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S.6 Heterogenisierung

5.6.1 Heterogenisierung VeR CQ4(C0)12

Die Finierung des Clusters erfolgre durch Suspension des
Tragers in einer Hexan-Losung des Carbonyls und langsamem
Rilhren iber 4 h be: 35°C. Nicht umgesetztes Carbonyl wurde
in einem SoMnlett-Extraktor mit Pentan ausgewascnen. Die
Trocknung erfolgte bei Raumtemperatur im Hochvakuum,

al SIL-(CH2 3-NH, als Triger

Ansatz: 12,13 g SIL—[CH213—NH2
3,35 g Co, 1C0l, 4
200 ml n-dexan

Ausbeute: 13,5 g

metallgenalz (AAS): 5,0 % Co

b} SIL—[CH213-NH—CH2-CH2-NH2 als Trager

Ansatl: 0,2 g SIL-(CHZ)3-NH—CH2-CH2—NH2
8.6 g C04[C0I12
450 mnml n-Hexan

Ausbeute: 36,0 g

Metallgehalt (RAS): 7,0 % Co

§.6.2 Heterogemisierung wvon Pe3(60)12

Die Fixierung erfolgte wie bel 5.6.1.

Ansatz: 12,23 g SIL-(CHZ)B-NH2

30 g Fe3(C0!12
200 ml n-Hexan
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Ausbeute: 13,1 g

Metallgehalt (AAS): 3.0 % Fe

b} SIL-(CHz)3-NH-CH2—CH2~NH2 als Trager

Ansatz: 13.5 g SIL-(CHZ)B-NH—CHZ-CHZ-NHZ
3,0¢g Fealccllz
200 m1 n-Hexan

Ausbeyte: 15 1 g

Metallgehalt {(AAS): 3,3 % Fe

5.6.3 Heterogenisierung von [HNE:BJEHFe3(CO,11]
Der Komplex wurde durch lonenaustausch mit dem halogenierten
Trdger fixiert:

Ty L
SIL-(CHZIJ-NH3 Hal [EtJNH][HFealCO)llj —-——~——Et3NH Hal

- -
- SIL-(CHZ)a-NH3 HFeB(CO}II

Der Triger wurde auf einer Fritte vorgeleat. Eine etherische
Lésung des Komplexes wurde bei Raumtemperatur mehrmals dureh
die Matrix gefiltert., Durch anschliefendes Waschen mit MeOH
und Ether wurde der Kontakt von ausgefallenem Bt NH Hal®

und nicht ausgetauschtem Komplex gereinigr und dann im Hoch-

vakuum gerrocknet.

al Hal"mCl™

Ansatz: 16,92 o SIL—(CHZJB—NH3C1
4.6 g [HNEtJIEHFe3(CO)Il]
80 ml Ether

Ausbeute: 17,2 g

Metallgehalt (AAS): 0,7% % Fe
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b) Hal =Br

Ansatz: 16,25 g SIL—(CHzla-NHBBr
4,67 g [HNE® 4 }[HFe,(COY, 4]
BO ml Echer

Ausbeute: 16,7 @

metallgenalt (AAS): 0.3 % Fe

c) Hal"=1"

ansatz: 16,1 g SIL-(CH2)3—NH31
4,11 g [HNEtal[HFeS(COJII]
B0 ml Ether

Ausbeute: 16,4 g

Metallgehalc (AAS): 0,72 %X Fe

5.6.4 Heterogenisieruny veon HCol{CO},

Dic Fixierung des dydrids wurde in situ in der Vakuum-Schlenk-
Apparatur {(Siehe Kap. 5.4.5) vorgenommen.

+ -
SIL—[CH2}3-NH2 + HCc!CO)n —— SIL-(CH2)3-NH3 Co(CO)G

Zu der LBsung des HColCO), in n-Hexan wurde bei =78°¢C der
Trager hinzugegeben. Bel dieser Temperatur liel man die
Suspension 72 h stehen. Die LBsung wurde sodann kalt ab-
filtriert und mit Pentan bei =50°C bis zum farblosen Ab-
laufen gewaschen. Der Kentakt wurde im Heochvakuum getrocke
net, wobei man die Temperatur nicht iiber -30°C steigen lieb.
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Ansatz: 16,33 g SIL‘(CHZ)B'NHZ
4,% g HCotco)4 ir Hexan

Metallgehalt {AAS): 7 % Co

2-CH2-NH2 und

SIL-ICszz-Pth wurde nach der gleichen Methode vergenommen.

