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Cobalthaltige Molekularsiebe als Katalysatoren 
fur die Autoxidation von Cyclohexan bei 
geringem Umsatz** 
Dominic L. Vanoppen, Dirk E. De Vos*, 
Michel J. Genet. Paul G. Rouxhet und Peter A. Jacobs 

CoAPO-Molekularsiebe wurdeii bereits als feste saure Kata- 
lysatoren untersucht"], doch der Einbau von Cobalt in Alumi- 
nophosphat-I2I und Alumin~silicatstrukturen~~~ eroffnet auch 
einen Weg zur Heterogenisierung der Autoxidationskatalyse 
durch Cobalt. Die Autoxidation von Cyclohexan ist ein wichti- 
ges, in groRem Maljstab durchgefuhrtes VerfahrenL4I, fur das 
zur Zeit kleine Mengen geloster Cobaltsaize eingesetzt werden. 
Die Reaktionen verlaufen iiber Radikale und liefern in erster 
Linie Cyclohexylhydroperoxid (cHHP) . Cobalt-Ionen beschleu- 
nigen die Gesamtreaktion, da durch die Zersetzung von cHHP 
in einem Haber-WeiD-Cyclus neue Radikale erzeugt werden. Da 
die primaren Produkte leichter oxidiert werden als das urspriingli- 
che Substrat, mu0 der Umsatz gering gehalten werden, urn ver- 
niinftige Selektivititen fur die Produkte Cyclohexanol und Cy- 
clohexanon zu erreichen. Die homogenen Katalysatoren werden 
durch Fallung desaktiviert 141. Neben technischen Vorteilen der 
heterogenen Katalyse sind also die Aktivitlt, Stabilitat und 
Selektivitat des Katalysators wichtige Faktoren, die bei der Ent- 
wicklung neuer heterogener Katalysatoren fur dieses Verfahren 
zu beriicksichtigen sind. Wir untersuchten die Autoxidation 
von Cyclohexan in Gegenwart von CoAPO-5- und CoAPO-11- 
Molekularsieben, wobei wir die Aktivitat und Selektivitat 
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anhand von Produktbildung und Sauerstoffverbrauch verfolg- 
ten. Zur Bewertung von Heterogenitat und Stabilitiit wurden 
die Gesamtverteilung und -koordination des Cobalts durch 
Elementaranalyse, Rontgen-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, urn 
aktive und wirklich heterogene Autoxidationskatalysatoren zu 
erhalten. Diese festen Katalysatoren zeigen eine bessere Sta- 
bilitat und Selektivitat als die klassischen Cobaltnaphthenat- 
Katalysatoren. 

CoAPOs sind Aluminophosphat-Molekularsiebe, in denen 
bis zu einige Prozent der A13+- durch Co2+-Zentren ersetzt 
sind. CoAPO-5 weist AFI-Topologie rnit Kanalen aus Zwolfrin- 
gen auf, CoAPO- 1 1 dagegen AEL-Topologie mit Kanalen aus 
Zehnringen. Abbildung 1 zeigt die Bildung von Produkten und 

A cco 
0 60 120 180 240 300 

t [mid -b 

Abb. 1 .  Autoxidatioii von 75 mL Cyclohexan in Gegenwart von 0.5 g CoAPO-5 
(dus Gel mit co/ (co  + Al) = 0.01) bei 130"C, 1 MPa 0,-Anfangsdruck. Die Er- 
gebnisse wurden in funf unabhangigen Reaktionen erhalten, wobei die Redktionen 
nach 1, 2 ,  3, 4 bzw. 5 h abgebrochen wurden. Die Menge an Produkt ist in YO 
Ausbeute ( X )  ausgedruckt, berechnet als (mmol Produkt/mmol Cyclohexan) x 100. 
R ist die Summe der nachgewiesenen Mengen an Caprolacton und Siuren. C,,, ist 
die Konzentrdtion an gelostem Cobalt. 

die Entwicklung der Konzentration an freiem Cobalt bei einer 
typischen Reaktion. Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, daD der Kata- 
lysator wirklich heterogen ist, da die Menge an gelostem Cobalt 
vie1 niedriger ist als bei der homogenen Katalyse. Die Heteroge- 
nisierung der Cobaltkatalyse hat drastische Auswirkungen auf 

Tabelle 1. Heterogenitat der Autoxidationskatalyse rnit CoAPO; 75 mL Cyclohe- 
xan, 1 MPa 0,-Anfangsdruck, 5 h, 130°C. 

