Kaffeepausen und nicht zu vergessen, unvergesslichen Hiitten-Momenten, ganz beson-

ders beim ,,Kiihe melken” und Twister spielen, gefiihrt! Danke dafir! @

Selbstverstandlich geht ein ganz grofRer Dank an meine besten Freundin Leonie aus Essen und dem
neu aufgebauten Freundeskreis in Miinchen, der sich zum groRten Teil aus Mitgliedern des liebgewon-
nenen Tanzstudio Garchings zusammensetzt. Ohne eure Unterstiitzung und die Liebe zum Ballett hatte
mein Unialltag ganz anders ausgesehen! Dafiir bin ich euch endlos dankbar und hoffe, den Kontakt zu

euch niemals zu verlieren.

Zu guter Letzt mochte ich mich von Herzen bei meinen lieben Eltern, Thierry und Marie-Geneviéve
bedanken, die mir von klein auf, permanent Riickhalt und Sicherheit gegeben haben. Denn ohne eure
seelische Unterstiitzung und Weitsicht waren die zu bewaltigenden Hirden deutlich hoher gewesen,

um die Lebensziele zu erreichen, die ich mir vorgenommen hatte.

VI



Inhaltsverzeichnis

1N o] U 8oV d =T 2= ol o] o PR X
KUFZZUSAMMENTASSUNE cevtuiieiiiee ettt sttt s et e e s et e s s e eaae e e eeabs e e eaaaa e eananaeeanannnseenennnns XV
FY o153 1 Lo PP PRPRPRPRRTNt XVII
l. Theoretischer Teil ............oooo e 1
1. Einleitung: Bleichmittel in der WaschindUSLIie ........coiiuiiiiiiiii i 1
1.1 Waschmittel und INhaltsstoffe.....ouummniii e e 4
1.2 Bleichmittel — Mechanistischer HINtergrund........ccoociuieiiiiiiieiiie e 8
1.2.1 Peroxid-Bleiche — Bleichmittel auf Sauerstoffbasis...........cceeriiiiiiiiiiiiceniiecc e 11
1.2.2 BleichaKtivatoren ... 12
1.2.3 BleichkatalySatoren .....cuu. i e e e e e e et e e e aa e 16
1.2.4 Imid-peroxo-Carbonsauren als potenzielle Bleichmittel ........c.oeviviiiieiiiiiiiiiiiiiieciiienes 18
2. Einleitung: Eisen-Komplexe in der Epoxidations-Katalyse .........ccuuveiiiiiiieiiiiiiin i 24
2.1 HOMOZENE KAtalYSE .uuniiiiiieiiiiiiei ittt ettt st s e et s e e et s e e e aae s e eetas s e e etasseeaeasseeaananaans 28
2.2 Bio-inspirierte EiSen-KOMPIEXE.....ccuuui it e e et e e e et e e e e aae s e e eaaeaaes 30
2.3 Mechanistischer Hintergrund und die Rolle vON Ha07 ...cecvveiiiiiiiiciecc et 33
2.4 N-Heterozyklische Carben-LiGanden ..........ci it e e e e e et e e e eaaeaaes 37
A= Y= U] o = SN 42
4. Ergebnisse und Diskussion: Bleichmittel in der Waschmittelindustrie ...........cccevviiiiiiiiiiicinnnneenes 45
4.1 Anfangsstudien zur Oxidation von e-Phthalimid-Capronsaure (PAC) ......cccevvvuieiiiiiieeeeiiee e, 45
4.2 Testansadtze mit Wolframsaure (HaWO4) «.ooeeee ittt et e e e e e e e e s 49
4.3 Das Phosphorsaure-System in Analogie zur Caro’schen SAUre .......ccoevvvieeiiiiiiieecciiice e, 51
4.3.1 LOSIChKEItS-STUTION ....eeeriiiiiiiiiiiiieieetee ettt eeee e et eeeeee e eeee e eeeeeeeeeeennnenes 51
4.3.2 Zusatz hygroskopischer SUDStaNZeN .......couuuiiiiiiiiii e 53
4.3.3 Bedeutung der AQUIVAIENTE ....cocuviiicreeeiieeceteeceteeeeteeeeteeeeaeeeeeaeesebeeeebeeeenaeeeenseeeenrees 54
4.3.4 Optimiertes HsPO4-System mit festgesetzten Aquivalenten ........cccceceveeeeeeevevieesiveeeenenn. 57
4.3.5 Einfluss von Saurestarke & HYgroSKOPI€.......civiuuuiiiiiiiiee et e e 59
4.4 Phosphorsadure vs. Poly-PhoSphorsaure ...ttt st eae e 61
4.4.1 Hintergrund und mechanistischer VOorschlag ..........couueiiiiiiiiiiiiiiiii e, 61



4.4.2 Experimentelle Durchfiihrung mit Poly-Phosphorsaure.......cc.ceeueeiieviieiieeiiiniceeieee e, 62

4.4.3 PEV-Vergleich von H3PO, und Poly-PS in Abhdngigkeit von Temperatur und Zeit ............. 69
5. Ergebnisse und Diskussion: Eisen-Komplexe in der Epoxidationskatalyse!®4 ...........c...cccoveeeveeenns 71
5.1 Katalytische Epoxidierung von cis-Cycloocten tGber Komplex4a & 4b........c.cccovveviiiiiiiiiiiininnns 71
5.2 Vergleich der Umsatzzahlen (TOF) und Umsatzfrequenzen (TON).....cooevvvieieiiiierieeeiceeeeniceeeeen, 76
5.3 Katalytische Epoxidierung verschiedenartiger Olefin-Substrate ........c.ccevvieiiiiiiiiiiiiiiiin e, 79
5.4 Thermogravimetrische ANalySe (TGA) ...cuuuuuceieiieeieiiiiiieee e e eeetriree e e e e e e e ertr e s e e e e eeeeressaaaesaaaaens 82
6. Zusammenfassung UNd AUSDICK ........iiiiii e e e e e e e 84
Il. Experimenteller Teil..............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 89
1. Materialen UNd MethOOeN.....coiii it s e e et rr b ss s e e e e e e eaasbaaseeeeeeenessnes 89
B3 011 o T <] [ U SRNE 90
3. KatalytisChe REaKLIONEN......i it et s e s s e e e s s e e abe s s eeaaeeeeeeen 95
LTI 4 - T - 3SR 97
IV. Literaturverzeichnis...................uvviiiiiiiiiiiiiiiii e 110



Abklirzungsverzeichnis

AcOH
Aq.
arom.
BPMCN
br

Bu
CN'Bu
Cp

Cr

cv
Cyclam
CYP

Cys

DCM
DMSO
DOBA
DPDDA
E+
EtCN
FAS

Fe
GC-FID
Glu

Hg

His
HOMO

HPLC

HPPO

I-Effekt
IR

Essigsaure (engl.: acetic acid)

Aquivalente

aromatisch
N,N-Bis-(2-pyridylmethyl)-N,N-dimethyl-trans-1,2-diaminocyclohexan
breit (IR) (engl.: broad)

Butyl

tert-Butylisocyanid

Cyclopentadienyl

Chrom

Cyclovoltammetrie
1,4,8,11-Tetraaza-cyclotetradecan

Cytochrom P450 (Hamproteine)

Cystein

Dublett (NMR)

Dichlormethan

Dimethylsulfoxid

Decanoyloxybenzoesaure

Dodecandipersaure

Elektrophil

Ethylcyanid/Proprionitril

Fettalkoholsulfate

Eisen (lat.: ferrum)

Gaschromatographie mit Flammenionisationsdetektor
Glutamat

Quecksilber (lat.: hydrargyrum)

Histidin

das hochste mit Elektronen besetzte Molekulorbital
(engl.: highest occupied molecular orbital)
Hochleistungsflissigkeitschromatographie

(engl.: high performance liquid chromatography)
technisches Verfahren (engl.: hydrogen peroxide to propylene oxide)
induktiver Effekt

Infrarot



Jh.

Kat.
konz.
LAS
LDso
LOBS
LUMO

Mono-PS
MSS
MSPSS
MTO
Na
NHC
NMR
NOBS
N4Py
Oa
OAc
OECD

Ox.

Kopplungskonstante

Jahrhundert

Kalium

Katalysator

konzentriert

Lineare Alkylbenzolsulfonate

Letale Dosis 50 (Dosis bei der 50% der Versuchsexemplare sterben)
Natrium-4-(lauroyloxy)-benzolsulfonat

das niedrigste mit Elektronen besetzte Molekilorbital

(engl.: lowest occupied molecular orbital)

meta

Multiplett (NMR)

maximal

meta-Chlorbenzoesdure

Methyl

Methylcyanid/Acetonitril

Methan-Monooxygenase (Enzym)

Mangan

Molybdan

Mono-Phosphorsaure

Methansulfonsdure
Methyl-sulfonyl-peroxo-sulfonsdure/Me-Caro’sche Saure
Methyltrioxorhenium

Natrium

N-Heterozyklische Carbene

Magnetische Kernresonanz (engl.: nuclear magnetic resonance)
Natrium-4-(nonanoyloxy)benzolsulfonat
1,1-Di-(Xlyridine-2-yl)-N,N-bis-(Xlyridine-2-ylmethyl)-methanamin
Aktivsauerstoff

Acetat

Organisation flr wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwicklung
(engl.: Organization for Economic Cooperation and Development)
Oxidation

para (Position am Aromaten)

Pentett (NMR)

Xl



PAAC
PAC
PAP
PEV

Ph
PKIE
pKs
Poly-PS
PS

PTC

Re
REACH

REM
RT

salen

Sc

TACN
TAED
TAML
TBHP
TEMSS
TGA
Ti
T™MC
TMS
TOF
TON
TPA
TPS

Porphyrin

N-Phthaloylamino-Capronsaure

e-Phthalimid-Capronsaure

e-Phthalimid-peroxo-Capronsaure

Produkt-zu-Edukt-Verhaltnis

Phenyl

Primare kinetische Isotopeneffekte (engl.: primary kinetic isotope effect)
Sdurekonstante

Poly-Phosphorsaure

Phosphorsaure

Phasen-Transfer-Katalysator (engl.: phase transfer catalyst)
Rhenium

Registrierung, Bewertung, Zulassung und Beschrankung von Chemikalien
(engl.: Registration, Evaluation, Authorization and Restriction of Chemicals)
Rasterelektronenmikroskopie

Raumtemperatur

Singulett (NMR)

stark (IR) (engl.: strong)

N,N-Bis-(salicyliden)-ethylendiamin

Scandium

Triplett (NMR)

tert

1,4,7-Trimethyl-1,4,7-Triazacyclononan

Tetraacetylethylendiamin

makrozyklischer Tetra-Amido-Ligand

tert-Butylhydroperoxid

Trifluormethansulfonsdure

Thermogravimetrische Analyse (engl.: thermogravimetric analysis)
Titan

1,4,8,11-Tetramethyl-1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan
Trimethylsilan

Wechselzahl/Effizienz des Katalysators (engl.: turnover frequency)
katalytische Produktivitat (engl.: turnover number)
Tris-(2-pyridylmethyl)-amin

Tetrapropylenbenzolsulfonate

Xl



triAED
TS-1
Us
UHP
uv
Vis

Vs

WD

wt%

Triacetylethylendiamin

Titan-Silicalit-Katalysator

Beschleunigungsspannung (REM)

Carbamidperoxid (engl.: Urea Hydrogen Peroxide)
Ultraviolettstrahlung

sichtbar (engl.: visible)

sehr stark (IR) (engl.: very strong)
Arbeitsabstand/Scharfentiefe (REM) (engl.: working distance)

Gewichtsprozent (engl.: weight percent)

Xl



Kurzzusammenfassung

Im Zuge dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Themenbereiche behandelt. Das Hauptprojekt be-
schaftigt sich mit funktionalisierten Peroxocarbonsduren, welche aufgrund ihrer vielfdltigen Eigen-
schaften optimal als separates Bleichmittel oder als Zusatz in Waschmittelkompositionen einsetzbar
sind. Die besonderen Charakteristika dieser Verbindungsklasse werden tber hohe Reaktivitdten bei
niedrigen Temperaturen in einem weiten pH-Bereich, effiziente Keimreduktion und insbesondere lber

III

die praktische , Ein-Komponenten-Formel” definiert.

Im Vergleich zu Persalzen, welche strukturell H,0,-Anlagerungsverbindungen darstellen und ihre voll-
standige Bleicheffizienz lber die in situ-Bildung von Peroxosduren ausschlieBlich in Gegenwart von
Bleichaktivatoren und -katalysatoren entfalten kénnen, ist die Oxidationskraft von direkt eingesetzten
Peroxocarbonsauren auf ein einziges Molekil konzentriert, sodass ein steigender Aktivitdtsverlust be-
dingt durch zahlreiche chemische Interaktionen vermieden werden kann. Unter den funktionalisierten
Vertretern der Peroxosauren, nimmt die nicht-toxische e-Phthalimid-peroxo-Capronsaure (PAP) we-
gen ihrer synthetisch leichten Zuganglichkeit, ihres ausbalancierten Hydrophilie- und Lipophilie-Ver-
haltnisses, resultierend in einer angemessenen thermischen Stabilitat und einer gleichzeitig hohen
Bleichleistung eine besondere Stellung, sowohl im sekundaren als auch tertidren Sektor ein. Die in-
dustrielle Standard-Syntheseroute des PAP-Molekiils baut auf einer Oxidationsreaktion von e-Phthali-
mid-Capronsaure (PAC) mittels Caro’scher Saure (H,SOs) aus konzentrierter Schwefelsdure und H,0,
auf und gestaltet sich, bedingt durch den schadlichen Umwelteintrag von tonnenweise anfallender
,Dunnsaure” als 6kologisch problematisch. Um die Rezeptur umweltfreundlicher chemischer Verbin-
dungen, wie die Basis-Verbindung e-Phthalimid-Capronsaure (PAC) und anfallende Nebenprodukte,
wie z.B. N-Phthaloylamino-Capronsaure (PAAC) zu komplettieren, wurde im Rahmen dieses 1. Projekts
dieser Dissertation in Kooperation mit der mittelstandigen Firma, AtlantiChem GmbH, ein tragfdhiges
Konzept ausgearbeitet. Anfangliche Studien fokussierten sich hauptsachlich auf den nicht-stéchiomet-
rischen und dadurch volumeneinsparenden Einsatz von Metallkatalysatoren, um einen effizienten Ein-
bau des Aktiv-Sauerstoffs (Oa) in das PAC-Molekil zu erreichen. Das Reaktivitatsprofil der Metallkom-
plexe erwies sich in der gezielten Oxidation von Carbonsduren als inkompatibel und wurde an die etab-
lierte Standard-Prozedur wahrend der gesamten Projekt-Laufzeit angepasst. Es stellte sich heraus, dass
das PAC-Molekil anfangs mit Hilfe einer genligend starken und hygroskopischen Saure aktiviert wer-
den muss, um schlieBlich nach einem Additions-Eliminierungs-Mechanismus in das gewiinschte PAP-
Molekiil Gberfiihrt zu werden. Auf Basis von Loslichkeitstest und mehrzahliger Testreaktionen flihrte
die Entwicklung anhand von NMR-Daten weg von der stark hygroskopischen 96%igen Schwefelsdure

hin zu 85%iger Phosphorsdure, Giber selbst hergestellte ~ 100%ige Phosphorsdure und letztendlich zur
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vollkommen wasserfreien Poly-Phosphorsiure (10.0 Aq.) in Kombination mit H,0; (6.0 Aqg.) bei milden
Reaktionstemperaturen von 30—40 °Cin Dichlormethan, resultierend in einem max. Produkt-zu-Edukt-
Verhaltnis (PEV) von 100:0 und eine max. Produktausbeute von 90%. Kinetik-Messungen mit den un-
terschiedlichen Phosphorsdure-Varianten legten dar, dass das PEV vom Wassergehalt in der Reakti-
onslésung bzw. von der Hygroskopie und die Reaktionsgeschwindigkeit primar vom pKs-Wert der Saure
beeinflusst werden und diese intrinsischen Faktoren nur als ausgeglichene Fusion, ein funktionieren-
des Reaktionssystem kreieren. Das Synthesekonzept ist jedoch bei hoheren Temperaturen zur Steige-
rung der Geschwindigkeit aufgrund der eintretenden Instabilitdt des PAP-Molekiils ab 40 °C limitiert
und bildet zusammen mit einer Ausbeute-Optimierung (> 90%) und der Auswahl umweltbewussterer
Losungsmittel als Ersatz zum Dichlormethan, einen weiteren wichtigen Untersuchungsaspekt in der

Fortsetzung dieses Projekts.
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Der zweite Themenbereich der Arbeit widmet sich der Epoxidierung von Olefinen. Dieser Reaktionstyp
ist ein wichtiger Bestandteil in der industriellen Produktion essenzieller Materialen, welche entweder
als Basis- und Feinchemikalien auf diversen Einsatzgebieten zur Verfligung stehen oder als Intermedi-
ate weiter zu diesen kommerziellen Finalprodukten verarbeitet werden. Als Katalysatoren etablierten
sich vor allem Eisen-NHC-Komplexe aufgrund der guten Verfligbarkeit und der geringen Toxizitat des
Ubergangsmetalls, verkniipft mit einer flexiblen Modifizierung der Komplexe auf axialer oder dquato-
rialer Ebene. Auf dieser Grundlage entstanden zum einen, ein speziell in der Epoxidierung hochaktiver
Fe'-(Pra-)Katalysator und sein Fe'-Derivat, welche mit einem tetradentaten makrozyklischen NHC-Lig-
anden cCCCC und zwei am Fe-Zentrum axial positionierten Acetonitril-Liganden ausgestattet sind, und
zum anderen, ein in der der Olefin-Epoxidierung und C—H-Aktivierung erfolgreicher (Pra-)Katalysator,
welcher aus einem Bis-(pyridyl-NHC)-Liganden NCCN und ebenfalls zwei axialen Acetonitril-Liganden

am Metallzentrum zusammengesetzt ist.

Vor diesem Hintergrund und auf Basis der ermittelten Korrelation, sowohl zwischen erhéhten TOFs
und niedrigen Redoxpotentialen (Epoxidierung), wie auch erhéhten TONs und hoheren Redoxpotenti-
alen (C—-H-Aktivierung) des reversiblen Fe'"/Fe""-Redoxpaares durch Einfiihrung von tert-Butylisocyanid-
Liganden, wurden zwei Fe'-Derivate des literaturbekannten Eisen-Komplexes mit makrozyklischem Fe-
cCCCC-Grundgerust in der Epoxidierung von cis-Cycloocten (Modellsubstrat) mit dem Oxidationsmittel
Wasserstoffperoxid katalytisch getestet. Die Ergebnisse wurden unter Zuhilfenahme der GC-FID-Ana-
lysemethode ausgewertet und werden in der vorliegenden Arbeit anhand von Diagrammen aus Kine-
tik-Studien bei verschiedenen Temperaturprofilen prasentiert. Bei den Fe'-Derivaten handelt es sich
in Anlehnung an das Substitutionsmuster des Fe-NCCN-Komplexes, um Katalysatorsysteme mit axialen
Mono- und Bis-(tert-Butylisocyanid)-Liganden am Metall-Zentrum. Entgegen aller Voraussagen uber
die gemessenen Redoxpotentiale und der damit verkniipften Aktivitat der neu entwickelten Fe"-Deri-
vate, deren Werte zwischen denen des Fe-cCCCC- und des Fe-NCCN-Komplex liegen sollten, wurden
deutlich niedrigere Aktivitidten (TOF = 240—1 400 h! bei 20 °C) und Selektivititen trotz Zugabe eines
Additivs (Sc(OTf);) ermittelt. Demgegeniiber zeichnete sich im Laufe der Experimente, eine hohe Tem-
peraturtoleranz in Form nahezu konstanter TONs auf verschiedenen Temperaturniveaus ab und wird
im Kapitel Glber TGA-Messungen ndher diskutiert. Basierend auf diesen Beobachtungen, konnte eine
Parallele zu einem bereits vorhandenen und temperaturstabilen Fe-Komplex mit cCCCC-Grundgeriist
und einer charakteristischen Erweiterung der Imidazol-Struktur durch Einfliihrung von Benzyl-Gruppen
(Benzimidazolyliden-Ligand), welche analog zu den tert-Butylisocyanid-Liganden mit n-Akzeptor-Ei-
genschaften, die Elektronendichte am Fe-Zentrum verringern, gezogen werden. Obschon der dhnli-
chen elektrochemischen Beschaffenheit, liegt die Aktivitdt des auf dquatorialer Ebene modifizierten
Fe-Komplexes weitaus Uber den auf axialer Ebene abgewandelten Fe-Komplexen. Der Einfluss des Mo-

difikations-Ortes auf die chemische Verhaltensweise des Katalysators und die Identifizierung moglicher
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C—H-Oxidationsprodukte wahrend der Epoxidierung von cis-Cycloocten und verschiedenartiger Olefin-
Substrate, stellen die beiden Grundpfeiler dieses Themenbereichs dar und werden im Zusammenhang
mit der Aktivitat, Stabilitdt und Selektivitat der neu getesteten (Prd-)Katalysatoren in Hinblick auf zu-

kiinftige Synthesestrategien ausfihrlich erlautert.
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Abstract

In the course of this work, two different topics were addressed. The main project deals with function-
alized peroxocarboxylic acids, which, due to their versatile properties, can be optimally used as sepa-
rate bleaching agents or as additives in detergent compositions. The special characteristics of this com-
pound class are defined by high reactivities at low temperatures in a wide pH range, efficient germ

reduction and, in particular, the practical “one-component-formula”.

Compared to persalts, which structurally represent H,0, addition compounds and which can develop
their full bleaching efficiency through the in situ formation of peroxoacids, exclusively in the presence
of bleach activators and catalysts, the oxidation power of directly used peroxocarboxylic acids is con-
centrated on a single molecule, so that an increasing activity loss on the basis of numerous chemical
interactions can be avoided. Among all other existing functionalized substitutes of peroxoacids, the
non-toxic e-Phthalimidoperoxycaproic acid (PAP) has a special standing, both in the secondary and
tertiary sectors by reason of its synthetically easy access, its balanced rate of hydrophilicity and lipo-
philicity, resulting in an appropriate thermal stability at simultaneous high bleaching performance. The
standard industrial synthesis route of the PAP molecule is based on an oxidation reaction of e-
Phthalimidocaproic acid (PAC) by means of Caro’s acid (H,SOs) resulting from concentrated sulfuric
acid and H,0; and proves to be ecologically problematic as the result of the harmful environmental
discharge of tons of “dilute acid”. In order to complete the formulation of environmentally friendly
chemical compounds, for instance the base compound e-Phthalimidocaproic acid (PAC) and by-prod-
ucts, such as N-phthaloylamino-caproic acid (PAAC), a viable concept was developed in the course of
the first project of this dissertation in cooperation with the medium-sized company AtlantiChem
GmbH. Initial studies focused mainly on the non-stoichiometric and thus volume-saving use of metal
catalysts to achieve an efficient incorporation of active oxygen (Oa) into the PAC molecule. The reac-
tivity profile of the metal complexes proved to be incompatible in the targeted oxidation of carboxylic
acids and was adapted to the established standard procedure throughout the whole project lifetime.
It turned out that the PAC molecule has to be activated initially with the help of a sufficiently strong
and hygroscopic acid to be finally converted into the desired PAP molecule after the model of an addi-
tion-elimination mechanism. Being based on solubility tests and multiple test reactions (NMR data),
the development led away from the strongly hygroscopic 96% sulfuric acid to 85% phosphoric acid,
over self-produced ~ 100% phosphoric acid and finally to the completely anhydrous polyphosphoric
acid (10.0 eq) in combination with H,0, (6.0 eq) at mild reaction temperatures of 30-40 °C in dichloro-
methane, resulting in a max. product-to-educt ratio (PEV) of 100:0 and a max. product yield of 90%.

Kinetic measurements with the different phosphoric acid variants outlined that the PEV is influenced
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by the water content in the reaction solution (hygroscopy) and that the reaction rate is primarily af-
fected by the pK, value of the acid. Consequently, these intrinsic factors create a functional reaction
system, solely as a balanced fusion. However, the synthesis concept is constrained by higher temper-
atures, in order to increase the rate, based on the onset of instability of the PAP molecule above 40 °C.
Together with the yield optimization (> 90%) and the selection of more environmentally conscious sol-
vents as replacement of dichloromethane, the previously mentioned observation forms another im-

portant aspect of investigation with regard to the continuation of this project.
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The second topic of this work is dedicated to the epoxidation of olefins. This type of reaction is an
important component in the industrial production of essential materials, which are either available as
base and fine chemicals in various fields of application or are further processed as intermediates to
these commercial final products. Iron-NHC complexes were established as catalysts due to the good
availability and low toxicity of the transitions metal, combined with a flexible modification of the com-

" derivative, both

plexes on an axial or equatorial level. On this basis, a Fe" (pre-)catalyst and its Fe
highly active in epoxidation reactions, equipped with a tetradentate macrocyclic NHC ligand cCCCC and
two acetonitrile ligands axially positioned at the Fe center were obtained on the one hand and a
(pre-)catalyst, which is successful in olefin epoxidation and C—H activation, composed of a bis(pyridyl-
NHC) ligand NCCN, and also two axial acetonitrile ligands at the metal center, was developed on the

other hand.

Against this background and on the basis of the determined correlation, both between increased TOFs
and low redox potentials (epoxidation), as well as increased TONs and higher redox potentials (C—H

activation) of the reversible Fe'/Fe'"

redox couple by introduction of tert-butyl isocyanide ligands, two
Fe" derivatives of the literature-known iron complex with a macrocyclic Fe-cCCCC basis were catalyti-
cally tested in the epoxidation of cis-cyclooctene (model substrate) with the oxidant hydrogen perox-
ide. The results were evaluated via the GC-FID analytical method and are introduced in the present
work using plots about kinetic studies at different temperature profiles. Following the substitution
pattern of the Fe-NCCN complex, the Fe'" derivatives are catalyst systems with axial mono- and bis(tert-
butyl isocyanide) ligands, coordinating to the metal center. Contrary to all predictions about measured
redox potentials and the associated activity of the newly developed Fe' derivatives, whose values were
expected to be intermediate between those of the Fe-cCCCC and Fe-NCCN complexes, significantly
lower activities (TOF = 240-1,400 h! at 20 °C) and selectivities were obtained despite the addition of
an additive (Sc(OTf)s). In contrast, a high temperature tolerance, manifested by nearly constant TONs
at different temperature levels became apparent in the course of the experiments and will be dis-
cussed more detailed in the chapter about TGA measurements. Based on these observations, a parallel
could be drawn to an already existing and temperature stable Fe-complex with cCCCC basic framework
and a characteristic broadening of the imidazole structure by introducing benzyl groups (benzimidazol-
ylidene ligand), which reduce the electron density at the Fe-center, analogous to the tert-butyl isocy-
anide ligands with mt-acceptor properties. Despite the similar electrochemical nature, the activity of
the equatorially modified Fe-complex is much higher than that of the axially modified one. The influ-
ence of the modification site on the chemical behavior of catalysts and the identification of possible
C—H oxidation products during the epoxidation of cis-cyclooctene and various other olefin substrates,
represent the two keystones of this work and will be clearly explained in relationship to the activity,

stability and selectivity of the newly tested (pre-)catalysts in view of future synthesis strategies.
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I. Theoretischer Teil

|. THEORETISCHER TEIL
1. Einleitung: Bleichmittel in der Waschindustrie

Die chemische Industrie stellt ein breites Spektrum an wertvollen Produkten von Kosmetika (iber Me-
dikamente, Chemiefasern und Klebstoffe bis hin zu Diingemitteln bereit.!* 30% der Erzeugnisse errei-
chen den Endverbraucher direkt, wahrend 2/3 industriell in weiteren Prozessschritten verarbeitet wer-
den. In Deutschland ist die Chemie einem der bedeutendsten Wirtschaftszweige zuzuordnen, wobei
die deutsche chemisch-pharmazeutische Industrie rund 1/4 des Chemieumsatzes in der gesamten EU
ausmacht. Die drei Kernbereiche werden hierbei von der Kunststoffverarbeitung, der Auto-, Verpa-
ckungs- und Bauindustrie gebildet. Demgegeniber gehdren Wasch- und Korperpflegemittel mit einem
nicht unerheblichen Produktionswertanteil von ca. 7.9% zu den wichtigen Produktionsgebieten der

Chemie (Abb.1).1!

WICHTIGE PRODUKTIONSGEBIETE DER CHEMIE

Wasch- und
) o Korperpflegemittel 7% Anorgan.
Spezialchemikalien Grundchemikalien

o, -
26% / 9%

I\_ Petrochemikalien
16%

Pharmazeutika/
22%

Abbildung 1: Wichtige Produktionsgebiete der Chemie in Deutschland - Anteile am Produktionswert in Pro-
zent, 2019.[1

Der Einsatz von Waschmitteln war und bleibt stets ein wichtiger Bestandteil unseres alltidglichen Le-
bens und ist aufgrund wachsender gesellschaftlicher Standards einem stetig fortschreitenden Entwick-
lungsprozess unterlegen. Die Diversitit beziiglich auserwihlter Inhaltsstoffe und praktischer Designs
verdeutlicht die Vernetzung von technologischen, 6kologischen, wirtschaftlichen und auch sozialkul-

turhistorischen Faktoren, die die Evolution der Waschmittelindustrie antreiben.!



Eingebettet in den historischen Kontext, war neben dem Wasser als Hauptwaschquelle, bereits ,,Seife”,
damals noch eine Mixtur aus Fetten und Holzasche, bei den Sumerern (2500 v. Chr.) bekannt,® deren
Gebrauch sich weniger auf den Reinigungsvorgang bezog, sondern dhnlich wie bei anderen spateren
Kulturen (Germanen und Rémer) auf den Bereich der Kosmetik und Heilmittel beschrinkte.® Basie-
rend auf Unkenntnis, brachte das Zufallsprinzip gepaart mit den zur Verfligung gestellten Ressourcen,
weitere Zusatzstoffe, wie Soda (natiirliche Vorkommen), Sand, Tonerde, Seifenkraut, Honig, aber auch
Uibelriechende natiirliche Substanzen, wie gegorener Urin und tierische Exkremente im Laufe der Zeit
hervor. Ab dem 4. Jahrhundert setzte sich die Seife, oft in Form von Kern- oder Schmierseifen als voll-
wertiges Waschmittel durch und wurde von sogenannten Seifensiedern ausschlieBlich aus Pflanzena-
sche, Fetten und Olen auf sowohl pflanzlicher (Olivendl), als auch tierischer Basis (Ziegen- und Rinder-
talg, Schaf- und Schweinefett, Fischél) im siideuropéischen Raum hergestellt.[ 7 Das Konzept der Sei-
fenproduktion fand somit auch Anklang bei den Agyptern und Griechen und wurde daraufhin von den
Arabern (7. Jh.) hinsichtlich des Reinigungsgrades optimiert, indem die Basizitat der Pflanzen- bzw.
Holzasche mit Hilfe von Atzkalk (Calciumoxid) gesteigert wurde. Ausgehend von dem arabisch besetz-
ten Spaniens, bliihte der slideuropéaische Raum im Bereich der Seifenherstellung, welche sich zuneh-
mend auch auf andere Lénder bis ins 16. Jahrhundert hinein durch den Export verlagerte, auf. Die auf-
steigende Rohstoffknappheit in Bezug auf Holzasche, deren Hauptbestandteile, Soda (Natriumcarbo-
nat) und Pottasche (Kaliumcarbonat) sind, fihrte zu einer alternativen Herstellungsmethode nach Le-
blanc (1789),"® welche Soda aus Glaubersalz (Natriumsulfat) entstehen l&sst. Infolge des hohen Ener-
gieaufwandes und adtzend wirkender Nebenprodukte, wie Chlorwasserstoff (HCl) und Calciumsulfid
(CaS), wurde der Vorgang durch den Solvay Prozess 1861 ersetzt. Dabei entstehen Soda und Kaliumcar-
bonat aus leicht zugédnglichen Rohstoffen, wie Kochsalz (NaCl) und Kalk (CaCOs), unterstitzt durch die
Zugabe von Ammoniak.”! Somit konnte die Ressourcenknappheit der Holzasche als limitierender Fak-
tor zu den sonst kostengiinstigen Olen und Fetten aus internationalen Handelsabkommen aufgehoben

und die industrielle Seifenproduktion zwischen 1750 und 1900 angekurbelt werden.® 7]

Mit Beginn der Hochindustrialisierung ab 1871 und dem damit einhergehenden wirtschaftlichen Auf-
schwungs in Deutschland, trat die grofStechnische Seifenfabrikation ein. Damit verbunden, wurde in
Deutschland ein Waschmittel auf Seifenbasis bestehend aus Soda und Natriumsilicat in einem 4:1 Pul-
vergemisch, auch als ,Henkel’s Bleichsoda“ bezeichnet, 1878 in den Handel genommen.> ® Die Eigen-
schaften des Produkts erwirkten, dass die Wasche durch Wasserenthartung ,, weicher” gemacht und
darin enthaltene Eisen- und Mangansalze gebunden wurden, um Verfarbungen heller Kleidung zu ver-
meiden.® 1 1907 wurde schlieBlich das Vollwaschmittel unter dem Namen Persil® auf den Markt ein-
gefiihrt und besaR zusatzlich zum Pulvergemisch, die Komponente Perborat, die zusammen mit der

anderen Hauptkomponente Silikat den Handelsnamen kreierte./® 1% Die neue Marktidee revolutio-



I. Theoretischer Teil

nierte mit dem im Waschmittel enthaltenen Peroxid — Peroxoborat, die alltdgliche Hausarbeit hinsicht-
lich des bisher recht aufwendigen und wetterabhangigen Bleichvorgangs, der sogenannten , Rasen-
bleiche”.!® 1% Etwa 25 Jahre spiter wurde das erste Feinwaschmittel namens Fewa® entworfen und
ebenfalls auf den Markt eingefiihrt, welches sich durch den Ersatz klassischer Seife durch moderne
Tenside auf Erd6lbasis, wie Fettalkoholsulfate (FAS) auszeichnete. Seit dem Ende der 50er wurde die

Seife durch diese neue Form der Tenside fast vollstandig abgelost.[® **!

Ausgehend von den historischen Grundpfeilern des Haushaltswaschmittels zeichnet sich ein klarer
Trend ab und verdeutlicht, dass sich die Prioritdten im Bereich des ,Waschewaschens” sukzessive ver-
schoben haben. Dafiir muss erst klar werden, welche Faktoren ineinander verwoben sind und wie diese
sich gegenseitig beeinflussen. Diese Abhéngigkeit wird anhand des Waschkreises nach Sinner'® ! (Ten-

sidchemiker bei Henkel) in Abbildung 2 verdeutlicht.
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Abbildung 2: Veranschaulichung des Einflusses von AuRenfaktoren auf die Entwicklung von Haushaltswaschmitteln anhand
des Waschkreises nach Sinner.[6.7, 111



Dazu zahlen primar Wasser, Temperatur, Textilien (Chemie), Wascheschmutz (Chemie), Waschmittel
(Chemie), Waschgerate (Mechanik) und der Zeitfaktor, welche in ihrer Gewichtung immer wieder neu
angeordnet werden missen, um sich unter dem Druck der sich stdndig andernden AuBenfaktoren, wie
z.B. anwachsendes Nachhaltigkeitsdenken zusammen mit energieeffizienter Gestaltung, der expandie-
renden Technologiebranche und zunehmenden humanitaren Bedlirfnissen flexibel arrangieren zu kon-
nen. Wahrend zu Beginn der Entwicklung, die Schmutzentfernung im Vordergrund stand, so nahmen
Anhaltspunkte, wie der einwandfreie hygienische Zustand der Wasche und die Erhaltung des Ge-

brauchswertes allmahlich eine immer gréRer werdende Rolle in der Gesellschaft ein.!®!

1.1 Waschmittel und Inhaltsstoffe

Bis zum Ende der 50er Jahre bauten praktisch alle Waschmittel auf Seife als Kernkomponente auf.
Jahrlich werden global knapp 9 Mio. Tonnen an Seife als das meist hergestellte Tensid hergestellt und
zeigt somit seine fortwahrende zentrale Rolle nicht nur in der Reinigungs- und Kosmetikbranche, son-
dern ebenfalls im pharmazeutischen Bereich, wie auch in der Nahrungsmittel- und Papierindustrie.l”
12l Dje Seife stellt somit das dlteste Waschmittel, dessen Reinigungsfunktion auf chemisch-physikali-

schen Vorgangen beruht, dar.!® 7 13!

Zunachst ist die Zusammensetzung der klassischen Seife relevant, um den Reinigungsprozess der Wa-
sche ndher zu erldutern. Primar geht es um die Entfernung von diversen Schmutzpartikeln, die sich in
wasserlosliche (Zucker, anorganische Salze, EiweiRRstoffe etc.) und wasserunlosliche Bestandteile (Fett,
Rul etc.) aufspalten. Dies gelingt chemisch ausschlieBlich der Stoffklasse der Tenside (lat.: tensio =
Spannung), die beide Polaritatscharakteristika, also Hydrophilie und Hydrophobie in einem Molekiil
vereinen.!”¥ Dementsprechend werden Tenside auch als amphiphile Teilchen bezeichnet. Ihre gerin-
gere Dichte bewirkt, dass diese sich an der Wasseroberflache in einer monomolekularen Schicht an-
ordnen, sodass ihre hydrophilen Kopfgruppen im wassrigen Medium verweilen und der hydrophobe
Part sich in Richtung des anderen Grenzmediums (Luft) ausrichtet. Die hohe Oberflachenspannung des
Wassers, ausgelost durch starke Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Wassermolekilen wird
mittels dieser grenzflichenaktiven Substanzen herabgesetzt.[*? Wird die Tensidkonzentration erhoht,
bilden sich Mizellen in Form von héheren, stabchenférmigen Aggregaten, deren polare Gruppen eine
Kugelschale formen, wihrend die unpolaren Reste den Innenraum ausfiillen. Hydrophobe Flecken kdn-
nen iber diesen Weg vom unpolaren Teil der Mizelle umschlossen und dank der duReren hydrophilen

Kopfgruppen mit dem Wasser aus dem Textilgewebe herausgeldst werden.!® 4



Naher betrachtet sind Seifen in Wasser |6sliche Alkalisalze mittlerer bis langkettiger Fett- bzw. Mono-
carbonsduren und werden groBtechnisch, angelehnt an erste Waschmittelrezepturen aus der Versei-
fung von Fetten und Olen mit Natrium- oder Kaliumhaltigen Verbindungen, entweder iiber das Laugen-
oder das Carbonatverfahren gewonnen.™™! Die von der Konsistenz harteren Na-Salze werden als Kern-
seife und die weicheren K-Salze bevorzugt als Schmierseife verwendet. In wassrigem Milieu liegen ne-
ben der unpolaren Kohlenwasserstoffkette, die negativ geladenen Fettsaureanionen der Alkalisalze als
hydrophiler Molekiilteil frei, sodass die klassische Seife in die Kategorie der Anionischen Tenside ein-
geordnet wird.”” 3 %8 |n Abbildung 3 wird das Kopf-Schwanz-Modell zusammen mit weiteren Ten-
sidklassen (kationisch, nichtionisch und amphoter), die oft als Hilfskomponenten in Kombination mit

waschstarken anionischen Tensiden in Waschmitteln fungieren, verbildlicht.[® ®
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Abbildung 3: Veranschaulichung von insgesamt vier Tensidklassen: Anionentenside, Kationentenside, Nichtionische Tenside
und Amphotere Tenside. (2 3, 6-8]

Moderne Tenside aus fossilen (Erdél, Erdgas und Kohle)® oder nachwachsenden (Palmkern-, Ko-
kosdl)!*”! Rohstoffen erwiesen sich im Vergleich zur Seife, die bei einer hohen Wasserhirte schwer 16s-
liche Kalkseifen mit Giberschiissigen Mg?*- und Ca?*-lonen bildet, als bessere Alternative, um Riick-
stande an Textilien und in Waschmaschinen zu verhindern.” Dies blieb aber lediglich den Industrielin-
dern vorbehalten. 1932 wurden mit dem Feinwaschmittel Fewa® auch die enthaltenen pH-neutralen
Fettalkoholsulfate (FAS), die gegeniiber Feinwasche, wie Wolle oder Seide tolerant sind, bekannt. Wei-
tere anionische Tenside, wie die Tetrapropylenbenzolsulfonate (TPS) setzten sich aufgrund unzulang-

licher biologischer Abbaubarkeit nur begrenzt durch und wurden 1964 von den vielseitig einsetzbar



und 6kologisch vertraglicheren linearen Alkylbenzolsulfonaten (LAS) ersetzt.® & Die optimale Wasch-
qualitat wird im Grunde bei hohen pH-Werten um 10-11, d.h. ausschlieRlich unter stark alkalischen
Bedingungen gewahrleistet. Je hoher die OH-Konzentration ist, desto effektiver ist auch die Schmutz-
ablésung von der jeweiligen Textilie, da die OH™-Teilchen auf der Oberflache der Schmutzpartikel und

Fasern durch Adsorption haften bleiben und folglich eine gegenseitige leichte AbstoBung erfahren.®”!

