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Abstract

Immobilized catalysts prepared from [Pd(v’-CsH ) n"-C;H;)] (5) and polymer bound phosphines 4a—c are used to catalyse C.C
coupling reactions of carbon dioxide and any organic co-substrate for the first time in a heterogeneous way. These phosphines,
synthesised from chloromethylated polystyrene, are characterised by their elemental analysis data and NMR spectra. The immobilized
catalyst from polymer 4a and § catalyses the formation of the &-lactone 2-ethylidene-6-heptene-5-olid (1). With low reaction rates, up to
72% selectivity to 1 is observed. These catalysts can be used in multiple reactions. In an analogous procedure using polymer 4b, the
synthesis of C; carboxylic esters is successful.

Zusammenfassung

Mit immobilisierten Katalysatoren aus polymergebundenen Phosphinen und [Pd(7’-C sHXn*-C,H;)] (5) werden erstraals heterogen
katalytische C,C-Verkniipfungsreaktionen zwischen Kohlendioxid und einem organischen Cosubstrat ermdglicht. Die in dieser Arbeit
eingesetzten Phosphine werden ausgehend von chlormethyliertem Polystyrol synthetisiert und durch ihre elementaranalytischen Zusam-
mensetzungen und ihre NMR-Spektren charakterisiert. Immobilisierte Katalysatoren aus Polymer 4a und 5 katalysieren die Bildung des
3-Lactons 2-Etyliden-hepten-5-olid (1). Bei geringen Reaktionsgeschwindigkeiten wird bis zu 72% Selektivitat an 1 erzielt. Diese
Katalysatoren lassen sich mehrfach wiederverwenden. Bei analoger Vorgehensweise gelingt durch den Einsatz des Polymers 4b die
katalytische Synthese von C,—Carbonséureestern als Kopplungsprodukte. © 1997 Elsevier Science S.A.

Keywords: Carbon dioxide; Co-oligomerisation; Immobilized catalyst; Polymer phosphines

1. Einleitung

In einer Vielzahl von Synthesen ist der Vorteil ho-
mogener Katalysatoren hinsichtlich der Umsatzraten und
Produktselektivititen gegeniiber heterogenen
Katalysatoren unbestritten. Gleichwohl ist deren indus-
trielle Bedeutung, abgesehen von speziellen Polymerisa-
tionskatalysatoren [1], eher von untergeordneter Bedeu-
tung geblieben. Die genannten Vorteile werden durch
Probleme, wie die Abtrennung des Katalysators und
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dessen Wiederverwendbarkeit, die Verunreinigung von
Produkten mit Katalysatorriickstinden und die zum Teil
aufwendigen Synthesen zur Herstellung der
Katalysatoren, wieder aufgehoben. Immobilisierte
Katalysatoren, die Vorteile von homogenen und hetero-
genen Katalysatoren vereinen, stellen insofern eine in-
teressante Alternative dar [2-7]. Durch die Verankerung
an einem festen, polymeren Triger, bleiben die reak-
tiven Eigenschaften des urspriinglichen Katalysators er-

Pd-Katalysator Z
2 N + CO, R ——
NN

1

Schema [. Katalytische Co-oligomerisation von I,3-Butadien und
CO, zu 1.
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Schema 2. Synthese der polymergebundenen Phosphine 4a—c.

halten. Auf molekularer Ebene ist so ein gezieltes De-
sign der unmittelbaren Umgebung katalytisch aktiver
Zentren moglich.

Unser Interesse gilt der katalytischen Co-oligomeri-
sation von 1,3-Butadien und Kohlendioxid zu 2-Ethy-
liden-hepten-5-olid (1) (Schema 1) [8-13). Das Prinzip
dieser Reaktion und die Bildung weiterer Kopp-
lungsprodukte in Abhidngigkeit von den eingesetzten
Katalysatoren ist fiir die homogene Katalyse mittler-
weile gut untersucht °. Wir waren insbesondere daran
interessiert, verfahrenstechnische Verbesserungen fiir die
Synthese von 1 auf der Basis spezieller Katalysatoren
zu finden, da dieses Produkt fiir eine industrielle
Nutzung als Feinchemikalie geeignet erscheint [14].

