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hiihere Fullerene bei kleinerer Gesamtausbcute. Rohrchenkohlenstofr kann bei 
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erforderlich sind. 
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auch die jiingsten Berichte iiber metallkatalysierte Herstellungs- 
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Kristalline, mikroporose anorganische Katalysatoren, bei- 
spielsweise Zeolithe, konnen wie Enzymkristalle durch Ront- 
gen- oder Neutronenbeugung untersucht werden", '1, wobei aus 
dem Beugungsmuster eine quantitative Beschreibung der loka- 
len Umgebung der katalytisch aktiven Stelle abgeleitet werden 
kann. Bei den rnit MeAPO abgekiirzten kristallinen Alumi- 
niumphosphat-Katalysatoren, in denen einige Aluminium-Git- 
teratome isomorph durch zweiwertige Kationen ersetzt sind 
(Me = Co, Ni, Zn, Mn, Mg usw.), ist dies hingegen nicht so 
einfach. Beim Einbau von Kationen wie Co" anstelle von Al"' 
wird der Feststoff zu einer Brmstedt-Saure, da zusatzliche Pro- 
tonen, die locker an Gitter-0-Atome gebunden sind, zum La- 
dungsausgleich benotigt werden; zudem wird das Aluminium- 
phosphat r e d o x a k t i ~ [ ~ % ~ ] .  Bei der Oxidation der Co"- zu 
Co'"-Zentren verschwindet die Brsnstedt-Aktivitat. Die Kon- 
zentration des eingebauten Kations, hier Co, ist rnit selten mehr 
als einigen Prozent (oft vie1 weniger) so klein, daB die gewiinsch- 
te lokale Strukturinformation rontgenographisch nicht erhalten 
werden kann. Unter diesen Umstanden ist Rontgenabsorptions- 
spektroskopie (Rontgenabsorptionsfeinstruktur, EXAFS, und 
Rontgenabsorptionskantenfeinstruktur, XANES) die geeignet- 
ste Methode zur Untersuchung der Umgebung der aktiven Stel- 
le, besonders wenn sie zusammem init Rontgenbeugung ver- 
wendet wirdL5', wobei letztere vor allem dazu client, die Unver- 
sehrtheit der Gesamtstruktur des Katalysators wahrend der 
verschiedenen Aktivierungs-, Desaktivierungs- und Regenerie- 
rungsschritte zu iiberpriifen. 

Wir haben kiirzlich[6s '1 eine Familie von Molekularsieb-Ka- 
talysatoren beschrieben, in denen kleine Mengen Co Al-Gitter- 
atome im synthetischen Aluminiumphosphat ALPO-18['], das 
eine Porenstruktur aufweist; ersetzen. Diese sauren Feststoff- 
katalysatoren H,(Co,AI,, -x,PO,), x I 0.04, wandeln Methanol 
effizient in niedrig siedende Olefine (vor allem Ethylen und Pro- 
pylen) urn['], ein ProxeR, der bekanntIichL9- eine ziemlich 
starke Br~rnstedt-Saure erfordert. Typischerweise wird Metha- 
nol bei 400 "C und einer stiindlichen Katalysatorbelastung 
(weight hourly space velocity) von 1.5 vollstandig zu Ethylen 
(22.4%), Propylen (51.2%) und C,-Olefinen, in erster Linie 
Butenisomeren (25.6 %), sowie Spuren von Methan umgesetzt. 

Die CoAPO-18-Katalysatoren wurden hydrothermal in Ge- 
genwart des organischen Templats N,N-Diisopropylethylamin 
bei 150- 180 "C in drei bis zehn Tagen synthetisiert; die Einzel- 
heiten sind andernorts beschrieben wordenr6* 'I. Die Primarpro- 
dukte wurden vom Templat befreit, indem sie in 0,-Atmosphii- 
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re bei 550 "C eine Stunde calciniert wurden. Vor dem Gebrauch 
wurden sie dann unter H, bei 400 "C reduziert. 