Zusatzlich zu der reinigenden Basiskomponente eines Waschmittels kommen weitere Inhaltsstoffe
hinzu, die den Waschprozess unkomplizierter und angenehmer gestalten sollen. Wie schon mit dem
Prinzip nach Sinner eingeleitet, variierte die Waschmittelzusammensetzung, ausgelost durch duBere
Einfliisse stark und hat sich nun seit ca. 2015 weitestgehend stabilisiert./> 7! Da die Konditionen und
damit zusammenhangenden Bedirfnisse in verschiedenen Teilen der Erde stark auseinandergehen,
machen sich auch hier Unterschiede in der historischen Entwicklung des Waschmittels bemerkbar. Pri-
mar mussen Industrielander und Entwicklungslander in Anbetracht der einzelnen Faktoren individuell
betrachtet werden. Dabei entscheiden in erster Linie die gegebene Wassertemperatur, die Wasser-
harte und die Funktion elektrischer Waschmaschinen, welche Inhaltstoffe Gberhaupt benétigt werden
oder nicht.”! Gleichzeitig soll der Umwelteintrag stets klein gehalten und méglichst viel Energie einge-
spart werden. Dies betraf in der Vergangenheit nicht nur die modernen Tenside, sondern auch Poly-
phosphatel*® als Komplexbildner/Wasserenthirter, welche fiir die vermehrte Schaumbildung in Ober-
flachengewadssern verantwortlich waren. Die Problemlésung bestand darin, Zeolith A als Ersatzinhalts-
stoff 1974 zu patentieren. Genauso stellt sich die Frage, wie Wasserhirte, Dosierung, Erscheinungs-
bild (Pulver/Feststoff, Fliissigkeit), Empfindlichkeit und Farbigkeit der Wasche miteinander vernetzt
sein missen, damit die Waschleistung auf einem vergleichbaren Niveau bleibt und gleichzeitig der Kos-
tenrahmen nicht gesprengt wird. All dies sind bedeutende Punkte fiir das Heranreifen eines marktfa-
higen Waschmittelproduktes. Tabelle 1 zeigt eine zeitliche Ubersicht von Waschmittelinhaltsstoffen

bezogen auf ihre Massenanteile in %."!

Ein weiterer bedeutsamer historischer Einschnitt ist die Entwicklung und Optimierung von Bleichmit-
teln (Tabelle 1), die in puncto Hygiene und Bleiche von Textilien eine durchaus wichtige Rolle als

Waschmittelinhaltsstoffe spielen und in den nachsten Kapiteln im Detail vorgestellt werden.



Tabelle 1: Inhaltstoffe nach Massenanteilen (%) von 1907-2015 (Kurzfassung). Restliche Massenanteile bezogen auf H,0.[7]

Inhaltsstoffe 1907 | 1925 | 1953 | 1959 | 1964 | 1987 | 2004 | 2015
(Massenanteile in %)
Tenside!*®! >
Seife Ersatz der klassischen Seife 32 44 44 - 35 1.5 1 1
Tetrapropylenbenzolsulfonat - TPS[2%24 - - - 13 - - - -
Lineares Alkylbenzolsulfonat -LAS[?% 21! - - - - 14 7 12 13
Fettalkoholsulfat - FAS[2% 21! - - -
Nichtionische Tenside[?224 - - - - 2.5 5 3 3
Wasserenthirter(?> 2! S R
Natriumdiphosphat - - 10 23 / - - \>
Pentanatriumtriphosphat - - 10 23 \—\\’—( - >Z
<@w Okologischer Aspekt - - - - - 25 22 1
Natriumsilicat 3 3 7 4.5 4 3.5 1 7
Polycarboxylate - - - - - 4 3 3
Bleichmittel(?¢ 271
Natriumperborat 9 9 6 7 16 20 - -
Natriumpercarbonat - - - - - - 14 13
Tetraacetylethylendiamin - TAED - - - - - 2 2.5 4
(Bleichaktivator)
Bleichkatalysator - - - - - - - +
Enzymel®® - - - - - + + +
Sonstige Inhaltsstoffe
Phosphonate - - - - - 0.2 0.5 1
Vergrauungsinhibitoren - - - 1.5 1.5 1.0 0.5 3
Soil-Release-Polymere - - - - - - + +
Optische Aufheller - - + + + + + +
Schauminhibitoren - - - - - + + +
Magnesiumsilicat (Stabilisatoren) - - 2.5 2.5 2.0 - - -
Duftstoffe!?”] - - - - + + + +
Natriumsulfat (Fiillstoffe) - - 3.5 38 4.5 4.5 6 25




1.2 Bleichmittel — Mechanistischer Hintergrund

Die Verwendung von Bleichmitteln gewann im Vergleich zu Waschmitteln erst im 18. Jh. an wachsen-
der Bedeutung und begann sich mit der Herstellung von Chlorwasser und Chlorverbindungen im Textil-
und Papiergewerbe, bis hin zur Erstellung eines Antiseptikums zur Einddammung von Infektionskrank-
heiten, zu entfalten.?® Diese Entwicklung zeigt auf, dass Bleichmittel nicht nur Farbflecke und Vergil-
bungen beseitigen kénnen, sondern auch dariiber hinaus desinfizierende Eigenschaften besitzen.!? 30
Zwar fanden Bleichmittel schon im Altertum in Form von Schwefelverbindungen Einsatz, jedoch wie-
sen diese sogleich wirkungstechnische Grenzen auf.B* Ahnlich verhielt es sich mit der natiirlichen ,Ra-
senbleiche”, die bis ins 20. Jh. fir Textilien angewandt wurde, aber wegen des zu grofRen Zeitaufwands
und der Wetterabhangigkeit letztendlich mit der Entwicklung der Bleichmittel nachlieRR. Diese beruht
auf dem Vorgang der Foto-Bleiche bzw. -Katalyse, wobei aktivierter Sauerstoff (Singulett-Sauerstoff
10,) als Oxidationsmittel durch Sonneneinstrahlung und dem Chlorophyll der Pflanzen generiert wird.
Kombiniert mit Wasser geht Wasserstoffperoxid schlieRlich als eigentliche Bleichkomponente her-

vor.[6:7

Unter den ersten Bleichmitteln des 18. Jh. war das I"Acide Muriatique Oxygéné, welches nach dem
Mediziner und Chemiker Berthollet, oxidierte Salzsdure (HOCI) beinhaltete, resultierend aus einem Ge-
misch aus Salzsdure und einer sauerstoffreichen Verbindung, besonders in der Produktion von edlem
und dekorativem Gewebe in franzdsischen Tapisserie-Manufakturen bekannt.?® 32 Nachdem Chlor als
Element, 177454 entdeckt wurde und damit das Wissen dariiber weiter ausgebaut werden konnte,
offenbarte sich nach Scheele diese chemische Reaktion aufgrund des entweichenden Chlorgases (hy-
pochlorige Sdure zusammen mit (iberschissiger Salzsaure) als wenig sinnvoll und wurde durch die Pro-
duktion einer stabileren und weniger gesundheitsschadlichen Kaliumhypochlorit (KOCI) — L6sung aus
hypochloriger Sdure und Pottasche (K,COs) abgelst.[?® 331 Dieser Schritt ebnete den Weg fiir die Erzeu-
gung eines flissigen Bleichmittels, das sogenannte Eau de Javel, (benannt nach dem Ort Javel nahe
Paris) welches zu der Zeit eine bedeutende Stellung in der florierenden Textilindustrie einnahm und
sich bis in die heutige Zeit als Markenname durchgesetzt hat.[?® ¥ Ende des 18. Jh. wurde das Bleich-
pulver ,,oxygenated muriates of calcareous earths” nach Tennant basierend auf Loschkalk (Ca(OH),)
und der damit méglichen Kombination , oxygenierter Salzsdure” mit ihren Alkalisalzen patentiert.!
Daraufhin wurde von Apothekern die Herstellung von ,,oxidiert salzsaurem Kali/Natrium“ auf der Basis
von Kalkmilch (Ca(OH),) oder Atzlauge (NaOH) angeraten und dariiber hinaus die Termini, wie ,Gas
oxymuriaticum“ und ,,oxidiert salzsaurer Kalk“ schlieBlich im Laufe des 19. Jh. auf ,,Chlor“ und ,,Chlor-
kalk” abgeandert.® In Bezug auf die desinfizierende Wirksamkeit der Chlorbleiche wurde nach Uber-

legungen eines Arztes namens Ignaz Philipp Semmelweis im Jahre 1847, das damals gelaufige Kindbett-



und Puerperalfieber?® 3 durch die Ubertragung von Krankheitserregern an nicht gereinigten Handfla-
chen ausgel6st, sodass vor jeder arztlichen Behandlung das sogenannte Chlorina liquida in Einsatz kam,
bis sich das deutlich kostengilinstigere Chlorkalk in Losung als effizientes, keimtdtendes Mittel als

Grundbaustein fiir den Durchbruch chlorhaltiger Desinfektionsmittel erwies.?8!

Da Chlorkalk eine gewisse Luft- und Wasserempfindlichkeit aufweist, kann sich die Chemikalie bei lan-
gerer Lagerung an Luft oder auch Luftausschluss in Kombination mit Licht- und Warmeeinfluss schlag-
artig zersetzen.Y Dagegen entfaltet diese aber ihre Wirksamkeit bei niedrigen Temperaturen (15—
20 °C) und wird daher bevorzugt in Léndern mit niedrigen Waschtemperaturen, vor allem in Japan und
in Nord- und Siidamerika genutzt.'® 7 Demgegeniiber steht die Sauerstoffbleiche, die sich vermehrt im
europdischen Raum etabliert hat und auf einem Mehrkomponentensystem aus Bleichmittel, Bleichak-
tivator und Stabilisator beruht. International gesehen haben sich somit die Chlorbleiche mit Natrium-
hypochlorit und die Sauerstoffbleiche mit Salzen auf Wasserstoffperoxid (H,0,)-Basis, wie Natriumper-
borat oder Natriumpercarbonat auf dem Markt etablieren kénnen (Abb.4).1% 7' Nach der Entdeckung
des Wasserstoffperoxids 1818 durch Thénard®® 3% und die sich spater anschlieRende ansteigende Pro-
duktion der entsprechenden Persalze, waren fllssige Formulierungen mit reinem H,0 nur noch be-
dingt vorzufinden, d.h. sie sind nun vielmehr als Additiv oder Fleckenentferner erhaltlich, um dessen
Zerfall unter stark alkalischen Bedingungen und dessen Unvereinbarkeit mit weiteren Inhaltsstoffen,
wie z.B. Enzymen wihrend des Waschprozesses zu vermeiden.®! Verglichen mit der Sauerstoffbleiche
verhalt sich die Chlorbleiche deutlich aggressiver gegenliber Fasern und Farbungen, sodass diese ne-
ben ihrer ohnehin schwierigen Lagerstabilitdt, zusatzlich irreversible Textilschaden verursachen

kann.B8!

Die Intention der Textilbleiche liegt darin, hartnackige Verschmutzungen — sei es technische oder na-
turliche Farbstoffe — via chemisch-physikalischer Vorgdnge aus den Fasern optisch zu entfernen
(Abb.4). Es wird dabei zwischen einem oxidativen und reduktiven chemischen Prozess unterschieden.
Erfahrungsgemal} weist die reduktive Bleiche mit Schwefelverbindungen eine stets geringe Effizienz
auf, da eine oxidative Riickreaktion mit Luftsauerstoff potenziell auftreten und somit das gewiinschte
Ergebnis riickgdngig machen kann. 3*! Darum wird der Fokus auf den Vorgang der geldufigen Sauer-
stoffbleiche gelegt und dieser ausfihrlich diskutiert. Der Bleichprozess unterliegt dabei einer oxidati-
ven Spaltung spezieller Molekiilbereiche der unerwiinschten Farbstoffe, die ein delokalisiertes n-Elekt-
ronensystem besitzen. Sie konnen dadurch unwirksam gemacht werden kénnen, indem sie ihre farb-
tragenden Eigenschaften durch die Stérung des lichtabsorbierenden Molekdilteils (Chromophor) ver-
lieren.% Diese Stérung duBert sich in einer Spaltung und anschlieBenden Hydroxylierung der jeweili-
gen konjugierten Doppelbindungen.” *Yl In Abbildung 4 ist eine Ubersicht ausgewéihlter natiirlicher

Farbstoffe und deren Struktur visualisiert.[® 7 42-45]



I. Theoretischer Teil

Allgemeiner Mechanismus der oxidativen Bleiche

! Hydrolyse N
: OHOH :
: —=¢— e
! I :

Weiterer ox. Abbau /

Curcumin nu
(z.B. Curry, Senf) A

F e e

Abbildung 4: Ubersicht verschiedener natiirlicher Farbstoffe: 8-Carotin[43], Curcuminl42, Chlorophyll44, Cy-
anidinl3! und der allgemeine Mechanismus der oxidativen Bleiche.[6 7. 40-43]



1.2.1 Peroxid-Bleiche — Bleichmittel auf Sauerstoffbasis

Der Bleicheffekt wird insgesamt von der chemischen Zusammensetzung des Bleichmittels, seiner Kon-
zentration, Verweilzeit und seiner Wirksamkeit in bestimmten Waschtemperaturbereichen und dem
Verschmutzungsgrad der Textilien bestimmt.[*®! In der europaweit eingesetzten Peroxid-Bleiche gingen
zwei feste Persalze des Wasserstoffperoxids hervor, das Natriumperborat (Na,B,H40s/Na,B;H40s -
6 H,0), das 1907 im ersten Vollwaschmittel Persil® Verwendung fand und das Natriumpercarbonat
(Na,COs - 1.5 H,0) als heutzutage maRgeblicher Bestandteil in Waschmittelanwendungen.?! Die da-
malige Verwendung von Natriumperborat im ersten Vollwaschmittel beruhte auf seiner guten Stabili-
tat, Loslichkeit und Rentabilitdt und wurde aber nach Mal3stdben der europdischen Chemikalienge-
setzgebung (REACH) als ,reproduktionstoxisch, Kategorie 2“ klassifiziert, sodass dessen Applikation in

Wasch- und Reinigungsmitteln seit 2004 eingestellt wurde.!”!

Der Mechanismus der Peroxid-Bleiche stiitzt sich bis heute lediglich auf Annahmen*’-52, Er wird durch
den Zerfall der Anlagerungsverbindung Natriumpercarbonat zu Wasserstoffperoxid im wassrigen, al-
kalischen Medium eingeleitet. Die aktive Sauerstoffspezies, auch als Peroxidradikalanion oder kurz
,Superoxid” bezeichnet, geht aus Folgereaktionen des vom Persalz (Natriumpercarbonat) stammen-
den Wasserstoffperoxids hervor und greift das konjugierte Doppelbindungssystem der entsprechen-
den Farbstoffe in einer Oxidationsreaktion an. Als Folge entstehen Hydroxidverbindungen und weitere
mogliche Oxidationsprodukte. In Abbildung 5 wird ein potenzieller Mechanismus nach Thompson et

al.7.47: % yorgestellt.

Es ist zu berticksichtigen, dass H,0, seine Wirksamkeit erst ab Waschtemperaturen von 60 °C erreicht
und daher die Persalze an ihre Grenzen in Bezug auf Energieeinsparung stoflen. Das Natriumpercarbo-
nat stellt ein ausgekliigeltes 3-in-1 Bleichmittel dar, da sich neben dem Bleicheffekt, ein hoher pH-Wert
(10-11) und Wasser enthartende Eigenschaften durch die Bildung von Soda (Na,COs), resultierend aus
einer guten Wasserldslichkeit von Natriumpercarbonat, ergeben.!”! Natriumpercarbonat wird vorzugs-
weise in Granulat-Form, welches z.B. mit einer Stabilisatorschicht aus Silicaten lGiberzogen ist, verpackt
und senkt damit das Gefahrenpotenzial Peroxid haltiger Verbindungen. Reines H,O; hat einen Aktiv-
Sauerstoff-Anteil von 47% und kommt aus diesem Grund in Waschmittelzusammensetzungen indirekt
in Anlagerungsverbindungen vor. Ein Richtwert zur Ermittlung des Aktiv-Sauerstoff Anteils (%) in Per-
oxid haltigen Substanzen kann Uiber das Verhaltnis der atomaren Masse des Aktivsauerstoffs, abhangig
von der Anzahl an (—O—0-)-Verlinkungen, zur molekularen Masse der Gesamtverbindung spezifisch

errechnet werdenl®® >4:

100 x Anz. der Atome des Aktivsauerstoffs x 16
Molekulare Masse der Verbindung

Aktivsauerstoff % = (1)
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Abbildung 5: Detaillierter postulierter Mechanismus der oxidativen Bleiche auf Sauerstoffbasis nach Thompson et al. (1)
Hydrolyse von Natriumpercarbonat. (2) Reaktionsverhalten von H,0; im alkalischen Medium. (3) Oxidative Zerstérung
der Farbstoffe durch einen gezielten Angriff am Doppelbindungssystem des Chromophors.[3. 7. 46-52]

1.2.2 Bleichaktivatoren

Angesichts der signifikanten Temperaturabhangigkeit von Wasserstoffperoxid und der damit verkniipf-
ten Reaktionskinetik (Arrhenius)®™ >® existieren sogenannte Bleichmittelaktivatoren, die die Wirksam-
keit von H,0, unter moderaten Waschbedingungen (40-60 °C) steigern kénnen und zugleich gute
Bleichresultate ermdglichen.!” >* Diese Aktivatoren bestehen insgesamt aus zwei Bausteinen, einem

Peroxocarbonsaure-Vorldufer und einer Abgangsgruppe. Durch gezielte Modifikationen dieser knnen
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die Eigenschaften der Bleichmittelaktivatoren den wachsenden Anforderungen nach beliebig ausge-
tauscht und optimiert werden. Das Vorldufer-Molekiil bestimmt sowohl das Oxidationspotenzial hin-
sichtlich Aktivitat und Selektivitat, als auch das Zusammenspiel hydrophiler und hydrophober Mole-
kiillanteile der wahrend des Perhydrolyse-Prozesses freigesetzten Peroxocarbonsiure.> 7! Das Los-
lichkeitsverhalten, die Perhydrolyse-Rate und Lagerstabilitdt wird indes iber die Abgangsgruppe ge-
steuert.® >’ Die Idee, Peroxocarbonsiduren einzusetzen, stammt urspriinglich aus zwei Patenten iiber
Lebensmittelbleiche in den 1920er, die Fettsdaure-Peroxiden eine vertretbare Bleichwirkung zuschrei-
ben. Vor allem héhere Fettsduren erwiesen sich als hervorragende Bleichmittel und wurden damit
als Inhaltsstoffe einer altbewihrten Methode innerhalb der Seifenproduktion neu aufgegriffen.® 9
Dieses Konzept fiihrte zu unterschiedlichen Aktivator-Designs, welche kommerziell relevante Verbin-
dungen, wie TAED (Tetraacetylethylenediamin),®* ¢ NOBS (Natrium-4-(nonanoyloxy)-benzolsulfo-
nat)® U und sein héheres Homolog LOBS (Natrium-4-(lauroyloxy)-benzolsulfonat)® ! und DOBA
(Decanoyloxybenzoesiure)®* 2 graduell hervorgebracht haben, auf denen weitere neue strukturelle

Designs aufgebaut werden (Abb.6).

Neue Synthese-Modelle
NOBS-Derivate

Abbildung 6: Ubersicht der wichtigsten kommerziell erhiltlichen Bleichaktivatoren in Europa
(TAED), USA (NOBS), Japan (NOBS, DOBA) und Beispiele von neuen Synthese-Modellen auf
der Basis von NOBS.[54 57-70]
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Die Anfertigung neuer , Aktivator“-Typen orientiert sich Forschungsstudien nach an der Grundstruktur
von NOBS, das zusammen mit TAED seit 1970/80 als Hauptbleichaktivator in kommerziellen Wasch-
mittelprodukten eingesetzt wird.[®* > ¢4 Dies wird durch Lingendnderung oder den Ersatz der Alkyl-
kette durch andere funktionelle Gruppen, wie z.B. Glykolatgruppen®! und quaternire Ammonium-
salzel®® erreicht, um beispielweise weitere Angriffspunkte fiir die Perhydrolyse bereitzustellen oder
eine bessere Haftung an der negativ aufgeladenen Textilfaseroberflache fir eine leichtere Schmutzent-
fernung zu erzielen (Abb. 6).5* %! Alle vier Bleichaktivatoren zeichnen sich nicht durch eine iiberaus
hohe Reaktivitat der Komponenten, sondern durch ein gutes Gleichgewicht zwischen Bleicheffektivitat
und niedrigem Zerstérungspotenzial gegeniiber Textilfasern jeglicher Art aus.[®”? TAED ist ein hydrophi-
ler Bleichaktivator, der seit 1978 (Skip, Unilever)* % bekannt und hauptsichlich in Waschmitteln auf
europaischem Gebiet kommerziell erhiltlich ist.[”->* Dessen Grundstruktur bildet ein kristallines Amid,
welches zusammen mit Wasserstoffperoxid, Peroxoessigsaure bildet und bereits ab Temperaturen von
30 °C einen zuverldssigen Bleicheffekt bewirkt.'®” Die kristalline Grundstruktur gewahrleistet eine be-
deutend hohe Lagerstabilitat, die durch Granulation des Materials mit umschlieRendem Schutzfilm zu-
nehmend verbessert werden kann.®® NOBS ist ein lipophiler Bleichaktivator (1983, Procter &
Gamble)®* %Y, der in den USA und Japan in Hinblick auf andere Waschverhiltnisse anstelle von TAED
verwendet wird und eher auf hydrophobe/6lige Flecken (Curry, Ketchup, Sojasauce) auf der Gewebe-
oberfliche spezialisiert ist.[” 6% %) DOBA wird auch wie LOBS, einem héheren Homolog von NOBS be-
vorzugt in Japan eingesetzt?®* ¢ und dient ebenfalls wegen seiner lingeren Kohlenstoffkette der Ent-
fernung hydrophober Verschmutzungen.®* 7 Dariiber hinaus liegt ein Zusammenhang zwischen der
Lange der Kohlenstoffkette und verstarkten antimikrobiellen Eigenschaften vor, sodass TAED mit sei-

ner kompakteren Struktur dabei eine geringere Effektivitat aufweist.>

Das Prinzip hinter der Zugabe des , Aktivators” (am Beispiel von TAED) besteht darin, dass das
Perhydroxidanion (HO;) (Abb.7), welches beim Zerfall der Bleichsubstanz im alkalischen Medium ent-
steht, via temperaturunabhingige Perhydrolyse-Reaktion’ abzufangen, um die entsprechende Per-
oxocarbonsaure als Bleichalternative aus dem Aktivator-Molekiil heraus zu generieren.> 7273 AuRer-
dem gehen dabei biologisch abbaubare Nebenprodukte hervor, die die Umwelt nicht unnétig belas-
ten.”" In Abbildung 7 ist die Reaktion von TAED mit dem Perhydroxidanion, einschlieRlich der Folgere-
aktionen Uber TriAED (Triacetylethylendiamin) und DAED (Diacetylethylendiamin) dargestellt. Zuriick-
liegende Experimente belegen den Vorgang der Perhydrolyse, welcher zum ersten Mal im Perbo-
rat/TAED-Bleichmittelsystem lber die Bildung von Peressigsaure aus dem ,Aktivator” TAED aufge-
deckt wurde (Abb.7).”! Dabei stellte sich heraus, dass die Peroxocarbonsduren ein wesentlich héheres

Oxidationspotenzial im Gegensatz zu H,0, aufweisen, was parallel zur geringeren Energieaufwendung,
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klare Vorteile fiir die Anwendung in Waschmittelkompositionen mit sich bringt.’® Aufgrund des star-
ken nukleophilen Charakters des Perhydroxidanions, wird die Wahrscheinlichkeit gesenkt, dass Hydro-

xidanionen aus dem alkalischen Medium mit dem , Aktivator” interagieren.l’* 77: 78
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Abbildung 7: A) Perhydrolyse von TAED mit dem Perhydroxidanion zu zwei Molektiilen Peroxocarbonsaure (Essig-
sdure). B) Temperaturabhangige Bleichleistung mit (Perborat/TAED) und ohne (Perborat) Bleichaktivator und An-
griff des Peroxocarbonsaureanions auf das Doppelbindungssystem von Farbstoffen.[1% 54 71-78] Nachdruck mit Ge-
nehmigung von Ref [11]. Copyright Springer Verlag 1992.
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1.2.3 Bleichkatalysatoren

Da Bleichaktivatoren fiir eine ausreichende Bleichwirkung in stochiometrischen Mengen zugegeben
werden miissen, bieten sogenannte Bleichkatalysatoren in Gestalt stabiler Komplexe mit Ubergangs-
metallen, wie Mangan, Eisen oder Cobalt eine interessante Alternative, da schon sehr kleine Mengen
(= 0.005% Produktanteil) genligen, um mit dem Wasserstoffperoxid in der Losung eine Reaktion ein-
zugehen. Daher eignen sie sich optimal flir geringere Dosierungen und die damit einhergehende redu-
zierte Volumeneinnahme.”® Ahnlich wie bei den Bleichaktivatoren basiert die Annahme darauf, dass
das in alkalischem Medium in situ gebildete Perhydroxidanion (HO;') mit dem Katalysatorkomplex eine
Reaktion eingeht und aktiviert wird.[”! Infolgedessen wird ein entsprechender Peroxo-Komplex gene-
riert, der seine oxidative Wirkung schon bei niedrigeren Temperaturen (< 30 °C) entfaltet und Bleich-
systeme mit TAED um das 80—100-fache tbertrifft.””> 8 Aus diesen Griinden wuchsen einige Synthese-
Konstrukte, die vor allem Eisen und Mangan als Ubergangsmetalle in Hinblick auf ékonomische und
dkologische Faktoren favorisierten und sich daher in zahlreichen Patenten niedergeschlagen haben.!*
81,821 Gleichzeitig wurden Eisen und Mangan, verglichen mit anderen Ubergangsmetallen in Bezug auf
ihre thermodynamische Stabilitdt, Oxidationsbestandigkeit und Selektivitat als vorteilhafter einge-
stuft.®! Die britische Firma Unilever brachte 1994 den ersten Bleichaktivator (Mn-TACN) mit zwei Man-
gan-Kernen und symmetrischen dreizdhnigen TACN-Liganden (TACN =1,4,7-Trimethyl-1,4,7-
Triazacyclononan) (Abb.8) in Persil Power®, Omo Power® und Skip Power® (GroRbritannien, Nieder-
landen und Frankreich) auf den Markt." 8% 84 Wegen groRerer Faserschadigung und Farbanderungen
wurde dessen Verkauf ein Jahr spater eingestellt (,,Persil Power flop“) und dessen Verwendung zuneh-

mend auf Geschirrspiilmittel und die Bleiche von Rohbaumwolle oder Holz verlagert.[8+%¢!

— _ 2+

<\\/\M/”>
Q/@“\)

2 PFg

Mn-TACN

Persil Power ® L

Abbildung 8: Chemische Struktur des ersten kommerzialisierten Bleichkatalysators Mn-Mestacn in Persil Power®.[3, 83-91]
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Spater wurden unterschiedliche Liganden-Systeme in Verbindung mit Eisen und Mangan getestet und
patentiert. Allerdings soll bei den Bleichkatalysatoren nicht nur die Oxidationsbestdandigkeit und ther-
modynamische Stabilitdt der Metalle unter alkalischen Konditionen bericksichtigt, sondern auch der
Fokus auf die Oxidationsempfindlichkeit der damit verkniipften Liganden gelegt werden, was die ge-
samte Modellentwicklung weitgehend beeintrachtigen konnte. Schatzungsweise haben sich 98% der
Ligand-Systeme im Zusammenhang mit Eisen und Mangan in Ubergangsmetallkomplexen aus der Lite-
ratur wegen unzureichender Stabilitat und geringer immanenter Aktivitat als ungeeignet fir die

Waschmittelindustrie erwiesen.5* 87 88l

Firmen, wie Ciba, Clariant und Henkel entwarfen u.a. Mangan-Komplexe mit Schiff’'schen Basen als
Liganden, welche zwar eine niedrigere Aktivitat zeigen, aber dafiir einen leichteren synthetischen Zu-
gang besitzen und zudem vor Farbverlust schiitzen.®* 894 Neben kreuzverbriickten Makrozyklen in
Mangan- und Eisen-Komplexen (Procter & Gamble) wurden des Weiteren z.B. auch terpy-Liganden
vorgeschlagen und stellten sich im Komplex als ein das Bleichsystem Percarbonat/TAED Uberragende
Méglichkeit ohne weitere Farbbeeintriachtigungen heraus.®>° Erganzend wurde bei kongruentem
Komplexaufbau, die Aktivierung von molekularem Luftsauerstoff ohne den Einsatz Peroxid haltiger
Stoffe festgestellt.['°”! Die Anwendung makrozyklischer Tetraamid-Liganden in Eisen-Komplexen nach
T.J. Collins wurden sowohl im Bereich der Abwasserreinigung, der Vermeidung von Farbverlust auf
Textilien durch den Waschvorgang, als auch in Bezug auf Fleckenentfernung und der Lignin-Entfernung
aus Holzfasern in der Papierindustrie dokumentiert.!3* 10111 \Wje im Vorfeld erwéhnt, besteht das Ri-
siko, dass diese Chelat-Komplexe unter den genannten oxidierenden Bedingungen im alkalischen Me-
dium wegen fehlender thermodynamischer Stabilitdt zerfallen und das freigesetzte Metall zu farbigen

Mn"- oder Fe"-Verbindungen oxidiert wird.

Demzufolge verlagerte sich die Forschung zunehmend in Richtung metallfreier Optionen, wie z.B. Dio-
xirane und deren Stickstoff-Analoga, die Oxaziridine, welche durch ihre kompakte und gespannte Mo-
lekilstruktur optimal als Sauerstoffiibertrager dienen. In Kombination mit Aktivatoren eigneten sich
vor allem die Oxaziridine, die durch Oxidation von Iminen oder deren Salze*'? gebildet werden kén-
nen, wahrend Dioxirane deutlich starkere Oxidationsmittel bendétigen, die allein durch Bleichmittel-
komponenten nicht ersetzt werden kénnen. Die Sulfonimine!**3! zeigen diesbeziiglich eine héhere Re-
aktivitdt auf, welche sichtbar von der benachbarten elektronenziehenden Sulfonylgruppe herriihrt.!
In Abbildung 9 ist eine Gegenliberstellung metallbasierter Bleichkatalysatoren und metallfreien Vor-
lauferverbindungen und deren Oxidationsprodukten dargestellt. Ein weiterer wichtiger Aspekt beruht
auf der direkten Aktivierung von molekularem Sauerstoff aus der Luft, wie es die Oxygenasen in ihrer

natirlichen Umgebung tun. Dies bedeutet, dass die Synthese neuartiger Katalysatoren biomimetisch
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konzipiert wird, sodass die Molekilstruktur dem aktiven Zentrum dieser natlrlich vorkommenden Spe-
zies dhnelt. Somit wiirde man die Kreation zahlreicher Bleichmittel/Aktivator/Katalysator-Kompositio-
nen, die durch das Zusammenspiel unterschiedlicher Faktoren immer mehr an Komplexitiat gewinnen,

ressourcenschonender umgehen kénnen. 114

Metalifreie Organokatalysatoren
auf Basis
von Iminen & Sulfoniminen

Liganden
in Mn- und Fe-Komplexen

i
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
Y s
HO !
[ J/ ] ! elektronenziehend
N~ N Schiff'sche Base E (> Reaklivitdt)
\ / N\ |
i Imin Sulfonimin
Kreuzverbriickter !
Makrozyklus = i
X | N E Oxidation durch
N | i H,0,/Perséure
0 N~ '
A} Terpyridin e
NH HN i ! O—N’RE
0 i ; :
! R Re
Macrozyklisches Tetraamid , [T !
1
! Oxaziridin

Abbildung 9: Beispiele von patentierten Liganden-Systemen in Mn- und Fe-Komplexen (links). Demgegeniber me-
tallfreie Organokatalysatoren ausgehend von ihren Ausgangsverbindungen (Imin, Sulfonimin) (rechts). (3 84, 89-113]

1.2.4 Imid-peroxo-Carbonsauren als potenzielle Bleichmittel

Sowohl Bleichaktivatoren als auch Bleichkatalysatoren sind hinsichtlich ihrer komplexeren chemischen
Zusammensetzung, die stark temperatur- und pH-empfindlich ist, in ihrer Bleichwirkung eingeschrankt
und kénnen daher nicht problemlos in Mehrkomponentensystemen verwendet werden. Angelehnt an
die Bleichkombination Natriumpercarbonat/TAED, >* % welche Peroxoessigsaure als reaktive Bleich-
spezies hervorbringt, entwickelte sich der Syntheseschwerpunkt immer mehr in Richtung vielfiltig
funktionalisierter Peroxocarbonsiuren,!#? 48 1151171 dje direkt in den Bleichprozess eingeschleust wer-
den ohne vorangehende in situ-Bildung®® 7> 73, Peroxocarbonsiuren {iberzeugten insbesondere mit
ihrem, dem Wasserstoffperoxid tiberlegenden Oxidationspotenzial in einem weiten pH-Wertebereich
und zudem ohne Beeintrichtigung ihrer Effizienz durch konkrete Temperaturlimits.”® 18 Zum Einen
wirden damit einige mechanistische Zwischenschritte wegfallen, die zu einem sich akkumulierenden
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Aktivitatsverlust wahrend des Waschprozesses flihren und zum anderen kdonnte der Bleichmittel-An-
teil mit Hilfe volumensparender Persauren in Waschmittelkompositionen um ca. 10% herabgesetzt
werden.!*8 Dennoch bringen Aspekte, wie die Lagerstabilitit, die Vertraglichkeit mit anderen Inhalts-
stoffen und die Verfligbarkeit an Rohstoffen, geknlipft an aufwendige Syntheserouten, die ihrerseits
zu hdheren Produktionskosten fiihren, die Etablierung geeigneter Persiuren an ihre Grenzen.!” '8 Ne-
ben der Lagerstabilitat spielen aber auch die Wasserloslichkeit, die mit der Bleicheffizienz wahrend des
Reinigungsprozesses einhergeht und eine weitgehende Umweltvertraglichkeit eine wichtige Rolle, um
die Synthese und Anwendung von Persauren sinnvoll zu gestalten.''® Zu den anfinglichen Verbindun-
gen (1980er) zdhlten beispielweise die bleichstarke aliphatische Dodecandipersdure (DPDDA) von Sol-
vay Interox & Unilever,11%121) welche allerdings wegen ihrer langen Kohlenstoffkette, eine eher nied-
rige Wasserloslichkeit und Umweltvertraglichkeit aufwies. Der Trend zu langerkettigen Persauren hin
riihrt von der Tatsache her, dass kurzkettige Gegenstiicke, wie die fllssige Peressigsdaure sehr instabil
sind und sich daher nur in situ in Lésung und nicht in reiner konzentrierter Form herstellen lassen.!**°!
Feste Formulierungen werden bevorzugt, da diese mit einem Schutzmantel aus Phlegmatisierungsmit-
teln, wie z.B. anorganischen Salzen auf Magnesium!*® 22l- oder Natrium-Basis!*?*! umhiillt werden kén-
nen, um die reine Form der Persdure in ihrer Reaktivitdt einzuddmmen, was sich aber nachteilig auf

deren Volumenaktivitit auswirkt.[*1°!

Ausgehend von der Erkenntnis, dass der Einbau polarer funktioneller Gruppen, wie Sulfon*?*- Ur-
eido®?*- und Amido-Gruppen,*?®! den Schmelzpunkt und die Stabilitit des Persiure-Kristallgeriists
steigert, etablierten sich Imid-peroxo-Carbonsauren als neuartige Form organischer Persduren, deren
chemisch reaktive Funktionalitat Gber eine Alkylkette mit dem Stickstoff-Atom einer polaren zyklischen
Imid-Funktion verbunden ist.* 118 127l Weiter zeigen zyklische Imid-peroxo-Gruppen im Vergleich zu
ihren azyklischen Pendants eine deutlich niedrigere Hydrolyseempfindlichkeit.**® In Anbetracht fle-
xibler und unkomplizierter Synthesegestaltung hat sich die Gruppe der Phthalimid-Percarbonsauren
hervorgetan und konnte sich neben Alkylderivaten favorisierter Malein- oder Bernsteinsdureimide,*2®!
oxidationsstarken aromatischen Persiauren!*? oder bekannten, aber schwer zugénglichen Sulfonimi-
den!3% behaupten. Variationen in der Alkylkettenlinge und der daraus resultierenden chemischen Ei-
genschaften riickte den Fokus vermehrt auf die e-Phthalimid-peroxo-Capronsaure (PAP), welche wich-
tige Kriterien, wie Stabilitdt, Wasserl6slichkeit, Reaktivitdt/Bleichleistung und ausreichende Verfligbar-
keit weitreichend erfiillt.''® Das PAP-Molekiil trigt eine Cs-Alkylkette am Imid-Stickstoff und beweist
damit, dass eine mittlere Kettenldange einen guten Ausgleich zwischen den unterschiedlichen Kriterien
herstellt im Vergleich zu Extremen, bezogen auf besonders kurze und lange Alkylketten, die groRere
Diskrepanzen zwischen Stabilitit, Polaritdt und Aktivitit aufzeigen.'*® In Tabelle 2 werden n =1 bis
n = 11 Alkylketten einer Phthalimid-Percarbonsdure und deren Auswirkungen auf individuelle Mole-

kilcharakteristika verglichen.
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Tabelle 2: Ubersicht der Kriterien Erfiillung einer Peroxocarbonsiure in Abhingig-
keit von ihrer Alkylkettenlinge.[118]

O
N=(CH,)y-C:0-O:H
L
PAP
Grundeigenschaften n=1|n=3]|/n=5\|n=11
Molare Masse (g/mol) 221 | 249 | 277 | 361
Aktivsauerstoff (%) 7.2 6.4 5.8 4.4
Schmelzpunkt (°C) 118 | 106 90 82
Konsequenzen/Wirkung
Loslichkeit in Wasser v v - _
Loslichkeit in Ol a a v v
Bleichaktivitat v v v _
Thermische Stabilitat _ - v v
Verflgbarkeit/Herstellbarkeit - _ v _

gut v ~mittel —schlecht

Mit der Auswahl einer nebenproduktarmen Syntheseroute und gut zugdnglichen Ausgangsstoffen,
namlich e-Caprolactam und Phthalsdureanhydrid fiir die Herstellung der e-Phthalimid-Capronsaure
(PAC), welche in einem spateren Schritt Gber Sdureaktivierung und H,0, weiter zur entsprechenden
Persaure oxidiert wird, gestaltet sich die e-Phthalimid-peroxo-Capronsédure (PAP), gekoppelt an eine
hervorragende Bleichwirkung und sicherer Handhabung als duBerst attraktiv fiir die Waschmittelin-
dustrie.l!*® 13U PAP, von Hoechst & Henkel*3:134 entwickelt, behauptete sich gegeniiber klassischen
Bleichmitteln bezugnehmend auf seine extraordinare Wirkung in einem niedrigen Temperaturbereich
von 20-40 °C und ist sowohl als Hilfsmittel in Waschmittelkompositionen als auch separates Wasch-
mittel unter dem Handelsnamen Eureco® (Solvay) kommerziell erhiltlich.l” 13>39 |n Abbildung 10 ist
der Kontrast zwischen den Aktivitatsprofilen von PAP und herkémmlichen Persalzen mit und ohne Ak-

tivator ersichtlich.

