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Lineare Alkane sind derart schwierig zu oxidieren, dass
man diese Eigenschaft sogar fiir die Namensgebung -
Paraffine, vom Lateinischen parum affinis (zu wenig ver-
wandt) — herangezogen hat. n-Hexan zum Beispiel wird von
siedender Salpetersdure, konzentrierter Schwefelsidure, Ka-
liumpermanganat oder Chromsdure nicht angegriffen. Die
kontrollierte Oxyfunktionalisierung von Alkanen ist aner-
kanntermafen eine der groBten Herausforderungen fiir die
moderne Katalyse;' an der endstéindigen Position oxidierte
Produkte (z.B. Hexansdure) sind besonders begehrt und
dienen als Ausgangsmaterial in der chemischen und pharma-
zeutischen Industrie.

Vor einem Jahrzehnt wurde im Zusammenhang mit der
Entdeckung!® ® von Molekularsieben wie TS-1 berichtet,” ®!
dass man bei der selektiven Oxidation von n-Hexan mit
Wasserstoffperoxid und TS-1 als Katalysator ein Gemisch aus
vier Produkten erhilt: 2-Hexanol (17 %), 3-Hexanol (39 %),
2-Hexanon (34 %) und 3-Hexanon (10%). In einer jlingsten
Reihe von Veroffentlichungen®!3 haben wir dariiber berich-
tet, wie Molekularsiebe aus Aluminiumphosphat (AIPO), die
ein passendes, geriistsubstituiertes Ubergangsmetall M in
einer hohen Oxidationsstufe enthalten, als effektive Kataly-
satoren fiir die selektive Oxidation von Alkanen dienen
(insbesondere an der endstindigen Position). Molekularsieb-
Katalysatoren gelten als besonders wirksam bei regioselek-
tiven Oxidationen und sind, aufgrund ihrer Oxidationsselek-
tivitdt fiir die sekundére Position gegeniiber der tertidren
Position bei gesittigten Kohlenwasserstoffen, nachweislich
geeignet, die von Barton et al.'l entwickelten Gif-Reagen-
tien zu tibertreffen.'>'"! In diesem Beitrag berichten wir, wie
man aus #-Hexan mit Luft als Oxidationsmittel, bei niedrigen
Temperaturen und mit einem Co™-geriistsubstituierten Ka-
talysator Adipinsdure, ein wichtiges chemisches Ausgangsma-
terial, erhalt.

Die folgenden vier Punkte geben die entscheidenden
Merkmale dieser von uns entwickelten neuen Klasse vielsei-
tiger,l®! mikropordser MAIPO-Katalysatoren (M = Co'!!,
Mn', Fe'') wieder. Erstens, die GréBe und die Form der
Poren des festen Molekularsiebes miissen sorgfiltig gewihlt
werden, um sicherzustellen, dass die iiber einen radikalischen
Mechanismus ablaufendel'] Alkanoxidation formselektiv in
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einer rdumlich begrenzten, katalytisch aktiven Umgebung
stattfindet. Zweitens ist bekannt (Rontgenabsorptionsspek-
troskopie),l'”) dass isolierte M"-Ionen an den Innenwinden
des Molekularsiebes die aktiven Zentren fiir die selektive
Oxyfunktionalisierung sind. Drittens werden die aktiven M-
Zentren (in unserem Fall wurde ein kleiner Teil des Al-
Geriistes durch Co™-Tonen ersetzt) wihrend der Synthese
und beim Calcinieren in den Molekularsieb-Katalysator
eingebaut. Viertens haben wir festgestellt,'> 12l dass an den
tetraedrisch koordinierten Co™-Ionen innerhalb des AIPO-
Geriistes freie Radikale gebildet werden. Die Co'-Ionen
sind, zusammen mit den durch Form und GroBe des Siebes
bestimmten Vorgaben, verantwortlich fiir den bevorzugten
Angriff von Sauerstoff an den endstéandigen Alkanpositionen.

Wir haben behauptet, durch Modifizieren der Innenwénde
eines Katalysators wie CoAIPO-18 — bei dem etwa 4 Atom-%
Al durch Co™-Ionen ersetzt sind und mit dem man aus n-
Hexan die (einfach) endstindig oxidierten Produkte Hexanol,
Hexanal und Hexansdure erhélt — mit einer ausreichend
groBen Menge an Co™-Tonen beide Methylgruppen des n-
Hexan zu oxyfunktionalisieren. Zwei Co-Ionen sollten
dabei etwa 7-8 A voneinander entfernt sein. Mit anderen
Worten ist es hochst plausibel, dass sich ungefdhr zwei
(voneinander getrennte) Co™-Ionen in jedem Kifig der
AIPO-18-Struktur aufhalten, und zwar bevorzugt auf gegen-
iiberliegenden Positionen (Abbildung 1).

