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Abstract

In Teil A sind verschiedene Amin-Boran-Addukte, wie Ammoniak-Boran (AB), N-
Dimethylamin-Boran (DMAB), Hydrazinboran (HB) und Hydrazinbisboran (HBB) auf eine
mogliche Verwendung als Wasserstoffspeicher untersucht worden. Die Wahl des
Losungsmittels (THF bzw. ionische Fliissigkeit) fiihrt wéahrend der katalytischen
Dehydrierung von AB zur Bildung neuer stabiler Eisen-Hydrid-Katalysatoren, mit dessen
Hilfe die Dehydrierung von AB selektiv gesteuert werden kann. Verschiedene Titanocen- und
Zirconocen-Alkin-Komplexe katalysieren Dehydrierungen von DMAB, HB und HBB. Dabei
hingt die Aktivitdt sowohl vom Metall, als auch von den Cyclopentadienylsubstituenten ab.
Aus grundlegenden Untersuchungen wéhrend der Dehydrierung von DMAB sind neue
mechanistische Vorstellungen fiir die Katalyse abgeleitet worden. Danach reagieren
Titanocen-Alkin-Komplexe mit Amin-Boran-Addukten dissoziativ und die entsprechenden
Zirconocen-Komplexe assoziativ. Ein neuer stabiler und reaktiver Titan(IIl)-Hydrid-Komplex
Cp*,Ti(u-H),Al('Bu),, der fiir die 16sungsmittelfreie Dehydrierung von DMAB eine hohe
Selektivitéit zeigt, konnte synthetisiert sowie charakterisiert werden. DMAB stellt aufgrund
der Bildung von chemisch unkomplizierten Abbauprodukten und einer sehr schnell
ablaufenden Dehydrierung ein einfaches sowie neues Speichersystem dar.

In Teil B wurden verschiedene Klassen von Katalysatoren wie Polyoxometallate,
Heteropolyséuren, MoV Te, Bismutmolybdate und Trigerkatalysatoren hergestellt und in der
Propanoxidation  getestet. Dabei ergaben sich fundamentale Unterschiede in
Zusammensetzung und Struktur dieser Katalysatoren sowie deren Auswirkungen auf die
katalytische Leistung. Diese beziehen sich auf Einfliisse von verschiedenen Oxidationsstufen
fiir Tellur, Dotierungen mit Silber und Césium, Variationen der pH-Werte wihrend der
Katalysatorherstellung, verschiedene Synthesemethoden sowie die Trigerung von
Metalloxiden. Das Konzept der Verkniipfung unterschiedlicher Katalysatorfunktionen wie
Propan- und Propen-Aktivierung wurde durch die Kombinationen von verschiedenen
Katalysatoren =~ mit solchen Eignungen entweder in Katalysator-Betten oder

Katalysatorgemischen fiir die Propanoxidation getestet. BiossVo.5sM0.4504 und TeMo O,

zeigen fiir die Propenoxidation sehr hohe Ausbeuten an Acrolein bei 350 °C von 10.2 % und

10.5 %.



In part A, various amine-borane-adducts like ammonia borane (AB), N-dimethylamine-borane
(DMAB), hydrazineborane (HB) and hydrazinebisborane (HBB) have been studied for a
possible hydrogen storage system. The choice of solvent (THF or ionic liquids) leads to a
selective controll of the catalytic dehydrogenation of AB due to the formation of new stable
iron-hydride catalysts. Dehydrogenation of DMAB, HB and HBB can be catalyzed by several
titanocene- and zirconocene-alkyne-complexes, whereby the activity depends on the metal
and cyclopentadienyl substitutents. Novel mechanistic concepts have been deduced from
fundamental investigations during the dehydrogenation of DMAB. Accordingly, titanocene-
alkyne-complexes react dissociative with amine-borane-adducts, whereas the corresponding
zirconocene-complexes react associative. A new stable titanium(IIl)-hydride complex
Cp*,Ti(u-H),Al('Bu),, which shows a high activity for the solvent-free dehydrogenation of
DMAB, could be synthesized and characterized. DMAB represents an innovative storage
system due to the formation of chemically simple decomposition products and rapidly
proceeding dehydrogenation.

In part B, numerous classes of catalysts, e.g. polyoxometalate, heteropolyacids, MoVTe,
bismuth molybdates and supported catalysts have been synthesized and tested for the
oxidation of propane. Fundamental differences for the composition and structure of these
catalysts and their effect on catalytic efficiency were achieved. This observation can be
explained by the influences of several oxidation states for tellurium, doping with silver and
cesium, variations of the pH-value during the catalyst preparation, diverse synthesis methods
and supporting of metal oxides. The concept of the combination of different catalyst functions
as propane- and propene activation has been proved by the combination of several catalysts

with such qualified catalyst beds or catalyst mixtures for propene oxidation.

Big.s5V0.5sM00.4504 and TeMosOi6 show excellent yields (10.2 and 10.5 % acrolein) for

propene oxidation at 350 °C.
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Teil A: Einleitung

1 Teil A: Einleitung

Seit Menschengedenken wurden Ressourcen ausgebeutet, transportiert und verkauft. Dies
ging stets einher mit der Ausbeutung von Menschen, Krieg und Tyrannei. Salz geniigte fiir
einen Krieg der Bayern gegen die Salzburger, Silber und Gold trieben Cortés und Pizarro zum
Genozid an den Azteken und Inka, wihrend heute Erd6l aus Lindern mit riicksichtslosen
Despoten konsumiert wird. Ein Versuch, sich vom Erddl unabhingig zu machen, hétte nicht
nur moralische Vorziige, sondern auch volkswirtschaftliche. Denn nicht nur die chemische
Industrie wiirde die groBere Unabhingigkeit vom Ol vorziehen, da sie dessen
Preisschwankungen ausgeliefert ist, sondern auch das Bruttoinlandsprodukt eines Landes und

das Realeinkommen eines Biirgers sind nach Glasure und Lee' abhéngig vom Olpreis.
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e===Braunkohle
e===Kernenergie
Steinkohle
e===Erdgas
e===Mineraldlprodukte

Erneuerbare Energien

1990 1995 2000 2005 2010
Jahr

Abbildung 1: Strukturentwicklung der jéhrlichen Stromerzeugung in Deutschland.

Aus der Statistik der jahrlichen Energiebereitstellung Deutschlands (Abbildung 1)* sind
deutliche Trends hin zu erneuerbaren Energien und weg von fossilen Brennstoffen sowie
Kernenergie sichtbar. Diese Verldufe stoBen aber auf neue Probleme. Die sogenannte

Energiewende’ kann nur durch einen Wechsel des Energietrigers erfolgen, da die Energie
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nicht mehr aus handhabbaren Brennstoffen genutzt werden kann. Wasserstoff hat das
Potential, saubere Energie zu speichern und zu liefern. Da mit Brennstoffzellen kombinierte
Elektromotoren bereits heute einen hoheren Wirkungsgrad gegeniiber Dieselmotoren (77%
versus 32%) aufweisen,” ist die H,-Nutzung als Brennstoff schon jetzt verniinftig. Andere
Energiequellen wie die langfristige Nutzung von Erdgas oder die Verwendung von neuen
Nukleartechnologien, wie Brutreaktoren, offenbaren unabhdngig von der zeitlich begrenzten
Nutzung hohe Abhéngigkeiten von anderen Staaten und eine hohe Risikobereitschaft

hinsichtlich Kernreaktorunfillen.

Als Herausforderung stellt sich dabei die Gewinnung, Speicherung und der Transport von
Wasserstoff, auch Wasserstoffwirtschaft’® genannt, heraus. Denn nur wenn geniigend und
kontinuierlich H, produziert wird, kann die Brennstoffzelle in Massen eingesetzt werden.
Gerade die kontinuierliche Bereitstellung des H; aus regenerativen Energien ist
ausschlaggebend fiir eine CO,-neutrale Energiebilanz, um der Nachhaltigkeit gerecht zu
werden bzw. dem Klimawandel entgegen zu wirken. Da aber Sonne, Wind und Wasser nicht
immer oder auch unzureichend scheint, weht oder hoch ist bzw. dessen Energien durch
fehlende Starkstromtrassen nur bedingt genutzt werden konnen, bildet die Forschung der
Energiespeicherung zu Recht einen wichtigen Schwerpunkt, um fossilen Energien in ihrer
Rolle als ,,Wirtschaftswaffe* und Ausgangspunkt fiir zahlreiche Umweltverschmutzungen

durch immer riskantere Fordertechniken entgegen zu treten.
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2 Einfiihrung und Zielsetzung

Es gibt viele Moglichkeiten Wasserstoff zu speichern, wobei sich dessen physikalische
Eigenschaften als nachteilig erweisen. Denn Hj ist unter Normbedingungen 14.3 mal leichter
als Luft und besitzt das groBte Diffusionsvermdgen aller Gase. Es gibt verschiedene Ansétze,

dieses Problem zu 16sen (Abbildung 2).

Wasserstoft-
speicherung
physikalisch Sorbentien chemisch
Hochdrucktank Zeolithe KOhlggsgi%E?raltlge
Flissig. MOFs Hydride
wasserstofftank y
Kryodrucktank

Abbildung 2: Mogliche Wasserstoffspeichersysteme.

Die physikalischen Speichersysteme sind dabei am weitesten fortgeschritten und besitzen
einen ,,automotiven” Konzeptnachweis, wobei aufgrund des hohen Ziindbereichs von
Wasserstoff an Luft Sicherheitsbedenken bestehen. Unterschieden werden Hochdrucktanks
(700 bar, 298 K), Fliissigwasserstofftanks (2 bar, 23 K) und Kryodrucktanks (150 bar, 30 K).
Hochdrucktanks haben eine geringere H,-Speicherkapazitit, wihrend verfliissigter H, dank
hoherer Dichte bei 23 K eine bessere Speicherung bietet. Dieser Tank ist aber sehr schwer
und lagert H, nicht verlustfrei, was eher bei einem Bus oder LKW eine Losung sein kdnnte.

Als zukunftsweisend wird das kombinierte Kryodrucktank-Verfahren erachtet. Bei deutlich
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niedrigeren Driicken um 150 bar und 30 K verbindet es die Vorteile beider Verfahren, hohe
verlustfreie Speicherkapazitit und deutlich geringeres Gewicht der Tanks.°

Sorbentien nutzen Van-der-Waals-Kréfte zur H,-Aufnahme bei tiefen Temperaturen,
unterliegen aber dem reversiblen Adsorptionsgleichgewicht, welches Vor- und Nachteil
zugleich ist. Vertreter sind z. B. Zeolithe, die mikropordse (bis 2 nm Porendurchmesser),
tetraedrisch mit Sauerstoff verkniipfte, kristalline Alumosilikate mit offenen Hohlrdumen
bilden und typischerweise Wasserstoffkapazititen von etwa 10 Gew. % (bei 77 K und
56 bar)” aufweisen. Andere Beispiele sind mikropordse, metallorganische Geriiste (MOFs),
die sich aus strukturgebenden Metallen (SBU’s) und organischen Molekiilen (Linkern)
zusammensetzen. Die miBigen Wasserstoffspeicherkapazititen werden durch die zu geringe
volumetrische Energiedichte zunichte gemacht und sind deshalb zumindest nach jetzigem
Wissensstand noch nicht ausreichend praktikabel.®

Kohlenstoffbasierte Wasserstoffspeicher sind attraktive Materialien, da sie den erddlfreien
Bezug mdglich machen. Vertreter wie Alkohole, Kohlenhydrate oder Kohlenwasserstoffe aus
,jungen* biotischen Energiequellen (Biomasse) stehen im Fokus dieser potentiellen, neuen
Energiequellen. Alkohole koénnen dabei mit H,O nach dem Dampfreformierungsverfahren,
mit O, nach der partiellen Oxidation oder beidem nach dem kombinierten
Autothermalverfahren  katalytisch ~ Wasserstoff  generieren.”  Kohlenhydrate  bzw.
Mehrfachzucker, wie Stirke haben formal eine Speicherkapazitit von 14.8 Gew. %.'° Dabei

werden H, und CO, enzymatisch bereit gestellt (Abbildung 3).

Enzym

[C6H1005 +7 H,0O » 12H, +6 COQ]

Abbildung 3: Enzymatische Zuckerdehydrierung.

Der Kohlenwasserstoff Methylcyclohexan (6 Gew. % H;) wird reversibel zu Toluol
dehydriert und kann die vorhandene Infrastruktur des Energietransports nutzen.'' All diese
Verfahren setzten CO oder CO, bei der Hy-Produktion frei. Sie sind dadurch als regenerative
Energietrager fragwiirdig, da sie bestenfalls CO,-neutral ablaufen und auf verfiigbare
Biomasse angewiesen sind. Diese miissen dazu angebaut werden, was die ethische
Problematik ,,Tank oder Teller* aufwirft. Denn der Anbau von Biomasse statt Nahrung auf
den Agrarflichen ldsst den Preis fiir Nahrungsmittel zwangsldufig ansteigen und die
12,13

Lebensmittel dadurch unerschwinglich fiir sogenannte ,Dritte-Welt-Lénder* werden.

Wirklich innovativ erscheint dagegen die Nutzung von Ameisensdure, wenn das dafiir

4
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genutzte CO, aus der Atmosphire nach dem von Zeman und Lackner'® beschriebenen
Verfahren Anwendung findet. Beller ef al. untersuchten die Reversibilitit des
Carbonat/Formiat-Zyklus, bei dem allein durch Druckwechsel derselbe Katalysatorkomplex
[{RuCly(benzen)},]/1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan entweder H, produziert oder chemisch
in Formiaten bindet."

Metallhydride nutzen stirkere Wechselwirkungen als Sorbentien und miissen fiir die
Speicherung des H, keine besonderen Bedingungen wie tiefe Temperaturen oder hohe Driicke
aufweisen. Allerdings muss dabei viel Energie fiir die Bildung von Wasserstoff aufgebracht
werden. Zusétzlich sind die hohen Atommassen und Preise der Metalle der gravimetrischen
Speicherkapazitit sowie der breiten Anwendbarkeit abtraglich.

