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Molekulare Katalysatoren fiir die Selektivoxidation

nachwachsender Rohstoffe

W.A. Herrmann, J.P. Zaller, J. Gong
Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Universitat M inchen

in Kooperation mit der Celanese AG

1. Einleitung

1.1 Stand der Technik

Das immer weiter steigende Umweltbewul3tsein im angebrochenen neuen Jahrtausend fordert
die chemische Methodik an Hochschule und Industrie, sanfte, gunstige und recyclebare
chemische Verfahren zu entwickeln. Hierflr erscheint es zwingend notwendig, mdglichst
viele petrochemische Erzeugnisse durch Produkte, die auf nachwachsenden Rohstoffen

basieren, zu ersetzen.

Die deutsche chemische Industrie setzt momentan jahrlich ca. 19 Millionen jato organische
Rohstoffe ein. Davon entfallen mengenmaliig 75 % auf Erddl und Erdgas, 15 % auf Kohle
und 10 % auf nachwachsende Rohstoffe, wie z.B. Zucker, Starke, Zellulose, Ole, Fette,

erische Ole, Gewiirz- und Heilpflanzen.!™

Ein wichtiger Gesichtspunkt in der Chemie der Rohstoffveredelung ist die industrielle
Durchfihrbarkeit. Daher werden noch heute Prozesse verwendet, die auf nicht mehr
zeitgeméaRen stochiometrischen Oxidationsverfahren beruhen.” Hier ist es nun Aufgabe der
Chemiker, gerade wegen des weltweiten offentlichen Interesses an umweltfreundlichen
chemischen Prozessen, diese Oxidationsverfahren auf katalytische Ebene zu heben und somit

die nicht mehr zeitgemal3en stochiometrischen Oxidationsmittel zu ersetzen.
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Im Rahmen des FORKAT | und begonnenen FORKAT Il Programmes, konnte in unserer
Arbeitsgruppe bereits erfolgreich demonstriert werden, dal3 Organorheniumoxide,
insbesondere Methyltrioxorhenium (CH3zReO3z, MTO) in Verbindung mit Wasserstoffperoxid
ein umweltfreundliches und extrem gunstiges katalytisches Oxidationsmittel darstellt, das sich
sowohl in der klassischen Oxidationskatalyse von Olefinen als auch auf den Bereich der
Chemie der nachwachsenden Rohstoffe, insbesondere in der selektiven katalytischen
Oxidation von Stérke, beispielsweise zur Darstellung von auf nachwachsenden Rohstoffen

basierender ,, Superabsorber”, anwenden &3t

1.2 Selektive Oxidation von Kohlenhydraten

Die Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden, Ketonen und Carbonsduren ist eine
fundamentale Reaktion der organischen Chemie™, die auch in den letzten Jahren Gegenstand
intensiver Forschung war, wodurch einige neue Oxidationstechniken entwickelt werden
konnten. Traditionell wurden solche Reaktionen unter stochiometrischen Mengen mit
anorganischen  Oxidationsmitteln, wie Chrom(V1)-Verbindungen, durchgef(]hrt.[zl Als
Beispiele fur die milde, selektive Oxidation von priméren Alkoholen zu Aldehyden sei zum
einen die Verwendung von Oxalylchloridaktivierten Dimethylsulfoxid-Reagenzien (SWVERN-
Oxidation), und zum anderen die DESS-MARTIN-Oxidation!® genannt.

Die regioselektive Oxidation von primaren Alkoholen, in Gegenwart von sekundéren
Alkoholen, ist jedoch immer noch ein schwer zu erreichendes Syntheseziel.

Kohlenhydrate stellen aufgrund ihrer Polyfunktionalitét, sowie der thermischen Lab
Molekile, as Substrate spezielle Anforderungen an die Oxidationssysteme.

