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In den letzten zwei Jahrzehnten hat Gold zunehmende Auf-
merksamkeit wegen seiner einzigartigen katalytischen Ei-
genschaften in zahlreichen Reaktionen erlangt.l"? Es ist be-
kannt, dass die katalytischen Eigenschaften von Gold-ba-
sierten Katalysatoren in besonderem Maf3e von der Grofie
der Goldpartikel, der Natur des Trdgermaterials, den Syn-
thesebedingungen und der Aktivierungsmethode abhén-
gen.>® So sind mehrere Synthesemethoden entwickelt
worden, die aktive nanoskopische Goldkatalysatoren lie-
fern.! Uberraschenderweise sind kationische Goldspezies fiir
katalytische Anwendungen bisher wenig beachtet worden.
Kiirzlich wurde gezeigt, dass sowohl isolierte als auch hete-
rogenisierte Au"*-Ionen (n =1 oder 3) hoch aktiv Reaktionen
wie die selektive Hydrierung von 1,3-Butadienen zu Bute-
nen,”® die Homokupplung von Phenylboronsiuren! oder die
selektive Isomerisierung von Epoxiden zu Allylalkoholen
erméglichen.!”!

Erst kiirzlich konnten wir zeigen, dass nanoskopische
hydroxylierte Fluoride, z.B. MgF,_(OH),, die interessante
bi-acide Eigenschaften aufweisen, mithilfe einer neuen Sol-
Gel-Synthese hergestellt werden konnen.'! Diese Fluorid-
phasen katalysieren die Cyclisierung von Citronellal zu (+)-
Isopulegol (Intermediat fiir die Synthese von (+)-Menthol,
Schema 1, Route 1A) mit einer Diastereoselektivitit von
91.7 %, die besser als die der meisten konventionellen Kata-
lysatoren ist."? Mechanistisch werden dabei definierte
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Schema 1. Synthese von Menthol aus Citronellal in zwei Schritten
(Route TA+2A) und in einem Schritt (Route B).

Mengen an OH-Gruppen in die Oberfliche der nanoskopi-
schen Metallfluoride kontrolliert eingebracht, wodurch in-
folge des elektronenziehenden Einflusses der dominierenden
Fluoridumgebung iiberraschenderweise Brgnsted-saure Mg-
OH-Gruppen generiert werden. Eine genaue Einstellung des
OH:F-Verhiiltnisses ermoglicht die Optimierung der kataly-
tischen Eigenschaften fiir verschiedene katalysierte Synthe-
sen."""*! Dariiber hinaus kennzeichnen diese neuen nano-
skopischen Metallfluoride exzellente Katalysatortragerei-
genschaften wie grole Oberflichen, Mesoporositit und eine
groBe Zahl nicht abgesittigter Oberflichenatome.!!

Die Synthese von (£ )-Menthol in einer Eintopfreaktion
(Schema 1, Route B) wire aus 6konomischer wie 6kologi-
scher Sicht eine attraktive Alternative zum industriellen
Takasago-Prozess, bei dem im ersten Schritt in Gegenwart
von ZnBr, entweder in organischen Losungsmitteln wie
CH,Cl, oder Benzol oder in einer wissrigen Losung (+)-Ci-
tronellal zu (—)-Isopulegol isomerisiert und dieses dann im
zweiten Schritt iiber Raney-Ni zu Menthol hydriert wird
(Schema 1, Route 1A und 2A).1"

Mehrere aktive und selektive heterogene Katalysatoren
sind fiir die Cyclisierung von Citronellal zu Isopulegolen und
fiir die Eintopfsynthese von Mentholen aus Citronellal be-
schrieben, jedoch ist die Diastereoselektivitdt der Bildung
von (% )-Isopulegol bzw. (£ )-Menthol generell niedriger als
bei homogenen Katalysatoren (52-76%).">"1 Ausnahmen
gibt es nur wenige : So katalysiert der von Corma und Renz!"
beschriebene Sn-f3-Zeolith die Cyclisierung von Citronellal zu
(£ )-Isopulegol mit einer Diastereoselektivitdt von 85 %, und
Chuah et al.l! zeigten, dass an einem Zr-p-Zeolith die Cyc-
lisierung von Citronellal zu (+)-Isopulegol mit einer Dia-
stereoselektivitdt von 93 % moglich ist.

