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4. ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen der vorliegenden AThell wurdé $ine nevartige e
thode zur Fixierung wvon Uberqanqsmetankomplexen anf e.mem";
‘Trager und dre Eigenschaften scleher heterogenisierten

Komplexe als Vorstufen fir Fischer-Tropsch-Katalysatoren
untersucht.

}
.

Die hydridischen Carbonylkomplexe HCo(CC)r HRuCoJ(cmlz
und HFeCoa(CO)lz reagieren mit aminmodifizierten Silica-
gelen 1n einer Siure-Base-Reaktion unter Bildung oberfli-,

chengebundener Ammoniumsalze ohne Ablagerung von Nebenw
produkten, S T —— e - L
o -

SIL-[CHy) ~NH, + M M (CO), —-sn.-ccnzln-NHa* "x”,}“:‘”z—
Die Koqz;ntrdtion der anionischen Carbonylspozies auf der
Cherflache wird vor allem dureh die spezifische Oherfliche
des }';-éigers und deren Bedeckuno mit Aminliganden begrenzt.
Es '.léonnten heterogenisierte Komplexe mit 6-8 % Metalige~-
h::lt synthetisierc werden. Die Ernaltung der Clusterstruk-

rr."u:r im Falle des HFeCa'JICOle wurde chemisch und spekcros-
Kopisch nachgewiesen.

. . =

f burch Decarbonylierung im Wasserstof{strom erhieltr man Y
hochaktive Metall-Tragerkatalysatoren fir Qie Fischer-
- Tropsch-Synthese. Dureh roentgendiffraktometrischne und

. rastérelektronenmikroskopische Untersuchung konnte gez=ag:
worden,

3

! dal das Mcrall in hoher Dispersion als amorphe .

:l Spezies auf der Tr;gembg_g_flache vorliegt.| Der Nachweis -'-—-"—7
’ nur von Spuren kristal’ iner-‘f:inheq.ten 1n—d-€-: Grébe von

1.4=5,0 nm nach 215 n Synthesebetrieb beéwies die Sinter-
festaigkeit eines solchen Systems.,
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Fir die katalytischen Versuche wurden eine Normaldruck-
Glasapparatur und eine Labar~Druckanlage fur versuche
bis 80 bar Gesamtdruck éfstellt. M1t beiden Anlagen kon-
men auch bei'gééingem Synthesegasdurchsatz kleine Pro-
dg;xmengen guantitativ erfaBt <erden.

- : o N

;nllen Katalysatorsystemen 1st die ausgepragwe Tendenz zur -
. Birldung von Methan sowie lineaver Kohlenuasscrsto:fe mit
jexnem hohen Olefinanteil gemeinsam. dbic AKTivitat der

Systeme kann wie folgt Zzus anmengei a werden:

(ony =)
SIL-N/HC@(CO)4 > SIL—N/HFQCO3(CO)12 > SIL‘- fHPQCO3(C0112
= SIL—NN!HPeCoatcoliz > SIL-NIHRuCoa(CO)lz > ':‘-II..—N.’'l-lzl-'e3((:()lj_l

Das Dereits bei 1 bar sehr aktave Katalysatozsystem
SIL—N!HFeCothO)lz birldet bei 40 bar bevorzugt Methan

und Kurzkettige Olefine sowie sauersioffhaltige Produk-

e mit einer Selektivitdt Bis zu 31 % mit Ethanol als
Hauptprodukt {11 %}. Bei erhdhyem Druck entwickeltr die-
ser bifunktionelle Katalysator bezliglich der Produktselek-
rivitAt verscirkt Elgenschaften eines nitridierten Elsen-
‘etalysators. Dic Verwvendung cines Silica-Tragers mit
grofen Poren wirkte sich vorteilhatt auf die Alkohol-~
Selektivitat aus. Die Fahigkeitr der in dieser Arbeit un-
rersuchtern Katalvsatorea zur Bildung sauerstoffhaltiger
verpindungen kann wie folgt zusammengefalht werden:

SIL--N!HFQCDllcollz > SIL-NIHFQCOB(CO)IZ:-SIL-ﬁNfHFeCQ3lCO)l2
> SIL-NIHCOLCO)4 > SIL—N/HRuCo3lCO)12 > SIL_NIIHZFE3(CD)1L.'
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S. EXPERIMENTELLER TEIL
5.1 Analytik
S.l.1 Gaschromatagraphische analysen']
5.1.1.1 Gaschromatograpnische Analyse der Gasphase
a) €0, C0,. N,, 0,, CH,
Gerac: Fisher Gas Partitioner, Madel) 1200
Sduie 1: $,5m x /8", 37 % OV 101 auf
Chromoserd P~AW 60/80 mesh
Sauyle II- 3,15 m x 3/16" Molekularsieb 13 a,
60/80 mesh (WGA)
Sdulentemperatur: 55+C
Tragergas: He
Saulenverdruek: 4 bar
Einspritzmenge: 250 ul
Dilektor: WLD
Brickenstrom: 230 ma
Dampfung : x4
Papiervorschnub: 2 cm/min
Integration: Spectra Physics Autolab System I
Korrekturfaktoren: co, 1,172
O2 1,024
NZ 0,815
CH, 6,570
co 0,855
B

-} Fir die Durchfilhrung der Analysen gilt den Damen der
gaschromatographischen Abteilung tein herzlicher Dank.
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bl Wasserstoff

Gerdt:

Saule:

Saulentemperatur:
Tragergas:
Saulenvordruck:
Elnspritzmenge:
Detektor:
Bruckenstroms
Dampfung:
Papiervorschub:
Auswertung:
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Aerograph Modell A=700
2mx1/48" Stahl, Molsiek § A,
60/80 mesh

35°C

N2

1.5 bar

250 wl

WLD

150 ma

4

2 em/min

Specira Physies Autclab System I

Hethode: Abroluteichung

c} Kohlenwasserstoffe

Gerat: Carlo Erba 29%00

Saule: 100 m x 0,25 mm ID, Slaskapillare,

Sduleniemperacur:

Vercampivriempesatyr;
DOLEKIArLCMPRratar
Tragergeas:
Ssulenvordruck:
Eingpritzmenge:
Damp¥ung:
Papiervorschub:
Integrazaion:

OV 101 [(WGA)D

8 min 1gotherm 10*C; Aufheizrate
3,5*C/min bis 65°C

10 min isotherm €5°C; Aufheizrate
4.5*Crmin bis 200°C

100°C

250%C

He

2.0 Buar

100-500 wl

B

1L cm/min

Specira Physcis SP 4000
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$.1.1.2 Gaschromatographische Analyse der organischen

Flissigphase
Goerat: Carle Erka 2500
Sdule: €a. 100 m x 0,25 mm ID, Claskapillare,
ov 101 (WGA)
Saulentemperatur: 30-230°C, 3 min iactherm bei 30°c,

dann mit einer Aufheizrate von 5°C/min
bis 230*C, dann weiter iso.herm
Verdampfertemperatur: 300

Trigergas: N,

Sdulenvardruck: 2 bar

Einspritzmenge: 0,06 ul

Detektor: FID

Dampfung - ao

Papiervarschub: 1 cm/min

Integrator:; Spectra Physics SP 4000

5.1.1.3 Gaschromatographische Analyse der winirigen

Fliissigphase
Gerdes Research Specialities RSCD
Saule: 100 m x 0,25 mm ID, Glaskapillare,
Carbowax 1590
Sdulentemperatur: as"c
Verdampfertemperatur: 200°¢
Trigergas: N2
Saulenvordruck: 1.5 bar
Einspritzmenge: 0,2 w
Detektor: FID
Dampfung: 160
Papiervorschuk: 1.5 em/min

Integrator: Spectra Physcis SP 4000
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5.1.1.4 Auswertung der Gaschromatogramme

Die gaschromatographische Ausweértung der Reaktionsprodukte
wurde nach dem folgenden Schema vorgenommen (Abb 60) .,

