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1 Einleitung

Gerade die chemische Industrie tragt eine wichtige Verantwortung fiir unsere heutige und
auch zukinftige Welt. Ressourcenschonende, energieeffiziente und umweltvertragliche
Produkte und Produktionsverfahren sind ein ausschlaggebender Faktor. Die EPA
(Environmental Protection Agency USA) erarbeitete die 12 Prinzipien der ,Griinen Chemie”
um einen Leitfaden zur Verbesserung der Nachhaltigkeit bei chemischen Stoffen und

Prozessen zu schaffen.

Die Prinzipien der ,,Griinen Chemie“:

1. Vermeidung von Abfall

2. Steigerung der Atomodkonomie

3. Entwicklung ungefahrlicherer Synthesen

4. Entwicklung sicherer Chemikalien und Produkte — geringere Toxizitat

5. Einsatz sicherer Losungsmittel und Reaktionsbedingungen

6. Effiziente Energienutzung — Reaktion bei Raumdruck und Raumtemperatur
7. Verwendung von nachwachsenden Rohstoffen

8. Vermeidung von Derivaten bei chemischen Verbindungen

9. Verwendung von Katalysatoren, kein Einsatz stochiometrischer Reagenzien
10. Biologische Abbaubarkeit der Reagenzien

11. Echtzeitanalysen zur Reduktion von Schadstoffemission

12. Minimierung der Unfallgefahr bei chemischen Prozessen — Freisetzung von

Chemikalien, Feuer, Explosionen
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Bei der Entwicklung neuer oder bei Verbesserung bestehender Synthesen und Verfahren
sollten diese Prinzipien stets beriicksichtigt werden. Ein entscheidender Bestandteil von
chemischen Prozessen ist die Wahl des richtigen Losungsmittels. Da das Losungsmittel meist
die Hauptkomponente (ca. 90%) des Reaktionsgemisches ist, werden seit einigen Jahren
gezielt Reaktionen in Wasser als Reaktionsmedium untersucht.’® Wasser ist ein leicht
verfligbares, kostenglinstiges und nicht toxisches Losungsmittel, dass den Prinzipien der
,Grinen Chemie” entspricht. Eines der ersten kommerzialisierten Zwei-Phasen-Systeme ist
das Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc-Verfahren.”™! Ein Homogenkatalysator wird hierbei durch
wasserlosliche Liganden in der Wasserphase immobilisiert und besitzt keine Loslichkeit in
der entstehenden Produktphase. Somit werden die Vorteile der Homogenkatalyse (hohe
Selektivitdt und Aktivitat) mit der Heterogenkatalyse (einfaches Katalysatorrecycling)
verbunden. Jedoch sind viele organische Stoffe in der Wasserphase gering bzw. unloslich,
was sich auf die Reaktivitat auswirkt. Um die Reaktion in Wasser zu beglinstigen, kann die

Verwendung von Emulsionen sehr hilfreich sein.

1.1 Emulsionen

1.1.1 Grundlagen

Emulsionen sind disperse Systeme zweier nicht mischbarer Flissigkeiten. Die innere,
disperse Phase bildet kleine Tropfchen fein verteilt in der duReren, kontinuierlichen Phase.
Zur Herstellung und Stabilisierung der Emulsion muss ein oberflachenaktiver Stoff zugesetzt
werden, ein sogenannter Emulgator (Tensid). Ein Tensid ist ein amphiphiles Molekil und
setzt sich aus einem hydrophilen und einem lipophilen Teil zusammen. Sie lassen sich in

anionische, kationische, amphotere und nichtionische Tenside unterteilen.
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Abbildung 1-1: Unterschiedliche Arten von Tensiden.

Hydrophile Substanzen bilden hauptsdchlich Wasserstoffbriickenbindungen aus, wahrend
lipophile Substanzen vorwiegend Van-der-Waals-Krafte ausbilden. Da sich zwischen den
verschiedenen Substanzen keine dieser Krafte ausbilden konnen, kommt es zur
Grenzflachenspannung. Sie ist der Antrieb eine moglichst kleine Grenzflache zu bilden und
verhindert somit die Entstehung einer Emulsion unter natirlichen Bedingungen. Das System
versucht durch Reduktion der Grenzflache seinen Energieinhalt so gering wie moglich zu
halten. Bei einer Emulsion verhindert der Emulgator eine Entmischung der Emulsion durch
Herabsetzen der Grenzflachenspannung. Das Tensid fungiert hier als Vermittler zwischen
hydrophilen und lipophilen Substanzen durch Adsorption des Tensids an der Grenzflache
und bewirkt eine elektrostatische und/oder sterische Stabilisierung. Die Tenside lagern sich
im Partikel so an, dass die lipophilen Teile des Tensids in die organische Phase und die

hydrophilen Teile des Tensids in die wassrige Phase ragen.
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hydrophil

Abbildung 1-2: Adsorption des Tensids an Grenzflache zwischen organischer und wassriger Phase und
AbstoRRung der hydrophilen Bereiche.

Die Tensidmolekile auf der Partikeloberflache stofRen sich durch elektrostatische (ionisches
Tensid) und sterische Wechselwirkungen ab und bestimmen somit die Krimmung des
Partikels.” Innerhalb einer Emulsion verhindert eine elektrostatische bzw. repulsive

Wechselwirkung zwischen den Partikeln die Koagulation.

Es gibt grundsatzlich zwei verschiedene Arten von Emulsionen, eine Wasser-in-Ol-Emulsion
(W/0) oder eine Ol-in-Wasser-Emulsion (O/W). Hierbei liegen kleine Tropfchen Wasser in
der Olphase vor und umgekehrt. Es werden polare Stoffe als wasserdhnlicher und unpolare
Stoff als 6lahnlich angesehen. Durch die TropfchengréRe und die Herstellungsweise kdnnen

Emulsionen weiter unterschieden werden:
=  Makroemulsionen : TropfchengroRe von 0,1 - 100 um, milchig trib
=  Mikroemulsionen: TropfchengrofSe von 5 - 200 nm, transparent

Makroemulsionen werden mit einem Tensid und Uber einen Energieeintrag in das System
hergestellt. Sie sind thermodynamisch instabile Systeme, besitzen aber eine gewisse
kinetische Stabilitdt, d.h. sie sind Uber einen bestimmten Zeitraum stabil. Zur Herstellung
kommen zahlreiche Methoden zur Anwendung: Rotator-Stator-Systeme wie
Emulgierzentrifugen und Schittler, stromungsmechanische Mittel wie Wirbelkammern und
Hochdruckhomogenisatoren sowie Ultraschallgeneratoren. Mikroemulsionen werden mit
einem Tensid sowie einem Co-Emulgator hergestellt. Mikroemulsionen bilden sich spontan

und von selbst, d.h. sie sind thermodynamisch und oft auch kinetisch stabile Systeme. lhre
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PartikelgroRe ist geringer als die Wellenldange des sichtbaren Lichts wodurch
Mikroemulsionen transparent erscheinen. Sie werden vor allem fir die Bildung von
Nanomaterialien und fir die Mikroemulsionspolymerisation eingesetzt. Mikroemulsionen
kénnen auch als ,,geschwollene Mizellen” betrachtet werden. Mizellen bilden sich ab einer

bestimmten Konzentration, der kritischen Mizellbildungskonzentration (CMC), des Tensids.

1.1.2 Stabilitat von Emulsionen

Der Zerfall von Emulsionen l4uft in verschiedenen Stufen ab'™:
1. Stabile Emulsion
2. Aufrahmung oder Sedimentation (reversibel)
3. Ostwald-Reifung
4. Aggregation (reversibel)
5. Koaleszenz

Zu Beginn liegen die Tropfchen fein verteilt in der kontinuierlichen Phase vor. Es machen sich
Gravitationskrafte bemerkbar und abhangig der unterschiedlichen Dichte der inneren und
aulleren Phase sammeln sich die Partikel an der Oberfldche oder setzen sich ab. Besitzt die
innere Phase eine spezifisch geringere Dichte als die dufere Phase bewirkt dies eine
Aufrahmung, eine héhere Dichte der inneren Phase im Vergleich zur duReren Phase hat ein
Absetzen der Partikel zur Folge. Die Ostwald-Reifung lasst kleinere Teilchen schrumpfen bis
hin zur Auflésung und grofRere Teilchen wachsen, wodurch das System eine geringere
Oberflachenergie erreicht. SchlieRlich aggregieren die Teilchen zu immer groReren
Teilchendurchmessern, bis sich die Tropfchen vereinigen und ein Bruch der Emulsion

stattfindet.
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1.1.3 Reaktionen in Emulsion

Heutzutage sind Emulsionen in den unterschiedlichsten Bereichen zu finden. Sie werden in
der Kosmetik-, Pharma-, Lebensmittel- und Textilindustrie z.B. als Cremes, Magen-
Darmmedikamente, Mayonnaise oder Drucke aber auch als Lackfarben, bei Verpackungen
und in der Bauchemiebranche verwendet. In den letzen Jahren fanden auch Reaktionen in

Emulsionen immer mehr Beachtung. Sie wurden erfolgreich in der AIkenepoxidierung[lol,

Hydrierung von AIdehyden[ll], oxidativen Entschwefelung[lz_“], Oxidation von

[18-20]

Alkoholen™*! " Biobrennstoff-Reaktion'*” und C-C-Kupplungsreaktionen eingesetzt.

Emulsionen  werden  auch  zur  Emulsionspolymerisation®!

genutzt  um
Polymerdispersionen, d.h. eine Dispersion aus Monomeren gebildeten Polymerpartikel, in
Wasser herzustellen. So werden unter anderem Acrylate, Styrol/Butadien, Vinylester und
Vinylacetate produziert. Hierzu werden Monomere mit geringer Wasserl6slichkeit, ein
Initiator und Wasser gemischt. Nach der Reaktion liegen die Polymere, in der Regel feste
Stoffe, fein verteilt in wassriger Losung vor und kdnnen sofort weiter verwendet werden. Ein
weiterer Vorteil dieser Methode ist die geringe Viskositat, die gute Kontrollmoglichkeit der

Reaktionswarme (iber die Wasserphase sowie die Reaktion ohne Einsatz organischer

Losungsmittel.

Tenside kénnen nicht nur zur Stabilisierung der Emulsion beitragen, sondern gleichzeitig als

4. und Brénsted®™  -saure Verbindungen oder

Katalysatoren dienen. Lewis
Ubergangsmetallkomplexe[12] kommen als katalytisch aktive Zentren zum Einsatz. Abbildung
1-3 zeigt die Kombination von einem Tensid mit einer Lewis-Sdure (Lewis acid surfactant-
combined catalyst, LASC) bzw. einer Bronsted-Saure (Brgnsted acid surfactant-combined

catalyst, BASC).
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0]
!<O Sc
VN N S W W
3
Scandiumtris(dodecylsulfate) [Sc(DS),]
0]
\\ /OH
N\
0}

p-Dodecylbenzolsulfonsaure (DBSA)
Abbildung 1-3: Beispiel eines LASC und eines BASC.

Auch Nanopartikel kénnen als Emulgatoren (feststoffstabilisierte Emulsionen) und

Katalysatoren verwendet werden.6!

Eine weitere Moglichkeit fiir Ubergangsmetall-katalysierte Reaktionen in Emulsion besteht in
der Léslichkeit der Ubergangsmetallkomplexe in der organischen oder wissrigen Phase. So
kann z.B. ein Grubbs-Katalysator (gel6st in der organischen Phase), eine Metathese-Reaktion
katalysieren indem olefinische Reste eines in der wassrigen Phase geldsten Substrates (z.B.

291 Ein Beispiel fiir eine

Peptid) in die organische Phase ragen und hier reagieren.
Emulsionsreaktion mit wasserl6slichen Katalysatoren ist die Hydroformulierung von 1-
Dodencene mit RhCI(CO)(TPPTS) [TPPTS: P(m-CgH4SO3Na)3] und CTAB
(Cetyltrimethylammoniumbromid) als Tensid. Hierbei bildet das Tensid eine positiv geladene
Grenzflache auf dem Partikel aus (Abbildung 1-4). Die Gegenionen bilden eine negativ
geladene Doppelschicht. Sie setzt sich aus einer liber mehrere Molekillagen ausgedehnten,

diffusen (Gouy-Chapman-Schicht) und einer starren Schicht (Stern-Schicht) zusammen. !
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<—— Gouy-Chapman-
@ Doppelschicht

@ - - - Stern-Doppelschicht

(wassrige Phase)

Kern @

(organische
Phase)

Grenzflache
< —— Gegenion

Kopfgruppe

Abbildung 1-4: Schematische Darstellung der Grenzfliche eines Partikels mit anionischem Tensid. 2%

Durch elektrostatische Wechselwirkung des negativ geladenen aktiven Katalysators
HRh(CO)[P(m-CgH4S03)3]” mit der positiv geladenen Grenzschicht findet eine Erhéhung der
Konzentration des Katalysators an der Grenzflache statt. An der Grenzflache reagiert der
Katalysator mit dem Substrat. Die erhoéhte Konzentration des Katalysators durch
elektrostatische Anziehung bewirkt eine starke Reaktionsbeschleunigung im Vergleich zur
Verwendung von kationischen oder nichtionischen Tensiden und der dadurch fehlenden

elektrostatischen Anziehung.

1.2 Methyltrioxorhenium

1.2.1 Darstellung

Methyltrioxorhenium (MTO) ist eine seit 1979 bekannte Verbindung.m] Rickstande aus der
Synthese von (CHs)sReO, wurden fir 4 Wochen Luft ausgesetzt, wodurch sich

Methyltrioxorhenium im mg Malf3stab als lange Kristallnadeln abscheiden konnte.
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CH,

RE§
0]

Abbildung 1-5: Methyltrioxorhenium.

1988 entdeckte W. A. Herrmann et al. einen Weg zur Herstellung von MTO durch Sieden von
Dirheniumheptoxid mit Tetramethylzinn in THF.B3! Bei dieser Synthese gehen jedoch 50%
des Rheniums als Trimethylstannylperrhenat verloren. Nicht nur die geringe Ausbeute, auch
die Giftigkeit der Zinnverbindungen veranlasste nach weiteren Synthesewegen zu suchen.
2007 gelang W. A. Herrmann et al. eine kostenglinstige, effiziente und umweltfreundliche

Synthese von Methyltrioxorhenium.[34]

0
)J\ CH3
CH.C(=0)Cl 0 CH, CH.ZnO(=0)CH |
AgReO, ——» | 3 N _Rex
-AgCl _Rex, -Zn[OC(=0)CH,], 07 \
ol \\O 0

Schema 1-1: Synthese von Methyltrioxorhenium mit Silberperrhenat. %

In Acetonitril werden Silberperrhenat und Acetylchlorid quantitativ zu Acetylperrhenat unter
Ausfdllung von Silberchlorid umgesetzt. Acetylperrhenat reagiert anschlieBend mit

Methylzinkacetat zu Methyltrioxorhenium mit einer Ausbeute von 90%.

Zn[OC(=0)CH,], + 1/3 Al(CH;), —» CH3ZnOC(=0)CH; + 1/3 AI[OC(=0)CH;];

Schema 1-2: Synthese und Rickgewinnung des Zinkreagenz.

Methylzinkacetat kann kostenglinstig und sehr einfach aus Trimethylaluminium und
Zinkacetat hergestellt werden. Die Synthese von MTO produziert Zinkacetat, das wieder fir

die Herstellung der Ausgangsverbindung verwendet werden kann.

Weitere Perrhenate, anorganische und Carboxylperrhenate, wurden fiir die Herstellung von

MTO getestet, jedoch fiihrte Silberperrhenat zu den besten Ausbeuten (90%).[35’36]
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Dirheniumheptoxid wurde ebenfalls erfolgreich als Vorstufe fiir Acetylperrhenat eingesetzt

besitzt jedoch den Nachteil der geringen Stabilitdit gegeniber Luft und somit einer

aufwendigeren Handhabung. &7

1.2.2 MTO-Basenaddukte

Methyltrioxorhenium besitzt ein stark Lewis-saures Zentrum, da Rhenium in der

Oxidationsstufe + VIl vorliegt. Bei Zugabe von Lewis-basischen Verbindungen, kdnnen diese

[38,39]

an das Rheniumzentrum koordinieren. MTO bildet mit N-Basen , O-Basen[4°’41], N-

43,44] [45-49]

Oxiden®>*Y sowie Carbenen*” Addukte aus und kann mono- und bidentate

Basenaddukte formen.

CH, CH, L = Pyridin + Derivate
Rl L O—R —0 4-Cyanopyridin
0% e\\§0 _ |eQO Pyrazol +Derivate
(@] L 3-Metylpyrazol
Anilin
Quinuclidin
Troger’sche Base
CH, . CH,
| L L Lt __0 o B .
/Re§0 — (= Rego ( L =2,2"-Bipyridin + Derivate
07 \ | L 1,10-Phenantrolin + Derivate
o o Schiffbase +Derivate

Salen +Derivate

Schema 1-3: Mono- und bidentate MTO-Basenaddukte.

Monodentate Addukte bilden eine trigonal bipyramidale[so], bidentate Addukte eine verzerrt
oktaedrische Struktur®. Die Bindungsstarke der Re-N-Bindung ist stark vom pKy,- Wert der
Base abhangig. Generell gilt, je geringer der pKp,- Wert umso starker ist die Bindung an das
Metallzentrum, wenn sterische Effekte keine Rolle spielen.[43’51’52] In Loésung koénnen an
Methyltrioxorhenium koordinierte Aminbasen durch Lésungsmittelmolekiile ausgetauscht
werden. Liegen Quinuclidin und Methyltrioxorhenium in einer THF-Losung vor, kann das
koordinierte Quinuclidin durch ein THF Molekiil ersetzt werden.”® Jedoch liegt das
Gleichgewicht der Reaktion auf Seite des Quinuclidin-Addukts. Dies liegt an der besseren -

Donoreigenschaft des Stickstoffatoms des Quinuclidins im Vergleich zum Sauerstoffatom des
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THF. In einer CDCls-Losung liegt das Gleichgewicht ebenfalls auf Seite der
Koordinationsverbindung, da  Methyltrioxorhenium  durch  Adduktbildung sein
Elektronendefizit versucht auszugleichen. Pyridin-N-oxid (K = 210 L mol™) hingegen bindet
mit vergleichbarer Stirke an MTO wie Pyridin (K = 200 L mol™). Dies ist auf die geringere
sterische Hinderung von Pyridin-N-oxid und auf den oxophilen Charakter von Re(VIl)

zuriickzufiihren.¥

1.2.3 Methyltrioxorhenium als Katalysator

Methyltrioxorhenium ist ein sehr effektiver und vor allem breit einsetzbarer Katalysator, der
unter milden Bedingungen katalysiert. Heutzutage wird MTO im Besonderen fiir die

Epoxidation von Olefinen verwendet.™ Aber auch weitere Oxidationsreaktionen wie die

[56]

Oxidation von Dienen™™ zu Epoxiden, von AIIyIaIkohoIen[57] zu Diolen, von Alkoholen zu

[60]

AIdehyden[58], Ketonen® und Carbonsiuren , von Aminen zu Nitroverbindungen,

[62]

Hydroxylaminen und N-Oxiden!®", von Sulfiden zu Sulfidoxiden'® sowie die Oxidation von

Aromaten'®® kann Methyltrioxorhenium katalysieren. Selbst fir die Olefinierung von

Aldehyden und fiir Metathese-Reaktionen kann MTO eingesetzt werden. [51]

Methyltrioxorhenium epoxidiert eine Vielzahl von Substraten, unter anderem terminale,
interne, cyclische und substituierte (Alkohole, Ester) Alkene."® ! (plicherweise werden
Epoxidationen in Dichlormethan durchgefiihrt, da hier eine hohe Reaktivitdt erkennbar

ist.[6®]

1.2.3.1 Aktive Katalysatorspezies

MTO bildet mit H,0,, dem Oxidationsmittel der Reaktion, einen Monoperoxokomplex und
einen gelben Bisperoxokomplex, die aktiven Spezies der Katalyse. 67-701 Bej einer hohen
H,0,-Konzentration liegt das Gleichgewicht auf der Seite des Bisperoxokomplexes.m] Die
Bildung der Peroxo-Spezies von MTO kann in Wasser aber auch in anderen organischen

69] H

Losungsmitteln stattfinden.! ,0, gilt als besonders umweltfreundliches Reagenz, da nur

Wasser als Abfallprodukt entsteht.
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0 0 0
o o ollo o ol
_ % B _ ~ | —~— o/ —0
HsC o -H,0, HsC o -H,0, H C/|
37 OH,

N A -

ReO,” + CH,0H CH;ReO5; +0,+OH

Schema 1-4: Mono- und Bisperoxokomplex von Methyltrioxorhenium. "%

Methyltrioxorhenium bzw. der Monoperoxo-Komplex wird durch Angriff von HOO™ bzw. OH
in Perrhenat ReO; und MeOH zersetzt. Der Bisperoxokomplex wird zu MTO, molekularem
Sauerstoff und Base umgewandelt. Ein basischer pH-Wert beglinstigt die Zersetzung der
einzelnen Spezies.[66’71’72]Ein saurer pH-Wert kann MTO und seine Peroxo-Spezies vor
Zersetzung schitzen. MTO ist in organischen Losungsmitteln und in wassrigen
Losungsmitteln bei einem pH-Wert von 1 oder bei 0°C fir einige Wochen stabil.”? In

wassriger und basischer Lésung wird MTO zu CH4 und H'ReO,4 abgebaut.

