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®-20, 6020 gemessene Reflexe (+h £k, +1), [(sin 0)/4],,, 0.65 AL, 5792
unabhiingige und 3653 beobachtete Reflexe [7 > 2a(1)], 271 verleinerte Para-
meter, Losung der Struktur durch Schweratom-Methode, Fehlordnung der
C-Atompositionen eines Cp*-Ringes, Verfeinerung mit einer Besetzung von
50:50 pro C-Atomposition, R = 0.076, R, = 0.074 [w =1/0*(F))}. R,, = 0.01,
max. Restelektronendichte 1.05¢A™3. H-Atom-Positionen berechnet und
nicht in die Verfeinerung mit dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren mitauf-
genommen; siche [16 b].

[13] C. Béhle, W. Siebert (Universitdt Heidelberg), Rontgenstrukturanalyse: C.
Kriiger, Mitlheim an der Ruhr wie in Lit. {5] zitiert.

[14] J. Miiller, P. Escarpa Gaede, K. Qiao, Angew. Chem. 1993, 105, 1809; Angew.
Chem. Ini. Ed. Engl. 1993, 32, 1697.

[15] T. Alispach, M. Regitz, G. Becker, W. Becker, Synthesis 1986, 31.

[16] ) Kristalistrukturanalyse von 9: Formel Cy,H,;CoP,, M = 550.6 gmol~’,
KristallgroBe 0.21x0.28 x0.39 mm, «a =12.6292), b=15071(3), c=
17.795(3) A, « =111.21(1), § = 97.45(1), y =107.60(2)°, ¥ = 2899.0 A3 oy
=126gem™3, =716 cm™!, F(000) =1176 ¢, Z = 4, (2 unabhingige Mole-
kiile in der asymmetrischen Einheit), triklin, Raumgruppe PT (Nr. 2), Enraf-
Nonius-CAD4-Diffraktometer, 1 = 0.71069 A, MeBmethode w-20, 13 644 ge-
messene Reflexe (+ 4, Tk, +1). [sin 0)/2],,, 0.65 A", 13211 unabhiingige und
9642 beobachtete Reflexe [I > 2a([)], 631 verfeinerte Parameter, Losung der
Struktur durch Schweratom-Methode, H-Atom-Positionen berechnet und
nicht in die Verfeinerung mit dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren mitein-
bezogen, R = 0.044, R, = 0.046 [w =1/c*(F)]. R,, = 0.01, max. Restelektro-
nendichte 0.36 eA 3. b) Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter-
suchungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eg-
genstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58501
angefordert werden.
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Der supramolekularen Chemie liegt das Konzept zugrunde,
daB supramolekulare Systeme weitaus kompliziertere Aufgaben
erledigen konnen als einfache Molekiile!! ~¢1: Wiihrend Mole-
kiile in einfache chemische Vorgdnge einbezogen werden kon-
nen, sind supramolekulare Systeme in der Lage, Funktionen aus-
zuiiben oder, anders ausgedriickt: Supramolekulare Systeme
konnen sich wie molekulare Funktionseinheiten verhalten. Zu
einer besonders interessanten Gruppe molekularer Funktions-
einheiten gehoren die, die Photonen als Energie- oder Informa-
tionstrdger nutzen (photochemische molekulare Funktionsein-
heiten) 7. Der Transfer elektronischer Energie ist eine wesent-
liche Funktion vieler photochemischer molekularer Funktions-
einheiten!®!. Ein wesentliches Ziel der gegenwiirtigen chemischen
Forschung ist das Design geordneter supramolekularer Syste-
me, in denen der Weg des Energietransfers durch die Synthese
vorherbestimmbar und der Transfer durch ein externes Signal
schaltbar ist8],
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Unsere Untersuchungen iiber den Energietransfer in supramo-
lekularen Systemen mit Ubergangsmetallkomplexen®: 1% haben
nun zu einer aus drei Komponenten bestehenden Substanz ge-
fiihrt (,,Ru-An-Os*‘) in der erstens der Energictransfer in der
vorhergesagten Richtung erfolgt und zweitens sein Wirkungs-
grad und seine Geschwindigkeit durch eine selbstinduzierte
photosensitive Reaktion mit Disauerstoff stark reduziert wer-
den kénnen.