CO/HZ
l
Kondensat
]
Flussigphase
| l
wdRr.ge organische Gasphase Restgas
Phase

Phase

i

=2 “Jca ElEREN

Abb. 60: Schema der Produkranalyse der FT-Synthese

Cie gualitative Identifikation der Produkte erfolgte durch
Anreicherung mit einer aunthentischen Probe der zu identi-
fizierenden Substanz sowie durch GU/MS-Analyse.
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Die quancitative Auswertung dar gaschromatographischen Roh-
daten erfolgte mit Hilfe von Basic-Rechnerprogrammen iiber
die Bestimmung der Absolutmassen, Berechnet wurden eben-—
falls die Selektivitdten und Raum-Zeit-Ausbeuten. Die in
dieser Arbeit zugrundegelegten Definitionen sind zu Beginn
aufgefiihre.

Dre guantitative Bestimmung der gasformigen Kohlenwasser-
stoffe crfolgte mit Hilfe des Methangehaltes als extarnem
Standard. Der Methangehalt soOwie der CO— unpd Inertgasan-
teil wurden iiber die Inertgasanalyse {al bestimmt.

Die guantitative Bestimmung der Kkondensierten Produkte
erfolgte unter Anwendung Qer Methode des "Inneren Stane
dards"214}. Fir die wiasrige, Sauerstoffhaltige Frodukte
beinhaltende Phasc wurde Methoxyethanol, fir die organi-
sche Phase Methylcyclohexan als Standard verwendet, Sub.
stanzspezifische Korrekturfaktorea tKF)i 5ind den Tabel-
len 11 und 12 zu esdtnehmen. Die Berechaung der Produkt-
wassen erfolgte nach der Formel (76).

Fi'ms'(KF)l

mo- -—-——;:—-—-—-— {176)
5
m Masse des Produktres i
F; Flicnenwert (GC) des Produktes i
Fg Fldchenwert (GC) des Standards
me Masse des Standards
(KF)i Korrexturfakror des Produktes i

e

WHGH el

e

e
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rabelle 11 : Korrekturfaktoren der sauerstotfhaltigen
produkte der Fischer-Tropsch-Synthese
(Acetan und Aldehydel

Produkt (KF}l lKF}l
Standard: Methyl Standard: Methaxye
cyclohexan echanol

Aceton 1,93 ©_55

Acetaldehyd 3,22 0,921

Propionaldehyd 2,03 0,385

n-Butanal 1,95 b,583

n-Pentanal 1,88

n-Hexanal 1,80

n-Heptanal 1.79

n-Octanal 1.78

n-Nonanal Y, 78

n=-Decanal 1,77
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Tabelle 12: Korrekturfaktoren der sauerstoffhaltigen
Produkte der Fischer-Tropsch-Synthese
{n-Alkohole)

Pradukt (KF) (KF)
Standard: Methyl Standard: Methoxy-
cyclohexan ethanel

Metharol 3,75 0,88

Ethanol 2,22 0,60

n-fropanel 1,56 0,48

Butanol 1.39 0, 46

Pentanol 1,37 0,45

Hexanol 1,35

Heptanol 1,33

Octanol 1,31

Nonanol 1,25

Decanol 1,20

Undecanol 1,158

Dedecanc] 1.10

Tridecanol 1,05

Tetradecanol 1,08

Pentadecancl 1,00

Hexadecanol 1,00

Die Korrekturfaktoren der Kohlenwasserstoffe gegeniiber
Methylcyclohexan wurden gleich eins gesetzt.,
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5.1.2 Ge/MS—Analysen

Die Massenspekrren wurden mit dem Massenspextrometer MAT
1125 der Firma Varian aufgenommen. Die Datcnerfassung er—
folguemit dem Gerat MAT 200 5 der Firma Varian.