Die sogenannten chemischen Hydride stellen sehr interessante Materialien dar. Beispiele
hierfiir sind die von Stephan et al. untersuchten ,.frustrierten Lewis Paare®. So bindet z. B.
1,4-R,P-CeF4-BR"; (R = C¢HaMe;, R' = C¢Fs) unter milden Bedingungen reversibel H,
(Schema 2a).'"® Diese sind zwar nicht groBtechnisch fiir die Speicherung von Wasserstoff
interessant, ermoglichen dennoch einen Einblick in die Fixierung von H; an vergleichsweise
billigen Hauptgruppenelementen wie O, N, P, B oder Al. Aufgrund ihrer geringen molaren
Massen erregten dabei die Bor-Stickstoff Verbindungen grofles Aufsehen. Ammoniak-Boran
(NH3-BH3) ist der wohl interessanteste Vertreter mit einer gravimetrischen
Wasserstoffkapazitit von 19.6 %. Untersucht wurden thermische, sdure- und

metallkatalysierte Solvolysen bzw. Dehydrierungen.'”'®'*

Die Metallkomplex-katalysierte
Dehydrierung der Amin-Boran-Addukte ist durch die mogliche Einstellung der Menge und
Geschwindigkeit der H,-Gewinnung attraktiv. Erste Versuche wurden dabei von Blum und
Laine 1989 dokumentiert.>’ Dabei wurde der Katalysatorkomplex Ru3(CO)j, in der

Dehydrierung verschiedener Substrate, unter anderem NHj3-BHj3, untersucht (Abbildung 4b).

( p
F F F F
H, /H
a) R,P BR, =< > R,P BR',
A ’ ©
F F F F
Ru3(CO)1p y
b) NH;'BH; > 3 H, + "*[BN]-Polymer
60°C
S J

Abbildung 4: H,-Entwicklung aus chemischen Hydriden.
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Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die homogen-katalysierte Dehydrierung von Amin-
Boran-Addukten mit Hilfe von Ubergangsmetallkomplexen zu untersuchen. Dabei sollten
sowohl bereits gut erforschte Substrate wie Ammoniak-Boran (NH;'BH3;) und N-
Dimethylamin-Boran (Me,NH-BHj3), aber auch gering untersuchte Substrate wie Hydrazin-
Boran (N;Hs'BH3;) und Hydrazin-Bisboran (H3;B-N,H4-BHj) eingesetzt werden. Letztere
weisen eine hohe theoretische Speicherkapazitit von 15.4 bzw. 16.8 Gew. % auf, aber ihre
mogliche Verwendung als Sprengstoff, Raketentreibstoff** bzw. ihr Verhalten an Luft* fiihrte
zu Kontroversen in der Diskussion als anwendbare Speichermedien. Des Weiteren sollten
neue Katalysatorsysteme wie Titanhydride entwickelt und getestet werden, da sie fiir die
Dehydrierung vermutlich eine grofle Rolle spielen und bereits als Intermediate in der Katalyse

24
angenommen wurden.
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3 Ergebnisse dieser Arbeit

3.1 Katalytische Dehydrierung von NHs;*BH3 (AB)

3.1.1 Kenntnisstand

Die Bezeichnungen und Formeln der Amin-Boran-Addukte erfolgen aus didaktischen
Griinden einem Vorschlag von Nils Wiberg,” wodurch auch auf Formalladungen verzichtet
werden soll. Ammoniak-Boran (NH3;-BH;, AB) ist die beziiglich der Verwendung als
Wasserstoffspeicher wohl am besten untersuchte Verbindung der Klasse der Amin-Boran-
Addukte. Mdglich ist sogar eine stufenweise Dehydrierung unter Freisetzung von 6.5, 13.1
oder sogar 19.6 Gew. % H,, die einem, zwei oder drei Aquivalenten entsprechen. Interessant
sind dabei die Vergleiche mit den isoelektronischen Kohlenwasserstoffen. Bei der
Dehydrierung von AB entstehen Amino-Boran [HoN=BH;], Imino-Boran [HN=BH] und
Borazin [B;N3;Hg], die polarere Bindungen als die entsprechenden Kohlenwasserstoffe Ethen,
Ethin und Benzol aufweisen. Doch erstaunlicherweise zeigen dieselben Katalysatoren, die in
der Lage sind Kohlenwasserstoffe zu dehydrieren, dass aus Ammoniak-Boran auch H;

2
gewonnen werden kann.*®

r N
Heinekey und Goldberg, 2008 Baker, 2007 Ph
Ph
O —P(tBU)2 qii"l X— N§ 7
“Ni . <
Ir; N
“H i}
2.8 Aq. H, @ 60 °C, 4 h Ph
O—P('Bu),
1 Aq. H, @ R.T., 14 min Manners, 2001
Il’l W\ Cl 1 \
I/inRh“ o R | o |
Rhodiumkolloide
L 2 Aq. H, @45°C, 72 h )

Abbildung 5: Meilensteine der Ubergangsmetall-katalysierten Dehydrierung von AB.
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al.

Dariiber hinaus beschriecben Manners et (Abbildung 5) vielversprechende

Dehydrierungen von AB durch [Rh(1,5-cod)(u-Cl)], bei Raumtemperatur. Als katalytisch
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aktive Spezies wurden in diesem Fall Rh(0)-Kolloide identifiziert, die sich im Laufe der
Reaktion aus der oben genannten Vorstufe gebildet hatten.

Spéter zeigten Baker et al., dass mit Hilfe von Ni(NHC),-Komplexen, eine Freisetzung von
2.8 Aquivalenten H, aus AB bei moderaten 60 °C mdglich ist.”® Heinekey, Goldberg und
Mitarbeiter erzielten eine verbliiffende Reaktionszeit von 14 min bei der zwar selektiven, aber
ungewollten Umsetzung zum Cyclopentaborazan [H,NBH,]s unter Verwendung von
(POCOP)IrH,,*® der schon bei der Dehydrierung des isoelektronischen Ethans Anwendung
fand.

e )
NH3'BH3
[M] cat.
Dihydridkomplex Diwasserstoffkomplex
H H T
[ /H
[Ml—pp oder M] —BH,
\ ;2 \ /s
N N
H
H, 2
+AB | -n, +2 AB -3 H, - [M]
08 BCDB H cTB b
[M]—BH, N N
sl o g e
N _NH, HN—B |
B~ | und/oder HZN\B/NH2
H2 HzB_NHz H2
II\{IZ H, Borazin H
.N N
H,B”~ BH, \]|3H2 H]lsl/ §1|3H
I
HN_ _NH, _NH, HN_ _NH
B B
H, H, H
= 1Aq H2
Polyborazylen
=2 Aq H2
& J

Abbildung 6: Metallkomplex-katalysierte Dehydrierung von AB.
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Es stellte sich heraus, dass unterschiedliche Katalysatoren AB unterschiedlich abbauen
(Abbildung 6). Mit Hilfe von (POCOP)IrH, kann AB sehr schnell und selektiv zu
Polyaminoboranen, wie z.B. [NH;BH,]s, umgesetzt werden, wobei allerdings nur 1
Aquivalent an H, entweicht (Abbildung 6, AB-Dehydrierung entsprechend der Bildung des
Dihydridkomplexes). Bei anderen Nickel-*® Rhodium-,’ oder Rutheniumkomplexen®
verlauft die Dehydrierung vergleichsweise langsam bzw. bendtigt eine erhohte
Reaktionstemperatur, fiihrt jedoch zu der Bildung von mehr als 2.5 Aquivalenten an
molekularem Wasserstoff.

Einen Anhaltspunkt, weshalb verschiedene Reaktionspfade auftreten, bieten die Versuche, das
reaktive Aminoboran mit Hilfe von Cyclohexen abzufangen, was aus Reaktionen mit Nickel-,
Rhodium- und Rutheniumkomplexen geschlussfolgert werden konnte. Gleichzeitig wurde
kein Borazan [weder Cyclotriborazan (CTB) noch B-(cyclodiborazanyl)aminoboran (BCDB)]
mehr beobachtet. Der Iridium-katalysierte Cyclohexen-Versuch zeigte keine Auswirkung,
woraus abgeleitet wurde, dass das reaktive Aminoboran sehr stark am Metallkomplex
gebunden sein muss, um gro3e B-N-Ringe aufbauen zu konnen, was durch quantenchemische
Rechnungen bestitigt werden konnte.’'

Daraus wird ersichtlich, wie wichtig die Erforschung eines Katalysatorkomplexes ist, der AB
selektiv {iber einen Diwasserstoffmetallkomplex zu den Borazanen umwandelt, um die
groBtmogliche Menge an H; freizusetzen. Die erste Abbaustufe des Ammoniak-Borans ist das
Cyclohexan analoge CTB oder das BCDB, bei dem das erste Aquivalent H, gebildet wird.
Beide Borazane treten hiufig zusammen wihrend der Reaktion auf, setzten dann in der
Folgereaktion das zweite Wasserstoffmolekiil frei und formen das Borazin (bzw. Borazol).
Bei der volligen Dehydrierung konnte formal Bornitrid entstehen, welches bisher noch nicht
beobachtet wurde. Das von Baker genutzte Enders-Carben im Zusammenhang mit Nickel(0)-
Komplexen setzte sogar 2.8 Wasserstoffiquivalente frei und bildete Polyborazylen,”™ welches
mit Hilfe von Hydrazin in fliissigem Ammoniak zum Ammoniak-Boran regeneriert werden

konnte. >

Anhand dieser Erkenntnisse wird deutlich, wie interessant die Erforschung und Testung von
wesentlich billigeren Metallkomplexkatalysatoren basierend auf Titan oder Eisen im
Vergleich zu den etablierten Edelmetallkomplexen (vgl. Rhodium = 1120 $/Unze, Ti =
0.67 $/Unze)> ist. Ein besonderer Fokus soll dabei auf entsprechenden Hydridkomplexen
liegen, da bisher bekannte, hochaktive Systeme in vielen Féllen dieses Strukturelement

aufweisen.
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3.1.2 Synthese von stabilen Eisenphosphanhydriden

Wie erwiéhnt, stellen aus Kostengriinden Eisen und seine Komplexe sehr interessante
Bausteine fiir Katalysatorsysteme dar. Die wichtigste Frage dabei war, welcher Ligand Eisen
hinreichend stabilisiert ohne den Komplex zu desaktivieren. Neuere Liganden wie die N-
Heterocyclischen-Carbene (NHC’s) zeigten in Komplexen zwar eine hohe Aktivitdt bei der
Dehydrierung von NHs-BH3, aber auch die Bildung des desaktivierten NHC-Boran-Adduktes,
was bei langerer Reaktion zur totalen Desaktivierung des Systems fithren kann.*®

Ausgehend vom durch Baker und Field®* schon 1988 beschriebenen Eisenhydrid-Komplex
[FeHy(dmpe),] (2), der dem Dihydridmetallkomplex-Ubergangszustand aus Abbildung 6
dhnelt, sollten nun dessen Liganden, die Phosphane, néher untersucht werden. Als Eisenquelle
dient Eisen(II)-chlorid, das mit 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan (DMPE) einen stabilen
Komplex mit 18 Valenzelektronen ausbildet (Abbildung 7). Dabei kann der Komplex 1
entweder mit Hilfe von Natriumnaphthalid in Gegenwart von Stickstoff zum p'-N, end-on
gebundenen Eisen(0)-Komplex [Fe(N;)(dmpe),] reduziert und anschlieBend mit molekularem
Wasserstoff oder direkt bei der Dehydrierung von Ammoniak-Boran wieder zur Verbindung 2
oxidiert werden.””® Es zeigte sich aber, dass es deutlich einfacher ist, direkt mit
Lithiumaluminiumhydrid zum Eisendihydrid-Komplex zu gelangen, wobei nur das cis-

[FeHa(dmpe),] (2) spektroskopisch beobachtet wurde ("H-NMR: —13.94 ppm).

+ 2 Natriumnaphthalid
+ H, oder NH5'BH;

THF

P, | .
P/Ff\P P/Fle\H
Cl W (_»

THF
1 2

/ \ = 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan (DMPE)
P P J

P P, | ‘

Abbildung 7: Moglichkeiten zur Synthese von FeH,(dmpe); (2).
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3.1.3 Synthese eines stabilen Eisenhydridkatalysators

Da der Komplex 2 leider nicht langzeitstabil bei der Dehydrierung von AB ist, sollte nun
untersucht werden, wie sich das Kation [FeCl(dmpe)(CH3CN)]" aus Verbindung 3 verhilt.
Dieses wurde aus dem Komplex 1 mit Hilfe von Na[BPh4] und anschlieBender Salzfillung in
Acetonitril ~ synthetisiert (Abbildung 8). Das °'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt bei
Raumtemperatur ein scharfes Singulett bei 72.5 ppm und ldsst auf eine pyramidale
Anordnung schlieen, da nur hier alle Phosphorkerne im NMR-Experiment dquivalent sind.
Ob es sich beim Komplex um eine trigonal-bipyramidale oder quadratisch-pyramidale
Struktur handelt, ist nicht zweifelsfrei ohne Rontgenkristallstrukturanalyse zu bestimmen. Bei
der katalytischen Dehydrierung von AB in THF wird zunichst ein Dublett im *'P-NMR-
Spektrum bei 68.9 ppm mit einer Kopplungskonstante von “Jpy = 50 Hz beobachtet. Dies ist
exakt derselbe Wert fiir das symmetrische Quintett im 'H-NMR-Spektrum bei —24.8 ppm.
Daraus und aus den ''B-NMR-Daten schlieBen wir, dass sich wihrend der Dehydrierung in

THF ein ebenfalls pyramidales Eisen-Monohydrid-Kation [FeH(BH;)(dmpe),]" in Komplex 4

in Losung gebildet hat.
! Cl [BPh,] Vi ak: |
‘ u’/  mBPhy
[P///,, ‘ \\\\P +NH3BH3 P/ : H P
:Fe‘\ T- //,, ://\\\\
| THF @ 40 °C "Fe"
P/ | \P @ /Fe\
! P P
L
3 4
L = Acetonitril P/ \P = 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan (DMPE)
\ J

Abbildung 8: Darstellung von Komplex 4 (Ausgehend von den Einkristallstrukturdaten).

