als Edukten erhielten wir die Produkte 4a, 4i und 4j in
guten Ausbeuten. Methylvinylketon als Elektrophil an-
stelle von Benzaldehyd reagiert unter den gleichen Bedin-
gungen mit Benzyllithium unter 1,2-Addition an die Car-
bonylgruppe zu 2-Methyl-1-phenyl-3-buten-2-o0l (Ausbeute
44% bezogen auf Sa).

RL 2
R'X + R2TeLi ——> [R'TeR2] ———>
- X — R3TeR2

5 6 1 L ©
y .y PhOHO 0
[R'LA H® 7 RY Ph
3 4

Tabeile 1. Lithium-Tellur-Austausch; Reaktionstypen (a)-(c}. Bedingungen
siehe Arbeitsvorschrift.

Typ R’ R? R? X Reaktion  Ausb. [%}
(a) PhCH, nBu nBu — la - 4a 74
(a) Ph nPr nBu — 1b — 4b 77
(a) PhCH=CH (2) Ph nBu — Ic —~ 4de 89
(a) PhC=C Ph nBu — id—~dd 89
(a) PhCH,OCH, nBu nBu — le — de 66
(a) Me;SiCH, nBu nBu — 1 - 4f 89
(b) Ph Ph nBu — 1g — 4b 80
(b) Ph Ph tBu — 1g — 4b 72
b) nBu nBu sBu — 1h — 4h 86
(c) PhCH, Ph Ph Br S5a-da 72
(©) CH,=CHCH, Ph Ph Br &§i -+ 4i 96
(c) nPr sBu sBu i 5j — 4§ 84

Die hier beschriecbene Eintopfreaktion ist bequem
durchfiihrbar und ist speziell in den Fillen niitzlich, in de-
nen - wie bei der Herstellung von Benzyl- und Allyllithi-
umverbindungen - ein Lithium-Halogen-Austausch nicht
direkt vorgenommen werden kann®. Wihrend mehrfach
iiber den Lithium-Selen-Austausch berichtet worden ist!®,
waren Beispiele fiir den Lithium-Tellur-Austausch bisher
rar’”. Wir untersuchen derzeit den Anwendungsbereich
dieser Reaktion.

Arbeitsvorschriften

Herstellung der Telluride 1, R'+R?: 1a, e, { aus Lithiumbutantellurolat [4]
und Benzylbromid, Benzyloxymethylchlorid bzw. Trimethylsilylmethyliodid
in THF; 1b aus Lithiumbenzoltellurolat und Propyliodid in THF: 1c aus
Benzoltellurol [8] und Phenylacetylen; 1d nach [9] aus Benzoltellurenyliodid
(PhTel) [10] und Lithiumphenylacetylid.

Typischer Reaktionsablauf vom Diorganotellurid | ausgehend: Man versetzt
eine Ldsung von 272 mg (1 mmol) 1f in 5 mL THF bei —78°C mit 0.63 mL
(1 mmol) einer 1.6m Losung von Butyllithium 2, R2=nBu, in Hexan, 148t
15 min rithren und injiziert dann 106 mg (1 mmolj Benzaldehyd in einer Por-
tion. Nach Erwdrmen auf 25°C innerhalb 1 h fiigt man 30 mL Ether und
50 mL ca. 0.1 M HCI zu, extrahiert das Produkt dreimal mit je 50 mL Ether,
trocknet die Extrakte mit MgSO, und zieht das Lésungsmittel ab. Anschlie-
Bende radiale Schichtchromatographie (Kieselgel, Ether/Hexan) liefert
171 mg (0.89 mmol; 89%) 4f und 238 mg (0.99 mmol) Dibutyltellurid.

