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1 Einleitung

Bei der Korperpassage von Mensch und Tier erfahrt ein Wirkstoff bzw. ein Arzneistoff
eine chemisch-stoffliche Veranderung. Viele dieser Metabolisierungen geschehen im
Koérper durch Cytochrom P45, von dem inzwischen eine groBe Anzahl von
Isoenzymen bekannt sind. Die Vorhersagbarkeit und der Nachweis dieser
Veranderungen sind bei gesetzlich geregelten Zulassungsverfahren von groBer
Bedeutung®.

Normalerweise werden Biotransformationsstudien zuerst im Tierversuch durchgefiihrt
und erst nach diesen abgeschlossenen Metabolismusstudien wird der Wirkstoff zur
klinischen Priifung zugelassen.

Die nachgewiesenen Metaboliten erlauben Vorraussagen lber die Bedenklichkeit oder
Unbedenklichkeit eines Wirkstoffes zu treffen und konnen entsprechend ihrer
chemischen Struktur zugeordnet, physikalisch-chemisch charakterisiert und
pharmakologisch eingeschatzt werden.

Um auf einfachem Wege eine Aussage treffen zu konnen, wie ein Arzneistoff
moglicherweise im Kdérper metabolisiert wird und um diese Reaktionen in vitro zu
imitieren, haben sich in den letzten Jahren neben den klassischen
Biotransformationsuntersuchungen auch biologische und chemische Methoden als
Ersatz- und Erganzungsmethoden zur Aufkldrung von Metabolisierungsreaktionen,
etabliert.

Biomimetische Reaktionssysteme sind chemische Modelle fiir eine oder mehrere
biochemische Reaktionen. Es handelt sich in diesem Fall um Metallkomplexe, die in
der Lage sind, Monooxygenase — Reaktionen, die von Cytochrom Pss5, katalysiert
werden, zu imitieren. Monooxygenasen sind Enzyme, die Sauerstoff durch Aufnahme
von vier Elektronen (ein Sauerstoff wird vom Substrat inkorporiert, der zweite wird in
Form von Wasser ausgeschieden) zu aktivieren vermdgen, und dadurch Substrate
hydroxylieren oder epoxidieren. Diese Reaktionen, die im menschlichen Organismus
stattfinden, sind zur Detoxifikation von Arznei- und Fremdstoffen flir den
menschlichen Organismus unerlasslich und fiihren in der Regel nach Metabolisierung
in der Leber zu polareren, leichter wasserldslichen Verbindungen, die tber die Nieren

ausgeschieden werden.
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Eine besondere Bedeutung hat im Rahmen dieser Studien, die Entwicklung
chemischer Modellsysteme, welche in der Lage sind, Stoffwechselprozesse zu
imitieren?.

Mit Hilfe dieser biomimetischen Modellsysteme ist es mdglich, vor allem
Monooxygenierungen zu simulieren, welche durch Cytochrom Ps4s0 im lebenden

Organismus gesteuert werden und sehr haufig stattfinden.
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1.1 Cytochrom P4s59

Abbildung 1.1 Struktur des Cytochrom Pysy

Enzyme des Typs Cytochrom P4so gehdren zu den Hamproteinen, bestehen aus 400
bis 500 Aminosauren und verfiigen lber ein Hdm als prosthetische Gruppe. Sie sind
in der Lage, molekularen Sauerstoff zu spalten, wobei ein Sauerstoffatom zu Wasser
reduziert wird und das andere in C-H bzw. N-H-Bindungen des Substratmolekdils
eingeschoben wird, das Substrat also oxygeniert wird.

Dies kann durch eine allgemeine Reaktion beschrieben werden:

RH+O,+DH, — ROH+D+H,0

Die zur Monooxygenierung notwendige Aktivierung des molekularen Sauerstoffs
erfolgt im aktiven Zentrum des Cytochrom Psso, einem Eisen-Protoporphyrin(IX)-

Chromophor®.
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Cytochrom P45 ist ein natlrlich vorkommendes Cytochrom, welches mit P4sp nach
der Wellenldnge 450nm benannt wird, bei der sein CO-Komplex Licht absorbiert?.

Es wurde urspriinglich in den Lebermikrosomen von Tieren gefunden. Mittlerweile
sind viele verschiedene Formen (Isoenzyme) des Cytochrom P45y bekannt, die in allen
eukaryontischen Organismen, Tieren, Pflanzen und Pilzen vorkommen und selbst in
einigen Prokaryonten®.

Dieses Cytochrom ist ein Bestandteil von Hydroxylasen (Monooxygenasen), welche
zusammen mit Reduktionsmitteln (NADH, Flavine) aus Sauerstoff und relativ inerten
Substraten oxygenierte Produkte erzeugen.

Die Cytochrom P4s0-abhdngigen Monooxygenasen befinden sich vorwiegend in den
Mikrosomen der Leber und wirken dort als typische Entgiftungsenzyme®. Sie sind
nicht allzu selektiv, und es werden auf diesem Wege Fettsauren, Aminosauren und
Hormone (Steroide, Prostaglandine) als primar kérpereigene Substrate metabolisiert.
Cytochrom P4sp-haltige Monooxygenasen katalysieren typischerweise aliphatische und
aromatische Hydroxylierungen, die Epoxidierung olefinischer und aromatischer
Doppelbindungen, die oxidative Desalkylierung von N-, O- und S- Alkylverbindungen,
die oxidative Desaminierung und die Oxidation von Thioethern und Aminen zu
Sulfoxiden bzw. Hydroxylaminen® 7.

Diese Reaktionen sind hdufig auch eine bedeutsame Grundlage in der
Pharmakologie, Medizin und Toxikologie flir die bei der Biotransformation von
kdrperfremden, ,xenobiotischen™ Substanzen oder Arzneistoffen ablaufenden
Metabolisierungsreaktionen zu den eigentlich physiologisch positiv oder negativ
wirksamen Metaboliten®.

Beispielsweise werden auch einfache aromatische Kohlenwasserstoffe durch
Monooxygenasen metabolisiert®).

Durch Cytochrom Pssp-katalysierte Epoxidierung findet bei unsubstituierten
aromatischen Substraten, erst die Bildung der cancerogenen Derivate aus Benzol
statt.
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i Phenol
ﬂ, _ Hydrochinon
+1/20, o Catecholderivate
H
toxisch weniger toxisch

Abbildung 1.2 Cytochrom P;sy-katalysierter Metabolismus des Benzols

Ferner kann auch Acetaldehyd, der aus der Oxidation des (iberschiissigen Ethanols
entsteht, an dieser Stelle Leberschaden hervorrufen und auch Nitrosamine und
polychlorierte Methane werden durch Cytochrom P4s0-Enzyme zu reaktiven Radikalen

umgewandelt.

Die Reaktionen des Cytochrom Ps4so zu kennen und zu verstehen ist nicht allein aus
dem Grund von Interesse, seine physiologischen Funktionen zu verstehen. Ferner
stellt es eine Herausforderung an die synthetische Chemie dar, diese Reaktionen mit
Hilfe von Modellsystemen zu imitieren und auf diese Weise (ebenfalls) eine
kontrollierte Ubertragung von Sauerstoff aus O, (frei verfiigbarem Sauerstoff) auf
nicht aktivierte organisch-chemische Substrate, insbesondere Kohlenwasserstoffe, zu

erreichen, welche mit der (Ubertragung) des Cytochrom Pasq vergleichbar ist® %,

1.2 Mechanismus Cytochrom Psso-abhangiger Oxygenierungen

1.2.1 Der katalytische Cyclus und Oxygenierungsmechanismus

Eine wichtige Vorraussetzung flir das Studium der P4so abhdngigen Oxygenierungen,
ist die Kenntnis der enzymatischen Reaktion mit Einzelheiten zum Mechanismus.

Im katalytischen Cyclus wird molekularer Sauerstoff enzymatisch aktiviert und
anschlieBend kontrolliert in ein Substrat eingebaut, woraufhin anschlieBend die
Sauerstoffbindung gespalten wird und das Substrat eine Monooxygenierung

erfahrt® 12,
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Mechanismus P-450 abhangiger Reaktionen

Reduktiver Teil

S

. -'B_H
7 ol
4’4 OG
.‘Fe”l e
(5)
Compound | ! (low spin)
high valent iron Go. e p
o

Oxidativer Teil

Abbildung 1.3 Katalytischer Cyclus von Cytochrom Pjsy

1. Schritt des Enzymmechanismus:

Ein Substrat (in der Abbildung dargestellt durch R-H) bindet in der Nahe des Eisen
(III)-Zentrum des Hamenzyms und Uberfihrt dieses unter Verdrangung von Wasser
von einem sechsfach koordinierten Low-Spin- in einen finffach koordinierten High-
Spin—Zustand, wobei das Redoxpotential in Gegenwart des gebundenen Substrats
von 300 auf —173 mV verschoben wird™> 1%,

Die Substratbindung erfolgt an einen hydrophoben Bereich des Proteins in der Néhe
des Hameisenzentrums und verdrangt alle vorhandenen Wassermolekile aus der

substratbindenden Tasche.

2. Schritt:
NADPH ist nun in der Lage, Uber die Flavoproteine FAD-FMN den Komplex zum
substratgebundenen Fe (II)-High—Spin—Komplex zu reduzieren. Das Protein ist somit

vorbereitet, den Sauerstoff zu binden.
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3. Schritt:
Sauerstoff reagiert mit dem Ham-Eisen zu einem Fe (III)-Low-Spin—Komplex

(Superoxo-Komplex).

4. Schritt:
Nun erfolgt eine zweite Ubertragung eines Elektrons auf den gebundenen Sauerstoff

unter Ausbildung des Peroxo-Komplexes.

5. Schritt:

Der gebundene Sauerstoff disproportioniert nach Anlagerung von Protonen unter
Wasserabspaltung. Man erhdlt dadurch ein Sauerstoffatom der formalen
Oxidationsstufe Null und ein Eisenzentrum der formalen Oxidationsstufe +3.

Dieser Zustand wird als Oxenoid oder Eisen-Oxo-Komplex® » bezeichnet und kann

wie folgt beschrieben werden:

Fe-O0 =— FeV- O = FeV-0% =<=— Fe'=0

Das =n-System des Porphyrinringes kann selbst zu einem Radikalkation oxidiert
werden, so dass sich die Oxo-Form auch als P'Fe'=0 schreiben lisst, wobei P ein
Porphyrin—Radikalkation ist. In diesem Zustand befindet sich das Eisen nun in einer
hochoxidierten Zwischenstufe.

Es ist mittlerweile auch gezeigt worden, dass das Vorhandensein von verschiedenen
Spezies des ,aktivierten Sauerstoffs" die unterschiedlichen Reaktionstypen der
katalysierten Reaktion beeinflussen und bestimmen kann?.

Die Existenz eines Peroxo-Eisens, eines Hydroperoxo-Eisens und eines Oxenoid-
Eisens ist bewiesen worden, wobei das Peroxo-Eisen nukleophile Reaktionen
katalysiert, wie z.B. Aldehyd-Deformylierung, das Hydroperoxo-Eisen nukleophile
oder elektrophile Reaktionen katalysiert, wie z.B. die Aldehyd-Deformylierung, oder
die Epoxidation und das Oxenoid-Eisen elektrophile Reaktionen katalysiert, wie z.B.

Epoxidationen und Hydroxylierungen®®.
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Wie die verschiedenen Spezies miteinander zusammenhdngen zeigt die folgende
Abbildung (Abb. 1.4):

0 ,OH
o] 0 . 0
H* H
NN NN \_ NH—N
) Fet ) e ) Fel ~ [ 2Fer/
N=—|—=N N=——N N N=——N
7
Cys Cys Cys
Peroxo-Eisen Hydroperoxo-Eisen ' Oxenoid-Eisen
(entspricht (5) in Abb. 1.3) (entspricht (6) in Abb. 1.3)

Abbildung 1.4 Verschiedene Oxidationszustinde des Ham-Eisens im katalytischen Cyclus

6. Schritt:
Das Substrat kann jetzt mit dem ,aktivierten Sauerstoff* zum hydroxylierten Produkt

reagieren (ROH).

R—H + FeV =0 [R- + FelV - OH]

ROH + Fell

7. Schritt:
Im letzten Schritt des Katalysecyclus dissoziiert das Produkt ROH ab, und das
Oxyferrylkation (Oxenoid) lagert wieder Wasser an und kehrt dann in seinen

Grundzustand zuriick'®,

Die Aufnahme des zweiten Elektrons oder eine der beiden darauffolgenden

Reaktionen werden als geschwindigkeitsbestimmender Schritt angesehen.

Die Schritte der Reduktion und der O,-Bindung kénnen umgangen werden, indem
man zu Cytochrom Psso — Enzymen mit gebundenem Substrat Peroxid (XOOH)
hinzufligt, wobei in diesem der Sauerstoff schon vorreduziert vorliegt.

Diese Reaktion (,Peroxid-Shunt™) flhrt unmittelbar zur Oxenoid — Zwischenstufe

und anschlieBend zur Substratoxidation®>.
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Im biomimetischen Modell wird das chelatisierte Eisen des Enzyms durch einen
niedermolekularen Metallkomplex ersetzt.

Zentralatome sind solche, bei denen eine Einelektronenibertragung maoglich ist, wie
Fe(II)/Fe(III) und Mn(II)/Mn(IIl).

Um den oxidativen Teil zu imitieren, wird durch die Verwendung von vorreduziertem
Sauerstoff mittels synthetischer Sauerstoffdonatoren der katalytische Weg ,im

Peroxid-Shunt kurzgeschlossen®.

1.3 Aufgabenstellung

Wie oben aufgezeigt, sind Enzym-abhangige Monooxygenierungen in der Lage,
vielfaltige Reaktionen zu katalysieren.

Im Rahmen dieser Arbeit ist es nun von Interesse zu untersuchen, ob
Modellreaktionen auch verwendet werden kénnen, um einen Stoff aus der Gasphase
zu oxygenieren und ihn auf diesem Wege mdglicherweise analytisch zuganglich zu
machen.

Hierbei liegt der Schwerpunkt der Untersuchungen darin, aromatische und
aliphatische Kohlenwasserstoffe durch biomimetische Oxygenierungsreaktionen in die
entsprechenden Oxidationsprodukte umzuwandeln.

Die Idee zu dieser Arbeit entstand in Kooperation mit der Grundlagenforschung der
Drager-Werke/Llibeck, welche einen groBen Beitrag zur Arbeitssicherheit
insbesondere Atemschutz leisten und dort in vielfaltiger Weise die Gasmesstechnik
einsetzen. Die einfachste Mdglichkeit der Gasmesstechnik besteht in der Verwendung
von Prifréhrchen (s. Kapitel 3.1, 3.2).

Aus diesem Grund war fir uns von Interesse zu sehen, ob die Reaktionen mit
Modellsystemen flir Cytochrom P45¢ ebenfalls im MiniaturmaBstab und somit in einem
Prifrohrchen ablaufen kénnen und mdglicherweise eine neue Klasse von
Reaktionssystemen in Priifréhrchen eingesetzt werden kénnten.

Gerade bei Prifréhrchen werden eine groBe Vielfalt von chemischen
Reagenzsystemen verwendet, die einer Vielzahl von Anforderungen geniligen

mussen. Neben den sehr haufig verwendeten Redox-Reagenz—-Systemen spielen bei
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den eingesetzten Systemen héufig die Anderungen des pH-Wertes oder auch
Kondensationsreaktionen eine wichtige Rolle. Da die chemischen Reaktionen der
Reagenzsysteme gewohnlich bei Raumtemperatur und innerhalb sehr kurzer Zeit
maoglichst vollstandig ablaufen missen, sind die Reagenzmatrices im allgemeinen
chemisch sehr aggressiv, beispielsweise finden Redoxreaktionen unter Verwendung
rauchender Schwefelsdure statt. Die bei einem aktiven Betrieb freigesetzten Gase,
hier beispielsweise Schwefeltrioxid, kbnnen dann insbesondere in automatisierten
MeBsystemen Schadigungen hervorrufen. Solche aggressiven Reagenzsysteme sind
somit zur Verwendung in automatisierten MeBsystemen wenig geeignet. AuBerdem
muss in der Regel eine genaue und aufwendige Abstimmung der Eigenschaften des
Reagenzsystems und des verwendeten Tragermaterials erfolgen.

Die Verwendung biochemischer Reagenzsysteme in Prifrohrchen ist bekannt. Diese
sehr komplexen Systeme zeichnen sich zwar durch eine hohe Selektivitat aus, von
Nachteil ist jedoch ihre eingeschrankte Lagerfahigkeit.

Aus dem Stand der Technik sind ebenfalls Priifelemente in Form von sogenannten
biomimetischen Sensoren bekannt. Biomimetische Sensoren simulieren die Funktion
von Sinnesorganen: durch Beeinflussung der Wechselwirkung von Trager und
bioaktiven Materialien werden chemische in physikalische Signale oder auch
umgekehrt umgewandelt. Dabei ahmt die Antwort des biomimetischen Sensors auf
derartige Signale die Antwort eines Sinnesorgans nach. Mit Hilfe von sogenannten
Transduktoren werden die physikochemischen Signale dann in messbare elektrische
Signale umgewandelt und durch eine elektronische Komponente gegebenenfalls

geeignet verstarkt.

Aus einer amerikanischen Patentschrift (US-A-5 063 164) ist bereits ein
biomimetisches Sensorsystem zur Bestimmung der Konzentration von CO und
anderen Schadstoffen in Luft bekannt. Der Sensor reagiert auf die Anwesenheit von
CO ahnlich wie menschliche Sinnesorgane, d.h. er ahmt insoweit die Antwort des
menschlichen Koérpers auf die Anwesenheit von CO etc. nach. Dieser Sensor weist
eine gute Lebensdauer auf. Er besteht jedoch aus einem sehr komplexen
Reagenzsystem, das 5 Gruppen anorganischer/organischer Reagenzien umfasst,

wobei die anorganischen Reagenzien teilweise in groBere organische Molekile
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eingeschlossen sind und diese wiederum in die Poren geeigneter Trager eingebracht
werden.

Dieser bekannte biomimetische Sensor weist ferner den Nachteil auf, dass
organische Materialien nur durch vorgeschaltete Reaktionsschritte wie Oxidation
durch aggressive Oxidationsmittel zu CO oder Uber Temperaturerhéhung induzierte

Umsetzungen dem Nachweis zuganglich gemacht werden.

Der vorliegenden Arbeit lag somit die Aufgabe zugrunde, ein biomimetisches
Reagenzsystem zu entwickeln, das zur Bestimmung von Bestandteilen von gas- und
dampfférmigen Proben, insbesondere zur Bestimmung von organischen Materialien
mit hoher Toxizitat wie Benzol geeignet ist.

Schaut man in ein Lehrbuch der organischen Chemie, so sieht man, dass die
Oxidation von Benzol nur unter verstarkten Bedingungen, wie z.B. erhdhte
Temperatur, erhéhter Druck oder aggressive Hilfsreagenzien durchfiihrbar ist. Das
biomimetische Reagenzsystem sollte sich jedoch durch milde Reaktionsbedingungen
auszeichnen, d.h. bei Raumtemperatur, Normaldruck und ohne weitere chemisch
aggressive Hilfsreagenzien einsetzbar sein, sowie eine in der Praxis ausreichende

Lebensdauer aufweisen.

1.3.1 Gewiinschte Reaktion

OH 0O

© Fe(TFPP)CI/ PhlO 0,

OH 0O

Y

Abbildung 1.5 gewiinschte Oxidation von Benzol zu 1,4-Benzochinon

Das Ziel dieser Arbeit lag zundchst darin, ein geeignetes Reagenzsystem fir die
biomimetische Umsetzung von aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen

insbesondere von Benzol zu finden. Die gewiinschte Reaktion ist in Abbildung 1.5
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dargestellt. Durch den Einsatz von einem Sauerstoffdonator (hier PhIO) und einem
Metalloporphyrin sollte ein oxygeniertes Produkt von Benzol entstehen, welches im
spateren Verlauf analytisch zuganglich gemacht werden konnte.

Ebenso wie die biomimetische Umsetzung von aromatischen Kohlenwasserstoffen,
sollten auch die biomimetischen Reaktionen von aliphatischen Kohlenwasserstoffen
genauer untersucht werden. Hierbei ist die Umsetzung von Methan, dem am
wenigsten reaktiven Kohlenwasserstoff von groBem Interesse, da die bisherigen
Methoden, Methan durch Oxidation chemisch zuganglich zu machen, sehr
energieintensiv und aufwandig sind. Eine biomimetische Umsetzung ware daher

schonend und wiinschenswert.

CH,+ 1/, 0,

CH,-OH < H,C=O0 < HCOOH
’ ', 0, H,O 2

1,0, H,O

Abbildung 1.6 Oxidation von Methan
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2 Biomimetische Reagenzsysteme

Biomimetische Reagenzsysteme sind chemische Modelle fiir eine oder mehrere
biochemische Reaktionen. Im vorliegenden Fall handelt es sich im Kern um
niedermolekulare Metallkomplexe, die in der Lage sind, Monooxygenase-Reaktionen,
die von Cytochrom Paso katalysiert werden, zu imitieren®”.

Diese Metallkomplexe sind Analoga der prosthetischen Gruppe von Ham-
enthaltenden Enzymen und sind in der Lage, verschiedene Oxidationsreaktionen bzw.
Oxygenierungen zu katalysieren®®,

Monooxygenasen sind weit verbreitete Enzyme, die Sauerstoff durch Aufnahme von
vier Elektronen und vier Protonen zu aktivieren vermdgen und dadurch Substrate z.B.
zu hydroxylieren oder zu epoxidieren, wobei ein Sauerstoffatom in das Substrat
eingebaut wird.

Diese Reaktionen sind zur Detoxifikation von Arznei- und Fremdstoffen fir den
menschlichen Organismus unerlasslich und flihren in der Regel nach Metabolisierung
in der Leber zu wasserldslichen Verbindungen, die lber die Nieren ausgeschieden
werden.

Wegen der hohen molekularen Masse von Cytochrom Pssg-Enzymen (ca. 50 kDa),
der komplizierten Aufarbeitung und des geringen Vorkommens ist es schwierig, mit
der eigentlichen Enzymreaktionen den genauen Mechanismus zu studieren. Eine
Mdglichkeit, dieses Problem zu bearbeiten, sind biomimetische Reaktionen, die mit
Eisenporphyrinen oder anderen Metallporphyrinen als Modellkomplexe arbeiten'’: 19,
Durch die Reaktionen mit diesen Komplexen ist es sehr viel leichter mdglich,
Intermediate des Sauerstoffs oder der Substrate wahrend der Reaktion zu fassen und
die Veranderung am Porphyrinsystem zu charakterisieren. Mit Hilfe biomimetischer
Reaktionen ist es weiterhin moglich, ein chemisches, katalytisch aktives Modell zu
kreieren, welches in der Lage ist, alle Hauptreaktionen von Cytochrom Psso zu
imitieren. Die Katalysatoren sind besonders flir die selektive Hydroxylierung von
Alkanen und aromatischen Kohlenwasserstoffen (Benzol) von Bedeutung. Damit sind
solche Reaktionen auch fiir das Studium von Metabolisierungen interessant?®??, da
es mdoglich ware, gréBere Mengen von chemisch sehr schwer zugdnglichen

Metaboliten zu synthetisieren.
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Bei diesen Reaktionen handelt es sich um Oxygenierungen, bei denen der Sauerstoff
enzymatisch durch NADPH reduziert werden muss. Von einem idealen Modellsystem
flr biomimetische Oxygenierungen wird im Speziellen die Anwesenheit eines Eisen-
Porphyrin—Komplexes oder eines entsprechenden niedermolekularen Modellsystems,
das Vorhandensein eines Thiolat-Liganden, eines Reduktionsmittels, eines

Protonendonators und die Anwesenheit von Sauerstoff gefordert.

RH+0,+DH, —= ROH+D +H,0

oder oder
Lo

z.B. NADH

Abbildung 2.1 allgemeine Monooxygenasereaktion katalysiert durch Cytochrom Pysy

Diese Reduktion ist im Modell mit Sauerstoff als Oxidans nur schwer zu realisieren.
Deshalb wurden fiir solche Modellreaktionen Sauerstoffdonatoren entwickelt, bei
denen der inkorporierte Sauerstoff bereits "vorreduziert" ist und so leichter in einem
abgekirzten Cytochrom P4s0-Cyclus (,,oxidative shunt pathway") mit dem

Metallkomplex reagieren kann.

Der kurze katalytische Weg Uiber Sauerstoffdonatoren wird wie folgt beschrieben:

RH+AO —— > ROH + A

AO = H,0,, ROOH, PhIO...

Abbildung 2.2 Schema des kurzen katalytischen Weges liber Sauerstoffdonatoren

Weiterhin muss eine Stabilitdt im oxidativen Milieu und eine rasche Oxidation
gewabhrleistet sein.

Um diese Anforderungen zu erflillen und um auftretende Probleme bei Durchfiihrung
in einer ,Ein-Topf-Reaktion™ zu umgehen, wird in unseren Modellsystemen der ,kurze

katalytische Weg" (iber die Sauerstoffdonatoren gewahlt.
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2.1 Niedermolekulare Modellsysteme

Ubergangsmetallkomplexe werden in der Literatur seit einigen Jahren als
Modellsysteme flir enzymatische Oxygenierungsreaktionen beschrieben und stellen
bei der Aufklarung biochemischer Mechanismen wertvolle Werkzeuge dar.

Es wurde gefunden 23) dass die Reaktionen mit Singulett—Sauerstoff und aktiviertem
Sauerstoff durch Cobalt-Komplexe bzw. Uibergangsmetall-haltige Komplexe deutliche
Ahnlichkeiten aufweisen.

Als Liganden dienen in diesen Komplexen entweder das Salen—Geriist*®, die
Schiff'sche Base aus Ethylendiamin und Salicylaldehyd oder ein Tetraphenyl-
porphyringrundgerst.

Das chelatisierte Eisen des Enzyms wird im Modell durch einen niedermolekularen

Metallkomplex ersetzt.
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2.1.1 Porphyrine

In den verwendeten Modellkomplexen ist das Metallzentrum in ein Tetraphenyl-

porphyringerlst eingebettet.

Formel 2.1 Grundstruktur der eingesetzten Metalloporphyrine

Metalloporphyrine sollen sowohl effiziente Katalysatoren als auch stabile Molekiile
sein, zwei Eigenschaften, die sich meist nur schwer miteinander verbinden lassen.
Eine der wesentlichen Vorraussetzungen flir den Einsatz der Metalloporphyrine in
biomimetischen Oxygenierungen ist eine ausreichende Stabilitdét gegenliber dem
Sauerstoffdonator unter Versuchsbedingungen.

Durch Einfliihrung von sterisch anspruchsvollen, beziehungsweise elektronen-

26)

ziehenden Substituenten am Phenylring®> und /oder an den B—Pyrrol-

positionen?’3%, kann die Stabilitdit der Metalloporphyrine positiv beeinflusst
werden'” 3, was einen groBen Vorteil bietet, da jeglicher Katalysator, der in der
Kohlenwasserstoff-Oxidation eingesetzt wird, im Verhdltnis zum eingesetzten
Substrat oxidativ robust sein muss 32,

Die Reaktivitat der Metalloporphyrine ist in groBem MaBe abhdngig von dem

jeweiligen Zentralatom. Hierflir werden redoxaktive Metallionen verwendet, die
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einfach einen Valenzwechsel vornehmen und Ein-Elektronenilibertrager sind. Gut
geeignet sind Fe(II)/Fe(III), Mn(I1)/Mn(III)*®, aber auch vereinzelt Co(I)/Co(II), und
Cu(I)/Cu(II). Sie sind in der Lage in ihrer niedrigeren Oxidationsstufe molekularen
Sauerstoff und in einer ihrer héheren Oxidationsstufen das Superoxidradikal-Anion zu

binden.
2.1.2 Salene

Grundstruktur: Co-Salen

= ]

Formel 2.2 Grundstruktur der Salene

Bei den planaren Salen-Komplexen handelt es sich um Schiffsche Basen aus
Ethylendiamin und Salicylaldehyd®. Salene katalysieren hauptséchlich Epoxidationen
mit einer hohen Enatioselektivitat®* 3>,

Aus dieser Klasse verwendeten wir unter anderem auch Katalysatoren nach
Jacobsen®> 3 [(R,R)-(-)-N,N-Bis(3,5-di-tert.  butylsalicyliden)-1,2-cyclohexan-
diamino-Mangan Cl, oder (S,S)-(+)-N,N-Bis(3,5-di-tert.  butylsalicyliden)-1,2-
cyclohexan-diamino-Mangan ClI]. Im Unterschied zu den gewdhnlichen Salenen
zeichnen sich diese Katalysatoren durch das Vorhandensein von groBen
Substituenten an den 3,3’ und 5,5-Positionen der Salicyliden-Einheit aus und fihren
dadurch aufgrund der sterischen Hinderung der groBen Substituenten zu einer

verbesserten Selektivitit bei der Epoxidation fast aller Olefin-Klassen®”.
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2.2 Sauerstoffdonatoren

Im Modellsystem des katalytischen Cyclus des Cytochrom Psso wird molekularer
Sauerstoff in Verbindung mit einem Reduktionsmittel wie Zink/H* oder H,-Pt als
Sauerstoffdonator eingesetzt. Wie jedoch schon anfanglich beschrieben, werden als
Sauerstoffdonatoren Verbindungen eingesetzt, in denen der Sauerstoff in
vorreduzierter Form vorliegt.

Als Sauerstoffdonatoren werden Peroxoverbindungen (H,O,, ROOH, KHSOs),
unsubstituiertes bzw. pentafluorsubstituiertes Iodosobenzol (PhIO, PFIB),
Hypochlorite, N-Oxide u.a. verwendet.

Das wirksame Oxygenierungsreagens ist dabei jeweils ein Radikalkation, dessen
Entstehung auf verschiedene Weise interpretiert wird und sowohl vom
Sauerstoffdonator selbst, als auch von der Struktur des verwendeten
niedermolekularen Metallkomplexes einschlieBlich seines Zentralatoms beeinflusst

werden kann.

2.2.1 Iodosobenzol (PhIO)

Formel 2.3

|
©/ \\O
CgHsIO, M;=220,01 g/mol

Iodosobenzol ist eine unbestandige Substanz, die schon beim Stehenlassen, oder

noch schneller durch Erhitzen zu Iodbenzol und Iodylbenzol disproportioniert™® .

Als Sauerstoffquelle des Cytochrom Passo-Modellsystems wurde es zuerst von
Lichtenberger und Mitarbeitern eingesetzt®”. Es ist einer der ersten
Sauerstoffdonatoren und wird weiterhin vielfaltig eingesetzt, da oftmals eine
mechanistisch sauberere Umsetzung mit Jodosobenzol durchzuflihren ist, als mit den

alternativ zur Verfiigung stehenden Sauerstoffdonatoren 32,
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Iodosobenzol gibt sein Sauerstoffatom aufgrund der niedrigen Bindungsenergie der
I-O-Bindung von 221,9 kJ /mol (O, 494 kJ /mol) leicht ab und reagiert dabei zu

Y

Iodbenzol (Abbildung 2.1)
I |
e
+ 120,

Abbildung 2.1 Saverstoffabgabe von Iodosobenzol

Von Vorteil ist hierbei, dass weder Iodosobenzol, noch Iodbenzol leicht oxidierbar
sind*®. Aus diesem Grunde konnten im katalytischen Zyklus intermediér auftretende
Metall-Sauerstoffkomplexe spektroskopisch nachgewiesen werden, was eine genaue

Beobachtung und Analyse des Reaktionsablaufes erméglicht!®.

2.2.2 Pentafluoriodosobenzol (PFIB)

Formel 2.4

M;= 309,97 g/mol

Pentafluoriodosobenzol *V) reagiert direkt nur mit sehr elektronenreichen oder extrem
gespannten Substraten, reagiert jedoch sehr schnell mit Eisen(III)-Porphyrinen,
selbst in Dichlormethan, in welchem es unléslich ist.*?

Es I6st sich komplett in Alkoholen, wobei die Reaktivitat jedoch herabgesetzt wird.
Durch Zugabe von H,0 und CH,Cl, kann die Reaktionsrate erhéht werden.

Passende Systeme fiir schnelle Oxygenierungen mit Pentafluoriodosobenzol sind
CH,Cly/Trifluorethanol/H,0 (80:18:2)!
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2.2.3 Magnesium-monoperoxyphthalat-Hexahydrat (MMPP)

_OH
_ Mgz+

O O

Formel 2.5

M;= 386,57 g/mol

Magnesium-monoperoxyphthalat-Hexahydrat ist im Vergleich zu anderen
Oxidationsmitteln unempfindlich gegenliber StoB und Schlag. Die Substanz ist gut in
Wasser und Alkoholen l6slich. Es handelt sich zwar um ein starkes Oxidationsmittel,
besitzt aber nur schwach saure Eigenschaften, so dass die Reaktionen ohne Puffer
durchgefuihrt werden kénnen. Die Oxidationen kénnen sowohl in homogener Phase
als auch im Zweiphasensystem, z.B. Wasser/chlorierter Kohlenwasserstoff,

durchgefiihrt werden® *9,

2.2.4 Wasserstoffperoxid (H>0>)

Formel 2.6

M;=34,02 g/mol

Auch  Wasserstoffperoxid ist ein geeignetes Oxidationsmittel, um als
Sauerstoffdonator im Modell des Cytochrom Psso zu fungieren® *® und den
katalytischen Cyclus zwischen (2) und (5) kurzzuschlieBen. Normalerweise stellt bei

~shunt"-Experimenten mit H,O, der Eisenkomplex (5), das das Substrat oxidierende
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Agens dar. Er kann unter Wasserabspaltung in die hochoxidierte Eisenstufe Fe(V)=0
{ibergehen, welche eine mesomere Grenzform des Fe(IV)-O' *(6) darstellt.
Biomimetische Reaktionen mit dem Porphyrin/H,0,-System werden meist in
Gegenwart eines Kofaktors oder fiinften Liganden durchgefiihrt*®.
Wasserstoffperoxid wird gerne aufgrund des einfachen Umganges, seiner
Umweltfreundlichkeit und wegen seiner Vielfaltigkeit als Sauerstoffdonator
eingesetzt.