Beriicksichtigt man Porengrofe und -form, dann kommen
neben AIPO-18 auch AIPO-34 und AIPO-44 (die drei
Verbindungen sind nahe verwandt mit dem Alumosilicat-
mineral Chabasit der Idealformel Cay[Al;,Si,,0+,]) als Kan-
didaten fiir unseren Wunschkatalysator in Frage. Versuche
haben gezeigt, dass die AIPO-44-Strukturen thermisch nicht
stabil sind;?! wir wollen diesen Typus daher hier nicht weiter
betrachten. AIPO-34 ist in phasenreiner Form mit einem
Verhiltnis Co:P kleiner 0.1 zwar schwierig herzustellen, ist
aber zusammen mit AIPO-18 ein geeigneter Kandidat. Der
Katalysator wird, wie bereits beschrieben,??2 durch Tem-
platsynthese mit quaternisierten organischen Basen herge-
stellt. (Ein neuartiger Templatligand, Trimethylazabicyclooc-
tan, ist sehr effektiv fiir die Herstellung von CoAIPO-34 mit
Co:P-Verhiiltnissen von ungefihr eins.[?l)

Leider gibt es keine direkte Moglichkeit, elektronenmik-
roskopisch?? oder mit anderen Methoden die genaue Vertei-
lung der Co'"-Ionen in der AIPO-Struktur zu bestimmen, da
das Ubergangsmetall ungeordnet in das Geriist eingebaut ist.
Einfache Berechnungen(®!lassen eine zufillige Besetzung der
AI"-Gitterplidtze durch Co™ vermuten und deuten ferner
darauf hin, dass bei Co:P-Verhiltnissen von 0.08 und gréBer
in jedem (Chabasit-artigen) Kifig zwei Co™-Ionen Platz
finden.

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen zur selektiven
Oxidation sind in Tabelle 1 und Abbildung 2 zusammenge-
fasst. Besonders hervorzuheben ist die unterschiedliche
katalytische Aktivitdt — insbesondere was die Herstellung
von Adipinsédure betrifft — bei hohen und niedrigen Co:P-
Verhiltnissen fiir CoAIPO-18 (0.04 bzw. 0.10). Beriicksichtigt
man den im Wesentlichen iibereinstimmenden Aufbau der
Gerdiiststruktur, so stellt man erfreulicherweise fest, dass
CoAIPO-18 und CoAIPO-34 (bei Co:P-Verhiltnissen von
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Tabelle 1. Vergleich des katalytischen Verhaltens bei der aeroben Oxidation von n-Hexan.?!

Abbildung 1. a) Blick (links) in das
Innere des Kifigs und (rechts) auf
die Kifigoffnung des CoAIPO-18-
Katalysators, in der die endstdndige
Methylgruppe eines n-Hexan-Mole-
kiils zu erkennen ist. b) Die struk-
turoptimierte Konfiguration (siche

R 1= H Lit. [11]) eines n-Hexan-Molekiils

in einem AIPO-18-Geriist bei 0 K.
Zwei Co"-Ionen befinden sich an
passenden Stellen auf gegeniiber lie-
genden Positionen des Kiifigs (siche
Text) mit der Zusammensetzung
Coy,AlyoPO,. Nach unseren Schit-
zungen betrdgt der Abstand zwi-
schen den Van-der-Waals-Grenzen
ungefdhr 7.6 A. c) Gestreckte Dar-
stellung eines CoAIPO-18-Kifigs.
Zur Vereinfachung haben wir die
obere von der unteren Hilfte ge-
trennt; die gepunkteten Linien zei-
gen an, welche Atome miteinander
verbunden sind. d) Strukturen der

i Katalysatoren AIPO-36 (links) und

AIPO-5 (rechts).

