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3.2.3. Heterogenisierung von HColCO) ,

Hydridotetracarbonylcobalt ZzersSeLzT sich oberhald Tempera=
turen wven =20°C. Fir die Meteragenisdicrung mulite der Kom-
plex iaher stets in einer spezicllen Vakuumapparatur s,
Exp. Teil) aus der etherischan Lbsung des NaColcol4 frisch
hergestellt werden. Der Cabaltkomplex wurde in 20-30 X-igem
iimerschult bezogen auf die amingruppen des Trigers einge-
setzr. Das vorgekuhlte Aminosilicagel wurde bei -78°C zur
Hexanldsung des HCoLCO)i gegaben. Nach mehrtdqigem Stehen-
iassen bei -50°C, Waschen mit Pentan und Trocknen im Hoch-
vakuur bei max. =30°C erhielt man einen heterogenisierten,
orahge-rczen Komplex mit einem Co-Gehalt ven 7 %. Dies
entsprich: einer Umsetiung ven nahezu 100 %. Das IR-Spek-
trum 2eigt eine intensive. breite Absorprion beyr 1900 cm'l_
die vom an das Amin gebundene Cobalusnieon herribrt (Abb. 25).
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Abb. 25: Charakteristischer Bereich der IR-Spektren von
a) HCD(CO)‘ ({Hexan); b} [HNEtsl[ColCOP‘] (KBX) 1
€) SIL-N/HCo{CO}, (ggr)
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Der Vergleich mit dem Spekirum des HCotcol4 in Hexan und
des fHNEtsl[Co[CO)d] in KBr verdeutrlicht daie Salzbildung.
Beius Spekiren wurden beyr tiefen Temperaturen unter Schutz-

Qus aufgenommen, um Zersetiungsreaktionen zu unterdrucken.

Der heleroger.sierte Cobalihomplex decarbonyiierte bex
Temperaturen iber -20°C spontan bis zur vélligen Schwarz-—
farbung. Die Abwescnheit von Absorptienen im CC-Bereich des
TR=-Spektrums deuter auf vollsrdndige Zersetiyung bis zu fein-
verteiliem metallischen Cobalt aaf dem Trager hzin.

Die Heleiogenisierung auf dem 2welzannrigen Ligandensilica-
gel SIL-NN fuhrte nur zu éLnem geringfugig gesteigerten
Metallgehalr (7,1 ¥). Von erner zweif.rhen Belegung pro
Ligand entsprechend G6l. %7 kann desnalb nicht aysgegangen
werden,

Das IR-Spcktrum i5t :dentisch mit dem des Systems
SIL—N/HCO[C0)4 {Abb. 26). Das System wucde katalytisch

nicht untersucht .

SIL—ICHZI3-NH-CH2-CH2-NH2 + 2 HCO(CO)‘
(87}

- -+
_—_——-SIL—!CHZZE—NHZ-CH2-FH?-NH3 [Co(COl4]2

Die Umseszung des HCoiCOI; mit SIL-KCHZ)E—PPhZ funrte zu

Dis Absorption bey 1900 cp™t

einem SyStem miy nur 2.9 % Co.
ist schwach. Die 1ntensive Bande bei 1980 cm'l kann nichr

eindeutilg zugeordnet werden (Abb. 261,

Phosphinhalrige Ligandensysteme sind in vorangegangenen Ar-
briten eingesetzt worden, hatten s:ck aber als katalytisch
wenig akiiv erwiesen [s. Kap. 3.2)163'. Das System

SIL-P/HCo[CO)4 wurde deshald ebenfalls nicht auf seine

katalyzischen Elgenschaften getester.
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J a) b}
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Abb. 26: Charakteristischer Bereach der IR-Spektren von
a) SIL-NN/HCo(CO), (KBr]
bl S!L-—P/HCG(CO]¢ {KBr)

3.2.3.2 Heter ogenisierung von HFeCoatcoﬁlz

Die Fixierung des thermisch sehr stabilen Clusters
HFeC03(C0112 (44) auf awminiertem Silicagel konnte bei
10-40°C in Aceton vorgenommen werden.