Deshalb suchten wir nach einer einfachen Synthese fiir
bifunktionelle Metallfluoridkatalysatoren, die zum einen die
Cyclisierung von Citronellal zu (4 )-Isopulegol™ mit hoher
Diastereoselektivitdt bewirken und zum anderen die Hy-
drierung von (=4 )-Isopulegol zu (4 )-Menthol katalysieren,

Online-Ausgabe unter
wileyonlinelibrary.com

Chemie

&3n


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002090

Zuschriften

8312

und berichten nun iiber die Synthese eines neuartigen Gold/
Magnesiumhydroxofluorid-Katalysators (das hydroxylierte
Fluorid MgF,_,(OH), wird nachfolgend vereinfacht nur als
Fluorid MgF, bezeichnet) durch simultane Nassimpragnie-
rung (incipient wetness impregnation). Dieser Katalysator
weist unerwartet aktive ionische Goldspezies auf, die mit
hoher Selektivitit die Hydrierung von Isopulegolen zu
Mentholen katalysieren. Zugleich bleiben aber die spezifi-
schen katalytischen Eigenschaften der Fluoride fiir die dia-
stereoselektive Isomerisierung von Citronellal zu (4 )-Iso-
pulegol unveridndert, was insgesamt zu einer hohen Diaste-
reoselektivitédt in der Eintopfsynthese von (£ )-Menthol aus
Citronellal fiihrt.

Kiirzlich ist iiber iridiumhaltige Zeolithe als aktive Ka-
talysatoren fiir die Eintopfsynthese von (& )-Menthol be-
richtet worden.!"”? Jedoch konnten mit Metallfluoriden als
Tragermaterial weder durch Aufbringen des Iridiumsalzes
noch durch dessen Reduktion aktive Zentren fiir die Cycli-
sierung von Citronellal zu (+ )-Isopulegol erhalten werden
(siche Tabelle2S in den Hintergrundinformationen). Die
Reduktion des Iridiumsalzes fithrt wegen der dafiir notwen-
digen Temperatur (450°C) zu einer drastischen Veranderung
der aktiven Zentren des Metallfluoridtragers durch Kristal-
lisation. Selbst bei einer niedrigeren Reduktionstemperatur
(200°C) kristallisierten die amorphen Metallfluoride teil-
weise, was mit einer drastischen Abnahme der spezifischen
Oberflache und des Porendurchmessers — belegt durch XRD-
und BET-Messungen (hier nicht gezeigt) — einherging. Fiir die
Mentholsynthese bedeutet das, dass der Verlust an sauren
Zentren in Kombination mit der Verdnderung des Poren-
durchmessers zu einer deutlichen Aktivitdtsabnahme und
geringeren Diastereoselektivitdt bei der (+)-Isopulegol-
Synthese fiihrt.

Um die hohe Diastereoselektivitdt und Aciditédt der na-
noskopischen Fluoride zu bewahren, musste der Redukti-
onsschritt so optimiert werden, dass die thermisch induzierte
Kristallisation, die den Verlust der difunktionellen Eigen-
schaften zur Folge hat, vermieden wird. Dies wollten wir
mithilfe Gold-basierte Metallfluoridkatalysatoren erreichen.

Die Magnesiumfluoridphasen wurden durch Reaktion
von Magnesiummethoxid mit alkoholischer Fluorwasser-
stofflosung erhalten, wobei liber den Wassergehalt des Flu-
orwasserstoffs das Einbringen der OH-Gruppen gesteuert
wird. Wenn der OH-Gehalt in den MgF,_ (OH),-Phasen sehr
klein ist (x < 0.1), sind diese OH-Gruppen Brgnsted-sauer.*
Auf diese Weise werden di-acide Katalysatoren erhalten, die
sowohl Lewis- (Mg®") wie auch Brgnsted-Zentren (OH)
aufweisen.

