Tagungsberichte

6256

OC 2005: das Neueste zur
Aktivierung von Disauerstoff und
zur homogenen katalytischen
Oxidation**

Christian Limberg*

Die selektive Funktionalisierung von
Kohlenwasserstoffen zdhlt zu den be-
deutendsten Aufgaben der Chemie und
ist fiir die Grundlagenforschung wie
auch technologisch von grofitem Inter-
esse. Homogene, heterogene oder auch
enzymatische Prozesse werden als Lo-
sungsmoglichkeiten weltweit erforscht.
Die Mechanismen von Oxidationsreak-
tionen gehoren nach wie vor zu den rét-
selhaftesten der Chemie. Um zu neuen
Einsichten zu gelangen, werden zum
einen Modellsysteme mit wohldefinier-
ten aktiven Zentren entwickelt; zum an-
deren bedient man sich kinetischer Mes-
sungen, ausgekliigelter Isotopenmarkie-
rungsexperimente, molekularer Sonden
und insbesondere auch der Computer-
chemie, mithilfe derer Struktur-Wir-
kungs-Beziehungen erortert und mecha-
nistische Annahmen gestiitzt oder wi-
derlegt werden konnen. Gleichsam gibt
es natiirlich ein grofies Interesse an
neuen Oxidationsreaktionen und -kata-
lysatoren sowie an neuartigen Anwen-
dungen der Oxidationschemie. All dies
war Thema des 9. internationalen Sym-
posiums zur ,Activation of Dioxygen
and Homogeneous Catalytic Oxidation*
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%] 9. internationales Symposium ,Activation
of Dioxygen and Homogeneous Catalytic
Oxidation“ (ADHOC) vom 25-29 Juli 2005
in Kéln
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(kurz ADHOC) in K6ln, das gemeinsam
von Albrecht Berkessel (Universitidt zu
Koln) und Henrique Teles (BASF) fiir
iiber 200 Teilnehmer aus Industrie und
Hochschulen organisiert wurde.

In dem Eroffnungsvortrag von R.
Diercks (BASF) wurden industriell rele-
vante Oxidationsprozesse fiir die Pro-
duktion von Grundchemikalien vorge-
stellt, Probleme erldutert und insbeson-
dere auch auf die Bedeutung von Kata-
lysator- und Reaktordesign eingegan-
gen. Dabei wurde klargestellt, dass
beispielsweise HNO; wegen des Anfalls
von Stickoxid-Nebenprodukten zwar in
der Literatur oft als umweltschédliches
Oxidationsmittel verpont ist, im Zuge
der Kopplung eines damit betriebenen
Oxidationsverfahrens an andere Verfah-
ren (NO,-Riickgewinnung, N,O-Zerset-
zung) innerhalb der Industrie aber
durchaus zu einem ,griinen“ Reagens
werden kann. Anfallendes N,O kann
durchaus auch eine attraktive Sauer-
stoffquelle sein: Die Moglichkeiten
dieses Reagens wurden im Vortrag von
G. I. Panov (Boreskov Institut, Novosi-
birsk) aufgezeigt: So gelingt die Oxida-
tion von Benzol zu Phenol und seinen
Derivaten, die Oxidation verschieden-
ster Olefine zu Carbonylverbindungen
sowie die chemische Modifizierung von
Polymeren (wie Polybutadien).