1.2.3.2 Mechanismus der Katalyse

Der Bisperoxokomplex koordiniert ein zusatzliches Wassermolekil, dass durch DFT-
Rechnungen und experimentelle Untersuchungen gezeigt werden konnte.” Sowohl der
Mono- als auch der Bisperoxokomplex katalysieren die Epoxidation von Olefinen mit
vergleichbarer Reaktionsgeschwindigkeit.[73'74] Hierzu attackiert eine elektronenreiche
Doppelbindung des Olefins ein Sauerstoff der Peroxogruppe unter Bildung eines Epoxids. Die

Bildung der neuen Bindung verlauft in einem konzertierten Mechanismus.¢®8l
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H,0
272 H,0
H,0
ﬁ /N ’ H,0, ﬁ
—0 N /O
Re/ / Re \
0— "¢ —o0
0o e o o ) C/ |
X [ T om,
o§Re/ﬁJ
H3C/ e H
t
(|:H3 _.-CH, o PH ¥
O=—Re— ! \C/Hz O/\\Re/ :/'CHZ

; o]
L|\o >=< >&< HSC/M\O' CH,

Schema 1-5: Mechanismus der Epoxidbildung.®%®

1.2.3.3 Zusatz von Additiven

Einige sensitive Substrate unterliegen einer Ring6ffnung des Epoxides zum Diol durch das

Lewis-saure Rheniumzentrum.”>’®

Dies kann durch Zugabe von Aminbasen, durch
Koordination an das Rheniumzentrum und einer daraus resultierenden sinkenden Lewis-
Aciditat, verhindert werden."”® Je basischer die Aminbase ist umso hoher ist die
Selektivitat der Reaktion durch starkere Bindung an MTO."%" Die Zugabe von Aminbasen hat
nicht nur eine Steigerung der Selektivitdt zur Folge, sondern auch einen Erhéhung der
Reaktionsgeschwindigkeit durch Wirkung als PhasentransferkataIysator.[64’79] Die Aminbase
koordiniert den Mono- oder Bisperoxokomplex in der wassrigen Phase und transferiert
diesen in die organische Phase, in der die Reaktion stattfindet.>*#%® per Phasentransfer
basiert auf der guten Loslichkeit der Aminbasen in Wasser und in organischen

Losungsmitteln. Jedoch ist der genaue Mechanismus der Beschleunigung bis heute nicht

vollstandig geklart.
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?H3 0 0
H,O H,O
pewy, =222m 0 lloo MO o ]l o
o// <0 O/ \ 0— e\o
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Schema 1-6: Phasentransfer am Beispiel von Pyridin.®”

Die Bronsted-Basizitdat von Aminbasen hat eine erhéhte Konzentration von OH  und HOO" zur
Folge. Kinetische Untersuchungen mit Pyridin zeigten, dass eine héhere Konzentration an
HOQO™ die Bildung der Peroxorhenium-Spezies, durch die héhere Nucleophilie von HOO™ im
Vergleich zu H,0,, beschleunigt.[54] Andererseits flihrt eine erhohte HOO-Konzentration zu
einer schnelleren Zersetzung von MTO auf dem basischen Abbauweg. Die Koordination von
Pyridin an MTO schiitzt aber gleichzeitig vor der Zersetzung durch OH und HOO". Fir
Pyridinderivate gilt, je hoher die Basizitat umso starker ist die Bindung an MTO aber umso
schneller findet auch die Zersetzung von MTO statt. Desweiteren erhoht Pyridin die
Geschwindigkeit der Epoxidationsreaktion. Dies hangt vermutlich mit einer Schwachung der
Re-0-Bindung zusammen und einer damit einhergehenden Senkung der Energiebarriere zur
Epoxidbildung. MTO und H,0, katalysieren nicht nur die Epoxidationsreaktion sondern auch

die Oxidation von Aminbasen zu ihren N-Oxiden.®*"



1 Einleitung 17

1.3 Aufgabenstellung

Die industrielle Anwendbarkeit von Methyltrioxorhenium als Katalysator hat sich bislang,
trotz seiner hohen Aktivitat und der breiten Einsatzfahigkeit, nicht durchgesetzt. Dies liegt
zum einen an der Wahl des Losungsmittels. In Dichlormethan zeigt MTO die hochste
Aktivitat, kann aber auf Grund seiner Toxizitat nicht verwendet werden. Zum anderen ist
Methyltrioxorhenium sehr teuer, da Rhenium eines der seltensten Elementen auf unserer
Erde und in unserem Universum ist. Es wurden Versuche unternommen, MTO zu
immobilisieren und somit mehrere Katalysezyklen und eine Abtrennung vom Produkt bzw.
eine Riickgewinnung zu ermdglichen, bislang jedoch ohne Erfolg. Es soll ein umfassendes Bild
von MTO, unter dem Aspekt der Nachhaltigkeit, gezeichnet werden. Hierzu gehort die
Bestimmung der (Oko-)Toxizitidt des Katalysators, um seine Wirkung und somit die Gefahr
auf Mensch und Umwelt bei eventueller Exposition abschatzen zu kdnnen. Des Weiteren soll
die Katalyse mit MTO unter umweltfreundlichen Reaktionsbedingungen getestet werden. Zu
diesem Zweck kommen Emulsionen als Reaktionsmedium zum Einsatz. Die Epoxidation von
1-Octen zu 1,2-Epoxyoctan, der Vorstufe von 1,2-Octandiol, dient als Beispielreaktion. 1,2-
Octandiol ist ein wichtiges industrielles Produkt und findet hauptsachlich in der
Kosmetikindustrie Anwendung. GroRtechnisch wird 1,2-Octandiol Gber eine Prileschajew-
Reaktion mit H,O, und Ameisensaure hergestellt. AbschlieBend soll eine Moglichkeit
gefunden werden, den Katalysator MTO zurlickzugewinnen und somit Kosten und

Ressourcen zu sparen.
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2 (Oko-)Toxizitiat von Rhenium- und Molydinverbindungen

Zur Bestimmung der (Oko-)Toxizitit verschiedener Rhenium- und Molybdédnverbindungen
fand eine Kooperation zwischen dem Zentrum fiir Umweltforschung und nachhaltige
Technologien (UFT) der Universitat Bremen, dem Lehrstuhl fir Anorganische Chemie und
dem Fachgebiet Molekulare Katalyse der Technischen Universitat Minchen statt. Die
folgenden Ergebnisse wurden von Dr. Stephanie Steudte und Ha Bui Thi Thu unter Leitung
von Dr. Stefan Stolte und Dr. Jirgen Arning am UFT der Universitdat Bremen durchgefiihrt.
Die Molybdanverbindungen wurden von Dr. Lilian Graser und die ionischen Flissigkeiten von
Robert Reich und Dr. Julius Markovits zur Verfliigung gestellt. Die Synthese der restlichen
Verbindungen sowie NMR-Spektroskopische Untersuchungen wurden an der Technischen

Universitat Miinchen von Valentina Korinth durchgefihrt.

2.1 Hintergrund

Die europaische Chemikalienverordnung REACH (Registration, Evaluation, Authorization and
Restriction of Chemicals) stellt ein hohes Schutz- und Sicherheitsniveau fiir Mensch und
Umwelt sicher. Alle in der EU produzierten, vertriebenen, importierten und verwendeten
Chemikalien missen in der REACH-Datenbank registriert werden. Eine umfassende (6ko-)
toxikologische Untersuchung ist erst ab einer Produktions- bzw. Importmenge von > 1 t/a
vorgeschrieben. Besitzen Chemikalien jedoch einen speziellen toxischen Effekt wie
beispielsweise Genotoxizitdt, so kann REACH eine Zulassung verhindern bzw. eine
Beschrankung, ungeachtet der jahrlichen Produktionsmenge, erlassen. Organometallische
Katalysatoren, darunter auch Methyltrioxorhenium, werden nur in geringen Mengen
produziert und verwendet. Um jedoch ein ganzheitliches und umfassendes Bild von MTO als
Katalysator und seine Wirkung auf Mensch und Umwelt zu erhalten, wurde hier seine (Oko-
)Toxizitat untersucht. Menschen konnten durch ihre Arbeit oder durch Reste des

Katalysators in synthetischen Lebensmittelzusdtzen und anderen Produkten mit MTO in



2 (Oko-)Toxizitat von Rhenium- und Molydanverbindungen 19

Berthrung kommen. Durch Abwadsser oder sonstige Kontamination kann ein Einwirken auf

die Umwelt nicht ausgeschlossen werden.

2.2 Testmedien

Zur Bestimmung der Okotoxizitit kamen Lebewesen verschiedener trophischer Ordnung
zum Einsatz. Es wurde mit Meeresbakterien Vibrio fischeri (ISO 11348-3), der limnischen
Grinalge Raphidocelis subcapitata (OECD 201), einer hoheren Wasserpflanze Lemna minor
(OECD 221) sowie dem Wasserfloh Daphnia magna (ISO 6341) und S. vaculatus fiir ionische
FlUssigkeiten gearbeitet. Tests mit diesen Lebewesen sind standardisierte Verfahren zur
Bestimmung der Kurzzeittoxizitdat. Untersuchungen zur Toxizitdat wurden mittels Hemmung
des Enzyms Acetylcholinesterase (AChE) durchgefiihrt. Der Enzymhemmungstest mit AChE
ist ein wichtiger biologischer Marker fiir die toxikologische Bestimmung des Einflusses von
Chemikalien auf das Zentrale Nervensystem. Zytotoxische Bestimmungen wurden mit
leukdmischen Zellen von Ratten (IPC-81) und menschlichen Hepatozellkarzinomen
(Leberzellkarzinom, HepG2) ermittelt. Hierbei wurde die Uberlebensfihigkeit der Zelle
bestimmt. Fur die Genotoxizitdat von MTO und NH,ReO, kamen isolierte menschlichen
Epithelzellen (Hela) zum Einsatz. Diese Testsysteme haben sich bereits als sehr nitzlich in
der Ermittlung des Gefahrenpotentials zahlreicher industriell verwendeter Chemikalien

erwiesen. 5%

Die Ergebnisse sind als ECsq und ICso Wert in uM angegeben. Die mittlere akute effektive
(Wirk-)Konzentration ECs ist die statistisch errechnete Konzentration einer Substanz, die bei
50% der untersuchten Lebewesen eine andere definierte Wirkung als den Tod hervorruft.
Bei Daphnien beispielsweise hat dies eine Schwimmunfahigkeit zur Folge. Die mittlere
Hemmbkonzentration (Inhibitionskonzentration) 1Csy ist die Konzentration bei der eine

halbmaximale Inhibition z.B. bei Enzymen beobachtet wird.
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2.3 (Oko-)Toxizitidt von Rheniumverbindungen

2.3.1 Ausgewadhlte Substrate

Fir die Bestimmung der (Oko-)toxizitidt wurden verschiedene Testkits zusammengestellt.
Testkit 1 bestand aus Methyltrioxorhenium, verschiedenen MTO-Addukten und den
korrespondierenden freien Liganden sowie einem Analogon zum Abbauprodukt von MTO,

NH4ReO,.

X
CHy O~ NH,' |
Rle RI N/
~ e
0”7 \° 0?7 \© | o
<
O=RGQO
Methyltrioxorhenium Ammonium- |
CH
perrhenat 3
MTO-tert-Butylpyridin
(MTO-TBP)
0./ P
O;Re /H N N
NS N\ /
H,C G OH
cl
Br Br
MTO-Bipyridin MTO-Schiffbase MTO-Salen

Abbildung 2-1: Struktur von MTO und MTO — Addukten sowie Ammoniumperrhenat.
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Testkit 2 enthalt ein Ammonium- und drei Imidazolium-basierte ionische Flissigkeiten (ILs)

mit ReQ, als Gegenion sowie den korrespondierenden Kationen mit Bromid oder Chlorid als

Gegenionen.
+
Na
K+ -
(oln . — (0]
| NH4 / \ . |
Re=0 N N /Re=0
0 N, NS 0
Anorganische 1,3-Bisbenzylimidazolium-
Perrhenate perrhenat
F
F F
/&\ O_ O_
N N— Rle—O : R| ol
— e—
F \/ 04 \\O /\/\N/\/\ 04 \\o
F
1-Methyl-3-(pentafluorobenzyl)- Tetrabutyl-
imidazoliumperrhenat ammoniumperrhenat

1-Hexadecyl-1-methyl-
imidazoliumperrhenat

Abbildung 2-2: Perrhenat basierte ionische Fllssigkeiten.

Testkit 3 sollte die Wirkung anderer Rheniumverbindungen sowie den Einfluss der

Oxidationsstufe des Rheniumzentrums auf die Toxizitat zeigen.
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CI
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I I | CI/
Re Re—O——Re CI\ R
\
@ o @ \ /X0 CI/ \ c
(6] 0]
Trioxorhenium Dirheniumheptoxid Trichlororhenium

Abbildung 2-3: Rheniumverbindungen verschiedener Oxidationsstufen.

2.3.2 Stabilitdt von Methyltrioxorhenium in den Testmedien

MTO wird in wassrigen Losungsmitteln in sein Abbauprodukt, das Perrhenat, zersetzt. MTO-
TBP unterliegt in Wasser vermutlich dissoziativen Prozessen, da Wassermolekile an das
Rheniumzentrum von MTO koordinieren kénnen und somit in Konkurrenz zu TBP stehen.
Untersuchungen hierzu, wurden mittels direkter Einspritzung einer wassrigen MTO-TBP
Losung in die HPLC gemacht. Es konnte kein Signal fir MTO-TBP, nur fir freies TBP (in einer
Konzentration die der Einspritzkonzentration entspricht) gefunden werden. Es konnte nicht

geklart werden, ob die Dissoziation erst auf der Saule oder bereits zuvor geschieht.

Zusatzlich wurde die Stabilitdit von MTO und MTO-TBP unter den Bedingungen untersucht,
die spater fir die (6ko-)toxikologischen Versuche notig waren. Es wurden folgende
Testbedingungen berlcksichtigt: pH-Wert, Temperatur, Beleuchtung, Testdauer (Tabelle
2-1). Durch lonenchromatographie IC wurde die Menge an ReO4 nachverfolgt. Der Zerfall
von MTO reicht von 20% in einem Kurzzeittest mit Acetylcholinesterase (30min) bis zu 92%

in einem 72 h Test mit Algen.
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Tabelle 2-1: Stabilitit von Methyltrioxorhenium unter Testbedingungen, ' berechnet via PHREEQCi
(v 2.18), ™ ist gleichzeitig die héchste getestete Konzentration,  inklusive
Probenvorbereitung, 9 hasierend auf der Freisetzung von ReQ,.

Testsystem | pH T Beleucht lonen- Anfangs- Test- hydrolysiertes
[°C] -ung starke MTO- dauer'® MTO [%] am
[mM]? | Konzentrat- Ende
ion'® des
[uM] Experiments[d]
AChE 80| 20 no 51 600 30 min 22
V. fischeri | 7.0 | 15 no 378 550 1h 30
HepG2 6.8 | 37 no 144 500 48 h 32
IPC-81 6.8 | 37 no 144 500 48 h 32
D.magna | 7.5 20 no 8.3 500 48 h 53
R. 81| 21 yes 1.7 520 72 h 92
subcapitata
L. minor 55| 21 yes 9.3 510 7d 80

2.3.3 (Bio-)Verfiigbarkeit der Testverbindungen

Fir die Verbindungen aus Testkit 1 wurde ein Wasserloslichkeitsscreening durchgefiihrt.
Tabelle 2-2 zeigt die Differenz der Nominal- und Ist-Konzentration fir die jeweilig hochste

Testkonzentration. Die Loslichkeiten wurden mittels ICP-OES, HPLC und IC bestimmt.
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Tabelle 2-2: Bioverfligbarkeit der Testverbindungen, @ hestimmt mit ICP-OES, ™ bestimmt mit HPLC-
UV, " bestimmt mit IC, ' nicht bestimmt aufgrund spontaner Zersetzung.

Testsystem | MTO® | MTO-TBP® TBPP! NH4ReO,
Abweichung [%]
AChE -25 n.d.l -3.3 7.7
IPC-81 -3 n.d.l 7.4 -4.5
HepG2 -3 n.d.l 7.4 -4.5
V. fischeri -20 n.d.l -10.4 -2.6
R. -13 n.d.’ -15.0 -1.5
subcapitata

L. minor +1 n.d.l -2.5 -2.3
D. magna -14 n.d.[ 9.4 2.2

2.3.4 (Oko-)Toxizititsuntersuchungen

2.3.4.1 Testkit1
Die ECsp und ICsg Werte liegen (blicherweise, abhangig vom Testmedium und dem
getesteten Substrat, in einem Bereich zwischen < 1uM und > 10mM. Okotoxikologische Tests

sind generell sensitiver als toxikologische Untersuchungen mit Enzymen und Zelllinien.

MTO und MTO-TBP zeigen im Test mit Vibrio Fischeri, Raphidocelis subcapitata, Daphnia
magna, Lemna minor einen ausgepragten toxischen Effekt, was auf ein hohes
Okotoxikologisches Gefahrenpotential schlieBen lasst (Tabelle 2-3). Vibrio fischeri reagiert
sehr stark auf MTO und MTO-TBP, mit einem ECso Wert von 0.25 uM. Hoch reaktive Biozide
und das faulnisverhindernde Reagenz 4,5-Dichloro-N-octylisothiazol-3-on (ECso=0.43 pM)®°
besitzen vergleichbare ECsq Werte. Ebenfalls eine hohe Effektkonzentration wurde mit
Daphnia magna (1.5 und 2.3 pM) beobachtet. Dieser Wert ist sehr dhnlich zu dem

)[91], welches als positiver Test dient. Der toxische

verwendeten Kaliumdichromat (3-9 uM
Effekt bei Daphnien wird durch Immobilisierung ausgeldst und zeigt sich bei MTO und MTO-
TBP innerhalb von Sekunden bis Minuten nach Zugabe der Daphnien. Diese vorlaufigen Tests

konnen keinen Aufschluss Gber den Mechanismus der Toxizitdt geben. Denkbar wére eine
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Koordination des Lewis-sauren Rheniumzentrums an Lewis-basische Seitengruppen der

Aminosauren von Peptiden, Proteinen und der DNA.

Tabelle 2-3: Ergebnisse der Okotoxizititstests, o) £ir AChE.

Testsystem MTO MTO-TBP TBP NH4ReO,4
1c50'® und EC50 Werte [uM] (Vertrauensbereich)
V. fischeri 0.275 0.217 2.34 > 11000
(0.252-0.300) | (0.203-0.231) | (1.87-2.91)
R. 19.0 23.8 115 > 1500
subcapitata | (13.1-27.8) (15.9-35.8) (87-135)
L. minor 8.04 16.4 1.81 420
(6.27-10.28) (NA-NA) (0.83-3.10) | (350-502)
D. magna 1.58 2.34 402 > 2500
(1.53- NA) (NA-NA) (357-473)

Bei nahezu allen Okotoxizititstests zeigt TBP einen um mindestens eine GréRenordnung
geringeren ECso Wert als MTO, womit der toxische Effekt von TBP vergleichbar gering ist im
Gegensatz zu MTO. Betrachtet man die Wirkkonzentration von MTO und MTO-TBP, so liegen
sie in einem dhnlichen Bereich. Zum einen unterstitzt dies die Vermutung, dass MTO-TBP in
Wasser sehr schnell dissoziiert, zum anderen zeigt sich hier die hohe Toxizitdat von MTO im
Vergleich zu TBP. Fir das Abbauprodukt von MTO, ReO,4, wurde ebenfalls die Toxizitat
bestimmt. Als Testsubstanz diente hier NH4ReO4. Um die toxische Wirkung von NH4;" zu
ermitteln, wurde NH,4Cl in den Medien getestet. Hierbei zeigte sich keinerlei toxischer Effekt,
womit Untersuchungen zu NH4ReO4 nur die Toxizitdt von ReO,4 offenbaren. NH4;ReOQ, zeigt
einen ECsp Wert von 1mM oder hoher, welches eine sehr geringe Toxizitdt aufweist
(Hemmungspotential). Selbst der hochste ECso Wert mit 420 uM (Lemna minor) ist immer
noch um 1-2 GréRenordnungen geringer als die Werte der anderen Testsubstrate. Generell
ist ReO, fiir seine hohe Mobilitat in Wasser sowie Boden bekannt und wird sehr effektiv von

[92]

Pflanzen aufgenommen (Braunalge™*, WeiRklee!®, Rettich[94]). Toxische Daten hierzu sind

nicht bekannt.
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Um die potentielle Zerstérung der DNA und der genetischen Information durch Bildung von
DNA-Addukten mit MTO zu untersuchen, wurden Tests mit menschlichen Krebszellen
durchgefiihrt. Wird in menschlichen Krebszellen eine DNA Schadigung hervorgerufen, so
folgt ein Anstieg des Proteins y-H2AX. Dies geschieht durch Phosphorylierung der
Histonvariante H2AX zu y-H2AX, welches sich an der geschadigten Stelle anhauft, mit
anschliefender steigender Konzentration von Reparaturproteinen.[92'95'96] Werden Hela
Zellen einer 0.1 - 1 mM MTO-L6sung ausgesetzt, zeigt sich ein Anstieg von y-H2AX, aber
keinerlei Effekt fir eine 0.1 - 1mM NH4ReO4-Losung (Abbildung 2-4). Diese Beobachtung
unterstltzt die Vermutung, dass MTO mit Biomolekilen interagiert. Zudem beeinflussen
hohe Konzentrationen an MTO (100 uM) signifikant die Zellvitalitat von Epithelzellen. Die

Genotoxizitdat bzw. Mutagenizitdt von MTO muss weiter untersucht werden.
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Abbildung 2-4: Ergebnisse fiir (A) y-H2AX-Gehalt in HelLa-Zellen nach Zugabe von MTO oder
Ammoniumperrhenat nach 48 h (analysiert mit Western-Blotting mit y-H2AX-Antikérpern) und (B)
Zytotoxizitdt von MTO oder Ammoniumperrhenat gegeniiber HelLa-Zellen im alamarBlue® Test (* = P-
Value <0,05;** = P-Value <0,01; *** = P-Value <0,005).

MTO und MTO-TBP besitzen einen 1Cso Wert von 92 und 227 uM (Tabelle 2-4), also ein
gewisses Hemmungspotential, jedoch wesentlich geringer als der effektive Inhibitor Aldicarb
(ICso = 4.9 pM).[97] TBP, eine ahnliche Verbindungen wie z.B. 4-tert-Butyl-bispyridin, ist ein
ausgezeichneter AChE Hemmer. Durch die Pyridineinheit kdénnen starke m-
Wechselwirkungen ausgebildet werden und der tert-Butyl-Rest erhoht die Lipophilie, was

zusatzlich die Bindung an das katalytische Zentrum unterstitzt.*® wie genau MTO und
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MTO-TBP toxisch auf AChE wirken kann nicht gesagt werden, aber auch hier liegt die
Vermutung der Bildung von MTO-Addukten mit Aminosduren nahe. Untersuchungen zur
Hemmung von AChE zeigten bei Zugabe von NH4ReO, keinerlei Einfluss. Dies war zu
erwarten, da AChE am Eingang zum katalytischen Zentrum ein negatives

Oberflachenpotential besitzt.

Um Effekte auf die Basalzellfunktion und die Zellstruktur zu untersuchen, wurden in vitro
Tests mit IPC-81 leukamischen Ratenzellen und menschlichen hepatozelluldren Karzinomen
durchgefliihrt (Tabelle 2-4). Fir TBP und NH4ReO,; konnten hohe ECsy Werte bestimmt
werden. MTO und MTO-TBP weisen jedoch ECsg Werte um 2 GréRBenordnungen niedriger
auf. Die Toxizitdt von MTO und MTO-TBP ist vergleichbar mit der Toxizitdit von N-
methylisothiazol-3-on (ECso = 45 - 100 pM).[%] Eine Verbindung, die betrachtliche Toxizitat

zeigt und Uberwiegend als zytotoxischer Zusatz in Kosmetika verwendet wird.

Tabelle 2-4: Ergebnisse der Toxizitatstests.

Testsystem MTO MTO-TBP TBP NH4;ReO,4

ICso[a] und ECso Werte [uM] (Vertrauensbereich)

AChE 92.3 227 5600 > 2360
(84.6-100.7) | (208-248) | (5400-6200)

IPC-81 100 44.9 5000 > 5150
(94-108) | (38.1-53.9) | (4600-5400)

HepG2 45.3 47.3 > 6200 > 5150

(46.0-48.3) | (42.6-52.7)

2.3.4.2 Testkit 2
Zur Bestimmung der (Oko-)Toxizitdt der ionischen Fliissigkeiten wurden die Perrhenate der

Verbindungen sowie deren korrespondierenden Bromide und Chloride getestet (

Tabelle 2-5). Es wurden sehr dhnliche ICso und ECsq Werte fiir die Perrhenate und die
Bromide bestimmt. Dies zeigt einen geringen Einfluss des Perrhenatanions auf die Toxizitat

der ionischen Flissigkeiten, was durch die vorherigen Untersuchungen vermutet werden
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konnte. Tests basierend auf Zelllinien sind vergleichbar in ihrer Toxizitat mit der von MTO.

Untersuchungen zur Okotoxizitit weisen geringere bis viel geringere Toxizitdt als MTO auf.

Tabelle 2-5: (Oko-)Toxikologische Ergebnisse der ionischen Fliissigkeiten.

