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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

[*] Dr. D. E. De Vos, D. L. Vanoppen, Prof. P. A. Jucobs

Centrum voor Oppervlaktechemie en Katalyse,

Katholieke Universiteit Leuven

Kardinaal Mercierlaan 92, B-3001 Leuven (Belgien)

Telefax: Int. +16321998

M. J. Genet, Prof. P. G. Rouxhet

Unité Chimie des Interfaces, Université Catholique de Louvain (Belgien)
[**] Diese Arbeit wurde von der belgischen Regierung im Rahmen eines IUAP-

Projektes, der N.EEW.O. (DEDV) und der LW.O.N.L. (DLV) geférdert.

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 5

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

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
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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

0044-8249/95/0505-0637 $ 10.00+ .25/0 637



ZUSCHRIFTEN

ER
10 10
8+ *
bt
6 —
x ¢ —
% 4 47
= 5. . !
, 2
0 =
0
Co-napht. CoAPO-S CoAPO-11

Abb. 2. Autoxidation von 75 mL Cyclohexan in Gegenwart von 0.5 g CoAPO-5,
0.5 g CoAPO-11 (aus Gelen mit Co (Co + Al = 0.01) oder 33 ppm Cobaltnaph-
thenat (die Cobalt-Gesamtmenge ist bei allen Reaktionen identisch): 130 C. 5h,
1 MPa O;-Anfangsdruck. Die Menge der Produkte ist wie in Abb. 1in % Ausbeute
(.Y) ausgedriickt. Der Sauerstoffverbrauch als (mmol verbrauchtes O,mmol Cy-
clohexan) x 100 wurde aus dem Druckunterschied vor und nach der Reaktion bei
Raumtemperatur berechnet.
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Abb. 3. Sauerstotfeffizienz tiir dic Monofunktionalisicrung als MalB der Gesamtse-
lektivitdt beziglich der Monofunktionalisicrung. berechnet als (mmol ¢cHHP +
mmol Cyclohexanon + 0.5 x mmol Cyclohexanol)-(mmol verbrauchter SauerstofTf).
[ie Reaktionen wurden nach dem Verbrauch von 0.03 oder 0.07 mol O, pro Mol
Cyelohexan (3 bzw. 7¢% theoretischer Umsatz zu Cyclohexanon oder eHHP) abge-
brochen. Die Reuaktionsgemische und die Bedingungen waren dieselben wie fiir
Abb. 2.

in Kanilen aus Zehnringen nur langsam diffundieren sollten'é!,
Eine Absenkung des Cobaltgehalts auf Null (siche Abb. 5) zeigt,
dal} die Katalyse durch Cobalt in CoAPO-11 von einem Effekt
des Molekularsicbs selbst, der die Bildung von Peroxid férdert,
tberlagert wird. Zur Zeit ist der Mechanismus hinter dieser
katalytischen Aktivitiit unklar, aber sie kann mit der verstirkten
Bildung von Hydroperoxid in Verbindung gebracht werden, die
man in bestimmiten polaren Losungsmitteln!™ oder in Moleku-
larsiebstrukturen!® beobachtet hat.

Der Cobaltnaphthenat-Katalysator wird durch Bildung von
Niederschldgen. die einc weitere Reaktion zu unterdriicken
scheinen, desaktiviert (Abb. 4). Die CoAPO-Katalysatoren da-
gegen zeigen keine Desuaktivierung, was wir der Immobilisicrung
der Cobalt-lonen im Gerist zuschrciben. XPS- und Elementar-
analysen (Tabelle 2) weisen in der Tat darauf hin, daB die gleich-
miiflige Verteilung der Cobalt-Ionen wihrend der Reaktion in
Cyclohexan aufrechterhalten wird. Dic Katalysatoren konnten
wenigstens viermal nach Recalcinierung ohne merklichen Akti-
vitdtsverlust wiederverwendet werden.
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Abb. 4. Druckubnahme withrend der Autoxidation von Cyclohexan in Gegenwart
von CoAPQO-5. CoAPO-11 oder Cobaltnaphthenat als MaB fir den Sauerstoffver-
brauch. Reaktionsgemische wie fiir Abb. 2. Nach der Reaktion in Gegenwart von
Cobaltnaphthenat konnte ein purpurfarbener Niederschlag vom Reaktionsgemisch
abfiltriert werden.

