ial.z hnlage zur Synthese beil Dricken bis B0 bar
Gesamtdruck

Um Synthesen bis maximal 80 bar Gesomtdruck durchfihren zu
konaen, wurde cine kontinuierlich arbeitende Laboranlage mit
einem Testbertrohrreaktor erstellt. Auch diese Anlage 15t 50
ausgelegt, daf mit moglichst geringem Synthesegaseinsatz und
kleinem Reaktorvolumen schon bei Kurzen Versuchszeitdn exakt
analysierbare Produktmengen aufgefangen werden kinnen,

Die Anlage besteht am wesentlichen aus folgenden Baugruppen:

1. Hochdruckteil, Gasversorgung

2. Mitteldruckteil, Reaktionsteal

3. Niederdruckteil, Entspannungseinheit, Produktabtrennung
4. Normaldruckteil, Produktabtrennung

5. MeB= und Regeleinheit

Alle ynter Druck stenhenden oder bremnbare Gase fihrenden
Teile der Anlage sind aus Sicherneitsgrunden in einer Stahl-
beronbox montiert, Die Abb. 15 und 16 zeigen das detaillierte
Flienschema der Versuchsanlage. Auf den Abb. 17-18 sind Ge-
samt~ und Tellansichten der fertig montierten Anlage zu
sehen,

3.1.2.1 Auslegung der Anlage

Die Anlage wurde fiir folgende Betriebsdater ausgelegt:

Temperatur : bis 300°C

Bruck : bis BO bar bei obiger Tenmp.

Volumenstrom T 10-40 Nl/h bel £0 bar

Medium B Co/ﬂz im Gemisch mit Hzo und organischen

Produkten
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Legende zu Abb. 15:
1 Hochdruckteil, Gasversorgung
1VH1-7 Absperrventil
1vF Uberstromventil 440 dar
1B Gasvorratsbehidlter 2 I, 400 bar
1pI Manemeter 600 bar
1PR Druckaufnehmer und Registrierung,
Dehnungsmefscreifen 400 bar
iFl Sintermetallfileer 5u
2 Mitteldruckteil, Reaktionsteil
2VDNM Druckminderventil 10-105 bar
2VR1=-2 Rickschlagventil
2VH1-2 Absperrventil
2Fl Sintermetallfilter 2 u
2F2 Sintermetallfilter 5 u
4FIR thermischer Massendurchflulimesser.
Anzeige und Registrierung
2P Manometer 100 bar
28s Berstscheibe 100 bar
2P Fliissigkeirtspumpe (Option}
2c Rohrreaktor
2Q1-3 elektrische Widerstandsmantelnefizung
2TICl -3 Temperaturregelung, Anzeige
2TIR Temperaturanzeige und Registrierung
3 Niederdruckteil, Entspannungseinheit, Produktabtrennung
Ve pneumatisch gesteuertes Regelventil
w paeunactischer MeBumformer (Wandler)
3A Niederdruckabscheider
IVyH Absperrventil
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el Manometer 5 bar
3VF Uberstromventil 5 bar
VN Nadelventil

3vDMl Druckminderventil 2,5 bar
vpM2 Druckminderventil 1,4 bar
3voM3 Druckminderventil 1.5 bar (Reaktorkihlung)
4 Nermaldruckteil, Produktabtrennung
4vHl-10 Absparrhahn

4VDL-4 Dreiwegabsperrhahn

42 Zvklon

L34 Kuhler -1l5*C
4KFl-3 Kinhlfalle

4Gs Gassack

4GM Gasmays

482 Blasenzahler

26U Gasuhr

5 MeB-, Registrier- una Regeleinheir {(MSR)
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Die Anlage ist so ausgelegt, daB sie in allen Bercichen miz
20 % uber dem maximalen Solldruck unbeschader arbeiten kann.
Alle druckfihrenden Leitungen und Behilter sind durch ijber-
strimventile bzw,. Berstscheiben geschiitzt. Bel Ansprechen
einer dieser Sicherheitsvorrichrungen kann iiber druckfeste
Leitungen ins Freie abgeblasen werden.

