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Formselektive Umsetzungen, wie man sie rnit Zeolithen als 
Katalysatoren kennt, sind sowohl aus wissenschaftlicher als 
auch -aus industrieller Sicht sehr interessant.[I4l Allerdings 
sind Zeolithe nicht allgemein als Katalysatoren verwendbar, 
weil die Saurestarken nicht sehr hoch sind.i71 es nicht 
ausreichend viele verschiedene PorengroBen gibt und sich 
nur eine enge Auswahl von Elementen zu ihrem Aufbau 
eignet. Einige alternative anorganische, rnikroporose Mate- 
rialien, die als Katalysatoren verwendbar sind, konnten 
hergestellt werden. So synthetisierten Toba et a1.c8] mikro- 
porose SiO,/Al,O,-Materialien rnit einer Sol-Gel-Methode, 
und Maier et al.[9,'01 berichteten uber mikroporose Forrnen 
von Oxiden wie SiO,, TiOz, ZrO, und A1203 und ihren 
Mischungen. 

Heteropolysauren, die als Clustermodelle fur Mischoxide 
angesehen werden, sind faszinierende und industriell wichtige 
Katalysatoren, da sie und ihre sauren Caesiumsalze sehr 
starke Sauren und in einigen sauer zu katalysierenden 
Reaktionen vie1 aktiver sind als Zeolithe wie H-ZSM- 
5.[7,11-131 Es ist bekannt, daR Ammonium- und Caesiumsalze 
der Heteropolysaure H,PW,,04,, rnit Keggin-Struktur porose 
Sekundarstrukturen haben.['k-'71 1994 berichteten Holderich 
und Mitarbeiter uber ein Salz aus der Heteropolysaure 
H6P2WI8O6, rnit Dawson-Struktur und der organischen Ver- 
bindung 1,6-Hexandiyldiamin, das Poren aufweist.[18] Weiter- 
hin synthetisierten Miiller et al. einen supramolekularen 
Molybdanoxidcluster, der die Form eines Riesenrads hat 
und dementsprechend eine Offnung a~fweis t , [~~I  und wir 
konnten zeigen, daR das Caesiumsalz C S ~ , ~ H ~ , ~ P W ~ ~ ~ ~ ~  mikro- 
poros ist.[zol Nun gelang uns die Synthese der platinhaltigen 
(5 Gew.-%) Verbindung Pt/Csz,,H,,,9PW120,0 1, die nur Ultra- 
mikroporen mit Durchmessern enthalt, die kleiner sind als 
der von Benzol (5.9 A; Ultramikroporen sind definiert als 
Poren rnit Durchmessern von weniger als 7 A[21]), und die sich 
als effizienter Katalysator fur formselektive Hydrierungen 
von Alkenen und fur vollstandige Oxidationen von Alkanen 
erwies. 

Die Adsorptionsisotherme von 1 (Abb. 1) ist eine Typ-I- 
Isotherme,[221 was fur mikroporose Materialien charakteri- 
stisch ist. Von der Verbindung P ~ / C S ~ , ~ H ~ , ~ P W ~ ~ ~ ~ ~  2 hingegen 
wurde eine Typ-IV-Isotherrne rnit einer Hysterese erhalten 
(Abb. 1). Isotherrnen dieses Typs weisen normalerweise auf 
mesoporose Materialien hin.[221 Weiterhin ist der steile An- 
stieg der Adsorptionsisotherme von 2 bei niedrigen Drucken 
(p/po>O.l) ein Zeichen dafiir, daR sowohl Mikro- als auch 
Mesoporen vorliegen. In Abbildung 1 sind auaerdem die 
Horvath-Kawazoe-Auftragungen der N,-Ad~orpti?nl~~] fur 1 
und 2 zu sehen, die scharfe Linien bei 5.5 bzw. 5.9 A lieferten. 
Demzufolge ist 1 mikroporos und 2 sowohl mikro- als auch 
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Abb. 1. N,-Adsorptions-iDesorptionsisothcrmen (ausgefullteioffene Symbole) 
(77 K )  von 1 und 2. Die Proben wurden bei 573 K im Vakuum ausgeheizt. 
Einschub: Horvath-Kawazoe-Auftragungen [23] fur 1 und 2 (durchgezogene bzw. 
gepunktete Linie), berecbnet aus den Adsorptionsisothermen unter Venvendung 
der Standardparameter [23]. V ist das adsorbierte Volumen bei 298 K und 1 atm 
in cm'g-', pip,, der relative Druck und d der Porendurchmesser in A; auf der 
Abszisse des Einschubs isl AVlAd in m m 3 A ~  ' g~ ' aufgetragen. 

mesoporos. Die nach der Horvath-Kawazoe-Methode erhal- 
tenen Porendurchmesser sind hier allerdings nicht unbedingt 
verlafilich, da die Auswertung mit Parametern durchgefuhrt 
wurde, die auf den Wechselwirkungen zwischen N, und 
Graphitral und nicht auf denen zwischen N, und einem Oxid 
beruhen. 