Dagegen ist ein in der Cobalt-Form vorliegender Zeolith Y, in
dem die Cobalt-Ionen hoch beweglich sind. katalytisch inaktiv
und hemmt sogar die Reaktion unter den Bedingungen fiir die
spontanc Autoxidation (Tabelle 3). Die typischen DRS-Merk-

Tabelle 3. Hemmung der Autoxidation von Cyclohexan (75 ml.,
fangsdruck) durch CoNaY.

1 MPa O,-An-

Katalysator [a] T[C] Umsatz [%6] (Zeit) [Co} in der Lésung
0.5g CoNaY (0.5) 130 (5h) 320 ppb
0.5¢g CoNaY (1.5) 130 (5h) 260 ppb
145 3(5h) -
0.5g CoNaY (0.5) 145 (5h 160 ppb

la] Die Zahlen in Klammern bezeichnen den Cobaltanteil in Gew.- %.

male von Cobalt-Ionen, die durch Tonenaustausch eingefithrt
wurden, verschwinden wihrend der Reaktion, was die Hypothese
der Unterdriickung der Reaktion durch Cobaltcluster oder -nie-
derschlédge stiitzt.

Bei der Verwendung von Essigsdure als Promoter!®! scheint
das CoAPO-Molckularsieb als Inhibitor und nicht als Katalysa-
tor zu wirken (Tabelle 4). Die XPS-Analyse nach der Reaktion
in Essigsiiure zeigt eine VergréBerung des Cobaltsignals auf das
Achtfache (siche Tabelle 2) und einc Aufspaltung des Co-2p, ,-
Signals. Ein Auswaschen von Cobalt aus seinen isolierten Plit-
zen durch Sdure und ein Wiederausfiillen an der Oberfliche
crkliirt unsere Beobachtungen. Wiederum scheinen entstandene
Cluster oder Niederschlige dic Reaktion zu unterdriicken.

SchlieBlich tritt mit CoAPO-5 in reinem Cyclohexan ein dhn-
liches Phinomen auf: Bei Variation des Cobaltgehalts (Abb. 5)
nimmt die Aktivitdt bei geringer Beladung mit dem Cobaltge-
halt zu. Oberhalb eines Co/(Co + Al)-Verhiltnisses von 0.01
tritt stiirkeres Auswaschen von bis zu 200 ppb auf, jedoch keine
weitere Zunahme der Aktivitit. Dies kann wieder ciner Abnah-

2. Zusammensctzung der Katalysatoren aus Elementaranalyse und XPS. Die XPS-Verhiltnisse wurden anhand der Al-2p- und Co-2p, ,-Signale bercchnet.

Katalysator Verhiltnis Co/(Co -+ Al)

bei der Reaktion

Ausgangsgel  Bulk-Analyse XPS ausgewaschencs Co
wie synthetisiert  calciniert + mit Aceton reduziert nach der Reaktion
CoAPO-S 0.01 0.0096 0.008 0.006 0.008 0.07% [a]
CoAPO-11 0.01 0.0081 0.008 0.005 0.009 0.08 % {a]
CoAPO-3 0.04 0.0363 0.016 0.016 0.014 0.15% [b]
CoAPO-5[d]  0.04 0.129 0.08% [c]

[a] Die Reaktionen wurden bei 7

%o des theoretischen Umsatzes abgebrochen (wie fiir Abb. 3). [b]. [¢] Dic Reaktionen wurden nach § h abgebrochen. [a]. [b] DRS- und

XPS-Spekiren ergaben keinen Anhaltspunkt fiir eine Anderung der Cobaltkoordination. [d] Mit Essigsiure als Promotor.
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Tabelle 4. Autoxidation von Cyclohexan (60 mL) unter Verwendung von Essigsiu-
re (15 mL) als Promoter (1 MPa O,-Anfangsdruck).