Abb. 17: Druckanlage fiir die FT-Synthese
(Gasversorgung, Reaktionsteil und Produktabtrennung}
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Abb, 18: Druckanlage zur FT-Synthese, Tellansicht
(Reaktor und Druckentspannung)

3.l.z.2 armaturen und Druckbehilter

Pie Druckarmaturen und -leitungen des Hfchdruckteils (100-
400 bar) sind aus Edelstah! entsprechend Werkstoff-Nr.
1.4571 oder vergleichbarer Qualiiit gefertigt. Die verwen-—



deten Druckleitungen 1/4%x2.4mm werden durch Uherwurfmutter,
Gewindebuchse und Nippel miteinander verkhunden, Die Ver-
schnraubungen und Armaturen sind dem Lieferprogramm der
Firma C.T. Hamburg (Aminco) entnommern.

Der Mitteldruckteil (10-B0 bar) der Anlage ist mit Druckarma-
turen und -leitungen aus Reaktorbaustahl entsprechend Werk-
stoff-Nr_. 1.4571 ausgeriimter. Die eingesetzten Druckleizun-
gen 6x1,5 mm werden durch Klemmringschrauben verbunden.
Alle Verschraubungen und Armaturen sind dem Liefcrprogramm
der Firma Hoke Inc., Cresskill, N.J., entnemmen. Der sta-
tiondre Druckverratsbehidlter (18) mit einem Volumen veon
2000 cm3 und ¢ines Betriebsdruck von 400 bar wurde von der
Firma Ernst Haage, Milheim/Ruhr aus CrNiMo-Stahl, Werk-
stoff-Nr. 1.4571/)1.4580 hergestelle. Der Behdlter ist micz
einem Sicherheitsventil , eingestellter Abblasedruck 440
bar, ausgeriister. Alle druckfiihrenden Teile 3ind so ausge-
legr, daf sje in allen Punkten den Anfordegungen der Ar-
beitsgemeinschaft Druckbehilter glnﬁgenlaa).

3.1.2.3 Der Reaktor

Das Reaktionsrohr besteht aus einem 480 mm langen V-Stahl-
rohr, Werkstoff-Nr_ 1.4571. Es wird durch vier Mantelhei-
zungen auf einer Lange von iasgesamt 410 mm beheizt. Die
Beizungen sind durch Klemmverschraubungen fest mit dem
Reaktionsrohr verbunden. Das Rohr wird oben und unten mit
aufgeschraubten Flanschen verachlossen, die dutrch je vier
Schrauben gehalten werden. Das Rohr mit einem Awdendurch-
messer von 36,25 mm ist auf einen Innendurchmesser von
16,5 mm aufgebohrt.

Zwischen den jeweils 100 mm breiten Hejzelementen sind
einige Millimecer Adstand gelassen. An diesen Stellen ist
das Rohr ca. 3 mm tief angebohrt, um Thermoelemente fiir
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Abb. 19: Der Festbettrohrreaktor fir die FT-5vathese
{Langsschnitt)



die Temperaturregelung aufzunenmen. Reaktiohsrohr und Mantel-
heizungen sind von einei weiteren Rohr umschlossen, das

duren Einsparungen im oberen und unteren Flansch gehalrten
wird. Es hat am oberen Ende einen Gewindeanschlupb fir
Preflufrkinlung. Die Verbindungen von Kopf- und Bodenteil

mit dem Reaktionsrohr warden durch Kugeldichilinsen abge-
dichter, die auf kegeligen Dichtlinsen aufliecqen. In cas
Bodenstuck ist ein geschlessenes Rohr ven & mm Durchmesser
eingeschraubc, das axial bis 50 mm an die chbere Michtilinse
des Reaktors fihrt und einem Thermoelement Platz bietet.
Die Anschlisse fur Zu- und Abfilhrung in Kopf~ und Boden-
stiick sind ebenfalls eingeschraubt.

Das Katalysatorbett ist durch 2ine Begrenzungsplatie, die
durch eine Madenschraube auf dem axialesn Thermeelenmentrohr
befestigt ist, nach unten begrenzt. Die ReaktionsZone ist
200 mm lang, was eifem maximalen Katalysatorberivolumen
von 37 ml entspricht. Durch die Ar: der Befestigung der
Begrerzungsplatte kann die Lage des Katalysatorbettes dem

Schiittvolumen angepalt werden.