Das Dreikomponentensystem Ru-An-Os (Schema 1) besteht
aus [Ru(bpy),]**- und [Os(bpy);]* " -Einheiten (als Ru bzw. Os
bezeichnet; bpy ist 2,2-Bipyridin), die iiber die 9,10-Positionen

Z =

Q.
oL Q-0
O

R = CH,Cglls
bpy-An-bpy

O
2o 1 O v Q-0

[{bpy),Ru(bpy-An-bpy)Os(bpyl]**  Ru-An-Os
[(bpy);Ru(bpy-An-bpy)Rulbpy),]**  Ru-An-Ru
[(bpy),Os(bpy-An-bpy)Os(bpy),|**  Os-An-Os

Schema 1. Strukturformeln des Briickenliganden bpy-An-bpy und seiner Komple-
xe. Die Abkiirzungen zur Bezeichnung der Komplexe sind ebenfalls angegeben.

an einen Anthracenring (An) gebunden sind. Diese Anordnung
wurde so gewihit, daB ein Gradient fiir den Energietransfer
entlang Ru-An-Os vorliegt (siche unten)!!!). Die analogen Ver-
bindungen Ru-An-Ru und Os-An-Os wurden ebenfalls herge-
stellt; ihre Eigenschaften werden, sofern erforderlich, zu Ver-
gleichszwecken aufgefiihrt. Die bereits untersuchten Ru- und
Os-Komplexe mit zwel bpy-Liganden und einem weiteren bpy-
Liganden, der in 5-Position einen Substituenten vom Amidotyp
tragt™ 2!, sind ausgezeichnete Modellverbindungen fiir die iso-
lierten Ru- und Os-Komponenten von Ru-An-Os. Die Modell-
verbindung fiir die An-Komponente ist der freie Ligand bpy-
An-bpy (Schema 2), mit dem die zweikernigen Komplexe
hergestellt wurden. Diese Verbindung zeigt wie erwartet ober-
halb von 350 nm das gleiche Absorptionsspektrum und auch
das gleiche Fluoreszenzspektrum mit der gleichen Lebensdauer
wie Anthracen.

Das Absorptionsspektrum von Ru-An-Os (Abb. 1) entspricht
exakt dem, das man fiir eine 1:1:1-Mischung der drei Modell-
substanzen erwartet. Dies deutet auf eine sehr schwache elektro-
nische Wechselwirkung zwischen den drei Komponenten des
supramolekularen Systems hin. Die strukturierte Absorptions-
bande zwischen 350 und 400 nm stammt von der Anthracenein-
heit. Die breite Bande mit dem Maximum bei 451 nm entsteht
durch Beitrige von spinerlaubten Metall — Ligand-Charge-
Transfer(CT)-Ubergangen in den Ru- und Os-Komponenten.
Das breite Tailing oberhalb von 500 nm stammt von einem spin-
verbotenen CT-Ubergang in der Os-Komponente.
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Schema 2. Synthese von bpy-An-bpy. Fiir Einzelheiten siche Experimentelles.

Die Lumineszenzversuche (Einschub in Abb. 1) wurden mit
einer Anregungswellenlinge von 464 nm, entsprechend dem
isosbestischen Punkt der [Ru(bpy),]* * - und [Os(bpy),]* * -Kom-
ponenten durchgefithrt. Zur Diskussion der Ergebnisse (Ta-
belle1) wird auf das vereinfachte Energieniveaudiagramm in
Abbildung 2 Bezug genommen. Wurde eine entgaste Acetonitril-
16sung untersucht, zeigt der Vergleich mit dem Verhalten der
einkernigen Modellsubstanzen, daf} die Lebensdauer der von
der Ru-Komponente in Ru-An-Os stammenden Emission ex-
trem kurz ist. Dies deutet darauf hin, daB der angeregte 3CT-
Zustand der Ru-Komponente einem Quenchen unterliegt. Die-
ses Quenchen wird durch die Tatsache bestitigt, daB die
Intensitdt der zugehdrigen Lumineszenzbande extrem schwach
ist (nur etwa 0.5% der der Modellsubstanz). Das Quenchen

Tabelle 1. Lumineszenzdaten [a].
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Abb. 1. Absorptions- und Lumineszenzspektren (Einschub) von Ru-An-Os in Ace-
tonitril (durchgezogene Linien). Die durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht verur-
sachten Verinderungen im Spektrum einer an Luft befindlichen Lésung sind eben-
falls dargestellt (gepunktete Kurven).