Die Persdure PAP ist ein weiBer Feststoff und zeichnet sich durch seine hohe Kristallinitat und einer
damit zusammenhangenden hohen physikalischen Stabilitat bei einem gleichzeitigen Aktivsauerstoff-
gehalt von 5.8% aus, sodass eine explosionsartige Zersetzungsreaktion unwahrscheinlich ist und PAP

bei Raumtemperatur gefahrlos auf diversen Anwendungsgebieten verwendet werden kann.#!
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Die Reaktivitatseinddmmung wird dabei offenbar durch die Entfernung der reaktiven Gruppe tber die
Alkylkette zur polaren Phthalimid-Funktionalitat kontrolliert. Toxikologischen Untersuchungen (LDsq,
Mutagenitat, Teratogenitat) nach wird die Substanz als nicht giftig eingestuft und zeigt bei Beriihrung
mit der Haut keine sensibilisierenden Effekte, was den Umgang mit dieser Substanz sowohl im GroR-

betrieb als auch fiir den Endverbraucher im privaten Bereich angenehm gestaltet.[**8 140]

100 - : pAP
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Abbildung 10: Temperaturabhangige Aktivitatsprofile von PAP,
Persalz und Persalz + Aktivator (TAED) im Vergleich.[140, 141]

Die Molekiilstruktur von PAP deckt durch Prasenz ahnlicher hydrophiler und hydrophober Anteile ein
weites Spektrum von Verunreinigungen unterschiedlicher Polaritdt wahrend des Bleichprozesses ab.
Da der Toleranzbereich von PAP nicht alle Arten synthetischer Fasern umfasst und der Einsatz zu Ver-
gilbungen und kleineren Schaden von elastischen Textilbestandteilen (Kautschuk, Elasthan) fiihrte, fo-
kussiert sich dessen Anwendung vornehmlich auf die industrielle und gewerbliche Reinigung.”®! Den-
noch zeigt sich PAP insgesamt gemaRigt aggressiv gegeniber Textilfasern- und farben und demons-
triert im Verhaltnis zu aktivierten Persalzen vergleichbare Resultate. Abbildung 11 veranschaulicht den
Schadigungsgrad nach mehreren Waschgangen, zum einen nach der Behandlung mit der deutlich ag-

gressiveren Chlorbleiche (Hypochlorit) und zum anderen mit komparativ mildem PAP.[136 1411

PAP-Bleiche
Chlorbleiche

Abbildung 11: Mikroskopische Aufnahmen (REM; Ug = 5.00 kV, WD = 6 mm) von Textilfasern nach 25 Waschzyklen.[136 141]

21



Ergdnzend fiel PAP durch seine stark desinfizierende bzw. keimtétende Aktivitat vor allem gegeniber
schwer zu eliminierenden Candida-Hefen albicans™™'® auf und ist iberdies in der Agrikultur, Oberfla-

chenreinigung und einigen Kosmetikprodukten vorzufinden 1118 136, 141, 142]

Das PAP-System kann optimal in den Waschprozess unter alkalischen Waschbedingungen eingreifen,
da sich sein pH-Wertebereich von 4-11 ausdehnt, wobei sich sein Reaktivitdtsoptimum bei Werten
von 8-10 (pH = ~8.5) befindet; der Bereich, in dem eine dquimolare Konzentration an PAP und dessen
Anion vorliegt. Abbildung 12 veranschaulicht die pH-abhangige Bleicheffizienz von PAP in Vollwasch-
mitteln in Bezug auf die Entfernung von Standardflecken, verursacht durch Wein, Tee und Gras. Dabei

wird aufgezeigt, dass PAP ab einem pH-Wert von 9.5 an Wirksamkeit verliert.

pH-Wert Optimum:
68

66

8.7
64

62

60
58
56

Remissionswerte [%]

54

52

50
20°C 30°C 40°C

M Persalz + TAED pH 10,5 ®PAPpH 10,5 @©PAPpHS8,7 MPAPpPHY9,5

Abbildung 12: pH-abhéangige Bleicheffizienz von PAP und Persalz + Aktivator (TAED) bei 20 °C, 30 °C, 40 °C
in Abhdngigkeit der Remissionswerte [%] (Lichtreflektion) unter Beriicksichtigung von Standardver-
schmutzungen (Wein, Tee, Gras).!141]

Wird der genannte Bereich von pH 4-11 Uberschritten, so tritt eine Hydrolyse-Reaktion von PAP in
Form einer irreversiblen Imidring-Offnung zu N-Phthaloylamino-Capronsiure (PAAC) und H,O; ein.
Dasselbe Phdnomen kann ab einer Temperatur von 40 °C beobachtet werden.[118 1361411431 Nach dem
Waschvorgang liegen aufgrund der Sauerstoffiibertragung also PAC bzw. PAAC als Folgeprodukte vor
und gelangen als biologisch leicht abbaubare bzw. leicht zu mineralisierende Substanzen in das Abwas-
sersystem und nicht als reaktive Persdauren. Dies wiederum verschafft PAP 6kotoxikologische Vorteile
und macht es demgeméR zu einem erfolgsversprechenden Bleichmittel 118 136141

Infolge der Alkali- und Temperaturempfindlichkeit liegt PAP mit einer Konzentration von 4—8%, meist
als Granulat in pulverférmigen Waschmittelformulierungen vor, was zusatzlich die thermische Stabili-
tat angesichts der Lagerung und der Weiterverarbeitung optimiert. Das Granulatinnere ist erganzend
mit einer Polymerschicht iberzogen, um die Reaktivitat der Persaure herabzusetzen und stérenden
Nebenreaktionen mit anderen Inhaltsstoffen, wie Enzymen oder optischen Aufhellern, die ebenfalls

oxidiert werden kénnen, vorzubeugen.!11& 136 141, 144-136] Glejchzeitig bleibt der Aktivgehalt in einem
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Wertebereich von 65—-85% ausreichend hoch und tbertrifft damit denjenigen von DPDDA-Granula-
ten.[**8] Mit Einsatzkonzentrationen von 10-15% existieren des Weiteren auch recht stabile wéssrige
Suspensionen auf PAP-Basis. Die mittlere bis niedrige Wasserloslichkeit der Persaure bei niedrigen pH-

Werten erméglicht dies in Kombination mit Polymer-Suspensionshilfsmitteln,[118 132 147-149]

Das Zusammenspiel auBergewoéhnlicher Eigenschaften von PAP kreiert eine aussichtsvolle Alternative
zu bisherigen Bleichartikeln, welche aber zukiinftige Fortschritte innerhalb der Syntheseroute durch
flexible Umgestaltung in Hinblick auf das anwachsende Umweltbewusstsein und den damit zu erbrin-
genden Schutz, erlangen kann. Denn die allgemeine Synthese bekannter und kommerziell zuganglicher
praformierter Peroxocarbonsauren im IndustriemaRstab lduft Gber die Sdure-aktivierte Bildung der
Persdure-Funktionalitdt in hochsaurem Milieu — meist in Schwefelsdure mit einem Wasserstoffper-
oxidgehalt von > 30% ab, sodass gravierende Umweltprobleme in punkto gréRerer Mengen anfallen-
der Abfallschwefelsdure, sogenannter ,,Diinnsdure” verzeichnet wurden. Eine Aktion von Greenpeace
im Jahre 1980 gegen die damals noch legale Verkappung toxischer ,,Diinnsaure” in die Nordsee betont,
welche verheerende Konsequenzen dies auf unsere Umwelt und die darin lebenden Organismen
hat.’>% Aus diesem Grund liegt die Motivation darin, ein nachhaltiges Synthesekonzept zu entwickeln,
welches die industrielle Riickgewinnung konzentrierter Schwefelsdure liber kostspielige und energie-

aufwendige Schritte umgeht.[*>!
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2. Einleitung: Eisen-Komplexe in der Epoxidations-Katalyse

Alken-Verbindungen gehoéren der Gruppe der aliphatischen Kohlenwasserstoffe an und weisen min-
destens eine im Gesamtmolekil beliebig positionierte C=C-Doppelbindung als funktionelle Gruppe
auf.’>? Das elektronenreiche Reaktivititszentrum erméglicht eine Reihe von chemischen Reaktionen,
sowohl in natiirlicher Umgebung als Funktionalitdt in z.B. Pflanzenhormonen, als auch in der chemi-
schen Industrie, wo sie der Synthese von Kunststoffen, Waschmitteln, Alkoholen und Treibstoffen die-
nen.’>% 153 Der Mechanismus der zweistufigen elektrophilen Addition, welche in Schema 1 abgebildet
ist, stellt dabei die Basis fuir zahlreiche Reaktionen dar, die im Labor- und IndustriemaRstab eine be-
deutende Stellung einnehmen. In der 1. Stufe interagiert ein elektrophiles Teilchen mit dem m-System
der Doppelbindung. Durch die gute Polarisierbarkeit des n-Systems, wird die m-Bindung in eine o-Bin-
dung bei gleichzeitiger Bildung eines Carbeniumions, welches im nachsten Schritt durch ein Nukleophil

abgefangen wird, Gberfihrt.

Elektrophile Addition

® \ E;. ') / Nu@ E\ (\‘NU/)
;CET‘é + E — " C-C® —£-GZ

(1) (2)

Schema 1: Klassischer Mechanismus der elektrophilen Addition an Alkenen: (1) Angriff des Elektro-
phils und die resultierende Entstehung eines Carbeniumions (2) Interaktion des Carbeniumions mit
dem entsprechenden Nukleophil im Reaktionsmedium.[152]

Einige mechanistische Grundpfeiler dieses Reaktionstypus sind in Abbildung 13 dargestellt. Der Fokus
wird dabei auf die Epoxidierung des Doppelbindungs-Systems via Sauerstoffanlagerung mit Hilfe sau-
erstofflibertragender Verbindungen, wie beispielweise Persdauren, Wasserstoffperoxid oder die kata-
lytische Aktivierung von molekularem Luftsauerstoff gelegt.!*>> 1>% Epoxide bilden diesbeziiglich nicht
nur wichtige und interessante kommerzielle Endprodukte, sondern auch wertvolle Intermediate in Be-
zug auf die Produktion von hoch relevanten Basis- und Feinchemikalien und sind daher industriell kaum
wegzudenken.'>>157] Damit wird ein weites Spektrum in der Herstellung von bedeutenden Polymeren
(Polyethylen, Polypropylen, Polyurethan, Polyamid etc.) bis hin zu Pharmaka, Geschmacks- und Duft-
stoffen abgedeckt.!**®%% Die Einfiihrung elektronenschiebender Substituenten an Alkenen und die
Méglichkeit der Offnung des stark gespannten Dreirings durch den Angriff nukleophiler Teilchen im
sauren Medium erweitern entsprechend das Kontingent an realisierbaren Syntheseschritten.!*>3 161 |n

Abbildung 13 sind zudem mehrere Vertreter aus unterschiedlichen Anwendungsgebieten aufge-

fUhrt [153, 161-170]
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Abbildung 13: Grundbeispiele der elektrophilen Addition (oben) & Epoxid-Verbindungen in den unterschiedlichsten Anwen-
dungsgebieten: Waschmittel, Kunststoffe, Duft- und Geschmacksstoffe, Pharmaka (unten).[153-175]
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In der Regel werden Olefine mittels Oxidationsmitteln, wie Wasserstoffperoxid, Varianten von Alkyl
Hydroperoxiden, Persauren oder Luftsauerstoff in die jeweiligen Epoxide iiberfiihrt.[*6% 173-175] Der klas-
sische Epoxidations-Mechanismus nach Prileschajew (Abb. 13) verluft Giber einen zyklischen Uber-
gangszustand zwischen Olefin und Persdure, der u.a. durch die unterschiedlichen Partialladungen der
Peroxo-Gruppe initiiert wird. Diesbezliglich werden Persduren, wie die meta-Chlorperbenzoesaure

(MCPBA) bevorzugt eingesetzt.*>3!

Angesichts der weltweiten wirtschaftlichen Nachfrage nehmen Ethylen- und Propylenoxid als Grund-
chemikalien, Schliisselpositionen in der chemischen Industrie ein. Diese Verbindungen werden tber
den Prozess der heterogenen Katalyse groRtechnisch aus Ethen und Propen, welche ihrerseits petro-
chemisch aus fossilen Rohstoffen (Erdol) Gber Steam Cracking und Fluid Catalytic Cracking erhalten
werden, gewonnen.’® 77! Eine der wichtigsten Folgeprodukte aus Ethylen- und Propylenoxid sind die
entsprechenden Glykole, welche in Frostschutzmitteln, Bremsfliissigkeiten und im kosmetischen Be-
reich zum Einsatz kommen.””! 2/3 der Propylenoxid-Produktion gelangt in die Herstellung von Po-
lyetherpolyolen in Verkniipfung mit Polyurethanen fiir die Fabrikation von Schaumstoffen, Isolierma-
terialen und Ausstattungselementen in Autos.'’® Die industrielle Synthese von Ethylenoxid, die tiber
,Direktoxidation” von Ethen mit reinem Sauerstoff an einem Silber-Tragerkatalysator mit einer aktuell
erreichbaren Selektivitdt von 95% realisiert wird, stammt vom Entwickler Union Carbide (1937) ab und
wurde spater von Shell Oil Co. (1958) optimiert.[7818% Demgegeniiber wiirde die Ubertragung dieses
Verfahrens auf Propen zu einer ,Direktoxidation” (A) mit niedrigerer Selektivitdt wegen der potenziell

701 Darum stieg man zunehmend auf das

oxidierbaren endstdndigen Methylgruppe fiihren.
Chlorhydrin-Verfahren (B) um, welches ebenfalls fiir die Herstellung von Ethylenoxid gilt. Dabei gehen
aus Propen zwei Chlorhydrine hervor, die zusammen mit Ca(OH), das gewtinschte Endprodukt erge-
ben. Da aber eine bedeutende Menge an Salzen und chlorhaltigen Nebenprodukten anfallen, hat sich
im Nachhinein eine optionale Route, das sogenannte ,Oxiran-Verfahren” (C) nach der Firma Halcon
benannt, ergeben.'’% ¢! Mit Hilfe von Hydroperoxid TBHP (tert-Butylhydroperoxid) findet die Radikal-
initiierte Oxidation von Ethylbenzol zu Ethylbenzolhydroperoxid, welches weiter an einem molybdan-
basierten Katalysator (urspriinglich auf Basis von MoO; oder Mo(CQO)s) zu Propylenoxid umgesetzt
wird, statt. 1-Phenylethanol als gebildetes Nebenerzeugnis kann schlieBlich leicht durch Dehydratisie-
rung in das Wertprodukt Styrol mit einem Marktanteil von rund 50% tiberfiihrt werden.[*7% 176181 pje
beeintrachtigende Toxizitat von Molybdan leitete folglich (iber zum non-toxischen ,,HPPO-Verfahren”
fir die Synthese von Propylenoxid (PO) im IndustriemalRstab. Dieser von den Firmen Degussa/Uhde
und BASF/Dow entworfen, verlduft Uber den Einsatz von Wasserstoffperoxid (HP) (D) und einem Titan-

Silicalit-Katalysator (TS-1) mit ausgezeichneter Selektivitat.[7% 182184 schema 2 fasst die vier vorgestell-

ten Optionen zur Oxidation von Propen, inklusive anfallender Nebenprodukte, kompakt zusammen.
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Schema 2: Optionale Routen (mit Reaktionsbedingungen) der Propylenoxid-Produktion in Bezugnahme auf die ,,Direktoxida-
tion” von Ethen zu Ethylenoxid: (A) Synthese von Ethylenoxid (B) Chlorhydrin-Prozess (C) ,,Oxiran“-Prozess (D) HPPO-Prozess.
Die Pfeillingen stellen den Aufwand bzw. die damit verbundene Problematik des jeweiligen Verfahrens dar.[170, 176-184]

Wahrend industriell vorzugsweise heterogene Katalysatoren, wie z.B. in der Produktion von Ethylen-
und Propylenoxid herangezogen werden, basieren praktisch einfach reproduzierbare homogene Kata-
lysatoren meist auf Ubergangsmetallen mit variierendem Liganden-Muster, sodass sich deren synthe-
tische Herstellung und infolgedessen deren Reaktivitat flexibel gestalten lassen. Zusatzlich ist diese
Katalysator Art von harschen Reaktionsbedingungen, wie hoch einzustellenden Driicken oder Tempe-
raturen und charakteristischen Diffusionsproblemen losgeldst. Da homogene Katalysatoren die Eigen-
schaft besitzen, Reaktionen regio- und enantioselektiv zu steuern, sind gute Ausbeuten, gepaart mit
hohen Reaktivitdaten und Selektivitdten moglich. Somit kdnnen auch komplexere bzw. schwer zugédng-
liche Olefine in der Produktion von Feinchemikalien leichter umgesetzt werden. Allerdings stellt die
Abtrennung des Katalysators von den Ubrigen Bestandteilen im Reaktionsgemisch im Gegensatz zum

heterogenen Katalysatorsystem einen erheblichen Kostenfaktor dar.[170 185 186l
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2.1 Homogene Katalyse

Forschungsarbeiten von Sharpless,[*8 187191 jgcobsen, %% 1931 Katsuki,*°% 1921 Kochi, 181 190, 192-194] Hepry.
mann**>2%% ynd Espenson®! stellen fundamentale Synthesekonzepte in der homogenen Epoxida-
tions-Katalyse, basierend auf der Verwendung von Katalysatoren mit differenten Ubergangsmetallen
und umgebender charakteristischer Liganden-Sphére, dar. Der individuelle Aufbau dieser Katalysato-
ren ermoglicht somit den Zugang zu Doppelbindungs-Systemen, welche in diversen Verbindungsklas-

sen vorzufinden sind.

Sharpless entwickelte eine Methode der asymmetrischen Epoxidierung von Allylalkoholen mit einem
Enantiomereniiberschuss von >90% und erhielt damit 2001 den Nobelpreis.*®® Fiir deren Realisierung
wurde ein zweikerniger Titan'V-Komplex, der an chiralen Diethyltartrat-Liganden und Alkoxy-Liganden
koordiniert ist, in situ synthetisiert. Je nachdem, ob es sich um ein (R,R) oder (S,S)-konfigurierten Diet-
hyltartrat-Liganden handelt, wird das dazugehorige Enantiomer bevorzugt gebildet. Allerdings be-
schrankt sich die Anwendung allein auf Allylalkohole und zeigt hierdurch eine geringere Selektivitat
gegeniiber elektronenschwicheren Olefinen.['8 187191 persjuren nehmen trotz ihres hohen Oxidati-
onspotenzials,**®¥ vor allem wegen ihrer insgesamt sowohl ausgesprochen niedrigen Selektivitit und
Stereoselektivitat, als auch schwierigen Handhabung, eine untergeordnete Rolle in der Epoxidierung
von Olefinen ein, sodass Oxidationsmittel, wie z.B. TBHP fiir die Epoxidations-Methode nach Sharpless

eher Verwendung finden.[*8

Neben der elegant gel6sten asymmetrischen Epoxidierung von Allylakoholen, ist das Konstrukt eines
optisch aktiven Mangan'-Salen-Komplexes nach Jacobsen, Katsuki und Kochi an nicht-funktionalisier-
ten Olefinen und mit vorwiegend guten Selektivitdten an cis-Alkenen mit geeigneten Oxidationsmit-
teln, wie lodosobenzol, Natriumhypochlorit (NaOCl) und m-Chlorperbenzoesaure anwendbar. Des
Weiteren inkludiert das System auch, mit aliphatischen und aromatischen Resten, tri- und tetra sub-
stituierte Doppelbindungs-Systeme,2°> 2°3 die ebenfalls zu Epoxidations-Produkten mit einem Enanti-
omereniiberschuss von > 90% umgesetzt werden kénnen.[**? Dabei wird die Bildung eines Mn"-oxo-
Komplexes als katalytisch aktive Spezies vorausgesetzt.**? Einerseits eignet sich die asymmetrische
Epoxidierung durch Einfiihrung chiraler Liganden, wie Tartrate oder Salen in Ubergangsmetallkomple-
xen hervorragend fir die Synthese von Naturprodukten und Feinchemikalien. Andererseits wird diese
aber durch gewisse Faktoren, wie eine niedrige Substratspezifitdt, teure Oxidationsmittel und hohe

Katalysatorkonzentrationen eingeddmmt.

Hingegen zeigt Methyltrioxorhenium (MTO), das von Beattie und Jones (1979)12°4 entdeckt und dessen
Rolle in der homogenen Epoxidations-Katalyse spater von Herrmann und Espenson naher untersucht
wurde, ein breiteres Reaktivitatsspektrum nicht nur gegeniber anspruchsvolleren Olefin-Substraten,

wie Limonen?®! oder Camphen,?°®! sondern auch gegeniiber zahlreichen anderen Funktionalititen,
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darunter beispielweise Alkine,!?°”! Aromaten!*- 208-2101 oder Halogenel!8 199-201, 211-213] |m Gegensatz zu
den anderen vorgestellten Konzepten, wird hier das umweltschonendere Oxidationsmittel H,0, mit
einem hohen Aktivsauerstoff-Anteil von rund 47%, aus dem lediglich Wasser als Nebenprodukt gene-
riert wird, eingesetzt.’* 2142181 Ays mechanistischer Betrachtung, entsteht bei einem Uberschuss an
H,0, ein Rhenium-bis-peroxo-Komplex, der als aktiver Sauerstofflibertrager in dieser Oxidationsreak-
tion fungiert. Anders als bei den anderen Konzepten fallt hier jedoch der Vorteil der enantioselektiven

Epoxidierung prochiraler Substrate wegen fehlendem Chiralitdtszentrum im MTO-Molekiil weg.?'7: 218!

Da Rhenium ein sehr teures Metall ist, hob sich ein Molybdan-basierter N-heterozyklischer Carben
(NHC)-Komplex, der 2014 von Kiihn et al.?**! synthetisch konzipiert wurde, in Hinblick auf den Metall-
preis von Molybdan und seiner Aktivitdt (TOF) deutlich von seinem Rhenium-Vorgédnger ab und er-
reichte bei der Oxidation mit TBHP eine max. Umsatzfrequenz (TOF) von 53 000 h, wahrend MTO bei
einer max. TOF von 40 000 h! an seine Grenzen gelangte. Allerdings wird die hdhere Aktivitidt des Mo-
NHC-Komplexes durch ein kleineres Substrat-Spektrum limitiert.*®" Der Einsatz von vom Benchmark-
Substrat, cis-Cycloocten abweichende Substrate fiihrten bei diesem System lediglich zu einer herabge-
setzten Aktivitat des Katalysators und unterstreicht die herausragende Stellung von MTO hinsichtlich
der Selektivitat.[*®" Der Grund fiir die verminderte Selektivitdt des Mo-NHC-Komplexes liegt vermutlich
in der grolRen Distanz der chiralen Gruppen vom aktiven Metall-Zentrum und bedingt dadurch eine
nicht-enantioselektiv gesteuerte Epoxidations-Reaktion.*® Der Vergleich zwischen den aufgefiihrten
Katalysator-Systemen beweist, dass jedes Konzept seine Vor- und Nachteile mit sich bringt und ein
Zusammenschluss der individuellen Eigenschaften, ein optimales Ergebnis liefern wirde. Aufbauend
auf diesen Erkenntnissen, bliihten weiter neue Synthese-Vorstellungen und -ldeen auf, was zur Wei-
terentwicklung dieses Forschungsgebietes fiihrte. In Abbildung 14 ist eine Ubersicht der Konzepte mit

den charakteristischen Daten aufgefihrt.

oc Mo
C
[Tiy(tartrat),(OR),] : [Mn(salen)Cl] 3 [MeReQ3], MTO [(NHC)Mo(CO,)(MeCN)Cp]BF,
Sharpless ! Jacobsen, Katsuki, Kochi : Espenson, Herrmann Kiihn
Ox.-mittel: TBHP Ox.-mittel: NaOCl od. CgH5I0 Ox.-mittel: H,0, Ox.-mittel: TBHP
Substrate: Allylakohole i Substrate: Nicht-funktionalisierte Olefine | Substrate: Grofte Bandbreite ! Substrate: Kleinere Bandbreite
1 bevorzugt (cis-Konf.), aliphatische (cis-Cycloocten)

& aromatische Subsituenten

— enantioselektiv i —= enantioselektiv i — nicht enantioselektiv i —= nicht enantioselektiv

Abbildung 14: Ubersicht der vier Grundpfeiler der homogenen Katalyse: Sharpless,[181. 187-1911 jgcobsen/Katsuki/Kochi, 181 190-
194,202, 203] Espenson/Herrmann, 181, 195-201, 205-218] K;jpnl181,219)],

29



2.2 Bio-inspirierte Eisen-Komplexe

Ubergangsmetallkatalysatoren, die eine groRe Anwendungsbandbreite besitzen, geringe Metallkosten
verursachen und zudem noch umweltschonend sind, stellen die Wissenschaft seit vielen Jahren vor
Herausforderungen. Gleichzeitig sollen die Katalysatoren ein gutes Aktivitats- und Stabilitatsprofil auf-

weisen, was die metallorganische Synthese nicht gerade problemlos gestaltet.!??%

Angelehnt an natiirliche biochemische Prozesse, in denen Ubergangsmetalle komplexiert in biologi-
schen Organismen vorliegen und die Fahigkeit besitzen, zahlreiche wichtige oxidative Reaktionen mit
Luftsauerstoff zu katalysieren, riickt Eisen als interessanter Vertreter neben Rhenium und Molybdan-
basierten Katalysator-Systemen zunehmend in den Vordergrund. Metalloenzyme kdénnen durch ihren
markanten Aufbau, spezielle chemische Reaktionen, wie die Epoxidierung von C=C-Doppelbindungen
und die Hydroxylierung von unreaktiven C—H-Bindungen mit sowohl hoher Substratspezifitat, als auch
auBerordentlicher Regio- und Stereoselektivitit verwirklichen.!?2> 2221 Der GroRteil der Forschungsstu-
dien Gber sauerstoff-aktivierende Enzyme, bezieht sich auf die Familie der Cytochrome P450 (CYP 450)
(Abb.15), welche in tierischen und pflanzlichen, wie auch bakteriellen Organismen vorkommt.1?23 Dass
rund 75% der Phase-1-Reaktionen wahrend der Biotransformation bekannter Arzneimittel von CYP 450
Enzymen (ibernommen werden, zeigt deutlich ihre essenzielle Stellung in biologischen Organismen.???
Das aktive Zentrum des Metalloenzyms enthalt einen Eisen-Porphyrin-Cofaktor, der tiber einen Cys-
tein-Rest kovalent mit dem Protein Backbone verkniipft, an das Metallzentrum in axialer Position ko-
ordiniert und basierend auf dieser Konstellation, der Enzymgruppe, die Bezeichnung , Cysteinato-Ham-
Enzyme“ verleiht.!?2 2231 Es wird im Allgemeinen zwischen Him- und Nicht-Hidm-Enzymen unterschie-
den, wobei bei Him-Enzymen, das Konstrukt der prosthetischen Gruppe in erster Linie aus einem
Porphyrin-Molekiil oder dem weitestgehend entlehnt, besteht.!??3! Ein Beispiel fiir ein Nicht-Hdm-En-
zym ist die Methan-Monooxygenase (MMO) mit einem zweikernigen Eisen-Komplex!??*! als aktives

Zentrum, welches die Umsetzung von Methan zu Methanol begiinstigt (Abb. 15).

Ham-Enzym Nicht-Hdm-Enzym
Aktives Zentrum von CYP 450 Aktives Zentrum von MMO

Abbildung 15: Aktives Zentrum des Ham-Enzyms Cytochroms (CYP) P450 (links) und des Nicht-
Ham-Enzyms Methan-Monooxygenase (MMO) (rechts).[220-224]
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Nicht-Ham-Enzyme folgen in Hinblick auf den mechanistischen Hintergrund der Sauerstoffiibertra-
gung, dem Ham-Paradigma in der oxidativen Katalyse.!?? CYP 450 und MMO bauen pro Substrat, ein
O-Atom wahrend der Oxidationsreaktion ein und werden daher beide als Monooxygenasen bezeich-
net. Das zweite O-Atom aus dem Luftsauerstoff wird dabei zu H,0O als ,griines” Nebenprodukt redu-
ziert.??>! Der von Grove et al. (1979) beschriebene Mechanismus (Schema 3) beruht auf spektroskopi-
schen Daten und postuliert die Existenz einer Fe'-OOH (C)- und einer katalytisch aktiven Fe'V=0-Spe-
zies bzw. einem Porphyrin-Radikal-Kation [(P-)Fe'V=0]* (D). Durch die Ubertragung von einem Elektron
(NADPH) und der Reduktion von Fe" zu Fe' kann der molekulare Sauerstoff gebunden und demzufolge
Spezies C durch erneute Ubertragung eines Elektrons gebildet werden. Erginzend kann Spezies C iiber

.Komplex mit H,0, ge-

den sogenannten Peroxid-Shunt-Reaktionspfad direkt aus dem Ausgangs-Fe
wonnen werden. Verbindung D wird schlieRlich durch Protonierung und heterolytischer Spaltung der

0-0-Bindung erhalten. 221 223, 225-227]

Hydroxylierung Epoxidierung

Redox-Partner "4

ox

1e” Redox-Partner

H,0

H,0,

Peroxid-Shunt

H*

0,

H,0

Schema 3: Mechanismus der oxidativen Katalyse am aktiven Zentrum von Cytochrom P450 nach Grove et al.1220-227]

Da Eisen das meist vorkommende Ubergangsmetall in der Erdkruste (4.7 Gew.-%) darstellt und {iber-
wiegend als nicht-toxisch eingestuft wird, 1222228 229 wyrde die Synthese von biomimetischen Him- und
Nicht-Ham-Komplexen auf Eisen-Basis sukzessiv ausgebaut und die Gestaltung der umgebenden Lig-
anden primar an die Vorbilder der Natur angepasst, um komparable Reaktivitaten und Selektivitdten

in der oxidativen Katalyse zu erreichen.
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Den synthetischen Ansatzpunkt flr die Entwicklung von aktiven Him-Eisen-Komplexen hat seinen Ur-
sprung in der erhéhten Reaktivitdt des Porphyrin-Radikal-Kations [(P - JFeV=0]*, welches dem postu-
lierten Mechanismus nach Grove et al. zu entnehmen ist (Schema 3). Die Intention lag darin, hohe
Regio-, Stereo- und Enantioselektivitdten Uber die dquatoriale Funktionalisierung der meso-Position
am Porphyrin-Grundgerist unter milden Reaktionsbedingungen zu lenken. Aus anfanglichen syntheti-
schen Versuchen von Groves et al. (1979), Phenyl-Gruppen mit elektronenziehenden Substituenten
anzubringen,?3% ergaben sich gute Katalysatoraktivititen mit hohen Umsatzzahlen (TONs) und einer
damit einhergehenden Stabilitat des Porphyrin-Liganden gegeniiber oxidativen Bedingungen.[?3% 2321
Elektronenziehende Porphyrin-Liganden setzen demnach die Elektronendichte am Fe-Zentrum herab
und erhohen infolgedessen die Oxidationskraft bzw. Reaktivitdt des Katalysatorkomplexes (Abb.
16).133 Wihrend Ham-Enzyme die Reaktivitat der Peroxo-Spezies iiber die Bindung zur axial am Fe-
Zentrum lokalisierten Cystein-Funktionalitdat aus dem Protein Backbone reguliert, kann diese in kiinst-
lichen Hdm-Katalysatoren Gber die Modifizierung der Porphyrin-Liganden in meso-Position kontrolliert

werden.[234-238]

Sogenannte ,Nicht-Ham-Eisen-Komplexe“ sind aufgrund der fehlen Porphyrin-Einheit, die koordinie-
rende Liganden in axiale Positionen zwingt, vielfaltig aufgebaut und bestehen meistens aus mehrzih-
nigen Liganden mit N- und O-Donoren.?®”! Freie Koordinationsstellen werden je nach Konstellation
entweder von cis- oder trans labilen Liganden besetzt. Inspiriert vom Aufbau der Methan-Mo-
nooxygenase (MMO) und dem Cytochrom P450 (CYP) entwickelte sich die Synthese von Nicht-Ham-
Eisen-Katalysatoren, weg von zweikernigen,!?*® hin zu einkernigen Fe-Komplexen mit durchweg tetra-
dentaten N-Donorliganden.!?*® Aus Pionierarbeiten von Collins et al. (1990er) entsprangen oxidativ
stabile makrozyklische Tetra-Amido-Liganden (TAMLs), die in ihrem ionischen Zustand, die Eigenschaft
besitzen, hochvalente Metallzentren zu stabilisieren.!*** 239 Der isolierte [Fe'"V(TAML1)CI]" Komplex gilt
als der erste kristallographisch erfasste high-spin Fe'V-Komplex und legte die Bausteine fiir weitere Ent-
wicklungen in Bezug auf tetradentate N-Donorliganden.['% Einer der ersten fiir die Epoxidations-Kata-
lyse geeigneten Nicht-Ham-Katalysatoren, ein Fe'-Cyclam (1,4,8,11-Tetraaza-cyclotetradecan)-Kom-
plex, wurde von Nam et al. (1991) entwickelt und erwies sich mit einer max. erreichbaren TON von 20
und einer max. Ausbeute von 40% mit H,0, als Oxidationsmittel (cis-Cycloocten) als kompatibel. Ein-
zelne Liganden-Klassen von Nicht-Ham-Verbindungen, die seit 2000 synthetisiert werden, sind in Ab-
bildung 16 aufgefiihrt.[24%-2%3] Seijt Beginn des 21. Jh. konzentrieren sich eine Vielzahl von Forschungs-
gruppen, wie Que, Nam, Valentine und Costas zunehmend auf den mechanistischen Hintergrund der
Katalyse an aktiven Zentren von Nicht-Ham-Eisen-Komplexen, da wegen ihres spezifischen Aufbaus,
die Platzierung und Art der Liganden einen erheblichen Einfluss auf den Reaktionsverlauf und folglich

auf die Produktbildung nehmen.2* 2462511 7ygleich schneiden die Nicht-Hdm-Kandidaten in puncto
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Ausbeute, Stereoselektivitat und Substrat-Toleranz ineffizienter als die Kandidaten des Hdm-Paradig-

mas ab. Dariber hinaus ist eine Analyse von moglichen Deaktivierungspfaden, welche die Komplexsta-

bilitat einschrianken, notwendig, um diesen Katalysator Typus effizienter zu gestalten.[24¢!

Konzept Him-Eisen-Katalysatoren

meso-Positionen ' e min. Ox.-Kraft l ® max.Ox.-Kraft T
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Diverse Liganden-Klassen in Nicht-Hdm-Eisen-Katalysatoren von Collins, Nam, Ingold, Rohde und Kaizer

o e 9

N
NH HN !
[ ] : NT N

: }\(& N7 | Z>N
NH HN 3 0o \ ~ |
N | B et
Cyclam | TAML-1 [ NPy

' Collins et al. N =~ Kaizer et al.

AN 3 T
PN A i N //\ _ N 7
‘ N N \
oo O
N N TPA
H NN Ingold et al.
trans-Fe' (cyclam) ! ™C
Nam et al. | Rohde et al.

'
!

Abbildung 16: Modifizierung des Porphyrin-Geriists an der meta-Position mit elektronenschie-
benden- und ziehenden Substituenten (oben). Ubersicht verschiedener Liganden-Typen in
Nicht-Ham-Eisen-Katalysatoren und ein Nicht-Ham-Eisen-Komplex Beispiel von Nam et al. mit
trans-labilen Liganden in axialer Position (unten).[230-245]

2.3 Mechanistischer Hintergrund und die Rolle von H,0;

Durch den Mechanismus der oxidativen Katalyse des Him-Paradigmas (s. Kap. 2.2) begriindet, setzt
die Bildung der aktiven Spezies eine Oxidationszahl von +ll im Fe-Komplex voraus, um die sauerstoff-
Ubertragende Spezies, meist H,0, zu binden. Demnach sind die meisten Hdm- und Nicht-Ham-Kataly-
satoren als Fe'-(Pra-)Katalysatoren, die (iber einen Ein-Elektronen-Schritt, auch Fenton Reaktion ge-

I_Spezies oxidiert werden, konzipiert worden.??®! Die Fenton Reaktion geht auf ihren

nannt, zu einer Fe
Entdecker, H. J. H. Fenton (spates 19. Jh.) zuriick, der die oxidations-férdernde Funktion von in Reakti-
onslésung existierenden Eisen-lonen wihrend der Oxidation von Apfelsidure (Hydroxybernsteinsaure)
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mit H,0; notiert hatte. Spatere Studien bewiesen, dass einfache Eisen-Salze in Kombination mit H,0,
als Fenton Reagenz, diverse organische Substrate wirkungsvoll oxidieren kénnen.?>? Weil es sich bei
dem eigentlichen Oxidationsmittel nach Haber und Weiss um ein Hydroxyl-Radikal?°* 2>3 handelt, wel-
ches eine Reihe von radikalischen Intermediaten generieren kann, wirkt sich dessen hohe Reaktivitat
nachteilig auf das eigene System aus und greift dabei nicht nur den Katalysator, sondern auch das
Oxidationsmittel an.?** Der Aspekt wird dadurch verstirkt, dass das eher elektronenarme H,0; als
gangiges Oxidationsmittel, nicht in der Lage ist, vorhandene Radikale zu stabilisieren. Daraus resultiert,
dass die Katalysatoren in Hinblick auf eine niedrigere Selektivitat und Produktausbeute geschwacht
werden.[?20: 254 Auf dieser Grundlage sind bei Betrachtung der Sauerstoff-Aktivierung an mononuklea-
ren Zentren von Eisen-Porphyrin-Komplexen (s. Mechanismus unter Punkt 2.2), zwei potentielle Wege

der Fe"-OOH-Spezies (B)-Spaltung nach vorangegangenem Ligandenaustausch denkbar (Schema 4).2%%

220, 255, 256]
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o) !
L X :
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Elektronen-Verteilung
Gber
den Porphyrin-Liganden

Schema 4: Mechanismus von Eisen-Porphyrin-Komplexen und die Beeinflussung der Produktbildung
durch homolytische oder heterolytische Bindungsspaltung der Fe'-OOH-Spezies (B) zu méglichen Fe-
oxo-Komplexen (Co), (C1) oder (C,).[216, 220, 255-257]

Eine heterolytische Spaltung 16st die Bildung eines FeV-oxo-Komplexes und eines Oxid-Anions (Co) aus,
wihrend bei der homolytischen Spaltungsart neben einem Fe'V-oxo-Komplex, ein Oxyl-Radikal (C1) her-
vorgeht und sich abtraglich auf den Katalysator und das Oxidationsmittel auswirkt. Da aber einige Lig-
anden, wie der Porphyrin-Ligand in CYP 450-Enzymen, die Fahigkeit besitzen, Elektronendichte liber
den gesamten Liganden zu verteilen, ist neben des gebildeten Fe"V-oxo-Komplexes, auch die Ausbil-
dung eines Fe'V-Radikal-Kations, zusammen mit einem Oxid-Anion (C) realisierbar, was die hohe Se-

lektivitit von CYP 450 Enzymen erklart (s. Mechanismus Kapitel 2.2).1216:220. 2% Djeser Mechanismus ist
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flr Oxidationsmittel, wie H,0,, organische Peroxide und Persduren giltig, die im Zusammenspiel mit

Lésungsmitteln und Additiven, die Art der Spaltung beeinflussen. 226 257]

Um auf Forschungsstudien von Nam und Valentine tGber Nicht-Ham-Eisen-Katalysatoren zuriickzukom-
men (s. Kapitel 2.2),1238 2401 hat die Topologie der umgebenden Liganden am Fe-Zentrum und der Zusatz
von Additiven, wie Brgnsted- oder Lewissduren einen erheblichen Einfluss auf den Ausgang der Pro-
duktbildung, sowohl bei Him- als auch Nicht-Him-Eisenkatalysatoren.!?'% 2582621 Handelt es sich am
Metall-Zentrum um cis-labil orientierte Liganden, so wird unter Verwendung von H,0,,2%% 264 pevor-
zugt das Produkt der cis-Dihydroxylierung von Alkenen gebildet (Schema 5). Die konkurrierende Epo-
xidations-Reaktion von Alkenen hingegen setzt trans-labile Liganden voraus und folgt entsprechend

dem klassischen Mechanismus in Him-Enzymen.

trans-labile Liganden
(Porphyrin-Fe-Komplexe)

cis-labile Liganden
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Schema 5: Darstellung des Mechanismus, zum einen mit cis-labilen und zum anderen mit trans-
labilen Liganden und die damit zusammenhangende Beeinflussung der Produktbildung. Pfad B
verlauft Gber die Interaktion mit H,0. Pfad C zeigt den Effekt bei Zugabe von koordinierenden
Carbonsiuren. (214, 246-251, 258-266]
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Der mechanistische Unterschied macht sich jeweils im Aufbau der aktiven Spezies und deren Entste-
hungsprozess bemerkbar. Bei Betrachtung ersterer Option, ist eine Hydroxo-oxo-Spezies,?®! die ent-
weder (iber einen fiinfgliedrigen zyklischen Ubergangszustand eines H,0-geférderten Reaktionsweges
(B) oder eine n?-O0H-Spezies (A) erzeugt wird, maRgeblich an der Oxidation beteiligt.?'*! Die Epoxidie-
rung verlauft indes lGber eine homolytische oder heterolytische Spaltung nach dem in Schema 4 vorge-
stellten Mechanismus fiir Him-Eisen-Komplexe mit hauptsachlich trans axialen Liganden ohne einen

zweiten benachbarten cis-labilen Liganden.[248]

Werden zum Beispiel koordinierende Brgnstedsauren, wie Essigsdure (HOAc) hinzugegeben, kann die
Selektivitdt hin zum Epoxid-Produkt durch die Formation einer Fe¥ (O) (OAc) (Schema 5) gesteigert
werden, indem die cis-Dihydroxylierung durch einen kompetitiven Angriff von H,O unterdriickt
wird.[26 2661 Nach PKIE (Priméare Kinetische Isotopen Effekt)-Studien eines Nicht-Ham-Eisen-Katalysa-
tors mit BPMCN- und CHsCN-Liganden bzgl. der Ausbeute von Cyclohexanol aus Cyclohexan zur Unter-
suchung des Effekts von Additiven, unterschied sich der Wert nach Zugabe von HOAc nur geringfligig
von dem ohne Zugabe von Additiven. Demgegeniber zeigte der Einsatz von Perchlorsdure (HCIO4) als
nicht-koordinierende Brgnsted-Siure und Sc3*-Lewis-Siuren, untereinander dhnliche und vom Aus-
gangszustand starker abweichendere Werte und verdeutlicht eine gréBeres Oxidationspotenzial des
Eisen-Katalyators, welches ihn dazu befihigt, auch Benzol in Phenol umzuwandeln.?®” Der dieser Tat-
sache zugrundeliegende Mechanismus definiert die Aktivitdtssteigerung als Konsequenz einer durch
Sc3* und HCIO, erleichterten O—0-Spaltung im Fe''-OOH-Intermediat, die die Bildung des hoch elektro-
philen Oxidationsmittels beschleunigt und darlber hinaus die deaktivierende Funktion einer mogli-
chen oxo-verbriickten Fe'""-O—Fe'"-Spezies unterdriicken kann.!?>® 269 267 Nach Swart tritt Sc(OTf)s als
neutraler Reaktand ein und andert seinen Koordinationsmodus, indem es einen voriibergehenden
Sc3*-Eisen-oxo-Komplex ausbildet.!?%?! Die vergleichsweise niedrigere Aktivitdt mit HOAc (C, Schema 5)
rihrt von der niedrigeren Elektrophilie der aktiven Spezies, welche vermutlich durch das koordinie-
rende Acetat-Anion induziert wird, her.?® Scandiumtriflat, Sc(OTf); offenbarte gegeniiber anderwei-
tigen Lewis-Sauren auf Aluminium-, Zink-, Yttrium- oder Ytterbium-Basis etwa 10-mal so hohe Ausbeu-
ten an Cyclohexanol und hat sich mittlerweile als Performance steigerndes Additiv in zahlreichen Oxi-

dationsreaktionen mit Fe- und Mn-Katalysatoren etabliert.[260 261, 268-271]
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2.4 N-Heterozyklische Carben-Liganden

Bevor N-heterozyklische Carben (NHC)-Liganden aufgrund ihrer auBergewdhnlichen elektronischen Ei-
genschaften und Stabilitdt in der Organometallchemie intensiver untersucht wurden, existierten 4-6
Jahre vor der Einfiihrung der ersten Synthese-Exemplare, lediglich zwei Gruppen von Metallcarbenen,
namlich Fischer-?7%273 und Schrock-12’% Carbene, die sich in der Oxidationsstufe des entsprechenden
Metalls unterscheiden.?’”! Erste Untersuchungen zu NHC-Liganden gehen auf das Jahr 1960 zuriick,
indem Wanzlick Gber einen a-Eliminierungsprozess versuchte, das gewiinschte Imidazolidin-2-yliden
zuisolieren, aber stattdessen stets das dimere Entetraamin (Wanzlick-Gleichgewicht) erhielt.l?’5-2°] Die
Stabilisierung ungesattigter Imidazolidin-2-ylidenen gelang schlieRlich 1968, als Wanzlick und Ofele
durch Deprotonierung von Imidazoliumsalzen und der Prasenz eines passenden koordinativ ungesat-
tigten Metallkomplexes, die Synthese von Cr% und Hg'"-Komplexen erfolgreich umsetzen konnten

(Abb.17).1280 281]
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"freier" stabiler NHC-ligand

Abbildung 17: Ubersicht von Carben-Komplexen unterschiedlicher Zusammensetzung. Metall-Carben-Komplexe von Fischer
& Schrock (links); Stabilisierung ungesattigter Imidazolidin-2-ylidenen im Cr% und Hg"-Komplex und Entdeckung des ersten
stabilen ungebundenen NHC-Liganden von Arduengo (rechts).[272-281]

Kurz darauf wurden von Lappert et al., die von Wanzlick dargestellten elektronenreichen Entetraa-
mine mit Ubergangsmetallkomplexen behandelt, sodass neuartige Komplexe mit Imidazolidin-2-yli-
den-Liganden hervorgingen.[?82 2831 Der erste stabile NHC-Ligand in ungebundener Form konnte 1991
von Arduengo et al. Uiber die Deprotonierung eines Imidazoliumsalzes mit sterisch anspruchsvollen
N,N’-diadamantyl-Liganden isoliert werden.[?8* 25 Dieser wichtige Einschnitt schloss also die Annahme
von grundsatzlich reaktiven und instabilen freien Carbenen aus und legte den Grundbaustein fiir die
Synthese zahlreicher NHC-Liganden und azyklischer Heteroatom-substituierter freier Carbene in den
darauffolgenden Jahren.!?”?! Die flexible und leicht zugangliche Synthese?®® dieser Liganden-Klasse er-
moglichte somit die Entwicklung mannigfaltiger NHC-Komplexe mit besonderen katalytischen Funkti-
onen, mit denen sich einige Arbeitsgruppen, wie Herrmann et al.,**> 2672881 Crydden et al.,'’?®* Nolan et

al.'®®% und Glorius et al.*®Y detaillierter befassten und schriftlich festhielten.’?”?! Eine zentrale Rolle
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spielten dabei durch NHC-Komplexe katalysierte C—C-Kreuzkupplungen!?*>2%3l und Olefin-Metathese-
Reaktionen?®*2%¢1_ Auf die Olefin-Metathese ausgerichtete Katalysatoren, darunter ein Ruthenium-ba-
sierter NHC-Komplex von Grubbs waren ein groRer Erfolg der Organometallchemie, welcher sich in der
Verleihung des Nobel Preises 2005 an Chauvin,?®” Grubbs?®® und Schrock?**! widerspiegelte. Ferner
werden NHC-Komplexe z.B. in Oxidationsreaktionen von Alkoholen auf Palladium-,%-3%3 Rhodium-13%4
und Iridium-Basis*®! (Oppenauer-Typ-Oxidation), in Alkin-Oxidationen auf Gold-Basis,% 307! Olefin-

Oxidationen, wie der Wacker-Oxidation von terminalen Alkenen?”®! und die Oxidation von Alkanen

(Methan) auf Palladium- und Platin-Basis®%3!% eingesetzt.l?”!