Homogene Katalysatoren, in denen Phosphinoalkyi-
nitrilliganden an ein Palladiumzentrum koordinieren,
ermdglichen die solvensfreie Synthese von 1 ohne wei-
tere Co-Katalysatoren [15]. Bei dieser Studie zeigte
sich, da3 auch nach vollstandiger Umsetzung des Buta-
diens noch aktiver Katalysator in Losung vorhanden
war [14]. Es schien uns deswegen sinnvoll, zu unter-
suchen, ob prinzipiell eine Ubertragung der Eigen-
schaften auf #quivalente immobilisierte Katalysatoren
moglich ist. Bislang waren Versuche zu einer heteroge-
nen katalytischen Reaktionsfiihrung nicht erfolgreich
[16]. Im Folgenden berichten wir iiber die Entwicklung
geeigneter Katalysatoren mit polymergebundenen Phos-
phinliganden fiir die Co-oligomerisation von 1,3-
Butadien und CO,.

2. Ergebnisse

Es ist bekannt, daf in situ-Katalysatoren, bestehend
aus einer Palladium(II)-Vorstufe und Phosphinen mit
sterisch anspruchsvollen Alkylresten, in der kataly-

* Es entstehen Produkte der formalen Zusammensetzung C,H,,0,,
die je nach Reaktionsbedingungen und Art des verwendeten
Katalysators +y- bzw. d-Lactone oder verzweigte
Nonatriencarbonsduren sind. Weitere Produkte der Zusammensetzung
C,;H,,0, wurden als Octadienylester der Nontriencarbonsduren
identifiziert (vgl. [11] und dort zit. Lit.).

tischen Umsetzung von Butadien mit CO, zu hohen
Selektivititen an 1 fiihren [17] (siche auch [4] bis [7]).
Die Immobilisierung solcher Katalysatoren, die eine
einfache Aufarbeitung und Wiederverwendung
ermoglichen wiirde, wollten wir nun erreichen, indem
ausgehend von polymergebundenen Phosphinliganden
in gleicher Weise in situ-Systeme herstellen. Poly-
mergebundene Phosphine werden seit etwa 25 Jahren
vielfach fur die Darstellung von Katalysatoren einge-
setzt [18-20]. Aufbauend auf bereits bekannte Synthe-
sestrategien schien uns die Verwendung von Polymeren
auf Polystyrolbasis sinnvoli.

Chlormethyliertes Polystyrol (2). das als
‘Merrifield-Harz’ erfolgreich in der Synthese von
Polypeptiden eingesetzt wird [21], ist fiir diese Zwecke
ein leicht verfiigbares Edukt. Die Umsetzung mit Lithi-
umdiarylphosphiden zu polymergebundenen Phosphinen
ist schon lange bekannt [3,4,22] und kann in analoger
Weise mit Dialkylphosphiden durchgefiihrt werden
(Schema 2).

Mit Lithiumdiisopropylphosphid (3a) und Lithiumdi-
cyclohexylphosphid (3b) werden die farblosen Poly-
mere 4a und 4b erhalten, deren makroskopische Eigen-
schaften - PartikelgréBe, Quellfihigkeit und
Schiittfahigkeit — im wesentlichen dem ‘Merrifield-
Harz’ gleichen. Statistisch ist in etwa jede fiinfte Sty-
roleinheit im Polymer mit einer Phosphineinheit funk-
tionalisiert. Der elementaranalytisch bestimmte
Restchlorgehalt resultiert aus partiellen kernsubstitu-
ierten Chlorfunktionen des Edukts. Die NMR-
spektroskopische Charakterisierung von in geeigneten
Losungsmitteln gequollenen Polymeren, die von Naakt-
geboren et al. eingefiihrt [23] und spiter unter anderem
auch von Bliimel et al. [24] zur Charakterisierung von
polymergebundenen Phosphinen auf Kieselgelbasis
genutzt wurde, ist eine sehr effiziente analytische Be-
stimmungsmethode.

Wir finden, da8 die ' P-Resonanzen gegeniiber ver-
gleichbaren 10slichen Phosphinen kaum verschoben er-
scheinen (Abb. 1). Dies trifft auch auf das zu Ver-
gleichs—-zwecke hergestellte Dlphenylphosphmo-
methyl-funktionalisierte Polymer 4¢ zu (die ' P-Reso-
nanz (CDCl;) fir (C(H,),P(CH,C,H.) ist mit
—10.3 ppm angegeben [3, 25]) Mit Halbwertsbrelten der
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Signale zwischen 370 und 580 Hz liBit sich in jedem
Fall eine Unterscheidung zu polymeren Phosphinoxiden
treffen und gibt daher raschen Aufschluf iber den
Erfolg einer Synthese, ohne daB mit htherem Aufwand
ein CP-MAS-NMR-Spektrum aufgezeichnet werden
muB.