Neue Perspektiven wurden auch fiir
die Verwendung von Singulett-Sauer-
stoff aufgezeigt: Schon ldnger ist be-
kannt, dass Na,MoO, bei geeignetem
pH-Wert die Abspaltung von 'O, aus
H,0, katalysieren kann. J-M. Aubry
(ENSCL, Lille) berichtete, dass es
sich bei der aktiven Spezies um
[Mo(0O,);0]* handelt, und stellte nun
ein Verfahren vor, mit dem man den er-
zeugten 'O, fiir ,,dunkle* '0,-Oxygenie-
rungen von Kohlenwasserstoffen nutzen
kann. Ein Problem hierbei ist die kurze
Lebensdauer von 'O, in wissrigem
Medium, die der Oxidation von hydro-
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phoben Verbindungen entgegensteht.
Arbeitet man jedoch mit speziell dafiir
konzipierten Multiphasen-Mikroemul-
sionen, kdénnen in einem kontinuierli-
chen Prozess Peroxidationen durchge-
fiihrt werden. P. Alsters (DSM) berich-
tete iiber Anwendungen zu diesem Ver-
fahren und préasentierte gleichzeitig
einen weiteren Losungsansatz zum Pro-
blem der parallel ablaufenden Aktivie-
rung von H,O, fiir Epoxidierungen
(Schema 1): das Arbeiten mit rein anor-
ganischen Verbindungen in heterogener
Phase. Auf der anderen Seite schilderte
A. Griesbeck (Universitat Koln), wie
man 'O, zum einen mithilfe von Tetra-
arylporphyrin-beladenem Polystyrol fiir
En-Reaktionen und [4+42]-Cycloaddi-
tionen nutzen und zum anderen organo-
katalytisch ,,chiral machen* kann.
Viele Beitrdge beschiftigten sich
auch in diesem Jahr wieder mit der
natiirlichen Sauerstoff-Aktivierung:
Dabei wurden auf der einen Seite direk-
te Untersuchungen an Metalloenzymen
und Moglichkeiten zur Nutzung der
Biokatalyse vorgestellt, auf der anderen
Seite ging es um die Entwicklung von
biomimetischen und bioinspirierten Sys-
temen. So konnte J. D. Lipscomb (Uni-
versity of Minnesota, Minneapolis)
zeigen, dass in der l6slichen Methan-
monooxygenase die Komplexbildung
des regulierenden Proteins MMOB mit
der aktiven Komponente MMOH zur
Bildung einer sehr engen Pore fiihrt,
durch die nur Methan zum aktiven Zen-
trum vorstoBen kann (Schema 2). Dies
wurde als ein Grund fiir die hohe Sub-
stratselektivitit ~des Enzyms fir
Methan vorgeschlagen. Nun, da dies
verstanden ist, kann man versuchen,
iiber Mutagenese gegenzusteuern und
so die Oxidationskraft des Enzyms fiir
ein breiteres Substratspektrum nutzbar
zu machen. Des Weiteren konnten zum
ersten Mal durch Modifizierung von
Enzymstrukturen weit weg von den
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prosthetischen Gruppen Intermediate
im Katalysezyklus einer Extradiol-
Dioxygenase nachgewiesen werden.
Derartige Nicht-Ham-FEisen-Enzyme
bildeten auch den Hintergrund des
Vortrages von L. Que, Jr. (University
of Minnesota, Minneapolis). Er berich-
tete iiber molekulare Modelle, die die
Olefinoxidation mit H,O, iiber einen
nichtradikalischen Mechanismus kataly-
sieren. Die Ergebnisse von Isotopen-
markierungsexperimenten mit diesen
Systemen veranlassen ihn zu dem
Schluss, dass die aktive Spezies eine
O=Fe"-OH-Einheit aufweist (Schema 3).
Ein  Dioxygenase-Reaktionsinter-
mediat inspirierte T. D. P. Stack (Stan-
ford University), einkernige Fe- und
Mn-Komplexe einzusetzen, um die Ep-
oxidierung terminaler Olefine mit Per-
sduren zu katalysieren. Eine bestimmte
Gruppe von Mn-Komplexen erwies
sich als besonders aktiv und selektiv,
und ihre ,Heterogenisierung® durch
Anbindung an Kieselgel erbrachte wei-
tere Vorteile. W. Kroutil (Universitit
Graz) konnte zeigen, dass mit einer
Dehydrogenase  aus  Rhodococcus
ruber, die stabil gegen organische Lo-
sungsmittel ist, hoch stereoselektive Al-
koholoxidationen durchgefiihrt werden
konnen; sie unterscheidet dabei nicht
nur zwischen R- und S-Stereozentren,
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sondern auch zwischen priméaren und se-
kunddren Alkoholen (auch intramole-
kular).

Viele neu entwickelte Systeme
nutzen Pd-Katalysatoren in Kombina-
tion mit O,. Das Paradebeispiel fiir
solche Systeme — der Wacker-Prozess —
diente dabei mitunter als Vorbild. So be-
richtete S.S. Stahl (University of Wis-
consin, Madison) iiber einen ,Aza-
Wacker-Prozess“, der zu Enaminen
fiihrt, und M. S. Sigman (University of
Utah, Salt Lake City) iiber die Dialk-
oxylierung von Olefinen. Mit wasserlos-
lichen Katalysatoren koénnen auch in
wissrigen Medien Alkoholoxidationen
durchgefithrt ~ werden (. W.C. E.
Arends, TU Delft). D. De Vos (Univer-
sitit Leuven) stellte ein neues Verfahren
fiir die Alkenylierung von Aromaten
vor, dessen Mechanismus auch einge-
hend untersucht wurde. Dariiber
hinaus berichtete er iiber die Verwen-
dung von immobilisierten Wolframat-
Katalysatoren mit Haloperoxidase-Ak-
tivitdt: Diese bewirken die Oxidation
von Bromid- zu Bromonium-Ionen, die
wiederum unter nichtaciden Bedingun-
gen mit Olefinen und Aromaten umge-
setzt werden konnen. M.S. Sanford
(University of Michigan, Ann Arbor)
befasste sich mit Ligand-gesteuerten
C-H-Bindungsoxidationen, und im
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Schema 3. Tf=Trifluormethylsulfonyl.
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Zuge von Untersuchungen mit dem
Oxidationsmittel PhI(OAc), gelang ihr
bemerkenswerterweise die Isolierung
und Charakterisierung eines Pd™-Inter-
mediates (Schema4). Die Relevanz
der Oxidationsstufe +1v bei Pd-kataly-
sierten Reaktionen wird seit langem
kontrovers diskutiert, und hier konnte
ein erster Nachweis gefithrt werden,
dass solche Verbindungen tatsédchlich
existieren.