Die Gitterstruktur des ALPO-3 8flZ1 ahnelt der des Alumi- 
niumsilicatminerals Chabazit, eines Zeolithen, stark. Das pri- 
mare, templathaltige CoAPO-l8(Co,,,,Al,,,,PO,) ist hellblau, 
was mit tetraedrisch koordiniertem Co" in Einklang ist. Beim 
Calcinieren wechselt die Farbe zu grun; TR- und andere spektro- 
skopische Messungen, uber die andernorts berichtet werden 
wird[I3I, zeigen, daD nun Co"' vorherrscht. Die idealisierten Co- 
Positionen in jedem Oxidationszustand sind in Abbildung 1 ge- 

Ahh. l .  Cornputergraphische Darstelluny von CoAPO-18. Die Gitterstruktur ist 
der des Aluminiumsilicatminerals Chabazit sehr ahnlich. Die Co-Zentren der calci- 
niertcn und der rednzierten Form des Katalysators sind griin bzw. blau dargestellt. 
Farben: rot 0, hlau Co", grun Co"'. weiB H, violett P, gelb AI. 

zeigt. Die Abbildung 2 zu entnehmenden spektroskopischen 
Anderungen sind mit den lokalen Strukturen A und B in Sche- 
ma 1 vertraglich, die den beiden Redoxzustanden des Brwnsted- 
sauren Katalysators entsprechen. 
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Ahb. 2. 1R-Spekrren von CoAPO-18 (OH-Streckschwingung). a) Unter 0, hei 
550°C calciniert, b) unter H, bei 400°C reduziert. A = Absorption. 

B A 
Schema 1. Lokale Strukturen von calciniertem (A) und rednziertem CoAPO-18 (B). 

Zum besseren Verstandnis des katalytischen Verhaltens von 
CoAPO-18 ist es wichtig, die Umgebung des Co-Ions sowohl im 
calcinierten als auch im reduzierten Zustand (A bzw. B in Sche- 
ma 1) quantitativ beschreiben zu konnen. Dies kann durch In- 
situ-Messungen mit Synchrotronstrahlung geschehen, bei denen 
gleichzeitig EXAFS-Spektren und Rontgenbeugungsmuster 
aufgenommen werden. Die Einzelheiten uber zwei verschiedene 
kombinierte EXAFS-Rontgenbeugungs-Methoden, die wir ent- 
wickelt haben, sind bereits veroffentlicht w~rden[ '~ ] .  Fur die 
CoAPO-1 8-Untersuchung wurden die EXAFS-Spektren wegen 
der groljen Verdunnung des katalytisch aktiven Co-Ions in 
Fluoreszenzgeometrie und mit einem Mehrelement-Festkorper- 
de t ek t~ r"~]  aufgenommen. Im von uns schnelle EXAFS-Ront- 
genbeugungs-Methode[17, genannten Verfahren wurde ein 
Monochromator verwendet, der den Spektralbereich schnell ab- 
tastet[16], und die in situ aufgenommenen Co-EXAFS-Spektren 
wurden mit den Rontgenbeugungsmustern interpoliert, die 
unterhalb der Co-K-Absorptionskante bei 7430 eV (I. = 
1.6635(4) A) aufgenommen wurden. Die MeDneiten fur die 
EXAFS- und die Rontgenbeugungsaufnahmen betrugen 600 
bzw. 258 Sekunden, so dalj bei einer Totzeit von 42 Sekunden 
ein MeDcyclus 15 min dauerte. Die Proben wurden in einem 
speziell entworfenen Ofen untergebracht, dessen Fenster fur die 
Detektion von Rontgen-Fluoreszenz-, von transmittierten und 
von gebeugten Rontgen-Strahlen in einem groBen Winkelbe- 
reich optimiert waren. 