Erfreulicherweise konnten Kristalle von Komplex 4 durch Abfiltrieren des Polyborazylens
und langsames Abdampfen des Losungsmittels THF gewonnen werden. Die Molekiilstruktur
des Salzes [Fe(BH4)(dmpe),][BPh4] (4) ist in Abbildung 9 dargestellt. Es handelt sich dabei,
wie in NMR-Daten vermutet, um eine pseudotrigonal-bipyramidale Anordnung der
chelatisierenden Phospanliganden (dmpe) und dem [BH4] -Anion um das Eisenzentrum. Die
Phosphoratome P2 und P3 befinden sich zusammen mit dem [BH4] in der &dquatorialen

Position, wahrend P1 und P4 die axiale Stellung einnehmen.
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H3 H4

Abbildung 9: Molekiilstruktur von 4 im Kristall (Ellipsoide mit 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Auf die
Darstellung der Wasserstoffatome wurde verzichtet (auler H1, H2, H3 und H4).

Die in Tabelle 1 eingetragenen Bindungswinkel in der Aquatorialebene P2-Fel-B1 bzw. P3-
Fel-B1 betragen 132.0(4)° bzw. 133.6(4)°, die Winkel zwischen den 4dquatorialen und axialen
Liganden P1-Fel-P2 bzw. P3-Fel-P4 sind 84.09(3)° bzw. 83.70(7)° groB. Die Winkel
miissten idealisiert 120 bzw. 90° betragen. Dadurch konnen wir schlussfolgern, dass die
Phosphan- und Boran-Liganden nicht als gleichwertig betrachtet werden kdnnen. Die Fel-P-
Bindungen sind 2.1917(2) — 2.230(2) A lang und korrelieren mit denen im Komplex
Fe(CO)(depe), von Komija et al., die Fe-P-Bindungslingen von 2.171(3) — 2.225(3) A*
ermittelten. Der Fel-Bl-Abstand ist mit 2.105(8) A unwesentlich kiirzer als der zu den
Phosphanliganden und stimmt mit dem ermittelten Wert fiir die Fel-B1-Bindung im Komplex
[DPP],Fe(BH4) mit 2.084(4) A von Peters et al. iiberein.”’

Die Anordnung der Wasserstoffatome um das Borzentrum weicht von der idealen

Tetraederstruktur ab. Die terminalen B-H-Bindungen sind gestreckt, wéahrend die zum Eisen
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angeordneten Wasserstoffe lingere B-H-Bindungen aufweisen und zu einer C,,-Symmetrie
im Molekiil 4 fiihrt. Die Aufweitung der B1-H1- und B1-H2-Bindungen wird vermutlich
durch die Bildung von 3-Zentren-2-Elektronen-Bindungen (3c2e) bewirkt. Eine detailliertere
Diskussion der Wasserstoffbindungen kann auf Basis von Einkristallstrukturdaten nicht

erfolgen.

Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von Komplex 4.

Komplex 4

Fel-P1 2.224(2) B1-H1 1.32(7)
Fel-P2 2.191(2) B1-H2 1.23(6)
Fel-P3 2.201(2) B1-H3 0.98(6)
Fel-P4 2.230(2) B1-H4 1.13(7)

P2-Fel-B1 132.0(4)
Fel-Bl 2.105(8) P3-Fel-B1 133.6(4)
Fel-H1 1.67(6) P1-Fel-P2  84.09(3)
Fel-H2 1.58(6) P3-Fel-P4  83.70(7)

Wird nun AB in einer ionischen Fliissigkeit, wie 1-Butyl-3-methylimidazoliumtriflat
[BMIM][OTT{], mit Hilfe von [FeCl(dmpe),(CH3CN)][BPh4] (3) katalytisch dehydriert, zeigen
sich allerdings verschiedene Phosphorsignale. Interessante Erkenntnisse ergaben sich bei
einer Versuchszeit von drei Tagen, wobei tdglich NMR-Proben genommen und vermessen
wurden (Abbildung 10). Dabei stellte sich im *'P{'H}-NMR-Spektrum heraus, dass nach
jedem Tag Signale verschwanden und andere deutlicher zum Vorschein kamen. Am Ende
blieben zwei symmetrische Tripletts bei 68.92 und 63.32 ppm mit der gleichen
Kopplungskonstante (% = 35 Hz) iibrig.
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Abbildung 10: *'P{'"H}-NMR-Spektrum von 5 mol% [FeCl(dmpe),][BPh,] (3) in [BMIM][OTf] wihrend der
Dehydrierung von AB nach 1d (rot), 2d (griin) und 3d (blau) in THF bei T = 50 °C.

Im 'H-NMR-Spektrum werden neben dem im schon charakterisierten Komplex 4
beobachteten Quintett bei —25.01 ppm (“Jgu=50 Hz) ein weiteres breites Signal bei
—17.68 ppm. Aufschluss hierzu gaben Ergebnisse von Leigh ef al..*® Thnen war es gelungen,
die  Struktur des  Bis[l,2-bis(dimethylphosphino)ethan]diwasserstoffthydridoeisen(II)-
Tetraphenylborat, trans-[FeH(H,)(dmpe),][BPhy], aufzukliren. Thre 'H-NMR-Daten wiesen
Analogien im hydridischen Bereich auf (Abbildung 11a). Sie waren nur leicht
tieffeldverschoben, zeigten aber ebenfalls ein scharfes Quintett neben einem breiten Singulett.
Es wurde jedoch deutlich, dass das Hydrid zum Diwasserstoffliganden trans angeordnet ist. In
der ionischen Fliissigkeit [BMIM][OT{] hingegen muss es sich um das cis-Isomer (Abbildung
11c) handeln, da die zwei Tripletts im *'P{'H}-NMR dies deutlich erkennen lassen. Im ''B-
NMR-Spektrum wird wieder ein Quartett bei —19.5 ppm (Abbildung 13) beobachtet. Dadurch
vermuten wir die Bildung des cis-[Fe(BH4)(H,)(dmpe),][BPh4] (5).
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s A
Leigh, 1993
H [BPh,]
(a)
(b)
| 4 58 _ _
L %% 4, (\ P I[{ \ [BPh,]
3 O™ 1P, |,/ .H
"Fé! (©)
~~. H
p7” |
P H
5
L = Acetonitril P/ \p = 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan (DMPE)
\ J

Abbildung 11: Synthese der Eisenhydrid-Komplexe.

In Abbildung 11 sind alle moglichen Eisen(Il)-Hydrid-Kationen zusammengefasst, die aus
FeCly(dmpe), synthetisiert werden konnen. Es wird deutlich, wie vielseitig einsetzbar diese
Komplexe in der Katalyse sein konnen.

Alle Eisen(II)-Hydride dehydrieren AB sehr unterschiedlich. Wahrend beim Komplex 4 sehr
viele Abbauprodukte in den ''B- und ''B{'H}-NMR-Spektren zu sehen sind, wird beim
Diwasserstoff-Komplex 5  eine  selektivere = Dehydrierung  beobachtet.  Das
[Fe(BH4)(dmpe),][BPhs] (4) bildet neben dem ungewiinschten unldslichen Polyaminoboran
auch das Polyborazylen, welches nahe dem Borazin-Monomeren (30.5 ppm) bei 26.5 ppm
eine charakteristische Schulter aufweist.’' Zusitzlich sind die drei unterschiedlichen
Borsignale des Intermediats B-(cyclodiborazanyl)aminoboran (BCDB) (—5.5, —11.4 und

—24.5 ppm) deutlich zu erkennen,’”’

sind jedoch bei —11 ppm so breit, dass das
Vorhandensein von Cyclotriborazan nicht ausgeschlossen werden kann (Abbildung 12).
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Abbildung 12: ''B/"'B{'H}-NMR-Spektrum einer Reaktionslésung des AB-Abbaus durch 5 mol%
[Fe(BH4)(dmpe),][BPh4] (4) in THF bei T = 50 °C (griin = ''B-, rot = ''B{'H}-NMR-Spektrum).

Das Quartett bei —19.5 ppm ist vermutlich auf die Addition des freien Borans BH; bzw. eines
Intermediats wéhrend der Dehydrierung von Ammoniak-Boran an das Eisenzentrum bzw.
einen Eisenhydrids iiber eine 3-Zentren-2-Elektronen-Bindung zuriickzufiihren, da diese

1.*° beschrieben wurde.

Tieffeldverschiebung im Vergleich zum AB schon von Girolami et a
Im '"H-NMR-Spektrum wird ein Quintett bei —24.83 ppm (Jpy = 49.1 Hz) und im *'P-NMR-
Sprektrum das dazugehorige Duplett bei 68.94 ppm (Jpy = 49.0 Hz) beobachtet, wobei die
Bildung eines Eisenhydrids in Losung vermutet werden kann, die im Widerspruch zu dem im
Festkorper gefundenen Komplex [Fe(BH4)(dmpe),][BPh4] (4) steht.

Im Gegensatz dazu reagiert [Fe(BH4)(Hz)(dmpe),][BPhs] (5) in der ionischen Fliissigkeit
[BMIM][OTf] selektiver. Zeitlich aufgeldst wird im ''B{'H}-NMR (Abbildung 13) der
Abbau von AB bei —22.3 ppm und die Bildung von Borazin erkennbar (30.5 ppm). Es
konnten keine Polymere wie Polyborazylen oder Polyaminoborane detektiert werden. Die
beobachtete Schulter bei —19.5 ppm deutet auf die Bildung des am Eisen gebundenen BHj;

hin, welche als die aktive Spezies bei der katalytischen Dehydrierung von AB in

[BMIM][OTT{] angesehen werden kann. Es wird deutlich, dass die Katalysatoren stabil sind,

16



Katalytische Dehydrierung von NH3;-BH3 (AB)

aber trotzdem ein kleiner Anteil an Phosphin-Boran-Addukten durch Abspaltung der
Liganden aus den Katalysator-Komplexen (—39.2 ppm) gebildet wird.

3
12
fw’/\\\* ,,,,,,,,,,, e /“/‘/\\\ A
ﬁ\ | 1
ﬂ A
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Abbildung 13: ''B-NMR-Spektum einer Reaktionslosung wihrend der Dehydrierung von AB durch 5 mol%
cis-[Fe(BHy4)(H;)(dmpe),][BPhy] (5) in [BMIM][OT{] nach 1d (rot), 2d (griin) und 3d (blau) bei T = 50 °C.

3.2 Katalytische Dehydrierung von Me;NH-BH; (DMAB)

3.2.1 Kenntnisstand

N-Dimethylamin-Boran (DMAB) ist ein Amin-Boran-Addukt, welches durch seine einfach zu
untersuchenden Abbauprodukte eine attraktive Alternative bei der Testung von neuen
Katalysatorsystemen darstellt, da die Reaktionsprodukte strukturell bedingt nur Oligomere
bilden (vgl. N-Methylamin-Boran MeNH,-BH3; bildet Polymere mit einer Molmasse von bis
zu My = 460000 g/mol) und mit Hilfe der ''B-NMR-Spektroskopie bestimmt werden konnen.
Zuerst berichteten Chirik,*' Manners* und deren Mitarbeiter iiber die Verwendung von
Titanocenen und Zirconocenen als Katalysatoren bei der Dehydrierung von DMAB. Wéhrend
Manners durch zwei Aquivalente "Buli aktiviertes Cp,TiCl, nutzte, welches zwar
hochreaktive, aber zugleich schwer zu charakterisierende Spezies bildet, verwendete Chirik
vorwiegend dimere Bis(cyclopentadienyl)titan-Distickstoff-Komplexe sowie
Zirconocenhydride. Diese reagieren innerhalb von wenigen Minuten, doch sind bis jetzt nur
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unzureichende Aussagen iiber die Einflisse der Cyclopentadienylliganden und der

zusitzlichen Liganden, wie z. B. Bis(trimethylsilyl)acetylen (BTMSA), getroffen worden.

( A
2 mol% [Cp,Ti] HzB—ITIMe2 g
. o I + = + P
2 MeNH-BH, =7 Me,N—BH,  eNTBH T e N ONMe,
6 8 9 10

Me,NH-BH,-NMe,-BH;
~ [Cp,Ti] = Cp,TiCl, + 2 q. "BuLi
\\ J

Abbildung 14: Dehydrierung von DMAB (6) mit [Cp,Ti] in Toluol.

Die in Abbildung 14 dargestellte Dehydrierung von DMAB (6) spiegelt die von Manners et
al. vorgeschlagene Produktverteilung wider.*> Das acyclische Dimer Me,NH-BH,-NMe,-BH;
(7) sowie das monomere Me,N=BH, (9) und (Me;N),BH (10) sind Nebenprodukte die in
geringem MaBe im ''B{'H}-NMR-Spektrum zu sehen sind. Als Hauptprodukt wird das
dimere Cyclodiborazan (Me;NBH:), (8) beobachtet. Diese mechanistischen Untersuchungen

wurden durch theoretische Betrachtungen von Luo und Ohno gestiitzt.**

3.2.2 Katalytische Dehydrierung mit Hilfe von Gruppe 4 Metallocen-Alkin-Komplexen
Die Metallocen-Komplexe der Gruppe 4 mit dem Bis(trimethylsilyl)acetylen erlangten in der
Katalyse groe Aufmerksamkeit bei der Bildung von Metallacyclen,” der Hydroaminierung™
und der Oligo- bzw. Polymerisation von Alkenen und Alkinen.* Von iiberwiltigendem
Vorteil erwies sich hierbei nicht nur ihre Stabilitdt, sondern auch die Fahigkeit, hochreaktive
14-Elektronen-Fragmente [Cp,M] zu stabilisieren und unter milden Bedingungen freizugeben.
Durch Variationen der Cyclopentadienylliganden kann zudem leicht eine systematische
Untersuchung der sterischen und elektronischen Einfliisse der Liganden am
Katalysatorkomplex durchgefiihrt werden.

Mit einer schrittweisen Variation der Substitutionsmuster am Cyclopentadienylliganden sollte
festgestellt werden, ob mit Hilfe der LigandengroBe eine sterische Hinderung bei der
Dehydrierung beobachtet werden kann, ob sie einem Trend folgt bzw. ob die Ligandengrof3e

im Umkehrschluss einen Effekt bei der Dehydrierung zur Folge hat.
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Abbildung 15: Vergleich der Wasserstoffentwicklung aus DMAB mit 2 mol% substituierten Titanocen-Alkin-
Komplexen bei T =40 °C in Toluol.