Der Grund, warum NHC-Liganden eine vielseitige Verwendung finden, liegt in ihrer besonderen elekt-
ronischen Struktur. Carbene im Allgemeinen sind neutrale Verbindungen eines zweiwertigen Kohlen-
stoffatoms mit einem Elektronensextett. Dabei weisen N-heterozyklische Carbene, eine nicht-lineare
Geometrie an einem sp?-hybridisierten Kohlenstoff im Singulett-Grundzustand auf.’?’> ?’°! Dies bedeu-
tet, dass das Carben ein gefiilltes (highest occupied molecular orbital - HOMO) o- und ein leeres (lo-
west occupied molecular orbital — LUMO) pr-Orbital besitzt, sodass eine grof3e Differenz zwischen den

relativen Orbitalenergien, welche folglich die Reaktivitit des Carbens bestimmt, entsteht.31-313!

Elektronische Struktur N-heterozyklischer Carbene
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Abbildung 18: Bildliche Darstellung der elektronischen Struktur von NHCs mit den zusammenhangenden
o- und m-Effekten (oben) und Uberblick diverser NHCs, aufgeteilt in klassische und nicht-klassische oder
»abnormale” Vertreter (unten).1275 279, 286, 311-317]
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Eine weitgehende Stabilitat wird erreicht, indem die benachbarten N-Atome, einem mesomeren Vor-
gang dhnelnd, Elektronendichte durch einen +m-Effekt in das leere p-Orbital schieben und parallel Gber
einen elektronenziehenden -o-Effekt, die Energie des besetzten o-Orbitals herabsetzen (Abb. 18).5%!
In Abbildung 18 ist eine Ubersicht an verschiedenartigen NHC-Liganden aufgefiihrt, darunter auch ,,ab-
normale” Liganden, die verglichen mit ihren klassischen Vertretern, erhohte o-Donor-Fahigkeiten auf-
zeigen, da der elektronenziehende Effekt durch die abweichende Positionierung der Heteroatome vom
Carben-Zentrum abgeschwacht wird. Die klassischen NHCs umfassen z.B. Derivate von Imidazol, Ben-

zimidazol, Imidazolin und 1,2,4-Triazol.128¢!

Daraus resultierend, fungieren NHC-Liganden im Gegensatz zu Fischer- und Schrock-Carbenen als reine
o-Donoren ohne charakteristische Metall-Ligand-n-Riickbindung.34317! Angesichts ihrer stirkeren o-
Donor-Eigenschaften l6sten die nukleophilen NHC-Liganden, die chemisch dhnelnden Phosphin-Ligan-

den in vielen Fillen erfolgreich ab.[28 318]

In Anbetracht der Vielzahl an NHC-Komplexen mit 3d-Ubergangsmetallen, sind die Eisen-NHC-Kom-
plexe darunter am meisten vertreten.¥324 |hr Potenzial, hohe Oxidationsstufen bis +V in Eisen-Spe-
zies zu stabilisieren und die synthetische Variabilitat der NHC-Liganden durch Modifikationen des Mo-
lekll Backbones, entweder an den N- oder frei zuganglichen C-Atomen fiihrte zu diversen Modellen
von Mono-NHC-Komplexen bis hin zu vier koordinierenden NHC-Einheiten am Metall-Zentrum in azyk-
lischen und zyklischen Varianten.3'® 324 Dje {ibergeordneten Einsatzgebiete beinhalten die neuartige
Koordinationschemie, die biomimetische Chemie und die homogene Katalyse mit Fokus auf der Epo-
xidierung von Olefinen und der Hydroxylierung von Aromaten.[8 321325327 Trot; frijhzeitiger Kennt-
nisse Uber diese Kategorie der Fe-Komplexe fanden fundamentale Arbeiten von Fehlhammer et al.
Uber Tris-(NHC)-Borat-Komplexe angesichts der Besonderheit der NHCs, hohe Oxidationszahlen zu sta-
bilisieren erst in den 90er Jahren statt.[*?" 328 329 Dje |dee, groRere (18—24-gliedrig) makrozyklische
chelatisierende Tetra-(NHC)-Liganden am Metall-Zentrum einzufiihren, wurde von Jenkins und Mur-
phy initiiert und erinnerte damit an das natirlich vorkommende zyklische Porphyrin-System, nur mit
dem Unterschied, dass das CNC-Motiv durch das NCN-Motiv ausgetauscht ist.33%332 Jenkins (A) (2011)
bewies mit der Aufstellung eines derartigen Fe'-Komplexes, die vielversprechende katalytische Aziri-
dinierung von Olefinen und die Existenz einer Fe'V-Spezies als aktive Komponente.33% 334 Auch funda-
mentale Arbeiten von Meyer (B) (2013) konnten die Hypothese, dass zyklische chelatisierende NHC-

Liganden, reaktive Fe-oxo-Spezies mit hoher Oxidationszahl stabilisieren kénnen, bestatigen.3*

Daraufhin folgten, den Komplexen von Jenkins und Meyer strukturell shnelnde N-heterozyklische Fe'-
Komplexe von Kiihn et al. in sowohl zyklischer als auch azyklischer Form.!1326:336.337] Dabeij wird das Au-

genmerk auf zwei prominente (Pra-)Katalysatoren gelegt, welche nicht nur die Epoxidierung von Ole-
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finen, sondern auch die C—H-Oxidation von Alkanen und aromatischen Verbindungen erfolgreich um-
setzen kénnen (Abb. 19).[22%326,: 3381 Dazy z4hlt der erste in Epoxidations-Reaktionen eingesetzte orga-
nometallische azyklische Fe'-Komplex mit einem Bis-(pyridyl-NHC)-Liganden NCCN (C) und ein Fe'-

Komplex mit einem tetradentaten makrozyklischen NHC-Liganden cCCCC (D).[32: 327, 338,339
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Abbildung 19: Fundamentale Arbeiten von Jenkins & Meyer zu makrozyklischen Fe-NHC-Komplexen (A,
B) (oben) und leistungsstarke (Pra-)Katalysatoren (unten): Fe'-Komplex mit dem tetradentaten Bis-(py-
ridyl-NHC)-Liganden NCCN (C) und der Fe"-Komplex mit dem tetradentaten makrozyklischen NHC-Lig-
anden cCCCC (D) und sein Fe'"-Pendant E von Kiihn et al. (unten).[318-339]

Letzterer zeigt als Fe'-cCCCC-Derivat in der Oxidationsstufe +IIl (E) eine herausragende Aktivitat mit
einer TOF-Zahl von bis zu 183 000 h! und eine im Verhiltnis zu anderen Katalysatoren herausragende
TON von 4 300.2%! Eine Steigerung bzw. Verdopplung der Aktivitat (TOF von 410 000 h?) von D und E
konnte mit Hilfe von Lewis-Sauren, insbesondere Sc(OTf); erzielt werden und zeigt auch hier wieder
die bedeutende Funktion der Additive als mechanistisches Hilfsmittel (s. Kapitel 2.3).12>® Beide (Pra-
)Katalysatoren tragen trans axiale Acetonitril-Liganden, die einen relevanten Anknipfungspunkt fr
weitere Synthese-Konzepte und demzufolge fiir die fortwdhrende Entwicklung leistungsstarker Fe'/"-
Kandidaten bieten. Beobachtungen nach hat sich ein Zusammenhang zwischen der getesteten kataly-
tischen Aktivitat von Fe-NHC-Komplexen und dem gemessenen Redoxpotential via Cyclovoltammetrie

(CV) herausgebildet und somit die Behauptung manifestiert, dass ein niedriges Halbzellen-Potenzial
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auf eine hoéhere Aktivitit des entsprechenden Komplexes hinweist.[?? 326:34% Das Konzept der Substi-
tution von koordinativ leicht zuganglichen axial positionierten labilen MeCN-Liganden durch tert-Butyl-
Isocyanid-Liganden am Metall-Zentrum von Komplex C flhrte zu einer Erhdhung des Halbzellen-Po-
tenzials, ausgeldst durch den m-Akzeptor-Charakter der Isocyanid-Liganden.®3®! Zwar impliziert dies
eine geringere Aktivitat, allerdings nur beim Erreichen von maximalen Substitutionsgraden. Bei einem
Substitutionsgrad = 1, schnitt die Performance des (Pra-)Katalysators C hinsichtlich Selektivitdt und ho-
heren TONs, speziell in der C—H-Oxidation von Alkanen deutlich besser ab und zwar durch n- und o-
Eigenschaften eines tert-Butyl-Isocyanid-Liganden an einer Koordinationsseite des Katalysator-Kom-
plexes.[?3% 341341 Ays diesen Erkenntnissen heraus, liegt die Herausforderung darin, Fe-Komplexe mit
optimaler Aktivitat, Selektivitat und Stabilitat zu kreieren und die gegenseitige Beeinflussung zwischen
dem Redoxpotential und dem Ort der Modifikation (axial oder dquatorial) weiter unter Bericksichti-

gung moglicher Zersetzungswege des Katalysators, experimentell zu ermitteln und zu verstehen.3%!
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3. Zielsetzung

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Entwicklung einer umweltschonenden Variante der Syntheseroute
zur Herstellung der e-Phthalimid-peroxo-Capronsaure (2) liber eine Schwefelsdure-aktivierte Oxidati-
onsreaktion von e-Phthalimid-Capronsdure (1) mit Wasserstoffperoxid. Die in situ generierte aktive
Spezies in Form der Caro’schen Siure fungiert schlieBlich als eigentlicher Aktivsauerstoff-Ubertrager

in der Umwandlung von PAC zu PAP.

(0] (0]
OH OOH
; :
+ HO-OH
N N
N J
o) V o)
PAC (1) ! PAP (2)
Y

Caro'sche Saure: HO—O—%—OH
(Aktive Spezies) o

___________________________________

"Grine" Alternative?

Schema 6: Standardisierte Synthese-Route zur groBtechnischen Produktion von e-Phthalimido-peroxo-Capronsaure (2) tiber
die Caro’sche Saure als aktive Spezies (oben); Uberlegung einer umweltbewussteren, ,griinen” Alternative (unten).

Ein wissenschaftlicher Beitrag zu diesem Projekt wurde von dem mittelstandigen Unternehmen atlan-
tiChem GmbH, das seine Geschaftstatigkeit nach einer nachhaltigen Prozessoptimierung chemischer
Synthesen ausrichtet, im Rahmen einer Kooperation geliefert.**”) Bereits vorangegangene Forschungs-
arbeiten Uber eine umweltfreundlichere und sichere Synthese-Methode von g-Phthalimid-peroxo-Ca-

pronsaure (PAP) im LabormaRstab wurden in Kooperation mit der atlantiChem GmbH durchgefiihrt.

Die gewiinschte Peroxo-Verbindung, auch unter dem Handelsnamen Eureco® (Solvay) bekannt, wird
primar als separates Bleichmittel oder in Waschmittelkompositionen verwendet und tberzeugt zudem
in ihrer stark antibakteriellen und keimtotenden Wirkung gegeniiber anderen Waschmitteln bzw.
Waschmittelinhaltsstoffen. Als ungiftige und nicht Haut-sensibilisierende Chemikalie findet sie auBer-
dem auch Verwendung in einigen Kosmetikprodukten. Die hohe Wirkeffizienz wahrend des Bleichvor-
gangs, Uber einen weiten pH-Wertebereich einerseits und der direkte Einsatz ohne eine in situ Bildung
der aktiven Spezies im Waschmedium bei niedrigen Temperaturen andererseits, macht PAP zu einem,
sowohl wirkungstechnisch als auch synthetisch ausbaufahigen und einen fiir die Waschmittelindustrie
attraktiven Vertreter unter existierenden Waschhilfsmitteln. Da das Nachhaltigkeitsbewusstsein in un-

serer Gesellschaft permanent wachst und aktuell von immanenter Bedeutung ist, gestaltet sich das
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Standard-Verfahren zur grofRtechnischen Produktion praformierter Peroxocarbonsduren mittels kon-
zentrierter Schwefelsdure und H,O, mit Konzentrationen von > 30% hinsichtlich tonnenweise entste-
hender ,,Diinnsdure” als umwelttechnisch nicht unproblematisch. Deswegen besteht das zukunftsori-
entierte Interesse, den Syntheseschwerpunkt zuerst im Labormalstab in Richtung spezifischer Metall-
katalysierter Oxidationsreaktionen oder schwacherer, weiter verwertbarer Sauren zu verschieben, um
ein tragbares Konzept zu entwickeln, welches eventuell auf den Industriemal3stab vergroRert werden

kann.

Das zweite Kernstiick der vorliegenden Arbeit bildet die Untersuchung der Aktivitit von zwei Fe"-NHC-
Komplexen in der katalytischen Epoxidations-Reaktion von Olefinen. Diese (Pra-)Katalysatoren stellen
Derivate des literaturbekannten, in der Olefin-Epoxidierung hoch aktiven Fe'-Komplexes mit einem
tetradentaten makrozyklischen NHC-Liganden cCCCC (4) dar und werden einem MeCN-Reaktionsme-
dium fir die Umsetzung von cis-Cycloocten als Standard-Substratmodell mit dem géngigen Oxidations-
mittel H,0; zu cis-Cyclooctenoxid hinzugefligt. Des Weiteren wird der Effekt durch Zugabe von Additi-
ven und die Kompatibilitat der Katalysatoren auch mit komplexeren Olefin-Strukturen unter denselben
Reaktionsbedingungen getestet. Die Grundidee, die Derivate des Fe'-cCCCC-Komplexes mit Isocyanid-
Liganden in axialer Position gegen trans labile MeCN-Liganden am Metall-Zentrum mit den Substituti-
onsgraden = 1-2 auszutauschen, ergab sich aus fritheren Studien des azyklischen Fe"-Komplexes mit
Bis-(pyridyl-NHC)-Liganden NCCN (3), welcher durch die Prdsenz eines Isocyanid-Liganden in trans-
Stellung zum einem einfachen MeCN-Liganden, eine optimierte Performance in Hinblick auf héhere

Selektivitaten und TONs in der anspruchsvollen C—H-Oxidation von Alkanen zeigte.
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G N = Q Z KNS NP
| (L ‘L2,
L = MeCN (3) L1=L2 = MeCN (4):
- Substitution mit L = CN‘Bu Hoch aktiver Fe'-cCCCC-Komplex
Katalytische { ‘ L1 =CN'Bu; L2 = MeCN (4a
Substitionsgrad = 1: > Selektivitat & TON Aktivitat? L1=L2=CNBu (4b)

Schema 7: Ubertragung des Substitutions-Konzeptes mit tert-Butylisocyanid-Liganden vom Fe'-Komplex mit dem tetradenta-
ten Bis-(pyridyl-NHC)-Liganden NCCN auf den Fe'-Komplex mit dem tetradentaten makrozyklischen NHC-Liganden cCCCC.
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Ubertragen auf die synthetisch neuartigen Katalysatorsysteme mit Mono (4a)- und Bis (4b)-(tert-
Butylisocyanid)-Liganden und der Betrachtung der individuellen Redoxpotentiale als Anhaltspunkte fur
die Aktivitat von Fe-Katalysatoren in der Epoxidations-Reaktion, wird das Design von vorteilhaften ka-
talytischen Eigenschaften des Fe"-cCCCC- und des Fe"-NCCN-Komplexes angestrebt, in der Hoffnung
neben der klassischen Olefin-Epoxidierung, auch herausfordernde Reaktionen, wie die C—H-Oxidation
von Alkanen zu erreichen. Auf der Vergleichsbasis mit anderen von Kiihn et al. synthetisierten Fe-NHC-
Komplexen, die nicht nur via axiale Stellung, sondern auch durch flexible Gestaltung des NHC-Backbo-
nes aquatorial modifiziert werden konnen, geht es prinzipiell darum herauszufinden, wie groR der Ein-
fluss des Redoxpotentials (chemische Eigenschaften der Substituenten) auf die Aktivitat der Katalysa-

tor-Molekiile, verglichen mit der Stelle der Modifizierungen im Molekiil, tatsachlich ist.
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4. Ergebnisse und Diskussion: Bleichmittel in der Waschmittelindustrie

4.1 Anfangsstudien zur Oxidation von e-Phthalimid-Capronsaure (PAC)

Vorangegangene Studien zur Synthese von PAP (2) befassten sich hauptsachlich mit der Oxidation der
e-Phthalimid-Capronsiure PAC (1) und einfacherer Modellsubstrate unter Verwendung von Uber-
gangsmetallverbindungen.*® Bei der Herstellung beliebiger Peroxosauren (iber die reaktive Caro’sche
Saure oder Peroxo-Monoschwefelsidure handelt es sich um eine etablierte Standardsyntheseroute,*3%
349351 was aus den zusammenfassenden Ergebnissen in Tabelle 3 ersichtlich ist. Um die Kompatibilitat
und Effizienz der ausgewdhlten Oxidations-Systeme zu untersuchen, wurden neben PAC, weitere
nicht-funktionalisierte Molekiile mit endstdandigen Carbonsauren und unterschiedlichen Alkylketten-
langen getestet. Darunter fallen die kurzkettige Essigsdure (Cs) und langerkettige Substrate, wie die
Capronsaure (C¢) und die Decansaure (Ci0). Am Beispiel von Eintrag 1 (Tab. 3) ist zu erkennen, dass
neben langeren Alkylketten, auch charakteristische funktionelle Gruppen, die mit einer endstandigen
Carbonsaure Uiber eine Alkylkette verknipft sind (Phthalmid-Gruppe an 1), eine hohere Molekiilstabi-
litdt, sowohl in der Startverbindung, als auch im Zielmolekil gewahrleisten konnen und eine Oxidation
an der gewlinschten Stelle erleichtern.

Methyltrioxorhenium (MTO) oder der Fe'-NCCN-Komplex als Oxidationskatalysatoren stellen sich mit
einer Ausbeute von 0—13% als eher ungeeignete Systeme fiir die Umwandlung von 1 in 2 heraus. Da
diese Katalysator-Systeme bekannterweise eine starke Oxidationskraft im Zusammenspiel mit H,0,
speziell in der homogenen Epoxidations-Katalyse von Olefinen entfalten und der Sauerstoff der aktiven
Spezies von diesen Metallkomplexen ausschlieRlich von elektrophiler Natur ist,[?*®! ist ein nukleophiles
Substratmolekil, eine notwendige Voraussetzung flir einen erfolgreichen chemischen Reaktionsum-
satz. Die C=C-Doppelbindung in Olefinen ist elektronenreich und daher sehr reaktiv, sodass eine Aus-
stattung mit elektronenschiebenden Substituenten, den Effekt sogar erh6hen kann. Dass der Einsatz
des Fe'-Komplexes zu keinem erkennbaren Reaktionsumsatz fiihrte, liegt offenbar auch an der ver-
gleichsweise hoheren Oxophilie von Fe-Komponenten und ihrer Instabilitat gegentber starkeren oxi-
dativen Bedingungen.[??% 352 353 Dje Reaktivitdt von Carbonylverbindungen dagegen folgt gewdhnlich
dem umgekehrten Prinzip, d.h., diese werden vorerst durch eine Saure aktiviert, sodass am Carbonyl-
Kohlenstoff (C=0) ein elektrophiles Zentrum entsteht, welches nur durch ein nukleophiles Teilchen
angegriffen werden kann. Basierend auf diesem Prinzip ist auch die Reaktivitdit der Caro’
schen Saure konzipiert und sollte die Suchgrundlage nach kompatiblen Oxidations-Systemen bilden.
Alternativ bietet sich das Mesomerie-stabilisierte Carboxylat-lon als sinnvolles Pendant zur elektrophi-
len aktiven Spezies an. Da aber in diesem Fall die Reaktivitat eindeutig niedriger liegt als bei reaktions-
freudigen Olefinen, hat sich der Einsatz dieser Substrat-spezifischen Katalysator-Systeme weitestge-

hend erlibrigt und stoBen in Bezug auf die Ausbeute an PAP an ihre Grenzen.
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Tabelle 3:

Ubersicht friiherer Laborarbeiten fiir die Umsetzung von PAC zu PAP mit verschiedenen Oxidations-Systemen.[348

Oxidations-System Substrat Ausbeute/Effizienz
1 Caro’sche Sdure Essigsdure 24%
Capronsaure 83%
HO-0-8-OH .
a Decansdure 90%
PAP m
2 Aktive Peroxowolframat-Spezies3>*3>°
_ X2 Essigsdure 20%
0.9 0
(|)/V|V_\(l) Capronsdure | 4-21%
(0]
Decansdure
CaWO4, N32WO4, H2W04
— PAP 18%
in Kombination mit H,0,
3 Aktive Peroxo-phosphato-Wolfram-Spezies
- Essigsaure - x
HO(CgHs)P(0)0_Q o
\_dv¥\\o Capronsdure | 4-13%
/O\ ..
H  H Decansaure
3-Komponenten-System!37!; PAP - *
Na;WO;:-2H,0,
Phasen-Transfer-Kat. PTC,
Phosphorsaure-Spezies
4 Venturello-Komplex auf Wolfram-Basis®>®
Essigsdure
O/ TS- N
</ o (BuaN)s Capronséure | 19-24%
Nl o0
Ll Nl o Decansiure
O5/=/30 N0
o 0" Yo
4 O{|o|_\O PAP

46



5 Aktive Methyltrioxorhenium (MTO)-Spezies

o Essigsaure 6—9%
L
O/o lRejp
S . 120
H3CT Capronsaure 9-13%
H/O\H
Decansaure - x

H,0,: Urea Hydrogenperoxid: %
e yerogenp PAP

6 Fe[NCCN]-Katalysator

‘}‘ T2+ Essigsdure
7 \N_
- S
‘Fe
dN_D Decanséaure

Capronsaure - x

“‘ 2 PFg PAP
7 Peroxophosphorsdure )
Analog zur Caro’schen Séure Essigsdure
Capronsdure
@
HO~O~R~OH Decansiure
OH
PAP - x

Ahnlich verhilt es sich mit den Wolfram-basierten Verbindungen, die wie die meisten typischen Me-
tallkomplexe durch ein typisches elektrophiles Reaktionsverhalten gegenilber einer Varietat organi-
scher Substrate charakterisiert sind.> Die héheren Ausbeuten lassen sich méglicherweise dadurch
erklaren, dass die Wolfram- oder Wolfram-basierten Komplexe anionisch (Eintrage 2, 3, 4 in Tab. 3)
aufgebaut sind und dieser Aspekt eine verminderte Elektrophilie am Peroxosauerstoff begriindet.3

Aber auch hier fielen die Ausbeuten gegeniiber der Standardprozedur unterdurchschnittlich aus.

Ein zu vernehmender positiver Trend zur Herstellung von 2 aus Eintrag 2 bezgl. Der Wolframséaure
deutet darauf hin, dass die Existenz und die Starke einer Sdure, gemessen an ihrem pK;-Wert von be-
deutender Relevanz ist und das Reaktivitatsprofil von Carbonylverbindungen bestatigt. Dennoch er-
weist sich die Wolframséaure als zu schwach, um die Carbonylgruppe geniigend schnell und effektiv zu
aktivieren, sodass hohere Reaktionstemperaturen erforderlich wéaren, die ihrerseits die Entstehung

des temperaturempfindlichen PAPs hemmen wiirden. Ein vorgeschlagener Mechanismus von Dul‘neva
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et al. (Schema 8) in Bezug auf die Oxidation von Essigsaure zur entsprechenden Peroxosaure stiitzt das
beschriebene Reaktivitatsprofil zusatzlich.?>°! Dabei steht nicht nur die Sdureaktivierung, sondern auch
die Rolle von Wasserstoffperoxid, welche durch Isotopenmarkierung von #0-Sauerstoff erforscht
wurde, im Vordergrund. Das Ergebnis ist dementsprechend die vollstandige Ubertragung der Peroxo-
Einheit von H,0; auf das Substratmolekil und die grundlegende Annahme, dass die Synthese von Per-

oxosauren nach einem Additions-Eliminierungs-Mechanismus ablaufen.

Mechanismus nach Dul'neva et al.
+ OH OH + ®
o) H OH H20, OH OH H OH,
©) —_— )VO/ )vo/ )V _OH
)l*SOH )*BOH “OH Y H' TeoH AN
- H,"®0
Die Peroxo-Sauerstoffatome stammen vollstandig vom H,O,.
o} OH
_OH _OH
)J\O HF @0

Schema 8: Mechanismus nach Dul’neva et al. bzgl. der Oxidation von Essigsdure zu Peroxoessigsaure mittels H,180,.1350]

Die Starke der Saureaktivierung wird durch den pK.-Wert der jeweiligen Saure beeinflusst und lenkt
damit die Aufmerksamkeit auf den Eintrag 7, der sich auf die Verwendung von Phosphorsadure und der
mittels H,0, in situ gebildeten Peroxomonophosphorsaure bezieht. Aufgrund eines sich mit der Zeit
verdichtenden Reaktionsmediums wurde die Reaktion und die sich anschlieBende Produktermittlung
abgebrochen. Dennoch wurde der Fokus in der Projektweiterfiihrung auf die Phosphorsaure wegen
ihrer nicht zu unterschatzenden Reaktivitat und ihrer geringeren Umweltschadlichkeit hinsichtlich ih-
rer Wiederverwertung als Diingemittel (iber einen moglichen Weg der quantitativen Fallung als ,, Tri-
pelphosphat” (NHsMg[P0,])13%Y gelegt und versucht die auftretende Problematik mit einem passenden
Losemittel zu beheben. Die Phosphorsdure nimmt mit ihrem pKs-Wert von ~ 2.2 eine mittlere Position
zwischen Wolfram (pKs = 3.8)- und Schwefelsiure (pKs = — 2.9)13%% 3831 ein und scheint somit aussichts-

reiche Reaktionsvoraussetzungen in der Umsetzung von 1 zu 2 zu erfillen.
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4.2 Testansatze mit Wolframsaure (H2WOa4)

In Hinblick auf die potenziell erfolgsversprechenden Ergebnisse von H, WO, bei der Oxidation von PAC
(1) zu PAP (2) wurden zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit und einer eventuellen Systemoptimie-
rung, kleinere Testansadtze mit unterschiedlichen H,0,-Konzentrationen durchgefiihrt. Aufgrund der
Tatsache, dass Katalysator-Systeme im Gegensatz zu anderen Reaktionskomponenten nicht in stochi-
ometrischen Mengen dazugegeben werden miissen, wiirden hierdurch im positiven Fall, volumen- und

kostentechnische Vorteile in der spateren industriellen Verarbeitung geschaffen werden.

Nach einer literaturbekannten Vorschrift®** wurde in einer abgeanderten Abfolge, die Sdure H;WO,
mit 30%igem H,0, vorgelegt und das Edukt 1, welches davor in t-BuOH geldst worden war, hinzugege-
ben. Die Temperatur wurde anfangs auf moderate 30 °C eingestellt, um eine bessere Kontrolle tGber
den Reaktionsverlauf zu haben, da die Temperaturtoleranzgrenze des PAP-Molekiils bei 40 °C liegt.
Unter diesen milden Bedingungen konnte aber kaum bis gar kein Produkt detektiert werden, sodass
diese in weiteren Anlaufen verscharft wurden. Eine sukzessive Erhohung der Temperatur auf max. 40—
45 °C iber einen kurzen Zeitraum und der H,0,-Konzentration von 30% auf 50%, sowie die Zugabe von
wenigen Tropfen konz. Phosphorsaure als Promotor fiihrten zu interessanten Signalpeaks im NMR-
Spektrum. Fiir die Interpretation der Ergebnisse wurde ein 3 C-NMR-Spektrum dem *H-Spektrum der
Ubersichtlichkeit halber herangezogen, da die Probe dem Reaktionsmedium direkt entnommen
wurde. In Abbildung 20 ist durch das Ubereinanderlegen der Edukt- und der Reaktionsmediums-Sig-
nale in Benzol zu erkennen, dass eine neue Spezies im Verhéltnis 1:1 zum Edukt entstanden ist. Ver-
gleicht man die neu auftretenden Signale mit dem Produkt-Spektrum (via Caro’sche Saure) in Benzol
(s. Anhang)®®*!, so wird deutlich, dass die tief- und hochfeldverschobenen Verschiebungen der Signale
(gran-blau) Gbereinstimmen und das gewiinschte Produkt entstanden ist. Vor allem die signifikante
Verschiebung des C(1)- und des C(2)-Kohlenstoffs bei ca. § = 174.0 ppm und & = 29.7 ppm sind eindeu-

tige Indizien.

Die Reaktionsmischung wurde (iber mehrere Stunden und teilweise iber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt und zeigte keine signifikante Anderung der Signalverhéltnisse. Der Einsatz héherer H,0,-Kon-
zentrationen auf der einen Seite, obwohl die Versuchsvorschrift auf 30%ige H,0,-Lésungen ausgelegt
ist, die notwendigen hohen Temperaturen und H3PO, als Promotor auf der anderen Seite weisen stark
auf die limitierte Effizienz des Systems hin, wenn man bedenkt, dass die vollstdndige Umsetzung von
1 zu 2 mittels Caro’scher Sdure innerhalb weniger Minuten mit einer 30%igen H,0,-Losung ohne Erho-

hung der Temperatur realisierbar ist.
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Zwar kommt es zu einer Bildung der aktiven Spezies in Gestalt eines Peroxowolframat"'-Komplexes, aber durch die verhaltnismaBig schwache Saureaktivierung,
die mit Hilfe einer geringen Menge von H3PO, angetrieben werden muss, wird der Angriff des elektrophilen Carbonyl-Kohlenstoff-Zentrums tendenziell eher oder
schneller von einem H,0,-Molekiil als von der reaktiveren aktiven Spezies, welche wegen ihrer Elektrophilie andere Angriffspunkte bevorzugt, Gbernommen.
Dieser Sachverhalt resultiert in einer bemerkbaren Abnahme der erwiinschten Selektivitat und zu verzogerten Reaktionszeiten. Zusammen mit der Instabilitat
von 2 bei Temperaturen > 40 °C existieren in diesem Wolfram-Ansatz zu viele Faktoren, die sich gegenseitig beeintrachtigen und somit einem vollstéandigen und

erfolgsversprechenden Reaktionsumsatz entgegenwirken.

c@)
C4)

At sy iy T iarera L S A by

Neues Signal
C(1)

N TR

o

T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

Abbildung 20: Vergleich der 13C-NMR-Spektrum von PAC (Edukt) und einer kleineren Menge entstandenen PAPs (Produkt) im Reaktionsgemisch des Testansatzes mit
H,WOa,. Einige Signal-Verschiebungen und neu entstandene Signale weisen auf die Existenz einer Peroxo-Gruppe im Zielmolekdl hin.
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4.3 Das Phosphorsdure-System in Analogie zur Caro’schen Saure

4.3.1 Loslichkeits-Studien

Das Konzept, Phosphorsaure als analoge Alternative zur Schwefelsdure zu verwenden, ergab sich nicht
nur aus umweltrelevanten Aspekten heraus, sondern auch aus dem Vergleich ihrer pK,-Werte (s. Kap.
4.1) fur eine effizientere Sdureaktivierung und dhnlichen Reaktivitaitsmerkmalen der in situ gebildeten
Aktivsauerstoff-Spezies.'*%°! Damit das Substrat in der Reaktionsmischung oxidativ erreichbar ist, ist ein
moglichst homogenes Reaktionsgemisch durch die Auswahl eines geeigneten Losungsmittels (s. Kap.
4.1), angepasst an die Polaritatsanforderungen des e-Phthalimido-Capronsaure (1)-Molekiils erforder-
lich. Je nachdem wie hoch die einzusetzenden H,0,-Aquivalente fiir ein kompatibles System eingestellt
werden missen, bildet sich zwangslaufig ein 2-Phasen-System aus, welches durch eine ausreichend
gute Durchmischung und ein nahezu vollstandiges In-Losung-gehen des Substrats iberwunden werden
kann. Eine ordentliche Durchmischung kann neben der Einstellung hoher Riihrerdrehzahlen, des Wei-

teren unter Nutzung eines Ultraschallbads erzeugt werden.

Als geeignete Losungsmittel, gemessen an der Substratloslichkeit und einer sichtbaren Produktentste-
hung Gber NMR-Spektroskopie, haben sich besonders polar aprotische Losungsmittel, wie Dichlorme-
than (DCM) hervorgetan (Tab. 4). Die geringere Loslichkeit des Produkts, e-Phthalimido-peroxo-Capro-
nsaure (2) gegenliber der Ausgangsverbindung in DCM macht sich durch eine Trilbung der Reaktions-
mischung bei einem positiven Reaktionsumsatz bemerkbar und konnte aus diesem Grund zeitlich

exemplarisch verfolgt werden.

Ein polar aprotisches Losemittel, wie Dimethylsulfoxid fiihrte, verglichen mit DCM zu einer maximal
erreichbaren Loslichkeit des Substrats, zeigte sich aber gegeniiber den oxidativen Bedingungen im Re-
aktionsmedium instabil, was sich in einer ausbleibenden Produktbildung duRerte. Chloroform wies ein
mit DCM vergleichbares Loslichkeitsverhalten auf, aber stellte sich als ebenso instabil heraus, resultie-
rend in einer Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit. Diese Beobachtungen lassen sich durch
den Sachverhalt erklaren, dass DMSO (iber Saureaktivierung mit H,O, potenziell zu Dimethylsulfon oxi-
diert und Chloroform allmahlich, allein durch einfachen Luftsauerstoff zu HCI, Phosgen und CO, zer-
setzt werden kann, sodass diese Nebenoxidationen mit der eigentlichen Reaktion konkurrieren und
diese weitreichend einschrianken (Tab. 4).13% 367! Dje Reaktion des polar aprotischen Acetons in Kom-
bination mit H,0; ldsst hoch explosive Acetonperoxid-Dimere oder -Trimere entstehen und macht es
trotz der darin beobachtbaren guten Loslichkeit des PAC-Molekiils zu einem inaddquaten Kandida-
ten.®%8) In dhnlicher Weise verhilt es sich mit polar protischen Lésungsmitteln, wie Alkoholen und
Ethern, die unter diesen aggressiven Bedingungen leicht zu explosiven Verbindungen oxidiert werden

kénnen und wiederum ein gesteigertes Gefahrenpotenzial darstellen. Analytische Daten aus vorange-
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gangenen Studien konnten unterstiitzend beweisen, dass iso-Propanol (iber mehrere Oxidations-
schritte, ebenfalls dimere und trimere Strukturen des Acetonperoxids ausbilden kann.?*®! Das (iber die
tert-Butyl-Gruppen maligeblich stabilisierte tert-Butanol 16st das Edukt zwar vollsténdig, aber behalt
seine fllssige Form erst bei Temperaturen ab 40 °C und beginnt bei Raumtemperatur wieder in einen
partiell festen Zustand iberzugehen, was die Forschungsarbeit wiederum vor die Ursprungsproblema-
tik hinsichtlich der Unldslichkeit von 1 in reiner Phosphorsaure stellt. Aufgrund der ausgewogenen Po-
laritaten im PAC- und PAP-Molekiil kommen reine unpolar aprotische Losungsmittel (z.B. Benzol, He-

xan) nicht in Frage und kdénnen somit aus dem Konzept ganzlich ausgeschlossen werden.

Tabelle 4: Loslichkeitsverhalten von PAC in polar aprotischen & polar protischen Losungsmitteln mit Angabe von potenziellen
Nebenreaktionen. [348. 366-368]

Losungsmittel Loslichkeit von Bemerkungen

Polar aprotisch

Dichlormethan ++ Kleinere, sich absetzende PAC-Partikel

Dimethylsulfoxid +++ Oxidationsempfindlichkeit 2> Dimethylsulfon
0, 0
HsC™ "CH,
Chloroform ++ Oxidationsempfindlichkeit 2 HCI, Phosgen, CO,
Aceton +++ Oxidationsempfindlichkeit = Di- und Trimere von Aceton-
peroxid
HaC, CHs

o)\o

HBC\<O—O>§CH3 o/ \o

HiC' oo "OMs HsC >\ /L
3Gy _ ~~CH
H3C 0-0 éH3 ®

Polar protisch

Methanol +++
} Oxidationsempfindlichkeit > Di- und Trimere von Aceton-
iso-Propanol + peroxid im Fall von i-PrOH
t-BuOH +++ Loslichkeit erst ab 40 °C

52



4.3.2 Zusatz hygroskopischer Substanzen

Bei ndherer Betrachtung des Additions-Eliminierungs-Mechanismus nach Dul’neva et al. (s. Kap. 4.1)
wird deutlich, dass in den letzten Schritten vor der vollstandigen Bildung der Peroxosadure, Wasser als
Nebenprodukt bzw. Eliminierungsprodukt entsteht und kontinuierlich dem System entzogen werden
muss, um das vorhandene Reaktionsgleichgewicht auf die Seite der Produkte zu verlagern (Abb. 21).
Die hohe Reaktionsgeschwindigkeit der herkdmmlichen Methode via Caro’sche Saure betont die Viel-
faltigkeit der starken Schwefelsdure in Hinblick auf eine zligige Carbonsaure-Aktivierung und der Fa-
higkeit, H,O aufgrund ihrer starken Hygroskopie zu binden und aus dem System zu entfernen. Diese
Funktionen kdnnen von der Phosphorsaure nicht gleichwertig erfiillt werden und missen mit Hilfsmit-

teln nachgeahmt werden.

Darum wurden einige Testreihen mit diversen Trockenmitteln aufgestellt, wobei sich Phosphorpento-
xid (P,0s) als vielversprechendes Zusatzmittel herausgestellt hat, da es effizient in den Prozess eingreift

und diesen nicht durch unerwiinschte Nebenprodukte limitiert (Abb. 21).

Mechanismus nach Dul'neva et al.