Die Fixietung auf den Trigern SIL-(CHZ)S-NH—CH

5.6.5 Heterogenisierung ven Hrecoalco)lz

Der Homplex wurde in einem Schlenkkolben in Aceton vorgelegt
und der Trager hinzugegeben. Man lieR 4 h langsam bei 35°C
ruhren und die Suspension bei Nacht bei Raumtemperatur ste-
hen. Nicht gebundener Komplex wurde im Scxhletr-Extrakter
mit Pentan ausgewaschen_ Die Trocknung erfolgte bei Raum-
temperatur im Hochvakuum,

- -
SIL-lCHZI:’-NHZ - HE‘ECD3(CO)12 —--—--SI].--[CI-!E)J-NH3 HFeC03(C0)12

al SIL-KCHZ)J—NH2 als Triger

Ansatz: 15,2 g SIL—[CHZ)3-NH2
5.0 g HFeCo3{CO}12
8o ml Aceton

Rusbeute: 19,53 g

Metallgehalt (AAS): 6,0 % Co; 1,8 X Fe

b} SIL—(C82)3NH~CHZ-CH2—NHZ als Trager

Angatz: 14,77 ¢ SIL-KCHZIJ—NB-Cﬁz-CHZ-NHZ
5.0 g HFeC03(CO)lZ
B ml Aceton

Ausbeute: 18,74 g

Metallgehalt (AAS): 4,3 X Co: 1,3 X Fe
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[-3] SIL'—{CH.}.-NH, als Triges
'3 2

-
Ansatz: 9,7 g sIL -(CHZ)B_NHZ
5.0 g HFeCa (COY, 5
ag ml Aceton

Ausbeute: 12,1 g

Metallaehalt (AAS): 6,85 % Co: 1,6 X Fe

5.6.6 Heterogenisierung von HRuCoarcmlz

Der Komplex wurde in Echer geldst und nach der gleichen Methode
wie in 5.%.5 Peschrieben, heterogenisiert.

ARSATZI: 13.1 ¢ SIL—lCHz}s—NHZ
4,85 g HRuCoB(CO)lz
a0 mi Ether

ausbeute: 15,53 g

Metallgehalt (AAS): 3,8 ¥ CO; 0,9 % Ru

B % 0 .
£E.6.7 Heterogenisierung von HZFeB(CO)ll

Dre Bildung des hetercgenen Eisenclusters wyrde in situ vor-
genommen. Entsprechend der Vorscnrifr fir die Synthase des
[HNEt3][HFe3lCD1111197) warde der Trager SIL-(CH,)-NH,

in Wasaer suspendiert in einem Schlenkkolben vergelagt und
FchO)s zugegeben. Man lieft uber Nacht bei 80°C rihren.

Nagh Abkilhlen auf Raumtemperatur wurde iiperschissiges
Eisencarbonyl mit EtQH ausgewaschen und mit Pentan nach-
gewaschen. Der Komplex wurde bei Raumtemperatur im Hoch-
vakuum getracknet,
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3 Fetco)s - SIL-(CHz)B-NHZ + 2 HZO it

ot - -
SIL—(CH2)3—I\H3 HFey(C0};,7 + 2 C0, + 2 €O H2
Ansatz: 14,5 g SIL—ICH2)3~NH2

.0 ml Fe(Col,

30 ml HZO
Ausbeute: 16,5 g
Metallgehalt (AAS): 1,8 % Fe
5.7 Iselierung ven HFeCoslco)lz vom Trager

10,18 ¢ der Katalysatorvorstufe sIL—NIHFeC03(CO)12 {s1ehe
5.6.5) wurden in einer mechanolischen KQH-Losung (0,66 g
KO, 20 ml MeOH) 2.5 m bei 80-C gerihrt. Die Lisung wurde
filtriers und das Methanol abgezogen. Das K=-Salz des Kam—
plexes wurde in Wasser aufgencmmen uné mit wapriger HCl
gemah de- Vorschrift von Chini et al.lgs’ ale Hydrid aus-
gefillt, Nach griindlichem Waschen it Hasser wurde der Kome
plex im Hochvakuum iilber KOH getrocknet und in Pentan um-
kristallisiert,

Es wurden 0_Bl g HFeCoa(Co)lz Zuriickgewonnen, was einer Aus-
beute von 40 % entspricht (bezogen auf den Co-Gehalt des
Systems]. Der Komplex wurde IR~, UV/VIS- und Massenspektro-—
matrisch nachgewiesen (giehe Anhang).