Die Resultate der kombinierten In-situ-EXAFS- und Ront- 
genbeugungsmessungen wahrend der Calcinierung und der Re- 
duktion des CoAPO-18 sind in Abbildung 3 wiedergegeben. Es 
sind keine signifikanten Anderungen im Beugungsmuster zu se- 
hen, was zeigt, daB das Gitter wihrend der Verbrennung des 
Templats und der darauf folgenden Aktivierung des Katalysa- 
tors unbeschadigt bleibt. Die lokale Umgebung der Co-Ionen 
hingegen, die nur einen kleinen Teil der Gesamtstruktur aus- 
macht, andert sich bei beiden Behandlungen stark, wie die 
Rontgenabsorptionsmessungen zeigen. Die Oxidation von Co" 
zu CoLL1 wahrend der Calcinierung (Abb. 3Mitte) fuhrt zu einer 
Verschiebung der K-Absorptionskante um 1.2 eV, einer Zunah- 
me der Strukturierung vor dieser Kante bei 7710 eV und einer 
Abnahme der Frequenz der EXAFS-Schwingungen. Letztere 
spiegelt die starke Verringerung der Co-0-Abstande von 1.95 8, 
bei Co" im Primarprodukt auf 1.83 8, bei Co"' wider. In beiden 
Fallen weisen die Abstande auf den High-spin-Zustand von Co 
hin; die Co"'-0-Abstande sind dabei den Al-0-Abstanden der 
tetraedrisch koordinierten Al-Gitteratome von 1.73 8, recht 
ahnlich. 

Die Veranderungen der Position der Absorptionskante und 
der Co-0-Bindungslangen mit der Temperatur sind in Abbil- 
dung 4 zusammengestellt. Besonders zu beachten ist, da13 zwi- 
schen 300 und 500 "C der Co"-0-Abstand bereits vor der Oxida- 
tion abnimmt ; der Grund dafur ist wahrscheinlich der 
Zusammenbruch des Templats: Der endgultige CoI'I-O-Ab- 
stand wird bei 500 $C erreicht; er entspricht dem Zustand A in 
Schema 1 und dem IR-Spektrum a in Abbildung 2. 

Die beim Erhitzen des calcinierten CoAPO-18 unter H, neu 
auftretende Streckschwingung bei 3573 cm-' (Abb. 2) kann auf 
die Entstehung von sauren Zentren zuruckgefuhrt werdent7'. 
Dazu passen die strukturellen Anderungen, die bei der Reduk- 
tion im Co-Rontgenabsorptionsspektrum gefunden werden 
(Abb. 3 unten und 4). Wir erklaren die Verschiebung der K-Ab- 
sorptionskante zu niedrigerer Energie und die Abnahme der 
Strukturierung vor dieser Kante (Abb. 3 unten) mit der Ruckre- 
aktion von Co"' zu Co". Die im EXAFS-Spektrum sichtbare 
Erhohung dcr Schwingungsfrequenz entspricht einer Zunahme 
der Co-0-Bindungslange von 1.83 auf 1.90 A; dieser Wert ist 
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Abb. 3. Rontgcnbeugungsdiagramm (oberes Bild) und EXAFS-Spektrum der Co- 
K-Kante (mittleres Bild). aufgenommen wahrend der Calcinierung von CoAPO-18. 
Die Verschiebung der K-Kante bei der Oxidation von Co" zu Co"' ist durch einen 
Pfeil angedeutet. Unteres Bild: EXAFS-Spektrum der Co-K-Kante. aufgenomnen 
wihrend der Reduktion von CoAPO-18. Die Verschiebung der K-Kante ist ange- 
zeigt. 

signifikant kleiner als die urspriinglichen 1.95 A, aber auch 
deutlich groBer als die Al-0-Bindungsllnge von 1.73 A im Ge- 
rust. Diese Anderungen laufen zwischen 300 und 400 "C ab, der 
Arbeitstemperatur des CoAPO-18-Katalysators[71. 