Alle Gasentwicklungskurven fiir die Bildung von H, sind durch die vollautomatische,
volumetrische Gasbiirette als Funktion der Zeit aufgezeichnet worden (Abbildung 15), wobei
alle Versuche unter isobaren Bedingungen in einem geschlossenen Reaktor durchgefiihrt und
durch einen variablen, maBgefertigten und gasdichten Kolben realisiert wurden. Als Referenz
dient dem hochempfindlichen Drucksensor der Atmosphérendruck, welcher den durch
Wasserstoffentwicklung verursachten ansteigenden Druck im Reaktor als Volumeninderung
aufzeichnet. Der prozesskontrollierende Schrittmotor steuert das Absenken des Kolbens, bis
der Ausgangsdruck wieder erreicht wird. Zusétzlich kann ein zweiter Kolben zur
unbeschrinkten Reaktionsaufzeichnung eingesetzt werden. Auf diesen wird beim Erreichen
des Volumenmaximums des ersten Kolbens durch Magnetventile umgeschaltet, wodurch die
Entleerung des ersten Kolbens erfolgt. Die Wasserstoffentwicklungskurven werden als
Funktion der Zeit veranschaulicht.

Ausgehend vom unsubstituierten Titanocen-Bis(trimethylsilyl)acetylen-Komplex Cp,Ti(n’-
Me;SiC,SiMe;) (Til) ist nach Austausch eines Wasserstoffatoms am Cp-Liganden durch eine
Methyl-(Ti2), Ethyl-(Ti3) oder Isopropylgruppen (Ti4) kein deutlicher Trend innerhalb der
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katalytischen Dehydrierung von DMAB (Tabelle 2 bzw. Abbildung 15) beziiglich der
steigenden sterischen Hinderung zu beobachten. Sowohl der Komplex mit Isopropyl-
Substituenten, als auch der mit unsubstituierten Cp-Liganden ist am aktivsten in der
Dehydrierung, wihrend die vollstindig methylierten Decamethyl-Metallocen-Alkin-
Komplexe Ti6 bzw. Zr3 keinerlei Reaktivitéit gegeniiber DMAB aufweisen.

Tabelle 2: Titanocen- und Zirconocen-Alkin-Komplex-katalysierte Dehydrierung von DMAB bei T = 24 °C.

Katalysatorkomplex Zeit  Ausbeute H, "“C-NMR (Cy)"
[h] [%e] [ppm]
(n°-CsHs), Ti(n*-Me;SiC,SiMes) (Til) 8 84 244.7%

(n°-Me-CsH4),Ti(n*-MesSiC,SiMes) (Ti2) 8 78 245.3%
(n’-Et-CsHy),Ti(n*-Me;SiC,SiMes) (Ti3) 8 79 245.1%
(n°-"Pr-CsHy), Ti(n*-Me3SiC,SiMes) (Tid) 8 96 245.1%
rac-(ebthi)Ti(n*-Me;SiC,SiMe;) (Ti5) 8 66 244.5%
(n°-CsMes),Ti(n*-Me;SiC,SiMes) (Ti6) 8 0 248.5%

(n°-CsHs)2Zr(py)(n>-MesSiCaSiMes) (Zr1) 8 46 220.5%

rac-(ebthi)Zr(n*-Me;SiC,SiMes) (Zr2) 8 6 259.7°°

(n°-CsMes),Zr(n*-Me;SiCaSiMes) (Zr3) 8 0 260.5°!
[a] C, = innere Kohlenstoffatome von Me;SiC,SiMes;.

Normalerweise hat eine Substitution am Cp-Liganden stets eine Auswirkung auf die Bindung
vom Metall zum stabilisierenden Alkinliganden, in unserem Fall Bis(trimethylsilyl)acetylen.
Die chemische Verschiebung der Alkin-C-Atome im C-NMR liegt jedoch fiir alle am
Titanocen gebundenen Alkine bei 244.5 — 248.5 ppm, wobei der Unterschied zu
vernachldssigen ist. Prinzipiell kann vermutet werden, dass groBe, raumgreifende
Substitutenten zu einer Desaktivierung am Titanzentrum fithren. Die ungewdhnlich hohe
Reaktivitit durch den Isopropyl-Substituenten Ti4 konnte auch eine Folge elektronischer
Einfliisse wegen der hoheren positiven Hyperkonjugation sein, mit dessen Hilfe der grofere
Raumanspruch kompensiert und die Elektronendichte am Titan durch den positiv induktiven
Effekt vergroBert wird. Maf hierfiir ist u.a. die chemische Verschiebung des Me-, Et- und ‘Pr-
substituierten Kohlenstoff-Atoms im *C-NMR Spektrum, welche deutlich in der Reihenfolge
Pr-C > Et-C > Me-C > H-C (41.1 - 117.8 ppm) abnimmt, wihrend die verbleibenden

20



Katalytische Dehydrierung von Me,NH-BH; (DMAB)

Kohlenstoffatome im Cyclopentadienylring dementsprechend entschirmt werden und somit
eine hohere Elektronendichte aufweisen (‘Pr-Cp > Et-Cp > Me-Cp > H-Cp, 113.7—117.8
ppm). Somit liegt die Vermutung nahe, dass der isopropyl-substituierte Titanocen-Alkin-
Komplex aufgrund des elektronischen Einflusses seines Substituenten reaktiver bei der
Dehydrierung von DMAB ist (vgl. 3.3.2). Interessant ist der Vergleich der ansa-Komplexe
des Titanocens Ti5S und Zirconocens Zr2. Trotz ihres rdumlichen Anspruchs und dadurch
hohen Stabilititen sind sie trotzdem in der Lage, DMAB zu dehydrieren, wenn auch deutlich
schlechter im Vergleich zu den Metallocenkomplexen mit un- bzw. einfach-substituierten Cp-
Liganden. Dennoch zeigen die verbriickten Metallocenkomplexe TiS und Zr2 eine hohere

Aktivitdt als entsprechende permethylierte Metallocen-Alkin-Komplexe Ti6 und Zr3.

3.2.3 Mechanismus der katalytischen Dehydrierung von DMAB

In Abbildung 16 sind Reaktionen von Cp*,Ti(n*-Me;SiC,SiMes) (Ti6) und Cp*,Zr(n’*-
Me;SiC,SiMe;) (Zr3) mit kleinen Molekiilen dargestellt. Es ist bekannt, dass der Titanocen-
Komplex eher unter Alkin-Eliminierung direkt, z. B. mit CO, zum Carbonyl-Komplex
Cp*,Ti(CO), und einem dimeren Carbonat Cp*,Ti(CO;)TiCp*, reagiert. Dagegen bildet der
Zirconocen-Komplex durch Kupplung mit dem Silylalkin ein Zirconafuranon. In Wasser
verhalten sich die Komplexe #hnlich. Der Zirconocen-Alkin-Komplex bildet unter Offnung
des Zirconacyclopropens einen Alkenylkomplex,”> wihrend beim analogen Titankomplex

durch Dissoziation des Alkins das entsprechende Titanocendihydroxid entsteht.”

( N\
OH 0
. /RN
Cp*, i Cp*,Ti—0-C_ TiCp*,
OH L Ny
SIMC3
Cp*,Ti(CO),
+H,0 CpM_|| +cCo,
SiMe SiMe ; ;
3 3 SiMe3 Me3SI SlMe3
Cp*,Zr H
Cp*,Zr
“on PNG 0
|\ J

Abbildung 16: Reaktionsprodukte von ausgewidhlten Gruppe 4 Metallocen-Alkin-Komplexen mit kleinen
Molekiilen (H,0, CO).

Im ersten Schritt ist die Koordination des Substrates an das Metallzentrum anzunehmen,
gefolgt von der Aktivierung und der Abreaktion zu den Produkten. Ein dhnliches Verhalten

sollte auch in der Dehydrierung von Amin-Boran-Addukten zu erwarten sein. Mit Hilfe von
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Tieftemperatur-NMR-Experimenten (Abbildung 17) kann die katalytische Dehydrierung mit
Hilfe von Til zu Beginn der Reaktion beobachtet werden. Bei -80 °C wird im 'H-NMR-
Spektrum noch kein Wasserstoff detektiert und das Titanacyclopropen (0.13 ppm SiMes) liegt
nahezu unverdndert vor, obwohl bereits das freie Alkin, Bis(trimethylsilyl)acetylen
(—0.35 ppm SiMes) beobachtet werden kann. Ab ca. —40°C beginnt die katalytische
Dehydrierung von DMAB. Der entstechende Wasserstoff wird bei 4.45 ppm beobachtet.
Gleichzeitig dissoziiert nach und nach der Alkinligand bei hoheren Temperaturen. Bei 0 °C
liegt das Gleichgewicht von Komplex Til und freiem Bis(trimethylsilyl)acetylen schon
deutlich auf Seiten des Alkins und des angenommenen hochreaktiven Titanocens ,,Cp,Ti“.>*

Im ''"B-NMR-Spektrum ist hauptsichlich das dimere Cyclodiborazan (8) zu sehen und nur

Spuren vom Monomer Me,N=BH, (9) konnen detektiert werden.
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Abbildung 17: Temperaturabhédngige 1H—NMR-Spektren (Toluol-dg, 400 MHz) der Dehydrierung von (6) mit
Hilfe von szTi(nz—Me3SiCZSiMe3) (Til).

Durch den Ubergang zum entsprechenden Komplex des schwereren Homologen Zirconium,
soll nun der Einfluss des Metalls, aber auch der Alkinbindung innerhalb des Metallocen-

Komplexes untersucht werden, da sich die chemischen Verschiebungen der Alkine und die
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Wasserstoffentwicklung deutlich von den Titanocenen unterscheiden. Durch Tieftemperatur-
NMR-Versuche mit Cp,Zr(py)(n>-Me;SiC,SiMes) (Zrl) und Verbindung 6 kann aus dem
"B-NMR-Spektren entnommen werden, dass das Substrat bedeutend langsamer dehydriert
wird. Nach 12 h Reaktionszeit bei Raumtemperatur existiert nur monomeres Me,N=BH, (9)
neben unverbrauchtem DMAB (6). Wahrend der Reaktion wird Wasserstoff frei, obwohl der
Komplex nahezu unverdndert im NMR-Spektrum detektiert wird. Die chemischen
Verschiebungen der charakteristischen Komplexfragmente (0.15 — 0.6 ppm SiMes und 5.6
ppm Cp) dndern sich nicht gravierend im 'H- (0.15 — 0.6 ppm SiMe; und 5.6 ppm Cp) und
PC-NMR-Spektrum (0.7 ppm SiMe; und 117.8 ppm Cp) und lassen leider nicht mehr als die
Vermutung des assoziativen Mechanismus (Abbildung 18) zu.

Durch die Tieftemperatur-NMR-Experimente und Vergleiche von Reaktionen der
Metallocen-Alkin-Komplexe der 4. Gruppe mit CO, und H,O konnen assoziative und

dissoziative Mechanismen bei der Dehydrierung von Amin-Boran-Addukten erwartet werden
(Abbildung 18).
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Abbildung 18: Reaktionswege von Bis(trimethylsilyl)acetylen-Komplexen der 4. Gruppe.
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Zirconocen-Alkin-Komplexe reagieren wahrscheinlich assoziativ mit dem Substrat unter
Ausbildung von Ringsystemen. Nach 12 h Dehydrierung von DMAB bei Raumtemperatur ist
freies Bis(trimethylsilyl)acetylen im '’C-NMR-Spektrum (0.3 SiMe;, 1114 C=C)
nachweisbar, was indirekt die Annahme der Bildung von ,freiem* Zirconocen [Cp,Zr]
zuldsst. Im Vergleich zum Titanocen-Alkin-Komplex bildet sich dieser nur langsam, was im
Einklang mit den Ergebnissen aus den ''B-NMR-Experimenten steht, bei dem nur das
monomere Me,N=BH, (9) beobachtet werden konnte. Dessen Dimerisierung zu Verbindung 8
ist laut den Berechnungen von Luo und Ohno** der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Dehydrierung von DMAB. Das als Intermediat vermutete Titanocen(IV)-Dihydrid, Cp,TiH,,
konnte nicht beobachtet bzw. ausgeschlossen werden. In einer aktuellen Arbeit postulieren
Manners et al. jedoch, dass paramagnetische Titanocen(IIl)-Amidoboran-Komplexe die
Schliisselrolle bei der Dehydrierung von DMAB spielen. Die Autoren zeigen anschaulich die
in-situ gemessenen Ti(Ill)-Spezies bei der Aktivierung von Cp,TiCl, unter Verwendung von
2 Aquivalenten "BuLi in Gegenwart von DMAB, die ein identisches ESR-Signal wie das
entsprechend synthetisierte Ti(II)-Amidoboran (g-Wert = 1.9903) aufweisen.”

Analog zu den Ergebnissen von Manners et al. wollten wir untersuchen, ob unsere
eingesetzten Titan(IV)-Alkin-Komplexe unter den Bedingungen der Dehydrierung zu einer
paramagnetischen Ti(II)-Spezies reduziert werden. Dazu haben wir nach der katalytischen
Dehydrierung von DMAB durch die monosubstituierten Titanocen-Alkin-Komplexe Til, Ti2,
Ti3 und Ti4 ESR-Messungen durchgefiihrt.

Tabelle 3: ESR-Messungen nach der katalytischen Dehydrierung von DMAB (6) in C¢Ds.

Katalysatorkomplex g-Wert
(n°-CsHs), Ti(n*-Me;SiC,SiMes) (Til) 1.9822
(n°-Me-CsHy),Ti(m*-MesSiC,SiMes) (Ti2)  1.9820
(n’-Et-CsHy),Ti(n*-Me;SiC,SiMes) (Ti3) 1.9824
(n°-"Pr-CsH,), Ti(n>-Me3SiC,SiMes) (Tid) 1.9818

Die Ergebnisse in Tabelle 3 beweisen die Bildung von paramagnetischen Ti(III)-Spezies. Thr
g-Wert ist etwas kleiner als der von Manners ef al..”> Dennoch ldsst sich nur vermuten, dass
Ti’" die katalytisch aktive Spezies wihrend der Reaktion ist, da die NMR-Experimente in
Abbildung 17 keine eindeutige paramagnetische Ausloschung des Titanocen-Alkin-

Komplexes zeigen.
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3.2.4 Kinetische Untersuchungen zur Dehydrierung von DMAB

Fiir unsere kinetischen Messungen priiften wir die Dehydrierung von Me,NH-BH3; (6) durch
den Katalysatorkomplex (n’-"Pr-CsHy),Ti(n>-Me;SiC2SiMes) (Tid) mittels ''B{'H}-NMR-
Spektroskopie (Abbildung 19). Cyclodiborazan (Me;NBH;), (8) (5 ppm) wird dabei als
Hauptprodukt beobachtet, wihrend das lineare Me;NH-BH>-NMe,-BHj3 (7) (2.2 ppm) nur als
Nebenprodukt vorliegt. In Spuren lassen sich das Monomer Me,N=BH; (9) (38.3 ppm), das
vermutlich die Vorstufe von 8 darstellt, und (Me,;N),BH (10) (28.7 ppm) nachweisen.

