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Tabelle 2. Cu'-vermittelte Reaktionen bicyclischer sekundirer Diorgano-
zinkreagentien mit Elektrophilen.
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[a] A = Allylbromid, B =Bromtrimethylsilylacetylen, C=Propionylchlo-
rid. [b] Das Diastereomerenverhiltnis (dr) wurde durch GC- und NMR-
Analysen der Rohprodukte bestimmt. [c] Ausbeute bezogen auf einge-
setztes Alken.
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Adipinsdure ist ein wichtiger Baustein fiir eine Reihe
kommerziell nutzbarer Produkte wie Polyamide (Nylon 6.6)
und Urethane.l Zurzeit wird sie hauptsichlich in einem
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Oxidation von Cyclohexanon und Cyclohexanol beruht.
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balt-)katalysatoren, zumeist in Kombination mit Promotoren
oder Peroxiden, aus Cyclohexan erhalten.**] Auch alterna-
tive Synthesewege sind entwickelt worden, wie die einstufige
Oxidation von Cyclohexan, entweder mit einem Alkylhydro-
peroxid und einem Katalysator aus Cobaltsalzenl> ® oder mit
Disauerstoff und einem Cobaltacetat-Katalysator in Essig-
sdure.! Neuere industrielle Synthesen bedienen sich unter
anderem der homogenkatalytischen Hydrocarboxylierung!® °l
oder Carboalkoxylierung!""! von Butadien. Fiir den Chemiker
in der Forschung besteht die intellektuelle Herausforderung
darin, eine Strategie fiir einen Einstufenprozess zur Herstel-
lung von Adipinsdure aus Kohlenwasserstoffen zu entwickeln,
der unter Verwendung eines maf3gescheiderten heterogenen
Katalysators mit Luft oder Disauerstoff als Oxidans ablduft.
Solch ein Katalysator wiirde das Abtrennen und Recyclieren
erleichtern und zugleich die Verwendung gefdhrlicher oder
korrosiver Reagentien vermeidbar machen. Hier berichten
wir tiber Fortschritte in dieser Richtung. Der durch Eisen
geriistsubstituierte Molekularsiebkatalysator, den wir be-
schreiben, zeichnet sich durch eine hohe Leistungsfahigkeit
in der direkten Niedrigtemperatur-Umsetzung von Cyclohe-
xan zu Adipinsdure an Luft aus.

Ausgehend von unseren neueren Arbeiten zur selektiven
aecroben Oxidation von Alkanen an ihren endstdndigen
Positionen"l und insbesondere zur selektiven aeroben Um-
setzung von Cyclohexan zu Cyclohexanol und Cyclohexanon
unter Verwendung Ubergangsmetallionen-substituierter, mik-
ropordser Alumophosphate (MAIPOs)!'> 3] {iberlegten wir,
dass es notwendig sei, eine Fel-substituierte MAIPO-Struk-
tur mit signifikant kleineren Porenoffnungen als in FeAIPO-5
(73 A Durchmesser) zu entwickeln. Auf diese Weise sollte
eine Umgebung fiir die Cyclohexan-
oxidation geschaffen werden, die
dem Cyclohexanmolekiil wenig Platz
bietet (siche Abbildung 1), um da-
durch die Selektivitidt der Reaktion
zu modifizieren. Was wir uns hier
zunutze machen, ist formselektive
Katalyse!'* 1 unter Verwendung ei-
nes sorgfiltig entworfenen mikro-
porosen Festkorpers. In vorange-
gangenen Arbeiten haben wir ge-
zeigt,'¥  dass die radikalische
Oxidation von Kohlenwasserstoffen,
die klein genug sind, in einen mikro-
porosen Katalysator einzudringen,
stark lokalisiert ablduft, ndmlich in
der begrenzten Umgebung der kata-
lytisch aktiven Zentren, d.h. der an
den Innenwinden der Mikroporen
befindlichen M"-Ionen (M = Co,
Mn, Fe). Dies fiihrt zu einer ,,Pro-
duktformselektivitdt“ — nur Produkte
mit passenden molekularen Dimen-
sionen konnen einfach aus den Poren
herausdiffundieren, wihrend groBe-
re, die im Verlauf der Reaktion
gebildet werden, im Innern verblei-
ben (wegen ihrer erheblich langsa-
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meren Diffusion). Qualitativ konnen wir uns vorstellen, dass
radikalische und molekulare Zwischenstufen (Cyclohexanol,
Cyclohexanon, gebildet aus Cyclohexylhydroperoxid,[*! oder
2-Hydroxycyclohexanon und 1,2-Cyclohexandion) in der un-
mittelbaren Umgebung des aktiven Zentrums gehalten
werden, bis die Oxidation unter Bildung der beweglicheren
(und erwiinschten) linearen Produkte weiter voranschrei-
tet.