Katalysator (Verhiltnis Co:P) t Umsatz Produktselektivitiit (Mol-% )]
[h] [%] A B C D E F G H andere
CoAIPO-18 (0.10) 8 5.9 15.8 19.0 32.8 73 14.7 6.2 2.5 - 2.3
24 9.3 4.0 2.4 33.0 31.6 1.9 6.3 18.2 - 2.8
24 9.5 3.1 23 352 33.6 - 4.5 19.7 - 2.5
CoAIPO-18 (0.04) 8 35 13.1 243 571 - - 3.5 2.1 - -
24 72 4.5 33 53.5 - - 13.9 222 - 44
CoAIPO-34 (0.10) 8 6.3 20.5 16.0 26.7 4.0 17.3 8.2 6.2 - 1.5
24 7.9 7.3 6.2 29.4 19.7 39 7.5 234 - 2.6
CoAIPO-36 (0.04) 8 3.1 9.9 2.0 2.5 - - 18.3 12.5 49.6 4.7
24 52 8.7 3.8 10.2 - - 9.2 19.8 451 32

[a] Reaktionsbedingungen: n-Hexan ca. 50 g; Katalysator =0.51 g; Oxidationsmittel (Luft)=1.5MPa; T=373 K. [b] Produkte: A =1-Hexanol, B=1-
Hexanal, C=Hexansédure, D = Adipinsdure, E =1,6-Hexandiol und 1,6-Hexandial, F =2-Hexanol, G =2-Hexanon, H =3-Hexanol und 3-Hexanon,
andere = Spuren von Fragmentierungsprodukten wie Bernsteinsaure und Glutarsdure. [c] Kursive Zahlen markieren Ergebnisse eines Kontrollexperiments,
bei dem der verwendete Katalysator mit Methanol gewaschen und vor erneutem Gebrauch bei 550°C calciniert wurde.
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Abbildung 2. Die Balkengraphik illustriert die Leistungsfihigkeit Co-angereicherter
CoAIPO-18-Katalysatoren (Co:P =0.10) fiir die Umsetzung von n-Hexan zu Adipinsdure;
in Klammern das Verhéltnis Co:P.

jeweils 0.10) weitestgehend dhnliche katalyti-
sche Aktivitdten zeigen. CoAIPO-36 verhilt sich
dagegen deutlich anders, was aufgrund der
grofleren Porenstruktur und der geénderten
Form auch zu erwarten ist (Abbildung 1d).
Detaillierte kinetische Messungen (Abbil-
dung 3) liefern weitere Befunde, insbesondere
beim Vergleich mit fritheren CoAlIPO-18-Stu-
dien™! mit Co:P-Verhiltnissen von 0.04. Bei
einem Co:P-Verhiltniss von 0.1 fiir CoAIPO-18
und CoAIPO-34 als Katalysatoren ist Hexanol
das Hauptprodukt im ersten Reaktionsschritt,
allerdings beobachtet man eine nachfolgende
Weiterreaktion zu Hexanal und Hexansdure.
Nach 5h findet man im Reaktionsgemisch
neben den frither beobachteten drei Hauptpro-
dukten (Hexanol, Hexanal und Hexansédure)['!]
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Abbildung 3. Kinetische Kurven fiir die Umsetzung von n-Hexan zu
verschiedenen Produkten mit dem CoAlPO-18-Katalysator (Co:P =0.10):
o = Umsatz, a=1-Hexanol, ¥=1-Hexanal, & =Hexansiure, +=1,6-
Hexandiol und 1,6-Hexandial, x = Adipinsédure, x=2-Hexanol, — =2-
Hexanone.

auch 1,6-Hexandiol, 1,6-Hexandial und Spuren von Adipin-
saure.

Die Selektivitit bei der Bildung von Hexansdure nimmt
bemerkenswerterweise nicht ab (Abbildung 3). Bei lingeren
Kontaktzeiten (10-24 h) findet man allerdings eine stdndige
Abnahme der Konzentrationen von 1,6-Hexandiol und 1,6-
Hexandial bei gleichzeitiger Zunahme des Adipinsdurege-
halts. Weiterhin konnten wir bei Verwendung von Hexansdu-
re als Substrat (anstelle von n-Hexan) und CoAIPO-18
(Co:P =0.10) als Katalysator keine Reaktion feststellen. Bei
einem Co:P-Verhiltnis von 0.04 produziert der CoAIPO-18-
Katalysator weder 1,6-Hexandiol oder 1,6-Hexandial noch
detektierbare Spuren von Adipinsiure. ]

Der aktive, Adipinsdure-produzierende CoAlPO-18-Kata-
lysator mit einem Co:P-Verhiltnis von 0.10 ist bemerkens-
wert stabil, und wir konnten kein Leaching von Cobalt-Ionen
wihrend der Katalyse beobachten.””l Selbst nach dem Ent-
fernen der Templatmolekiile (um leere Kifige zu erhalten)
durch mildes Calcinieren unter Sauerstoff lassen die Ergeb-
nisse der frither beschriebenen!'®?’ In-situ-Messungen mit
Rontgenabsorption und Rontgenbeugung keinen Zweifel am
Erhalt der Struktur. Im auf diese Weise gebildeten Festkorper
erhoht sich die Oxidationsstufe der Co'-Ionen auf Co™
(Abbildung 4). Dies stimmt exakt iiberein mit dem Verhalten
von CoAIPO-18 mit einem Co:P-Verhiiltnis von 0.04.2

