Tabelle |. Anodische Fragmentierung von y-Hydroxy- und y-Oxocarbons3u-
ren.

Edukt Produkt Ausbeute [%)] [a]
Produkt  zuriick-
gewonnenes
Edukt
1 2 27 31
3 b 38 20

[~ coome 7 0

0 COOH
S é
}b O\,cooue 4“4 23
© COOH
7 8
CO0/Bu
1, COOMe 55 16
0/
COOH €00fBu
9 10
S0zPh Q,,,, _CO0Me 63 8
0% S0,Ph
COOH
" 12
H
50,Ph
1 COOMe 47 22
0 CooH SO;Ph
17 1%
j_— @ _C00Me 49 8
0 COOH Co0tBu
15 16
0 0
é/\com éf 6l 6
17 18
L2 A~ cpg~ M 14
cooM z oo 47
19 20
b%] :O COOMe 76 [b) 1
COOH
4 22

fa] Bezogen aul Umsatz. [b] Nach siurekatalysierter Umesterung in Metha-
nol.
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Wie Tabelle 1 zeigt, fragmentieren die Lactone, die sich
unter den Bedingungen der Nicht-Kolbe-Elektrolyse zu y-
Hydroxycarbonsduren 6ffnen, zu Cyclopentenacetaldehy-
den (2, 4). Entsprechend bilden die y-Oxocarbonsiuren
Cycloalkenessigsiuren, die in Form ihrer Methylester iso-
liert werden (6, 8, 10, 12, 14, 16). Bei 17 kommt es zu
einer Eliminierung mit anschlieBender Doppelbindungs-
isomerisierung, aber auch hier 148t sich die Fragmentie-
rung erreichen - durch Ketalisierung der Carbonylgruppe
(19). Analog fragmentiert 21.

Die leicht und spezifisch zuginglichen Produkte bieten
sich unter anderem fiir den Aufbau cyclopentanoider Na-
turstoffe an.

Arbeitsvorschrift

Das experimentelle Vorgehen wird am Beispiel der Synthese von 10 be-
schrieben. 0.25 g (1.00 mmol) 9 werden in 50 mL Methanol geldst, zu 100%
mit 1 M NaOH in Methanol neutralisiert und in einer ungeteilten Zelle an
Graphit-Elektroden bei 0°C und einer Stromdichte von 10 mA cm " ? bis zum
Verbrauch von 4 F mol "' elektrolysiert. Das Elektrolysat wird zur Trockne
eingeengt, mit gesittigter NaCl-Ldsung versetzt und fiinfmal mit CH,Cl, ex-
trahiert. Nach Trocknen (MgSO,) und Entfernen des CH,Cl;, werden durch
Siulenfiltration (Kieselgel, Petrolether/Ether=2/1) 0.11 g (55%) 10 als farb-
loses Ol erhalten. Aus der wiBrigen Phase werden nach Ansduern mit conc.
HCI auf pH=1 und dreimaliger Extraktion mit CH.Cl~ 0.04 g (16%) 9 zu-
riickgewonnen. - 10: IR (Film): v [cm~']=13040, 1720 (C=0). - 'H-NMR
(CDCly): 6 =1.45 (s, 9H: 1Bu), 2.06 (J=14.4, 6.1, 4.5, 2.2 Hz, | H; 4-H), 2.41
(J=15.4, 8.4 Hz, 1 H; 6-H), 2.58 (J=15.4, 6.1 Hz, 1 H; 6-H), 2.70 (J=14.3,
8.5,4.7, 2.1 Hz, 1H; 4-H), 2.87 (/=9.5, 8.4, 6.3, 6.3, 1 H; 5-H), 3.18 (/=6.3,
4.8,2.4 Hz, | H; 1-H), 3.67 (s, 3H; Me), 5.65 (J=5.8, 4.6, 2.2 Hz, 1 H; 3-H),
5.78 (J=5.8, 4.6, 2.1 Hz, IH; 2-H). - MS (70 eV): m/z (%) 184 (5,
M®—C,Hy), 167 (13, M® — OC4Hy).
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IR-Emissionsanalyse der Temperaturprofile von
Pt/SiQ,-Katalysatoren bei exothermen Reaktionen**

Von George Georgiades, Valerie A. Self und
Paul A. Sermon*

Obwohl die Temperatur der aktiven Zentren von triiger-
gebundenen Katalysatoren wihrend der Katalyse einige
hundert K hoher sein kann, als von einem Thermoelement
angezeigt wird", sind die theoretischen und experimentel-
len Ergebnisse dariiber widerspriichlich. Indirekte Hin-
weise auf dieses Phidnomen sind Katalysator-Sintern (in-
folge lokaler Erhitzung und dadurch hervorgerufener Be-
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weglichkeit des Platins wihrend des Oxidations-Reduk-
tions-Prozesses) sowie die Tatsache, daB ein Pd/SiO,-Ka-
talysator bei der CO-Oxidation ohne externe Beheizung
150-190 K oberhalb des Reaktantenstroms bleibt®, doch
diirfte die erhohte Temperatur eher fiir den Triger als fiir
die aktiven Zentren gelten (siche auch ),