8
6
||
|
7 ||
H
9 10 . H 'I% 1;1% 9 t = 1496 min

= I
- A= t=14 min

Abbildung 19: ''B {'H}-NMR-Spektrum (96 MHz, 297 K, Toluol) der Dehydrierung von DMAB (6) durch Ti4.

Mit Hilfe der grafischen Darstellung von 1(6)/I, gegen die Zeit ¢ (I entspricht dem ''B-NMR
Integral des Substrats 6 bei einer Katalysatorkonzentration von ¢ =2 mol% in Toluol) kann
eine Reaktion nullter Ordnung bewiesen werden (Abbildung 20). Normalerweise wird diese
Reaktionsordnung bei Michaelis-Menten-Reaktionen bestimmt, die sich im Sattigungsbereich
befinden. GemiR diesem Modell sollte sich immer ein Katalysator-Substrat-Komplex bilden,
da die Konzentration des Katalysators sehr klein im Vergleich zum Substrat ist. Dies wurde
spektroskopisch jedoch nicht beobachtet, stattdessen sahen wir den Titanocen-Alkinkomplex

Til und das freie Bis(trimethylsilyl)acetylen.
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Abbildung 20: Auftragung von 1(6)/, gegen ¢ (min) bei der Dehydrierung von 6 mit Ti4 (2 mol%) in Toluol bei
24 °C (schwarz: Verbrauch von 6, blau: Bildung von 8).

Die Untersuchung der volumetrischen Daten zeigte, dass die Wasserstoffbildung bei den
Katalysatorkonzentrationen von 2 und 10 mol% der nullten Reaktionsordnung entsprechen,
wihrend fiir sehr kleine Konzentrationen (0.2 mol%) dieser Prozess der ersten Ordnung zu
folgen scheint. Dies ist sehr ungewohnlich, denn bei kleinen Katalysatorkonzentrationen
bleibt die Substratkonzentration nahezu konstant und folgt somit der Michaelis-Menten-
Kinetik mit einer nullten Reaktionsordnung.

Aufschluss gab die Methode der Anfangsgeschwindigkeiten (Abbildung 21). Dabei wurde der
Logarithmus der Katalysatorkonzentration, In(cat), gegen den Logarithmus der jeweiligen
Anfangsgeschwindigkeit, In(vy), aufgetragen, um die Reaktionsordung des Katalysators zu
ermitteln. Die errechnete Ordnung von 0.46 ist deutlich vom erwarteten Wert 1 entfernt, aber
dicht am angenommenen Wert von 0.5. Dies ldsst die Vermutung zu, dass es sich bei dieser
Dehydrierung um eine intramolekulare Reaktion handelt oder eine dimere Spezies involviert
ist. Unterstiitzt werden unsere Befunde durch kinetische Studien an Nickel(0)- bzw. Nickel(I)-
Komplexen bei der Dehydrierung von DMAB von Griitzmacher et al..”® Sie beschreiben, dass
das lineare Dimethylaminboran-dimethylaminoboran, Me,;NH-BH,;-NMe,-BH; (7), das

Produkt bei einer langsamen Dehydrierung ist, aber intramolekular unter Wasserstoffbildung
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zum Dimeren (Me;NBH;), (8) umgewandelt werden kann. Diese Beobachtung korreliert mit

unserer berechneten Reaktionsordnung von 0.5.

In ¢(Ti4)

\\\\\\\\\\\\\\\\\\O\/\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
-2 -1,5 -1 -0,5 0,5 1 1,5 2 2,5

y= 0.‘2554X —-0.1141
R =0.9988

-1
In v,

Abbildung 21: Bestimmung der Reaktionsordnung durch die Methode der Anfangsgeschwindigkeiten.

3.2.5 Me;NH'BHj; als mogliche Brennstoffalternative?

Ein wesentlicher Vorteil von DMAB gegeniiber Speichermedien wie AB ist sein
vergleichsweise niedriger Schmelzpunkt von 37 °C.”” Bei Reaktionstemperaturen von 50 °C
wire er somit ein fliissiger Wasserstoffspeicher, der zugleich in der Lage ist, den homogenen
Katalysator, wie z. B. den Titanocen-Alkin-Komplex Cp,Ti(n>-Me;SiC,SiMes) (Til), zu
16sen. Auch wenn DMAB lediglich eine gravimetrische Wasserstoftkapazitit von 3.42 Gew-
% besitzt, liegt hier das reale Speichervermdgen von H, vor. Andere Amin-Boran-Addukte,
wie z. B. AB, bendtigen hohe Mengen an polaren Losungsmitteln wie THF oder Dioxan und
haben im besten Fall eine effektive Wasserstoftkapazitit von 3.92 Gew-% (auf 1 g AB
werden 4 g THF bei 20 °C benétigt).™

Nicht nur der Titanocen-Alkin-Komplex Til, mit seinem stabilisierten hochreaktiven 14-
Elektronen-Fragment [Cp,Ti], sondern auch Titanocen-Hydrid-Komplexe sind aufgrund ihres

Strukturelements vielversprechende Verbindungen fiir die katalytische Dehydrierung.
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— Cp*,TiH (11) ohne LM
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Abbildung 22: Katalytische Dehydrierung von DMAB durch 2 mol% Til, 11 und 12 bei T = 50 °C.

Durch die Reaktion von Cp*,TiF, mit DIBAL-H konnte ein neuer Titan(IIl)-Hydrid-Komplex
Cp*,Ti(u-H)2Al(Bu), (12) isoliert werden und soll nun zusammen mit dem bereits bekannten
Cp*,TiH (11) und Cp,Ti(n>-Me;SiC,SiMes) (Til) bei der 16sungsmittelfreien katalytischen
Dehydrierung von DMAB verglichen werden (Abbildung 22). Die Synthese und
Charakterisierung des Komplexes 12 wird detaillierter im Kapitel 3.3.3 diskutiert.

Wihrend das paramagnetische Cp*,TiH (11) innerhalb von Sekunden DMAB unselektiv zum
Cyclodiborazan (8) (12 %) und dem linearen Dimethylaminboran-dimethylaminoboran (7)
(24 %) dehydriert, kann aus reinem DMAB mit Hilfe von Cp,Ti(n>-Me;SiC,SiMes) Til
sowie dem Komplex Cp*Ti(u-H),Al(Bu), (12) selektiv innerhalb weniger Stunden
Cyclodiborazan (8) bei einem Umsatz von 99 9% gebildet werden (Abbildung 22). Der
schnelle Druckanstieg der Dehydrierung von 6 mit Hilfe des Katalysators Cp*,TiH (11) kann
nicht zeitnah durch den Schrittmotor im Kolben kompensiert werden. Deshalb wird aus
Griinden der Sicherheit der Kolben durch den Schrittmotor iiber den Umsatz von 100 % hin

bewegt und verdeutlicht die Reaktivitit der Titanocenhydride. Durch das ridumlich
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anspruchsvolle Cp*,Ti(u-H)2Al(Bu), (12) kann die Dehydrierung sicherer gesteuert werden
als beim Cp*;TiH (11). Der Einfluss des Losungsmittels zeigt den erwarteten
konzentrationsabhidngigen Aktivititsverlust bei Verwendung von Toluol. Die Umsetzung von
8 mit Natriumborhydrid fiihrte zum Me,NH-BH,-NMe,-BH3 (7) ('B-NMR: 2.38 ppm und
—10.28 ppm), welches die erste Stufe bei der Rehydrierung darstellt (Abbildung 23). Die

vollstindige Hydrierung zu Verbindung 6 konnte noch nicht erfolgen.

4 )\
_» 2Me,NHBH,;
(6)
' Cp,Ti(btmsa) (Til)
MeNH-BH,-MeN-BH; 2 H, | Cp*,Ti(D-H (11)
7) Cp*,Ti(-H),Al(Bu), (12)
+ NaBH,
Me,N—BH,
HB—NMe,
L ® )

Abbildung 23: Vorgeschlagener Wasserstoffspeicherzyklus von DMAB (6).

Weitere Tests mit Hydriersystemen (z. B. Pd@C, hohe H,-Driicke) miissen unternommen
werden, um zu zeigen, dass ein geschlossener Wasserstoffspeicherzyklus mit DMAB auch
experimentell moglich ist. Durch Sublimieren des Abbauprodukts wihrend der katalytischen
Dehydrierung ist die Abtrennung des zu regenerierenden Substrats technisch vergleichsweise

einfach durch einen kiihleren, nachgeschalteten zweiten Reaktor moglich.

29



Katalytische Dehydrierung von N,Hs-BH; (HB)

3.3 Katalytische Dehydrierung von N.H,BH; (HB)

3.3.1 Kenntnisstand

Hydrazinboran, N>H4BH3 (HB), stellt mit einer gravimetrischen Wasserstoffdichte von 15.4
Gew.-% eine Alternative zum bereits erwiahnten AB (19.6 Gew.-%) dar, das aufgrund seiner
begrenzten thermischen Stabilitit bis jetzt nicht detailliert auf eine mogliche katalytische
Dehydrierung untersucht wurde. Das verwandte Hydrazinbisboran (HBB, 16.9 Gew.-%) wird
in der Literatur als thermisch instabil beschrieben; Erhitzen auf {iber 160 °C fiihrt zu einer

verpuffenden Detonation.”’

( N\
o
(N,Hs),80, + 2NaBH, ot 2 H,N-NH, -BH,
- Na,SO,
-2 H,

Dioxan
- Nast4

-2 H,
& J

(N2H6)SO4 + 2 NaBH4 H3B'H2N-NH2'BH3

Abbildung 24: Synthese von Hydrazinboran (HB) und Hydrazinbisboran (HBB).

HB und HBB werden mittels der Salzmetathese in schwersiedendem Ether, wie Dioxan, unter
Bildung von Wasserstoffgas (Abbildung 24) hergestellt. Demirci et al. beschrieben kiirzlich
eingehender die Synthese, deren Optimierung und die Charakterisierung von HB.®” Goubeau
und Ricker charakterisierten HB als Erste bereits 1961 und erwédhnten die Bildung von
Wasserstoff wihrend der Pyrolyse, ohne fliichtige Borverbindungen zu beobachten.®’ Lentz et
al. berichteten iiber die thermische Zersetzung von HB zur Gewinnung von Wasserstoff und
modifizierten die Fihigkeit der Wasserstoffspeicherung durch Zugabe von &dquimolaren
Mengen an Lithiumhydrid.”> Die Hydrolysen von HB in Gegenwart von Ni-Pt®* bzw. auch
Rh-Nanopartikeln® sind Beispiele fiir heterogen-katalysierte Dehydrierungen. Bis jetzt sind
noch keine Ergebnisse iiber eine homogen-katalysierte Dehydrierung publiziert worden. Sie
wiirde den Mechanismus der Generierung von H, sehr viel einfacher beschreiben lassen und

die Reaktion bei milderen Bedingungen als bei der Thermolyse ermoglichen.
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3.3.2 Katalytische Dehydrierung mit Hilfe von Gruppe 4 Metallocen-Alkin-Komplexen
In Anlehnung an die gewonnenen Erkenntnisse aus der katalytischen Dehydrierung von
DMAB wurden zundchst Bis(trimethylsilyl)acetylen-Komplexe der 4. Gruppe in
Katalyseversuchen eingesetzt. Bei allen Gasentwicklungskurven der Titanocen- und
Zirconocen-Alkin-Komplexe tritt die Bildung eines Plateaus bei einem Umsatz von etwa
37 % auf, welches durch die Bildung eines weilen, in polaren Losungsmitteln unldslichen
Polymers wihrend der Reaktion beobachtet werden kann. Diese stabilen Intermediate, die
nicht mehr fiir homogen katalysierte Reaktionen zur Verfiigung stehen, fithren zu einer

erheblichen Aktivititserniedrigung, die in Abbildung 25 klar ersichtlich ist.
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Abbildung 25: Gasentwicklungskurve bei der Dehydrierung von HB in THF durch 2 mol% Ti4 bei
25 °C (blau) und 50 °C (rot).
Die Versuche zur Dehydrierung von HB wurden bei 25 °C und 50 °C in THF durchgefiihrt.
Um den Einfluss der substitutierten Cyclopentadienylliganden und der underschiedlichen
Metalle, wie Titan und Zirconium, zu verstehen, wurden verschiedene Komplexe des Typs
Cp,M(L)(m*-Me;SiC,SiMes;), (M =Ti, kein L; M=Zr, L=Pyridin) verwendet. Naher
untersucht wurden dabei einfachsubstituierte Methyl-Ti2, Ethyl-Ti3,
Isopropylcyclopentadienylliganden Tid4, die etwas groBeren Ethylen-bis(tetrahydroindenyl)-
Ti5 sowie die vollstindig substituierten Pentamethylcyclopentadienylliganden Ti6, die den

grofBten Raumanspruch in diesem Vergleich aufweisen. In Kontrollreaktionen ohne
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Katalysator bei 50 °C erwies sich HB als sehr stabil, was von Vorteil fiir weitere
Untersuchungen war. In Tabelle 4 sind die katalytischen Eigenschaften der Metallocen-Alkin-
Komplexe dargestellt und nach dem Raumanspruch der Liganden geordnet. Sie zeigt, wie
auch Abbildung 25, dass hohere Temperaturen die Dehydrierung von HB beschleunigen und
so zu kiirzeren Reaktionszeiten fiihren. Im Detail weisen die Ergebnisse Analogien zu der
Titanocen-katalysierten =~ DMAB-Dehydrierung  auf  (vgl.  Kapitel 3.2.3). Die
Einfachsubstitution der Methylgruppe am Cp-Liganden Ti2 fiihrte zunéchst, aufgrund des
hoheren Raumanspruchs der Liganden, zu einer langsameren katalytischen Dehydrierung
gegeniiber dem unsubstituiertem Cp-Titanocen-Alkin-Komplex Til, wahrend beim Et-Cp-
Titanocen-Alkin-Komplex Ti3 keine Unterschiede in der Reaktionsdauer im Vergleich zu Til
beobachtet werden kann. Die Ethylgruppe erhoht im gleichen MaBe die Elektronendichte iiber

den Cp-Liganden am Titan, wie sie eine hohere sterische Hinderung der Liganden bedingt.

