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2,1.7.4 Cer CO-Insertionsmechanismus

Beeinflufit durch die Erkenntnisse in der homogenen Ubergangs-
metall-Katalyse, vor allem der Hydroformylierung, stellten
H. Pichler und H. Schul=z 8.100) eihenn Mechanismus auf, der
durch die primire Bildung eines Hydridoecarbonylmerallkom-
plexes 10 gekennzeichnet ist. Oleser lagert sich zu einem
Formylkomplex 11 um. Unter Wasserstoffaufnahme entsteht
ein zweikerniger Komplex 12. Die CO-Briicke wird hydrogeno-
lytisch gespalten, so dad ein Carbenkomplex 13 und Wasser
entstehen. Unter Einwirkueng ven €O und Hz bildet sich ein
Alkylkomplex 14, an dem sich durch weicere CCo-Insertion
die Kette fortpflanzen karn (15-17).

Die Produktbildung erfolgt aus den verschiedenen Zwischen-
stufen durch B-Elamination bzw. reduktive Elimination 2zu
Aldehyden, Alkohelen, Clefinen und Pazafiinen. Die Bildung
von methylverzweigten Produkten wie auch von Siuren kann

ebenfalls mat diesem Mechanismus erklirt werden.

a) Kettenstare

4 [_“\c ~° H\c: ~°

4 ] ]
Hicor .—__-1_ M(CO}, ) ———e  MICO) (30
0 AL
H,C [v]
2 2
«2H | ! +28 Il .
1L MO, MY o WO, o+ W (31}
12 13
b} Kectenpropagation
(e
+H CH
13 - | 3 —_— CHa-MlCO)n_l {32}
H(CO?n
14 15
(o3
o e
R-CHy—C (331

-
A

1]
——— CH3-C-H[C0) el T

16 17

TR "]
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c) Herrenaboruch

H .R--CH2
| N
R-CHig=C Q3 R-CH_-CH CHZ
1% ______._1-!'! 2 ! zy 1 +H M )
— M{CO) | M' ———a M(COI , e M{CO)
L - - (33)
Aldehyde Clefine Olefine
Alkahcle Paraffine

Dem Pichler~5Schulz-Mechanisamus nahe verwandt ist ein Vor=
sehlag ven Henrigi-Qlivé und olivet9) | 1 diesem Fall wird
Wasserstoff ogxidativ an das den Formylkomplex 33 xoordinie~
rende Metallatom addiert und Formaldehyd eliminiert, das
aber nech in der Keord:nationssphire des Metalls verbleibt
(2l!. Dies flhrt zu einer kderdinierten Alkohol-Spezies 22
oder durch Wasserabspaltung zu einem Carben 23, welches
durch Hydrierung und CO-Iasertion den Xettenavfbau forc-

fiimre.

A_® LN by
" < H Ci H_,CTO
3 +Co V rd H, H
oS ) R BA e LA (3%)
18 19 20 a

OH

1 LN

H-C-H +H2 < H [36)

2] } — B e ——————

L —HZD

2z 2

Alle in diesem Hapitel vorgestellren Mechanismus-Vorschliige
kdnnen streng genommen nur als Arbeirshyporhesen aufgefalt
werden, die ihre 3erechtigung in Beobachtungen aus der no-
rogeren Ubergangsmectallkatalyse bzw. Komplexchemie haben.
Wihrend in cer iUbergangsme:allcarbonylchemie erst sert
neuerer Zeit einige Formylkemplexe isclierr werden konnten
gibt es bisher nur Wwenige Rinweise auf die Bildung eines
Formylkomplexes aus eir m Hydridocarbonylkompleﬂl°3)- Die
heterogen katalyszerte [O-Hydrierung ist eine struktur-

102)
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sensitive Reaktionlu‘,. Solche Aspekte sind rit einem on-

zapt_. das von metallischen Zeatrcn wie in dar homogenen
Katalyse ausgeht, nicht zu erklaren. Ebenfalls erklaren
die Vorschlige wiedeérum nicht die Bedeutung des dissozia-
tiven Zerfalls des Kohlenmonoxids fiir die FT-Synthese.