Durch Extraktion mit Pentan im Soxhlec-Extraktor unter
Schutzgas wurde der Triger von nicht chemisch gebundenem
Komplex gereinigt. Mit guter Reproduzierbarkeit gelangte
man so zu einer Karalysatorvorstufe mit einem Metallgehalt
von 6,0 % Co und 1,8 % Fe. Der hetercgene Komplex 1st tief-
schwarz und bei Raumtemperatur stabil. Das IR-Spektrum
zeigt im Verqgleich zum hydridischen Cluster eine Verschie-
bung der Carbonylbanden zu kleineren Wellenzahlen. Dieser
Exfekt beruht suf der Erushung der negativen Ladung des
Clusteranions im Salz, worauf durch verstarkte Riekbindung
die C-0O-Bindung geschwicht wird (M'—-‘CEB!. Das Literacur-
spektrum des Tetraethylammoniumsalzesl95} STimmi, uncer
Bericksichtigung von Losungsmittcleffekten, sowohl in
der Lage als auch bezlglich der Verschisbung der Banden
mit dem Spektrum des heterogenisierten Komplexaes iberein
(Abb_ 27). Als ein weiteres Indaz fiir die Hererogenisie-
rung des Clusters unter Retention der Struktur kann die
Rickgewinnung des hydridischen Komplexes vom beladenen
Trdger mit einer Ausbeute ven 40 % gesehen werden. Dazu
wurde das heterogene Komplexs»lz einige Stunden mit heis-
ser merhanclischer KOH behandelt, die alkoholische Losung
eingedampft, mi1t Wasser aufgenommen und der Komplex myt
BC1 ausgefdllr. Nach Aufarbeitung gemid der Synthesevor-
schrift von Chinilgs) konnte das HreCa3(C0!12 mit Hilfe
von IR-, UV/VIS- und MS-Messungen eindeutig indentifi-

tiert werden.,
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Abb. 27: Charakteristischer Bereich der lR-Spektren von

al
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HFeCoalCO)12 {KBr):
SIL-NIHFQCOJICO)lz (KBr}):
— HFeC03(C0)12 (CCth’:

—o— & (NEt,}[FeCo,tcol, ] {Acezoni?®?’
3 i2

Py

vergleichende UV/VIS-Messungen von Kemplex 4. dem Tetra=

cthylammoniumsalz und cem System SIL-N/HFeCe (co) ergaben
3 12

keine eindeutigen Aussagen. Kaomplex 44 konnte ebenfalls

-
auf den Trigern SIL-NN und SIL =N heterogenisiert wer=

den. Die Elementaranalyse ergab fir &as System
SIL-NNIHFeCo3(CO)12 einen Mefallqehalt von 4,3 % Co und
1,3 ¥ fe, fir das System SIL —NIHFeCoa(COIIZ 6,85 ¥ Co
und 1,6 X Fe.
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3.2.3.3 Hetercgentisierung ven HRuCo (Co)l

3 2

Fir die Praparatien eines Katalysatoransatzes (30 ml} werden
etwa 5 g eines Komplexes bendtagt. Da dic Reundarstellung
van HRuCoatCOJ12 nach Literaturangaben tur duren Siulen-
chromatographie moglich 1st, konnte von diesen Voraussetzun-
gen nicht ausgegangen werden. Der Komplex wurde schlieflich
durch Ansduern einer L@sung des Na-5alzes, Aas nach Hidai

et a1.196] hergestellt worden war, gewonnen. Die IR=-Spektren
deuteten auf eine nur unzureichende Umsetzung zum Hydrid hainm.
Entsprechend unspezifisch waren dic Spektren dos heterogenen
Systems [Abb. 28). Zumindest die Verschiebung der Hauptban-
den Zu kleineren Wellenzanlen lan: auf eine Salzbildung
schliefien.
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Abb, ?8: Charakteristische Banden der IR-Spektren ven
a) HRuCos(CO)12 {Bexan) ;
b} SIL-N/HRUCOS(CO}lz {KBr)
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Die Elementaranalyse (3,8 X Co, 0,9 % Ru) mit einem zu gerin-
gen Wert £Ur den Ru-Gehalt laft auf eine teilwelse Zersetzung
des Komplexes unter Bildung von HCol€Q}, und Ru3|C0112 schlies-
sen. Das Hydridocobaltcarbopyl kénate dann in Konkurrenz 2um
gemlschten Cluster heterogenisiert worden sein.,