Aus eigenen Erfahrungen zum Design verbesserter
homogener Katalysatoren war bekannt, daB [Pd(mn’-
CsH)(w’-C;H,)] (5) am besten geeignet ist, um mit
unterschiedlichen Phosphinen effiziente ‘in situ’-
Katalysatoren fiir die Synthese von 1 zu bilden [26]. Die
weithin akzeptierte Ansicht, daB dabei Palladium(0)-
Spezies gebildet werden, wird hier offenbar durch die
Eliminierung von Cyclopentadienyl und Allylradikalen,
die anschlieBend untereinander rekombinieren,
begiinstigt [27-29]. Mit den Polymeren 4a—c haben wir
in analoger Weise °‘in situ’-Systeme hergestellt und
diese fiir die Co-oligomerisation von Butadien und CO,
eingesetzt. Alternativ dazu haben wir mit dem Polymer
4a einen Katalysator vorpripariert, isoliert und an-
schlieend im katalytischen Experiment eingesetzt.

Beide Katalysatortypen ermdglichen die Synthese von
1 und stellen somit die ersten heterogenen Katalysatoren

Tabelle 1

ac
1ppmy

' P{' H}-NMR-Spektren von 4a—c in D,-Benzol bei 298 K.
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fiir diese Reaktion dar. Die Tabellen 1 und 2 zeigen die
Resultate hinsichtlich der Umsatzraten von 1,3-Butadien
und der Selektivitit in der Bildung von 1.

Die Analyse von Reaktionslgsungen ergaben nach
Abtrennung der Katalysatoren jeweils keinen meBbaren
Palladiumgehalt, so dall davon ausgegangen werden
kann, dal die Umsetzung tatsichlich heterogen und
nicht etwa durch ‘ausgeblutete’ gelste Palladium-
spezies katalysiert wird.

Fiir entsprechende homogene Palladiumkatalysatoren
war bekannt, dafl mit Arylphosphinen als Liganden nur
geringe Mengen an 1, jedoch in groBeren Mengen ein
Gemisch aus 4:1 Kopplungsprodukten erhalten wird?>.
Diese Beobachtung wird auch bei Einsatz des poly-
mergebundenen Phosphins 4b gemacht (Tabelle 2): Es
enstechen hauptsidchlich C,,-Carbonsédureester neben
geringen Anteilen von Butadien-Oligomeren (vgl. Ex-
perimentelles, kein Cg-Produkt!). Dies fithrt zu dem
Schluf, daB durch die Wahl geeigneter Phosphor-
stindiger Substituenten auch bei immobilisierten
Katalysatoren gezielt die Produktbildung beeinfluf3t
werden kann.

Fir Katalysatoren mit dem polymergebundenem

Co-oligomerisation mit Katalysator (n>-CsH)Pd(n*-C,Hj;) (5)/polymergebundenes Phosphin 4a, 16h, 70°C (vgl. Experimentellzs).

Anzah] vorhergehender % Umsatz (1,3-Butadien) *
Versuche mit gleichem

Katalysator

% Selektivitit (1)

‘in situ’-Katalysator

vorpriparierter Katalysator

‘in situ’-Katalysator vorpraparierter Katalysator

0 > 129 >24.7
1 >173 > 103
2 >5.6 >72
3 >5.8 >64
4 >5.0 > 5.0

59 56
65 68
66 72
67 71
64 66

* Bezogen auf eine Stoffbilanz entsprechend Schema 1. Tatsichlich liegen die Umsidtze hoher, da eine Vielzahl von Produkten der
Zusammensetzungen CyH,, und C,;H,,0, in jeweils kieinen Mengen gebildet werden.



246 N. Holzhey et al. / Journal of Organometallic Chemistry 541 (1997) 243248

Tabelle 2
Co-oligomerisation mit Katalysator (n’-CsH;)Pd(n*-C,H,)
(5) /polymergebundenen Phosphinen, 70°C (vgl. Experimentelles).