Recycle-Reaktion

P4O49 + 2H,0 —» H4P,04, Tetrametaphosphorséure

O
Ig H4P404 + 2H,O ———» 2 H4P,04 Diphosphorsaure

o~ ~0

[0 | 2 H,P,0; + Hy0 4>

Oé/P\:O—P\\
P/ 0
o) (e}
Phosphorpentoxid

Abbildung 21: Darstellung von Phosphorpentoxid (P,0s) als geeignetes Trockenmittel fir die Oxidationsreaktion von PAC
zu PAP und die dazugehérige 3-Stufen-Recycle-Reaktion.[369 370]

Dadurch, dass P,Oswahrend der Reaktion selbst verbraucht und mit H,O zu ortho-Phosphorsaure tiber
Tetrameta- und Diphosphorsaure-Zwischenstufen recycelt wird, ergeben sich keine nachtraglich auf-
wendigen Arbeitsschritte zur Isolierung des Endprodukts.'3%® 37° StandardmaRig eingesetzte Trocken-
mittel, wie bspw. Magnesiumsulfat (MgS0,), Calciumchlorid (CaClz) und das haufig verwendete Mole-
kularsieb sind Feststoffe, die, wenn sie nicht durch die vorherrschenden oxidativen Bedingungen zer-

setzt werden, unverbraucht aus der Reaktion hervorgehen, sodass diese spater vom Reaktionsmedium
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durch Filtration getrennt werden missen, was u.a. zu Ausbeuteverlusten beitragt. Da Molekularsieb,

auch Zeolith A genannt, auf einem Aluminiumsilikat-Gerust aus Siliciumdioxid (SiOz) und Alumini-

umoxid (Al,0s) basiert, ist es besonders anfallig flir einen oxidativen Angriff und beginnt sich unter

Gasbildung aufzuldsen.

4.3.3 Bedeutung der Aquivalente

Aus Erkenntnissen der Testansatze hinsichtlich der Substratloslichkeit und der notwendigen Zugabe

einer wasserabsorbierenden Substanz konnte ein aussichtsreiches Modell mit konzentrierter HzPO4

(85%), die im Vergleich zu konzentrierter H,SO4 (96%) auf Losungsmittel angewiesen ist, um die Bildung

eines Gemischs zahflissiger Konsistenz zu verhindern, aufgestellt werden (Schema 9).

{ ;:“'N' il 'W“iilﬂl M“""""/"V'é

AGETIC AGID
(WT%)

mn.J”ih
Hiﬂlll' ||||h ‘l'illi ||um|""ﬂ“||lvA‘

W. H. Frenchi®72

HYDROGEN PEHOXID E
(WT.%)

e

_Aq.?

"grine" Alternative

DCM, 23 °C

J

Peroxomonophosphorséaure:
(Aktive Spezies)

PAP (2)

OOH

Schema 9: ,Griine Alternative” (iber H3POj fiir die Darstellung von PAP und die Uberlegung zu adiquaten Aquivalenten fiir
ein positives Reaktionsergebnis.1372]
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Orientiert am experimentellen Part des Patents von Getthéffer und Reinhardt®* zur Herstellung von
Imid-peroxo-Carbonsauren via Caro’sche Saure, wurden anfangs kleinere Testansatze im Milligramm-
maRstab und niedrigeren Aquivalenten fiir ein nidheres Verstindnis in Bezug auf das chemische Zu-
sammenspiel zwischen Substrat, Sdure und Oxidationsmittel erprobt. Nach der Patentvorschrift, emp-
fiehlt sich die Zugabe von H,0; als Oxidationsmittel in 1- bis 20-fachem, vornehmlich 1.5- bis 4-fachem
Uberschuss und fiir die Saure, der Einsatz von 2-5 Aquivalenten®?], sodass ein recht groRer Spielraum
fiir Testreaktionen zur Verfligung steht bis schlieBlich ein kompatibles System erarbeitet werden und

wachsen kann.

Der Austausch des weitreichend in Oxidationsreaktionen etablierten H,O, durch ein anderweitiges Oxi-
dationsmittel wird wegen seiner wenig umweltbelastenden und eher ,griinen” Eigenschaften,* 21+
216 qusschlieRlich H,0 als Nebenprodukt zu produzieren und vor allem wegen des hohen Reaktions-
vermogen, bezogen auf einen Aktivsauerstoff-Anteil von nahezu 50% nicht in Frage gestellt.?'”! Per-
oxide auf Harnstoff-Basis, wie das Wasserstoff-Harnstoff-Addukt UHP (Urea Hydrogen Peroxide) wiir-
den sich sowohl aus 6kotoxikologischen, als auch gefahrentechnischen Griinden mit einem Wasser-
stoffperoxid-Anteil von 35% und wegen seiner wasserfreien Form fiir das vorgestellte Konzeptziel an-
bieten;®’" sind aber in ihrer Effizienz aufgrund ihres besonders stabilen Molekiilbaus im Vergleich zum
deutlich instabileren H,0, in wassriger Losung herabgestuft. Diesbezliglich wurden Testreaktionen,
und wegen einer zusatzlich aufkommenden Unléslichkeit im DCM/H3POs-Gemisch frithzeitig abgebro-
chen. Fir die Entwicklung eines tragbaren Systems wurde in Hinblick auf die schwachere H3PO4-Saure
und die damit verbundene langsamere Aktivierung des Substrats, ein Upgrade der H,0,-Konzentration
von 30% auf 50% durchgefiihrt. Hohere Konzentrationen wurden fiir die Testreihe aus Griinden eines
zu hohen Gefahrenpotenzials, in den Detonationsbereich (W. H. French)®7? zu gelangen, vor allem mit

Sicht auf die eventuell spatere industrielle Anwendung in groem Malstab ausgeschlossen.

Die Resultate der NMR-Experimente in DCM (Abb. 22) verdeutlichen, dass die doppelte Menge an zu-
gegebener Siure (4.0 Aq.) im Vergleich zum Oxidationsmittel (2.0 Ag.), zu einem maximalen Produkt-
zu-Edukt-Verhaltnis (PEV) von 93:7 bei einer Testansatzmenge von 20 mg Substrat fiihrt. Die Auswer-
tung erfolgte anhand von 'H-NMR-Spektren, weil die Tieffeld-Verschiebung des H-(C2)-Triplett-Signals
(Methylenprotonen) des Produkts 2 bei § = 2.39-2.42 ppm sehr markant ist und direkt mit dem eng
anliegenden Integral des Edukts 1 Gber das PEV in Relation gesetzt werden kann. Werden die Saure-
Aquivalente auf die Halfte minimiert, so verkleinert sich auch das PEV von 93:7 auf 71:29. Diese Be-
obachtungen weisen deutlich auf die Notwendigkeit einer starken Saure hin, die durch héhere Aqui-
valente einer mittelstarken Saure (H3PO,) fur die Mobilisierung der Oxidationsreaktion ausgeglichen
werden muss. Demgegeniiber resultierte ein Hochskalieren der Reaktion auf 500 mg mit denselben

Aquivalenten in schlechteren PEVs (68:32). Auch die geringfiigige Erhdhung der Sdure-Aquivalente von
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4 auf 5 brachte ein schlechteres PEV (60:40) mit sich und betont die Schwierigkeit, dass die Feinab-
stimmung der Reaktionsbedingungen nur in kleinen Ansatzen flexibel umsetzbar ist und die Auswir-
kungen auf den Ausgang der Reaktion dort starker sind. Demzufolge missten annahmeweise die
Saure-Aquivalente stets einen groBen Abstand zu den H,0,-Aquivalenten haben bzw. in doppelter
Menge fiir eine ausreichende Substrat-Aktivierung eingesetzt werden, wohingegen die H,0,-Aquiva-
lente auch nicht zu klein gewahlt werden dirfen, damit eine kontinuierliche Bildung der aktiven Spe-

zies und ein kontinuierlicher Angriff am Substratmolekiil erfolgen kann.

2.0 Aq. Oxidant, 2.0 Aq. Saure

236

20 Aq. Oxidant, 4.0 Aq. Siure

(A) 2.0 Aq. Ox.; 4.0 Aq. Saure

(B) 2.0 Aq. Ox.; 2.0 Aq. Saure

/

PAP (2)

PAP (2) |

PEV
71:29

PEV
93:7
PAC (1)
PAC (1)

g ) T T

2512150 2149 2148 247 246 245 244 2143 242 241 240 239 238 237 236 235 234 233 232 231 250 229 228 227 226 225 224 223 2 2051 250 249 2148 247 246 245 244 243 242 241 240 239 238 237 236 235 234 233 232 231 230 229 228 227 226 225 224 223
(pom)

2.0 A Oxidant, 4.0 Aq. Saure (Upscaling) 2.0 A, Oxidant, 5.0 A Saure

(C) 2.0 Aq. Ox.;4.0 Aq. Séure (D) 2.0 Aq. Ox.; 5.0 Aq. Saure
(Upscaling) / (Upscaling) /

PAC (1)

PAP (2) PAP (2)

? B 7 )
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Abbildung 22: Vergleich der PAP-Bildung anhand von *H-NMR-Spektren (PEVs) nach Einsatz unterschiedlicher Aquivalente an
Oxidationsmittel und Sdure: AnsatzgréRe von 20 mg: (A) 2.0 Ag. H,0, und 4.0 Aqg. HsPO, (oben links), (B) 2.0 Ag. H,0, und
2.0 Aq. H3PO4 (oben rechts); AnsatzgréRe von 500 mg: (C) 2.0 Ag. H,0, und 4.0 Aq. HsPO4 (unten links), (D) 2.0 Ag. H,0; und
5.0 Aqg. HsPOj4 (unten rechts).
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4.3.4 Optimiertes H3PO4-System mit festgesetzten Aquivalenten

Eine Bandbreite an Testansitzen, basierend auf unterschiedlich gewéahlten H,0,- und H3POs-Aquiva-
lenten lief auf die Festsetzung von 6.0 Aq. H,0,und 10.0 Aq. HsPO4 hinaus, wie in Schema 10 abgebil-
det. Das nun greifbare Konzept flr die Herstellung von PAP (2) bei RT ist auch auf gréRere Reaktions-
ansatze (500 mg) anwendbar und fihrt zu einer max. erreichbaren PEV von 98:2 nach ca. 48-72 h.
Bevor die Reaktionsmischung fiir einen langeren Reaktionszeitraum auf RT aufgewarmt wird, wird
diese vor tropfenweiser Zugabe von H,0; auf 0 °C gekihlt, da die in situ Bildung der aktiven Spezies

mit einem stark exothermen Reaktionsverlauf verbunden ist.

(10.0 Aq.> ) .
o) "griine" Alternative (0)
OH  (%.0Aq.: @ o OOH
O S -~ 4
+ HO-OH
N DCM, 0°C, 10 min N
— 23°C,48-72 h
0 \ ~ J O max PEV: 98:2
PAC (1) : PAP (2)
1 . J
\
Peroxomonophosphorsaure: 0 E
i i i I !
! (Aktive Spezies) HO—O—ﬁ’—OH |
s on |

Schema 10: Darstellung der ,griinen Alternative” iber HsPO, fir die Herstellung von PAP mit festgesetzten Aquivalenten in
Hinblick auf die wichtigen Reaktionskomponenten, Oxidationsmittel und Saure.

Der PEV-Trend aus Beobachtungen vorangegangener Testreaktionen mit niedrig angesetzten Aquiva-
lenten zeichnet sich auch hier ab und stiitzt die Vermutung, dass die Menge an zugesetzter Saure, die
des Oxidationsmittels um das 2-fache Ubersteigen muss, um das Substratmolekiil 1 fiir eine nukleo-
phile Addition des Aktivsauerstoffs der aktiven Spezies, in dem Fall, die Peroxomonophosphorsaure
vorzubereiten und disponibel zu machen. Im Verhiltnis werden die Aquivalente des H,0, derart ge-
wahlt, dass die zur Verfligung gestellte Menge an Aktivsauerstoff genligt, damit die in der Reaktions-
mischung prasenten aktivierten Substratmolekiile vollstdndig in Verbindung 2 Gberfiihrt werden und
eine partielle Oxidation weitreichend unterdriickt wird. Die experimentelle Reduktion der H,0,-Aqui-
valente von 6.0 auf 4.0 leitete zur Erkenntnis: Je groRer das Verhiltnis der Aquivalente von H3PO4 zu
den Aquivalenten von H,0; ist, desto ziigiger wird ein hohes PEV erzielt, welches aber friiher in einer
Plateau-Phase endet, weil moglicherweise die im kleineren Mal§ vorhandene Menge an H,0; die Oxi-

dationsreaktion vorzeitig zum Erliegen bringt. In Anbetracht der auffallig langen Reaktionszeit, kann
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mit einer sukzessiven Temperaturerhéhung von 23-60 °C, eine bemerkbare Anhebung des PEVs ab
40 °C beobachtet werden. In Abbildung 23 wird die Entwicklung des PEVs in Abhdngigkeit der Tempe-

ratur nach jeweils 15 min wiedergegeben und zeigt einen steilen Anstieg zwischen 40 und 60 °C.

m =500 mg (1), t =15 min

100 4 N S

- A !
w I
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95 | !
, . R /
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(= ~OH / !
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/ ‘
i
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£ ° © , & 90 /
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|
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Abbildung 23: Temperaturabhdngigkeit des PEVs bezogen auf PAP (links) und Lésungsmittelvolumenabhéngigkeit des PEVs
bezogen auf PAP (rechts).

Exakt in diesem Temperaturbereich liegt auch die Zersetzungsanfalligkeit des PAP-Molekiils, welche
sich in experimentellen Untersuchungen nach langerer Wartezeit in einer Minimierung des PEVs aus-
driickte. Die Halbwertszeit der vollstandigen Hydrolyse von 2 liegt bei 40 °C und 20 min. Modellsystem-
Untersuchungen (Borat-Puffer) sollten realitatsgetreue Waschbedingungen im alkalischen Medium
nachstellen und brachten eine stark temperatur- und pH-abhingige (OH-lonen) irreversible Offnung
des Imidrings zum Vorschein, welche mechanistisch gesehen, auch im sauren Medium bei erhéhter
Temperatur vorstellbar ist. Gleichzeitig verliert die gebildete Peroxosdure unter diesen Bedingungen,
den vorher eingebauten Aktivsauerstoff, was das wachsende Edukt-Signal im *H-NMR-Spektrum erkla-
ren wiirde.*® Um den mit dem PEV-Anstieg konkurrierenden Zerfall von 2 so niedrig wie méglich zu
halten und den Reaktionsverlauf leichter kontrollieren zu kénnen, wurden fiir weitere experimentelle
Vorgehensweisen, Temperaturen zwischen 30 und 40 °C gewdahlt. Neben dem Faktor Temperatur ist
das Losungsmittelvolumen gleichermalien ein wichtiges Kriterium und kann die PEV zu hoheren Wer-
ten hin beeinflussen, je nachdem, wie gut das Substratmolekiil geldst in der Reaktionsmischung vor-
liegt. Nachdem vier verschiedene Volumina und deren Auswirkung auf den PEV getestet wurden,
wurde festgestellt, dass ein PEV Maximum von 100:0 bei einem Losungsmittelvolumen zwischen 0.80
und 1.00 ml fir einen 500 mg Ansatz erreichbar ist. Steigt das Volumen > 1.00 ml, so sind minimale,
vernachldssigbare Unterschiede sichtbar. Ausbeutebestimmungen werden in den nachsten Kapiteln

detaillierter diskutiert und bilden einen guten Vergleichswert zu bisher oberflachlich bestimmten PEVs.
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4.3.5 Einfluss von Saurestarke & Hygroskopie

Fir ein klareres Verstandnis in Bezug auf die Notwendigkeit einer starken Saure fiir die Initiation der
Oxidationsreaktion, wurden unter Bertlicksichtigung der pK.-Werte, in ihrer Reaktivitat der Schwefel-
sdure dhnelnde oder starkere Sauren, wie Methansulfonsaure (CH403S, MSS) und Trifluormethansul-
fonsaure (CFsSOsH, TFMSS) fiir kleinere Experimente herangezogen. Vergleicht man die pKs-Werte un-
tereinander, so ergibt sich folgende Reihenfolge bezlglich der Saurestarke: TFMSS (pKs = — 5.21) >
H,S04 (pKs = — 2.9) > MSS (pKs = — 1.9) > H3PO4 (pKs = 2.2).135% 3831 Entsprechend des Reaktionsverhal-
tens von H,SO4 war ein 100%iger Umsatz, sowohl bei der Verwendung von TFMSS, als auch von MSS
innerhalb von 2 min bei Raumtemperatur und den fiir das HsPO4-System festgesetzten Aquivalenten
beobachtbar. Wurden kleinere Mengen an H,0 in allen drei Fallen zum Reaktionsgemisch getropft, so
war innerhalb des vorgegebenen Zeitraums, kaum Reaktionsumsatz zu sehen. Daraus kann geschlos-
sen werden, dass die Sdurestarke bei einer bestimmten H,0-Konzentration keinen alleinigen Einfluss
auf den Reaktionsverlauf nimmt und nur in Kombination mit starken hygroskopischen Eigenschaften,
den gewiinschten Effekt bewirken kann. Ubertragen auf das HsPO,-System mit 85% H3PO, und einem
Wasseranteil von 15% veranlasst die signifikant schwachere Hygroskopie der Sdure, eine Herabsetzung
der Reaktionsgeschwindigkeit, welche offenbar von der Sidurestidrke gesteuert wird. Dies bedeutet,
dass das Verhaltnis von Saurestarke und Hygroskopie ausgewogen sein muss, damit ein positiver Re-

aktionsumsatz erwartet werden kann.

Wird ein realistischer Einsatz in der Oxidationsreaktion von PAC (1) zu PAP (2) von TFMSS und MSS
untersucht, so fallt TEMSS, vor allem wegen 6kotoxikologischer Aspekte weg. TFMSS gehdrt zu den
,Supersauren” und besitzt neben ihres umfangreichen Toxizitatsspektrums, insbesondere in Bezug auf
eine hohe spezifische Zellorgantoxizitat, ein erhéhtes Gefahrenpotenzial, welches sich in einer starken
exothermen Reaktion bei Kontakt mit Feuchtigkeit oder Oxiden zeigt. Zu den gefahrlichen Zersetzungs-
produkten zahlt z.B. HF, das in wassrigem Medium, gefahrliche Flusssaure bildet. Diesbeziglich und
wegen der allgemein toxischen Wirkung halogenhaltiger Verbindungen auf diverse lebende Organis-
men wiirde die Erweiterung der Oxidationsreaktion mit TFMSS vom Labormalstab auf den Industrie-
maRstab zu Komplikationen in der Lagerung und Entsorgung unter Beachtung des Umwelteintrags fiih-
ren.73374 |m Gegensatz zur TFMSS, wére der Einsatz von MSS aufgrund ihrer biologisch leichten Ab-
baubarkeit (OECD Richtlinie 301 A) und der mit H,0; als Oxidationsmittel nach demselben mechanisti-
schen MusterB® 375 gebildeten aktiven Spezies, Methyl-sulfonyl-peroxo-Sulfonsdure oder Me-
Caro’sche Saure (MSPSS) und dem damit verknlipften analogen Wirkprinzip von erheblichem Vorteil

(Schema 11).375378]
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Schema 11: Oxidationsreaktion von MSS mit H,0, zur Methyl-Caro’schen Sdure nach dem mechanistischen Prinzip analog zu
HzSO4 und H3PO4.[365' 375, 376]

2016 wurde von der Grillo-Werke AG ein Verfahren entdeckt, mit dem Giber Methan und Schwefeltri-
oxid unter moderaten Reaktionsbedingungen, MSS in hohen Ausbeuten erzeugt werden kann. Auf
diese Weise gewinnt das reaktionstrage Methan als Hauptkomponente von Erdgas in der chemischen
Industrie wieder mehr an Bedeutung. Durch die ansteigende Nachfrage an ,,griiner” MSS wiirde Erdgas
als klimafreundliche Rohstoffquelle gegeniiber der Hauptrohstoffquelle in der industriellen organi-
schen Chemie, dem Erdol, besonders in Hinblick auf die aktuelle Klimapolitik interessanter werden, da
der Umwelteintrag eines der klimaschidlichsten Gase neben CO, dezimiert werden wiirde.”” Aller-
dings wird die Verfugbarkeit an fossilen Energietragern mit der Einschrankung der Erd6l- und Erdgas-
forderung, um den bestehenden Klimazielen gerecht zu werden, mit der Zeit immer weiter schrump-
fen, sodass der Fokus dann vornehmlich auf Zukunftstragern bzw. umweltfreundlichen Ausweichmdog-
lichkeiten, wie erneuerbare Energietriger, z.B. Biomethangas liegen wird.’® 37°! Gegen den Einsatz
von MSS spricht die vergleichsweise weniger routinierte und am Anfang stehende Produktion und die
damit einhergehende Verfligbarkeit dieser Chemikalie gegeniber langjahrig etablierten Verfahren zur
Herstellung von Schwefelsdure oder Phosphorsaure, die als unentbehrliche Grundchemikalien vielsei-
tig Verwendung finden. Zudem ist der Einsatz von MSS fiir die Synthese von Peroxocarbonsduren nicht
unbekannt und wurde des Ofteren als chemisch geeigneter Ersatz von H,SO, in Patenten diskutiert.8"!
Demzufolge bleibt der Untersuchungsschwerpunkt weiterhin auf der Phosphorsaure, welche lber dif-
ferente industrielle Wege, auch ohne erheblichen Bezug zu Erdgas- oder Rohélvorkommen hergestellt

und iiberdies weiter zu Diingemittel verarbeitet werden kann.8%
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4.4 Phosphorsaure vs. Poly-Phosphorsaure

4.4.1 Hintergrund und mechanistischer Vorschlag

Im Zusammenhang mit den auf die Oxidationsreaktion einflussnehmenden Hauptfaktoren, Saure-
starke und Hygroskopie wurde die Effizienz der Phosphorsaure in polymerisierter, wasserfreier Form
getestet. Aufgrund der Tatsache, dass die Sdurestarke von H3PO4im Vergleich zu den in Kap. 4.3.5 auf-
gefuhrten Sauren auf Schwefel-Basis vielmehr durchschnittlich abschneidet, erscheint eine Intensivie-
rung des Wasserentzugs aus dem Reaktionssystem zur Verlagerung des Gleichgewichts auf die Pro-
duktseite als unerlasslich. Somit kann der anfanglich verzogerte reaktionsbestimmende Schritt im spa-

teren Verlauf entscheidend ausgeglichen werden.

Die viskose, glasige Masse der Poly-Phosphorsiure (Poly-PS)38 schrankt zwar in ihrer Handhabung
wahrend des Synthesevorgangs grundlegend ein, was in einer ausgedehnten Praparationszeit resul-
tiert, aber dennoch die H,0-Konzentration im gesamten Reaktionssystem niedrig halt, da sie zum einen
in reiner, 100%igen Form ohne Wassergehalt verwendet wird und zum anderen hygroskopische Eigen-
schaften besitzt. Der in Schema 12 abgebildete Mechanismus-Vorschlag mit HsPO4 in vereinfachter
Form verweist in den letzten Reaktionsschritten bis zum PAP-Molekiil (2) auf einen weiteren moglichen
Aspekt, der zur Abstraktion eines H,0-Molekiils hinzukommt. Bevor die Bildung von Verbindung 2 end-
glltig abgeschlossen ist, geht die Abstraktion einer Abgangsgruppe voraus, die je nach Qualitat des
abgehenden Molekiils die Entstehung des Zielmolekiils schneller oder langsamer antreibt. Die Qualitat
der Abgangsgruppe hangt in erster Linie von ihrer Fahigkeit ab, die durch Ablésung vom Hauptmolekail
entstehende negative Ladung weitestgehend stabilisieren zu kdnnen. Diesen Sachverhalt kénnen z.B.
Schwefel-Atome basierend auf ihrer GroRe und ihrer sowohl guten Polarisierbarkeit, als auch niedrigen
Elektronegativitat optimal umsetzen. Grundsatzlich steigt die Abgangsgruppen-Qualitdt fir Anionen
starker Sduren und stitzt somit die positiven Resultate, die (iber den Mechanismus der Caro’schen
Saure erhalten werden.™3 Ubertriagt man diese Uberlegung auf die Poly-PS, so wiirde eine deutlich
volumindsere Abgangsgruppe aus mehreren vernetzten Phosphat-Gruppen, die eine im Vergleich zu
HsPO, erhohte Stabilisierung der negativen Ladung am Sauerstoff-Atom erlauben, generiert werden.
Diese Uberlegung, konstruiert mit der theoretischen Gegebenheit, dass der pK--Wert mit zunehmen-
der H3PO,-Einheit sinkt, wie es bspw. bei der Di- und Triphosphorsiure®®? auftritt, macht die Poly-PA

zu einer attraktiven Komponente in der Oxidationsreaktion von 1 zu 2.
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Schema 12: Mechanismus-Vorschlag auf H3PO4-Basis und der hervorgehobene Vergleich (rot) der Abgangsgruppen-Qualitat
zwischen einer einfachen und einer mehrfach vernetzten negativ geladenen Phosphat-Gruppe.

4.4.2 Experimentelle Durchfihrung mit Poly-Phosphorsaure

Nach demselben Prinzip der experimentellen Ausfiihrung des funktionierenden Phosphorsdure-Sys-
tems, wurde PAC (1) zu PAP (2) durch das Oxidationssystem mit Poly-Phosphorsaure (Schema 13) bei
einer milden und leichter zu kontrollierenden Temperatur von 35 °C und einer bemerkenswert kurzen
Reaktionszeit von max. 1 Stunde (je nach AnsatzgroRe) erfolgreich umgesetzt. Es konnten Uber diesen
Weg max. Ausbeuten um die 90%, auch nach einem Hochskalieren der Reaktion von 0.5-5.0 g erzielt
und das Produkt als weil3es, kristallines Pulver isoliert werden. Die Reihenfolge in der Zugabe der ein-
zelnen Komponenten wurde hinsichtlich der viskosen Beschaffenheit der Poly-PS etwas abgedndert (s.
Exp. Teil) und das Gesamt-Reaktionsgemisch schlieflich im Ultraschallbad hinreichend durchmischt,
um das Substrat fiir eine angemessene Oxidation, fiir die Aktivsauerstoff-Spezies-Molekiile zuganglich
zu machen. Auch hier wurden kleine Spatel-Mengen an P,0s als Trockenmittel beigefligt, um die H,0-

Konzentration im Reaktionsmedium so klein wie moglich zu halten.
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Schema 13: Darstellung der ,griinen Alternative” liber Poly-Phosphorsaure fir die Herstellung von PAP mit festgesetzten
Reaktionsbedingungen, die zu einer max. Ausbeute von 90% PAP fiihren.

Aus analytischen Daten via NMR- (Abb. 24 & 25) und IR-Spektroskopie (Abb. 26) konnte ein vollstandi-
ger Reaktionsumsatz zum gewiinschten Produktmolekiil 2 interpretiert werden. Eine Uberlappung der
'H- und 3C-NMR-Spektren von 1 und 2 in DCM hebt die charakteristischen Signal-Verschiebungen des
PAP-Molekiils angesichts der starker elektronenziehenden Kraft der mittels Oxidation eingefiihrten
—(0—0)—Gruppe besonders hervor. Der Einfluss der neuartigen funktionellen Gruppe wird liber eine
Tieffeld-Verschiebung von 6 = 2.33-2.37 ppm (braun-rot) auf 6 = 2.39-2.42 ppm (blau-griin) der Me-
thylen-Protonen am C(2)-Kohlenstoff und des neu auftretenden Protons der endstandigen (O)OH-
Gruppe bei 6 = 11.24 ppm (blau-griin) definiert. Im 3C-Spektrum sind die Signale des Edukts (1) fuir
eine liberschaubare Visualisierung schwacher dargestellt und zeigen umgekehrt, jeweils eine Hoch-
feld-Verschiebung bzgl. des C(1)-Atoms von & = 178.51 ppm auf 174.57 ppm und von 6 = 33.86 ppm
auf 30.61 ppm bzgl. des C(2)-Atoms im Produkt (2).
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Abbildung 24: Uberlappung der H-NMR-Spektren von Verbindung 1 (braun-rot) & 2 (griin-blau). Neu entstandenes Protonen-Signal der Peroxo-Gruppe des PAP-Molekiils (links) und signifikante
Tieffeld-Verschiebung von H-(C2) (rechts).
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65



Ergdnzend konnte die erfolgreiche Einflihrung des Aktivsauerstoffs in das PAP-Molekil zur Persdure
mit Hilfe der IR-Spektroskopie identifiziert werden. Dabei kann eine spezifische breite Bande der Va-
lenzschwingung einer assoziierten O—H-Gruppe bei einer Wellenzahl von v = 3248 cm™ (rot) detektiert
werden und steht in einem sichtbaren Kontrast zu den Schwingungsbanden des PAC-Molekiils
(schwarz), speziell in diesem Wertebereich (Abb. 26). Zugleich kann ebenfalls die C=0-Valenzschwin-
gung bei 1756 cm™ und die COOH-Deformationsschwingung bei 1150 cm™ aus dem Spektrum gelesen

werden.383]
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Abbildung 26: Uberlagerte IR-Spektren der Verbindungen 1 & 2 zeigen eine eindeutige Produktbildung anhand spezifischer
Banden, wie die O—H- und C=0-Valenzschwingung und auch die COOH-Deformationsschwingung.

Die Ausbeutebestimmung der Peroxosadure 2 begrenzte sich hinsichtlich eines flexiblen Screenings der
vorangegangenen Testreaktionen auf Phosphorsdure- und Poly-PS-Basis auf die Analyse der PEVs und

wurde (iber zwei alternative Methoden im Rahmen der vorliegenden Arbeit prazisiert.

Grundsatzlich gilt die Titration als zuverldssige Methode zur Bestimmung der Konzentration spezifi-
scher Molekiilverbindungen in Losung. Die Konzentration von Peroxo-Verbindungen kann in diesem

Kontext nach dem Prinzip der Redoxtitration, entweder (iber Manganometrie oder lodometrie ermit-
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telt werden. Nach Dul’neva et al. ist die Konzentrationsberechnung bezogen auf zwei Oxidationsspe-
zies in einer Reaktionslosung durchfiihrbar. Auf diese Weise ist es ihnen experimentell gelungen, den
Gehalt an Wasserstoffperoxid manganometrisch und den der Peressigsaure iodometrisch zu identifi-
zieren.?>% |st das Oxidationspotenzial im Zusammenhang mit dem Aktivsauerstoffgehalt (%) der Per-
oxo-Verbindung (s. Kap. 1.2.1 Peroxid-Bleiche) bekannt, so besteht die Mdéglichkeit, die Verbindungen
nacheinander redoxchemisch zu bestimmen, ohne dass diese sich gegenseitig wahrend des Redox-
Verfahrens storen und gegebenenfalls Ergebnisse unerwiinscht manipulieren. Besteht eine groRe Di-
vergenz zwischen den Aktivsauerstoff-Werten der Oxo-Spezies, so sollte die Bestimmung entspre-
chend unkompliziert verlaufen. Da das Reaktionsgemisch, in dem die Carbonsaure 1 zur Persaure 2
oxidiert wird, neben den Oxo-Spezies (H.0,, aktive Spezies, Persaure), dariber hinaus aus Reaktions-
komponenten, wie iberschiissiger Sdure und Losungsmittel zusammengesetzt ist, bot es sich in diesem
Fall an, das isolierte Endprodukt in Loésung zu bringen und zu titrieren.

Eine weniger zeitaufwendige Alternative zur Ausbeutebestimmung, die in dieser Arbeit angewandt

wurde, ist der sogenannte , externe-interne” Standard tber folgende Formel:

Substanz (Integral) Kerne des Standards

Stof fmengenverhiltnis =

(2)

Standard (Integral) Kerne der Substanz

Der interne Standard wurde der zu untersuchenden NMR-Probe (unbekannte Stoffmenge) in bekann-
ter Menge (ul/mg) ,,extern” zugesetzt, um spater in der Auswertung tber die Formel (2), das Stoffmen-
genverhaltnis zwischen Standard und Substanz (Produkt) zu berechnen. Mittels des Stoffmengenver-
haltnisses kann anschliefend die Stoffmenge des in der Probe befindlichen Produkts erhalten werden.
Fir den ,externen-internen” Standard eignen sich auch fliichtigere Substanzen, wie Trimethylsilan
(TMS), welche als Zusatz einer verschlieBbaren NMR-Probe beigefiigt werden. Gibt man jedoch die
Standard-Substanz direkt in die Reaktionsmischung, so handelt es sich um einen internen Standard.
Dabei muss die Fllichtigkeit der Substanz beriicksichtigt werden, wenn z.B. mit erhéhten Temperatu-
ren gearbeitet wird. Eine Standard-Substanz, die simtliche Anforderungen erfiillt, ist 1H-Tridecaflu-
orohexan, welche auf der einen Seite wegen der hohen Tieffeld-Verschiebung nicht mit wichtigen Pro-
dukt-Signalen zusammenfallt und auf der anderen Seite wegen ihrer geringen Fliichtigkeit optimal un-
ter vielfaltigen Reaktionsbedingungen eingesetzt werden kann. Beide beschriebenen Methoden wur-
den erprobt und erwiesen sich als gleichwertig in Hinblick auf eine max. erreichbare Ausbeute von 90%

(Schema 13).
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Bei ndherer Betrachtung der NMR-Spektren fallt ein 100%iger Umsatz von Verbindung 1 mit einem
resultierenden PEV von nahezu 100:0 auf, was sich nicht mit einer ermittelten Ausbeute von 90%
deckt. Weil keine anderweitigen Nebenprodukte ersichtlich sind und die Oxidationsreaktion von 1 zu
2 mit hoher Selektivitat verlauft, ist der Ausbeuteverlust von 10% durch Produktverluste wahrend der
Aufreinigung zu erklaren. Ergebnisse aus vergangenen Studien via Caro’sche Saure als aktive Spezies
untermauern diese Annahme, dass trotz hoher Reaktivitdt und Selektivitat der Peroxomonoschwefel-
saure, lediglich eine Produktausbeute von 96% erreicht wird.’**®! Die allgemeinen Schritte zur Aufreini-
gung bestehen in der Filtration des Produkts und vorangegangener Uberfiihrung der entstandenen
Suspension in Eiswasser infolge der mittleren Loslichkeit des PAP-Molekiils in Wasser bei Raumtempe-
ratur. In einem warmen wassrigen Medium hat das Molekiil bekanntermaBen die Tendenz sich leichter
aufzuldsen, da es sonst seine Bleicheffizienz wahrend des Waschvorgangs nicht entfalten kann (s. Kap.
1.2.4). Ist die Temperatur des Eiswassers nicht niedrig genug, so steigt die Loslichkeit des PAP-Molekiils
und die Moglichkeit, dass ein kleiner prozentualer Anteil von PAP wahrend des Filtrationsvorgangs mit
dem Wasser mitgerissen wird. Zu der generellen Wasserloslichkeit kommt in der neu entwickelten
Synthese-Methode, die Problematik des Zwei-Phasen-Systems mit DCM/H,0 hinzu. Die teilweise Los-
lichkeit des PAP-Molekiils in beiden Losungsmitteln erschwert die Prozedur der Aufreinigung und lei-
tete dazu, das Reaktionsgemisch vom Lésungsmittel DCM unter Vakuum weitgehend zu befreien. Die
Problematik der Loslichkeit im Zwei-Phasen-System wurde hierbei nur auf die urspriingliche Wasser-
|6slichkeit verlagert und nicht geldst. Eine MaBnahme waére, die Komplikation der Loslichkeit in Zukunft
durch einen Extraktionsvorgang zu beheben, indem eine gesattigte Salzl6sung verwendet wird, die die

im Wasser partiell befindlichen Produktmolekiile nahezu vollstandig in die organische Phase verdrangt.
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4.4.3 PEV-Vergleich von H3PO4 und Poly-PS in Abhangigkeit von Temperatur und Zeit

Fir eine differenziertere Einschatzung der Interaktion diverser Einflussfaktoren, Saurestarke, Hygro-
skopie und Qualitat der Abgangsgruppe auf die Oxidationsreaktion von PAC (1) zu PAP (2) wurden Ki-
netik-Messungen mit einer Ansatzmenge von 500 mg (1) und verschiedenen Variationen von Phos-
phorsaure (Mono- und Poly-PS) und P,0s als Trockenmittel in einem Temperaturbereich von 40 °C bei

einer max. Zeitdauer von 1 h via *H-NMR-Spektroskopie untersucht (Abb. 27).
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Abbildung 27: PEV-Vergleich von H3PO4 und Poly-PS in Abhdngigkeit von Tempera-
tur und Zeit: Dabei werden unterschiedliche Reaktionsbedingungen in Hinblick auf
die Sdure-Konzentration (%) und Trockenmittel-Zusammensetzung berlicksichtigt.

Die Idee hinter der Verwendung von P,Os auf inertem Tragermaterial (Sicapent) war, den Schlisselfak-
toren und seine EinflussgroRe auf die Produktbildung herauszuarbeiten, wenn eine in ihrer Effizienz
»gehemmte” Reaktionskomponente hinzugefligt wird. Der Aspekt, dass P,Os auf Sicapent, ein geringe-
res Absorptionsvolumen zur max. Aufnahme von H,0 besitzt, resultiert in Bezug auf die Mono-Phos-
phorsdure mit einem Eigenanteil von 85% in einer besonders niedrigen und langsam ansteigenden PEV
(hellblau). In Relation zur Mono-PS, ist der Kurvenverlauf bei Einsatz von Poly-PS und derselben Tro-
ckenmittel-Kombination (dunkelblau) deutlich steiler trotz begrenzter H,O-Absorption und verdeut-
licht die héchste Relevanz der Hygroskopie im Vergleich zu den erwdhnten Einflussfaktoren in dieser
Oxidationsreaktion. Werden die Kurvenverlaufe der Mono- und Poly-PS, jeweils mit einem Eigenanteil
von 100% (rosa, violett) (85%ige Mono-PS wurde in einem 1. Schritt stéchiometrisch mit P,Os in
100%ige Mono-PS Uberfiihrt) miteinander verglichen, wird der maRige Einfluss von Saurestarke und
der Abgangsgruppen-Qualitat im System auf Phosphorsadure-Basis deutlich. Dennoch reicht die Saure-

starke im Gegensatz zur Saurestarke der Schwefelsdure nicht aus, um die Reaktionsgeschwindigkeit
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anzuheben und die Reaktionsdauer auf einem vergleichbaren Niveau einzugrenzen. Dies bedeutet zu-
sammengefasst, dass die Saurestarke, vor allem zu Beginn der Reaktion eine herausragende Rolle
spielt und die Geschwindigkeit der Reaktion bestimmt, wahrend die Hygroskopie fiir eine max. erreich-

bare PEV ausschlaggebend ist.
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5. Ergebnisse und Diskussion:
Eisen-Komplexe in der Epoxidations-Katalyse[384

5.1 Katalytische Epoxidierung von cis-Cycloocten Gber Komplex 4a & 4b

Die Erkenntnis, dass sich bei einer synthetischen Anderung des Substitutionsgrades von 1 auf 2 rt-Ak-
zeptor-lsocyanid-Liganden am Fe"-Komplex mit dem azyklischen, tetradentaten NCCN-(Bis-(pyridyl-
NHC)) Liganden-Muster (3), das Halbzellen-Potential des reversiblen Redox-Paares Fe'/Fe"
(E12 =0.57-1.092 V) erhoht und in einer optimierten katalytischen Performance in puncto Selektivitat
und max. erreichbaren TONs in der komplexen C—H-Oxidation von Alkanen resultiert,'3® wurde fiir die
Kreation von Katalysator-Systemen mit neuartigen Eigenschaften genutzt. Anhand der beobachteten
Tendenz bzgl. Fe-NHC-Komplexen, Olefin-Substrate mit einer gesteigerten Aktivitat bei niedrigeren
Halbzellenpotentialen, in das jeweilige Epoxid umzusetzen, wurden katalytische Aktivitdten der neu
synthetisierten Fe"-Komplexe mit makrozyklischem, tetradentatem cCCCC-Liganden und Mono- und
Bis-(tert-Butylisocyanid) Substitutionsmuster (4a, E1; = 0.35 V & 4b, E1; = 0.44 V) zwischen denen des
hoch aktiven Fe"-(Pra-)Katalysatoren 4 mit MeCN-Liganden (E1/> = 0.15 V) und dem Fe'"-(Pra-)Katalysa-
toren 3 (Ei2 = 0.57 V) in Kombination mit den genannten auRergewoéhnlichen Eigenschaften erwar-

tet [229, 326, 340]

In Anbetracht der Anwendbarkeit von Komplex 4a und 4b als Katalysatoren in der Olefin-Epoxidierung
(Schema 14), wurden unter Standardbedingungen, H,0; als Oxidationsmittel, MeCN als Losungsmittel

und cis-Cycloocten als Substratmodell verwendet.

[4a/4b)

(MeCN)

C.
=, =N W==N
(’L\(Fe\’_N) 2 PFg J:l\(Fe\r—N> 2 PFg
i)
\\—NYNL/) \\fNLNJ
Il S
A
4a 4b

Schema 14: Olefin-Epoxidierung von cis-Cycloocten liber die am Fe-Zentrum mit Mono-
und Bis-(tert-Butylisocyanid)-Liganden substituierten (Pra-)Katalysatoren 4a & 4b.
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Die GC-FID als analytische Methode, eingestellt auf das Substratmodell diente zur Quantifizierung des
gebildeten Epoxids und des jeweiligen cis-Diols als geldufiges Nebenprodukt. Nach Evaluierung des
Kurvenverlaufs der (Pra-)Katalysatoren 4a und 4b, bezogen auf den Umsatz [%] von cis-Cycloocten und
die Ausbeute [%] von cis-Cyclooctenoxid, wurde die hhere Aktivitat des Mono-(tert-Butylisocyanid)
substituierten Derivats 4a gegentliber des Bis-(tert-Butylisocyanid) substituierten Derivats 4b deutlich

(Abb. 28).
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Abbildung 28: Umsétze und Ausbeuten der Katalysatoren (1.0 mol%) 4a (oben) und 4b (unten)
in der Olefin-Epoxidierung von cis-Cycloocten bei einer Reaktionstemperatur von 20 °C; mit
(rot & blau) und ohne Additiv, Sc(OTf); (schwarz).
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Die erhohte Aktivitat macht sich in der Reaktionszeit (~ 6 h) von 4a, welche verglichen mit 4b (~ 12 h)
halb so hoch ist, bemerkbar (Abb. 28). Diese experimentelle Beobachtung wird dabei durch spezifische
Umsatzzahlen von 4a (TON = 84) und 4b (TON = 72) bei einer eingesetzten Katalysatorkonzentration
von 1.0 mol% bestatigt. Somit erweist sich die Einschatzung der katalytischen Aktivitdt einzelner Kom-
plexe Gber das Halbzellen-Potential weiterhin als zuverldssige Vergleichsbasis. Eine hohe Katalysator-
konzentration (1.0 mol%) einerseits und die Notwendigkeit des Additivs Sc(OTf)s; andererseits zeigt al-
lerdings, dass beide Katalysatoren 4a und 4b zwar eine insgesamt niedrige Aktivitat, aber verhaltnis-

maRig hohere Stabilitdt wahrend der Epoxidierung besitzen.