3.2.3.4 Keterogenisierung von 'HzFeB(co)ll'

Es wurde der Versuch unternommen, HZFEBlCO)‘l in situ als
heterogenes Ammoniumsalz herzustellen. Entsprechend der
Synthes=s von [HNEtalfﬂreB(CO)llj aus Fe[CO}s und NET, in
187 . .
wasser sollre das SIL-(CHzlJ-NH3 [HFeBKCOI,l] dar-~
rustellen sein., In der Tat deutete die intensive Rotfar-
bung des Tragers nach einigen Stunden Reakticonszeltr beil

60°C auf die Bildung des Clusteranions hin.

Das IR-Spektrum 18t wcnig spezitfisch, lafdt sach aker mit den
Spekiren von [NHE:3][HF93(C0111, SIL-NN/FealCC)l2 (Abb. 23)
und SIL-NH/HFealcoill [Abb. 24) vergleichen. Die Elementar-
analyse ergab einen Eiseéngehalt von 1.8 %.
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Abk. 29: Charakteristische Banden des IR-Spektrums von



3.3 Katalytische Umsetzungen von C0/H2

In den in Xap. 3.1 beschriebenen Syntheseanlagen wurden Kata-
lysatorvorstufen, wie sle 1n Kap. 1.2 beachrieben sind, auf
inre katalyEaschen Eirgenschaften uncersucht. Cie Aktivie-
rung erfclgrte beli Nermaldruck und 200°C im Wasserstoff-
strom mit elner Raumgeschwindigkeit ven 1000 hhl. Die

ober “lachengebundenen Metallcarbonyle zersetzten sich dabei
20 merallischen Einheiten hoher Dispersion und kleiner Teil-
chengrébe !s. Kap. 3.4). Die Aktivierung im Wasserstoff-
strom hatte sich im Vergleich zur rein thermischen bzw.
photochemischen Zersetzung als die geeignetste erwiese:n.
In der Gasphase konnten wihrend der Aktivierung Paraffin-
kohlenwasserstoffe der C-Zahlen C, -Cp nachgewiesen werden.
Die Verteilung entsprach derjenigen von Schulz-Flery. Das
co/Hz-Verhélcnis von 1:1 wurde bei allen Versuchen kon-
srant gehalten. Mit zwei Ausnahmen wurden die Synthesen
bei 240°C uad einer Raumgeschwindigkeit von 500 n~! aurch-
gefihrt, Auber bei den Standzeltversuchen wurden s:Tets
frische Katalysatoren verwendet. Mit der Produktabnahme
wurde in der Regel 1-2 h nach Erreichen der Solitempera-
tur begonnen. Die Voraussetzungen fiir stationire Bedin-
gungen im Reaktor warern dann erfiillt. Gréfere Abweichungen
von dieser Regel sind in den Tabellen aufgefihrt. Die Dau-
er elnes Versu-hs betrug 2 h bei den Normaldruck- und 3 h
bel den Versuchen unter erhdhtem Druck. Pas Volumen der
Katalysatorschiittung wurde mit 30 ml konstant gehalren.
Die Analyse der Gas- und Flussigphasen erfolgte gaschre-
matographisch. Die quantitative Auswertung der Rohdaten
wurde mit Hilfe ven selbst gntwickelten Basicprogrammen
auf einem Kleincomputer vergenommen. Aus der Fiille der Da-
ten sind jeweils die wichtigsten Werte tabellarisch fir
jades Katalysatorsystem Zusammengefalt worden (zur Defi=-
nizion der AbRirzungen und Begriffe siene Erlauterungen

zu Beginn der Arbeitl.