Infrarot-Emission kann einen direkten Hinweis auf die
Temperatur der tragergebundenen Phase geben, wenn das
»schwarze* aktive Metall bei der entsprechenden Wellen-
linge stirker emittiert als der Tréger selbst. So konnte ge-
zeigt werden, daB 1. Nickel-Kristallite bei der O,-Chemi-
sorption innerhalb von 3 s kurzzeitig um ca. 165 K heiBer
werden als der SiO,-Triger'™, daB 2. Palladium wihrend
der CO-Oxidation bei 573 K mindestens 190 K heiBer ist
als der SiO,-Triger™ und daB 3. wihrend der H,-Oxida-
tion an Pt/Al,O;-Katalysatoren Temperaturunterschiede
von 28 K herrschen'®., Es ist nun wichtig, Temperaturpro-
file bei porésen impragnierten Katalysatoren zu messen (in
Durchflufireaktoren, bei Verweilzeiten von wenigen Se-
kunden und bei Partialdriicken, die annihernd einer st6-
chiometrischen Zusammensetzung der Reaktanten ent-
sprechen)”’ und ihre Bedeutung fiir kinetische Analysen
heterogener Reaktionen zu betrachten’®. Wir berichten
hier iiber die Pt/SiO,-katalysierte H,-Oxidation und Cy-
clohexen-Hydrierung.

Der Katalysator (siche Experimentelles) wurde aus fol-
genden Griinden gewihlt: 1. Die Poren kdnnten grof} ge-
nug sein, um Diffusionsbehinderungen zu reduzieren. 2.
Der Triger erhdht die thermische und chemische Isolie-
rung der aktiven Pt-Zentren. 3. Die Aktivitit von Pt ist
hoch und gut bekannt bei den gewidhlten Reaktionen. 4. Pt
ist in den Poren des Trigers fein verteilt (Chemisorption
von H, zeigte!'”, daB 4 nm-Partikel vorliegen). AuBerdem
sind die Partikel viel kleiner als die Porengréfle, was das
Eintreten der Reaktanten und das Ausschleusen der Pro-
dukte erleichtern sollte.

Platin ist eines der aktivsten Metalle fiir die H,-Oxida-
tion!'"" (—AH =241.8 kJ/mol H,0,) und wurde diesbeziig-
lich in trdgerfreier'? und trigergebundener!'” Form unter-
sucht. Bei trigergebundenen Katalysatoren kann eine
durch die Reaktionswirme verursachte thermische Ruck-
kopplung die Geschwindigkeit beeinflussen und zu Oszil-
lationen und Bistabilitdten fiithren!'*'*l, Interessanterweise
konnte die héhere Aktivitit der kleinen SiO,-gebundenen
Pt-Partikel nicht damit erklidrt werden, daB sie sich wih-
rend der H,-Oxidation stdrker aufheizen als die groBen!'!,
Bei der Hydrierung von Cyclohexen (—-AH=117.8 kJ/
mol('®l) konnte bei trigergebundenem und trigerfreiem
Pt keine Abhingigkeit von der Struktur festgestellt wer-
den!'’-? (die Turnover-Zahlen liegen unabhingig von der
PartikelgroBe konstant bei 2 bis 3 Cyclohexanmolekiilen
pro Sekunde und Pt-Zentrum'"); die Aktivierungsenergie
der Reaktion betrigt etwa 30 kJ/mol. - Zwar wurden in
der Vergangenheit viele Oberflichenreaktionen IR-spek-
troskopisch untersucht®?, wir verwendeten hier jedoch IR-
Emissionsanalysen (siehe Experimentelles).