Durch den schnellen oxidativen Zerfall des H,0,, entstehen OH" Radikale (siehe
Formel 2.7). Diese ermdglichen eine sehr schnelle Wasserstoffabspaltung von vielen
organischen Substraten und somit eine schnelle Reaktion®.

HOOH - H" + ‘OOH oder HOOH - 2 "OH

Formel 2.7

Der Mechanismus der H,0,-Zersetzung findet in Gegenwart von Eisenporphyrinen in

mindestens zwei Schritten statt:

~c.* ~c. .t
_Fe + H,0, — _Fe—0 + HO

SFe'=0 + H,0, —= SFe + H,0 + O,

Formel 2.8
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2.2.5 Organische Hydroperoxide (ROOH)

2.2,5.1 Cumolhydroperoxid

OOH
H,C CH

Formel 2.9

CoH120,, M= 152,20

Farblose bis blassgelbe Flissigkeit.

Cumolhydroperoxid ist wenig l6slich in Wasser, leicht I6slich in Alkohol, Aceton,
Estern oder Kohlenwasserstoffen.

Die Dampfe und die Fliussigkeit reizen Atemwege, Lunge, Augen und Haut.

2.2.5.2 tert.- Butylhydroperoxid

(H3C)3C-0-OH
Formel 2.10

C4H100,, M= 90,12 g/mol

Bei tert.-Butylhydroperoxid handelt es sich um eine farblose Fliissigkeit. Es ist in
Wasser kaum l6slich, jedoch gut I6slich in organischen Losungsmitteln.

Dampfe und Flissigkeit verursachen Reizung der Augen, der Atemwege und der
Haut. tert.-Butylhydroperoxid findet Verwendung als Radikalbildner und als

Sauerstoffdonator bei der wichtigen asymmetrischen Epoxidierung®®.
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Wenn Alkylhydroperoxide als Oxidationsmittel in Metalloporphyrin-katalysierten
Hydroxylierungen verwendet werden, koénnen 2 Wege der C-H-Aktivierung
beobachtet werden (siehe Abb. 2.2):

aufgrund der homolytischen Spaltung der peroxidischen O-O-Bindung mit RO als

) oder

aktive Spezies
aufgrund einer Metall-Oxo-Spezies aus der heterolytischen Spaltung der O-O-Bindung

durch den Metalloporphyrinkatalysator.

homolytischer [M]"ROOH heterolytischer
Weg Weg

[M]*1 - OH + RO- [M]n+2 =O + ROH
R'H R'H

R'- + ROH [M]n+1_OH + Rl_

[M]"*1-OH
"cage-reaction”
[M]?

R + R'OO [M]n + RIOH
Alkohol, Keton
"RO- route, free radical reaction" "metal-oxo-route"

Abbildung 2.2 CH-Aktivierung mit Hilfe von Alkylhydroperoxiden

2.2.6 NaOCli

NaOCI
Formel 2.11

M= 74,44 g/mol



2 Biomimetische Modellsysteme 32

NaOCl ist das Salz der hypochlorigen Saure, die in fester Form bisher unbekannt ist.
Es handelt sich hierbei um eine gelblichgriine, klare Flissigkeit.
Natriumhypochlorit findet Verwendung zum Bleichen, zur Desinfektion und zur

Wasserentkeimung.
Es wurde herausgefunden, dass NaOCl ein schlechter Sauerstoffdonator in der

Metalloporphyrin-katalysierten Hydroxylierungsreaktion im Vergleich zu KHSOs ist,

welches auch als Sauerstoffdonator im 2-Phasen-System benutzt wird>?.

2.2.7 Kaliummonopersulfat (KHSOs)

KHSOs
Formel 2.12

M= 152,17

KHSOs>* 3 ist eines der stirksten Oxidationsmittel (E°= +1.82V). Es ist fertig im
Handel erhadltlich und sehr stabil im festen Zustand, da es als ,triple Salz"
Ks(HSO5s)2(HSO4)(S04) vorliegt.

Kaliummonopersulfat ist ein Monopersulfat — Derivat mit einer unsymmetrischen
peroxidischen Sauerstoff-Sauerstoff — Bindung. Diese Eigenheit beglnstigt eine
heterolytische Spaltung der O-O-Bindung mehr, als es bei anderen symmetrischen
Peroxide, wie z.B. H,0; der Fall ist. Dieser Schritt ist erforderlich flir die Bildung der
hochwertigen Metall-Oxo-Spezies™?.

Aufgrund der Wasserloslichkeit von Kaliummonopersulfat wird es vorwiegend im

Zwei-Phasen-System eingesetzt.
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H .HSO,

7’ Ay " 4
ko
+ HSO; $_> — > ROH
(L)

(L)

Abbildung 2.3 Mechanismus der Bildung der Metall-Oxo-Spezies mit Hilfe von KHSOs

2.3 Kofaktoren

Um die flnfte Koordinationsstelle des Tetraphenylporphyrins zu besetzen, kann ein
Hilfsligand eingesetzt werden.

Es wurde herausgefunden, dass der Einsatz von Aminen, wie Pyridin, Imidazol oder
deren Derivaten als Ko-Katalysatoren die Ausbeute an oxygenierten Substraten
erhohtl >*°®), Besonders vorteilhaft sind diese Kofaktoren als Ko-Liganden bei
Mangan-katalysierten Epoxidationen, besonders mit H,O, als Sauerstoffdonator. Bei
diesen Reaktionen ist die Anwesenheit eines Kofaktors von Vorteil, da dieser die
heterolytische Spaltung der O-O-Bindung des H,0, unterstiitzt und ebenfalls den P-
Me(V)=0 —Komplex stabilisiert*®.

2.3.1 Imidazol

0

N
H

Formel 2.13

Imidazol wird haufig als 5. Ligand eingesetzt. Es wird angenommen, dass durch
Verwendung dieses Donors die O-O-Heterolyse vereinfacht wird> %,

Durch die Besetzung der filinften Bindungsstelle des Zentralatoms in einem
Porphyrinsystem, wird der Effekt imitiert, den die Thiolatgruppe im Enzym Cytochrom

P4so auslibt und dadurch die Selektivitat und Reaktivitdt des Katalysators verbessert.
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2.3.2 4-tert.-Butylpyridin

CH,

H,C——CH,

X
=
N

Formel 2.14
4-tert.-Butylpyridin stellt eine aromatische Stickstoffbase dar. In vielen Reaktionen
fungiert es als wichtiger Kofaktor bei der Bildung von Oxo-Spezies und ist aus diesem

Grund sehr wichtig fiir Alkan-Oxidationen®®.

2.3.3 Benzyldimethylhexadecylammoniumchlorid (BDMHDA)

Formel 2.15

Benzyldimethylhexadecylammoniumchlorid wird in 2-Phasen-Reaktionen oftmals als
Phasen-Transfer-Katalysator eingesetzt. Es transportiert z.B das HSOs-Anion des
KHSOs in die organische Phase, wo die eigentliche Reaktion mit dem Porphyrin
stattfindet>?.
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2.4 Benzol

J

Formel 2.16

CeHe, Mr=78,11 g/mol

Bei Benzol handelt es sich um eine farblose, leichtbewegliche Flissigkeit von
charakteristischem Geruch.

Gegen Oxidationsmittel ist Benzol sehr widerstandsfahig. Eine wichtige Reaktion ist
die katalytische Oxidation zu Maleinsaureanhydrid.

Physiologisch wirkt Benzol bei ldngerem Einatmen als starkes Gift, das zu Schwindel,
Erbrechen und Bewusstlosigkeit fiihrt, 20000 ppm flir 5-10 Minuten wirken tddlich.
Die Flussigkeit wird durch die Haut aufgenommen und verursacht auch auf diesem
Wege schwere Vergiftungen. Die Wirkung beruht auf der leichten L&slichkeit von

Fetten bzw. Lipiden in Benzol.

2.4.1 Toxizitat des Benzols

Benzol ist ein menschliches Carcinogen: fortwahrender Kontakt zu Benzol verursacht
Leukamie. Die Toxizitat des Benzols wird seiner Oxidation zu Benzolepoxid
zugeschrieben (siehe Abb. 2.4, 2.5), zu 1,4-Benzochinon, zu 1,2,4-Trihydroxybenzol
und zu trans-trans-Muconaldehyd, welcher Proteine und DNA alkyliert. In der ersten
Stufe entsteht unter katalytischer Wirkung der Monooxygenasen ein Epoxid®?, das im
Gleichgewicht mit dem entsprechendem Oxepin steht. Von diesem Epoxid leiten sich

alle bisher nachgewiesenen Metaboliten ab (siehe Abb. 2.5).
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i Phenol
ﬂ, _ Hydrochinon
+120, O - Catecholderivate
H
toxisch weniger toxisch

Abbildung 2.4 Epoxidation von Benzol

Die Umwandlung von Benzoloxid zu Phenol und die Spaltung zu trans-trans-

Muconaldehyd scheinen sehr schnell zu sein, wahrend Benzol und Phenol durch
Cytochrom P450 Enzyme oxidiert werden

0~ q—0~ G

EpOXId Oxepin Epoxyoxepin

W O
94 DA
OH Muconaldehyd

Phenol

Epoxidhydrolase

Dihydrobrenzcatechin

| -
s ey

Brenzcatechln Hydrochinon

HO : OH
: O 1,2,4-Trihydroxybenzol o
O 07 :

1,2-Benzochinon 1,4-Benzochinon

Dehydrogenase

Abbildung 2.5 Metabolismus von Benzol
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Die Hydrochinon-Oxidation zu 1,4-Benzochinon ist entweder nicht-enzymatisch in
Gegenwart von Sauerstoff oder katalysiert durch Peroxidasen im Knochenmark.

Das Hasen und Ratten Isoenzym CYP2E1, Hauptkatalysatoren in der Oxidation von
carcinogenen und giftigen Chemikalien, oxidiert Benzol sehr effektiv zu l6slichen
Produkten, hauptsachlich zu Phenol und Hydrochinon und zu kovalent bindenden
Metaboliten. Im Gegensatz dazu oxidieren andere Hasen und Ratten Cytochrom P4so-
Enzyme auBer CYP2B1 offensichtlich Benzol nicht effektiv. CYP2E1 war also das
effizienteste Cytochrom Pss0-Enzym in der Benzol-Oxidation in menschlichen
Lebermikrosomen, aber wurde nur bei einem niedrigen Benzollevel gemessen.
CYP1A1 welches in Hasen Phenol zu Hydrochinon oxidiert, ist in menschlicher Leber
abwesend. Es wurde gezeigt, dass Ratten aber nicht Menschen CYP1A2 Benzol
metabolisiert??,

Individuelle Unterschiede in der CYP2E1 Expression kénnen an der Beeinflussbarkeit

auf Krebs und Toxizitat beteiligt sein

Unter den aromatischen Kohlenwasserstoffen ist Benzol besonders gefahrlich. Benzol
sollte daher als Lésungsmittel in der Industrie nicht mehr verwendet, sondern durch
weniger toxische Substanzen, z.B. Toluol, ersetzt werden. Nach wie vor ist Benzol in
Kraftstoffen enthalten®®. Die akute Benzolvergiftung wird durch Einatmen, seltener
durch unbeabsichtigtes Trinken ausgelost. Als letale Dosis werden ca. 25 mL
angegeben und schon das Einatmen von 20000 ppm kann innerhalb von 5-10
Minuten tddlich sein. Als Folge einer Benzolintoxikation treten Erregungszustande,
Tremor, Krampfe, Herzrhythmusstérungen und Atemlahmung auf.

Chronische Benzolvergiftungen fiihren zu einer Knochenmarksschadigung, in Folge
dessen, neben Stérungen des roten Blutbildes, Leuko-und Thrombopenien entstehen
kdnnen. Eine maximale Arbeitsplatzkonzentration kann wegen der Gefahrlichkeit
auch geringster Benzolkonzentrationen bei langerer Exposition nicht festgelegt
werden!

Bei der chronischen Vergiftung kommt die Giftigkeit von Benzol vor allem durch
oxidative Biotransformation zustande. Es entsteht zundchst das Epoxid, welches

anschlieBend in das Mercaptursaure-Derivat, in Dihydrobrenzcatechin - mittels einer
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Epoxidhydrolase — oder (nichtenzymatisch) in Phenol umgewandelt wird. AuBerdem
entstehen von Dihydrobrenzcatechin und Phenol die entsprechenden Konjugate
(Glucuronide, Sulfate). Phenol kann auBerdem zu Hydrochinon und Chinon
weiteroxidiert werden (siehe Abbildung 2.4, 2.5).

Toluol und andere Alkylhomologe des Benzols sind deswegen weniger giftig, weil sie
durch Seitenkettenoxidation in die entsprechenden Carbonsauren uberfiihrt und

meist in konjugierter Form (Toluol z.B. als Hippursaure) ausgeschieden werden.

Eine spezifische Therapie einer Kohlenwasserstoffvergiftung ist nicht mdglich. Nach
Einatmen von kohlenwasserstoffhaltigen Dampfen muss kinstlich beatmet werden,
am besten mit Sauerstoff. Bei der akuten Vergiftung nach oraler Aufnahme wird
durch Gabe von Aktivkohle sowie anschlieBende Gabe von Natriumsulfat als Laxans
versucht, die Resorption der Kohlenwasserstoffe zu verhindern. Eine Magenspilung
darf, wenn Uberhaupt, wegen der groBen Aspirationsgefahr nur nach Intubation
durchgefiihrt werden. Milch oder Rizinusél sind kontraindiziert!!

Bei einer chronischen Vergiftung muss die Behandlung symptomatisch erfolgen.
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3 Die Gasmesstechnik

Um den Menschen am Arbeitsplatz vor arbeitsbedingten und sonstigen
Gesundheitsgefahren und die Umwelt vor stoffbedingten Schadigungen zu schiitzen,
sind bestimmte Grenzwerte in Verbindung mit einer entsprechenden Gesetzgebung
erlassen worden.

Das z.Zt. bestehende Arbeitsschutzrecht fiir den Schutz vor Gesundheitsgefahren
durch gefahrliche Stoffe bzw. Schadstoffe in der Luft am Arbeitsplatz ist in 3 Teile
gegliedert:

Das Chemikaliengesetz (ChemG), ein Gesetz zum Schutz vor gefahrlichen Stoffen
regelt alle mit gefahrlichen Stoffen in Zusammenhang stehenden Belange, um den
Menschen und die Umwelt vor schadlichen Wirkungen von Stoffen und
Zubereitungen zu schiitzen®”.

Die Gefahrstoffverordnung (GefStoffV), eine Verordnung Uber gefdhrliche Stoffe ,
regelt neben dem Inverkehrbringen und der Kennzeichnung gefdhrlicher Stoffe den
Umgang mit diesen Stoffen®®,

Die technischen Regeln flir Gefahrstoffe (TRGS) regeln die Grenzwerte flr das
Auftreten eines gefahrlichen Stoffes in der Luft am Arbeitsplatz und bestimmen
inhaltlich die in der Gefahrstoffverordnung genannten Pflichten, Regeln und zu
treffenden MaBnahmen des Arbeitgebers®®.

Um Mitarbeiter vor Gesundheitsbeeintrachtigungen zu schitzen, wird jeder
Arbeitgeber veranlasst, zu ermitteln, mit welchen Gefahrstoffen umgegangen wird,
zu Uberwachen, ob Grenzwerte unter- oder Uberschritten werden, und gdf.
SchutzmaBnahmen zu treffen.

Die Uberwachungspflicht kann nur durch Vornahme von Messungen erfolgen.

Ist das Auftreten eines gefahrlichen Stoffes in der Luft am Arbeitsplatz nicht sicher
auszuschlieBen, so ist der Arbeitsplatz auf die Unterschreitung der Grenzwerte zu
uberwachen.

Diese Uberwachung kann mit Hilfe von verschiedenen Methoden der Gasmesstechnik

erfolgen.
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3.1 Prinzip der Gasmesstechnik

Wenn man natlrliche, trockene Luft betrachtet, ist sie chemisch gesehen ein
Gasgemisch, das aus 78 Vol.-% Stickstoff, 21 Vol.-% Sauerstoff, 0,03-0,04 Vol.-%
Kohlenstoffdioxid sowie 1% Argon, Helium und anderen Edelgasen in
Spurenkonzentrationen besteht. Hinzu kommt noch Wasserdampf, also die
Luftfeuchte. Andert sich jedoch die Konzentration der einzelnen Bestandteile oder
kommt ein Fremdgas hinzu, wird der Bereich der natirlichen Luft verlassen. Je nach
Anderung der Konzentrationen der typischen Luftbestandteile oder der Hohe der
Konzentration eines Fremdgases konnen sich potentielle Auswirkungen auf die
Gesundheit des Menschen ergeben.

Diese sogenannten ,fremden" Luftbestandteile kénnen sehr vielfaltig sein.

Nimmt man beispielsweise den angenehmen Duft eines guten Parfums bis hin zum
penetranten Gestank von Schwefelwasserstoff so bekommt man eine Idee, wie weit
diese Bestandteile reichen kénnen. Nicht jede dieser ,Luftverunreinigungen" ist gleich
gefahrlich. Das entscheidende Kriterium sind die Art, die Hohe der Konzentration und
die Dauer der Anwesenheit des Stoffes.

Es gibt aber auf der anderen Seite auch Luftverunreinigungen, die der Mensch
aufgrund seiner Sinnesorgane nicht wahrnimmt, wie zum Beispiel das farb- und
geruchlose Kohlenstoffmonoxid. Hier ist dann eine andere analytische Methode zum

Schutze der Gesundheit von Noten.

Andert sich also die Zusammensetzung der natiirlichen Luft in irgendeiner Weise, so
ist in der Regel zu priifen, was oder welcher Stoff die Ursache flr diese Veranderung
ist. Es ist aber auch bei sehr geruchsintensiven Stoffen nicht einfach mit Hilfe der
Sinnesorgane mdoglich, die Gefahrlichkeit oder Konzentration eines Stoffes
einzuschatzen, da der Geruchssinn nach einer bestimmten Zeit desensibilisiert wird
und selbst nach ein paar Stunden angenehme Geriiche, wie z.B. der des eigenen
Parfums nicht mehr wahrnimmt. Héhere Konzentrationen beispielsweise von
Schwefelwasserstoff kdnnen schon bereits nach sehr kurzer Zeit nicht mehr mit Hilfe

der Nase detektiert werden.
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Um ein Gefahrdungspotential durch gasférmige Luftverunreinigungen zu detektieren
und ermitteln, ist die Bestimmung der Konzentration mit geeigneten Gasmessgeraten
eine wichtige Vorraussetzung. Welches Gerat das sein kann oder muss, hangt davon
ab, welche Gase wie hdufig zu messen sind. Es gibt kein sogenanntes
Universalmessgerat, mit dem alle mdglichen Gase oder Dampfe gemessen werden
kdnnen.

Je mehr (ber einen Stoff oder ein Stoffgemisch bekannt ist, um so einfacher kann
man ein geeignetes Messprinzip finden, mit dem dieser Stoff oder dieses

Stoffgemisch zu bestimmen ist.

Man kann verschiedene Messgerdte bzw. Messverfahren, die auf unterschiedlichen
Prinzipien basieren, einsetzen. Es werden hierzu verschiedene Gerate angeboten, die

in Abhangigkeit von der Messaufgabe erganzend einzusetzen sind:

- Flammenionisationsdetektoren

- Fotoionisationsdetektoren

- Gaschromatographen

- Infrarotspektrometer

- UV-VIS-Fotometer

- Explosionswarngerate

- Drager - Rohrchen

- Laborverfahren mit Sammelréhrchen
- Massenspektrometer

- Substanzselektive Messgerate mit z.B. elektrochemischen Sensoren

Drager - Réhrchen mit direkter Farbanzeige lassen eine Fille von Messmdglichkeiten
zu. Mit den Drager - Rohrchen kdnnen rund 350 verschiedene Stoffe gemessen
werden, sind leicht zu handhaben und abzulesen und werden vom Hersteller schon
kalibriert.
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3.2 Die Drager-Rohrchen—Messtechnik

Im Jahre 1919 erschien das erste Priifréhrchen — Patent in Amerika’®. Es bestand
aus einem von Lamb und Hoover impragnierten Bimsstein mit einem Gemisch aus
Iodpentoxid und Schwefelsdure, welches in ein Glasréhrchen gefiillt wurde. Auf diese
Weise entwickelten sie den ersten chemischen Sensor zum Messen oder vielmehr
zum Nachweis von Kohlenmonoxid.

Bis zu diesem Zeitpunkt wurden im Bereich des Steinkohlenbergbaus Kanarienvdgel
als ,Detektoren™ verwendet, denen eine gewisse Selektivitdt auf Kohlenmonoxid
nachgesagt wurde.

Dieses erste Prufrohrchen war nur ein qualitativer Nachweis des Kohlenstoff-
monoxids, von quantitativer Messung war damals noch nicht die Rede. Priifréhrchen

gehdren heute zu den klassischen Messverfahren der Gasanalyse.

In einem Prifréhrchen sind die Reagenzien im allgemeinen in sehr diinnen Schichten
auf feinkdérnige Tragermaterialien aufgebracht, die ihrerseits in einem Glasréhrchen
fixiert sind. Mit Hilfe einer Pumpe wird dann die gasférmige Probe (der Analyt) aktiv
durch das Glasréhrchen gesaugt. Dabei reagieren die zu bestimmenden Bestandteile
mit den Reagenzien unter Anderung der Farbe. Die Ldnge der gebildeten Farbschicht
ist bezogen auf ein definiertes Probennahmevolumen ein MaB fir die Konzentration
des zu bestimmenden Bestandteiles. Dabei kdnnen mehrere hintereinander
geschaltete Schichten unterschiedlicher chemischer Reaktivitat innerhalb desselben
Réhrchens Verwendung finden. So kann man beispielsweise den Analyten in einer
Vorschicht in einen chemisch anderen Analyten Uberfihren, fur dessen Nachweis

dann eine geeignete Farbreaktion existiert.



3 Die Gasmesstechnik 43

3.2.1 Prinzipieller Aufbau des Priifrohrchens

Ein Prifrohrchen besteht aus einem Glasréhrchen,
welches ein chemisches Praparat enthalt, das mit
dem zu messenden Stoff unter Farbénderung

reagiert. Man kann es auch im Ubertragenen Sinn

als ,konserviertes Labor" bezeichnen, in dem eine

nasschemische Analyse selbsttatig ablauft.
Abbildung 3.1 Priifréhrchen

Um eine entsprechende Lagerzeit bzw. die Stabilitdt des Analysensystems zu
gewahrleisten, sind die Spitzen des Rdhrchens auf beiden Seiten zugeschmolzen.
Somit stellt das Glasréhrchen auch gleichzeitig eine chemisch inerte Verpackung flir
das Innenleben dar. Die meisten Drager—Rohrchen sind mit einer Skala versehen
und anhand der Ldnge der Farbzone die Konzentration des zu messenden Stoffes

abgelesen oder annahernd bestimmt werden kann.

3.2.2 Pumpen

Zu einem geeigneten MefBsystem gehoéren ferner Gasspirpumpen, welche
gewahrleisten, dass die technischen Eigenschaften der Pumpe auf die des
Prifréhrchens abgestimmt sind, um prazise und reproduzierbare Messergebnisse zu
erhalten.
Als geeignete Pumpen flir die Kurzzeitréhrchen kdnnen beispielsweise eingesetzt
werden:

- Drager—Gasspurpumpe accuro bzw. das Vorgangermodell 21/31

- Drager-Pump—-Automat accuro mit der Drager—Gasspurpumpe accuro

- Drager—Quantimeter 1000
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Abbildung 3.2 Gasspiirpumpe ACCURO

Alle Pumpen sind Balgpumpen mit einer typischen Saugcharakteristik.

Mit diesen Gassplrpumpen wird die Luftprobe hubweise durch das Drager —
Réhrchen gesaugt.

Bei der abgebildeten Gasspirpumpe accuro wird der Pumpenkérper (Balg) zunachst
vollstandig zusammengedriickt. Dabei entweicht die in der Pumpenkammer
enthaltene Luft durch das Auslassventil. Nach der Freigabe des Balges lauft der
Saugvorgang selbsttatig ab. Wahrend sich der Balg o6ffnet, ist das Auslassventil
geschlossen, so dass die Gasprobe durch das eingesetzte Prifréhrchen in die
Pumpenkammer strémt. Wenn sich der Pumpenkdrper wieder vollstandig gedffnet
hat ist der Saugvorgang abgeschlossen. Das Ende eines jeden Hubes wird bei der
Gasspurpumpe accuro durch eine im Pumpenkopf befindliche druckgesteuerte
Anzeige sichtbar. Die Drager — Gasspurpumpen lassen sich leicht mit einer Hand

bedienen und saugen pro Hub die definierte Menge von 100 mL Luft an.
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4 Versuchsentwicklung

4.1 Erste orientierende Versuche fiir den Umgang mit biomimetischen
Systemen

Die ersten orientierenden Versuche zum Umgang mit biomimetischen Systemen
wurden anhand von schon bekannten Reaktionen durchgefiihrt. So wurde die bereits
in unserem Arbeitskreis bekannte Juglonsynthese als Ausgangspunkt der
biomimetischen Untersuchungen gewahlt’?. Die Juglonsynthese (siehe Abbildung
4.1) ist eine Mono- und Dioxygenasereaktion von 1,5-Dihydroxynaphthalin in

Gegenwart von Co-Salen %72,

OH
, Argon, O
OO Co-Salen, CH;CN OO
OH OH OH

1,5- Dihydroxynaphthalin

0]
O, oder Ce** O‘
)

O

A

,
.
H-

Juglon (orange)

Abbildung 4.1 Biomimetische Bildung eines Juglons

Anhand dieser bekannten Reaktionen war nun der nachste Schritt, ein geeignetes
Reaktionssystem zu finden, welches auch flir die biomimetische Hydroxylierung am
Aromaten optimale Bedingungen bietet. Es musste ein geeigneter Metallkomplex
gefunden werden, der bereits flir Monooxygenierungen eingesetzt worden ist und

passend dazu ein geeigneter Sauerstoffdonator.
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Durch Variation einzelner Komponenten dieses Systems wurde versucht, ein
optimales System fiir biomimetische Hydroxylierungen am Aromaten zu ermitteln’®.
Es wurden daflr folgende Systeme ausgewahlt:
a) Co-Salen als Katalysator in Kombination mit verschiedenen
Sauerstoffdonatoren:
- Iodosobenzol
- Mg-Monoperoxyphthalat

- Cumolhydroperoxid

b) FeTFPPCI als Katalysator in Kombination mit verschiedenen
Sauerstoffdonatoren:
- Iodosobenzol
- Mg-Monoperoxyphthalat
- Cumolhydroperoxid
- KHSOs

FeTFPPCl ist ein synthetisiertes Metalloporphyrin mit Alkyl- oder Halogen-
substituenten in 0-, m- oder p-Stellung der Phenylringe des Porphyrin-geristes.
Substituierte Porphyrine zeichnen sich aus durch resultierende sterische und
elektronische Effekte, die die Stabilitat und damit die katalytische Wirksamkeit des
Porphyrins bestimmen? 7479,

Der Vorteil dieser Art von Komplexen ist, dass sie resistenter sind als ihre Vorganger
und so in Abwesenheit des Substrates nicht von den starken Oxidationsmitteln
angegriffen werden’”.

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dass zusatzlich zu dem schon bekannten System
Co-Salen/Iodosobenzol auch FeTFPPCI als Katalysator sowohl mit Iodosobenzol, als

auch mit Mg-Monoperoxyphthalat gute Resultate bei der Juglonbildung liefert.
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4.2 Ubertragung der Reaktionsbedingungen auf Phenol als Substrat

4.2.1 Phenol

OH

Formel 4.1

CsHsO, M;= 94,11

Aufgrund der Giftigkeit des Benzols und der ahnlichen strukturellen

Beschaffenheiten, wurde zundachst Phenol als Substrat eingesetzt und die in 4.1
ermittelten Versuchsbedingungen darauf ibertragen.

Mit dem eingesetzten Co-Salen als Katalysator konnte keine effiziente Umsetzung
von Phenol zu 1,4-Benzochinon detektiert werden. Es entstand nur in Spuren 1,4-
Benzochinon.

Bei Verwendung von FeTFPPCl als Katalysator konnte in Kombination mit
Iodosobenzol als Sauerstoffdonator eine Bildung von 1,4-Benzochinon beobachtet

werden (sieheTabelle 4.1)

Sauerstoffdonator | Katalysator |Losungsmittel | Kofaktor 1,4-
Benzochinon

PhIO Co-Salen CHsCN --

MMPP Co-Salen CHsCN -

MMPP FeTFPPCI H,0O/CH,Cl, BDMHDA -

PhIO FeTFPPCI CHyCl, +

Tabelle 4.1

Da die Analytik dieser Oxidationsversuche dlinnschichtchromatographisch
durchgefiihrt wurde, geben die folgenden Tabellen einen Hinweis auf die Quantitat
des entstandenen Produktes:

- --: kein Oxidationsprodukt entstanden

- -: Oxidationsprodukt nur in Spuren entstanden
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- +: Oxidationsprodukt deutlich sichtbar entstanden

- ++: sehr gute /beste Ausbeute an Oxidationsprodukt

Bei Einsatz von MMPP in Kombination mit FeTFPPClI im Zwei-Phasen-System und
Zugabe des Phasentransferkatalysators jedoch entstand keine ausreichende Menge
an 1,4-Benzochinon aus Phenol, sondern es waren nur Spuren detektierbar.

Es entstand jedoch ein anderes Produkt, welches sich diinnschichtchromatographisch
als dimerisiertes Produkt Diphenochinon ([3,3']-Bicyclohexa-1,4-dienyliden-6,6"-dion)

nachweisen lieB.

Formel 4.2 Djphenochinon

4.3 Oxidation von Benzol und Toluol im Zwei-Phasen-System

Aromatische Substrate ohne Methoxygruppe, wie z.B. Benzol und Toluol kénnen zu
den entsprechenden 1,4-Benzochinonen in guten Ausbeuten oxidiert werden’®, wenn
5,10,15,20-Tetrakis(pentafluor)phenyl-Fe(III)Cl porphyrin (FeTFPPCI) als Katalysator,
Mg-Monoperoxyphthalat (MMPP) als Sauerstoffdonator in einem Zwei-Phasen-System
(H20/CHyCl;) benutzt wird, welches Benzyldimethylhexadecyl-ammoniumchlorid
(BDMHDA) als Phasen-Transfer-Katalysator enthalt*).

Als Substrate wurden im folgenden sowohl Phenol, als auch Toluol und Benzol
eingesetzt. Wie aus Tabelle 4.1 zu entnehmen ist, entstand bei der Umsetzung von
Phenol in kaum detektierbarer Menge 1,4-Benzochinon.

Bei den Reaktionen mit Toluol und Benzol jedoch, entstand im Zwei-Phasen-System
eine deutliche Menge an Toluchinon (bei Verwendung von Toluol) und ebenfalls sehr

effiziente Ausbeuten an 1,4-Benzochinon (bei Verwendung von Benzol als Substrat).
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4.3.1 Mechanismus der Chinonbildung

Diese Chinonbildung kann so erklart werden, dass der Eisen-Oxo-Komplex die
aromatische Verbindung so angreift, dass ein 1,4-Cyclohexadienylradikal gebildet
wird’”®, (siehe Abbildung 4.2) welches durch einen zweiten Angriff des Eisen-Oxo-
Komplexes in ein Cyclohexadien gewandelt wird*. Daraus kann Hydrochinon
zusammen mit Eisen  (III)-porphyrin  gebildet werden. Unter den
Reaktionsbedingungen wird Hydrochinon sehr schnell zu 1,4-Benzochinon
umgewandelt. Phenole sind wahrscheinlich keine Intermediate auf dem Weg zu 1,4-

Benzochinon.

P-Fe-(IV)-O__ _H

R R
P-Fe(V)=0  + ©/

P-Fe-(IV)-O _H _ OH
" -2 P-Fe (Ill) R
P-Fe(IV)=0
P-Fe-(IV)-0” “H
OH
l Oxd
0
R
R: CH,
o)

Abbildung 4.2 Mechanismus der Chinonbildung

Da die Umsetzung von Benzol zu 1,4-Benzochinon befriedigende Ergebnisse im Zwei-
Phasen-System liefert, wurde eine Reihe von Versuchen gestartet, mit dem Ziel,
durch Variationen einzelner oder mehrerer Komponenten eine entsprechende

Umsetzung von Benzol zu 1,4-Benzochinon auch im Ein-Phasen-System zu erreichen.
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Im weiteren Verlauf wurden diese Reaktionsbedingungen variiert. Ausgehend vom
Zwei-Phasen-System wurde der Katalysator FeTFPPCl ausgetauscht. Dies geschah
wahlweise sowohl gegen andere Metalloporphyrine als auch gegen Salene.

