ABSCHLUSSBERICHT

1. Aligemeine Angaben

» DFG-Geschiftszeichen: DE 2748/4-1 & RO 4757/6-1

»  Projektnummer. 450360023

= Titel des Projekts: Lewis-acide porose elementorganische Gerlstverbindungen fir
die selektive katalytische Transformation von Monosacchariden.

= Name(n) des/r Antragstellenden: Assistant Prof. Dr. Irina Delidovich (TU Wien) und
Prof. Dr. Marcus Rose (TUDA).

= Dienstanschrift/en:
Technische Universitat Wien (TU Wien)
Institut fur Verfahrenstechnik, Umwelttechnik und Technische Biowissenschaften,
Getreidemarkt 9/166, 1060 Wien, Osterreich.
Technische Universitat Darmstadt (TUDa), Fachgebiet Technische Chemie Il, Peter-
Grlnberg-Stralie 8, 64287 Darmstadt, Deutschland.

= Berichtszeitraum (gesamte Férderdauer). 2021-2025

2. Zusammenfassung / Summary

English:

Porous tin-organic frameworks (Sn-OFs) composed of Sn** sites connected via aromatic
linkers were prepared via metalorganic synthesis. The materials were characterized using
elemental analysis, low-temperature N> adsorption, and SEM, along with FT-IR after pyridine
adsorption, ATR-IR, 'H, '3C, and "'°Sn MAS NMR, XANES and EXAFS. The Sn-OFs catalyzed
selective epimerization of D-glucose into D-mannose. Characterization revealed tetraaryltin
ArsSn as major structural element of the Sn-OFs with additional sites including dimers ArsSn-
O-SnArs, alkylaryltin sites "BuxAru-Sn, and SnO.. Catalytic tests of the respective organotin
molecules suggest ArsSn and ArsSn-O-SnArs; as active sites for the epimerization, whereas the
activity of the latter binuclear sites appears to be superior. In contrast, "BuxAru-Sn alkylaryltin
sites and SnO; contributed to the formation of side product D-fructose. The epimerization
resulted in a 77:23 equilibrium mixture of D-glucose:D-mannose. A method for separation of
the epimers including crystallization of D-glucose and adsorption of D-mannose on CaY zeolite
was proposed. SnOFs exhibited high selectivity of 67-95 % for synthesis of rare
monosaccharides, such as L-ribose, D-lyxose, D-talose, and L-quinovose, via epimerization
reaction. A correlation between the structure of the substrate and reaction rate was
established, suggesting that the saccharides react in open-chain form, with the cis-orientation
of OH-groups facilitating the epimerization. Furthermore, a new route for the synthesis of tin-

containing porous polymers was developed in order to obtain materials with a more
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homogeneous distribution and defect density compared to the metalorganic synthesis route.
Therefore, defined aromatic-substituted monomers, specifically triphenyltinhydroxide, were
applied and crosslinked by a Friedel Crafts alkylation route to obtain nanoporous Sn-based
hyper-crosslinked polymers (Sn-HCP). The resulting materials were comprehensively
characterized and the benefit of better defined Sn-OH sites demonstrated in the epimerization
reaction of D-glucose. Beyond this model reaction also further catalytic applications were
explored such as the Baeyer Villiger Oxidation and the Meerwein Ponndorf Verley Reduction,
however, limited in success due to a limited long-term stability. Beyond the Sn-HCP, the Friedel
Crafts alkylation route was applied to crosslink phosphine ligands to obtain microporous
macroligands with the ability to coordinate molecularly defined metal complexes. With this
immobilization strategy a systematic study was carried out investigating the performance in

the selective hydrogenation of CO» to formats.

Deutsch:

Porése Zinn-Organische Gerlstverbindungen (Sn-OFs), bestehend aus Sn**-Zentren, die
Uber aromatische Linker verbunden sind, wurden mittels metallorganischer Synthese
hergestellt. Die Materialien wurden durch Elementaranalyse, Nx-Adsorption und REM
charakterisiert sowie durch FT-IR nach Pyridinadsorption, ATR-IR, 'H-, *C- und "°Sn-MAS-
NMR, XANES und EXAFS. Die Sn-OFs katalysierten die selektive Epimerisierung von D-
Glucose zu D-Mannose. Die Charakterisierung zeigte Tetraaryltin ArsSn als Hauptelement der
Sn-OF-Struktur, erganzt durch Dimere ArsSn-O-SnArs, Alkylaryltin-Zentren "BuyAruxSn und
SnO.. Katalytische Tests der entsprechenden Organotin-Molekile weisen ArsSn und ArsSn-O-
SnArs als aktive Zentren der Epimerisierung aus, wobei die binuklearen ArsSn-O-SnArs-
Zentren hohere Aktivitat zeigen. Im Gegensatz dazu fuhrten "BuyArsxSn-Zentren und SnO-
zur Bildung des Nebenprodukts D-Fructose. Die Epimerisierung ergab ein
Gleichgewichtsgemisch von 77:23 (D-Glucose:D-Mannose). Eine Methode zur Trennung der
Epimere, bestehend aus Kiristallisation von D-Glucose und Adsorption von D-Mannose an
CaY-Zeolith, wurde vorgeschlagen. Sn-OFs zeigten eine hohe Selektivitat von 67-95% bei der
Synthese seltener Monosaccharide wie L-Ribose, D-Lyxose, D-Talose und L-Quinovose durch
Epimerisierung. Eine Korrelation zwischen Substratstruktur und Reaktionsrate deutet darauf
hin, dass die Saccharide in offenkettiger Form reagieren, wobei eine cis-Orientierung der OH-
Gruppen die Epimerisierung begunstigt. Dartber hinaus wurde ein neues Verfahren zur
Synthese von pordsen Polymeren mit kovalent verknipftem Zinn entwickelt, um Materialien
mit einer homogeneren Verteilung und Defektdichte im Vergleich zum metallorganischen
Syntheseverfahren zu erhalten. Dafur wurden definierte aromatisch substituierte Monomere,
insbesondere Triphenylzinn-Hydroxid verwendet und durch eine Friedel-Crafts-Alkylierung

vernetzt, um nanoporése, hochvernetzte Polymere auf Sn-Basis (Sn-HCP) zu erhalten. Die
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resultierenden Materialien wurden umfassend charakterisiert und der Vorteil besser definierter
Sn-OH-Zentren in der Epimerisierungsreaktion von D-Glucose nachgewiesen. Uber diese
Modellreaktion hinaus wurden auch weitere katalytische Anwendungen untersucht, wie die
Baeyer-Villiger-Oxidation und die Meerwein-Ponndorf-Verley-Reduktion, jedoch mit
begrenztem Erfolg aufgrund einer eingeschrankten Langzeitstabilitadt. Uber Sn-HCP hinaus
wurde die Friedel-Crafts-Alkylierungsroute angewendet, um Phosphinliganden zu vernetzen
und mikroporése Makroliganden zu erhalten, die molekular definierte Metallkomplexe
koordinieren kénnen. Mit dieser Immobilisierungsstrategie wurde eine systematische Studie
durchgefiihrt, um die Leistung in der selektiven Hydrierung von CO, zu Formiaten zu

untersuchen.

3. Wissenschaftlicher Arbeits- und Ergebnisbericht
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Beschreibung der projektspezifischen Ergebnisse und Erkenntnisse

Zu Beginn des Projektes wurden Sn-OF-1 - Sn-OF-4" 2 mittels unterschiedlichen Monomer-
Bausteinen synthetisiert (Abbildung 1). Zunachst wurden die unterschiedlichen Sn-OFs mittels
Laserablations-Induktiv  gekoppeltes Plasma-Massenspektrometrie  (LA-ICP-MS), N
Physisorption, Rasterelektronenmikroskopie (SEM), Extended X-Ray Absorption Fine
Structure (EXAFS) und X-ray Absorption Near Edge Structure (XANES) charakterisiert. Die
folgenden Substanzen wurden als Modell Substrate fir spektroskopische Untersuchungen
verwendet: Zinntetraphenyl, Triphenylzinnhydroxid, Bis(triphenyl)zinnoxid, Phenyltributylzinn
und Zinn(IV) Oxid.

Die 'H, 3C und "°Sn NMR-Spektren der Sn-OFs, im Vergleich mit den Spektren der Zinn-
Modell Substrate, zeigten, dass die Sn-OFs hauptsachlich aus Tetraarylzinn-Zentren ArsSn
bestehen. Darlber hinaus konnten alkylbutyl-substituierte Zinn-Zentren "BuxArs-Sn sowie
geringe Mengen an SnO; identifiziert werden. Besonders herausfordernd war die
Differenzierung und Interpretation bimetallischer Sn-O-Sn- und Sn-OH-Gruppen. Sn-OH-
Zentren wurden in Vorarbeiten als katalytisch aktive Zentren vorgeschlagen basierend auf IR-
Messungen." Mithilfe der experimentellen NMR-Daten der jeweiligen Modellsubstrate sowie
unter Berucksichtigung der Literatur konnten jedoch bimetallische Zinn-Zentren (ArsSn).O
identifiziert werden. Die exakte Verteilung der jeweiligen Zinn-Spezies ist in Tabelle 1

zusammengefasst.

