ZUSCHRIFTEN

rend kondensiert. In der auf —55°C gekilhlten Vorlage werden 500 mg (75.8 %)
farblose Kristalle von 1 erhaiten. Schmp. —15°C. 'H-NMR (CDCl;, —40°C):
§ =4.99 (CH,); '*C{*H}-NMR (CDCl,, —40°C): é = 46.8 (CH,), 162.5 (NC);
14N-NMR (CDCl;, ~40°C, ext. NH,NO,): 6 = — 215.3 (NC); IR(g): v = 2987
(vw), 2170 (sh), 2132 (vs), 1380 (m), 996 (m), 941 (w), 712 (m) cm~!; Raman:
¥ = 2997 (m), 2956 (s), 2173 (s), 2157 (m), 1444 (m), 1361 (m), 1263 (m), 984 (w),
924 (m), 269 (m), 253 (w), 150 (w), 100 (w) cm™!; MS (70 eV): m/z: 66 (M *), 40
(CH,NC™), 28 (CH,N ™).

2, 3: [Cr(CO),] (770 mg, 3.5 mmol) wird in 50 mL wasserfreiem THF gelost und 6 h
mit einer Hg-Lampe bestrahlt. Das entstandene CO wird mehrmals im Vakuum
entfernt. Zu dieser Reaktionsldosung wird 1 (500 mg, 7.6 mmol) in 10 mL trockenem
THF bei — 40 °C gegeben. Die Reaktionslosung wird auf Raumtemperatur erwidrmt
und nach 30 min an Kieselgel mit Dichlormethan/Pentan 3/1 chromatographisch
gereinigt. Aus der ersten Fraktion werden 200 mg (12.7 %) farblose Kristalle von 3
isoliert. Schmp. 162°C. 'H-NMR (CD,Cl,): § = 5.28 (CH,): '*C{'H}-NMR
(CD,(C1,): 9 = 51.2(CH,). 177.6 (NC), 214.1 (CO,,,), 215.6 (CO,,,.,); IR (CH,Cl,):
¥ = 2160 (w), 2132 (m), 2069 (m), 2042 (s), 1957 (vs) cm ™~ '; MS (70 €V): m/z: 450
(M*),422 (M *-CO), 394 (M * -2 CO), 366 (M* -3 CO), 338 (M " -4 CO), 310
(M™*~5CO0),282(M*-6CO), 254 (M * -7 CO), 232 ([Cr(CO)s(CNCH,)] %), 226
(M*~8CO), 204 ([Cr(CO),(CNCH,)]*), 198 (M*-9CO), 176 ([Cr(CO)s-
{CNCH,)1"), 170 (M*-10CO), 148 ([Cr(CO),(CNCH,)}"), 120 ([Cr(CO)-
(CNCH,)]*), 92 ([Cr(CNCH,)]*), 52 (Cr*); 28 (CO™). Aus der zweiten Fraktion
werden 580 mg (64.2%) hellgelbe Kristalle von 2 erhalten. Schmp. 101°C. 'H-
NMR (CD,Cl,): § = 5.13(CH,): IR (CH,Cl,): ¥ = 2160 (w), 2136 (m), 2059 (m),
1962 (vs)cm ~'; MS (70 eV):m/z: 258 (M *),230 (M * -C0),204 (M * -2 CO), 174
(M*-3CO0), 146 (M * -4 CO), 118 (M -5 CO), 52 (Cr™).