In der nachfolgenden Tabelle sind die verschiedenen Variationen zusammengestellt:

Sauerstoffdonator | Katalysator | Losungsmittel | Phasentransfer- | 1,4-
katalysator Benzochinon

MMPP FeTFPPCI H,O/CH,Cl, BDMHDA ++

MMPP MnTFPPCI H,O/CH,Cl, BDMHDA --

MMPP Co-Salen H,O/CH,Cl, BDMHDA --

MMPP MnTPP H,O/CH,Cl, BDMHDA -

MMPP FeTPP H,O/CH,Cl, BDMHDA -

Tabelle 4.2 Reaktion mit MMPP im 2-Phasen-System

Aus dieser Tabelle wird deutlich, dass nur mit FeTFPPCI als Katalysator im Zwei-
Phasen-System 1,4-Benzochinon gebildet wird. Selbst bei Austausch des Eisen-
Zentralatoms gegen Mangan wird kein 1,4-Benzochinon gebildet.

Eisen als Zentralatom ist flir die Oxidation des Benzols im Zwei-Phasen-System
essentiell und so auch die funffache elektrophile Substitution an den Phenylringen
durch die Fluoratome. Aufgrund dieser Substituenten, welche einen stark
elektronenziehenden Effekt ausiliben, ist die Aktivitat dieses Katalysators gegeniber
den nicht-substituierten gesteigert, und dariber hinaus ist ebenfalls die Stabilitat im
oxidativen Milieu erhéht. Ungliicklicherweise werden einfache Metalloporphyrine
vielfach und schnell unter oxidativen Bedingungen zerstort und stehen dadurch nicht
mehr als potente Katalysatoren flir die Reaktion zur Verfiigung.

Die oxidative Zerstérung findet an der meso-Ringposition (dem Methin-Kohlenstoff)
statt®?),

Weitere Variationsmdglichkeiten bestanden im Austausch des Sauerstoffdonators
gegen andere in der Literatur bekannte Sauerstoffdonatoren. Auf diesem Wege sollte

wiederum die Reaktion im Zwei-Phasen-System optimiert werden.
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Sauerstoffdonator | Katalysator | Losungsmittel | Phasentransfer- | 1,4-
katalysator Benzochinon
MMPP FeTFPPCI H,O/CH,Cl, BDMHDA ++
H,0, FeTFPPCI H,0O/CH,Cl, BDMHDA -
PhIO FeTFPPCI H,0O/CH,Cl, BDMHDA +
NaOCl FeTFPPCI H,O/CH,Cl, BDMHDA -
Cumolhydroperoxid |FeTFPPCI H,0O/CH,Cl, BDMHDA --
KHSOs FeTFPPCI H,0O/CH,Cl, BDMHDA +

Tabelle 4.3 Reaktion mit FeTFPPCI und verschiedenen Sauerstoffdonatoren im 2-Phasen-
System

Unter diesen Bedingungen erwies sich MMPP als der potenteste Sauerstoffdonator.
Jedoch zeigen auch Iodosobenzol und KHSOs noch gute Ausbeuten an 1,4-
Benzochinon. Der Einsatz von H,0,, NaOCl und Cumolhydroperoxid liefert hier nicht
den gewilinschten Erfolg, obwohl diese Sauerstoffdonatoren ebenfalls wassrig
vorliegen bzw. wasserldslich sind.

Das Augenmerk richtete sich nun auf die Kombination von FeTFPPCI als Katalysator
und MMPP, Iodosobenzol und KHSOs als Sauerstoffdonatoren.

Um die urspriingliche Zielsetzung, eine biomimetisch katalysierte Umsetzung von
Benzol aus der Gasphase, zu erreichen, bestand das weitere Vorgehen in der
schrittweisen Reduktion des Losungsmittels.

Ausgehend von der Reaktion in einem Zwei-Phasen-System, wurde die wassrige
Phase weggelassen und die Reaktion in rein organischem L&sungsmittel
durchgefiihrt. Als Ldsungsmittel wurden reines Dichlormethan, Acetonitril,
Chloroform, Ethanol, Methanol und weitere organische Losungsmittel untersucht.

Als Sauerstoffdonatoren wurden vorwiegend Iodosobenzol, MMPP und KHSOs
eingesetzt.

Auch wurde im Ein-Phasen-System wiederum der Katalysator variiert (s.0./ bzw.

Tabellen in Kapitel 5)

Aus diesen Versuchen kristallisierte sich heraus, dass die Reaktion mit FeTFPPCI als
Katalysator und Iodosobenzol als Sauerstoffdonator in Dichlormethan noch zu guten

Umsetzungen flihrte. Mit KHSOs im Zwei- Phasen-System entstand 1,4-Benzochinon
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auch noch in deutlich detektierbaren Mengen. Da KHSOs jedoch genau wie MMPP
wasserloslich ist, ist es flir den Einsatz im Ein-Phasen-System, im organischen

Ldésungsmittel nicht geeignet.

Tsuchiya und Seno 7” untersuchten die Katalyse der Oxygenierung von Benzol mit
perfluoriniertem Tetraphenylporphyrin und H,0O, bei Raumtemperatur und unter
Normaldruck. Hierbei entstand nur wenig 1,4-Benzochinon, jedoch als Hauptprodukt
Phenol. Das gefundene 1,4-Benzochinon war hier jedoch nur das Oxidationsprodukt
des bei der Reaktion entstandenen Phenols. Bei Verwendung von m-
Chlorperoxybenzoesdure als Oxidationsmittel, entstand wiederum 1,4-Benzochinon
als Hauptprodukt.

Die Ursachen dieser Ergebnisse sind noch nicht vollstéandig untersucht, eine mogliche
Erklarung liegt jedoch in der Aktivitat des jeweils verwendeten Sauerstoffdonators,
wobei bei Verwendung eines potenteren Sauerstoffdonators die weitere Oxidation zu
1,4-Benzochinon ablauft, und bei der Verwendung eines schwacheren Donators

maoglicherweise die Oxidation nur bis zur Stufe des Phenols stattfindet.
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5 Oxidationsergebnisse

GemaB der Versuchsdurchflihrung, die in Kapitel 4 beschrieben wurde, wurden

Toluol und Benzol als Substrate untersucht.

5.1 Toluol

CH

Formel 5.1

CsHs, M; 92,13 g/mol.

Toluol findet ebenfalls wie Benzol als Losungsmittel Verwendung und ersetzt dort in
vielen Fallen das gesundheitsschadlichere Benzol. Aufgrund seiner Methylgruppe ist
Toluol reaktiver als Benzol und wurde hier im Vorfeld eingesetzt, um mdglicherweise
schon ein Vorauswahl zu treffen, welche Reaktionsgemische sich fiir die Oxidation
von aromatischen Kohlenwasserstoffen eignen und um beziiglich der Oxidation von

Benzol orientierende Versuche zu unternehmen.

Y

CH CH
’ ®  Toluchinon
(Methyl-p-benzochinon)

O

Abbildung 5.1 Oxidation von Toluol zu Toluchinon
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Sauerstoffdonator | Katalysator |Losungsmittel | Kofaktor Toluchinon
MMPP FeTFPPCI H,O/CH,Cl, BDMHDA +
PhIO FeTFPPCI CH,Cl, ++
PhIO Co-Salen CH,Cl, Pd --
PhIO Cu-Salen CH,Cl, --
PhIO Fe-Salen CH,Cl, --
PhIO Mn-Salen CH,Cl, --
PhIO - CH,Cl, Keine Rkt.
PhIO FeTFPPCI aus Gasphase +
mit N
PhIO FeTMPPCI CH,Cl, -
PhIO CoTMPPCI CHCl;, -
PhIO R,R-Jacobsen |CH,Cl; --
PhIO S,S-Jacobsen | CHCl; --

Tabelle 5.1 Reaktionen mit Toluol

Durch Einsatz von Iodosobenzol und MMPP als Sauerstoffdonatoren in Kombination

mit FeTFPPCl im Zwei-Phasen-System, nur in CH,Cl, oder selbst unter Verzicht auf

Ldésungsmittel (siehe Experimenteller Teil), konnte deutlich eine Entstehung von

Toluchinon detektiert werden.

Durch Einsatz von anderen Katalysatoren wie z.B. niedermolekulare Modellkomplexe

der Familie der Salene oder auch durch andere Porphyrinkomplexe konnte keine

Oxygenierung des Toluols erreicht werden.

Bei Verwendung des Jacobsen-Katalysators ist kein Toluchinon entstanden, jedoch

ein anderer Metabolit, welcher als 4-Methyl-o-benzochinon identifiziert wurde und auf

folgendem Wege gebildet wurde:
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CH

CH

@)

4-Methyl-o-benzochinon

1,2-Dihydroxy-4-methyl-benzol

CH,
o)
o)
CH,
OH
OH

Abbildung 5.2 Mechanismus der Oxidation von Toluol bei Verwendung des Jacobsen-

Katalysators

5.2 Benzol

Produkt: 1,4-Benzochinon

Zur schrittweisen Entwicklung der Benzol-Oxygenierung wurde das nachfolgend und

in Kapitel 4 bereits beschriebene Reaktionssystem zugrunde gelegt und vielfaltig

variiert, um eine Optimierung fiir eine Oxygenierung des Benzols im Ein-Phasen-

System bzw. aus der Gasphase zu erreichen.

Sauerstoffdonator | Katalysator |Losungsmittel | Kofaktor 1,4-
Benzochinon
MMPP FeTFPPCI H,O/CH,Cl, BDMHDA ++

Tabelle 5.2
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P-Fe-(IV)-O_ _H

R R
PFe(V)=0  + ©/

P-Fe-(IV)-O_ _H . OH
” -2 P-Fe (Il R
P-Fe(IV)=0 +

P-Fe-(IV)}-0” “H

R: CH,
o)

Abbildung 5.3 Reaktionsmechanismus der biomimetischen Oxidation von Benzol und
Toluol zu den entsprechenden Chinonen

Vorschrift der Versuchsdurchfiihrung

Fir die Versuche der Bildung von 1,4-Benzochinon wurde eine konstante
Reaktionszeit von 15 Minuten eingehalten. Im Zwei-Phasen-System wurde entweder
kontinuierlich gertihrt, oder bei Verwendung des Ein-Phasen-Systems wurde in einem
kleinen geschlossenen Reaktionsgefal3 (Vial) 15 Minuten reagieren gelassen. Die 1,4-
Benzochinonbildung wurde nach Ablauf der Reaktionszeit mittels DC analysiert.

Bei der Versuchsdurchfiihrung in der Gasphase wurde die Reaktionszeit auf 12 h
ausgeweitet und ohne Rihren nur im Gasaustausch stehengelassen (siehe
Experimenteller Teil).

Im Ein- und Zwei-Phasen-System wurde ein Gesamtvolumen von 2,5 mL eingesetzt

bestehend aus:

Endkonzentration:
Katalysator: FeTFPPC], ............... 1 umol
Oxidans: Iodosobenzol, KHSOs,....  100umol

Substrat: Benzol, Toluol, Phenol 500umol
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Kofaktor: BDMHDA

In Losungsmittel

Sumol

2,25mL

Das Oxidans (1mL einer wassrigen Losung von MMPP 0,1 M : 100 pmol) wird
hinzugegeben zu einer geriihrten Losung von FeTFPPCI (1 pumol), Benzol (500 pmol)
und Benzyldimethylhexadecylammoniumchlorid (5 pmol) in 1,25 mL CH,Cl,.

Nach 15 Minuten kraftigen Rihrens bei Raumtemperatur wird die organische Phase

Uber Natriumsulfat (Na,SO4) getrocknet und mittels DC analysiert.

5.2.1 Ubersicht der Benzolversuche

Um eine biomimetische Umsetzung von Benzol zu erreichen, wurde das
Reaktionssystem vielfltig variiert. Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick tiber die

verschiedenen Zusammensetzungen der Reaktionssysteme. Ebenfalls abzulesen sind

die Resultate beziiglich 1,4-Benzochinon.

Sauerstoffdonator | Katalysator |Losungsmittel | Kofaktor 1,4-
Benzochinon
MMPP FeTFPPCI CHyCl, --
MMPP FeTFPPCI CH.Cl, BDMHDA -
PhIO FeTFPPCI CH.Cl, +
MMPP Co-Salen H,O/CH,Cl, BDMHDA --
MMPP FeTFPPCI CHsCN -
MMPP FeTFPPCI CHCI3 -
H,0; FeTFPPCI CH,Cl, BDMHDA -
MMPP FeTFPPCI CHsCH,OH -
MMPP FeTFPPCI CHsOH +
PhIO FeTFPPCI CHsOH +
PhIO FeTFPPCI - ++
MMPP FeTFPPCI - --
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PhIO FeTFPPCI CHCI3 / + (nach
n-Hexan (7:3) langerer Zeit)
Cumol-OCOH FeTFPPCI - --
PhIO Co-Salen - -
PhIO MnTPP - -
Cumol-OCOH MnTPP - --
NaOCl FeTFPPCI - --
PhIO Fe-TPP - --
PhIO Ni-TPP - --

Tabelle 5.3 Ubersicht der Benzolversuche

5.2.2 Léosungsmittelabhangigkeit (mit MMPP)

MMPP hat sich als effizienter Sauerstoffdonator im Zwei-Phasen-System erwiesen.
Die Abhangigkeit der Reaktion des MMPP, in Kombination mit FeTFPPCl als

Katalysator, vom Ldsungsmittel, wird in der folgenden Tabelle dargestellt, um zu

sehen, ob dieses System auch gute Ausbeuten in einem anderen Ldsungsmittel

gewahrleistet.

Sauerstoffdonator | Katalysator |Losungsmittel | Kofaktor 1,4-
Benzochinon

MMPP FeTFPPCI H,O/CH,Cl, BDMHDA ++

MMPP FeTFPPCI CHCl; --

MMPP FeTFPPCI CHsCN -

MMPP FeTFPPCI CHsCl -

MMPP FeTFPPCI CHsCH,OH -

MMPP FeTFPPCI CHsOH +

MMPP FeTFPPCI - --

Tabelle 5.4 [dsungsmittelabhéngigkeit (mit MMPP als Sauerstoffdonator)
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Die Aktivitdt des Reaktionssystems ist stark abhangig von der Zusammensetzung des
jeweiligen Losungsmittels. Der Sauerstoffdonator MMPP ist wasserloslich und zeigt
dadurch die groBte Aktivitat im Zwei-Phasen-System bestehend aus H,O und CH,Cl,
in Kombination mit dem Phasen-Transfer-Katalysator BDMHDA. Dieser Phasen-
Transfer-Katalysator vermittelt zwischen der wassrigen Phase, in welcher der
Sauerstoffdonator gel6st ist, und der organischen Phase CH)Cl,, in welcher der
Katalysator solubilisiert vorliegt. Ebenfalls gute Ausbeuten sind zu beobachten, wenn
Methanol als Losungsmittel verwendet wird, da auch das noch polar genug ist, um
den Sauerstoffdonator zu I6sen und somit der Reaktion zuganglich zu machen.

Wird nur Dichlormethan als Lésungsmittel verwendet bzw. wird ganzlich auf ein
Losungsmittel verzichtet, ist 1,4-Benzochinon als Oxidationsprodukt nicht zu finden.
MMPP ist als Sauerstoffdonator im Ein-Phasen-System bzw. zur Oxygenierung aus

der Gasphase ohne Losungsmittel nicht geeignet.

5.2.3 Losungsmittelabhangigkeit mit PhIO

Wie in 5.2.2 wurde auch die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches aus PhIO

und FeTFPPCI auf die jeweilige Losungsmittelabhdngigkeit getestet.

Sauerstoffdonator | Katalysator |Lésungsmittel | Kofaktor |1,4-
Benzochinon

PhIO FeTFPPCI CHyCl; +

PhIO FeTFPPCI CHsOH +

PhIO FeTFPPCI - ++

PhIO FeTFPPCI CHCl; / + (nach

n-Hexan (7:3) langerer Zeit)
PhIO FeTFPPCI CHsCH,OH -
PhIO FeTFPPCI CHCl; -

Tabelle 5.5 Ldsungsmittelabhangigkeit mit PhIO als Sauerstoffdonator
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Iodosobenzol ist ein Sauerstoffdonator, welcher sich nur in wenigen Lésungsmitteln
I6st und welcher in Wasser ganzlich unléslich ist. Aus diesem Grunde ist hierbei auch
die Zugabe eine Phasen-Transfer-Katalysators nicht notwendig, da Sauerstoffdonator
und Katalysator schon in derselben Phase aktiv vorliegen.

Bei Verwendung von Iodosobenzol als Sauerstoffdonator ist eine Reaktion im Zwei-
Phasen-System nicht nétig, da sich Iodosobenzol auch in organischen Lésungsmitteln
benutzen lasst. Hier zeigte sich deutlich, dass eine Reduktion des Losungsmittels, bis
hin zu einem Reaktionsansatz komplett ohne Lésungsmittel, eine positive Auswirkung
auf die erhaltene Produktmenge hat. Reaktionen mit PhIO in EtOH bzw. in CHCl3
lieferten keine nennenswerten Ausbeuten.

Die Bildung von 1,4-Benzochinon kann auch beobachtet werden, wenn die Reaktion
in CH,Cl, mit Iodosobenzol durchgeflihrt wird. Die Ausbeuten sind jedoch geringer,

als in dem Ausgangsgemisch.

5.2.4 Sauerstoffdonatorabhdngigkeit (in Abwesenheit vom Losungsmittel)

Nachdem gezeigt wurde, dass eine 1,4-Benzochinonbildung mit Iodosobenzol und
FeTFPPCI auch in Abwesenheit vom Lésungsmittel stattfindet, wurden im Folgenden
die einzelnen Sauerstoffdonatoren in Abwesenheit von einem Ldsungsmittel
verglichen. Es wurde jeweils der Sauerstoffdonator mit dem FeTFPPCI gemischt und

Uber Nacht mit gesattigter benzolhaltiger Luft reagieren gelassen.

Sauerstoffdonator | Katalysator |Losungsmittel | Kofaktor 1,4-
Benzochinon

PhIO FeTFPPCI - ++

MMPP FeTFPPCI - --

Cumol-OOH FeTFPPCI - --

NaOCl FeTFPPCI - --

H,0, FeTFPPCI CH,Cl, BDMHDA -

Tabelle 5.6 Sauverstoffdonatorabhéngigkeit (in Abwesenheit von Lésungsmittel)
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AuBer in Kombination mit Iodosobenzol entstand mit keinem der untersuchten
Sauerstoffdonatoren 1,4-Benzochinon.

Bei der Verwendung von H;O, wurden noch etwas CH,Cl, und BDMHDA
hinzugegeben, da das H,0, flissig und wassrig ist und somit ein Phasen-Transfer-

Katalysator vonnéten sein kénnte.

5.2.5 Katalysatorabhangigkeit

Die Rolle des Katalysators wurde im nachsten Schritt untersucht, indem der
Sauerstoffdonator PhIO mit verschiedenen Katalysatoren kombiniert wurde und
ebenfalls wie in 5.2.4 Uber Nacht mit benzolhaltiger Luft zur Reaktion gebracht

werden sollte.

Sauerstoffdonator | Katalysator |Losungsmittel | Kofaktor 1,4-
Benzochinon

PhIO FeTFPPCI - ++

PhIO Co-Salen - -

PhIO MnTPP - -

PhIO FeTPP - -

PhIO Ni-Salen - --

PhIO Ni-TPP - --

Tabelle 5.7 Katalysatorabhéngigkeit bei Abwesenheit von Ldsungsmittel und Verwendung
von lodosobenzol als Sauerstoffdonator

Auch hier zeigte sich deutlich, dass allein die Kombination aus PhIO und FeTFPPCI
eine Bildung von 1,4-Benzochinon ergab. Wie schon friher beschrieben sind die
Salene flr die Oxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen nicht geeignet und
die einfachen unsubstituierten Tetraphenylporphyrine sind nicht stabil genug in
diesem oxidativen Milieu, werden zerstdrt und stehen anschlieBend nicht mehr in

ausreichender Menge flr die Oxidationsreaktion zur Verfiigung.
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5.3 Fazit

So zeigte sich im weiteren Verlauf der Untersuchungen, dass durch Verringerung des
Losungsmittels, bis hin zum totalen Verzicht auf Ldsungsmittel, die
Reaktionsergebnisse positiv beeinflusst wurden. Durch die direkte Aufgabe des
Substrates auf das Reaktionssystem findet eine spontane und schnelle Reaktion statt.
Es ist ein direkter Angriff des Sauerstoffdonators an das Eisenzentrum des Porphyrins
moglich und auch das Substrat kann ungehindert an das Reaktionszentrum
angreifen. Ohne Ldsungsmittel konkurriert kein anderes Substrat um die aktiven
Zentren im Reaktionssystem. Die Reaktionszeiten nehmen ab, das AusmaB der
Umsetzung nimmt zu. Bei vollsténdigem Verzicht auf Losungsmittel entsteht nach ca.
5 Minuten 1,4-Benzochinon.

Die Reaktionsresultate belegen, dass mit dem gefundenen System schnell und unter
milden Bedingungen eine Umsetzung stattfindet.

Mit Toluol wurde nun versucht, das Substrat in die Gasphase zu Uberflihren und aus
der Gasphase heraus Uber das Reaktionsgemisch zu flihren. Auch mit dem weniger
flichtigen Toluol konnte nach ca. 1 h Reaktion eine Umsetzung zu Toluchinon aus
der Gasphase nachgewiesen werden.

Der gleiche Versuch wurde anschlieBend mit Benzol durchgefiihrt, welches jedoch
das Problem mit sich flihrte, dass das Substrat nach ca. 5 Min. vollstéandig verdampft
war und deshalb nur in Spuren nachgewiesen werden konnte.

Um einen Gasaustausch zwischen dem Reaktionsgemisch und dem Substrat zu
gewahrleisten, wurden Reaktionsgemisch und das Substrat in einem
abgeschlossenen GefdB raumlich voneinander getrennt und nur in Gasaustausch
stehend Uber einige Stunden aufbewahrt, ohne jegliche Beeinflussung von auB3en
(siehe Abbildung 5.4).
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Benzaol | lodosobenzol +
L ﬁ- FeTFPPCI

Abbildung 5.4 Versuchsaufbau — Reaktion aus der Gasphase

Bei anschlieBender Analyse des Reaktionsgemisches zeigt sich eine deutliche 1,4-

Benzochinonbildung.

Diese Reaktion zeigt, dass durch Anwesenheit von Benzol in der Gasphase mit dem

Reaktionsgemisch FeTFPPCl/Iodosobenzol
stattfindet.

eine Umsetzung zu 1,4-Benzochinon
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6 Patent

Das in Kapitel 5 beschriebene Reaktionssystem und die Bildung von 1,4-Benzochinon
aus der Gasphase mit Hilfe von biomimetischen Systemen wurde im Marz 1999 unter
dem Namen ,Biomimetisches Reagenzsystem und seine Verwendung" beim
Deutschen Patentamt in Miinchen eingereicht. Es wurde angenommen und erhielt die
Bezeichnung: DE 199 12 380.2.

Im August 1999 wurde dieses Patent ebenfalls in den USA angemeldet unter der

Bezeichnung , Biomimetic Reagent System and its Use".

Biomimetische Reagenzsysteme sind wie eingehend beschrieben chemische Modelle
flr eine oder mehrere biochemische Reaktionen.

Bei diesen Reaktionen handelt es sich um Oxygenierungen, bei denen der Sauerstoff
enzymatisch durch NADPH reduziert werden muss. Diese Reaktionen sind im Modell

mit Sauerstoff als Oxidans jedoch nur schwer zu realisieren.

Es wurde gefunden, dass es bei Verwendung eines tragerfixierten biomimetischen
Systems, das bestimmte Sauerstoffdonatoren in Kombination mit Katalysatoren auf
Porphyrinbasis umfasst, mdglich ist, Aromaten, insbesondere Benzol, unter milden
Bedingungen zu 1,4-Benzochinonderivaten umzusetzen, die dann leicht durch
Komplexbildung, beispielsweise mit Hydrochinon, farblich sichtbar gemacht werden

kdnnen.

Dies ist deshalb (iberraschend, weil reaktionstrdage Molekiile wie Benzol, das
normalerweise gegen Oxidationsmittel sehr widerstandsfahig ist und aus diesem
Grunde unter derart milden Bedingungen, insbesondere an einer Festkorper-Gas-

Grenzflache, chemisch nicht reagieren.
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6.1 Patentanspriiche

Die Patentanspriiche umfassen die vorliegende Erfindung eines auf einen Trager
aufgebrachtes biomimetisches Reagenzsystem, welches einen Sauerstoffdonator und
einen Katalysator auf Porphyrinbasis umfasst, eine Vorrichtung, die dieses
Reagenzsystem enthdlt, die Verwendung derselben zur Bestimmung von
Bestandteilen von gas- oder dampfférmigen Proben, insbesondere von Aromaten wie
Benzol, sowie ein Verfahren zur Hydroxylierung von Aromaten wie Benzol unter
Verwendung des biomimetischen Reagenzsystems.

Ahnliche Priifelemente mit Reagenzsystemen, mit deren Hilfe insbesondere Gase
oder Dampfe auf darin enthaltene Bestandteile einfach, schnell und kostengiinstig
untersucht werden kénnen, sind in verschiedenen Ausflihrungen bekannt.

Es wurden im Vorwege schon Messgerate beschrieben, wie z.B. eines, das mit einem
reagenzhaltigen Indikatorband arbeitet, bzw. eine weitere Ausfiihrungsform, wie eine
Plakette.

Die sogenannten Prifréhrchen wurden schon in Kapitel 3 ndher beschrieben.

Die einzelnen Patentanspriiche sind detailliert festgelegt, und definieren die
Katalysatorkomponente als Katalysator auf Porphyrinbasis als substituiertes
Tetraphenylporphyrin mit einem Eisen oder Mangan Zentralatom, sowie als ein
Metallsalen.

Der Sauerstoffdonator ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Iodosobenzol,
Magnesiummonoperoxyphthalat, Cumolhydroperoxid, Wasserstoffperoxid,
Hypochlorit, insbesondere Natriumhypochlorit, Amin-N-Oxid, anorganischem Persulfat
und Mischungen derselben. In dieser Erfindung umfasst der Sauerstoffdonator
vorzugsweise Iodosobenzol.

Als Tragermaterial des Reagenzsystems eigenen sich Silicagel, Quarzglas oder
GlasgrieB, wobei hier bevorzugt Silicagel verwendet wird.

Ebenso wird die TeilchengréBe der Tragermaterialien naher definiert, ist jedoch im

allgemeinen unkritisch. Es wird meist feinkdrniges Tragermaterial mit
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Teilchendurchmesser kleiner 1mm, insbesondere kleiner 0,5 mm und gréBer 0,2 mm

verwendet.

Diese bisher beschriebenen Komponenten werden in einem Verhdltnis von
Sauerstoffdonator : Katalysator : Tréger von 107 bis 10 mol : 10™ bis 10® mol : 0,5

bis 1,0g eingesetzt.

Besonders bevorzugt ist ein biomimetisches Reagenzsystem, das aus Iodosobenzol
und 5,10,15,20-Tetrakis (pentafluor) phenylporphyrin-Fe (III) Cl auf feinkdrnigem
Silicagel zusammengesetzt ist.

Dieses Reagenzsystem wird hergestellt, indem die Komponenten miteinander gut
vermischt werden. Dabei wird in der Regel zur besseren Adsorption an den Trager
das Reagenzsystem zunachst mit einem Losungsmittel wie Dichlormethan befeuchtet
und dann mit dem Tragermaterial, beispielsweise Silicagel, vermischt. AnschlieBend

lasst man das Lésungsmittel verdampfen.

Unter Verwendung eines solchen Reagenzsystems kann man unter milden
Bedingungen, d.h. bei Raumtemperatur (im allgemeinen bei Temperaturen von 10°C
bis 40°C und Drlicken von 700 bis 1300 hPa) und ohne weitere Hilfsreagenzien, z.B.
Benzol zu 1,4-Benzochinon umsetzen. Durch sterische und elektronische Effekte der
Substituenten der Porphyrine wird die Stabilitét und damit die katalytische
Wirksamkeit offenbar besonders vorteilhaft beeinflusst. Die sterisch abgeschirmten

Komplexe sind im Hinblick auf Oxidation sehr resistent und damit langzeitstabil.

Dadurch liefert dieses Reagenzsystem ein Verfahren zur Hydroxylierung von

Aromaten, insbesondere von Benzol und Toluol.

Das gebildete 1,4-Benzochinon kann dann beispielsweise Uber Komplexbildung mit
Hydrochinon sichtbar gemacht werden, bzw. durch Kopplungsreaktion mit 2,4-
Dinitrophenylhydrazin, die mit konzentrierter Schwefelsaure zu einer Rotfarbung

fuhrt (Hydrazonbildung), oder mit Schwefelsaure oder Natronlauge selbst.
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Somit kann das Reagenzsystem verwendet werden, um Aromaten als Bestandteil von
gas- oder dampfférmigen Proben nachzuweisen bzw. zu bestimmen.

Dadurch kann es auch in Vorrichtungen verwendet werden, die zur Bestimmung von
Bestandteilen von gas- oder dampfférmigen Proben geeignet sind, z.B. als
GasmeBsystem. Dieses GasmeBsystem kann in einem Prifréhrchen sein, welches in
Verbindung mit manuell oder automatisch zu bedienenden Pumpen zur quantitativen

Gasanalyse eingesetzt wird.
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7 Untersuchung der Reaktivitat auf Tragermaterialien

7.1 Beschreibung der Vorhaben

Nachdem es gelungen war, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol und Toluol
mit Hilfe biomimetischer Systeme zu oxygenieren und diese Reaktion selbst in der
Gasphase, ohne Zugabe eines Losungsmittels stattfindet, ist es das nachste Ziel, eine
Aussage dariber zu liefern, ob dieses System fir biomimetische
Oxygenierungsreaktionen ebenfalls in der Lage ist, speziell Benzol, aber auch Toluol
aus der Gasphase zu oxygenieren und analytisch zuganglich zu machen, wenn dieses

System auf ein Tragermaterial aufgebracht wird.

Fir diese Versuchsreihe standen vier verschiedene Substanzen zur Verfiigung, die als

Trager flir das Reaktionsgemisch dienen sollten:

- Silicagel 0,2-0,3, engporig

- Silicagel 0,3-0,4, weitporig

- GlasgrieB 0,2-0,3 (1h, 500°C)

- Quarzglas 0,5-0,8, HCI/H,0; ger., 2h 700°C, pH 6,5-7,0

Das Reaktionsgemisch, welches sich zum Nachweis von Benzol bewahrt hatte,
besteht aus dem Sauerstoffdonator Iodosobenzol und dem Metalloporphyrin-
Katalysator FeTFPPCI.

Eingesetzt wurden pro Versuch ca.
Tragermaterial: 0,3-0,8¢

FeTFPPCI: 0,002-0,005 g
Iodosobenzol: 0,03-0,1g
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Da in friiheren Versuchen nachgewiesen wurde, dass Benzol in der Gasphase durch
Diffusion mit einem Gemisch dieser beiden Substanzen zu 1,4-Benzochinon reagiert
hat, wird jetzt untersucht, inwieweit sich diese Komponenten an das Tragermaterial
binden, aufdampfen oder adsorbieren lassen, ohne dass die Reaktionsfahigkeit
eingeschrankt wird, und ob nach dieser Behandlung der Nachweis von Benzol aus
der Gasphase in einem Testrohrchen durchgefiihrt werden kann.

Es wurden verschiedene Methoden angewandt, um zu untersuchen, inwieweit man

die Reaktionskomponenten manipulieren darf.

7.2 Orientierende Versuche

Bei den ersten orientierenden Versuchen wurde untersucht, ob allein die
Anwesenheit von Tragermaterial die Reaktion beeinflusst.

Hierflir wurden die Reaktionskomponenten FeTFPPCl und Iodosobenzol mit dem
Tragermaterial in einem Becherglas gemischt.

Dieses Gemisch wurde auf drei Arten bearbeitet:

a) auf das trockene, mdglichst homogen gemischte Gut wird Benzol direkt
getropft (siehe 14.3.1).

b) Das Gemisch wird in Dichlormethan geschlammt, um eine bessere
Haftung Uber Flissigkeitsbriicken zu gewahrleisten. AnschlieBend wird
Benzol aufgetropft (siehe 14.3.2).

c) Ein Teil des Tragers wird mit Iodosobenzol gemischt und mit H,O
benetzt, der andere Teil des Tragers wird mit dem Katalysator gemischt
und mit CH,Cl, benetzt (siehe 14.3.3).
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7.2.1 Ergebnisse — trocken (a)

Um nachzuweisen, ob die Anwesenheit des Tragermaterials die gewlinschte Reaktion
beeinflusst, wurden die Reaktionskomponenten homogen in einem Becherglas mit
dem jeweiligen Tragermaterial vermischt.

Auf dieses trockene Reaktionsgemisch wird direkt ein Tropfen Benzol gegeben.

Nach 10 Minuten wurde ein Teil des Tragers abgenommen, in Dichlormethan eluiert
und anschlieBend diinnschichtchromatographisch analysiert.