2.1.7.5 Schludfolgerungen

Zusammenfassend mub festyestellt werden, dal ein in sith ge-

schlossener, iiberzeugender Mechanismus fiir die PI-Synthese
bis heute nicht aufgestellt werden kann. Aufgrund der Er-
xenntnisse der modernen Oberflicnenchemie, der Metallorga-
nik und neuerer Experimente mit carbenciden Spezies muf

in mechanistische Betrachtonaen der dissoziative Zerfall
des Kohlenmonoxids wund die 5ilung von Oberflichencarbiden
und ~carbenen unbedingt mit einbezsgen werden. Brhdy und
Pect;clus, verglichen in einem Experiment mit l3C0/H2 un-
ter Hinzufiigen von lZCHZN2 die drel hier vorgestellten Me-
chanismen. In einem vorgeschalteten Experiment konnte
guzeiqt werden, dad durch Zugabe von Diazomethan die Keg-
tenwachstumswahrscheinlichkelrt bei einer Synthese am Co-
baltkontant erhdht werden kennte. Dieses Ergebnis unter-
stiitze den Carben-Qligomerisationsmechanismus. Bei den
Tracer-Versuchen wurde die Hiufigkeit von lac—a:omen in
der Propen-Fraktion mit der zu erwartenden Verteilung
aufgrund des Mechanismus verglichen (Abb. ll). Die be-
sten ibereinstammungen erbrachte der modifizierts Car-
bad-Mechanismus .
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[T

2 ] o 3 2 | k] 3 2z 1 o 3 2 I Q

13

Zahl der C-Atome in Propen

Abb. ll: Verteilung der markierten Propen-Molekule, gebildet

Henrigi-0live und Qlive

i
duren 90 % *3co + 10 % Y¥co, n, una Mem,n 105

Gescrichelte Linie: experimenteller Befund:
Rauten: berechnet nach Pichle--Schulz:
Quadrate: berechnet nach Anderson-Emmett:

Dreiecke: berechner nach Fischer-Tropsch.

21 08) zweifeln diese Aussagen an und

stellen fest, daB die Tracer-Ergebnisse auch mit ihrem CO-

Insertionsmechanismus in Einklang 2u bringen sind,

Zumindest die 8ildung sauerstoffhaltiger Preodukte lant sieh
allein aus cem Carbid-Mechanismus nicht herleiten. Die Vo-=-

schlage won Jacobs und Takeuchi, Katzer sowie die Vorssel-

iung eines CO-Einachubs als Terminationsschritt stellen
eine Moglichikeitr dar, Carben-Theerie urnd Bildung Sauerstofr-
halriger Produkte miteinander zu vereinbaren. Gegen die hau-
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fig vorgebrachten Vermutungen, der Kettepaufbau konne paral-
lel nach versceniedensn Mechanismen ablaufen, spricht dae
Tatsache, daf die C=Zahlverteilung an reinen Cobalt- und
Eisenkatalysatoren sehr genau der berechneten Schulz-F.cry~
Verteilung entspricht. Dies spricht fur einen einheitli-
¢hen Aufbaumechanismus. Einige Abweichungen von der Schuliz-
Flory-VYerteilung kénnten durch Nebenreaktionen erklirt wer-
den, die in den besprochenen Mechanismus-Vorschligen nicht
beriicksichtigt sind. Der erhohte Methan-Anteil lieBe sich
mit der Beobachtung erkliren, dab carbidischer Kohlenstoff
bevorzugt direkt zu Methan hydraert wird und dem XKettenauf-
bdu entzogen 1::57’. Der geringe Ethylenanteil kann in der
experimentell nachgewiesenen hohen Aktivitdt des Olefins

begrindet sein, wieder in den Kettenaufbau einbezogen ru wer-

dengai. Ebenso ist bekannt, <al Ethylen an der Katalysator-

eberflache wieder zu CHZ-Einheiten zerfallen kann51,.
Blanchard et .1_107)
an Cobaltkatalysatoren unter Bildung von vorwiegend Prepen
zerfallen kann, Dies mag die Ursache fir den geringen Me-

konntenkiirzlich zeigen, daf Methanol

thanol- urd erhdhten Propenanteil in der FT-Synthese sein.
Bei den Alkoholen stellt Ethanol das Hauptprodukt dar. Die
Ergebnisse von Takeuchi und Katzer (5. Kap. 2.1.7.2) kdnnen
hier als Erklirung angefihrt werden.
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2.2 Cluster in der Katalyse