Gaschromaregraph: Varian 3700

Saule: ov 101, ea, 100 m x 0,25 mm ID
Glaskapillare

Saulentemperatur: 10-230°C, 3 min isotherm bei 30°C,
dann miv einer Aufherfrate  von
5 Cc/min bis 230°C, dann weiter iso-

chexrm
Verdampfertamperatur: 300°C
Trédgergas: He
Sanlenvorduck: 1 bar
Splitverhaltnis: 110
Einspritzmenge: 0.5 ul
Interface: offene Kopplung
Temperatur: 270°C
Quelle:
Elektronenenergie: 10 eV
Elektronenstrom: 0,7 ma
Tempgratur: 210"c
Druck: 5 x 1077 Terr

———— e —— et

"} canz besonderer Dank gilt Herrn W. Faiter fir die Durch-
fuhrung der CC/W5S- und MS-Analysen.
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5.1.3 Massenspektrometrische Analysen
Gerat: siehe 5.1.2
Temperatur: 40-400*C (Direkteinlan}
lonenguellentemperatur: 210°C
Elektranenenergie: 0 ev
Elektron=nsrrom: 0,7 ma
Druck: s x 107 Torr
5.1.4 Infrarotaufnahmen

Die IR-Aufnahmen der Ausgangsverbindungen und heterogeni-
sierten Carbonyle wurden unter folgenden Bedingungen durch-
gefdhrt:

Gerdt: Perkin Elmer 577
Bandbreite: 200-4900 cm?
Spaltprogramm: SLIT N

Laufzeit: 15 min
Probenprdparation: KBr-Prefling

KBr=-Preilinge von luftempfindlichen Substanzen wurden wie
folgt hergastelle:

Die Probe {ca. 20 wg bey heterogenisierten Clustercarbonylen)
wurde unter Argon in ainem Schlenkgefifi eingewogen und mit
einem Glasstab fein zermahlen. Das im HV getrocknete und
ebenfalls unter Argen aufbewahrte KBr wurde hinzugefigt

und innig mit der Probe vermischt. Die Mischung wurde so-—
fort geprest und unter Schutzgas aufbewahrt,
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5.1.5 Jgv/¥is-Aufnahmen

Die UV/VIS-Aufnahmen wurden mit einem Perkin-Elmer 554-5pek~
trometer durchgefihrt., Es wurde der Wallenliingenbere&ich von
190-900 nm registriert. Als Proben wurden ebenfalls KBr-
Preflinge verwendet:, die auf die gleiche Weise wie die IR-
Prefilinge hergestellt wurden.

5.1.6 BET-Messungen

Die Bestimmung der Cherfliche der Katalysaroren wurde nach
der Methode von Brunauer, Emmett und Teller mit Nz vorge—

*)
nommen .
5.1.7 Roen:qenphotoelektronenspekttoskoplsche Messungen
Gerat: Leybeld Herasus
Strahlungsquelle: Mgk (1256,3 V)
Spannung: 10 kv
Emissionsstdrke: 300 W
tmpulszihlrate: 1 x lﬁs cps
Z.1.8 Reentgendiffraktometrische Messungen
CeTat: Philips, Bragg-Brentanc-Camera
Szrahlungsquelle: CuKﬂ
Spannung: 45 KV
Stromstidrke: 45 mV
Impulszahlrate: L x 103 cps
Signalregistrierung: Proportionalzihlrohy
Winkelgeschwindigkeits l*fmn
Papiervorschub: 1 em/min
Aufnahmerichrung: zu kleinen 20-WHerten

- Mein begsonderer Dank gilt Herxn Dr. Heneken fiy die
Durcnfihrung der BET-Messungen
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5.1.9 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden mit dem
Gerdt JSM 35 G der Firma Jeol aufgenommen.

Probenpraparation: Kehlenstoff~ bzw. Goldbedampfung
Beschleunigungsspannung: 25 kV

Kippwinkel : o+

Strahlungsarct: Sekundirelektronen

5.1.10 Energiedispersive Mikroroentgenanalysen

Die Analysen wurde mit dem Geratr EEDS II der firma oriec
durchgefihre.