Schema 4.
,Dauerbrenner“ der Oxidations-
katalyse sind die Polyoxometallate

(POMs), beispielsweise als Liganden
fiir andere Ubergangsmetalloxo-Einhei-
ten, die dann oxidationsaktiv sind. M.
Bonchio (Universitdt Padua) gelang
die Synthese von POM/Ru- bzw. Fe-
Komplexen, die bei Mikrowellenanre-
gung Reaktionen mit O, katalysieren.
Auch in Kombination mit Edelmetallen
konnen POMs Erstaunliches leisten: Bis
vor kurzem waren keine M=O-Verbin-
dungen von spiten Ubergangsmetallen
bekannt, weil deren d-Elektronen m*-
Orbitale der M=O-Bindung besetzen.
Letztere werden jedoch offenbar durch
POM-Liganden stabilisiert, deren Ein-
satz  (L=[PW,05)°") C.L. Hil
(Emory University, Atlanta) nach der
Synthese eines Pt=0-Komplexes nun
auch die Isolierung und Charakterisie-

rung des ersten bekannten Pd=O-
Komplexes, KyNa,[(O=Pd™-OH)WO-
(OH,)L,] ermoglichte  (Schema 5).

Zudem gibt es auch Hinweise auf erste
O=Au-Komplexe, die durch Luftoxida-
tion erzeugt werden konnen.

Im Beitrag von R. Neumann (Weiz-
mann Institut, Rehovot) wurde Kklar,
wie grof3 die Bandbreite der von POM/
Ubergangsmetall-Komplexen  kataly-
sierten Oxidationsreaktionen tatséch-
lich ist. Interessanterweise gelang nun
mit trigerfixierten Dipyrimidylplatin-
POM-Hybrid-Verbindungen sogar die
katalytische Oxidation von Methan mit
O, in Wasser, wobei Methanol und
Acetaldehyd gebildet werden — der Me-
chanismus der iiberraschenden Bildung
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Schema 5. Blauer Kreis rechts: Kt

von CH;C(O)H wird derzeit untersucht.
Insgesamt bestand an der Oxidation von
Methan, der einfachsten natiirlichen,
aber auch widerstandsfahigsten C;-Koh-
lenwasserstoff-Quelle, nach wie vor
groBes Interesse. J. M. Mayer (Universi-
ty of Washington, Seattle) stellte nach
mechanistischen Betrachtungen zum
Protonen-gekoppelten-Elektronen-
transfer zunéchst seine Ergebnisse zur
Reaktion von OsO, mit H, und schlieB3-
lich auch erste Resultate zur Auswei-
tung dieser Arbeiten auf das Substrat
Methan vor. R. A. Periana (USC, Los
Angeles) berichtete tiber die Nutzung
von CH,, um in metallkatalysierten Oxi-
dationen mit O, Essigsdure herzustellen,
sowie iiber erste Arbeiten zur Aufstel-
lung eines Katalysezyklus fiir die O,-
Oxidation von Kohlenwasserstoffen
ausgehend von Ir-Alkoxiden.

Ein weiterer wichtiger Bereich in-
nerhalb der Oxidationschemie (vor
allem in der Waschmittelindustrie) ist
die Bleichkatalyse, mit der sich ein Vor-
tragsblock Dbeschiftigte. Es besteht
grof3es Interesse an der Entwicklung ak-
tiver Metallkatalysatoren, und der in
diesem Zusammenhang wohl prominen-
teste Vertreter ist [(Mestacn)Mn(p-
0);Mn(Mestacn)]**  (tacn =1,3,7-Tri-
azacyclononan). Der Vortrag von J. R.
Lindsay-Smith (University of York) be-
schiftigte sich mit mechanistischen Un-
tersuchungen zu diesem System, und
R. Hage (Unilever) stellte die Entwick-
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lung des metallvermittelten Bleichens
allgemein vor. Aus dem Vortrag von G.
Reinhardt (Clariant) ging eindrucksvoll
hervor, dass es zurzeit kein Allheilmittel
gibt und geben kann. Weitere Beitrédge
zu diesem Thema kamen von G. Miracle
(P&G) und J. J. Dannacher (Universitét
Basel).