Tabelle 1. Die chemischen Verschiebungen sowie die prozentualen Anteile der Zinn Zentren, bestimmt
relativ zur Peakflache.

Zinn Zentren

Nr.  Sn-OF 5 SnAr  "Bu;SnAr,  (Ar:Sn),0 ArsSn SnO;
AE. -37 ppm -82 ppm -124 ppm -600 ppm
T SnOR 5y n.d. (11%) (69 %) (5 %)
> SN-OF-2 -38 ppm -67 ppm -90 ppm -124 ppm -592 ppm
(3%) (6%) (32%) (58%) (2 %)
O -38 ppm -130 ppm -592 ppm
3 Sn-OF-3 (7%) n.d. n.d. (91.4%) (1.6 %)
OF. -41 ppm -122 ppm
4 Sn-OF-4 (7%) n.d. n.d. (93%) n.d.

Um zu Uberprifen, ob bimetallische Sn-O-Sn-Zentren tatsachlich als katalytisch aktive Zentren
fungieren, wurden sowohl die Modellsubstrate als auch die Sn-OFs hinsichtlich ihrer
katalytischen Aktivitat bei der Umsetzung von D-Glucose zu D-Mannose getestet. Unter den
Modellsubstraten zeigte bimetallisches Bis(triphenylzinn)oxid (PhzSn).O die hdchste Aktivitat
fur die Epimerisierung. Auch Tetraphenylzinn PhsSn erwies sich als aktiv in der Epimerisierung.
Zudem konnte festgestellt werden, dass sowohl SnOz als auch Phenyltributylzinn-Zentren
"BusSnPh wesentlich zu den beobachteten Isomerisierungsreaktionen beitragen. Zu betonen
ist, zeigen die Projektdaten somit die Struktur von zwei aktiven Zentren fiir die Epimerisierung
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Abbildung 2 Korrelation swischen den Temperatur und  Katalysator

Anfangsgeschwindigkeiten der Epimerisierung und den Masse variiert. Mit Hilfe dieser
Strukturen der Saccharide in offenkettiger Form. Cis- ) ]
orientierte Hydroxygruppen (OH-Gruppen) sind in Grin  Daten, konnte anschliefiend ein

dargestelit. kinetisches Model zum Fitten der
Konzentrations-Zeit Kurven
entworfen werden, die aus den operando NMR Profilen der Zucker erstellt wurden.
Weiterhin wurde gezeigt, dass eine Glucose-Mannose-Reaktionsmischung, die durch die
katalytische Reaktion mit Sn-OF-1 entstand, erfolgreich durch Kristallisation und adsorptive
Trennung mit CaY Zeolithen aufgereinigt werden konnte, wodurch ein Endprodukt mit einer
Reinheit von 75 % erzielt wurde. Fur die Adsorption wurden verschiedene Wasser-Ethanol-
Gemische getestet. Als optimales Verhaltnis wurde ein Ethanol:Wasser-Mischungsverhaltnis
von 70:30 vorgeschlagen, da bei zu hohen Ethanolanteilen die Zuckerldslichkeit abnimmt.
Die synthetisierten Sn-OFs wurden zur katalytischen Herstellung der seltenen und teuren
Zucker wie L-Ribose, D-Talose, D-Lyxose, und L-Quinovose getestet. Die Umsetzung von
Substratldsungen mit einer Konzentration von 10 Gewichtsprozent fuhrte zu hohen Ausbeuten
an seltenen Zuckern von 13-19 %. Besonders hervorzuheben ist, dass L-Quinovose, das
Epimerisierungsprodukt von L-Rhamnose, erfolgreich synthetisiert werden konnte. Bisher
existierte kein beschriebenes Syntheseverfahren, das L-Quinovose mit einer derart hohen
Ausbeute unter Einsatz eines heterogenen Katalysators herstellt.
Darlber hinaus zeigte die Studie, dass die Anzahl an cis-standiger OH-Gruppen mit der
Anfangsreaktionsgeschwindigkeit korreliert, sowohl fur Pentosen als auch bei Hexosen
(Abbildung 2). Diese Beobachtung stutzt den zuvor etablierten Reaktionsmechanismus, bei
dem im ersten Schritt des Reaktionszyklus, der Zucker in offenkettiger Form an das aktive Sn-
O-Sn Zentrum koordiniert wird. Anschliellend erfolgt eine Umlagerung nach dem Bilik-
Mechanismus, die zum Epimerisierungsprodukt fuhrt. Erfolgreiches Recycling des
Katalysators wurde ebenfalls fur die Herstellung von allen vier seltenen Zuckern gezeigt.
Die Kristallisation wurde verwendet, um Substrate aus den Mischungen von seltenen Zuckern