Bel der Diskussion der Vorschlige fir einen Reaktionsmecha-
nismus der CO-Hydrieruny wurde deutlich, dald hdufig von der
Notwendigkeit benachbarter metallischer Zentren ausgegangen
wird, Dieser Tatbestand 13t Iwar an der Oberfliche heteroge-
ner Metall-Katalysatoren erfillt, andererseits isr aber die
Oberflichenstruktur so wenig spezifasch, dap dies dae Ursa-
che fudr Jdie goringe Selektivitat sclcher Systeme sein kann.
Gerade auch das vVorhandensein einer Vielzahl unterschiedla-
cher metallischer Zentren mit vollkommen andersartiger Um-
gedung und Strukiur machi es 35 schwierig, oberflichenanaly-
tisch solche heterogenen Svsteme Zu untersuchen, um Bechanl-
atische Erxenntnisse sammeln 2u kidnnen, Um diese Schwierag-
kKeiten zu umgehen, bedienen sich Oberflichenanalytiker zum
elnen monokristalliner Hetalltolienloa', 2um anderen bie-
ten sich lbergaangsmetallclusterkomplexe ais Modellsubstanzen
fir mechanistische Untersuchungen an. Clusterkomplexe stel-
len ein Bindeglied 2wischen monometallischen Komplexen und
den Kristalliten der heterogencn Kortakte darlog‘ H
a) Die Geometrie gréferer Clusteraggregate entaprzcht'hhuflg
der von Metallkristalliten und lablr aich aus der Theorie
dea Krastallwachstums herleiten.

b) Mit wachsender Zahl von Metallatomen in einem Cluster-
molekiil steigt die Wahrscheinlichkeit, ein Metallatos
ohne Liganden vorzufainden (24).

n-
[hale0)24H5_nl

(ne2=3}




€} Die Ubertragung elektrinischer Effekte Uber eine Metall-
Metall-Dindung des Typs L —-—H-ﬂ:ﬁo ist bei Clusterkom-
plexen und kleinepn Motrallkristalliven méglich.

&) Der Elektronenmangelcharakter von Krastaliiten wird bei
Clustern durch Liganden odar anionische Ladung aufgehoben,

«) Der Enthalpireanteil der Metall-£0-Bindung in Carbonyl-
clustern entspricht der Chemisorptionsanthalpie von CO
auf einem Metall.

£) Die Metall-Metall-Bindungsabatinde in Clustern entspre-
chen 1n etwa denen in Kristalliven.

Tatsachlich kennten Clusrerverbindungen 1soliert werden, 1in
denen Bindungsstrukturen auftreten, deren Existenz als in-
termediire Konplexe bei der heterogenen Keohlenmonoxid-Hy-
drierung postuliert wird. 50 berichten Azam und neeminqlll‘
von einem Osmiumcluster, in dem eine Carbonylfunktion ei-
ner Acylgruppe briickenartig zwischen zwei Osmiumatomen ko-
ordiniert isr (25):

OslCol,

H
(co,0€—sicol,
c=0"

K

2

Ein annliches Strukturmerkaal haben Manassero et al.112)

bei einem Eisen-Butterflycluster aufgekiart (26):
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Die Synthese des carbidischen Eisen-Butterflyclusters %;
und dessen Hydrierung 28 gelangen Muetterties et al.11 H

AQSBF, /H,
e ——————————

Alkyliden-Cluster (2%} sind schon seitr lingerem bekahntlld):

CH3
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Wihrend die Synthese soleher Clusterverbindungen als Modell-

substanzen fiir die Erforschung der CO-Hydraierung in den

letzten Jahren €inen enormen Aufschwung erlebt nat115),

‘ gind die Ergebnisse der katalytischen CO-Hydrierung an

‘\..‘

e TP

Clustern in homogener Phase bisher weniger erfolgreich.