Bei Verwendung von Silicagel 0,2-0,3 , Silicagel 0,3-0,4 und bei Glasgrie8 0,2-0,3 ist
auf der DC-Platte mittels Detektion unter UV Licht (254nm) deutlich eine Bildung von
1,4-Benzochinon erkennbar.

Bei diesen Tragermaterialien wird die Reaktion also nicht von der Anwesenheit des
Tragers beeintrachtigt und eine gewisse Adsorption und Adhdsion ist gewadhrleistet,
die eine komplette Entmischung des Reaktionssystems im Testrohrchen verhindert.
Nimmt man Quarzglas 0,5-0,8 als Tragermaterial, detektiert man unter den gleichen
Bedingungen, bei Elution nur eines Teils des Gemisches, kein entstandenes 1,4-
Benzochinon.

Bei Elution des gesamten Gemisches, ist jedoch auch deutliche 1,4-
Benzochinonbildung erkennbar. Dieses spricht dafiir, dass das Reaktionsgemisch an
das Tragermaterial nicht adsorbiert wird und nur unabhdngig vom Tragermaterial

reagiert.

7.2.2 Ergebnisse — in Dichlormethan (b)

Um eine mogliche Haftung der Reaktionskomponenten an das Tragermaterial Gber
Flissigkeitsbriicken zu erzeugen, wurde das Reaktionsgemisch mit dem
Tragermaterial homogen gemischt und anschlieBend in Dichlormethan geschlammt.
Das Dichlormethan wird im nachsten Schritt abgedampft und auf dieses Gemisch
wird das Substrat Benzol oder Toluol gegeben.

Ebenso wie bei 7.2.1 wurde ein Teil des Tragermaterials abgenommen, in

Dichlormethan eluiert und anschlieBend diinnschichtchromatographisch untersucht.
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Bei allen vier Tragermaterialien ist 1,4-Benzochinon nur in Spuren detektierbar.

Es zeigte sich im Verlauf der weiteren Untersuchungen, dass durch den Vorgang des
Schlammens in Dichlormethan das Iodosobenzol in seiner Reaktivitat beeinflusst
wird, der Katalysator jedoch nicht.

Durch die Anwesenheit des Tragermaterials selbst wird die Reaktion jedoch nicht

nachhaltig beeinflusst.

7.2.3 Ergebnisse — mit H,0/ Dichlormethan (c)

Durch weitere Versuche sollte herausgefunden werden, wie das Iodosobenzol an ein
Tragermaterial gebunden werden kann, ohne seine Reaktivitdt einzublBen.

Da sich Iodosobenzol in Wasser langsam |6st, wurde ein Teil des Tragermaterials
abgenommen und mit dem Sauerstoffdonator gemischt. Diese Mischung wurde mit
0,5 mL H,O benetzt. Auf diese Art und Weise wird das Iodosobenzol angelést und
bindet durch entstandene Flissigkeitsbriicken starker an das jeweilige
Tragermaterial.

Der zweite Teil des Tragermaterials wird mit dem Katalysator vermengt und ebenfalls
mit 0,5 mL CH,Cl, benetzt und gemischt.

Nach Trocknen dieser beiden Komponenten wird alles zusammengegeben und
homogen gemischt.

Auf dieses trockene Reaktionssystem wird ein Tropfen des Substrates Benzol oder
Toluol gegeben und nach 10 Minuten wird ein Teil des Reaktionssystems in
Dichlormethan eluiert und diinnschichtchromatographisch analysiert.

Anhand der DC-Analyse ist zu erkennen, dass die Reaktivitat nicht beeinflusst wurde
und durch Bindung des Iodosobenzols an das Tragermaterial Entmischungs-

tendenzen vorgebeugt wird.
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7.2.4 Reaktion im Testrohrchen

Flr industrielle Anwendungen war es von groBem Interesse zu sehen, ob diese
Reaktion bestehend aus Tragermaterial, Sauerstoffdonator und Katalysator, auch
durchfiihrbar war, wenn das Reaktionssystem in den MiniaturmaBstab Ubertragen

wird.

7.2.4.1 Versuchsaufbau

Das Reaktionsgemisch wurde gemaB 7.2.3 behandelt und anschlieBend trocken in ein
Testrohrchen gefillt.

Ein benzolhaltiger Kolben wurde so préapariert, dass es eine kleine Offnung gab,
durch die das Testrohrchen in die benzolhaltige Luft eintauchen konnte, es aber
gewabhrleistet war, dass das Benzol nicht allzu rasch entweichen konnte.

Das Testrohrchen wurde an eine ACCURO - Handpumpe angeschlossen und die

benzolhaltige Luft durch ca. 100 Hiibe angesaugt.

Testrohrchen mit
Reaktionsgemisch

accuro-Handpumpe

benzolhaltiger
Kolben

Abbildung 7.1 schematische Darstellung des Versuchsaufbaus
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7.2.4.2 Ergebnis

Im Testrohrchen selbst ist in der Reaktionsschicht keine Farbveranderung
festzustellen, da das Reaktionsgemisch selbst schon eine tiefbraune Farbung besitzt.
Um aber nachzuweisen, ob lberhaupt eine Reaktion stattgefunden hat, wurde das
Réhrchen mit Dichlormethan eluiert.

DC-Analytik zeigte bei Silicagel 0,2-0,3 und bei Silicagel 0,3-0,4 eine deutliche
Bildung von 1,4-Benzochinon, bei GlasgrieB 0,2-0,3 und bei Quarzglas 0,5-0,8
hingegen nur in Spuren.

Als Variation wurde das gesamte Reaktionsgemisch mit etwas Dichlormethan
benetzt, um eine bessere Haftung des Reaktionsgemisches an das Tragermaterial zu
erreichen.

Hiermit wurden die Versuche analog durchgefiihrt, was jedoch wiederum nur bei

Silicagel 0,2-0,3 zu erkennbarer Bildung von 1,4-Benzochinon fiihrte.

7.3 Betrachtung der einzelnen Tragermaterialien und ihre Bewertung

7.3.1 GlasgrieB 0,2-0,3

Bei den Reaktionen mit GlasgrieB 0,2-0,3 als Tragermaterial entsteht nur eine
geringe Menge 1,4-Benzochinon, unabhangig davon inwieweit man die
Reaktionsbedingungen abandert.

Es zeigte sich, dass sich die Tragersubstanz nach normaler Verarbeitung und Elution
gelb farbte und sich diese Farbung auch nicht durch CH,Cl, ausspiilen lieB.

Nach Blindversuchen ist anzunehmen, dass die auf dem Tragermaterial anhaftende
Substanz wahrscheinlich das Iodosobenzol ist, welches dadurch fiir die Reaktion
nicht mehr quantitativ zur Verfligung steht.

Folglich ist GlasgrieB 0,2-0,3 als Tragermaterial nicht geeignet, da es eine der
Reaktionskomponenten beeintrachtigt, somit wird es als mdgliches Tragermaterial

nicht weiter untersucht.
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7.3.2 Quarzglas 0,5-0,8

Bei der Reaktion mit Quarzglas tritt schon beim Auftragen des Reaktionsgemisches
auf das Tragermaterial das Problem auf, dass die einzelnen Teilchen des
Tragermaterials zu groB sind und daher das Reaktionsgemisch leicht wieder
heruntergesplilt wird.

Das FeTFPPCl und das Iodosobenzol werden nur sehr wenig bis gar nicht an den
Trager adsorbiert.

Bei der Reaktion im Testréhrchen zeigt sich auch bei den ersten Versuchen schon,
dass keine brauchbare Reaktion stattfindet. Die DC-Analyse ergibt, dass nur in
Spuren 1,4-Benzochinon gebildet wird. Im Vergleich zu den Silicagelen ist diese
Reaktion nicht effizient genug. Somit wird Quarzglas 0,5-0,8 als Trager nicht weiter

untersucht.

Beim weiteren Vorgehen wurden nur noch Silicagel 0,2-0,3 und Silicagel 0,3-0,4 als

mogliche Tragermaterialien untersucht.

7.3.3 Silicagel 0,3-0,4

Silicagel 0,3-0,4 liefert bei Behandlung gemaB 7.2.3 deutliche Ergebnisse nach
dinnschichtchromatographischer Analyse. Es liefert aber keine guten Nachweise bei

den anderen Behandlungsarten. Silicagel 0,2-0,3 ist diesem somit vorzuziehen.

7.3.4 Silicagel 0,2-0,3

Silicagel 0,2-0,3 liefert unter allen durchgefiihrten Versuchsbedingungen gut
detektierbare Ergebnisse. Es erwies sich als das beste Tragermaterial unter den vier
zur Verfiigung stehenden und dieses oder ein Ahnliches sollte fiir diese Reaktion

weiter untersucht werden.
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7.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Ausgehend von einer Bearbeitung des Reaktionssystems gemaB 7.2.3 wurden nun
die Einwaagen der einzelnen Reaktionspartner und die Anzahl der Hibe geandert.
Eine Verlangerung der Reaktionszeit brachte keine sichtbare Verbesserung.

Es wird jedoch deutlich, dass die Ausbeute an 1,4-Benzochinon weitgehend durch die

Konzentration des eingesetzten Iodosobenzols bestimmt wird (s. Tab. 14.3).

Die Versuche ergaben: je mehr Iodosobenzol der Reaktion zur Verfiigung steht,
desto besser und desto schneller bildet sich 1,4-Benzochinon, welches auch in
detektierbarem AusmaB auf der DC zu sehen ist. Ab einer bestimmten Konzentration
an Iodosobenzol (18% bezogen auf die Einwaage des Tragermaterials) ist jedoch auf
der DC keine sichtbare Steigerung der 1,4-Benzochinonausbeute mehr zu erkennen.
Gute Ergebnisse bekam man bei einer Menge von ca. 15% Iodosobenzol bezogen
auf die Einwaage des Tragermaterials.

Eine weitere Steigerung der Nachweisempfindlichkeit ist méglicherweise zu erreichen,
indem man die Konzentrationen der einzelnen Reaktionspartner weiter erhoéht. (Die
quantitative Analyse wurde nicht durchgeflihrt, die erhaltenen Ergebnisse beruhen
ausschlieBlich auf DC-Analytik.)

7.5 Fazit

Unter diesen Versuchsbedingungen ist keine Farbdanderung allein durch eine
Entstehung des 1,4-Benzochinons zu erkennen und auch nicht zu erwarten. Es
konnte jedoch eindeutig nachgewiesen werden, dass sauerstofflibertragende
Systeme flir biomimetische Oxygenierungsreaktionen geeignet sind, um aus der
Gasphase auf entsprechenden Tragermaterialien Substrate zu oxidieren und

moglicherweise Nachweisreaktionen zuganglich zu machen.
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8 Nachweisreaktionen fiir 1,4-Benzochinon

Es konnte in Kapitel 5 gezeigt werden, dass die Reaktionen mit biomimetischen
Systemen auch in Testréhrchen durchfiihrbar sind. Zusatzlich zu der Ubertragung der
Reaktion in den MiniaturmaBstab wurde auch eine spontane Oxidation des Benzols zu
1,4-Benzochinon nur aufgrund von Ansaugen benzolhaltiger Luft beobachtet. Im
weiteren soll nun eine Mdglichkeit gefunden werden, das entstandene 1,4-
Benzochinon in dem Testrohrchen durch eine Farbdanderung sichtbar zu machen.
Chinone selbst sind zumeist gefarbt, wobei o-Chinone stets intensiver gefarbt sind,
als die entsprechenden p-Chinone®?.

1,4-Benzochinon selbst besitzt eine gelbe Farbung, welche jedoch im
Reaktionsgemisch bestehend aus Porphyrinkatalysator und Sauerstoffdonator nicht
erkannt werden kann, da der Katalysator selbst tiefbraun gefarbt ist, wahrend der

Sauerstoffdonator Iodosobenzol ebenfalls gelblich ist.

8.1 Reaktion mit Phenylhydrazinen

Normalerweise zeigen Chinone als Oxidationsmittel gegenliber den U(blichen
Carbonyl-Reagenzien, die sich mehr oder weniger reduktiv verhalten, ein anormales
Verhalten.

Lediglich 4-Nitrophenyl- und 2,4-Dinitrophenylhydrazin werden nicht dehydriert, so

dass sie als Kondensationsreagenzien geeignet sind®?.

R2 R2
_NH _N
o) N| N
H,N-NH-R2
R1 2 - _
-H,0
O O OH

Formel 8.1 Reaktion von Chinonen mit Hydrazinen unter Bildung von Hydrazonen
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Ein Chinonmolekil kann zwei Molekile eines einwertigen oder ein Molekil eines
zweiwertigen Phenols addieren. Wenn das zweiwertige Phenol das zu dem
entsprechenden Chinon gehdrige Hydrochinon ist, so einsteht ein Chinhydron.
Chinhydrone geben stark gefiarbte Verbindungen®”. Die tiefgriine Farbe des
Chinhydrons ist auf die Wechselwirkung der n-Elektronen der beiden Ringsysteme
zurlickzufiihren, wobei das Hydrochinon als Elektronendonor fungiert.

Mischt man z.B. eine alkoholische Ldsung von Chinon mit einer Ldsung von
Hydrochinon im gleichen Ldsungsmittel, so vertieft sich die Farbe nach Braunrot

unter Abscheidung von tiefgriinen Kristallen.

.
o o

Abbildung 8.1 Chinhydron-Struktur

Um diese spezifische Farbung im Testréhrchen zu erzeugen bzw. das
Chinon/Hydrochinon/Chinhydron-System zu verwenden, wirft das Problem auf, dass
das Hydrochinon stark oxidationsempfindlich ist und schnell schon unter Beteiligung
von Luftsauerstoff zu Chinon oxidiert wird. Somit ist dieses Prinzip als farbiges

Anzeigesystem im Testrdhrchen nicht geeignet.

8.2 Reaktion mit H,SO,4

Besonders schone Farbeffekte beobachtet man, wenn man ein paar Chinonkristalle
auf der Oberflache einer verdinnten wassrigen Alkalildsung oder eines Tropfens

konzentrierter Schwefelsaure fein verteilt.
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Die Hydroxychinone bilden intensiv farbige Alkalisalze, wahrend die Chinone ganz
allgemein bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsdure in lebhaft farbige

Oxoniumsalze (siehe Abbildung 8.2) tibergehen.

_H
0 ®0 0
| H
— O — (%
H
o) O O

O 0
5 |
\H @O\H

Abbildung 8.2

Der Chinonring enthdlt nur zwei Doppelbindungen und ist daher nicht mehr
aromatisch.

Durch verschiedene Versuche zeigte sich, dass durch Kombination von 2,4-
Dinitrophenylhydrazin und H,SO4 eine Reaktion mit 1,4-Benzochinon eine braun-rote

Farbung ergab.

Dieses wurde im weiteren als Grundlage genutzt, das entstandene 1,4-Benzochinon
im Roéhrchen sichtbar zu machen. Mdglicherweise ist dies auch durch Nachschalten

einer Identifikationsschicht zu erreichen.

8.2.1 Test im Rohrchen

Um zu sehen, ob dieser Versuch auch in den TestmafBstab Ubertragbar ist, wird ein
Réhrchen wie folgt beftillt:
Es werden zwei raumlich getrennte Schichten in das Testrohrchen gefillt, welche

durch Halteelemente voneinander getrennt werden.

Die vordere Schicht (Schicht B) besteht aus Silicagel 0,2-0,3 als Tragersubstanz

gemischt mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin, welches mit H,SO4 angefeuchtet ist.
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Die hintere Schicht (Schicht A) besteht aus Silicagel 0,2-0,3 als Tragersubstanz,
welches mit 1,4-Benzochinon in Ethanol gemischt wird.

—+— Sichicht A
[Es— Halteelement

+— Schicht B

H— Halteelerment

Abbildung 8.3 Aufbau eines Testréhrchens

Dieses Rohrchen wird mit Ethanol extrahiert und man kann dabei beobachten, wie
sich die vordere Schicht (Schicht B) rot-braun verfarbt, welches die Reaktion des 1,4-

Benzochinons mit dem schwefelsauren 2,4-Dinitrophenylhydrazin zeigt.

Zur Weiterentwicklung musste nun getestet werden, ob dieser Nachweis auch aus
dem Reaktionsgemisch durchfiihrbar ist.

Deshalb wurde das Réhrchen folgendermaBen beschickt:

Die vordere Schicht (Schicht B) besteht aus Silicagel 0,2-0,3 als Tragersubstanz

gemischt mit schwefelsaurem 2,4-Dinitrophenylhydrazin.

Die hintere Schicht (Schicht A) besteht aus dem Reaktionsgemisch:

Iodosobenzol wurde mit Silicagel 0,2-0,3 vermengt und mit H,O befeuchtet.

Der Katalysator (FeTFPPCI) wurde untergemischt und das Ganze mit einigen Tropfen
CH,Cl; befeuchtet.

Dieses Gemisch stellt nun die hintere Schicht (Schicht A) dar.

Um zu sehen, ob auch das gerade aus Benzol entstandene 1,4-Benzochinon reagiert,

wird auf das Reaktionsgemisch (Schicht A) ein Tropfen Benzol gegeben.
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Nach 10-mindtiger Reaktionszeit wird mit Ethanol eluiert.

Die vordere Schicht (Schicht B) farbt sich komplett braun, was jedoch daherrihrt,
dass der Katalysator FeTFPPCI nicht zurlickgehalten wird und ebenfalls eluiert wird.
Die entstehende Farbung ist somit hauptsachlich auf die Eigenfarbe des Katalysators

zurickzufiihren.

8.3 Im Testrohrchen

-+— Schichtd

[E— Halteelement
— Schicht3
+— Schicht2
+— Schichtl

H— Halteelement

Abbildung 8.4 Schicht 1: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 2: Silicagel 0,2-0,3 getrankt mit konz. H>SO,
Schicht 3: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 4: Silicagel 0,2-0,3 gemischt mit 1,4-Benzochinon

Wenn dieser Aufbau mit Ethanol eluiert wird, entsteht in Schicht 2 eine deutlich
grine Farbe (siehe Abbildung 8.2). Die Schichten 1, 3 und 4 sind durch die
Eigenfarbe des 1,4-Benzochinons gelblich gefarbt .

Im nachsten Schritt wird der prinzipielle Aufbau beibehalten (Schichten 1,2,3 werden
wie oben gefiillt), jedoch Schicht 4 wird nun durch das Reaktionsgemisch ersetzt.
Das Vorgehen ist ahnlich wie vorher.

Es wird einmal Benzol zum Reaktionsgemisch gegeben (A) und einmal das
Reaktionsgemisch ohne Benzol eluiert (B).

Nach 10 mindtiger Reaktionszeit wird eluiert. Bei Rohrchen A farbt sich Schicht 4

grinlich, Schicht 2 ist schwarz gefarbt
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Bei Rohrchen B ist Schicht 4 nach Elution rétlich, Schichten 1,2 und 3 einheitlich
braunlich gefarbt.
Die braune Farbung beruht abermals auf der Tatsache, dass der Katalysator mit

eluiert wird.

8.3.1 Reaktionsgemisch mit Benzol und 2,4-Dinitrophenylhydrazin/H,SO,4

Schicht 1: Reaktionsgemisch versetzt mit einem Tropfen Benzol
Schicht 2: 2,4-Dinitrophenylhydrazin mit H,SO4 befeuchtet

Nach Elution farbt sich der gesamte Versuchsaufbau/Testréhrchen braun, da der
Katalysator mit eluiert wird. Der H,SO4-Ring farbt sich jedoch leicht rétlich und es ist
selbst unter der Eigenfarbe des Porphyrins eine Farbung der H,SO4-Schicht zu

erkennen.

8.3.2 Reaktionsgemisch nur mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin/H,S0,

Im Vergleich dazu wurde ein Gegenversuch oder Blindversuch durchgefiihrt, um zu
sehen, wie sich die Farbung entwickelt bzw. verhalt, wenn kein Benzol anwesend ist
und somit durch Reaktion des Benzols mit dem Reaktionsgemisch kein 1,4-

Benzochinon entsteht.

Schicht 1: Reaktionsgemisch ohne Benzol

Schicht 2: wie bei 8.3.1

Nach Elution des Rdhrchens farbt sich, wie erwartet das gesamte Rdhrchen, das
heiBt alle Schichten braunlich, da der Porphyrinkatalysator wiederum mit
ausgewaschen wird und nicht in der Reaktionsschicht verbleibt. In diesem Aufbau ist
jedoch kein Farbunterschied zwischen den einzelnen Schichten zu erkennen, sondern
alles ist gleichmaBig braun gefarbt, selbst der H,SO4-Ring hebt sich farblich nicht ab,
was zeigt, dass die Anwesenheit von 1,4-Benzochinon fir die Farbveranderung des

H,S04-Ringes notwendig ist.
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8.3.3 Reaktion mit 1,4-Benzochinon und 2,4-Dinitrophenylhydrazin/H,SO04

Schicht 1: 1,4-Benzochinon auf Silicagel 0,2-0,3
Schicht 2: wie bei 8.3.1

Nach Elution farbt sich die 1,4-Benzochinon-haltige Schicht gelb, aufgrund der
Eigenfarbe des 1,4-Benzochinons. Die Anzeigeschicht mit schwefelsaurem 2,4-
Dinitrophenylhydrazin farbt sich braun, da durch die Elution das 1,4-Benzochinon mit
der Anzeigeschicht reagiert und eine braune Farbung ergibt.

Schicht 2: orange (ohne H,S04-Ring)

8.3.4 Reaktion mit 1,4-Benzochinon und 2,4-Dinitrophenylhydrazin

Schicht 1: 1,4-Benzochinon auf Silicagel 0,2-0,3
Schicht 2: 2,4-Dinitrophenylhydrazin, nicht mit H,SO4 befeuchtet

Nach Elution farbt sich wiederum wie in 8.3.3 beschrieben die 1,4-Benzochinon-
haltige Schicht gelb durch die Eigenfarbe des 1,4-Benzochinons und in der
Anzeigeschicht, welche das 2,4-Dinitrophenylhydrazin enthalt, wird eine

orangefarbene Farbung sichtbar.

8.3.5 Vorversuche

Ferner wurde versucht durch mdgliche Reaktion von FeCls mit 1,4-Benzochinon in
Ethanol eine Farbung zu erhalten. Dieses allein ergab jedoch keine nennenswerte
Farbung. Auf Zugabe von 6N NaOH hin entstand eine rotbraune Farbung und auf
Zugabe von konz. H,SO4; zu diesem Gemisch hin entstand ebenfalls keine Farbung.
Die entstandene rotbraune Farbung nach Zugabe von NaOH ist jedoch nicht
brauchbar flir die Reaktion im Testrohrchen, da die rotbraune Farbe durch die
Eigenfarbe des Katalysators mdglicherweise tUberdeckt wird und somit nicht mehr

reproduzierbar zu erkennen ist.
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Als weiteres wurde die Reaktion bzw. Farbigkeit einer moglichen Reaktion von 1,4-
Benzochinon mit 6 N NaOH in Ethanol untersucht. Diese Reaktion ergab wiederum
eine rotbraune Farbung.

Die Reaktion von konz. Schwefelsdure mit 1,4-Benzochinon in Ethanol ergab eine
orangefarbene Farbung.

Als letztes wurde versucht, durch Zugabe von 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 6N NaOH
in Ethanol ein farbiges Produkt moglicherweise ein Hydrazon zu erhalten.

Es entstand eine braun-schwarze Farbung.

Diese im Reagenzglas erhaltenen Ergebnisse sollten nun im Testréhrchen verifiziert
werden, indem unterschiedliche Schichten mit den jeweiligen Reagenzien behandelt
wurden. Nach Elution des Testrohrchens wurden die einzelnen Schichten auf ihre
Farbigkeit hin betrachtet und gewertet.

8.3.6 Reaktion mit 6N NaOH

Das Testrohrchen enthalt vier Schichten, welche durch Halteelemente voneinander
getrennt sind. Schicht 2 ist mit 6N-NaOH getrankt und Schicht 4 enthalt 1,4-
Benzochinon untergemischt. Die Schichten 1 und 3 bestehen aus reinem Silicagel als

Tragermaterial und dienen der Abgrenzung der anderen beiden Schichten.
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—+— Schicht4

[s— Halteelement
+— Schicht3
1+— Schicht2
+— Schicht

H— Halteelement

Abbildung 8.5 Schicht 1: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 2: Silicagel 0,2-0,3 getrankt mit 6 N NaOH
Schicht 3: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 4: Silicagel 0,2-0,3 mit 1,4-Benzochinon

Nach Elution mit Ethanol erscheint in Schicht 2, dem mit NaOH-getrankten Streifen
eine dunkelgriine Farbung.

Als Anzeigesystem ware das eine brauchbare Farbung, es muss jedoch nachgepriift
werden, ob auch schon geringe Mengen an 1,4-Benzochinon, wie sie bei der
spontanen Oxidation mit dem Reaktionssystem aus Porphyrinkatalysator und
Sauerstoffdonator entstehen wiirden, ausreichen, um diese Farbung zu erhalten (das

eluierte Silicagel dartber ist rétlich).

8.3.7 Kombination aus 6 N NaOH und 2,4-Dinitrophenylhydrazin

Das Testrohrchen enthalt finf Schichten, da nun probiert werden soll, ob
moglicherweise die Kombination aus 2,4-Dinitrophenylhydrazin und NaOH eine
spezifische Farbung liefert. Die oberste Schicht besteht wiederum aus Silicagel,
welches mit 1,4-Benzochinon versetzt ist. Die nachste Schicht ist nun mit 2,4-
Dinitrophenylhydrazin versetzt, worauf eine Trennschicht folgt, welche die mit NaOH

getrankte Schicht abgrenzt.
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+— Schicht &
[E— Halteelement

—+— Schicht4
[=— Halteelement
T— Schicht3
+— Schicht 2
+— Sihichtl

H— Halteelement

Abbildung 8.6 Schicht 1: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 2: Silicagel 0,2-0,3 getrankt mit 6 N NaOH
Schicht 3: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 4: Silicagel 0,2-0,3 gemischt mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin
Schicht 5: Silicagel 0,2-0,3 gemischt mit 1,4- Benzochinon

Nach Elution des Rohrchens beobachtet man folgende Verfarbungen der einzelnen
Schichten:

Die Schichten 1 und 3 farben sich jeweils rotbraun, was eine Folge der Reaktion des
1,4-Benzochinons mit dem 2,4-Dinitrophenylhydrazin darstellt. Der NaOH-Ring
(Schicht 2) hingegen farbt sich dunkelbraun, durch die Reaktion mit NaOH.

Schicht 4 besitzt nach Elution eine orangefarbene Farbung, aufgrund der Eigenfarbe
des 2,4-Dinitrophenylhydrazin kombiniert mit der gelben Farbung des 1,4-
Benzochinons.

Bei Verwendung des Reaktionsgemisches wird jedoch die Farbung kaum von der

Eigenfarbe des Katalysators zu unterscheiden sein.

8.3.8 Reaktion mit konz. H,SO,

Der Aufbau des Testrohrchens ist prinzipiell der gleiche, wie in Aufbau 8.3.6, mit dem
Unterschied, dass anstelle des NaOH-Ringes nun eine Schicht eingebaut ist, die mit
konzentrierter Schwefelsaure getrankt ist. Es ist zu erwarten, dass eine grline

Farbung entsteht.
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—+— Schichtd

[ — Halteelement
+— Schicht3
1+— Schicht2
+— Schichtl

H— Halteelement

Abbildung 8.7  Schicht 1: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 2: Silicagel 0,2-0,3 getrankt mit konz. H>SO,
Schicht 3: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 4: Silicagel 0,2-0,3 gemischt mit 1,4-Benzochinon

Nach Elution farbt sich nur der H,SO4-Ring griin-braun.

8.3.9 Reaktion mit NaOH und Reaktionsgemisch

In diesem Aufbau wurden finf Schichten verwendet, von denen wiederum die
Schicht 2 mit 6 N NaOH getrankt ist. In Schicht 4 wurde das Reaktionsgemisch aus
Porphyrinkatalysator und Sauerstoffdonator gegeben und in der Schicht dartber
wurde 1,4-Benzochinon mit Silicagel gemischt, um flir die Farbung zu gewahrleisten,
dass auch tatsachlich genug 1,4-Benzochinon vorhanden ist.

Es ist nun interessant zu untersuchen, inwieweit die Eigenfarbung des FeTFPPCI bei

Elution die Farbung der Anzeigeschicht beeinflusst.

+— Schicht &
[ Halteelement
—+— Schichtd
[==H— Halteelement
+— Schicht3
+— Schicht2
+— Schichtl

H— Halteelement

Abbildung 8.8 Schicht 1: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 2: Silicagel 0,2-0,3 getrankt mit 6 N NaOH
Schicht 3: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 4: Silicagel 0,2-0,3 gemischt mit dem Reaktionsgemisch
Schicht 5: Silicagel 0,2-0,3 gemischt mit 1,4-Benzochinon
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Nach Elution mit Ethanol konnte man eine griin-braune Farbung der Schichten 2 und
1 erkennen, welche durch die Reaktion des 1,4-Benzochinons mit der NaOH-Schicht
hervorgerufen wurde und ferner farbte sich Schicht 3 rot-orange, was auf die

Eigenfarbe des Katalysators durch Aussplilen zuriickzufiihren ist.

8.3.10 Reaktion mit NaOH/ 2,4-Dinitrophenylhydrazin/

Reaktionsgemisch

Zu dem Aufbau von 8.3.9 wird nun noch eine Schicht hinzugefligt. Diese weitere
Schicht enthalt, wie schon in Aufbau 8.3.7 eine Schicht, in welcher das
Tragermaterial mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin vermischt ist. Es soll nun geprift
werden, ob die rotbraune bzw. dunkelbraune Farbung, die durch die Kombination
von NaOH /2,4-Dinitrophenylhydrazin hervorgerufen wurde, auch noch detektierbar
ist, wenn das Reaktionsgemisch und somit der stark gefdrbte Katalysator zugegen

ist.

+—5Schicht &

H alteelement
EE Schicht &

Halteelement
—+— Schicht4
[— Halteslement
+— Schicht3

+— Schicht?
+— Schichtl

H— Halteelement

Abbildung 8.9 Schicht 1: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 2: Silicagel 0,2-0,3 getrankt mit 6 N NaOH
Schicht 3: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 4: Silicagel 0,2-0,3 gemischt mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin
Schicht 5: Silicagel 0,2-0,3 gemischt mit Reaktionsgemisch
Schicht 6: Silicagel 0,2-0,3 gemischt mit 1,4-Benzochinon

Die zu beobachteten Farbungen nach Elution sind folgendermaBen: Schicht 4 und
Schicht 3 farben sich braunlich durch Elution des FeTFPPCI.
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Schicht 1 hingegen farbt sich dunkel rotbraun.

Die Anzeigeschicht (Schicht 2) farbt sich auch in diesem Aufbau griin-braun und ist
gut abzugrenzen von den Umgebungsschichten. Der Farbunterschied ist deutlich
erkennbar.

Wird noch weiter eluiert mit zusatzlichem Ldsungsmittel tritt eine Entfarbung der
Schichten 4, 5 und 6 auf.

8.3.11 Reaktion mit H,SO, und Reaktionsgemisch

Der Aufbau entspricht wiederum dem Aufbau von 8.3.10. Anstelle des NaOH-Ringes
wird ein H,SO4-Ring eingebaut. Es liegt wieder eine Silicagel-Schicht vor, welche mit
1,4-Benzochinon gemischt ist, um wieder die Entstehung bzw. die Anwesenheit von

entstandenem 1,4-Benzochinon zu simulieren.

T— Schicht 5
[EE— Halteelement
—— Schicht4
[ — Halteelement
+— Schicht3
+— Schicht2
+— Schichtl

H— Halteelement

Abbildung 8.10 Schicht 1: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 2: Silicagel 0,2-0,3 getrankt mit konz. H-SO;
Schicht 3: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 4: Silicagel 0,2-0,3 gemischt mit Reaktionsgemisch
Schicht 5: Silicagel 0,2-0,3 gemischt mit 1,4-Benzochinon

Auch hier ist wieder nach Elution zu erkennen, dass sich die Schichten 4 und 5 rétlich
farben. Die Schichten 1 und 3 farben sich nicht, jedoch in der Anzeigeschicht 2 ist
eine dunkelgriine Farbung zu erkennen.

Es tritt das Problem auf, dass durch die Elution mit Ethanol die Farbung durch das
Testrohrchen mitwandert. Aus diesem Grund wird es schwierig werden, eine Skala in
das Testréhrchen einzubauen, um die Menge des in der Luft enthaltenen Benzols

anhand der Menge des entstandenen 1,4-Benzochinons zu quantifizieren.
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Dies ware bei Benzol jedoch nicht unbedingt notwendig, da es keine Werte fir die
maximale Arbeitsplatzkonzentration gibt und alleine schon die Detektion der
Anwesenheit von Benzol ausreicht, da sich kein Benzol in der Arbeitsluft befinden
darf.

Um dieses Testsystem in einem Testrohrchen anzuwenden wurde nun im weiteren
Verlauf untersucht, ob die Anzeigeungenauigkeit bei Farbanderung, die durch die
dunkelbraune Eigenfarbe des Katalysators hervorgerufen wird, moglicherweise
auszuschalten ist. Eine spezifische Farbanderung, die durch eine Reaktion des 1,4-
Benzochinons mit einem der vorher beschriebenen Systeme ausgel6st wird, sollte
gewahrleistet werden.