3.0 51
1CcT—
b % 73 1cT
2.0 3T
I
| | T1 LHH ¢
! T 3¢t
I
EleV] | g :
1.0 | |
1640 nm 1770 nm
4 I |
! |
0. vy v i
Ru An Os

Abb. 2. Schematisches Diagramm der energiedrmsten angeregten Zustinde von
Ru-An-Os.

entspricht einem Energietransfer auf die Os-Komponente, wie
a)durch die Intensitit der Bande der Os-Komponente bei
770 nm und b) durch das Anwachsen der Os-Emission, das etwa
parallel zur Abnahme der Ru-Lumineszenz verlduft, gezeigt
wird. Die Geschwindigkeitskonstante fiir den Quenchproze
kann mit der Gleichung k., = 1/ —1/z, berechnet werden; t
und 1, sind dabei die Lumineszenzlebensdauern der Ru-Kom-
ponente in Ru-An-Os bzw. der Ru-Modellsubstanz. Aus den
in Tabelle 1 wiedergegebenen Werten berechnet sich &k zu
4.7x 10871,

Der Energietransfer von der Ru- zur Os-Komponente in Ru-
An-Os kann auf der Basis der relativen Energieniveaus der 3CT-
Zustdnde der beiden metallhaltigen Einheiten erklart werden

entgaste Losung [b]
Ru-Komponente

Os-Komponente

Losung im Gleichgewicht mit Luft
Ru-Komponente Os-Komponente

Amax T Ly lc] Amax T L [c] Amion T v T

[nm] [ns] [nm] [ns] [nm] [ns] [nm] [ns]
Ru-Modellverbindung [d] 640 495 100 - - - 640 200 - -
Os-Modellverbindung [e] - - - 770 18 100 - - 780 14
Ru-An-Os 640 2.1 0.5 770 16 100 [f} 640 90 [g] 770 13

[a] In Acetonitril bei Raumtemperatur. [b] Nach drei Gefrier-Evakuier-Auftau-Cyclen. [c] Anregung bei 464 nm. [d] Ru-An-Ru und 1 - Ruj aus Lit. [12] fiir das Emissions-
maximum; 1 - Ru, aus Lit. {12] fiir die Intensitét und Lebensdauer der Lumineszenz. [e] Os-An-Os; 1 - Os; aus Lit. {12] zeigt sehr dhnliche Eigenschaften. [f] Das Licht, das
von der Ru-Komponente absorbiert wird, hat den gleichen Wirkungsgrad wie das von der Os-Komponente absorbierte. [g] Nach der Photoreaktion; der Anfangswert war

1.7 ns.
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(Abb. 2). Die Struktur der supramolekularen Verbindung und
das Energieniveaudiagramm legen nahe, daB zunichst Energie
vom 3CT-Zustand der Ru-Komponente auf den energieiirmsten
Triplettzustand von Anthracen (T,) iibertragen wird. Dieser gibt
die Energie dann an den lumineszierenden *CT-Zustand der
Os-Komponente weiter!' ', Die im folgenden beschriebenen Ex-
perimente stiitzen diese Hypothese. In Acetonitrillésungen, die
im Gleichgewicht mit Luft stehen, ist die Lumineszenz der Os-
Komponente etwas schwicher und die Lebensdauer etwas kiir-
zer als in den entgasten Ldsungen. Dies war zu erwarten, da
bekanntlich Sauerstoff den 3MLCT-Zustand von Os"-Polypy-
ridinverbindungen quencht!{!3l,