Urn die PorengroBe von 1 zu bestimmen, wurden mit einer 
Mikrowaage (Shimadzu TG-30), die direkt an ein Hoch- 
vakuumsystem angeschlossen war, Adsorptionsversuche rnit 
Molekulen unterschiedlicher GroBe durchgefuhrt. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 1 zusammengefafit. Benzol, 2,2-Dime- 
thylpropan, CCI4 und 1,3,5-TrimethylbenzoI adsorbierten an 2 
in erheblichem MaB, an 1, das vie1 N, aufnahm, dagegen nur in 
sehr kleiner Menge. Dies zeigt, da? 1 nur Ultramikroporen 
mit Durchrnessern von 3.6 bis 5.9 A enthalt und daB seine 
auRere Oberflache vernachlassigbar klein ist. Im Gegensatz 
dazu haben die Poren von 2 einen Durchmesser von 
mindestens 7.5 A (siehe Tabelle 1). 

In Abbildung 2 sind die Verteilungen der Porendurch- 
messer im Mesoporenbereich fur 1 und 2 gezeigt, die aus den 
Desorptionszweigen der N,-Isothermen nach der Dollimore- 
Heal-Meth~deL,~] erhalten wurden. In 1 sind keine Mesoporen 
vorhanden, wahrend 2 solFhe enthalt, und zwar mit einem 
Durchmesser von ca. 40 A. Dies ist rnit den in Tabelle 1 
zusammengefafiten Befunden in Einklang. 

Tabelle 1. Adsorption unterscbiedlicher Molekule an 1, 2 und Pt/Si02 (jeweils 
mit 0.5 Gcw.-% Pt). 

kinetischer 
Durchmesse- 1 [57 m2g-'] 2 [130 m2g-']  PtlSiOl 
r [A1 [274 m'g '1 

N2 3.6 659 (64) 1679 (164) 3530 (344) 
Benzol 5.9 [24] 10 (2) 507 (93) 845 (155) 

adsorbierte Menge [pmolg '1 [a] 

2,Z-DMP [b] 6.2 [24] 5 (1) 302 (68) 393 (88) 
CCI, 6.9 [24] 5 (1) 436 (85) 484 (94) 

6 (2) 566 (140) 1196 (296) 1,3,5-TMB ICl 7.5111 

[a] Die Messungen wurden bei Raumtemperatur und einem relativen Druckpi 
p,, von 0.2 durchgefuhrt (Ausnahmen: 77 K bei N,, pip,, = 0.1 bei 2,2-DMP). Vor 
der Mcssung wurden die Proben bei 573 K im Vakuum ausgeheizt. Die Zahlen in 
eckigen Klammern bei den Katalysatoren sind die BET-Oberflachen und die in 
runden die Adsorptionsoberflachen [m2g '1, die aus der adsorbierten Menge und 
der GroBe des Adsorbatmolekiils berechnet wurden. [b] 2.2-Dimethylpropan. 
[c] 1,3,5-TrimethylbenzoI. 
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Abb. 2. Nach der Dollimore-Heal-Methode [25] aus den in Abb. 1 gezeigten N,- 
Adsorptionsisothermen berechnete Verteilungen der Porendurchmesser in 1 und 
2. Die Analyse wurde mit den Desorptionsdaten durchgefuhrt. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen rnit 1,2 und Pt/SiO, als 
Katalysatoren sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. Bei der Hydrie- 
rung von Ethen nahmen die Umsatze allmahlich ab, wobei rnit 
allen Katalysatoren unter den Reaktionsbedingungen (siehe 
Experimentelles) nach etwa zwei Stunden ein Umsatzplateau 

Tabelle 2. Katalyseaktivitaten von 1, 2 und PtiSiO, (jeweils rnit 0.5 Gew.-% Pt) 
bei Hydrierungen und Oxidationen [a]. 