Auf diese Materialien wurde dann mittels simultaner
Nassimprégnierung Tetrachlorogoldsdure als Goldvorstufe
aufgebracht. Anschlieend wurden die Katalysatorvorstufen
bei 100 oder 150°C calciniert. Die so erhaltenen Phasen
werden als Au-100 bzw. Au-150 bezeichnet. Wie durch ICP-
AES nachgewiesen wurde, gelang so eine vollstandige und
homogene Beladung des mesoporosen MgF,-Cokatalysators
mit der Goldvorstufe (4.0 Gew.-% Au). Die partielle Hy-
drolyse der Tetrachlorogoldsdure (erkennbar an der Blau-
verschiebung im UV/Vis-Spektrum) fiihrt zur Bildung eines
negativ geladenen Goldkomplexes, der fest an die positiv
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geladene MgF,-Oberfldche bindet (siehe die Hintergrundin-
formationen).

In Abbildung 1 sind die k*-gewichteten EXAFS-Spektren
der Au-Katalysatoren und einer Goldfolie zusammen mit
ihren Fourier-Transformierten (FT) beispielhaft aufgefiihrt.
Im Falle der Goldfolie entspricht das Maximum des FT-
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Abbildung 1. k*-Gewichtete EXAFS-Spektren der Au-Katalysatoren und
einer Goldfolie sowie Intensititen | (in A=) der zugehérigen Fourier-
Transformierten.

Hauptpeaks den nichsten Nachbarn (12 Atome bei 2.884 A)
in der fcc-Struktur des Metalls. Das FT-Spektrum der Probe
Au-100 zeigt das Hauptmaximum bei 1.87 A, was fiir nihere
Nachbarn der Au-Atome spricht. Dasselbe Maximum findet
sich bei der Probe Au-150, aber es tritt auBerdem der fiir
metallisches Gold charakteristische Peak auf. Wie mittels
XPS nachgewiesen wurde, enthalten beide Proben noch
Spuren von Chlor, zu erkennen an den Cl2p-Photoemission-
speaks im Ubersichtsspektrum (nicht gezeigt). Deshalb
wurde das Maximum bei 1.87 A benachbarten Cl-Atomen
zugeordnet, die in Fragmenten der Vorstufe erhalten sind —
fiir Details zum Modellieren der EXAFS-Spektren sei auf die
Hintergrundinformationen verwiesen.

Die Umgebung der Au-Atome in Au-100 (3.6 Cl bei
2.281 A) dhnelt der in Tetrachlorogoldséure (6 Cl-Atome bei
2.286 A).2'l Das spricht fiir einen partiellen Erhalt der Vor-
stufenstruktur auch nach der thermischen Behandlung bei
100°C. Die geringere Zahl an Cl-Nachbarn in der Struktur
von Au-100 ist wahrscheinlich der Cl-Defektstruktur der
Vorstufe geschuldet und/oder kleinen Partikeln, die die Ab-
nahme der durch EXAFS bestimmten Koordinationszahl
beeinflussen.*

Bei weiterer Temperaturerhohung auf 150°C wird der
grofte Teil der Vorstufe zu metallischem Gold reduziert. Das
wurde bereits im FT-Spektrum von Au-150 sichtbar, das einer
Kombination der FTs von Au-100 und metallischem Gold
entspricht (Abbildung 1). Die EXAFS-Modellierung belegt
die Koordination der Au-Atome durch Cl und Au, wobei
ersteres auf noch vorhandene Vorstufe, zweiteres auf die sich
bereits bildende metallische Au-Phase hindeutet. Fiir ein
derartiges Phasengemisch werden die fiir jede Komponente
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spezifischen Koordinationszahlen (CNs) in der EXAFS-
Analyse mit dem Anteil der Komponente in der Phase ge-
wichtet. Im hier untersuchten System ergibt sich fiir CN,, =6,
dass etwa die Hélfte der Au-Atome im metallischen Zustand
vorliegt, wihrend die Erniedrigung von CN¢ von 3.6 auf 1.3
dafiir spricht, dass etwa ein Drittel der Au-Atome noch zur
Vorstufe gehort. Die Differenz in beiden Werten ergibt sich
moglicherweise aus der ausgepriagteren Unterschéitzung von
CNg bei Au-150 mit kleineren Restpartikeln der Vorstufe als
bei Au-100. Die Anderung des chemischen Zustands von
Gold mit der Calcinierungstemperatur ist auch an der
,weien Linie“ (WL) der Au-L;-Kante im Absorptions-
spektrum zu erkennen (Abbildung 2S in den Hintergrundin-
formationen).