AChE IPC-81 S. vaculatus D. magna
IL ICso und ECso Werte [uM] (Vertrauensintervall)
ReO4 >2360 >5150 7400 >2550
(5100-12000)
1,3-Bisbenzyl 37.7 112 6.27 21.1
imidazoliumperrhenat (36.0- (101-129) (3.60-11.2) (18.7-23.6)
39.4)
1,3-Bisbenzyl 31.2 95.3 17.5 27.3
imidazoliumbromid (30.0- (88.2-103) (6.57-51.1) (24.1-30.1)
32.5)
1-Methyl-3- 135 834 146 118
(pentafluorobenzyl)- | (127-143) (557-1640) (77.4-317) (159-221)
imidazoliumperrhenat
1-Methyl-3- 128 5800 1490 254
(pentafluorobenzyl)- | (124-132) | (5160-6560) (871-2940) (233-276)
Imidazoliumbromid
Tetrabutyl- 124 172 59.0 41.0
ammoniumperrhenat | (119-129) (153-195) (28.2-145) (33.4-NA)
Tetrabutyl- 197 178 68.8 22.7
ammoniumbromid (176-221) (156-206) (35.1-152) (NA-25.5)
1-Hexadecyl-1-methyl- 9.54 2.33 0.096 >0.017
imidazoliumperrhenat (8.97- (2.12-2.56) (0.055-0.167)
10.2)
1-Hexadecyl-1-methyl- 4.81 0.58 0.098 0.029
imidazoliumchlorid (4.54- (0.50-0.66) (0.050-0.197)
5.09)

2.3.4.3 Testkit3

Aufgrund der sehr geringen Stabilitat und Wasserloslichkeit der Verbindungen konnten keine

Toxizitatstests durchgefiihrt werden.
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2.3.5 MTO-Addukte mit Biomolekiilen

Aus den vorhergehenden (Oko-)Toxizititstests entstand die Vermutung, dass der toxische
Effekt durch Koordination von MTO an die Aminofunktion von Biomolekilen wie
Nucleobasen und Aminosdauren geschieht. Biomolekille weisen oft mehr als eine
Aminofunktion in ihrer Struktur auf, was sie zu guten Koordinationspartnern fiir MTO macht.
Durch die Reaktion von MTO mit den einzelnen Biomolekiilen, hatte man sich einen

genaueren Einblick in den Mechanismus erhofft.

2.3.5.1 Auswahl der Verbindungen

Es wurden verschiedene Biomolekiile mit Aminofunktionen fiir die Koordination mit MTO
ausgewahlt. In den Biomolekiilen sind oft primadre, sekundare und tertidre Amine gleichzeitig
vorhanden. MTO sollte bevorzugt an tertidre Amine, auf Grund der héheren Basizitdt im
Vergleich zu sekunddren und primaren Aminen, koordinieren. 3] Eine N-Koordination wird

einer O-Koordination und einer S-Koordination bevorzugt.
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Nucleobasen

NH, 0 o} NH,
N
| Y | NH </ | NH </N ’ N
/K /KO N )\ N )
H (0] H H N NH, H N
Cytosin Thymin Guanin Adenin

Aminosauren

H H
\i/o N \~/o N NH,
NH
0 I\Q/ 0 0
0 OH 0 OH

Boc-His-OH Boc-Asn-OH

et B

Fmoc-Trp-OH Fmoc-Met-OH
Abbildung 2-5: Ausgewahlte Biomolekdile.

2.3.5.2 Ergebnisse der Reaktion von MTO mit Biomolekiilen

Tabelle 2-6 zeigt die Beobachtungen der Reaktion von MTO mit den unterschiedlichen
Biomolekiilen. Das Biomolekiil und MTO wurden separat in dem entsprechenden trockenen
Losungsmittel geldst und zueinander gefligt. Die Losung bzw. Suspension wurde fir eine
bestimmte Zeit geriihrt, bevor eine Reaktion durch Farbdnderung sichtbar wurde. Eine
Gelbfarbung der Losung oder des Feststoffes deutet auf eine Koordination von MTO an das

Biomolekil hin. MTO und jedes der Biomolekdile sind farblose Feststoffe.
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Tabelle 2-6: Beobachtungen der Reaktion von MTO mit verschiedenen Biomolekdlen.

Biomolekiil Losungsmittel Reaktionszeit Beobachtung
Cytosin CHCI3 2d gelbe Losung
Thymin DMSO sofort gelbe Losung
Guanin Unldslich
Adenin DMF 2d Gelbes Pulver

Tryptophan CH3;0H 2h gelbe Losung

Boc-His-OH DMF 1 min / 10 min gelbe Losung dann braun

Boc-Asn-OH DMF 5min/1h gelbe Losung dann violett

Fmoc-Trp-OH Aceton 2h gelbe Losung
Fmoc-Met-OH Aceton Uber Nacht Keine Gelbfarbung

Nucleobasen

Ein grolRes Problem stellte die Loslichkeit der Nucleobasen dar. Sie sind unléslich in nahezu
allen organischen Losungsmitteln. Cytosin und Thymin besitzen eine gewisse Loslichkeit in
siedendem Wasser, Guanin und Adenin hingehen sind schlecht |6slich in Wasser. Wasser
aber eignet sich nicht zur Reaktion mit MTO, da MTO in diesem Losungsmittel zersetzt wird.
Fir die Reaktion der Nucleobasen mit MTO wurden unterschiedlichste Ldsungsmittel
getestet, bis eine Reaktion sichtbar wurde. Nicht immer war eine vollstindige Losung der
Verbindung notig, um eine Gelbfarbung beobachten zu koénnen. Mit den I6slichen
Nucleobasen wurden 1H-NMR Untersuchungen durchgefiihrt. Flr die Reaktion von Thymin
mit MTO zeigte sich eine sehr geringe Hochfeldverschiebung von 0.1 ppm der Methylgruppe
des MTO im Vergleich zu freiem MTO. Dieser Wert ist jedoch nicht sehr aussagekraftig
genug. Allerdings weist die Gelbfarbung der Losung auf einen MTO-Komplex hin.
Moglicherweise ist die Menge an Komplex, der die Gelbfarbung hervorruft, zu gering um mit
1H-NMR nachweisen zu kénnen. Das 1H-NMR Spektrum der Reaktion von MTO mit Cytosin
zeigt keine Verschiebung der MTO Methylprotonen. Die Massenspektren der Reaktion aller
drei Nucleobasen mit MTO zeigen kein Signal fiir eine Koordinationsverbindung. Eventuell ist
auch hier die Konzentration von gebildetem Komplex zu gering, um analytisch erfasst zu

werden.
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Aminosauren

Die Loslichkeit der Aminosauren kann durch verschiedene Schutzgruppen gesteuert werden.
Die Lésungen von Boc-His-OH und Boc-Asn-OH farben sich sehr schnell nach Zugabe von
MTO gelb und schlieBlich braun bzw. violett. Dies deutet auf einen Abbau von MTO hin. Es
wurde vermutet, dass die Zersetzung von MTO durch die Carboxygruppe injiziert wurde. Eine
Schiitzung der Carboxyfunktion mit einer Methylgruppe durch Reaktion mit DMAP und EDC
in MeOH gelang nicht. Die Losung der Reaktion von Fmoc-Trp-OH und MTO farbte sich nach
2 h gelb und blieb unter Luftausschluss Gber mehrere Wochen stabil. Das 1H-NMR Spektrum
weist eine deutliche Hochfeldverschiebung fiir die MTO-Methylgruppe des Komplexes auf.

Die Integrale zeigen einen geringen Anteil an nicht koordiniertem Fmoc-Trp-OH.

Tabelle 2-7: 1H- und 13C-NMR Verschiebungen fiir CH;-MTO von MTO und Fmoc-Trp-OH-MTO in

Aceton —d6.
Verbindung 1H (8 =) 13C (6 =)
MTO 2.82 ppm 20.56 ppm
Fmoc-Trp-OH-MTO 2.64 ppm 20.59 ppm

2.4 (Oko-)Toxizitit von Molybdinverbindungen

Zusatzlich wurden (Oko-)Toxizititstests mit zwei Molydanverbindungen, Tricarbonyl-
chIoro(n5-2,4-cyclopentadienyI-l-yI)monbdenum (Mo-Cp 1) und Tricarbonyl- (n5-2,4-
cyclopentadienyl-1-yl)-(2-ethoxy-2-oxoethyl)molybdenum (Mo-Cp 2) durchgefiihrt. Diese
Ubergangsmetallkomplexe sind gute Alternativen zu Methyltrioxorhenium in der

Epoxidation von Olefinen.
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Abbildung 2-6: Struktur der Verbindungen Mo-Cp 1 und Mo-Cp 2.

Die Wasserloslichkeit von Mo-Cp 1 und Mo-Cp 2 wurde mittels NMR Spektroskopie auf 0.015
M und 0.0153 M bestimmt. Fir Verbindung Mo-Cp 1 zeigt sich eine geringere Toxizitat als
flr Methyltrioxorhenium. Versuche mit D. magna hingegen, weisen eine wesentlich geringe
Okotoxizitdt als fiir Methyltrioxorhenium auf. Fiir Verbindung Mo-Cp 2 zeigt sich ein

dhnliches Bild wie fiir Verbindung Mo-Cp 1, jedoch mit noch geringerer (Oko-)Toxizitét.

Tabelle 2-8: Ergebnisse der (Oko-)Toxizitdtsuntersuchungen.

Testsystem AChE IPC-81 D. magna

ICso und ECso Werte [uM] (Vertrauensintervall)

Mo-Cp 1 >120 143 (136-150) <300

Mo-Cp 2 >80 >250 <350
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3 Holl'scher Scherfilmreaktor und Emulsionen

3.1 Aufbau und Funktionsweise des Holl’schen Scherfilmreaktors”

Eine komplette Scherfilmreaktoranlage besteht aus einer kontinuierlichen Pumpe, GefaRe
fir die Reaktanden, dem eigentlichen Scherfilmreaktor sowie dem Motor und einem
Auffanggefald flr das Produkt. Die Reaktanden werden mit einen Teflonkdrper und Einldssen
Uber Teflonschlauche zum Reaktor zu- und abgefiihrt. Eine kontinuierliche Pumpe ist nétig,
um einen gleichmaRigen Zu- und Durchfluss der Reaktanden zu gewahrleisten und ein
Totvolumen zu vermeiden. Somit kann eine Durchmischung mit stets gleicher
Zusammensetzung der Reaktanden vorausgesetzt werden. Der eigentliche Holl’sche
Scherfilmreaktor besteht aus einem Stator aus chemisch sehr bestdndigem Hastelloy-
Material und einem in dem Stator frei hdangenden, selbstzentrierenden Rotor aus Borsilikat.
Der Rotor dreht sich mit einer Geschwindigkeit von 5.000 - 20.000 UpM (angetrieben durch
den Motor) mit einem Abstand Rotor zum Stator von 100 pm. Hierbei wirken enorme
Scherkrafte auf die Reaktanden wodurch eine optimale Durchmischung in der gesamten
Reaktorzone (Zwischenraum Stator-Rotor) erreicht wird — dem Prinzip der
Scherfilmreaktortechnologie.[gg] Die Reaktanden treffen an einer exakt definierten Stelle
aufeinander und erfahren eine schlagartige und perfekte Durchmischung. Die Statorwand
kann mit Hilfe eines entsprechenden Warmetauschers gekiihlt oder geheizt werden je nach
Reaktionsfiihrung. Mit Hilfe dieses Scherfilmreaktors kénnen monodisperse Emulsionen mit
einer PartikelgroRe > 500 nm hergestellt werden. Der Scherfilmreaktor erlaubt, durch eine
extrem schnelle und prazise kontrollierbare Durchmischung von Reaktanden, eine
ressourcen- und energieeffiziente Prozessfiihrung bei gleichzeitiger Minimierung von Risiken

durch Reaktionen in Nanometer diinnen Fluidfilmen.
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3.1.1 Olefinepoxidation mit Methyltrioxorhenium im Holl schen
Scherfilmreaktor

Die Versuche des folgenden Abschnitts wurden von Dr. Christoph Hartmann der Atlantichem
GmbH im Industriecenter Obernburg durchgefiihrt.

Die Epoxidationsreaktion von 1-Octen zu 1,2-Epoxyoctan mit MTO sollte direkt im
Scherfilmreaktor durchgefiihrt werden, da durch die starken Scherkrafte im Reaktor eine
hohere Reaktionsgeschwindigkeit vermutet wurde. Hierzu wurde MTO in H,0, (50%) gelost
und neben 1-Octen dem Scherfilmreaktor zugefihrt (1-Octen / H,0, / MTO=1/1.5/0.01).
Mit einer Rotationsgeschwindigkeit von 2000 UpM und einer Scherfilmdicke von 100 um
wurden die Reaktanden durch den Reaktor gefilihrt. Die Verweilzeit im Reaktor betrug
lediglich wenige Sekunden. Eine Nachreaktionszone, aus temperierten Glaswendeln, wurde
auf verschiedene Temperaturen erhitzt um die Reaktionszeit zu erhéhen und die Reaktion zu
beschleunigen. Die Ausbeuten der einzelnen Komponenten wurden mittels GC-MS

bestimmt. Tabelle 3-1 zeigt die Ergebnisse der Epoxidation im Scherfilmreaktor.

Tabelle 3-1: Ausbeuten der Epoxidation im Scherfilmreaktor.

T[°C] 1-Octen (%) Ausbeute Ausbeute
Nachreaktionszone 1,2-Epoxyoctan (%) Nebenprodukt (%)
50 67 29 4
60 76 21 3
70 81 15 4

Die maximale Ausbeute betragt 29% an 1,2-Epoxyoctan mit 4% Nebenprodukt (1,2-Octandiol
+ Nebenprodukte). Mit steigender Temperatur der Nachreaktionszeit wurde eine
Verringerung der Ausbeute, auf Grund der Zersetzung des Katalysators bei hohen
Temperaturen, beobachtet. Wird keine Nachreaktionszone eingeschalten so betragt die
Ausbeute an 1,2-Epoxyoctan nie mehr als 10%. Somit kann gesagt werden, dass die
Nachreaktionszone einen gewissen Vorteil besitzt, aber mit moderaten Temperaturen.
Ebenfalls scheint die Verweilzeit im Reaktor zu kurz, um eine ausreichende Ausbeute zu

erhalten. Die Epoxidation von 1-Octen fihrt direkt im Scherfilmreaktor nicht zu
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zufriedenstellenden Ergebnissen. Angesichts dieser Resultate wurden mit dem
Scherfilmreaktor Emulsionen hergestellt, die als Reaktionsmedium fiir die Epoxidation von 1-
Octen verwendet werden konnten. Der Scherfilmreaktor hat sich bereits in friheren
Versuchen als sehr effizienter ,,Homogenisator” zur Herstellung spezieller Dispersionen fir

chemische Umsetzungen unter Beweis gestellt.

3.1.2 Charakterisierung der Emulsion

3.1.2.1 Herstellung

Mit der Holl’schen Scherfilmtechnologie ist es moglich, Emulsionen aus 1-Octen und H,0,;
(50% in H,0) in einem definierten Mengenverhaltnis unter Zusatz eines Tensids herzustellen.
Hierflr wird einer der Zuflisse mit 1-Octen, der andere Zufluss mit H,0, (+Tensid) gespeist
und in den Reaktor gefiihrt. Durch die starken Scherfilmkrafte entsteht eine Emulsion, die
nach ca. 5 minditiger Verweilzeit den Scherfilmreaktor Gber den Abfluss verldsst und

aufgefangen wird. Man erhalt eine milchig triibe, viskose Emulsion.

Abbildung 3-1: Mit Holl’schen Scherfilmreaktor hergestellte Emulsion 1-Octen / H,0, (50%).
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1-Octen besitzt lipophilen und H,0, (50%) in H,O besitzt hydrophilen Charakter. Der
verwendete Emulgator zur Stabilisierung der Emulsion ist MARLON ARL von Sasol, ein n-Cqp-

Ci3-Alkylbenzylsulfonat in Pulverform (anionisches Tensid).

SO3 Na*t

1-3

Abbildung 3-2: Marlon ARL (n-Cy-Cy3-Alkylbenzylsulfonat) von SASOL.

1-Octen bildet die innere Phase, H,0, die duRere Phase d.h. Partikel aus 1-Octen liegen fein
verteilt in wassrigem H,0, vor. Die Emulsion ist fir ca. 1 h stabil bevor eine Aufrahmung
geschieht. Da 1-Octen (p = 0,715 g/mL) eine geringere Dichte als H,0, (50%) in H,0 (p =
1,195 g/mL) besitzt, sammeln sich die Partikel aus 1-Octen an der Oberflache an. Durch
einfaches Schitteln ldsst sich die urspringliche Emulsion wieder herstellen und fiir die

Katalysen dosieren.

Mit Hilfe der Holl’schen Scherfilmtechnologie wurden verschiedene Emulsionen mit einer
Rotationsgeschwindigkeit von 3000 UpM hergestellt. Tabelle 3-2 zeigt die Zusammensetzung
der einzelnen Emulsionen. Allen Gemischen wurden 3 Gew-% Tensid (Marlon ARL) sowie den
Emulsionen 2, 3, 4 und 5 zusatzlichen 1/3 Aquivalente Mesitylen vor Herstellung der
Emulsion hinzugefiigt. Das Tensid wurde in H,0, gel6st. Emulsion 1 wurde vor Verwendung
fur langere Zeit gelagert, wodurch sich seine Zusammensetzung veranderte (siehe Anschnitt

3.1.2.3). Alle restlichen Emulsionen wurden sofort verwendet.
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Tabelle 3-2: Zusammensetzung der unterschiedlichen Emulsionen mit jeweils 3 Gew-% Tensid.

Bezeichnung Aquivalente
1-Octen / H,0; / Mesitylen
Emulsion 1 1/1.5
Emulsion 2 1/1/0.33
Emulsion 3 1/15/0.33
Emulsion 4 1/2/0.33
Emulsion 5 1/5/0.33

3.1.2.2 Bestimmung der PartikelgroBe

Mit der dynamischen Lichtstreuung (dynamic light scattering, DLS) konnte die PartikelgroRe
der Emulsion bestimmt werden. Hierbei wird die Intensitdt des Streulichts (Rayleigh-
Streuung), das beim Auftreffen eines Laserstrahls auf einen Partikel entsteht, gemessen. Die
DLS nutzt die Bewegung (Brown’sche Molekularbewegung) der Partikel in einer Emulsion zur
Bestimmung der TropfchengréRe. Ublicherweise wird die Intensitatsverteilung dazu genutzt,
die GroRRe jedes Peaks anzugeben und die Volumenverteilung, zur Angabe der relativen
Menge jedes Peaks in der Verteilung. Der Polydispersitatsindex (PDI) ist eine dimensionslose
GroRe, die die GroBenverteilung der Partikel widerspiegelt. Ein PDI < 0,1 zeigt, dass nahezu
alle Teilchen die gleiche Grolle besitzen, also monodispers sind. Ein PDI > 0,1 zeigt Partikel
unterschiedlicher GréBen an, also Polydispersitat. Ein PDI >1 kann vom Gerat nicht verwertet

werden.

Es wurden jeweils 3 Messungen durchgefiihrt. Der gréRte Anteil (97,1-98,1%) der Partikel
der Emulsion 1 (Chargel) besitzt einen sehr groRen Teilchendurchmesser (3377-4548 nm)
und ein kleiner Teil (2-3%) besitzt einen kleineren Teilchendurchmesser (ca. 130 bzw. 270
nm). Dies ist auch im PDI = 1 wiederzufinden, was auf einen polydisperse GroRenverteilung
hindeutet. Wurde die Emulsion (Probe 2) fiir 6,5 min im Ultraschallbad (45kHz) bestrahlt,
verringerte sich die PartikelgroRe auf ca. 508 nm mit einer monodispersen GrofRenverteilung
(ca. 0,097). Eine Bestrahlung fir 13 min (Probe 3) verringerte die TeilchengréRe weiter auf

ca. 432 nm und der PDI wurde ebenfalls geringer (0,079). Somit kann mit Hilfe des
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Ultraschalls die PartikelgroRe um etwa 1/9 reduziert und eine gleichmaRige

GroRenverteilung erreicht werden.

Emulsion 3 wurde ebenfalls mit DLS vermessen (Probe 4). Im Vergleich zu Emulsion 1 ist
eine geringe PartikelgrofRe zu erkennen. Der Grund kdnnte das zugesetzte Mesitylen sein. Es
ist bekannt, dass bei Zusatz eines Hydrophobs, wie beispielsweise Hexadecan, eine geringere
PartikelgroRe erreicht werden kann. Die GroRenverteilung ist nicht monodispers, da Partikel
verschiedener GroRen vorliegen (ca. 2265 und 486 nm). Der Anteil der kleineren Partikel ist
jedoch sehr gering (1.9 Volumen-%). Wurde Probe 4 fir 10 min mit Ultraschall (45kHz)
behandelt (Probe 5), so verringerte sich die Partikelgrofe um ca. % und eine monodisperse
Emulsion entstand. Eine Behandlung der Emulsion mit Ultraschall fiir 20 und 30 min, hatte
keine weitere Verringerung des Partikeldurchmessers zur Folge. Der Durchmesser stieg im

Mittel eher wieder an.

Wurde Probe 5 fur 10, 50 und 105 min (Probe 6, 7, 8) stehen gelassen, so war eine
VergroBBerung des Partikeldurchmessers von im Mittel 541 nm auf 650 nm, 755 nm zu 838
nm zu erkennen. Ob die VergroRerung des Partikels auf Ostwald-Reifung oder Koaleszenz
zurlickzuflihren ist, kann nicht gesagt werden. Dies bedeutet, je langer eine Emulsion steht

umso groRer wird der Partikeldurchmesser nach Behandlung mit Ultraschall.

Es wurden weitere Versuche zur Verkleinerung der PartikelgrofSe durch Ultraschall mit einem
Sonifier B12 der Fa. Branson durchgefiihrt. Man erhoffte sich Partikel einer definierten
GroRe herstellen zu kénnen und anschlieRend einen direkten Einfluss der PartikelgroRe auf
die Epoxidationsreaktion zu sehen. Jedoch fiihrt weder die Variation der Amplitude der
Ultraschallstrahlung, noch die Variation der Beschallungszeit zu Partikeln gewlinschter

GroRe. Die Verkleinerung bewegte sich stets in Grolenordnungen von 500 nm.

3.1.2.3 Titration der Emulsion

Emulsion 1 wurde fir einige Zeit gelagert, bevor Katalysen durchgefiihrt wurden. Deshalb
wurde die Menge an H,0; in der Emulsion mit potentiometrischer Titration bestimmt. 1 mL
Emulsion wurde auf 60 mL mit destilliertem Wasser aufgefillt, mit 2 mL konzentrierter

Schwefelsdure versetzt und mit Ce(SO4); (0.1M) titriert. Abbildung 3-3 zeigt den
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Spannungsverlauf (gepunktete Kurve) wahrend der Titration und die 2te Ableitung (Stern-
Kurve). Der Wendepunkt (Maximum der 2ten Ableitung) zeigt den vollstandigen Umsatz an

H202 an.
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Abbildung 3-3: Messdaten der potentiometrischen Titration.

Nach 4 Monaten Lagerung der Emulsion konnte das Verhaltnis 1-Octen / H,0, auf 1 / 1,17
bestimmt werden. Das bedeutet, dass innerhalb von 4 Monaten sich der Anteil H,O, um 22%

von 1,5 auf 1,17 verringert hat.
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4 Katalyse mit Methyltrioxorhenium und der Emulsion als
Reaktionsmedium

Der folgende Abschnitt zeigt die Ergebnisse der Katalysen mit MTO und der mit dem
Scherfilmreaktor hergestellten Emulsionen als Reaktionsmedium. Durch Variation
verschiedener Parameter wurden die besten Reaktionsbedingungen gefunden und durch

weitere Untersuchungen Einblicke in den Reaktionsmechanismus erhalten.