Effiziente Systeme zur Oxidation
von prochiralen Thioethern zu enantio-
merenreinen Sulfoxiden wurden von
R.F. W. Jackson (University of Shef-
field) und C. Bolm (RWTH Aachen)
vorgestellt. Durch systematische Varia-
tion von Ligand, Metall und Additiv
konnten Enantiomerentiberschiisse von
bis zu 99.5% erreicht werden, sodass
das Verfahren nun auch zur Synthese
biologisch aktiver Verbindungen ge-
nutzt werden kann. Nicht minder beein-
druckende ee-Werte und Ausbeuten
konnte auch Y. Shi (CSU, Fort Collins)
vorweisen, der organokatalysierte Ep-
oxidierungen untersucht. Seiner Ar-
beitsgruppe ist es gelungen, chirale
Keton-Katalysatoren zu finden, die von
einem externen Oxidans in situ in Diox-
irane iiberfiihrt werden, die ihrerseits
einen enantioselektiven Sauerstoff-
transfer auf Olefin-Substrate bewirken.
M. Beller (ifok Rostock) prisentierte
ein neuartiges, chirales Pyridinbisimid-
azolin-Ligandsystem, dessen Ru-Kom-
plexe im Zusammenspiel mit Pyridindi-
carbonsidure die hochsten bisher von
iibergangsmetallvermittelten Epoxidie-
rungen mit H,O, bekannten ee-Werte
erreichen. Fiir kontroverse Diskussio-
nen sorgte der Beitrag von I. Hermans
(Universitdt Leuven), der sich mit der
Autoxidation von Kohlenwasserstoffen
beschiftigte. Die Validitidt des bislang
akzeptierten mechanistischen Modells
zur Alkohol- und Ketonbildung wurde
auf Basis von aktuellen experimentellen
und theoretischen Daten angezweifelt,
und ein neuer Vorschlag wurde prisen-
tiert, in dem beispielsweise Cyclohexyl-
peroxyl-Radikale nicht von Cyclohexan
H-Atome abstrahieren, sondern von
Cyclohexylhydroperoxid (—Keton).

Es gab noch viele weitere interessan-
te Beitrdge zu mechanistischen und pré-
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parativen Aspekten der Oxidations-
katalyse, deren Besprechung den
Rahmen dieses Berichts sprengen

wiirde [A. Llobet (Universitidt Barcelo-
na), Y. Naruta (Kyushu University, Fu-
kuoka), T. Geller (Bayer CropScience),
J.P. Roth (Johns Hopkins University,
Baltimore), W.R. Thiel (Universitit
Kaiserslautern), T. Funabiki (Doshisha
University), C. Punta (Universitdt Mai-
land), I. Weinstock (City College New
York), Z. Gross (Technion, Haifa), C.
Limberg (HU Berlin)]. Der Abschluss-
vortrag wurde von R.A. Sheldon
(Delft) gehalten, der die imposante Pa-
lette von Oxidationsreaktionen vorstell-
te, die mit Nitroxyl-Radikalen kataly-
siert werden konnen.

Insgesamt hat der Kongress gezeigt,
dass durch die intensiven Bemiihungen
der letzten Jahre im Bereich der Oxida-
tionschemie in vielen Bereichen Durch-
briiche erzielt werden konnten, die aber
natiirlich auch wieder neue Fragen und
Herausforderungen mit sich bringen;
dabei ist z. B. die Verwendung von Luft-
sauerstoff zur selektiven Oxidation von
Kohlenwasserstoffen nach wie vor ein
hohes Ziel, das immer im Raum steht.
Das mechanistische Verstdndnis wurde
erweitert, verfeinert oder sogar erneu-
ert, und viele neuartige Systeme konn-
ten entwickelt werden. Dass die Oxida-
tionschemie — unabhidngig davon, ob
nun Grundlagen oder eher technische
Fragen untersucht werden — nach wie
vor ein sehr lebhaftes und sich rasch ent-
wickelndes Forschungsgebiet ist, wurde
von der ADHOC 2005 aufs eindrucks-
vollste demonstriert. Der ausgeprigte
Anwendungsbezug wurde dadurch un-
terstrichen, dass der Kongress erstmals
gemeinschaftlich von Hochschule und
Industrie organisiert wurde, sowie
durch die starke Beteiligung und die
grof3ziigige Unterstiitzung der Industrie
(besonders der BASF).
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