Typischer Reaktionsablauf vom Halogenid § ausgehend: Zu einer Losung
von Lithiumbenzoltelturolat 6, R?=Ph [4] (in situ aus Tellur (2 mmol) und
Phenyllithium (2 mmol, i mL 2.0 M Lésung in Cyclohexan/Eiher) herge-
stellt) in 5 mL THF gibt man bei —78°C 342 mg (2 mmol) Benzylbromid 5a,
148t auf 25°C erwirmen und rithrt noch 30 min. Nach dieser Zeit ist die Um-
setzung zu Benzylphenyltellurid beendet; weitere Umsetzungen und Aufar-
beitung wie bei 1f.
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Katalytische Dehydrierung von Cyclohexen
an SiO,-iiberschichteten Platin-Katalysatoren**

Von Jeffrey M. Cogen, Khosro Ezaz-Nikpay,
Ronald H. Fleming, Scott M. Baumann und
Wilhelm F. Maier*

Die heterogen katalysierte Umwandlung von Cyclohe-
xen 1 in Benzol 3 findet als Modellreaktion fiir Dehydrie-
rungen schon lange breite Aufmerksamkeit!", Diese Reak-
tion lauft nur in Gegenwart von Wasserstoff ab und ist
unter katalytischen Bedingungen nicht stdchiometrisch,
wie vor allem durch die Temperaturabhingigkeit der
Produktverteilung (Abb. 3) bei niedrigem Umsatz deutlich

wird.
cal,
O = QO+Q
1 2 3

Die Reaktion wird nicht nur durch Edelmetalle, sondern
auch durch Wasserstoff-,,Spillover“®? und iber dichten
Verkokungsschichten auf Platinkristallen katalysiert™ .,
An Tellur gebundene Wasserstoffatome wurden als aktive
Zentren fiir die Cyclohexen-Dehydrierung an Te-NaX-
Zeolithen vorgeschlagen', Die Reaktion findet auch an
goldbedecktem Platin statt!®, wobei die katalytische Akti-
vitit durch Wasserstoff-Spillover zur Goldoberfliche!”
verursacht werden kénnte. Diese Befunde deuten darauf
hin, daB eine Ubergangsmetalloberfliche nicht nétig ist,
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um die Reaktion 12+ 3 zu katalysieren. Um die Bedeu-
tung einer freien Metalloberfldche zu untersuchen, vergli-
chen wir die katalytischen Eigenschaften von Pt-Filmen
auf Si-Einkristallen (Wafern) mit und ohne SiO,-Deck-
schichten (Abb. 1). Wir erwarteten, daB Wasserstoffmole-
kide durch eine diinne SiO,-Deckschicht diffundieren und
an der Platinschicht aktiviert (dissoziiert) wiirden. Dieser
aktivierte Wasserstoff konnte in einem mit dem Spillover-
Phdnomen vergleichbaren ProzeB zur Oberflidche diffun-
dieren und dort Reaktionen katalysieren, welche von Re-
aktionen an der Metalloberflidche unterscheidbar sind.

H

\z
A sio,,
T o Pt
si

Abb. 1. Schematische Darstetiung eines Deckschichtkatalysators.

Die Schichtkatalysatoren wurden hergestellt, indem eine
10+ 1.5 nm ,dicke* Platinschicht (Elektronenstrahl) bei
10~7 Torr auf Si-Einkristalie (2-15 cm?) aufgedampft wur-
de; auf diese Metallfilme wurde SiO, aufgedampft (Elek-
tronenstrahl-Verdampfung von Quarz, 30-40 nm min—").
Die Bedampfungen wurden mit einem Quarz-Schichtdik-
ken-MeBgerit verfolgt. Die katalytische Aktivitat dieser
Schichtkatalysatoren wurde an der Dehydrierung von Cy-
clohexen in einem Gasphasen-Strémungsreaktor bei Nor-
maldruck in Gegenwart von H, oder D, untersucht. Die
SiO,/Pt/Si-Filme katalysieren die Hydrierung und Dehy-
drierung von Cyclohexen, wihrend sich analog herge-
stellte Si0./Si-Filme als katalytisch inaktiv erwiesen.