Die Geriiststruktur des mikropordsen Katalysators, die wir
fiir diese Zwecke angestrebt haben, ist das eindimensionale
Kanalsystem von AIPO-31["1 (Abbildung 1). Aufgrund der
gewellten Innenwinde ist der Porendurchmesser mit 5.4 A
kleiner als in AIPO-5,I" 11 wodurch die bendtigte eingeengte
Reaktionsumgebung entsteht.

Wie bei der Oxidation von n-Alkanen an den endstédndigen
Postionen mit Hilfe Co- und Mn!"-substituierter AIPO-18-
Katalysatoren!'! und der Umsetzung von Cyclohexan zu
Cyclohexanol an einem Fe'"AIPO-5-Katalysator!®! sind auch
hier im Geriist isoliert vorliegende Ubergangsmetallionen in
der Oxidationsstufe 11 fiir die Katalyse essentiell.
Wir haben daher eine einfache Methode entwickelt, mikro-
porose FeAIPO-31-Proben zu synthetisieren, in denen bis zu
vier Atomprozent der AI™-Geriistionen durch Fe™-Ionen
ersetzt sind. Dabei sind alle diese aktiven Zentren an
der inneren Oberfliche der Mikroporen fiir Cyclohexan
zuginglich.

Aufbauend auf unseren fritheren Erfahrungen mit quater-
nisierten Templat-Kationen (wie fiir die Synthese von DAF-
1081y und der Arbeit von Wright et al.,l’) die mehrere Arten
von polymeren Ammoniumsalz-Templaten dazu verwende-
ten, saure, Mg-substituierte Alumophosphate herzustellen

L

Abbildung 1. Oben: Seitenansichten der mikropordsen AIPO-31- und AIPO-5-Strukturen, in denen die
eindimensionalen Kanidle zu erkennen sind. Unten: Darstellung des Cyclohexanmolekiils in den
unterschiedlich groBen Poren von FeAIPO-31 (5.4 A) und FeAIPO-5 (7.3 A).
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N (u.a. AIPO-5, AIPO-31 und STA-

NGN+ 1), wihlten wir das Ammonium-

+ 20H"|, salz-Templat 1, das die Bildung

1 von MAIPO-31 stark begiins-

tigt.?%l Das Salz wurde durch eine

Reaktion vom Menshutkin-Typ aus 1,4-Diazabicyclo-

[2.2.2]octan (DABCO) und 1,6-Dibromhexan, gefolgt vom

Austausch des Bromid- gegen das Hydroxid-Gegenion her-

gestellt. Mit optimierten Literaturmethoden!'® 22l (siche Ex-

perimentelles) wurden hohe Ausbeuten und Produktreinhei-
ten erreicht.

FeAIPO-31 wurde durch Hydrothermalsynthese (siehe
Experimentelles) in phasenreiner Form erhalten. Das XRD-
Spektrum der calcinierten Probe, das in situ aufgenommen
wurde, [ ist im Wesentlichen identisch mit dem des Materials
im Rohzustand, was die strukturelle Stabilitidt bei Entfernung
des Templats belegt (Abbildung2). Aus der kombinierten
XRD/XAS-Studie®! folgt trotz unverdindertem Diffrakto-
gramm (und damit erhaltener Gertiststruktur) ein deutlicher
werdendes Vorkantenprofil und eine Abnahme des Fe-O-
Abstands (von 1.94 auf 1.85 A) im Verlauf der Calcinierung.
Die Ahnlichkeit des intensiven Vorkantenprofils und des Fe-
O-Abstands mit den entsprechenden Werten bei FePO, und
Fe-substituiertem ZSM-5 zeigt, dass die eingebauten Eisen-
ionen in der Oxidationsstufe 111 und tetraedrisch umgeben
vorliegen.

Die katalytischen Leistungen von FeAlPO-31 und FeAl-
PO-5 sind in Abbildung3 und Tabelle 1 verglichen. Die
beiden Katalysatoren unterscheiden sich nicht nur signifikant
in der Umsatzzahl (TON), sondern auch in den Produktse-
lektivitditen: Mit FeAIPO-5 sind die Hauptprodukte Cyclo-
hexanol und Cyclohexanon,®!! wihrend FeAIPO-31 haupt-
sdchlich Adipinsdure neben geringeren Mengen anderer
Oxidations- und Fragmentierungsprodukte bildet. Bei hohe-
ren Temperaturen ist im Fall von FeAIPO-31 keine signifi-
kante Anderung des Gesamtumsatzes zu verzeichnen, wohl
aber eine vermehrte Bildung von Teer und anderen Frag-
mentierungsprodukten (Bernstein- und Glutarsdure). Die
Struktur der Katalysatoren bleibt, wie wir aus den vor und
nach der katalytischen Reaktion identischen Rontgendiffrak-
togrammen schlieBen, unveridndert. (Zudem gibt eine ICP-
Analyse der Reaktionsmischung keinen Hinweis auf ein
Herauslosen von Eisen aus dem Geriist).