Der Reaktor ist senkrecht montiert und wird ven oben nach -
Kl

unten Gurchstromt. Abb, 20 zeigt das Temperaturprofil unter !
Reaktionsbedingungen und mit Inertfillung. "
3

=

Y

#
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Abb. 20: Temperaiurprofil des FT-Festbettreakiors
{~@-) 2iD*C, 80 bar, 500 h'l, CoFe-Konzaks

{—m—1 230*C, BO bar, 500 h'l, Inerzfillung

3.1.2.4 Gasentszannungseinrichtung

Fir die Gasentspannung auf Normaldruck wurde ein druckge-
regeltes System, bestehend aus pneumatischem Stellventil
{3VP), pneumatischem MeDumformer (3W) und einem handbe-
triebenen Nadelventil (3JIVN), gewdhlt, Der Mepumformer f£ir
Druck hat die Aufgabe, die Regelorife Py als Einheitssig-
nal dem Regler ruzufiihren. Er arbeiter nach dem Prinzip
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der Momentumwandlung. Mebumformer und der = Kap. J.1.2.6
naner beschriebene Regler stammen van der Firma Eckardt AG.

Das Druckminderventil ist ein pneumatisch gesteuertes Stell-
ventil der Firma Kammer Venrt:ile CmbH mit einem Kv-we:t von
0,.000063, Der k,—Wert wurde so berechnet, dad bei 8¢ bar

e1n Durchfluf ven 15 Nlfh noch regelbar ist. Dies ent-
apricht hel ginem Katalysatervolumen von 30 wml einer Raum-
geschwindigkeisi von 500 not.

Abb. 21 gibt den Regelbereich des Stellventils wieder.
Zwischen der unteren und cberen Gerade ist jader Durch-

flup einstéllbar. Die Volumendurchflisse wurden nach Clei-

chung (47} herechnetlug):

ta4m

:  Volumendurchflul (Nn3/h)

oy

Py, : Druck vor dem Ventil {(bar)}

Yy ¢ Wichte des MeSstoffes be: Normzustand (0°C, 760 mm dg)
Tl : Temperatur des MeBstofies vor dem Vental (K)

ber Sekundardruck im Nausderdruckbereich zwischen Stellventil
und Madelventil wurde als Regelgrépe p, auf 1 bar liberdruck
eingestellt. Mit dem Nadelven il 3VN ist soamit eine Ande-
rung des Druchflusses im Reaktor bei konstantem Druck
méglich. Das Stellventil fihrt bei zu hohem Sekundardruck
und Signalausfall automatisch zu. Sollte der Druek im
Niederdruckbereich aufgruné einer Storuna des Stellven-
tils trotzdem ijber 1,5 bar ansteigen, So ist eine Entspan-
nung iber das Uberstrdmventil 3IVF gewdhrleistet.

Das Ventilgehiuse ist aus dem Werkstoff Hastelloy C, ventil-
sitz und -kegel aus dem Merkstoff Stellite gefertigt.

w oA

e et



- 61 -

2|z

&

Abk. 21: Regelbereich des pneumatischen Stellventils mit
einem k -Wert von 0,000063; Medium CO/H2

3.1.2.5% Produktabrrennung

Die Produktabrrenanung erfolgt in drei Stufen. KWasser und
Hochsieder werden groftenteils in dem Niederdruckabscheider
{3A) abgerrennt. Dae Abscheidung des restlichen Produkt-
wassers und organischer Produkte im mittleren Siedebereich
erfolgt in einem Glaszyxlon {(42) unter Kormaldruck. Die
Produktleitungen vom Reakrorausgang bis zum Zyklon sind
auf 1l00°C beheizt. Zur besseren Abtrennung ist dem Iyklen
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ein Kiihler (4K nachgeschalcet, dessen Kidhlflussigkeit mic
einem Kryomaten auf -15°C gehalten wird. Die Abtrennung
van Niedrigsiedern und allen bis =196°'C kondensierbaren
Gasen erfolgt in einem Kuhlfallensystem {(4KF1-2), welches
bei griRerer Dimensionierunyg dem System der Normaldruck-
apparatur nachempfunden 13t, Die nicht kKondensierbaren
Gasc werden durch eine Gasmaus (4GM} und Gasunhr (4GU)