Die Abhidngigkeit der katalytischen Aktivitdt fiir die
Umwandlung von 1 in 2 und 3 von der Dicke der SiO,-
Deckschicht wurde bei 250°C am System SiO,/Pt/Si un-
tersucht™. Die Reaktionsgeschwindigkeit per Oberflichen-
einheit fillt exponentiell mit zunehmender Stirke der
Deckschicht, bis sie sich bei ca. 30 nm bei etwa 1/100 des
Werts fiir freies Platin stabilisiert (die katalytische Aktivi-
tdt ist dann immer noch drei Zehnerpotenzen groBer als
die Hintergrundaktivitit) und nahezu unabhingig von der
Deckschichtdicke wird (bis 2200 nm wurde untersucht). Je
langsamer die SiO,-Deckschicht aufgedampft wird, desto
geringer ist die Aktivitdt des Katalysators. Auch Tempern
des Schichtkatalysators vor der Reaktion fiithrt zu einer
Abnahme der Aktivitat. Diese Ergebnisse deuten darauf
hin, daB Fehlstellen im amorphen SiO, fiir die katalytische
Aktivitit notig sind (wahrscheinlich fiir die Weiterleitung
des dissoziierten und/oder molekularen Wasserstoffs).

Anfinglich wurde die Platinschicht durch ein Fenster
aufgetragen, welches einen duBeren Rand von etwa 2 mm
lieB, um in der darauffolgenden Uberschichtung mit SiO,
das Platin vollstindig zu bedecken. Die platinfreien Stellen
auf diesen Filmen waren katalytisch inaktiv, was eine effek-
tive Oberflachendiffusion des Pt vor der Uberschichtung
mit SiO, ausschlieBt. Wie von der geringen Pt-Oberfliche
an den Kanten nichtmaskierter Pt-Beschichtungen erwar-
tet wurde, konnte kein Unterschied in der Aktivitit von
abgedeckten und nichtabgedeckten Schichtkatalysato-
ren festgestellt werden. Rasterelektronenmikroskopische
(SEM-)Aufnahmen neuer und gebrauchter Schichtkataly-
satoren gaben keinerlei Hinweise auf Hohlrdume oder
Haarrisse in der amorphen Deckschicht. Nachtrigliche
Aufdampfung von SiO; oder Gold auf schon verwendete
Schichtkatalysatoren (um Risse oder Poren zu fiillen) hatte
keinen aktivitdtsverringernden Effekt. Die relativen Ge-
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schwindigkeiten der Deuterierung von Hexan und n-Octan
(Reaktion erster Ordnung beziiglich des Alkans) an
Schichtkatalysatoren korrelieren mit dem Siedepunkt (wie
auch bei Pt-Katalysatoren®®) und nicht mit den Diffusions-
geschwindigkeiten der Alkane. Diese Befunde sprechen
dagegen, dall Haarrisse oder Poren in der SiO,-Deck-
schicht die katalytische Aktivitit verursachen.

Die Abhidngigkeit der Aktivitit von der Deckschicht-
dicke wird der Rekombination des dissoziierten Wasser-
stoffs wihrend der Diffusion durch die inerten Deck-
schichten zugeschrieben. Aufgrund der begrenzten
Schichtdickenauflésung der verwendeten analytischen Me-
thoden kann eine teilweise Zuginglichkeit der Platin-
schicht im Bereich diinner Deckschichten nicht ausge-
schlossen werden. Die im folgenden beschriebenen Expe-
rimente wurden daher ausschlieBlich an Schichtkatalysato-
ren mit SiO,-Deckschichtdicken von iiber 60 nm durchge-
fuhrt, an denen die Verteilung des Platins zuverlissig ge-
messen werden konnte.