Aus diesem Grund wurde versucht, den Katalysator auf mechanischem Wege
zurickzuhalten bzw. in Molekularsiebe zu interkalieren oder zu adsorbieren, und ihn
auf diese Weise daran zu hindern, jegliche Anzeige durch Eigenfarbung zu stéren.
Die Idee war, mit Zeolithen bzw. Molekularsieben den Katalysator, welcher eine
relativ groBe Molekiilmasse aufweist, abzutrennen. Das Ziel ist es, die Farbung, die
durch das Eluieren des Katalysators entsteht, zu eliminieren, um eine Farbreaktion zu
ermdglichen, bzw. unverfalscht zu erkennen.

Es wurden hierflir verschiedene Molekularsiebe eingesetzt.

8.4 Zeolithe und Molekularsiebe

8.4.1 Zeolithe

Unter Zeolithen versteht man eine weitverbreitete Gruppe von kristallinen Silicaten
und zwar von wasserhaltigen Alkali- bzw. Erdalkali-Alumosilicaten (dhnlich den
Feldspaten) der allgemeinen Formel M0 - Al,Os - x SiO; - y H,O, wobei M = ein-
oder mehrwertiges Metall, H*, [NH4]*, usw. , z = Wertigkeit , x = 1,8 bis ca. 12 und
y = 0 bis ca. 8 darstellt.

Charakteristisch fir die meisten Zeolithe ist, dass sie ihr Wasser beim Erhitzen stetig

und ohne Anderung der Kristallstruktur abgeben, andere Verbindungen anstelle des
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entfernten Wassers aufnehmen und auch als Ionenaustauscher und Katalysatoren
wirken kénnen.

Die Kristallgitter der Zeolithe bauen sich aus SiO4 — und AlO; — Tetraedern auf, die
Uber Sauerstoffbriicken verkniipft sind® 8. Dabei entsteht eine raumliche
Anordnung gleichgebauter (Adsorptions-) Hohlrdume, die Uber — untereinander

gleich groBe Fenster (Porendffnungen) bzw. Kandle zuganglich sind (Abbildung

(FPELU)

Sekundére
Baueinheiten
(SBL)

8.11).
Frimére Baueinheiten
(3 SiO4- oder AlO-
= O Tetraeder

I Tertidire
g Baueinheiten
g r (TELY

Verkndpfung Gber
o SBU 4-4 und 6-6

e

Zeolith A Zeolith X und ¥

Abbildung 8.11 Aufbau eines Zeolithen
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Ein derartiges Kristallgitter ist in der Lage als Sieb zu wirken, welches Molekiile mit
kleinerem Querschnitt, als die Porendffnungen in die Hohlrdume des Gitters
aufnimmt, wahrend gréBere Molekile nicht eindringen kénnen. Zeolithe werden

haufig Molekularsiebe genannt.

8.4.2 Kombination mit Molekularsieb im Testrohrchen

In einem Testrohrchen wird nun eine Schicht gefillt mit einem Molekularlsieb der
PorengroBe 3 A. Die zweite Schicht wird wiederum mit dem Reaktionsgemisch auf
Silicagel gefillt. Zur Kontrolle, ob auch vollstandig eluiert wurde, wird auf das
Reaktionssystem noch 1,4-Benzochinon gegeben, welches anschlieBend mittels DC

nachgewiesen wurde.

Der Aufbau wurde wie folgt gestaltet:

+— Schicht 2

[E— Halteslement

+— Schicht 1

H— Halteelement

Abbildung 8.12  Schicht 1: Molekularsieb 0,3 nm = 3 A (periform 2 mm)
Schicht 2: Silicagel 0,2-0,3 gemischt mit Reaktionsgemisch.

Das Proberéhrchen wird mit Ethanol eluiert. Es zeigt sich, dass der Katalysator nicht
vom Molekularsieb adsorbiert und zurtickgehalten wird, sondern vermutlich zu groB

ist, um in die Poren interkaliert zu werden.

Dieser Aufbau wurde im Folgenden variiert durch Verwendung verschiedener

Molekularsiebe in Schicht 1 bzw. unterschiedliche Vorbereitung dieser:
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- Molekularsieb 0,4 nm = 4 A (perlform 2mm)
- Molekularsieb 0,5 nm = 5 A (perlform 2mm)
- Molekularsieb 0,3 nm = 3 A (gemdrsert)
- Molekularsieb 0,4 nm = 4 A (gemdrsert)

- Molekularsieb 0,5 nm = 5 A (gemdrsert)

Einsetzen einer weiteren Schicht:
- mittlere Schicht: ICN 100-200 aktiv (Silicagel)
- Schicht 1: Molekularsieb 0,5 nm (gemdrsert), sehr

dicht gepackt.

Bei all diesen Versuchen zeigte sich, dass das Porphyrin zu groB ist fiir die Offnungen
der Zeolithe bzw. Molekularsiebe, sich dort nicht einlagern kann und deshalb nicht
zurlickgehalten wird.

Es kénnen folglich nur Molekiile adsorbiert werden, die kleiner bzw. genauso groB
sind, wie die Porendffnungen d.h. es muss ein groBerporiger Zeolith verwendet

werden.

Mdglicherweise wird jedoch durch diese Molekularsiebe das Eluieren des Katalysators
schon so verlangsamt, dass es flr eine Farbanderung an einer Indikationsschicht
ausreichen wirde.

Im Folgenden wurde dieses untersucht.

Der Aufbau der Réhrchen wurde nun wie folgt gestaltet:

Zwischen die Schicht mit dem Reaktionsgemisch und die Schichten mit dem H,SO4-
Ring, wird eine Schicht eingebaut, welche das Molekularsieb mit der Porengréfe 3 A
enthalt.
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Schicht &

Halteelement
Schicht &

Halteelement

—+— Schicht4
[E— Halteslement
T— Schicht3
+— Schicht2
+— Schichtl

H— Halteelement

Abbildung 8.13  Schicht 1: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 2: Silicagel 0,2-0,3 getrankt mit konz. H-SO,
Schicht 3: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 4: Molekularsieb 3 A gemorsert
Schicht 5: Silicagel 0,2-0,3 gemischt mit Reaktionsgemisch
Schicht 6: Silicagel 0,2-0,3 gemischt mit 1,4-Benzochinon

Die Farbveranderung am H,SO4-Ring ist nach Elution gut sichtbar, kdénnte aber
moglicherweise bei Anwesenheit von zu wenig 1,4-Benzochinon nicht ausreichen

bzw. durch die Eigenfarbe des Katalysators noch empfindlich gestért werden.

Der Versuchsaufbau ist wiederum variiert worden, indem Schicht 4 ausgetauscht
wurde durch :

- Molekularsieb 4 A

- Molekularlsieb 5 A

Auf einer Kontroll-DC konnte deutlich beobachtet werden, dass das gesamte 1,4-
Benzochinon mit der H,SO04-Schicht reagiert, da nach vollstéandiger Elution des

Rohrchens kein 1,4-Benzochinon mehr detektierbar ist.

Um moglicherweise die Elution des Katalysators zu verhindern, wurden die
Bedingungen dahingehend variiert, dass als Elutionsmittel Dichlormethan verwendet
wurde.

Der Versuchsaufbau von oben wurde beibehalten.
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Hierbei konnte beobachtet werden, dass der Katalysator besser zurlickgehalten

wurde, die Farbung der H,SO4-Schicht jedoch nicht entsprechend intensiv ausfallt.

8.5 Variation des Elutionsmittels

Nachdem diese ersten orientierenden Versuch, ein Anzeigesystem in einem
Testrohrchen zu erstellen sich darauf konzentrierten, das in der Reaktionsschicht
entstandene 1,4-Benzochinon durch Elution mit Ethanol mit einer Anzeigeschicht zu
einer spezifischen Farbe reagieren zu lassen, sollte nun weiterhin untersucht werden,
ob eine Farbung der H,S04-Schicht auch auftritt, wenn an Stelle von Ethanol andere

Elutionsmittel verwendet werden.

8.5.1 Variation des Elutionsmittels mit dem Aufbau von 8.3.8

In einer Schicht wird Silicagel mit 1,4-Benzochinon gemischt, damit gewahrleistet ist,
dass die entstandene Farbung von der Anwesenheit des 1,4-Benzochinons abhdangt.
Schicht 2 wird wiederum mit konz. H,SO4 getrankt und dort wird die jeweilige

Farbung beobachtet.
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-+— Schichtd

[EE— Halteelement
T— Schicht3
+— Schicht2
+ Schichtl

H— Halteelerent

Abbildung 8.14 Schicht 1: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 2: Silicagel 0,2-0,3 getrankt mit konz. H-SO,
Schicht 3: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 4: Silicagel 0,2-0,3 gemischt mit 1,4- Benzochinon
Diethylether Dunkelgriin

Petrolether

Keine Farbung

2-Propanol Dunkelgriin bis griinschwarz
Ethylacetat Hellgrin
Aceton Dunkelgriin bis griinschwarz
DMF Hellgrin

Tabelle 8.1 [dsungsmittelabhangigkeit der Féarbung

Es zeigte sich, dass sowohl bei Verwendung von Diethylether, 2-Propanol und Aceton

ebenfalls dunkelgriine Farbungen entstanden. Ethylacetat und Dimethylformamid

jedoch ergaben nur hellgriine Farbungen, welche bei Elution der Eigenfarbe des

Katalysators moglicherweise nicht mehr gut sichtbar sind.

Bei Verwendung von Petrolether zeigte sich keine Farbung, womit Petrolether als

Elutionsmittel nicht in Frage kommt.
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8.5.2 Blindversuche

Um jedoch eine Farbung der Anzeigeschicht alleine durch die verschiedenen
Lésungsmittel auszuschlieBen, wurden Blindversuche unternommen, wobei die reinen
Lésungsmittel ohne Anwesenheit von 1,4-Benzochinon auf das Reaktionssystem in

das Testrohrchen gegeben wurden.

Diethylether Keine Farbung
Petrolether Keine Farbung
2-Propanol Keine Farbung
Ethylacetat Keine Farbung
Aceton Keine Farbung
DMF Leicht gelbliche Farbung

Tabelle 8.2 Ldsungsmittelabhdngigkeit der Farbeversuche ohne 1,4-Benzochinon

Bei Abwesenheit von 1,4-Benzochinon entsteht keine Farbung der H,SO4 — Schicht
mit den reinen Lésungsmitteln, auBer mit DMF, welches eine gelbliche Farbung zeigt

und somit fur die weiteren Untersuchungen unbrauchbar ist.
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8.5.3 Losungsversuche des Katalysators in verschiedenen Losungsmitteln

Um das optimale Elutionsmittel fir diese Anzeige zu finden, ist es wichtig, wie gut
sich der Katalysator (FeTFPPCI) in den jeweiligen Losungsmitteln [6st. Mit
abnehmender Loslichkeit des Katalysators in den entsprechenden Ldsungsmitteln
kann ein Herausschwemmen des Katalysators verhindert werden bzw. verzégert und

damit ware eine entstehende Farbung besser sichtbar und mdglicherweise auch

quantifizierbar.

Diethylether Wenig l6slich

Petrolether Fallt weg, da unbrauchbar
2-Propanol MaBig l6slich

Ethylacetat Gut I6slich

Aceton Gut l6slich

DMF Gut l6slich

Tabelle 8.3 Ldslichkeit von FeTFPPCI in verschiedenen Losungsmitteln

Das FeTFPPCI I6st sich bei Verwendung von Diethylether nicht gut bzw. sehr langsam
und unvollsténdig. Dadurch scheint Diethylether sehr brauchbar zu sein als
Elutionsmittel. In 2-Propanol, Ethylacetat, Aceton und DMF |6st sich der Katalysator
spontan und unter starker Farbung, was die Detektionswahrscheinlichkeit stark
einschrankt und eine Durchfarbung des gesamten Testrohrchens zur Folge hat.

Petrolether ist nicht untersucht wurden, da schon bei alleiniger Reaktion von 1,4-

Benzochinon mit H,SO4 unter Elution mit Petrolether keine Farbung auftrat.
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8.5.4 Losungsversuche des PhIO in verschiedenen Losungsmitteln

Um auszuschlieBen, dass eine Farbung des H,SOs4-Ringes mdglicherweise durch
geldsten Sauerstoffdonator PhIO ausgeldst oder beeintrachtigt wird, wird nun die

Loslichkeit des Sauerstoffdonators in den jeweiligen Lésungsmitteln untersucht.

Diethylether Unldslich

Petrolether Fallt weg, da unbrauchbar
2-Propanol Unldslich

Ethylacetat Unldslich

Aceton Unl6slich

DMF Etwas 16slich

Tabelle 8.4 Lislichkeit von Todosobenzol in den verschiedenen Losungsmitteln

Iodosobenzol ist in DMF etwas |6slich, in den anderen verwendeten Losungsmitteln
jedoch unléslich. Ein Miteluieren des Iodosobenzols und damit ein Einfluss auf die

Farbung der Anzeigeschicht ist somit unwahrscheinlich.

8.5.4.1 Farbigkeit von Iodosobenzol /H,SO, in den verschiedenen

Losungsmitteln

Ob nun das Iodosobenzol allein auch eine Reaktion mit der H,SO4-Schicht eingeht,
wird im Folgenden untersucht.
Anstelle der 1,4-Benzochinon-Schicht wird eine Schicht eingebaut, in der

Iodosobenzol mit dem Tragermaterial gemischt vorliegt.
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~+— Schicht4

[E— Halteelement
— Schicht3
+— Schicht2
+ Schichtl

H— Halteelement

Abbildung 8.15 Schicht 1: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 2: Silicagel 0,2-0,3 getrankt mit H>SO,
Schicht 3: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 4: Silicagel 0,2-0,3 gemischt mit Iodosobenzol
Diethylether Keine Farbung
2-Propanol Keine Farbung
Ethylacetat Keine Farbung
Aceton Gelblich bis orangefarben nach Wartezeit
DMF Gelblich bis orangefarben nach Wartezeit

Dichlormethan

Keine Farbung

Ethanol

Keine Farbung

Tabelle 8.5 /lodosobenzol /H,SO, mit den verschiedenen Lésungsmitteln

In den meisten untersuchten Ldsungsmitteln entsteht keine Farbung allein bei

Anwesenheit von Iodosobenzol. Fiir die entstehende Farbung der H,SO4-Schicht ist

nachgewiesenermafBen die Anwesenheit von 1,4-Benzochinon entscheidend.

Aceton und DMF scheiden als potentielle Elutionsmittel aus, da sie die

Indikatorreaktion selbst zu sehr beeinflussen und eine gelbliche bis orangefarbene

Farbung schon bei Abwesenheit von 1,4-Benzochinon auftritt.
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8.5.5 Farbreaktion von Toluchinon mit H,SO,4

Um zu testen, ob auch andere Substanzen, die mit dem Reaktionsgemisch umgesetzt
werden, bei der Farbreaktion die gleichen Farben ergeben und damit falsch positive
Ergebnisse auszuschlieBen, wurde getestet, wie sich Toluchinon, welches strukturell
und chemisch dem 1,4-Benzochinon sehr ahnlich ist, in dem untersuchten

Anzeigesystem verhalt.

In ein Testrohrchen wurde die Anzeigeschicht getrankt mit H,SO,; geflllt und
Toluchinon gelést im jeweiligen Ldsungsmittel auf das Réhrchen gegeben und

anschlieBend eluiert.

H— Halteelement

T— Schicht3
+— Schicht2
-+ Schicht

H— Halteelement

Abbildung 8.16 Schicht 1: Silicagel 0,2-0,3
Schicht 2: Silicagel 0,2-0,3 getrankt mit H-SO,
Schicht 3: Silicagel 0,2-0,3

Diethylether Dunkelbraune bis graue Farbung
2-Propanol Dunkelbraune bis graue Farbung
Ethylacetat Dunkelbraune bis graue Farbung
Aceton Dunkelbraune bis graue Farbung
Dichlormethan Dunkelbraune bis graue Farbung
Ethanol Dunkelbraune bis graue Farbung

Tabelle 8.6 Ldsungsmittelabhdngigkeit der Farbung von Toluchinon
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Wie zu erwarten war gibt Toluchinon als Chinonderivat ebenfalls eine Farbung mit
dem H,SO04-Ring.

Es entsteht jedoch bei diesem Aufbau mit Schicht 2 bei Verwendung von allen
Ldésungsmitteln eine braune bis grau-schwarze Farbung. Da Benzol eine grline
Farbung der Anzeigeschicht hervorruft, kann auf diese Weise sogar bei einem

moglichen Einsatz in einem Testréhrchen zwischen Toluol und Benzol differenziert
werden.
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8.6 Quantifizierung des entstandenen 1,4-Benzochinons

Dragerrohrchen werden in der Regel zur quantitativen Bestimmung von Schadstoffen
in der Luft eingesetzt. Diese ,Einsatzbereitschaft" ist bedingt durch eine vom
Hersteller durchgefiihrte Kalibrierung.

Wenn dieses Testrohrchen zur Marktreife gelangen sollte, muss eine entsprechende
Kalibrierung bzw. Quantifizierungsmethode entwickelt werden.

Unsere Zielsetzung war jedoch zu zeigen, ob biomimetische Systeme in Testrohrchen
verwendet werden kdénnen. Hiermit haben wir eindeutig belegt, dass diese Systeme
geeignet sind, Schadstoffe aus der Luft anzusaugen und unter milden Bedingungen,
bei Raumtemperatur und unter Normaldruck zu oxygenieren, und durch eine
nachgeschaltete Anzeigeschicht sichtbar zu machen. Die Empfindlichkeit dieser

Methode bedarf noch weiterer Untersuchungen.
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9 Oxidation von Methan

Da die Herausforderung, Benzol mit Hilfe biomimetischer Systeme aus der Gasphase
zu oxidieren und nachzuweisen, erfolgreich war, richtete sich das Interesse nun auf
die mdgliche Oxidation von aliphatischen Kohlenwasserstoffen insbesondere mit dem
Ziel, Methan zu oxygenieren.

Eine der hervorstechendsten Eigenschaften der natlirlichen Monooxygenasen ist

deren Fahigkeit, auch gesattigte Kohlenwasserstoffe zu oxygenieren®.

9.1 Auswahlkriterien fiir Methan als Substrat

Methan ist das am haufigsten in der Natur vorkommende Alkan. Es gibt reichhaltige
Methanquellen und Methanreserven®, wie zum Beispiel Methaneis in groBer Menge,
welche als effiziente Treibstoffquellen und auch als gute Lieferanten fiir verschiedene
chemische Produkte dienen kdnnten, ware es mdglich, sie richtig zu nutzen.

Die natirlichen Methangasvorkommen der Welt sind vergleichbar mit denen des
Petroleums. Petroleum dient heutzutage als die primare Energiequelle, wohingegen
Methan momentan verhaltnismaBig wenig verwendet wird.

Kénnte man die bestehenden Methanreserven effizient nutzen, ware es moglich, die
immer kleiner werdenden und nach und nach schwindenden Petroleumreserven im
21. Jahrhundert zu ersetzen®”,

Methan effizient zu nutzen, stellt somit eine groBe Herausforderung dar®®. Leider
befinden sich die groBten Methanreserven fernab von den Verbrauchszentren und
sowohl aus diesem Grunde, als auch aufgrund seines gasformigen
Aggregatzustandes und dem niedrigen Flammpunkt des Methans (-164°C) ist die
Nutzung von Methan abhdngig von einem aufwendigen Transport und die
Verwendung von Methan als Rohstoffquelle wiirde aus diesen Griinden zu
kostspielig.

Hieraus zeigt sich, dass eine der groBten Herausforderungen der Natur fir die
Wissenschaftler eine selektive Oxidation von Methan zu Methanol®” oder zu einem

anderen Material ist. Die Oxidation sollte direkt am Ort des Methanvorkommens
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durchgefiihrt werden koénnen und das Produkt misste in einem ausreichend
transportablen Zustand vorliegen®®.

Ebenso wiinschenswert und nitzlich ware die Gewinnung von Ameisensdure als
Oxidationsprodukt aus der Methanumwandlung, aber alle Versuche, diese Reaktion
zu erreichen und im industriellen MaBstab durchzuflihren, erfordern sehr viele
umfangreiche Schritte und eine Reaktion unter extremen Bedingungen® °?. Es
wurden bereits Prozesse zur Methanumwandlung entwickelt, aber der momentane
Stand der Technik basiert auf einer energieintensiven Umwandlung von Methan und
Wasser zu Kohlenmonoxid und Wasserstoff bei hoher Temperatur (>900°C) und ist
undkonomisch.

Dartiberhinaus ist Methan aus der Gruppe der Kohlenwasserstoffe die am wenigsten
reaktive Substanz.

Aus den oben genannten Griinden ist eine selektive Oxidation von Methan, wenn
moglich unter milden Bedingungen und am besten katalysiert durch biomimetische
Katalysatoren, eines der herausforderndsten chemischen Probleme und st

gleichermaBen von groBer praktischer Bedeutung®®.

Wie schon erwahnt ist Methan ein sehr wenig reaktives Molekiil. Dies wird durch die
hohe C-H-Bindungs-Energie [D(C-H)=438.8 kJ/mol] das hohe Ionisationspotential
(12,5eV), und die niedrige Aziditat (pKa = 48) des Molekiils belegt *?.

Durch die Verwendung von sehr reaktiven Spezies konnte die Aktivierungsenergie
Uberwunden werden und die Reaktion somit in Gang gesetzt werden.

In der Chemie gehdren Radikale zu den reaktivsten Spezies und aus diesem Grunde
wurde die Radikalchemie traditionell fiir die Reaktionen mit Methan verwendet.

Diese Radikale kénnen unter sehr extremen Bedingungen oder mit sehr reaktiven
Reagenzien erzeugt werden.

Andere existierende Methoden zur Reaktion mit Methan, wie zum Beispiel die
Verwendung von Platin-Katalysatoren, von denen berichtet wird, dass sie bei
niedrigen Temperaturen arbeiten, finden bei Temperaturen um 100°C statt®”s %,

Ebenso wird von Quecksilber-katalysierten Oxidationen bei 180°C berichtet®®.
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Yamanaka und Mitarbeiter erwdahnen sogar eine Oxidation von Methan zu Methanol,
die durch Europium-trichlorid bei Raumtemperatur (40°C) katalysiert wird®>.

Es ist bekannt, dass die Methan-Monooxygenase die Oxidation von Methan zu
Methanol unter physiologischen Bedingungen, aerob und bei 37°C katalysiert® ),
Vielfach wurden schon einige Systeme, welche auf Enzymmodellen basieren
vorgeschlagen®®
180°C und einem Druck von 30 bis 100 atm durchgefiihrt™.

Aus diesem Grunde ist es interessant zu untersuchen, ob Methan durch die bereits

, jedoch wurden auch hier noch die meisten Reaktionen bei 100-

vorgestellten biomimetischen Systeme unter milden Bedingungen zu einem oder

mehreren Metaboliten oxidiert werden kann.

9.2 Oxygenierung gesattigter Kohlenwasserstoffe

Von den synthetischen Modellen haben sich flir die Oxygenierung gesattigter
Kohlenwasserstoffe insbesondere Porphyrinkomplexe des Eisens und des Mangans
als diejenigen erwiesen, die die Eigenschaften der natlrlichen Enzyme am besten
simulieren® >3- 80 100)

Die Reaktionen verlaufen dabei Uber Alkylradikale, entweder (iber eine
Wasserstoffabstraktion vom Alkan durch den Katalysator und anschlieBend eine
schnelle Rekombination von Alkylradikal und der intermedidren Porphyrinspezies zu

den entsprechenden Hydroxyverbindungen'®! 102

, oder Uber einen autoxidativen
Peroxidradikal-Kettenmechanismus, wobei als Endprodukte hauptsachlich Ketone

gebildet werden.

Der gewtlnschte Reaktionsmechanismus, welcher katalysiert durch Eisenporphyrine

stattfinden sollte, kann wie folgt dargestellt werden:
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0] HO
\ N \
Fe---CH, — o CH,| ——— Fe—CH; ——
N_ S _
Fe Hydroxy-Intermediat
CH
HO_---- CH, [
— 0
Fe H Fe
Produkt-Komplex

Abbildung 9.1 Reaktionsmechanismus der biomimetischen Oxidation von geséttigten
Kohlenwasserstoffen

Aufgrund der Kenntnis des Reaktionssystems bestehend aus FeTFPPClI und
Iodosobenzol, das im ersten Teil dieser Arbeit beschrieben wurde und bei der
Oxidation von Benzol aus der Gasphase gute Ausbeuten und Erfolge ergab, wurde
nun untersucht, ob ebenso eine biomimetische Oxidation von Methan mdglich ist. Die
erhaltenen Ergebnisse sollen im weiteren Verlauf dieser Arbeit auf Methan als
Substrat Gibertragen werden.

In der Natur wird Methan durch die Methan-Monooxygenase oxygeniert.

Die Methan-Monooxygenase ist eine dimere Hydroxylase, welche als katalytisches
Zentrum ein Zwei-Eisen-Zentrum enthalt'®®,

Sie aktiviert ebenso wie Cytochrom Psso Sauerstoff zur Einflihrung in viele
verschiedene Substrate, besitzt jedoch kein Hdm-Eisen-Zentrum.

Als biomimetisches System verwendeten wir aber trotzdem die Cytochrom Pas
imitierenden Systeme (Porphyrinkatalysator/Sauerstoffdonator).

Die ersten orientierenden Versuche wurden mit dem Reaktionssystem unternommen,
welches auch fir die Benzoloxidation gute Ausbeuten lieferte. Dieses System wurde
vielfaltig variiert und die Zusammensetzung optimiert.

Als Analysenmethode wurden sehr empfindliche Drager-Testrohrchen gewahlt, die
schon geringe Mengen an Oxidationsprodukten von Methan in der Luft detektieren

kdnnen. Schon Mengen ab 25 ppm Methanol sind nachweisbar.
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9.3 Versuchsaufbau I

MeOH-Rohrchen Rohrchen mit Reaktionsaemisch

N /

Ballon mit

Accuro- CH4

Handpumpe

Kolben

Abbildung 9.2 Versuchsaufbau I

Wie in Abbildung 9.2 gezeigt wird, wurde ein 2-Hals-Rundkolben auf dem einen Hals
mit einem Luftballon versehen, auf dem anderen mit einem 1-Wege-Hahn. Der
Kolben und der Ballon wurden mit Methan geflillt, der Hahn zunachst verschlossen,
so dass eine Methanatmosphadre herrschte. Zwei Réhrchen werden hintereinander

geschaltet und an den Hahn angeschlossen. Der Hahn wird dann gedffnet.

Abbildung 9.3 Versuchsaufbau mit Reaktionstestrohrchen und Methanoltestrohrchen
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Mit der Accuro-Handpumpe wurde nun eine reproduzierbare Anzahl von Hiiben
abgepumpt.

Das Roéhrchen, welches direkt an den Hahn geschaltet war, enthielt ein
Reaktionsgemisch  bestehend aus dem Katalysator FeTFPPCI und dem
Sauerstoffdonator Iodosobenzol, welches sich als Reaktionssystem in der
Oxygenierung von aromatischen Kohlenwasserstoffen bewahrt hatte. Das
dahintergeschaltete Rohrchen war ein Testrohrchen (siehe Abbildung 9.4), mit
dessen Hilfe entstandene Oxidationsprodukte (beispielsweise = Methanol,

Formaldehyd, Ameisensaure und CO) von Methan detektiert werden konnten.

Abbildung 9.4 Réhrchen mit Reaktionsgemisch verbunden mit MeOH-Testrohrchen

Als Detektionssystem, um mdgliche Methanoxygenierung nachzuweisen, wurden
verschiedene Dragerrohrchen eingesetzt. Die Zahl in der Klammer beschreibt die
Nachweisgrenze des jeweiligen Testréhrchens.

- Methanol (25-5000 ppm)

- Formaldehyd (2-40 ppm)

- Ameisensaure (1-15 ppm)

- CO (2-60 ppm)

Beim oben gezeigten Aufbau (Versuchsaufbau 1) wurden nun der Katalysator, das
Oxidationsmittel und der Trager variiert, um das optimale Reaktionsgemisch flir die

spontane mdgliche ,Methanoxidation” zu ermitteln.
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Fir die Ermittlung des optimalen Reaktionsgemisches, wurden alle in Frage
kommenden Analysenréhrchen hinter jedes Reaktionsgemisch geschaltet, um durch
eine Verfarbung des Analysenrdhrchens das Entstehen eines mdglichen
Oxidationsproduktes verfolgen zu kénnen.

Mit verschiedenen Zusammensetzungen konnte dann anhand des beschriebenen
Aufbaus eine Farbung (schwarz) des Methanol-Testréhrchens beobachtet werden,
welches auf eine Methanolbildung hinwies.

Als bestes Gemisch kristallisierte sich zunachst einmal heraus:

Trager: QuarzglasgrieB 0,3-0,5
Sauerstoffdonator: Iodosobenzol
Katalysator: FeTFPPCI

Wahrend in der Benzoloxygenierung das Eisenporphyrin als effektiver Katalysator
fungierte, schien sich nun im weiteren Verlauf zu zeigen, dass Mn-Porphyrine
bezliglich Alkan-Oxidationen in Gegenwart von Imidazol als flinften Liganden, in
katalytischen Mengen, sehr effektive Katalysatoren flir die Hydroxylierung von
Alkanen sind %),

Bei Verwendung eines Gemisches aus einem Mn-Porphyrin, Iodosobenzol und
Imidazol auf QuarzglasgrieB schien die Methanol-Ausbeute noch zu steigen.

Um zu sehen, ob die alleinige Anwesenheit von Methan in der Umgebungsluft
ausreicht, um mit dem Reaktionsgemisch zu reagieren, wurde der Versuchsaufbau

etwas abgewandelt (Versuchsaufbau II).
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9.4 Versuchsaufbau II

MeOH-Ro6hrchen

!

Ballon mit CH,

Accuro - Handpumpe

Kolben
Reaktionsgemisch

Abbildung 9.5 Versuchsaufbau IT

Das Reaktionsgemisch wird in einen Kolben gegeben. Es wird Methan darilibergeleitet
und (gleichzeitig ein Ballon damit geflllt. Aus diesem Kolben wird die
»~methanolhaltige® Luft hinterher mit der Accuro-Handpumpe abgepumpt und das
maoglicherweise entstandene Methanol mittels Methanol-Testréhrchen nachgewiesen

und quantifiziert.

9.4.1 Durchfiihrung

Das Reaktionsgemisch wird in den Kolben gegeben, Methan wird dariber geleitet
und der Ballon damit geflllt. Dieses System wird 10 Minuten ruhen gelassen und
anschlieBend aus dem Kolben die Luft, die das oder die Reaktionsprodukte enthalt,
mittels Accuro-Handpumpe abgepumpt (1 Hub= 100 mL).

Nach 20 Hiaben konnte bis zu 3000 ppm Methanol auf der Methanol-Skala abgelesen
werden.

Um eine bessere Identifizierung und Quantifizierung des moglicherweise
entstandenen Methanols zu erhalten, wurde ein Silicagel-haltiges Methanolsammel-
rohrchen anstelle des Methanol-Testrohrchens in den Versuchsaufbau integriert.
Dieses Sammelréhrchen bietet die Mdglichkeit, die entstandene Methanolmenge

zunachst an einem geeigneten Medium durch Adsorption oder Chemisorption zu
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sammeln. AnschlieBend wird die Probe im Labor mit Hilfe der Gaschromatographie
(GC/MS) quantitativ und qualitativ untersucht.
Diese Sammelréhrchen wurden mit H,O eluiert, ber Nacht stehen gelassen und

anschlieBend mittels GC/MS im Labor analysiert.

Als Probenahmerohrchen fiir die aktive Probenahme wurde ein

Silicagelréhrchen Typ B Adsorptionsschicht: 480 mg
Nachschaltschicht: 1100 mg

verwendet.

Im dem verwendeten Probenahmerdhrchen befinden sich eine Adsorptionsschicht
und eine Nachschaltschicht, die im Labor getrennt analysiert werden. Bei der
Probennahme wird der zu messende Stoff zundchst an die Adsorptionsschicht
adsorbiert. Wenn die Kapazitat dieser Schicht nicht mehr ausreicht, weitere

Stoffmengen aufzunehmen, erfolgt eine Adsorption an die Nachschaltschicht.

Diese Probenahmeréhrchen wurden nun eingesetzt, um die Versuche zu untersuchen
und zu quantifizieren, welche mit Hilfe der Analyse mittels Methanol-Testrohrchen die
beste Ausbeute ergaben. Aus den Variationen des Katalysators und des
Sauerstoffdonators kristallisierten sich zwei Reaktionsgemische heraus, die die
starkste Farbung auf der Anzeigeskala des Methanoltestrohrchens ergaben. Diese
Gemische setzten sich zusammen zum einen aus

- QuarzglasgrieB 0,3-0,5

- Iodosobenzol

- Imidazol

- Jacobsen-Kat
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und zum anderen aus
- QuarzglasgrieB 0,3-0,5
- Iodosobenzol
- Imidazol
- FeTFPPCI.

Diese Reaktionsgemische wurden nun, wie vorher beschrieben, in ein Testrohrchen
gefillt, methanhaltige Luft abgepumpt und die nachgeschalteten Probenahme-
rohrchen wurden fest verschlossen und analysiert.
Es wurden definierte Mengen methanhaltiger Luft durch das Reaktionsgemisch und
das Probenahmerdhrchen hindurch gepumpt. Hierbei handelte es sich um

1.) 3 L (methan-/methanolhaltige) Luft

2.) 2 L (methan-/methanolhaltige) Luft

3.) 300 mL (methan-/methanolhaltige) Luft.