Katalysator Umsatz [%I [Co] in  der Losung 

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

homogener Katalyse [b] - 7 k 3 p p b  
3) Cobaltnaphthenat 0.5 100 ppb 

- 4) Cobaltnaphthenat 50 PPb 
~~~ ~ 

[a] Die Zahl in Klammern gibt das Co/(Co i A])-Verhaltnis an. [b] Eingesetzt 
wurde das Reaktionsgemisch, das sich beim funfstiindigen Erwarmen des Gemischs 
aus 1) auf 130 "C unter N, und Abfiltrieren des Katalysators ergibt. 

die Produktverteilung. Bei CoAPO-5 ist cHHP das Hauptpro- 
dukt, wiihrend es bei Verwendung eines homogenen Katalysa- 
tors nur ein Nebenprodukt ist (Abb. 2). cHHP ist ein attraktives 
Primarprodukt, da immer mehr saubere und bequeme Wege voii 
ihm zu Cyclohexanol und Cyclohexanon zur Verfugung stehenL5]. 
Des weiteren zeigen CoAPOs eine hohere Selektivitat in bezug 
auf inonofunktionalisierte 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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Ahh. 2.  Aiitosidariott von 75 inL (')clohcxdn 111 Grgenwarl  von 0.5 g CoAI'O-5. 
0.5 8 CoAI'O-I I ('us Gelen tnit Co ( C o  7 All = 0.01) oder  33 ppin ('obaltnaph- 
thcnat (die Coh;ilt-Clesamtmcngc irt hci :11Icn Keaktionen identisch): 130 C. 5 h. 
1 MI% O,-Anfmgsdruck. Die .\Icnpc der Produkte ist wie in Abh.  1 in YO Ausheutr 
(.I7 au,gedruckt. Der SaucrstoflL~rbraucti :iIs ( m m d  verhrduchres 0, mmol Cy- 
elohexan) x 100 w w d c  aiis den1 Driiekiinterschicd \ o r  und nrich dcr Reaktion hei 
Kaut~itcmpcr;itur Ixrechnct. 

CoAPO-I 1 

CoAPO-? 

Cn-napht 

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 

.Ahb 1. Sauerstoffeffizien7 fiir die Monofunktionaliaicrung iils MaO dcr Gcsamtse- 
Ickti\ttlit k7upl ich dcr ~onofunk t ionu l i s i c rung .  hercchnct als (rnmol cHlIl '  + 

nitno1 Cyclohc\irnon 0.5 x m i n d  C'yclohrxanol) (mmol vcrhrauchter Saucrstoff). 
I)ie Reaktionen wurden nach dem Verhr'iuch von 0.03 oder 0.07 mol 0, p r o  Mol 
Cyclohehun ( 3  h m .  7 %  thcoretiachcr Uniaatz n i  Cqcllohcnanon o d r r  clllll ')  ahge- 
hrochen Die Kcaktions~smischc. und die Hedingunpen waren dieselhen wtc f i r  
Abh. 2 .  

in Kanilen aus Zehnringcn nur langsani diffundiercn sollten'61. 
Einc Absenkung des Cobaltgehalts auf Null (siche Abb. 5 )  zeigt. 
daB die Katalyse durch Cobalt in CoAPO-11 von eincm Effekt 
des Molekularsicbs selbst. dcr die Rildung von I'croxid fordcrt. 
iibcrlagcrt wird. Zur Zeit ist der Mechanismus hinter diescr 
katalytischen Aktivitit unklar. aber sie kann niit der verstlrkten 
Hildung von Hydroperoxid in Verbindung gebracht wcrden. die 
man in bcstinimten polarcn LGs~ingsmitteln[~~ oder in Moleku- 
larsicbstrukturen bcobachtet hat. 

Dcr Cobaltnaphthcnat-Katalysator wird durch Bildung von 
Nicderschllgcn. die einc wciterc Reaktion LU untcrdrucken 
schcinen. desaktiviert (Abb. 4 ) .  Die CoAPO-Katalysatorcn da- 