Fortdauernde Bestrahlung einer entgasten Acetonitrillésung
von Ru-An-Os bewirkt keine Verdnderung im Absorptions- und
Lumineszenzspektrum. Die von der Ru-Komponente absor-
bierte Energie flieBt zur Os-Komponente, wo sie durch strahlen-
de und strahlungsiose Uberginge dissipiert wird. In Ldsungen,
die im Gleichgewicht mit Luft stehen, verursacht eine konti-
nuierliche Bestrahlung jedoch eine photochemische Reaktion.
Dies zeigt sich in der fortschreitenden Abnahme der strukturier-
ten Absorptionsbande von Anthracen im Bereich zwischen 350
und 400 nm (Abb. 1). Gleichzeitig wird eine Zunahme der In-
tensitdt der Ru-Lumineszenzbande bei 640 nm beobachtet (Ein-
schub in Abb. 1). Die Lebensdauer dieser Ru-Emission betragt
am Ende der Photoreaktion etwa 90 ns, d.h. sie ist wesentlich
kiirzer als die der Ru-Modellverbindung (Tabelle 1). Diese Be-
funde deuten darauf hin, daB die Ru-Lumineszenz des Produkts
der photochemischen Reaktion mit einer Geschwindigkeitskon-
stante von 0.6 x 107 s~! gequencht wird. Dieser Wert ist etwa
80mal kleiner als der von Ru-An-Os. Obwohl der experimentelle
Fehler wegen des starken Tailings der Ru-Lumineszenz groB ist,
wird deutlich, dafl ihr Quenchen mit einer Sensibilisierung der
Os-Lumineszenz einhergeht (Einschub in Abb. 1). NMR-Mes-
sungen an bestrahlten Losungen deuten auf die Bildung eines
Anthracenendoperoxids und anderer Produkte hin, in denen
die Aromatizitdt der Anthraceneinheit nicht mehr erhalten
ist[14],

Die Ergebnisse, die mit den begasten Ldsungen erhalten wur-
den, konnen durch das Quenchen des 3CT-Zustands der Os-
Komponente mit O, erkldrt werden, wobet Singulettsauerstoff
gebildet wird [Gl. (a)]. Dieser greift einen Anthracenring unter
Bildung eines Endoperoxids an [Gl. (b)]'**). Dieses kann dann
zu weiteren Produkten reagieren (als Ru-X-Os bezeichnet), in
denen der mittlere Anthracenring seinen aromatischen Charak-
ter verloren hat [Gl. (c)]!%L.

Ru-An-(CT)Os + O, — Ru-An-Os + ('A)0, @)
Ru-An-Os + ('A)0, —— Ru-An(0,)-Os (b)
Ru-An(0,)-0Os — Ru-X-Os ©)

Das sehr langsame Quenchen des angeregten Zustands der
Ru-Komponente durch die Os-Komponente in den Photopro-
dukten (in denen die Aromatizitit der Anthraceneinheit zerstort
wurde und als Konsequenz der T,-Zustand (Abb. 2) wegfillt),
zeigt, daB der T,-Zustand von Anthracen fiir den Energietrans-
fer in Ru-An-Os von Bedeutung ist.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dal der Transfer elektro-
nischer Energie von der Ru- zur Os-Komponente in Ru-An-Os
iiber die Anthracenbriicke mit einem Wirkungsgrad von nahezu
Eins und einer Geschwindigkeitskonstanten von 4.7 x 108 57!
stattfindet. Wenn die Aromatizitat der Anthraceneinheit durch
eine selbstinduzierte photosensitive Oxidation zerstdrt wird,
nehmen die Geschwindigkeitskonstante und der Wirkungsgrad
des Energietransfers von der Ru- zur Os-Komponente stark ab.
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Experimentelles