Industriell ist seit langerer Zeit die Verwendung von Stickstoffoxiden als Oxidationsmittel fur
Kohlenhydrate insbesondere Stérke bekannt. Der Einsatz von Stickoxiden ist jedoch
Okologisch sehr bedenklich. Darlber hinaus tritt bei diesem Verfahren ein Abbau des
ekils einl®,
Des weiteren ist die selektive Oxidation nativer Stéarke zu a-Polyglucuronat bzw. a-Poly-
glucuronsauren mittels Chlorbleichlauge bekannt, wobei als Katalysator eine Mischung eines
Ditertigralkylnitroxyls und NaBr verwendet wird. So wird beispielsweise die Oxidation von in
Wasser geloster bzw. suspendierter Stérke unter Verwendung von Chlorbleichlauge in

Gegenwart eines Ditertidralkylnitroxyls\NaBr-K atal ysators beschrieben!®®.
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Aus umweltgesichtlichen Aspekten ist jedoch die Verwendung von Chlorbleichlauge &ufierst
bedenklich.

2. Ergebnisse

2.1 Selektive Oxidation terminaler Alkohole als M odellsubstrate

Zur selektiven Oxidation der C6-Hydroxymethyl-Einheit im Starkemolekil konnte im ersten
Froschungsabschnitt von Forkat 11 ein neues Katalysatorsystem mit H,O, als Oxidationsmittel

entwickelt werden.
Das neuentwickelte vier Komponenten Oxidationssystem besteht aus ca. 5 mmol Alkohol, 2
mol% MTO, 2 mol% TEMPO, 10 mol% HBr gelést in ca 5 ml Essigsaure und

Wasserstoffperoxid (Stochiometrie abgestimmt auf gewlnschte Chemosel ektivitdt) und wirkt

in einem in sich geschossenen Kaskadenmechanismus (Abb.1).

Abb. 1: Mechanismus der MTO/HBr/TEMPO katalysierte Oxidation

=0

KO

R

rOH

Die Ergebnisse zeigen schon nach kurzer Zeit extrem hohe Umsétze der Alkohol&guivalente
[10].

Das Uberraschendste Ergebnis konnte bei der Verwendung des Modellsystems Benzylalkohol

erzielt werden (Abb. 2). Hierbel konnten nahezu quantitative Umsétze und eine Selektivitat

von >99% erzielt werden.

Im letzten Statusbericht wurde gezeigt, dass nur die Verwendung aller Komponenten die

Ergebnisse in Selektivitdt, Umsatz und Zeit hervorrufen kann.
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Das drei Komponentensystem (MTO/HBr/H,0,), zeigt hierhin gegen deutliche Einbriiche,
insbesondere bei der Chemoselektivitét bezlglich der Bildung von Aldehyd aus der
Alkoholvorstufe.

OH @)
MTO (2 mol%)
HBr (10 mol%)
TEMPO (2 mol%)
HZOZ (400 mol%)

Substrat Zeit [min] Umsatz [%]? Selektivitat [9%6]*
Benzylakohol 1 51 >99
Benzylalkohol 15 70 >99
Benzylakohol 120 91 >99
4gaschromatographisch ermittelt

Abb. 2: Katalyseergebnisse an Modellsystem Benzyla kohol

Als Anwendungsbeispiele des Katalysatorsystems MTO/HBr/TEMPO/H,0, in Essigsdure
wurden einige Naturstoffe zu ihren korrespondierenden Aldehyden oxidiert, die industriell
bekannte und verwendete Aromastoffe darstellen (Abb. 3). Hierin wird wiederum die
Notwendigkeit des Vier-Komponenten-Systems im Vergleich zum Drei-Komponenten-
System aufgezeigt, um Umsatzoptimierung bel gleichzeitiger Selektivitatssteigerungen zu

erreichen.

Die Oxidationen verliefen mit unterschiedlichen Ausbeuten. So wurde 2-Phenyl-1-propanol
nur unter Verwendung aller Komponenten selektiv. zum Aldehyd oxidiert, wahrend im
TEMPO-freien System eine ausschliefdiche Bildung der Saure zu beobachten war.

Beim Anisalkohol wurde das Ergebnis bestétigt, wobei in beiden Falen ein Groldell an
zweifach bromierten Aromaten gebildet wurde, was auf die Présenz von Hypobromit in
Gegenwart aktivierter Aromaten zurtckzufhren ist.