Mit einer theoretischen Analyse!® kénnen Vorhersagen
beziiglich der Temperaturprofile innerhalb des Katalysa-
tors wihrend des Gebrauchs gemacht werden. Die GroBle
der Temperaturerhhung von aktiven Zentren wird aber
durch die genauen Katalysatorparameter festgelegt!?*2>.
Bei derartigen Analysen miissen Annahmen beziiglich der
Geschwindigkeit der Wirmebildung, der Weiterleitung,
der Abstrahlung und der Konvektion der Wirme gemacht
werden. Aus diesem Grund wurden stark variierende
Ubertemperaturen berechnet®, und Messungen!” miissen
einer direkten Ableitung dieser Werte?” vorgezogen wer-
den (insbesondere dann, wenn externe Beschrinkungen
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des Gas-Film-Massentransfers® oder stehende gasfér-
mige Grenzschichten am Katalysatorteilchen'® eine be-
deutende Rolle spielen).
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Abb. 1. Temperaturprofil fiir ein 2.5 mm grolles, sphirisches Pt/SiO,-Kataly-
satorteilchen. Die Position des Partikels ist mit einer schwarzen Linie ge-
kennzeichnet. Die Temperatur der SiO;-gebundenen Pt-Kristallite wird
durch [R-Emission registriert. Oben: Der Katalysator (vor der Reaktion im
N,-Strom 293.7 K) 13 min nach Beginn der H,-Oxidation. Die Temperatur
der trigergebundenen Pi-Kristallite steigt deutlich als eine Folge der Reak-
tion bis zu einem maximalen Wert von 393 K. Interessanterweise scheint die
Temperatur des Gasstroms iiberhaupt nicht anzusteigen. - Unten: Der Kata-
lysator (vor der Reaktion im N,-Strom 300.3 K) 3.25 min nach Beginn der
Cyctohexen-Hydrierung. 21% des Cyclohexens waren von dem Katalysator-
teilchen reduziert worden. Die Temperalur der SiO,-gebundenen Pt-Kristal-
lite steigt als Folge der Reaktion deutlich an, aber nur bis auf 305.1 K.

Abbildung 1 zeigt die Temperaturprofile der Pt-Partikel
auf der duBeren Oberfliche des Pt/SiQ,-Katalysatorteil-
chens wihrend der H,-Oxidation (oben) und der Cyclohe-
xen-Hydrierung (unten). Das Katalysatorteilchen hatte
eine Ausgangstemperatur von 294 bzw. 300 K. In Anbe-
tracht der schwarz eingezeichneten Partikelposition weist
nichts auf eine an das Teilchen angrenzende, stehende
Grenzschicht!?” hin. Eine Reihe wichtiger Beobachtungen
seien erwihnt: 1. Die Temperatur der SiO,-gebundenen Pt-
Kristallite (die mit der IR-Emissionsmethode besser erfaBt
wird als mit den bisher angewendeten thermoelektrischen
Methoden!"*:'¥, mit denen im wesentlichen die Trigertem-
peratur gemessen wird) steigt im Verlauf der Katalyse an.
Dies gilt fiir beide exotherme Reaktionen, ist aber bei der
H,-Oxidation ausgeprigter als bei der Cyclohexen-Hydrie-
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rung. Der Temperaturanstieg kénnte allerdings an den Pt-
Partikeln in den Katalysatorporen héher sein als an den
Partikeln auf der Trigeroberfliche. 2. Die Pt-Uberhitzun-
gen verdndern sich mit der Reaktionszeit nicht. 3. Die
Temperatur des Platins auf dem Katalysatorteilchen er-
streckt sich iiber einen weiten Bereich und wird von der
Richtung des Reaktantenstroms nicht beeinfluBt. Auswir-
kungen zeigt lediglich der Pyrex-Sockel, der eine senkrech-
te, thermische Asymmetrie erzeugt.

Trotz des Trends, Reaktoren mit minimalen Konzentra-
tions- und Temperaturgradienten zu entwerfen, konnen die
hier beschriebenen Temperaturverteilungen unter realen
Bedingungen wihrend einer heterogenen Katalyse durch-
aus auftreten. Es konnte gezeigt werden, daB die Ubertem-
peratur des SiO,-gebundenen Platins wihrend der Kata-
lyse exothermer Reaktionen je nach Reaktion verschieden
stark zunimmt. Dieses Ergebnis ist fiir solche Reaktionen
unerwartet, deren Gesamtenthalpien sich nur um den Fak-
tor zwei unterscheiden. Eine Erklidrung hierfiir fehlt bisher.
Moéglicherweise wird bei der H,-Oxidation die freigesetzte
Energie durch Strahlung abgegeben, wodurch die Ubertra-
gung auf den Gasstrom minimal ist; bei der Cyclohexen-
Hydrierung kénnte das Gegenteil der Fall sein. Wenn der
Reaktantenflufl innerhalb der Katalysatorporen ein Knud-
sen-Strom ist, dann sind die effektiven Diffusionskoeffi-
zienten von Sauerstoff und Cyclohexen (0.025 und 0.015
cm?/s bei 300 K) bedeutend kleiner als in den reinen Ga-
sen. Die Turnover-Zahlen liegen jedoch fiir beide Reaktio-
nen bei einem Produktmolekiil pro Oberflichen-Pt-Atom
und pro Sekunde. Daher scheint die gesamte Katalysator-
oberflache aktiv zu sein, und die Temperaturunterschiede
resultieren vermutlich nicht aus der Tatsache, daf} die gré-
Beren Cyclohexenmolekiile an der AuBlenseite des Kataly-
sators hydriert werden, wihrend H, auf der Oberfliche
und im Partikelinneren reduziert wird. Im ersten Fall wi-
ren die Strahlungsverluste grofier. In Anbetracht der Po-
rengrofle des Katalysators ist es wahrscheinlicher, daB3 sich
die Mechanismen der beiden Reaktionen grundlegend un-
terscheiden, so da3 auch die Energieabgabe auf verschie-
denen Wegen stattfindet. Die H,-Oxidation fiithrt zur Bil-
dung von OH-Gruppen an der Oberfliche, und auch das
Endprodukt Wasser diirfte unter diesen Bedingungen ad-
sorbiert werden.

