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Einleitung 5

1 Einleitung

Epoxide sind Verbindungen, die einen Oxiranring enthalten. Sie reagieren mit
einer Vielzahl von Substraten unter Ringoffnung. Diese Reaktivitét des Oxiran-
ringes macht sie zu sehr wichtigen Zwischenprodukten in der organisch-
chemischen Industrie, um sie zu Kunststoffen, Klebstoffen, Pflanzenschutzmit-
teln und Pharmaka weiterzuverarbeiten. Bisher werden Epoxide nach verschie-
denen Verfahren hergestellt (direkte Oxidation mit Sauerstoff, Chlor-
hydrinverfahren). Diese Verfahren haben oft den Nachteil, dal3 sie unter stren-
gen Bedingungen (Druck, Einhaltung von Explosionsgrenzen) ablaufen oder
grofdere Mengen an Nebenprodukten anfallen. Daher ist eine selektive Oxidati-
on unter milden Bedingungen erstrebenswert, die durch die heterogene Kataly-
se erreicht werden soll.

Die Heterogenisierung katalytischer Oxidationsprozesse beinhaltet viele
Vortelle. Die Abtrennung eines heterogenen Katalysators kann durch einfache
Techniken wie Filtrieren oder Zentrifugieren erfolgen, wohingegen die eines
homogenen oft der Destillation oder Extraktion bedarf. Dadurch wird eine Re-
generierungsphase (oft sogar innerhalb des Reaktors) und eine leichte Rick-
fuhrung moglich.

Bel heterogenen Katalysatoren befinden sich die aktiven Zentren auf der
Katalysatoroberflache. Es ist zweckméaldig, moglichst porése Materidien as
Trager einzusetzen, welche eine grofde Oberflache aufweisen. Zudem ist ein
definiertes Porengefiige wiinschenswert. Solche Trager sind z. B. mikroporése
Zeolithe (Porendurchmesser: < 2,0 nm). Diese sind jedoch bei grof3en Sub-
stratmolekilen nur begrenzt einsetzbar. Hier stellt die GrofRe der Porentffnung
einen limitierenden Faktor dar (Stofftransportlimitierung). Bel sehr grof3en
Substratmolekllen passen diese nicht mehr durch eine solche Porentffnung
und kdnnen die katal ytisch aktiven Zentren nicht mehr erreichen.

Dieser Nachteil kann durch die Verwendung von mesopordsen Molekular-
sieben ausgeglichen werden, die eine breite Anwendung beim Einsatz grof3er
Substratmol ekiile er6ffnet. Ein Vertreter der mesopordsen Tréger ist der MCM-
41 (PorengrofRe: 2,0 —10,0 nm). Der Tréger sollte rein silikatischer Natur sein
und dadurch nur schwach acide Silanolgruppen enthalten. Dies ist wichtig be-
zliglich der Oxidation von Olefinen. Dadurch kann eine saurekatalysierte Off-

nung des Oxiranringes verhindert und somit die Selektivitét gesteigert werden.
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Zur Herstellung des mesopordosen Materials wird ein Templat (Tensid)
verwendet. Durch Variation des verwendeten Templats (Variation der Alkyl-
kettenlénge im Tensid) kann die Porengrofe verandert werden. Doch um die
Poren zuganglich zu machen, mufl3 dieses Templat durch oxidative Verbren-
nung oder Extraktion entfernt werden. Bei diesem Prozef3 verliert das Material
ca. 50 % seines Gewichtes. Durch den Verlust des Templats wird die Synthese
des MCM-41 kostenintensiv. Dies ist sicherlich ein Punkt, weswegen er in der
chemischen Industrie noch keinen Einsatz gefunden hat.

Neben den schon genannten Bedingungen mufd das Trégermateria Sila-
nolgruppen enthalten. Diese Si-OH-Gruppen sind notwendig fur die Herstel-
lung der Katalysatoren; denn in vorangegangenen Arbeiten [1,2] wurde eine
Methode entwickelt, bei der das Ubergangsmetall in Form eines Alkoholats an
diesen Silanolgruppen verankert werden kann. Diese Methode ist vorteilhaft,
da die katal ytisch aktive Spezies auf der Oberfléache liegt und dadurch fir Sub-
stratmolekiile zuganglich ist.

Als geeignetes Ubergangsmetall zur Oxidation von Olefinen hat sich das
Titan in Ti(IV)-Verbindungen hervorgetan. Solche Verbindungen katalysieren
die Epoxidierung sowohl homogen a's auch heterogen.

Durch die Verankerung eines Titan(lV)alkoholats an silikatischem MCM-
41 wurde in vorangegangenen Arbeiten [1,2] ein selektiver Katalysator in Be-
zug auf das Epoxid entwickelt. Wie oben schon erwahnt, ist die Synthese die-
ses Trégers kostenintensiv. Daher wird in dieser Arbeit nach alternativen sili-
katischen Tragermaterialien, welche Silanolgruppen enthalten, gesucht. Die
daraus hergestellten Katalysatoren werden durch UV/Vis und XANES Spekt-
ren charakterisiert und deren Wirkung in einer Testreaktion gezeigt.
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2 Literaturtbersicht

2.1 Tragermaterialien

2.1.1 Schichtsilikate

Die fur diese Arbeit relevanten Trégermaterialien sind solche, die Si-OH
Gruppen enthalten. Zu dieser Gruppe gehéren u. a. die Schichtsilikate Maga
diit, Kenyait, Makatit und Kanemit, welche im See Magadi in Kenia entdeckt
wurden. Charakerisiert werden sie durch ihre Basisabsténde, wobei dieser den
Abstand zwischen sich wiederholenden Schichtebenen angibt. Er beinhaltet die
Schichtdicke und den Schichtzwischenraum. Es handelt sich bei den genannten
Materialien um gut kristalisierte Schichtsilikate mit grof3en Basisabstéanden
(Kenyait = 1,97 nm, Magadiit = 1,54 nm) [3,4]. Die Schichten bestehen dabel
aus SiOg4-Tetraeder-Einheiten, die unterschiedlich verknipft sind. Zwischen
den Schichten befinden sich Natriumionen und Wasser.

Durch Behandlung mit verdinnter Salzsdure kdnnen daraus jeweils kri-
staline Kieselsduren hergestellt werden [5]. Dabei werden die Natriumionen
zwischen den Schichten durch Protonen ausgetauscht. Sie zeigen somit inter-
kristalline Reaktivitét.

Diese Schichtsilikate konnen durch hydrothermale Synthese aus Natrium-
Silikatlésungen hergestellt werden [6,7]. Aufnahmen eines synthetischen Ma-
gadiits und Kenyaits mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) zeigen

bléttrige Ausbildungen kleiner Kristallite, welche zu grof3eren Aggregaten
verwachsen sind (Abb. 2-1).
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Die Schichtdicken fur Magadiit und Kenyait liegen bei 1,1 nm und 1,77 nm
[5]. Dadurch ergeben sich fir diese beiden Materialien Zwischenschichtab-
sténde von 0,44 nm fur das Magadiit und 0,20 nm fir das Kenyait.

Schichtsilikate liegen mit ihrem O/Si Verhdltnis von 2,25 — 2,1 zwischen
den von traditionellen Phyllosilikaten (O/Si = 2,5) und den Geristsilikaten
(O/S = 2,0). Im Magadiit und Kenyait sind die Tetraedereinheiten Uber drei
Briuckensauerstoffe zweidimensional verknlpft. Im Gegensatz zu den Tonmi-
neralien erfolgt bel den Schichtsilikaten keine vollstandige Abséttigung der
vierten Valenz durch Metallionen (AI**, Mg?"). Hier liegen =Si-ONa-Gruppen,
=Si-O-Si=-Brucken, =Si-OH-Gruppen vor. Bei der letztgenannten Gruppe
kénnen die Protonen nicht durch Kationen ausgetauscht werden. Diese Grup-
pen sind eigenschaftsbestimmend [8,9]. Schichtsilikate neigen zu Reaktionen
im Schichtzwischenraum unter Veranderungen des Basisabstandes. Sie zeigen
neben den schon genannten Austausch von Natriumionen hervorragende Inter-
kalation und Adsorption von neutralen, polaren Verbindungen [8].

Es konnen z. B. Alkylammonium- und Dimethyldialkylammoniumionen
interkaliert werden [10]. Dabei ordnen sich die Molekile paralel oder senk-
recht zwischen den Schichten an (Abb. 2-2).

N NH

i

N

Abb.2-2: Beispiele fur die mogliche Anordnung von organischen Molekilen
2wischen den Slikatschichten [ 10]

Es kodnnen noch eine Vielzahl weiterer Molekiile zwischen den Schichten ein-

gelagert werden [11].

2.1.2 Pillared Clays

Die Fahigkeit von Schichtsilikaten, organische Amine oder organische Am-
moniumionen zu adsorbieren, wird auch zur Schichtaufweitung genutzt. Dabei
kann in einem ersten Schritt die Alkylammonium-Spezies zwischen die
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Schichten eindringen, was zu einer VergrofRerung des Basisabstandes fuhrt.
Dieser Komplex wird in eéinem zweiten Schritt einem Silanierungsprozef3 un-
terzogen, wobei das eingesetzte Reagenz stark raumfillende Gruppen hat (z. B.
Diphenylmethylchlorsilan) [12]. Hierdurch wird zwar der Basisabstand erhoht,
aber der Schichtzwischenraum ist von grof3en, raumausfullenden Gruppen be-
legt.

Beim Pillaring hingegen werden Amine in die protonenausgetauschte
Form des Schichtsilikates interkaliert. Dabei reagiert die neutrale Aminogruppe
mit den Protonen zwischen den Schichten zum Ammonium ab. Dies stellt eine
ionische Bindung dar. Bei weiterer Behandlung mit Tetraethoxysilan (TEOS)
werden die neutralen Amine verdrangt. Das TEOS beginnt mit den sich auf der
Oberflache befindenden Silanolgruppen zu kondensieren. Die ionisch gebun-
denen Alkylammonium-Spezies stellen hier ein Barriere dar, die das durch-
polymerisieren verhindern. Durch eine Kalzinierung wird das restliche organi-
sche Material entfernt (Abb. 2-3). Es entstehen sogenannte Pillars zwischen
den Schichten. Diese Saulen sorgen fir eine starke Erhdhung des Basisabstan-
des. Der so erhaltene Pillared Clay ist ein mikropordses Material [13].

Abb.2-3: Schematische Darstellung zur Herstellung eines Pillared Magadiit,
nach der Interkalierung des H-Magadiits mit Octylamin [ 13]

Durch diesen Prozef3 kann z. B. fir das Magadiit eine Vergrof3erung des Basis-
abstandes von 1,54 nm auf 2,24 nm und der Oberflache von 45 m?/g auf
680 m?/g (BET) erreicht werden.

Durch einen analogen Prozef3 kdnnen auch mesoporése Materialien mit
hexagonaler Struktur erhalten werden. Dabei wird ein lonenaustausch der
Natriumionen im Kanemit mit Alkyltrimethylammoniumionen durchgefihrt.
Die anschlieffende Kalzinierung fuhrt zu einem dreidimensionalen Netzwerk
mit hexagonaler Kanalstruktur (Abb. 2-4). Hierbei kondensieren die Silikat-
schichten und im Gegensatz zum Pillaring geht die urspriingliche Schicht-
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struktur verloren [14]. Wird der Komplex vor der Kalzinierung mit wal3riger
AICl3-L6sung behandelt, wird ein aluminiumhaltiges Silikat mit Porenstruktur

gewonnen [15].

Na*

+
CnH2n+1N Meg

lonenaustausch

Kanemit Organo-Silikat-Komplex Mesopordses Material

Abb. 2-4. Schematisches Modell zur Bildung von mesopor ésem Material aus
dem Schichtsilikat Kanemit [ 14]

Es kénnen auch organische Pillared Clays entwickelt werden. Hierbel reagie-
ren die schichteigenen Silanolgruppen nicht miteinander sondern, mit organi-

schen Diolen [16].

2.1.3MCM-41

Die Kalzinierung von Alumosilikatgelen und Silikatgelen in Gegenwart von
Tensiden fuhrt zu M41-S-Materialien, einer neuen Familie von mesopordsen
Silikaten/Alumosilikaten [17].

Je nach Synthesebedingungen bel der Herstellung von M41-S-Produkten
konnen verschiedene Flissigkristallphasen entstehen. Diese sind abhéngig vom
Tensid/Silikat-Verhdltnis. Bleibt dieses Verhdtnis unterhalb von eins, so ent-
steht die gewlinschte hexagonale Phase, der MCM-41. Mit grof3er werdendem
Verhdtnis entstehen andere Phasen. Diese sind zum einen der MCM-48 (ku-
bisch), zum anderen eine thermisch instabile Spezies MCM-50 (lamellar) und
bei Werten von zwei fur den Quotienten entsteht ein kubisches Oktamer [18].

Der MCM-41 besitzt eine hexagonale Anordnung von einheitlichen Meso-
poren (1,5 — 10 nm), welche sich als eindimensionale lineare Kanéle beschrei-
ben lassen. Die Porengrof3e des Materials |&3t sich durch Variation der Alkyl-
kettenlénge im Tensid verandern. Sie wird aber auch durch Hilfschemikalien
und Reaktionsbedingungen beeinfluft [19].

Neben dem Tensid/Silikat-Verhdtnis wird die Bildung des Produkts auch
durch die Wahl der Silikatquelle sowie durch die Gegenwart verschiedener
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Anionen beeinfluf}. Zudem ist der MCM-41 unter hydrothermalen Bedingun-
gen nicht stabil und wandelt sich zu Magadiit um [20].

Verschiedene Bildungsmechanismen werden angenommen. Das zugege-
bene Tensid bildet eine FlUssigkristallstruktur und dient so as organisches
Templat (LCT, liquid crystal templating) (Abb. 2-5).

Hierbei kann die Flissigkristallphase des Tensids die Bildung der hexago-
nalen Struktur initiieren (Weg A). In diesem Fall bilden die Tenside stabformi-
ge Mizellen. Diese lagern sich zu einer hexagonalen Anordnung zusammen.
Erst nach Zugabe des Silikats werden die Gegenionen des Templats verdrangt,
und es entsteht das mesopordse Material [19,21].

Andererseits kann die Bildung auch erst durch die Silikatanionen initiiert
werden (Weg B). Erst nach der Zugabe von einer bestimmten Menge Silikat
kommt es zur Ausbildung der oben genannten Strukturen. Tensidstabmizellen
werden durch Silikat bedeckt, und durch Kondensation der Si-OH-Gruppen
erfolgt eine Annaherung der Stabe [19,21].

+ Silikat

j. i + Silikat

Abb. 2-5: Synthesewege fiir MCM-41 [21]

Zudem wird eine These Uber eine lamellare Zwischenstufe postuliert (Weg
C). Die Transformation der Phase erfolgt von lamellar zu hexagonal. Zu Be-
ginn sind eher kleine Silikatspezies mit hoher Ladungsdichte vorhanden. Mit
zunehmender Polymerisation nimmt die Ladungsdichte des Silikats ab. Dies

auBert sich in einer Krimmung der Flussigkristallphase. Diese Krimmung
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schreitet fort, bis die Verbindung zwischen den Schichten geknupft wird
(Abb. 2-6). Als Ergebnis wird die hexagonale M esophase erhalten [22].
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Abb. 2-6: Transformation von lamellarer zu hexagonaler Phase [ 22]

Im Abschnitt 2.1.2 wurde erklart, dal3 aus Schichtsilikaten in Gegenwart von
Tensiden mesoportse Materialien erhalten werden kdnnen. Ein Vergleich der
Synthesebedingungen bei der Herstellung solcher Materialien aus Schichtsili-
katen und der Herstellung von MCM-41 |&% vermuten, dal3 der Mechanismus
zur Bildung der Struktur fur beide verschieden ist. Das Tensid spielt in beiden
Féallen eine unterschiedliche Rolle: Bel der Synthese des MCM-41 dient es als
Templat, um das das Silikat kondensiert; im Gegensatz dazu dient es im ande-
ren Fall zum Schwellen und Separieren der Schichten. Hier werden auch we-
sentlich geringere Konzentrationen des Tensids eingesetzt. Rheologische Daten
unterstiitzen diese Aussagen. Wird jedoch die Schichtstruktur zerstért, so kann
auch dieses as Silikatquelle zur MCM-41 Bildung dienen [23].