116~117)

pie Berichte von Muetterties et al. sowie Masters

und van Doornlla] iber einc homogenkatalyrtische Reduktion
von CO an Ru-, Os- und Ir-Clustern mubBter von den Autoren
dahingehend widerrufen werden, als @ap es sich i1n diesen

Fillen ebenfalis um Heterogenreaktionen an ZersetZUngspro-
dukten gehandelt hatte.]. Die Stabalitat von Clusterh ist
vom CQ-Partialdruck und der Temperatur abhangig. 5¢ macht

19 haherbernige Rhodiumcarbonyl-

gie Union Carbide Corp-
cluster aufgrund von IR-spektroskopischen Untersuchungen
fiir die katalytische Dirextsynthese ven Ethylenglykol aus

CO!H2 bei iGber 1000 bar uetantuo:tlichlzu]_

Der Versuch, gemischtmetallische Cluster der Elemente Te,
Co. Ru und O3 mit CO unter milden Bed:ingungen (1 bar CO,
0-80"C) reagieren zu lassen, fUhrte in allen Fdllen zur
Pragmentierung in monomece und traimere E;nhelten121)_ Ver=
sucthe zur Methanol-Homologisierung mit Clusterverbindun-
gen erbrachten ebenfalls keine eindeutigen Erkenncnisse

iner den Erhalt der Clusterstrukeurt 22!,

Vielversprechender sind die Bemihungen, durch gezielte
Zersetzung trigerfixiercer Carbenylcluster heterogene Kata-
lysazoren herzustellen. In einigen Fillen konnte eine Se-
lektivitdtsverbesserung gegeniiber den entsprechenden Kon—
takten, die konventionell dureh Trinkung mit Netallsalzen
dargestell:r worden waren, beobachtet werden. Bereits er-

40~44)

wihnt wurden die Arbeiten von Ichikawa mit Rhodium-

clustern auf oxidischen Tragern. Die Zersetzung wurde durch

"7 Sheffield-Meeting, England (1979)



Pyrolyse in Vakuum oder in Hz-Atmosphire erreicht., Die S5e-
lektivitdt solcher Kontakte war stark tragerabhingig. Auf
La203 differiertve der Ethanolanteil in einem Bercich zwi-
schen 29 und 61 X aufgrund des verwendeten Clusterkemplexes.
Mit zunehmender Grofie des Clusters sank der Ethanclgehalr,
in allen Fillen lag &r aber iliber dem. der mit einem Ronven-
tionellen Rh~Kontakt erhalten werden Xonnte {17 %). Eben-
falls wurde schon Uber die Arbeiten von Ballivet-Tkatchenko
und Tkatchenke®0~61) Ni3s et a1.2 3% souie Basser et
a1.%8-32) poricnres. Fe/Ru~Katalyaatorén hoher Metalldis-
persion erhielten Suczi et al.lza) durch Praparierung von
Silica mit HzFeRu:,(CCHl3 bzw. Feznuico)lz iber die Dar-
stellung heterogener Kontakte durch Zersetzung von Ru3(C0}12
auf Trigern berichten Kaesz et al. 2" und Gacdwini25),

2.3 Heterogenisierung homegener Ubergangsmetallkomplexe

Die einfachste Mecthode zur Immobilisierung metallorganischer
Komplexe ist das Imprignierem van Tragermaterialien mit or-
ganiachen Lasungen solcher Verbindungen. Wach dem Abziehen
des Losungsmittel evrhdlt man heterogene Tragerkatalysato-
ren, deren struktureller Aufbau nur schwer zu charakTerisie-
rén ist. Bei Carbonylkomplexen erreicht man durch diese Me-
thode bei erhdhter Temperatur im libgrwiegenden MaBe eine
unkontrollierte Zersetzung der Komplexe und Aggregaticn