9.4.2 Ergebnisse

Nach GC/MS-Analyse konnte bei keiner der Proben Methanol detektiert werden. Der
gefundene Methanolgehalt lag jeweils unterhalb der Bestimmungsgrenze.

Es wurde jedoch eine andere Substanz in groBen Mengen gefunden. Hierbei handelt
es sich um Iodbenzol, welches das Zersetzungsprodukt des Iodosobenzols ist und bei

Reaktion des Iodosobenzols entsteht.

Durch Blindversuche mit Hilfe der Methanol-Analysenrdhrchen wurde jedoch im
Vorfeld untersucht und ausgeschlossen, dass eine Farbung des Rohrchens schon
alleine aufgrund der Anwesenheit des Reaktionsgemisches mit Luft, einzelner
Komponenten dieses Gemisches mit Luft oder aber durch das Methan selber
verursacht wird.

Die Farbung des Roéhrchens entsteht nur bei Verwendung einer Kombination aus

Reaktionsgemisch und angesaugtem Methan.
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Daraufhin wurde nachgewiesen, dass Iodbenzol allein auch eine Farbung des
Methanoltestrohrchens hervorruft.

Unklar ist jedoch, wie es zur Entstehung des Iodbenzols kommt, da dieses das
Reaktionsprodukt des Iodosobenzols ist und auch nur in Anwesenheit von Methan
entsteht! Es findet mdglicherweise eine Reaktion statt, zwischen Methan, dem
Porphyrinkatalysator und dem Sauerstoffdonator Iodosobenzol, welches jedoch kein

direkt analysierbares Produkt bildet.

Um andere Methoden zu finden, Methan zu oxidieren, wurde im weiteren Verlauf der
Arbeit die Reaktionsdurchfiihrung zuerst anhand von Oxygenierungsreaktionen von
langerkettigen, nicht gasférmigen Alkanen untersucht und optimiert, um
moglicherweise diese Reaktionsbedingungen erneut auf die Methanoxidation

anzuwenden.
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10 Immobilisierung

10.1 Einleitung

In der Literatur® * 5> 104106

sind biomimetische Hydroxylierungen bzw.
Oxygenierungen von vorwiegend cyclischen Kohlenwasserstoffen bekannt. Als
Produkte entstehen dabei als Hauptprodukte Cycloalkanole und daneben in geringen
Mengen Cycloalkanone.

Die meisten orientierenden Oxygenierungen wurden bislang mit gesattigten
cyclischen  Kohlenwasserstoffen  durchgeflihrt, die in der Familie der
Kohlenwasserstoffe eine hdhere Reaktivitat aufweisen (z.B. Cyclohexan, Cyclooctan,

107), Von diesen Substraten ist bekannt, dass sie sich auch mit den

Adamantan)
einfachsten  Metalloporphyrinen und einem geeigneten Sauerstoffdonator
oxygenieren lassen.

Aus diesem Grunde versuchten wir, ausgehend von Cyclohexan und dann weiter
Ubergehend zu langerkettigen Kohlenwasserstoffen, ein System zu entwickeln,
Alkane biomimetisch zu oxygenieren und anschlieBend einer einfachen Analytik
zuganglich zu machen.

Aufbauend auf die bereits sehr erfolgreichen Ergebnisse bei der Benzoloxidation,
wurde in den ersten orientierenden Versuchen das dort etablierte Reaktionssystem
verwendet. Wie schon erwadhnt, setzte sich dieses Reaktionssystem aus dem
Katalysator FeTFPPCI, dem Sauerstoffdonator Iodosobenzol, mdglicherweise einem
geeigneten Tragermaterial und Dichlormethan als Losungsmittel zusammen.

Die gewilinschte und erwartete Reaktion, ist in Abbildung 10.1 gezeigt. Als
Hauptprodukt wurde Cyclohexanol erwartet und als Nebenprodukt in geringeren
Mengen Cyclohexanon, welches durch eine Weiteroxidation des schon entstandenen
Cyclohexanol mit iiberschiissigem Reaktionssystem entsteht'®.

Bei Veranderung des Verhaltnisses des Substrates zu dem Oxidationsmittel, d.h. bei
Erhéhung der Substratmenge im Verhaltnis zum Sauerstoffdonator verringert sich die

Ausbeute an Cyclohexanon zugunsten der Entstehung von Cyclohexanol®® 1%®),
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OH 0

Kat. /O,-Donator
O 2 > bzw.

Abbildung 10.1 gewiinschte Oxidationsreaktion von Cyclohexan

Die Trennung und Identifizierung dieser Produkte in biomimetischen
Oxidationsreaktionen sollte mittels GC unter Verwendung von Vergleichssubstanzen
durchgefiihrt werden.

Da sich der Katalysator im verwendeten Lésungsmittel (CH,Cl;, EtOH, MeCN...) 16st,
ist es notwendig, ihn vor der Injektion der Probe in den Gaschromatographen,
abzutrennen.

Es wird versucht, den Porphyrinkatalysator durch einen Saulendurchgang Uber
Kieselgel abzutrennen. Das gesamte Gemisch wird Uiber eine Kieselgelsaule gegeben
und das Eluat wird nach dem Auffangen anhand einer GC-Analyse untersucht.

Hierbei konnte kein Oxidationsprodukt (z.B. Cyclohexanol oder Cyclohexanon)
gefunden und identifiziert werden.

Durch einen Blindversuch wurde belegt, dass auch bei einem Saulendurchgang einer
Mischung aus Cyclohexan, Cyclohexanol und Cyclohexanon (Elutionsmittel
Dichlormethan) in der anschlieBenden GC-Analyse kein Cyclohexanol bzw.
Cyclohexanon gefunden wurde.

Aus diesem Grunde musste nun im Folgenden nach weiteren Mdglichkeiten gesucht
werden, den Porphyrinkatalysator vor der Injektion in den Gaschromatographen
abzutrennen.

Um dieses Problem zu l6sen, wurde als erstes eine Variation des Ldsungsmittels
vorgenommen, welches jedoch zur Folge hatte, dass keine optimalen
Reaktionsbedingungen mehr gewahrleistet waren, da das fir die Oxidation
verwendete Losungsmittel vorher in verschiedenen Versuchen optimiert worden ist.
Der zweite Ansatz war, die verwendete Sdule zu verandern, entweder durch
Veranderung der Saulenlange oder aber durch Variation des Sdaulenmaterials. Bei

diesen Versuchen war jedoch keine optimale Reproduzierbarkeit der Versuche
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gewahrleistet und dadurch ist eine zuverlassige Quantifizierung der Ausbeuten nicht
gegeben.

Eine weitere Moglichkeit, den Katalysator abzutrennen, ist, ihn im Vorfeld auf
verschiedenen Matrices zu immobilisieren und fiir die Reaktion den schon im voraus
immobilisierten Katalysator einzusetzen.

Durch das irreversible Binden des Katalysators an einen Trager kann eine
Reproduzierbarkeit gewahrleistet werden und mdglicherweise kann der Katalysator

mehrfach verwendet werden.

10.2 Immobilisierung

Die Immobilisierung wird in verschiedenen Bereichen verwendet wie zum Beispiel in
der angewandten Mikrobiologie, insbesondere in der Biotechnologie. Dort werden
verschiedene Verfahren genutzt, um Enzyme, enzymproduzierende Mikroorganismen
oder Zellen als Biokatalysatoren auf bestimmten Tragern zu fixieren. Auf diese Weise
wird ermdglicht, diese empfindlichen Stoffe belastbarer und stabiler zu gestalten
bzw. auch zu gewahrleisten, dass ein wiederholter Einsatz unter technischen
Bedingungen mdglich ist. Diese Eigenschaften haben wir uns zunutze gemacht,
indem wir Metalloporphyrine auf anorganischen oder polymeren Tragern
immobilisierten und dadurch Katalysatoren erhalten, welche einfacher zu handhaben
sind und moglicherweise aufgrund des Trdgers eine verbesserte Selektivitat
aufzeigen.

Da die Selektivitdt der Metalloporphyrin—katalysierten Oxidationen sehr stark auf
sterischen und elektronischen Effekten, der an den Makrozyklus gebundenen
Gruppen beruht, kdnnte die Immobilisierung des Katalysators eine ideale Methode
sein, um ein optimales Spektrum an verschiedenen Selektivitaten der Katalysatoren

7u erreichen®% 109111,
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10.3 Oxidationen mit tragergebundenen Metalloporphyrinen

Zwischen den klassischen homogenen Oxidationskatalysatoren und den heterogenen
Oxidationskatalysatoren, welche aus modifizierten Metalloxiden auf Mineraltragern
bestehen, gibt es noch einen Platz fiir tragergebundene Oxidationskatalysatoren aus
molekularen Metallkomplexen (getragen von organischen Polymeren oder
modifizierten  anorganischen  Matrices), um die Wiederverwendung der
Metalloporphyrinkatalysatoren zu vereinfachen und ein Lésen, in den flir die Reaktion
notwendigen Lésungsmitteln, zu verhindern'!?,

Problematisch hierbei ist es jedoch, die katalytische Aktivitdt des homogenen
Katalysators auch bei heterogenen, tragergebundenen Katalysatoren zu erreichen.
Trotzdem schien dieser Weg sehr aussichtsreich, so dass folgende immobilisierte

Katalysatoren untersucht wurden.

10.4 Bindung an Trager

Die Bindung an einen Trager erfolgt durch Adsorption, Ionenbindung oder kovalente
Bindung.
Der Gebrauch von Metalloporphyrinen immobilisiert an Trager, hat einige

entscheidende Vorteile!*?.

Sie kdnnen auf einfachem Wege aus erhaltlichen
Materialien hergestellt werden und am Ende der Reaktion leicht zurlickgewonnen
werden. Darliber hinaus zeigt der Katalysator auch nach mehreren Umsetzungen
noch eine gute Stabilitat.

Ferner ist es mdglich, diese Katalysatoren auch in reinem Alkan zu verwenden und
die erhaltenen Ausbeuten bei der Hydroxylierung von linearen Alkanen sind genauso
hoch und hoher, wie bei Reaktionen mit den korrespondierenden homogenen
Katalysatoren!®,

Wie schon eingangs beschrieben, werden Eisen- und Manganporphyrine vielfach als
chemische Modelle fiir Cytochrom P45p eingesetzt. Einige dieser Metalloporphyrine
haben sich als sehr effiziente homogene Katalysatoren erwiesen. Aus diesem Grund

ware es sehr wichtig, die Rlckgewinnung des Porphyrinkatalysators am Ende der
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Reaktion zu vereinfachen und die Regioselektivitdt dieser biomimetischen Systeme zu
verbessern.

Im Cytochrom P45y ist die Regioselektivitat anhand der Proteinumgebung des
Eisenporphyrins gegeben. Nur ausgewadhlte Substrate gelangen zum reaktiven
Zentrums des Cytochrom Psso. Hierdurch ist eine einfache Trennung des
Hamproteinkatalysators von den Oxidationsprodukten mdglich und die Substrate
kdnnen einfach erkannt und regioselektiv oxidiert werden.

Ein mdglicher Ansatz, Metalloporphyrinkatalysatoren zu erhalten, die einfacher
wiedergewonnen werden koénnen und regioselektiver sind, ware, die
Metalloporphyrine durch organische Polymere zu immobilisieren.

Ferner erscheinen anorganische Matrices und hoch organisierte Mineralien, die eine
feste Umgebung fiir den Katalysator bieten, wie zum Beispiel geschichtete Mineralien
oder Zeolithe, besonders attraktiv als mogliche Tragersubstanzen, da sie sehr
resistent gegenliber oxidativer Zerstérung sind.

Von anderen Arbeitsgruppen ist schon beschrieben worden, dass Porphyrine oder
Metalloporphyrine schon im Vorfeld an Trager gebunden worden sind wie

115 oder an

anorganische Polymere, wie Kieselgel oder Aluminiumoxid'*®, Tonerden!!”,

Zeolithe'®12% und geschichtete Dihydroxide!??.

beispielsweise an organische Polymere, wie Ionenaustauscherharze

Immobilisierte Metalloporphyrine sind jedoch selten in Oxidationskatalysen eingesetzt

worden 116, 118-120) ]

10.4.1 Polystyrolharze

Die Reaktion von Polystyrolharzen, welche Aminofunktionen tragen, mit
polyhalogenierten Metalloporphyrinen geben einen einfachen Ein-Schritt-Zugang zu
neuen tragergebundenen Katalysatoren.

Es findet eine selektive nukleophile Substitution des Halogens in para-Stellung der

Arylgruppen des Porphyrins durch die Aminofunktion des Polymers statt.
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Battioni et al.!?? beschrieben die Durchfiihrung der Kopplung von polyhalogenierten
Metalloporphyrinen an Silicagel, welches Aminogruppen tragt. Diese , Ankermethode"
erlaubt eine einfache Ein-Schritt-Herstellung von tragergebundenen Katalysatoren,
durch eine Reaktion zwischen verschiedenen polyhalogenierten Metalloporphyrinen
und funktionalisierten Tragern.

Diese Reaktion scheint generell zu funktionieren und bendtigt keine aufwendige

Herstellung von polyhalogenierten Porphyrinen mit funktionellen Gruppen.

Polystyro—NH,  + O % O _—

I:Ar

o O & O

I:Ar

Abbildung 10.2 Herstellung des an ein Polystyrolharz-gebundenen FeTFPPC/

10.4.1.1 Aminomethyliertes Polystyrolharz

Aminomethylierte Polystyrolharze sind der Grundstock einer groBen Vielfalt von
Syntheseharzen.

Sie haben einen direkten Nutzen in der organischen Festphasensynthese. Sie kdnnen
verwendet werden, um Aldehyde zu verankern, indem eine Iminogruppe gebildet
wird und kdnnen auch bei der Synthese von Aminen nitzlich sein . Ferner werden sie
auch als Fanger flir die einfache Entfernung von Uiberschiissigen Elektrophilen

eingesetzt, 1?3127
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10.4.1.2 TentaGel

TentaGel S NHy-Harz ist ein Polystyrol, welches mit Polyethylenglycol (PEG),
funktionalisiert am freien terminalen Ende mit primdren Aminen bestickt ist.

Linker kdnnen an dieses Harz gekoppelt werden, um neue Harze mit einzigartigen
Kopplungs- und Trennungseigenschaften zu erhalten®* 129,

Das Harz quillt in einer groBen Vielfalt von Losungsmitteln und besitzt eine enge
KorngréBenverteilung, was von Vorteil ist, um kombinatorische Bibliotheken von
organischen Verbindungen durch Festphasensynthesen herzustellen.

Auf diese Weise gelingt es auch, TFPPCI zu immobilisieren.

F F
Tentagel
Fe TFPPCI > R— PEG —OCH,CH,—N R1
-HF H
F F

Abbildung 10.3 Bindung von FeTFPPCI an Tentagel

10.5. Kopplung an verschiedene anorganische Matrices

Tetrakationische Mn-Porphyrine, die an Kieselgel adsorbiert'® sind oder in

Montmorillonite*” oder andere Tonerden interkaliert sind, stellen eine Gruppe von
tragergebundenen Katalysatoren dar, welche eine Alkan-Epoxidierung genau so
effizient katalysieren kénnen, wie ihre homogenen Aquivalente, jedoch in der
Hydroxylierung von linearen Alkanen effizienter sind und somit héhere Ausbeuten
liefern.

Die Bindung der Katalysatoren wird entweder durch einfache Adsorption erreicht
oder durch Ionenaustausch und beruht entweder auf starken Ionen-
Wechselwirkungen mit der Mineraloberflache oder Interkalierung in geschichteten

Mineralien.
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10.5.1 Struktur des verwendeten Mn-Porphyrins

Bei dem verwendeten Metalloporphyrin handelt es sich um ein tetrakationisches Mn-
Porphyrin (5,10,15,20-Tetrakis-(N-methyl-4-pyridyl)21,23H-porphyrin-Mn(III) penta-

chlorid.

Mn!'(T ,MPyP)

H,C~

Abbildung 10.4 Struktur des kationischen Porphyrinkatalysators (5,10, 15,20-Tetrakis-(IN-
methyl-4-pyridyl)21, 23H-porphyrin-Mn(II1) pentachlorid

Es wurde im Vorfeld gezeigt, dass Mn-Porphyrine, welche viele positive oder negative
Ladungen tragen, zu starkeren Wechselwirkungen mit Kieselgel, Aluminiumoxid oder

Montmorillonit filhren, als die entsprechenden neutralen Mn-Porphyrine 12 139),

10.5.2 Kopplung an Montmorillonit

Tonmineralien gehdéren wie die Zeolithe zu den Alumosilicaten. Sie bestehen aus
SiO4-Tetraedern und AlOg-Oktaedern, die jeweils Uber ihre Ecken miteinander
verknipft sind und so ein zweidimensionales Netzwerk bilden. Je nach Anordnung
der Tetraeder- und Oktaeder-Schichten unterscheidet man zwischen Zweischicht-
und Dreischicht-Mineralien. Montmorillonit ist z.B. ein Dreischicht-Silicat. In diesem
Fall liegt eine Oktaeder-Schicht zwischen zwei Tetraeder-Schichten. Solch eine
Abfolge bildet dann die sogenannte Silicat-Schicht. Das Aufeinanderreihen der Silicat-

Schichten entsteht durch den Austausch von Silicat-Ionen (SiO4*) durch Aluminium-
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Ionen (APY

). Zwischen den Schichten befinden sich Wassermolekile und, um die
iiberschiissige Ladung zu kompensieren, diverse Kationen (z. B. Na*, K*, Ca*").
Durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den Kationen und den

Aluminium-Ionen werden die Silicat-Schichten zusammengehalten.

Al, (Mg, Fe)
OH, 0
(0]

H,0 und
austausch-
fahige
Kationen

Si, (Al)

Abbildung 10.5 Aufbau von Zeolith-Kristallen

Tonminerale koénnen diese Kationen gegen andere positiv geladene Ionen
austauschen. In reinem Wasser ist durch die Eigendissoziation des Wassers immer
ein gewisser Teil von Protonen enthalten. In Berlihrung mit Wasser kann ein
Tonmineral deshalb seine Metall-Kationen gegen Protonen austauschen. Er wirkt auf
diesem Wege als Festkorperbase, da Hydroxid-Ionen entstehen, die eine alkalische

Lésung ergeben (siehe Abbildung 10.6).

=) T
Ton—Ma + H;O Ton—H + OH + MNa>

Abbildung 10.6 7onmineral als Festkérperbase

Ebenso wie Festkdrperbasen existieren auch Festkorpersduren, die durch solche
Tonmineralien dargestellt werden kénnen, die Protonen abgeben kénnen. Ein Beispiel
daflr ist der natirlich vorkommende Montmorillonit, den man auch Bleicherde nennt.
Bei diesen Tonmineralien sind zwischen den Alumosilicat-Schichten Protonen

eingelagert, welche dann gegen Metall-Kationen ausgetauscht werden kdnnen.
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Ton—H + H0 + Na® ——== Ton—Ma + H,0®

Abbildung 10.7 7onmineral als Festkorpersaure

Somit sind Montmorillonite Tonmineralien, die Uiber ein groBes
Ionenaustauschvermogen verfligen und hervorragende Adsorptions- und
Katalysatoreigenschaften besitzen.

Das Porphyrin kann zwischen die Mineralschichten eingelagert werden®*?. Bei
Verwendung des in Abbildung 10.3 dargestellten Mn(III)(T4sMPyP) kann beobachtet

werden, dass der Katalysator starker an Montmorillonit bindet, als an Kieselgele!3?.

Dieser Oxidationskatalysator ist sehr einfach herzustellen und kann in verschiedenen
Lésungsmitteln verwendet werden, wie z.B. CH,Cl,, CH3OH oder sogar H,O, ohne
zerstort zu werden und zeigt eine besondere Effizienz fur die Hydroxylierung kurzer

linearer Alkane (verglichen mit den korrespondierenden homogenen Katalysatoren).

10.5.2.1 Ergebnis fiir Montmorillonit—gekoppelte Katalysatoren

Es wird das tetrakationische Mn ™ (T,MPyP) an eine Montmorillonit-Tonerde
gebunden, welche zuvor in die Na™-ausgetauschte Form umgewandelt wurde.

Diese Katalysatoren, der erhaltene Mn™ (T,MPyP)-Tonerde-Feststoff, gibt das Mn-
Porphyrin selbst nach einwdchiger Verweilzeit in CHsCN nicht ab. Dartber hinaus ist
es im Vergleich zu Mn™)(T4MPyP)-SiO, stabiler in polareren L&sungsmitteln wie

Methanol oder Wasser.
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10.6 Gekoppelt an Kieselgel

Kieselgel, sowie auch Aluminiumoxid sind attraktive Tragermaterialien bei
katalytischen Oxidationen. Sie sind nahezu inert, selbst unter drastischen
Bedingungen.

Mn—Porphyrine kénnen auf Kieselgel immobilisiert werden, indem man den Vorteil
der sehr starken Wechselwirkungen zwischen Kieselgel und den tetrakationischen
Porphyrinen ausnutzt'??,

Es wird angenommen, dass die Bindung des Porphyrins an das Kieselgel Gber Si-O-
Metall-Bindungen stattfindet.

Ferner werden auch Metalloporphyrine (ber modifizierte Kieselgele (z.B. durch
Imidazol oder Pyridin) immobilisiert'® 1 133 Dabei bindet das Imidazol oder das

Pyridin an die axiale Bindungsstelle des Metalloporphyrins.

Diese Katalysatoren zeigten eine hohe Stabilitat in CH,Cl, oder CHsCN, da sie kein
Mn-Porphyrin abgegeben haben, selbst nach einwdchigem Rihren in diesen
Lésungsmitteln. (Im Gegensatz dazu geben sie ihr Mn-Porphyrin in CH3OH schon
nach 24 h komplett ab.)

10.6.1 Vorteile der immobilisierten Katalysatoren

Die Verwendung von Mn-Katalysatoren, die stark an Kieselgel adsorbiert sind, zeigt
einige Hauptvorteile:

Der groBte Vorteil ist der, dass sie aus fertig erhaltlichen Ausgangsstoffen sehr
einfach herzustellen und am Ende der Reaktion ebenfalls einfach wiederzugewinnen
sind. Ferner zeigen diese immobilisierten Katalysatoren eine gute Stabilitat
gegenliber dem oxidativen Milieu und mit ihrer Hilfe sind hohe Ausbeuten und
Umsetzungsraten zu erreichen. Es besteht darlber hinaus die Mdglichkeit, den
Katalysator in reinen Alkanen als Losungsmittel zu verwenden. Des weiteren ist bei
der Hydroxylierung von linearen Alkanen eine unerwartet hoéhere Ausbeute

erreichbar, als sie mit homogenen nicht-tragergebundenen Katalysatoren maoglich ist.
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Diese Vorteile machen die immobilisierten Metalloporphyrine flir unsere Versuche zu
einer attraktiven Alternative zu den Gblichen homogenen Katalysatoren.

Somit erhdlt man zwei tragergebundene Katalysatoren, die zu deutlich
unterschiedlichen Kategorien zdhlen. Zum einen diejenigen, bei denen das Mn-
Porphyrin einfach aufgrund polarer Interaktionen (bei SiO, oder Al,O3) an die
Mineraloberflache adsorbiert ist und diejenigen, bei denen das geladene Mn-
Porphyrin durch Ionenaustausch in den Trager eingelagert ist (bei Montmorilloniten,
Zeolithen, geschichteten Dihydroxiden und Ionenaustausch bei organischen

Polymeren wie z.B. Tentagel).

10.7 Polymerisierter Katalysator

Eine weitere Mdglichkeit, Porphyrinkatalysatoren zu immobilisieren ist die Idee, ein
elektronegativ substituiertes Hamporphyrin zu polymerisieren?”? und somit ebenfalls
den oben genannten Vorteilen zuganglich zu machen, ohne jedoch an eine
anorganische Matrix binden zu missen.

Aufgrund der Tatsache, dass Nukleophile sehr leicht mit der Pentafluorphenylgruppe
des TFPPCI reagieren, in dem sie eine selektive Substitution des Fluorsubstituenten in
para-Stellung durchfilhren'*¥, wurde eine neue Strategie entwickelt, um polymere
polyhalogenierte Metalloporphyrine herzustellen.

Dieses Verfahren zu Immobilisierung hat den Vorteil, dass eine homogene und

gleichmaBige Verteilung des Katalysators gewahrleistet ist.
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Na,SO,

Fe TFPPCI

Abbildung 10.8 Herstellung des Hemin-Polymers

Die  Entwicklung der elektronegativ  substituierten = Ham-—Katalysatoren
(Metalloporphyrinen)  gewahrleistet  (bietet) eine gute Oxidation von
Kohlenwasserstoffen in Losung.

Es ware jedoch flir kontinuierliche Oxidationsprozesse von Vorteil, diese
Katalysatoren auf Polymeren zu immobilisieren. Dieses wurde mit weniger stabilen
Porphyrinen gemacht, indem vinyl-substituierte Porphyrine mit Styrol polymerisiert
wurden®>),

Die Anwendung dieser Methode hat zwei Nachteile. Zum einen muss das
polyhalogenierte Vinylporphyrin erst synthetisiert werden und zum anderen ist das
Polymergerist anfallig flr Oxidationen.

Da Hexafluorobenzol und Hexachlorobenzol leicht nukleophil substituierbar sind,
wurde erwartet, dass Pentafluorphenyl- oder Pentachlorphenylgruppen an

134 Dieses konnte

Porphyrinen ebenfalls diese nukleophile Substitution eingehen
durch Kochen von Tetrakis(pentafluorphenyl) porphyrin und Cobaltacetat in
Dimethylformamid erreicht werden. Nach Zersetzung von Dimethylformamid zu
Dimethylamin entstand ein Tetra-(p-dimethylamino)cobalt-Derivat.

Da in dieser Reaktion bifunktionelle Nukleophile verwendet werden, ist es mdglich,
diese polymeren Porphyrine aus bereits fertig erhaltlichen, robusten, halogenierten
Porphyrinen herzustellen.

Eine Quervernetzung in diesen Polymeren wird durch die Anwesenheit von 4
substituierten, reaktiven Phenylgruppen ermdglicht.

Es wird das Tetrakis(pentafluorphenyl) porphyrin Eisen(III)chlorid mit 2 Mol von

Natriumsulfid reagieren gelassen, wobei in der ersten Reaktion das nukleophile
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Thiophenylatanion gebildet wird, welches an der Polymerisierung teilnimmt, und das

zweite Mol die Quervernetzung gewahrleistet .

10.7.1 Katalytische Eigenschaften dieser Porphyrine

Werden kationische Tetraphenylporphyrine wie das Mn(TsMPyP) an Trager
immobilisiert, bleiben sie weiterhin aktiv und effizient flir den Einsatz in
biomimetischen  Oxidationsreaktionen. Abhdngig von dem entsprechenden
Ldésungsmittel ist die katalytische Aktivitat groBer oder kleiner. Bei Verwendung von
polareren Losungsmitteln oder Erhdéhung des Wasseranteils im Losungsmittel nimmt
die Stabilitédt der kationischen immobilisierten Porphyrine ab und je nach Substrat
gibt der Trager den Katalysator langsam an das Losungsmittel ab.

Bei Verwendung des Hemin-Polymers ist der Einsatz in jeglichem L&sungsmittel

einfach durchfiihrbar und das Hemin-Polymer bleibt stabil bestehen.



11 Ergebnisse der Oxidationsversuche 128

11 Ergebnisse der Oxidationsversuche

Mit den bereits vorgestellten immobilisierten Katalysatoren wurde nun eine
biomimetische Oxidation von verschiedenen aliphatischen Kohlenwasserstoffen
durchgefihrt und analysiert.

Anhand von Cyclohexan als Leitsubstanz wurden die verschiedenen Systeme mit den
unterschiedlichen immobilisierten Katalysatoren ermittelt und dann auf verschiedene

lineare Alkane Ubertragen.

11.1 Durchfithrung mit Heminpolymer als Katalysator

Eine Lésung von 1 M Cyclohexan und 0,06 M Pentafluoriodosobenzol (PFIB) in
0,5 mL Dichlormethan, Trifluorethanol und Wasser (80:18:2 nach Volumen), welche
4 mg des festen Hemin-Polymers enthalt, wird 3 Min gerlihrt und die Uberstehende

Flussigkeit mittels Gaschromatographie analysiert.

Durch eine Verlangerung der Reaktionszeiten konnte keine signifikante Verbesserung
der Ausbeuten erreicht werden, wie anhand von Cyclohexan sichtbar wurde. Ebenso
konnte ermittelt werden, dass der zurlickgewonnene Katalysator in identischen
Reaktionen bis zu fiinfmal wiederverwendet werden konnte, ohne eine bedeutende
Verringerung der Ausbeuten.

Nach sieben Umsetzungen jedoch wird die Farbe des Polymers heller und es wurde
von einer weiteren Verwendung abgesehen.

Die Zusammensetzung des Losungsmittels ist hierbei wichtig, da gewahrleistet sein

muss, dass das Pentafluoriodosobenzol solubilisiert wird.
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11.2 Cyclohexan

CeH12, M;=84,16 g/mol
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Formel 11.1 Cyclohexan
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Abbildung 11.1 Frgebnis der Cyclohexan-Oxidation zu Cyclohexanol und Cyclohexanon.
Vergleich der verschiedenen Oxidationssysteme.

Cyclohexan als Leitsubstanz fir die verschiedenen Systeme lieB sich mit allen
verwendeten Systemen zu den Oxidationsprodukten Cyclohexanol und Cyclohexanon
oxidieren. Es ist deutlich zu erkennen, dass abhangig von Oxidationsmittel/
Sauerstoffdonator unterschiedliche Mengen an Cyclohexanon entstanden sind bzw.

zur Weiteroxidation des Cyclohexanols zu Verfligung standen.
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11.2.1 Cyclohexan-Oxidation mit Silicagel-gekoppeltem Katalysator
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Abbildung 11.2 Oxidgation von Cyclohexan mit Silicagel-gekoppeltem Katalysator

Bei der Oxidation von Cyclohexan mit dem an Silicagel gekoppelten Katalysator ist
die Abhangigkeit der Ausbeuten vom jeweiligen Sauerstoffdonator zu sehen. Diese
variieren je nach verwendetem Sauerstoffdonator stark. Mit zunehmender Aktivitat
des Sauerstoffdonators steigt die Ausbeute. Wird der an Silicagel gekoppelte
Katalysator nach einem Durchgang wiedergewonnen und wieder erneut verwendet,
ist er zwar immer noch aktiv, gewahrleistet jedoch nicht mehr die entsprechenden
Ausbeuten, die ein frisch bereiteter Katalysator bringt (Abb.11.2, Saule 1).

Bei Einwirkung des Sauerstoffdonators KHSOs entsteht mehr Cyclohexanon und
weniger Cyclohexanol, das heit, dass mehr Oxidationsmittel zur Verfligung steht
und somit die weitere Oxidation des Cyclohexanol zum Cyclohexanon stattfindet.
Oxidationen mit Silicagel-gekoppeltem Katalysator gewahrleisten in der
Cyclohexanoxidation in der Regel gute Oxidationsausbeuten mit den meisten

verwendeten Sauerstoffdonatoren.
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11.2.2 Cyclohexan-Oxidation mit Iodosobenzol als Sauerstoffdonator
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Abbildung 11.3 Cyclohexan Oxidation mit Iodosobenzol als Sauerstoffdonator

Bei Verwendung von Iodosobenzol als Sauerstoffdonator gewadhrleistete der an
Montmorillonit gekoppelte Katalysator effizientere Umsetzungen beziiglich
Cyclohexan und die Umsetzungsraten konnten auf mehr als das Doppelte erhéht
werden, ersetzte man das Ldsungsmittelgemisch von Dichlormethan/ Acetonitril
durch reines Dichlormethan.

Die effizienteste Umsetzung von Cyclohexan mit Iodosobenzol als Sauerstoffdonator
erhielt man bei Verwendung des Hemin-Polymers.

Auch hier entsteht bei Verwendung von Iodosobenzol als Sauerstoffdonator nur eine
sehr geringe Menge an Cyclohexanon. Das bedeutet, dass das Oxidationsmittel nur
fur die Oxidation zu Cyclohexanol reichte, nicht aber zur Weiteroxidation zu

Cyclohexanon.
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11.2.3 Cyclohexan-Oxidation mit Hemin als Katalysator
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Abbildung 11.4 Cyclohexan-Oxidation mit Heminpolymer als Katalysator und
verschiedene Sauerstoffdonatoren

Bei der Oxidation mit Heminpolymer als Katalysator wurde als Losungsmittel eine
Mischung aus CH,Cl,, Trifluorethanol und H,O (80:18:2) verwendet.

Bezliglich der Oxidation von Cyclohexan mit immobilisierten Katalysatoren erhielt
man bei der Umsetzung mit dem polymeren Hemin-Katalysator die besten Resultate.
Als geeigneter Sauerstoffdonator tat sich hier das Pentafluoriodosobenzol hervor,
wobei abhangig vom Losungsmittel die Ausbeute variierte.

Mit Wasserstoffperoxid ist die Ausbeute sehr gering, da der Sauerstoffdonator in der
wassrigen Phase vorliegt, der Katalysator jedoch in der organischen Phase
solubilisiert wird und deshalb das H,0, nicht in ausreichender Menge der Reaktion als
Sauerstoffdonator zur Verfligung steht.