Katalysator t[h] % Umsatz % Selektivitit (1)
(1,3-Butadien) *

5/4a ‘in situ’ 232 > 50.1 38

5/4a ‘vorpripariert’ 232 > 499 37

5/4b “in sita’ 16 >447/52.3 b <l°

* Vgl. FuBnote Tabelle 1.

b Zweiter Wert ist bezogen auf eine Stoftbilanz Butadien/CO,
/0.

° Hauptsiichlich Produkte der Zusammensetzung C,H,,0, (siche
Experimentelles).

Phosphin 4a wurde gepriift, ob sie nach der Abtrennung
vom Reaktionsgemisch weiterhin aktiv waren. In bis zu
fiinf aufeinanderfolgenden Einsitzen erwiesen sie sich
als hoch selektiv fiir die Bildung von 1 (Tabelle 1, Abb.
2).

Die Aktivitdit eines getrennt synthetisierten und
isolierten (vorpriparierten) Katalysators ist anfangs
annidhernd zweimal héher als die eines ‘in situ’-Kataly-
sators. Nach mehreren Verwendungen werden im Rah-
men der experimentellen Fehlergrenzen gleiche Werte
fiir Aktivitit und Selektivitit erreicht, unabhéngig von
der Darstellungsweise des Katalysators. Die beobachtete
Aktivititsabnahme hat ihre Ursache vermutlich in der
magnetischen Rithrung des Reaktorinhalts, wobei der
feste Katalysator im Verlauf mehrerer Einsitze pul-
verisiert wird und sein Quellvermdgen teilweise verliert.

RRP

< \ +PF|H

/\/\

N

Pd

LY

isomere C,-Carbonsiureester

Abb. 2. HPLC des Reaktionsproduktes der Co-oligomnerisation nach
4. Wiederverwendung des ‘in situ’-Katalysators (7°-C{H4)Pd(n’-
C,H;) (5)/4a.

Die hohe Selektivitit zum 8-Lacton 1 (siehe auch Abb.
2) bleibt weitgehend unbeeinfluft.

In Langzeitreaktionen (Tabelle 2) finden wir eine
Abnahme in der Selektivitit zu 1 um etwa 30%. Fiir die
homogen katalytischen Umsetzungen postuliert Behr,
daB die C,C-verkniipfende reduktive Eliminierung von 1
aus dem Metallacarboxylatokomplex D (Schema 3) re-
versibel ist [30], und durch Insertion zweier weiterer
Molekiile Butadien, irreversibel die
Nonatriencarbonsiureester 6 und 7 gebildet werden.
Wir vermuten, dafl diese Nebenreaktion bei den
notwendigerweise langen Reaktionszeiten fur die hete-
rogene katalytische Durchfithrung den Grund fiir die
geringere Selektivitit zu 1 bildet (Tabelle 2).

,\ \
/_—\ "~ d ;Z/’j
Q

/ J
JH o 7

Schema 3. Mechanismus der katalytischen Co-oligomerisation von 1,3-Butadien und Kohlendioxid.
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3. Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter einer Argonatmosphare
durchgefiihrt. Die verwendeten Ldsungsmittel wurden
nach Standardverfahren getrocknet und frisch destilliert
eingesetzt. "C,H,Li, CH;Li, (cyclo-C¢H,,),PH,
(C¢H;),PH, 1,3-Butadien und Pd(OAc), sind kom-
merziell erhdltlich. Als polymeres Trigermaterial wurde
chlormethyliertes Polystyrol (Merck-Schuchardt), ver-
netzt mit 2% Divinylbenzol und einem Chlorgehalt von
5.2%, eingesetzt. Vor seiner Verwendung wurde es
zwei Tage bei 90°C und 10> mbar getrocknet.
('C4H,),PH und [Pd(w’-C HXn’-C,H;)] (5) wurden
nach Literaturvorschriften hergestellt [31,32]. Kohlen-
dioxid (4.8) wurde ohne weitere Reinigung verwendet.

Die NMR-Spektren wurden auf einem Spektrometer
Bruker AC 200 bei 298 K aufgenommen; *'p.
81.00MHz, externer Standard durch 85% H,PO,,
Angaben in ppm. Fir HPLC-Messungen wurde ein
Gerit der Firma Gynkotek (M480P /UVD340S, Detek-
tion bei 220nm) mit einer C ,-Phase (25 X 0.4 cm?),
Eluent Acetonitril /Wasser (90/10) eingesetzt. Die IR-
Spektren (KBr-PreBlinge) wurden auf einem FTIR-
Spektrometer 16-PC der Firma Perkin—Elmer aufge-
zeichnet.