Die in Kap. 3.2.1 und 3.2.2 beschric¢“enen Systeme waren mit
Umsatzen um ! X bei Normaldruck 2o wenig aktiv, dal auf eine

wertere Diskussion dieser Ergebnisse im Rahmen dieser Arbeit
verzichter wird.

3.3 Die Produktverterlung

£ine charakterilstische Grofe bei Oligomerisations~ und Poly=
merisationsreaktionen ist die Kettenwachstumswanrscheanlich-
keit, bei den Synthesegaschemikern mit dem s-Wert, in der
Olefinchemie mit dem fi-Wert ausgedrijckt. In der Literatur
i3t einige Verwirrung uber die Beziehungen zwischen den
Angsatzen van G.V¥. Schulz, P.J. Flory und anderen Polymer-—
chesikert festzustellen. Deghalb sei an dieser Stelle et-
was cusfihrlicher auf die verschiedenen Ansidtze und deren
gemeinsamer Basis eingegangen.

Die FT-Synthese kann als reduktive Oligomerisation ven CO
vom cheoretischen Ansatz wie eine Olefinpolymerisation be-
trachter werden. Im Gegensatz zu dieser erzeugt der ET-Hon-
takt sich sein Monomer in Bitu selbs:t. Der Kettenaufbau
erfolgt in G -Schritten. Wie im Falle der Olefinpelymeri-
sation stehen Kettenwachstum und Verdringung in Wechsel-
wirkung zueinander. Das Verhdltnis beider Grifen bestimmt
die Produktverteilung. Der Kettenaufbau Kann wie folgt
dargestellt werden:

K k K k.
1~ w W W
H—Cl H—CZ —— M e g H—CFH»]. — g
lk" lk" lk"’ lk" (58)
1 €2 € Cod

Geht man von der Annahme aus, dafll die Geschwindigkeitskon-
Stanten unabhingig ven der Kettenlinge =ind, was fiir mive—
lere und lingere Ketten duschaus zutrifftr, so ist der Wert
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fiir die Wachstumswahrscheinlichkelr a eine Kenscante. a 1S5%
definiert als das Verhidlinis von Wachstumsrate LA der

Summe von Wachstumsrate und Vardringungs- oder Abbruch-
¢ 198 -200)

rate v

a = ——— (59}

2 1st so definiert, dal keine Ubertragungsreaktionen ablau-
fen. Einige Auteren definieren a als Verhadltnis der Ge-

schwindigke;tskonst_ntenzol'ZOJ):
Kk
o — ten}y
K -+ K
w v

a kann einen Wert zwischen 0 und 1 annehmen. Die Honzencras-
ticnen der C-Zahlfraktionen folgen demnach dem Gesetz ei-
ner geometrischen Reihe mat:

L S (61)

P.J. Flory leitete so fiir den Massenbruch m_ der Produkte

der C-Zahl n folgende Gleichung her2°4'207’:

mo= (l-aiz- n-a™? ; Im_ =1 162

G.V. Schulz geht im Prinzip von einem gleichen Ansatl aus.
Als Polymerchemiker konzentriert er Sich aber auf die
a-Werte >0,5. Bei diesem Spezialfall kann {l-ulz = Laza

und a1 = " geserzt werden. Seine Gleichung fir die Mas-
senverteilung lautec dann208-2091:
2 o
m = 1lna-n-a {63)

n
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Faft man nun m, urd n zusammen und logarithmiert, so erhilt

man rir die Gleichungen (62! und (63) folgende Ausdriicke:

1n ._:- = 2 lnll-a} + (n-1) lna {64)
und
La T = intin®a) « n ina (585)