der Abluft zugefihrt. Die durch Auftauen auf Raumtempeara=-
tur wieder in die Gasphase ilibergehenden Produkte und Edukte
werden in einem Gassack (465, 20 1) aufgefangen und kdnnen
getrennt analysiert werden. Zur Volumenbestimmung und Pro-
bennanme stand eine geeignets Apparatur zur Verfigung., AL-
le kordensierten Phascn werden vereinigt und fiir die gas-
chrematographische Analyse in organische und wifrige Pha-
se aufgetrennt.

3.l.z.e Mel-, Registrier- und Regeleinrichtungen

Alle anzeigenden, registrierenden und regelnden Einheiten
mit Ausnahme des Druckminderers 2vDM sind in einem sich
aufterhalb der Betonbox befindenden S$chrank (5MSR} zusam-
mengefaft (AbBb. 16 und 22).

3.1.2.6.1 Temperaturregelung

Die Temperaturregelung der drei Heizzonen des Reaktors er-
folgr iiber NiCr-Ni-Thermoelemente mit elektronischen Rag-
lern der Firma Eurotherm. Vor- und Nachheizzone werden

mit P-Reglern und die Reaktionszone mit einem PID-Regler
der Typenreihe 070 geregelt. Die Anzeige und Registrie-
rung der Temperatur im Katalysatorbett erfolgt iber ein
viertes Thermoelement digital (2ZTIR).
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Abb. Z2Z2: MeR~, Registrier- und Regelschrank sowie
Kryonat fiur die FT-Druckanlage
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3.1.2.5.2 Druckregelung und Massenstrommessung

Die Einhaltung eines kanstanten Druckes im Reaktionsteal
erfolgr mit einem federbelasteten Druckminderer der Firma
Pressure Controllers Ltd., Typenreihe P80/1. Bei einem
Vordruck von max. 420 bar kann der Minderdruck in einem
Bereich von 10-100 bar stufenlos von Hand eingestellt
werden. Die Steuerung des pneumatischen Stellventils

zur Druckentspannung erfolgt mit einem anzeigenden PT-
Regler der Firma Eckardt AG, Typ Pl44.

Ein thermiscier Massendurchflubmesser der Firma Brooks
Ingzrument GmbH kontrolliert den Synthesegasstrom vor dem
Reaktor. Das Gerdt arbeirtet nach dem Prinzip einer Wirme-
leitfihigkaitszelle, bei der das abyegebene Signal pro-
portional der masse des durchfliefenden Stoffes und so-
mit druckunabhingiqg isc. Der Durchflud (0-120 Nl/h)

wird als Gleichspanaungssignal von 0-5 V mit einem di-
gitalen Display angezeigt.

Der Druckabfall im Vorratsbehslter 1B wird mit einem Deh-
nungsmebfsoeifengeber (Typ DG 12K} der Firma Brandt auf-
genommen. Druckabfall und Massendurchfluf konnen alterna-
civ anf einem Zweikanalschreiber mit Nullstellenkompen-
sation der Firma Kipp & Zonen registriert werden. Auf
dem zweiten Kanal wird stindig die Temperatur im Kataly-
Satorbett regiscriert.

Zur Uberpriifung der Funktionstiichtigkeitr wurde die Anlage

mit dem technischen Eisenkontakt der Ruhrchemie AG, der

auch bei SASOL zur Anwendung koamt, eingefah:en*’.