Katalysator [a] T[°C] Reaktion (Zeit) [Col in der Losung
1) 0.5 g CoAPO-5 100 ~(5h) 820 ppb

(0.04)
2) - 130 Sauerstoff ganz -

verbraucht (3.1 h)

3) 0.5g CoAPO-5 130 Sauerstoff ganz 110 ppb

(0.04) verbraucht (4.2 h)
4) Beitrag 130 Sauerstoff ganz 1700 ppb

homogener Katalyse [b] verbraucht (1.1 h)

{a] Die Zahlen in Klammern geben das Co/(Co + Al)-Verhiltnis an. [b] Eingesetzt
wurde das Reaktionsgemisch, das sich beim einstiindigen Erwirmen des Gemischs
aus 3) auf 130 °C unter N, und Abfiltrieren des Katalysators ergibt.

me der Isolierung der Cobaltzentren bei hoherem Cobaltgehalt
zugeschrieben werden. Neuere *'P-NMR-Untersuchungen er-
gaben, daB3 CoAPO-11 bei héherer Cobaltbeladung eine gleich-
méBigere Verteilung des Cobalts aufweist als CoAPO-5191 Dies
erkldrte auf einfache Weise ihr unterschiedliches Verhalten mit
zunechmendem Cobaltgehalt (Abb. 5).

Wir kommen daher zu dem SchluB, daB die Isolierung der
Metallzentren der Schliisselschritt ist, der zu aktiven und wirk-
lich heterogenen Katalysatoren fithrt. Die Zugabe von Siuren
oder die Verwendung von Katalysatoren mit hohem Cobaltge-
halt fithrt zum Verlust dieses wesentlichen Vorteils.
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Abb. 5. Autoxidation von Cyclohexan in Gegenwart von CoAPO-5 oder CoAPO-11, wobei das
Verhiiltnis Co/(Co + Al) variiert wurde. Reaktionsgemische, Bedingungen, Bezeichnungen und

Berechnung wie fiir Abb. 2.

Experimentelles

Die CoAPO-Molekularsiebe wurden durch Hydrothermalsynthese in einem Auto-
klaven unter autogenem Druck bei 150 °C, 24 h (CoAPO-5) bzw. 175°C, 72 h (CoA-
PO-11) aus Gelen mit der molaren Zusammensetzung 2xCo(CH;COOQ),:
1 P,O5:(1—x) Al,04:1.5 Pr;N:40 H,O (CoAPO-5) bzw. 2xCo(CH,C00),:1 P,0O;:
(1—x)Al,04:1 Pr,NH:40 H,0 (CoAPO-11) (0 < x < 0.04) hergestellt. Die Gele
wurden wihrend der Herstellung gekiihlt. Die Kristallinitit und der Einbau von
Cobalt wurden durch Rdntgenbeugung und DRS (Varian Cary 5 mit Integrations-
kugel) iiberprift. CoNaY wurde durch Rithren von NaY (PQ) in einer verdiinnten
Cobaltnitratidsung hergestellt. Alle Katalysatoren wurden vor der Verwendung ca.
12 h bei 500 °C im Sauerstoffstrom calciniert.
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Die Autoxidationsexperimente wurden in einem 300mL-Parr-Druckreaktor aus
rostfreiem Stahl durchgefiihrt, der mit einer gesittigten Natriumdiphosphatlésung
passiviert worden war (7]. In einem typischen Experiment wurden 0.5 g Katalysator
und 75 mL Cyclohexan verwendet, und der Kopfraum wurde mit Sauerstoff unter
einem Gesamtdruck von 1 MPa gefiilit, was einen Umsatz von ungefihr 10% er-
moglichte [11]. Folgende Produkte wurden gaschromatographisch (CP-sil5-Siule,
Chrompack) identifiziert : Cyclohexanol, Cyclohexanon, cHHP, Caprolacton, Adi-
pin-, Glutar-, Bernstein-, Capron-, Valerian- und Buttersiure. Ein Fehlbetrag in der
Sauerstoffmassenbilanz kann der Bildung von gaschromatographisch nicht nach-
weisbaren Estern zugeschrieben werden. Da sich cHHP bei der Injektion teilweise
zersetzte, wurde seine Konzentration durch doppelte Analyse ~ vor und nach der
Reduktion mit PhyP zu Cyclohexanol — abgeschitzt [12].

Fiir die Elementaranalysen wurden die Reaktionsgemische mit 25 mL HNO, (1 N)
extrahiert, und die Katalysatoren wurden in einer HF-Lésung geldst. Die XPS-Un-
tersuchungen wurden mit einem Fisons-SSX-100/206-Spektrometer mit einer
monochromatisierten Al-Réntgenquelle (Analysatordurchgangsenergie 150 eV)
durchgefiihrt. Erfassungszeiten von 3 h waren erforderlich, um annehmbare Signal-
Rausch-Verhiltnisse zu erhalten. Wahrend der Akkumulierung wurde keine Aufla-
dung beobachtet.
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