4, 5: [CpMn{CO);] (780 mg, 3.8 mmol) wird in 80 mL trockenem THF gelost und
6 h mit einer Hg-Lampe bestrahlt. Das entstandene CO wird mehrmals im Hochva-
kuum entfernt. Zu dieser Reaktionsldsung wird 1 (250 mg, 3.8 mmol) in 10 mL
trockenem Dichlormethan bei —40 °C gegeben. Man erwdrmt auf Raumtempera-
tur, 148t 30 min rihren und reinigt das Produktgemisch chromatographisch an
Kieselgel mit Dichlormethan/Pentan 1/1. Aus der ersten Fraktion werden 60 mg
(3.8 %) gelbe Kristalle von 5 isoliert. Schmp. 85 °C. IR (Pentan): ¥ = 2028 (vs), 1942
(vs), 1919 (m) cm™!; MS (70eV): m/z: 418 (M™*), 362 (M*-2CO) 216
([CpMn(CO),(CNCH,)]*), 160 ([CpMn(CNCH,)]*), 120 ({CpMn]*), 55 (Mn ™).
Aus der zweiten Fraktion werden 180 mg (19.6%) gelbe Kristalle von 4 erhalten.
Schmp. 76°C. 'H-NMR (CD,Cl,): 6 =4.71 (5H; C,Hy), 501 2H; CH,);
13C{'H}-NMR (CD,Cl,): § = 50.1 (CH,), 83.4 (CsH,), 162.0 (NC), 210.5 (NC),
228.1 (CO); IR (CH,Cl,): ¥ = 2147 (m), 2086 (m), 2010 (m), 1903 (vs) cm ™', MS
(70eV): mjz: 242 (M ™), 186 (M * -2 CO), 120 {({CpMn]*), 55 (Mn™).
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1224 Reflexe mit 1> 2a6(l), Moy,, 4 =71.069 pm, 20,,, =70°, w-20-scan,
126 K, keine Absorptionskorrektur (u = 0.078 mm™"), R(F),, = 0.0526,
wR(F?),, = 01571, w=1/[c*(F2) + (0.0649 P)* + 0.0747 P] mit P=
[F? + 2 F?)/3, anisotrope Temperaturfaktoren fiir C- und N-Atome, H-Atome
isotrop verfeinert. Startkoordinaten mit Direkten Methoden (SHELXS-86
[8]), Verfeinerung nach F? mit dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren
(SHELXL-93 [9]), 54 verfeinerte Parameter, max./min. Restelektronendichte
0.325/—0.192 e A~3. Der Versuch einer Librationskorrektur mit dem Pro-
gramm THMA11 [10] ergibt folgende Bindungsldngen: N1-C1143.9, N2-C1t
143.4, N1-C3 116.0, N2-C2 116.0, C1-H1 95.2, C1-H2 90.2 pm. - 2: Mo-
noklin, C2/c, a = 2499.6(7), b = 588.2(2), ¢ = 2057.2(6) pm, f =134.62(2)",
V= 21.529(2) x 10® pm?*, Z = 4, p,., =1.593 Mgm ™3, 4905 gemessene, 3008
kristallographisch unabhiingige und 1634 Reflexe mit /> 20(f), Moy,,
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mit Direkten Methoden (SHELXS-86 [8]), Verfeinerung nach F2 mit dem
Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren (SHELXL-93 [9]). 145 verfeinerte Para-
meter, max./min. Restelektronendichte 0.325/—0.282 eA 3 ~ 4: Monoklin,
P2,/a, a=1214.3(4), b= 584.8(2), ¢ =1430.1(5)pm, B =97.77(3)°, V =
10.062(6) x 10° pm?, Z = 4, p,,, =1.598 Mgm 3, 1826 gemessene, 1753 kri-
stallographisch unabhingige und 1495 Reflexe mit /> 26(/), Moy,,
2 =71.069 pm, 26,,, =49°, w-26-scan, 113 K, keine Absorptionskorrektur
(1t =1289mm™ 1), R(F)a, =0.0355, wR(F), = 00972, w=1/c*(F}) +
(0.0538 P)2 + 0.9895 P] mit P = [F2 + 2F?)/3, anisotrope Temperaturfakto-
ren fiir C-, N-, O- und Mn-Atome, H-Atome isotrop verfeinert. Startkoordina-
ten mit Direkten Methoden (SHELXS-86 [8]), Verfeinerung nach F? mit dem
Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren (SHELXL-93 [9}), 136 verfeinerte Para-
meter, max./min. Restelektronendichte 0.695/-0.422 eA 3. - Die kristallo-
graphischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verdffentlichung be-
schriebenen  Strukturen wurden als ,supplementary publication no.
CCDC-100304% beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt.
Kopien der Daten kdnnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien
angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge
CB21EZ (Telefax: Int. +1223/336-033; E-mail: deposit@chemcrys.
cam.ac.uk).
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Diacetylenverkniipfte Poly(phenylsulfanyl)-
substituierte Benzole als Basis fiir reduzierbare
molekulare Stibe im Nanometerbereich**