*' Der Runzchemie AG sei an dieser Stelle fir die Dereit-
stellung des Katalysators gedanke.
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3.2 Darstellung und Charakterisierung heterogenlslierter
Ubergangsmetallcarbonyle als Vorstufen fir Fischer-
Tropsch-Katalysatoren

Unter den Bedingungen der FT~Synthese missen KatalysatoTen
gute thermische und mechanische Belastharkeit aufweigsen.
Aus diesem Grund wurde auf die Priparation von Kontakten
auf organischer Tragerbasis verzichter. Funktionalisierte
Silicagele haben s$ich schon in vorausgegangenen Arbextenlss’
als geeignete Trdger fir PT-Katslysateren aus Clustercar=-
bonylen erwiesen. Durch Hoterogenisierung von Eissn- und
Cobaltclustern mittels phosphinsubstituwiérter Silicagele
hergestellte Katalysatoren sind allerdings nur wenig FT-
aktiv. Dem phosphorhaltigen Liganden wird deshalb eine die
Katalyse inhiblerende Funktion zugeschrieben. Schon auf

die fiinfziger Jahre gehen Ergabmisse von Andersanlg'zo'zj'zaj
und Rottigzl] zuruck, die Selektivitit von Eisenkatalysatcren
24 sauerstoffhaltigen Produkren durch die Behandlung mit NH3
oder Aminen zu steigern {s. Kap. 2.1.l1 und 2.1.3). Die Ver-
wendung von aminmodifiziertem Silicagel zur Heterdgenisie-
rung von Carbonylen der Eisengruppe ist daher von besonderem
Interesse. Als Tragermatrix wurde vorwiegend ein Silicagel
mit hoher Oberflache {SIL} verwendet. Ein Material mitr ge-
ringerer Oberfliche und groRem Forenvolumen lSIL'] kam
ebenfalls zur Anwendung. Bei der katalytiachen Umsetzung
kieiner Molekule sollte die Diffusion bei diesem Porepdurch-
messer nicht gesc* ..riigkeitspesctimmend sein. Tabelle 1

gibt Materia) und Daten der experimentellen Kieselgele

wrTier.,



Tabelle 1: Spezifische Daten der verwendeten Silicagele*’

Spez.-Nr.{Herst,): 2-1129.9516 2.1943.4403

In dieser Arbeit

verwendetes Kirzel SIL sIL
Xorngrdie [mm) 1-2,5 1-2,5
Oberfliche BET (m2/g) 579 280
Porenvolumen {ml/g) 1,09 1,83

+) Herstellerangaben der Firma GRACE GmbH

Der in dieser Arbeit eingeschlagene Weg zur Herstellung
funktionalisierter Silicagele basiert auf den Merhoden von
Allum et al.155] (5. Xap. 2.3). Als Aminosilane wurden das
einzdhnige Trietheoxyaminopropylsilan {32) und das zweizah-
nige 3-(2-Aminoethylaminc)-propyltrimethoxysilan (41) ver-
wendet. Bei einem Vergleich der literaturbekannten Dar-
stellungsmethoden hatte sich die Kondensation des Ligan-
densalars (39, 41) mit dem Silicagel in cinem hochsieden-
den L¥sungsmittel {Xylol} bei gleichzeirigem 3azeotropen
Abdestillieren des freiwerdenden Alkohols als die beste
Methode erwiesen.

SIL + [E:D)3Si(CH2)3NH2 ——t— SIL—(CHZ)3NH2 (48)
kL) a0
SIL + (MeQ) 3S:.(Cliz.‘!31\1!“Cl'lz—(:l‘lz-'l'u'!z)
41 (4%]

4l —— SxL—(CﬂleNH(CHZ-CHZ—NH 1

2
2
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Die Verwendung amiprodifizierter Silicagele ist in der Lice-
ratur bereits beschraebenlsa'lss'ljo'135'189). ver C-, H-
und N-Gehalzt der in dieser Arbeit verwendeten Triger ist
in Tabelle 2 aufgefihr:"’. Die Belegung der Oberfliche mit
Liganden kann aufgrund des N-Genaltes und der Oberflicne
des Silicagels mittels der Avogadro-Zahl berechpet werden .
Erwartungsgemist liegt der Stickstoffgehalt des Trigers
SIL =N aufgrund der geringeren Oberfléche niedriger, die
Ligandendichte ist dagegen hiher, da vwegen der griferen
Poren die effektive, fiir die Ligandensilane erreichbare
Qberfliche grober 1$t.