gcgen zcigen keinc Drsaktivierung. was wir dcr Immobilisierung 
dcr Cobalt-Ionen in1 Gcriist zuschrciben. XPS- und Elementar- 
analyscn (Tabclle 2) weiscn in der Tat darauf hin. da5 die glcich- 
miilJigc Vcrteilung dcr Cobalt-Ionen wlhrend der Reaktion i n  
Cyclohexan iiufrcchterhalten wird. Die Katalysatoren konnten 
wenigstens viermal nach Iiccalcinierung ohnc merklichcn Akti- 
vititsverlust wiederverwendct wcrden. 

I 
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Abh. 4. Druckabnahme wlihrend der Autoxidation von Cyclohexan in Gegenwart 
yon CoAPO-5. CoAPO-I 1 oder Cobaltnaphthcniit 31s MaU fur den Sauerstoffver- 
brauch. Reaktionsgcmische wie fur Abb.  2 .  h c h  der Reaktion in Gcgenwart von 
Cobaltnaphthcnat konntc em purpurfarbencr Nicdcrschliig w i n  Reaktionsgemtsch 
abliltriert werdcn. 

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 fur die 
spontane Autoxidation (Tabcllc 3). Die typischen DKS-Merk- 

'labelle 3. Hemmung der  Autoxidation von  Cyclohesan (75  ni l . .  I Ml'a O,-An- 
li ngsd ruc k ) d urc h Co K a  Y. 

Kiit;ilysator [a ]  T [  C ]  Umsatz lo,%] (Zr i t )  [Co] in dsr Liisung 

0.5 g CoNaY (0 .5 )  130 ( 5  h )  320 ppb  
0.5 g CoNaY (1.5) 130 ( 5  h) 260 pph 

0.5 g CoNaY ( 0 . 0  145 (S h) 160 pph 
145 3 ( 5  h) 

[a]  Die Zahlen in Klamrncrn be7eichnen den Cobaltanteil in (kw: % 

male von Cobalt-Ionen, die durch lonenaustausch eingefuhrt 
wurden, verschwinden wChrcnd der Reaktion, was die Hypothese 
dcr Untcrdriickung dcr Reaktion durch Cobaltcluster oder -nie- 
derschlagc stutzt. 

Bei der Verwendung von Essigslure als Promoter1"] scheint 
das CoAPO-Molckularsieb als Inhibitor und nicht als Katalysa- 
tor zu wirken (Tabclle 4). Die XPS-Analyse nach dcr Reaktion 
in Essigsiiure zeigt einc VergroWcrung des Cobaltsignals auf das 
Achtfache (siehe Tabellc 2 )  und einc Aufspaltung des Co-2p3,,- 
Signals. Ein Auswaschen von Cobalt aus seincn isolierten Pllt- 
zcn durch Slure und ein Wicderausfillcn an der OberflCche 
erkliirt unscre Bcobachtungen. Wiederum scheinen entstandcne 
Cluster oder Niederschliige die Kcaktion zu unterdruckcn. 

SchlicRlich tritt mit CoAPO-5 in rcinem Cyclohexan ein Chn- 
liches Phlnomen auf: Bei Variation drs Cobaltgehalts (Abb. 5 )  
nimmt die Aktivitlt bei geringcr Bcladung mit dem Cobaltge- 
halt zu.  Obcrhalb eincs Coi(Co + Al)-Verhlltnisscs von 0.01 
tritt stiirkeres Auswaschcn von bis zu 200 ppb auf. jedoch kcine 
weitere Zunahme der Aktivitlt. Dies kann wieder einer Abnah- 

Tahelle 2 .  Zusamniensetzung d r r  Katal~si i toren aua Eletnentarat~alyse und XPS. DK XI'S-Verhiltnisse wurden unhand der Al-?p- und C o - 2 ~ ~  ,-Signale herechnet 

Verhlltnts Co,(Co + Al) bci der Reaktion K a t ,  I >adtor  , .. 
Ausg:ingsgcl Bulk-Annl~sc XPS ausgewaschencs C o  