U Metallkristallaten an der Oberflichen und in depn Poren
des Trdgers. Chemisorptionsvorginge Iwischen Kemplex und
Trigercberfliche werden sur in untergeordnetem Made statt-
finden. Gageniiber konventionell aus Metailsalzen herge-
stellten Kontakren sind Selektivititsverbessarungen durch

diese Systeme auch Kaum zu eruar:enlzs].
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In den lerztean Jahven i1st deshalb verstirkte Aufmerksamkeit
dem gezaelten chemisoptiven Auftragen von metallorganischen
Komplexen, besonders Carbonylen, gewidmetr worden. Chemi-
sorption kann eine Reihe von chemischen Reakrionen zur
Folge haben:

- Substitution einer Carbenylgruppe durch eine Oberflichen-
hydroxylfunktion {Gl. 37):

- Oxidative Addition einer Hydroxylgruppe (Gl, 38):

- Nucleophiler Angriff auf das C-Atom der Carbonyl-
gruppe [(Gl. 39):

- Lewissdure-Wechselwirkung mi: dem Sauerstoff der Car-

ponylgruppe {(vor allem bei Briickenfunktionen}
(Gl. 40).

(€0l ) Mo=CO » HO %  ——eicO), nn—?—lg;g 137
(38
(39

—_—— [(CO)n_l Hn—H] + CO, +

(€03 M ~CO « EM —_— ‘Cmm-:.""n‘c""‘{ (40)

Fir die Reaktion (37) gibt &5 bisher keine eindeutigen Bewei-

se. Basser, Ugo et ay ©-127-129) 130)
-132}

Deeba und Gates sowie
Knozinger et a1.131 konpten mit Hilfe der IR~ und
EXAFS-Spektroskopie zeigen, dap Os3(CO)13 mit Silicagel

an der Oberfliche Zu der Spezies 30 abreagiert.
N\ -
St
0Os,
oM g
- \\Q”' =

30



Diese Reaktion erreichten sie durch physisorptives Aufitragen
des Clusters auf den Triger bei Raumtemperatur und nachfola-
gendes Erhitzen auf 150°C. Ahnliche #Heaktionen konnten mix
thlco)lz und RhB(CO)lG kesbachtet we:denlaa'laa,_ Evans
und Gracey»33-136) erzielten mix Ru,{CO), , ¢benfalls Reak-

tionen nach Schema (29).

Zu Gleichung (39} 1=t m¥glicherweise die schon erwdhnte
Reaktion von FeleO)l2 bzw. Fe(cols mit M¥MgO und u—A1203

ur.ter Bildung ven tHFesico)llj' zu zéhlenla?I.

Die in
Kapatel 2.1,3 auvfgefiilhrte Immobilisierung won Fealco)lz
in Zeolithensn'sl) kahn als Beispiel fiir Reaktien (407
angesehen werden. Die besonders astarken Wechselwirkungen
twischen Triger und Merall (strong metal support inter-
agricon, smsi)} werden vor allem bei der Verwandung von

Tio, als Triger ausgenutgzs28-140)

Genarell haben Mecrallecarbenyle in niecrigen Oxidationsstu-
fen eine geringe Affinitit zu Sauerstoff-Donateren. Die
funktionalisierung von Trégern mit weichen Donerliganden
1st eine M&glichkeit, Carbenylkomplexe, insbesondere
Cluster, unter Erhaltung der strukturellen Eigenschafzen
2u fixieren, Die am hiufigsten angewandte Methode ist die
des Austauschens einer Carbonylgruppe durch einen trager-
fixjierten Liganden, wobei Phosphinen eine besondere De-
deutung zukemmt. Als Trigermaterialien kommen sowoh)l Tri-
ger auf organischer wie auwf anorganischer Basis zur An-
wendung. Die bisher weitaus meisten Arbeiten zur Hetero-
genisierung basieren auf der Verwendung einer organischen
Matrix 2ur Ligandenfixierung. Aus der Fiille der Variatio-
nen 561l ein typisches Beispiel herausgegriffen werden,
um das Prinzip zw verdeutlichen (41,6 42):
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TRy 0CH, €1 cnz-u tay)

SnCl,
n =
+L1PFh
2
—— CH,-FPPR., (42)
= O—(Or—ens-een,

33

Mit Civinylbenzel vernctztes Polystyrol 31 wird zum
‘Merrifield~Barz® 32 umgesetztlal'. Die Funktionalisie-
rung erfolgr durch Reaktion mit Alkalimetallsalzen von

Liganden.