WOLL ™ 1 =g e

Lafa b rkag 0.0

-
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5.8 purchfiihrung der katalytischen Versuche bei Normal-
druck

310 ml des nicht aktivierten Katalysators werden unter Schutz-
gas im Ar-Gegenstrom in den Reakter 2C {siehe Kap. 3.1.',

AbD. 14) gefiillt. Dei einer Raumgeschwindigkeiz von 1000 h”
wird das Katalysatorsystem im Wasserstoffstrom auf 200°C auf-

1

geneizr und Z n unier diesen Bedingungen aktiviert.

Mit Hilfe des Dreiweghanns 1WDL wird dann auf Synthesegas
umgeschaltetr, eine Raumgeschwindigkeit von 500 h'l einge~
stellt und langsam auf 240°C aufgeheizr. Bas zur Erreichung
statienirer Bedingungen werden anfallande Tlissigprodukte
in der Falle 3KFl gesammel:z. Die Kiihlfallen 3KF2 und 3KF3
werden mit flussigem N suf -196°C gekihlt und die konden-
sierbaren Produkte nach SchliefRen des Bypasres 2 h larg

in den Fallen anfgefanqeﬁ. Eine Probe nicht kendensierba-
ren Restgasces wird in der Gasmaus IGMY gesammel:. Nach Be-
endigung des Versuches werden die Fallen uber den Hahn

3VHL verschlossen. der Bypass gedffnet und durch orsich-
riges Auftauen dic wiesder in die Gasphase ubergenegnden Pro-
dukte iiber die Dreiweghahne 3VDL und 3VDZ in de:- Gasbiirette
3GB aufgefangen. Eine Gasprobe wird ir der Gasmaus 3TMZ ge-
sammelt. Die sich in der Kihlfalle 3KF2 befindliche Flussig-
phase wird 1n wifrige und organische Phase getrennt uné je-
weils fiir die gaschrematographische Analyse mit lpternem
Standard versetzt.

5.9 purehfinrung der katalyrischen Versuche hel
Drucken bis 60 bar

t£s wird 1m Prinzip wie bei den Normaldruckversuchen verfah-
ren. Der bereits im Wasserstoffstrom aktivierte Kontakt wird
urter Schutzgas in den Reaktour 2C (siehe Kap. 3.1.2, Abb. 13)
gesiillt und nach Verschlieben der Anlage der gewiinschre
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Druck eingestellt. Bei einer Synthesegas-Raumgeschwindigkeit
von etwa i00 h'l wird langsam bis zur gewunschten Redktions-
temperatur aufgehelzt yund bereits anfallende Produkte iber
den Bypass in der Kiihlfalle 4KF3 aufgefangen, Wach Erreichen
stationirer Bodingungen und Einstellung der korrekten Ver-
suchsparameter werden die Abachneider JA und 4Z entleert

und auf das auf -196°C gekithlte Fallensysiem 4KFl-2? umge-
schaltet, Eine Probe nichr kondensierren Restgases wird in
der Gasmaus 4GM gesammelt. Nach Beendigung des Versuchs wer-
den die kondensierten Produktgase durceh vorsichtiges Auf-
Tauen im Gassack 4G5 aufgefangen, Die in den Abscheidern

3A, 42 und 4KFl sich angesammelte Fliussigphase wird ver=-

€1nlgt, in wifrige und otrganische Phase aufgetrennt und mit
Standard versetz:.

H
i
H
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Gaschromatogramme
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Zu Abb. 62:
1. Agetaldenyd
2. Propionaldehyd
3. Essigsduremethylester
4. Aceton
5. Essigsdureethyléster
6. Butyraldenyd
7. Methanol
8. Ethanol
9. Propanol
10, Butanol
11. Pentangl
5 Methoxyethanol (innerer Standard)
Zu Abk, 63:
1. Methanol
2. Ethanol
3. Propionaldehva
&, Propanol
5. Butyraldehyd
6. Burancl
7. Pentanal
B. Pentanol
9. Hexanal
10. Hexanol
1i. HReptanal
12. Heptanol
i13. Octanol
14. MNonanel
15. Decanol
16. Undecanol
17. Dodecanol
18. Tridecanol
19. Tetradecanol
20. Pentadecanol
21. Hexadecanol
s Methyleyelohexan {innerer Standard}
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6.2 Massenspektiren
032
193 -
ar4
] s~
0
98
£38
428
234 1 —
T 1224
50 -
3 17
= 262
2=
P L
12
] 3L
3tiang
oo 2 =
=
45
232 _—
£22]
- il l |
R L] T T T L T T T
280 399 w28 w0 (117 Ten
Abb, 64: Massenspektrum von HFeCoB(COle
“22
el ——
4 3_.:!4
a
B .3}
e 24g272
238 2287
1 o
18 a8
22
“ay
b
an 262
XA
4 e
459 sis
79 T 2L €9
=] £ e
s & ~ — S
109 184 “28 sae Q0 7am