Vor kurzem konnte eine Kombination der Synthesewege des Pillared
Magadiit und der des MCM-41 erreicht werden. Hierbei wird das Magadiit
zunéchst mit Hexadecylammoniumbromid (Tensid) interkaliert. Der Basisab-
stand vergrofRert sich von 1,55 nm auf 2,94 nm. Anschlief3end erfolgt die Zu-
gabe einer Silikat- (Natriumsilikat) oder Alumosilikatquelle (Aluminiumsul-
fat), wobel sich der Basisabstand auf 4,02 nm erhoht. Dieser Wert ist sogar
etwas grofier als der fir MCM-41. Nach der Kalzinierung wird ein mesoporo-
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ses Material erhalten, welches eine bessere mechanische Stabilitét als der
MCM-41 zeigt. Dieses Verhalten wird dadurch erkléart, dal3 sich zwischen den
Magadiit-Schichten die MCM-41-Kandle befinden. Die gemessenen BET-
Werte sind niedriger als die fur den MCM-41 [24].

Ein schnellerer Syntheseweg als die bisher genannten ist die Herstellung
des hexagonalen Materials aus einem Vorlaufergel in einer temperaturgesteu-
erten Mikrowelle. Die Synthesezeit kann dadurch von mehreren Tagen auf
wenige Stunden oder sogar Minuten reduziert werden. Ebenso ist die Konzent-
ration des Tensids geringer als bei den anderen allgemeinen Synthesen. Zudem
zeigt sich eine gute Kristallinitat [25].

Um das mesoportse Material als Tragermaterial nutzen zu kénnen, missen
die Poren frel zuganglich sein, wozu das Templat entfernt werden muf3. Die
gangige Methode ist die Kalzinierung an Luft. Dadurch geht das Tensid durch
oxidative Zersetzung verloren. Eine andere Moglichkeit besteht darin, das
Templat durch Extraktion aus dem Tragermaterial zu entfernen. Durch super-
kritische Flussigextraktion konnten 90 % des Tensid-Templats entfernt und

zurtickgewonnen werden [26].

2.2 Titan-modifizierter MCM-41

2.2.1 Direkte Synthese
Durch direkte hydrothermale Synthese kann ein mit Titan modifizierter
MCM-41 hergestellt werden [27]. Als Titanquelle dienen Tetraalkylorthotita-
nate, die zur Synthesemischung zugegeben werden. Dadurch kénnen alumini-
umhaltige und aluminiumfreie Katalysatoren hergestellt werden. Das Titan ist
im Grundgerust eingebaut, und es sind sechs-, finf- und vierfach koordinierte
Spezies vorhanden. Zusétzlich werden Ti-O-Ti-Einheiten gefunden, welche
aber kein Anatas (Titandioxid) darstellen. Durch Variation der Synthesebedin-
gungen soll die Bildung dieser vermieden werden [28].

Porenstrukturuntersuchungen zeigen eine breitere Porengrof3enverteilung
des Ti-Si-MCM-41 (titanhaltiger silikatischer MCM-41) as der des
Si-MCM-41. Zudem ist der Durchmesser der Poren auch grofRer und die
Wanddicke nimmt mit zunehmendem Titangehalt zu [29].

Das Titan ist im Ti-Si-MCM-41 tetraedrisch eingebaut. Dies wird durch
Elektronenspinresonanzspektroskopie bestétigt. Allerdings wird ein oberes
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Limit fur die tetraedrische Substitution beobachtet. Mit zunehmendem Titan-
gehalt besetzt das Titan Positionen, in denen es oktaedrisch koordiniert ist. Im
Ti-AlI-MCM-41 wird eine verzerrt oktaedrische Koordination fir das Metall
gefunden [30].

Bei der direkten Synthese wird das Titan in der Synthesemischung des
MCM-41 vorgelegt. Dies hat den Nachteil, dal3 Titan auch in die Wande einge-
baut wird. Es liegen demnach nicht alle katalytisch aktiven Zentren an der O-
berflache und stehen somit den Substratmol ekiilen wahrend der Reaktion nicht

zur Verfligung.

2.2.2Verankerung an der Oberflache

Eine direkte Verankerung eines Organo-Titan-Komplexes auf den inneren
Wanden des mesoportsen Materials ist moglich. Hierbel reagiert Titanocen mit
den auf der Oberflache vorhandenen Silanolgruppen (Abb. 2-7). Es entsteht so
ein formselektiver Katalysator, welcher eine hohe Konzentration an raumlich
gut zugénglichen und strukturell gut definierten aktiven Zentren besitzt. Er
zeigt einen hohen Umsatz bel der Epoxidierung von Cyclohexen. Der Vorteil
des Titanocens gegentiber anderen Vorlaufern liegt in der schitzenden Eigen-
schaft des Cyclopentadienylliganden. Es findet keine Dimerisierung oder Oli-
gomerisierung statt, da die entsprechenden Zentren sterisch nicht zuganglich
sind. TiCls und Ti(OR)4 haben diese Abschirmung nicht und zeigen eine Ten-

denz zur Bildung von Oligomeren und Titandioxidprodukten [31].
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MCM 41 Iq.—;OOH +(C5H5)2T|CI2 Et3N :""’g-:/.r

L, oM Diffusion & O
5i '
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Abb. 2-7: Schematische Darstellung zur Herstellung verankerter Katalysato-
ren: Diffusion von Cp,TiCl, in die Poren des MCM-41; anschlief3ende Veran-
kerung an den S-OH-Gruppen; nach Kalznierung katalytisch aktiv und rever-
sible Adsorption von Wasser aus der Luft (a)

Schematische Darstellung der katalytisch aktiven Titan(lV)spezies wahrend
der Reaktion (b) [31]

2.3 Epoxidierung

2.3.1 Faktoren und Einfllsse

In der Literatur werden verschiedene titanhaltige Katalysatoren zur Oxidation
von Olefinen beschrieben. Ihre Aktivitét hangt dabel von der Aciditét, der
Hydrophobie/-philie, der Porengrdofde und der Titanspezies ab. Zudem wird die
Selektivitéat bezuglich des Epoxids durch die Wahl des Losungsmittels, durch
das Alken/Oxidationsmittel-Verhdltnis und durch die Reaktionstemperatur
beeinfluf3t.
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Ein Beispid fur den Einflu® der Saurestérke auf die Epoxidierung ist ge-
geben durch den Vergleich verschiedener Ti-Beta (Oxidationskatalysator mit
Beta-Zeolith analoger Struktur, Porengrof3e: 0,55 x 0,55 nm und 0,76 x 0,64
nm), welche sich im Aluminiumgehalt unterscheiden. Mit zunehmendem Ge-
halt an Al im Katalysator erhoht sich auch dessen Séurestérke durch die Anwe-
senheit von bronstedsauren Zentren. Es zeigt sich, dal3 die Gegenwart des A-
luminiums die Aktivitét des Titans senkt. Zudem werden dadurch auch die
Produktsel ektivitdten verringert [32,33].

Ein Vergleich der Reaktionen am TS-1 (Oxidationskatalysator mit ZSM-5
analoger Struktur, Porengrofie: 0,53 x 0,56 nm und 0,51 x 0,55 nm) und an
amorphen TiO-SIO, mit wasserhaltigem und wasserfreiem Wasserstoffperoxid
zeigt den storenden Einfluld von Wasser. In der Gegenwart von H,O zeigt der
TS-1 die bessere Aktivitét. Aufgrund seiner Hydrophobie wird das Wasser in
der Néhe der Titanzentren verdréangt [34]. Die silikatischen mesopordsen Ka-
talysatoren haben eine niedrigere Hydrophobie als der TS-1; daher zeigen diese
auch hier eine geringere Aktivitdt [35]. Durch die Reaktion von Ti-MCM-41
mit Trimethylchlorsilan kann eine Erhdhung der Hydrophobie erreicht werden.
Hierbei kondensieren die auf den Oberfl&chen befindlichen Silanolgruppen mit
dem Trimethylchlorsilan unter Abspaltung von Chlorwasserstoff (Abb. 2-8b).
Dies aul3ert sich in einer verbesserten Katalyse bel der Reaktion mit H,O, [36].

Es gibt drel verschiedene Sorten von Si-OH Gruppen auf der Oberfléche
von mesopordosem MCM-41. Nur die einfach und die gemina gebundenen sind
zuganglich fur Silanierungsreagenzien (Abb. 2-8). Die Anzahl dieser Gruppen
ist abhdngig von der Art der Templatentfernung und variiert zwischen 2,5 und
3,0 Si-OH Gruppen / nm? [37].
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H H.. H-.. H
-~ 0 O/ N O/ H N /H
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| i i Si I
] E— ]
einfach wasserstoffverbriickt geminal
a
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Si—O—H + CI—SQ\Me hor SI_O—S\I\Me
Me Me
b

Abb. 2-8: Schematische Darstellung der verschiedenen Slanolgruppen (a) und
deren Verknupfung mit Trimethylchlorsilan (b).

Der EinfluR der Porengrof3e auf die Aktivitét zeigt sich in der Oxidation
von 1-Okten und Norbonen mit Wasserstoffperoxid an TS-1, Ti-Beta und
Ti-MCM-41. Die Porengrof3e nimmt vom TS-1 zum Ti-MCM-41 hin zu. Der
TS-1 und der Ti-Beta zeigten bel der Verwendung von 1-Okten einen besseren
Umsatz als der Ti-MCM-41. Hingegen erfolgte beim Einsatz von Norbonen am
TS-1 kein Umsatz, da seine Poren flr das sperrige Molekil zu klein sind [33].
Ebenso zeigen die mesoporosen Katalysatoren hohere Umsétze und Selektvi-
téten beim Einsatz von Alkylhydroperoxiden, da deren Poren grof3 genug sind,
damit das Hydroperoxid hineindiffundieren kann [35].

Neben der Porengréfe wird die Aktivitdt durch die Titanspezies
beeinflufdt. Die katalytisch aktive Form ist das tetraedrisch koordinierte Titan.
Mit zunehmendem SIO,-Gehalt wird eine zunehmende katal ytische Aktivitéat
gefunden. Dies wird damit begriindet, dal3 sich das Titan zunehmend auf Tetra-
ederpldtzen befindet [35]. Mit zunehmendem Titangehalt entstehen TiO, Pha-
sen, welche eine inaktive Titanform bezlglich der Epoxidierung darstellen
[34]. Die genaue Umgebung des Titans wahrend der Reaktion ist noch nicht
eindeutig geklart. Es werden verschieden Vorschldge gemacht (Abb. 2-10 u.
Abb. 2-11).

Eine Aktivitétssteigerung kann neben den bisher genannten Bedingungen
durch eine Modifizierung mit Ge(1V) erfolgen. MCM-41, der vor der Titanmo-
difizierung mit GeBu, behandelt wird, zeigt ein besseres Verhalten in der Epo-
xidierung. Daneben zeigt eine Vorbehandlung mit SnBu, eine Verschlechte-

rung, da bevorzugt extragitter SnO, gebildet werden[38].
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Einen weiteren wichtigen Einflu® auf die Reaktion haben Parameter wie
die Reaktionstemperatur, das Verhdltnis von eingesetztem Alken zum einge-
setzten Oxidationsmittel und das Losungsmittel. Bei der Epoxidierung von
Styren mit Wasserstoffperoxid an TS-1 erhthen sich die Umsétze mit zuneh-
mender Temperatur und zunehemendem Styren/H,O, Verhdltnis [39]. Bel der
Verwendung von Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel steigt die Aktivitét
von polaren aprotischen (z. B. Acetonitril) zu polaren protischen Ldsungsmit-
teln (z. B. Methanol) an. Dies wird mit einem stabilisierenden Einflul? des Al-
kohols auf die Titanperoxokomponente erklart (Abb. 2-9 (a)). Allerdings sinkt
bei der Verwendung von Alkoholen die Selektivitéat beziiglich des Epoxids, da
es zur Bildung von Glycolethern durch Alkoholyse des Oxiranringes kommt
[39,40,41]. Beim Ti-Beta hingegen wird die entgegengesetzte Reihenfolge des
Losemitteleinflules gefunden. Zudem ist auch die Selektivitat grofRer. Erklart
wird dieses Phanomen mit einer Desaktivierung der Bronstedzentren durch das
Acetonitril (Abb. 2-9 (b)). Hier erfolgt die Stabilisierung der Peroxospezies

durch die Anwesenheit von Wasser [41].

)
o) H----NC-CH
\ 3
—\Ti/ A cl)
AN i
7 No—b—H SR
a b

Abb. 2-9: Sabilisierung der Peroxispezies durch R-OH mit R=Alkyl oder H
(a); Desaktivierung der Bronstedzentren durch Acetonitril (b) [41]

2.3.2 M echanismus
Die hohen Selektivitéten, die bei einer Reithe an Olefinen erhalten werden,
deuten auf einen Mechanismus mit heterogenener Bindungsspaltung hin. Dabei
gibt es zwei Typen (Abb. 2-10):

l. Metall-Peroxid-Mechanismus. Metallperoxid als aktive Spezies

. Metall-Alkylhydroperoxid-Komplex-Mechanismus. Komplex als

aktive Spezies
Gegen Mechanismus | sprechen *®0-Markierungsexperimente. Aus steri-

schen Grunden wird vermutlich Mechanismus |1 b) bevorzugt [42].
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Abb. 2-10: Vermuteter Mechanismus fur die Epoxidierung von Alkenen [42]

Ein analoger Mechanismus wird fir die Reaktion mit Wasserstoffperoxid
angenommen (dannist R = H).

Ein Mechanismus Uber Radikale kann ausgeschlossen werden, da bei der
Reaktion von Cyclohexen mit TBHP (tert-Butylhydroperoxid) und MPPH
(2-Methyl-1-phenyl-2-propylhydroperoxid) in Gegenwart von Ti-MCM-41
(durch direkte Synthese und Verankerung hergestellt) keine entsprechenden
Produkte entstehen. Bei der Verwendung von MPPH wirde unter radikalischen
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Bedingungen durch schnelle -Spaltung das Benzylradikal entstehen. Demnach
sollten auch Produkte, die sich von diesem Molekul ableiten lassen, entstehen.
Oldroyd et al. [43] zeigen, dal3 dies nicht der Fall ist und dal3 der Ti-MCM-41,
der durch Verankerung hergestellt wird, aktiver ist als der aus der direkten
Synthese.

Nicht ausgeschlossen ist allerdings die radikalische Oxidation von Cyclo-
hexen mit Luftsauerstoff in Allylstellung unter Ausbildung eines Ketons. Unter
Stickstoffatmosphére kann diese Produktbildung deutlich reduziert werden
[44]. Auch der Allylalkohol ist im Produktspektrum wiederzufinden [45]. Zu-
dem wird die Selektivitét auch durch die Oberflachenbeschaffenheit des Tré-
gers beeinfluf3t. So kommt es bei Anwesenheit von brénsted- und lewissauren
Zentren nicht nur zur Spaltung des Oxiranringes und dessen Folgeprodukten,
sondern auch zur Umlagerung des Epoxids zum Allylketon. In Gegenwart von
TiO, und Al,O3 wird die Bildung des Allylalkohols gefordert [46] (Abb. 2-11).

Epoxidierung

H R

0 0 0—0
o, o
@ TBHP n O =" —)CDO +<~—0H
VRN VRN AN

Saurekatalysierte Folgereaktionen

/O' /O_H /H
o o) o
OO0 0~
e e
Nebenreaktion: \ 0o
Radikal induzierte Sauerstoffaddition in Allylstellung ij

Abb. 2-11: Angenommener Reaktionsmechanismus fur die Oxidation von Cyc-
lohexen mit TBHP an Ti-MCM-41 mit Folge- und Nebenreaktionen [ 44,45,46]



Experimenteller Teil 21

3 Experimenteller Teil

Im experimentellen Teil dieser Arbeit wurden verschiedene Tragermaterialien
eingesetzt. lhre Charakterisierung erfolgte durch FTIR Spektroskopie und
Rontgendiffraktometrie (XRD). Nach deren Modifizierung mit Titan wurden
die Katalysatoren anhand von UV/Vis und XANES Spektroskopie charakteri-
siert und deren Wirkung in einer Epoxidierung getestet. Die Reaktion wurde
gaschromatographisch ausgewertet.

3.1 Katalysatoren

3.1.1 Tr&ger materialien

Die in dieser Arbeit verwendeten Tragermaterialien (und Katalysatoren) und
deren Herkunft sind in Tabelle 3-1 aufgefuhrt.