4.1 Emulsionskatalyse mit MTO

4.1.1 Vorbereitung fiir die Probennahme - Zersetzung von H,0,

Um den Reaktionsverlauf nachverfolgen zu kénnen, muss zu festgelegten Zeiten Proben aus
dem Reaktionsgemisch entnommen und mittels 1H-NMR Spektroskopie analysiert werden.
Das in den Proben enthaltene H,0, muss zersetzt werden, um eine Weiterreaktion zu
verhindern und dadurch exakte Ergebnisse zu erhalten. Ublicherweise wird MnO, als
Katalysator fiir die Zersetzung von H,0, verwendet. Hier sollen die Nachteile der Zersetzung

von H,0, mit MnO, aufgezeigt werden.

4.1.1.1 Ohne Kiihlung des Reaktionsgemisches
Ein Gemisch aus 1-Octen / H,0, / MTO =1/ 1.5/ 0.01 in Dichlormethan reagiert Gber Nacht

und wird anschlieRend im Reaktionskolben mit MnQ, versetzt. Es ist ein Aufsteigen von O,
und eine starke Warmeentwicklung zu erkennen, da die Zersetzung von H,0, exotherm ist.
Das 1H-NMR Spektrum der Reaktion (Abbildung 4-1) zeigt geringe Mengen an restlichem
Edukt und die Bildung von 1,2-Epoxyoctan und Diol im Verhaltnis von 1 zu 1. Das Integral von
Diol ist nicht exakt, da die Ringdéffnung durch Warme nicht nur 1,2-Octandiol bildet sondern
auch zu Polymerisationsprodukten, wie Di-, Tri- und Tetrameren etc., fihrt. Somit bildet die

Zersetzung von H,0, mit MnO, einen grof3en Anteil Diol durch die entstehende Warme.
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Abbildung 4-1: 1H-NMR (in CDCl;) der Reaktion 1-Octen / H,0, / MTO =1 /1.5 / 0.01 tiber Nacht und
mit MnO, versetzt (ca. 4% Edukt, 49% Epoxid, 47% Diol).

Tabelle 4-1 zeigt die Verschiebungen der Protonen an der funktionellen Gruppe

(Doppelbindung, Epoxid, Diol) der verschiedenen Substrate.

Tabelle 4-1: 1H-NMR Verschiebung von 1-Octen, 1,2-Epoxyoctan und 1,2-Octandiol in CDCls.

Substrat o [ppm], o [ppm], S [ppm],
(Integral) (Integral) (Integral)

1-Octen 5.81 (1) 4.96 (2)
1,2-Epoxyoctan 2.91 (1) 2.75 (1) 2.46 (1)
1,2-Octandiol 3.7(2) 3.65(1) 3.42 (1)

4.1.1.2 Mit Kiithlung des Reaktionsgemisches

Ein Kihlen des Reaktionskolbens im Eisbad vor dem Versetzen mit MnO,, kann eine

Ringoffnung des Epoxids durch Warme verhindern. Das 1H-NMR Spektrum (Abbildung 4-2)
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zeigt geringe Mengen an restlichem Edukt und geringe Mengen Diol sowie hauptsachlich 1,2-
Epoxyoctan als Produkt. Hieraus wird ersichtlich, dass 1,2-Epoxyoctan in Dichlormethan zu

einem geringen Anteil der Ringdéffnung zum Diol (3%) durch Methyltrioxorhenium unterliegt.
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Abbildung 4-2: 1H-NMR (in CDCl;) der Reaktion 1-Octen / H,0, / MTO =1 /1.5 / 0.01 tber Nacht und

mit MnO, im Eisbad versetzt (ca. 3% Edukt, 94% Epoxid, 3% Diol).

Ein weiterer Nachteil von MnO, ist seine feine PartikelgroRe. Die Filtration des
Reaktionsgemisches fiihrt nicht zur vollstindigen Entfernung von MnO,. Dies kdnnte
moglicherweise mit dem enthaltenen Tensid zusammenhdngen. Deshalb wird in der
vorliegenden Arbeit Triphenylphosphin zur Zersetzung von H,0, benutzt. Auch hier sind eine
Warmeentwicklung und die Bildung von Diol zu erkennen. Durch den zur Reaktionslésung

zugefligten Standard Mesitylen kann der Anteil an gebildeten Diol ermittelt werden.



4 Katalyse mit Methyltrioxorhenium und der Emulsion als Reaktionsmedium 44

4.1.2 Epoxidation von 1-Octen in Wasser

MTO wurde bereits fir Oxidationsreaktionen in Wasser verwendet.'®% 5o fijhrte S.
Yamazaki erstmals die Epoxidation von Olefinen mit MTO als Katalysator ohne organische
Lésungsmittel und unter Zusatz von 3-Methylpyrazol durch.!**? Generell sind die Ausbeuten
der Epoxide fir verschiedene Substrate in Wasser vergleichbar mit den Ausbeuten der
Katalyse in Dichlormethan. Jedoch verlauft die Reaktion fir einfache Alkene in Wasser
langsamer. Unter den Bedingungen 1-Octen / H,0, / 3-Methylpyrazol =1 /2 / 0.1 mit 0.1
mol-% MTO konnte nach 8h ein Umsatz von 74% und eine Ausbeute an Epoxid von 62%
erreicht werden.™® |m Vergleich zeigt die Reaktion in Dichlormethan und 3-Methylpyrazol
unter gleichen Bedingungen nach 8 h einen Umsatz von 98 % mit einer Ausbeute an Epoxid
von 91%.% wird die Epoxidationsreaktion in Dichlormethan, mit 1 mol-% MTO, ohne Zusatz

einer Aminbase durchgefihrt, so ist ein Umsatz von 82% nach 24 h zu verzeichnen.

4.1.2.1 Zweiphasensystem
Ein Zweiphasensystem bestehend aus 1-Octen / H,0, =1 / 1.5 mit 1 mol-% MTO und ohne
weiteres Losungsmittel zeigt nach 24h ein Umsatz von 1% zum Epoxid. Die Reaktion wurde

ohne Abbau von H,0,, d.h. ochne Zugabe von MnO, oder PPh; mit 1H-NMR gemessen.
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Abbildung 4-3: 1H-NMR (in CDCl;) der Reaktion 1-Octen / H,0, / MTO =1/1.5/ 0.1 nach 24h.

4.1.2.2 Emulsion

Wird die Reaktion mit der im Scherfilmreaktor hergestellten Emulsion (1-Octen / H,0,=1/

1.5) mit 2 mol-% MTO durchgefiihrt, zeigt sich nach 8h ein Umsatz von 99%. Die Reaktion

wurde ohne Abbau von H,0,, d.h. ohne Zugabe von MnO, oder PPh3 im 1H-NMR gemessen

(Abbildung 4-4). 1-Octen wird vollstandig in 1,2-Epoxyoctan und Diol im Verhéltnis 97 / 3

umgewandelt. Das entstandene Diol muss ein Nebenprodukt der Reaktion sein, da keine

Warme auf das System durch Zersetzung von H,0, eingewirkt hat. Im Vergleich zur Reaktion

in Dichlormethan ohne Aufarbeitung kann etwa die gleiche Menge an Diol festgestellt

werden. Somit entstehen ca. 3% Diol bei der Reaktion von 1-Octen zu 1,2-Epoxyoctan mit

MTO als Katalysator.
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Abbildung 4-4: 1H-NMR (in CDCl;) der Reaktion Emulsion mit 2 mol-% MTO ohne Aufarbeitung.

4.1.3 Epoxidation in Emulsion - Variation der Parameter

Die folgenden Versuche zeigen die Epoxidation von 1-Octen zu 1,2-Epoxyoctan. Alle Tests
wurden mit 1H-NMR dokumentiert und zeigen den zeitlichen Verlauf des entstandenen 1,2-
Epoxyoctans als Stoffmengenanteil (Molfraktion). Durch Zusatz von Mesitylen (1-Octen /
Mesitylen = 3 / 1) als Standard konnte der Anteil des Diols bestimmt und in den

Stoffmengenanteil des Epoxid einberechnet werden.

4.1.3.1 Variation der Katalysatorkonzentration

Es wurden Kinetiken bei Raumtemperatur mit Katalysatorkonzentrationen von 0.5, 1 und 2
mol-% durchgefihrt. ErwartungsgemdaR erhoht sich die Geschwindigkeit der Reaktion mit
steigender Konzentration des Katalysators (Diagramm 4-1). Nach 24 h kann mit 0.5 mol-%
MTO ein Umsatz von 93% und mit 1 mol-% MTO ein Umsatz von 97% erreicht werden. Nach
bereits 8 h wird mit 2 mol-% Katalysator ein Umsatz von 99% (Ausbeute Epoxid = 96%)

erreicht. Am Ende der Reaktion tritt ein Bruch der Emulsion auf. Die wassrige Phase enthalt
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restliches H,0, und die organische Phase 1,2-Epoxyoctan sowie noch aktiven Katalysator

MTO-Bisperoxo (zu Erkennen an der Gelbfarbung).
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Diagramm 4-1: Stoffmengenanteil an 1,2-Epoxyoctan mit unterschiedlicher Katalysatorkonzentration
bei 25 C.

4.1.3.2 Variation der Temperatur

Mit steigender Temperatur (0 °C, 35 °C und 50 °C) und 1 mol-% Katalysator zeigt sich die zu
erwartende Reaktionsbeschleunigung. Bei 35 °C und 50 °C ist zu erkennen, dass auch nach 8
h der volle Umsatz noch nicht erreicht wurde. Dies hangt mit der Instabilitat des Katalysators
gegenitber hoheren Temperaturen zusammen. Die Katalyse bei O C hingegen verlauft sehr

langsam. Nach 6 h wird ein Umsatz von 17% erreicht.
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Diagramm 4-2: Stoffmengenanteil an 1,2-Epoxyoctan bei unterschiedlicher Reaktionstemperatur und
1 mol-% MTO.

4.1.3.3 Zusatz von Aminbasen

Der Zusatz von Aminbasen erhéht zum einen die Geschwindigkeit der Reaktion und zum
anderen verhindern sie die Ringdffnung zum Diol bei instabilen Epoxiden.[79][80] Da die
Ring6ffnung mit MTO fir 1,2-Epoxyoctan nur sehr gering (ca. 3%) geschieht, wird hier die

reaktionsbeschleunigende Wirkung der Aminbasen untersucht.

Fir die ersten 2h wurde die Emulsion auf 0 'C gekiihlt, da bei Zugabe des Katalysators eine
starke Warmeentwicklung beobachtet werden konnte. Eine Kiihlung ist wegen der geringen
Stabilitdit des Katalysators aber auch der Emulsion gegeniliber hohen Temperaturen
notwendig. Wird die Emulsion zu stark erhitzt, bricht diese. AnschlieBend wurde auf
Raumtemperatur erwarmt. Diagramm 4-3 zeigt den Reaktionsverlauf der Katalysen mit

Pyridin, 4-Cyanopyridin und Pyrazol als Additive.
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Diagramm 4-3: Stoffmengenanteil an 1,2-Epoxyoctan unter Zusatz verschiedener Aminbasen bei
25°C.

Da der Anteil an Diol zum Stoffmengenanteil des 1,2-Epoxyoctans mit einbezogen wurde, ist
die Ausbeute gleich dem Umsatz der Reaktion. Nach 120 min haben sich mit Pyrazol bereits
86% 1-Octen umgesetzt, fir Pyridin und 4-Cyanopyridin ein wesentlich geringerer Teil
(Tabelle 4-2). Nach 270 min ist 1-Octen mit Pyrazol als Additiv vollstandig umgesetzt. Pyridin
und 4-Cyanopyridin erreichen dies selbst nach 24 h noch nicht. Im Vergleich zeigt die
Katalyse bei 0 C ohne Aminbase eine wesentlich langsamere Reaktionsgeschwindigkeit (13%
Umsatz nach 270 min). Somit bewirken Aminbasen eine deutliche Reaktionsbeschleunigung
auch bei Verwendung von Emulsionen als Reaktionsmedium. Trotz Kiihlung zu Beginn der
Reaktion sollte ein vollstandiger Umsatz nach 24 h erreicht werden, da die Katalyse bei RT

und 2 mol-% Katalysator bereits nach 8 h einen Umsatz von 99% erreicht.
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Tabelle 4-2: Umsatz von 1-Octen mit unterschiedlichen Additiven.

Additiv Umsatz (120 min) Umsatz (270 min) Umsatz (24 h)

Pyridin 29% 71% 92%
4-Cyanopyridin 38% 93% 97%

Pyrazol 86% 99% 99%
ohne Aminbase 6% 13%

(bei 0°C)

Die verschiedenen Umsatze und Reaktionsgeschwindigkeiten der Additive kdénnen auf
unterschiedlichen Ursachen basieren. Zwischen 240 und 270 min ist flir Pyridin und 4-
Cyanopyridin ein Bruch der Emulsion zu erkennen. Dies dirfte die Aktivitat allerdings nicht
beeintrachtigen, da Aminbasen als Phasentransferkatalysatoren den aktiven Katalysator in
die Substratphase bringen. Jedoch kénnen Pyridin und 4-Cyanopyridin von H,0, und MTO zu
ihrem N-Oxid oxidiert werden.”® % Diese Konkurrenzreaktion kann fir Pyrazol nicht
auftreten. Sollten Pyridin und 4-Cyanopyridin oxidiert sein, dienen sie nicht mehr so effizient
als Phasentransferkatalysator, da Aminoxide schlecht in unpolaren L&sungsmitteln |6slich
sind. Die Warmeentwicklung zu Beginn der Reaktion kann zum einen auf die beschleunigte
Reaktion, aber auch auf die Bildung der N-Oxide zurilickzufiihren sein. Ein weiterer Faktor ist
die Bindung von N-Oxiden an MTO, was keine Beschleunigung der Epoxidationsreaktion

bewirkt und die reaktionsbeschleunigende Wirkung der Aminbase hemmt. [85]

Zum einen ist mit hoherer Basizitdat der Aminbasen die Bildung der Peroxorhenium-Spezies
beschleunigt, andererseits wird die Zersetzung von MTO starker vorangetrieben, wodurch
die Reaktionsgeschwindigkeit abnimmt. Tabelle 4-3 zeigt die pKg-Werte der verschiedenen

Aminbasen.

Tabelle 4-3: pKg-Werte von Pyridin, 4-Cyanopyridin und Pyrazol.

Additiv Pyridin 4-Cyanopyridin Pyrazol

pKs 8.77 12.08 11.5
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Pyridin besitzt die hochste Basizitat gefolgt von Pyrazol und schlielRlich 4-Cyanopyridin. Somit
ist die unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeit auf die Konkurrenzreaktion zu den
Aminoxiden und gleichzeitig der Zersetzung von MTO zurlickzufiihren. Pyrazol fungiert nur
als Bronsted-Base und kann nicht zum N-Oxid oxidiert werden. Hier sind die
Reaktionsbeschleunigung und der Umsatz am gréRten. Pyridin sowie 4-Cyanopyridin kénnen
zu ihren N-Oxiden oxidiert werden, jedoch ist Pyridin starker basisch als 4-Cyanopyridin und
zeigt somit die geringste Reaktionsbeschleunigung sowie den niedrigsten Umsatz durch
verstarkte Zersetzung des Katalysators. Nach 24 h ist keine Gelbfarbung der Losung bei der
Reaktion mit Pyridin oder 4-Cyanopyridin zu erkennen, was ebenfalls fur die Zersetzung des

MTO-Bisperoxo-Komplexes spricht.

4.1.3.4 Vergleich zwischen Zweiphasensystem und Emulsion mit Pyrazol als Additiv

Diagramm 4-4 zeigt den Reaktionsverlauf des Zweiphasensystems (1-Octen / H,0, =1/ 1.5)
und der Emulsion 1 mit jeweils Pyrazol (10 mol-%) als Additiv. Es wurde 1 mol-% Katalysator
verwendet wodurch eine Kihlung des Reaktionsgemisches nicht notwendig war. Es zeigt
sich, dass Emulsionen bei Zusatz einer Aminbase keinen Vorteil im Bezug auf Ausbeute und

Geschwindigkeit gegeniiber herkdmmlichen Reaktionen ohne Emulsion besitzen.
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Diagramm 4-4: Stoffmengenanteil an 1,2-Epoxyoctan im Zweiphasensystem und Emulsion mit 1 mol-

% Katalysator bei RT.

4.1.3.5 Vergleich zwischen Emulsion 1 und Emulsion 3

Diagramm 4-5 zeigt im Vergleich den Reaktionsverlauf von Emulsion 1 und Emulsion 3

(siehe Abschnitt 3.1.2.1). Emulsion 1 reagiert schneller als Emulsion 3 wobei sich nach 160

min die Kurven langsam anndhern und schlief3lich ab 360 min nahezu den gleichen Umsatz

hervorbringen. Diese Ergebnisse sind Uberraschend, da Emulsion 1 eine PartikelgréRe von

3780 nm und Emulsion 3 eine PartikelgréRe von 2265 nm besitzt. Es ware eine schnellere

Reaktion mit kleinerer Partikelgrofle zu vermuten. Eventuell konnte das zugesetzte

Mesitylen bei Emulsion 3 eine Rolle spielen.
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Diagramm 4-5: Stoffmengenanteil von 1,2-Epoxyoctan der Emulsion 1 und Emulsion 3.

4.1.3.6 Variation der H,0,-Konzentration

Emulsionen mit unterschiedlichen Konzentrationsverhaltnissen von 1-Octen / H,0, = 1/1,
1/1.5, 1/2, 1/5 (Emulsion 2, 3, 4 und 5) zeigen nur eine sehr minimale
Reaktionsbeschleunigung mit héherer H,0, Konzentration (Diagramm 4-6). Die Reaktion mit
Emulsion 2 konnte nicht nachverfolgt werden, da sich die Phasen nach Zugabe von MTO
schnell trennen, auf Grund der starken Warmeentwicklung. Dies kdnnte an dem geringeren
Anteil der wassrigen Phase liegen, wodurch die entstehende Warme weit weniger abgeleitet
bzw. verteilt wird als Emulsionen mit einem hoheren Anteil an wassriger Phase. Fir alle
weiteren Emulsionen konnte keine Warmeentwicklung beobachtet werden. Die Emulsionen
3, 4 und 5 fiihren nicht zu vollstandigem Umsatz, da sich die Phasen zuvor trennten. Diese
vorzeitige Trennung der Phasen kdnnte durch die Art der Herstellung der Emulsion bzw. der

veranderten Zusammensetzung im Vergleich zu Emulsion 1 hervorgerufen werden.
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Diagramm 4-6: Stoffmengenanteil von 1,2-Epoxyoctan der Emulsionen 3, 4 und 5.

4.1.3.7 Variation der PartikelgroRe

Es werden zwei Emulsionen (Emulsion 3) mit unterschiedlicher PartikelgroRe verglichen
(Diagramm 4-7). Die Emulsion, die direkt aus dem Scherfilmreaktor kommt, besitzt eine
PartikelgroRe von 2265 nm. Mit Hilfe eines Ultraschallreinigungsbades (45 kHz) und 10
minUtiger Bestrahlungszeit der Emulsion konnte die PartikelgréBe auf 500 nm reduziert
werden. Wie erwartet, zeigt die VergrofRerung der Grenzfliche durch Verkleinern der
Partikel eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit. Nach 210 min kommt es zu einem Bruch der
Emulsion und die Reaktion ist beendet. Zum Ende der Reaktion hin scheinen sich die Kurven

anzunahern.
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Diagramm 4-7: Stoffmengenanteil an 1,2-Epoxyoctan bei unterschiedlicher PartikelgroRe.

4.1.4 Wechselzahl (Turnover frequency: TOF)

Die Wechselzahl ist ein Mall fir die Effizienz des Katalysators unter bestimmten

Bedingungen. Es ist die Anzahl der Zyklen die ein Edukt pro Zeiteinheit und katalytisch

aktivem Zentrum durchlauft.

Tabelle 4-4: TOF-Werte [mol(Epoxid) mol(Katalysator)* h™] von MTO unter unterschiedlichen

Bedingungen nach 10 min,

nach 60 min,

[b]

nach 15 min Reaktionszeit.

Emulsion Kat.-Menge T PartikelgroRe Additiv TOF
(mol-%) [°C] [nm] [h™]

1 0.5 25 56

1 1 25 67

1 2 25 114

1 1 0 40!

1 1 35 143

1 1 50 310
1 2 25 Pyridin 241!
1 2 25 4-Cyanopyridin 24!
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1 2 25 Pyrazol 271!
3 2 25 2265 49
4 2 25 66
5 2 25 60
3 2 25 500 83

Die Aktivitdt des Katalysators steigt mit zunehmender Katalysatorkonzentration und
steigender Temperatur. Bei Zusatz von Additiven ist die Aktivitdt zu Anfang sehr gering, da
auf 0 °C gekiihlt wurde jedoch hoher als ohne Zusatze bei 0 °C. Die Aktivitat des Katalysator
bei unterschiedlichen H,0,-Konzentrationen ist geringer als bei Emulsion 1, da vermutlich
der Zusatz von Mesitylen und dadurch eine Verdiinnung des Edukts eine Rolle spielen dirfte.
Bei Verringerung der PartikelgroBe zeigt sich ebenfalls eine Steigerung der Aktivitat durch

eine groRere Reaktionsflache.

4.2 Mechanismus der Katalyse in Emulsion

4.2.1 Konzentrationsverteilung von MTO und MTO-Bisperoxo in den
Systemen 1-Octen / H,0 und 1,2-Epoxyoctan / H,0

Die Konzentrationsverteilung von MTO und dem aktiven Katalysator MTO-Bisperoxo in den
verschiedenen Losungsmittelgemischen gibt einen Einblick in die Loslichkeit der einzelnen
Spezies in den Phasen. Die Konzentrationsverteilung von MTO und MTO-Bisperoxo wurde
mittels UV-Vis Spektroskopie bestimmt. Jedoch sind Lésungen von MTO sensibel gegentiber
UV-Licht. In wassriger Lésung zerfillt MTO in CHs und H'ReO4 durch Bestrahlung mit UV-
Licht.»®! Bereits nach 1 min Bestrahlung zeigt sich eine Bildung von ReO4 (ReO4 besitzt eine
eigene Absorptionsbande, wodurch eine Bildung nachverfolgt werden kann). NMR
Spektroskopie konnte zur Bestimmung der Konzentrationsverteilung nicht verwendet
werden, da die Verschiebungen der Signale von 1-Octen bzw. 1,2-Epoxyoctan die Signale der
Methylgruppe von MTO und MTO-Bisperoxo uUberlagern. Dies gilt ebenfalls fir IR-
Spektroskopie, da die Signale von MTO mit dem Signal fiir H,O (iberlappen.
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Zu Beginn der Reaktion besteht die Emulsion aus 1-Octen / H,0, (50%), wahrend der
Reaktion nimmt der Anteil an 1,2-Epoxyoctan zu und am Ende besteht das Gemisch aus 1,2-
Epoxyoctan / H,0,. In Tabelle 4-5 sind die Absorptionsmaxima von MTO, MTO-Bisperoxo und
NaReO, in 1-Octen, 1,2-Epoxyoctan und H,O aufgelistet. Es wurden die Maxima der
jeweiligen Kurven zur Auswertung der Kalibriergeraden und der Konzentrationsverteilung

verwendet.