Abbh. 65: Mass Pektrum des vom Triger isolierten HPeCoatcoﬁlz
{siehe Kap. 6.7}
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6,3 Infrarotspekiren

Tapelle 13: Zyordnung der Banden an abb. 23 (3in em by

Zuardnung [HNE:aj[HFeJICo?ll] SIL-NN/Fe3(CO)12
(KBr) (KB}
“-Cc=0 2070 2070
1995 2000
1940 *9430
191%

Tabelle 14: Zuordnung der Banden in Abb. 24 {in em™t)
Zuordnung SIL-NHT/HFe (€0), 7
(KBr}
_cE0 2005

Tabelle 15: Zuerdnung der Banden in Abb. 25 {in cm )

Zuordnung HCOEC014 [HNEtJ}[Co(CD)qj SIL-N)‘HC‘G(CD)‘l
{Hexan) (Ker) (KBr)
Lg=0 2109
2053 2063
2028 2020 2022
19 .

vcntanJon.J 1900 1900
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Tabelle 16: Zuordnung der Banden im Aob, 26 (ir cm~ >}

Zueordnung SIL<NN/RCo{CD) 4 SIL.-P/HCO(CO)‘
(KBr) {KBr)
Y-CwQ 2060 2080
2020 2055
1982
Yegtanion.) 1500 1905

Tabelle 17: Zuordnung der Banden in Abb. 27 (in em—l)

Zuordnung I-!I-‘t:nt:-v3 { Collz 5 IL-NIHFeCa3(Co)1 2

(KBr) (XBr)

Ve O 2100 2070
2030 2010
1983
1972

Ym0 1915 1925
1877 1820

Tabelle 18: Zuerdnung der Banden in Abb. 28 und Abb. 29 (in cm'l]

Zuordnung l-ll!u(:c.\z(CO:))l2 SIL-N/HRHC03(C0)12 SIL-NIH2F=3(COlll
(Hexan} [KBr) (KBr)
- 1. 2065 2005
2055 19380
2022 2010
"cwo 1885
1865

g
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6.4 CV/VIS-Spektren

Tabelle L%: UV/VIS-Absorptionen voa HFeCo,{CO)lz_[Nttdl[FeCo3(CD)12]
und SIL-N/HFECOBICO)lz {KBr-Matrix)

Absorptionen 1n nf

HFeCQJCCOllz 2o 525
NEt4FeC03(C0112 g2 510
SIL—N/HFeCO3(C0112 308 588

Ber vam Triger regenerierte Cluster HFECOB(Collz {sienhe Kap.
5.7) zeigte die gleichen Absorptionen wic der rein darge=
srtellte Komplex.

6.5 XPS5-Spektren

Tabelle 20: XPS$-Untersuchungen am System s‘.'l.-z\h"ﬁ?et.‘.oaH:OJ,-2
al vor Hz-Aktivierung; b) nach Hz—aktlvlerung
bei 200°C, 1 bar sz =] nach 1 ® bei 240°C,

1 bar CO/H, 1:1 (Energie in eV)

5i 2Zp 0 1ls C1ls N 1ls fe 2p Co 2p EPetm}

al 105.5 534.8 287.3 398.9 712.3 7B4.4 1244.5
285.0 401.9

bl 105.5 534.8 287.3 396.3 712.8 784.6 1245.8
285.0 401.8

) 105.4 £34.5 287.3 396.5 713.0 784.6 1246.0
285.0 a0l.7

si 2p. 0 1s: Silicagel Fe 2p: Fel® bis Fe "

cls : €0, -CHy- o 2p: ce?* s ot

N +
N1ls H H—NHZ. R-NH3



l

- 164 -

Co\l’n Lt

Intensitet —=

i S Sip
~

Ca3p

0 200 £00 600 800 1000 1200 00 Eginlev) —-

Abb. 66: KPS-Spektrum des Systems SIL-N/HFECDJ(CO)lz; aktiviert
im Hz-s:rom, nach 1 h bei 240°C, 1 bar CD/HZ 1:1
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Abb. 67: Roentgendiffraktegramm des Katalysators
—_—

SIL-N/HFeCo3(C0)y 51 40 bar, 240°¢, 500 n-1,
215 h Laufzeit
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6.7 BET-1soTherme
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Abb. 68: Absorptionsisotherme nach Brunauer, Emmett und Teller
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Energiedispersive Roencgenanalysen
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