Tabelle 2: Spezifische Daten der aminmodifizierten Trager

C~Gehalt H-Gehalt N~Gehalt BET Ligandenlnmz
x % % mérq
S5IL~N 7.6 2,0 2,1 403 1.4
SIL-NN 11,3 2.5 4.3 28D 1,4
sILT-N a.8 1,2 1.45 223 2.1
3.2 Heterpgenigierung neutraler Clustercarbonyle an

aminmodifiziertem Silicagel

Die Heterogenisierung neutraler Carbonyle ist durch Ligan-
depaustausch méglich:

SIL-L = QC-HZ(CO] —————SIL—L-Mx(CO'ly_l + CO (50}

y=1

3 B .
“? Die Ligandensilicagele 40 und 42 werden im folgenden

Text als SIL-N bzw, SIL-NN abgekiitzt. Bei Verwendung
des Silicagels $IL” werden die Triger entsprechend

gekennzeichnet.
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wihrend die Fixierung von Cobalt~ und Eisenclustern an hee
terogenasn Diphenylphosphinliganden erfolgen kannlsj', er=
wies sich diesc Methode bei der Verwendung von aminmodi-

fizierten Silicagelen als unbraychbar. Mit C04(C0)12 konn-
LSIL=N} und 7 % [SIL-NN) Metall

ten zwar Trager mit $ %
balegt werden, doch die starke Blaufdrbung rrotz streng-

sien anaercbef Arbeliicns war ein deuvtliches Indiz fir
II. Offensichelich fand auf

die Oxidation des Cobalts zu Co
dam Triger cine Disproportionierung statt, die bei homo-

genen Cobaltkomplexen Mmit Aminbasen wohibekannt 15:190'193):

2 1511}

2+
3 ColeO)B + 12 B ETE™ 2[C035] [CotCOi‘]

<
B = Lewis-Base

Ein Kontrollversuch bescdrigre die MSglichkeit dieser Reak-
tion. Eina Lésung von ce4(co)12 und LE:o)asi(CH2)3NH2 im
Holverndltnis 1:8 zeigte im IR-Spektrum eine einzige brei-
te Bande bei 1895 cm™), die auf das [€olEo) 1 -Anson
schliefen 1ant. Da im Falle der blau gefirbien Systeme

im {C-Bereich des JIR-~SpeXktrums keine Absoprtiocnan 2v beob-
achten waren, ist anzunehmen, dald das Cobaltcarbonylanian

audgewaschen wurde und §i-0 -Ioneh die Anisnenfunktion

ubernesmen:

o8
2+ -
+ [Co8 %" (Cotcal 1,
o
o (521
—— fcoB 12¥ 4 2 HCotcol |

4
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Durch Wahl eines anderen Losungsmittels und anderer Reaktions=
bedingungen konnte diese Reaktion teilweise verhindert werden.

Mit Fejtccnlz konnten Tri3ger mit J bzw. 3,3 % Metall belegt
werden (SIL-N bzw. SIL-NN). Das wenig spezifische IR-Spek-
trum Kann am chesten mii dem des [HNBtajtﬂFeatcoill] ver-
Slichen werden (1995 ca™l, 1940 cm™l) (Abb. 23). Die Bil-
dung ejiner anionischen Spezies auf der Trageroberflache ist

also in diesem Fall wahrscheinlicher.

al b}

i :

- L A Il A
2000 el 1800 2000 1800

Abb. 23: Charakteristischer Bereich der IR-Spektren wvon
al [BNEtJJIHPeatcolllj {KBr}
-} SIL—NN/Fe3(COllz ({KBr)
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32,2 Heterogenisierung ven Clustercarbonylsalzen an
hydrohalogenierten Aminosilicagelen

Eine MSglichkeit, die Oxidation von Co- und Fe-Cluster: uf
Amintragerh 2zu verhindern, besteht .n der Heterogenisierung
anionischer Komplexsalze. Nach den FI-Umsetzungen mit
Fe(CD)S und Fe3(C0)12 behandelten Trigerkatalysatcren konne
gteon,, 17
als Ammoniumsalz von der Oberfliche isolieren. Eine kata-

ten Rassetr und Hitarbeiterqa‘SOI das Anien [HFe

lytisch aktive Rolle dieses Clusteranions Konnte nicht aus-
geschlossen werden, Die direkte Heteregenisierung des
[HPeBiCO)lll--An)ons sollte durch eine Kationenaustausch-
reaktion des Komplexes 43 mit einem hydrohalogenierten
Amintrdger erfolgen:

-

SIL-(CHz}s—NHZ + HY —a SII.—(Cl'lz)a--M'!3 X (53

X = €1, Br, J)

‘-
SIL-(CHy)3-NH "X + [HNEt,](HFe (CO) )
a {54)
. -
————= SIL-(CH, 1 4-NH* [HFe (cOY,, )" + {HNET,]X

Die Reakrion wurde wie bei einer Ionenaustauschreaktion dWb-
lich in einer Siule durchgefihrt, wobei das entstehende Am-
meniumthalogenzd im Lbsungsﬁittel des Komplexes 43 unldslich
war. Nach mehrmaligem Passieren der Komplexldsung iiber die
Tragermatrix wurde eventuell entstandes Ammoniumsalz und
nicht gebundener Komplex mit MeOH ausgewaschen. Unabhangig
von der Verwendung des Halogenids (X = Cl, Br. J) xonnten
nicht mehr als 0,7-0,9 X Eisen auf den Trager gebracht
werden, wobei der Halogenidgehalt dieser Systeme mit 5-10 %
Ammer nech sehr hoch war. Halogenide sind als Katalysator-
gifte fir die FT-Synthese bekannt. Die Stabilitit des
‘weichen*® Ionenpaares [HNBtBJEHFeleO)ll] ist offenbar
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Zu groB, um einen neéanenswerten Austausch des Kations gegen
das heterogenc gQuaternare Ammoniumsalz zu erméglichen, Das
IR-Spektrum des hetgrogenisierten Eigenmanions wies keine
wesentlichen Unterschiede zum homogenen System auf (ARD. 24;.

pie Ahnlichkeitr mit dem Spockcrum des Systems SIL-NN/FeBICOllz
tabb, 23) ist offeansichtlach.

1 1 s
2000 fenr’] 1800

Abb. 24: Charakreristischer Bereich des IR-Spektrums des
Systems SIL-NW'/HFe (€01 7 (KBr)

Der Versuch, NaCo(CO)‘ auf hydrochloriertem Aminssilicagel
rach Gl. 55 >u heterogenisieren,

verlief ebenfalls nicht
zufriedenstellend.



SIL—(CH2 }BNH3C... + NaCeol( CO)4

{55
_Ether _ SIL={CH,) ~NH " [CalCor, )7 « Naci

Die Losung des Natriumsalzes verfdrbte sich bei Konrakt mit
dem Trager rot und im IR-Spektrum waren deutlich Absorptions-
banden von neutralem Cobaltcarbonyl zu sehen. Der Trager war
stark griun gefarbr, was auf die Bildung von Zweoiwdrrigen
Cobult-Chlor~Spezies hindeuter, Offensicbtlich fi-det <ine
oxidative Zersetzung des Natriumcarbohylates sratt, die zum
griinen [C0C14]2' auf dem Trager und zu Co-Komplexen in der
Losung fuhrz.

Eine Herstellung halogenireier Katslvsatoren durch Heteroe
genisierung von Clustarcqarbonylsalzen iiber einen Ioncnaus-

tausch mit hydrohalogenigriem Amincsilicagel war nicht
méglich.

3.2.3 Heterogenisicrung hydridischer Carbonyle an
aminmadifrzierten Silicagelen

Hydradische Merallcarbonyle sind in der Regel starke Proic-
aensauren. Setzt men $Tatt ~ines Salzes das saute Hydrad
eines Lonischen Metallcarbonylis mix a2inem basischen Ligan-~
densalicagel um, addiert sieh in eimer Sdure-Base~Reaktion
das Carbenyl an den Trager unter Quaterrisierung:

: - - -
SIL—(CHZIJ-hﬁz - HHxlCOJy ———-SIL—(&Hzls—Nﬂs [MI(CO)y] 156)

Bel dieser Methode entstenen keinerlei Nebenprodukte. Semit
kénnen auch keine stérenden Halogenide auf dam Triger ver-—
bleiben. Digvse Heterogenisierungstechnik ist in der Lite-
ratur noch nicht beschrieben uand wurde im folgenden benutzt.
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