Tabelle 4: Titanocen- und Zirconocen-Alkin-Komplex-katalysierte Dehydrierung von HB.

Katalysatorkomplex Temperatur [°C] Zeit [h] Umsatz [%]
Cp2Ti(n*-MesSiC,SiMes) (Til) 25 87 97
50 46 98
(n°-MeCsHy):Ti(n*-MesSiC,SiMes) (Ti2) 25 70 99
50 64 98
(n°-EtCsHy),Ti(m*-MesSiC,SiMes) (Ti3) 25 177 97
50 47 99
(n°-"PrCsH,), Ti(n>-Me;SiC,SiMes) (Tid) 25 79 97
50 32 98
rac-(ebthi)Ti(n>-Me;SiC,SiMe;) (Ti5) 25 45 10
50 57 96
Cp*,Ti(n*-Me;SiC,SiMe;) (Ti6) 25 24 0
50 24 0
Cp2Zr(py)(m*-MesSiC,SiMes) (Zr1) 25 65 24
50 10 30
rac-(ebthi)Zr(n*-Me;SiC,SiMes) (Zr2) 25 50 8
50 25 57
Cp*,Zr(n*-Me;SiC,SiMes) (Zr3) 25 93 98
50 30 47
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Wie schon bei der Wasserstoffgewinnung aus DMAB (Kapitel 3.2.3) katalysiert der
isopropylsubstituierte Titanocen-Alkin-Komplex Ti4 die Dehydrierung von HB am
effizientesten, vermutlich aufgrund seiner elektronenschiebenden Eigenschaften. Nimmt
dagegen die GroBe des Cyclopentadienylliganden wie beim EBTHI-Liganden weiter zu
verringert sich die katalytische Aktivitdt, bis sie am vollstindig substituierten Titanocen-
Alkin-Komplex Ti6 einbricht.

Die Zirconocen-Komplexe zeigen einen ganz anderen Trend bei der Wasserstoffgewinnung
aus HB. Wihrend der Komplex Zr1 mit unsubstituerten Cp-Liganden bei der katalytischen
Dehydrierung von HB nur eine geringe Reaktivitit aufweist, wird mit groer werdendem
Raumanspruch der Cp-Liganden, wie beim ansa-Komplex rac-(ebthi)Zr(n*-Me;SiC,SiMes)
(Zr2) deutlich mehr Wasserstoff produziert und beim vollstindig methylierten Decamethyl-
Zirconocen-Alkin-Komplex ~ Cp*»Zr(n>-Me;SiCaSiMes;)  (Zr3)  vollstindiger Umsatz
beobachtet. Dies liegt an der Fahigkeit des Komplexes Cp,Zr(py)(m>-Me;SiC,SiMes) (Zrl)
THF sehr stark am Metallzentrum zu koordinieren, wihrend bei Zr2 und Zr3 ein Teil als
aktiver, unkoordinierter Alkinkomplex vorliegen kann. Zusétzlich zu dem vermuteten
assoziativen Abbau, in Analogie zur Dehydrierung von DMAB (vgl. 3.2.3), spielt das
Losungsmittel eine entscheidende Rolle. Zirconocen-Alkin-Komplexe reagieren zum Teil mit

THF unter Ringdffnungsreaktionen bei hoheren Temperaturen.®*

Aus Hydrazinbisboran (HBB, H3B-N,;H,-BH3) konnen theoretisch 16.9 Gew.-% H, gewonnen
werden. Der Komplex "'Cp,Ti(n*-MesSiC,SiMes) (Tid) zeigte fiir die Dehydrierung von
DMAB (t =8 h, X =96 %, Kapitel 3.2.2) und HB (t = 79 h, X = 97 %, Kapitel 3.3.2) bereits
unter milden Bedingungen die hochste Aktivitdt bei hohen Umsitzen. Fiir die katalytische
Dehydrierung von HBB durch den Komplex Ti4 ist bei Raumtemperatur keine Reaktion zu
beobachten (Abbildung 26). Erst nach einer Temperaturerhbhung auf 50 °C beginnt die
langsame Dehydrierung. Da die Reaktion selbst beim aktivsten Katalysatorkomplex Ti4 sehr
langsam und unvollstindig (X = 20 %) verlduft, wird die katalytische Dehydrierung von HBB

nicht naher untersucht.
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Abbildung 26: Katalytische Dehydrierung von HBB durch 2 mol% Ti4 in THF bei 25 °C (blau, Abbruch nach
17 h) und 50 °C (rot).

3.3.3 Synthese neuer Titan(III)-Hydrid-Komplexe

Bei der Dehydrierung von DMAB stellten sich die Titanocen-Alkin-Komplexe als geeignete
Katalysatoren heraus (Kapitel 3.2.2), die vermutlich als aktive Spezies das freie Titanocen
[Cp'.Ti] bilden. Luo und Ohno berechneten dabei ein Titanocen(IV)-Dihydrid Cp,TiH; als
das wasserstoffabgebende Intermediat.”* Um dies experimentell zu belegen, setzten wir uns
die Aufgabe, Titanocenhydride zu synthetisieren und auf ihre katalytischen Eigenschaften hin
zu untersuchen. 1974 beobachtete Bercaw zufillig das Gleichgewicht von Decamethyl-
Titanocen und dem Titanocen-Hydrid-Komplex [CsMes][CsMesCH,]TiH,* welches spiter
von Teuben et al. genauer charakterisiert wurde.”® Bei der Hydrierung von Cp*,TiMe erfolgt
die Bildung von Methan und Cp*,TiH 11, welches lange Zeit den einzigen isolierten
monomeren Vertreter eines Titanocenhydrid-Komplexes darstellte (Abbildung 27), wihrend
bei der klassischen Reduktion von Cp,TiCl, mit LiAlH,4 zahlreiche Titanocen(IIl)-Dimere,
wie z. B. Fulvene [0’~(CsHa)]2[(n’-CsHs)Ti(u-H)], entstehen und von Karel Mach®” Anfang
der 1990er Jahre beschrieben wurde. Auch der erste verbriickte Titanocen(IIl)-Hydrid-
Komplex [Cp*,Ti(u-H),]:Mg®® wurde von Mach et al. durch die Reduktion von Cp*,TiCl,

mit BuyMg eher zufillig entdeckt, als sie wie schon Brintzinger zuvor die Rolle von
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Magnesiumorganylen als Co-Katalysatoren bei der Polymerisation nach dem Ziegler-Natta-

Verfahren untersuchten und weitere Allyltitanocene® erwarteten.
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Abbildung 27: Ausgewdhlte Titan(III)-Hydrid-Komplexe.

o

-

Titanhydrid-Komplexe haben allgemein eine hohe Reaktivitit, wobei einfache
Cyclopentadienylliganden unter reduktiven Bedingungen nicht stabil sind und das erwihnte
Fulven [°-(CsH4)]2[(s-CsHs) Ti(u-H)]a bildet. Werden stattdessen
Pentamethylcyclopentadienylliganden verwendet, treten interessante sogenannte ,,tuck-in“-
Komplexe auf.®>"

Lage, im Gleichgewicht einen Fulven-Dihydrid-Komplex [CsMes][CsMesCH]TiH, zu

Eine Methylgruppe am m-konjugierten Cp-Ring des Cp*,TiH ist in der

bilden.” Auf der Suche nach einem Titanocendihydrid stellt sich dessen hohe Aktivitit somit
auch hinderlich fiir die Stabilitit der Cp*-Liganden heraus. Die gewiinschte Stabilisierung des
Liganden erfolgte durch Reaktion des Diisobutylaluminiumhydrids (DIBAL-H) mit
Titanocendifluorid (Cp*,TiF,), wobei urspriinglich das Cp*,Ti(IV)H, durch einfachen
Ligandenaustausch synthetisiert werden sollte. Dazu eignen sich der Empirie nach vor allem
Titanocendifluoride.”’ Obwohl die Bildungsenenergie fiir Ti-F-Bindungen (569 kJ/mol)
gegeniiber Ti-Cl-Bindungen (494 kJ/mol) deutlich hoher ist, reagieren nur die Titanocen-
difluoride, bedingt durch die Bildungsenergie des entstehenden Aluminiumtrifluorids (663
kJ/mol) gegeniiber dem entsprechenden Aluminiumtrichlorid (511 kJ/mol).”?
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p 3
_2DIXAL-H Cp*,TiH, + 2 DIBAL-F
Cp*,TiF,—
3DIBAL-H Cp*,Ti(u-H),Al('Bu), + 2 DIBAL-F + 0.5 H,
. 12 J

Abbildung 28: Reaktion von Cp*,TiF, mit DIBAL-H.

Eine Zugabe von 2 Aquivalenten DIBAL-H zu Cp*,TiF), fiihrte unerwartet zum Titanocen-( -
H),-verbriicktem Aluminiumalkyl 12 (Abbildung 28), welches als at-Komplex des Cp*,TiH
mit DIBAL-H aufzufassen ist. Die Synthese des Titanocen(IV)-Dihydrids gelingt dagegen
nicht. Bei der Reaktion wird austretender Wasserstoff beobachtet, was durch eine GC-
Messung bestitigt wurde. Im '*F-NMR-Spektrum konnte nur Diisobutylaluminiumfluorid (-
148 ppm) nachgewiesen werden. Dadurch waren wir in der Lage, die richtige Stochiometrie
der Reaktion zu bestimmen. Einkristalle, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren,
konnten aus Toluol durch langsames Abdampfen des Losungsmittels gewonnen werden,
wobei die Molekiilstruktur des verbriickten Komplexes 12 in Abbildung 29 dargestellt ist.
Zwei Pentamethylcyclopentadienylliganden und zwei Hydridliganden umgeben das
Titanatom in einer stark verzerrt tetraedrischen Anordnung. Der errechnete Ct2-Til-Ctl-
Winkel (Ct= Centroid der Cyclopentadienyl-Ringe) betragt 141.8(1)°, wéahrend der Winkel
HI1-Til-H2 70.7(9)° groB ist. Das Titanocen und die Aluminiumalkylgruppe bilden dabei mit
den, aus der Elektronendichte gefundenen Hydriden 3-Zentren-2-Elektronen-Bindungen
(3c2e) aus (1.66(1) A fiir Al1-H1- und 1.88(1) A fiir Til-H1-Bindung). Fiir eine detailliertere

Diskussion der Wasserstoffbindungen miisste ein Neutronenbeugungsexperiment erfolgen.
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Abbildung 29: Molekiilstruktur von 12 im Kristall (Ellipsoide mit 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Auf die
Darstellung der Wasserstoffatome wurde verzichtet (auBler H1 und H2).

In bereits frither publizierten Verbindungen, wie Cp,Ti(u-H),Al(OEt;)CL"* und dem dimeren
[rac-(ebthi)Ti(u-H)]ZM, wurde ein &hnliches Strukturmotiv gefunden. Durch ESR-
Spektroskopie konnte der Paramagnetismus im Molekiil 12 mit einem g-Wert von 1.967
nachgewiesen werden. Zum Vergleich weist das ebenfalls paramagnetische Monohydrid
Cp*,Ti(IINH 11 einen g-Wert von 1.919 auf.”” Durch einfache Addition von DIBAL-H an
Bercaw's Cp*,Ti(IIl)-H konnten wir Cp*,Ti(u-H),Al('Bu), 12 nicht synthetisieren.

3.3.4 Katalytische Dehydrierung mit Hilfe von Titan(I1I)-Hydrid-Komplexen

Durch die gezeigte Reduktion von Cp*,TiF, mit DIBAL-H konnte 12 erhalten werden
(Abbildung 28). In analoger Weise wurden in-situ mit Hilfe von DIBAL-H aus Cp,TiF, und
rac-(ebthi)TiF, die Katalysatorkomplexe 13 und 14 hergestellt. Die neuen paramagnetischen
Titanocen-Hydrid-Komplexe 12, 13 und 14 sowie Bercaw's Cp*,TiH (11) wurden nun bei der
katalytischen Dehydrierung von HB untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5
zusammengefasst. Die Titanocen-Fluoride wurden unmittelbar vor der Reaktion mit DIBAI-H
umgesetzt, da die Hydridkomplexe nicht langzeitstabil sind. Analog zu den Titanocen- und
Zirconocen-Alkin-Komplexen (Kapitel 3.3.2) unterliegen auch die Titanocen-Hydrid-
Komplexe, bei der Dehydrierung von HB, der Bildung eines weilen unldslichen Polymers bei

Umsatzen von 40 — 50 %.
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Tabelle 5: Titanocen-Hydrid-Komplex katalysierte Dehydrierung von HB.

Katalysatorkomplex g-Wert Temperatur [°C] Zeit [h] Umsatz [%)]
Cp*;TiH (11) 1.919"7 25 132 28

50 120 39
Cp*,;Ti(u-H),Al(‘Bu), (12) 1.967 25 110 30

50 108 99
Cp.Ti(u-H),Al('Bu), (13) 1.973 25 110 28

50 110 65
rac-(ebthi)Ti(u-H),Al(Bu), (14)  1.977 25 110 40

50 110 55

Die Dehydrierung verlduft bis zur Bildung eines unldslichen BN-Polymers sehr schnell
(Abbildung 30). Doch danach ist nur der Komplex 12 in der Lage, HB komplett umzusetzen.
Durch den hohen Raumanspruch der Cp*-Liganden wird zum einen die Ti-H-Bindung
(Kapitel 3.3.3) verlidngert, was zum Reaktivititsgewinn fiihrt und zur vollstindigen
Dehydrierung von HB fiihrt. Die geringeren sterischen Einfliisse der Cp- 13 und rac-ebthi-
Titanocen-Hydride 14 werden am Anfang der katalytischen Dehydrierung deutlich. Bei einem
Umsatz von ca. 50 % an HB ist Komplex 12 durch seine hdohere Stabilitit im Vorteil.
Cp2*TiH 11 zeigt die hochste Aktivitdit am Beginn der katalytischen Dehydrierung bis zu
einem Umsatz von 39 %, aber auch dieser Katalysator bildet das fiir HB beobachtete Plateau
wihrend der volumetrischen Messung. Die durch ESR bestimmten g-Werte der
paramagnetischen Titan-Hydrid-Komplexe zeigen dhnliche Werte.