Tabelle3-1: Ausgangssubstanzen

Material Synthetisiert von:
Magadiit W. Schwieger
Kenyait Technische Chemie |, Universitat Erlangen
Kaolinit Gebruder Dorfner GmbH & Co

Kaolin- und Kristallquarzsand-Werke KG, Hirschau
MCM-41 W. Schmidt
(MUhlheim) MPI fur Kohleforschung, Miihlheim an der Ruhr
MCM-41 A. Hagen
(Oldenburg) Technische Chemie 2, Universitét Oldenburg
Olschiefer S. Gharaibeh

Universitéat Jordanien

TS1(Ti/Si =0,033) U. Wilkenhoener
Ti-HMS (Ti/Si = 0,025) Dept. of Chem. Eng., University of Cape Town

HTiNbOs Y. Artemiev

Ti-SIO, Universitdt Petersburg

SO, Aldrich Chemical Company, Inc.
TiO, E. Merck

Darmstadt
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Pillared M agadiit

Das Pillared Magadiit (PIL-Magadiit) wurde aus dem von W. Schwieger syn-
thetisiertem H-Magadiit nach der Synthesevorschrift aus [13] hergestellt. Dazu
wurde es erst interkaliert und zur Entfernung des Templats kalziniert
(vgl. 2.1.2, Abb.2-3).

a) Interkalierung

Es wurden zwei Chargen angesetzt. In der Tabelle 3-2 sind die eingesetzten
Massen, Molmengen und Volumina aufgefuhrt.

Das H-Magadiit wurde ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt und mit Octy-
lamin (99%, Aldrich) in einen 100 ml Erlenmeyerkolben gegeben. Es entstand
eine leicht gelb-grauliche Suspension, welche 15 min bzw. 38,5 h (s. Tabelle
3-2) geruhrt wurde. Anschlief3end wurde Tetraethoxysilan (TEOS) (99%,
Aldrich) zugegeben. Bel dieser Zugabe wurde die Mischung wieder weil3.
Nach 24stindigem Ruhren wurde der weil3e Feststoff mittels einer Glasfritte
abgetrennt, mehrmals mit abs. Ethanol gespilt und im Muffelofen bei 40 °C
Uber Nacht getrocknet. Das Produkt zeigte gegenltiber der eingesetzten Menge
an H-Magadiit keine merkliche Gewichtszunahme.

Tabelle 3-2: Mengen und Volumenangaben zur Interkalierung

H-Magadiit Octylamin TEOS
Chargell Masse [g] 0,50 2,0 10,6
(Magadiit-
Octylamin- Molmenge[mmol] 0,57 15,0 51,0
Gemisch wurde
15 min geriihrt)
Chargell Masse [g] 1,16 4.5 24,6
(Magadiit-
Octylamin- Molmenge[mmol] 1,32 34,7 118,0
Gemisch wurde
7,5 h gealtert und
38.5 h geruihrt)

b) Kalzinierung
Um restliches Octylamin oxidativ zu entfernen, wurde die Probe in eine Kalzi-
nierungsapparatur Uberfuhrt (Abb. 3-1).

Diese Apparatur besteht aus einem Glasrohr, an dessen unterem Ende sich
eine Glasfritte (POR 0) befindet. Das Rohr befindet sich in einem Ofen und ist
oberhalb dessen mit Glaswolle umwickelt. Mit der Abdichtung durch die
Glaswolle kann das Aufsteigen warmer Luft und ein Ansaugen kalter Luft am

unteren Ende des Ofens verhindert werden (Kamineffekt). Die Dosierung des
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gewlnschten Gases erfolgt durch einen Massenflulregler, die gewinschte
Temperatur wird Uber einen Sollwertgeber geregelt. Zur Uberprifung der
Temperatur (ebenso wie zur Temperaturregelung) dient ein NiCr-Ni-
Thermoelement, so dal? der korrekte Verlauf Gber einen x/t-Schreiber (Papier-
vorschub: 1 cm/min) verfolgt werden kann.

Bel der zweiten Charge wurde ein anderes Verfahren angewandt. Die
Temperaturprogramme sind in Tabelle 3-3 dargestellt. Die Start- und Endbe-

dingungen waren fur beide Chargen identisch (Raumtemperatur).

Tabelle 3-3: Temperaturprogramm der Kalzinierung

Chargel Chargell
Aufheizzeit [min] 120 120
Temperatur [°C] 360 240
Halten der Temperatur [min] 240 240
Durchfluf synth. Luft [I/h] 6 6
Farbe des Produkts hellgrau well3

a
Abluft ¢—

Thermoelemente )

Glaswolle-
ummantelung

Ofen

Luft I
Sollwertgeber
6 1/h

Abb. 3-1: Kalzinierungsapparatur: schematischer Aufbau (a); Foto (b)

|

Nach der Kalzinierung gab es keine merkliche Gewichtsabnahme.
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3.1.2 Titan-Modifizierung
Um bei der Herstellung der Katalysatoren Nebenreaktionen des Tetraisopro-
pylorthotitanat zu vermeiden, mufdte in einer wasserfreien Umgebung (Stick-
stoffatmosphére) gearbeitet werden. Vor der Modifizierung mit Titan wurde
das Material getrocknet. Trocknung und anschlief3ende Verankerung des Ti-
tankomplexes wurden in derselben Apparatur (Aktivierungsrohr) durchgefthrt.
Es handelt sich bei dieser Apparatur um ein Glasrohr mit Thermoelement-
hilse, welches von einem Ofen umgeben ist (Abb. 3-2). AulRerhalb des Ofens
befindet sich ein verschlief®barer Einflllstutzen, tUber den Chemikalien unter
Stickstoffatmosphére in die Apparatur eingebracht werden kénnen. Innerhalb
des Rohres befindet sich ein Glad6ffel, an dessen Ende ein Metallkern einge-
schmolzen ist. Dies ermoglicht die Verwendung eines Magneten, um den L6f-
fel (ohne Offnen der Anlage) zu bewegen.

Einflllstutzen

Quarzglas-Ofen

Eingeschmolzener \
a Metallkern Glasloffel mit Trager

Abb. 3-2: Aktivierungsrohr: schematischer Aufbau (a); Foto (b)

Um den Antell an Silanolgruppen auf der Oberflache zu erhdhen, wurden aus-
gewdhlte Tragermaterialien (s. Tabelle 3-4) vor der Trocknung 15 h Uber einer
gesédttigten NH4Cl-Losung gelagert. Dadurch wurden einige Si-O-Si-
Bindungen hydrolysiert [1]. Beim Olschiefer wurde zudem eine andere Metho-
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de (hydrothermale Behandlung) angewendet, um diese Gruppen zu erzeugen.
Dabel wurde das gemorserte Material in einen Autoklaven Uberfuhrt und mit
VE-Wasser bedeckt. Nach Verschlief3en des Autoklaven wurde er im Trocken-
schrank 14 h bei 150 °C gelagert. Anschlief3end wurde das Produkt bei 110 °C
getrocknet (24 h).

Zur Herstellung der Katalysatoren wurde eine definierte Menge an Tré&
germaterial auf den Loffel aufgebracht. Mittels eines Magneten wurde der L6f-
fel in Ofenmitte (Temperaturmaximum) positioniert. Wie eingangs erwahnt,
wurde das Material zuerst im Stickstoffstrom getrocknet. Die genauen Para-
meter sind in Tabelle 3-4 aufgefiihrt. Bei allen Katalysatoren waren Start- und
Endbedingungen gleich (Raumtemperatur).

Tabelle 3-4. Parameter flr die Trocknung

Tréger Dauer der  Aufhelz- Tempe- Halten Ny-Durch-
Hydrati- zeit ratur [min] flufd
sierung [min] [°C] [1/h]
[min]
H-Magadiit - 30 145 180 2,4
Na-Magadiit - 30 140 180 2,4
PIL-Magadiit (1) - 30 360 180 2,4
PIL-Magadiit (1) - 120 340 240 3,0
Kenyait - 30 140 180 2,4
Kaolinit (1) 15 30 100 180 2,4
Kaolinit (11) - 30 RT 180 2,4
Kaolinit (111) - 30 RT 180 15
Olschiefer (1) 15 30 355 180 24
Olschiefer (I1) - 30 355 180 24
SiO; (fumed) 15 120 360 240 3,0
MCM-41 15 30 355 180 3,0
(MUhlheim)
MCM-41 15 120 360 240 3,0
(Oldenburg)

Nach der Trocknung wurde der L6ffel unterhalb des Einflllstutzens positio-
niert. Die Menge Ti(OiPr),, die einem Massenanteil von 1,2% Titan entsprach,
wurde in 2 ml abs. Ethanol geldst und mit einer Spritze (5 ml) auf den Trager
aufgebracht. Dabel wurde auf eine gute Verteilung geachtet. Mit der Spitze der

! Anstelle der Hydratisierung wurde der Olschiefer einer hydrothermalen Behandlung unterzo-
gen.

2 Massenanteil bezogen auf die vor der Trocknung und Hydratisierung eingesetzte Masse an
Tréager.
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Kanule wurde vorsichtig gerthrt, um eine homogene Verteilung zu gewahr-
leisten. Bei diesem Verfahren war zu beachten, dal3 der Feststoff vollstéandig
mit Lésung bedeckt (Trankung) war.

Nach einer Einwirkzeit von 30 — 45 min wurde mit dem Temperaturpro-
gramm begonnen. Die Einwirkzeit und eine geringe Aufheizrate sollten zu ei-
ner guten Verteilung des Titans fhren. Die genauen Parameter fir die Veran-
kerung sind in Tabelle 3-5 dargestelit.

Tabelle 3-5: Parameter fur die Verankerung

Tréager Einwirk-  Aufheizz Tempe- Halten Ny-Durch-
zeit zeit ratur [min] flufd
[min] [min] [°C] [1/n]
H-Magadiit 45 180 145 180 2,4
Na-Magadiit 45 180 140 180 2,4
PIL-Magadiit (1) 45 180 360 180 2,4
PIL-Magadiit (11) 45 120 340 240 3,0
Kenyait 45 180 140 180 2,4
Kaolinit (1) 45 180 100 180 2,4
Kaolinit (1) 45 180 RT 720 2,4
Kaolinit (111) 45 180 RT 720 15
Olschiefer (1) 45 180 355 180 2,4
Olschiefer (11) 45 180 355 180 24
SO, (fumed) 30 120 360 240 3,0
MCM-41 45 180 355 180 3,0
(Muhlheim)
MCM-41 30 120 360 360 3,0
(Oldenburg)

Die trockenen Katal ysatoren wurden in Rollrandgléser Uberfihrt, gewogen und
im Exsikkator Uber Kieselgel gelagert, um ein Desaktivieren durch Wasserad-
sorption aus der Luft zu vermeiden.

Zudem wurde SIO, (fumed) mit TiO, modifiziert (1,2 Gew.-% Ti), um den

Einflufd von Titandioxidspezies auf die Epoxidierung zu testen.

3.1.3 Silanierung

Anhand Literatur [47] wurde ein Titan-modifizierter MCM-41 silaniert. Dazu
wurden 0,7 g Ti-MCM-41 (Oldenburg) in der Aktivierungsapparatur getrock-
net. Das Temperaturprogramm ist in Tabelle 3-6 aufgefuhrt. Die Start- und

Endbedingungen waren gleich (Raumtemperatur).
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Tabelle 3-6: Temperaturprogramm fir die Trocknung

Ti-MCM-41
Aufheizzeit [min] 120
Temperatur [°C] 220
Halten der Temperatur [h] 13
No-Durchflu3 [I/h] 1,5

Nach der Trocknung wurden 0,67 g Material erhalten, welchesin einem 100 ml
Dreihalskolben tberfihrt wurde. Nach Zugabe von 245,2 mg (3,6 mmol) Imi-
dazol, 2,3 ml (2,0 g, 18,2 mmol) Trimethylchlorsilan und 20 ml (26,4 g, 311
mmol) Dichlormethan wurde das Gemisch fir 22 h bei 40 °C unter Ruckfluld
geriihrt. Nach 3 h wurden weitere 3 ml (4,0 g, 47 mmol) Dichlormethan dazu-
gegeben. AnschliefRend wurde der Feststoff mittels einer Glasfritte (POR 1)
abgetrennt und im Aktivierungsrohr bel Raumtemperatur und einem No-
Durchflufd von 1,5 I/h getrocknet. Durch diesen Prozeld wurde eine Massenzu-

nahme von 62,2% bezuglich der eingesetzten Katal ysatormenge erreicht.
3.2 Charakterisierung

3.2.1 XRD

Von dem PIL-Magadiit wurde ein Rontgendiffraktogramm (XRD) aufgenom-
men. Die Aufnahme erfolgte an einem Pulverdiffraktometer an der Universitéat
Bremen. Bei dem Gerét handelt es sich um ein Philips X'Pert Alpha eins, wel-
ches mit einem Primér-Monochromator (Cu-Ka-Strahler, A = 0,15406 nm)
ausgeristet ist.

Es wurde eine ca. 0,5 mm dicke Probenschicht auf einen Trager aus mo-
nokristallinem Silizium (Klein-Mengen-Proben-Tréger) aufgebracht und zu-
néchst im Bereich von 1 bis 55 Grad 20 vermessen.

Der Netzebenenabstand d 1813t sich nach Bragg berechnen (Gl. 3-1a, 3-1b).

nA =20d[&nd (3-1a)
g=_nt (3-1b)
2[&8n6

mit n = Ordnung der Reflexe (ganzzahlig)
A = Wellenlénge des monochromatischen Rontgenlichtes
6= Eintrittswinkel (Bragg-Winkel)
Der Netzebenenabstand d entspricht bei den Schichtsilikaten dem Basisabstand

und kann somit Auskunft Uber die Grof3e des Zwischenschichtraumes geben.
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322FTIR

Die Proben wurden an einem Bruker Infrarot-Fourier-Spektrometer 55
EQUINOX in einem Wellenlangenbereich von 3000 — 400 cm™ vermessen.
Der KBr-Prefdling wurde wie folgt hergestellt: 200 mg KBr und 1 mg Probe
wurden gemoérsert und im Prel3werkzeug (O 12 mm) bei einem Druck von ca.

74 bar und einer Pref3dauer von ca. 30 s geprelt.

3.2.3UV/\Vis
Mit einem Perkin-Elmer 555 UV/Vis Zweistrahl-Spektral photometer wurden
Spektren der Proben mit einer Spaltbreite von 4 nm, einer Abtastrate von
120 nm/min, einem Papiervorschub von 20 nm/min und einem Wellenlangen-
bereich von 200 — 500 nm in diffuser Reflexion aufgenommen. Als Referenz
diente Magnesiumoxid. Um eine korrekte Auswertung zu gewéahrleisten, wurde
an jedem Mefdtag Titandioxid vermessen, dessen Absorptionskante dann als
Korrekturfaktor diente. Es wurden je nach Probe zwischen 40 und 500 mg Pro-
be auf einen Teflonprobenhalter aufgebracht.

Aus der diffusen Reflexion 183 sich die Absorption nach Kulbeka-Munk
(Gl. 3-2) berechnen.

)
i (3-2)

mit R., = Reflexion an oo dicker Schicht
R« = Reflexion der Referenz
k = Absorptionskonstante
s = Streukonstante

3.2.4 XANES

Im HASYLAB (Hamburger Synchrotonstrahlungsiabor) der DESY (Deutsches
Elektronen-Synchroton) wurden XANES (X-ray absorption near-edge structu-
re) Spektren von den Katalysatoren aufgenommen, welche eine Aussage Uber
die Koordination des Titans ermdglichen. Durch die Absorption von Synchro-
tonstrahlung entsteht ein charakteristisches Spektrum von Titan.

Zur Aufnahme dieser Spektren wurden 40 — 70 mg Probe zu Prefdingen

mit einem Durchmesser von ca. 12 mm hergestellt, welche dann an dem jewei-
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ligen Probenhalter mit Polyimidfilm befestigt wurden. Es wurde ein Si[111]
Monochromator, ein Ni-Zn-Spiegel und als Referenz eine Titanfolie verwen-
det. Die Parameter fur den Energiebereich und die Abtastrate sind in Tabelle
3-7 zusammengefalit.