Marcel Mayor, Jean-Marie Lehn,*
Katharina M. Fromm und Dieter Fenske

Starre, nanometergrofBe Verbindungen mit Elektronenaccep-
tor-Untereinheiten sind als reduzierbare molekulare Dréhte fiir
die Entwicklung molekularer und supramolekularer elektroni-
scher und photonischer Funktionseinheiten von groBem Inter-
esse.l! 731 Sie konnen als Konnektoren zwischen zwei Kompo-
nenten dienen und weisen wegen ihrer ausgedehnten n-Konjuga-
tion ausgezeichnete nichtlineare optische Eigenschaften auf.'*!
Wihrend die gut untersuchten Systeme aus konjugierten, elek-
tronenreichen Gruppen wie Thiophenen, Pyrrolen™ durch Oxi-
dation elektronisch leitfdhig werden (p-Dotierung), sind fiir
n-Dotierung geeignete Drahte durch Reduktion zugédnglich und
verfiigen moglicherweise liber eine héhere Mobilitit der Elek-
tronen.

Molekulare Drihte auf der Grundlage carotinoider konju-
gierter Ketten mit Pyridiniumendgruppen (,,Caroviologene')
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wurden bereits in unserem Labor untersucht und sind fiir
den Elektronentransport durch Lipidmembranen geeignet.!”
Poly(phenylsulfanyl)-Verbindungen wie 1, deren Wirt-Gast-
Chemie in festem Zustand gut untersucht ist,!%! sind bemerkens-
wert leicht reduzierbar.!” Daher scheinen sie vielversprechende
Ausgangsverbindungen zu sein, um in konjugierte Systeme ein-
gebaut zu werden, mit dem Ziel, neuartige reduzierbare Drihte

zu entwickeln.
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Wir berichten hier iiber die Synthese, die strukturelle Charak-
terisierung und einige physikalisch-chemische Eigenschaften der
Verbindungen 2 und 3, in denen zwei bzw. drei Poly(phenyl-
sulfanyl)benzol-Untereinheiten durch Diacetylenbriicken als
effektive n-Konjugationskonnektoren miteinander gekoppelt
sind. Ausgehend von den entsprechenden halogenierten Benz-
aldehyden wurden die acetylenfunktionalisierten phenylsulfa-
nyl-substituierten Benzole in drei Stufen synthetisiert (Sche-
ma 1). Nucleophile aromatische Substitution der Halogenato-
me durch Benzolthiolatanionen in 1,3-Dimethyl-2-imidazolidi-
non (DMI) lieferte die phenylsulfanyl-substituierten Benzalde-
hyde 4 und 7 in iiber 70% Ausbeute. Diese wurden mit CBr,/
PPh, in CH,Cl, zu den Dibromethylenderivaten 5 bzw. 8 in
guten Ausbeuten umgesetzt.!®! Mit einem UberschuB an LDA in
THF wurden diese Verbindungen zu den Acetylenen 6 und 9,
den gewiinschten Bausteinen fiir die molekularen Stdbe 2 und 3,
reduziert. Durch oxidative Kupplung von 6 und 9 wurden die
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-0 X =~ X
F F a) RS SR Br Br a) RS SR
F F RS SR Br Br RS SR
F SR =z X
4-6 0 7-9
4a, X=CHO, R=Ph

7, X=CHO, R=p-tBu-C¢H
4b, X=CHO, R=p-Bu-CH, PriEdera
b) b)
5a, X=CHCBr,, R=Ph ~ ~

5b, X=CHCBr,, R=p-Bu-CeH, 8, X=CHCBr;, R=p-tBu-C¢H,
c) c)
6a, X=CCH, R=Ph

6b, X=CCH, R=p-tBu-C4H, 8. X=CCH, R=p-8u-C¢H,

d) e)

6a —— 2a 6b+9 — 2b+3
Schema 1. Synthese von 2 und 3. a)DMI, NaSR, Raumtemperatur (RT); b) CBr,,
PPh;, CH,Cl,, RT; ¢) LDA, THF, —78°C, H,0; d) Cu(OAc),, Pyridin, 45°C;
e) CuCl, TMEDA, O,, CHCl,, RT.

diacetylenverkniipften Poly(phenylsulfanyl)benzole 2 und 3 er-
halten.