AbschlieBend werden in Abbildung 30 die Limitierungen der katalytischen Dehydrierung von
HB sichtbar. Auch wenn eine hohe Speicherkapazitit an H, in HB vorhanden ist, ist die
Dehydrierung fiir Anwendungszwecke aufgrund der stark langsamer werdenden Reaktion

nicht geeignet.
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Abbildung 30: Katalytische Dehydrierung von HB durch 2 mol% Titan(III)-Hydrid-Komplexe in THF bei
T=150°C.

3.3.5 Mechanismus der katalytischen Dehydrierung von HB

Die mechanistische Untersuchung der Dehydrierung von HB stellt eine grofle experimentelle
Herausforderung dar. Bei in-situ ''B-NMR-Experimenten ist nur der Abbau des
Substratsignals bei der Dehydrierung von HB zu erkennen. Alle moglichen Intermediate oder
Produkte, wie Polyaminoborane, sind auf Grund ihrer Unl6slichkeit in polaren
Losungsmitteln schwer zu bestimmen.*® Darum nutzten wir die Pulverdiffraktometrie und die
Infrarotspektroskopie. Dazu wurden die Proben durch Filtration aus der Reaktionslosung
wihrend der Dehydrierung von HB durch Ti4 abgetrennt, mit kaltem THF gewaschen und
anschlieBend getrocknet. Die Pulverdiffraktogramme zeigten keine exakten Kristallphasen der
Abbauprodukte. Breite Reflexe bei 20-Winkeln von 26 und 43° deuten die Bildung von
Polyborazylenen und anderen Bornitridspezies an. Ein ausgesprochen starker Reflex wurde
bei 20 = 16° beobachtet und wird hoheren Boranen, wie BjsH;9 (ICDD 00-085-0336),
zugewiesen (Abbildung 31).
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Abbildung 31: PXRD der Abbauprodukte (griin) wahrend der katalytischen Dehydrierung von HB durch Ti4.

Abbildung 32 zeigt einen Vergleich der Infrarotspektren des reinen HB mit dem durch Ti4
dehydrierten Abbauprodukt. Zwischen 3400 bis 2600 cm ' sind deutliche NH-
Streckschwingungen fiir HB zu beobachten, wihrend sich bei 2600 bis 2400 cm ™' eine breite
BH-Bande ausbildet, die auf eine starke Wechselwirkung mit anderen Gruppen hinweist.
Deutlich sind auch die scharfen asymmetrischen und symmetrischen NH,-
Deformationsschwingungen (2000 bis 1300 cm ). Im Fingerprintbereich werden die
charakteristischen NN- (905 c¢cm™') und BNN-Streckschwingungen (750 c¢cm™') beobachtet.®’
Das dehydrierte Produkt weist eine NH-Schwingung (3215 cm ') und eine breite Bande von
BH-Gruppen bei 2449 cm ™' auf, die schon von Goubeau und Ricker fiir hochzyklische BN-
Ringe vermutet wurden.®’ Wihrend die NH,-Schwingungen ginzlich verschwunden sind,
bildet sich eine typische BN-Bande bei 815 cm ' aus.”®”’ Da alle Schwingungen im
dehydrierten Abbauprodukt breit bzw. unscharf sind, werden unsymmetrische Polymere

vermutet, da sonst aufgrund dhnlicher Bindungen scharfe Signale erwartet werden.
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Abbildung 32: Vergleich der IR-Spektren von HB (rot) und dem durch Ti4 dehydrierten Abbauprodukt (blau).

Mit Hilfe der Massenspektrometrie unter Verwendung der ElektronenstoBionisation konnten
Polymerfragmente der durch Ti4 dehydrierten HB mit Molmassen von 169 (100 %) und 501
g/mol (64.9 %) erhalten werden. Die Elementaranalyse ergab ein Bor-Stickstoff-Verhiltnis
von 1:1.03. Durch die Gaschromatographie wurde die Bildung von Stickstoff neben der
Wasserstoffentwicklung beobachtet und mit den Ergebnissen der IR-Spektroskopie, der
Pulverdiffraktometrie, der Massespektrometrie und der Elementaranalyse 14sst sich folgendes

Abbauschema fiir die Dehydrierung von HB annehmen (Abbildung 33).

2 mol% Katalysator

THF .
H,N-NH, BH; isH BN, g3-Verbindungen
-3.5H,

-0.5N,

Abbildung 33: Schema der katalytischen Dehydrierung von HB
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4 Teil B: Einleitung

GroBe Mengen an verfiigbaren leichten Alkanen fithren zu groBem Interesse an der
Partialoxidation bei der Erzeugung von Olefinen, Oxygenaten und Nitrilen, um die
gegenwartige Nutzung der Olefine bzw. Aromaten als Rohstoffe zu ersetzen und dadurch die
negativen Auswirkungen auf die Umwelt zu verringern. Dennoch sind die meisten
Partialoxidationen noch in der Phase der Erforschung, weil effiziente Katalysatoren noch
nicht gefunden worden sind.” Die katalytischen Oxidationen von Propan zu Propen und
Oxygenaten weisen erst seit dem Ende der 90er Jahre eine groBe Bedeutung auf.””** Grund
hierfiir ist der vergleichsweise geringe Preis im Gegensatz zu den entsprechenden Olefinen.

Die geringe Polaritit der C-H-Bindung bei ungesittigten Kohlenwasserstoffen macht dessen
Aktivierung zu einer Herausforderung und fiihrt héufig iiber die Totaloxidation zu
unerwiinschten Nebenprodukten wie Kohlenstoffmonoxid und —dioxid.”” Deshalb ist die
Erforschung neuer, katalytischer Systeme fiir die Oxidation von Propan von besonderem
Interesse. Bismutmolybdovanadate gelten als vielversprechende Katalysatoren, da sie in der
Lage sind, Propen zu Acrylnitril zu ammoxidieren. Des Weiteren sind Bismutmolybdate als
,Katalysator A* durch Sohio seit den 1950er Jahren bekannt und kommerziell verfiigbar.” Sie
stellen noch heute die einzigen, industriell genutzten Katalysatoren fiir die Selektivoxidation
von Propen zu Acrolein bzw. Acrylnitril dar. In den vergangenen zehn Jahren wurden
bedeutende Fortschritte bei der Oxidation direkt ausgehend von Propan erzielt. Dies ist
groBtenteils der Mitsubishi-Gesellschaft zu verdanken, welche die gemischten Metalloxide

MoVTeNbO und ihre typischen M1/M2-Phasen entdeckte (Abbildung 34).

Abbildung 34: Darstellung der M1-(links) und der M2-Phase (rechts) entlang der a-b-Fliche.
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Studien zu den verschiedensten Kompositionen dieser Systeme zeigten, dass das Vanadium
das Propan-aktivierende Element ist. Hingegen offenbarte Tellur seine Féhigkeit, Propen zu
aktivieren und Molybdédn Sauerstoff zu insertieren. Niob gewéhrleistet die Trennung der
aktiven Zentren voneinander (site isolation).”’ Ueda et al. beschrieben in ihren Studien, dass
Propen stets als erste Stufe iiber die oxidative Dehydrogenierung gebildet wird. Anschlieend
wird Propen wieder adsorbiert und zu Acrolein umgewandelt, welches ohne zu desorbieren
unverziiglich zu Acrylsdure weiter oxidiert wird. Wird Acrolein weder desorbiert noch
weiteroxidiert, findet folglich C-C-Spaltung und Totaloxidation zu CO und CO; statt.”’

Weitere attraktive Materialien sind die Heteropolysduren bzw. Polyoxometallate, welche bei

der Oxidations- und Siure-Base-Katalyse angewendet werden.”

Generell neigen
Heteropolyséduren dazu, eine geringe Oberfliche und Pordsitdt auszubilden. Diese Tatsache
lasst sich zum Teil auf die Synthese, das Auskondensieren von mindestens zwei
verschiedenen Metalloxoanionen zu einem Netzwerk zuriickfilhren. Die zahlreichen
Strukturmotive werden dabei nach ihren Entdeckern, wie z. B. Keggin- [PMo01204]°" oder
Anderson-Anionen [TeMogO24]° unterschieden (Abbildung 35). Demgegeniiber weist ihre
ausgeprigte Fihigkeit, ihre sauren und oxidierenden Eigenschaften zu variieren, einen
enormen Vorteil auf. Die Heteropolysiduren reagieren dabei nicht nur sauer als klasssische
Protonendonatoren nach Brensted, sondern mit Hilfe ihrer zahlreicher Metallkationen als
Elektronenpaarakzeptoren auch nach Lewis. Diese sind iiber die verschiedenen Metallate
systematisch kontrollierbar. Die Polyanionen stellen in der heterogenen Katalyse ein Beispiel
fiir Katalysatoren auf molekularer Basis dar. Fiir Cs;sHosPW 2040 ist bekannt, dass sie

Propan aktivieren konnen und eine Acrolein-Selektivitit aufweisen.” Dieses Beispiel zeigt
p p g

die Bedeutung der Erforschung von Heteropolyséuren.

Abbildung 35: Darstellung der Keggin- und Anderson-Strukturtypen im Polyedermodell.
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Als letzte Katalysatorgruppe werden die Tragerkatalysatoren untersucht. Die Aktivitdt von
Festkorperkatalysatoren ist proportional zu deren Oberfliche, vorausgesetzt die
Transportlimitierungen sind irrelevant. Eine andere Moglichkeit die Aktivitdt zu erhdhen, ist
die Temperatursteigerung, welche moglicherweise zur Sinterung des Trdgers oder
Sublimation von Metallen, z. B. Tellur, filhren kann. Um einen Festkorperkatalysator mit
erwiinschter Form, Festigkeit, Porenstruktur, Aktivitit und thermischer Stabilitit zu erhalten,
miissen die verschiedenen Materialien auf unterschiedliche Weise kombiniert werden. Mit
Hilfe des Trigers konnen Form, Festigkeit und Pordsitdt eingestellt werden, wéhrend die
Aktivitdt und Selektivitét klassisch mit Hilfe der katalytisch aktiven Spezies beeinflusst wird.
Zu beachten sind jedoch Synergien, wie z. B. der Einfluss der Pordsitéit auf die Selektivitat
durch die Verweilzeit des Substrates, zwischen diesen beiden Materialien.

Acrolein ist ein wichtiger, industrieller Rohstoff bei der Produktion von Acrylséure. Beide
fungieren als Edukt fiir die entsprechenden Polymere und bei der Erzeugung der essentiellen
Aminoséure Methionin. Arcolein ist immer noch ein interessantes Forschungsgebiet,'*'* da
die direkte Synthese ausgehend von Propan bisher nicht in hohen Ausbeuten realisierbar ist
und nach J. M. Thomas and W. J. Thomas eine der grofen industriellen Herausforderung des

21. Jahrhunderts darstellt. %
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Polyoxometallate (Anderson-Typ)

5.1.1 Synthese

Polyoxometallate (POM) sind Ubergangsmetalloxyanionen, welche in einem drei-
dimensionalem Netzwerk miteinander verbunden sind. Sie besitzen eine groBle Vielfalt an
Strukturen und enthaltenen Metallen. Typische Vertreter dafiir sind Vanadium, Niob,
Molybdén und Wolfram bzw. generell Metalle in hohen Oxidationsstufen. Die Strukturen
weisen ein oder mehrere Heteroatome, wie z. B. Phosphor, auf. Sduren dieser Netzwerke
werden Heteropolysduren genannt und besitzen einzigartige Eigenschaften. So sind z. B. ihre

sauren und oxidierenden Eigenschaften verdnderbar.
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Abbildung 36: DTA- und TGA-Ergebnisse von (NHy4)s[ TeMogO,4]- 7H,0.

POMs werden in der heterogenen Katalyse oftmals hohen Temperaturen ausgesetzt. Um das
thermische Verhalten wihrend des Kalzinierens bzw. der Reaktion beschreiben zu konnen,
miissen Differenz-Thermoanalysen (DTA) und Thermogravimetrische-Analysen (TGA)
vorgenommen werden. Die DTA/TGA-Ergebnisse von (NHa)s[TeMosO24]-7H,O sind
exemplarisch in Abbildung 36 dargestellt.
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Sie zeigen ein endothermes Signal bei 275 °C, welches durch einen 9 %igen Gewichtsverlust
an Wasser begleitet wird. Das endotherme Signal bei 320°C entspricht der
Ammoniakzersetzung. Die exothermen Signale bei 400 und 405 °C belegen keinen
Masseverlust und reprisentieren Phaseniiberginge. Die entstandenen Produkte wurden im

Pulverdiffraktometer (Abbildung 37) vermessen.

3200 Griin: experimentelle Messung
Rot: MoO; [ICDD #76-1003]

280.0 Violett: MosTeO;6 [ICDD #70-451]

240.0

200.0
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>
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10.0 20.0 30. o 40 0

40.0|

Abbildung 37: PXRD-Phasen-Analyse von kalziniertem (NHy4)s[ TeMo04O,4]-7H,O.

0.0

Das Pulverdiffraktogramm des in Argon kalzinierten (NH4)s[TeMosO24]-7H2O zeigt die
Bildung der Phasenfragmente TeMosO;¢ [ICDD: 70-451] und MoO; [ICDD:76-1003].
Die Ergebnisse der katalytischen Selektivoxidation dieser Polyoxometallate werden in den

Kapiteln 5.9 und 5.10 diskutiert.
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5.2 Heteropolysiiuren (Keggin-Typ)

5.2.1 Synthese

Die Heteropolysduren wie HsPV Mo0;104 oder H4PV MogW,04 konnen durch die
Kondensation von MoOs, V,0s oder H;WO4 mit Phophorsiure hergestellt werden.
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Abbildung 38: TGA/DSC-Ergebnisse von HiPV Mo, 04.