Winrend der lextzten zehn Janre wurde die Variationsbreite
dieser Methode in einer Reihe wvon ﬂbersich:sartzkelnlqz'ldg}
eindrucksvoll dargelegt. Weiters Zusammenstellungen sind

1507 una W, Schu11151)

in den Dissertationen von P. Buschmeyer
zu finden.

Ein Vorteil organischer Triagermaterialien igt die nahezu
chemische Neutraljitit des polymeren Grundkirpers. Eben-
3o von Vorteil ist die mégliche hohe Belegung mit funk~
tionellen Gruppen. Die Nachteale liegen in der geringen
mechanischen und thermischen [(max. 160°C) Stabilitidt.
piffusionseffekte kinnen eine grofle Rolle apielen, wenn
die Pordositit des Polymaerkdrpers durch geeignete Lisungs-~
mittel nicht erhht werden kann. Trager auf organischer
Polymarbasis eignen sich daher beverzugt fir Tllissig-
phasenrsaktionen (Bydrierungen, Hydrofarmylierungl._ Durch
die hohe Flexibilitit der Liganden am Grundkdrper konnen
Metallkomplexe zwar besonders fest gebunden, andererseits
aber auch freie Koordinationsstelien blockiert und somit



die Aktivitdt des Xatalysarorsystems erniedrigr werden, Bei
Flussigphasenreaktionen mit heterogenisierten Metallkomplexen
besteht im Ubrigen eine erhéihte Gefahr der Ablosung des Hom-
plexes, das seogenannte -Ausbluten’'. Beispiele fiir die Fi-
xierung von Clustercarbonylen auf phosphiniertem Polystyrol
liefern Lieto und Gatesl 2 154)
Cluster CD‘(PPhZ)xIr4[c°)12-x waren aktive Qlefinhydrier—
katalysatoren. Ebense konnte ein Os-Cluster unter Bildung
des heterogenen Komplexes @-— PPh2[32053(C°391 syntheti~
siert werden. Die Methode des Ionenaustausches wandten
Boldrini et a1-155) an, um den Keomplex KHFetCOI4 auf einem
Polymertriger zu fixieren:

Die heterogenisierten

Fe(CO)g + 3 KOH ———= KHFQ(CO), + KoCO4 + Hy0  (43)
34
. A .
QR (@) SRR I . 38 (%)
38
(B CH,-NICH,1." HEe(CO),” + KC1
2 3l3 4
ELS

Angaben iiber den wMetallgehalt des heterogenisierten Komple-
xes wurden nicht gemachrt,

Die Funktionalisierung anorganischer Trigermaterialien mit
diversen Ligandanfunktionen ist ebenfalls moglieh. Im Falle
des Silicagels als anorganischor Matrix erfolgr dies durch
Kondensation eines ¢ine Ligandenfunktion tragenden Silans,
Qen sogenannten 'Ligandensilan’ (37), mit den Oberflichen-
hydroxylgruppen des Silicagels. Das auf diese Weise erhal-
tene 'lagandensilicagel* SIL—(CHZ)n-L (38) ist mechanisch
und thermisch gut belastbar | 300°C) und kann in beliebi-
gen Korngrdfien hergestellt werden, was fir Festbettgaspha-
sSenreaktionen von Bedeutung ist.