teilweise zurtuckzugewinnen. Demnach wurden L-Arabinose und D-Xylose aus Methanol
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kristallisiert, wahrend D-Galactose aus einem Ethanol-Wasser Gemisch kristallisiert wurde.
Durch die Kristallisation konnten 59 % L-Arabinose, 25 % D-Xylose und 19 % D-Galactose
gewonnen werden. Die resultierenden Zuckergemische nach der Kristallisation kdnnen
beispielsweise durch Chromatographie, eine konventionelle Methode zur Zuckertrennung,
aufgetrennt werden.

Uber die Arbeiten auf Basis der metallorganisch hergestellten Sn-OF-Katalysatoren hinaus
wurde eine neue Syntheseroute entwickelt, um Sn-HCP aus definierten Sn-Bausteinen mit
entsprechenden Defekten in Form einzelner Hydroxygruppen Uber Friedel-Crafts-Alkylierung
zur Vernetzung herzustellen. Die Materialien wurden umfassend charakterisiert und es wurde
u.a. mit Festkorper-NMR-Spektroskopie ('*C-'H, "9Sn) und Sn-MoRbauer-Spektroskopie die

strukturelle Integritat der funktionellen Gruppen bzw. Zinn-Zentren nachgewiesen (Abb. 3).
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Abbildung 3. Vergleich des Sn-OF (links) und Sn-HCP (rechts) mit '*C-'H CP MAS NMR (oben) und
19Sn NMR (unten).

Die Materialien wurden umfassend katalytisch charakterisiert, insbesondere in der
Epimerisierung von Glucose zu Mannose mit kleinen Selektivitdten zu Fructose als
unerwiunschtem Nebenprodukt. Neben der erfolgreichen Aufskalierung der Sn-HCP-Synthese
in einen Malstab von >10 g pro Batch wurden die katalytischen Versuche in einen
kontinuierlich betriebenen Festbettreaktor Uberfiihrt und die technologische Machbarkeit
demonstriert. Dabei war besonders zu beobachten, dass das Benetzungsverhalten der eher
hydrophoben Katalysatoren eine bedeutende Rolle spielt (Abb. 4). So zeigen die Sn-HCP-
Katalysatoren eine deutlich erhdhte Aktivitat in einem besser benetzenden Ethanol-Wasser-
Gemisch als in reinem Wasser. Auch gegenulber den Sn-OF-Katalysatoren waren die Sn-HCP
Uberlegen. Sie zeigten eine abnehmende Aktivitdt bei langerer time-on-stream (TOS),
stabilisierten sich aber mit der Zeit. Eine deutlich starkere Deaktivierung wurde bei weiteren
Testreaktionen wie der Baeyer-Villiger-Oxidation und der Meerwein-Ponndorf-Verley-

Reduktion beobachtet, weshalb diese Reaktionen schliel3lich nicht weiter verfolgt wurden.
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Abbildung 4. Katalytische Epimerisierung von Glucose zu Mannose und Fructose im kontinuierlich
betriebenen Festbettreaktor (Umsatz und Ausbeuten vs. Time-on-Stream) fur SnHCP mit
Reaktionslésung in Wasser (links), Wasser-Ethanol (Mitte) und Sn-OF in Wasser-Ethanol (rechts).