Die Kupplung!®! von Pentakis(phenylsulfanyl)ethinylbenzol
6a mit Kupferacetat in Pyridin bei 45 °C lieferte das Diacetylen
2a in 65% Ausbeute als orangefarbenen, kristallinen Fest-
stoff,l*% der in organischen Losungsmitteln wie CHCI,,
CH,Cl,, Toluol und THF gut 16slich ist. Die Kristallisation von
2a aus heiBem Toluol lieferte fiir eine Kristallstrukturanalyse
geeignete Einkristalle.*!! In Abbildung 1 ist zu sehen, daB 2a

Abb. 1. Struktur von 2a im Kristall. Oben: Aufsicht auf das Kalottenmodell;
unten: Seitenansicht einer Kugel-Stab-Darstellung.

aus zwei durch eine Diacetylenbriicke verbundenen Pentakis-
(phenylsulfanyl)benzol-Einheiten besteht; in der Mitte der zen-
tralen C8-C8'-Bindung liegt ein kristallographisches Inversions-
zentrum. Die diacetylenverbriickten Benzolringe sind parallel in
einem Abstand von 0.75 A angeordnet. Die Bindungslingen in
der Diacetylenbriicke (C6C7=C8C8=C7'C6’) betragen 1.436
(C6-CT), 1.202 (C7-C8) und 1.372 A (C8-C8'). Die Briicke ist
nahezu linear, wie man an den Bindungswinkeln 175.5 (C6-C7-
C8) und 178.2° (C7-C8-C8’) erkennen kann. Das Molekiil ist,
gemessen am Abstand der beiden Schwefelatome in para-Stel-
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lung zur Diacetylenbriicke, 15.8 A lang. In Analogie zu Hexa-
kis(phenylsulfanyl)benzol wurde ein alternierendes ,,Auf-und-
ab*““-Muster (ababa) der Phenylsulfanylsubstituenten in 2a er-
wartet.[!'*! Tatsdchlich ragen aber die drei Phenylsulfanyl-
gruppen in meta- und para-Stellung zur Diacetylenbriicke zur
selben Seite aus der Benzolringebene heraus (abbba), wobei die
Winkel an den Schwefelatomen dennoch in der erwarteten
GréBenordnung liegen (104—106°).

Die oxidative Kupplung!*® einer Mischung von 9 und neun
Aquivalenten des Monoacetylens 6b in CHCl, mit CuCl und
N,N,N’ ,N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) in Gegenwart
von Sauerstofft: %% fithrte zu den Diacetylenen 2b und 3, die in
45 bzw. 16% Ausbeute nach Trennung durch AusschluBichro-
matographie anfielen. Beide sind intensiv dunkelorange Fest-
stoffe, die wegen ihrer guten Loslichkeit in organischen Lo-
sungsmitteln wie CHCl,, CH,Cl, und Toluol durch "H- und
I3C.NMR-Spektroskopie sowie FAB-Massenspektrometrie
charakterisiert werden konnten.!'% 6% Die Verbindungen 2 und
3 sind m-konjugierte, starre, molekulare Stibe mit GroBen im
Nanometerbereich und Abstinden von 9.4 A zwischen den Zen-
tren der Benzolringe sowie von 15.8 bzw. 25.2 A zwischen den
endstindigen Schwefelatomen. Die lateralen Phenylgruppen
umgeben die innere funktionelle Einheit dhnlich einer isolieren-
den Kabelummantelung (siche Abb. 1).

Die UV/Vis-Spektren von 1b, 2b und 3 (Abb. 2) haben alle
eine Absorptionsbande bei ca. 255 nm, die dem erlaubten n-r*-
Ubergang in den peripheren tert-Butylphenylsulfanyl-Substi-
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Abb. 2. UV/Vis-Spektren von 1b, 2b und 3 in CH,Cl,, T = 298 K.