N
+ Xasi(CHz)n—L —_— SilCHzln—L {45}
[}
37 38

{XaCl, OMe, OEt)

Die bevorzugte Verwendung von Alkylsil.nen als Briicke zwi-
sehean Silicagel und tagandenfunktien liegt darin begriindets,
daR die resultierende =S5i-0-S5i~C-Bindung wesentlich stabi-
ler gegen Hydrolyse und thermischer Einwairkuang ist als z.B.
-8i-0-C~ oder -Si-N-C-Bindungen. Das durch Gerusterweite-
rung mit dem Ligandensilan erhaltene Silicagel weist nech
freie Hydroxylgruppen an der Oberfliche auf. Um unerwiinach-
te Nebenreaktionen mit den OH-Gruppen zu verhindern, kdn-
nen diese durch Reakgior mit Chlarcrime<hylsilan blockiert
werden (Gl. 46).

}—OH + Cl—SiHe3

Die Dars:iellung solcher Trager wird susfihrliich ven Allum
et 31.156-157), Capka et al_lSB) und Kuznetsov et 31-159)
beschrieben. Exnige Verfahren zur Heterogenisierung auf
diesem Wege sind inzwischen von Exxcnleo} und der Mobil

0il Corp.lil'lsz’ patentiert.

(48]

Durch Variation des Silicagels (Porenvolumen, innere Ober-—

£liche, Korngripe), des Silans (C-Kertenldnge zwischen Si-

und Donoratom] und der Ligandenfunktion ist eine sehr grogse
Variationsbreite der darzpstellenden Triger gegeben.

Die Behandlung von Silicaten mit Ligandensilanen ist auch
eine gingige Methode zur Herstallung von Trennphasen mit
besonderen Eigenschaften fir die Chromatographle geworden,
Die Fixierung von Carbonylkomplexen geschieht auch im Falle
von anorganischen Trigern iiberwisgend iiber Phoaphinligah-
den. $o ist die Heterogenisierung von Coztc013159‘

a—
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163}

155}
CO4(CD}12 , H2053(CO] Os3tC0)l . Kh

166-172) ni(co) 273}, HAuos,ic0);,184) sowle Ir (o), 174
176) aus der Literatur bekannt. Kndzinger und Mitarbeiter
peracntenl 87179 dan rn_tcoy

metailische Einheiten zerfidllr, die Clusterstrukrur also

164-165)

auf dem Triges in mono-

nitht erhalten bleibt. Sie verwendeten auch aminmodifi-
zierte Silicagele und konn*en dort die gleichen Effckte be-
obachten. In Hz—Atmosphére bei ca. 100“C fand eine Aggre-
gation zu Rh=Kristalliten in der GreBe von 1,2 bis 1,7 nm
statt. Die Kristallitbildi»g verlief beim phosphinmodifi-
zierten Trager etwas schneller.

Ein Vergleich der Ver- und Nachteile der Heterogenisiesrung
auf der Basis von organischen und anorganischen Triagern und
eine Zusammenstellung der bisher heterogenisizrtern Merall-
komplexe ist in verschiedenen Ubersichtsartikeln vorgenom-

men Ho:denl??-lﬁZ)_
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3 VERSUTHSERGEBNISSE UND DISKUSSION
ia BESCHREIBUNG DER KONTINUIERLICH ARBEITENDEN

ANLAGEN ZUR FISCHER-TROPSCH-SYNTHESE
1.2 Normaldruckapparatur
Fur Versuche unter Normaldruckbedingungen und die Aktivierung

der Katalysatorvorstufen im Wasserstoffstrom wurde eine Glas-
apparatur {(Abb. 12) erstellrt.

Abb,. 12: Normaldruckapparatur fir die FT-Synthese
{Cesamtansiche)



Uber einen Dreiweghahn {(1VDl) kann alternaciv Synthesegas
cder Wasserstoff eingespeist werden, Ein Schwebekdrperdurch-
fluPmesser mit Differenzdruckregler (1FIC) und Nadelventil
{1VN} der Firma Fischer und Porter gewahrleistetr einen Kon-
stanten Durchfiufi, Gber ein zweites Hadelventil (1VD2) kann
dem System Iner:gas zugefilhrt werden, Der Reakror (2C) be-
steht aus einem 50 em langen Deppelmantelglasrohr aus Bor-
silicatglas. Der Innendurchmesser des Reaktiensrshres be-
trigt ca. 15 m. Die elektrische Mantelherzung (2Q) wird
iUber ein zwischen duferem und innerem Glasrohr angebrach-
tes Doppelmantelthermoelement (NiCr-Ni) mittels eines PID=-
Reglers der Firma Eurotherm (Tvpenreihe 07C) gesteuwer:z.