Diese Resultate konnen durch die unterschiedlichen Substitutionsgrade mit trans axialen tert-Butyliso-
cyanid-Liganden am Eisen-Zentrum begrindet werden. Damit ein Angriff des Oxidationsmittels und
eine nachfolgende Ausbildung der aktiven Spezies stattfinden kann, miissen freie Koordinationsstellen
am Metallzentrum geschaffen werden.'”>! Aufgrund der zuvor in CV-Messungen ermittelten Reversi-
bilitdt des Redox-Prozesses im Fall des Bis-Komplexes 4b, ist die Dissoziation des Liganden nach dem
Oxidationsschritt theoretisch nicht moglich und flihrt dazu, dass der zu Beginn erforderliche Liganden-
austausch gehemmt ist.*®®! Hinzu kommt die reduzierte m-Riickbindung am Fe-Zentrum, ausgeldst
durch die konkurrierenden axialen Isocyanid-Liganden mit m-Akzeptor-Charakter, sodass nur eine
schwache Dissoziation der Liganden in Acetonitril via *H-NMR-Spektroskopie experimentell bewiesen
werden konnte.3®! Demgegeniiber weist der aktivere (Pri-)Katalysator 4a eine zugéngliche Koordina-
tionsstelle mit einem schwach koordinierenden MeCN-Liganden, welcher leicht ausgetauscht werden
kann, auf. Da aber das cCCCC- gegeniiber dem NCCN-Ligandenmotiv starkere elektronenschieben-
dende Eigenschaften auf das Fe-Zentrum ausiibt, wird dort die n-Rickbindung geférdert und die Dis-
soziation durch eine verkirzte Fe—Cisocyania Bindung beeintrachtigt. Dies wiirde die limitierte katalyti-
sche Aktivitat vom Mono-Komplex 4a trotz einer erreichbaren Koordinationsstelle am Fe-Zentrum er-
klaren. Dementsprechend bendtigen beide Komplexe, 4a und 4b ein starkes Additiv fiir die Initiation
der Reaktion, da die alleinige Interaktion mit H.O, lediglich einen geringen bis unmerklichen Umsatz
liefern wiirde (Abb. 28). Dadurch wird impliziert, dass Sc(OTf)s nicht nur die O—0O-Spaltung des gebil-

deten Hydroperoxo-Fe'"

-Intermediats beschleunigt (s. Kap. 2.3, Schema 4 ), sondern auch fiir die Ent-
stehung einer freien Koordinationsstelle verantwortlich ist. Wie weit sich die zeitliche Entstehung der
Oxidations-Spezies bei beiden Katalysatoren trotz Zugabe von 10.0 Aq. Sc(OTf)s ausdehnt, konnte
durch UV/Vis-Experimente (Abb. 29) gestitzt werden. Infolge der langsam voranschreitenden Veran-
derung der Absorptionsbanden, wurde die Reaktion innerhalb eines max. Zeitraums von 43—-86 min
betrachtet. Selbst nach 86 min sind die Absorptionsbanden (450-650 nm) von Komplex 4a nicht be-
sonders aussagekraftig, was einer leichten Abweichung der roten (43 min) und griinen (86 min) Bande

von der schwarzen Grundbande zu entnehmen ist. Dennoch wird aus den Beobachtungen von 4a und

aus der bis dahin unveranderten Absorptionsbande von 4b nach 43 min ersichtlich, dass die Reaktivitat
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I. Theoretischer Teil

des Bis-Komplexes 4b im Vergleich zu 4a basierend auf seiner chemischen Beschaffenheit stark herab-

gesetzt ist.
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Abbildung 29: Lésungen von 1.0 Aq. 4a und 4b mit einer anfinglichen Konzentration von 1 x 10 M in MeCN werden gleich-
zeitig mit 10.0 Aq. Sc(OTf)3 und 1.5 Ag. H,0, aufgrund der niedrigen Reaktionszeit behandelt (links). Farbliche Anderung der
Komplexe 4a und 4b (héher konzentriert) in MeCN durch Zugabe von 10.0 Aq. Sc(OTf)s, aber ohne Zugabe von H,0; (rechts).

Wurde eine héhere Konzentration an Komplex in einem offenen Vial mit MeCN vorgelegt und analog
zu den UV/Vis-Experimenten mit 10.0 Ag. Additiv versetzt, so konnte bereits nach einigen Minuten,
umgeben von Luftsauerstoff und ohne Prasenz von H,0,, eine Farbinderung der Losung von gelb 2>
dunkelviolett (4a) und griin = violett (4b) notiert werden, was auf den stattfindenden essenziellen

Oxidationschritt von Fe" nach Fe" und der wichtigen Rolle des Additivs hinweist (Abb. 29). Bei ndherer
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Betrachtung der Kurvenverlaufe bei 20 °C besteht eine signifikante Spanne zwischen dem Graphen des
Umsatzes und der Ausbeute bei beiden Katalysatorkomplexen, was auf eine mittlere Selektivitat schlie-
Ren lasst, die neben kleineren Anteilen an cis-Diol auf zahlreichen, nicht zu identifizierenden Signalen

von Nebenprodukten in den Chromatogrammen der GC-FID Analyse (s. Anhang) zurickzufihren ist.

Eine Temperatursenkung gewahrleistete einen tieferen Einblick in gegebenenfalls vorhandene Induk-
tionsperioden beider Fe-Komplexe 4a und 4b. Unter Berlicksichtigung der niedrigen Katalysatoraktivi-
taten, wurde eine Temperatur von 0 °C gewahlt, anstatt der tGblichen Temperaturbereiche von — 10 °C

bis — 20 °C, die normalerweise bei leistungsstarken Katalysatoren angewandt werden (Abb. 30).22% 340
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Abbildung 30: Umséatze und Ausbeuten der Katalysatoren (1.0 mol%) 4a (oben) und 4b (unten) in der Olefin-Epoxidierung von
cis-Cycloocten, in Prasenz von Sc(OTf)3 und einer Reaktionstemperatur von 0 °C, um die Existenz moglicher Induktionsperio-
den zu analysieren. Die geschatzte Lange der Induktionsperiode ist in roter Farbe markiert (links oben). Umsatze und Ausbeu-
ten der Katalysatoren (1.0 mol%) 4a (oben) und 4b (unten) in der Olefin-Epoxidierung von cis-Cycloocten, in Prasenz von
Sc(OTf); und einer Reaktionstemperatur von 20, 40 und 60 °C (rechts oben & unten).
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Wahrend die Umsatz-Kurve von Komplex 4b einen nahezu linearen Verlauf aufweist, ist eine sich subtil
abzeichnende Induktionsperiode bei Komplex 4a auffillig. Die Lange der Induktionsperiode betragt
Gber 30 min (Abb. 30) trotz der Prasenz von Sc(OTf); und betont damit die insgesamt markant niedrige

im Vergleich zu

Aktivitat, zusammenhingend mit einem langsamen Oxidationsschritt von Fe'" nach Fe
anderen aktiveren Katalysator-Spezies.[??> 38 Dje Oxidation bis hin zur aktiven Spezies im Fall von Kom-
plex 4b scheint ausgesprochen langsam zu sein, was moglicherweise durch die den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt, dominierende Schliissel-Reaktion — die Epoxidierung von cis-Cycloocten — aus-
gelost wird und die sichtbare Kurvenlinearitdt erzeugt. Angesichts der insgesamt niedrigen Perfor-
mance beider (Pra-)Katalysatoren, wurde die Reaktionstemperatur von 20 auf 40 und 60 °C erhéht mit
dem Fokus auf die Entwicklung der Katalysator-Aktivitat (TOF) und Katalysator-Stabilitdt (TON) (Abb.
30). Es ist naheliegend, dass die TOF-Werte der jeweiligen Katalysatoren unter diesen Reaktionsbedin-
gungen ebenfalls angehoben werden und die Reaktion auf ein Zeitlimit zwischen 15 und max. 120 min
fir beide Komplexe reduziert wird. Folglich war die Reaktion bereits nach 15 min bzgl. Komplex 4a und

nach 30 min bzgl. Komplex 4b bei einer max. eingestellten Temperatur von 60 °C und einer Katalysa-

torkonzentration von 1.0 mol% in Kombination mit Sc(OTf); beendet.

5.2 Vergleich der Umsatzzahlen (TOF) und Umsatzfrequenzen (TON)

Maximal erzielbare TOFs wurden mit einer Verkleinerung der Katalysatorkonzentration auf 0.25 mol%
flir 4a und 4b erzielt (Tab. 5). Die erhaltenen Ergebnisse auf unterschiedlichen Temperaturniveaus zei-
gen einen rapiden Anstieg der TOF von 1 400 h! auf 25 900 h™! fiir Komplex 4a und bestatigen seine
zuvor untersuchte héhere katalytische Aktivitat. Dagegen steht eine, durch die TOF-Werte charakteri-
sierte, allmahlich ansteigende Aktivitat in Bezug auf den Bis-Komplex 4b fiir eine bedeutend hohe Sta-
bilitdt gegenlber steigenden Temperaturen, verknlpft mit einem insgesamt niedrigen Aktivitats-Ni-
veau, das durch die Substitution mit zwei schwach dissoziierenden tert-Butylisocyanid-Liganden in axi-
aler Position zustande kommt. Im Kontrast zu den erstuntersuchten klassischen ¢cCCCC- und NCCN-
Systemen,??> 326l kommen die beobachteten TOFs von 4a und 4b, trotz des reaktionsférdernden Addi-
tivs nicht an die TOFs dieser literaturbekannten aktiven Systeme heran (Tab. 5). Der Mono-Komplex
4a (1.0 mol%) mit einer max. TOF von 1 400 h! bei 20 °C liegt zwischen beiden klassischen Katalysator-
Systemen, bleibt aber dennoch im niedrigeren Areal potenziell erreichbarer TOF-Zahlen. Somit hat sich
eine lber einen weiten Bereich konstant verhaltende TON bei hohen Temperaturen, als neuer und

spezieller Aspekt unter allen existierenden Epoxidations-Katalysatoren hervorgetan, welcher durch
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weitaus identisch bleibenden TONs von 4a und 4b bei 20-60 °C innerhalb einer tolerierbaren Fehler-
spanne (Tab. 5, Abb. 30) in den Vordergrund gestellt wird. Diese auBergewohnliche Temperaturstabi-
litdt machte sich bei damaligen katalytischen Untersuchungen eines weiteren Eisen-Komplexes (5)35¢!
mit der Basisstruktur des (Pra-)Katalysators 4 und einer mit Benzyl-Gruppen Backbone-modifizierten
Imidazol-Struktur ohne strukturelle Anderungen in axialer Position erkennbar. Die elektronenschie-
benden Eigenschaften des makrozyklischen cCCCC-Liganden werden durch das erweiterte aromatische
Ringsystem erniedrigt und veranlassen analog zu 4a und 4b eine reduzierte Elektronendichte am Eisen-
Zentrum, was wiederum ein hohes Halbzellen-Potential von E1; = 0.44 V (s. Bis-Komplex 4b, Kap. 5.1)
bewirkt.?®! Der zu den Komplexen 4a und 4b elektrochemisch dhnelnde Komplex 5, der aber ver-
gleichsweise dquatorial modifiziert ist, zeichnet sich, entsprechend dem Trend der Redoxpotentiale
durch eine insgesamt niedrigere Aktivitat, hohe TONs und speziell durch einen leichten Stabilitatsan-

stieg gegeniiber steigenden Temperaturen aus.3%®!

Tabelle 5: Performance der (Pra-)Katalysatoren 4a und 4b in der Epoxidierung von cis-Cycloocten im Vergleich zu literaturbe-
kannten (Pra-)Katalysatoren 3, 4, 5.

(Pra-)Katalysator T[°C] Umsatz [%]® Ausbeute [%]® Selektivitit [%]® TOF [h]®!

4a 20 85 54 83 1 400*
4a 40 90 58 71 6 200
4a 60 90 52 59 25 900
4b 20 72 46 75 240
4b 40 72 45 72 2 900
4b 60 72 41 59 4 300
Literaturbekannte aktive Katalvsator-Komplexe
4/ 20 24/59d 100 > 99 50 000/
415 000
3¢ 20 66 66 > 99 792
glclle] 20 100 96 96 11 000!

QN F|e+\II N> Elektronen-Akzeptor
N—¢ | N
O~
|||
5

Reaktionsbedingungen: Cis-Cycloocten (269 umol, 1.0 Aq.), Sc(OTf)s (26.9 umol, 0.1 Aq.), H,0; (403 pumol, 1.5 Aq.), Katalysa-
tor (2.69 umol, 1.0 mol%); [a] Alle Ausbeuten und Umsatze wurden durch die GC-FID Analysemethode nach Vollendigung der
Reaktion ermittelt; [b] Max. TOFs wurden bei einer Kat.-Konzentration von 0.25 mol% bei 20, 40 und 60 °C fir die Katalysa-
toren 4a und 4b ermittelt. [c] 3 & 5: Kat.-Konzentrationen von 1.0 mol%. 4: 0.05 mol% ohne Additiv. [d] mit Additiv Sc(OTf)s.
[e] TOF-Wert der Fe'l-Spezies. *Kat.-Konz. von 1.0 mol% fir 4a bei 20 °C. [e] Abbildung von Komplex 5 als Vergleichsbasis
hinsichtlich der hohen Temperaturtoleranz.
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Die Temperaturbestandigkeit, assoziiert mit der hohen Katalysatorstabilitdt hebt sich von der niedri-
gen Katalysatoraktivitat, welche offensichtlich unter Betrachtung der TONs, den limitierenden Faktor,
insbesondere fir Komplex 4b darstellt. Eine Katalysatorkonzentration von 0.1 mol% fiihrt zu max.
TONSs von bis zu 330 bei 4a und 150 bei 4b. Demnach scheinen steigende Temperaturen einen starke-
ren Einfluss auf niedrigere Katalysatorkonzentrationen zu nehmen, sichtbar in groReren Fluktuationen

der TON bei einer katalytischen Einsatzmenge von 0.1 mol% (Abb. 31).

120
+— Komplex 4a (1.0 mol%)
—m— Komplex 4b (1.0 mol%)
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450 | —m— Komplex 4b (1.0 mol%)
1—e— Komplex 4a (0.1 mol%)
400 | —y— Komplex 4b (0.1 mol%)
350 4
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Abbildung 31: Vergleich der TONs der Katalysatoren (1.0 mol%) 4a und 4b bei unterschiedlich
hoch eingestellten Temperaturen in Prasenz von Sc(OTf)3 (oben). Alle TONs wurden bei einer
Kat.-Konzentration von 1.0 mol% und 0.1 mol% fir max. erreichbare Werte ermittelt (unten).
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Gleichzeitig kann bei hoheren Temperaturen, eine generelle Abnahme der Ausbeute und Selektivitat
fir die Komplexe 4a und 4b ein Indiz darauf sein, dass ein anderweitiger mit der Epoxidierung konkur-
rierender Reaktionstyp eingreift, da keine fortfihrende Bildung von cis-Diol wie bei einer Temperatur
von 20 °Czu sehen ist, schatzungsweise bedingt durch die wachsende Aktivitat und konstante Stabilitat
in diesem Temperaturbereich. Denkbar ware, dass die genannten Eigenschaften, die Selektivitat der
Katalysatoren in Richtung anspruchsvollerer Substrate verschiebt und die komplexere Oxidation von
C—H-Bindungen beglinstigt. Analog zum Derivatkomplex 5 mit einem charakteristischen tetradentaten
makrozyklischen Benzimidazolyliden-Liganden (Tab. 5) zeichnen sich die Katalysatoren 4a und 4b
durch eine hohe Temperaturtoleranz, kombiniert mit einer allgemein niedrigeren Aktivitat gegentber
dem aktivsten Nicht-Ham-Eisen-Epoxidations-Katalysatoren 4 aus, erwirkt durch die elektronische
Feinabstimmung am Eisen-Zentrum in axialer Lage. Interessanterweise wird beim Komplex 5, der Oxi-

dationsschritt von Fe" nach Fe'"

aufgrund des Elektronenzugs des modifizierten Backbones verlang-
samt, was entsprechend dem manifestierten Redoxpotential-Trend mit einem gesteigerten Halbzel-
len-Potential (E1/2 = 0.44 V) Ubereinstimmt. Diese experimentelle Feststellung kann auf den aktiveren
Mono-Komplex 4a mit dhnlichem Halbzellen-Potential (E1/2 = 0.35 V) und dhnlich zeitlich ausgedehnter
Induktionsperiode (trotz Zugabe von Sc(OTf)s) Uibertragen werden.%! Die im Vergleich zu 4a und 4b
divergierende Katalysatorleistung von 553%¢! verrit dessen Korrelation mit dem Ort der vorgenomme-

nen strukturellen Modifikation, entweder in axialer oder dquatorialer Position an klassischen Eisen-

NHC-Komplexen mit zwei axialen MeCN-Liganden.

5.3 Katalytische Epoxidierung verschiedenartiger Olefin-Substrate

Flr ein breiteres Verstandnis bzgl. des katalytischen Potenzials von 4a und 4b wurden ergédnzende
Epoxidations-Reaktionen mit diversen zyklischen, azyklischen, terminalen und funktionalisierten Ole-
fin-Substraten tiber H-NMR-Spektroskopie durchgefiihrt (s. Anhang). Alle Experimente wurden unter
Verwendung einer Konzentration von 1.0 mol% des jeweiligen Fe'-Katalysators und 0.1 Ag. Sc(OTf)s
bei 20 °C und einer Reaktionszeit von insgesamt ca. 24 h realisiert. In Anbetracht der im GroRen und
Ganzen niedrigen Aktivitit beider (Pra-)Katalysatoren und der Notwendigkeit eines Additivs, wurde
eine vergleichsweise lange Reaktionszeit gewahlt, um max. erzielbare Umsatze und Ausbeuten zu er-
langen (Tab. 6). Da unkontrollierte Reaktionsverlaufe vermieden werden sollten, wurde die Einstellung
hoherer Temperaturen ausgelassen und fiir eine ausreichende Signalstarke (NMR-Spektren), die dop-

pelte Konzentration an Substanz berechnet. Aus den Resultaten der NMR-Spektroskopie wurden,
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beide Komplexe 4a und 4b betreffend, Umséatze von bis zu 73% beim Einsatz anspruchsvollerer Dop-
pelbindungs-Systeme mit Ausnahme des Substrats, Allylchlorid (Substrat 5) deutlich. Aufgrund der
elektrophilen Natur des Sauerstoffs der in situ gebildeten aktiven Spezies in der katalytischen Epoxi-
dierung,*® spielt die Elektronendichte der Doppelbindung eine entscheidende Rolle in der Reaktivitat
der in Tabelle 6 aufgelisteten Substrate. Der Chlorid-Substituent im Substrat 5 Gbt einen negativen
induktiven Effekt auf die Doppelbindung des Substratmolekiils aus, sodass dort die Elektronendichte

verringert und der Angriff der aktiven Spezies erschwert wird.

Tabelle 6: Katalytische Epoxidierung verschiedenartiger Olefine durch die (Pra-)Katalysatoren 4a und 4b.

Substrat 4a Umsatz 4a Selektivitat 4b Umsatz 4b Selektivitat

[%] [%]®! [%] (%]

1 SN 30 23 23 17

2 SN 73 8 58 5

3 s 14 14 14 14

4 0N 42 ] 42 L]

5 /\/CI _ _ _ _

6 @ 19 50 19 50

=
7 (5 38 30 35 30
(o]
. OO 12 1 12 ol

Reaktionsbedingungen: Substrat (135 umol, 1.0 Aq.), Sc(OTf); (13.5 umol, 0.1 Aq.), H,0; (aqg. 50%, 202 umol, 1.5 Aq.), 4a &
4b (1.0 mol%), Losungsmittel MeCN-ds, tg = 24 h, Tg = 20 °C; Umsétze und Selektivitdten wurden via *H-NMR Spektroskopie,
mit Benzol (Substrate 1-6) oder Toluol (Substrate 7 & 8) als externer Standard ermittelt; [a] Bildung von cis-Diol und identifi-
zierte groRerer Mengen an Nebenprodukten mit neuen funktionellen Gruppen, wie Ketone, Alkohole und Aldehyde (s. An-
hang fir weitere Informationen); [b] moégliche Nebenprodukte wahrend der Oxidation von Cyclohexen: 2-Cyclohexen-1-on
und 2-Cyclohexen-1-ol; [c] Entstehung des Aldehyds, Acrolein (Substrat 4) und Benzaldehyd (Substrate 7 & 8).
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Wird der Chlorid-Substituent durch eine elektronenschiebende Hydroxyl-Gruppe (Substrat 4) ersetzt
und der nukleophile Charakter der Doppelbindung verstarkt, so sind Umsatze von bis zu 42% moglich.
Der hochste Umsatz von 73% wird mit dem azyklischen Doppelbindungs-System, Hex-2-en (Substrat
2) erreicht, gefolgt vom Allyl-Alkohol (Substrat 4) und einem aromatischen Vertreter, Styrol (Substrat
7) mit 38%. Die erhohte Reaktivitdt von Hex-2-en (Substrat 2) kommt durch benachbarte Alkyl-Grup-
pen an der internen Doppelbindung zustande, was auf 1-Hexen (Substrat 1) und 1-Octen (Substrat 3)
mit terminalen Doppelbindungen nicht zutrifft. Die Reaktivitat von Styrol (Substrat 7) kann mittels des
aromatischen Systems, welches das gebildete Epoxid im Nachhinein besser stabilisieren kann, begriin-
det werden, wohingegen die zusatzlich elektronenziehende Carbonyl-Gruppe im trans-Chalkon-Mole-
kil (Substrat 8), der naheliegenden Doppelbindung, Elektronendichte entzieht. Wie auch in der kata-
lytischen Epoxidierung von cis-Cycloocten, erméglicht der aktivere (Pra-)Katalysator 4a hohere Um-

satze und Selektivitaten im Vergleich zu 4b.

Bezugnehmend auf die ermittelten Umsatze, fiihren die Epoxid-Ausbeuten aller untersuchten Sub-
strate zu unerheblichen Selektivitaten von 23%, die ebenfalls die Vermutung eines potenziell interfe-
rierenden zweiten Reaktionstypen stiitzen. Vor diesem Hintergrund kann bei 4a und 4b ein anderes
Verhaltensmuster bei der Oxidation von zyklischen Vertretern, wie Cyclohexen (Substrat 6) im Verhalt-
nis zu anderen Nicht-Ham-Katalysatoren beobachtet werden.??% 340381 Denn fiir gewdhnlich werden
zyklische Olefine wegen der elektronenschiebenden Eigenschaften der umgebenden CH,-Gruppen als
bevorzugte Substrate in der Epoxidierung angesehen. Unvorhergesehen begrenzte sich die Produktbil-
dung aus der Oxidation von Cyclohexen nicht nur auf das bekannte cis-Diol, sondern lieR mit Hilfe von
NMR-spektroskopischen Daten vermuten, dass im Cyclohexen vorhandene und zur Doppelbindung be-
nachbarte C-H-Bindungen zu einigen Keton- (2-Cyclohexen-1-on) und Alkohol- (2-Cyclohexen-1-ol)
Spezies oxidiert wurden. Unabhangig davon erscheint neben cis-Cyclooctenoxid, cis-Diol als wesentli-
ches Nebenprodukt in nahezu allen Reaktionsansatzen (Substrate 1-8) und betont damit, die teilweise
Unterbindung der Epoxid-Bildung durch das prasente Sc(OTf)s, welches gegensatzlich zu koordinieren-
den Brgnsted-Sauren die Fahigkeit besitzt, den gespannten Epoxid-Ring zu cis-Diolen in der Gegenwart
von Wasser zu 6ffnen.[?>8 Allerdings bleibt die Zuordnung der Signale iiber *H-NMR-Spektroskopie we-
gen groBer Mengen an Nebenprodukten und der daraus resultierenden Unibersichtlichkeit weiterhin
auf einer Vermutungsbasis. Das Auftreten von neuen funktionellen Gruppen, wie Ketone, Alkohole und
Aldehyde, wie Acrolein aus Allylalkohol (Substrat 4) und Benzaldehyd bzgl. Styrol (Substrat 7) und
trans-Chalkon (Substrat 8) hebt die erwartet signifikant niedrige Selektivitdt gegentiber schwer zugang-
lichen Substraten in der Epoxidierung von Olefinen hervor. Das NMR-Experiment wurde gleicherma-
Ren mit dem Standard-Substrat cis-Cycloocten unter denselben Bedingungen vollzogen und lieferte,

ahnlich zum Cyclohexen, die Entstehung von C—H-Oxidationsprodukten. Diese experimentellen Fest-
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stellungen bestéatigen die bereits wahrend der anfanglichen Kinetik-Messungen detektierten Neben-
produkte der vielversprechenden C—H-Oxidation mit Hilfe der sensitiveren GC-Methode und sollten
unter Verwendung einer auf diesen Oxidations-Typ kalibrierten GC-Methode zukiinftig ndher betrach-

tet werden.

5.4 Thermogravimetrische Analyse (TGA)
Bezugnehmend auf die ungewoéhnlich hohe Toleranzgrenze der (Pra-)Katalysatoren 4a und 4b gegen-
Uber steigenden Temperaturen in der Epoxidations-Reaktion, wurden thermogravimetrische Messun-

gen fir die (Pra-)Katalysatoren 4, 4a und 4b im festen Aggregatzustand vorgenommen (Abb. 32).
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Abbildung 32: Thermogravimetrische Analyse der (Prd-)Katalysatoren 4, 4a und 4b und Be-
stimmung der Dissoziations-Temperatur im festen Aggregatzustand.

Die thermische Stabilitat aller drei Komponenten wurde durch Nachverfolgung des Masseverlusts [%]
wihrend des Aufheizens der Probe mit einer konstanten Heizrate von 10 K/min in einem Temperatur-
bereich von 25-300 °C bestimmt. Dafiir wurde die jeweilige Komponente in einer kleinen Heizkammer,
welche einem kontinuierlichen inertem Stickstoffstrom von 100 mL/min ausgesetzt war, platziert. An-
fangliche Irregularitdten im Kurvenverlauf rihren von kleinen Fraktionen fllichtiger Komponenten

durch Zersetzungsreaktionen oder Evaporation her. Da die Proben im festen Zustand untersucht wur-
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den, kénnen die Bedingungen katalytischer Reaktionen im fliissigen Medium, prinzipiell nicht realis-
tisch in Hinblick auf standardmaRig interagierende Reaktionspartner (z.B. Luftsauerstoff, H,0,, Addi-
tive), welche die tatsachlich Thermostabilitat der Katalysatoren beeinflussen bzw. tendenziell reduzie-
ren, nachgestellt werden. Demzufolge misste die Zersetzung von 4, 4a und 4b praktisch schon bei
niedrigeren Temperauren eintreten. Dennoch zeichnet sich ein genereller Trend hinsichtlich der Kata-
lysatorzersetzung in Abhdngigkeit der Temperatur ab und stellt eine substanzielle Grundlage fiir wei-
tere Interpretationen dar. Komplex 4 beginnt bereits bei einer Temperatur von 155 °C zu zerfallen,
wahrend die Zersetzung des Mono-Komplexes 4a und Bis-Komplexes 4b bei Temperaturen von 185 °C
und 225 °C detektiert wird. Diese Beobachtung deckt sich mit den aus den Kinetik-Messungen nahezu
unveranderlichen TONs, welche mit der hohen Temperaturstabilitat korrelieren und folgende Reihen-

folge in der katalytischen Aktivitat bestatigen: 4 > 4a > 4b.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Die Synthese des PAP-Molekiils (2) konnte nach Verlagerung des wissenschaftlichen Schwerpunkts von
metallkatalysierten Oxidationsreaktionen (s. Kap. 4.1) hin zur Sdureaktivierung von Carbonsaure-Subs-
traten, um zur entsprechenden Peroxosaure lber einen Additions-Eliminierungs-Mechanismus und ei-
nen vorangegangenen notwendigen nukleophilen Angriff des Oxidationsmittels zu gelangen, erfolg-

reich umgesetzt werden (s. Kap. 4.3.4, Kap. 4.4.2).

In Analogie zum standardisierten und industriell etablierten Prozess mittels der oxidativ aggressiven
Caro’schen Saure, konnte ein Gberzeugendes und potenziell erfolgsversprechendes System mit Phos-
phorsaure (PS) (s. Kap. 4.3.4) und Poly-Phosphorsaure (Poly-PS) (s. Kap. 4.4.2) im Laufe dieser Arbeit
mit Hilfe der *H-NMR-Spektroskopie und dem Prinzip des ,externen-internen® Standards (s. Kap. 4.4.2)
entwickelt werden. Zahlreiche Experimente in Hinblick auf die Substratldslichkeit, die Uberwindung
eines Zwei-Phasen-Gemisches durch gute Durchmischung des Reaktionsansatzes im Ultraschallbad,
die entscheidende Rolle wasserentziehender Substanzen und das ausgewogene Verhiltnis zwischen
Saure- und Oxidationsmittel-Aquivalenten fiihrten zur ersten realisierbaren Stufe in der labortechni-
schen Produktion von Verbindung 2. Darauf aufbauend erwies sich das Poly-PS-System, nachdem ei-
nige Studien (s. Kap. 4.4.3) Uber die wesentlichen, in dieser Oxidationsreaktion eingreifenden Einfluss-
faktoren, wie a) Sdurestarke und b) Hygroskopie experimentell durchgefiihrt wurden, mit einer max.
erreichbaren PEV von 100 und einer Ausbeute von ~90% als effizientere Alternative zur PS (Abb. 33).
Inwiefern die Qualitdt der Abgangsgruppe im vorletzten Synthese-Schritt (s. Kap. 4.4.1) fir den Reak-
tionsausgang ausschlaggebend ist, bleibt weiterhin unklar, kann aber den experimentellen Resultaten
entnehmend als weniger relevant zu Punkt a) und b) eingestuft werden. Insgesamt sto3t das neu-ent-
wickelte System dennoch an seine Grenzen, da nur spezifisch hohe fiir die Sdure (10.0 Aqg.) und das
Oxidationsmittel H,0, (6.0 Aq.) festgelegte Aquivalente, den Synthese-Prozess funktionsfihig machen.
Die im Vergleich zur H,SO, reduzierte Saurestarke der Poly-PS muss demnach durch hoch angesetzte
Aquivalente fiir eine ausreichende Saureaktivierung von Substrat 1 ausgeglichen werden. Hinzu
kommt, dass die H,0,-Konzentration im Verhaltnis zur Sdure-Konzentration adjustiert werden muss
und nicht zu klein gewahlt werden darf, damit einer verfriihten Beendigung der Oxidationsreaktion
(Plateau-Phase, s. Kap. 4.3.4) entgegengewirkt werden kann. PEV-Vergleiche zwischen PS und Poly-PS
aus Kinetik-Messungen bestatigten die Hygroskopie hinsichtlich max. PEVs als einflussreichsten Faktor,
der aber nur im Zusammenspiel mit einer angemessenen und geschwindigkeitsbestimmenden Saure-
starke zufriedenstellende Ergebnisse liefert und folgende Reihenfolge der intrinsischen und mechanis-

tisch relevanten Faktoren vorgibt: Abgangsgruppe < Saure < Hygroskopie (s. Kap. 4.4.3).
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Abbildung 33: Darstellung ausstehender Ziele ausgehend vom neu-entwickelten Poly-PS-System: 1) Reduktion der Aquivalente 2) ,Griine” Alternative zu DCM in
Kombination mit guter Substratldslichkeit 3) Optimierung des Aufarbeitungsprozesses 4) Kompatibilitat gegentiber unterschiedlichen Carbonsdure-Substraten.



Eine Temperaturerhéhung zur Reaktionsbeschleunigung erreicht ab etwa 40 °C mit dem Zerfall der
Endverbindung 2 ihr Limit und kann daher nur begrenzt eingesetzt werden. Gelingt es, intrinsische
(Abgangsgruppe, Saurestarke, Hygroskopie) und externe Faktoren (Aquivalente, Temperatur, Losungs-
mittel) chemisch sinnvoll und umweltfreundlich zu kombinieren, so kénnte ein zukunftstrachtiges Mo-
dell in der Waschmittelindustrie verwirklicht werden (Abb. 33). Der Fokus sollte dementsprechend in
Anbetracht des wachsenden Nachhaltigkeitsdenkens und des sicherheitstechnischen Arbeitens im in-
dustriellen MaRstab, sowohl auf der Wahl niedrigerer Aquivalente an Siure und H,0; als Oxidations-
mittel, als auch der Verwendung eines ideal Substrat-l6senden und umweltschonenderen Umgebungs-
mediums als das bisher unter allen getesteten Losemitteln uniibertreffliche Dichlormethan (s. Kap.
4.3.1) liegen. Konnen Uberdies, die sich im Rahmen dieser Arbeit herauskristallisierenden Komplikati-
onen wahrend des Aufarbeitungs-Prozesses und dem damit verkniipften Ausbeuteverlust durch einen
ausgekliigelten Extraktions-Vorgang (s. Kap. 4.4.2) behoben werden, kénnte die Kompatibilitat des
Synthese-Konzepts auch an anderweitigen Substraten unterschiedlicher Kettenlange und Reaktivitat
getestet werden. Folglich hatte man ein tragbares Konzept als Ersatz zum Standard-Verfahren
(1.5 Ag.—4.0 Aq. H,S04) und wiirde beispielweise bei einer jahrlichen Produktion von 3.000 t PAP, iiber
9.000 t konzentrierte Schwefelsdure einsparen und die damit zusammenhangende kostenintensive Er-

zeugung von ca. 18.000 t Dinnsdure einddmmen.

Die vorausgegangene Einschatzung der insgesamt niedrigen Aktivitat trans axial substituierter Mono-
(4a) und Bis-(tert-Butylisocyanid) (4b) NHC-(Pra-)Katalysatoren mit einer cCCCC-Basis in der Epoxidie-
rung von cis-Cycloocten anhand von CV-Daten erwies sich nach experimenteller Durchfiihrung von Ki-
netik-Messungen als eingeschrankt zuverldssige Grundlage, da die intendierte zwischen den (Pra-)Ka-
talysatoren 3 (NCCN-Gerist) und 4 (cCCCC-Gerist) liegende Aktivitat nicht erreicht werden konnte
(Abb. 34). Die liberaus niedrige, durch Isocyanid-Liganden mit m-Akzeptor-Charakter beeinflusste Akti-
vitat konnte angesichts der notwendigen Aktivierung der Katalysatoren mittels Sc(OTf); als Additiv be-
statigt werden. Veranlasst durch eine zugangliche Koordinationsstelle in Form eines schwach koordi-
nierenden und leicht austauschbaren MeCN-Liganden, konnte im Fall von Mono-Komplex 4a eine im
Vergleich zum Bis-Komplex 4b erhohte Aktivitat beobachtet werden. Dennoch kam diese aufgrund des
starker elektronenschiebenden Effekts des cCCCC- gegenliber dem NCCN-Grundgeriist, basierend auf
einer verstarkten m-Rickbindung des Fe-Zentrums und einer damit verbundenen erschwerten Dissozi-
ation eines Isocyanid-Liganden, an ihre Grenzen. Eine max. Temperaturerhéhung bis 60 °C bewirkte
eine Beschleunigung der Katalysatoraktivitdt und duBerte sich in einer signifikanten Veranderung der
Umsatzfrequenz (TOF) von 1 400 h! nach 25 900 h! fiir 4a und 240 h nach 4 300 h! fiir 4b. Dabei
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wurden weitestgehend konstant bleibende Umsatzzahlen (TON), die mit einer hohen Temperatursta-
bilitdt der Katalysatoren einhergehen, als neue und aulRergewdhnliche Charakteristik festgestellt. Es
wurde entsprechend dieser Auffilligkeit, eine Parallele zu einem bereits bekannten und getesteten
(Pra-)Katalysatoren 5 mit dhnlichen elektrochemischen Eigenschaften, welche aber vergleichsweise
durch dquatoriale Modifizierung am Liganden-Backbone zustande kommen, gezogen. TGA-Messungen
im festen Zustand zeigten speziell fiir den Bis-Komplex 4b, eine hohe Zersetzungstemperatur, die mit
einer erhohten Temperaturtoleranz wahrend der Epoxidations-Reaktion unter oxidativen Bedingun-
gen korreliert und diesem Katalysator, eine ungewohnlich herausragende Stabilitdat im Gegensatz zu
diversen anderen Eisen-NHC-Komplexen zuspricht. Die Tatsache, dass der Katalysator-Komplex 5 eine
insgesamt ersichtlich hohere Aktivitdt als 4a und 4b trotz analoger Elektrochemie aufweist, verdeut-
licht umso mehr die oberflachlichen Annahmen, die mit Hilfe des Redoxpotential-Trends fiir NHC-Kom-
plexe in der Epoxidierung von cis-Cycloocten aufgestellt werden. Der Unterschied wird offenbar durch
axial eingefiihrte funktionelle Gruppen in trans-Position ausgemacht; dies bedeutet, dass die Gruppen
direkt Einfluss auf das Fe-Zentrum nehmen, wo der wesentliche und einleitende Oxidationsschritt
stattfindet. Diese katalytischen Resultate bilden schlieflich eine essenzielle Grundlage fir weitere Syn-
these-Optimierungen, mit dem Ziel, gesteigerte Aktivitdten (TOF) und Stabilititen (TON), abhangig

vom Ort der Modifizierung zu realisieren (Abb. 34).
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Abbildung 34: Gegenliberstellung der herausgearbeiteten ungewdhnlichen Aspekte: 1) Redoxpotential-Trend vs. Ort der
Modifizierung am Fe-Komplex 2) Potenzielle C—H-Oxidation, inspiriert durch den Fe-NCCN-Komplex 3.
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Des Weiteren konnte in Zusammenhang mit den ermittelten Selektivitaten fiir beide neuwertigen
(Pra-)Katalysatoren, eine klare Differenzspanne zwischen Umsatz und Ausbeute als zweiter bedeuten-
der Aspekt beobachtet werden. Der Grund dafiir liegt in der Bildung nicht zu vernachlassigender An-
teile an nicht-identifizierbaren Nebenprodukten und konnte via Gaschromatographie-Analytik visuali-
siert werden. Zusatzliches Substrat-Screening mit komplexeren Olefin-Strukturen stiitzte die Erkennt-
nis niedriger Selektivitaten in der Epoxidierung von cis-Cycloocten. Die Identifizierung ungewdhnlicher
C—H-Oxidationsprodukte, insbesondere wahrend der Umsetzung von Cyclohexen deutete auf eine
mogliche Konkurrenzreaktion hin. Inspiriert durch den NCCN-Komplex 3, welcher infolge der Substitu-
tion eines einfachen MeCN-Liganden durch einen Isocyanid-Liganden (n=0 = n =1), verbesserte
TONs zeigte, konnte das daran angelehnte Substitutionsmuster im Mono-(4a) und Bis-Komplex (4b)
einen Weg fiir die anspruchsvolle C—H-Oxidation unreaktiver Alkane geebnet haben und sollte nach
Entwicklung einer sinnvollen GC-Methode, speziell fiir C-H-Oxidationen weiter im Labor untersucht

werden.
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[l. EXPERIMENTELLER TEIL

1. Materialen und Methoden

Chemikalien und Losungsmittel, die in dieser Arbeit verwendet wurden, stammen von Acros Organics,
Sigma Aldrich, Fluka und Merck in den kommerziell beziehbaren Qualitaten puriss, p.a. und purum.
Reaktionslosungen im Rahmen des Industrieprojekts wurden hinsichtlich ihrer schwierigen Mischbar-

keit mit einem Ultraschallgerat von Sonorex des Typs RK 100 H behandelt.

'H- und 3C-Kernresonanzspektroskopie (NMR) wurde mit dem Gerat Bruker’s AVIIl 400US bei
400.31 MHz (*H; 16 Scans) und 100.61 MHz (*3C; 1024 Scans) gemessen. Die chemische Verschiebung
6 wird in [ppm], relativ zu Trimethylsilan angegeben. Das Losungsmittelsignal des jeweiligen deuterier-
ten Losungsmittels dient dabei als interner Standard. Die Signalmultiplizitaiten werden mit den Abkir-
zungen s (Singulett), d (Duplett), t (Triplett) oder m (Multiplett) sowie deren Kombination bezeichnet

und die Kopplungskonstanten J in [Hz] angegeben.

Infrarot-Spektren (IR) wurden auf einem FT-IR-Spektrometer von Perkin Elmer (MIR DTGS/KBr/Al) mit
einer ATR-Einheit und darin integriertem Kristall der Zusammensetzung Diamant/ZnSe aufgenommen.
Die Lage der Banden wird in Wellenzahlen ¥ (cm™) angegeben und die relativen Signalintensitiaten

nach vs (very strong), s (strong), m (medium), w (weak), vw (very weak) und br (broad) benannt.

GC-FID-Analysen wurden an einem 7890B GC-System von Agilent mit einer integrierten HP-5-Sdule

(30 m x 0.32 mm X 0.25 pum) ausgefiihrt.