Reaktion T[KI Katalyseaktivitat [b] 
1 2 PtiSiO, 

Hydrierung lion 
Ethen 320 0.9 1.9 12.7 

Cyclohexen 273 0.1 18.8 52.1 

Oxidation von 
Methan 573 22.5 34.5 23.0 

2,2-Dimethylpropan 493 2.6 103.5 28.6 

(7.1) (15.0) (100) 

(0.2) (36.1) (100) 

(97.8) (150.0) (100) 

(9.1) (361.9) (100) 
~~ ~~ 

[a] Die Aktivitat ist bei Ethen in mmolg-'min-' agegeben, bei den ubrigen 
Verbindungen in pmolg-'min-'. [b] Die Zahlen in Klammern sind die auf die 
Aktivitat des PtiSi0,-Katalysators bezogenen relativen Aktivitaten. 

erreicht wurde. Die 'Aktivitat (pro Gewichtseinheit Kataly- 
sator) von 1 bei der Ethenhydrierung war bei stationarem 
Umsatz etwa halb so groR wie die von 2, und der Pt/Si02- 
Katalysator war aktiver als beide Heteropolyoxometallatka- 
talysatoren. Bei der Cyclohexenhydrierung war der Unter- 
schied dagegen vie1 drastischer: Die Aktivitat von 1 betrug 
nur rund 0.5 % der Aktivitat von 2 und 0.2 YO der Aktivitat des 
Pt/SiO,-Katalysators. Cyclohexen rnit einem dynamischen 
Durchmesser von ca. 6 A adsorbierte an 1 bei Raumtempe- 
ratur nicht (weniger als 5 pnolg-'), an 2 dagegen sehr wohl 
(1300 Fmolg-I). Dies spricht fur eine formselektive Hydrie- 
rung von Alkenen rnit 1 als Katalysator. Die an 2 adsorbierte 
Cyclohexenmenge war groBer als die Benzol- und CC1,- 
Mengen. Mogliche Erklarungen fur diesen Befund sind die 
konformative Flexibilitat von Cyclohexen und, daR Cyclohe- 
xen wegen der supersauren Zentren[11,12] und der Mesoporen 
in einem gewissen Umfang an 2 dimerisiert. 

Die Katalyseaktivitaten bei der Oxidation von Methan und 
2,2-Dimethylpropan wurden ebenfalls anhand der Daten fur 
stationare Umsatze, wie sie nach etwa zwei Stunden Reak- 
tionszeit erreicht waren, ermittelt (Tabelle 2). Bei diesen 
Reaktionen waren die rnit der Zeit auftretenden Umsatz- 

ruckgange klein. Bei der Methanoxidation wiesen alle Kata- 
lysatoren ahnliche Aktivitaten auf. Bei der Oxidation von 2,2- 
Dimethylpropan allerdings betrug die Aktivitat von 1 weniger 
als 3 YO der von 2 und 9 Yo der des Pt/SiO,-Katalysators. Wie 
Tabelle 1 entnommen werden kann, adsorbierte 2,2-Dime- 
thylpropan sowohl an 2 als auch an den Pt/SiO,-Katalysator, 
nicht aber an 1. Daher ist die geringe Aktivitat von 1 bei 
seiner Oxidation eine Folge der begrenzten Adsorption undt 
oder Diffusion des Reaktantmolekuls in die engen Poren von 
1. Dies ist ein Beispiel fur die formselektive Oxidation von 
Alkanen, das fur Anwendungen in der Katalyse und bei 
Sensormaterialien zur Gasdetektion interessant ist. Den 
Reflexbreiten der Rontgenpulverdiffraktogramme zufolge 
bestehen die sauren Caesiymsalze 1 und 2 aus den Primar- 
kristalliten, die etwa 120 A grol3 und nicht poros sind.['2,15] 
Diese lagern sich zu Sekundarteilchen zusammen. Man kann 
davon ausgehen, daB bei dieser Zusammenlagerung der 
dichtgepackten yrimarkristallite Hohlraume rnit Durchme- 
ssern von ca. 40 A entstehen. Dies ist ein denkbarer Mecha- 
nismus der Mesoporenbildung bei 2. Bei 1 konnten vor dem 
Ausheizen die meisten dieser Mesoporen rnit Molekulen der 
Saureform H3PWL2040 gefullt sein. Beim Ausheizen wird 
diese Form wahrscheinlich in eine mit nahezu einheitlicher 
Zusammensetzung umgewandelt.[I61 In beiden Salzen gibt es 
zwischen den Primarkristalliten Poren. Wir nehmen nun an, 
daB die Mikroporen von 1 durch kristallographisch nicht 
perfekt zueinander passende Kristallitflachen entstehen. 