Die Tomperaturmessung im Natalysatorbett ist ilber ein zwel-
tes Thermoelementr (2TIR) mpglich, das durch ein axial im
Reaktionsrohr angecrdnetes Rohr zum entsprechenden MeBpunkt
geschoben werden Kann. Die Temparaturdaten beider Elemente
werden mit einem Zweikanalschreiber (Kipp & Zonen, Modell
BD4l) registriert. In den auf -196“C gekithlten Fallen 3KF2
und 3KF¥3 werden alle Flissigprodukte und bei dieser Tempera-
tur kondensierbaren Gase wihrend der Reaktion aufgefangen.
Die Form der ¥alle 3KF2 so0ll ein Verstopfen verhindern.
Beim Aufrauen sammelt sich cdie Flissigphase im Finger und
kann ijber eine Kaniile entnommen werden. Um vollstandiges
Ausfrieren aller kondensierbarern Gase zu gewdhrieisten,
wurde die innere Oberfliche der Falle 3IKF3 durch Glaskugeln
vergrofert, Eventuelles Verstopfen der Fallen kann durgh
den Druckanstieg im Syatem am Manometer 2PI abgelesen wer-
den, Eine Beschidigung der Anlage aufgrund eines solchen
Vorfalles wird durch das Uberstrémventil 2VR (Ansprech-
grue 0,6 bar) verhindert. Die bBeim Auftauven der Kuhlfal-
len wieder in die Gasphase iibergehenden Produkte wercden

in einer Gasbirette mit Sperrfliiszigkeirt und Nzveauaus—
gleich (3GB) gesammelr, gemessen und durch eine Gasmaus
(3IGHZ) abgelassen. Die nic¢ht kondensierbaren Gase (CO und
H2) werden durch eine weitere Gasmaus (3GML) geleitet.

Das Volumen wird mittels einer Gasuhr (3GU) bestimmru.



AbBb. 13: No.maldruckapparatur fir die FT=-Synthese
(Teilansicht)

Wihrend 1nstationdrer Bedinguazen kénnen die Reaktionspro=
dukte {ber einen Bypass in siner weiteren Falle (3KF1) ge-
sammelt werden. Alle Verbindungen der Clasapparatur werden
fetrfrei mit Schraubverschliissen vorgenommen. iber eine
Membranpumpe (2P) kann wihrend der Reaktion eine beliebige
Flissigkeit als Coreakrant® Tugespeist werden,

Diese Apparatur gewihrleinter das Muffangen und Analysie-
ren auch geringer Produktmesgen.
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Abb. 14: ‘liefschema der Fischer-Tropsch-Nermaldruckapparatur
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Legende zu Abb. 14:
1 Gasversorgung
1vOMl=3 Druckminderventil
ivpl-2 Dreiweghahn
1VN Nadelventil
1¥IC Schwebekdrperdurchflufmesser mit Differene-
druckregler
2 Reaktorteil

2P Plissigkeitsdosierpumpe

2< Glasronhrreaktor

20 elektTische Mantelheizung (Widerstand)

2TIR Ni€r=Ni-Thermoelement mit Registrierung

2TIRC NiCy-Ni-Thermoelement mit Registrierung und
Regelung

2vp Dreiweghann

2ZPT Manometer

2VR Riickschlagventil, als Uberstrémventil funhgierend

3 Produktentnahme

IVvHL-1] hbsperchahn

3vpl -2 Dreaweghann

3KF1-3 Kihlfalle

3GML-2 Gasmaus

Ge Gaskiirette mit Niveauausgleich

M Y-Rohr-Manometer

3Bz Blasenzsdhler

acu Gasuhr
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