UV-Vis-Spektren wurden an einem Agilent Technologies Cary 60 UV-Vis-Spektrophotometer bei einer
Temperatur von 20 °C aufgenommen. Losungen der Komplexe 4a und 4b mit einer initialen Konzent-

ration von 10 M in Acetonitril wurden mit 10.0 Aq. Sc(OTf); und 1.50 Aq. H,0, behandelt.

TGA-Messungen wurden an einem TGA/DSC 3+ Gerat von Mettler-Toledo durchgefihrt. Ca. 5.0 mg
des jeweiligen Komplexes (4, 4a, 4b) wurden in einem Saphir-Tiegel, der an eine Mikrowaage gekoppelt
ist, vorgelegt. Dabei wurde der Heizraum mit einer konstanten Heizrate von 10 K/min und einem kon-

stanten Stickstoff-Strom von 100 mL/min betrieben.
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2. Synthesen

...................................

g-Phthalimid-peroxo-Capronsaure (PAP) (2) |

Caro'sche Sédure: HO-O-S-OH !
a) Oxidation via Caro’sche Sdure*[131, 348351 :

Phthalimid-Capronséure (1) (500 mg, 1.91 mmol, 1.0 Aq.) wird in konzentrierter (96%) H,504(0.96 mL,
17.92 mmol, 9.4 Aq.) gelést und auf 0 °C gekiihlt. Nach tropfenweiser Zugabe einer (aq. 30%) H,0,-
Loésung (0.80 mL, 7.64 mmol, 4.0 Aqg.) Uber einen Zeitraum von 5-10 min wird das Reaktionsgemisch
flr weitere 10 min bei 0 °C geriihrt bis eine vollstandige Ausfillung des weilRen Rohprodukts zu be-
obachten ist. Die entstehende Suspension wird schlieBlich in Eiswasser (4 mL) Gberfihrt und unter Va-
kuum filtriert. Darauf wird das Rohprodukt mit H,O (3 X 4 mL) gewaschen und in vacuo getrocknet,

sodass Produkt 2 (500 mg, 1.91 mmol, 96%) als weilRes und fein kristallines Pulver erhalten wird.

*Das literaturbekannte und industriell etablierte Standard-Verfahren lasst sich mit Sduren unter-
schiedlicher Starke verwirklichen und funktioniert optimal mit H,SO4, MSS und TFMSS (s. Kap. 4.3.5).
Die analytischen Daten von 2 werden unter Punkt d) in Verbindung mit dem selbst entwickelten Syn-

these-Konzept vollstandig angegeben.
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e-Phthalimid-peroxo-Capronsaure (PAP) (2)

b) Oxidation via Wolframsiure (H;WQ,) * 1364 | Peroxowolframat-Spezies: | | W

Einige Tropfen einer (aqg. 50%) H,0,-Lsung (0.30 mL, 4.59 mmol, 6.0 Aq.) wird langsam in das vorge-
legte tert-Butanol (0.3 mL) getropft und eine katalytische Menge an H,WO,; (4.0 mg, 0.08 mmol,
10.0 mol%) hinzugegeben. Nach vollstandiger Zugabe wird die Reaktionslosung liber einen Zeitraum
von 10-15 min bei einer Temperatur von 40-45 °C gerihrt. SchlieRlich wird das Reaktionsgemisch
nach Zugabe der Phthalimid-Capronséaure (1) (200 mg, 0.77 mmol, 1.0 Aqg.) und 1-3 Tropfen HsPOj, als
Promotor bei 23 °C fiir mehrere Stunden geriihrt und der Reaktionsverlauf via *H-NMR-Spektroskopie

verfolgt.

*Die Reihenfolge in der Chemikalien-Zugabe ist hier in abgednderter und optimierter Form wiederge-

geben, um die Kompatibilitat dieses Systems am Molekiil PAC (1) zu testen.

NMR-Daten des sauberen Produkts konnten in diesem Fall nicht erhoben werden, da der Testansatz

nur eine partielle Umsetzung von 1 zeigte.
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e-Phthalimid-peroxo-Capronsaure (PAP) (2)

c) Oxidation via Phosphorsaure HsPO, (PS) * 3 OH

Nach nahezu vollstindigem Lésen der Phthalimid-Capronséure (1) (500 mg, 1.91 mmol, 1.0 Aq.) in
DCM (1 mL) wird die Reaktionslésung mit konzentrierter (85%) H3PO4 (1.29 mL, 19.14 mmol, 10.0 Aq.)
versetzt und auf 0 °C abgekiihlt. Uber einen Zeitraum von 5-10 min wird eine (aq. 50%) H,0,-Lésung
(0.65 mL, 11.48 mmol, 6.0 Aq.) zugetropft und 1-2 groRRe Spatel P,Os hinzugegeben. Die Reaktionsmi-
schung wird anschlieRend auf 23 °C Umgebungstemperatur aufgewarmt und fiir 72 h riihren gelassen
bis eine vollstandige Ausfallung des weilen Rohprodukts zu beobachten ist. Die entstehende Suspen-
sion wird schliefRlich in Eiswasser (4 mL) Gberfihrt und unter Vakuum filtriert. Darauf wird das Rohpro-
dukt mit H,O (3 X 4 mL) gewaschen und in vacuo getrocknet, sodass Produkt 2 (1.91 mmol, PEV = 98:2)

als weilles und fein kristallines Pulver erhalten wird.

*Zahlreiche Testreaktionen mit unterschiedlich erprobten Aquivalenten an Sdure und Oxidationsmittel
fihrten zu diesem neu entwickelten PS-Synthese-Konzept. Konkrete Ausbeuten wurden hier noch

nicht ermittelt, sondern die Produktmenge iber max. erreichbare PEVs charakterisiert.

92



e-Phthalimid-peroxo-Capronsaure (PAP) (2)

Peroxo-Poly-PS:  HO-O1P-OfH !
d) Oxidation via Poly-Phosphorsiaure/Poly-HsPO, (Poly-PS) * { i ‘

Zuerst wird die Poly-Phosphorsdure (2.21 g, 19.14 mmol, 10.0 Aq.) aufgrund ihrer hohen Viskositit
vorgelegt und schlieflich mit der in DCM (1 mL) gel6sten Phthalimid-Capronsaure (1) (500 mg,
1.91 mmol, 1.0 Ag.) kombiniert. Eine nahezu vollstindige Durchmischung der Komponenten wird mit
Hilfe eines Ultraschallbads erreicht. Nach Abkiihlung auf 0°C wird eine (aq.50%) H.O,-Losung
(0.65 mL, 11.48 mmol, 6.0 Aq.) liber einen Zeitraum von 5-10 min zugetropft und 1-2 groRe Spatel
P,Os hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wird anschlieRend auf 23 °C Umgebungstemperatur auf-
gewarmt und fur 1 h bei einer Temperatur von 35 °C riihren gelassen bis eine vollstandige Ausfallung
des weillen Rohprodukts zu beobachten ist. Die entstehende Suspension wird schlieBlich in Eiswasser
(4 mL) Gberfihrt und unter Vakuum filtriert. Vor dem Filtrations-Schritt sollte das Lésungsmittel DCM*
weitestgehend in vacuo entfernt werden. Darauf wird das Rohprodukt mit H,0 (3 X 4 mL) gewaschen
und in vacuo getrocknet, sodass Produkt 2 (470 mg, 1.91 mmol, 90%) als weilRes und fein kristallines

Pulver erhalten wird.

IH-NMR (400 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 11.24 (s, 1H, H-0), 7.81 (dd, 3J(H,H) = 5.5 Hz, “J(H,H) = 3.1 Hz, 2H,
CHarom.), 7.72 (dd, 3J(H,H) = 5.5 Hz, “J(H,H) = 3.1 Hz, 2H, CHarom), 3.65 (¢, 3J(H,H) = 7.1 Hz, 2H, H-C(6)),
2.41 (t, 3J(H,H) = 7.5 Hz, 2H, H-C(2)), 1.77-1.64 (m, 4H, H-C(3), H-C(5)), 1.39 (p, J(H,H) = 7.7 Hz,
3)(H,H) = 7.1 Hz, 2H, H-C(4)).

B3C-NMR (101 MHz, CD,Cl): & (ppm) =174.57 (C(1)), 168.77 (Centhaimia=0), 134.33 (Carom), 132.56
(Carom.), 123.41 (Carom.), 37.90 (C(6)), 30.61 (C(2)), 28.39 (C(5)), 26.49 (C(3)), 24.51 (C(4)).

H-NMR (400 MHz, C¢De): & (ppm) = 11.26 (s, 1H, H-0), 7.47 (dd, *J(H,H) = 5.4 Hz, *J(H,H) = 3.1 Hz, 2H,
CHarom.), 6.88 (dd, 3J(H,H) = 5.4 Hz, “J(H,H) = 3.1 Hz, 2H, CHarom.), 3.36 (t, 3J(H,H) = 7.2 Hz, 2H, H-C(6)),
1.63 (t, 3J(H,H) = 7.5 Hz, 2H, H-C(2)), 1.29 (p, 3J(H,H) = 7.4 Hz, 2H, H-C(5)), 1.15 (p, 3J(H,H) = 7.5 Hz, 2H,
H-C(3)), 0.82 (p, 3J(H,H) = 7.8 Hz, 2H, H-C(4)) .
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IR: ¥ (cm™) = 3248 (br, v(OH)), 1756 (s, v(C=0)), 1150 (s, 6(COOH)), 935 (s, v(0-0)), 741 (s, 5(0H-0)).

* Zahlreiche Testreaktionen mit unterschiedlich erprobten Aquivalenten an Saure und Oxidationsmit-
tel fihrten zu diesem neu entwickelten Poly-PS-Synthese-Konzept. Ausbeuten von 90% und einem PEV
von 100:0 in einem Gramm-Bereich von 0.5-5.0 g wurden hier Gber die Titrations- und ,externer-in-
terner Standard“-Methode ermittelt. Die Entfernung des Losungsmittels DCM war ein Versuch, der

Problematik des 2-Phasen-Systems (s. Kap. 4.4.2) entgegenzuwirken.
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3. Katalytische Reaktionen

a) Epoxidierung von cis-Cycloocten zu cis-Cyclooctenoxid liber die GC-FID-Methode*

QO

Cyclooctenoxid

Alle Reaktionen werden in einem Kryostat FP-50 der Firma Julabo GmbH mit einem Reaktionsvolumen
von insgesamt 4.0 mL durchgefiihrt. Acetonitril (HPLC-Qualitdt) wird als Losungsmittel in allen Experi-
menten verwendet. Der Katalysator (1.0 mol%, 2.69 umol) wird aus einer vorgefertigten Stammldsung
(5.5 mg/mL in Acetonitril), der jeweiligen Stochiometrie entsprechend, zu einer Lésung von cis-Cyc-
loocten (100 mol%, 269 umol) gegeben, und falls verwendet, das jeweilige Additiv in Acetonitril
(0.1 mol%, 26.9 umol) hinzugefiigt. Die Reaktion wird schlieRlich durch Zugabe von H,0, (150 mol%,
403.5 umol) gestartet. Die Beendigung der Reaktion wird durch Zugabe von aktiviertem MnO; (elekt-
rolytisch gefillt) eingeleitet, um den Uberschuss an vorhandenem H,0, abzubauen. Nach Filtration
Uber aktiviertes neutrales Aluminiumoxid (Abtrennung des Katalysators), werden fir jeden Daten-
punkt zwei GC-Proben, 200 pL Filtrat, 500 pL externer Standard (p-Xylol, 4.0 mg/mL in i-PrOH) und
800 uL n-Hexan vorbereitet. Kontrollversuche (Referenz) ohne Katalysator werden bei jeder Reaktion

parallel durchgefiihrt und in die Berechnung miteingebunden.

*Zusiatzlich wurde eine Reaktion mit einem einfachen Eisensalz (Fe"-chlorid) in Gegenwart von H,0,
untersucht, um die Bedeutung von Eisen-Komplexen in Verbindung mit NHCs zu unterstreichen, da

ohne den Einfluss der NHC-Liganden, ein unselektiver Reaktionsverlauf beobachtet wurde.
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b) Epoxidierung verschiedenartiger Olefin-Substrate Uiber *H-NMR-Spektroskopie

O

/\/\<CI) 2-Methyl-3-Propyloxiran ©
2-Hexyloxiran
2-Butyloxiran

>""0oH >"cl

o) o)
Oxiran-2-ylmethanol 2-(Chlormethyl)oxiran

o) (0]
0]
T
7-Oxabicyclo[4.1.0]heptan-2-on 2-Phenyloxiran Phenyl-(3-Phenyloxiran-2-yl)methanon

Das Screening von anderen Olefin-Substraten neben cis-Cycloocten wird mittels *H-NMR-Spektrosko-
pie durchgefiihrt. Alle Reaktionen werden in doppelter absoluter Konzentration (Spektrum-Qualitéat)
in einem Gesamtvolumen von 1.0 mL und einer Katalysator-Konzentration von 1.0 mol% bei 20 °C aus-
geflihrt. Der Katalysator (1.0 mol%, 1.35 umol) wird aus einer vorgefertigten Stammlésung (5.5 mg/mL
in CDsCN), der jeweiligen Stochiometrie entsprechend, zu einer Lésung von cis-Cycloocten (100 mol%,
134.5 umol) in Acetonitril-d; gegeben und falls verwendet, das jeweilige Additiv in Acetonitril-d;
(0.1 mol%, 0.13 pmol) hinzugefiigt. Die Reaktion wird schlielich durch Zugabe von H,0, (150 mol%,
201.8 umol) gestartet. Die Beendigung der Reaktion wird durch Zugabe von aktiviertem MnO, (elekt-
rolytisch gefillt) eingeleitet, um den Uberschuss an vorhandenem H,0, abzubauen. Nach Filtration
Uber aktiviertes neutrales Aluminiumoxid (Abtrennung des Katalysators), werden entweder Benzol
oder Toluol (je nach Signal-Uberlappung) als externer Standard zugegeben. Fiir jeden Substrat-Versuch
wird ein *H-NMR-Spektrum aufgezeichnet und die Produkte tber Integral-Verhiltnisse der jeweiligen

Olefin-, Epoxid- und cis-Diol-Protonen quantifiziert.
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Abbildung 35: *H-NMR-Spektrum von 2 (400 MHz, CD,Cly).
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Abbildung 36: 13C-NMR-Spektrum von 2 (101 MHz, CD,Cl,).
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Abbildung 37: *H-NMR-Spektrum von 2 (400 MHz, CgD).
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Abbildung 39: TH-NMR-Spektrum-Ausschitt der Epoxidierung von Cyclohexen (100 mol%, 135 umol) mit
H20, (150 mol%, 202 umol), Katalysator 4a (1.0 mol%, 1.35 umol) und Sc(OTf); (10 mol%, 13.5 umol) bei
20°C in CD3CN und einer Reaktionsdauer von 24 h. Annahme bzgl. der gebildeten Nebenprodukte: cis-
Diol (~ 3.50—-4.00 ppm), Alkohol (~ 4.20-4.40 ppm), Keton (~ 5.90-7.10 ppm).[384]
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Abbildung 40: "H-NMR-Spektrum-Ausschitt der Epoxidierung von Cyclohexen (100 mol%, 135 pmol) mit

H203 (150 mol%, 202 umol), Katalysator 4b (1.0 mol%, 1.35 umol) und Sc(OTf)s (10 mol%, 13.5 umol) bei

20°C in CDsCN und einer Reaktionsdauer von 24 h. Annahme bzgl. der gebildeten Nebenprodukte: cis-

Diol (~ 3.50-4.00 ppm), Alkohol (~ 4.20-4.40 ppm), Keton (~ 5.90-7.10 ppm).[384]
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Abbildung 41: *H-NMR-Spektrum-Ausschnitt der Epoxidierung von 1-Hexen (100 mol%, 135 umol) mit

H203 (150 mol%, 202 umol), Katalysator 4a (1.0 mol%, 1.35 umol) und Sc(OTf); (10 mol%, 13.5 umol) bei

20°C in CDsCN und einer Reaktionsdauer von 24 h. Annahme bzgl. der gebildeten Nebenprodukte: cis-

Diol (~ 3.70-4.30 ppm), Aldehyd-Spezies (~ 9.40-9.70 ppm, Abb.43).384]
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Abbildung 42: *H-NMR-Spektrum-Ausschnitt der Epoxidierung von 1-Hexen (100 mol%, 135 umol) mit

H>05 (150 mol%, 202 umol), Katalysator 4b (1.0 mol%, 1.35 umol) und Sc(OTf)3 (10 mol%, 13.5 umol) bei

20°C in CD3CN und einer Reaktionsdauer von 24 h. Annahme bzgl. der gebildeten Nebenprodukte: cis-

Diol (~ 3.70-4.30 ppm), Aldehyd-Spezies (~ 9.40-9.70 ppm, Abb.43).1384]
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Abbildung 43: Minimale Entstehung von Aldehyd (2 Spezies) in der Epoxidierung von 1-Hexen.[384
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Abbildung 44: TH-NMR-Spektrum-Ausschnitt der Epoxidierung von Hex-2-en (100 mol%, 135 umol) mit

H20, (150 mol%, 202 umol), Katalysator 4a (1.0 mol%, 1.35 umol) und Sc(OTf); (10 mol%, 13.5 umol) bei

20°C in CD3CN und einer Reaktionsdauer von 24 h. Annahme bzgl. gebildeter Nebenprodukte: trans-Diol

(~3.80-4.10 ppm), Allylalkohol oder andere Alkohol-Spezies (~4.40-4.70 ppm), Aldehyd (~9.70 ppm).[384
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Abbildung 45: TH-NMR-Spektrum-Ausschnitt der Epoxidierung von Hex-2-en (100 mol%, 135 umol) mit
H,0, (150 mol%, 202 umol), Katalysator 4b (1.0 mol%, 1.35 umol) und Sc(OTf); (10 mol%, 13.5 umol) bei
20°C in CD3CN und einer Reaktionsdauer von 24 h. Annahme bzgl. gebildeter Nebenprodukte: trans-Diol

(~ 3.80—4.10 ppm), Allylalkohol oder andere Alkohol-Spezies (~ 4.40-4.70 ppm), Aldehyd (9.70 ppm).1384
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Abbildung 46: H-NMR-Spektrum-Ausschnitt der Epoxidierung von 1-Octen (100 mol%, 135 pmol) mit
H20, (150 mol%, 202 umol), Katalysator 4a (1.0 mol%, 1.35 umol) und Sc(OTf); (10 mol%, 13.5 umol) bei

20°C in CD3CN und einer Reaktionsdauer von 24 h. Annahme bzgl. gebildeter Nebenprodukte: cis-Diol
(~3.70-4.30 ppm), Aldehyd Spezies (~ 9.40-9.70 ppm).[384]
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Abbildung 47: *H-NMR-Spektrum-Ausschnitt der Epoxidierung von 1-Octen (100 mol%, 135 pumol) mit

H203 (150 mol%, 202 umol), Katalysator 4b (1.0 mol%, 1.35 umol) und Sc(OTf)s (10 mol%, 13.5 umol) bei

20°C in CDsCN und einer Reaktionsdauer von 24 h. Annahme bzgl. der gebildeten Nebenprodukte: cis-

Diol (~ 3.70-4.30 ppm), Aldehyd-Spezies (~ 9.40-9.70 ppm).[384]
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Abbildung 48: TH-NMR-Spektrum-Ausschnitt der Epoxidierung von Allylalkohol (100 mol%, 135 pmol) mit
H20, (150 mol%, 202 umol), Katalysator 4a (1.0 mol%, 1.35 umol) und Sc(OTf); (10 mol%, 13.5 umol) bei
20°C in CDsCN und einer Reaktionsdauer von 24 h. Annahme bzgl. der gebildeten Nebenprodukte: cis-
Diol (~ 4.70 ppm), diverse Alkohol-Spezies (~ 5.4 ppm), Acrolein/Aldehyd (6.40-6.60 ppm, 9.60 ppm).[384]
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Abbildung 49: TH-NMR-Spektrum-Ausschnitt der Epoxidierung von Allylalkohol (100 mol%, 135 pmol) mit
H>0, (150 mol%, 202 umol), Katalysator 4b (1.0 mol%, 1.35 umol) und Sc(OTf)s (10 mol%, 13.5 umol) bei
20°C in CD3CN und einer Reaktionsdauer von 24 h. Annahme bzgl. der gebildeten Nebenprodukte: cis-
Diol (~4.70 ppm), diverse Alkohol Spezies (~ 5.40 ppm), Acrolein/Aldehyd (6.40—6.60 ppm, 9.60 ppm).[384

05

T
38
vy

TS =

/ o

6.

412
~4.10

H HH
HMCI
H
g S £y

T T T T T T T T T T T
6.2 6.1 6.0 5.9 5.8 5.7 5.6 5.5 5.4 53 5.2 5.1 5.0 4.9 4.8 4.7 4.6 4.5 4.4 4.3 4.2 4.1 4.0

f1 (ppm)
Abbildung 50: TH-NMR-Spektrum-Ausschnitt der Epoxidierung von Allylchlorid (100 mol%, 135 umol) mit
H203 (150 mol%, 202 umol), Katalysator 4a (1.0 mol%, 1.35 umol) und Sc(OTf); (10 mol%, 13.5 umol) bei
20°C in CD3CN und einer Reaktionsdauer von 24 h. Kein Umsatz beobachtet.[384]
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Abbildung 51: TH-NMR-Spektrum-Ausschnitt der Epoxidierung von Allylchlorid (100 mol%, 135 umol) mit
H>0, (150 mol%, 202 umol), Katalysator 4b (1.0 mol%, 1.35 umol) und Sc(OTf)s (10 mol%, 13.5 umol) bei
20°C in CD3CN und einer Reaktionsdauer von 24 h. Kein Umsatz beobachtet.[384]
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Abbildung 52: TH-NMR-Spektrum-Ausschnitt der Epoxidierung von Styrol (100 mol%, 135 umol) mit H,0,
(150 mol%, 202 umol), Katalysator 4a (1.0 mol%, 1.35 umol) und Sc(OTf)3 (10 mol%, 13.5 umol) bei 20 °C
in CD3CN und einer Reaktionsdauer von 24 h. Annahme bzgl. der gebildeten Nebenprodukte: cis-Diol und
diverse Alkohol-Spezies (~ 4.00-5.10 ppm), Benzaldehyd (10.01 ppm).[384]
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Abbildung 53: TH-NMR-Spektrum-Ausschnitt der Epoxidierung von Styrol (100 mol%, 135 umol) mit H,0,

(150 mol%, 202 umol), Katalysator 4b (1.0 mol%, 1.35 umol) und Sc(OTf)s (10 mol%, 13.5 umol) bei 20°C

in CD3CN und einer Reaktionsdauer von 24 h. Annahme bzgl. der gebildeten Nebenprodukte: cis-Diol und

diverse Alkohol Spezies (~ 4.00-5.10 ppm), Benzaldehyd (10.01 ppm).[384
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Abbildung 54: 'H-NMR-Spektrum-Ausschnitt der Epoxdierung von trans-Chalkon (100 mol%, 135 umol)
mit H203 (150 mol%, 202 umol), Katalysator 4a (1.0 mol%, 1.35 umol) und Sc(OTf); (10 mol%, 13.5 pmol)
bei 20°C in CDsCN und einer Reaktionsdauer von 24 h. Annahme bzgl. gebildeter Nebenprodukte: Kaum
Umsatz beobachtbar, aber minimale Entstehung von Benzaldehyd (10.00 ppm).[384]
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Abbildung 55: TH-NMR-Spektrum-Ausschnitt der Epoxdierung von trans-Chalkon (100 mol%, 135 pumol)
mit H,0; (150 mol%, 202 umol), Katalysator 4b (1.0 mol%, 1.35 pumol) und Sc(OTf)3 (10 mol%, 13.5 umol)
bei 20°C in CD3CN und einer Reaktionsdauer von 24 h. Annahme bzgl. gebildeter Nebenprodukte: Kaum
Umsatz beobachtbar, aber minimale Entstehung von Benzaldehyd (10.00 ppm).[384]

107



[ll. Anhang

Tum

Technische Universitat Manchen

Zantralinstitut fir Katsyseforschung
Catalysis Research Center

Sample Repo

CAChem32\1\Data\Kihm\ES\ES_Epox_021 2020-10-30 09-48-27

Data file:

Sample name:
Description:

\ES_Epox_021_7_2_2D

ES Epox 0217 2 2

Sample amount: 0.000 Sample type: Sample
Instrument: GCoz Location: 32
Injection date: 10/30/2020 10:55:33 PM Injection: 1of1
Acq. method: Cyclooct-01.M Injection volume: 1.000
Analysis method: Cyclooct-01.M Acq. operator: SYSTEM
FIDM &, Front Signal
&
1400 g
A
1300 E
1200 ]
100 "
1000
900
B00 &
T 70 & g
a0 g g
500 = o
a0 5 3
300 £ o]
w
?i ‘ ﬂ g g ®l= s 2 2 2CR b
; Il v 307 v Fvvowr %
35 4 45 5 &85 B BT T 1% T5 g ur 1T s T e 1T Ti5 13 135 14
Tirne [rrin]
Percent report based on Area
Name RT [min] Area Height RF Amount
[mg/mi]
p-xylene 5.093 26252947 1322.3428 0.00042 1112
Cyclooctene 5.532 489.1316 2524171 0.00058 0.282
COoxide 8.669 T42.2374 4002503 0.00064 0.478
COdiol 11.160 85.8361 61.8505 0.00064 0.055
JK_Cyclohexene.rdl [Rev. 26] Printed: 11/2/2020 4:45:14 PM Page 39 of 40
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[ll. Anhang

Tum

Technische Universitit Mdanchen

Sample Report

Signal:

5.093
5.532
5.823
7.890
8.456
8.669
8.840
9.260
9.928
10249
10614
11.000
11.079
11.160

FID1 A, Front Signal
RT [min] Type Width [min]

BB
BB
BB
BB
BB
BB
BB
BB
BB
BB
BB
BB
BB
BV

11.303 VB

12512
15.699
16.998

JK_Cyclohexene.rdl [Rev. 26]

BB
BB
BB

0.0320
0.0298
0.0307
0.0312
0.0293
0.0288
0.0324
0.0266
0.0336
0.0210
0.0229
0.0280
0.0245
0.0218
0.0233
0.0273
0.0234
0.0229

Sum

Area
2625.2947
489.1316
53.9220
42453
6.0711
742.2374
41.9847
41377
3.9994
1.5521
29782
6.68992
23274
85.8361
350148
3.3194
20671
1.8733
4112.8912

Height
1322.3428
2524171
27.7337
2.0599
3.0057
400.2503
207447
22974
1.6693
1.1203
1.9244
3.6694
1.4342
61.8505
23.1405
1.8491
1.3577
1.2059

Printed: 11/2/2020 4:45:14 PM

Area% Name
63.8309 p-xylene
11.8926 Cyclooclene

1.3110

0.1032

0.1476
18.0466 COoxide

1.0208

0.1006

0.0972

0.0377

0.0724

01677

0.0566

2.0870 COdiol

0.8513

0.0807

0.0503

0.0455

<

Zentralinstitut fir Katalyseforschung
Catalysis Research Genter

Page 40 of 40

Abbildung 56: Ausschnitt aus einem GC-Chromatogramm: Beobachtung zahlreicher Nebenprodukt-Signale (rot markiert)
wahrend der Epoxidierung von cis-Cycloocten.

109



V. LITERATURVERZEICHNIS

[1]

(2]
3]
[4]
(5]

(6]
(7]

8]
[9]
[10]

[11]
[12]

[13]
[14]

[15]

[16]
[17]

[18]
[19]
[20]
[21]
[22]
[23]
[24]
[25]
[26]

[27]
[28]
[29]
[30]
[31]
[32]

Verband der chemischen Industrie e.V. (VCI), Auf einen Blick - Chemische Industrie 2020
(abgerufen am 13.09.21): https://www.vci.de/vci/downloads-vci/publikation/chemische-
industrie-auf-einen-blick.pdf

D. Bajpai, V. K. Tyagi, J. Oleo Sci. 2007, 56, 327-340.

M. Dreja, A. Hatzelt, N. Bluhm, Chem. Unserer Zeit 2018, 52, 164-176.

E. Smulders, W. Rahse, W. Rybinski, Laundry detergents, Wiley-Vch, 2002.

K. Kimmerer, Chemie beim Spiilen, Schrubben und Waschen: Reinigungs-und Pflegemittel im
Haushalt. Chemie, Anwendung, Okologie, Verbrauchersicherheit., Wiley Online Library, 2004.
G. n. Wagner, G. Wagner, G. Wagner, Waschmittel : Chemie, Umwelt, Nachhaltigkeit, John
Wiley & Sons, Incorporated, Hoboken, GERMANY, 2010.

G. n. Wagner, Waschmittel : Chemie, Umwelt, Nachhaltigkeit, John Wiley & Sons,
Incorporated, Newark, GERMANY, 2017.

B. Fabry, Chem. Unserer Zeit 1991, 25, 214-222.

W. Hasenpusch, Chem. Unserer Zeit 2020, 54, 2-11.

T. Czartowski, BRANDSLEX, Persil

(abgerufen am 13.09.21): https://www.brandslex.de/markenlexikon/cover/p/markenlexikon-
persil

H. Stache, H. GroBmann, in Waschmittel, Springer, 1992, pp. 15-33.

G. J. Lauth, J. Kowalczyk, in Einfiihrung in die Physik und Chemie der Grenzflichen und Kolloide,
Springer, 2016, pp. 381-398.

T. Schmiermund, in Das Chemiewissen fiir die Feuerwehr, Springer, 2019, pp. 603-610.

F. A. Bettelheim, W. H. Brown, M. K. Campbell, S. O. Farrell, O. Torres, Introduction to general,
organic and biochemistry, Cengage Learning, 2012.

D. Diers, A. Curcio, S. Flechtker, Thema der Unterrichtsreihe: Seifen und Waschmittel
2007/2008 (abgerufen am 13.09.21):

https://www.uni-

muenster.de/imperia/md/content/didaktik der chemie/schulorientiertes/wise 07-
08/downloads vortraege/ausarbeitung seifen.pdf

B. Kohaupt, in Praxiswissen Chemie fiir Techniker und Ingenieure, Springer, 1996, pp. 125-128.
A. Behr, T. Seidensticker, in Einfiihrung in die Chemie nachwachsender Rohstoffe, Springer,
2018, pp. 17-34.

A. C. Kogawa, B. G. Cernic, L. G. D. do Couto, H. R. N. Salgado, SPJ 2017, 25, 934-938.

E. Kissa, Detergency: Theory and technology, CRC Press, 2020.

P. M. Holland, D. N. Rubingh, J. Am. Chem. Soc. 1992.

W. M. Linfield, Marcel Dekker, INC., New York, 1976.

V. Nace, Nonionic surfactants: polyoxyalkylene block copolymers, Vol. 60, CRC Press, 1996.

E. L. Reynders, I. Robb, Surfactant sci. ser. 1981, 11.

M. J. Schick, Surfactant sci. ser. 1987, 23.

H. Leidreiter, B. Gruning, D. Kaseborn, Int. J. Cosmet. Sci. 1997, 19, 239-253.

Y. Oikawa, T. Minami, H. Mayama, K. Tsujii, K. Fushimi, Y. Aoki, P. Skeldon, G. Thompson, H.
Habazaki, Acta Mater. 2009, 57, 3941-3946.

G. Broze, Handbook of Detergents, Part A: Properties, CRC Press, 1999.

U. Lang, Gesch. Pharm. 2015, 67, 61-71.

H. G. Hauthal, G. Wagner, SOFW 2003.

M. Sajitz, J. Grohmann, SOFW 2011, 137.

V. Hobling, Die Fabrikation der Bleichmaterialien, Springer-Verlag, 1902.

C. L. Berthollet, Description du blanchiment des toiles et des fils par I'acide muriatique oxigéné,
et de quelques autres propriétés de cette liqueur, relatives aux arts, Fuchs, 1794.

110


https://www.brandslex.de/markenlexikon/cover/p/markenlexikon-persil
https://www.brandslex.de/markenlexikon/cover/p/markenlexikon-persil

[33]
[34]
[35]
[36]

[37]
[38]
[39]
[40]
[41]
[42]
[43]
[44]

[45]

[46]

[47]

[48]
[49]
[50]
[51]
[52]
(53]
[54]
[55]
[56]
[57]
(58]
[59]
[60]
[61]

[62]
[63]
[64]
[65]
[66]

[67]
[68]
[69]
[70]
[71]
[72]
[73]
[74]

A. F. Holleman, Lehrbuch der anorganischen Chemie, Walter de Gruyter GmbH & Co KG, 2019.
P. Lemay, Rev. Hist. Pharm. 1933, 21, 99-103.

S. Higgins, J. Text. Inst. 1924, 15, T39-T42.

S. F. Hermbstaedt, Grundrif3 der Fdrbekunst, oder allgemeine theoretische und praktische
Anleitung zur rationellen Austibung der Wollen-, Seiden-, Baumwollen-und Leinenfdrberey, Vol.
2, Nicolai, 1824.

G. Matthes, Pschyrembel Klinisches Wérterbuch. 255. Aufl., Wiley Online Library, 1986.

H. Stache, H. GroBmann, in Waschmittel, Springer, 1985, pp. 46-71.

H. Meier, in Die Photochemie der Organischen Farbstoffe, Springer, 1963, pp. 111-127.

H. P. Latscha, H. A. Klein, in Organische Chemie, Springer, 1990, pp. 559-567.

K. Engel, TSD 1988, 25, 21-26.

F. W. Daube, Uber Curcumin den Farbstoff der Curcuma-Wurzel, 1870.

P. Karrer, E. Jucker, in Carotinoide, Springer, 1948, pp. 59-65.

J. J. Katz, J. R. Norris, L. L. Shipman, M. C. Thurnauer, M. R. Wasielewski, Annu. Rev. Biophys.
Bioeng. 1978, 7, 393-434.

R. Willstatter, A. E. Everest, Untersuchungen iiber die Anthocyane. I. Uber den Farbstoff der
Kornblume, Vol. 401, 1913.

K. Mairhofer, Weg mit dem Fleck: Inhaltsstoffe synthetischer Waschmittel unter besonderer
Beriicksichtigung von Bleichmittel/vorgelegt von Katrin Mairhofer, Karl-Franzens-Universitat
Graz, 2019.

M. Betz, Antimikrobielle Wirksamkeit von Bleichmitteln und Bleichsystemen, Technische
Universitat Minchen, 2001.

P. Kuzel, T. Lieser, TSD 1990, 27, 23-28.

K. M. Thompson, W. P. Griffith, M. Spiro, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1993, 89, 4035-4043.
M. Spiro, W. P. Griffith, Text. chem. color. 1997, 29, 12-13.

N. J. Milne, JSD 1998, 1, 253-261.

J. Dannacher, W. Schlenker, Textilveredelung 25: 205 1990, 207.

J. P. Farr, W. L. Smith, D. S. Steichen, Bleaching agents, 2000.

G. O. Bianchetti, C. L. Devlin, K. R. Seddon, RSC Adv. 2015, 5, 65365-65384.

I. W. Smith, Chem. Soc. Rev. 2008, 37, 812-826.

P. D. P. Butzer, CLB 2012, Heft 03, 96-115.

G. Reinhardt, G. Borchers, 16 Application of Bleaching Detergent Formulations, Vol. 141, 2008.
W. B. Stoddard, V. R. Kokatnur, in USPTO, US1687804, PILOT LAB Inc, 1927.

W. B. Stoddard, V. R. Kokatnur, in USPTO, US1687803, PILOT LAB Inc, 1928.

E. Smulders, W. von Rybinski, A. Nordskog, Laundry Detergents, 1. Introduction, 2000.

A. Cahn, Proceedings of the 3rd World Conference on Detergents: Global Perspectives, AOCS
Publishing, 1994.

M. Tsumadori, J. Oleo Sci. 2001, 50, 367-372.

A. J. Nollet, J. Meijer, J. W. Overkamp, Google Patents, 1991.

F. E. Hardy, B. T. Ingram, Google Patents, 1987.

R. A. Fong, S. N. Lewis, R. J. Wiersema, A. G. Zielske, Google Patents, 1988.

M. Aoyagi, K. Takanashi, H. Araki, K. Murata, K. Sotoya, N. Ogura, M. Yamamura, in USPTO,
US4933103, Withers & Rogers 4 Dyer's Buildings Holborn, London (GB), 1988.

G. Reinhardt, H. Ulshofer, TSD 2006, 43, 20-27.

G. Reinhardt, W. Schuler, J. Quack, Jorn. Com. Esp. Deterg. 20: 165 1989, 179.

W. Baltes, Lebensmittelchemie, Springer-Verlag, 2013.

L. Cuypers, M. Hirschen, G. Reinhardt, TSD 2005, 42, 342-346.

M. Hirschen, Analysis of Bleaching Agents and Bleaching Accelerants, 2005.

T. Bolsman, R. Kok, A. Vreugdenhil, J Am Oil Chem Soc 1988, 65, 1211-1218.

E. Kissa, J. M. Dohner, W. R. Gibson, D. Strickman, JAOCS 1991, 68, 532-538.

N. d. Oude, F. Balk, Vol. 3F: Anthropogenic compounds: part F: detergents, Berlin [etc.]:
Springer, 1992.

111



[75]
[76]
[77]
[78]
[79]
[80]

[81]
[82]
(83]

[84]
[85]

(86]
(87]
(88]
[89]
[90]
[91]
[92]
[93]

[94]
[95]

[96]
[97]

(98]

[99]

[100]
[101]
[102]
[103]
[104]
[105]
[106]
[107]

[108]

H. Hauthal, H. Schmidt, H. Scholz, J. Hofmann, W. Pritzkow, 7SD 1990, 27, 187-193.

P. Bajpai, Environmentally benign approaches for pulp bleaching, Elsevier, 2012.

M. Evans, N. Uri, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1949, 45, 224-230.

J. Hofmann, G. Just, W. Pritzkow, H. Schmidt, J. Prakt. Chem. 1992, 334, 293-297.

A. Behler, Thieme Gruppe, 2004.

G. Reinhardt, Dr., M. Seebach, Dr., in EPO, EP 1 225 215 A2, Clariant GmbH, Frankfurt a. M.
(GER), 2002.

K. Wieghardt, U. Bossek, B. Nuber, J. Weiss, J. Bonvoisin, M. Corbella, S. Vitols, J. Girerd, J. Am.
Chem. Soc. 1988, 110, 7398-7411.

U. Bossek, T. Weyhermueller, K. Wieghardt, B. Nuber, J. Weiss, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112,
6387-6388.

R. Hage, J. E. Iburg, J. Kerschner, J. H. Koek, E. L. Lempers, R. J. Martens, U. S. Racherla, S. W.
Russell, T. Swarthoff, M. R. P. van Vliet, Nature 1994, 369, 637-639.

R. Hage, A. Lienke, Angew. Chem. 2006, 118, 212-229.

T. L. Favre, R. Hage, K. Van der Helm-Rademaker, J. H. Koek, R. J. Martens, T. Swarthoff, M. R.
Van Vliet, Google Patents, 1993.

M. Verrall, Nature 1995, 373, 181-181.

B. I. Meena, D. Lakk-Bogath, S. Keszei, J. Kaizer, Available at SSRN 3785629 2021.

P. Sen, E. Yildirim, S. Z. Yildiz, Synth. Met. 2016, 215, 41-49.

D. Reinehr, G. Metzger, in WIPO, WO-A-9719162, Ciba, Basel (CH), 1995.

S. Rothbart, Mechanistic investigations on the activation of peroxides by manganese
compounds, Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nurnberg (FAU), 2012.

F. Bachmann, J. Dannacher, M. Hazenkamp, G. Schlingloff, G. Richter, H. Dbaly, R. H. Traber, in
WO0-A-200105925, Ciba, Basel (CH), 1999.

H. Blum, C. Nitsch, P. Jeschke, J. Haerer, U. Pegelow, in WIPO, WO-A- 9707191, Henkel,
Disseldorf (GER) 1997.

M. Hazenkamp, F. Bachmann, C. Makowka, M.-J. Dubs, G. Richter, G. Schlingloff, J. Dannacher,
P. Weingartner, in WIPO, WO-A-200053712, Ciba, Basel (CH), 1999.

B. Nestler, in EPO, EP-B-869171, Clariant GmbH, Frankfurt a. M. (GER), 1997.

F. Uddin, Use of Piperazine Ligands for Bleaching and Epoxidation Catalysis, Queen Mary,
University of London, 2010.

D. H. Busch, S. R. Collinson, T. Hubin, in WIPO, W0O-A-9839098, University of Kansas (US), 1998.
C. M. Perkins, R. Labeque, B. K. Williams, J. P. Johnston, D. J. Kitko, J. C. Burckett-St. Laurent,
M. E. Burns, in WIPO, WO-A-9839405, Procter & Gamble, Ohio (US), 1997.

G. Schlingloff, T. Wieprecht, F. Bachmann, M.-. J. Dannacher, J. Dubs, M. Hazenkamp, G.
Richter, in WIPO, WO-A-2002088289, Ciba, Basel (CH), 2001.

G. Schlingloff, T. Wieprecht, F. Bachmann, J. Dannacher, M.-J. Dubs, M. Hazenkamp, U. Heinz,
M. Frey, A. Schneider, in WIPO, WO-A-2004007657, Ciba, Basel (CH), 2004.

T. Wieprecht, G. Schlingloff, J. Xia, U. Heinz, A. Schneider, M.-J. Dubs, F. Bachman, in WIPQ,
WO-A-2004039933, Ciba, Basel (CH), 2002.

T. J. Collins, C. P. Horwitz, in WIPO, W0O-A-9803625, Carnegie Mellon University (US), 1996.
T.J. Collins, Acc. Chem. Res. 2002, 35, 782-790.