Auch bei Verwendung des Hemin-Polymers ist mit KHSOs als Sauerstoffdonator
wiederum die gréBte Menge an Cyclohexanon entstanden, wie auch schon bei

Verwendung des Silicagels zu beobachten war.
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11.2.4 Cyclohexan mit Montmorillonit
12,00%
10,00%
8,00%
6,00%| @ Cyclohexanon
O Cyclohexanol
4,00%
2,00%
0,00%
Mont.-Kat/ Mont.-Kat(rec.)/ Mont.-Kat.(n.a.)/ Mont.-Kat/
PhiO PhlO PhIO PFIB

Abbildung 11.5 Cyclohexan-Oxidation mit Montmoriflonit als Katalysator und
verschiedenen Sauerstoffdonatoren

Bei der Verwendung von Montmorillonit-gekoppeltem Katalysator lieferten nur die
Sauerstoffdonatoren  Iodosobenzol und Pentafluoriodosobenzol  verwertbare
Ergebnisse. Bei Verwendung von wassrigen Sauerstoffdonatoren wie H,0,,
Hydroperoxiden oder KHSOs, zeigte der Katalysator Instabilitdten und gab Teile
seines gekoppelten Metalloporphyrins ab. Aus diesem Grunde sind keine
reproduzierbaren Ergebnisse gewdhrleistet.

Auch bei Verwendung von Montmorillonit-gekoppeltem Metalloporphyrin werden die
effizientesten Ausbeuten unter Einsatz von Pentafluoriodosobenzol erreicht.

Der mehrfach wiederverwendete Katalysator verlor minimal an Aktivitdt gegentber

den frisch bereiteten Katalysatoren.
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11.2,5 Diskussion der Ergebnisse

Wenn auch bei Einsatz von Hemin-Katalysator mit H,O, und bei Wiederverwendung
von schon benutztem Silicagel die Ausbeuten nur bei ca. 2% (bezogen auf das
eingesetzte Cyclohexan) betrugen, wurde jedoch deutlich gezeigt, dass bei
Verwendung von immobilisierten Katalysatoren nach einer Reaktionszeit von nur 3
Minuten in allen verwendeten Systemen Cyclohexan zu seinen Oxidationsprodukten
Cyclohexanol als Hauptprodukt und Cyclohexanon als Nebenprodukt umgesetzt wird.
In Abbildung 11.1 ist ebenfalls auch die Verwendung von an Tentagel gekoppelten
FeTFPPCI unter Verwendung von tert.-Butylhydroperoxid aufgefiihrt. Die
Verwendung von an Tentagel gekoppelten Katalysatoren ergab jedoch nicht die
erwlnschten Ergebnisse und wurde daher bei der Oxidation von Cyclohexan nicht

weiter verfolgt.
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11.3 Hexan

CeH14; M;=86,17 g/mol
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Abbildung 11.5 Frgebnis der Hexan-Oxidation zu Hexanol und Hexanon. Vergleich der
verschiedenen Oxidationssysteme.

Als Hauptprodukt der Oxidation von Hexan entsteht mit dem Montmorillonit-
gekoppelten Katalysator ebenso wie mit dem Hemin-Polymer das 2-Hexanol bzw. das
3-Hexanol. Die entsprechenden Hexanone entstehen nur in geringeren Mengen, da
diese ein Produkt der weiteren Oxidation der entstandenen Hexanole darstellen.

Bei der Oxidation mit dem Hemin-Polymer im Vergleich zu SiO,- und Montmorillonit-
gekoppelten  Katalysatoren, = werden  deutlich  hdhere  Ausbeuten an
Oxidationsprodukten erhalten.

Fir jeden der verwendeten immobilisierten Katalysatoren wurden sowohl
Iodosobenzol als auch Pentafluoriodosobenzol verwendet, und erwartungsgemaB

erhalt man bei der Umsetzung mit Montmorillonit-gekoppeltem Katalysator und mit
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Hemin-Polymer hdhere Ausbeuten bei Verwendung von Pentafluoriodosobenzol. Bei
der Umsetzung mit Silicagel-gekoppeltem Katalysator erhdlt man jedoch hohere
Ausbeuten bei Verwendung von Iodosobenzol.

Ebenso ist es verwunderlich, dass bei der Oxidation mit Silicagel-gekoppeltem
Katalysator und Pentafluoriodosobenzol das 1-Hexanol als Hauptprodukt entsteht
und ebenfalls bei Verwendung des Iodosobenzols das 1-Hexanol in groBerer Menge
entsteht.

Auch bei Einsatz von linearen Alkanen, wie hier z.B. von Hexan als Substrat,
entstehen nach einer Reaktionszeit von 3 Minuten, in deutlich nachweisbarer Menge

die jeweiligen Oxidationsprodukte .
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11.4 Heptan

Cs7H16; M:=100,20 g/mol
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Abbildung 11.6 F£rgebnis der Heptan-Oxidation zu Heptanol und Heptanon. Vergleich der
verschiedenen Oxidationssysteme.

Der polymere Heminkatalysator in Kombination mit Pentafluoriodosobenzol als
Sauerstoffdonator ergab bei der Oxidation des Heptans mit den verschiedenen
immobilisierten Katalysatoren die besten Ausbeuten. Heptan an sich ist nicht leicht
zuganglich fir biomimetische Oxygenierungen. Da das Porphyrin in Montmorillonit
interkaliert vorliegt, ist es fur groBere Molekiile schwerer zuganglich und deshalb ist
die Oxidationsausbeute bei kleineren aliphatischen Kohlenwasserstoffen besser als
bei gréBeren wie Heptan. Im Vergleich zu Cyclohexan und Hexan, wo die
Oxidationen mit Montmorillonit jeweils gute Ausbeuten ergaben, ist der Erfolg bei

Heptan als Substrat eher maBig.
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Bei Oxidation mit Silicagel-gekoppeltem Katalysator entsteht in gleichen Mengen 2-
Heptanol, 3-Heptanol und weitere Oxidationsprodukte, die nicht in ihre einzelnen

Bestandteile aufgeschliisselt sind.
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11.5 Pentan

CsHi2; My=72,15 g/mol
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Abbildung 11.7 F£rgebnis der Pentan-Oxidation zu Pentanol und Pentanon. Vergleich der
verschiedenen Oxidationssysteme.

Die Oxidation von Pentan mit immobilisierten Katalysatoren war iberraschenderweise
ebenfalls zufriedenstellend. Wie in Abbildung 11.7 gezeigt, eignet sich die Oxidation
mit dem Hemin-Polymer in diesem Falle besonders gut. Dieses erklart sich dadurch,
dass das Hemin-Polymer von allen untersuchten immobilisierten Katalysatoren die
groBte Stabilitat in den verwendeten Losungsmitteln zeigt. Fir die Oxidation von
Pentan wurde als Loésungsmittel Dichlormethan mit internem Standard Acetophenon
verwendet.

Ebenso traten hier groBe Unterschiede in den Ausbeuten auf, abhdngig davon, ob
das Reaktionsgemisch mit Argon begast wurde und somit die Reaktion unter

Sauerstoffausschluss stattfand (siehe Saule 1) oder im Vergleich dazu die Reaktion
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mit dem selben Losungsmitteln und Reaktionsbedingungen nur in Anwesenheit von
Sauerstoff (nicht begast) (siehe Saule 2).

Ferner ist eine Losungsmittelabhangigkeit zu erkennen. Bei Verwendung des Hemin-
Katalysators in reinem Dichlormethan ist die Ausbeute geringer als bei Verwendung
eines Losungsmittelgemisches aus Dichlormethan, Trifluorethanol und Wasser
(80:18:2 nach Volumen) (Abbildung 11.7; Saulen 5 und 6). Bei Verwendung dieses
Lésungsmittelgemisches entsteht auch als Hauptprodukt 3-Pentanol, wohingegen bei
Verwendung von reinem Dichlormethan 2-Pentanol als Hauptprodukt resultiert.
ErwartungsgemaB entstand bei dem Einsatz von Iodosobenzol als Sauerstoffdonator
unter den gleichen Bedingungen weniger Oxidationsprodukt als mit PFIB als
Sauerstoffdonator. Das macht in diesem Reaktionsgemisch das Hemin-Polymer in
Kombination mit Pentafluoriodosobenzol in einem L&sungsmittelgemisch aus

Dichlormethan, Trifluorethanol und Wasser zu dem potentesten Oxidationssystem.

Die Reaktionen mit KHSOs, Natriumhypochlorit, Wasserstoffperoxid und

Cumolhydroperoxid ergaben keine auswertbaren Ergebnisse.
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11.6. Butan

C4H10; My=58,12 g/mol
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Abbildung 11.8 F£rgebnis der Butan-Oxidation zu Butanol und Butanon. Vergleich der

verschiedenen Oxidationssysteme.

Herausfordernd ist es, nun zu priifen, ob ebenfalls gasférmige, lineare Alkane diesen

oben gezeigten Oxidationsreaktionen zuganglich gemacht werden kénnen.

Bei der Oxidation von Butan mit immobilisierten Porphyrinkatalysatoren entsteht in
der Regel als Hauptprodukt 2-Butanol (Abbildung 11.8).

In einem kleinen ReaktionsgefaB (Vial) wurde ein Gemisch von immobilisiertem

Porphyrin, Sauerstoffdonator und Ldsungsmittel mit Butan begast und dieses

Gemisch anschlieBend auf entstandene Oxidationsprodukte hin untersucht.

Bei Verwendung des Sauerstoffdonators Iodosobenzol entstand bei Verwendung von

Silicagel-gekoppeltem Katalysator, Montmorillonit-gekoppeltem Katalysator und bei

Hemin-Polymer ungeféhr die gleiche Menge an Oxidationsprodukten, nur bei
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Verwendung von Tentagel-gekoppeltem FeTFPPCI, welches sich verglichen mit den
anderen immobilisierten Katalysatoren als weniger potenter Katalysator gezeigt hat,
ist etwas weniger entstanden.

Eigenartigerweise ist bei Einsatz von Pentafluoriodosobenzol als Sauerstoffdonator,
auBer in Kombination mit Silicagel-gekoppeltem Katalysator, die Ausbeute an
Oxidationsprodukten geringer, als mit unsubstituiertem Iodosobenzol.

Bei Einsatz von Montmorillonit-gekoppeltem Katalysator ist eine gewisse
Stereoselektivitdt zu erkennen, da der Katalysator in der Tonerde-Schichtstruktur
interkaliert vorliegt und kleinere Molekiile, wie hier z.B. das Butan im Gegensatz zu
gréBeren Molekilen, wie z.B. das Heptan (siehe Abbildung 11.6) besser zu dem
Katalysator vordringen kdnnen und dadurch in gréBerem Umfang und effektiver
oxygeniert werden kénnen.

Bei Verwendung von Pentafluoriodosobenzol und Silicagel-gekoppeltem Porphyrin
entsteht als Hauptprodukt 2-Butanon, was zeigt, dass das Produkt 2-Butanol weiter
oxidiert wurde zum 2-Butanon.

Alle anderen Sauerstoffdonatoren lieferten, wie schon bei der Oxidation von Pentan,

keine verwertbaren Ergebnisse.

11.7 Diskussion der Ergebnisse

Durch die Immobilisierung der Porphyrinkatalysatoren wird die Durchflihrung
biomimetischer Oxidationsreaktionen und ihre Auswertung erheblich vereinfacht.

Es stehen mit diesen Systemen hoch potente Oxidationskatalysatoren zur Verfligung,
die es ermdglichen unter milden Bedingungen (Raumtemperatur, Normaldruck) und
extrem kurzen Reaktionszeiten selbst reaktionstrage Substrate, wie z.B. kurzkettige
lineare Alkane bis hin zu gasférmigen Alkanen, wie das hier gezeigte Butan, in guten
Ausbeuten zu oxygenieren. Es ist deutlich zu beobachten, dass die Ausbeute an
Oxidationsprodukten mit sinkender Kettenlange ebenfalls abnimmt.

Bei der Verwendung von Cyclohexan als Substrat wurden Ausbeuten bis zu 20 %
erhalten, bei Verwendung von dem linearen Hexan dagegen nur noch Ausbeuten von
bis zu 3,25%. Das langerkettige Heptan hingegen lieferte Ausbeuten von bis zu 16%.

Erstaunlich sind im Vergleich hierzu die erhaltenen Ausbeuten bei der Oxidation der
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kirzerkettigen Kohlenwasserstoffe Pentan und Butan, die bei Pentan bis zu 6% an
Gesamtmetaboliten und bei Butan immerhin noch bis zu 2% an Metaboliten ergaben.
Weiterfihrende Bemihungen, auch Propan, Ethan und Methan unter diesen
Bedingungen zu oxygenieren, scheiterten an den begrenzten analytischen
Mdglichkeiten. Eventuell entstandene Produkte bei der Oxidation von Propan waren
nicht zu identifizieren aufgrund der Uberlagernden Lésungsmittelpeaks.

Es ist jedoch nicht auszuschlieBen, dass auch bei Einsatz von Propan, Ethan und

eventuell sogar Methan als Substrat, eine biomimetische Oxygenierung méglich ist.
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11.8 Toluol

CsHs; My=92,14 g/mol

CH,

Formel 11.7 7o/uo/

Da kurzkettige lineare Alkane mit immobilisierten Porphyrin-Katalysatoren im
biomimetischen System oxygeniert werden konnen, ist es ebenfalls von Interesse, zu
sehen, ob auch die extrem reaktionstragen Substrate aus dem ersten Teil der Arbeit,
Toluol und Benzol mdglicherweise auf die selbe Art und Weise oxygeniert werden
kdnnen. Die Reaktionszeiten betrugen wiederum nur 3 Minuten, und es wurden
wieder eine Reihe von Kombinationen aus Katalysatoren und Sauerstoffdonatoren

untersucht.
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Abbildung 11.9 Ergebnis der Toluol-Oxidation zu Toluchinon. Vergleich der
verschiedenen Oxidationssysteme.
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Einen Uberblick iber die Ausbeuten bei der Oxygenierung von Toluol mit
immobilisierten Katalysatoren gibt die Abbildung 11.9.

Bei Einsatz von Toluol als Substrat konnte nach 3 Minuten und unter milden
Reaktionsbedingungen, gaschromatographisch die Entstehung von Toluchinon
beobachtet werden.

Das Hemin-System stellt auch mit diesem Substrat den potentesten Katalysator. Im
Vergleich zwischen Iodosobenzol und Pentafluoriodosobenzol ist in jedem Fall zu
beobachten, dass die Ausbeute an Reaktionsprodukt bei Verwendung von
Pentafluoriodosobenzol leicht hoher ist als bei dem nicht-halogenierten Iodosobenzol.
In allen Fallen entstand Toluchinon als Hauptprodukt und weitere eventuell

entstehende Oxidationsprodukte wurden nicht naher untersucht.
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11.9 Benzol

CeHs; M;=78,11 g/mol
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Herausfordernd war nun, nachdem ebenfalls Toluol unter diesen
Reaktionsbedingungen einer biomimetischen Oxygenierung zuganglich war, zu
prifen, ob ebenfalls bei Benzol als Substrat, auf diesem Wege das Oxidationsprodukt

1,4-Benzochinon gebildet wird.
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Abbildung 11.10 F£rgebnis der Benzol-Oxidation zu 1,4-Benzochinon. Vergleich der
verschiedenen Oxidationssysteme

Auch bei dem Versuch, Benzol biomimetisch mit Hilfe immobilisierter Porphyrine
einer Oxygenierung zuganglich zu machen, konnte eine deutliche 1,4-
Benzochinonbildung mittels Gaschromatogramm detektiert werden. Das Hemin-

Polymer in Kombination mit Pentafluoriodosobenzol lieferte auch hier wieder die
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groBten Ausbeuten und Uberraschenderweise sind auch bei Verwendung des
Tentagel-gekoppelten Katalysators gute Ausbeuten mdglich (siehe Abbildung 11.10).
Im ersten Teil dieser Arbeit wurde eine Kombination aus FeTFPPCI und Iodosobenzol
als optimales Reaktionssystem flir die Benzol-Oxidation ermittelt und es zeigte sich,
dass andere Porphyrine, wie beispielsweise samtliche Mn-Porphyrine, keine guten
Ausbeuten lieferten. Daraus lassen sich die mit dem Hemin-Polymer und dem
Tentagel-gekoppelten Katalysator erreichten Ausbeuten erklaren. Sowohl das Hemin-
Polymer, als auch der Tentagel-gekoppelte Katalysator, sind immobilisierte
Katalysatoren, die aus FeTFPPCI synthetisiert wurden, beziehungsweise FeTFPPCI als
immobilisiertes Porphyrin enthalten.

Obwohl die erhaltenen Ausbeuten nur 0,04-0,31% des eingesetzten Benzols
betragen und damit geringer sind, als bei den untersuchten linearen Alkanen, ist es
trotzdem faszinierend, dass die verwendeten biomimetischen Systeme in der Lage
sind, in sehr kurzer Zeit und unter sehr milden Bedingungen solche reaktionstragen
Stoffe wie kurzkettige lineare Alkane und sogar Benzol zu oxygenieren, da
reaktionstrage Substanzen wie Benzol, welches insbesondere gegen Oxidationsmittel
sehr widerstandfahig ist, normalerweise unter derart milden Bedingungen chemisch

kaum reagieren.
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12 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob mit Hilfe biomimetischer
Systeme einfache Kohlenwasserstoffe einer Oxygenierung zuganglich gemacht
werden  konnen. Dazu wurden Modellsysteme verwendet, die die
Oxidationsreaktionen des katalytischen Zyklus' des Cytochrom Pssg imitieren.

Mit Hilfe dieser Systeme sollte ein biomimetisches Reagenzsystem geschaffen
werden, welches zur Bestimmung von Bestandteilen von gas- und dampfférmigen
Proben, insbesondere zur Bestimmung von reaktionstragen organischen
Kohlenwasserstoffen wie Benzol bis hin zu kurzkettigen linearen Alkanen (z.B. Butan)
geeignet ist.

Das biomimetische Reagenzsystem sollte sich durch milde Reaktionsbedingungen
auszeichnen, d.h. bei Raumtemperatur und ohne weitere chemisch aggressive
Hilfsreagenzien einsetzbar sein, sowie eine spontane Reaktion zeigen, d.h. innerhalb
sehr kurzer Reaktionszeiten auswertbare Ergebnisse liefern.

Unter Zuhilfenahme dieser Systeme wurde im ersten Teil der Arbeit untersucht, ob es

maoglich ist, Toluol und Benzol zu oxygenieren.

P-Fe-(IV)-O_ _H
R R
P-Fe(IV)=0 + ©/ —_—
P-Fe-(IV)-O _H _ OH
- -2 P-Fe (lll) R
P-Fe(IV)=0 + —_—
P-Fe-(IV)-0” ~H
OH
l Oxd.
R
R: CH,
o)

Abbildung 12.1 Mechanismus der Chinonbildung
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Nachdem durch Optimierung des Reaktionssystems die Oxygenierung von sowohl
Toluol als auch Benzol im Zwei-Phasen-System gelungen war, wurde ferner die
Méglichkeit untersucht, die Reaktion im Ein-Phasen-System durchzufiihren, bis hin zu
einer Reaktion aus der Gasphase, welche einen Einsatz des biomimetischen
Reaktionssystems in einem Testrohrchen ermdglichen wirde.

Durch Variationen des Reaktionsgemisches wurde eine spontane Reaktion des
Substrates mit dem Reaktionssystem erreicht und sogar eine Umsetzung von Benzol
zu 1,4-Benzochinon aus der Gasphase in einem Testréhrchen nachgewiesen.

Die erhaltenen Ergebnisse wurden im weiteren Verlauf auf die Reaktivitat dieser
Reaktionssysteme auf Tragermaterialien hin untersucht. Auch hier wurde die
Reaktivitat durch Aufbringen des Reaktionsgemisches auf Tragermaterialien, nicht

beeintrachtigt .

Im weiteren Verlauf der Arbeit konzentrierten sich die Untersuchungen auf die Frage
nach der Oxygenierung von aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit dem Ziel, Methan
zu oxygenieren. Der Versuch, dieses direkt mit dem bewdhrten Reaktionssystem zu
erreichen, brachte keine Ergebnisse. Es konnten selbst mit Hilfe von empfindlichen
Testrohrchen keine Metaboliten detektiert und analysiert werden.

Es wurde im weiteren Fortschreiten der Arbeit ein Herantasten von langerkettigen zu
kurzkettigen Alkanen verfolgt.

Mit den bisher bewdhrten Reaktionssystemen waren jedoch keine reproduzierbaren
Ergebnisse mdglich. Zur Behebung der analytischen Probleme, wurde der Einsatz von

immobilisierten Porphyrinsystemen gewahlt.
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Abbildung 12.2 /mmobilisierte Porphyrinkatalysatoren

Dazu wurden verschiedene immobilisierte Porphyrinkatalysatoren synthetisiert. Durch
die Synthese von verschiedenen polymer-basierten Katalysatoren und deren Einsatz,
konnte gezeigt werden, dass nach Polymerisation, Interkalierung in Tonerden,
Bindung und Adsorption an Tragermaterialien, potente Systeme entwickelt wurden,
welche in der Lage sind, reaktionstrage Molekile, wie Alkane bis hin zum
gasférmigen Butan und in gleicher Weise ebenfalls Toluol und Benzol zu
oxygenieren. Aus Alkanen wurden so hydroxylierte Produkte, bzw. deren
korrespondierenden Carbonylverbindungen, aus Toluol und Benzol die zugehdrigen
1,4-Chinone gebildet. Diese Systeme vereinen viele Vorteile, wie einfache Gewinnung
und Wiederverwendbarkeit mit der Eigenschaft, potente Oxidationskatalysatoren zu
sein.

Es scheint somit sehr aussichtsreich diese immobilisierten Katalysatoren in weiteren

biomimetischen Reaktionen, die das Cytochrom P4s50-System imitieren, einzusetzen.
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13 Summary

The main objective of this work was to investigate if it would be possible to
oxygenate simple non activated hydrocarbons by using biomimetic model
compounds. For these reactions we tried the approach in using model compounds for
cytochrome P4sp, such as tetraphenylporphyrins of transition metals like iron and
manganese as central ions instead of the iron chelate in cytochrome Pas.
Investigating these systems, a biomimetic reagent system should be developed
which is suitable for the determination of components of gas and vapor samples
especially for the definition of partly inert or slowly reacting organic hydrocarbons
like benzene and up to short linear alkanes like butane.

This proposed biomimetic system should be characterized by mild reaction
conditions, i.e., it should be able to work at room temperature and without additional
chemically corrosive auxiliary reagents, as well as to react spontaneously which
means to show good results in short reaction times.

Using these systems, it was investigated in the first part of this thesis, whether it is

possible to oxygenate toluene and benzene.

P-Fe-(IV)-O_ _H
R R
P-Fe(lv)=0  + ©/ —_—
P-Fe-(IV)-O _H _ OH
- -2 P-Fe (lll) R
P-Fe(IV)=0 + —_ —
P-Fe-(IV)-0~ "H
OH
led.
R
R: CH,
o]

Scheme 13.1 Mechanism of the formation of 1,4-Benzoquinone
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After optimization of the reaction system, we succeeded in the oxygenation of
toluene as well as benzene using a two-phase system. Thereafter a one-phase
system has successfully been implemented; and finally a reaction in the gaseous
phase has also been realized, allowing to make use of this kind of biomimetic
reactions even in test-tubes.

By variation of the components of the reaction mixture a reaction of the substrate
was achieved which occurred spontaneously. Furthermore the transition of benzene
to 1,4-benzoquinone out of the gaseous has been demonstrated in a test tube.
During further experiments we investigated if these systems also show efficient
reactivities concerning the use of these systems adsorbed on different matrices. It
could be shown that the reactivity was not influenced by the adsorption of the

reaction mixture to the support.

In the further course of this work, we concentrated on the investigation of the
oxygenation of aliphatic hydrocarbons aiming at the oxygenation of methane. A first
series of experiments using the well known system did not lead to positive results.
Even when using highly sensitive analysing test-tubes no metabolites of methane
could be detected and analysed. So during further experiments the emphasis was
put on the approach from long-chain to short-chain aliphatic hydrocarbons.

The reactions systems, successfully used as described above, did not lead, however,
to reproducible results. To solve the basic analytical problems, which we faced here,

we decided to use immobilisation of the metalloporphyrins on inorganic supports.
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Scheme 13.2 Immobilized porphyrin catalysts

Therefore different immobilized/supported porphyrin catalysts have been
synthesized. After polymerization, intercalation in clays, adhesion at and adsorption
to different supports, potent systems have been developed, which allow the
oxygenation of low reacting molecules such as alkanes up to gaseous butane and
also toluene and benzene. Alkanes resulted in the hydroxylated products respectively
the corresponding carbonyl structures, from toluene and benzene we obtained the
accompanying 1,4-quinones.

The systems as described combine many advantages, such as a very simple
preparation and an easy recovery with the quality to be potent oxidation catalysts.
An application of the described immobilized catalysts during further biomimetic

reactions, mimicking the cytochrom P4so-system seems to be highly promising.
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14 Experimenteller Teil

14.1 Allgemeine Angaben

14.1.1 Diinnschichtchromatographie (DC)

DC-Mikrokarten Polygram SIL G/UV.4s Macherey-Nagel (Diren),
40 x 80 mm, Schichtdicke 0,25 mm Kieselgel mit Fluoreszenzindikator
Alle Untersuchungen wurden (ber eine Laufstrecke von mindestens 5 cm

durchgefihrt.

14.1.2 Gaschromatographie (GC)
Gaschromatograph Agilent Technologies 6890 GC Series System

Alle Messungen wurden mit 1% Acetophenon als internen Standard durchgeftihrt.
Detektor: FID 1A

14.1.3 Herstellung von Iodosobenzol**®

3,22 g Iodosobenzoldiacetat werden in ein 100 mL Becherglas gegeben, 20 mL 3 N
NaOH werden dazu gegeben und das Ganze wird 15 min gerihrt. Danach wird das
Gemisch 45 min stehengelassen, bis die Reaktion beendet ist. 10 mL H,O werden
zugegeben, gut gerihrt und das feste Iodosobenzol wird in einem Blchner-Trichter
gesammelt. Das nasse Gut wird in das Becherglas zurtickgegeben und erneut in 20
mL H,O gewaschen und getrocknet. Die letzte Reinigung geschieht durch mazerieren
mit 7,5 mL Chloroform in einem Becherglas. Danach wird erneut filtriert und

luftgetrocknet.
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Abbildung 14.1 Sythese von Iodosobenzol

14.1.4 Herstellung von Pentafluoriodosobenzol*”

Herstellung von Pentafluorphenyliod-bis-trifluoracetat:

Eine Lésung von 59 g (20 mmol) Pentafluoriodbenzol in 10 mL
Trifluoressigsaureanhydrid wurde bei —30°C mit 1,8 mL (ca. 40 mmol) HNOs versetzt,
gerlihrt und auf Raumtemperatur erwarmt. Stickstoffoxidentwicklung und Erwarmung
der Ldsung zeigten die Oxidation an. Bei langerem Rihren fiel ein gelbes Produkt
aus. Durch Eindampfen zur Trockne im Vakuum bei 40°C wurde ein farbloses

Produkt erhalten.

Herstellung von Pentafluoriodosobenzol:

2,6 g (5 mmol) des Pentafluorphenyliod-bis-trifluoracetat wurden mit 30 mL
gesattigter NaHCOs-Lésung 15 Stunden lang gerihrt. Der Rickstand wurde
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und Uber H,SO4 im Vakuum getrocknet. Es

entstand ein feinpulvriges, fahlgelbes Produkt.

14.2 Oxidationsversuche

14.2.1 Juglonbildung®®

500 mg 1,5-Dihydroxynaphthalin
200 mg Co-Salen

700 mg Iodosobenzol

300 mL CHsCN
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1,5-Dihydroxynaphthalin wird in Acetonitril geldst.
Diese Losung wird 5 Min. mit Argon begast, um Sauerstofffreiheit zu gewahrleisten.
Co-Salen und Iodosobenzol werden zugegeben und das Reaktionsgemisch 3h unter
Sauerstoffausschluss gerihrt.

1. Ansatz: nach 3h wird das Reaktionsgemisch dem Luftsauerstoff ausgesetzt.

2. Ansatz: nach 3h wird das Reaktionsgemisch mit Ce** als Oxidationsmittel

behandelt

Aus diesem Gemisch wird das Losungsmittel abrotiert und der Riickstand in CH,Cl,
aufgenommen und Uber eine Kieselgel 40 Saule eluiert.

Das aufgefangene Eluat (Juglon ) wird am Rotationsverdampfer eingeengt.

14.2.2 Benzol-Oxidation im 2-Phasen-System mit MMPP und
FeTFPPCI*?

Das Oxidans (1mL einer wassrigen Losung von Mg-Monoperoxyphthalat 0,1 M : 100
pMmol) wird hinzugegeben zu einer gerihrten Ldésung von FeTFPPCl (1 pmol),
Substrat (500 pmol) und Benzyldimethylhexadecylammoniumchlorid (5 pmol) in 1,25
mL CH,Cl,.

Nach 15 min. kraftigen Riihrens bei Raumtemperatur wird die organische Phase

analysiert.

14.2.3 Durchfithrung der Benzoloxidation aus der Gasphase

In einem Reagenzglas, welches das Reaktionsgemisch aus FeTFPPCI und
Iodosobenzol enthalt, befindet sich ein Glihréhrchen, welches 1 mL Benzol enthalt.
Das Ganze wird fest verschlossen und gepriift, ob durch die reine Anwesenheit von
Benzol in der Luft, 1,4-Benzochinon gebildet wird.

Reaktionszeit: 20h
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Unter diesen Bedingungen bildet sich, nur durch den Benzolgehalt in der Gasphase,
1,4-Benzochinon. Das entstandene 1,4-Benzochinon wird mit CH,Cl, aus dem
Reaktionsgemisch auf die DC aufgetragen und die DC mit CH,Cl, als Laufmittel

entwickelt.

Benzol | lodosobenzaol +
bl A % FeTFPRCI

Abbildung 14.2 Aufbau der Benzoloxidation aus der Gasphase

14.2.4 Umsetzung von Toluol

Die Versuche zur Oxygenierung von Toluol wurden analog der Versuchsdurchfiihrung
von Benzol s.o. durchgeflihrt. Bei Reaktion des Toluols aus der Gasphase wurde
Toluol in einen Kolben gefiillt. Dieser Kolben ist tber einen Schlauch und ein
Einlassrohrchen mit einem zweiten Kolben verbunden.

In dem zweiten Kolben befindet sich das Reaktionsgemisch bestehend aus
Iodosobenzol und FeTFPPCI als Katalysator.

Der erste Kolben wird nun mit N, begast. Das Gas, welches aus dem 1. Kolben
entweicht wird Uber das Reaktionsgemisch im 2. Kolben geleitet.

Auf diesem Wege wird Toluol in den zweiten Kolben Ubergeleitet und reagiert mit
dem Reaktionsgemisch zu 1,4-Toluchinon.

Es wird eine Stunde begast und somit eine Reaktionszeit von 1h ermdglicht.
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AnschlieBend wird analysiert, ob etwas von dem gasférmig, vom N,-mitgeschleppten

Toluol mit dem Reaktionsgemisch reagiert hat.

14.3 Versuchsdurchfiihrungen

14.3.1 Versuchsdurchfiithrung zu 7.2.a

Die einzelnen Komponenten wurden homogen gemischt und Benzol wurde auf dieses
Gemisch aufgegeben.

Die Reaktionszeit betragt ca. 5 min.

Die mit Benzol in Kontakt gekommenen Stellen farben sich dunkler.

Es wurde etwas von dem Reaktionsgemisch abgenommen und mit Dichlormethan

eluiert. Dieses Eluat wurde mittels Dinnschichtchromatographie untersucht.

Beobachtung:

Es wird deutlich, dass die Reaktion durch Aufschlammen des Reaktionsgemisches auf
das Tragermaterial mit Dichlormethan stark beeintrachtigt wird.

Die Reaktionen, bei denen die einzelnen Komponenten mit dem Trager nur gemischt
werden, geben wesentlich bessere Umsetzungen, jedenfalls, wenn beide Versuche
unter den gleichen Reaktionsbedingungen durchgeftihrt werden.

Die nicht geschlammten Versuche haben eine gelblich- graue Farbe, die sich nach
Reaktion mit dem Substrat dunkler farbt.

Bei den geschlammten Versuchen ist nicht deutlich auszumachen, wann die Reaktion
stattgefunden hat, da durch das Schlammen bereits das gesamte Reaktionsgemisch

braun gefarbt ist.

Es wurde weiterhin untersucht, welche Komponente des Reaktionsgemisches durch
das Dichlormethan beeintrachtigt wird. Es wurden beide Komponenten mit

Dichlormethan geschlammt und anschlieBend weiter behandelt. Es bildete sich 1,4-
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Benzochinon, jedoch in gréBerer Ausbeute bei der Verwendung von FeTFPPCI als
Katalysator.
Daher liegt die Vermutung nahe, dass das Iodosobenzol durch das Schldmmen in

einem Losungsmittel verandert wird und danach nicht mehr so reaktiv vorliegt.