Tabelle 3-7: Parameter zur XANES-Messung

Bereich [eV] AleV] t[s]
4920 0,5 2
4950 0,2 2
5000 0,5 2
5030 5,0 2
5070 15,0 2

Die Auswertung der Daten erfolgte Uber das Computerprogramm Numeric.
Dabei wurden die aufgenommenen Spektren der Proben nach der Titanabsorp-
tionskante, welche bei 4965 eV liegt, korrigiert und nach Golay-Savitzky (4./5.
Polynom) gegléttet. Die Hintergrundkorrektur erfolgte mit dem Victorian Fit,
und die Daten wurden im Energiebereich 5070 - 5100 eV auf eine Absorption
von eins normiert.

Die Mef3zelle besteht aus zwei Kammern, in denen Probe und Referenz
befestigt werden (Abb. 3-3). Proben- und Referenzkammer werden nacheinan-
der durchstrahlt, wobei die Position des Strahls konstant bleibt. Sie sind durch
sogenannte lonisierungskammern (Messung der lonenstréome) voneinander
getrennt. Alle Kammern stehen unter Ultrahochvakuum.
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Referenzkammer Probenkammer
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Abb. 3-3 XANES MeRzelle: schematisch (a), Foto (b)

Zu den Messungen bei Raumtemperatur wurden in situ Experimente bel er-
hohter Temperatur durchgeftihrt. Es sollte beobachtet werden, in welcher Wei-
se sich die Koordination am Titan (einerseits durch Wasseradsorption und
-desorption und andererseits durch die Verankerung des Titankomplexes an der
Silikatoberflache) andert. Hierzu wurde die mittlere Kammer durch einen in
situ Reaktor ersetzt und die entsprechenden Proben nach dem in Tabelle 3-8
aufgefihrten Temperaturprogramm erhitzt.

Der Aufbau der Mef3zelle ist Abb. 3-4 (a) zu entnehmen. Es handelt sich
dabei um ein Glasrohr, welches an den Enden kreisformige Offnungen hat.

Diese werden mit einer Schicht Polyimidfilm (0,06 mm Dicke) verschlossen,



Experimenteller Teil 31

da dieser eine geringere Eigenabsorption as Glas zeigt. Zusétzlich hat der Re-
aktor einen Gaszugang und —abgang, damit er mit Inertgas (Helium) gespult
werden kann. So wird verhindert, dal3 ein grof3er Anteil des Strahles durch Luft
absorbiert wird. Schliefdlich ist der Reaktor von einem Ofen umgeben (Abb. 3-
4 (b)), dessen Temperatur Uber einen Sollwertgeber programmiert werden
kann. Kontrolliert wird diese Uber ein NiCr-Ni-Thermoelement, welches Uber
ein eingeschmolzenes, kleines Glasrohr (Thermoelementhiilse) im Reaktor
fixiert ist.

Thermoelementhiilse

D I‘Et'rahl

Probe auf Halter

Stfahl

Gaszugang und -abgang

Kreisformige Offnung in
~ Glasrohrmitte, @ 12 mm, —— % Draufsicht auf
verschlossen mit Polyimidfilm Glasrohrabschluf

o .0 Y | »"l W
Abb. 3-4 In situ Reaktor: schematisch ohne Ofen (a), Foto mit Ofen (b)

Tabelle 3-8: Temperaturprogramm fir die in situ Messung

TS1, Ti-SIO;
Aufheizzeit [min] 180
Temperatur [°C] 360
Halten der Temperatur [min] 60
He-Durchflu3 [I/h] 4,5

! Praparation mit Ti(QiPr), wie oben beschrieben, aber bei RT getrocknet - nicht verankert.
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3.3 Epoxidierung

3.3.1 Testreaktion
Als Testreaktion diente die Epoxidierung von Cyclohexen mit TBHP (tert-
Butylhydroperoxid).

Die Verwendung von Cyclohexen hat den Vorteil, dal3 Umlagerungen im
Kohlenstoffgertist vermieden werden. Dadurch wird ein Ubersichtliches Pro-
duktspektrum erhalten. Zudem kann bel dieser Reaktion eine Abschétzung der
katalytischen Aktivitdt beim Einsatz grof3erer Edukte erfolgen. Inwieweit diese
Aktivitéat von der Groél3e des Alkens oder des TBHP' s abgangt, kann durch die
Oxidation mit dem kleineren H,O, ermittelt werden.

Neben der Testreaktion wurde auch 1-Okten an TS-1 mit Wasserstoffpe-
roxid oxidiert und in Abhangigkeit vom Oxidationsmittel auch das Ldsungs-
mittel variiert. Die Oxidationsmittel wurden wasserhaltig und wasserfrel einge-
setzt. Zu den Reaktionsmischungen wurde eine definierte Menge an Benzen
dazugegeben, welche als innerer Standard dienen sollte.

Die Apparatur fur die Epoxidierung besteht aus einem doppelwandigem
Reaktionsgefal3, zwei Kihlern, einem Thermometer und einem Magnetrthrer
(Abb. 3-5). Der Vorteil des doppelwandigen Gefal3es besteht darin, dal3 wah-
rend der gesamten Reaktion eine konstante Temperatur eingehalten werden
kann, da im aulReren Mantel des Reaktionsgefalles das Heizmedium einge-

bracht und unter Ruckfluf3 gerthrt wird.
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g

750 _/mi
a  —  —

Zur Durchfiihrung der Testreaktion wurde das doppelwandige Gefald im Tro-
ckenschrank Uber Nacht, bei ca. 100 °C, gelagert und nach der Entnahme mit
Stopfen verschlossen. Als Heizmedium diente ein azeotropes Gemisch (homo-
genes Azeotrop mit Druckmaximum) aus n-Heptan und Methanol (Xwiethanol =
0,83; Sdp. 60 °C), welches bis zum Sieden erhitzt wurde. In das innere Gefal3
wurden 10 ml Lésungsmittel, 35 mmol Alken, 35 mmol Oxidationsmittel und
20 mmol Benzen gegeben und ca. 10 min gerdhrt, um das Gemisch auf Reak-
tionstemperatur zu bringen. Anschlief3end erfolgte die Katal ysatorzugabe unter
Zuhilfenahme eines kleinen Trichters. Katalysatorreste an den Wandungen
wurden mit 3 ml Lésungsmittel in das Reaktionsgemisch gespilt. Es wurden
100 mg Katalysator mit einem Anteil von 1,2 Gew.-% Ti® eingesetzt. Proben
wurden jeweils kurz vor der Katalysatorzugabe, nach 0, 15, 30, 45, 60, 120,
180, 240 und 300 min genommen. Die eingesetzten Mengen der einzelnen
Komponenten sind in Tabelle 3-9 dargestellt.

! Beim TS-1 und Ti-HMS wurden die Massen so gewahlt, dai? sie 1,2 Gew.-% Ti entsprechen.
Bei der Verwendung des Ti-SiO, (Petersburg) und des HTiNbOs wurden 100 mg eingesetzt, da
keine genauere Angabe der Titanmenge verfuigbar war.
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Tabelle 3-9: Mengen und VVolumenangaben zur Epoxidierung

Cyc- 1- TBHP/ TBHP/ H,O,/ H0./ 2Na,CO30
lohe- Okten CH20|2 H>,O H>,O (HzN)zo 3H202
xen 45M  70%ig 30%ig Addukt
Masse 2,9 3.9 45 4,0 3,3 55
[d]
Molmenge 350 35,0 35,0 350 350 350 35,0
[mmol]
Volumen 3,7 55 7,7 4.8 3,6
[ml]

Zur Probenahme wurden jeweils 100 pl aus dem Reaktionsgefald entnommen.
Da die Proben gaschromatographisch bestimmt wurden, muf3te der Katalysator
abgetrennt werden. Dies geschah mit einer Pasteurpipette, welche am unteren
Ende mit Zellstoff verschlossenen wurde, so dal3 nur die FlUssigkeit hindurch
gelangen konnte. Mit einer Einwegspritze wurde mit 1 ml Lésungsmittel nach-
gespiilt und die Flussigkeit mit ca. 10 ml Luft in ein Probenglaschen geprel3t.
Dadurch war gleichzeitig die Verdinnung fur den Linearitétsbereich des Gas-
chromatographen gegeben.

Bel der Verwendung von Wasserstoffperoxid-Harnstoffaddukt und Na-
triumpercarbonat wurde der Feststoff in 10 ml Methanol geldst bzw. suspen-
diert und anschlief3end, wie oben beschrieben, verfahren. Einen Uberblick tber
die eingesetzten K atal ysatoren und Reaktionen gibt Tabelle 3-10.
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Tabelle 3-10: Uberblick der Reaktionen

OO0 |00 | O L

TBHP/ |TBHP/ |H,0:/ |H,0,/  [2Na,CO50H 20,/
CH.Cly [H,0  [H0 [(H2N)20 |3H,0, H,0
Addukt

Ti-H-Magadiit

Ti-Na-Magadiit

Ti-PIL-Magadiit (1)

Ti-PIL-Magadiit (11)

Ti-Kenyait

Ti-Kaolinit (1)

Ti-Kaolinit (1)

Ti-Kaolinit (1)

Olschiefer

Ti-Olschiefer (1)

Ti-Olschiefer (11)

Ti-SiO, (fumed)

XIX[X[X[X|X|X[X[X|X]|X[X]|[X
X

Ti-MCM-41
(Miihlheim)

Si-Ti-MCM-41
(Oldenburg)

x
x
X
X
x

TS1

Ti-HMS

HTiNbOs

Ti-SIO,(Petersburg)

XX [X]X|X

TiO/SIO;

Fir die Epoxidierung mit TBHP wurde Acetonitril und mit H,O, Methanol as
Losungsmittel eingesetzt. Beide wurden jeweils Uber Molsieb 3A getrocknet.
Nach der gleichen Methode wurden Benzen und Cyclohexen getrocknet.
1-Okten wurde keiner Vorbehandlung unterzogen, da es mit waldriger Was-
serstoffperoxidl6sung oxidiert wurde.

Herstellung TBHP/CH,CI,

Kommerziell erhdltlich ist eine 70 %ige TBHP-LOsung in Wasser. Daraus
wurde eine wasserfreie TBHP/CH.Cl,-L6sung nach Gao et al. [48] hergestellt.
Dazu wurden 300 ml TBHP/H,O (70 %ig) (Fluka) dreima mit je 100 ml
Dichlormethan in einem 500 ml Scheidetrichter ausgeschittelt. Die vereinigten
organischen Phasen wurden 10 h in eéinem 1000 ml Einhalskolben (mit Was-
serabscheider und Ruckflukihler versehen) unter Ruckflu® gertihrt. Dabel
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konnten nochmals 20 ml Wasser abgetrennt werden. Anschlief3end wurde die
Losung drei Tage Uber Molsieb 3A getrocknet. Abgeftillt in PE-Flaschen wur-
de sieim Kuhlschrank bel 4 °C und ein Tag vor Gebrauch nochmals tiber Mol-
sieb 3A gelagert.

Die Konzentration der L6sung wurde iodometrisch bestimmt. Dazu wur-
den 12,5 g (0,05 mol) Natriumthiosulfat in einen 500 ml Mef3kolben gegeben
und mit bidestilliertem Wasser aufgefullt. Davon wurden 50 ml in eine Birette
gefullt. Weiterhin wurden 25 ml 2-Propanol, 1 ml Eisessig und 10 ml frische,
gekuhlte Natriumiodid-L6sung (20 g Nal in 100 ml warmen 2-Propanol gel 6st)
in einen 250 ml Erlenmeyerkolben mit Schliff gegeben und fir 60 s unter
Ruckflufd gerthrt. Dabei wechselte die Losung ihre Farbe nach rotbraun. Nach
der Zugabe von 100 ml destilliertem H,O wurde die noch warme L6sung mit
der 0,1 N Natriumthiosulfatlosung titriert. Auch hier konnte ein Farbwechsel
von rotbraun Uber gelb nach farblos beobachtet werden. Kurz vor Ende der
Titration wurden einige Tropfen Indikatorstérke dazugegeben und die Losung
bis zum Erscheinen einer intensiven blauen Farbe titriert. Die Titration wurde
viermal durchgefiihrt und ein Mittelwert gebildet. Die Konzentration der LO-

sung wurde nach Gleichung 3-3 berechnet.

Cha,s,0, Via,s0
CramprcH,cl, = 2&/ : == (3-3)
TBHP/CH ,Cl,

mit ¢ = Konzentration in mol/|

V =Volumenin mi

Folgendes Ergebnis wurde erhalten:

- 01 mol/I 22,7 ml
C1BHP/CH,CI, =
2[0,25 ml

= 4,53 moal/l (3-33)

Mit On1 (Cranpycn,a, ) = 0,02 mol/l

3.3.2 GC-Analytik

a) Trennbedingungen

Zur Analyse der Proben wurden ein Hewlett Packard 5890 Series |l Gaschro-
matograph mit HP-Chemstation unter Windows 3.1 und ein Varian Model
3700 Gaschromatograph mit Varian SP 4290 Spectra Physics Integrator ver-
wendet. Die Trennbedingungen sind in Tabelle 3-11 dargestellt.



Experimenteller Teil

37

Die Probenaufgabe erfolgte mit einer Mikroliterspritze. Es wurden 0,5 pl Probe
(und 0,5 pul Luftpolster) in den HP 5890 Series II GC und 1,0 pl Probe (und 0,5
pl Luftpolster) in den Varian Model 3700 GC eingespritzt.

Tabelle 3-11: Trennbedingungen

HP 5890 Series|l GC

Varian Model 3700 GC

Tragergas H» N2
Durchflul® 1,2 ml/min 0,6 ml/min
Detektor Flammeni oni sationsde- Flammeni oni sationsde-
tektor (FID) tektor (FID)
Detektortemperatur 300°C 230°C
Brenngase Ho/Luft Ho/Luft
Vordruck H» 120 kPa 100 kPa
Durchflul® H, 35 ml/min 31 mi/min
Vordruck Luft 220 kPa 70 kPa
Durchflufd Luft 245 ml/min 275 ml/min
Make-up Gas N, N>
Injektor Split/Splitless Split/Splitless
Injektortemperatur 250°C 200 °C
Split 1:60 1:59
Saule Kappilarsaule HP-5 MS  Kappilarsdule HP-5 MS
Saulenlange 30m 30m
Saulendurchmesser 250 pm 250 pm
Stationére Phase 5 % Phenylmethylsiloxan 5 % Phenylmethylsiloxan
Filmdicke 0,25 um 0,25 um
Saulenvordruck 55 kPa 54 kPa
Temperaturprogramm
35°Cfir 1,5min halten 55 °C fir 4,0 min halten

Aufheizen auf 190 °C
Aufheizrate: 32,5 °C/min
190 °C fur 7 min halten

Aufheizen auf 190 °C
Aufheizrate: 10 °C/min
190 °C fir 5 min haten

Die Retentionszeiten wurden durch Einspritzen von Referenzssubstanzen be-

stimmt und sind in Tabelle 3-12 aufgelistet.
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Tabelle 3-12: Retentionszeiten [ min]

Substanz HP 5890 SeriesIl GC Varian Mode 3700 GC
Benzen 2,3 41
Cyclohexen 2,4 4,3
TBHP 2,7 4,6
Di-tert-butylperoxid 3,0 54
Acetamid 3,3 5,9
Cyclohexenoxid 40 7,8
Cyclohexanol 4.2 8,4
Cyclohexanon 4,3 8,9
2-Cyclohexen-1-on 4,6 9,5
1,2-Cyclohexandiol 55 12,5

Des weiteren wurden einige Proben mittels eines Hewlett-Packard 6890 GC
mit Quadrupol Massenspektrometer anaysiert. Trennbedingungen des GC-MS
sind in Tabelle 3-13 dargestellt. Es sollten unbekannte Nebenprodukte identifi-
ziert werden. Durch diese Analyse konnte die Entstehung von Acetamids durch
Hydrolyse des Acetonitrils bei der Reaktion mit Wasserstoffperoxid (30 %ig)
und die Entstehung von geringen Mengen Di-tert-butylperoxid bei der Reakti-
on mit TBHP bestétigt werden.
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Tabelle 3-13: Trennbedingungen fir HP 6890 GC

HP 6890 GC
Tragergas He
Detektor Quadrupol Massenspektrometer
Injektor Split/Splitless
Injektortemperatur 250 °C
Split 1:100
Saule HP-Pona Methyl Siloxane
Saulenlénge 50m
Saulendurchmesser 0,2 mm
Stationére Phase Methylsiloxan
Filmdicke 0,5um
Saulenvordruck 174 kPa

Temperaturprogramm

40 °C fur 1,5 min halten
Aufheizen auf 190 °C
Aufheizrate: 32,5 °C/min
190 °C fur 10 min halten

Retentionszeiten [min]

Benzen 6,4
Cyclohexen 6,6
TBHP 6,7
Acetamid 6,9
Di-tert-butylperoxid 7,1
Cyclohexenoxid 8,0
2-Cyclohexen-1-on 8,5

Die Oxidation von 1-Okten wurde analog zu der des Cyclohexens mittels des
HP 5890 Series Il GC und des HP 6890 GC anaysiert. Hier wurde lediglich
ein anderes Temperaturprogramm benutzt. Dieses und die Retentionszeiten
sind in Tabelle 3-14 dargestellt.