Die Bildung grofierer Goldpartikel-Agglomerate war
auch aus dem Pulverdiffraktogramm von Au-150 ersichtlich.
Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass der amorphe
Charakter des nanoskopischen Fluorids erhalten blieb. Die
Bildung von Gold-Agglomeraten war wegen der Chloridio-
nen, die die Beweglichkeit und Agglomeration von Gold-
spezies fordern, erwartet. Nach Literaturangaben weisen
derartige Goldpartikel-Agglomerate niedrig indizierte
Goldoberfliachen auf, die inert und inaktiv gegeniiber den
meisten Molekiilen sind.*” Dieses Verhalten wurde auch fiir
die Eintopfsynthese von Menthol aus Citronellal bestitigt
(Tabelle 1).

Tabelle 1: Vergleich von MgF, und den Gold-basierten Katalysatoren
beziiglich Umsatz (X), Gesamtselektivitit (S) und Diastereoselektivitat
(ds)_[al

Probe X [%] S\sopulego\e [%] dsMenthoIe [%]
MgF,®! 95.0 87.0 -

Au-100 99.0 57.0 43.0
Au-150 0.5 0 0

Au-1001 99.0 39.2 60.8
Au-1001 99.0 7.5 92.5

[a] Reaktionsbedingungen: 100 mg Katalysator, 1.0 mL (860 mg) Citro-
nellal, 5 mLToluol, 80°C, 15 atm H,, 22 h. [b] Cyclisierung von Citronellal
zu Isopulegol: 100 mg Katalysator, 1.0 mL Citronellal, 5 mLToluol, 80°C,
6 h. [c] Zweite Katalysatorcharge. [d] Dritte Katalysatorcharge.

Erstaunlich ist die scharfe Grenze zwischen dem hoch
aktiven und diastereoselektiven Katalysator Au-100 und dem
katalytisch vollig inaktiven Au-150 (Tabelle 1), die sich le-
diglich um 50°C in der Calcinierungstemperatur unterschei-
den. Die Werte aus Tabelle 1, Zeile 1 und 2 belegen, dass die
Diastereoselektivitdt des Fluoridtragers auch nach Impra-
gnierung mit dem Goldsalz erhalten blieb: Au-100 ist in der
Isomerisierung von Citronellal zu (+ )-Isopulegol!'? genauso
aktiv wie MgF,. Nach sechs bis sieben Stunden wird derselbe
hohe Umsatz (99.0 %) erreicht, lediglich die Hydrierung der
gebildeten (&4 )-Isopulegole zu Mentholen verlduft deutlich
langsamer.