Beschleunigungaspannung: 25 kv
Melbereich: 0-10 kev

5.1.11 Metallbestimmungen

Die Metallbestimmungen wurden mit dem Atomic Absorprion
Spectrometer, VARIAN techtron, Modell 1100 in salzsaurer

Lsung vorgenommen,
Diec Proben wurden mit Kénigswasser bzw. einer KHSO4-5:hmelze

aufgeschlossen.

oy
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5.2 Allgemeine Arbelcstechnik

Zur Durchfihrung der in dieser Arbcit beschriebenen Ve suche
wurden u.a. oxidatienssmpfindliche Hatalysatorgysrteme cin-
gesetzt, deren Herstellung unter strengem Lefsaasschlup
erfolgte. Das als Schutzgas verwendete Argon wurde zur Rei-
nigung ven Sauverstolfspuren bei 120°C uber den SASF-Kataly-
sater R 3-11 und zur Trocknung durch =eipen Turm mit Ad-Mol-
sieben geleitert.

Es wurden die in der anaeroben Arkel:awelse iblichen
Schlank-Gefahe, Milheimer Fricten sowie Glaskolben und
Lésungsmittelflaschen mit Schwanzhahnansatz verwepdert
vor Lhrer Benurzung wurden sie mehrmals evakulert, aus-
geheizt und mit Schutzgas besghickt. Die Dosierung ven
Fliissigkeiten wnd Lésungen criolgle mit handelsiiblichen
Einmalspriizen aus Polyezhvlien mit Edelstahtikaniilen.

5.2 AUSgangsverbindungen

5.3.4 Lésungsmittel

Die verwendeten Lisungsmittel wurden nagh Uorschrxftzlsl

absolutiert. im Argonstrom destillisrt und unter Schutzgas
aufbewahit.

5.3.2 Gase

Das Synthesegas, pestehend aus Kohlenmonoxic und Wasserstoff
im Verhilenis von etwa 1:1 (der Ant=il einer &inzelnen Kom-
ponente schwankt von 48-32 Vel%: 1t. Auskunft der BaSF
enthilt das Cemisch 250 vp= Sauerstoff, 1000 vpm Stickstoff
und 500 vpm Methan), wurde von der BASF zur Verfiigung ge-
stellt. Wasserstoff wurde ven Messer-Griegheim und Argorn
von der Linde AG bezogen.
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5.3.3 Bendrigte Chemikalien

Die zur Darstellung der Rusgangsverbindungen bzw. der Karva-
lysatyren bendtigren Chenmikalien wurden wie folgt erwerben
und ohne weitere Reinigung fi1ngesetzT:

Cotoaclz-4 H,0 (Marek), FelCD]5 (BASF), LiAl'H4 (Metallges.
AG), HI als 57 %-jice wiarige Ldsung (Riedel.de-Haen) .

Cl??n2 {Egal, (EtO]3Si-CH=CH2 (Egal, (EtO!zsi[CHZIBNHZ
(Ega) sowie NEt, (Ege) wurden ver dem Gebrauch im Argon=
sirom destilliert und unter Schutzgas aufbewahrt.

(HeolZSilCHzlBNHICHZ-CH2NH2) wurde von der Firma Wacker Chemje

Gmbid, das Ruthenium(IIT}-Chlorid-Hydrat von der Degusza AG

zur Verfiinguny gestalle.

Die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Silicagele

wurden freundlicherweise von dar Firma GRACE zur Ver fugung

gestellt,
RCl, HBr sowie alle weiteren verwendeten Chemikalien waren

im Hawse vorhanden.

3.4 Darstellung der Uberganqsmetallcarbonyle

5.4.1 Darstellung wom Co,(co) 2te!

Coztco)a wurde durch Hoghdrucksynthese aus Co(OAc)2-4 Hzo

hergestelle:

2 CD[OAC)Z-G Ha0 + 8 ACZO ~ 8 Co + 2 h‘z -——-Cozlcﬁla + 20

ACCH

RELTALEE SPE LT RN TR S PR — -

[E IR

anere oy

e ————— e
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Ansatz: 200 g (0,8 mol) ColiOACt, -4 Hy0
l g CDZ{CO]B
330 g {3,285 mol) ACZO

Ausbeute: 122,27 g (8% % der Theorie)

5.4.2 Darstellung von CQ4:C0)12

217}

co4(C0)12 wurde durch Erhitzen von CoZ{CO)B in Toluol

erhalten:

2 CQZ(COIB
Ansatz: 0 g
50 ml

Toluol
C°4(c°112 + 4 CO

(¢,088 mol) CQZ(CO‘.I5
Toluol abs.