In beiden Fillen kann a graphisch aus der Steigung ermittelc
werden, wenn 1ln mn/n gegen n aufgerragen wird, Technische
Karalvsatoren geherchen den Gesetzen der Schulz-flarv=-Ver=-
terlung (SF-Verreilung! recht gerau, wie aus Abb. 30 °r-

sichelich:
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Arb. 30: Kohlenwasserstoffverteilung mit kommerzieller
Eisen-Katalysatoren (Schuarﬂneide—'rest)Zlm
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Vor allem Eisen-Katalysatcren welchen in den Werten fur die

S und Cz-rraktion stark veon der SF-Verteilung ab. Dies
liegt in der vom Kettenwachstum abweichenden Bildungsrate
fir Methan und der Moglichkeit des Ethylens, wieder in die
Reaktion einzugreifen, begriundet, Ethylen kann an der Me-
talloperfliche eracut koordinlieren und sosohl im die wach-
sende Kette mit eingebaut, als 4wch wieder zerfallen und

\
zu Methan hydriert uerdenz‘l].

Die Konseguenz aus den Gleichungen fiir die SF-verteilung
lautet:

Die Produktverteilung fiir einen bestimmten a-Wert ist fest-
gelegt. wenn die Reaktlion den Gesetzen des Kettenaufbaus
folgt. M1t anderen Worten kann die FT-Reaktion durch Varia-
tion des a-Wertes auf eine C-2Zahl cder C-Fraktion hin op-
timiert werden. Andererse: ts werden hier auch die Grenzen
fiir eine Selektivitatsverbesserung geserzr. Aufer fiir G-
?rodukte wie Methan oder Methanoel, deren Synthese einen
Sonderfall der FT-Synthese {a<< 1] darstellt, :st dae
seleKtive Herstellung nur eines Produktes nigcht méglach.,

In Abb, 31 wird der theoretisch mSgliche Massenanteil
wirtschafrlich interessanter Fraktionen gegen den Folyme-
risationsgrad {DP = {lea} 1y aufgetragen.

Benzin kann nur mit einer Ausbeute von knapp 50 X und Cz-
Produkte mit max. 30 ¥ hergestellr werden, Der a-Wert fiir
eine Benzin-Synihese mubte bei etwa 0,75 liegen, dem tat-
sdchliehen Wert der kommerziellen FT-Synthesen (Abb. 32).
Zur Synthese von O =Produkten mufite der a-Wert auf 0,633

2

sinken, Produkte im C-Zahlbereich von CZ-C4 xind bei ei-

ner Wagchscumswahrseheinlichkewt ven 0.46 mit maximaler
Ausbeute herzustellen {(abb. 33).
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Dire Synthese von Polymethylen 1st ebenfalls ein Spezial-
fall der FT-Synthese mit einem a-Wert von nahezu 1.

Ssalation der C-Zahi-Usrteileng aach Flory AP = .46

tasa X

1 3 18 13 n 2 L2

AbL. 13: Simulation der optimalen Swnthese von Cz'ca'
Produxten

Das Verhaltnis von Abbaurate r, zur Wachstumsrate T, =t
in der QOlefinchemie als [B-Wert bekannsrt:

r
B2 emm— (661

Es kann nun eine Massenverteilyngsfunkticon aufgestellt wer-

2129

den, die folgenden Ausdruck hat

2
w w8 . {pel} (653

P 1+2 8 (1+0)®

—_— e e
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P entsprient dem n in den Gleichungen [61)-(65). Diese

Funktion hat ean Maximum:

z
® - 168)
max B {2+0])

Der mittlere Polymerisationsgrad p ist:

—tr2 0 (69)
n

P =

Aufgrund der Definitionen von a und A besteht die Beziehung:

a = 3 bzw. B o= -2t 170)
148 &

Fir den Fall eines sehr kleinen B-Wertes - oder a=Wertes nahe
1l -, also fir den Fall der Synthese von Hochpolymeren, gehen
die Beziehungen (67}-(69) in folgende Gleichungen iiber:

z

m_ = R - I ()
P (1+01P

? 1 t72)

Frax = P = F|

Fir den gleichen Sonderfall beschreibt G.V. SehulzZ03-209)
den o-Wert mit:

¥
A Yo 1 {73

e =l -
Da nach Gleichung [66) r,:iT, dem B-Wert entspricht, ergibt
sich fir diesen Sonderfall die einfache Beziehung:

a s 1-0 bzw. B = l-a (Becl} 173)

Gleichung (72) lift sich also wie folgt erweitern:

1 (73

TR RUNHE SRS T U WA T A
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Semit entsprichr p dem Polymerisaiionsgrad DP von Ploryzos’.

wie er auch in Abb. 32 verwendet wordef is5t.