Nach einer Reaktionszeit von 22 h erreicht die Selektivi-
tiat fiir Menthol 43 %, wobei die Diastereoselektivitiit fiir
Isopulegol aus dem ersten Schritt erhalten bleibt (Tabelle 1,
Eintrag 2). Das Verhiltnis (£ )-Isopulegol:(4)-Neoisopule-
gol betrdgt laut GC- und 'H-MNR-Analyse 87.8:12.2 (Ab-
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bildungen 4S und 58S in den Hintergrundinformationen). Zu-
sdtzlich stimmen die '"H-NMR-Daten vollstindig mit den Li-
teraturdaten iiberein.”! Ein durch Filtration abgetrennter
Katalysator zeigte nach Trocknen an Luft bei Raumtempe-
ratur und einer Wiederverwendung von 16 h eine um 17.8%
verbesserte Selektivitdt von insgesamt 60.8% fiir Menthol.
Diese Anderung ist das Ergebnis einer Reoxidation unter
Riickbildung von Au*", was durch XPS in Ubereinstimmung
mit friiheren Ergebnissen bestitigt wurde.”! Ausgehend von
diesem Befund wurde die Reaktion nach 16 h abgebrochen
und das Gemisch an Luft behandelt. Als Folge weiterer Re-
oxidation erhohte sich die Selektivitdt fiir (+)-Menthol auf
92.5%. Nach Wiederholung dieser Behandlung blieb die Se-
lektivitat fiir (+ )-Menthol stabil im Bereich 91-93 %.

Der reine MgF,-Trdager katalysierte ausschlielich die
Cyclisierung von Citronellal zu Isopulegol mit einem Umsatz
von 95% und einer Selektivitit von 87 % (Tabelle 1). Dane-
ben wurden mehrere Dehydratisierungsprodukte (C,,H;q)
von Isopulegol identifiziert. AuBerdem wurde eine Reihe
isomerer Isopulegolether gebildet, die weitere Dehydratisie-
rungs- und Crackreaktionen eingingen (siche die Hinter-
grundinformationen). Stiarker saure Zentren als die in unse-
ren Katalysatoren hatten jedoch zu hoheren Anteilen an
diesen Nebenprodukten gefiihrt.””! Eine auBerordentlich
wichtige Eigenschaft von Au-100 ist die vollstindige Unter-
driickung der Bildung dieser Nebenprodukte, offensichtlich
weil bestimmte stark saure Zentren wihrend der Impréignie-
rung mit der Goldvorstufe blockiert werden. Der Vergleich
des Katalysators Au-100 mit Iridiumkatalysatoren!!” ergab,
dass Au-100 vollkommen selektiv zu Menthol fiihrt (keine
Nebenprodukte wie Citronellol, 3,7-Dimethyloctanol oder
3,7-Dimethyloctanal wurden beobachtet), was unterschiedli-
che Reaktionsmechanismen nahelegt.

Die Hydrierung der C-C-Doppelbindung von Isopulegol
erfordert die Aktivierung von molekularem Wasserstoff
durch die trégerfixierten Goldspezies (Schema 2). Diese
Aktivierung kann durch homo- oder heterolytische Spaltung
erfolgen. Die homolytische Spaltung ist sehr unwahrschein-
lich, weil die Oxidationsstufe Au" nur sehr schwierig zu er-
reichen ist. Deshalb ist, in Einklang mit Arbeiten von Comas-
Vives et al.,” eine heterolytische Bindungsspaltung wahr-
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Schema 2. Postulierter Katalysezyklus.
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scheinlicher. Diese Autoren konnten zeigen, dass fiir eine
heterolytische Spaltung von H, eine polare Umgebung —
durch das Losungsmittel bereitgestellt — notwendig ist.

Unsere Untersuchungen belegen, dass ein hochpolarer
heterogener Katalysator ein polares Losungsmittel, wie es
typischerweise in der homogenen Katalyse erforderlich ist,
ersetzen kann. In Gegenwart des Au-100-Katalysators wird
der Wasserstoff durch Heterolyse am MgF,-Tréger aktiviert,
wobei das Proton an die polare Oberfldche bindet, wihrend
das Hydrid am Metallzentrum gebunden bleibt. Daher
konnen mit diesem neuartigen Katalysator derartige Reak-
tionen in nichtpolaren Losungsmitteln wie Toluol durchge-
fithrt werden. Jedoch ist der Hydrierungszyklus durch die
Reduktion von Au™ durch das Hydrid als Einelektronendo-
nor zu nichtaktivem Au' iiberlagert, wobei Wasserstoffradi-
kale entstehen, die zu molekularem Wasserstoff rekombi-
nieren (Schema 2).