Tabelle 3-14: Temperaturprogramm und Retentionszeiten fUr die Oxidation
von 1-Okten

HP 5890 Series|| GC HP 6890 GC

Temperaturprogramm

50°Cfur 1,5 minhalten 50 °C fur 1,5 min halten
Aufheizen auf 190 °C Aufheizen auf 190 °C
Aufheizrate: 20 °C/min  Aufheizrate: 20 °C/min
190 °C fur 10 min halten 190 °C fir 10 min halten

Retentionszeiten [min]

Benzen 2,0 6,6
1-Okten 31 8,0
1-Oktenoxid 57 10,2
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b) Korrekturfaktoren

Die integrierten Peakfléchen der Signale des Flammenionisationsdetektors sind
abhangig von der Art und der Masse des jeweiligen eluierten Substrats. Zur
guantitativen Auswertung missen daher Korrekturfaktoren ermittelt werden.
Dazu wurden drei verschiedene Losungen der Referenzsubstanzen mit jewells
unterschiedlichen Konzentrationen hergestellt. Diese drei Losungen wurden in
den HP 5890 Series II GC und in den Varian Model 3700 GC je dreimal einge-
spritzt. Die eingewogenen Massen wurden zu der des Cyclohexens ins Ver-
haltnis gesetzt. Gleiches gilt fur die Peakflachen der Signale. Der Korrektur-
faktor stellt nun den Quotienten des Peakflachenverhadtnisses und des Massen-
verhdtnisses des jeweiligen Substrates dar. Die ermittelten Korrekturfaktoren
(Mittelwert x) und deren Standardabweichungen (on.1) sind in Tabelle 3-15
dargestellt.

Tabelle 3-15: Korrekturfaktoren und deren Sandardabweichungen

HP 5890 Series|l GC Varian Model 3700 GC

X On-1 X On-1
Benzen 0,87 0,04 1,0 0,1
Cyclohexen 1,00 0,00 1,0 0,0
TBHP 1,70 0,03 2,7 0,4
Cyclohexenoxid 1,12 0,04 1,4 0,1
2-Cyclohexen-1-on 1,08 0,06 15 0,2

Zur Auswertung der Oxidation von 1-Okten wurden die Korrekturfaktoren von
vorangegangenen Arbeiten tbernommen. Zudem wurden fiir die im Laufe der
Arbeit identifizierten Nebenprodukte mit gleicher Anzahl von Heteroatomen
analoge Korrekturfaktoren verwendet. Dies ist moglich, da Korrekturfaktoren
von Kohlenwasserstoffen mit gleicher Anzahl von Sauerstoffatomen und ahnli-
chem Kohlenstoffgrundgeriist bei diesem Detektor etwa gleich grof3 (im Rah-
men der hier erreichten Fehlergrenzen) sind.

Die Auswertung der Daten erfolgte Uber die Summierung der korrigierten,
integrierten Peakflachen (100%-Methode). Umsatz (Xaken) beziiglich des Al-
kens, Ausbeute (Yp) und Selektivitét (Sp) des Produktes P wurden nach den
Gleichungen 3-4 bis 3-6 berechnet.

Y, = % 100 (3-4)

mit Ap = integrierte Peakfl &che des Produktes P
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Re = Korrekturfaktor des Produktes P
Ak = integrierte Peakflache der Komponente K (Alken und Produkte)
R« = Korrekturfaktor der Komponente K (Alken und Produkte)
X pken = A=Y g ) 100 (3-5)

S, ="

[100 (3-6)

Alken
Die berechneten Ergebnisse sind Prozentangaben.
Bel der Auswertung mittels innerem Standard (Benzen) wurden grof3e
Schwankungen in der Ausbeute erhalten (moglicherweise Phasentrennung,

falscher Standard). Daher wurde auf diese Auswertungsmethode verzichtet.

3.3.3NMR-Analyse

Einige Produkte konnten mittels GC-MS nicht identifiziert werden. Um diese
Produkte anzureichern, wurde einem Reaktionsgemisch (nach 300 min Reak-
tionszeit und Abfiltrieren des Katalysators) 1 ml enthnommen und mit 5 ml
DMSO-ds (deuteriertes Dimethylsulfoxid) in einem 50 ml Dreihalskolben im
Stickstoffstrom bei Raumtemperatur 5 h geriihrt. Die leicht flichtigen Be-
standteile wurden durch den Gasstrom ausgetragen. Sttindlich wurden Proben
in den HP 5890 Series I1 GC eingespritzt, und es konnte eine Anreicherung des
gesuchten Peaks erreicht werden. Es wurde ein **C NMR und ein *H NMR von

der L6sung aufgenommen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Charakterisierung
Zur Ubersichtlichkeit sind in Tabelle 4-1 die Materialien und deren Charakteri-

sierungen zusammengefalt.

Tabelle 4-1: Uberblick der Charakterisierungen

XRD FTIR | UV/Vis | XANES

H-Magadiit

PIL-Magadiit (interkaliert) (1)

PIL-Magadiit (kaziniert) (1) X

Ti-PIL-Magadiit (1)

PIL-Magadiit (interkaliert) (1)

PIL-Magadiit (kalziniert) (1)

XXX [X[|X|X|X
X
X

Ti-PIL-Magadiit (11)

Ti-H-Magadiit

Ti-Na-Magadiit

Ti-Kenyait

Ti-Kaolinit (1)

Ti-Kaolinit (I1)

Ti-Kaolinit (111)

Olschiefer

X |IX[X[X]X]|X

Ti-Olschiefer (1)

Ti-Olschiefer (11)

Ti-SIO; (fumed)

X

X IX[X XXX [X[X|X]|X]|X[X

Ti-MCM-41 (Miihlheim)

X

MCM-41 (Oldenburg) X

Ti-MCM-41 (Oldenburg) X

Si-Ti-MCM-41 (Oldenburg) X

TS1

Ti-HMS

HTiNbOs

XX [X[|X|X]|X

Ti-SIO,(Petersburg)

XX [X|X|X|X]|X

TiO,/SIO,

4.1.1 XRD

Der PIL-Magadiit zeigt im Diffraktogramm in dem erwarteten Bereich (zwi-
schen 1 und 10 Grad 20) keine Reflexe. In diesem Bereich treten auch die typi-
schen Reflexe des H-Magadiits nicht auf. Daraus 183 sich schlief3en, dal es
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nicht zu der gewtnschten Schichtaufweitung gekommen ist, sondern im Ge-

genteil die Struktur des Magadiits zerstort wurde.

412FTIR

a) Magadiite

In Abb. 4-1 und Abb. 4-2 sind ausgehend vom H-Magadiit (A) die FTIR-
Spektren vom interkalierten (B), kalzinierten (C) und mit Titan modifizierten
PIL-Magadiit (D) der Chargen| und Il zur Ubersichtlichkeit gestaffelt darge-
stellt. Die Chargen unterscheiden sich in ihrer Herstellung, wobel Charge 11
langer mit Octylamin gerthrt und die Kalzinierung bel geringerer Temperatur
durchgefiihrt wurde (vgl. 3.1.1).
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Abb. 4-1: FTIR-Spektren von H-Magadiit (A), PIL-Magadiit (interkaliert) (B),
PIL-Magadiit (kalziniert) (C), Ti-PIL-Magadiit (D) [B bisD: Chargel]
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Abb. 4-2: FTIR-Spektren von H-Magadiit (A), PIL-Magadiit (interkaliert) (B),
PIL-Magadiit (kalziniert) (C), Ti-PIL-Magadiit (D) [B bis D: Charge 1]

Diese Spektren unterscheiden sich nur geringfligig voneinander. Die Absorp-
tionsbande zwischen 420 und 490 cm™ zeigen die Deformationsschwingungen
innerhalb der [SIO,]-Tetraeder. Darauf folgen zwel kleine Banden bel 575 und
605 cm™, welche den Vaenzschwingungen von verkniipften Tetraedern in
Sechs- und Funfringeinheiten zugeordnet werden [49]. Diese Banden sind in
den Spektren A und B (Abb. 4-1 und 4-2) deutlich zu erkennen. In den Spekt-
ren fUr das PIL-Magadiit (kaziniert) der Charge Il sind diese Banden vorhan-
den, wohingegen sie bei der Charge | nicht mehr beobachtet werden kénnen.
Nach der Titan-Modifizierung treten diese Banden in beiden Chargen nicht
mehr auf. Die Absorptionsbande zwischen 685 und 700 cm™ zeigt die Valenz-
schwingung innerhalb der [SIO4]-Tetraeder. Auch die Intensitdt dieser Bande
nimmt in beiden Chargen von A nach D hin ab. Die Banden zwischen 770 und
820 cm™ werden den Valenzschwingungen der miteinander verkniipften Tetra-
edereinheiten zugeordnet [49].

In den Spektren des H-Magadiits und des PIL-Magadiits (interkaliert) ist
eine Schulter im Bereich 960 cm™ zu sehen. Diese Absorption wird von den
Valenzschwingungen der Si-OH-Gruppen verursacht. Zudem tritt sie beim
PIL-Magadiit (kalziniert) der Charge Il auf. Das Verschieben dieser Schulter
von 960 cm™ im H-Magadiit nach 980 cm™ im interkalierten bzw. kalzinierten
PIL-Magadiit zeigt die Bildung von Si-O-Si-Bindungen aus den Silanolgrup-
pen [13,50]. Die intensive Bande zwischen 1020 und 1140 cm™ weist auf die
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Si-O-Si Vaenzschwingung von verbundenen [SiO4]-Tetraedern hin [50]. Bel
den Wellenzahlen 1150 bis 1250 cm™ sind die Vier-, Fiinf- und Sechsringein-
heiten dieser Tetraeder zu sehen [13]. Diese Bande unterliegt einer starkeren
Deformation von Spektrum A nach D. Es bildet sich eine Schulter, die zu nied-
rigeren Wellenzahlen verschoben ist.

Diese Deformation und die Abnahme der Bandenintensitét im Bereich von
575 und 700 cm™, vom H-Magadiit zum Ti-PIL-Magadiit hin, bestétigen das
Ergebnis der XRD-Untersuchungen, dal? die Struktur des Magadiits durch den
Kalzinierungs- und Modifizierungsprozefd zerstort wurde. Gerade die Art der
Verknipfung der [SiO4]-Tetraeder ist spezifsch fur die Schichtstruktur und
somit auch die Schwingungen in diesen Bereichen. Ebenso ist das Verschieben
der Si-OH-Bande zum Si-O-Si-Bereich und die Intensitdtsabnahme dieser
Bande in Spektrum D und C (Charge 1) ein Zeichen fir eine Veranderung in
der Art der Vernetzung der Tetraeder. Diese Verdnderungen treten bel der
Charge Il im kazinierten PIL-Magadiit nicht auf. Dies liegt daran, dal3 der
Prozeld bel geringeren Temperaturen durchgeftihrt wurde. Die hohe Temperatur
wéhrend der Kazinierung bei der Charge | und wéahrend der Titan-
Modifizierung bei beiden Chargen verursacht ein Kondensieren der Sila-
nolgruppen.

Weiterhin sind im Spektrum B der beiden Chargen keine Banden im Be-
reich von 2900 cm™ (CH-Vaenz), 1470 cm™ (CH-Deformation) und 1540
(NH," -Deformation) zu sehen, woraus deutlich wird, daf die Interkalierung des
Schichtsilikates mit Octylamin nicht stattgefunden hat. Auch das langere Al-
tern und Ruhren der Charge |11 hat nicht zum gewinschten Effekt gefuhrt.

b) S-Ti-MCM-41
Zum Vergleich sind die Spektren von MCM-41 (A), Ti-MCM-41 (B) und Si-
Ti-MCM-41 (C) gestaffelt abgebildet (Abb. 4-3).
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Abb. 4-3: FTIR-Spektren von MCM-41 (A), Ti-MCM-41 (B) und S-Ti-
MCM-41 (C)

Wie oben schon beschrieben, gehdren die Banden bei den Wellenzahlen von
420 bis 490 cm™, 800 cm™ und 1020 bis 1250 cm™ zu den Valenz- und Defor-
mationsschwingungen der [SiO4]-Tetraeder. Das Spektrum des MCM-41 zeigt
keinen Unterschied zu dem des Ti-MCM-41. Ti-O-Bindungen sind im FTIR
schwer zu identifizieren, zumal sie von Si-OH-Bindungen Uberlagert werden.
Dagegen zeigt sich ein deutlicher Unterschied zum Spektrum des silanierten
Ti-MCM-41. Die Bande bei 623 cm™ entspricht einer Si-C Vaenzschwingung.
Des weiteren ist eine breite Bande im Bereich von 770 bis 840 cm™* zu sehen,
welche den =Si-CHs-, =Si(CH3)2- und -Si(CHz)3-Deformationsschwingungen
zugeordnet wird [50]. Sie Uberlagern die Vaenzschwingung der verknipften
[SIOy]-Tetraeder. Zudem kann eine Intensitétsabnahme der Si-OH-Bande
beobachtet werden. Bestétigt wird die Anwesenheit von Si-CHs-Gruppen durch
die Banden be 1233 cm® und 1420 cm®, welche den Si-CHs-
Deformationsschwingungen zugeordnet werden, sowie weitere Banden bel
2840 cm™* und 2960 cm™® (CH-Vaenzschwingungen in Si-CH-Verbindungen).
Diese Ergebnisse weisen darauf hin, dal3 die Silanierung erfolgreich ausgefihrt

und die Anzahl der Silanolgruppen verringert wurde.
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4.1.3 UV/Vis

Zur Bestimmung der Koordinationsphdre des verankerten Titans wurden
UV/Vis-Spektren aufgenommen. In Anlehnung an Klaas et al. [51] kdnnen
monofunktionale und bifunktionale Verknipfungen des Titans identifiziert
werden. In Tabelle 4-2 sind die Koordinationsphdren und deren Wellenzahlen
aufgefihrt.