Auf Auger-Elektronenspektroskopie (AES) basierende
Schichtdickenprofile geben keine Hinweise auf Verunrei-
nigung oder Pt-Diffusion in die Deckschicht oder zur
Oberflache!'™. Aufgrund der begrenzten Empfindlichkeit
(ungefihr 0.5 Atom-% fiir Pt) ist diese Methode zur Spu-
renanalyse nicht geeignet. Wesentlich empfindlicher (De-
tektionsgrenze <0.0005 Atom-% fiir Pt), aber auch wesent-
lich aufwendiger, ist die Sekundirionen-Massenspektro-
metrie (SIMS)!'"], welche zur Analyse mehrerer reprisenta-
tiver Schichtkatalysatoren (vor und nach Gebrauch) einge-
setzt wurde. Auch Rutherford-Riickstreuung (Rutherford
backscattering, RBS)!'? (Detektionsgrenze 0.005 Atom-%
fur Pt) wurde zur chemischen Analyse und zur Bestim-
mung der Schichtdicken dieser Katalysatoren verwendet.
Wihrend bei SIMS die Probe durch Sputtern zerstort wird
(durch Mischen der verschiedenen Schichten an den
Grenzflichen), bleibt sie bei RBS-Studien erhalten, was zu

d{nm| ——

1 -
T93 om Sii36 066
099 9 nm Pt:83 Si:t? Pt
084 3 nm Pt:S0 Si:S0 [\\ !
0.7 0 !

Lol |
0.4 Si N !
oy I
o

0 20 40 60 | 8o 100
d (nm] ——

Abb. 2. Representative SIMS- (oben) und RBS-Tiefenprofile (unten) eines
gebrauchten, katalytisch aktiven SiO,/Pt/Si-Katalysators. Die chemische
Zusammensetzung ist in der oberen linken Ecke des RBS-Profils in Atom-%
angegeben. 1C =1lonenzahl (ion counts), d=Schichtdicke, AF= Elementan-
teil (atomic fraction).
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einer besseren Schichtdickenauflsung fithrt. Die RBS-Da-
ten bestitigten alle gemessenen Schichtdicken und gaben
wie SIMS keinen Hinweis fiir Pt an der Oberfliche der
Oxiddeckschicht (Abb. 2). Die durch RBS bestimmten
Schichtdickenprofile zeigten, daB die Schichtdicken und
insbesondere die SiO,-Deckschicht sehr homogen sind
und daB die Oberfliche nicht rauh ist. Obwohl die Si- und
O-Anteile in der Deckschicht fast stochiometrisch sind,
wurde gelegentlich ein geringfiigiger Sauerstoffmangel mit
RBS registriert (33-36% Si:67-64% O). Katalytische Akti-
vitdt aufgrund von Spuren an Oberflichen-Pt unterhalb
der Nachweisgrenze unserer Analysenmethoden (ca. 10*
Pt-Atome cm~?) wurde ausgeschlossen, da SiO,/Si, mit
Diallylplatin (10%-10'* Pt-Atome cm ~?) imprigniert, trotz
verschiedener Aktivierungsmethoden keinerlei katalytische
Aktivitit bis weit iiber die analytisch erkennbaren Pt-Kon-
zentrationen zeigte!'.,

Bei der Umsetzung von Cyclohexen an Pt-Einkristallen
iiberzieht sich die Pt-Oberfliche sofort mit einer dichten,
monomolekularen Verkokungsschicht, wihrend die Reak-
tion weitergeht’®. Um die Empfindlichkeit von SIMS fiir
Kohlenstoff zu testen, haben wir vor der Beschichtung mit
SiO, die Reaktion an der Pt-Oberfldche eines Pt/Si-Films
durchgefiihrt. Das SIMS-Profil dieses Schichtkatalysators
zeigt einen deutlichen Anstieg des Kohlenstoffgehalts an
der Si0,-Pt-Grenzfliche, womit nachgewiesen war, daf3
SIMS durchaus geringe Kohlenstoffkonzentrationen in
diesen Schichtkatalysatoren registriert. Bei den anderen
Schichtkatalysatoren konnte kein Anstieg des Kohlenstoff-
gehalts unter der SiO,-Deckschicht durch den Gebrauch
nachgewiesen werden. Dies ist ein weiteres Indiz gegen
Reaktionen in Haarrissen oder Hohlriumen und gegen
Diffusion des Alkens durch die Deckschicht.