Die Oxidation von 1-Dodecanol unterstitzt wiederum die Notwendigkeit des TEMPO-
haltigen Systems. Das Drei-Komponenten-System erzielt hierbel keine Umsdtze zum
Aldehyd. Der Selektivitétsriickgang im TEMPO-haltigen System erfolgt durch eine schnelle

Veresterung des freien Alkohols mit der als L 6sungsmittel anwesenden Essigsaure.
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Die besten Resultate werden bei der Oxidation von 4-l1sopropyl-benzylalkohol erhalten. Das

Vier-Komponenten-System erzeugt Cuminaldenyd bel dieser Reaktionsfihrung in einer

Ausbeute von 95 % und einer Selektivitat grolRer 99 %. Hier zeigt sich die Uberlegenheit des

kompletten Systems gegeniber Tellsystemen, wie dem Drei-Komponenten-System, das nur

Umsétze von 54 % mit einer Selektivitat von 74 % erreicht.

Edukt

Produkt

Vier-Komponenten-

System

MTO/H,0,/HBI/ TEMPO

Drei-Komponenten-

System

MTO/H,O,/HBr

2-Phenyl-1-propanol

OH

OCHj
Anisalkohol

Cuminalkohol

1-Dodecanol

=0

2-Phenyl-1-propanal

OCHg
Anisaldehyd

Cuminaldehyd

Laurinaldehyd /
1-Dodecanal

Umsatz: 23%
Selektivitat: 95%

Umsatz: 48%
Selektivitat: 60%

Umsatz: 95%
Selektivitat: >99%

Umsatz: 59%
Selektivitat: 50%

Umsatz: 33%
Selektivitat: 0%

Umsatz: 45%
Selektivitat: 0%

Umsatz: 54%
Selektivitat: 74%

Umsatz: 35%
Selektivitat: 0%
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Abb. 3: Darstellung von Duft und Aromastoffen. Die Selektivitdten beziehen sich auf den
gebildeten korrespondierenden Aldehyd. Als Nebenprodukt bildet sich die

entsprechende Carbonséure

Die Ergebnisse machen deutlich, dal3 die Umsétze merklich von der Aromatizitét der
verwendeten Alkohole, sowie von dem Substitutionsmuster der betreffenden Aromaten

abhangen.

2.2 Selektive Oxidation sekundarer Alkohole

Ebenfalls von Bedeutung ist die selektive Oxidation sekundarer Alkohole. Die gangige,
neuere Literatur befald sich eingehend mit den Vorteilen der TEMPO-katalysierten Oxidation
von sekundaren Alkoholen!™3. So wurde unsererseits die Wirkung des Rhenium-basierten
Katalysatorsystems auch an dieser Stoffklasse untersucht. Hierzu wurden die unten
aufgefuhrten Alkohole als Modellsysteme gewéahlt (Abb. 4)

Bei der Oxidation von sekundéaren Alkoholen zeigt sich schnell das Potential des Vier-
Komponenten-Systems gegeniber dem TEMPO-freien Pendant. Obwohl es bel dieser

im zeitlichen Umsatz sowie den Ausbeuten zu verzeichnen. Das TEMPO-haltige System hat
schon nach 5 min Reaktionszeit anndhernd 90 % des entsprechenden Produkts gebildet, und
ist nach 30 Minuten vollstdndig abreagiert. Diese hohe Resaktivitét kann das TEMPO-freie
System nicht erreichen (Abb. 4). Die Abbildung 4 beschreibt die Umsétze nach einer Stunde.
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Vier-Komponenten-

Drei-Komponenten-

Edukt Produkt
System System
OH O
O)\ O)‘\ Umsatz: >99% Umsatz: 51 %
1-Phenyl-1-ethanol 1-Phenyl-1-ethanal
OH O
O)\/ O)\/ Umsatz: >99% Umsatz: 14 %
1-Phenyl-1-propanol 1-Phenyl-1-propanal
OH O
©f> C@ Umsatz: 96% Umsatz: 90 %
1, 2, 3, 4- Tetra- 1, 2, 3, 4- Tetra-
hydro-1-naphtol hydro-1-naphtal