Tabelle 4-2: Koordinationsphéren des Titans und deren Wellenzahlen

K oordination Wellenzahl [cm™]
Oktaedrisch <30000
Monofunktional (leicht verzerrt oktaedrisch) 36000
Bi- oder Multifunktional (stark verzerrt oktaedrisch) 45000
Tetraedrisch 49000

Mit steigender Wellenzahl nimmt die Koordination am Metall ab. In den
Abb. 4-4 bis Abb. 4-6 sind UV/Vis-Spektren von ausgewahlten Katalysatoren
dargestellt. Die einzelnen Banden in den Spektren Uberlagern sich zum Teil, so

dal’ eine breite Bande resultiert.
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Abb. 4-4: UV/Vis-Spekiren von SO,/TiO; (A), Ti-MCM-41 (MUhlheim) (B), Ti-
HMS(C) und TS-1 (D)

Zum Vergleich wurde eine SIO, (fumed)-Probe mit TiO, modifiziert (Abb.
4-4 (A)). Die Absorption des Titandioxids in dieser Probe liegt bei 28000 cm™
und damit im erwarteten Bereich [27,51]. Der Ti-MCM-41 (Muhlheim) (Abb.
4-4 (B)) zeigt eine Absorptionsbande bei 37800 cm™ und eine kleinere bei

44300 cm™, so dal’ hier mehr monofunktionale Titanspezies vorliegen sollten



Ergebnis und Diskussion 48

als bifunktionale. Der Ti-HMS zeigt zwei gleich intensive Banden in diesem
Wellenzahlbereich (Abb. 4-4 (C)). Fir die Interpretation missen in diesem Fall
die Herstellungsbedingungen berticksichtigt werden. Titan wurde wahrend der
Synthese zugegeben, also nicht postsynthetisch verankert wie beim Ti-MCM-
41. Zum einen liegen hier oligomere Ti-O-Ti-Spezies (Absorptionsbande bei
37400 cm™) vor [27,28], zum anderen ist das Metall tetraedrisch in die Wande
eingebaut. In Luft koordinieren zudem noch zwei Wassermolekile an das
Zentrum, woraus eine stark verzerrt oktaedrische Koordination am Titan resul-
tiert (Absorptionsbande bei 44300 cm™). Anaoges gilt fiir den TS-1 (Abb. 4-4
(D)), dessen Titaneinbau ebenfalls in der Synthese erfolgte. Die Absorptions-
bande bei 44300 cm™ deutet auf einen vorwiegend tetraedrischen Einbau des
Titans in die Zeolithstruktur hin (einschliefdlich zweier Wassermolekile im
hydratisierten Zustand).
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Abb. 4-5: Abb. 4-4: UV/Vis-Spektren von Ti-PIL-Magadiit (Charge 1) (A), Ti-
SO, (fumed) (B) und Ti-H-Magadiit (C)

Das UV/Vis-Spektrum des Ti-H-Magadiits zeigt gleich intensive Banden bel
37800 und bei 44500 cm™ (Abb. 4-5 (C)), so da hier mono- und bifunktional
verbrickte Titanspezies vorliegen sollten. Ein Vergleich dieses Spektrums mit
dem des Ti-PIL-Magadiits (Charge I) (Abb. 4-5 (A)) zeigt eine Verénderung
des Verhdltnisses der Bandenintensitdten. Entsprechend sind die einfachen
Verknupfungen hier viel stérker ausgepragt as beim Ti-H-Magadiit. Beim H-
Magadiit und den verwendeten Schichtsilikaten sind die Schichtabstande zu
gering (Basisabstand 1,36 nm und Schichtzwischenraum 0,26 nm) [3], so dal3
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das Tetraisopropylorthotitanat nicht in den Schichtzwischenraum dringen und
dort verankern kann. Daher sollten die Verknipfungen bevorzugt an der auf3e-
ren Oberflache des Silikates vorliegen. Im PIL-Magadiit ist nicht mehr die ur-
sprungliche Schichtsilikatstruktur vorhanden (siehe Ergebnisse XRD und
FTIR). Das UV/Vis-Spektrum des Ti-PIL-Magadiits dhnelt dem des Ti-SIO;
(fumed). Titan ist vorwiegend in monofunktionaler Art verankert. Aul3erdem
deutet die Verschiebung der Absorptionskante zu niedrigeren Wellenzahlen auf
das Vorliegen von Titandioxidspezies in beiden Proben hin.
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Abb. 4-6: UV/Vis-Spektren von S-Ti-MCM-41 (Oldenburg) (A), Ti-Olschiefer
(B) und Ti-MCM-41 (Oldenburg) (C)

Der Ti-Olschiefer (Abb. 4-6 (B)) hat ein breites Absorptionsspektrum mit zwei
annahernd gleich groRen Banden im Bereich von 37800 und 43200 cm?, so
dal? Titan mono- und bifunktional an den Olschiefer verkniipft sein sollte. Al-
lerdings zeigt der nicht modifizierte Olschiefer in diesem Bereich schon eine
geringe Eigenabsorption. Auf eine graphisch Darstellung dieses Spektrums
wurde aus Grinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. In Abb. 4-6 sind die
Spektren des Ti-MCM-41 (Oldenburg) (C) und die des silanierten (A) darge-
stellt. Im Ti-MCM-41 (Oldenburg) sind mehr zweifach vernetzte Titanspezies
vorhanden als einfach vernetzte, da die Absorptionsbande bei 44000 cm™ in-
tensiver ist als die bei 37800 cm™. Nach der Silanierung verhalt es sich umge-
kehrt. Eine Erklarung hierfir kénnte das Aufbrechen zuvor geknlpfter Ti-O-
Si-Bindungen sein, da beim Silanieren ein Uberschul® von Trimethylchlorsilan

zugegeben wurde und eine Bildung von Siloxanbindungen nicht ausgeschlos-
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sen werden kann. Das Titan liegt im silanierten Ti-MCM-41 daher zu einem
groReren Anteil in einarmigen Verkniipfungen vor.

Die Absorptionsbanden und deren relativen Intensitdten (Bande bei
37000/37800 cm™ als eins definiert) weiterer charakterisierter Katalysatoren
sind in Tabelle 4-3 aufgelistet. Auf eine graphische Darstellung der Spektren
wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Die Charakteristika der
Spektren sind analog zum Magadiit.

Tabelle 4-3: Absorptionsbanden im UV/Vis und die Koordination des Titan-
zentrums

Katalysator Absorptionsbande Relative K oordination
[cm™] I ntensitét

Ti-Na-Magadiit 37800 1,0 monofunktional
45000 1,0 bifunktional

Ti-PIL-Magadiit (I1) 37000 1,0 monofunktional
43500 0,6 bifunktional

Ti-Kenyait 37800 1,0 monofunktional
45000 1,0 bifunktional

Ti-Kaolinit (I) 37800 1,0 monofunktional
44000 0,9 bifunktional

Ti-Kaolinit (1) 37800 1,0 monofunktional
44000 0,9 bifunktional

Ti-Kaolinit (111) 37800 1,0 monofunktional
44000 0,9 bifunktional

HTiNbOs 32000 09 oktaedrisch
35000 1,0 verzerrt oktaedrisch
43500 0,7 stark verzerrt ok-

taedrisch

Ti-SIO, (Petersburg) 32000 0,6 oktaedrisch
37500 1,0 verzerrt oktaedrisch
43000 09 stark verzerrt ok-

taedrisch

Die in der Tabelle 4-3 am Schluld aufgefiihrten Katalysatoren unterscheiden
sich in ihrer Herstellung von den hier préparierten Katalysatoren. HTiNbOs
wurde durch Glihen einer Oxidmischung (KoCOgs, TiO,, Nb,Os) und anschlie-
fender Behandlung mit Salzsaure hergestellt. Die Behandlung von Silikagel
mit TiCl,; nach dem CVD-Verfahren (chemical vapor deposition) und an-
schliefend mit H,O-Dampf fuhrte zum Katalysator Ti-SiO, (Petersburg). Die
gefundenen Banden kdnnen zum einen dem Titan zugeordnet werden, welches
stark verzerrt oktaedrisch von vier Sauerstoffatomen und zwei Wassermoleki-

len umgeben ist, zum anderen sind auch oligomere Ti-O-Ti-Einheiten denkbar.
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Beim Ti-SIO, (Petersburg) konnten auch verankerte Ti-Spezies vorliegen. Bei-
den gemeinsam ist die Verschiebung der Absorptionskante zu niederen Wel-

lenzahlen, so dal3 Titandioxidspezies vorhanden sind.

4.1.4 XANES

XANES-Spektren geben Auskunft Uber die Koordination des Titans. Zwei
Spektren sind in Abb. 4-7 dargestellt. Drei kleine Vorkantenpeaks werden im
Spektrum des Titandioxids (Abb. 4-7 (B)) beobachtet, welche charakteristisch
fur die oktaedrische Koordination am Metallzentrum sind. Mit abnehmender
Koordinationszahl (lber eine verzerrt oktaedrische, pentagonale zur tetraedri-
schen Umgebung des Zentrums) bildet sich ein intensiver Vorkantenpeak her-
aus. Als Beispid fur eine tetraedrische Umgebung wurde hier der TS-1 bel 250
°C gewéhlt (Abb. 4-7 (A)).
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Abb. 4-7: XANES Spektrum von TS1 bei 250 °C (A) und Titandioxid bel
Raumtemper atur (B)

In oktaedrischer Koordination des Titans (Anatas) liegt eine Vorkantenpeak-
Intensitdt von 0,18 vor. Im Vergleich dazu liegt der Wert fir die ideale
tetraedrische Koordination bei 0,84 im BaTiO4 [52]. Neben den frischen Ka
talysatoren wurden auch die nach der Testreaktion mit Cyclohexen abfiltrierten
Katalysatoren (gekennzeichnet durch die nachgestellte Angabe des Oxida-
tionsmittels) gemessen. Die erhaltenen Vorkantenpeak-Intensitéten sind in Ta
belle 4-4 zusammengefalit.
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Tabelle 4-4. Vorkantenpeak-Intensitaten der Katalysatoren bei Raumtempera-
tur

K atalysator Vorkantenpeak-I ntensitat
Ti-H-Magadiit 0,25
Ti-H-Magadiit TBHP 0,23
Ti-Na-Magadiit TBHP 0,22
Ti-Na-Magadiit H,O, 0,24
Ti-PIL-Magadiit (1) 0,25
Ti-PIL-Magadiit (I) TBHP 0,24
Ti-Kenyait 0,26
Ti-Kenyait TBHP 0,24
Ti-Kaolinit (1) 0,26
Ti-Kaolinit (I) TBHP 0,22
Ti-Kaolinit (I1) 0,28
Ti-Kaolinit (I1) TBHP 0,23
Ti-Kaolinit (111) 0,24
Ti-Kaolinit (111) TBHP 0,23
Ti-Kaolinit (111) H,O- 0,21
Olschiefer -
Ti-Olschiefer (1) -
HTiNbOs -
Ti-SIO; (fumed), verankert 0,24
Ti-SIO, (fumed), nicht verankert 0,22
Ti-MCM-41 (Mihlheim)* 0,31
Ti-MCM-41 (Oldenburg) 0,27
Si-Ti-MCM-41 (Oldenburg) 0,21
TS 1 0,52
Ti-HMS 0,31
Ti-HMS TBHP 0,24
Ti-SIO,(Petersburg) 0,26

Die Auswertung der Daten des nicht modifizierten und des mit Titan modifi-
zierten Olschiefers war nicht moglich, da die Matrix einen groRen Anteil des
Strahls absorbierte und dadurch das Rauschen zu grof3 wurde. Analoges gilt fur
die Auswertung des Schichtmaterials HTINbDO:s.

Die Vorkantenpeak-Intensitdten der mit Titan modifizierten Schichtsili-
kate bewegen sich unterhalb des Wertes von 0,28. Demnach liegt das Titan
vornehmlich in leicht verzerrter oktaedrischer Koordination vor. Dies kann

! Diese Charge des Ti-MCM-41 wurde von Kristiane Schiller (Universitét Oldenburg) zur
Verflgung gestellt.
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darauf zurtickgefuihrt werden, dal3 die Abstande zwischen den Schichten zu
schmal fur die Einlagerung des Titankomplexes sind und dieser nur an der au-
Reren Oberflache verankert. Zudem verringert sich die Hohe des Vorkanten-
peaks fir die Katalysatoren nach der Reaktion, da am katalytischen Zentrum
Substratmol ekiile adsorbieren und dadurch die Koordination erhchen.

Bel dem Ti-SiO, (fumed) - nicht verankert - ist der niedrige Wert fur den
Vorkantenpeak verstandlich, da das Titan noch nicht oder nur zum Teil am
Trager verankert ist. Beim verankerten Ti-SIO, (fumed) ist der Vorkantenpeak
dementsprechend hoher. Allerdings liegen auch Titandioxidspezies vor (siehe
Ergebnisse UV/Vis), was sich in einem relativ niedrigen im Vergleich zum
ideal tetraedrischen Wert fir den V orkantenpeak niederschl&gt.

Der Ti-SIO, (Petersburg) wurde nach der Titan-Modifizierung noch mit
Wasserdampf behandelt. Bei diesem Prozef3 konnten sich verankerte Titanspe-
zies abgel0st und zu oligomeren bis hin zu oxidischen Spezies reagiert haben,
was einen relativ niedrigen Vorkantenpeak zur Folge hat. Der Ti-MCM-41
(MUhlheim) und der Ti-HMS zeigen die gleiche Vorkantenpeak-Intensitét,
obwohl Titan unterschiedlich (postsynthetisch bzw. bel hydrothermaler Syn-
these) eingebracht wurde. Der Wert von 0,31 |a3t auf eine verzerrt oktaedri-
sche Koordination schlief3en, wobei anhand der Synthesewege von einer bi-
funktionalen Verankerung beim Ti-MCM-41 (Mdhlheim) sowie enem
tetraedrischen Einbau des Titans in den Ti-HMS mit der Koordination von
zwel H,O-Molekilen im hydratisierten Zustand auszugehen ist. AulRerdem
sollten in Ubereinstimmung mit den UV/Vis-Spektren noch einfach verankerte
Titanspezies im Ti-MCM-41 sowie oligomere Ti-O-Ti-Spezies im Ti-HMS
vorliegen und somit den Vorkantenpeak im Vergleich zum ideal tetraedrisch
koordinierten Titan erniedrigen.

Der im Vergleich zum Ti-MCM-41 (MUhlheim) niedrige Vorkantenpeak
beim Ti-MCM-41 (Oldenburg) ist schwer zu interpretieren. Moglicherweise
adsorbiert der letztere Trager mehr Wassermolekile, was zu einer hdheren Ko-
ordinationszahl am Titan fuhrt. Das Absinken der Vorkantenpeak-Intensitét
nach dem Silanieren steht im Einklang mit den Ergebnissen der UV/Vis
Untersuchungen. Wie oben bereits beschrieben, wird hier offensichtlich die
Bildung von Si-O-Si-Bindungen denen der Ti-O-Si-Bindungen bevorzugt. Zu-
dem konnen Wechselwirkungen zwischen den Trimethylsiloxangruppen und
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dem verankerten Titan eine mogliche Begrindung fir die hohe Koordination
am Metall sein.

Beim TS-1 liegt ein sehr intensiver V orkantenpeak vor. Hier sollte das Ti-
tan tetraedrisch eingebaut sein. Dennoch liegt der gemessene Wert von 0,52
unterhalb des ideal tetraedrisch koordinierten Titans, dader TS-1 an Luft Was-
sermolekile adsorbieren kann. Zur genaueren Untersuchung der Wasserad-
sorption und -desorption wurde ein in situ Experiment durchgefihrt. Mit Erho-
hung der Temperatur (Zunahme der Dehydratisierung) kann auch eine Erho-
hung des V orkantenpeaks von 0,52 auf 0,78 beobachtet werden (Abb. 4-8 (a)).
Die Abhéangigkeit der Vorkantenpeak-Intensitét von der Temperatur und somit
von der Wasserdesorption ist in Abb. 4-8 (b) dargestellt. Es ist deutlich eine

Tendenz zu intensiveren V orkantenpeaks zu erkennen.
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Abb. 4-8: XANES Spektren des TS-1 (a) bei 25 °C (A), 47 °C (B), 216 °C (C),
360 °C (D) und Vorkantenpeak-Intensitdten des TS-1 wahrend der Dehydrati-
sierung (b)
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Ebenso sollte durch ein in situ Experiment die Verankerung des Titankomple-
xes an hydratisiertem (Uber NH,4CI) Siliziumdioxid (fumed) beobachtet werden.
Die Ergebnisse sind in Abb. 4-9 dargestellt.

Mit zunehmender Temperatur erhéht sich die Intensitdt des Vorkanten-
peaks. Es findet eine Titanverankerung statt. Die Hohe des Vorkantenpeaks
pendelt sich nach der Verankerung bei eéinem nahezu konstanten Wert um 0,5
ein (Abb. 4-9 (b)). Dieser dennoch geringe Wert deutet auf die Anwesenheit
von Titandioxidspezies hin.
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Abb. 4-9: XANES-Spektren des Ti-S O, (a) bei 25 °C (A), 48 °C (B), 248 °C
(C), 360 °C (D) und Vorkantenpeak-Intensitaten des Ti-SO, wahrend der Ver-
ankerung (b)

4.1.5 REM und Elementaranalyse

Untersuchungen zum Olschiefer wurden von Garaibeh S. (Universitat Jorda-
nien) durchgefuhrt. In Abb. 4-10 ist eine REM-Aufnahme von thermisch be-
handeltem, jordanischem Olschiefer dargestellt, wodurch ein Eindruck seiner
Pordsitét gewonnen werden kann. Er gehdrt zu einem Material, bei dem eine
grofRe Porenverteilung (von 15-45 nm Durchmesser) mit grof3en Wanddicken
vorhanden ist.
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18pn
Abb. 4-10: REM von thermisch behandeltem Ol schiefer

Zusitzlich wurde ein unbehandelter Olschiefer zur Analyse seiner Zusammen-
setzung mit einem XRF-Spektrometer (X-ray-fluorescence) untersucht. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 4-5 aufgelistet.