Fir die in dieser Arbeitr durchgefilhrten Synthesen wurden die
q=-Werte jeweils fiir die Kohlenwasserstof ffraktion und die
Fraktion der sauerstoffhaliigen Produkte ermittelt. Im Rah-
men des rechnergestiitzten Aralysenauswerxungspragramms ge-
schah dies sowahl nach <em Ansatz von Schulz als auch ven
Flory. Dire in den Tabellen aufgefihrten Werte sind mic
Hilfe der lintaresn Regression ab C! perechner. Neben der
graphischen Darstellung der Selektaivitaten in Abhangigkeirx
von der ¢~Zahl als Blockdiagramm wirzd die Produkcvertellung
reilwelrse auch als 'Schulz-Flory-Plot' gezeigt. Ein Bei-
spiel fir eine guze tbereanstimmung in der Vertellung der
Kohlenwasserstoffe (KW) und der sauerstoffhaltigen Produkrte
(O-Prod.} 1st in Abb. 34 zu sehen, m stent fur die Frak-
Tien mit der €-Zahl o,

InMn |«
LN I . KW
\ s O-Prod,
S

-5F 'M "
Tou,
A""u,.

a -

-10} N

10 20 n

Abbo, 34: Schulz-Flery-Plot des Systems SIL-NJHFeCo3(COl12:
40 bar, 240°¢, 500 h~!  srisencr Kontake
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3.3.2 Fischer-Tropsch-versuche mit dem System
SIL—H(HCU!CO)‘

Das reine Cobalt-System zeigt ein sehr unterschiedliches
Verhalren be: Normaldruck und bei erhdhtem Druck {(Tab. 3,
Unzer Normaldruckbedingungen werden vorwiegend Konlenwas-
serstoffe lm C-Zahlbereich c3-cs ®mLt ¢inem Olefinanteil ven
79 % gebilder {ca. 50 %}, Abgesehen vom Methanwert liegt das
Produktmaxipum bel Cs {Abb,. 36).

Mic einer Druckerhdhung auf 20 bar wird die Aktivitit des
Systems drastisch gesteigert. Bei einem CO-Umsatz von 48 =
fallt die Kohlenwasserstoffverteilung breiter aus. Erstaun-
lich 18t allerdings der fir einen Cobalt-Kontakt hohe coz-
Anterl, der ber allen Druckversuchen um 50 % lag.

nTa | . - KW
» O-Prod,
TR,
-St A"'I.."- b
A:*—__.-.
-~
- \
A
-} el
1Q 20 n

Abb. 35: Schulz-Flory-Plor des Systems SIL-N/HCOICOi4:
20 bar, 240°C. 500 h-!
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Selektivitites der Kehlemakstarstoiie Qaig O

schery sSemee W 9
wrif - 10tedine

I b

i *

1 ] n 15 a C-2abi
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Abb. 36: Verteilung der Kohlenwasserstoffe-

SIL-H/HCO(CO) . L und 20 bar, 240°C, %00 h~
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Abb. 37: Verteilung der Kohlenwasserstoffe:

SIL-N/HCOICO) 5 40 und 60 bar, 240°C, 500 h™
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Die Kettenwachstumswahrscheinlichkeit fiir Kohlenwasserscoffe
und sauerstoffhaltige Produkte (Abb. 35) weist bei 20 bar
eine gute ﬂbereins::mmunq auf, mdglicherweise ein Hinweis
fir einen gemeinsamen Reaktionsmechanismus, Die Wahrschein-
lichkeit gleicher a-Werte bei unterschiedlichen Mechanismen
ist sehr gering. Der ‘Knick' im oberen C-Zahlbereich kann
auf Diffusionseflekte zuriickzufiihren sein, die den Aufbau
langerer Ketten unterdtiicken,