OH (@]
$ $ Umsatz: 92%

4-tert-Butylcyclohexanol 4-tert-Butylcyclohexanal

Umsatz: 46 %

Abb. 4: Oxidation sekundarer Alkohole

2.3 Selektive Oxidation von Stérke
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Wie in der ersten Phase von Forkat Il schon berichtet, lag unsere Hauptaufgabe in der
vollstdndigen Oxidation der C6-Hydroxymethyl-Gruppe der Starkemolekile, um so die
superabsorbierende Wirkung desselben zu erreichen. Aufbauend auf den oben beschriebenen
Arbeiten an den Modellsubstraten konnten wir im Rahmen unseres Versuchs- und
Optimierungsprogrammes  zeigen, da3 die selektive Carboxylierung der C6-
Hydroxymethylgruppe bereits durch die Verwendung des Dreikomponentensystems (MTO,
HBr, H,O,) auf einfache Weise realisiert werden kann:

Das charakteristische Signal der carboxylierten Starke wurde bei 176.5 ppm im *C-NMR
beobachtet (Abb.5).

176 5 ppm

61 9 ppm
//
HO- ¢

ADbb. 5: Partielle Oxidation der C6-Gruppe im Stérkemol ekl

Hervorzuheben ist, dal3 im Gegensatz zum  tate of the art“ bei dem vorliegenden System im
Bereich der selektiven Starkeoxidation (Zielprodukt ist die carboxylierte Form der Stérke) auf
den Einsatz von TEMPO als Co-Katalysator verzichtet werden kann. Dies vereinfacht das
Verfahren und reduziert die Herstellkosten.

Derzeit steht im Bereich der Katalysatorverbesserung (u.a. Verminderung der
K atalysatoreinsatzkonzentration) die Ubertragung der Starkeoxidation von Essigsiure auf
Wasser as Reaktionsmedium im Vordergrund. Parallel dazu wird im Rahmen des Themas
Stérkeoxidation eine effiziente Methode zur Aufarbeitung des Kataysators (inklusive
Ruckfuhrung in die aktive Form) nach Deaktivierung entwickelt.

2.3.1 Anwendungstechnische Tests oxidierter Stérke - Absorptionsvermogen

Es sollte, neben weiteren Arbeiten am Scae Up und den Reaktionsbedingungen der

Oxidation, in Kooperation mit dem Industriepartner die superabsorbierende Wirkung der
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carboxilierten  Stérke Uberprift werden, um somit ene Aussage Uber die
anwendungstechnischen Eigenschaften der modifizierten Stéarke machen zu kdnnen. Um
ausreichende Mengen an oxidierter Stérke einer reprasentativen Charge zur Verfigung zu
haben, wurde die Laborvorschrift umgearbeitet und ein scale up Faktor von 15 gewahit (ca
100 g Stérke). Grundsétzlich konnte von der Laborvorschrift ausgegangen werden, allerdings
n hinsichtlich Reaktionszeit, Ldsungsmittelvolumina und Aufarbeitung
notig, was Optimierungsbedarf erforderte.
Zur Bestimmung des Absorptionsvermogens der durch Oxidation modifizierten Starke wird
der TA-Wert (Total Absorbancy) und der CRET-Wert (Absorbtionsvermogen nach
Schleudern) bestimmt. Diese Werte dienen als Vergleichswerte zu schon gemessenen, auf
Stérke basierenden Superabsorbern. Hierzu werden ca. 340 mg (Masse m1) des gemahlenen
und gesiebten Produkts (0.5 — 0.315 mm Korngrof3e) in einen Teebeutel eingewogen. Der
Beutel wird mit drei Klammern verschlossen und erneut gewogen (Masse m2). Nun &3t man
den Beutel 20 Minuten lang in 50 ml einer NaCl-L 6sung (0.9 g/l NaCl) quellen. Anschlief3end
|&’3t man den gequollenen Beutel drei Minuten abtropfen und ermittelt die Masse des feuchten

Teebeutels (Masse m3). Der TA-Wert wird entsprechend folgender Gleichung bestimmt:

_ (m3- m2)
Tooom

TA
Danach wird der Beutel 3 Minuten lang in einer Wascheschleuder zentrifugiert (1400 U/min)
und erneut gewogen (Masse m4). Der CRET-Wert wird entsprechend folgender Gleichung
bestimmt:

(ma4 - m2)
CRET =~———

Die erreichten Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefihrt.