14.3.2 Versuchsdurchfiihrung zu 7.2.b

Das Silicagel wurde mit dem FeTFPPCI und Iodosobenzol gemischt. Um eine bessere
Adsorption an das Tragermaterial zu gewahrleisten, wurde alles mit Dichlormethan
geschlammt. Es verfarbte sich alles braun, auBer Iodosobenzol.

Das Gemisch wurde wieder trocknen gelassen und anschlieBend wurde Benzol
hinzugegeben.

Es wurde direkt eluiert und auf einer DC-Platte detektiert.

14.3.3 Versuchdurchfithrung zu 7.2.c

Das Silicagel wird zur Halfte mit Iodosobenzol gemischt und die andere Halfte mit
dem Katalysator FeTFPPCl. Der mit Iodosobenzol gemischte Teil wird mit H,O
benetzt, da Iodosobenzol in Wasser langsam I6slich ist und somit die Adsorption an
den Trager durch Flussigkeitsbriicken noch verstarkt werden sollte. Der mit FeTFPPCI
gemischte Teil wird, wie in den vorherigen Versuchen auch, mit Dichlormethan
benetzt, um den Katalysator leicht anzulésen und somit die Adsorption an den Trager

zu erhohen.

14.4 Versuch in Testrohrchen zu 7.2.4

Die einzelnen Komponenten wurden moglichst homogen gemischt und das Gemisch
in ein Testrohrchen gefllt.

Ein benzolhaltiger Kolben wurde so prapariert, dass es eine kleine Offnung gab,
durch die das Testréhrchen in die benzolhaltige Luft eintauchen konnte, es aber

gewahrleistet war, dass das Benzol nicht allzu rasch entweichen konnte.
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Das Testrohrchen wurde an eine accuro-Handpumpe angeschlossen und die
benzolhaltige Luft durch ca. 100 Hiibe angesaugt.

Es war keine Farbverdnderung zu erkennen. Um aber nachzuweisen, ob lberhaupt
etwas reagiert hat, wurde das Réhrchen mit Dichlormethan eluiert.

Als Variation wurde teilweise das gesamte Reaktionsgemisch mit etwas
Dichlormethan benetzt, um eine bessere Haftung an das Tragermaterial zu

gewahrleisten.

144.1 Variationen der Versuche im Testrohrchen

Es wurde etwas Iodosobenzol im Becherglas mit Silicagel und einigen Tropfen
Wasser benetzt, mit der Absicht, das Iodosobenzol leicht anzulésen und so an das
Tragermaterial zu binden.

Die weitere Verarbeitung wurde vielféltig variiert, z.B.

- Schldammen des Katalysators und des Tragers in Dichlormethan und anschlieBende
Mischung mit dem Iodosobenzol

- Zugeben des Katalysators und kurzes Benetzen mit Dichlormethan

- erst schlemmen des Katalysators mit Dichlormethan und dann vermischen mit dem

Iodosobenzol und leichtes Benetzen mit Wasser.

14.4.2 Ergebnisse dieser Versuche

Erklarung:

A) Iodosobenzol mit H,O angeschlammt, Kat. trocken untergemischt
B) Iodosobenzol mit H,O angeschlammt, Kat mit CH,Cl,

angeschlammt, dann vermischt.

9] Kat mit CH,Cl, angeschlammt, Iodosobenzol trocken
untergemischt und dann alles mit H,0O benetzt.
D) Iodosobenzol mit H,O angeschlammt, Kat trocken untergemischt,

dann alles mit CH,Cl, benetzt.
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14.4.2.1 Silicagel 0,3-0,4 (siehe 7.3.3)

Silicagel- FeTFPPCI- Iodosobenzol- |Hiibe |Verarbeitung|DC-
Einwaage(g) | Einwaage(g) | Einwaage(g) Analytik
0,3244 0,0037 0,0416 100 trocken +
0,3244 0,0037 0,0416 60 trocken -
0,4081 0,0045 0,0565 100 trocken -
0,4081 0,0045 0,0565 100 CH,Cl, -
0,3158 0,0030 0,0411 60 A) --
0,3158 0,0030 0,0411 60 D) +
0,3594 0,0022 0,0502 50 B) +
0,3539 0,0022 0,0598 50 B) +
Tabelle 14.1 Reaktionen mit Silicagel 0,3-0,4 als Trdgermaterial

14.4.2.2 GlasgrieB3 0,2-0,3 (siehe 7.3.1)

GlasgrieB- |FeTFPPCI- Iodosobenzol- |Hiibe |Verarbeitung | DC-
Einwaage(g) | Einwaage(g) | Einwaage(g) Analytik
0,6133 0,0032 0,0421 60 A) 0
0,6133 0,0032 0,0421 60 D) -
0,6000 0,0034 0,0409 60 A) -
0,6000 0,0034 0,0409 40 A) --
0,7179 0,0023 0,0400 50 B) -
0,6819 0,0021 0,0502 50 B) -

Tabelle 14.2 Reaktionen mit Glasgrie3 0,2-0,3 als Tragermaterial
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14.4.2.3 Silicagel 0,2-0,3 (siehe 7.3.4)

Silicagel- FeTFPPCI- Iodosobenzol- |Hiibe |Verarbeitung DC-
Einwaage(g) | Einwaage(g) | Einwaage(g) Analytik
0,6580 0,0051 0,0550 100 trocken +
0,6580 0,0051 0,0550 100 CH,Cl, +
0,4857 0,0048 0,0505 100 A) +
0,4857 0,0048 0,0505 100 A) +
mit CH,Cl,

0,5013 0,0028 0,0400 100 B) +
0,5013 0,0028 0,0400 100 C) +
0,6475 0,0032 0,0600 50 B) ++
0,5420 0,0038 0,0759 50 B) ++
0,5420 0,0038 0,0759 30 B) ++
0,5422 0,0025 0,0867 50 B) ++
0,5422 0,0025 0,0867 30 B) ++
0,5413 0,0023 0,1006 50 B) ++
0,5413 0,0023 0,1006 30 B) ++
0,5000 0,0039 0,0900 50 B) +++
0,5000 0,0039 0,0900 30 B) ++

Tabelle 14.3 Reaktionen mit Silicagel 0,2-0,3 als Tragermaterial

Aus den letzten Werten dieser Tabelle wird deutlich, dass die 1,4-
Benzochinonausbeute weitgehend durch die Menge beziehungsweise die
Konzentration des Iodosobenzols bestimmt wird. Je mehr Iodosobenzol der Reaktion
zur Verfligung stehen, desto besser und desto schneller stellt sich eine 1,4-
Benzochinonbildung ein, die auch in gut detektierbarem AusmaB auf der DC zu sehen
ist.

Es hat jedoch den Anschein, dass es keinen Unterschied mehr ab einer bestimmten

Menge Iodosobenzol macht. Die Ausbeuten, die man auf der DC beobachten kann,
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bei einer Einwaage von 100 mg Iodosobenzol unterscheiden sich nicht signifikant von
denen bei Iodosobenzoleinwaagen von 70 mg.

Es ist aus der Tabelle deutlich zu sehen, dass das Iodosobenzol durch Behandlung
mit Dichlormethan etwas von seiner Reaktivitdt einblBt, deshalb erhdlt man
wesentlich schlechtere Ausbeuten, wenn man das gesamte Reaktionsgemisch vor
Beflillen des Réhrchens noch einmal mit Dichlormethan schlemmt.

Die Bearbeitungsweise, die am meisten Erfolg gewahrleistet, ist die, bei der man das
Iodosobenzol und den Katalysator getrennt auf das Tragermaterial aufbringt und

dann die beiden Fraktionen homogen vermischt.

14.4.2.4 Quarzglas 0,5-0,8 (siehe 7.3.2)

Quarzglas- |FeTFPPCI- Iodosobenzol- Hiibe |Verarbeitung| DC-
Einwaage(g) | Einwaage(g) | Einwaage(g) Analytik
0,8095 0,0023 0,0438 50 B) --
0,9138 0,0024 0,0504 50 B) --

Tabelle 14.4 Reaktionen mit Quarzglas 0,5-0,8 als Trdagermaterial

14.5 Durchfilhrung der Methanoxidationsversuche

Das Reaktionsgemisch wurde wie folgt hergestellt:

Der Katalysator FeTFPPCI wird im Becherglas mit dem Tragermaterial gemischt und
mit CH,Cl, benetzt.

Der Sauerstoffdonator (Iodosobenzol) wird in einem Becherglas mit der anderen
Halfte des Tragers vermischt und mit Wasser benetzt.

Diese beiden Komponenten werden gemischt und in ein Testrohrchen gefiillt. An
dieses Testrohrchen wird Uber ein Stlick eines Gummischlauches ein
Detektionstestrohrchen  angeschlossen, welches wahlweise auf Methanol,
Formaldehyd, Ameisensaure oder CO reagiert.

Diese Rohrchen werden an die Methanflasche angeschlossen und mit Methan begast.
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Auf der Skala des Detektionsréhrchens kann abgelesen werden, wie viel von dem

jeweiligen Oxidationsprodukt entstanden ist.

14.6 Herstellung der immobilisierten Katalysatoren

14.6.1 Herstellung des Montmorillonit-gekoppelten Katalysators

0,02g (2,2 x 10 ~ mol) [Mn(III)(T4sMPyP)CI** 4CI'T wird in 50 mL Wasser geldst und
2g Montmorillonit zugegeben. Die Suspension wird bei 100°C Uber 24 h
rlickflusserhitzt, danach abkiihlen gelassen und filtriert.

III

UV-Vis- Analyse zeigte, dass kein Mn™-Porphyrin im Filtrat verblieben ist. Der

resultierende hellgriine Feststoff wird 24 h bei 80°C getrocknet.

Vorher

Die Tonerden (Montmorillonit) werden in die Na*- ausgetauschte Form umgewandelt
durch mechanisches Riihren in 1 M NaCl (60 mL / g Ton) drei Tage lang, gefolgt von
einer wiederholten Hochgeschwindigkeits- (15000 rpm) Zentrifugation und
Redispergierung des Rickstandes in dreifach destilliertem Wasser (6 mal). Die
kolloidale Dispersion wurde schlieBlich bei 7000 rpm zentrifugiert, um schwere
Partikel abzutrennen und anschlieBend drei Tage lang dialysiert mit periodisch
auftretender Erneuerung des Wassers. Die Konzentration ist typischerweise 10-12

g/L am Ende der Dialyse®®,

14.6.2 Herstellung des Silicagel-gekoppelten Porphyrins!2?

0,45 g (5 x 10 mol) [Mn "(T,MPyP)Cl **14CI" wird in 10 mL CH3;OH gelést und 5g
Kieselgel zu der Lésung gegeben.

Die Suspension wird 1 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend filtriert. Der
erhaltene dunkle Feststoff wird mit 2 mL CHsOH gewaschen, dann mit 100 mL CHCl,
und anschlieBend mit 100 mL CHsCN gewaschen und tber 24 h bei 80°C getrocknet.
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14.6.3 Herstellung des Heminpolymers

40 mg (3,76 x 10®° mol) des Metalloporphyrins werden mit 18 mg (7,52 x 10™ mol)
von Natriumsulfidhydrat in 1 mL Dimethylformamid bei 160°C unter Argon flr 4 h
gertihrt. Es bildet sich ein schwarzer Feststoff. In der Losung bleibt nur etwas
Farbung zurtick.

Nach Kihlen, Filtrieren und Waschen mit DMF, Aceton, Methanol und Dichlormethan
und anschlieBendem Trocknen, resultiert ein schwarzer Feststoff welcher unléslich ist

und in keinem der verwendeten Ldsungsmittel quillt.

14.6.3.1 Synthese des Hemin—Polymers

Xs X

4
Hemin + Nu — Hemin@Nu + X

Formel 14.1 Synthese des Hemin-Polymers I

Formel 14.2 Synthese des Hemin-Polymers IT
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14.7 Oxidationsdaten

14.7.1 Daten fiir die Oxidation von Cyclohexan mit Hemin-Polymer
Zusammensetzung Cyclohexanol Cyclohexanon gesamt
Hemin/PFIB/CH,Cl, 19,45% 0,86% 20,31%
Hemin/

KHSOs 12,95% 1,53% 14,48%
Hemin/H,0, 0,77% 0,09% 0,86%
Hemin/PFIB 14,76% 0,14% 14,90%

Tabelle 14.5 Oxidation von Cyclohexan mit Hemin-Polymer

FID1 A, (C\GC-SPE~1\09JULI~1\09JULI01.D)
on L Ok
140 o
120
100
80
60 o
Q

40 B o K
e L BE 78

(N \v ! IA___| Il 1
0 — T - 1 . - T - 1

2 4 6 8 10 mi

Abbildung 14.3 Beispielchromatogramm fiir die Oxidation von Cyclohexan zu
Cyclohexanol und Cyclohexanon
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14.7.2 Daten fiir die Oxidation von Cyclohexan mit Iodosobenzol
Zusammensetzung Cyclohexanol Cyclohexanon Gesamt
SiOz'Kat/

PhIO 2,86% 0,08% 2,94%
Mont.-Kat/

PhIO 3,33% 0,37% 3,70%
Mont.-Kat/

PhIO/CH,Cl, 10,31% 0,51% 10,82%

Tabelle 14.6 Oxidation von Cyclohexan mit Iodosobenzol

14.7.3 Daten fir die Oxidation von Cyclohexan mit Silicagel-

gekoppeltem Porphyrin

Zusammensetzung Cyclohexanol Cyclohexanon gesamt

SiO,-Kat(rec.)/

PhIO 2,19% 0,06% 2,25%
SiOz'Kat/
PhIO 2,86% 0,08% 2,94%
SiO,-Kat/
PFIB 3,05% 0,72% 3,77%
SiO,-Kat/
KHSOs 0,52% 3,89% 4,41%

Tabelle 14.7 Oxidation von Cyclohexan mit Silicagel-gekoppeltem Porphyrin
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14.7.4 Daten fiir die Oxidation von Hexan

Zusammensetzung 3-Hexanon 2-Hexanon 3-Hexanol 2-Hexanol 1-Hexanol

SiO,-Kat./PhIO 0,13%
SiO,-Kat./PFIB 0,20%
Mont.-Kat./PFIB 0,23%
Mont.-Kat./PhIO 0,05%
Hemin/PhIO 0,32%
Hemin/PFIB 0,34%

Tabelle 14.8 Oxidation von Hexan

0,13%

0,18%

0,21%

0,05%

0,08%

0,12%

0,33%

0,15%

0,57%

0,50%

1,14%

1,47%

14.7.5 Daten fiir die Oxidation von Heptan

Zusammensetzung 2-Heptanol
SiO,-Kat./PhIO 0,80%
Mont.-Kat./PhIO 0,71%
Hemin/PFIB 6,79%
Mont.-Kat.(n.a.)/PhIO 0,46%

Tabelle 14.9 Oxidation von Heptan

3-Heptanol
0,66%
0,52%
6,28%
0,33%

0,24% 0,25%

0,10% 0,24%

0,42% 0,06%

0,37% 0,02%

1,11% 0,02%

1,38% 0,01%

weitere
Ox.-Produkte

0,91%
0,52%
3,73%
0,29%
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14.8 Durchfiihrung der Alkanoxidation

Die Alkan-Oxidation wurde auf zwei verschiedenen Wegen durchgefiihrt:

14.8.1 Mit Mn-Porphyrin adsorbiert an Silicagel, gebunden an
Montmorillonit und Fe-Porphyrin gebunden an Tentagel und an Polystyrol
(VHL-AM-PS)

Das Reaktionsgemisch enthalt:

1,2 mmol Substrat (Heptan, Cyclohexan, Hexan, Pentan, Butan)
1,5 pymol Katalysator

30 pmol Sauerstoffdonator (Iodosobenzol, Pentafluoriodosobenzol)
30 pmol Acetophenon (interner Standard)

in einem Gemisch aus CH3CN/CH,CI; .

Das Gesamtvolumen des Reaktionsgemisches betragt ca.1mL.

14.8.2 mit polymerem Fe-Porphyrin

Das Reaktionsgemisch enthalt:

1,2 mmol Substrat (Heptan, Cyclohexan, Hexan, Pentan, Butan)

4 mg des festen Hemin-Polymers

30 pmol Sauerstoffdonator (Iodosobenzol, Pentafluoriodosobenzol)
30 pmol Acetophenon (interner Standard)

in einem CH,Cl,/CF;CH,0OH/H,0 Gemisch.

Das Gesamtvolumen des Reaktionsgemisches betragt ca.1mL.

Beide Reaktionsgemische wurden anschlieBend 5 Min. mit Argon begast. Uber 2h
wurde der Reaktionsansatz geschiittelt, anschlieBend filtriert und danach

gaschromatographisch analysiert.
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15 Kalibrierungen

Fir die verschiedenen Oxidationsversuche wurden von einigen mdglichen
Hauptprodukten Kalibrierungen angefertigt, um eine quantitative Aussage uber die
Produktverteilung treffen zu kénnen.

Es wurden Loésungen mit den Konzentrationen 1%, 0,5%, 0,1% oder 0,05%

eingesetzt und mittels GC vermessen.

15.1 Fiir die Cyclohexan-Bestimmung

Zur Kalibierung wurde die GC-Analytik von Ldsungen, in denen definierte Mengen

Cyclohexan, Cyclohexanol und Cyclohexanon zugegeben wurden, herbeigezogen.

15.1.1 Cyclohexan

Cyclohexan, FID1 A
Area Ratio = 0.41217192*AmtRatio +0.0243887
Area Ratio - 4 Rel. Res%(1): -50.448

04

03

02

01

o - Correlation: 0.97876
0 0.5 Amount Ratio

Abbildung 15.1 Kalibriergerade fiir Cyclohexan

Herstellung der Lésungen

1% : 100pL Cyclohexan auf 10 mL LM (LM= 1200uL CH3CN : 600uL CHyCl; incl. 7pL
Acetophenon als Internen Standard)

0,5% : 50uL Cyclohexan auf 10 mL LM

0,1% : 10pL Cyclohexan auf 10 mL LM

0,05% : 5L Cyclohexan auf 10 mL LM
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15.1.2 Cyclohexanol

Cyclohexanol, FID1 A
Area Ratio = 0.47275857*AmtRatio +0.0204828

Area Ratio - Rel. Res%(1): -29.100
02 —
015  —
01 —
0.05

0 — C‘orrelation: 0.96959 |
0 0.25 Amount Ratio

Abbildung 15.2 Kalibriergerade fiir Cyclohexanol/

Herstellung der L6sungen

0,5% : 50uL Cyclohexanol auf 10 mL LM(LM= 1200uL CH3CN : 600uL CHyCI; incl.
7UL Acetophenon als Internen Standard)

0,1% : 10uL Cyclohexanol auf 10 mL LM

0,05% : 5L Cyclohexanol auf 10 mL LM

15.1.3 Cyclohexanon

Cyclohexanon, FID1 A
Area Ratio = 2.16876011*AmtRatio -0.0383754
Area Ratio -~ Rel. Res%(1): -27.575
1 —
08 —
06 —
04
0.2 7: 1
0 — C‘orrelat‘ion: 0.‘99825‘ | ‘
0 0.25 Amount Ratio

Abbildung 15.3 Kalibriergerade fiir Cyclohexanon
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Herstellung der Lésungen
0,5% : 50uL Cyclohexanon auf 10 mL LM(LM= 1200uL CH3CN : 600uL CH,CI; incl.

7uL Acetophenon als Internen Standard)
0,1% : 10pL Cyclohexanon auf 10 mL LM
0,05% : 5L Cyclohexanon auf 10 mL LM



15 Kalibrierungen 173

15.2 Fiir die Heptan-Bestimmung

15.2.1 Heptan
Heptan, FID1 A
Area Ratio = 1.76216747*AmtRatio -0.1002528
Area Ratio _— Rel. Res%(1): 0.000 -+
15 —
1.25 —i
1 —=
0.75 —
3 3
0.25 —i
0 — Correlation: 0.96817 ‘
0

‘ |
0.5 Amount Ratio

Abbildung 15.4

Kalibriergerade fiir Heptan

Herstellung der Ldsungen

1% : 100pL Heptan auf 10 mL LM (LM= 1200uL CHsCN : 600uL CHCI; incl. 7uL
Acetophenon als Internen Standard)

0,5% : 50uL Heptan auf 10 mL LM

0,05% : 5L Heptan auf 10 mL LM

15.2.2 2-Heptanol
2-Heptanol, FID1 A
Area Ratio = 0.90626887*AmtRatio +0.0276917
Area Ratio —Rel. Res%(1): 36.714
0.8 —f
0.6 —f
0.4 —f
02 —
0 —f Correlation: 0.99859
0 0.5‘ | | Amou‘nt Rati(;

Abbildung 15.5 Kalibriergerade fiir 2-Heptanol
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Herstellung der Losungen

1% : 100pL 2-Heptanol auf 10 mL LM (LM= 1200uL CH3CN : 600uL CH)Cl, incl. 7pL
Acetophenon als Internen Standard)

0,5% : 50uL 2-Heptanol auf 10 mL LM

0,05% : 5L 2-Heptanol auf 10 mL LM

15.2.3 3-Heptanol

3-Heptanol, FID1 A
Area Ratio = 0.93974611*AmtRatio +0.0898439

Area Ratio Rel. Res%(1): 8.353

0.8
0.6
0.4
0.2

CPrreIatjon: 0.‘96737‘
0.5 Amount Ratio

o \‘\H‘\H‘H\‘H\‘H\‘\H

Abbildung 15.6 Kalibriergerade fiir 3-Heptanol

Herstellung der Lésungen

1% : 100pL 3-Heptanol auf 10 mL LM (LM= 1200uL CH3CN : 600uL CHyCl; incl. 7uL
Acetophenon als Internen Standard)

0,5% : 50uL 3-Heptanol auf 10 mL LM

0,05% : 5L 3-Heptanol auf 10 mL LM
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15.3 Fiir die Hexan-Bestimmung

15.3.1 Hexan

Hexan, FID1 A
Area Ratio = 0.2413619*AmtRatio +0.0302867
Area Ratio — Rel. Res%(1): -40.566
0.25 — —+
= 3
0.2 —
015 —
01  —
005 —
O+
0 — C\orrelation: 0.5‘37175‘ |
0 0.5 Amount Ratio

Abbildung 15.7 Kalibriergerade fiir Hexan

Herstellung der Losungen

1% : 100pL Hexan auf 10 mL LM (LM= 1200uL CH3CN : 600uL CHyCl; incl. 7pL
Acetophenon als Internen Standard)

0,5% : 50uL Hexan auf 10 mL LM

0,05% : 5uL Hexan auf 10 mL LM

15.3.2 2-Hexanol

2-Hexanol, FID1 A
Area Ratio = 1.76863466*AmtRatio +0.0382123

Area Ratio Rel. Res%(1): -21.340

—
‘HH‘HH‘HH‘HH‘

C?rrelatign: 0.99455 ‘
0 0.5 Amount Ratio

Abbildung 15.8 Kalibriergerade fiir 2-Hexanol
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Herstellung der L6sungen

1% : 100pL 2-Hexanol auf 10 mL LM (LM= 1200uL CH3CN : 600uL CH)CI; incl. 7pL
Acetophenon als Internen Standard)

0,5% : 50uL 2-Hexanol auf 10 mL LM
0,05% : 5L 2-Hexanol auf 10 mL LM

Correlation: 0.99869

15.3.3 3-Hexanol
3-Hexanol, FID1 A
Area Ratio = 1.7262875*AmtRatio -0.0333856
Area Ratio —|Rel. Res%(1): -98.816
15 —
1.25 —
1 =
075 —
0.5 —
0.25 —
0 —
0

\
0.5 Amount Ratio

Abbildung 15.9 Kalibriergerade fiir 3-Hexanol

Herstellung der Losungen

1% : 100uL 3-Hexanol auf 10 mL LM (LM= 1200uL CHsCN : 600uL CH,Cl; incl. 7uL
Acetophenon als Internen Standard)

0,5% : 50uL 3-Hexanol auf 10 mL LM
0,05% : 5L 3-Hexanol auf 10 mL LM
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15.4 Fiir die Pentan-Bestimmung

15.4.1 Pentan

Pentan, FID1 A
Area Ratio = 0.40578252* AmtRatio +0.0079949
Area Ratio “IRel. Res%(1): 12.191
04 —
03
02
01—
41
0 — C\orrelation: 0.99912 | |
0 0.5 Amount Ratio

Abbildung 15.10 Kalibriergerade fiir Pentan

Herstellung der Lésungen:

1% : 100pL Pentan auf 10 mL LM (LM= 120mL CH,CI; incl. 466uL Acetophenon als
Internen Standard)

0,5% : 50uL Pentan auf 10 mL LM

0,05% : 5pL Pentan auf 10 mL LM

15.4.2 2-Pentanol

2-Pentanol, FID1 A
Area Ratio = 1.65779745*AmtRatio +0.0393707
Area Ratio Rel. Res%(1): 114.530
1.5
1.25
1
0.75
0.5
0.25
0 C?rrelatiqn: 0.99901 ‘ ‘
0 0.5 Amount Ratio

Abbildung 15.11 Kalibriergerade fiir 2-Pentanol
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Herstellung der Losungen

1% : 100pL 2-Pentanol auf 10 mL LM (LM= 120mL CH,CI; incl. 466uL Acetophenon
als Internen Standard)

0,5% : 50uL 2-Pentanol auf 10 mL LM

0,05% : 5pL 2-Pentanol auf 10 mL LM

15.4.3 3-Pentanol

3-Pentanol, FID1 A
Area Ratio = 1.72396934*AmtRatio +0.0101482

Area Ratio Rel. Res%(1): -100.000

1.5

—
‘HH‘HH‘HH‘HH‘

| CPrreIatjon: O.‘99945‘
0 0.5 Amount Ratio

Abbildung 15.12 Kalibriergerade fiir 3-Pentanol

Herstellung der Lésungen

1% : 100pL 3-Pentanol auf 10 mL LM (LM= 120mL CH,CI; incl. 466uL Acetophenon
als Internen Standard)

0,5% : 50uL 3-Pentanol auf 10 mL LM

0,05% : 5L 3-Pentanol auf 10 mL LM
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15.5 Fiir die Butan-Bestimmung

15.5.1 1-Butanol

1-Butanol, FID1 A
Area Ratio = 1.69333005*AmtRatio +0.0023928
Area Ratio = Rel. Res%(1): 1.060
15 —
1.25 —
=
0.75 —
05 —
025 — 1
0o C‘orrelat‘ion: 1.00000 |
0 0.5 Amount Ratio

Abbildung 15.13 Kalibriergerade fiir 1-Butanol

Herstellung der Lésungen

1% : 100uL 1-Butanol auf 10 mL LM (LM= 120mL CH,CI; incl. 466uL Acetophenon
als Internen Standard)

0,5% : 50uL 1-Butanol auf 10 mL LM

0,05% : 5uL 1-Butanol auf 10 mL LM

15.5.2 2-Butanon

2-Butanon, FID1 A
Area Ratio = 0.38590124*AmtRatio +0.0059643

Area Ratio Rel. Res%(1): -16.588

o
w

o
[N

g
—

o

o \‘HH‘HH‘HH‘HH‘H

C?rrelatiqn: 0.99721
0.5 Amount Ratio

Abbildung 15.14 Kalibriergerade fiir 2-Butanon
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Herstellung der L6sungen
1% : 100uL 2-Butanon auf 10 mL LM (LM= 120mL CH,Cl, incl. 466uL Acetophenon

als Internen Standard)
0,5% : 50uL 2-Butanon auf 10 mL LM
0,05% : 5L 2-Butanon auf 10 mL LM
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15.6 Fiir die Toluol-Bestimmung

15.6.1 Toluol

Toluol, FID1 A
Area Ratio = 2.84510746*AmtRatio -0.0270165
Area Ratio —— Rel. Res%(1): 12.130
25 —
>
15—
=
05— 4
0 — Correlatipn: 0.99915 | |
0 O.é Amount Ratio

Abbildung 15.15 Kalibriergerade fiir Toluol

Herstellung der Lésungen

1% : 100pL Toluol auf 10 mL LM (LM= 1200uL CH3CN : 600uL CHYCI; incl. 7L
Acetophenon als Internen Standard)

0,5% : 50uL Toluol auf 10 mL LM

0,05% : 5uL Toluol auf 10 mL LM

15.6.2 Toluchinon

Toluchinon, FID1 A
Area Ratio = 0.96392498*AmtRatio +0.097502

Area Ratio "+ Rel. Res%(1): -38.739
1 1
- —+
08 — T 4
06 —
04 —
02 —
e .
0 — C‘orrelatpn: 0.99981 | |
0

0.5 Amount Ratio

Abbildung 15.16 Kalibriergerade fiir Toluchinon
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Herstellung der Lésungen
1% : 100pL Toluchinon auf 10 mL LM (LM= 1200uL CHsCN : 600uL CHCl; incl. 7pL

Acetophenon als Internen Standard)
0,5% : 50uL Toluchinon auf 10 mL LM
0,05% : 5uL Toluchinon auf 10 mL LM
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15.7 Fiir die Benzol-Bestimmung

15.7.1 Benzol

Benzol, FID1 A
Area Ratio = 2.48914794*AmtRatio +0.011254

Area Ratio Rel. Res%(1): -4.292

o -
» »
N )

o

CPrreIatipn: 0.99981
0.5 Amount Ratio

o \‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘H\

Abbildung 15.16 Kalibriergerade fiir Benzol

Herstellung der Lésungen

1% : 100uL Benzol auf 10 mL LM (LM= 1200uL CHsCN : 600uL CH)CI; incl. 7L
Acetophenon als Internen Standard)

0,5% : 50uL Benzol auf 10 mL LM

0,05% : 5uL Benzol auf 10 mL LM

15.7.2 1,4-Benzochinon

Benzochinon, FID1 A
Area Ratio = 1.51443264*AmtRatio -0.0077285
Area Ratio = Rel. Res%(1): 1.980
125  —
=
075  —
0.5 —
025  — 1
0 — Correlation: 0.99980 |
0 0.§ Amount Ratio

Abbildung 15.17 Kalibriergerade fiir 1,4-Benzochinon
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Herstellung der Lésungen
1% : 100pL 1,4-Benzochinon auf 10 mL LM (LM= 1200uL CHsCN : 600uL CH,CI; incl.

7uL Acetophenon als Internen Standard)

0,5% : 50uL 1,4-Benzochinon auf 10 mL LM
0,1% : 10uL 1,4-Benzochinon auf 10 mL LM
0,05% : 5uL 1,4-Benzochinon auf 10 mL LM

FID1 A, (C:\GC-SPE~1\09JULI~1\09JULI01.D)

pA
140
120
100

80
60

40
20 %

Xano
©0.UU0

lo

6.789 -

[ 6.277

— 5.262

N
_];4.
D

o

‘ T
10 mi

FID1 A, (C\GC-SPE~1\09JULI~T\09JULIO1 D)

pA 7
1400
12007
1000]
8007
6007
4007
200

6789 - Cyclohexanon

6.277

73.623

13.739
4.067

? 5.262
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16 Anhang: Gefahrstoffe

Aceton

F

R: 11

S: (2)-9-16-23-33

Benzol

F, T

R: 45-11-E48/23/24/25
S:53-45

1,4-Benzochinon
T

R: 23/25-36/37/38
S: 26-28.1-45

Butan
F+

R: 12
S: 9-16

1-Butanol
Xn

R: 10-20

S: 16

2-Butanol
Xn

R: 10-20

S: 16
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tert.-Butylhydroperoxid
oT

R: 7-21/22-23-34-44-52/53
S: 3/7-14.11-26-36/37/39-45

Cumolhydroperoxid

GO

R: 11-20/22-34

S: 3/7-14.11-26-36/37/39-45

Cyclohexan
F

R: 11

S: 9-16-33

Cyclohexanol
Xn

R: 20/22-37/38
S: 24/25

Cyclohexanon
Xn

R: 10-20

S: 25

Dichlormethan

Xn

R: 40

S: 23.2-24/25-36/37
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Diethylether
Xn, F+

R: 12-19

S: 9-16-29-33

Ethanol
F

R: 11

S: 7-16

Ethylacetat

F

R: 11

S: 16-23.2-29-33

n-Heptan

F

R: 11

S: 9-16-23.2-29-33

1-Heptanol
Xn

R: 21/22-36
S: 36/37

2-Heptanol
Xn

R: 21-36

S: 36/37
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3-Heptanol
Xn

2-Heptanon
Xn

R: 10-22

S: 23.2

n-Hexan

Xn, F

R: 11-48/20

S: 9-16-24/25-29-51

1-Hexanol
Xn

R: 22

S: 24/25

Hexanone

F T

R: 11-48/23

S: 9-16-29-45-51

Iodosobenzol
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Isobutanol
Xn

R: 10-20

S: 16

Kaliumhydrogenmonopersulfat

Methan
F+

R: 12

S: 9-16-33

Methanol

F T

R: 11-23/25
S: 7-16-24-45

Natriumhypochlorid
G Xi

R: 31-34

S: 26-28.1-36/37/39-45

Pentafluoriodosobenzol
C

R: 34-37

S: 26-36/37/39-45
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n-Pentan

F

R: 11

S: 9-16-29-33

2-Pentanol
Xn

R: 10-20
S: 24/25

3-Pentanol
Xn

R: 10-20
S: 24/25

5,10,15,20-Tetrakis-(pentafluorophenyl)-21H,23H-porphin

Eisen(III)chlorid

R: 36/37/38
S: 26-37/39

Wasserstoffperoxid
G O

R: 8-34
S:3-28-36/39-45
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