Die bemerkenswerte Tatsache, dass sich das Selektivitéts-
muster von FeAIPO-31 so drastisch von dem von FeAIPO-5
unterscheidet, obgleich die Struktur ihrer aktiven Zentren
identisch ist, ist nur durch den Unterschied in den Poren-
dimensionen der beiden AIPO-Wirte zu erkldren. Das
Cyclohexanmolekiil ist in FeAIPO-31 deutlich stérker einge-
engt als in FeAIPO-5. Daher ist seine Diffusion und die der
cyclischen Zwischenstufen der Oxidation im Innern des
FeAlIPO-31-Kanalsystems nur sehr eingeschrinkt moglich,
wodurch die Weiteroxidation der cyclischen Intermediate zu
linearen Produkten wie Adipinsdure begiinstigt wird.

Obgleich es viele Merkmale des neuen Katalysators
FeAIPO-31 mit denen kommerzieller Katalysatoren, die in
der Produktion von Adipinsdure verwendet werden, auf-
nehmen konnen, war es nicht das Hauptziel unserer Arbeit,
einen neuen industriellen Prozess zu entwickeln. Vielmehr
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Abbildung 2. a) XRD-Spektren von FeAlPO-31 vor und nach dem
Calcinieren in Sauerstoff, aufgenommen mit einer kombinierten XRD/
XAS-Technik. b) XANES-Spektren von FeZSM-5 im Rohzustand!"¥!, von
calciniertem Fe AIPO-31 und von calciniertem FeAIPO-5["*l. Man beachte
die Ahnlichkeiten in den Vorkanten-Intensititen. c) EXAFS- und d) zu-
gehoriges Fourier-transformiertes Spektrum von calciniertem Fe AIPO-31.
Die durchgezogenen Linien reprisentieren die experimentellen und die
gestrichelten die berechneten Daten. Aus dem EXAFS-Spektrum lésst sich
die Fe-O-Koordinationszahl zu 3.85+ 0.4, der Fe-O-Abstand zu (1.85+
0.2) A und der Debye-Waller-Faktor zu 0.0045 A2 ableiten. In (a) ist der
Deutlichkeit halber nur ein kleiner Bereich von 26 =22 —40° dargestellt. Es
sei angemerkt, dass es nicht moglich ist, XRD-Daten unter ca. 11°
aufzunehmen, da der INEL-Detektor einen Totraum aufweist und deshalb
so positioniert werden sollte, dass die fir die EXAFS-Untersuchung
relevante transmittierte Intensitit () nicht beeinflusst wird.

60 mFeAIPO-5
sFeAlPO-31

Selektivitat [Mol-%)]

0 &
Cyclohexanol Cyclohexanon Adipinsaure

Abbildung 3. Vergleich der Produktselektivititen (in Mol-% ) der Kataly-
satoren FeAIPO-31 und FeAIPO-5 bei der aeroben Oxidation von
Cyclohexan (7=373 K) nach 24 h (nur die Hauptprodukte sind auf-
gefiihrt).
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Tabelle 1. Vergleich des katalytischen Verhaltens von Fe AIPO-31 und FeAIPO-5 bei der aeroben Oxidation von Cyclohexan.?!

Katalysator t T Umsatz TONPI Produktselektivitit [Mol-% ]t
[h] K] [Mol-% ] A B C D E F G H

FeAIPO-31 8 373 2.5 78 6.3 31.0 55.3 1.9 32 - - 2.5
FeAIPO-31 24 373 6.6 211 - 153 65.0 59 7.7 - - 6.0(I)
FeAIPO-31 8 403 3.9 121 - 12.5 53.7 14.2 10.0 - - 9.8(I)
FeAIPO-31 24 403 7.7 239 - 6.8 31.3 24.7 11.3 - - 26.0(1)
FeAIPO-5 8 373 1.7 20 83.0 6.5 9.2 - - - - 1.5
FeAIPO-5 24 373 53 62 50.5 27.0 141 - - 6.3 - 1.8
FeAIPO-5 8 403 2.5 45 411 17.9 26.2 - - 13. - 1.9
FeAIPO-5 24 403 6.6 113 36.2 15.5 31.0 - - 9.2 5.4 2.7