T. J. Collins, C. P. Horwitz, A. D. Ryabov, L. D. Vuocolo, S. S. Gupta, A. Ghosh, N. L. Fattaleh, Y.
Hangun, B. Steinhoff, C. A. Noser, ACS Publications, 2002.

T.J. Collins, K. L. Kostka, E. Munck, E. S. Uffelman, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 5637-5639.

T. J. Collins, S. W. Gordon-Wylie, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 4511-4513.

T.J. Collins, R. D. Powell, C. Slebodnick, E. S. Uffelman, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 899-901.
J. M. Workman, R. D. Powell, A. D. Procyk, T. J. Collins, D. F. Bocian, Inorg. Chem. 1992, 31,
1548-1550.

C. G. Miller, S. W. Gordon-Wylie, C. P. Horwitz, S. A. Strazisar, D. K. Peraino, G. R. Clark, S. T.
Weintraub, T. J. Collins, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 11540-11541.

112



[109]
[110]
[111]
[112]
[113]
[114]
[115]
[116]
[117]
[118]
[119]

[120]
[121]

[122]

[123]
[124]

[125]
[126]
[127]
[128]
[129]
[130]
[131]
[132]
[133]

[134]

[135]
[136]

[137]
[138]
[139]
[140]
[141]

C. P. Horwitz, D. R. Fooksman, L. D. Vuocolo, S. W. Gordon-Wylie, N. J. Cox, T. J. Collins, J. Am.
Chem. Soc. 1998, 120, 4867-4868.

S. Mondal, Y. Hangun-Balkir, L. Alexandrova, D. Link, B. Howard, P. Zandhuis, A. Cugini, C. P.
Horwitz, T. J. Collins, Catal. Today 2006, 116, 554-561.

A. Ghosh, F. Tiago de Oliveira, T. Yano, T. Nishioka, E. S. Beach, I. Kinoshita, E. Miinck, A. D.
Ryabov, C. P. Horwitz, T. J. Collins, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 2505-2513.

G. S. Miracle, G. Hiller, S. Murata, R. Gray, in WIPO, W0/2003/104199, The Procter & Gamble
Company, Ohio (US), 2003.

D. W. GroR, R. Nemitz, A. Kroos, K. Glinther, in DPMA, DE 10 2009 047 250 A1 Henkel AG & Co.
KGaA, Dusseldorf (GER), 2011.

V. Ullrich, W. Baader, in Reaktive Sauerstoffspezies in der Medizin, Springer, 1987, pp. 45-52.
T. Bolsman, R. Kok, A. Vreugdenhil, J. Am. Oil Chem.' Soc. 1988, 65, 1211-1218.

G. Hignett, TSD 1986, 23, 69-72.

P. Kuzel, T. Lieser, SOFW 1985, 111, 448-452.

G. Reinhardt, SOFW 1994, 120, 411-416.

R. Rosler, S. Schelle, M. Gnann, W. Zeiss, P. R. Harrison, in EPO, EP 0 488 090 A1l Solvay
Deutschland GmbH, Hannover (GER), 1992.

M. Dankowski, P. Kuzel, T. Lieser, Fette, Seifen, Anstrichm. 1986, 88, 159-165.

K. C. Francis, S. A. Madison, J. Oakes, D. W. Thornthwaite, in EPO, EP 0 399 584 A2, Unilever
NV, Rotterdam (NL); Unilever PLC, London (GB), 1990.

A. Stehlin, K. Huber, Dr. , T. Maier, Dr., in EPO, EP 0 628 655 A1 CIBA-GEIGY AG, Basel (CH),
1994.

K. Engel, W. Ruback, F. Zimmermann, SOFW 1989, 115, 219-224.

C. Eckhardt, Dr., in EPO, EP 0 548 019 B1, Ciba Specialty Chemicals Holding Inc., Basel (CH),
1998.

H. Gethoffer, Dr. , G. Reinhardt, Dr., P. Naumann, in EPO, EP 0 458 327 B1 Hoechst AG,
Frankfurt a. M. (GER), 1995.

M. Loffler, Dr., in EPO, EP 0 739 880 A2 Hoechst AG, Frankfurt a. M. (GER), 1996.

B. Vora, P. Pujado, T. Imai, T. Fritsch, 1990.

J. A. Pryce, P. R. Harrison, G. Carr, in WIPO, W0O/1992/011238, Interox Chemicals Limited,
London (GB) 1992.

J. P. Sankey, A. P. James, in WIPO, WO/1991/009843, Interox Chemicals Limited, London (GB),
1991.

F. Jaekel, Dr., G. Reinhardt, Dr., D. W.-D. Miiller, in EPO, EP 0 51 2 432 B1 Clariant GmbH,
Frankfurt a. M. (GER), 1998.

H. Gethoeffer, G. Reinhardt, in USPTO, US 5,061,807 A, Hoechst AG, Frankfurt a. M. (GER),
1991.

G. Reinhardt, Dr., V. Fridrichs, U. Rudolf, in EPO, EP 0 497 337 B1 Hoechst AG, Frankfurt a. M.
(GER), 1997.

F. Jaekel, Dr., G. Reinhardt, Dr., G. Noltner, in EPO, EP 0 570 881 A2 Hoechst AG, Frankfurt a.
M. (GER), 1993.

P. Schmiedel, Dr., P. Barreleiro, Dr. , D. Wolfgang von, D. Bernhard, in DPMA, DE 103 61 084
A1, Henkel KGaA, Dusseldorf (GER), 2005.

U. Zoller, P. Sosis, Handbook of detergents, part F: Production, Vol. 142, CRC Press, 2008.
Solvay, EURECO - An effective and sustainable solution for the homecare and personal care
industries (abgerufen am 01.10.21): https://www.solvay.com/en/brands/eureco

C. E. Hartmann, in EPO, EP2 931 861 A1, Atlantichem GmbH, Obernburg (GER), 2015.

C. Hartmann, in WIPO, WO 2012/113360 A1, Atlantichem GmbH, Obernburg (GER), 2012.

C. Hartmann, F. Gobel, in EPO, EP2 220 203 B1, Atlantichem GmbH, Obernburg (GER), 2009.
H. Waldhoff, R. Spilker, in Handbook Of Detergents, Part C, CRC Press, 2016, pp. 457-488.
HARKE, EURECO™ (abgerufen am 05.10.21): https://docplayer.net/87780780-Eureco-tm-
phthalimido-peroxy-hexanoic-acid-pap.html; http://www.harke.com

113


https://www.solvay.com/en/brands/eureco
http://www.harke.com/

[142]

[143]
[144]

[145]
[146]

[147]
[148]
[149]
[150]
[151]
[152]

[153]
[154]

[155]
[156]
[157]
[158]
[159]
[160]
[161]
[162]
[163]
[164]
[165]
[166]

[167]
[168]

[169]
[170]
[171]
[172]
[173]
[174]

[175]
[176]

D. W. Thornthwaite, W. Bebington, A. Joiner, W. Bebington, in EPO, EP 1 155 681 A1, Unilever
PLC, London (GB); Unilever N.V., Rotterdam (NL), 2001.

P. D. Hoagland, S. W. Fox, J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 1389-1392.

A. A. Kamel, D. J. Lang, P. A. Hanna, R. Gabriel, R. Theiler, in USPTO, US 5,200,236 A, Lever
Brothers Company, New York (US), 1993.

P. Block, Alan, S. Lin, Qcheng, R. Andrews, Madeira, S. Manske, David, in WIPO, WO 97/39097,
Unilever N.V., Vlaardingen (NL), 1997.

H. Gethoffer, Dr., G. Reinhardt, Dr., G. Noltner, C. Porz, Dr., in EPO, EP 0 453 970 A3 Hoechst
AG, Frankfurt a.M. (GER), 1992.

S. G. Barnes, T. D. Finch, I. Thompson, in EPO, EP 0 442 549 A2 Unilever PLC, London (GB), 1991.
J. J. H. Ploumen, B. De Vries, in EPO, EP 0 435 379 A2 Akzo N.V., Arnheim (NL), 1991.

G. V. Buskirk, D. L. Tavares, T. B. Ottoboni, in EPO, EP 0 484 095 B1 Clorox, California (US), 1992.
B. Behrens, Forschungsjournal Soziale Bewegungen 2011, 24, 39-41.

S. Michael, Surfactant sci. ser. 1997, 1-4.

S. Federle, S. Hergesell, S. Schubert, in Die Stoffklassen der organischen Chemie, Springer,
2017, pp. 21-32.

H. P. Latscha, U. Kazmaier, H. A. Klein, in Organische Chemie, Springer, 2008, pp. 481-496.

W. Schroter, K.-H. Lautenschldger, H. Bibrack, Taschenbuch der Chemie: mit 50 Tabellen, 3
Tafeln im Anhang, Deutsch, 1990.

F. Cavani, J. H. Teles, ChemSusChem 2009, 2, 508-534.

A. K. Yudin, Aziridines and epoxides in organic synthesis, John Wiley & Sons, 2006.

G. Grigoropoulou, J. Clark, J. Elings, Green Chem. 2003, 5, 1-7.

S. M. Roberts, J. Whittall, Catalysts for Fine Chemical Synthesis, Regio-and Stereo-Controlled
Oxidations and Reductions, Vol. 5, Wiley-Interscience, 2007.

S. M. Roberts, J. Whittall, Regio-and stereo-controlled oxidations and reductions, Vol. 10, John
Wiley & Sons, 2007.

S. A. Hauser, M. Cokoja, F. E. Kiihn, Catal. Sci. Technol. 2013, 3, 552-561.

A. N. Armylisas, M. S. Hazirah, S. Yeong, A. Hazimah, Grasas y Aceites 2017, 68, e174-e174.
NaWi-Verlag, Reaktionen in der Organischen Chemie 2 - Alkene (und Alkine) 2014 (abgerufen
am 11.10.2021): http://downloads.nawi-verlag.de/Reaktionen Alkene.pdf

L. O. Wiemann, C. Faltl, V. Sieber, Z. Naturforsch. B 2012, 67, 1056-1060.

G. Grigoropoulou, J. H. Clark, Tetrahedron Lett. 2006, 47, 4461-4463.

R. D. Gaikwad, S. S. Kabiraj, S. V. Bhat, Flavour Fragr. J. 2016, 31, 350-355.

S. Caron, R. W. Dugger, S. G. Ruggeri, J. A. Ragan, D. H. B. Ripin, Chem. Rev. 2006, 106, 2943-
2989.

G. L. Plosker, S. Noble, Drugs 1999, 58, 1165-1203.

M. Goosey, M. Roth, T. Kainmdiiller, W. Seiz, in Plastics for Electronics, Springer, 1999, pp. 83-
129.

D. Dunnington, K. Butterworth, I. Gaunt, P. Mason, J. Evans, S. Gangolli, Food Chem. Toxicol.
1981, 19, 691-699.

A. Behr, D. W. Agar, J. Jorissen, A. J. Vorholt, Einfiihrung in die technische Chemie, Vol. 120,
Springer, 2010.

T. R. Amarante, P. c. Neves, A. C. Coelho, S. Gago, A. A. Valente, F. A. Almeida Paz, M. Pillinger,
I. S. Gongalves, Organometallics 2010, 29, 883-892.

M. Bagherzadeh, R. Latifi, L. Tahsini, V. Amani, A. Ellern, L. K. Woo, Polyhedron 2009, 28, 2517-
2521.

P. Chaumette, H. Mimoun, L. Saussine, J. Fischer, A. Mitschler, J. Organomet. Chem. 1983, 250,
291-310.

K. A. Jgrgensen, Chem. Rev. 1989, 89, 431-458.

S. M. Holzl, P. J. Altmann, J. W. Kiick, F. E. Kiihn, Coord. Chem. Rev. 2017, 352, 517-536.

M. Bernhard, J. Anton, F. Schmidt, F. Sandkaulen, M. Pascaly, Chem. Unserer Zeit 2017, 51,
198-209.

114


http://downloads.nawi-verlag.de/Reaktionen_Alkene.pdf

[177]
[178]
[179]
[180]
[181]
[182]

[183]
[184]
[185]
[186]
[187]
[188]
[189]
[190]
[191]
[192]
[193]
[194]
[195]
[196]

[197]
[198]
[199]
[200]

[201]
[202]
[203]
[204]
[205]
[206]
[207]
[208]
[209]
[210]
[211]
[212]
[213]
[214]
[215]
[216]
[217]

[218]
[219]
[220]

[221]
[222]

H. Offermanns, NadC 2014, 62, 866-868.

K. Kawabe, Catal. Surv. Asia 2010, 14, 111-115.

J. G. Speight, Handbook of Petrochemical Processes, CRC Press, 2019.

W. Swodenk, H. Waldmann, Chem. Unserer Zeit 1978, 12, 65-70.

J. W. Kiick, R. M. Reich, F. E. Kiihn, Chem. Rec. 2016, 16, 349-364.

T. A. Nijhuis, M. Makkee, J. A. Moulijn, B. M. Weckhuysen, Ind. Eng. Chem. Res. 2006, 45, 3447-
3459.

A. Thangaraj, M. Eapen, S. Sivasanker, P. Ratnasamy, Zeolites 1992, 12, 943-950.

A. Vyskocil, C. Viau, J. Appl. Toxicol. 1999, 19, 185-192.

Q.-H. Xia, H.-Q. Ge, C.-P. Ye, Z.-M. Liu, K.-X. Su, Chem. Rev. 2005, 105, 1603-1662.

J. G. de Vries, A. H. de Vries, Eur. J. Org. Chem. 2003, 2003, 799-811.

M. G. Finn, K. B. Sharpless, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 113-126.

A. Ault, J. Chem. Educ. 2002, 79, 572.

A. Pfenninger, Synthesis 1986, 1986, 89-116.

K. Srinivasan, P. Michaud, J. K. Kochi, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 2309-2320.

T. Katsuki, K. B. Sharpless, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 5974-5976.

T. Linker, Angew. Chem. Int. Ed. 1997, 36, 2060-2062.

W. Zhang, J. L. Loebach, S. R. Wilson, E. N. Jacobsen, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 2801-2803.
E. M. McGarrigle, D. G. Gilheany, Chem. Rev. 2005, 105, 1563-1602.

W. A. Herrmann, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1290-1309.

W. A. Herrmann, M. Elison, J. Fischer, C. Kécher, G. R. Artus, Angew. Chem. Int. Ed. 1995, 34,
2371-2374.

W. A. Herrmann, R. W. Fischer, J. D. Correia, J. Mol. Catal. 1994, 94, 213-223.

W. A. Herrmann, R. W. Fischer, D. W. Marz, Angew. Chem. Int. Ed. 1991, 30, 1638-1641.

W. A. Herrmann, R. W. Fischer, W. Scherer, M. U. Rauch, Angew. Chem. 1993, 105, 1209-1212.
W. A. Herrmann, W. R. Thiel, F. E. Kuehn, R. W. Fischer, M. Kleine, E. Herdtweck, W. Scherer,
J. Mink, Inorg. Chem. 1993, 32, 5188-5194.

J. H. Espenson, O. Pestovsky, P. Huston, S. Staudt, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 2869-2877.

T. Fukuda, R. Irie, T. Katsuki, Synlett 1995, 1995, 197-198.

B. D. Brandes, E. N. Jacobsen, Tetrahedron Lett. 1995, 36, 5123-5126.

I. R. Beattie, P. J. Jones, Inorg. Chem. 1979, 18, 2318-2319.

T. Michel, M. Cokoja, V. Sieber, F. E. Kihn, J. Mol. Catal. A Chem. 2012, 358, 159-165.

T. Michel, M. Cokoja, F. E. Kiihn, J. Mol. Catal. A Chem. 2013, 368, 145-151.

Z.Zhu, J. H. Espenson, J. Org. Chem. 1995, 60, 1326-1332.

W. Adam, W. A. Herrmann, C. R. Saha-Mdller, M. Shimizu, J. Mol. Catal. 1995, 97, 15-20.

E. Karasevich, A. Nikitin, V. Rubailo, Kinet. Catal. 1994, 35, 810-814.

W. Adam, W. A. Herrmann, J. Lin, C. R. Saha-Moeller, J. Org. Chem. 1994, 59, 8281-8283.

P. J. Hansen, J. H. Espenson, Inorg. Chem. 1995, 34, 5839-5844.

P. Huston, J. H. Espenson, A. Bakac, Inorg. Chem. 1993, 32, 4517-4523.

M. M. Abu-Omar, J. H. Espenson, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 272-280.

K. Chen, M. Costas, J. Kim, A. K. Tipton, L. Que, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 3026-3035.

R. Noyori, M. Aoki, K. Sato, Chem. Comm. 2003, 1977-1986.

N. A. Stephenson, A. T. Bell, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 8635-8643.

K. Kiersch, Y. Li, K. Junge, N. Szesni, R. Fischer, F. E. Kiihn, M. Beller, Eur. J. Inorg. Chem. 2012,
2012, 5972-5978.

M. Wu, C. X. Miao, S. Wang, X. Hu, C. Xia, F. E. Kuehn, W. Sun, Adv. Synth. Catal. 2011, 353,
3014-3022.

A. Schmidt, N. Grover, T. K. Zimmermann, L. Graser, M. Cokoja, A. P6thig, F. E. Kiihn, J. Catal.
2014, 319, 119-126.

F. G. Gelalcha, Adv. Synth. Catal. 2014, 356, 261-299.

L. Que, W. B. Tolman, Nature 2008, 455, 333-340.

J. Rittle, M. T. Green, Science 2010, 330, 933-937.

115



[223]
[224]
[225]
[226]
[227]
[228]
[229]

[230]
[231]
[232]
[233]
[234]
[235]

[236]
[237]
[238]
[239]
[240]
[241]
[242]

[243]

[244]
[245]

[246]
[247]
[248]
[249]
[250]
[251]
[252]
[253]
[254]
[255]
[256]
[257]
[258]
[259]
[260]
[261]
[262]
[263]

[264]
[265]
[266]

B. Meunier, S. P. de Visser, S. Shaik, Chem. Rev. 2004, 104, 3947-3980.

A. C. Rosenzweig, C. A. Frederick, S. J. Lippard, Nature 1993, 366, 537-543.

J. T. Groves, in CYP, Springer, 2005, pp. 1-43.

A. W. Munro, H. M. Girvan, K. J. McLean, Nat. Prod. Rep. 2007, 24, 585-609.

H. Hirao, D. Kumar, W. Thiel, S. Shaik, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 13007-13018.

S. Enthaler, K. Junge, M. Beller, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 3317-3321.

J. W. Kick, M. R. Anneser, B. Hofmann, A. Pothig, M. Cokoja, F. E. Kiihn, ChemSusChem 2015,
8, 4056-4063.

J. T. Groves, T. E. Nemo, R. S. Myers, J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 1032-1033.

D. Dolphin, T. G. Traylor, L. Y. Xie, Acc. Chem. Res. 1997, 30, 251-259.

B. Meunier, Chem. Rev. 1992, 92, 1411-1456.

Y. M. Goh, W. Nam, Inorg. Chem. 1999, 38, 914-920.

W. Nam, H. J. Lee, S.-Y. Oh, C. Kim, H. G. Jang, J. Inorg. Biochem. 2000, 80, 219-225.

W. Nam, M. H. Lim, S. Y. Oh, J. H. Lee, H. J. Lee, S. K. Woo, C. Kim, W. Shin, Angew. Chem. Int.
Ed. 2000, 39, 3646-3649.

T. Kamachi, T. Kouno, W. Nam, K. Yoshizawa, J. Inorg. Biochem. 2006, 100, 751-754.

S. Kal, S. Xu, L. Que Jr, Angew. Chem. 2020, 132, 7400-7419.

B. P. Murch, F. C. Bradley, L. Que, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 5027-5028.

L. Que, Acc. Chem. Res. 2007, 40, 493-500.

W. Nam, R. Ho, J. S. Valentine, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 7052-7054.

M. Costas, M. P. Mehn, M. P. Jensen, L. Que, Chem. Rev. 2004, 104, 939-986.

J. Kaizer, E. J. Klinker, N. Y. Oh, J.-U. Rohde, W. J. Song, A. Stubna, J. Kim, E. Miinck, W. Nam, L.
Que, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 472-473.

E. J. Klinker, J. Kaizer, W. W. Brennessel, N. L. Woodrum, C. J. Cramer, L. Que Jr, Angew. Chem.
Int. Ed. 2005, 44, 3690-3694.

P. A. MacFaul, K. Ingold, D. Wayner, L. Que, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 10594-10598.

J.-U. Rohde, J.-H. In, M. H. Lim, W. W. Brennessel, M. R. Bukowski, A. Stubna, E. Minck, W.
Nam, L. Que, Science 2003, 299, 1037-1039.

0. Cusso, X. Ribas, M. Costas, ChemComm 2015, 51, 14285-14298.

M. Fujita, M. Costas, L. Que, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 9912-9913.

W. Nam, Acc. Chem. Res. 2007, 40, 522-531.

W. N. Oloo, A. J. Fielding, L. Que, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 6438-6441.

W. N. Oloo, L. Que, Acc. Chem. Res. 2015, 48, 2612-2621.

J. Y. Ryy, J. Kim, M. Costas, K. Chen, W. Nam, L. Que Jr, Chem.Comm. 2002, 1288-1289.

C. Walling, Acc. Chem. Res. 1975, 8, 125-131.

C. Walling, Acc. Chem. Res. 1998, 31, 155-157.

F. Haber, J. Weiss, Proc. Math. Phys. Eng. Sci. P ROY SOC A-MATH PHY 1934, 147, 332-351.

M. Costas, K. Chen, L. Que Jr, Coord. Chem. Rev. 2000, 200, 517-544.

K. P. Bryliakov, E. P. Talsi, Coord. Chem. Rev. 2014, 276, 73-96.

J. T. Groves, T. E. Nemo, R. S. Myers, J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 1032-1033.

R. Mas-Ballesté, L. Que, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 15964-15972.

F. Dyckhoff, J. F. Schlagintweit, R. M. Reich, F. E. Kiihn, Catal. Sci. Technol. 2020, 10, 3532-3536.
S. Kal, A. Draksharapu, L. Que Jr, . Am. Chem. Soc. 2018, 140, 5798-5804.

S. Kal, L. Que Jr, Angew. Chem. Int. Ed. 2019, 58, 8484-8488.

M. Swart, Chem. Comm. 2013, 49, 6650-6652.

E. A. Mikhalyova, O. V. Makhlynets, T. D. Palluccio, A. S. Filatov, E. V. Rybak-Akimova, Chem.
Comm. 2012, 48, 687-689.

H. Srour, P. Le Maux, S. Chevance, G. Simonneaux, Coord. Chem. Rev. 2013, 257, 3030-3050.
Y. Feng, J. England, L. Que Jr, ACS Catal. 2011, 1, 1035-1042.

S. R. lyer, M. M. Javadi, Y. Feng, M. Y. Hyun, W. N. Oloo, C. Kim, L. Que, ChemComm 2014, 50,
13777-13780.

116



[267]

[268]
[269]
[270]

[271]

[272]
[273]
[274]
[275]

[276]
[277]
[278]
[279]
[280]
[281]
[282]

[283]
[284]
[285]
[286]
[287]
[288]
[289]
[290]
[291]
[292]

[293]
[294]
[295]
[296]

[297]
[298]
[299]
[300]
[301]
[302]
[303]
[304]
[305]
[306]
[307]
[308]
[309]

[310]

S. Banerjee, A. Draksharapu, P. M. Crossland, R. Fan, Y. Guo, M. Swart, L. Que, J. Am. Chem.
Soc. 2020, 142, 4285-4297.

S. Kal, S. Xu, L. Que Jr, Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 7332-7349.

Z. Lv, C. Choe, Y. Wu, H. Wang, Z. Chen, G. Li, G. Yin, Mol. Catal. 2018, 448, 46-52.

J. D. Steen, S. Stepanovic, M. Parvizian, J. W. de Boer, R. Hage, J. Chen, M. Swart, M. Gruden,
W. R. Browne, Inorg. Chem. 2019, 58, 14924-14930.

J. Zhang, W.-J. Wei, X. Lu, H. Yang, Z. Chen, R.-Z. Liao, G. Yin, Inorg. Chem. 2017, 56, 15138-
15149.

E. Fischer, A. Maasbol, Angew. Chem. Int. Ed. 1964, 3, 580-581.

E. O. Fischer, Angew. Chem. Int. Ed. 1974, 86, 651-663.

R. R. Schrock, J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 6796-6797.

T. Strassner, The role of NHC ligands in oxidation catalysis, Springer Verlag, Berlin, Heidelberg,
New York, 2006.

V. P. Bohm, W. A. Herrmann, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 4036-4038.

H. W. Wanzlick, H. J. Kleiner, Angew. Chem. 1961, 73, 493-493.

H. W. Wanzlick, E. Schikora, Angew. Chem. 1960, 72, 494-494.

F. E. Hahn, M. C. Jahnke, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 3122-3172.

H. W. Wanzlick, H. J. Schonherr, Angew. Chem. Int. Ed. 1968, 7, 141-142.

K. Ofele, J. Organomet. Chem. 1968, 12, P42-P43.

D. Cardin, B. Cetinkaya, M. Lappert, L. Manojlovié-Muir, K. Muir, J. Chem. Soc. D 1971, 400-
401.

M. F. Lappert, J. Organomet. Chem. 2005, 690, 5467-5473.

A. J. Arduengo lll, R. L. Harlow, M. Kline, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 2801-2801.

A. J. Arduengo lll, R. L. Harlow, M. Kline, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 361-363.

D. J. Nelson, S. P. Nolan, N-Heterocyclic Carbenes, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2014.
W. A. Herrmann, Angew. Chem. 2002, 114, 1342-1363.

T. Weskamp, V. P. W. B6hm, W. A. Herrmann, J. Organomet. Chem. 2000, 600, 12-22.

C. M. Crudden, D. P. Allen, Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 2247-2273.

S. P. Nolan, N-Heterocyclic carbenes in synthesis, John Wiley & Sons, 2006.

F. Glorius, N-heterocyclic carbenes in transition metal catalysis, Vol. 21, Springer, 2007.

A. C. Hillier, G. A. Grasa, M. S. Viciu, H. M. Lee, C. Yang, S. P. Nolan, J. Organomet. Chem. 2002,
653, 69-82.

E. A. B. Kantcheyv, C. J. O'Brien, M. G. Organ, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 2768-2813.

A. Flrstner, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3012-3043.

S.J. Connon, S. Blechert, Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 1900-1923.

H. Clavier, K. Grela, A. Kirschning, M. Mauduit, S. P. Nolan, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46,
6786-6801.

Y. Chauvin, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3740-3747.

R. H. Grubbs, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3760-3765.

R. R. Schrock, Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3748-3759.

J. Muzart, Tetrahedron 2003, 59, 5789-5816.

J. Muzart, Tetrahedron 2005, 40, 9423-9463.

J. Muzart, Tetrahedron 2005, 61, 5955-6008.

J. Muzart, Tetrahedron 2005, 17, 4179-4212.

H. Lebel, V. Paquet, J. Organomet. Chem. 2004, 126, 11152-11153.

F. Hanasaka, K.-i. Fujita, R. Yamaguchi, Organometallics 2004, 23, 1490-1492.

E. Mizushima, K. Sato, T. Hayashi, M. Tanaka, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 4563-4565.

J. H. Teles, S. Brode, M. Chabanas, Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 1415-1418.

C. Jia, T. Kitamura, Y. Fujiwara, Acc. Chem. Res. 2001, 34, 633-639.

D. M. Pearson, Palladium and Platinum Complexes for the Oxidation of Small Molecules,
Stanford University, 2010.

N. Goldshleger, M. Tyabin, A. Shilov, A. Shteinman, Russ. J. Phys. Chem. 1969, 43, 1222-+.

117



[311]
[312]
[313]
[314]
[315]
[316]
[317]

[318]

[319]
[320]
[321]
[322]
[323]
[324]
[325]

[326]
[327]
[328]
[329]

[330]
[331]
[332]

[333]
[334]
[335]
[336]
[337]
[338]
[339]
[340]
[341]

[342]
[343]

[344]
[345]
[346]
[347]

[348]

G. B. Schuster, in Advances in physical organic chemistry, Vol. 22, Elsevier, 1986, pp. 311-361.
H. V. Huynh, Chem. Rev. 2018, 118, 9457-9492.

M. N. Hopkinson, C. Richter, M. Schedler, F. Glorius, Nature 2014, 510, 485-496.

C. Boehme, G. Frenking, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 2039-2046.

C. Boehme, G. Frenking, Organometallics 1998, 17, 5801-5809.

C. Heinemann, T. Miiller, Y. Apeloig, H. Schwarz, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 2023-2038.

J. F. Lehmann, S. G. Urquhart, L. E. Ennis, A. P. Hitchcock, K. Hatano, S. Gupta, M. K. Denk,
Organometallics 1999, 18, 1862-1872.

K. Riener, S. Haslinger, A. Raba, M. P. Hogerl, M. Cokoja, W. A. Herrmann, F. E. Kiithn, Chem.
Rev. 2014, 114, 5215-5272.

S. Diez-Gonzalez, N. Marion, S. P. Nolan, Chem. Rev. 2009, 109, 3612-3676.

S. Roy, K. C. Mondal, H. W. Roesky, Acc. Chem. Res. 2016, 49, 357-369.

M. J. Ingleson, R. A. Layfield, ChemComm 2012, 48, 3579-3589.

D. Bezier, J. B. Sortais, C. Darcel, Adv. Synth. Catal. 2013, 355, 19-33.

C. Johnson, M. Albrecht, Coord. Chem. Rev. 2017, 352, 1-14.

J. Cheng, L. Wang, P. Wang, L. Deng, Chem. Rev. 2018, 118, 9930-9987.

M. R. Anneser, S. Haslinger, A. P6thig, M. Cokoja, J.-M. Basset, F. E. Kiihn, Inorg. Chem. 2015,
54, 3797-3804.

J. W. Kiick, A. Raba, I. I. Markovits, M. Cokoja, F. E. Kithn, ChemCatChem 2014, 6, 1882-1886.
A. Raba, M. Cokoja, W. A. Herrmann, F. E. Kitlhn, Chem. Comm. 2014, 50, 11454-11457.

U. Kernbach, M. Ramm, P. Luger, W. P. Fehlhammer, Angew. Chem. Int. Ed. 1996, 35, 310-312.
R. Frankel, U. Kernbach, M. Bakola-Christianopoulou, U. Plaia, M. Suter, W. Ponikwar, H. Noth,
C. Moinet, W. P. Fehlhammer, J. Organomet. Chem. 2001, 617, 530-545.

H. M. Bass, S. A. Cramer, J. L. Price, D. M. Jenkins, Organometallics 2010, 29, 3235-3238.

R. McKie, J. A. Murphy, S. R. Park, M. D. Spicer, S. z. Zhou, Angew. Chem. 2007, 119, 6645-6648.
N. Findlay, S. Park, F. Schoenebeck, E. Cahard, S.-Z. Zhou, L. Berlouis, J. Am. Chem. Soc 2010,
132, 15462.

S. A. Cramer, R. H. Sanchez, D. F. Brakhage, D. M. Jenkins, ChemComm 2014, 50, 13967-13970.
S. A. Cramer, D. M. Jenkins, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 19342-19345.

S. Meyer, |. Klawitter, S. Demeshko, E. Bill, F. Meyer, Angew. Chem. 2013, 125, 935-939.

A. Raba, M. Cokoja, S. Ewald, K. Riener, E. Herdtweck, A. P6thig, W. A. Herrmann, F. E. Kihn,
Organometallics 2012, 31, 2793-2800.

D.T. Weiss, P. J. Altmann, S. Haslinger, C. Jandl, A. P6thig, M. Cokoja, F. E. Kiihn, Dalton Trans.
2015, 44, 18329-18339.

S. Haslinger, A. Lindhorst, J. Kiick, M. Cokoja, A. P6thig, F. Kiihn, RSC Adv. 2015, 5, 85486-85493.
S. Haslinger, A. Raba, M. Cokoja, A. Pothig, F. E. Kiihn, J. Catal. 2015, 331, 147-153.

J. F. Schlagintweit, F. Dyckhoff, L. Nguyen, C. H. G. Jakob, R. M. Reich, F. E. Kiihn, J. Catal. 2020,
383, 144-152.

A. E. Carpenter, C. C. Mokhtarzadeh, D. S. Ripatti, I. Havrylyuk, R. Kamezawa, C. E. Moore, A. L.
Rheingold, J. S. Figueroa, Inorg. Chem. 2015, 54, 2936-2944.

F. A. Cotton, F. Zingales, J. Am. Chem. Soc. 1961, 83, 351-355.

H. K. Kim, J. H. Lee, Y. J. Kim, Z. Nu Zheng, S. W. Lee, Eur. J. Inorg. Chem. 2013, 2013, 4958-
4969.

L. Weber, Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 1515-1517.

Y. Yamamoto, Coord. Chem. Rev. 1980, 32, 193-233.

F. Dyckhoff, J. F. Schlagintweit, M. A. Bernd, C. H. Jakob, T. P. Schlachta, B. J. Hofmann, R. M.
Reich, F. E. Kithn, Catal. Sci. Technol. 2021, 11, 795-799.

in atlantiChem GmbH: Innovationen in der Chemischen Industrie (abgerufen am 01.11.2021):
https://innolabor.de/page/atlantiChem-GmbH

N. A. Tappe, Synthesis and applications of molecular catalysts for oxidations and oxygen
transfer reactions, Technische Universitdt Minchen, 2020.

118



[349]

[350]
[351]

[352]
[353]

[354]
[355]
[356]
[357]
[358]
[359]

[360]
[361]

[362]
[363]
[364]
[365]
[366]
[367]
[368]
[369]
[370]
[371]
[372]
[373]
[374]

[375]

[376]

[377]

H. Gethoffer, Dr., G. Reinhardt, Dr., in EPO, EP 0 349 940 A1, Hoechst AG, Frankfurt a. M. (GER),
1990.

L. Dul’Neva, A. Moskvin, Russ. J. Gen. Chem. 2005, 75, 1125-1130.

J. Sorba, D. Lefort, J. Fossey, F. Grisel, W. R. Sanderson, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1992,
1565-1569.

M. Jegelka, B. Plietker, in Iron Catalysis, Springer, 2011, pp. 177-213.

E. Wiberg, Lehrbuch der anorganischen Chemie: mit einem Anhang: Chemiegeschichte, Walter
de Gruyter, 2011.

F. P. Ballistreri, G. A. Tomaselli, R. M. Toscano, V. Conte, F. Di Furia, J. Mol. Catal. 1994, 89,
295-301.

C. M. Tressler, P. Stonehouse, K. S. Kyler, Green Chem. 2016, 18, 4875-4878.

Y. Usui, K. Sato, Green Chem. 2003, 5, 373-375.

P. Jiang, M. Chen, Y. Dong, Y. Lu, X. Ye, W. Zhang, J. Am. Oil Chem. Soc. 2010, 87, 83-91.

C. Aubry, G. Chottard, N. Platzer, J. Bregeault, R. Thouvenot, F. Chauveau, C. Huet, H. Ledon,
Inorg. Chem. 1991, 30, 4409-4415.

G. Strukul, Catalytic oxidations with hydrogen peroxide as oxidant, Vol. 9, Springer Science &
Business Media, 2013.

O. Bortolini, S. Campestrini, F. Di Furia, G. Modena, J. Org. Chem. 1987, 52, 5093-5095.

L. B. Thompson, A. P. Mallarino, K. T. Pecinovsky, lowa State University Research and
Demonstration Farms Progress Reports 2013, 2012.

Das Periodensystem der Elemente online: pks-Werte (abgerufen am 02.11.2021):
http://www.periodensystem-online.de/index.php?sel=wertdesc&prop=pKs-
Werte&shows=list&id=acid

L. de anorganischen Chemie, H. Wiberg, de Gruyter 102, Auflage, 2007.

T. Luong, H. Schriftman, D. Swern, J. Am. Oil Chem. Soc. 1967, 44, 316-320.

R. Ghanem, C. Carmona, M. A. Mufnoz, P. Guardado, M. Baldn, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2
1996, 2197-2202.

A. Clover, J. Am. Chem. Soc. 1923, 45, 3133-3138.

K. P. C. Vollhardt, N. E. Schore, Organische Chemie, John Wiley & Sons, 2020.

N. A. Milas, A. Golubovi c, J. Am. Chem. Soc. 1959, 81, 6461-6462.

A. F. Holleman, N. Wiberg, Grundlagen und Hauptgruppenelemente, Walter de Gruyter GmbH
& Co KG, 2016.

R. Steudel, Chemie der Nichtmetalle: Synthesen-Strukturen-Bindung—Verwendung, Walter de
Gruyter, 2013.

S. Taliansky, Synlett 2005, 2005, 1962-1963.

W. H. French, in USPTO, US3360531A, Ashland Qil & Refining Company, Kentucky (US), 1967.
C. University, "Superacids" Safety Guidelines 2019 (abgerufen am 10.11.2021):
https://www.concordia.ca/content/dam/concordia/services/safety/docs/SuperacidsSafetyG
uidelines.pdf

Lenntech, Fluor und Wasser: Reaktionen, Umwelt- und Gesundheitseffekte (abgerufen am
10.11.2021): https://www.lenntech.de/element-und-wasser/fluor-und-wasser.htm

A. K. Richards, in USPTO, US2021032200A1, Veolia North American Regeneration Services, LLC,
2021.

S. Chemie, Sauer und 6kologisch unbedenklich —

neue Moglichkeiten durch die Methansulfonsdure (Stockmeier Chemie) (abgerufen am
10.11.2021):

https://assets.stockmeier.com/companys/STOCKMEIER Chemie/Brochures/ECO TOP/Eco-
Top Einleger 2018 low.pdf

C. Technik, Funktionalisierung von Methan zu Methansulfonsdure 2016

(abgerufen am 11.11.2021):
https://www.chemietechnik.de/anlagentechnik/mess-analysetechnik/funktionalisierung-
von-methan-zu-methansulfonsaeure.html

119


https://assets.stockmeier.com/companys/STOCKMEIER_Chemie/Brochures/ECO_TOP/Eco-Top_Einleger_2018_low.pdf
https://assets.stockmeier.com/companys/STOCKMEIER_Chemie/Brochures/ECO_TOP/Eco-Top_Einleger_2018_low.pdf

[378] D. C. Group, Schwefelsdaure: Warum der saure Alleskdnner von extremer Verknappung 2021
betroffen ist (abgerufen am 10.11.2021):
https://blog.donau-chemie-group.com/blog-posts/Schwefelsaeure-Alleskoenner

[379] bdew, Biomethan: der erneuerbare Alleskonner im Gassystem (abgerufen am 11.11.2021):
https://www.bdew.de/energie/erdgas/biomethan-der-erneuerbare-alleskoenner-im-
gassystem/

[380] R. Stober, Dr. Dipl.-Chem., R. Wirthwein, Dr. Dipl.-Chem., Degussa AG, Frankfurt (GER), Henkel
AG & Co. KGaA, Disseldorf (GER), 1981.

[381] Dechema, Rohstoffbasis im Wandel 2010 (abgerufen am 11.11.2021):
https://dechema.de/dechema_media/Downloads/Positionspapiere/Positionspapier Rohstof
fbasis+im+Wandel-called by-dechema-original page-124930-original site-dechema eV-
view image-1.pdf

[382] H. Sitzmann, Thieme Gruppe, 2008.

[383] H. Glnzler, H.-U. Gremlich, IR-Spektroskopie: Eine Einfiihrung, John Wiley & Sons, 2012.

[384] E. M. H. Esslinger, J. F. Schlagintweit, G. G. Zdmbo, A. M. Imhof, R. M. Reich, F. E. Kiihn, Asian
Journal of Organic Chemistry 2021.

[385] J. F. Schlagintweit, C. Hintermeier, M. R. Anneser, E. M. H. Esslinger, S. Haslinger, F. E. Kiihn,
Chem. Asian J. 2020, 15, 1896-1902.

[386] M. A. Bernd, F. Dyckhoff, B. J. Hofmann, A. D. Both, J. F. Schlagintweit, J. Oberkofler, R. M.
Reich, F. E. Kuhn, J. Catal. 2020, 391, 548-561.

Online-Quelle bzgl. Bilder/Fotos in Abbildungen: Depositphotos.com

S.3,Abb .2:

Veranschaulichung des Einflusses von AulRenfaktoren auf die Entwicklung von Haushaltswaschmitteln anhand des Waschkrei-
ses nach Sinner.[6: 7. 11]

S.10, Abb. 4:

Ubersicht verschiedener natiirlicher Farbstoffe: 8-Carotin(43], Curcuminl42l, Chlorophyll!44, Cyanidinl45! und der allgemeine
Mechanismus der oxidativen Bleiche.[6 7. 40-45]

S.12, Abb. 5:

Detaillierter postulierter Mechanismus der oxidativen Bleiche auf Sauerstoffbasis nach Thompson et al. (1) Hydrolyse von
Natriumpercarbonat. (2) Reaktionsverhalten von H,0; im alkalischen Medium. (3) Oxidative Zerstérung der Farbstoffe durch
einen gezielten Angriff am Doppelbindungssystem des Chromophors.[3: 7, 46-52]

S.53, Abb. 21:

Darstellung von Phosphorpentoxid (P20s) als geeignetes Trockenmittel flr die Oxidationsreaktion von PAC zu PAP und die
dazugehdrige 3-Stufen-Recycle-Reaktion.[369.370]

S.85, Abb. 33:

Darstellung ausstehender Ziele ausgehend vom neu-entwickelten Poly-PS-System: 1) Reduktion der Aquivalente 2) ,Griine*
Alternative zu DCM in Kombination mit guter Substratloslichkeit 3) Optimierung des Aufarbeitungsprozesses 4) Kompatibilitat
gegenliber unterschiedlichen Carbonsdure-Substraten.
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