Tabelle 4-5: Elementaranalyse eines unbehandelten Olschiefers (ausgefiihrt
von Garaibeh S, Universitat Jordanien)

Element Al S P S Cl K Ca Ti W Cr Mn Fe
(Gew.-%) 0557 1,58 0,12 0,83 78 0,12 871 297 53 171" 12° 03
Element Ni Cu Zn Se S Y Mo Ta Pb Cd Ba
(Gew.-%) 66 73 145 10 290 15 21 21" 19 3 12

= ppm

Die Anwesenheit der Metalle erklart die gefundene Eigenabsorption des Ol-
schiefers in der UV/Vis-Spektroskopie und das Rauschen sowie die Schwé-
chung der Intensitét des Synchrotonstrahles in der XANES-Spektroskopie.

4.2 Testreaktion

4.2.1 Produktspekrum
Diein dieser Arbeit identifizierten Produkte bei der Umsetzung von Cyclohe-
xen (1) mit TBHP und H2O, sind in Abb. 4-11 und 4-12 gezeigt.
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Abb. 4-11: Produkte bei der Epoxidierung Cyclohexen mit TBHP bzw. H,0;:
Cyclohexen (1), Cyclohexenoxid (2), 1-Cyclohexen-2-on (3), 1-Cyclohexen-2-

ol (4), 1-Cyclohexen-2-hydroperoxid (5), tert-Butylcyclohex-2-enylperoxid (6),
1,2-Cyclohexandiol (7)

Das erwiinschte Produkt ist das Cyclohexenoxid (Abb. 4-11 (2)). Daraus kann
durch saurekatalysierte Ringoffnung das 1,2-Cyclohexandiol (7) entstehen. Die
Verbindungen (3) bis (6) sind radikalinduzierte Nebenprodukte (vgl. Abb. 2-1)
Die Produkte, die mit einem Fragezeichen gekennzeichnet sind, konnten in
dieser Arbeit nicht eindeutig identifiziert werden. Zur Identifizierung wurde ein
Anreicherungsversuch durchgefihrt (vgl. 3.3.3). Die Auswertung der NMR-
Anayse gestaltet sich aber schwierig, da in der Losung neben dem angerei-
cherten Produkt auch andere Substanzen vorhanden waren. Beide Nebenpro-
dukte ((5) und (6)) zeigten in der GC-MS-Analytik ein Hauptfragment-lon im
Massenspektrum mit m/z = 81 (Abb. 7-5 im Anhang), welches einem Cyclohe-
xenylrest zugeordnet werden kann. In der Literatur werden (5) und (6) eben-
falls als Nebenprodukte gefunden [1]. Oldroyd et al. [43] identifizierten bei der
Oxidation von Cyclohexen mit TBHP als radikalinduziertes Nebenprodukt das
tert-Butylcyclohex-2-enylperoxid. Dessen chemische Verschiebungen im
'"H NMR (CCl4, Me,Si) sind nach [53]:

0 =5,74 (m, 2H, =CH), 4,25 (m,1H, CHOOR), 2,1-1,4 (m,6H), 1,2 (S,9H).
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Im aufgenommen *H NMR (DM SO-dg) (Abb. 7-6) konnten folgende Ver-
schiebungen identifiziert werden:
0=5,9(m, 2H, =CH), 4,3 (m,1H, CHOOR), 2,3-1,5 (m,6H), 1,2 (s,9H).
Allerdings befinden sich Signale von weiteren Verbindungen wie z. B. des
Acetonitrils in den genannten Bereichen. Eine eindeutige ldentifizierung ge-
lang durch dieses Experiment leider nicht. Das **C NMR-Spektrum (Abb. 7-7
im Anhang) war nicht aussagekréftig, da hier ebenfals noch vorhandene Ver-
bindungen die Auswertung erschwerten. Zudem wurden keine *C NMR Lite-

raturdaten Uber diese Verbindung gefunden.

2 %OOH TR > o;o <

__ +H,0
—N >
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Abb. 4-12: Produkte bel der Reaktion mit TBHP bzw. H,O, identifiziert mit

GC-MS-Analytik: TBHP (8), Di-tert-butylperoxid (9), Acetonitril (10), Aceta-
mid (11)

Die ldentifizierung zweier Nebenprodukte (9) und (11) gelang durch GC-M S
Analytik mit einem HP 6890 GC mit Quadrupol Massenspektrometer. Es han-
delt sich hierbei um Acetamid (Abb. 4-17 (11)), ein Hydrolyseprodukt des A-
cetonitrils, und Di-tert-butylperoxid (Abb. 4-17 (9)), ein radikalinduziertes
Produkt aus dem Oxidationsmittel. Die Massenspektren stimmen mit denen aus
der internen Datenbank Uberein und sind im Anhang in Abb. 7-1 bis 7-4 darge-
stellt.
Acetamid: m/z =59 (M%), 44 (M*-CH3"), 43 (M*-NH,"), 42

(M*-NH3"), 28 (CO"), 15 (CH3").
Di-tert-butylperoxid: m/z = 146 (M™), 73 (M*-(H3C)3CO"),

57 (M*-(H3C)sCOQ"), 43 (C3H7"), 29 (CoH5").

Die Ausbeuten der jeweiligen Produkte bei den Reaktionen mit den ein-

zelnen Katalysatoren sind in Tabelle 4-6 und 4-7 aufgelistet. Da das 1,2-
Cyclohexandiol (7) nur in sehr geringen Mengen und in wenigen Reaktionen

anfiel, wird es mit Rest (nicht identifizierbare Produkte) zusammengefalit.
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Tabelle 4-6: Ausbeuten der Produkte bei der Oxidation von Cyclohexen mit
TBHP nach 300 min

K atalysator Ausbeute [%]

2 3 4 5 6 9 Rest
Ti-H-Magadiit 0,8 0,1 0,1 0,4 1,2 - 0,8
Ti-Na-Magadiit 0,1 0,2 0,1 1,2 0,3 0,4 0,5
Ti-PIL-Magadiit (1) 49 0,3 0,4 1,8 0,3 0,5 0,3
Ti-PIL-Magadiit (I1) 15 2,7 1,0 0,3 3,3 - 14
Ti-Kenyait 0,1 0,1 0,1 0,5 0,1 0,4 0,7
Ti-Kaolinit (1) 0,5 0,1 0,1 - 1,7 0,4 1,1
Ti-Kaolinit (I1) 0,5 0,1 0,1 14 0,4 0,4 0,6
Ti-Kaolinit (111) 0,3 0,1 0,1 1,4 0,3 0,4 0,4
Olschiefer 0,3 15 0,6 05 286 0,4 1,2
Ti-Olschiefer (1) 0,5 2,3 0,5 0,7 364 0,4 1,9
Ti-Olschiefer (11) 0,5 1,8 0,6 08 319 0,4 11
Ti-SiO;, (fumed) 22,1 0,2 0,6 1,2 0,8 - 0,6
Ti-MCM-41 26,8 - 0,9 0,8 1,0 - -
(MUhlheim)
Si-Ti-MCM-41 13,7 1,6 1,8 11 2,0 - 0,3
(Oldenburg)
TS1 1,6 0,3 0,2 1,8 0,5 - 0,7
Ti-HMS 18,0 0,2 0,6 1,5 0,6 - 0,3
HTiNbOs 0,2 0,2 0,2 0,4 0,7 - 0,7
Ti-SiO,(P) 2,1 0,6 0,6 4,1 5,0 - 0,3
TiO/SIO, 0,6 2,1 1,0 - 7,3 - 0,6

Tabelle 4-7: Ausbeuten der Produkte bel der Oxidation von Cyclohexen mit
H.O, nach 300 min

K atalysator Ausbeute [%]

2 3 4 5 11 Rest
Ti-Olschiefer (1) 14 0,1 0,1 0,4 0,7 -
Ti-Olschiefer (11) 0,7 0,1 - 0,3 0,3 -
TS1 15 0,2 - 1,4 - -
Ti-Na-Magadiit 1,8 0,2 - 1,7 53 -
Si-Ti-MCM-41 1,2 6,2 2,6 0,5 - 0,9
Ti-Kaolinit (111) 0,5 0,5 0,2 4,1 - 0,3

Als Nebenprodukte fallen solche an, die durch radikalische Oxidation mit Luft-
sauerstoff in Allylstellung des Cyclohexens oder durch homolytische Spaltung
des TBHP s gebildet werden. Diese werden an alen Katalysatoren in geringen
Mengen gebildet. Lediglich bei der Reaktion an den Olschiefern entstehen sie
mit hoher Ausbeute.
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4.2.2 Variation der Tragermaterialien

Es ist Ublich Selektivitéten bei gleichen Umsétzen zu bewerten; denn bei ver-
schiedenen Umsetzungsgraden entstehen verschiedene Nebenprodukte, die im
Laufe der Reaktion wieder abgebaut bzw. umgesetzt werden. Zudem wird die
Selektivitéat in Bezug auf den Umsatz berechnet (vgl. Gl. 3-6). Da in dieser
Arbeit verschiedene Katalysatoren beurteilt werden, welche u. a. sehr geringe
Umsdtze zeigen, gestaltet sich diese Herangehensweise schwierig. Aus diesem
Grund werden hier die Selektivitdten bezlglich des Epoxids nach Abschluf3 der
Reaktion (300 min) als qualitative Einschdtzung betrachtet.

a) Oxidation mit TBHP

Die in dieser Arbeit hergestellten Katalysatoren wurden zur Oxidation von
Cyclohexen mit TBHP (in CH,Cl,) eingesetzt. Ausgewdahlte K atal ysatoren und
ihre Umsétze in Abhangigkeit von der Reaktionszeit sind in Abb. 4-13 darge-
stellt.

X Cyclohexen (in %)

e

0 50 100 150 200 250 300

Reaktionszeit (in min)

Abb. 4-13: Cyclohexen-Umsatz in Abhangigkeit von der Reaktionszeit bei der
Oxidation mit TBHP an verschiedenen Katalysatoren: Ti-H-Magadiit (¢), Ti-
PIL-Magadiit (I) (@), S-Ti-MCM-41 (0) und Ti-MCM-41 (Mihlheim) (A)

Als Stellvertreter fur die Schichtsilikate wurde der Ti-H-Magadiit

(Abb. 4-13 ¢) gewdhlt, da die Umsdtze an alen Schichtsilikaten etwa gleich

grof3 sind und eine geringe Aktivitét beobachtet werden kann. Einerseits laft
sich diese schlechte Aktivitédt dadurch begrinden, da3 laut den XANES-
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Ergebnissen das Titan nicht in katalytisch aktiver, sondern in oktaedrischer
Koordination vorliegt. Andererseits sind die Schichtabstande der Silikate zu
gering, a's dal3 die sperrigen Eduktmolekile eindringen kdnnen. Offensichtlich
findet die Reaktion an der &uf3eren Oberflache statt. Eine Erh6hung des Umsat-
zes kann dagegen nach dem Pillaring des Magadiits beobachtet werden (Abb.

4-13 O). Die Zerstorung der Schichtstruktur ermdglicht ein Verankern des Ti-
tankomplexes an nun zuganglichen Silanolgruppen in monofunktionaler Art
und Weise. Der Vorkantenpeak im XANES-Spektrum ist sehr gering, da hier
Titandioxidspezies entstanden sind (siehe dazu auch Ergebnisse UV/Vis).
Dennoch koénnen die grof3en Eduktmolekile nun die Metallzentren erreichen
und miteinander reagieren.

Eine gute Aktivité wird am Ti-MCM-41 (Muhlheim) beobachtet (Abb.
4-13 A). In der XANES-Spektroskopie gehort er zu den Katalysatoren mit in-

tensivem Vorkantenpeak. Etwas niedriger ist der Umsatz am silanierten Ti-

MCM-41 (Oldenburg) (Abb. 4-13 0). Dies steht in Einklang mit den Ergebnis-

sen der UV/Vis- und XANES-Spektroskopie. Die geringe Vorkantenpeak-
Intensitdt und die Anwesenheit von Titandioxidspezies auf3ern sich in einer
schlechteren Aktivitét in der Epoxidierung.

Die Cyclohexen-Umsétze und die Selektivitaten bezlglich des Cyclohexe-
noxids der einzelnen Katalysatoren (nach 300 min Reaktionszeit) sind in Abb.
4-14 und 4-15 zusammengefalt.
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Abb. 4-14: Cyclohexen-Umsatz (M) und Selektivitat () beziglich des Cyclo-
hexenoxids nach 300 min Reaktionszeit mit TBHP der modifizierten Schichtsi-
likate, des Ti-PIL-Magadiits und des TS-1

Deutlich zu erkennen sind die geringen Umsétze (< 5%) an den Schichtsilika-
ten. Wie oben schon beschrieben, liegt dies an den kleinen Schichtzwischen-
raumen, in die die Edukte aufgrund ihrer Grof3e nicht hineindiffundieren kén-
nen. Auch die erreichten Selektivitéten beziglich des Epoxids von Ti-Kenyait
bis Ti-Na-Magadiit in Abb. 4-14 sind sehr gering. Als Nebenprodukte treten
hauptséchlich radikalinduzierte Verbindungen auf, die durch Oxidation von
L uftsauerstoff entstehen (Verbindungen (3), (4), (5) und (6) in Abb. 4-11).

Ein Anstieg des Umsatzes konnte durch das Pillaring in beiden Chargen
erreicht werden, allerdings sind die erzielten Selektivitéten sehr unterschied-
lich. Zum einen kann eine Selektivitdt beziiglich des Cyclohexenoxids von
Uber 50% (Nebenprodukt ist Verbindung (5) in Abb. 4-11), zum anderen aber
von nur 14,5% erreicht werden (Nebenprodukte sind die Verbindungen (3) und
(6) in Abb. 4-11). Dies mag an der unterschiedlichen Herstellung des Tragers
liegen. Das lange Rihren mit dem Octylamin und die modifizierte Kalzinie-
rung sorgen hier fr eine andere Struktur der Oberflache. So kann die Anzahl
der Silanolgruppen variieren, was wiederum eine andere Art der Titanveranke-
rung zur Folge haben kann. Vorhandene Titandioxidspezies fordern scheinbar
die Zersetzung des TBHFP's, nicht aber die Epoxidierung und beeinflussen zu-
dem die Produktselektivitét.
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Um den Einfluf von Titandioxid zu bestimmen, wurde Silika (fumed) mit
TiO, modifiziert und einer Testreaktion unterzogen. An diesem Material
(TiO/SIO,) wird ein Umsatz von 11%, aber ein geringe Selektivitét beziiglich
des Epoxids beobachtet (Abb. 4-15). Es entstehen Produkte (V erbindungen (3),
(4) und (6) in Abb. 4-11, vgl. Tabelle 4-6), die aus radikalischen Mechanismen
resultieren, so dal3 in Gegenwart von Titandioxid offensichtlich bevorzugt eine
radikalische Spaltung des tert-Butylhydroperoxids stattfindet.

Alswelitere Referenz wurde der TS-1 der Testreaktion unterzogen. Er zeigt
auch einen geringen Umsatz. Hier reicht die Porengréf3e nicht aus, damit die
Edukte an die katalytisch aktiven Zentren innerhalb der Kanédle gelangen kon-
nen. Analog zu den untersuchten Schichtsilikaten findet hier eine Reaktion an
der aul3eren Oberflache statt. Zudem ist die Selektivitét bezliglich des Epoxids
gering und auch hier entstehen radikalinduzierte Nebenprodukte (Verbindun-
gen (3), (4), (5) und (6) in Abb. 4-11).
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Abb. 4-15: Cyclohexen-Umsatz (l) und Selektivitat (0O) beziglich des Cyclo-
hexenoxids nach 300 min Reaktionszeit mit TBHP der untersuchten Katalysa-
toren (P = Petersburg, f = fumed, Mh = MUhlheim, Ol = Oldenburg)

Am Ti-HMS wurden nach 300 min Reaktionszeit ein hoher Umsatz und eine
hohe Epoxidselektivitét erzielt (Abb. 4-15). Die Titan-Modifizierung erfolgte
hier direkt bei der Herstellung des mesopordsen Materials. Die Ergebnisse der
UV/Viss und XANES-Spektren zeigen die Anwesenheit von Ti-O-Ti-
Einheiten, welche Umsatz und Selektivitét beeinflussen kdnnen. Vergleichbare
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Ergebnisse wurden an den durch Verankerung modifizierten MCM-41 und
SiO; (fumed) beobachtet (Abb. 4-15). Fir die hexagonalen Tréger korrelieren
die hohen Cyclohexenumsétze mit intensiven Vorkantenpeaks in der XANES-
Spektroskopie und bifunktional gebundenen Titanspezies, wie im UV/Vis ge-
funden. Erstaunlich sind die hohen Umsétze und Selektivitéten, die am Ti-SIO,
(fumed) erhaten werden, da der Katalysator in den UV/Vis- und XANES-
Spektren die Anwesenheit von Titandioxidspezies zeigt, welche Umsatz und
Selektivitéat erniedrigen. Scheinbar liegen diese Spezies im Ti-SIO, (fumed) in
einer inaktiven Form vor, so dal3 sie keinen Einfluf3 auf die Reaktionsergebnis-
se nehmen. Durch die Titan-Modifizierung nach der Impragnierungsmethode
kann so aus einem einfachen Trégermaterial ein selektiver Katalysator herge-
stellt werden.