Hit einer Raumzeitausbeute von 40,6 g/lh, dies entspriche
elner Ausbeute won 81,2 qle3 CO/HZ, war dieser Kontakt bej
40 bar und 2490°C das aktivste aller in diesem Rahmen be-
sprochenen Systeme. Die Verteilung der Kohlenwasserstoffe
izt breit und weniq selektiv [Abb. 373

Wie bei Cobalt-Kontakten zu erwarten, zeigt auch dieses
System wenig Neigung zur Bildung sauverstoffhaltiger, orga-
hischer Produkte. Erst bei einem Synthesegasdruck von 60
bar treten nennenswerte Mengen an Alkohelen und Aldehyden
2uf. Letztere sind recht stark vertreten {Abb. 38} .

Das deutliche Minimum bei C4 und der relativ hohe Anteil an
hdheren Produkten, vor allem Aldehyden, kénnte mit einam
Verschlag ven S. RéschZIB’ erklirt werden.

Résch berichtet in seiner Dissgrtation aus dem Janhre 1980
uber die Selektivititsbeziehungen beji der FT-Synthese an
Cobale-~-Fillungskatalysataren.

Seiner Ansicht nach bilden Co-Katalysatoren bei hdheren
Priicken katalytische Zeptres zur olefin-ﬂydrnfornylierung
aus. In einer Sekundirreaktion entstehen die héheren Alde=-
hyde und Alkeohole aus den primir gebildeten a-Olefinen.
Der geringe Propanolanteil wire eine Folge der niedrigen
Ethylenkonzentratien.
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Abb. 38: Verteiluno der sauerstoffhaitigen Produkte:
SIL-N/HCo{CO),: €0 bar, 230°C, =70 nt

Bei allen versuchen i1st der sehr hohe Methangehalt des
produkrgemisches auffillig, eine Tatsache, die fiir alle
in dieser Arbeit besprochenen cobalthaltigen Keontakte zu-
triffr. Dies kann auf die relataiv hohe Reaktionstempera-
Tur zuriickgefihr: werden. Dazu ist zu bericksichtigen,
dab keiner dieser Katalysatoren mit energetischen Promo-
woren benandelt ist, mit denen der Methananteil unter-
2riickt werden kann.
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Dieser Katalysator zeigt einige Merkmale, die fiir ein ru-
theniumhalriges System charakteristisch sind. Nebep eipner
sehr hohen Mechanselektivitdt ist dic bey steigendem Druck
{20-40 bar} breiter werdende Kohlenwasserstoffverteilung
zu becbachten {(Abk. 39 und 40). Dies unterstreicht die
Eigenschaft des Rutheniums, neben Methan bei hoheren
Driicken die Bildung langkettiger Xohlenwasserstoffe bis

zu Polymeren zu Katalysieren.

Wearerhin kennzeichnend ist die insgesamt geringe Aktivitit

des Systems bei schwacher Neigung zur Bildung sauerstoff-

haltiger Produkze (Tab. 4).
Erst bei 60 bar wverden gréfere Mengen Alkohole mit hoher

Ethanolselektivitit gebildet.

Abb. 41 verdeutlicht den stark aus dem Rahmen fallenden

Methan=Angerl.
Eine positive synergistische Wirkung durch Dotigrung mit

Ru kann nic¢ht beobachtet werden.
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Abh. 389: Verzeilung der Kohlenvasserstoffe:
1 und 20 bar, 240°C, S$00 h~
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Abb. 40: verteilung der Kohlenwasserstoffe;

SIL—NIHHUCaa(CO)lz: 4C und 60 bar, 240°C, 500 h_l
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Abb. 41: Schulz-Flory-Plot des Systems STL
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