Um aktive Au"-Spezies zuriickzubilden, muss Au' reoxi-
diert werden. Diese Oxidation kann entweder durch wahrend
der Reaktion generierte Protonen erfolgen oder, wesentlich
effektiver, durch Luftsauerstoff. Dieser Mechanismus ist im
Falle des Katalysators Au-150 wegen des Vorliegens von Au’
weniger wahrscheinlich, denn dieses ist nicht aktiv und nicht
imstande, an einem spontanen Elektronentransferprozess
teilzunehmen.

Um die Ergebnisse vergleichen zu konnen, wurden di-
funktionelle Katalysatoren nach derselben Prédparationsvor-
schrift mit unterschiedlichen Beladungen an Gold hergestellt,
jedoch wurde anstelle von MgF, als Triager (3-Zeolith ver-
wendet. Die erhaltenen Katalysatoren zeigten hohe Aktivitat
(Umsitze tiber 91 %) beziiglich der Cyclisierung von Citro-
nellal zu (£ )-Isopulegol, was fiir den Erhalt der sauren Ei-
genschaften von P-Zeolith wihrend der Synthese spricht.
Jedoch ist unter denselben Reaktionsbedingungen, wie sie bei
den Au/Fluorid-Katalysatoren genutzt wurden, die Selekti-
vitédt fir Menthol sehr niedrig (maximal 31.0% fiir den Ka-
talysator 4.0 Gew.-% Au/f-Zeolith).

Diese Ergebnisse belegen das einzigartige Potenzial der
nanoskopischen hydroxylierten Fluoride nicht nur fiir ihre
Verwendung als Katalysatoren sondern auch als Trigerma-
terial.

Zusammenfassend konnten wir zeigen, dass iiber eine
einfache simultane Nassimpridgnierung interessante difunk-
tionelle Katalysatoren, bestehend aus ionischem Gold auf
Magnesiumfluorid, synthetisiert werden konnen, ohne dass
wie sonst tiblich hochtoxische Verbindungen wie KCN oder
Aktivierungsschritte bei hohen Temperaturen nétig sind, um
die isolierten kationischen Goldspezies zu generieren. Mit
den neuen Katalysatoren ist erstmals die heterogene Katalyse
beider Reaktionsschritte der Synthese von (+ )-Menthol — die
Cyclisierung von Citronellal zu (+ )-Isopulegol und die Hy-
drierung von (+)-Isopulegol — in einer diastereoselektiven
Eintopfreaktion moglich. Dariiber hinaus konnten diese Er-
gebnisse fiir die Entwicklung von Katalysatorsystemen von
Interesse sein, die aus Gold auf pordsen Tragermaterialien
bestehen und als difunktionelle Katalysatoren genutzt
werden konnten. Zudem konnte der vorgestellte Au/MgF,-
Katalysator auch fiir andere Reaktionen, die sowohl saure als
auch Hydrierungsaktivitédt erfordern, von Bedeutung sein.
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Experimentelles

Die nanoskopischen Fluoride sind wie in Lit. [11,29,30] beschrieben
unter Verwendung 71-proz. wissriger Flu3sdure synthetisiert worden.
Mittels XRD, MAS-NMR-Spektroskopie, TEM, DTA und Elemen-
taranalyse wurden Phasenzusammensetzung, Topologie und thermi-
sches Verhalten untersucht. XPS und FT-IR-Spektroskopie in Ge-
genwart von Sondenmolekiilen und N, sowie Ar-Adsorptions-/Des-
orptionsmessungen wurden ausgefiihrt, um die Oberfldcheneigen-
schaften zu bestimmen.!'!]

Die Ir-haltigen Katalysatoren wurden durch simultane Nassim-
priagnierung mit [Ir(acac);] als Metallvorstufe und H-f-Zeolith
(Siidchemie, SiO,/Al,O;=21.6, BET-Oberfliche = 739m’g') als
Trager hergestellt. Fiir Details sei auf die Hintergrundinformationen
verwiesen.