Ausbegure: 21,13 g {84 % dex Theorie)

3.4.3 parstellung von reatco)lz

218)

F93(c0)12 wurde aus Fe(COJ5 nach folgendem Syvntheseweg

hergestellt:
Fe(co)s -
3 HFe(C0)4
Ansatz: 21,
60
22,
&t
34

Ausbeute: 15,9

2

0

a

O ———= HFelCO) . -+ HC03—

+ 3 Mnoz —-——-—F‘e‘.jl(‘:cd].2 + 3 O =+ 3 MO
ml (30,6 g, 0,156 mol) FelCOls

ml CH.OH

g NaOH

ml gesattigrte NH4C1-Lbsung

g (0,216 mol} KMnO4

(60.0 % Qder Theorie!
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5.4.4 Dazstellung von (HNEtj)[HFe,(co) , 3497}

Der Komplex wur-de aus FetCOJs_ HEt3 und Hzo hergestellt:

3 Fe(CO]S + NExg + 2 Hy0 —~——-[HNEt3}[HFe3tCOJll] + 2 C02 + 2 CD

+Hz
Ansatz: L6C g (.82 mol; Fetcnls
60 g NEt,
240 g “20

Ausbeute: 135 g (85 X der Theorie]

5.4.5 Darstellung von HCo(COJ‘

Das flic die Darstellung des HCo(:O)‘ bendtigte NaCo(CDl‘
wurde nach einer Vorsehrift ven Hieh¢r219) aus Coz(cols
und Natriumamalgam in Ether hergestellt, Es ist in ethe-
rischer Losung bei Raumtemperatur bestindig und lbst sich
zZu 1,4 g 1n 100 al LSsung (20+C). Uberschiissiges Natrium-
salz brlde: ein fliissiges Etheraddukt am Boden der Lisung.
Etzo
antmla + 2 Ka (Hg} —— 2 Na[Co(CO)‘J

Das temperaturempfindliche HCo(CO)‘ wurde in einer Vakuum-
Schlenk-Apparatur fiir Tieftemperaturen {abb_ 61) aus dem

NaCotco}4 durch Ansduern m:it H3P04 hergestellr:

Ha[Co(COI‘] - H3P04 —rel, HCO(COI4 + NaHzPO‘

Der Gehalt der Hexanldsung an HCD(CO)‘ wurde durch Cobalt-
b-:$timmung per Atomabsorptionsspektroskopie bestimm: .

STMNFLLEINE M

o

H

ke

il e
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D,

2 Vak
H,
R |5 |Is S,
ArAr

Ar Vak

H

AbE. 6)l: Vakuum-Schlenk-Apparatur zur Darstellung und
Heterogenasierung von HColco)4

S:e Apparatur 1st trocken und mit Argon gefiillt. In der Kiuihl-
falls 51 befindet sich FZDS'

Im Rihriefan R wird ein der Lberechneten Menge Na[Co(60]41
entspreciendes Volumen an Etherldsung uber den Dreiweghahn
D1 im Vaxuam bis zur Treckne eingedampft. Zum trockenen,
rétlichen Natriumcobaltas gibrt man bel 0°C Wasser und
iberschic itet mit Hexan. Dann setzt man eine ausreichende
Menge Pho::Dhorsiure zu, verschlieBt die Apparitur vakuum=
dicht und ruhrt die Mischung kurz S@urch. Die Kihlfalle S 1
mit P,0; sird auf =78°C gekuhlt; das Schlenkrohr 5 2 auf
_196°C. iiber den Dreiweghahn D 2 zieht man das Hydrido-
cobalta+ mit Hexanm nach § 1. Nachdem der grofte Teil

des Heans iiberdestilliert ist, schliclt man D 1, ent-
fernt die Kihlung bei S 1 und destilliert die jetzt
trockene Hexanldsung nach S 2. Man erwarmt auf -78°C

und entnimmt eine bestimmte Menge idsung zur Cobaltbe-
st.mmung (AAS) .
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B,6B g {61,6 mmol) NaColCD)‘