Unseres Wissens wird in diesem Beitrag zum ersten Mal
iiber die direkte Bildung nennenswerter Mengen Adipinsédure
aus n-Hexan berichtet. Dieser Prozess gilt als so bedeutend,
dass er den Kern der von dem berithmten amerikanischen
Chemiker J. D. Roberts initiierten ,,Barton Challenge® bil-
det.[]
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Abbildung 4. Kombinierte zeitaufgeloste XRD-Muster und XANES-
Spektren®?] im Verlaufe der Calcinierung von CoAIPO-18 zeigen, dass
beim Entfernen des organischen Templatliganden (N,N-Diisopropylethyl-
amin) die Geriststruktur des mikropordsen Katalysators erhalten bleibt.
Die im urspriinglichen Material vorhandenen Co"-Ionen werden bei etwa
550°C zu Co™ oxidiert. A) Geficherte Rontgenbeugungsdiagramme;
B) XANES-Spektren (vgl. mit Lit. [28]); C) Abnahme der mittleren
Co-O-Bindungslidnge (R; abgeleitet von der EXAFS-Analyse) beim
Entfernen der Templatmolekiile durch Calcinieren.
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Um zu iiberpriifen, ob die Reaktion vom Stoffmengenverhéltnis n-
Hexan:Cobalt beeinflusst wird, fithrten wir zwei Versuche durch: Im
ersten Versuch wurden 0.20 g CoAIPO-34 (Co:P-Verhiltnis: 0.10)
eingesetzt, so dass die Stoffmenge an Cobalt mit dem CoAIPO-18-
Versuch (Co:P-Verhiltnis 0.04) iibereinstimmt; im zweiten Versuch
wurden 0.87 g CoAIPO-18 (Co:P-Verhiltnis 0.04) eingesetzt, so dass

(27]

(28]

die Cobalt-Konzentration der Konzentration bei der Untersuchung
mit CoAIPO-34 (Co:P-Verhiltnis 0.10) entspricht. Interessanterweise
fanden wir im ersten Fall 1,6-Hexandiol, 1,6-Hexandial und Adipin-
sdure im Reaktionsgemisch (obwohl der Umsatz nach 24 h nur 5.2%
betrug), im zweiten Fall dagegen beobachteten wir keines der
erwihnten Produkte.

Um die Moglichkeit des Leaching ausschlieBen zu konnen, fiihrten
wir folgende Versuche durch. 1) In einem typischen Experiment
(siehe Tabelle 1) wurde der feste Katalysator (CoAIPO-18; Co:P =
0.10) nach 8 h von dem heilen Reaktionsgemisch abfiltriert und die
Reaktion mit dem Filtrat weitere 16 h fortgesetzt. Es wurde keine
nennenswerte Anderung des Umsatzes von n-Hexan oder der Pro-
duktverteilung beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass herausgeloste
Metall-Ionen (falls tiberhaupt vorhanden) nicht fiir die beobachtete
Reaktivitdt und Selektivitit verantwortlich sind. 2) Das Filtrat (nach
Beendigung der Reaktion, 24 h) wurde unabhéngig mit ICP und AAS
auf freie oder geloste Cobalt-Ionen untersucht; lediglich Spuren
(<3 ppb) wurden detektiert. 3) Ein dquimolares Gemisch aus n-
Hexan und Cyclohexan wurde mit CoAIPO-18 (Co:P =0.10) kataly-
tisch getestet. Es gab, nicht iiberraschend, keine Umsetzung von
Cyclohexan, da das Molekiil zu groB ist, um an die aktiven Co''-
Zentren innerhalb der AIPO-18-Struktur zu gelangen, wihrend die
Umsetzung von n-Hexan nicht beeinflusst wurde. Wiirden Hexan-
sdure oder Adipinsdure Cobalt-Ionen aus dem Geriist herauslosen,
wiirde Cyclohexan zu Cyclohexanol und Cyclohexanon oxidiert
werden. Siehe Lit. [12] fiir weitere Einzelheiten.

J. M. Thomas, G. N. Greaves, G. Sankar, P. A. Wright, J. S. Chen, A. J.
Dent, L. Marchese, Angew. Chem. 1994, 106, 1922-1925; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 1871 -1873.

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

0044-8249/00/11213-2406 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 13