\rie syiiihctisiert calcinicrt t niit Aceton rzduriert nach der Reaktion 

~~ 

[a] Die RcnLtioncn \vurdcii hi 7""  des thtorctischen Cmsatzss  ehgehrochcn (wic fiir Ahh.  3) .  [h]. [c] Die Rcakttonen w u r d m  nach 5 h ahgchrochen. [a]. [h]  DRS- und 
XPS-Spktrcii ergahen keincn Anltalt.;punlt fiir e m  Anderung der (~oh:iltkoordination. [d] Mil Essighliure als Promotor. 
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Tabelle 4. Autoxidation von Cyclohexan (60 mL) unter Verwendung van Essigsau- 
re (15 mL) als Promoter (1 MPa 0,-Anfangsdruck). 

Katalysator [a1 T [ "C] Reaktion (Zeit) [Co] in der Losung 

1) 0.5 g CoAPO-5 100 - ( 5  h) 820 ppb 

2)  - 130 Sauerstoff ganz - 

3 )  0.5 g CoAPO-5 130 Sauerstoff ganz l l 0ppb  

4) Beitrag 130 Sauerstoff gdnz 1700 ppb 

(0.04) 

verbraucht (3.1 h) 

(0.04) verbraucht (4.2 h) 

homogener Katalyse [b] verbrducht (1.1 h) 
~~ 

[a] Die Zahlen in Klammern geben das Co/(Co + Al)-Verhaltnis an. [b] Eingesetzt 
wurde das Reaktionsgemisch, das sich beim einstiindigen Erwarmen 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 31P-NMR-Untersuchungen er- 
gaben, daB CoAPO-11 bei hoherer Cobaltbeladung eine gleich- 
maBigere Verteilung des Cobalts aufweist als C O A P O - ~ [ ' ~ ~ .  Dies 
erklarte auf einfache Weise ihr unterschiedliches Verhalten mit 
zunehmendem Cobaltgehalt (Abb. 5 ) .  

Wir kommen daher zu dem SchluB, daD die Isolierung der 
Metallzentren der Schlusselschritt ist, der zu aktiven und wirk- 
lich heterogenen Katalysatoren fiihrt. Die Zugabe von Sauren 
oder die Verwendung von Katalysatoren mit hohem Cobaltge- 
halt fuhrt zum Verlust dieses wesentlichen Vorteils. 

I2 

10 

Die Autoxidationsexperimente wurden in einem 300mL-Parr-Druckreaktor aus 
rostfreiem Stahl durchgefiihrt, der mit einer gesdttigten Natriumdiphosphatlosung 
passiviert worden war [7]. In einein typischen Experiment wurden 0.5 g Katalysator 
und 75 m L  Cyclohexan venvendet, und der Kopfraum wurde mit Sauerstoff unter 
einein Gesamtdruck von 1 MPa gefiillt, was einen Umsatz von ungefahr 10% er- 
moglichte [I I]. Folgende Produkte wurden gaschromatographisch (CP-sil5-Saule. 
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 Konzentrdtion durch doppelte Analyse .- vor und nach der 
Reduktion mit Ph,P zu Cyclohexanol - abgeschitzt [12]. 
Fur die Elementaranalysen wurden die Reaktionsgemische mit 25 mL HNO, (1 x) 
extrahiert, und die Katalysatoren wurden in einer HF-Losung gelost. Die XPS-Un- 
tersuchungen wurden rnit einem Fisons-SSX-l00/206-Spektrometer mit einer 
monochromatisierten Al-Rontgenquelle (Analysatordurchgangsenergie 150 eV) 
durchgefiihrt. Erfassungszeiten von 3 h waren erforderlich. um annehmbare Signal- 
Rausch-Verhaltnisse zu erhalten. Wahrend der Akkumulierung wurde keine Aufla- 
dung beobachtet. 