Die Au-haltigen MgF,-Katalysatoren wurden ebenfalls durch si-
multane Nassimpragnierung hergestellt. Dazu wurde die fiir eine
Probe mit 4 Gew.-% Au notwendige Menge an HAuCl, in der dem
freien zugdnglichen Porenvolumen des Trigers entsprechenden
Menge Wasser gelost. Die Imprignierlosung wurde tropfenweise
unter intensivem Riihren zum Triger gegeben. Nach vollstandiger
Zugabe dieser Losung hatte die Probe eine leicht feuchte Konsistenz.

Die erhaltene Katalysatorvorstufe wurde in zwei Chargen auf-
geteilt, die 4 h bei 100°C bzw. 150°C im Vakuum getempert wurden.
Nach derselben Methode wurde H-f3-Zeolith als Trager mit HAuCl,
so beladen, dass der Au-Gehalt 0.5, 1.0, 3.0, 4.0 oder 5.0 Gew.-%
betrug. Die erhaltenen Produkte (Au-100 und Au-150) wurden 4 h bei
100°C getempert.

Zur Charakterisierung der Katalysatoren wurden mehrere kon-
ventionelle Analysenmethoden genutzt: ICP-AES, XRD, XPS,
EXAFS, TG-DTA und UV/Vis-Spektroskopie unter diffuser Refle-
xion. Die Rontgenbeugung wurde mit einem Siemens-D5000-Dif-
fraktometer mit Nickel-gefilterter Cuy,-Strahlung (A = 1.5418 A) und
einer Scan-Geschwindigkeit von 0.1 min~' im 20-Bereich von 10-80°
durchgefiihrt. Die lokale Au-Umgebung wurde mit EXAFS-Spek-
troskopie an der Au-L;-Kante untersucht. Die Absorptionsspektren
der Katalysatoren und der Goldfolie wurden mittels Synchrotron-
strahlung im Transmissionsmodus am Strahl CEMO des HASYLAB
(Hamburg) gemessen. Fiir Details zur Berechnung der EXAFS-
Spektren sei auf die Hintergrundinformationen verwiesen. Die ther-
mogravimetrischen Untersuchungen wurden an einem SDT-Q600-
Gerdt von TA Instruments durchgefiihrt. Die im Korund-Proben-
halter platzierten Proben wurden mit einer Heizgeschwindigkeit von
10°Cmin~' von Raumtemperatur bis 300°C in einem N,-Gasstrom
mit einer FlieBgeschwindigkeit von 100 mLmin~' untersucht. Die
UV/Vis-Spektren wurden mit einem Specord 250 (Analytik Jena)
aufgenommen.

Die Aktivitdtsuntersuchungen wurden in einem Druckreaktor
nach folgender Vorschrift durchgefiihrt: Racemisches Citronellal
(d=0.855gmL™", 1.0 mL, 5.6 mmol, 860 mg) wurde in 5 mL Toluol
gelost. Danach wurde der Katalysator (100 mg) zugegeben. Nach
dem VerschlieBen des Reaktors wurden 15 bar Wasserstoffgas auf-
gegeben und das Reaktionsgemisch unter Rithren 22 h bei 80°C ge-
halten. Nach erfolgter Reaktion wurde der Katalysator abfiltriert und
das erhaltene Filtrat mittels Gaschromatographie sowie 'H- und *C-
NMR-Spektroskopie analysiert. Die Diastereoselektivitit ist die Se-
lektivitit fir (£ )-Isopulegol im Verhiltnis zu den anderen Isopule-
gol-Isomeren.

Der abgetrennte Katalysator wurde bei Raumtemperatur an Luft
bis zur Trockene gelagert. Das trockene Pulver wurde dann erneut in
den Druckreaktor zum fliissigen Reaktionsgemisch des ersten Um-
satzzyklus gegeben und unter denselben Bedingungen 22 h zur Re-
aktion gebracht. Nach dem zweiten Reaktionszyklus wurde das Re-
aktionsprodukt abgetrennt, analysiert und wieder in den Reaktor fiir
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den néchsten Reaktionszyklus mit dem gleichen Katalysator einge-
fiillt.
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