[a] Bedingungen: ca. 50 g Cyclohexan, 0.75 g Katalysator, p(Luft) = 1.5 MPa. [b] TON = Mol Substrat, das pro Mol Metall (Fe) in der verwendeten Menge
Katalysator (elementaranalytisch bestimmt: FeAIPO-31: 1.43 Gew.-% Fe, FeAIPO-5: 3.77 Gew.-% Fe) umgesetzt wurde. [c] Bestimmt mittels GC unter
Verwendung von ca. 2.5 g Mesitylen als internem Standard. [d] Bezogen auf alle Produkte; Produktabkiirzungen: A: Cyclohexanol, B: Cyclohexanon, C:
Adipinséure, D: Bernsteinsdure, E: Glutarsdure, F: Valeraldehyd, G: Valeriansdaure, H: vermutlich CO,, CO, Wasser und Spuren leichterer Olefine in der

Gasphase, I: Teer.

sollte ein Design-Ansatz fiir die Entwicklung vieler anderer
neuer Katalysatoren fiir die Uberfiihrung organischer Mole-
kiile in kommerziell nutzbare Produkte unter umweltfreund-
lichen Bedingungen entwickelt werden.

Experimentelles

Synthese von 1: Nach dem Losen von DABCO (98 %, Aldrich, 22.9 g,
0.2 mol) in Toluol (500 mL) wurde unter starkem Riihren langsam 1,6-
Dibromhexan (96 %, Aldrich, 50.7 g, 0.2 mol) zugegeben. Die Mischung
wurde auf 105°C erhitzt (Olbadtemperatur) und 3 h geriihrt, wobei ein
volumindser, weiler Niederschlag auftrat. Nach dem Abkiihlen wurde das
Bromidsalz des Templats!'>?! abfiltriert, mit Toluol (3 x 150 mL) und
Pentan (3 x 150 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet (60.3 g wei3es,
hygroskopisches Pulver, Ausbeute 82%). Der Anionenaustausch wurde
durch 3 h Rithren einer Losung des Bromidsalzes in entionisiertem Wasser
(0.45 gmL~") mit einem stark basischen Ionenaustauscherharz im Uber-
schuss (Dowex SBR, Aldrich, 150 g pro 100 g Losung) erreicht. Die Losung
der Hydroxidform 1, die nach Filtration erhalten wurde, wurde direkt zur
Alumophosphatsynthese verwendet.

Synthese von FeAIPO-31: Zu einer Losung von Phosphorsiure (85 %,
Aldrich) in entionisiertem Wasser wurden Aluminiumhydroxidhydrat
(Aldrich) und eine wissrige Losung von Eisen(i)-acetat (95 %, Aldrich)
gegeben und die Mischung bis zur Homogenitét geriihrt. Dazu wurde eine
wissrige Losung von 1 langsam und unter heftigem Riihren gegeben,
mit dem Ziel, ein Gel der empirischen Zusammensetzung 0.04FeO :
0.48 A1,05:0.5P,05:0.8/n[C,,HsN,0,],, :40H,O (pH 7-8) zu erhalten.
Das Gel wurde in einen Stahlautoklaven mit Teflonauskleidung iiberfiihrt
und bei 195°C unter autogenem Druck 48 h erhitzt. Das feste Produkt
wurde abfiltriert, mit entionisiertem Wasser gewaschen und an Luft
getrocknet (90°C). Das Rohprodukt wurde zuerst 1h in Stickstoff und
anschlieBend 10 h in trockenem Sauerstoff bei 550 °C calciniert.

In-situ-XRD/XAS-Messungen:>l Die kombinierten XRD/XAS-Messun-
gen wurden an der Station 9.3 der Daresbury-Synchrotron-Strahlungs-
quelle durchgefiihrt, die bei 2 GeV und einer typischen Stromstirke von
130-250 mA operiert. Die Station ist mit einem Si(220)-Doppelkristall-
Monochromator und Ionenkammern zur Messung der eingehenden (1)
und ausgehenden Strahlungsintensitit (/,) ausgestattet. Fiir das In-situ-
Experiment wurden 25 mg FeAIPO-31 in einer In-situ-Zelle bei 550 °C im
O,-Strom calciniert. Die Messungen wurden wéhrend der Temperatur-
erhohung (5Kmin™!) und bei der Endtemperatur durchgefiihrt. Die
Réntgendiffraktogramme wurden bei der Wellenlinge 1.8088 A, unter-
halb der Fe-K-Kante aufgenommen. Jedes XRD-Spektrum wurde 180 s
lang aufgezeichnet und jedes XAS-Spektrum 380 s lang, was zusammen
mit der Totzeit von 40s eine Cycluszeit von 10 min ergab. Die
Daten wurden unter Verwendung der Programme EXCALIB, EXBROOK
und EXCURVYS, die im Daresbury Laboratory verfiigbar sind, analy-
siert.

Eingegangen am 21. Dezember 1999 [Z14431]
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