Eine detaillierte EXAFS-Untersuchung des CoAPO-18 im 
Zustand €3 (Schema 1) ergab, da0 das Co-Zentrurn im aktivier- 

ten Material nicht perfekt tetraedrisch umgeben ist, sondern daB 
eine der Co-0-Bindungen liinger ist (2.04 A). Dies erkllren wir 
versuchsweise damit, daB eine der 0-Brucken zwischen Co und 
einem beiiachbarten P protoniert ist. 
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Abb. 4. Temperaturverlauf der Lage der K-Kante (als E angegeben. oberes Bild) 
und der mittleren Co-0-Bindungslangc d. die aus den EXAFS-Messungen wah- 
rend der Calcinierung (leere Kreise) und dcr Reduktion (ausgefullte Kreise) yon 
CoAPO-18 erhalten wurde (unteres Bild). Die Daten wurden mit dem Programm- 
paket EXCURVE [19] ausgewertet. 

Unseres Wissens ist dies die erste Arbeit uber die quantitative 
Bestimmung der gleichzeitigen Anderungen von Bindungslan- 
gen und Oxidationszustand am aktiven Zentruin eines anorga- 
nischen Festkorperkatalysators, wenn dieser calciniert und re- 
duziert wird. Alle Anderungen des Oxidationszustands der 
Co-Ionen, die in verdunnter Form im Katalysator CoAPO-18 
vorliegen, wahrend der Calcinierung unter 0, und der Reduk- 
tion unter H,, geschehen bei etwa 350 "C, der Arbeitstempera- 
tur dieses Katalysators. Quantenmechanische und andere Un- 
tersuchungen, wie sie kurzlich begonnen worden sindrZ0. '11, 

sind notwendig, urn die mechanistischen Details der katdlyti- 
schen Gesarntreaktion aufklaren zu konnen. 
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Sechzehnfach deprotonierte y-Cyclodextrin-Tori 
als Anionen in einem sechzehnkernigen 
Blei(1r)-alkoxid ** 
Peter Kliifers * und Jorg Schuhmacher 

Polyole, mehrwertige Alkohole einschliel3lich der Kohlenhy- 
drate, werden in Gegenwart geeigneter Metallsalze auch in wal3- 
riger Losung mehrfach zu Polyolatoliganden deprotoniert. We- 
gen der Vielfalt der zur Verfiigung stehenden Polyole lassen sich 
Metall komplexe rnit den unterschiedlichsten Strukturmerkma- 
ten realisieren. So konnen Polysaccharide als Riickgrat metall- 
haltiger Polymere['] dienen, wlhrend zum Beispiel rnit Zucker- 
alkoholen Koordinationspolymere[21 synthetisiert werden 
konnen. Raumlich ebenfalls ausgedehnte, aber nichtpolymere 
vielkernige Komplexe lassen sich mit Oligosacchariden, vor al- 
lem rnit den hierfur besonders geeigneten Cyclodextrinen konzi- 
pieren. Die Zahl der Metall-Ionen, die bei hohem pH-Wert in 
einen Doppeltorus aus zwei Cyclodextrin-Anionen eingebaut 
werden konnen, ist jedoch wegen der hohen Bildungstendenz 
intramolekularer Wasserstoffbriickenbindungen des Typs 
O-H. . .O-  beschrankt ~- so gelang die Bindung von vier 
Cuz + -Ionen zwischen zwei mehrfdch deprotonierten p-cyclo- 
dextrin-Tori zu einem Polyolatometallat r31, In einem einfachen 
Metallpolyolat, also einem Metall-polyolatometallat, das sich 
zum Polyolatometallat ebenso verhalt wie ein hoher aggregier- 
tes Hydroxid zu einem Hydroxometallat: sollte dagegen ein 
groDeres Metall: Ligand-Verhaltnis erreichbar sein. 