Wir versuchten, die Platinteilchen in 1 und 2 transmissions- 
elektronenmikroskopisch und rontgenpulverdiffraktome- 
trisch nachzuweisen. Wahrend die feinen Primarkristallite 
der Caesiumsalze in den TEM-Aufnahmen sichtbar waren, 
konnten die Platinteilchen nicht lokalisiert werden, auch nicht 
bei Auflosungen von 1 nm. Auch die Rontgenpulverdiffrak- 
togramme enthielten keine von Platinteilchen stammenden 
Reflexe. Diesen Ergebnissen zufolge sind die Platinatome 
sehr fein verteilt, und die Kristallit/TeilchengroBe ist kleiner 
als 1 nm. Wahrend die Oberflache von 1 ungefahr 50% der 
von 2 ausmacht, betragen die Aktivitaten von 1 nur etwa 0.5 
und 2.5% der Aktivitaten von 2 bei der Cyclohexenhydrie- 
rung bzw. der 2,2-Dimethylpropanoxidation (siehe Tabelle 2). 
Dies spricht dafur, daR sich die Platinteilchen ausschliel3lich in 
den Poren von 1 befinden. 

Der von uns hier vorgestellte Katalysator Pt/ 
CS~,,H~,~PW,,O,, rnit 0.5 Gew.-% Platin katalysiert formse- 
lektiv die Hydrierung von Alkenen und die Oxidation von 
Alkanen, wobei die kleineren Molekule bevorzugt umgesetzt 
werden. Dies ist das erste Beispiel fur einen ultramikro- 
porosen, formselektiv arbeitenden, fremdmetallhaltigen He- 
teropolyoxometallatkatalysator. Dieses System konnte zu 
neuartigen Anwendungen auf dem Gebiet der formselektiven 
Katalyse fuhren. 

Experimentelles 

Die beiden Katalysatoren 1 und 2 wurden durch Titrieren hergestellt: Eine 
waBrige Losung von [Pt(NH,),](OH), (0.03 molL-') wurde bei Raumtempera- 
tur zu einer waBrigen Losung von H3PWl2Od0 (0.08 m o l L ~ ' )  gegeben. Danach 
wurde bei Raumtemperatur tropfenweise eine waBrige Losung von CsCO, 
(0.10 molL~ ' )  mit einer Geschwindigkeit von 1 mLmin-' unter starkem Riihren 
zugegeben. Der Caesiumgehalt wurde iiber die zugegebenc CsC0,-Menge 
gesteuert, der Platingehalt auf 0.5 Gew.-% eingestellt. Es wurden schwach gclbe 
Feststoffe erhalten, deren Farbe von der Anwesenheit von Platin herriihrt. Man 
lief3 die Losung ca. 12 h bei Raumtemperatur stehen. Die bei 318 K getrockneten 
Feststoffe wurden im Sauerstoffstrom 2 h auf 573 K erhitzt. Als Referenz wurde 
ein PtiSi0,-Katalysator (0.5 Gew.-%) venvendet, der aus [Pt(NH,),](OH), und 
SiO, (AEROSIL3CQ274 m 2 g ~ ~ ' )  durch Impragnierung hcrgestellt und bei 773 K 
an Luft calciniert worden war. Die Adsorptions-iDesorptionsmessungen mit 
Stickstoff wurden mit einem BELSORP28SA (BEL Japan) durchgefiihrt. 
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Die Katalyseversuche wurden in einem DurchfluBreaktor (Pyrex, 12 mm 
Innendurchmesser) bei Atmospharendruck gemacht. Hydrierungen: Ethen 
9 % ,  H, 91 %, FlieBgeschwindigkeit 27.5 mlmin-l ,  320 K, 20 mg Katalysator 
(in 200mg Quarzpulver); Cyclohexen 1.5%, H2 8 2 % ,  He 16.5%, FlieRge- 
schwindigkeit 30.5 mlmin- ' ,  273 K, 200 mg Katalysator (in 200 mg Quarzpul- 
ver). Oxidationen: Methan 30%, 0, 20%,  He S O % ,  FlieRgeschwindigkeit 
20 mlmin- ' ,  573 K, 100 mg Katalysator (in 300 mg Quarzpulver); 2,2-Dime- 
thylpropan 470, O2 40%, He 56%,  FlieBgeschwindigkeit 50 mlmin- ' ,  493 K, 
Katalysatorgewicht 20 his 100 mg (in 100 mg Quarzpulver). Vor den Reaktionen 
wurden die Katalysatoren hei 573 K 1 h im 0,-Strom und danach 1 h bei 
derselben Temperatur im HI-Strom (fur die Hydrierungen) bzw. im He-Strom 
(fur die Oxidationen) vorbehandelt. Die Katalysatoren lagen bei diesen 
Versuchen als feine Pulver mit KorngroBen im p - B e r e i c h  vor. 