tuenten zugewiesen werden kann. In Einklang damit sind die
relativen Absorptionskoeffizienten der Absorptionen von 1b,
2b und 3 bei 255 nm der Zahl dieser Substituenten ungefihr
proportional. Weitere Ubergiinge treten bei 325-340 nm auf,
bei 2 und 3 zusitzlich bei ca. 430 nm. Vermutlich sind diese
lingerwelligen Ubergiinge auf Wechselwirkungen zwischen den
Poly(phenylsulfanyl)benzol- und den Diacetylen-Untereinhei-
ten zuriickzufiihren. Bei Anregung (4 = 400 nm) weisen 1-3 in
CH,CI, eine strukturlose Fluoreszenzbande von mittlerer In-
tensitit auf, die durch Sauerstoff nicht beeinfluBBt wird. Wih-
rend die fert-Butylgruppen in 1b die Emissionswellenldnge
kaum beeinflussen (515 und 520 nm bei 1a bzw. 1b), fiihren sie
gegeniiber 2a bei 2b zu einer groBen hypsochromen Verschie-
bung (nach 560 bzw. 515 nm). Moglicherweise deutet dies auf
eine andere bevorzugte Konformation aufgrund der sterischen
Anspriche der fert-Butylgruppen hin. Die Einfiihrung einer
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weiteren Diacetylenaryl-Untereinheit hat bei 3 eine Verschie-
bung der Emissionsbande zu noch gréBeren Wellenldngen zur
Folge (4., = 600 nm).

Von besonderem Interesse ist das Redoxverhalten von 1-3,
deren Konjugation in dieser Reihe zunimmt. Die Cyclovoltam-
metriedaten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Keine der Ver-

Tabelle 1. Cyclovoltammetriedaten von 1-3[a].

Verbindung EP[Vib) ELV]Ib]
1a —1.56

1b 1.7

2a —1.12 —1.38
2b —1.17 —1.44

3 —0.98 —1.19[c]

[a] Platin-Elektrode in 0.1M TBAPF,/DMF (TBA = Tetrabutylammonium).
[b] Gegen Ferrocen/Ferrocenium, formales Reduktionspotential E’® =
(Epe+ E,0)/2. [c] Zweielektronenreduktion.

bindungen 1-3 ist unterhalb +1.25 V oxidierbar. Die Cyclovol-
tammogramme der monomeren Verbindungen 1a und 1b lassen
eine reversible Einelektronenreduktion bei —1.56 bzw. —1.7V
erkennen. Bei den dimeren Verbindungen 2a und 2b treten zwei
reversible Einelektronenreduktionen bei —1.12 und —1.38V
bzw. bei —1.17 und —1.44 V auf, beide bei weniger negativem
Potential als das der monomeren Verbindungen 1a bzw. 1b. Bei
3 tritt eine reversible Einelektronenreduktion bei — 0.98 V und
eine reversible Zweielektronenreduktion bei —1.19 V auf.l!”!
Die ausgeprigte Tendenz zu positiveren Reduktionspotentialen
mit zunehmender Linge des Molekiils (nicht nur fir das erste
Elektron) verleiht diesen molekularen Drihten sehr interessante
elektronische Leitfahigkeiten.

Wegen der Loslichkeit und Stabilitit der molekularen Stibe 2
und 3 und ihrer Strukturen sowie ihrer optischen und elektro-
chemischen Eigenschaften sind sie vielversprechend fiir den
Aufbau nanometergroBer molekularer Bausteine fiir die mole-
kulare Elektronik und Photonik.!*! Durch die Acetylengruppen
konnen die Stdbe mit anderen acetylentragenden Einheiten ver-
bunden und durch geeignete Wahl der peripheren Phenylsul-
fanylsubstituenten die Materialeigenschaften gezielt beeinflul3t
werden. Derzeit beschéiftigen wir uns mit der Synthese von lén-
geren Stdben sowie von meta- und ortho-Diacetylenpoly(phe-
nylsulfanyl)benzol-Bausteinen und daraus aufbaubaren cycli-