Die Tatsache, daf3 die Temperatur der katalytisch akti-
ven Kiristallite in heterogenen Katalysatoren im Verlauf
exothermer Reaktionen relativ zu der des Trégers und der
Gasphase ansteigt, muB sich auf die Geschwindigkeit kata-
lytischer Reaktionen auswirken. Das bedeutet, da} kineti-
sche Messungen heterogen katalysierter Reaktionen kom-
plizierter werden. Sie setzen sich aus der Kinetik der Pro-
zesse an den einzelnen Reaktionszentren, die verschiedene
Temperaturen haben, zusammen'®. Nun ist es wenigstens
moglich, diese Ubertemperaturen wihrend der Kata-
lyse unter realistischen Bedingungen zu messen und bes-
ser zu kontrollieren als friither. Vielleicht beeinflufit sie
die Aktivitdt, Selektivitit und Reaktivitit von Katalysa-
toren.

Experimentelles

Der Katalysator: Es wurde ein reprisentatives kugelférmiges Partikel
(0.0124 g, 2.5 mm Durchmesser) eines 3proz. Pt/SiO.-Katalysators verwen-
det. Dieser Katalysator wurde durch Imprignierung von SiQ, (Shell, 2.5
$980-2.5 3; 211 m?/g (N,-BET-Analyse); 83% des Porenvolumens (0.94 cm?*/
g) hatte eine Weite zwischen 6 und 10 nm) mit einer wifirigen H,P1Cl,-
Losung (Johnson Matthey, Secpure) bei 373 K und anschlieBender Trock-
nung bei derselben Temperatur sowie Calcinierung an Luft (543 K, 3 h) und
Reduktion im H.-Strom (713 K, I h) hergestellt [9]. Da der Katalysator ein
nur geringfiigig kleinercs Porenvolumen (aber eine shnlich grolie Oberfliche
(205 m*/g) und einen vergleichbaren PorengroBenbereich) wie der Triger
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hat, ist die Porenblockierung beim Triger durch die Einfiihrung von Pt nicht
groB.

Methoden: Fir die IR-Emissionsanalyse wurde ein Agema-Thermovision-
782-Gerit (3-5.6 um, 7°-Linse, Extensionsringe, Bildanalyse: IBM XT/PC
mit TIC 8000 Cats Software) verwendet; die Reaktionen wurden in einem
Pyrex-DurchfluBreaktor durchgefihrt. Das Emissionsvermbgen der tragerge-
bundenen Metallpartikel wurde in diesen wie in friiheren Versuchen!™ auf |
festgesetzt. Das Katalysatorpartikel wurde im Reaktor plaziert (im Zentrum
hinter einem I[R-durchlidssigen Fenster auf einem Pyrex-Sockel) und vom
Reaktantenstrom mit konstanter Durchflufigeschwindigkeit und Temperatur
(294 oder 300 K) umspiilt. Bei den vorgereinigten!” Reaktantenstrémen han-
delte es sich um 4.05 kPa H; und 2.03 kPa O, (Differenz zu 101 kPa durch N,
ausgeglichen) mit einer DurchfluBgeschwindigkeit von 100+0.01 cm*/min
sowie um 4.05 kPa H, und 2.03 kPa Cyclohexen (Differenz zu 101 kPa durch
N, ausgeglichen) mit einer DurchfluBgeschwindigkeit von 40 0.1 cm*/min.
Diese Katalysebedingungen wurden gewi#hlit, weil sie schon friiher verwen-
det worden waren {7} und weil fur diese Bedingungen fiir beide Reaktionen
die gleiche Uberhitzung des Platins vorhergesagt worden war.

Eingegangen am 23. Januar,
verdnderte Fassung am 15. Mai 1987 [Z 2065]
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