3.1. Synthesen

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Umsetzung von
chlormethyliertem Polystyrol mit den Lithiumphosphi-
den 3a-—c.

Die Losungen der jeweiligen Phosphide werden vor
jeder Umsetzung frisch bereitet. Dazu werden in einer
typischen Reaktion zu einer Losung von 12.7 mmol des
entsprechenden Phosphins in 20 ml Tetrahydrofuran bei
—20°C 12.7mmol Methyllithium (1.6N in Dieth-
ylether), bzw. 12.7 mmol Butyllithium (1.6 N in "Hexan)
bei Verwendung von Diphenylphosphin, zugegeben.
Danach wird die Reaktionsldsung innerhalb von 2h auf
25 °C erwidrmt. Via Teflonkaniile wird die
Phosphidlésung unter kréiftigem Rihren zur Mischung
von 4.3 g des Merrifield-Polymers (bei 5.2% Chlorge-
halt entsprechend 6.35mmol gebundenem Chlor) in
50 ml Tetrahydrofuran unter anfinglicher Kiihlung
(—20°C) zugetropft. AnschlieBend wird 72 h bei 25°C
weitergerithrt. Zur Zerstorung des liberschiissigen Phos-
phids wird nun etwas Methanol zugegeben. Der poly-
mere Feststoff wird abfiltriert und mit jeweils 50 mi
Methanol /Chloroform-Gemischen (2:3, 3:1 und 9:1)
und Tetrahydrofuran gewaschen. Die polymergebunde-
nen Phosphine werden im Olpumpenvakuum ( < 1 mbar)
bei 60°C vorgetrocknet. Zur Entfernung von Losungs-
mittelresten werden die Produkte anschlieBend im
Hochvakuum (2 X 1077 mbar), ebenfalls bei 60°C,
getrocknet. Die Verbindungen 4a—c werden als farb-
lose, in géngigen Losungsmitteln unldsliche Feststoffe

erhalten. In aromatischen Losungsmitteln und in Tetra-
hydrofuran zeigen sie ein ausgeprigtes Quellverhalten.

4a. Elementaranalyse (% gefunden): C, 85.84; H,
8.68; Cl, 0.51; P, 4.53. "'P-NMR [C,D.] +9.9, IR
em™']: 542 (m), 698 (vs), 758 (s), 839 (w) [v, ],
1028 (m), 1179 (w), 1452 (s), 1493 (s), 1510 (1n), 1602
(m), 2850 (m), 2923 (vs), 3025 (s), 3059 (m).

4b. Elementaranalyse (% gefunden): C, 87.40; H,
7.45; Cl, 0.52; P, 3.78. *'P-NMR [C,D,] —10.4, IR
[em™']: 540 (m), 696 (vs), 738 (s), 839 (W) [vp_c ],
1026 (w), 1433 (M) [V cippenynd 1452 (s), 1493 (s),
1601 (m), 2849 (m), 2920 (s), 3024 (m), 3058 (m).

dc. Elementaranalyse (% gefunden): C, 86.36; H,
8.67. Cl, 0.42; P, 3.62. *'P-NMR [C.D,] -+14, IR
[cm™']: 540 (), 698 (vs), 758 (s), 837 (m) [vp_. ], 1028
(m), 1177 (m). 1449 (vs), 1493 (vs), 1510 (m), 1602 (s),
2850 (s), 2918 (vs), 3025 (s), 3059 (s).

3.2. Durchfithrung der Katalvsen

Die Katalysen werden in einem 250 ml Edelstahlau-
toklaven, ausgestattet mit EinlaBventilen flir Schutzgas
und CO,, Manometer, Magnetrithrer und Innenther-
mometer, durchgefiihrt. Die angegebenen Temperaturen
werden durch ein Ol-Heizbad erreicht.