Tabelle 4-5: Absorptionsmaxima von MTO, MTO-Bisperoxo und NaReQ, in unterschiedlichen
Losungsmitteln.

1-Octen 1,2-Epoxyoctan H,O

v [nm] v [nm] v [nm]
MTO 260 263 233
MTO-Bisperoxo unléslich 350 358
NaReQ, 277 248 226

4.2.1.1 Kalibriergeraden

Zur Bestimmung der Konzentrationsverteilung miussen zuerst Kalibriergeraden erstellt
werden. Hierflir wurden Proben mit unterschiedlichen, aber bekannten Konzentrationen fir
das jeweilige Substrat in den verschiedenen Losungsmitteln mit UV-Vis Spektroskopie
gemessen (Diagramm 4-8, Diagramm 4-9). Die Konzentration ¢ (mg/mL) wurde anschlieBend
gegen die Absorption aufgetragen. Statt H,0, (50%) in Wasser wurde fir die
Untersuchungen H,O verwendet, da H,0 in seiner Zusammensetzung stabiler als H,0,
gegenlber duleren Einflissen ist und auch bei ldngerer Handhabung seine
Zusammensetzung nicht andert. Fir die Kalibriergerade von MTO bzw. MTO-Bisperoxo in
H,O wurde zum Verdiinnen der Probe eine Pufferlésung aus LiCIO4 und HCIO4 bzw. LiClQq,
HClO, und H,0, verwendet. 7Y Die starke Verdinnung der Losung, die zur Messung der
Proben notig ist, hat eine Zersetzung von MTO zu Perrhenat zur Folge. Die Pufferlosung

verhindert den Abbau von MTO.
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Diagramm 4-8: Kalibriergeraden von MTO in Wasser, 1-Octen und 1,2-Epoxyoctan mit den jeweiligen
Geradengleichungen.

Fiir MTO-Bisperoxo in 1-Octen konnte keine Kalibriergerade erstellt werden, da MTO-
Bisperoxo unldslich in 1-Octen ist. Bei der Messung von MTO-Bisperoxo in 1,2-Epoxyoctan,
zeigt sich eine rasche Zersetzung des aktiven Katalysators zu Perrhenat. Der Anteil des
entstandenen Perrhenats ist variabel, wodurch keine Kalibriergerade ermittelt werden

konnte.
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Diagramm 4-9: Kalibriergerade von MTO-Bisperoxo-Komplex in Wasser mit Gradengleichung.

4.2.1.2 Konzentrationsverteilung

Zur Bestimmung der Konzentrationsverteilung wurde in einem Gemisch aus 1-Octen / H,0
und 1,2-Epoxyoctan / H,0 eine bekannte Menge MTO bzw. MTO und H,0, gel6st und fur
einige Zeit gerlihrt. Aus jeder Phase wurde eine Probe entnommen, entsprechend verdiinnt
und analysiert. Aus der Absorption und mit Hilfe der Geradengleichung aus den
Kalibriergeraden konnte die Konzentration bestimmt werden. Tabelle 4-6 zeigt die

Konzentrationsverteilung der Substanzen in den verschiedenen Losungsmittelgemischen.

Tabelle 4-6: Konzentrationsverteilung des Katalysators in den unterschiedlichen Lésungsmitteln.

Losungsmittelgemisch MTO MTO-Bisperoxo
1-Octen / H,0 1/9.3 0/1
1,2-Epoxyoctan / H,0 45/1

MTO ist besser in H,O als in 1-Octen l6slich, durch den polaren Charakter und die

Koordinationsfahigkeit von Wasser an MTO. MTO-Bisperoxo ist vollstandig unléslich in 1-
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Octen, wodurch das gesamte MTO-Bisperoxo in der wassrigen Phase vorliegt. Betrachtet
man das Losungsmittelgemisch 1-Octen / H,0 mit MTO-Bisperoxo, so ist eine gelbe Farbung
nur in der wassrigen Phase zu erkennen. Somit ist der aktive Katalysator MTO-Bisperoxo

nicht in der Edukt-Phase 16slich.

In 1,2-Epoxyoctan |6st sich MTO wesentlich besser als in H,0. Da MTO in Lésung farblos ist,
wurde ein weiterer Beweis fiir die bessere Loslichkeit von MTO in 1,2-Epoxyoctan gesucht.
Mittels 1H- und 13C-NMR Spektroskopie wurde die Verschiebung der Methylgruppe von
MTO bei Zusatz von 1 Ag. Wasser bzw. 1 Aq. 1,2-Epoxyoctan bestimmt (Tabelle 4-7). Es zeigt
sich, dass 1,2-Epoxyoctan starker an MTO als H,O an MTO koordiniert, erkennbar an der
hoheren Hochfeldverschiebung der Methylgruppe von MTO. Hiermit lasst sich die bessere

Loslichkeit von MTO in 1,2-Epoxyoctan im Vergleich zu Wasser erklaren.

Tabelle 4-7: 1H- und 13C-NMR Verschiebung von MTO mit 1,2-Epoxyoctan und H,0 in CDCls.

MTO MTO + H,0 MTO + 1,2-Epoxyoctan
1H [ppm] 2.67 ppm 2.63 ppm 2.5 ppm
13C [ppm] 19.03 ppm 19.36 ppm 19.5 ppm

Die Konzentrationsverteilung von MTO-Bisperoxo in dem Gemisch 1,2-Epoxyoctan / H,0
konnte mittels UV-Vis Spektroskopie nicht bestimmt werden, da sich MTO-Bisperoxo sehr
schnell zu Perrhenat zersetzt. Betrachtet man das Gemisch, so ist die Gelbfarbung
hauptsachlich in der organischen Phase zu erkennen. Dies lasst auf eine sehr gute Loslichkeit

von MTO-Bisperoxo in 1,2-Epoxyoctan schlief3en.

4.2.2 Mechanismus

4.2.2.1 Epoxidation in Emulsion

Wird eine Katalyse im Zweiphasensystem (keine Emulsion) mit 1-Octen / H,0,=1/1.5und 1
mol-% MTO durchgefiihrt, wird nach 24 h ein Umsatz von 1% erreicht. Eine VergrofRerung
der Grenzflache, durch Herstellung einer Emulsion und Verkleinerung der PartikelgroRe

durch Ultraschall, fihrt zu einer drastischen Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit. So
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kann mit 2 mol-% MTO ein vollstandiger Umsatz nach 8 h erzielt werden. Diese Ergebnisse
deuten auf eine Reaktion an der Grenzflache der beiden Phasen hin. Dies konnte mittels UV-
Vis Untersuchungen bestatigt werden. Der aktive Katalysator MTO-Bisperoxo ist unloslich in
1-Octen, ebenfalls erkennbar an der Gelbfarbung der wassrigen Phase im System 1-Octen /
H,0, (50%). Somit muss die Reaktion an der Phasengrenze ablaufen. Mit fortschreitender
Reaktion |6st sich ein immer groRer werdender Teil MTO-Bisperoxo in der organischen Phase
und treibt so die Reaktion voran. Der Grund liegt in der sehr guten Loslichkeit von MTO-
Bisperoxo in 1,2-Epoxyoctan. Nach dem ersten Viertel bzw. Drittel der Reaktionszeit, zeigt
sich ein Zusammenlaufen der Kurven bei Emulsionen mit verschiedenen PartikelgrofRen.
Somit spielt nach dem ersten Viertel der Reaktion, nicht mehr die Katalyse an der
Phasengrenze die entscheidende Rolle sondern die Reaktion im Partikel durch vermehrte
Loslichkeit des aktiven Katalysators. Ware dem nicht so, sollte die Katalyse mit kleinerer
PartikelgroRe schneller einen vollstandigen Umsatz erreichen. Folglich ist eine groRere
Phasengrenze zum Ankurbeln der Reaktion von groRem Nutzen, bis ein geniligend grolRer
Anteil an 1,2-Epoxyoctan gebildet wurde und der aktive Katalysator MTO-Bisperoxo in der
organischen Phase ausreichend |6slich ist. Bei Variation der H,0,-Konzentration ist kein
betrachtlicher Unterschied zwischen 1.17 und 5 Aquivalenten H,0, zu erkennen. Somit hat
die Riickbildungsgeschwindigkeit des MTO-Bisperoxo-Komplexes bei H,0,-Aquivalenten von

1.17 schon nahezu sein Maximum erreicht.

4.2.2.2 Epoxidation in Emulsion unter Zusatz einer Aminbase

Bei Zusatz einer Aminbase zum Reaktionsgemisch zeigt sich keinerlei Unterschied zwischen
einer Reaktion mit Emulsion oder im Zweiphasensystem. Dies liegt, wie unter Abschnitt
1.2.3.3 beschrieben, an der Wirkung der Aminbase als Phasentransferkatalysators.
Gleichgiltig der GroRRe des Partikels I6st sich die Aminbase in der organischen Phase und
transferiert durch Koordination den aktiven Katalysator in die Eduktphase, wo er schliel3lich
reagiert. MTO geht anschlieBend wieder in die wdssrige Phase oder reagiert an der
Phasengrenze und bildet den aktiven Katalysator MTO-Bisperoxo zurlick. Folglich scheint
keiner dieser Reaktionsschritte durch Verringerung der PartikelgréBe oder Giberhaupt durch

Verwendung einer Emulsion beeinflusst zu werden.
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4.2.2.3 Einfluss des Tensids
Durch 1H-NMR Untersuchungen kann auf eine Koordination von MTO bzw. MTO-Bisperoxo

an das Tensid geschlossen werden.

Tabelle 4-8: 1H-NMR Verschiebungen in D,0 der Methylgruppe von MTO.

Substrat / Gemisch O [ppm]
MTO 2.44
MTO + Tensid 2.33
MTO + H,0, 2.85
MTO + H,0, + Tensid 2.65

Wird zu einer Losung aus MTO bzw. MTO / H,0, in D,0 Tensid hinzugegeben, ist eine
Hochfeldverschiebung der Methylprotonen von MTO zu erkennen. Die Koordination kann
nur Uber die Sulfonatgruppe des Tensids an MTO stattfinden. Somit kdnnte die Anwesenheit
des Tensids durch die Koordination von MTO-Bisperoxo zu einer erhéhten Konzentration des
aktiven Katalysators an der Grenzflache fihren und ebenfalls zu einer Beschleunigung der
Reaktion beitragen. Ob wirklich eine erhohte Konzentration des Katalysators, durch
Koordination, an der Grenzflache besteht, konnte durch Verwendung von kationischen und
nichtionischen Tensiden herausgefunden werden. Die katalytische Aktivitdt sollte hierbei
geringer als bei Verwendung von anionischen Tensiden sein. Welchen Einfluss die elektrische
Doppelschicht auf die Ansammlung von MTO-Bisperoxo an der Grenzflaiche hat, kdnnte
somit ebenfalls geklart werden, da elektrophile Verbindungen sich bevorzugt in einer negativ

geladenen Umgebung aufhalten.

Es kann abschlieBend gesagt werden, dass die reaktionsbeschleunigende Wirkung der
Emulsion durch die VergroBerung der Grenzfliche und einer moglichen erhoéhten
Konzentration des Katalysators durch Koordination an das Tensid an der Reaktionsflache

entsteht.
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4.3 Ringoffnung

Mit Methyltrioxorhenium kann 1-Octen zu 1,2-Epoxyoctan oxidiert werden. Um 1,2-
Octandiol zu erhalten, muss anschliefend der Ring des Epoxids getffnet werden. In der
Literatur sind Ringoffnungen von 1,2-Epoxyoctan zu 1,2-Octandiol mit Zinn(IV)porphyrin!*®*,
Vanadium(IV)tetraphenylporphyrin™®! und BiCl5!%! mit Ausbeuten von 99%, 92% und 98%
zu finden. Hier wurde versucht, eine einfachere und billigere Methode zur Offnung des
Epoxidrings zu finden. Ein Zweiphasensystem aus 1,2-Epoxyoctan und Wasser wurde mit 0.5
Aquivalenten konzentrierter H,SO,4 versetzt. Nach 1 h ist eine vollstindige Ringdffnung des
Epoxids zu erkennen. Allerdings bildet sich nicht nur 1,2-Octandiol (1H-NMR, CDCls, & [ppm]
=3.70, 3.65, 3.42 ppm), sondern auch Nebenprodukte wie Di-, Tri- und Tetramere (1H-NMR,
CDCl3, 0 [ppm] = 3.79, 3.52, 3.33). Die Ausbeute wurde mittels Destillation auf 55% 1,2-

Octandiol bestimmt.

Es wurden Versuche gemacht, bei denen H,SO,4 direkt zur Emulsion noch vor Zugabe von
MTO gegeben wurden. Man erhoffte sich hiervon einerseits eine hohere Stabilitat des
Katalysators, andererseits eine direkt nachfolgende Ring6ffnung des gebildeten Epoxids
wahrend der Katalyse. Allerdings zeigte sich die Emulsion wenig stabil gegenliber dem Zusatz

von H,S0,.

4.4 Emulsion, Zweiphasensystem und Prileschajew Reaktion - ein
Vergleich

Die Epoxidation von 1-Octen zu 1,2-Epoxyoctan mit MTO verlduft in einer Emulsion als
Reaktionsmedium (2 mol-% MTO, 99% Umsatz nach 8h) deutlich schneller ab als in einem
[6sungsmittelfreien Zweiphasensystem (1 mol-% MTO, 1% Umsatz nach 24 h) oder einem
Zweiphasensystem mit Dichlormethan (1 mol-% MTO, 82% Umsatz nach 24 h). Bei Zusatz
von Aminbasen kann keine Verbesserung der Reaktionsgeschwindigkeit fiir Emulsionen (1
mol-% MTO, 94% Umsatz nach 5 h) im Vergleich zu einem I6sungsmittelfreien
Zweiphasensystem (1 mol-% MTO, 94% Umsatz nach 5 h) verzeichnet werden. Wird die
Reaktion in Emulsion mit (2 mol-% MTO, 99% Umsatz nach 4 h) und ohne (2 mol-% MTO,

99% Umsatz nach 8h) Aminbase verglichen, so zeigt sich auch hier eine Beschleunigung der
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Reaktion bei Zusatz der Aminbasen. Somit bewirken Emulsionen im Bezug auf Reaktivitat
keine Verbesserung im Vergleich zu l6sungsmittelfreien Zweiphasensystemen sobald
Aminbasen zugesetzt werden. Betrachtet man jedoch die wirtschaftliche Seite, so kann mit
der Verwendung von Emulsionen Reaktanden und somit Kosten eingespart werden. Auch
bieten Emulsionen die Maoglichkeit Reaktionen ohne toxische Losungsmittel wie
Dichlormethan durchfiihren zu kénnen. Unter Abschnitt 5 wird ein weiterer Vorteil von

Emulsionen gegenliber Zweiphasensystemen gezeigt.

Industriell wird 1,2-Octandiol iber eine Prileschajew-Reaktion aus 1-Octen mit H,0, (ca. 1.1
Aqg.) und Ameisensiure (ca. 4 Aq.) hergestellt. Die Gesamtreaktionszeit betrigt ca. 12 h und
1,2-Octandiol wird mit einer Ausbeute von 65 - 70% erhalten. Ein groBes Sicherheitsrisiko
stellt hier, die sogenannte “Runaway-Reaktion“ dar. Ein sich einmal zersetzendes
Wasserstoffperoxid reagiert in einer Kettenreaktion bis zur kompletten exothermen
Zersetzung. Dies kann jedoch auch in Batch-Reaktion mit Emulsion als Reaktionsmedium
geschehen. Die vorgestellten Versuche wurden in einem viel kleineren Malistab
durchgeflhrt als es fiur industrielle Zwecke notig ware. GroRere Ansatze wiirden vermutlich
eine starkere Kihlung des ReaktionsgefiaBes benotigen, woraus eine langsamere
Reaktionsgeschwindigkeit resultiert. Somit kann im Vergleich einer Batch-Reaktion mit
Emulsion zur Prileschajew-Reaktion gesagt werden, dass die Reaktionszeiten vermutlich
nahezu identisch sind und die Gesamtausbeute mit Emulsion (88 - 95%) hoher sind als fir die
Prileschajew-Reaktion (65 - 70%). Hierbei wurde von einer Ausbeute bei der Ring6ffnung des
Epoxids von 92 - 99% ausgegangen. Zusatzlich muss fir Emulsionen kein weiteres
Losungsmittel eingesetzt oder entsorgt werden, da nur H,O als Nebenprodukt entsteht.

Jedoch stellt der Einsatz des Katalysator Methyltrioxorhenium einen hohen Kostenfaktor dar.
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5 Riickgewinnung von Rhenium als AgReO,

Momentan findet Methyltrioxorhenium hauptsachlich Anwendung in Forschungslaboren.
Die groRtechnische Verwendung von MTO scheiterte bislang am hohen Preis fiir Rhenium (2
g MTO fir 440 Euro bei Sigma-Aldrich) und der nicht moglichen Riickgewinnung des
Katalysators, trotz der hohen Aktivitait und breiten Einsetzbarkeit. Erste Ansatze zur
Rickgewinnung von MTO und einer besseren Abtrennbarkeit vom Produkt, wurde durch die
Immobilisierung von MTO an Tragermaterialien unternommen.™®” Ein effizientes System
wurde von Montilla et al. entdeckt, welches MTO durch (bei Raumtemperatur fliissige)

Polymere immobilisiert.**®!

=\ 1
Me Me
| | N—Re—CH3
Si—O—+-Si \ / O// \\O
Me nMe

Abbildung 5-1: MTO-Komplex mit einem Pyridin funktionalisierten Poly(dimethylsiloxan)
(PDMSpy)."%®!

Hier zeigt die l6sungsmittelfreie Epoxidation mit cis-Cycloocten, einen hohen Umsatz und
vollstandige Selektivitdt zum Epoxid mit 0.7 mol-% MTO (Polymerbeladung 25%) innerhalb
von 18h. Durch die eher schwache Bindung zwischen MTO und Pyridin ist ein Verlust von
MTO durch Auswaschung und eine Zersetzung zum Perrhenat nicht zu verhindern. Auch fir
alle anderen untersuchten Systeme konnte weder die Auswaschung noch die Zersetzung von

MTO ausgeschlossen werden.

5.1 Strategie

Da die Stabilitat von MTO wahrend der Katalyse nicht gewahrleistet werden kann, muss ein

anderer Weg zur Rickgewinnung von MTO gefunden werden. Das Konzept ist die
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Rickgewinnung von MTO (ber sein Abbauprodukt, das Perrhenat ReO,4. Der ergiebigste
Syntheseweg fir MTO fihrt von Silberperrhenat AgReO,4 liber Acetylperrhenat zu MTO mit
einer Ausbeute von 90%. Andere anorganische Perrhenate wurden ebenfalls getestet,
fhrten aber zu wesentlich geringeren Ausbeuten. Somit soll ReO; mit AgNOs als AgReO,
gefallt werden. Schema 5-1 zeigt den moglichen Zyklus der Riickgewinnung von MTO fiir die

Epoxidation von 1-Octen mit der Emulsion als Reaktionsmedium.

1-Octen
Hzoz/Hzo
MTO

l

1,2-Epoxyoctan
ReO,

Emulsion 1

AgNO4

1,2-Epoxyoctan
AgReO,

filtieren
MTO <e—— AgReO, 1,2-Epoxyoctan — 1,2-Octandiol
Schema 5-1: Zyklus von MTO in der Katalyse.

Nach dem Ende der Reaktion und nach Zugabe von AgNOs soll AgReO,4 abgetrennt und fiir
die Synthese von MTO verwendet werden. Anschliefend kann das hergestellte MTO wieder

in einen neuen Katalysezyklus eingesetzt werden.
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5.2 Vorversuche mit NaReO,

Bevor das Recycling unter realen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt wurde, wurde ein
Testmedium herangezogen. Dies bestand aus 1,2-Epoxyoctan und H,0. Die organische Phase
(1,2-Epoxyoctan) ist notwendig, da die Loslichkeit von ReO; in 1,2-Epoxyoctan nicht
bestimmt wurde und ReO,; moglicherweise eine geringe Loslichkeit in 1,2-Epoxyoctan

besitzt. Als ReO4 Quelle wurde Re,0; und NaReO, getestet.

Wird Re,0; in Wasser gelost bildet sich die starke Sdure HReO4. Wird diesem Gemisch 1,2-
Epoxyoctan zugesetzt, entsteht Warme und die organische Phase verfarbt sich Gber braun zu

gelb. Hierbei entsteht 1,2-Octandiol. Folglich ist Re,07 als Testsubstrat ungeeignet.

Tabelle 5-1 zeigt die Einwaagen von NaReO, sowie die Ausbeuten an AgReO, durch Fallung
mit AgNOs. NaReO, ist in H,O (145g/L bei 30°C) gut l6slich. AgReQ, ist wiederum schlecht
I6slich in Wasser (1.39 g/L bei 30°C). Es wurden 3 unterschiedliche Versuche durchgefihrt.
Test 1 bestand aus der Fallung von AgReO,4 aus Wasser. Fir Test 2 und 3 wurde NaReOQy in
einem Gemisch aus H,O und 1,2-Epoxyoctan gelOost. Bei Test 2 wurde direkt zum
Zweiphasensystem AgNOs; gegeben. Fiir Test 3 wurden die wassrige und die organische
Phase getrennt und AgNOs anschlieBend zur wassrigen Phase hinzugefiigt. Hierbei wird
ersichtlich, dass ReO, eine gewisse Loslichkeit in 1,2-Epoxoctan besitzt (5% Differenz).
Allgemein kann gesagt werden, dass AgReO,4 mit sehr guten Ausbeuten aus den jeweiligen

Losungsmitteln bzw. Gemischen gewonnen werden kann.

Tabelle 5-1: Ausbeuten an AgReO,.

Test Lésung NaReO, AgNO;3 Waschvorgang AgReO,4 AgReO,4
m [mg] (1.1 Aq) H,0 [mL] / Ausbeute | Ausbeute
m [mg] Aceton[mL] m [mg] (%)
1 H,O 200 137 259 99
2 H,O / Epoxid 200 137 2/2 244 93
3 H,O / Epoxid 200 137 2/2 231 88
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5.3 Riickgewinnung von Rhenium aus der Emulsion

Zersetzung von MTO und H,0,

In der Emulsion liegt am Ende der Reaktion ein Gemisch aus 1,2-Epoxyoctan, kleine Mengen
an 1,2-Octandiol, H,O sowie restliches H,0,, Tensid und noch aktiver Katalysator MTO-
Bisperoxo vor. Da der aktive Katalysator am Ende der Reaktion nicht abgetrennt und neue
Emulsion zugefliihrt werden kann, muss MTO-Bisperoxo vollstdndig in sein Perrhenat
umgewandelt werden. Hierbei wird die geringe Stabilitat des Katalysators gegentliber einem
hohen pH-Wert genutzt. Durch Zugabe von NaHCO3; wurde MTO bzw. MTO-Bisperoxo in
ReQ, sowie Uberschiissiges H,0, in H,O umgewandelt. Die vollstandige Zersetzung von H,0,
wird durch eine kleine Probe aus der Lésung und durch Zusatz von MnO, getestet. War keine

O,-Entwicklung zu erkennen, ist die Reaktion abgeschlossen.

Ansduern der Losung

Da ReO4 mit AgNO; gefillt werden soll, muss der pH-Wert anschliefend neutralisiert oder
angesauert werden. AgNOs reagiert bei basischem pH zu AgO, und NaNOs bevor es zu einer
Fallung von AgReO, kommt. Zum Ansduern der Loésung wurde verdiinnte H,SO,4 verwendet
und ein pH von 1 eingestellt. In der Reaktionslésung liegen nun ebenfalls H,SO4, Na,SO4 und

ReO, vor.