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Abb. 5. Autoxidation von Cyclohexan in Gegenwart von CoAPO-5 oder CoAPO-11, wobei das 
Verhaltnis Co/(Co + Al) variiert wurde. Reaktionsgemische, Bedingungen, Bezeichnungen und 
Berechnung wie fur Abb. 2. 

Experimen telles 
Die CoAPO-Molekularsiebe wurden durch Hydrothermalsynthese in einem Anto- 
klaven unter autogenem Druck bei 150 "C, 24 h (CoAPO-5) bzw. 175 "C, 72 h (CoA- 
PO-1 1) aus Gelen mit der molaren Zusammensetzung 2xCo(CH,COO), : 
1 P,05:(l-x)A1203: 1.5 Pr,N:40 H,O (CoAPO-5) bzw. 2xCo(CH,COO),: 1 P,O,: 
(l-x)A1203:l Pr,NH:40 H,O (CoAPO-11) (0 < x < 0.04) hergestellt. Die Gele 
wurden wahrend der Herstellung gekiihlt. Die Kristallinitat und der Einbau von 
Cobalt wurden durch Rontgenbeugung und DRS (Varian Cary 5 mit Integrations- 
kugel) iiberpriift. CoNaY wurde durch Riihren von NaY (PQ) in einer verdiinnten 
Cobaltnitratlosung hergestellt. Alle Katalysatoren wurden vor der Verwendung ca. 
12 h bei 500°C im Sauerstoffstrom calciniert. 

Angew. Chem. 1995, 107, Nr.  5 0 VCH Verlagsgesellschafr mbH. 0-69451 Weinheim, 1955 

US-Pat. 4 567.029, 1986; L. E. Iton, I. Choi, J. A. Desjardins. 
V. A. Maroni, ZeoOiiies 1989, 9, 535; R. A. Schoonheydt, R. de 
Vos, J. Pelgrims, H. Leeman, Stud. Surf Sci. Catal. 1989,4Y, 559; 
C. Montes, M. E. Davis, B. Murray, M .  Narayana, J. Phjw 
Chem. 1990, 94, 6425; B. Kraushaar-Czarnetzki, W. G. M. 
Hoogervorst, R. R. AndrBa, C. A. Emeis, W H. J. Stork, J .  Chem. 
Soc. Faraday Trans. 1991,87. 891. 
J. A. Rossin, C. Saldarriaga, M. E. Davis, Zeolites 1987, 7, 
295. 
R. A. Sheldon, J. K. Kochi, Metal-Catalyzed Oxidations of 
Organic Compounds, Academic Press, New York, 1981, Kap. 11 ; 
J. E. Lyons, Appl. Ind. Catal. 1983-1584, 1984, 3, 131, zit. 
Lit. 
J. D. Chen, J. Dakka, R. A. Sheldon, Appl. Cutal. A 1994, 
108, L1. 
Zur Diffusion von Cyclohexan in ZSM-5 mit vergleichbarer Po- 
rengtoae siehe H. Chon, D. H. Park, J. Catal. 1988, 114, l .  
K. Tanaka, J. Imamura, Chem. Lett. 1974, 1347; U. Schuchardt, 
W. A. Carvalho, E. V. Spinace, Synlett 1993, 713. 
F. Blatter, H. Frei, J Am.  Chem. Soc. 1994, 116, 1812; 
D. E. Patton, R. S. Drago, J .  Chem. Sac. Perkin Trans. 1 1993, 
1611. 
B. Kraushaar-Czametzki, W. G. M. Hoogervorst, Eur. Pat. Appl. 
0519569A2,1992; S. S. Lin, H.-S. Weng, Appl. Catal. A 1993,105, 
289; B. Kraushaar-Czarnetzki, W. G. M. Hoogervorst, W. H. J. 
Stork. Stud. Surfi Sci. Catul. 1994, 84, 1869. 
M. P. J. Peeters, L. J. M. van de Ven, J. W. de Haan, J. H. C. van 
Hooff, Coil. Surfaces 1993, 72, 87. 
Gemiscbe aus Sauerstoff und organischen Dampfen sind prinzi- 
piell explosiv, und es sind Vorkehrungen zum Schutz des Perso- 
nals zu treffen. 
G. B. Shul'pin, D. Attanasio, L. Suber, J .  Caral. 1993, 142, 147. 

[2] S T Wilson. E M Flanieen. UOP Resedrch and Develooment 

0044-8245195j050S-0639 $10 0 0 i  2510 639 