Benzyl[{10-(benzylaminomethyl)anthracen-9-yljmethyljamin 2: 9,10-Bis(chlorme-
thylanthracen 1[17] (4.21 g, 15.3 mmol) wurde unter Riihren zu wasserfreiem Na-
triumcarbonat (26 g, 0.245 mol) in Benzylamin (250 mL, 2.29 mol) gegeben. Die
Mischung wurde 8 h bei Raumtemperatur gerithrt und die festen Bestandteile an-
schlieBend abfiltriert. Der Uberschul an Benzylamin wurde vom Filtrat abdestil-
liert. Der erhaltene Feststoff wurde einen Tag bei 80 °C getrocknet. Zur Reinigung
wurde der Feststoff 15 min in 6 M Salzsdue gekocht (75 mL) und der Feststoff, der
sich nach dem Abkiihlen innerhalb von ca. 12 h gebildet hatte, abfiitriert. Anschlie-
Bend wurde dieser Feststoftf mit 200 mL etner 2 M Natriumhydroxid-Lésung unter
Rithren 3 h umgesetzt. Die klare Losung wurde mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten Extrakte wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Ver-
dampfen des Lsungsmittels erhielt man 2 (5.93 g: 93%). -~ 'H-NMR (300 MHz,
[D,IDMSO0): 8 = 2.5(s, 2H; NH), 3.95(s,4H; CH,),4.53 (s, 4H; CH,). 7.25-7.46
(m,10H;CH, ); FAB-MS:m/z: = 416 (M *),310 (M * — Benzylamin), 218 (M * —
2 Benzylamin), 192 (Anthracen—CH,), 178 (Anthracen). Korrekte C,H,N-Analyse
fiir C3,H,5N,.

4: Eine Mischung aus dem Amin 2 (1.62 g, 3.9 mmol) und 10 mL Triethylamin
(TEA) in 20 mL Dimethylacetamid (DMA) wurde unter Rithren zu 2,2’-Bipyridi-
nyl-S-carbonylchlorid 3 {12] (2.18 g, 10 mmo}) in 50 mL DMA gegeben. Die Mi-
schung wurde ca. 12 h gerithrt, anschlieBend filtriert und die organische Phase mit
800 mL Sproz. NaHCO;-Losung behandelt. Der ausgefilite Feststoff wurde abzen-
trifugiert und in Dichlormethan gelost, anschlieBend mit Wasser gewaschen und
iber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels er-
hielt man 4 (0.609 g; 20%). ~ 'H-NMR (300 MHz, [D,]JDMSO, 100 °C): § = 4.2 (s,
4H; CH,(9)), 5.8 (s, 4H; CH,(8)), 6.6-7.3 (m, 10H: Benzyl), 7.42 (ddd, 2H;
CH(5), 7.64 (dd, 4H; CH(11)), 7.90 (ddd, 2H; CH(4")), 7.97 (dd, 2H; CH(4)) 8.17
(dd, 4H; CH(10)), 8.33 (ddd, 2H; CH(3"), 8.37 (dd. 2H; CH(3)), 8.66 (ddd, 2H;
CH(6), 8.73 (dd, 2H; CH(6)); FAB-MS: miz: 803 (M* + Na), 597
(M* —bpy—CO), 492 (M* —bpy-~CONH — Benzyl), 391, 310, 218, 204
(CH,— Anthracendiyl—CH,), 183 (bpy—CO), 156 (bpy), 149, 113, 71. Korrekte
C,H,N-Analyse fir C;,H,,N:O,.

Die Metallkomplexe wurden durch Umsetzung von [M(bpy),Cl,] (M = Ru, Os) mit
4 in Methoxyethanol unter Rickflull hergestelit. Nach Zugabe von NH,PF, im
Uberschuf fallen die PF; -Salze der Komplexe aus und werden wie bereits beschrie-
ben [12] gereinigt.