Zugabe von AgNO;

a. Fallung aus der wassrigen Phase
Mit Hilfe einer Spritze wurde die wassrige von der organischen Phase getrennt. Ein
Phasenseparationsfilter wurde getestet, fiihrte aber nicht zu erhofften Erfolg, vermutlich
durch die Anwesenheit des Tensids. Zur wéassrigen Phase wurden 1.1 Aquivalente AgNO3
gegeben. Sofort bildete sich ein weiBer Niederschlag. Die Losung wurde gekihlt,
anschlielend filtriert und mit kaltem destilliertem Wasser und Aceton gewaschen. Das
Aceton diente zum Entfernen von moglichen organischen Riickstanden. Mit dieser Methode
wird eine Ausbeute von 68 % erzielt. Die elementaranalytische Untersuchung zeigt keinerlei
C, H oder N in der Probe, jedoch einen sehr geringen Anteil S (0.22%). Der Anteil S kdnnte

moglicherweise durch Na,SO, in der Probe herrihren. Silber und Rhenium kdénnen
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elementaranalytisch nicht bestimmt werden, da die Analyse vom jeweiligen vorhanden sein

des anderen Elements gestort wird.

b. Fallung aus dem Reaktionsgemisch
Das Reaktionsgemisch, welches wie zuvor beschrieben behandelt wurde, wurde mit AgNO;
versetzt. Die Reaktionslosung wurde gekiihlt, filtriert und mit kaltem destilliertem Wasser
und Aceton gewaschen. AgReO4 kann mit einer Ausbeute von 76 % erhalten werden. Die
elementaranalytischen Untersuchungen zeigen eine nahezu reine Probe (CHN = 0%, S =

0,18%).

Fazit

Die Fallung aus dem gesamten Reaktionsgemisch fiihrt zu einer wesentlich héheren
Ausbeute im Vergleich zur Fallung aus der wassrigen Phase. Dies lasst den Schluss zu, dass
sich 8% ReO,4 (2,6 mg / mL 1,2-Epoxyoctan) in der organischen Phase |6sen. Wo sich die
restlichen 24 % ReO,4 befinden, wurde nicht geklart. Durch 1H-NMR Untersuchungen konnte
das Tensid in der wassrigen Phase und auch sehr geringe Mengen in der organischen Phase

gefunden werden.

5.4 Rickgewinnung von Rhenium unter Zusatz der Aminbase
Pyridin

Bei Zugabe von Aminbasen zur Epoxidation mit MTO muss bei der Riickgewinnung von

Rhenium eine weitere Verbindung bedacht werden. Hier liegen zum Ende der Reaktion 1,2-

Epoxyoctan, H,O mit restlichem H,0,, ReO4 sowie Pyridin und Pyridin-N-oxid in der Losung

vor. Es ist bekannt, dass AgNO3 mit Pyridin oder auch anderen Aminbasen wie Pyrazol ein

Komplex der Form [Ag(L)2]" NO5 bilden kann 1011

Als vereinfachtes Testsystem wurden H,0, 10 Aquivalente Pyridin und NaReO4 gewéhlt. Dazu
wurden 11 Aquivalente AgNO; gegeben, wodurch AgReO,4 und [Ag(L),]" NO; nebeneinander
gefallt werden konnten. Es bildete sich sofort ein gallertartiger farbloser Feststoff, der
jegliche Flissigkeit adsorbierte. AgReQO,4 ist unl6slich in O-Donor-Losungsmitteln und

aromatischen Kohlenwasserstoffen, gut 16slich in N-Donor-Lésungsmitteln. [Ag(py).]" NOs3
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hingegen ist |6slich in Alkoholen, Acetonitril sowie sauren Losungen und unl6slich in Wasser.
Durch Zugabe von Ethanol konnte [Ag(py).]" NO; und AgReO, voneinander getrennt
werden, da sich [Ag(py).]" NOs™ vollstindig in Ethanol 16st (bewiesen durch 1H-NMR: keine
Pyridin Signale im Filtrat von AgReO,). AgReO, konnte mit einer Ausbeute von 89%

gewonnen werden.

Ein weiterer Versuch wurde durch Ansduern des Reaktionsgemisches durchgefiihrt. Dies
sollte eine Protonierung des Pyridins und dadurch eine erhoffte geringere
Koordinationsfahigkeit an Silber bewirken. Trotz Ansduern fiel ein gallertartiger Feststoff aus,

welcher sich in Ethanol aufloste.

Diese Methode ist fiir die Rickgewinnung von ReO,; aus einem Reaktionsgemisch mit
Aminbasen nicht sehr effektiv, auf Grund der groRen Menge von notwendigem AgNO3 und
den damit verbundenen hohen Kosten. Fiir die Epoxidation von 1-Octen in Emulsion stellt
dies keinen groflen Rickschlag dar, da Aminbasen nicht zwingend eingesetzt werden
miussen. Sie erhdhen lediglich die Reaktionsgeschwindigkeit, besitzen aber keinen Einfluss

auf das Produkt.

5.5 Rickgewinnung von Rhenium aus Epoxidation mit Cycloocten

Auch fir die Epoxidation von Cycloocten sollte die Riickgewinnung von Rhenium getestet
werden. Dem Reaktionsgemisch Cycloocten / H,0, / MTO =1/ 1.5/ 0.1 in DCM, welches
Uber Nacht reagiert hatte, wurde NaHCO3 und anschlieRend H,S0,4 zugefligt. Dichlormethan
wurde am Rotationsverdampfer entfernt und AgNO;s zugegeben. Nach Kiihlung, Filtration
und Waschung konnte AgReO, mit einer Ausbeute von 12% (9 mg) erhalten werden. Hier
zeigt sich eine wesentlich schlechtere Ausbeute im Vergleich zu der Riickgewinnung aus der
Emulsion. Entweder besitzt AgReO,4 eine weitaus bessere Loslichkeit in Cycloocten als in 1-

Octen oder die Anwesenheit des Tensids beeinflusst die Fallung von AgReO,.
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5.6 Bewertung des Systems nach den Prinzipen der ,,Griinen
Chemie”

Die Atomoékonomie kann durch Verwendung des Katalysators Methyltrioxorhenium im
Vergleich z.B. zu einer Prileschajew-Reaktion gesteigert werden. Aus 1-Octen und H,0,
entsteht 1,2-Epoxoctan und H,0, wobei Wasser vernachlassigt werden kann. Zusatzlich ist

die Reaktion sehr selektiv, da etwa 3% Nebenprodukt entsteht.

Bei der Katalyse mit Emulsionen fallt nur H,0 und ein wenig Tensid als Abfall an, wobei diese
gegebenenfalls wiederverwendbar waren. Dies ist im Vergleich zur Prileschajew-Reaktion
und zu Reaktionen in Dichlormethan ein Fortschritt. Ebenfalls kann bei Verwendung von
Emulsionen auf Zusatz von Aminbasen und somit auf weiteren Abfall verzichtet werden. Der
Katalysator kann zu einem groRen Teil (76%) zurlickgewonnen werden. Jedoch sollte die
Rickgewinnung noch weiter verbessert werden. Bei der Synthese von MTO anfallendes AgCl
und Zinkacetat konnen beide in die Ausgangstoffe umgewandelt und wiederverwendet
werden. Nur das entstandene Aluminiumtriacetat fallt als Abfall an. Die Prileschajew-

Reaktion verwendet einen betrachtlichen Uberschuss an Ameisensaure.

Die hohe Toxizitat des Katalysators Methyltrioxorhenium, lasst sich durch sein Abbauprodukt
Perrhenat relativieren. Auch wenn Rickstande von MTO in Produkten zurtickbleiben, wird
dieses nach einiger Zeit in das wesentlich ungefahrlichere Perrhenat zersetzt. Im Hinblick auf
ungefahrlichere Synthesen kann kein Unterschied zwischen der Prileschajew-Reaktion und
der Reaktion in Emulsionen festgestellt werden, da bei beiden eine , Runaway-Reaktion”
moglich ist. Ware der Scherfilmreaktor als ReaktionsgefaR in Frage gekommen, so ware der
Sicherheitsfaktor betrachtlich gestiegen. Bei beiden Verfahren ist eine Kiihlung des

Reaktionsgemisches unumganglich, wodurch hohere Produktionskosten als bei Reaktionen

bei Raumtemperatur anfallen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde versucht, ein umfassendes und nachhaltiges Bild flir den Katalysator
Methyltrioxorhenium zu zeichnen. Die (Oko-)Toxizitit von MTO wurde mit Organismen
unterschiedlicher trophischer Ordnung, verschiedenen Zelllinien und Enzymen bestimmt.
Hierbei konnte eine betrichtliche (Oko-)Toxizitit fir MTO festgestellt werden. Das
Abbauprodukt von MTO, das Perrhenat, besitzt hingegen eine wesentlich geringere Toxizitat.
Methyltrioxorhenium wurde als Katalysator fir die Emulsionskatalyse eingesetzt. Hierfir
wurden Emulsionen aus 1-Octen und H,0, mit unterschiedlichen Mengenverhaltnissen
sowie einer geringen Menge Tensid mit Hilfe des Holl’'schen Scherfilmreaktors hergestellt.
Bei Variation der Reaktionsbedingungen zeigte sich der Katalysator gegeniiber hohen
Temperaturen (35 und 50 °C) als gering stabil. Ein vollstandiger Umsatz konnte nicht erreicht
werden. Eine Erhohung der Katalysatorkonzentration, auf bis zu 2 mol-%, hatte eine
Beschleunigung der Reaktion zur Folge mit einem nahezu vollstandigen Umsatz innerhalb
von 8 h. Ein Zusatz von Aminbasen (Pyridin, 4-Cyanopyridin und Pyrazol) bewirkte, trotz
notiger anfanglicher Kihlung, eine deutliche Beschleunigung der Reaktion. Mit Pyrazol
konnte nach 4 h ein nahezu vollstandiger Umsatz erreicht werden. Pyridin und 4-
Cyanopyridin sind, auf Grund ihrer Oxidierbarkeit zum N-Oxid, wesentlich ineffizienter als
Pyrazol. Zum Mechanismus der Reaktion kann gesagt werden, dass die Reaktion an der
Phasengrenze ablaufen muss, da der aktive Katalysator MTO-Bisperoxo unléslich in 1-Octen
ist. Im Verlauf der Reaktion 10st sich der aktive Katalysator zunehmend besser im
Produkt/Edukt Gemisch. Dies konnte mit Konzentrationsverteilungen aus UV-Vis
Untersuchungen geschlossen werden. Durch Verkleinerung der Partikel der Emulsion von
2265 nm auf ca. 500 nm mittels Ultraschall, konnte eine Beschleunigung der Reaktion durch
VergrofRerung der Oberflache erreicht werden. Somit ist es nitzlich die Herstellung der
Emulsion mit dem Scherfilmreaktor weiter zu optimieren. Bei der Katalyse mit Emulsionen
fallt nur Wasser als Abfall an. 1-Octen wird nahezu vollstindig in 1,2-Epoxyoctan

umgewandelt und H,0, zerfillt in H,O. Das Abbauprodukt des Katalysators, Perrhenat ReQy,,
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konnte aus dem Emulsionsgemisch zu 76% als AgReO, (der Vorstufe fiir die MTO Synthese)
gewonnen werden. In Anbetracht zu friheren Synthesen mit Dichlormethan als
Losungsmittel und dem vollstandigen Verlust von MTO nach jedem Katalysezyklus ist dies
ein nicht zu missachtender Fortschritt. Um eine breitere Anwendbarkeit dieses Systems zu
gewadhrleisten ist es notwendig Aminbasen hinzuzufliigen. Aminbasen verhindern bei
sensitiven Olefinen eine Ringdffnung zum Diol. Die Recyclierbarkeit des Katalysators
funktioniert mit AgNOs nicht zufriedenstellend, da AgNO3; mit Aminbasen einen Komplex der
Form [Ag(py).]" NOs bildet. Um dennoch sensitive Substrate zu epoxidieren und mit Hilfe
von AgNOs; MTO zurlickzugewinnen, ware eventuell der Einsatz von immobilisierten
Aminbasen eine Losung. Die immobilisierte Aminbase kdnnte nach erfolgter Reaktion und
vor Zusatz von AgNOs abgetrennt werden. Damit ware die reaktionsbeschleunigende und
schitzende Funktion der Aminbase gewahrleitet, gleichzeitig die Rickgewinnung von MTO
moglich und somit die Reaktion effizienter und resourcenschonend. Auch ein gezieltes
Emulgatordesign, welches Tensid und Aminbase vereint und fahig ist Mikroemulsionen zu

bilden, ware denkbar.



7 Experimenteller Teil 74

7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeine Arbeitstechniken

7.1.1 Schutzgastechnik

Umsetzungen mit Luft- und Feuchtigkeitssensiblen Substanzen wurden unter
Schutzgasatmosphare in standardisierten, geschlossenen Glasapparaturen ausgefiihrt. Als
Schutzgas diente SchweilRargon 4.6 der Firma Messer-Griesheim. Dieses wurde mit ca. 0.1
bar Uberdruck in die Apparaturen geleitet. Die Arbeiten erfolgten an einer Vakuumanlage,
welche {iber zwei mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Kiihlfallen an eine Oldrehschieberpumpe

der Fa. Edwards (Endvakuum: 10° mbar) angeschlossen war.

7.1.2 Losungsmittel und Reagenzien

Trockene Losungsmittel wurden aus einer Grubbs-Anlage bezogen und unter Schutzgas
gelagert. Die Kontrolle des Restwassergehaltes erfolgte durch coulometrische Karl-Fischer-

Titration in einem Titrierstand DL39 der Fa Mettler-Toledo.

Die in dieser Arbeit verwendeten Ausgangssubstanzen wurden bezogen von den Firmen
Merck, Sigma-Aldrich, Acros Organics, Fluka und ABCR. Sie wurden, wenn nicht anders

angegeben ohne weitere Reinigungsschritte eingesetzt.



7 Experimenteller Teil 75

7.2 Analytik und Charakterisierung der Verbindungen

7.2.1 NMR Spektroskopie

NMR Spektren wurden auf einem Bruker Avance DPX 400 bei folgenden Messfrequenzen
aufgenommen: 1H bei 400.13 MHz und 13C bei 100.61 MHz. Chemische Verschiebungen
sind in ppm angegeben und wurden auf das verbleibende Losungsmittelsignal im 1H NMR
oder den natirlichen im Losungsmittel vorhandenen 13C im 13C NMR referenziert.
Signalmultiplizitaten sind angegeben als s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), m
(Multiplett).

7.2.2 UV-Vis Spektroskopie

UV-Vis Spektren wurden auf einem Jasco VT-550 aufgenommen.

7.2.3 Elementaranalyse

Elementaranalysen wurden von dem Mikroanalytischen Labor der Technischen Universitat

Mdinchen durchgefihrt.

7.2.4 Dynamische Lichtstreuung

Die PartikelgrofRe der Emulsion wurde mit einem Zetasizer Nano Range der Fa. Malvern

gemessen.

7.2.5 Potentiometrische Titration

Die Titrationen wurden mit einem potentiometrischen Titrator 907 Titrando der Fa.

Metrohm AG durchgefihrt.

7.2.6 Ultraschall

Zur Verkleinerung der PartikelgréBe wurde ein Ultraschallreinigungsbad von Merck (45kHz)

und der Sonifier B12 der Fa. Branson verwendet.
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7.3 (Oko-)Toxizitdt von Rhenium- und Molybdinverbindungen

7.3.1 Testkit 1

Eine Losung von MTO (2 mmol) in 6 mL Diethylether wurde langsam zu einer Losung des
Liganden (2 mmol) in 6 mL Diethylether unter Schlenkbedingungen gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde 30 min geriihrt und anschlieRend bis ca. 1.5 mL im Vakuum
eingeengt. Die Losung wurde filtriert und der zurlickgehaltene Feststoff mit Hexan
gewaschen. Das entstandene Produkt wurde im Vakuum getrocknet und die Reinheit mittels

NMR Spektroskopie bestimmt.

MTO-TBP: gelbes Pulver, Ausbeute = 77%, 1H-NMR (400 MHZ, CDCls, 25°C): 6 = 8.19 (2H, d,
J= 8 Hz, Ph), 7.36 (2H, d, J = 8 Hz, Ph), 1.89 (s, 3H, MTO-CHs), 1.30 ppm (s, 9H, CHs).

MTO-Bipyridin: gelbes Pulver, Ausbeute = 85%, 1H-NMR (400 MHZ, CDClz, 25°C): 6 = 8.94
(2H, d, PyH), 8.32 (2H, d, PyH), 8.01 (2H, g, PyH), 7.48 (2H, t, PyH), 1.63 (3H, s, MTO-CHs).

MTO-Schiffbase: gelbes Pulver, Ausbeute = 80%, 1H-NMR (400 MHZ, CDCls, 25°C): 6 = 13.00
(1H, s, NH), 8.59 (1H, s, CH=N), 7.41-7.37 (4H, m, Ph), 7.23-7.20 (2H, m, Ph), 7.04-6.92 (2H,
m, Ph), 2.62 ppm (3H, s, MTO-CH3).

MTO-Salen: gelbes Pulver, Ausbeute = 74%, 1H-NMR (400 MHZ, CDCls, 25°C) o = 13.22 (2H,
s, OH), 8.17 (2H, s, CH=N), 7.33 (d, 2H, J = 2.5, Ph), 7.31 (2H, d, J= 2.4, Ph), 6.81-8.78 (2H, d, J
= 8.8, Ph), 3.33 (2H, m, CHN), 2.60 (3H, s, MTO-CH3), 1.95-1.88 (4H, m, CH,), 1.75-1.67 (2H,
m, CH,), 1.50-1.45 ppm (2H, m, CH,).

7.3.2 Testkit 3

ReOs3, ReCls und Re,07 wurden von Sigma Aldrich bezogen.

7.3.3 Synthese der MTO-Addukte mit Biomolekiilen

MTO (0.2 mmol) und die Nucleobase bzw. die Aminosaure (0.2 mmol) wurden separat unter

Schlenkbedingungen in dem entsprechenden Losungsmittel (siehe Tabelle 2-6) gelost,
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zueinander geflgt und flr eine definierte Zeit geriihrt. Losliche Produkte wurden mittels

NMR Spektroskopie vermessen.

Fmoc-Trp-OH-MTO: gelbes Pulver, 1H-NMR (400 MHZ, CDCls, 25°C) 6 = 10.06 (1H, s, OH),
7.80 (2H, d, J = 8 Hz, Ph), 7.63 (3H, m, Ph), 7.35 (3H, m, Ph), 7.25 (1H,m, Ph), 7.21 (1H,m, Ph),
7.04 (2H,m, Ph), 6.59 (1H, d, J = 8 Hz, Py), 4.58 (1H, m, CH), 4.22 (3H, m, CH,, CH), 3.29 (2H,
m, CH,), 2.64 ppm (3H,s, MTO-CH;); 13C-NMR (100.6 MHZ, CDCls, 25°C) & = 173.76, 156.86,
145.06, 145.03, 142.07, 138.03, 128.66, 128.51, 127.95, 126.23, 126.19, 124.49, 122.23,
120.79, 119.72,119.26, 112.26, 111.20, 67.19, 55.67, 47.99, 28.39, 20.59.

7.3.4 Wasserloslichkeit der Molybddnverbindungen

Durch Zugabe einer definierten Menge trockenes DMSO zu einer definierten Menge D,0,
konnte durch Vergleich der Integrale im 1H-NMR die enthaltene Konzentration an H,0-
Protonen berechnet werden. AnschlieRend wurden die einzelnen Molybdanverbindungen
flir ca. 30 min in D,0 geriihrt und mit 1H-NMR vermessen. Durch Vergleich der Integrale des
H,0-Peaks in D,0 und der Protonen der Molybdanverbindung konnte die Loslichkeit in

Wasser bestimmt werden.

7.4 Emulsionen und Scherfilmreaktortechnologie

7.4.1 Bestimmung der Partikelgrof3e

Generelles Vorgehen:

1 Tropfen der Emulsion wurde in 2 mL Wasser gelost und in eine Glaskiivette mit runder
Offnung gefiillt. Die Glaskiivette wurde in das DSL Messgerat gestellt und die Messung
gestartet. Mit dieser Methode wurden die PartikelgroRen der Emulsionen 1 und 3

vermessen.
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Tabelle 7-1: Ergebnisse der DLS, mit Wasser (Viskositat = 0,8872; Rl = 1,330) und 1-Octen (Rl = 1,409)
und T = 25 C. Probe 1 = Emulsion 1; Probe 2 = Emulsion 1, 6,5 min mit Ultraschall (45kHz)
behandelt; Probe 3 = Emulsion 1, 13 min mit Ultraschall (45kHz) behandelt.

Probe | Messung PDI Z-Average | Peak GroRe Intensitat % | Volumen %
(d.nm)
1 1 1 628,8 1 3377 7,1 98,0
2 127,2 14,3 1,2
3 277,4 11,7 0,8
2 1 592,1 1 3463 75,2 98,7
2 163,2 24,8 1,3
3 0 0 0
3 1 551,2 1 4548 67,4 97,1
2 268 21,5 1,6
3 102,5 11,1 1,3
2 1 0,108 484,7 1 477,4 100 100
2 0,049 508 1 519,4 100 100
3 0,134 532,5 1 514,9 100 100
3 1 0,077 409,4 1 448,8 100 100
2 0,094 434,8 1 483,5 100 100
3 0,068 453,8 1 478,9 100 100

Tabelle 7-2: Probe 4 = Emulsion 3; Probe 5 = Emulsion 3 + 10 min Ultraschall (45kHz); Probe 6 = Probe
5 fir 10 min stehen lassen; Probe 7 = Probe 5 fiir 50 min stehen lassen; Probe 8 = Probe
5 fiir 105 min stehen lassen.

Probe | Messung PDI Z-Average | Peak GroRe Intensitat % | Volumen %
(d.nm)
4 1 0,491 2114 1 2054 98,1
2 414,9 1,9
2 0,476 2118 1 2208 93,3
2 665,5 6,7
3 0,311 2256 1 2533 99,1
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380,1 0,9

5 1 0,083 519,1 523,3 100
2 0,037 538,5 539,7 100

3 0,095 566,7 565,3 100

6 1 0,012 649 656,6 100
2 0,037 642,9 664,2 100

3 0,013 659 667,3 100

7 1 0,051 754,6 802,2 100
2 0,053 757,6 815,4 100

3 0,085 754,8 823,6 100

8 1 0,09 851,1 931,6 100
2 0,086 832,5 911,4 100

3 0,103 833,7 937,6 100

7.4.2 Titration der Emulsion

Zur Bestimmung des H,0,-Gehaltes der Emulsion wurden 60 mL Wasser mit 2 mL konz.

Schwefelsdure versetzt und eine definierte Menge Emulsion (ca. 100 mg) darin gelost.

AnschlieBend wurde das Gemisch mit 0.1 M Ce(SQOg4), Losung in Wasser titriert. Mit Hilfe

eines Potentiometers wurde der Endpunkt der Titration bestimmt. Durch das verbrauchte

Volumen an Ce(S0,); konnte die Menge an H,0, in der Emulsion berechnet werden.

Tabelle 7-3: Ergebnisse der potentiometrischen Titration von Emulsion 1.