Nach lingerem Gebrauch dieser Schichtkatalysatoren
wurde mit SIMS und RBS eine langsame Diffusion von Pt
in die SiO,-Deckschicht registriert (bis zu 30 ppm Pt in
Si0,). Wir verwendeten deshalb nur frisch hergestelite Ka-
talysatoren. Die Reaktionsdauer war in allen Fillen zu
kurz, um signifikante Pt-Diffusion in die Deckschicht her-
vorzurufen.

Die Abhiingigkeit von Aktivitidt und Selektivitit von der
Temperatur der Katalysatoren ist der von nicht iiber-
schichteten Pt-Katalysatoren erstaunlich dhnlich (Abb. 3).
Im untersuchten Temperaturbereich ist das Produktver-
hiltnis 3 :2 etwas niedriger an den SiO,/Pt/Si-Schichtka-
talysatoren. Die Aktivierungsenergie fiir die Cyclohexen-
Umsetzung betrdgt 2.09 £ 5 kJ/mol an Pt/Si und 16.3+5
kJ/mol an Si0O,/Pt/Si; fiir die Bildung von Benzol lauten
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Abb. 3. Vergleichende Arrhenius-Diagramme (links) und Temperaturabhiin-

gigkeiten der Produktverteilung (rechts) der Cyclohexen-Umsetzung an ei-
nem 72 nm Si0./Pt/Si-Katalysator und einem Pt/Si-Katalysator.
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die Werte: 82.8+ 14 kJ/mol an Pt/Si und 92.5+6 kJ/mol
an SiO,/Pt/Si. Diesem Unterschied zwischen den Kataly-
satoren kann keine Bedeutung beigemessen werden.

Deuteriumverteilungen in Produkten heterogen kataly-
sierter Reaktionen in Gegenwart von Deuterium werden
hdufig zum Nachweis der Wechselwirkung von Katalysa-
toren mit Reaktanten genutzt. Wir hatten gehofft, charak-
teristische Unterschiede der Deuteriumverteilung in den
Produkten der Pt/Si- und der SiO,/Pt/Si-Katalysatoren zu
finden. Die Deuteriumverteilung ist aber in den Produkten
an beiden Katalysatoren sehr dhnlich (leicht erhthte Deu-
terierung bei den Produkten der Pt-katalysierten Reakti-
on).

Das dhnliche Verhalten der SiO,/Pt/Si- und Pt/Si-Kata-
lysatoren bei der Reaktion 1—2+3 deutet darauf hin,
daB der dissoziierte Wasserstoff!'" und nicht das Uber-
gangsmetall die eigentlich katalytisch aktive Spezies ist.
Die Gegenwart von aktiviertem Wasserstoff an der Ober-
fliche wiare demnach von groBerer Bedeutung als die che-
mische Natur dieser Oberfliche. Diese SchluBlfolgerung
wiirde auch erklidren, warum die Cyclohexen-Dehydrie-
rung von so grundlegend verschiedenen Oberflichen kata-
lysiert wird!'-¢.

Zusammenfassend schlieBen wir, daB3 inerte SiO,-Deck-
schichten auf Ubergangsmetallfilmen katalytisch aktiv
sind. Wir fanden auch, daB dieses Phinomen nicht auf
SiO,/Pt-Schichtkatalysatoren beschrinkt ist. Die vielver-
sprechendsten Aspekte solcher Schichtkatalysatoren - die
Induktion katalytischer Aktivitdt auf neuen (katalytisch
inaktiven) Oberflichen durch Wasserstoff-aktivierende
Unterschichten und die moglicherweise erhohte Vergif-
tungsstabilitdt - miissen nun untersucht werden.
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