Eingegangen am 7. Mar., 
erganzte Fassung am 18. Juli 1997 [Z10213] 

Stichworter: Formselektivitat * Heterogene Katalyse - He- 
teropolysauren - Hydrierungen - Oxidationen 
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Chromkomplex-katalysierte [2+1]-Cycloaddi- 
tion von Diazoalkanen an Enolether - erste 
direkte spektroskopische Beobachtung eines 
intermediaren Carbenkomplexes** 
Jurgen Pfeiffer und Karl Heinz Dotz" 
Professor Dieter Seebach zum 60. Geburtstag gewidmet 

Durch Metallkomplexe katalysierte Umsetzungen alipha- 
tischer Diazoverbindungen mit Alkenen spielen eine sehr 
grol3e Rolle bei der Synthese von Cyclopropanen.['l Das 
allgemein anerkannte mechanistische Modell fur diese Reak- 
tionen geht von der Bildung eines hochreaktiven intermedia- 
ren Carbenkomplexes aus, der durch elektrophilen Angriff 
am Kohlenstoffatom der Diazogruppe und nachfolgende N,- 
Abspaltung entsteht. Unter Ubertragung des Carbenfrag- 
ments auf das Alken wird die katalytisch aktive Spezies 
zuruckgebildet - der Katalysecyclus beginnt erneut. Obwohl 
das Carbenkomplex-Intermediat noch nicht direkt beobach- 
tet werden konnte, gibt es eine Reihe von Hinweisen, die 
dieses Modell plausibel erscheinen lassen: 

Die hohen asymmetrischen Induktionen bei der Verwen- 
dung chiral modifizierter Metallkomplexe setzen eine enge 
raumliche Anordnung von Alken, Metallkomplex und 
Carben im seitendifferenzierenden Schritt voraus.l21 
Reaktivitats-Selektivitats-Korrelationen zwischen 
[ Rh,(OAc),]-katalysierten Reaktionen und stochiometrischen 
Umsetzungen rnit [ (CO),W=C( H)Ph] lassen auf sehr 
ahnliche Mechanismen beider Reaktionstypen schlieRen.[3] 
Die Synthese stabiler Carbenkomplexe aus Diazoalka- 
nen[4,51 sowie die Synthese von Cyclopropanen aus Car- 
benkomplexen belegen die prinzipielle Moglichkeit des 
Reaktionsverlaufs.[' a, 61 Ferner ist die Synthese eines chi- 
ralen Rutheniumkatalysators gelungen, der bei der [2+1]- 
Cycloaddition von Diazoessigsaureethylester an Styrol zu 
einem hohen EnantiomerenuberschuR fuhrt ; in Abwesen- 
heit von Styrol ist der intermediar gebildete Carbenkom- 
plex, der nach Zugabe von Styrol die Reaktion ebenfalls 
katalysiert, isolierbar.~'] 

Die Fahiakeit von Chrom(o)-Komplexen, [2+1]-Cycload- - - .  
ditionen zu Gatalysieren, wurde'bishernur wenig untersucht.lx] 
Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Synthese stabiler 
Carbenkomplexe des Chroms aus Diazoalkanen und Chrom- 
komplexen vom Typ [ (CO),CrL] ( L  = THF, cis-Cycloocten)["l 
interessierte uns, diese Verbindungen die Cyclopropanierung 
von Alkenen rnit Diazoalkanen katalysieren konnen. 

Die Umsetzung von Diazoessigsaureethylester 1 mit elek- 
tronenreichen Alkenen (5 Aquiv.) in Gegenwart von 
5 Mol-% Pentacarbonyl( 11'-cis-cycloocten)chrom(o) 2 (Sche- 
ma 1) ergibt die Donor-Acceptor-substituierten Cyclopropa- 
ne 3-5 in guten Ausbeuten (Tabelle l ) . [ ' O I  Aus der Reaktion 
mit Styrol wird 6 nur in geringer Ausbeute erhalten; alkyl- 
oder acceptorsubstituierte Alkene gehen unter diesen Be- 
dingungen keine [2+1]-Cycloaddition ein.["I Versuche, ein 

[*I 

[**I 
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