Probe Einwaage V [mL] n(H,0,) n(1-Octen) | Verhaltnis
Emulsion Ce(S04); [mmol]
[mg]
1 107 12.60 0.630 0.539 1.17
2 101 11.81 0.590 0.513 1.18
3 102 12.09 0.605 0.514 1.15
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7.5 Emulsionskatalyse

7.5.1 Emulsionskatalyse mit Methyltrioxorhenium

7.5.1.1 Variation der Katalysatorkonzentration

In einem 10 mL Rundkolben wurden bei Raumtemperatur 0.75 g Emulsion 1 mit 0.5, 1 oder 2

mol-% MTO versetzt, um die Reaktion zu starten (Rihrgeschwindigkeit 1000UpM). Nach 5,

10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150, 180, 240, 300, 360, und 420 min wurden ca. 25 pL

Probe mit einer Eppendorfpipette entnommen und in 0.5 mL CDCl; mit 30 mg PPh; gegeben.

Nach ca. einer halben Stunde wurde das Gemisch Uber ein Wateman-Filter filtriert und ein

1H-NMR Spektrum aufgenommen. Uber die Integrale der Protonen an der funktionellen

Gruppe konnte die Menge an gebildetem 1,2-Epoxyoctan und 1,2-Octandiol bestimmt

werden.

Tabelle 7-4: Einwaagen fiir die Katalysen mit unterschiedlichen MTO-Konzentrationen.

Emulsion | Masse | 1-Octen 1-Octen | H,0,(40%) H,0, MTO MTO MTO
(8] (8] [mmol] (8] [mol] | [mg] | [mmol] | (mol-%)
1 0.75 0.3825 3.4 0.345 4 3.75 0.015 0.5
1 0.75 0.3825 3.4 0.345 4 7.5 0.03 1
1 0.75 0.3825 3.4 0.345 4 15 0.06 2

7.5.1.2 Variation der Temperatur

In einem 10 mL Rundkolben wurden 0.75 g (0.3825 g 1-Octen / 0.345 g H,0, (40%) =1 /

1.17) Emulsion 1 mit 157 uL (1.12 mmol, 1/3 Aq.) Mesitylen versetzt und stark geschiittelt,

um den Standard gleichmaRig in der Emulsion zu verteilen. Das Reaktionsgemisch wurde auf

0, 35 oder 50°C gekiihlt bzw. erwdarmt und bei dieser Temperatur konstant gehalten. Die

Reaktion wurde mit 1 mol-% (7.5 mg, 0.03 mmol) MTO gestartet (Rihrgeschwindigkeit

1000UpM). Nach 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150, 180, 240, 300, 360, und 420

min wurden ca. 25 plL Probe mit einer Eppendorfpipette entnommen und in 0.5 mL CDCl; mit

30 mg PPhs gegeben. Nach ca. einer halben Stunde wurde das Gemisch tber ein Wateman-
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Filter filtriert und ein 1H-NMR Spektrum aufgenommen. Durch Vergleich der Integrale von

Standard und Substrate konnte die Menge der einzelnen Komponente bestimmt werden.

7.5.1.3 Zusatz von Aminbasen

In einem 10 mL Rundkolben wurden 0.75 g (0.3825 g 1-Octen / 0.345 g H,0, (40%) =1 /
1.17) Emulsion 1 mit 157 ulL (1.12 mmol, 1/3 Aqg.) Mesitylen sowie 10 mol-% der
entsprechenden Aminbase versetzt und kraftig geschiittelt um beide Substrate gleichmaRig
zu verteilen. Die Emulsion wurde auf 0 C gekihlt und zum Starten der Reaktion wurden 2
mol-% (15 mg, 0.06 mmol) MTO zugesetzt (Riihrgeschwindigkeit 1000UpM). Fiir die ersten
2h wurde die Emulsion bei 0 C belassen, da bei Zugabe des Katalysators eine starke
Warmeentwicklung beobachtet werden konnte. Anschliefend wurde auf RT erwarmt. Nach
5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150, 180, 240, 300, 360, und 420 min wurden ca. 25
uL Probe mit einer Eppendorfpipette entnommen und in 0.5 mL CDCl; mit 30 mg PPh;
gegeben. Nach ca. einer halben Stunde wurde das Gemisch Uber ein Wateman-Filter filtriert
und ein 1H-NMR Spektrum aufgenommen. Durch Vergleich der Integrale von Standard und

Substrate konnte die Menge der einzelnen Komponente bestimmt werden.

Tabelle 7-5: Einwaagen der Aminbasen mit Emulsion 1 und 2 mol-% MTO.

Additiv Masse Stoffmenge | Volumen
[mg] [mmol] [pL]
Pyridin 26.9 0.34 27
4-Cyanopyridin 35 0.34
Pyrazol 23 0.34

7.5.1.4 Vergleich zwischen Zweiphasensystem und Emulsion mit Pyrazol als Additiv

Emulsion

In einem 10 mL Rundkolben wurden 0.75 g (0.3825 g 1-Octen / 0.345 g H,0, (40%) =1 /
1.17) Emulsion 1 mit 157 pL (1.12 mmol, 1/3 Ag.) Mesitylen und 10 mol-% (23mg, 0.34mmol)
Pyrazol versetzt und kraftig geschittelt. Mit 1 mol-% (7.5 mg, 0.03 mmol) MTO wurde die
Reaktion gestartet (Riihrgeschwindigkeit 1000 UpM). Nach 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 75,
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90, 120, 150, 180, 240, 300, 360, und 420 min wurden ca. 25 pL Probe mit einer
Eppendorfpipette entnommen und in 0.5 mL CDCl; mit 30 mg PPh3 gegeben. Nach ca. einer
halben Stunde wurde das Gemisch Uber ein Wateman-Filter filtriert und ein 1H-NMR
Spektrum aufgenommen. Durch Vergleich der Integrale von Standard und Substrate konnte

die Menge der einzelnen Komponente bestimmt werden.

Zweiphasensystem

In einem 10 mL Rundkolben wurden 0.531 mL (377 mg, 3.3 mmol) 1-Octen, 0.387 mL (230
mg, 6.7 mmol) H,0; (50% in H,0), 157 pL (1.12 mmol, 1/3 Aq.) Mesitylen und 10 mol-%
(23mg, 0.34mmol) Pyrazol gegeben. Durch Zugabe von 1 mol-% (8.46 mg, 0.034 mmol) MTO
wurde die Reaktion gestartet. Nach 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 150, 180, 240,
300, 360, und 420 min wurden ca. 25 uL Probe mit einer Eppendorfpipette entnommen und
in 0.5 mL CDCl3 mit 30 mg PPh; gegeben. Nach ca. einer halben Stunde wurde das Gemisch
Uber ein Wateman-Filter filtriert und ein 1H-NMR Spektrum aufgenommen. Durch Vergleich
der Integrale von Standard und Substrate konnte die Menge der einzelnen Komponente

bestimmt werden.

7.5.1.5 Verschiedene Aquivalente an H,0; in Emulsion

Die entsprechende Menge der Emulsion 2, 3, 4 oder 5 wurde in einen 10 mL Rundkolben
gegeben. Durch Zugabe von jeweils 2 mol-% (17 mg, 0.068 mmol) MTO wurde die Reaktion
gestartet (Rihrgeschwindigkeit 1000 UpM). Nach 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 75, 90, 120,
150, 180, 240, 300, 360, und 420 min wurden ca. 25 pL Probe mit einer Eppendorfpipette
entnommen und in 0.5 mL CDCl; mit 30, 40 oder 70 mg PPh3 gegeben. Nach ca. einer halben
Stunde wurde das Gemisch Uber ein Wateman-Filter filtriert und ein 1H-NMR Spektrum
aufgenommen. Durch Vergleich der Integrale von Standard und Substrate konnte die Menge

der einzelnen Komponente bestimmt werden.
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Tabelle 7-6: Einwaagen der Emulsion mit verschiedenen Aquivalenten H,0,.

Emulsion Masse 1-Octen 1-Octen H,0, (50%) H,0, Mesitylen
(e] [g] [mmol] (e] [mmol] [mmol]
2 0.77 0.38 0.0034 0.237 0.0034 0.0011
3 0.89 0.38 0.0034 0.357 0.0052 0.0011
4 1.01 0.38 0.0034 0.472 0.0069 0.0011
5 1.72 0.38 0.0034 1.185 0.017 0.0011

7.5.1.6 Variation der PartikelgroRRe
In einem 10 mL Rundkolben wurden 1.78 g (0.0068 mmol 1-Octen, 0.0104 mmol H,0,)

Emulsion 3 gegeben und in einem Ultraschallbad (45kHz) fir 10 min mit Ultraschall
behandelt. Das GefalR wurde aus dem Bad entfernt und durch Zugabe von 2 mol-% MTO die
Reaktion gestartet (Riihrgeschwindigkeit 1000 UpM). Nach 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 75,
90, 120, 150, 180, 210 und 240 min wurden ca. 25 pL Probe mit einer Eppendorfpipette
entnommen und in 0.5 mL CDCl; mit 30, 40 oder 70 mg PPh; gegeben. Nach ca. einer halben
Stunde wurde das Gemisch Uber ein Wateman-Filter filtriert und ein 1H-NMR Spektrum
aufgenommen. Durch Vergleich der Integrale von Standard und Substrate konnte die Menge

der einzelnen Komponente bestimmt werden.

7.5.2 Konzentrationsverteilung von MTO und MTO-Bisperoxo in den
verschiedenen Losungsmitttelgemischen

7.5.2.1 Kalibriergeraden

MTO in Wasser

Es wurde eine Stammldsung aus 5.3 mg MTO und 2 mL dest. Wasser hergestellt. Aus dieser
Stammldsung wurden definierte Mengen entnommen und jeweils auf 2 mL mit Pufferlésung
(3.18 g LiClO4, 2.85 mL HCIO4, 27.15 mL dest. Wasser) aufgefiillt. Anschliefend wurden die
Proben mit UV-Vis Spektroskopie vermessen und die Absorption gegen die Konzentration
aufgetragen. Aus der Geradengleichung konnte die Konzentrationsverteilung berechnet

werden.




7 Experimenteller Teil 84

Tabelle 7-7: Werte zur Kalibriergeraden von MTO in Wasser.

Verdiinnung Stammlosung Pufferlosung Konzentration Absorption
(L] [mL] [mg/mL]
1 100 1.9 0.133 1.025
2 75 1.925 0.099 0.791
3 50 1.950 0.066 0.510
4 25 1.925 0.033 0.228

MTO in 1-Octen

Es wurde eine Stammlésung aus 5.7 mg MTO und 2 mL 1-Octen hergestellt. Aus dieser
Stammldsung wurden definierte Mengen entnommen und jeweils auf 2 mL mit 1-Octen
aufgefillt. AnschlieBend wurden die Proben mit UV-Vis Spektroskopie vermessen und die
Absorption gegen die Konzentration aufgetragen. Aus der Geradengleichung konnte die

Konzentrationsverteilung berechnet werden.

Tabelle 7-8: Werte zur Kalibriergeraden von MTO in 1-Octen.

Verdiinnung Stammldsung 1-Octen Konzentration Absorption
[peL] [mL] [mg/mL]
1 200 3.8 0.143 0.965
2 150 3.85 0.107 0.646
3 100 3.9 0.071 0.422
4 75 3.925 0.053 0.305
5 50 3.95 0.036 0.172

MTO in 1,2-Epoxyoctan

Es wurde eine Stammloésung aus 5.5 mg MTO und 2 mL 1,2-Epoxyoctan hergestellt. Aus
dieser Stammlésung wurden definierte Mengen entnommen und jeweils auf 2 mL mit 1,2-
Epoxyoctan aufgefillt. AnschlieBend wurden die Proben mit UV-Vis Spektroskopie
die Konzentration aufgetragen. Aus der

vermessen und die Absorption gegen

Geradengleichung konnte die Konzentrationsverteilung berechnet werden.
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Tabelle 7-9: Werte zur Kalibriergeraden von MTO in 1,2-Epoxyoctan.

Verdiinnung Stammlosung 1-Octen Konzentration Absorption
(L] [mL] [mg/mL]
1 100 1.9 0.138 0.744
2 75 1.925 0.103 0.558
3 50 1.95 0.069 0.358
4 25 1.975 0.034 0.143

MTO-Bisperoxo in Wasser

Es wurde eine Stamml6sung aus 5.2 mg MTO und 2 mL Pufferlésung (2.85 mL HCIO,4, 3.18 g
LiClO4, 2.85 mL H,0,, 24.3 mL dest. Wasser) hergestellt. Aus dieser Stammlésung wurden
definierte Mengen entnommen und jeweils auf 2 mL mit Pufferlosung aufgefillt.

AnschlieBend wurden die Proben mit UV-Vis Spektroskopie vermessen und die Absorption

gegen die

Konzentration

aufgetragen.

Konzentrationsverteilung berechnet werden.

Aus

Geradengleichung konnte die

Tabelle 7-10: Werte zur Kalibriergeraden von MTO-Bisperoxo in Wasser.

Verdiinnung Stammldsung 1-Octen Konzentration Absorption
(L] [mL] [mg/mL]
1 150 1.85 0.195 0.906
2 125 1.875 0.163 0.767
3 100 1.9 0.13 0.591
4 75 1.925 0.098 0.447
5 50 1.95 0.049 0.291

MTO-Bisperoxo in 1-Octen

Es wurde eine Stammlésung aus 5.6 mg MTO und 2 mL 1-Octen hergestellt sowie 170 uL
H,0, (50%) zugegeben um den MTO-Bisperoxo-Komplex zu bilden. Aus dieser Stammldsung
wurden definierte Mengen aus der organischen Phase entnommen und jeweils auf 2 mL mit

1-Octen aufgefiillt. Anschliefend wurden die Proben mit UV-Vis Spektroskopie vermessen.
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MTO-Bisperoxo in 1,2-Epoxyoctan

Es wurde eine Stammldsung aus 6.1 mg MTO und 2 mL 1,2-Epoxyoctan hergestellt sowie 170
uL H,O, (50%) zugegeben, um den MTO-Bisperoxo-Komplex zu bilden. Aus dieser
Stammldsung wurden definierte Mengen entnommen und jeweils auf 2 mL mit 1,2-
Epoxyoctan aufgefillt. AnschlieBend wurden die Proben mit UV-Vis Spektroskopie
vermessen. Der MTO-Bisperoxo-Komplex zersetzte sich sehr rasch in das Perrhenat,

wodurch die Daten fiir eine Kalibriergerade nicht verwertbar waren.

Tabelle 7-11: Werte zur Kalibriergeraden von MTO-Bisperoxo in 1,2-Epoxyoctan.

Verdiinnung Stammldsung 1-Octen Konzentration
[pLl [mL] [mg/mL]
1 100 1.9 0.153
2 75 1.925 0.114
3 25 1.975 0.038
4 10 1.990 0.015

7.5.2.2 Konzentrationsverteilung

MTO in Wasser / 1-Octen

5.7 mg MTO wurden in einem Gemisch aus 2 mL dest. Wasser und 2 mL 1-Octen gel6st. Aus
der wassrigen bzw. der organische Phase wurde jeweils eine definierte Menge entnommen
und mit Pufferlésung bzw. 1-Octen auf 2 mL verdinnt. Mittels UV-Vis Spektroskopie wurde
die Absorption bestimmt. Aus der Geradengleichung der Kalibriergeraden konnte die in der
Probe enthaltene Menge MTO bestimmt werden und durch Hochrechnung die theoretische
Menge der hergestellten Losung. Die Abweichung zwischen Soll- und Ist-Wert wurde in der

Spalte Fehler berechnet.
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Tabelle 7-12: Konzentrationsverteilung von MTO in Wasser und 1-Octen.

Phase Probe | Verdinnung Abs. ber. Wert aus Menge Fehler
[pL] [mL] Geradengleichung MTO
m[mg]/2mL
wassrige 50 1.95 0.385 0.051 4.08
organische 500 1.5 0.307 0.055 0.44
20%

MTO in Wasser / 1,2-Epoxyoctan

5.4 mg MTO wurden in einem Gemisch aus 2 mL dest. Wasser und 2 mL 1,2-Epoxyoctan
gelost. Aus der wassrigen bzw. der organische Phase wurde jeweils eine definierte Menge
entnommen und mit Pufferlésung bzw. 1,2-Epoxyoctan auf 2 mL verdiinnt. Mittels UV-Vis
Spektroskopie wurde die Absorption bestimmt. Aus der Geradengleichung der
Kalibriergeraden konnte die in der Probe enthaltene Menge MTO bestimmt werden und
durch Hochrechnung die theoretische Menge der hergestellten Losung. Die Abweichung

zwischen Soll- und Ist-Wert wurde in der Spalte Fehler berechnet.

Tabelle 7-13: Konzentrationsverteilung von MTO in Wasser und 1,2-Epoxyoctan.

Phase Probe | Verdinnung Abs. ber. Wert aus Menge Fehler
[pL] [mL] Geradengleichung MTO
m[mg]/2mL
wassrige 500 1.5 0.971 0.124 0.99
organische 100 1.9 0.601 0.112 4.47
1%

MTO-Bisperoxo in Wasser / 1-Octen
4.9 mg MTO wurden in einem Gemisch aus 1.83 mL dest. Wasser, 0.17 mL H,O, und 2 mL 1-

Octen gel6st. Aus der wassrigen bzw. der organische Phase wurde jeweils eine definierte
Menge entnommen und mit Pufferlosung bzw. 1-Octen auf 2 mL verdinnt. Mittels UV-Vis
Spektroskopie wurde die Absorption bestimmt. Aus der Geradengleichung der

Kalibrierungsgeraden konnte die in der Probe enthaltene Menge MTO bestimmt werden und
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durch Hochrechnung die theoretische Menge der hergestellten Losung. Die Abweichung

zwischen Soll- und Ist-Wert wurde in der Spalte Fehler berechnet.

Tabelle 7-14: Konzentrationsverteilung von MTO-Bisperoxo in Wasser und 1-Octen.

Phase Probe | Verdinnung Abs. ber. Wert aus Menge Fehler
[uL] [mL] Geradengleichung MTO
m[mg]/2mL
wassrige 50 1.95 0.453 0.099 3.96
organische 500 1.5 keine
19%

7.6 Riickgewinnung von Rhenium

7.6.1 Vorversuche mit NaReO,

Fallung aus H,0
Es wurden 200 mg (0.73 mmol) NaReOy in 4mL dest. Wasser geldst. Nach Zugabe von 137

mg (0.8 mmol, 1.1 Aq.) AgNOs bildete sich ein weiRer Niederschlag. Das Gemisch wurde
gekuhlt, filtriert und mit kaltem dest. Wasser gewaschen. Der weile Feststoff wurde

getrocknet und gewogen. Die Ausbeute an AgReO,4 betrug 99% (259 mg, 0.72 mmol).

Fallung aus 1,2-Epoxyoctan / H,0 (L6sung 1)

Es wurden 200 mg (0.73 mmol) NaReO,4 in einem Gemisch aus 4 mL dest. Wasser und 2 mL
1,2-Epoxyoctan gel6st und fir einige Zeit gertihrt. Nach Zugabe von 137 mg (0.8 mmol, 1.1
Aqg.) AgNOs bildete sich ein weiBer Niederschlag. Das Gemisch wurde gekiihlt, filtriert und
mit kaltem dest. Wasser und kaltem Aceton gewaschen. Der weille Feststoff wurde

getrocknet und gewogen. Die Ausbeute an AgReO,4 betrug 93% (244 mg, 0.68 mmol).

Fallung aus abgetrennten wassrigen Phase (Losung 2)
Es wurden 200 mg (0.73 mmol) NaReO,4 in einem Gemisch aus 4 mL dest. Wasser und 2 mL

1,2-Epoxyoctan gel6st und fir einige Zeit gerihrt. Die wassrige und die organische Phase
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wurden getrennt und zur wissrigen Phase wurden 137 mg (0.8 mmol, 1.1 Ag.) AgNO;
gegeben. Es bildete sich ein weiBer Niederschlag. Die wassrige Phase wurde gekihlt, filtriert
und mit kaltem dest. Wasser und kaltem Aceton gewaschen. Der weille Feststoff wurde

getrocknet und gewogen. Die Ausbeute an AgReO,4 betrug 88% (231 mg, 0.65 mmol).

7.6.2 Riickgewinnung von Rhenium aus der Emulsion

Fallung aus dem Reaktionsgemisch

Zu 8.8 g Emulsion 3 wurden 200 mg (0.8 mmol) MTO gegeben und Uber Nacht geriihrt. Am
nachsten Tag hatten sich die Phasen getrennt und 1-Octen ist vollstandig umgesetzt worden.
Es wurde NaHCO; zugegeben und das Gemisch solange gerihrt bis die Losung farblos war
und der Test auf H,O, mit MnO, negativ ausfiel. AnschlieRend wurde die Losung mit H,SO,4
auf pH 1 eingestellt. Nach Zugabe von 152 mg (0.89 mmol, 1.1Aq.) AgNO; fiel ein weiRer
Feststoff aus. Das Gemisch wurde gekiihlt, filtriert und mit kaltem dest. Wasser und kaltem
Aceton gewaschen. Der weiRRe Feststoff wurde getrocknet und gewogen. AgReO4 konnte mit

einer Ausbeute von 76% (219 mg, 0,61 mmol) gewonnen werden.

AgReO, (358.1 g/mol): farbloses Pulver, Elementaranalyse berechnet (%) C0, H0, N O, S 0;
gefunden (%) CO,HO, N0, S0.18.

Fallung aus der abgetrennten wassrigen Phase

Zu 8.8 g Emulsion 3 wurden 200 mg (0.8 mmol) MTO gegeben und (iber Nacht geriihrt. Am
ndchsten Tag hatten sich die Phasen getrennt und 1-Octen ist vollstandig umgesetzt worden.
Es wurde NaHCOs zugegeben und das Gemisch solange geriihrt bis die Losung farblos war
und der Test auf H,O, mit MnO, negativ ausfiel. AnschlieRend wurde die Loésung mit H,SO,4
auf pH 1 eingestellt. Die wassrige Phase wurde mit einer Spritze abgetrennt und mit 152 mg
(0.89 mmol, 1.1Aq.) AgNO; versetzt. Es fiel ein weiRer Feststoff aus. Das Gemisch wurde
gekihlt, filtriert und mit kaltem dest. Wasser und kaltem Aceton gewaschen. Der weil3e
Feststoff wurde getrocknet und gewogen. AgReO4 konnte mit einer Ausbeute von 68% (195

mg, 0,54 mmol) gewonnen werden.
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AgReO, (358.1 g/mol): Elementaranalyse berechnet (%) C0, HO, N O, S 0; gefunden (%) C O,
HO,NO,S0.22.

7.6.3 Riickgewinnung von Rhenium mit Zusatz der Aminbase Pyridin

Es wurden 75 mg (0.27 mmol) NaReO, und 0.22 mL (0.0027 mol, 10 Aq.) Pyridin in 2 mL dest.
Wasser geldst. Nach Zugabe von 513 mg (0.003 mol, 11 Aq.) AgNOs3 bildete sich ein weiRer
gallertartiger Niederschlag. Dem Gemisch wurden 2 mL Ethanol zugesetzt. Es wurde gekihlt,
filtriert und anschlieBend mit kaltem Ethanol gewaschen. Der weille Feststoff wurde
getrocknet und gewogen. AgReO,4 konnte mit einer Ausbeute von 89% (86 mg, 0.24 mmol)

gewonnen werden.