Absorbierende Wirkung der oxidierten Stéarke:

Starke ml m2 m3 m4 TA CRET
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natdrlich 300mg 780mg 2130mg 970 mg 4.50 0.633

oxidiert:
mit H,O; 200mg 690mg 2938mg 1170mg 11.24 2.40

vgl.
mit NaOCl 200mg 695mg 2795mg 1595mg 105 4.5

Diese Ergebnisse verlaufen im Einklang zu schon bekannten Oxidationsversuchen an Stérke,
die unter Verwendung von Bleiche as Oxidationsmittel durchgefthrt wurden (was aus
umweltgesichtlichen Aspekten ein Problem darstellt).
Es a3t sich durch den Vergleich der beiden Absorptionswerte TA und CRET zwischen der
oxidierten Stérke, eine deutliche Absorptionssteigerung erkennen. Die
bisher erreichten Werte liegen mit klassisch oxidierter Starke (s.0.) auf vergleichbarem
Niveau.
Mit NaOCI/KBI/TEMPO oxidierte Stérke liefert TA Werte zwischen 1,2 und 10,5 bzw.
CRET-Werte zwischen 0,3 und 4,5. Optimierte Systeme (Variation des pH-Wertesim Bereich
8 - 8,5; NaOCl als Oxidanz) liefern hohere TA und CRET-Werte. Die Glte der erreichbaren
TA- und der CRET-Werte hangt stark vom Oxidationsgrad (und dieser mul3 nicht zwingend
sehr hoch sein um optimale Werte zu erreichen) und vom eingestellten pH-Wert ab. Es ist
davon auszugehen, dai’ dies auch mittelbar fur MTO/H,0,-oxidierte Systeme gilt. Damit wird
die néchste Projektphase insbesondere die Optimierung der Reaktionsparameter Solvent, pH-
Wert, Temperatur und vor allem auch Oxidationsgrad der Hydroxymethyl-Einheiten sowie
den weiteren Scale Up des Verfahrens im Fokus haben. Darliber hinaus soll durch weitere
Modifizierung der oxidierten Stérke, z.B. durch Umsetzung mit Diolen unterschiedlicher
Kettenlange wie Glycol, Butandiol-1,4 oder Hexandiol-1,6, das Absorptionsverhaten gezielt

beai nfluf’t werden.

2.3.2 Scale up beim Katalysatorrecycling

Untersuchungen zur Katalysatordesaktivierung haben fur die sich mit Wasserstoffperoxid
bildenden Peroxokomplexe CH3ReO,(nf-02)'H,0 und CH3ReO(nf-0,), H,0 eine Zersetzung
unter Bruch der Rhenium-Kohlenstoffbindung ergeben. In beiden Féllen ist Perrheniumsdure

das Endprodukt. Die Abtrennung der Perrheniumsdure in Form von Perrhenat aus der
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Reaktionsdsung ist einfach und wurde an dem oben beschriebenen System durchgefihrt:
Nach Ende der Reaktion wird die Reaktionslésung (L6sungsmittel: Essigsdure oder auch
Wasser) bei Raumtemperartur neutralisiert und mit zwei Aquivalenten Kaliumcarbonat
versetzt. Dabei bildet sich unlédliches (in Essigsaure, bel Wasser wird eingeengt)
Kaliumperrhenat, das as kristalliner Niederschlag einfach abgetrennt werden kann. Je nach
Substart- bzw. Produktbeschaffenheit und Loslichkeit sind diese entweder vor oder nach der
gsmittelsystem zu entfernen. Das erhatene Perrhenat wird

zweimal mit kaltem Wasser gewaschen und ist analysenrein. Das so gewonnene Perrhenat
wird dann anschlief3end mittels TM SCI und Zinntetramethy! wieder in die Katalysatorvorstufe
se Verfahrensweise konnte im Scale Up (Faktor 12) auf den 100g

Malistab (Ausbeute > 85 %) Ubertragen werden. Dies ist ein wichtiger Schritt um das
Verfahren in eine wirtschaftliche Variante tberfihren zu kénnen. Ebenfalls in der Austestung
befindet sich eine Zweiphasen-Varinate: Der Katalysator wird in einem mit Wasser nicht
mischbaren L&sungsmittel gehalten, das Substrat (Stérke) befindet sich in der walrigen
Ldsung. Diese Vorgehensweise soll die Abtrennung der Reaktionsprodukte erleichtern sowie
die Katalsatorlebensdauer erhthen. Erste Versuche zeigen Erfolg, allerdings sind die Umsdatze
gemessen am homogenen System deutlich niedriger (normiert auf das homogene System liegt
man im Zwei-Phasen-System bei etwa 50 % Umsatz). Weitere Bemiihung dies zu optimieren

sind im Gange, Patentanmeldungen sind in Vorbereitung.