Charakterisierung der Metallkomplexe: Ru-An-Ru: 'H-NMR (300 MHz,
[DJDMSO0,90°C): § = 3.85 (s, 4H; CH,(9)), 5.67 (5, 4H; CH,(8)}, 6.49-6.55 (m,
4H; Benzyl), 7.2-7.42 (m, 6 H; Benzyl), 7.3--7.8 (m, 26 H; ar.). 7.9-8.2 (m, 16 H;
ar.), 8.5-8.8 (m, 12H; CH(3,3)); FAB-MS: m/z: 2074 (M * -0, — PF,), 2042
(M* —PF,). 1898 (M* —2PF,), 1754 (M* — 3PF,), 1339, 1051. Korrekte
CH,N-Analyse fir Cy,H,;F;,N ,O,P,Ru,. - Os-An-Os: 'H-NMR (300 MHz,
[D(IDMSO, 90°C): & = 3.85 (s, 4H; CH,(9)), 5.67 (s, 4H; CH,(8)), 6.4-6.55 (m,
4H; CH(Benzyl)), 6.9-7.2 (m, 6H; CH(Benzyl)), 7.3-7.8 (m, 26H;
CH(5.5,6,6.11)), 7.7-8.0 (m, 16H; CH(4,4,10)), 8.5-8.8 (m. 12H; CH(33));
FAB-MS: m/z: 2386 (M * + Na), 2221 (M * — PF,), 2073 (M* — 2PF,). 1141,
1038, 750. Korrekte C,H,N-Analyse fiir C4,H,,F,,N,,0,0s,P,. - Ru-An-Os: 'H-
NMR (300 MHz, [D]DMSO, 100°C): ¢ = 3.85 (s, 4H; CH,(9)), 5.66 (s, 4H;
CH,(8)), 6.4-6.55 (m, 4H; CH(Benzy!), 6.9-7.2 (m, 6 H; CH(Benzyl)), 7.2-7.7
(m, 26H; ar.), 7.7-8.2 (m, 16 H; CH(4,4,10)), 8.5-8.8 (m, 12H: CH(3,3"); FAB-
MS: m/fz: 2299 (M* + Na), 2133 (M* — PF,), 1988 (M * — 2PF,). Korrekte
C.H,N-Analyse firr Cy,H,,F,,N,,0,0sP,Ru.

Die Apparatur zur Messung der Absorptions- und Emissionsspektren sowie der
Lumineszenzlebensdauern wurde bereits beschrieben [12].
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Cobalthaltige Molekularsiebe als Katalysatoren
fiir die Autoxidation von Cyclohexan bei
geringem Umsatz **

Dominic L. Vanoppen, Dirk E. De Vos*,
Michel 1. Genet, Paul G. Rouxhet und Peter A. Jacobs

CoAPO-Molekularsiebe wurden bereits als feste saure Kata-
lysatoren untersucht!!), doch der Einbau von Cobalt in Alumi-
nophosphat-*! und Aluminosilicatstrukturen!3! eréffnet auch
einen Weg zur Heterogenisierung der Autoxidationskatalyse
durch Cobalt. Die Autoxidation von Cyclohexan ist ein wichti-
ges, in groBem Mafistab durchgefiihrtes Verfahren!*), fiic das
zur Zeit kleine Mengen geloster Cobaltsalze eingesetzt werden.
Die Reaktionen verlaufen {iber Radikale und liefern in erster
Linie Cyclohexylhydroperoxid (cHHP). Cobalt-Ionen beschleu-
nigen die Gesamtreaktion, da durch die Zersetzung von cHHP
in einem Haber-WeiB-Cyclus neue Radikale erzeugt werden. Da
die primiren Produkte leichter oxidiert werden als das urspriingli-
che Substrat, muB der Umsatz gering gehalten werden, um ver-
niinftige Selektivititen fiir die Produkte Cyclohexanol und Cy-
clohexanon zu erreichen. Die homogenen Katalysatoren werden
durch Fillung desaktiviert'. Neben technischen Vorteilen der
heterogenen Katalyse sind also die Aktivitit, Stabilitit und
Selektivitdt des Katalysators wichtige Faktoren, die bei der Ent-
wicklung neuer heterogener Katalysatoren fiir dieses Verfahren
zu beriicksichtigen sind. Wir untersuchten die Autoxidation
von Cyclohexan in Gegenwart von CoAPO-5- und CoAPO-11-
Molekularsieben, wobei wir die Aktivitit und Selektivitit
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anhand von Produktbildung und Sauerstoffverbrauch verfolg-
ten. Zur Bewertung von Heterogenitidt und Stabilitit wurden
die Gesamtverteilung und -koordination des Cobalts durch
Elementaranalyse, Rodntgen-Photoelektronen-Spektroskopie
(XPS) und UV/Vis-Spektroskopie in Reflexion (DRS) unter-
sucht. Die Isolierung der Cobaltzentren durch ihren Einbau in
das Geriist des Molekularsiebs scheint entscheidend zu sein, um
aktive und wirklich heterogene Autoxidationskatalysatoren zu
erhalten. Diese festen Katalysatoren zeigen eine bessere Sta-
bilitdt und Selektivitit als die klassischen Cobaltnaphthenat-
Katalysatoren.