7.6.4 Riickgewinnung von Rhenium aus Epoxidation von Cycloocten

Zu einem Gemisch aus 1.3 ml (0.01 mol) Cycloocten und 0.85 mL (0.015 mol) H,0, (50%)
wurden 51.8 mg (0.21 mmol) MTO gegeben und lber Nacht gerihrt. Es wurde NaHCO;
zugegeben und das Gemisch solange geriihrt bis die Losung farblos war und der Test auf
H,0, mit MnO, negativ ausfiel. Die Losung wurde mit H,SO, auf pH 1 eingestellt.
Dichlormethan wurde am Rotationsverdampfer bei Raumtemperatur entfernt. Es wurden 39
mg (0.23 mmol, 1.1 Ag.) AgNOs zugegeben. Es bildete sich eine geringe Menge weiRer
Niederschlag. Das Gemisch wurde gekiihlt, filtriert und mit kaltem dest. Wasser und kaltem
Aceton gewaschen. Der weilRe Feststoff wurde getrocknet und gewogen. AgReO,4 konnte mit

einer Ausbeute von 12% (9 mg, 0.025 mmol) gewonnen werden.
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Der folgende Abschnitt entstand teilweise wahrend eines 6-wdchigen Aufenthalts (Sept 2012

- Okt 2012) in der Gruppe von Dr. Jason B. Love an der Universitat Edinburgh.

1 Einleitung

Kleine Molekiile wie CH4, CO,, O,, Hy, N, und H,0 sind leicht zugangliche Stoffe und kdnnen
als Bausteine zur Synthese industriell wichtiger Verbindungen aber auch zur nachhaltigen
Energiegewinnung von hohem Nutzen sein, da sie in grolen Mengen natiirlich vorkommen.
Auf Grund der thermodynamischen Stabilitat dieser kleinen Molekiile ist jedoch deren
Funktionalisierung eine besondere Herausforderung. Zur Aktivierung finden bi- und
multimetallische Komplexe nach dem Vorbild der Natur (Metalloenzyme) Anwendung.
Metalloenzyme besitzen die Fahigkeit zu Multielektronen-Redoxreaktionen durch prazise
Ausrichtung der Metallzentren. Beispielsweise besitzen Pacman-Diporphyrin-Komplexe
koordinative Fahigkeiten kombiniert mit einer guten Kontrollierbarkeit des Abstands der
beiden Metallzentren durch einen rigiden und gut definierten Raum zwischen beiden
Porphyrin-Einheiten.™*? |n dem entstandenen Hohlraum ist es méglich durch die Nihe
der bimetallischen Zentren stochiometrische aber auch katalystische Reaktionen mit kleinen

Molekiilen wie Sauerstoffredox- und Atomtransferreaktion> 14

Wasserstoffaktivieru ng[m], Stickstoffreduktion und sogar Alkenaktivierung

[116]
durchzufiihren. Ein Nachteil besteht in der mihsamen Synthese und Isolation der
Diporphyrin-Liganden. Schiffbase-Pyrrol-Makrozyklen HyL (Abbildung B1-1) bieten hier eine
gute Alternative, auch weil sie eine vielfdltige Koordinationschemie besitzen.™”! Das flexible
Geriist kann eine Vielzahl von Ubergangsmetallen und Elementen des f-Blocks in

unterschiedlichen Oxidationszustanden binden.
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Abbildung B1-1: Struktur des Schiffbase-Pyrrol-Makrozyklus H,L.**®

Wird der Schiffbase-Pyrrol-Makrozyklus direkt mit NiCl, oder Cd(OAc), versetzt, formieren
sich Komplexe mit Bowl-Shape Konformation [Ni,(u-OR),Cl,(HOMe),(H4L)] (R=H,n=1; R =
Me, N = 2)™8 und [Cd,(OAC)a(HaL)]™.

Abbildung 1-2: Bowl-Shape Komplex mit H,L und Cd(OAC),, N:blau, O:rot.***!

Hierbei wird Cadmium von jeweils 2 Stickstoffen der Imingruppe gebunden. Die Stickstoffe
der Pyrrolgruppen bleiben protoniert und bilden Wasserstoffbriickenbindungen zu den

Sauerstoffatomen der Acetatgruppe des Cadmiums aus.
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Werden die 4 Stickstoffatome der Pyrrolgruppen deprotoniert (K4L), so kann durch
Koordination mit verschiedenen Vorstufen der Metalle K, Pd, Cu, Fe, V, Ti, Co und U eine
Pacman-Konformation erreicht werden.™”! [(VCI)2(L)] und [Coy(L)] kbnnen eine Reaktion mit
kleinen Molekilen eingehen und durch Oxidation Verbindungen der Zusammensetzung

[V=O(THE)(VCI)(L)]™* und [Co1(0,)py(L)]™*Y bilden.

Abbildung 1-3: Seiten- und Frontansicht von [Co,(0,)py,(L)], N:blau. **!

Die Reaktion zwischen [Co,(L)] und O, findet spontan statt und verbrickt die beiden im
Pacman-Liganden komplexierten Cobaltatome. Die Zugabe von Pyridin erleichterte die

Kristallisation.

Es wurden Mo-PNP-Pincer Komplexe publiziert, die die Fahigkeit besitzen N, zu
koordinieren, [Mo—(Nz)z(PNP—Pincer)]z(u—Nz).mZ] Diesem  Vorbild nach sollen
Molybdankomplexe mit Pacman-Liganden synthetisiert werden, um diese gegebenenfalls fiir

die Aktivierung von N, Nutzen zu kénnen.
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2 Molybdankomplexe mit Pacman-Liganden

Fiir die Synthese von Molybddankomplexen mit Pacman-Liganden wurden zwei verschiedene
Molydban(Il)-Vorstufen gewahlt, Tetrakisacetatodimolydan (Mo,(OAC)4) und
Decakis(acetonitril)dimolydan(ll)tetrafluoroborat (Mo,(NCCHs)g+[ax-CH3sCN]*2CHsCN). Als

Ligand diente der Schiffbase-Pyrrol-Makrozyklus Hgl.

Abbildung B2-1: Schematische Darstellung des deprotonierten Liganden K4L in der Pacman-
Konformation.

Der Ligand H4L wurde direkt oder mit vorheriger Deprotonierung der NH-Protonen mit den
Molydbanvorstufen umgesetzt. Bei der direkten Umsetzung konnte weder fir Mo,(OAc),
noch fiir Mo,(NCCHs)g+[ax-CH3CN]*2CHsCN eine Bowl-shape Konformation mit HsL erhalten

werden.

Die Deprotonierung der NH-Protonen von HsL wurde mit unterschiedlichen Basen
durchgefihrt, unter anderem mit LIHMDS, KHMDS und DABCO. Mit KHMDS und den
Molydbanvorstufen wurden die besten Ergebnisse erreicht. Eine vollstandige
Deprotonierung des Liganden (K4L) konnte im 1H-NMR Spektrum durch Verschwinden der
Signale bei 9.44 ppm bestatigt werden. Tabelle B2-1 zeigt die Verschiebungen der NH, Imin-,
Phenyl- und Pyrrolprotonen fiir H4L und K4L. Durch die hohe Symmetrie des unkoordinierten

Liganden zeigt sich jeweils nur ein Signal der entsprechenden funktionellen Gruppe.
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Tabelle B2-1: Verschiebung im 1H-NMR von H,L und K4L in C¢Dg.

S [ppm]
Ligand NH Iminprotonen | Phenylprotonen | Pyrrolprotonen
Hal 9.44 8.17 7.00 6.3 und 5.96
KqL 8.06 6.71 6.4 und 5.99

2.1 Reaktion mit Mo,(NCCH3s)g+[ax-CH3CN]*2CHs;CN

Alle Reaktionen mit dem deprotonierten Liganden und Mo,(NCCHs)g+[ax-CH3CN]*2CH5CN

flhrten zu keinem eindeutig zu bestimmenden (Haupt-) Produkt.

2.2 Reaktionen mit Mo,(OAc),

HsL wurde mit 4 bzw. 5 Aquivalenten Base KHMDS sowie 1 bzw. 2 Aquivalente Mo,(OAc),

umgesetzt.

2.2.1 Mo-Pacman 1

HaL wurde mit 4 Ag. KHMDS und 1 Aq. Mo,0Ac, umgesetzt und fiir 24 h auf 80 °C erhitzt. Es
wurde eine griine Losung mit einer Rotfarbung bei Lichteinfall erhalten. Das Produkt zeigt
eine Pacman-Konformation mit einer von aullen bindenden Mo;,(OAc),-Einheit an 4

Stickstoffe des Liganden und einem Kaliumkation im Hohlraum.
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[THF] [THF]
4KN” +H,L —>  K,L+Mo,0AC, —
80 °C

Mo-Pacman 1

Schema B2-1: Reaktion von H4L mit 4 Aq. KHMDS und 1 Ag. Mo,(OAc),.

Das 1H-NMR Spektrum zeigt ein nicht deprotoniertes NH-Proton bei 6 = 13.88 ppm. Das
Kaliumkation ist nétig um die negative Ladung des deprotonierten und nicht koordinierten
Stickstoffes im Hohlraum des Liganden auszugleichen.Des Weiteren zeigt sich eine geringere
Symmetrie des Liganden, durch eine hohere Anzahl Signale, im Vergleich zu seinem
unkoordinierten Pendant. Der Grund fiir das vorhanden sein, eines nicht deprotonierten NH-
Protons im Komplex trotz Zugabe von 4 Aq. Base konnte nicht gefunden werden. Das 1H-
NMR Spektrum der Reaktion von Hi;L mit 4 Ag. KHMDS zeigt einen vollstindig
deprotonierten Liganden. Ein radikalischer Mechanismus durch Abstraktion eines Protons
konnte durch Zugabe von Dihydroanthracen, als Radikalfanger, zur Reaktion ausgeschlossen
werden. Bei 6 = 2.4 ppm ist das Signal fiir die Methylprotonen der Acetatgruppe mit einem

Integral von 6 (2Methylgruppen) zu erkennen.
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Abbildung B2-2: 1H-NMR von Verbindung Mo-Pacman 1 in CgDs.

Ein COSY-NMR wurde ebenfalls aufgenommen und bestatigt die folgende Kristallstruktur. Es
konnten rote Kristalle von Mo-Pacman 1 durch Uberschichten der Reaktionslésung mit

Hexan erhalten werden.
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Abbildung B2-3: Kristallstruktur der Verbindung Mo-Pacman 1.

Der Mo-Mo-Bindungsabstand ist vergleichbar mit dem fiir Mo,(OAc), mit 2.093 A. Auch die
Bindungsldngen von Mo-O (2.109(4) — 2.122(4) A) und Mo-N unterscheiden sind nicht
signifikant. Das Kaliumkation sitzt nahezu zentriert aber etwas vom NH-Proton des Liganden

abgewandt im Hohlraum des Komplexes.

Tabelle B2-2: Bindungsabstande in Mo-Pacman 1.

Bindung Abstand [A]
Mo1 — Mo2 2.098(8)
Mo1 — N1/N4 2.135(5) und 2.161(5)
Mo2 — N2/N3 2.106(5) und 2.095(5)
N1 - K1 3.309(6)
N2 — K1 3.117(5)
N3 — K1 3.073(5)
N4 — K1 3.390(5)
N7 — K1 2.793(5)
N8 — K1 2.735(5)
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2.2.2 Mo-Pacman 2

Um eine vollstindige Deprotonierung des Liganden zu gewéhrleisten wurden 5 Agq. KHMDS
mit HsL und 1 Ag. Mo,(OAC), umgesetzt. Das 1H-NMR Spektrum ldsst auf die in Schema B2-2

dargestellte Struktur schlieBen.

[THF] [THF]
5KN +H,L —>  K,L+Mo,0AC, E——
80 °C

Mo-Pacman 2

Schema B2-2: Reaktion von H4L mit 5 Aq. KHMDS und 1 Aq. Mo,(OAc)..

Die Verschiebungen und die Anzahl der Signale im 1H-NMR Spektrum fir Imin-, Phenyl- und
Pyrrolprotonen ist dhnlich zu den Verschiebungen fiir Mo-Pacman 1, was auf eine
vergleichbare Struktur hinweist. Des Weiteren fehlt im 1H-NMR Spektrum von Mo-Pacman 2
das NH-Proton, wodurch auf eine vollstandige Deprotonierung des Liganden geschlossen
werden kann. Da die negativen Ladungen ausgeglichen werden missen, muss ein zweites
Kaliumkation an den Komplex binden. Die Tasche des Pacman-Komplexes ist bereits mit
einem Kaliumkation gefillt, weshalb das andere Kaliumkation von unten an den Komplex
binden wird. Zusatzlich ist eine Mo,(OAc),-Einheit (Integral = 6 => 2 Methylgruppen) am

Komplex zu finden.
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Abbildung B2-4: 1H-NMR von Mo-Pacman 2 in CgDg.

2.2.3 Mo-Pacman 3

Um die Kaliumkationen zu ersetzen wurde HiL mit 5 Agq. KHMDS und 2 Agq. Mo,(OAC),

versetzt.
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[THF] [THF]
5KN“+H,L ———»  K,L+Mo,0AC, ——>
80 °C

Mo-Pacman 3

Schema B2-3: Synthese von Mo-Pacman 3.

Das 1H-NMR Spektrum lasst auf die in Schema B2-3 dargestellte Struktur schlielen. Es zeigt
sich ein dhnlich symmetrischer Komplex wie fiir Verbindung Mo-Pacman 1 und Mo-Pacman
2 durch die gleiche Anzahl der Signale und dhnliche Verschiebungen. Der Hinweis fir die
Koordination von 2 Mo,(OAc),-Einheiten gibt die Verschiebung bei 0 = 2.49 und 2.46 ppm

mit einem Integral von insgesamt 12 (4 Methylgruppen) und dem Fehlen des NH-Protons.
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Abbildung 2-5: 1H-NMR von Mo-Pacman 3 in THF mit einigen Tropfen CgDs.

Fazit

Es war moglich verschiedene Molybddn-Pacman Komplexe zu synthetisieren, wenn auch in
einer anderen Form als erwarten. Man hatte sich erhofft, eine Pacman-Konformation zu
erhalten mit einer Mo-Mo-Einheit (alle 4 Acetatgruppen ersetzt durch Stickstoffe der Imin-
und Pyrrolgruppen) im Hohlraum des Liganden und einer daraus resultierenden Schwachung
der Mo-Mo-Vierfachbindung. Da jedoch in der erhaltenen Verbindung eine Schwachung der
Mo-Mo-Vierfachbindung nicht gewahrleistet werden konnte, sind diese Komplexe fir die

Aktivierung von N, nicht geeignet.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Allgemeine Arbeitstechniken

3.1.1 Schutzgastechnik

Umsetzungen mit Luft und Feuchtigkeitssensiblen Substanzen wurden unter
Schutzgasatmosphare in standardisierten, geschlossenen Glasapparaturen oder Young-NMR
Réhrchen in einem Handschuhkasten ausgefiihrt. Als Schutzgas diente Schweillargon 4.6 der
Firma Messer-Griesheim. Dieses wurde mit ca. 0.1 bar Uberdruck in die Apparaturen
geleitet. Die Arbeiten erfolgten an einer Vakuumanlage, welche lber zwei mit fllissigem
Stickstoff gekiihlte Kiihlfallen an eine Oldrehschieberpumpe der Fa. Edwards (Endvakuum:

107 mbar) angeschlossen war.

3.1.2 Losungsmittel und Reagenzien

Trockene Losungsmittel wurde aus einer Grubbs-Anlage bezogen und unter Schutzgas
gelagert. Die Kontrolle des Restwassergehaltes erfolgte durch coulometrische Karl-Fischer-

Titration in einem Titrierstand DL39 der Fa Mettler-Toledo.

H4L wurde nach Literatur bekannter Vorschrift hergestellt.[m] Die restlichen in dieser Arbeit
verwendeten Ausgangssubstanzen wurden bezogen von den Sigma-Aldrich, Acros Organics
und ABCR. Sie wurden, wenn nicht anders angegeben ohne weitere Reinigungsschritte

eingesetzt.
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3.2 Analytik

3.2.1 Rontgenstrukturanalyse

Kristallographische Messungen und Strukturverfeinerungen wurden von Charlotte Stevens

an der Universitat Edinburgh durchgefiihrt.

3.2.2 NMR Spektroskopie

NMR Spektren wurden auf einem Bruker Avance 400 oder Avance DPX 400 bei folgenden
Messfrequenzen aufgenommen: 1H bei 400.13 MHz und 13C bei 100.61 MHz. Chemischen
Verschiebungen sind in ppm angegeben und wurden auf das verbleibende
Losungsmittelsignal im 1H NMR oder den natiirlichen im Losungsmittel vorhandenen 13Cim
13C NMR referenziert. Signalmultiplizitdten sind angegeben als s (Singulett), d (Dublett), t
(Triplett), g (Quartett), m (Multiplett).

3.3 Darstellung von Tetrakisacetatodimolybdan Mo,(OAc),

2.0 g (7.5 mmol) Molybdanhexacarbonyl wurden in 100 mL Eisessig und 10 mL
Essigsaureanhydrid gelost und anschlieBend unter Schlenkbedingungen unter Rickfluss
erhitzt. Nach 12 h entstanden Nadeln, wahrend die Farbe der Lésung von gelb nach braun-
gelb umschlagt. Nach 20 h wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur gekihlt, das
Produkt filtriert und mit Ethanol und Diethylether gewaschen. Das Produkt wurde mit einer

Ausbeute von 46 % (1.5 g, 3.5 mmol) als gelber Feststoff erhalten.

3.4 Darstellung von Decakis(acetonitril)dimolydan(ll)
tetrafluoroborat Mo,(NCCH;)s+[ax-CH3CN]*2CH5CN

1.2 g (2.8 mmol) Tetrakisacetatodimolybddn Mo,(OAc); wurden in einer Mischung aus 20 mL
Acetonitril und 100 mL Dichlormethan geldst. Zu dieser Losung wurden 6 mL H[BF4] in
Diethylether (85%) gegeben. Die rote Losung wurde 30 min bei Raumtemperatur geriihrt

und anschlieBend fir 40 min unter Rickfluss erhitzt. Die Farbe dnderte sich von rot zu violett
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nach blau. Der entstandene Feststoff wurde ab filtriert, mit Dichlormethan (4x10mL) und
Diethylether (3x10 mL) gewaschen und fir 8 h bei 35 °C unter Vakuum getrocknet. Das

Produkt wurde mit einer Ausbeute von 96% (2.24 g, 2.6 mmol) als blauer Feststoff erhalten.

3.5 Reaktion von HsL mit Molydan-Vorstufen

Alle Reaktionen des Liganden H4L mit den Molybdan-Vorstufen wurden im NMR MaRstab

durchgeflihrt und in einem Young NMR zur Reaktion gebracht.
Generelles Vorgehen:

Im Handschuhkasten wurde ein Young-NMR mit 10 mg (0.015 mmol, 1 Aq.) Hal, 0.4 mL THF
und einigen Tropfen C¢Dg bestiickt. AnschlieBend wurden 4 bzw. 5 Aq. Base hinzugefiigt und
fiir ca. 5 min zur Reaktion gebracht. Danach wurden 0.5, 1 oder 2 Aq. der entsprechenden
Molybdanvorstufe hinzugefligt. Das Reaktionsgemisch reagierte bei Raumtemperatur bzw.
fir einige Tage bei 80 °C. Der Reaktionsverlauf wurde mittels NMR Spektroskopie

nachverfolgt. Kristalle wurden mittels Uberschichten mit Hexan erhalten.

Tabelle B 3-1: Einwaagen von KN”” und Mo,(OAc), sowie Beobachtungen.

Verbindung KN’ Ag. | Moy(OAc)s | Aqg. Reaktions- Beobachtung
m (mg) m (mg) bedingungen
n(mmol) n(mmol)
Mo-Pacman 1 12 4 6.5 1 80°C,24h grune Losung
0.06 0.015
Mo-Pacman 2 15 5 6.5 1 80°C,24h grune Losung
0.075 0.015
Mo-Pacman 3 15 5 13 2 80°C,24h grine Losung
0.075 0.03

Mo-Pacman 1: 1H NMR (400 MHz, Benzene-dg): 6 = 13.88 (s, 1H), 8.06 (s, 2H), 7.79 (s, 2H),
7.14 (d, J = 3.8 Hz, 2H), 6.70 (dd, J = 3.4, 1.2 Hz, 2H), 6.63 (s, 2H), 6.40 (d, J = 3.8 Hz, 2H), 6.38
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(dd, J=3.4,1.0 Hz, 2H), 6.11 (s, 2H), 2.37 (s, 6H), 1.58 (s, 3H), 1.51 (s, 3H), 0.21 (d, J = 1.4 Hz,

5H), -0.43 (s, 3H).

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur der Messung (K)
Wellenldnge

KristallgroRRe

Kristallsystem

Raumgruppe

Elementarzelle

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)

Thetawinkel der Messung

C58H59KM02N804
1163.11 g/mol

170

0.7107

0.23 x0.16 x 0.05 mm
triklin

P1

a=8.456(5) A

b =13.785(5) A
c=23.553(5) A

o =94.857(5)°

B = 95.020(5)°

y = 95.064(5)°
2712(2) A3

2

1.424 g/cm’®

0.593 mm™

1196

2.98°< 0<20.81°
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Indizies

Aufgenommene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Vollstandigkeit bis Theta = 20.81°
Verfeinerungsmethode

Daten / Einschrankungen / Parameter
Gutefaktor fiir F*

Finale R-Werte[l>2sigma(l)]

R-Werte (alle Daten)
Restelektronendichte min./ max.

Max. und min. Transmission

-8< h<8;-13< k<13;-23< 1<23
23509

5686

99.7 %
Gesamtmatrixverfeinerung von F?
5686 /0 /668

1.071

R1=0.0477; wR2 = 0.0882
R1=0.0747; wR2 = 0.0973

-0.453 /0.539 c/A3

0.901 und 0.716

Mo-Pacman 2: 1H NMR (400 MHz, Benzene-dg): 6 = 8.31 (d, J = 12.7 Hz, 1H), 8.06 (s, OH),
7.81(d, J = 14.5 Hz, 1H), 7.47 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 6.95 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 6.80 (s, 1H), 6.71 —
6.56 (m, 4H), 6.39 (dd, J = 6.3, 3.5 Hz, 2H), 6.08 (d, J = 26.5 Hz, 2H), 2.40 (s, 5H), 2.29 — 2.24
(m, 2H), 1.96 (s, 2H), 1.85 (d, J = 12.8 Hz, 1H), 1.75 - 1.66 (m, 3H), 1.58 (s, 3H).

Mo-Pacman 3: 1H NMR (400 MHz, Benzene-dg): 6 = 13.87 (s, OH), 8.29 (s, 1H), 8.06 (s, OH),
7.80 (d, J = 9.3 Hz, 2H), 7.48 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 6.80 (s, 1H), 6.75 — 6.56 (m, 4H), 6.39 (dd, J =
7.6, 3.3 Hz, 2H), 6.08 (d, J = 33.8 Hz, 2H), 2.38 (d, J = 9.9 Hz, 7H), 1.97 (s, 2), 1.89 — 1.82 (m,
3H), 1.70 (s, 2H), 1.59 (d, J = 6.3 Hz, 3H), 1.51 (s, 1H).

3.6 Radikalischer Mechanismus

10 mg HaL (0.015 mmol, 1.0 Ag.) werden in 0.4 mL THF und einigen Tropfen C¢D¢ geldst. Es
wurden 12 mg KN“ (0.060 mmol, 4.0 Aqg.) sowie 9.0 mg Dihydroantracen (0.015 mg 1.0 Aq.)
zugegeben. Nach 15 min Reaktionszeit wurden 6.5 mg Mo,(OAc)s (0.015 mmol, 1.0 Aq)

hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 48 h auf 80 °C erhitzt.
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