Ansatz:
H, PO, 185 X-ig]

10.0 ml
2400 ml Hexan
120 ml Wasser

Ausbeute: 4,% g (63,7 % der Theorie, auf NaCotCO!‘ bezogen)

5.4.6 Darstellung wvon HFeCOBICO!AZISS)

Der bimecallische Cluster wurde aus Fe(co)s und COZICO)B

hergestellt:

3 COleO)B -+ 2 ?e[CO)S + & ReMe -——-—[Co(AcHQIEJEFeCoalCO)lzlz

+ HZOIHCI
—— 2 HFeCo3(c0112 - [CDIHZO)S]CJ.Z + & AcMe
Ansatz: 38,5 g (112 mmal) ColeO!B
12,4 g (68,43 mmol) Fe(COJs
123 al Aceton
1000 m) HZD
500 m1 HCL kenz.

Ausbeute: 29 .8 g (76 % der Theorie)

S.4.7 Darstellung ven HRuCo3(CO)12

Der Komplex wurde durch Ansbuern ven NaRuCo3(Co)121961
mitr HC1 als Rohprodukt hergestelle:

3 NaCo(Co)y + RuCly-3 0 ~ME_ o wapuco.(e0), . + 3 wacy
4 373 Hy 3{C0)y 4
HC1
HRuCe (L0l , + Nacl

*3"20

. o -

Wi KN w ol Rl Mol
e e e -

ELY ST

s

e e
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Eine gesadttigte Lisung des Natriumsalzes in Ether wurde in
einem Sch.enkkolben vorgelegt. Eine mit wockener HC)L gesat-
tigre Etherltsung wurde unter Rilhren tropfenwclse zugegeben.
Nach einer halben Stunde wurden ausgsfailene grin-weile
Kristalile Uber eine Miihlheimer Fritte abgetrennt und der
Ether abgezagen. Der braun-schwarze Rickstand wurde nicht

walter grreinigs.

Ansatz: 7.04 g (11,05 mmel) NaRuCo3(Co)1z
450 ml Ether

Ausbeute: 4,85 g (638 % der Theorie)

5.5 parstellung der Triger

5.5.1 Darstellung ven SIL-(CHZ)S-NH2

Die Priparation des modifizierten Silicagels 1st an eine

Vorsehrifr von Allum et al.lss)

angelehnt.
Die Fl.nktionalisierung erfolgt durch Kondensation eines

Silans mit den Hydroxygruppen des Silicagels:

oH
+

+ [EtO) 351 ICHZ } 3—NH2 e
oH

lCHzia-NH2

Das Silicagel wurde einige Stunden bei 200°C im Hochvakuum
getracknet und aer Holben mit Argon gefiillt.

Das S1licagel wurde dann in Xylel suspendiert und ein Uber-
schul des entsprechenden Ligandensilans zugegeben. Die Sus-
pension wurde unter langsamem Rihren 5 h auf 140°C erhitze.
Am Kopf des angesertzten Riickflubkiihlers wurde in halbstiin-
digen Intervallen das freigesetzte Ethanol azeotrop abde-
stilliert. Nach dem Abkiinlen wurde das Silicagel iber eine

2 EtOH
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Milhlheimer Fritte abgetrennt und ca. 4 h nicht kondensisrtes
Silan und das Xylol mit Pentan in einem Soxhlett-Extraktor

unter Schutzgas susgewaschen. Der funktionalisierte Trager

wurde 8 h lang im Hochvakuum bei 80°C getrocknert.