schen Verbindungen.
Eingegangen am 5. Mai 1997 [Z10411]
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Die katalytische Umsetzung von Methan zu gewiinschten Ge-
brauchschemikalien ist ein herausfordernder Ansatz zur Nut-
zung natiirlicher Erdgasvorkommen. Daher ist auf die Entwick-
lung entsprechender Katalysatorsysteme viel Miihe verwendet
worden. Zur Methanaktivierung wurde im allgemeinen Sauer-
stoff verwendet, auch wenn dadurch Methan teilweise durch die
Bildung von Kohlendioxid verlorenging. Die am ausgiebigsten
untersuchten Reaktionen sind die oxidative Kupplung von Me-
than,!!* ¥ die teilweise Oxidation von Methan zu Synthesegas!®
und die Bildung sauerstoffhaltiger Verbindungen wie Metha-
nol."! Vor kurzem wurde gezeigt, daB Methan an Mo/H-ZSM-
5-Katalysatoren auch ohne ein Oxidationsmittel wie O, selektiv
zu Benzol umgesetzt werden kann.!®> 19
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Wir berichten hier iber einen stabilen und selektiven bifunk-
tionellen Katalysator zur Umsetzung von Methan zu aromati-
schen Kohlenwasserstoffen wie Benzol, Toluol und Naphthalin
ohne ein Oxidationsmittel. Der Katalysator besteht aus Ei-
senoxiden, die auf der Oberfliche eines sauren ZSM-5-Zeoliths
fein verteilt sind. Methan wird an Eisenoxidclustern aktiviert,
und das Primdrprodukt Ethylen reagiert in nachfolgenden Oli-
gomerisierungen und Cyclisierungen an Brenstedt-Siure-Zen-
tren zu aromatischen Produkten. Der Fe/H-ZSM-5-Katalysa-
tor wird typischerweise durch Imprédgnieren mit walriger
Eisen(m)-nitratlésung, Trocknen bei 90 °C und Calcinieren un-
ter Sauerstoff bei 500 °C hergestellt. Das ESR-Spektrum des
resultierenden, orangefarbenen Materials enthielt ein breites Si-
gnal mit einem g-Wert von 2.47 und einem Signal-Signal-Ab-
stand von 1515 G (Abb. 1 A). Das Signal verbreiterte sich beim

i 1 1

0 1000 2000 3000 4000 5000
B/G ——»

Abb. 1. ESR-Spektren A) von einem Fe/H-ZSM-5-Katalysator (0.6 Gew.-% Ei-
sen) nach der Calcinierung (1 h bei 500 °C) und B) von einem aktiven Katalysator
(Fe/H-ZSM-5, 0.6 Gew.-% Eisen) nach der Reduktion mit CO und der Reaktion
mit CH, (1 h, 700°C); die Spektren wurden bei 120 K aufgenommen, das Signal mit
g =4.3 stammt von verzerrt tetraedrisch koordinierten Fe**-lonen des als Aus-
gangsverbindung verwendeten H-ZSM-5-Katalysators{12].

Abkiihlen, und das Curie-WeiBB-Gesetz wurde nicht befolgt.
Dies ist fiir Fe,0,-Cluster typisch.['-12! Eine weitere Bestiti-
gung fiir das Vorhandensein von Eisen(1)-Zentren lieferte das
Rontgen-Photoelektronenspektrum (XPS). Die 2p;,- und
2p,,,-Bindungsenergien der Eisen(r)-Zentren wiesen Werte von
710.7 bzw. 724.5eV auf. Die Spin-Bahn-Aufspaltung betrug
demnach 13.8 eV, und ein begleitendes, schwaches (,,shake-up*‘)
Satellitensignal, das auf einen 3d — 4s-Ubergang hinweist, trat
bei einer Energie von 718.7 ¢V auf. Alle diese Ergebnisse sind
fiir Eisen(u)-Zentren typisch.['3

Das calcinierte Material wurde zuerst bei 500 °C sechs Stun-
den mit CO reduziert, dann unter Helium auf 700 °C erhitzt und
anschlieBend bei dieser Temperatur einem kontinuierlichen Me-
thangasstrom ausgesetzt. Die Umsetzung und die Produktbil-
dung wurden on-line-gaschromatographisch verfolgt. Beispiel-
haft berichten wir detailliert iiber die Katalyseeigenschaften
eines mit 2 Gew.-% Eisen beladenen Fe/H-ZSM-5-Katalysa-
tors (Abb. 2). Ahnliche Ergebnisse wurden auch mit einem
Fe/H-ZSM-5-K atalysator erhalten, der 0.6 Gew.- % Eisen ent-
hielt. Nach einer vierstiindigen Aktivierungsphase wurde eine
Benzolselektivitit von 74 % erreicht, wobei der Methanumsatz
etwa 4% betrug. Wihrend der ersten halben Stunde bildeten
sich so gut wie keine Kohlenwasserstoffe, und der Produktstrom
enthielt hauptsichlich CO, CO, und H,O. Weil der Katalysator
vor Reaktionsbeginn unter Helium auf hohe Temperaturen auf-
geheizt wurde, ist die einzige Sauerstoffquelle fiir die Bildung
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