Entsprechende Versuche fiihrten nun zum ersten strukturell 
charakterisierten Kohlenhydrat-Blei(1r)-Komplex, der in mehr- 
facher Hinsicht zu Antworten auf aktuelle Fragen beitragt ~ er 
belegt die mehrfache Deprotonierbarkeit eines Polyols zum Po- 
lyolatoliganden in wal3riger Losung auf ebenso beeindruckende 

[*] Prof. Dr. P. Kliifers, Dip1.-Chem. J. Schuhmacher 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitdl 
Engesserstrak. Gehiude 30.45, D-76128 Karlsruhe 
Telefax: Int. + 721/608-4290 

[**I Polyol-Metall-Komplcxc, 11. Mitteilung. Diese Arheit wurde vom Bundesmi- 
nisterium fur Forschung und Technologie (Forderkennzeichen 03 19368A), der 
Akzo AG, Wuppertal, und der Wacker-Chemie, Miinchen (Cyclodextrin- 
speudc), gcfordert. - 10. Mitteilung: [S]. 

Weise wie die Moglichkeit, mit Polyolen neuartige und unge- 
wohnliche Strukturen aufzubauen, und er scheint ein Beispiel 
fur einen vielkernigen Komplex rnit einem kooperativen Bil- 
dungsmechanismus zu sein. 

Als Polyolkomponente haben wir in den hier beschriebenen 
Versuchen y-Cyclodextrin (Cyclomaltooctaose, y-CD) einge- 
setzt. Farblose, stark lichtbrechende Kristalle von [Pb, 6-  

(y-CDH- . ca. 20 H,O 1 fallen aus heiRen, wlRrigen Lo- 
sungen des Cyclodextrins aus, die eine unterstochiometrische 
Menge Blei(II)-nitrat und die hierzu doppelte molare Menge 
NaOH enthalten. Die Rontgenstr~kturanalyse[~] belegt die Bil- 
dung eines sechzehnkernigen Bleikomplexes, dessen Aufbau in 
Abbildung 1 dargestellt ist. Beide Cyclodextrin-Tori sind im 

Ahb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall (oben ohne C-6- und 06-Atome der 
Anhydroglucosereste, O6 = 0-Atom an C-6): blau: Pb, rot: 0, gelh: C. Zur Atom- 
numerierung siehe Schema 2. Abstdnde zu den nachstliegenden Atomen des angege- 
henen Typs (min./max.,'mittel. in A; bei Einzelwerten ist in Klammern die Standard- 
ahweichung der letzten Dezimalstelle aus der Strukturhestimmung angegehen): Pb- 
02, O3 2.212(15)/2.502(15),Q.37, Pb,,,,,-O' 3.100(13)/3.273(13)/3.19, Pb . . .  Pb (in- 
tramolekular) 3.7631(12)/3.9364(12)/3.829. Unten: Projektion der Struktur senk- 
recht zu der im oheren Bild. 

Komplex sechzehnfach deprotonicrt, und jedes der so gebildeten 
Alkoxid-0-Atome koordiniert verbrijckend an zwei Bleiatome. 
Die ungewohnliche Bleianordnung im Form eines achtstrahli- 
gen Sterns 1al3t sich durch einen Vergleich mit der Struktur des 
Koordinationspolymers [Pb(C,H,O,)] . H,O 2 verstehen, in 
dem das Dianion des einfachen Diols Anhydroerythrit (meso- 
Oxolan-3,4-diol) in eine Struktur mit analoger Topographie 
eingebunden ist[sl. Schema 1 zeigt oben ein Band aus Blei(rr)- 
Kationen und Diolat-Dianionen in 2. Schlient man nun ein 
Bandstiick passender Lange zum Ring, so erkennt man das Auf- 
bauprinzip von 1 (Mitte). Die Analogie ist jedoch nicht voll- 
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