Ansarz: 24,8 g S5i1licagel (GRACE 2-1129.9516)
18,0 g (EtO}BSi[CH213NH2
a0 ml Xylol
300wl Penvan

Ausbeute: 31,3% g SIL-(CH2)3NHZ
Elementaranalyse: C€: 7,6 %: H: 2,0 %: N: 2,1 %
5.5.2 Darstellung von SIL ~(CH,)  -NH,

Die Hersrellung des Trigers orfolgte entsprechend Xap. §.5.1.

Silicagel (GRACE 2-1943,4003)

Ansatz 20,26 g
20,0 g (E:O)ssi(CHzi:'NHz
B8O ml Xyiol
g0 ml Pentan

-
Ausbeute: 23 32 g SIL -lCHZIJNH2

Elementaranalyse: €: 4,B %: H: 1,2 %7 N: 1,45 %

5.5.3 Darst®llung von SIL—(Cﬂz)3-NH-CH2-CH2—NBZ

Die Herstellung des Trigers erfolgte entsprechend Kap. 5.5.1.

Ansatz: 22,21 g Silicagel (GRACE 2-1129.%5%18)
16,7 g (HeO)BSiiCHz)3-NH-CH2—CH2-NH2
8o ml Ayled

300 ml Pentan
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Ausbcute: 29,8 g SIL-(CHZI3—NH-CH2-CH2—NH2

Elemenzaranalyse: C: 11,3 %; H: 2,9 %: Nz 4,3 %

5.5.4 Darstellung von SIL—(CH2]3—NH3C1

Pie Quaternisierung erfolgte durch Reaktien wit HCl-Gas.
PO
SIL-(FHZ)B—NHZ + HCl —————— SIL-(CH213-NH3 Cl

purcn eine Fritte, auf der das am:nierxe Silicagel vorgelegt
war, wurde 1 h lang getrocknetes HCl-Gas hindurchgeleitet.
2Zur ARbfinrung der Reaktionswidrme wurde die Fritte in ein
Wagserbad gestellt, Nach dem Ende der Reaktion wurde der
~riger in eine Soxhlettapparatur uberfihre und mit Ether

von physika:isch gebundener HCL pefreit. Im Kolben befand
sich KOH, um ein Zirkulieren von HCi-Dimpfen mit dem EZther
zu vermeiden. Anschliefend wurde im Hochvakuum getrockner.

Ansatz: 80,6 g SIL-(CHZIB-—NH2
husbeute: B7.1 g SIL-ICHzla-NH,Cl
$.5.5 Darstellung von SIL~(CH2!3—5H33r

Die Herstellunyg erfolgte gemidB Kap. 5.5..0.

Ansatz: 14,4 g SIL—KCHZIB-NHZ

Ausbeyte: 16,3 g SIL—lCHZ)a—Nﬂzbr



- 148 -

5.5.5 Darstellung ven SILstCHz)a-Nﬂjl

Aminiertes Silicagel und 57 %-ige wiRrige Iodwasserstoff-
sdure wurden in 300 ml CHCl3 5 h lamng am Wasserabsacheider
zum Sieden erhitzt. Nach Extraktion mit Ether (5 hl wurde
der Trager bei 80°C im Hochvakuum getrocknet. Im Extrak-

crignskelben befand sich KOE, um die HI zu binden.

Ansatz: 15,6 g SIL-(CH2)3-NH2
& ml HI (57 %)
300 m1 CHEl,

Ausbeute:z 17,8 g sIL-tCH2)3-NH31

5.5.7 Darstellung ven SIL—(CHZ)ZP(CGHslz

Die Herstellung erfolgte gemall Kap. 5.5.1.
Das Ligandensilan war dureh photochemische Addition van
HPPhZ an lEtO}3Sj-CH-CH216]' dargestells worden.

Silicagel (GRACE 2-1129.95161

Ansatz: 3.5 g
40,0 g (Etolasilcﬂzlz-Pth
120 my Xylel

Ausbeute: 40,3 g SIL-ICHZIZPth
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