Katalysen mit ‘in situ’-Katalysatoren: 227.6 mg des
polymeren Liganden 4a (= 0.333mmol gebundenem
Phosphor) werden in 20 ml Acetonitril aufgeschlammt
und mittels einer Teflonkaniile in den Autoklaven
tiberfiihrt.  AnschlieBend werden 36.8 mg [Pd(n’-
C,H(n*-C,H] (5) (0.173mmol) geldst in 10ml
Acetonitril ebenfalls via Teflonkaniile zugegeben. Nach
Abkiihlen des Autoklaven auf —30°C werden 13.5¢g
1,3-Butadien (0.25mmol) iiber eine Edelstahlleitung
einkondensiert. Der Autoklav wird auf 25°C erwirmt.
AnschlieBend werden 13.2g CO, (0.3 mol) aufgeprefit.
Die Massen von CO, und Butadien werden per Dif-
ferenzwigung des Reaktors bestimmt. Der Autoklav
wird auf 70 °C temperiert und mit 500
Umdrehungen /min gerithrt. Nach 16 h Reaktionsdauer
wird der Reaktor auBerhalb des Olbads auf 25°C
abgekiihlt und der Uberdruck innerhalb von 30 min
abgelassen. Die gelbe Reaktionslosung wird per Filtra-
tion iiber eine Fritte vom polymeren Katalysator abge-
trennt. Nach Einengen der Reaktionslosung bei 40 °C im
Olpumpenvakuum wird das Rohprodukt ausgewogen
und die Ausbeute an 1 mittels HPLC (Tabelle 1 und 2,
Abb. 2) bestimmt. Der abgetrennte Katalysator wird bei
25°C im Vakuum von Losungsmittelresten befreit und
kann fur weitere Katalysen verwendet werden.

Vorpriparation eines immobilisierten Katalysators:
Zu 227.6 mg des polymeren Liganden 4a ( = (.333 mmol
gebundenem Phosphor) in 20ml Acetonitril werden
unter kriftigem Rihren bei 25°C 36.8mg [Pd(m’-
C,H)Xn*-C HJ)] (5) (0.173mmol) geldst in 10ml
Acetonitril zugegeben. Die Reaktionsmischung wird vier
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Stunden bei 60 °C erhitzt. AnschlieBend wird auf 25°C
abgekiihlt, der Katalysator abfiltriert und fiinfmal mit
jeweils 25ml Acetonitril gewaschen. Nach Trocknung
im Olpumpenvakuum erhilt man einen dunkelbraunen
Feststoff.

Katalysen mit vorprdparierten oder recycelten
Katalysatoren: Die Durchfiihrung erfolgt analog der
oben beschriebenen Vorgehensweise, mit dem Unter-
schied, daf} der isolierte heterogene Katalysator in der
Gesamtmenge von 30 ml Acetonitril aufgenommen wird.

Katalyse mit ‘in situ’-Katalysator aus 4b: Analog der
oben beschriebenen Vorgehensweise werden 1.282¢g 2b
(= 1.56 mmol gebundenem Phosphor bei einem Phos-
phorgehalt von 3.78%), 175.1 mg Pd(OAc),
(0.78 mmol), 15.5g 1,3-Butadien (0.29 mol) und 12.7 g
CO, (0.29mol) in 15ml Tetrahydrofuran eingesetzt.
Nach 16 h bei 70°C werden 8.50 g Rohprodukt erhalten,
tiberwiegend Nonatriencarbonsdureester der Zusam-
mensetzung C,H,,0,, die mittels GC-MS sicher iden-
tifiziert werden’.

4. Ausblick

Die einfiihrende Studie zur Immobilisierung von Pal-
ladiumkatalysatoren fiir die Co-oligomerisation von
1,3-Butadien und CO, zeigt, daB diese auf einfache
Weise an einer Polystyrolmatrix aufgebaut werden
konnen. Die so erhaltenen Katalysatoren zeigen er-
wartungsgemil eine gegeniiber vergleichbaren homoge-
nen Katalysatoren verminderte Aktivitat. Trotz einer
noch nicht im Detail optimierten Reaktionsfithrung wer-
den, auch bei wiederholter Verwendung der
Katalysatoren, hervorragende Selektivititen erzielt.
Nachdem die prinzipielle Anwendbarkeit des ‘Im-
mobilisierungs-Konzeptes’ fiir diese Reaktion gezeigt
ist, wird in folgenden Untersuchungen neben der
Verbesserung der experimentellen Vorgehensweise und
der Untersuchung der Katalysatoren mit Oberfichen-
methoden insbesondere der kinetische Verlauf der het-
erogenen Katalyse zu kldren sein. Hieriiber werden wir
in Kiirze berichten.
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