CoAPOs sind Aluminophosphat-Molekularsiebe, in denen
bis zu einige Prozent der AlI**- durch Co2*-Zentren ersetzt
sind. CoAPO-5 weist AFI-Topologie mit Kanélen aus Zwélfrin-
gen auf, CoAPO-11 dagegen AEL-Topologie mit Kanilen aus
Zehnringen. Abbildung 1 zeigt die Bildung von Produkten und

y o P

60 o 0
Ceo
40 [ppbl

[%] OH

20
OOH
cHHP

- A
() A——=5gp - — 4._. v 0
0 60 120 180 240 00 ;
A C,

o

¢t [min]

—

Abb. 1. Autoxidation von 75 mL Cyclohexan in Gegenwart von 0.5 g CoAPO-5
(aus Gel mit Co/(Co + Al) = 0.01) bei 130°C, 1 MPa O,-Anfangsdruck. Die Er-
gebnisse wurden in fiinf unabhidngigen Reaktionen erhalten, wobei die Reaktionen
nach 1, 2, 3, 4 bzw. 5 h abgebrochen wurden. Die Menge an Produkt ist in %
Ausbeute (X) ausgedriickt, berechnet als (mmol Produkt/mmol Cyclohexan) x 100.
R ist die Summe der nachgewiesenen Mengen an Caprolacton und Sduren. C, ist
di¢ Konzentration an geldstem Cobalt.

die Entwicklung der Konzentration an freiem Cobalt bei einer
typischen Reaktion. Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dafl der Kata-
lysator wirklich heterogen ist, da die Menge an geldstem Cobalt
viel niedriger ist als bei der homogenen Katalyse. Die Heteroge-
nisierung der Cobaltkatalyse hat drastische Auswirkungen auf

Tabelle 1. Heterogenitit der Autoxidationskatalyse mit CoAPQO; 75 mL Cyclohe-
xan, 1 MPa O,-Anfangsdruck, 5h, 130°C.

Katalysator Umsatz [%] [Co] in der Losung

1) 0.5 g CoAPO-5 (0.01) [a] 3 12 +3 ppb
2) Beitrag

homogener Katalyse [b] - 7 + 3ppdb
3) Cobaltnaphthenat 0.5 100 ppb
4) Cobaltnaphthenat - 50 ppb

{a] Die Zah! in Klammern gibt das Co/{Co + Al)-Verhiltnis an. [b] Eingesetzt
wurde das Reaktionsgemisch, das sich beim fiinfstiindigen Erwdrmen des Gemischs
aus 1) auf 130 °C unter N, und Abfiltrieren des Katalysators ergibt.

die Produktverteilung. Bei CoAPO-S5 ist cHHP das Hauptpro-
dukt, wihrend es bei Verwendung eines homogenen Katalysa-
tors nur ein Nebenprodukt ist (Abb. 2). cHHP ist ein attraktives
Primérprodukt, da immer mehr saubere und bequeme Wege von
ihm zu Cyclohexanol und Cyclohexanon zur Verfiigung stehen!®l.
Des weiteren zeigen CoAPOs eine hdhere Selektivitit in bezug
auf monofunktionalisierte Oxidationsprodukte, d.h. Cyclo-
hexanol, Cyclohexanon und cHHP (Abb. 3).
Uberraschenderweise ist CoAPO-11 katalytisch aktiver als
CoAPO-5, obwohl Cyclohexan und seine Oxidationsprodukte
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