An dem silanierten Ti-MCM-41 wird zwar ein vergleichbarer Umsatz zu
dem am Ti-HMS beobachtet (Abb. 4-15), jedoch ist die Selektivitdt beziiglich
des Cyclohexenoxids niedriger. Die Anwesenheit von Titandioxidspezies (sie-
he Ergebnisse UV/Vis und XANES) beeinflussen Umsatz und Produktselekti-
vitét. Dies wird durch die Testreaktion am Ti-SiO, (Petersburg) bestétigt, da
neben dem niedrigen Umsatz auch eine niedrige Epoxidsel ektivitét (Nebenpro-
dukte: Verbindungen (5) und (6) in Abb. 4-11) beobachtet wird und Ergebnisse
der UV/Vis- und der XANES-Spektroskopie die Anwesenheit von Titandioxid-
spezies belegen.

Als besonders preiswertes Tragermaterial wurde entolter Olschiefer einge-
setzt. Am nicht modifizierten Olschiefer wurde ein hoher Umsatz des Cyclohe-
xens beobachtet. Je nach Art der Modifizierung mit Titan kann eine Erhéhung
dieses Umsatzes erreicht werden (Abb. 4-15). Allerdings zeigen die so herge-
stellten Katalysatoren eine sehr geringe Selektivitdt gegentiber dem Epoxid.
Als Hauptprodukt entsteht das tert-Butyl cyclohex-2-enylperoxid (Verbindung
(6) in Abb. 4-11) mit einer Selektivitéat von 85%.

b) Oxidation mit H,O,

Zur Abschétzung, inwieweit die Aktivitdten der Katalysatoren von der Grolde
der Edukte abhangen, wurden Reaktionen mit dem kleineren H,O, durchge-
fuhrt. Die erzielten Cyclohexen-Umsétze und Selektivitéten beziiglich des E-
poxids sind in Abb. 4-16 aufgefuhrt.
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Abb. 4-16: Cyclohexen-Umsatz (l) und Selektivitat () beziglich des Cyclo-
hexenoxids nach 300 min Reaktionszeit mit H,O, der untersuchten Katalysato-
ren

Im Vergleich zur Oxidation mit TBHP tritt fur das Ti-Kaolinit (I111) durch den
Austausch des Oxidationsmittels keine Veranderung auf. Die Basisabsténde im
Kaolinit betragen 0,7 nm [54]. Die Schichtzwischenrdume sind fur beide Oxi-
dationsmittel und fir das Alken zu klein. Die Reaktion findet nur an der aufie-
ren Oberflache statt. Dagegen kann eine Erhéhung des Umsatzes und der Se-
lektivitét fur den Ti-Na-Magadiit beobachtet werden. Scheinbar kénnen nun
mehr Ti-Zentren erreicht werden. Der hochste Umsatz kann am Si-Ti-MCM-41
beobachtet werden. Allerdings ist die Selektivitdt sehr gering. Wasserstoffpe-
roxid wird durch Titandioxidspezies in Sauerstoff und Wasser zersetzt [55], so
dai3 hier radikalinduzierte Nebenprodukte wie das 1-Cyclohexen-2-ol ((4) in
Abb. 4-11) und das 1-Cyclohexen-2-on ((3) in Abb. 4-11) auftreten. Auch am
TS-1 kénnen keine hoheren Umsétze registriert werden. Die Poren sind fiir das
Cyclohexen zu klein, daher kann auch hier nur eine Reaktion an der &ufieren
Oberflache stattfinden. Interessant ist die Umsetzung des Alkens am Ti-
Olschiefer. Im Gegensatz zur Oxidation mit TBHP findet hier eine geringe
Umsetzung statt. Dies kann darauf zurtickgefuhrt werden, dal3 durch die Oxi-
dation mit walriger H,O, eine Desaktivierung durch Wasseradsorption eintritt.
Der Olschiefer zeigt in dieser Reaktion (nach 300 min) eine hohere Selektivitét
bezuglich des Epoxids. Hier spielt sicherlich die Zusammensetzung des Ol-

schiefers eine entscheidende Rolle. Da sich in dem Schiefer eine Vielzahl von
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Metallen befindet (vgl. 4.1.5), ist es schwierig, die Tendenz zur Bildung eines
bestimmten Produktes zu beurteilen. Die Metalle scheinen eine radikalische
Zersetzung des TBHP zu férdern, wohingegen sie auf Wasserstoffperoxid
kaum ein Wirkung haben.

Neben der Variation des Oxidationsmittels wurde am TS-1 die Oxidation
von 1-Okten mit wal¥riger Wasserstoffperoxidlésung durchgefihrt. Diese Re-
aktion erwies sich as schwer auswertbar, da es zu einer Separierung der Pha-
sen gekommen ist, welche wiederum die Probenahme erschwerte. In Abb. 4-17
sind die berechneten Werte des 1-Okten-Umsatzes in Abhangigkeit von der
Reaktionszeit dargestellt.
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Abb. 4-17: 1-Okten-Umsatz in Abhangigkeit von der Reaktionszeit bei der E-
poxidierung mit H,O,/ H,0 (30 %ig) (0) an TS-1

Der Schwankungsbereich der Daten kann auf die problematische Probenahme
zurlckgefuhrt werden. 1-Okten sowie das Produkt 1-Oktenoxid I6st sich in
beiden Phasen mit unterschiedlichen Verteilungskoeffizienten. Es kann davon
ausgegangen werden, dal3 es nicht zu einer homogenen Probennahme gekom-
men ist. Um dieses Problem zu umgehen, wurde eine weitere Testreaktion mit
1-Okten durchgefiihrt. Dabei wurden nach 300 min mit einer Mikroliterpipette
jedrel Proben aus der oberen und der unteren Phase entnommen, und jede Pro-
be wurde dreimal in den HP 5890 Series Il GC eingespritzt. Die relativen
Peakflachen wurden addiert und der Mittelwert gebildet. Anschlief3end erfolgte
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die Auswertung wie beschrieben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4-8 zusam-
mengefalt.

Tabelle 4-8: Relative Peakflachenmittelwerte Ax der Komponente K und ihre
Sandardabweichungen o, der Probenahme bei der Epoxidierung von
1-Okten

Substanz Ak phaseo On-1,0 Ak phaseu On-1,u Ak addiert [%]
[M0°] [mo°] [@0°] [@oY [[o7]

Benzol 59 0,9 0,6 60 65 X 1-0kten 9,4

1-Okten 18,1 2,7 0,3 1,1 184 Y 1oktenoxid 5,9

1-Oktenoxid 1,0 0,2 0,1 02 11 Si-oktenoxid 62,1

Allerdings konnten die in der Literatur zitierten hohen Umsétze und Selektivi-
téten bezlglich des 1-Oktenoxids [33] nicht reproduziert werden. In der Lite-
ratur wird oft ein Uberschul an Losungsmittel dazugegeben [55], so dal? dort
das Problem der Phasentrennung moglicherweise nicht auftritt (bzw. es wird

nicht beschrieben).

4.2.3 Einflufd von Wasser nach Silanierung
Der hthere Umsatz von 1-Hexen am TS-1 mit waldriger Wasserstoffperoxidl 6-
sung im Vergleich zu Ti-MCM-41 aus der direkten Synthese wird darauf zu-
rackgefuhrt, da3 der TS-1 eine hohere Hydrophobie aufweist als der
Ti-MCM-41 [35]. Durch die hydrophobe Oberflache wird Wasser aus der Pore
verdrangt, und Wasserstoffperoxid kann am katal ytischen Zentrum reagieren.
Durch die Silanierung sollte die Oberflache des Ti-MCM-41 hydrophober
gemacht werden. In Reaktionen mit verschiedenen wasserhaltigen sowie was-
serfreien Oxidationsmitteln wurde der Si-Ti-MCM-41 getestet. Die Cyclohe-
xen-Umsétze in Abhéngigkeit von der Zeit sind in Abb. 4-18 dargestellt.
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Abb. 4-18: Cyclohexen-Umsatz in Abhangigkeit von der Reaktionszeit bei der
Epoxidierung mit verschiedenen Oxidationsmitteln an S-Ti-MCM-41.

H,0,/Harnstoffaddukt(o), H.0,/ H0 (30 %ig) (&), TBHP/H,O (70 %ig) (¢)
und TBHP/CH,Cl, (00)

Eine gute Aktivitdt zeigte der silanierte Katalysator bel der Umsetzung mit
TBHP/CH,Cl,. Der Umsatz ist mit 20,5% geringer as beim nicht silanierten
Ti-MCM-41 (Xcyciohexen = 29,5%). Zum einen liegt das sicherlich an der Anwe-
senheit von Titandioxidspezies, zum anderen besteht aber auch die Méglich-
keit, dal3 das Trimethylchlorsilan nicht nur mit den Silanolgruppen reagiert,
sondern auch mit Hydroxylgruppen am Titan. Dadurch sind die Metallzentren
fUr die Substrate unzuganglich, und dies auf3ert sich in einer geringeren Akti-
vitdt im Vergleich zum nicht silanierten Katalysator. Wird nun das tert-
Butylhydroperoxid in wal¥riger Form eingesetzt, wird nahezu der gleiche Um-
satz wie am wasserfreien Oxidationsmittel erreicht. Geringe Wassermengen
scheinen bel dieser Reaktion nicht zu storen.

Wird die Reaktion mit waldriger Wasserstoffperoxidlésung durchgefiihrt,
verringert sich der Umsatz im Vergleich zur Reaktion mit TBHP. Durch die
hydrophobe Oberflache wird scheinbar auch das polare H,O, aus dem Porenge-
flge herausgehalten. TBHP besitzt gegeniiber dem Wasserstoffperoxid einen
hydrophoben Rest (tert-Butylrest). Dadurch wird das Wasser aus den Poren
verdrangt und das Oxidationsmittel kann reagieren. Einen sehr geringen Um-
satz zeigte der Katalysator bei der Verwendung des Wasserstoffperoxid-
Harnstoffaddukts. Der Feststoff wurde bel der Reaktion in Methanol geldst.
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Diese Reagenzien sind durchweg sehr hydrophil. Wahrscheinlich ist die Ober-
flache fur reines H,O, zu hydrophob, so dal3 in den Poren keine Reaktion statt-
findet. Der silanierte Si-Ti-MCM-41 zeigte in Gegenwart von Natriumpercar-
bonat keinen Umsatz. Einerseits liegt dies an den bisher genannten Griinden,
andererseits kann das Oxidationsmittel offenbar nicht aus einer Suspension (in
Methanol) heraus reagieren.

Zur Anschaulichkeit sind in Abb. 4-19 die Cyclohexen-Umsdtze und Epo-
xid-Selektivitaten nach 300 min Reaktionzeit zusammengefalit.

Xund S (in %)

_ .

TBHP/CHCl2 TBHP/H20 H202/H20 H20a/Harnstoff

Abb. 4-19: Cyclohexen-Umsatz (@ ) und Selektivitat (O) beziglich des Cyclo-
hexenoxids nach 300 min Reaktionszeit mit ver schiedenen Oxidationsmitteln an
S-Ti-MCM-41

Die Selektivitét ist bei der Verwendung von TBHP/CH,CI, am grofiten. Sie
sinkt zu den wal¥igen Oxidationsmitteln hin ab, bei denen es zur Hydrolyse
des Oxiranringes kommen kann. Ebenfalls entstehen hier radikalinduzierte
Nebenprodukte wie 1-Cyclohexen-2-ol (4), 1-Cyclohexen-2-on (3) sowie das
tert-Butyl cyclohex-2-enylperoxid (6) bel der Verwendung von TBHP.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit konnte bestétigt werden, dal? ein nach der Imprag-
nierungsmethode mit Titan modifizierter MCM-41 ein aktiver und selektiver
Katalysator zur Epoxidierung von Cyclohexen mit TBHP/CH.CI; ist. Es sollte
nach alternativen, silanolgruppenhaltigen Tragermateriaien zum MCM-41
gesucht werden. Dazu wurden verschiedene Schichtsilikate nach der genannten
Methode mit Titan modifiziert. Aufgrund der geringen Schichtabstéande findet
die Reaktion nur an der aulReren Oberflache statt, was geringe Umsétze und
Epoxidselektivitdten zur Folge hat. Dadurch scheiden diese Materidien als
Alternative aus. Dagegen konnte gezeigt werden, dald am Ti-HMS vergleichba
re Umsdtze und Epoxidsel ektivitdten wie am Ti-MCM-41 erreicht werden. Der
Ti-HMS wird analog zum MCM-41 lber eine Templatsynthese hergestellt, in
der der Einbau des Titans erfolgt.

Aus einem konventionell erhdtlichen Material, dem Siliziumdioxid
(Aldrich, fumed, 380 m?g), kann durch die Impragnierungsmethode ein aktiver
und selektiver Katalysator fur die Epoxidierung von Cyclohexen mit TBHP/
CHCl;, hergestellt werden. An diesem Katalysator wurden vergleichbare Um-
sétze und Epoxidselektivitdten zum Ti-MCM-41 erreicht. Des weiteren bedarf
es Untersuchungen zur Stabilitét gegentber Druck, Temperatur und anderen
Reaktionsparametern.

Ein weiteres Ergebnis dieser Arbeit ist die Oxidation von Cyclohexen am
Olschiefer. In der Testreaktion konnten an ihm hohe Umsétze und hohe Selek-
tivitdten bezlglich tert-Butylcyclohex-2-enylperoxid erreicht werden. In An-
betracht der Tatsache, dai3 thermisch behandelter Olschiefer ein Abfallprodukt
und somit ein glnstiges Tragermaterial fir heterogene Katal ysatoren darstellt,
sollte in Zukunft Uberlegt werden, ob durch Variation der Edukte ein fur die
chemische Industrie interessantes Peroxo-Produkt produziert werden kann.

Die Silanierung eines Ti-MCM-41 konnte erfolgreich durchgefihrt wer-
den. Der Katalysator zeigte in den Reaktionen mit TBHP/CH.Cl, und
TBHP/H,O keine Unterschiede. In den Reaktionen mit Wasserstoffperoxid
fuhrte die Silanierung nicht zum gewunschten Effekt, hier konnte nur eine ge-
ringe Aktivitdt beobachtet werden. Offenbar ist die silanierte Oberflache zu

hydrophob fir das Wasserstoffperoxid. In Zukunft sollten Silanierungen mit
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verschiedenen Reagenzien durchgefihrt werden, um einen Bereich Uber ver-
schieden stark hydrophobe Oberfl&achen abzudecken und zu untersuchen.

Fur Katalysatoren, in denen laut UV/Vis-Ergebnissen bifunktional ver-
knupfte Titanspezies vorliegen, wurden in den XANES-Spektren hohe Vor-
kantenpeak-Intensitdten beobachtet. Ferner wurden an diesen Katalysatoren
hohe Umsétze und hohe Epoxidselektivitéten in der Testreaktion erzielt. Dies
ist in Ubereinstimmung mit der Theorie, dai tetraedrisch koordiniertes Titan
die Epoxidierung katalysiert. Als Ausnahme ist der Ti-SiO, (fumed) zu nennen,
der trotz niedriger Vorkante in der XANES-Spektroskopie und Absorptions-
banden bei niedrigen Wellenzahlen in der UV/Vis-Spektroskopie in der Testre-
aktion ein gutes Ergebnis erzielte. Das oktaedrisch koordinierte Titan hat hier
offensichtlich keinen Einflufd auf Umsatz und Produktsel ektivitat.

Weiterhin wurden in der XANES-Spektroskopie erfolgreich in situ Mes-
sungen durchgefihrt, die die Theorie der Wasseradsorption und -desorption am
Metallzentrum bestétigen, da mit Erhéhung der Temperatur (Zunahme der De-
hydratisierung) eine Erhéhung des V orkantenpeaks beobachtet wurde.
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