Wegen des Erfolgs mit der Friedel-Crafts-Alkylierungsroute zur Vernetzung der aromatischen
Monomere wurde diese Synthesestrategie auf eine Reihe aromatisch substituierter Phosphine
ubertragen und systematisch Struktur-Eigenschafts-Beziehungen untersucht. Die erhaltenen
Mikroporésen HCP dienten als Makroliganden, indem molekulare Ru-Komplexe immobilisiert
wurden (Abb. 5). Diese festen molekularen Katalysatoren wurden schlielich in der Hydrierung
von CO; zu Formiaten in basischer wassriger Losung untersucht. Mit einer Reihe
systematischer Referenzversuche wurde bewiesen, dass die Ru-P-HCP mit Abstand die
hochsten Aktivitaten aufwiesen. AuRerdem wurde systematisch die Stabilitat und mogliche
Deaktivierungsmechanismen untersucht. Es wurde festgestellt, dass maligeblich Pore
Blocking, Phosphin-Oxidation bei Luft-Kontakt sowie Vergiftung durch Spuren von CO durch
die Wassergas-Shift-Reaktion fur eine Deaktivierung verantwortlich sind. Dagegen koénnte
ausgeschlossen werden, dass eine Reduktion und Sintern von metallischen Ru-Nanopartikeln
auftritt sowie auch kein Leaching der molekularen Ru-Spezies zu beobachten war. Das zeigt,
die hervorragende Eignung der P-HCP fir die Katalysatorimmobilisierung und erdffnet
zahllose Moglichkeiten fir die Entwicklung neuer Katalysatoren an der Schnittstelle

molekularer und fester Katalysatorsysteme.

Abweichungen vom urspriinglichen Konzept; Ergebnisse, die der Ausgangshypothese
widersprechen

Im Wesentlichen wurden die Arbeiten nach dem urspriinglichen Konzept durchgefiihrt und
somit die gesetzten Projekiziele erreicht. Uber die neuartige Syntheseroute zu Sn-HCP (iber
die Friedel-Crafts-Alkylierung hinaus wurde das Konzept der Vernetzung auf
Phosphinliganden unterschiedlicher Funktionalitat ibertragen. In diese Makroliganden wurden
schlieBlich Ru-Komplexe koordinativ immobilisiert und schliefllich als heterogenisierter

molekularer Katalysator erfolgreich in der Hydrierung von CO. eingesetzt.
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Abbildung 5. Microporése Phoshin-Makroliganden mit immobilisiertem Ru-Komplex als Katalysator fur
die Hydrierung von COz. Das Diagramm zeigt die Aktivitat als TOF verschiedener Referenzexperimente
und die Uberragende Aktivitat der HCP-immobilisierten Katalysatoren.

Aktivitaten und Ansatzpunkte zu qualitatsfordernden MaBnahmen, durch welche die
Validitat oder Nachvollziehbarkeit Ihrer Forschungsergebnisse sichergestellt wurde

Um die Validitat der erhaltenen Ergebnisse zu Uberprifen, wurde ein Austausch von
Katalysatorproben zwischen den TUDA und TU Wien durchgefihrt. Im Verlauf des Projekts
wurden zahlreiche nationale und internationale Kooperationen aufgebaut, insbesondere fur die
detaillierte Charakterisierung der synthetisierten Katalysatoren. Die gewonnenen
komplementaren Daten wurden ausflihrlich mit den Kooperationspartnerinnen diskutiert, was
eine kritische Betrachtung der Ergebnisse und eine umfassende Charakterisierung der
Materialien ermoglichte. Zu betonen sind die operando MAS NMR-katalytischen Experimente,
welche wahrend des Forschungsaufenthalts von Valérie Toussaint an der University of
California Santa Barbara, UCSB mit Unterstitzung der Marshall Plan Stiftung durchgefiihrt
wurden. Die erhaltenen operando Daten stimmten mit den Ergebnissen uberein, die mittels

ex-situ-Methoden gewonnen wurden.

Beschreibung des Umgangs mit im Projekt entstandenen Forschungsdaten und den
ggf. genutzten Dateninfrastrukturen

Die im Rahmen des Projekts erhaltenen Daten wurden auf zahlreichen Konferenzen
prasentiert und diskutiert sowie im Open Access in begutachteten Fachzeitschriften

veroffentlicht.



Darstellung der im Projekt ggf. entstandenen, durch andere nachnutzbare und offen
zugangliche Forschungsdaten, Methoden, Standards, Software oder Infrastrukturen
Zu ausgewahlten Publikationen wurden alle zugehérigen Forschungsdaten in geeigneten
Repositorien, insbesondere Zenodo, frei verfligbar abgelegt und in den entsprechenden
Publikation mit der DOI verlinkt.

Durchfiihrung wissenschaftlicher Veranstaltungen, MaRRnahmen zur
Wissenschaftskommunikation
k.A.
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