2.3.3 Evauierung der Anwendungsgebiete

Die industrielle Nutzung des nachwachsenden Rohstoffes Stérke und auf Stérke basierender
Produkte umfaldt ein weites Feld verschiedenster Anwendungsgebiete (Abb. 6):

Starke als Hilfsstoff wie z.B. Bindemittel, Kleber, Dickungsmittel, Schutzkolloid, Fullstoff
mit funktionellen Eigenschaften in synthetischen Polymeren (PE, PP, PS, PVC, etc.). Starke
als Reaktivkomponente (Vernetzer), als Rohstoffquelle fir Polyole, Sauren, Polysaccharide;
Stérke als aktive Verbindung die selbst direkte Funktionalitdt besitzt, beispielsweise as
Bleichverstdrker oder als Synthesebaustein fur chirale Wirkstoffe in der Pharma oder
Agrarindustrie. Siehe hierzu auch die Aufstellung in untenstehender Tabelle. Besonderes
Augenmerk im Rahmen des FORKAT-Projektes wird auf die Absorptionseigenschaften der
oxidierten Stérke, sowie deren Verwendung im Bereich Nahrungsmittelzusatz (u.a

Gelatineersatzstoffe) bzw. a's Zusatzstoff in Polymeranwendungen liegen.
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Charakterisierung des Starkeverbrauches in der Chemischen Industrie.

Typologie des Starke- Verfahrensart Produkte
einsatzes
Hilfsmittel Prozef3unterstiitzung Binder, Verdicker,
(Prozevereinfachung) Formulierungen,

Schutzkolloide etc.

Rohstoff Biotechnologie Polyole, Organische Sauren,

(Ausgangsmaterial flr neue (Fermentation) Polysaccharide etc.

Produkte)

Funktionelle Additive Processing synthetischer Polyethylene, Polypropylene

(physikalische Wechselwirkungen) - Polymere Polystyrol, PV C, Urethane,
etc.

Komponenten Inkorporation in synthetische Harze, Spezialpolymere

(chemische Inkorporierung in Polymere

Produkte)

Aktivkomponenten Zwischenprodukte Builder, Tenside,

(Einbringen von Funktionalitat) Bleichaktivatoren, chirale
Bausteine

Abb. 6:. Charakterisierung des Starkeverbrauches in der Chemischen Industrie.
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3. Zusammenfassung

Das vier Komponentensystem MTO, H,;O,, HBr und TEMPO in Essigsaure, das seinen
entscheidenden Vortell in der enormen Selektivitdt zeigt, konnte sich als hoch effizientes
Katalysatorsystem zur Oxidation von terminalen und sekunddren Alkohole bestdtigen. Das
drei Komponentensystem MTO, H,O,, HBr erlaubt eine selektive Oxidation der C6-Gruppe
im Makromolekil Starke zur carboxilierten Form, und macht somit die Verwendung von
Bleiche (NaOCI) as primares Oxidantionsmittel bel dieser Reaktionsfiihrung Uberflissig.

Wir konnten erfolgreich demonstrieren, da3 die oxidierte Stérke eine deutliche
superabsorbierende  Wirkung erfahren hat und somit einem  breitgefacherten
Anwendungsspektum von industriellen Anwendung zur Verfliigung steht.

Gegenwartig werden die Moglichkeiten einer weiteren Optimierung des Katalysatorsystems
und einer hiermit verbundenen Steigerung der superabsorbierenden Wirkung untersucht.
Einflisse im Bereich der Reaktionsparameter Solvenz, pH-Wert, Temperatur sowie ein Scale
Up Verfahren liegen hierbei im Vordergrund. Die Maoglichkeit der Katalysator-

rickgewinnung soll ebenfalls in diese Betrachtungswei se aufgenommen werden.
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