In der DTA (Abbildung 38) entspricht das endotherme Signal bei 125 °C dem Verlust an
Wasser. Bei 450 °C wird ein exothermes Signal beobachtet, welches der Zersetzung der
Heteropolyséure bei gleichzeitiger Bildung von MoO3 zuzuordnen ist. Dies steht im Einklang

mit Pulverrontgenbeugungsdaten (Abbildung 39).
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Abbildung 39: PXRD-Phasen-Analyse von kalziniertem HsPVMo;;O4.

5.2.2 Einfluss der Ag- und Cs-Dotierung auf die Heteropolysiuren

Dotierungen der gemischten Metalloxide mit Silber und die dadurch erzielte Erh6hung der
katalytischen Aktivitit wurden oft diskutiert.'”” Als Konsequenz wird der Einfluss der
Dotierung von Heteropolyséduren mit Silber und anderen Elemente wie Wolfram oder
Caesium untersucht. Diese Polyoxometallate reagieren stark sauer aufgrund einer grofen
Anzahl von Brensted-Sdure-Zentren. Solche Variationen konnten die gesamten katalytischen
Eigenschaften des Katalysators verdndern. Abbildung 40 vergleicht die Ergebnisse in der
katalytischen Propanoxidation von purem H4PV;Mo;;049 mit Silber-dotierten und Wolfram-

substituierten Heteropolysduren.
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Abbildung 40: Propan-Umsatz in Abhingigkeit der Temperatur von H4PVMo;,049, HPV M0ogW,04,
AgH4PV Mo;,04 (GHSV = 600 mL-gg, "*h™h).

Die Zugabe von Wolfram erh6ht den Umsatz von Propan, wiahrend Silber ihn im Vergleich zu
nicht dotiertem Material verringert. HyPVMooW,04 zeigt eine hohere katalytische Aktivitat
als H4PVMo0,,049. Die Zugabe von Silber sowie Cidsium hat eine offenbar negative
Auswirkung auf die Aktivitét, aber ihre Selektivitdt gegeniiber Propen und Acrolein ist erhoht
(Abbildung 40, Tabelle 6). Es ist jedoch schwierig, zwischen dem Einfluss des Umsatzes auf
die Selektivitit und der echten Katalysatorleistung zu unterscheiden. Im Allgemeinen fordern
die Heteropolysédurekatalysatoren hauptsédchlich die Totaloxidation von Propan. Dies liegt an
der geringen thermischen Stabilitit dieser Materialien, da die Reaktionstemperatur die
Stabilitatsgrenze der Heteropolyséuren iiberschreitet, wobei nach Zersetzung MoOj3 gebildet

wird, was die PXRD-Daten (Abbildung 39) bestitigen.
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Tabelle 6: Einfluss der Ag-Dotierung und Cs-Substitution auf die Katalyseeigenschaften von
H4PV1M09W2040.[a]

Katalysator HsPV M09W;,040 Ago.01HsPViIM09W,04 Csz5H1sPViM0o9gW204
Propan-Umsatz [%] 34.2 31.6 25.7
Sauerstoff-Umsatz [%] 99.3 86.5 62.0
Selektivitit [%]

Ethen 1.7 0.8 2.9

Propen 10.8 9.9 20.1

Acrolein 0.3 0.4 0.6
COx(x=1,2) 87 89 76.1

[a] GHSV = 1200 mL-gg, '*h ', 520 °C.

In dhnlicher Weise wird der Einfluss der Dotierung mit Silber auch fiir die Bismutmolybdate
gepriift. Die Silberdotierung hat die gleiche desaktivierende Wirkung wie bei den
Heteropolyséduren. Der Propan-Umsatz halbiert sich, wihrend der Sauerstoff-Umsatz nahezu
komplett durch die Ag-Dotierung einbricht. Der geringe Sauerstoffverbrauch fiihrt zu héheren

Selektivitdten an Propen und Acrolein (Tabelle 7).

Tabelle 7: Einfluss der Ag-Dotierung auf die Katalyseeigenschaften von Bi0_35V0_55M00_4504.[a1

Katalysator Bio.s5V0.5sM00.4504  Ago.01Bi0.85V0.55M00.4504
Propan-Umsatz [%] 9.2 4.5
Sauerstoff-Umsatz [%] 57.4 4.8
Selektivitit [%]

Ethen 8.5 11.7

Propen 25.2 49.2

Acrolein 1.4 1.8
COx(x=1,2) 64.6 37.1

[a] GHSV = 1200 mL, gx, '*h ', 520 °C.
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5.3 MoVTeNbO

5.3.1 Synthese

Uber die gemischten Metalloxide, die auf Molybdin, Vanadium, Tellur und Niob basieren,
werden beeindruckende Leistungen fiir die Selektivoxidation von Propan zu Acrylsdure
berichtet.”” Die strukturelle Komplexitit dieser Materialien spiegelt das Problem der
Reproduzierbarkeit der Synthese wider. Sie sollten hauptsédchlich aus zwei orthorhombischen
Phasen bestehen, die als M1 und M2 bekannt wurden und katalytisch aktiv sind. Es gibt aber
auch eine Reihe von Kristallphasen die als Nebenprodukte, wie (Mog.93V0.07)sO14, M0Os3, und
TeMosO;6 beim Kalzinieren anfallen. Die verschiedensten Einfliisse bei der Synthese der M1
Phase, wie die Reihenfolge der Zugabe der Metalloxide, Art der Priakursoren, der pH-Wert
wiahrend der Préparation, Trocknung, Alterung, Atmosphire beim Kalzinieren und

Heizprogramm spielen eine grof3e Rolle.

5.3.1.1 Effekte der Priparierungs- und Kalzinierungsmethoden

In einem geschlossenen Autoklaven fithren hohe Temperaturen zu autogenem Druck, der ein
wichtiger Parameter fiir das Kristallwachstum ist. In diesem Projekt wurden 130-mL-
Edelstahlautoklaven mit einem Tefloninlet in der Regel bei 175 °C betrieben. Bei dieser
Temperatur erreicht der Druck ca. 10 bar. Bei solchen hydrothermalen Bedingungen werden
neue Strukturen mit hoch geordneten, kristallinen Phasen gebildet. Die Ausbeute an festen
Prikursoren ist normalerweise niedrig, was dem hohen Metallgehalt im nicht verwendbaren
Filtrat geschuldet ist, die den deutlichsten Nachteil der Synthese darstellt. Nach dem
Filtrieren, Waschen mit destilliertem Wasser und Trocknen der Prikursoren folgt die
Kalzinierung.

Eine weitere Technik ist die Aufschlimmmethode (Slurry). Die gemischten Metalloxide
konglomerieren zu einem Gel, das wegen der unterschiedlichen Loslichkeiten der Metallsalze
sprithgetrocknet werden muss. Die Spriihtrocknung ist notwendig, um hoch geordnete und
homogene Prikursorfallungen zu erhalten. Nach dem Trocknen sind sie fiir die thermische
Aktivierung bereit.

Fiir die Kalzinierung ist es iiblich, eine inerte Atmosphére, wie Argon oder Stickstoff zu
verwenden, da nur dadurch Sauerstoffverbriickte, gemischte Metalloxide MoVTeNbO
gebildet werden. Abbildung 41 zeigt den Einfluss unterschiedlicher Atmosphiren wihrend

der Kalzinierung auf die Produkteigenschaften.
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Abbildung 41: DTA/DSC Ergebnisse von MoVTeNDbO in verschiedenen Atmosphéren.

In einer Stickstoff- oder Heliumatmosphdre wird die Wasserfreisetzung bis zu 250 °C

beobachtet, gefolgt von Ammoniakdesorption ab etwa 325 °C, da Ammoniummetallsalze als

Ausgangsmaterialien verwendet werden. Bei den gleichen Bedingungen an Luft beginnt die

Verbrennung des Ammoniaks bei 400 °C zu Oxidationsprodukten wie NOy, die vermieden

werden sollten. Deshalb trocknen wir bis 300 °C an Luft und wechseln anschliefend auf einen

Heliumstrom, damit die Ammoniakverbrennung unterbunden wird (Abbildung 42).
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Abbildung 42: DTA/DSC Ergebnisse von MoVTeNbO in verschiedenen Atmosphiren.
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Das Pulverdiffraktogramm aus den kalzinierten TGA/DSC-Proben zeigt, dass es nicht wichtig
ist, die genannten Luft/Helium Kalzinierungsverfahren zu verwenden, da die Reflexe in
Helium und Luft/Helium kalzinierten Proben &hnlich sind (Abbildung 43). Wichtig ist eine
hohe Durchflussmenge an Inertgas zur Kalzinierung. Die in Stickstoff kalzinierten Proben
hatten einige verschiedene Reflexe bei 9° und 27°. Sie sind weder ein Teil der

(Mo0¢.93V0.07)5014- noch der (VO)MoO4-Phase, es handelt sich dabei um die MoOs-Phase.
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Abbildung 43: PXRD von TGA/DSC-Proben (Abbildung 41) in verschieden Atmosphéren.
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Abbildung 44: PXRD einer TGA/DSC-Probe (Abbildung 42).
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Im Falle, dass sich keine M1/M2-Phasen bilden, werden haufig die beiden Phasen
(Mo00.93V0,07)5014 und (VO)Mo0O, beobachtet (Abbildung 44).

Das Aufschlimmverfahren bzw. Slurry-Verfahren ist eine schnelle Synthese mit einer
Minimierung des Gewichtsverlustes, bei der aber nur die M2-Phase beobachtet wird. Nach
verschiedenen Versuchen konnte die M1-Phase durch das Hydrothermalverfahren erfolgreich

hergestellt werden.

——MI (NH,), TeMo O,
——MI (NH,) Mo.0,, + Te(OH),
_ ——MI-Phase [ICSD #55097]

Rel. Intensititen

_- T RS W

20

Abbildung 45: PXRD der M1-Phase mit verschiedenen Tellurquellen.

Es erscheint wichtig, die richtige Menge an Wasser zu nehmen und eine geeignete
Autoklavenanordnung zu wéhlen. Als Ausgangsmaterialien fiir Tellur eignen sich
Hexaammoniumhexamolybdotellurat, sowie dessen Ausgangsmaterialien (NH4)¢M07024
zusammen mit Te(OH)s (Abbildung 45). Der wohl wichtigste Parameter fiir die erfolgreiche
Herstellung der M1-Phase ist, wiahrend des gesamten Verfahrens zu rithren. Nur diese

Ergebnisse waren reproduzierbar.

5.3.1.2 Einfliisse von Prdkursoren
Der Einfluss der verschiedenen Oxidationsstufen von Tellur bei der Bildung der M1 und M2
Phasen wurde untersucht. (NH4)s[ TeM0sO24]- 7H20 und (NHy)4[ TeMosO22]-2H,0 wurden als

Tellur-Quellen mit einem Oxidationszustand von +VI und +IV verwendet.
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Alle anderen Parameter wie Vanadium- und Niobgehalt, hydrothermale Synthesebedingungen
und  Kalzinierungsprogramm unter Argon wurden konstant gehalten. Das
Pulverdiffraktogramm in Abbildung 46 weist auf die Existenz von MI1/M2-Phasen im
Vergleich zu einer M1/M2-Gemischtphasenreferenz hin.

Die drei Reflexe kleiner 26 = 10° sind charakteristisch fiir die M 1-Phase, wihrend die starken
Reflexe zwischen 22° und 50° von der M2-Struktur verursacht werden. Es ist in Abbildung 46
interessant zu sehen, dass Tellur mit der Oxidationsstufe +VI favorisiert wird, um die M1-
Phase zu bilden und Tellur mit der Oxidationsstufe +IV einen hoheren Anteil an der M2-
Phase produziert. Der Valenzzustand hat damit einen enormen Einfluss auf die Bildung von

MoVTeNb-Oxidphasen.

. —— (NH,), Te(V)Mo,0,,
—— (NH,),Te(IV)Mo,0,,
. — MI-Phase [ICSD #55097]

Rel. Intensititen

iy

20
Abbildung 46: PXRD von MoVTeNDbO aus verschiedenen Tellurquellen.
5.3.1.3 Einfluss der Oxidationsstufen von Tellur auf die Katalysatorleistung
Der Einfluss der Oxidationsstufen von Tellur auf die katalytische Aktivitdt und Selektivitét

bzgl. Acrolein wurde fiir zwei Systeme, die Molybdotellurate sowie MoV TeNbO, kontrolliert
(Abbildung 47).
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Abbildung 47: Propenselektivititen versus Propanumsétze der Molybdotellurate und MoVTeNbO (520 °C,
GHSV = 1200 mL-gg, -h™', C3Hg: O5: N, =8 : 12 : 80).
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Abbildung 48: Selektivititen von Acrolein und COy in Abhéngigkeit vom Propenumsatz von Molybdotelluraten
und MoVTeNbO (520 °C, GHSV = 1200 mL g, h™', C3Hg: O2: N, = 8% : 12% : 80%).

Wie aus Abbildung 47 erkenntlich wird, verringert sich die Selektivitdt von Propen mit

steigendem Umsatz der Katalysatoren, was auf die Abhidngigkeit von Selektivitidt und Umsatz
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zuriickgefiihrt werden kann. In Abbildung 48 zeigt die Kurve fiir COy-Selektivitit einen
Anstieg, wihrend die von Acrolein nahezu konstant bleibt. Dieser Befund deutet auf die
mangelnde Acrolein-Selektivitit der aktiven Zentren hin. Als Folge ist die erfasste Menge an
Acrolein kleiner tiber den erfassten Bereich der Umwandlung. Anscheinend wird gebildetes
Propen schnell zu COy oxidiert. Zusammen mit den Messwerten aus Abbildung 48 ist die
hohere Aktivitit des Mo;V33Te17Nbp 120, im Vergleich zu den Molybdotelluraten bei
520 °C und hohen Raumgeschwindigkeiten ersichtlich. Wahrscheinlich liegt es an der durch
die Anwesenheit von Niob oder Vanadium zusétzlich bedingten Oberflichenaziditét.
Katalysatoren mit Tellur in der Oxidationsstufe +VI fiihren zu deutlich hoheren Umsétzen
von Propan und verringern die Selektivitit zu Propen und Acrolein. Das PXRD von
Mo Vy33Teo17(VI)Nbg 120, (Abbildung 46) erkldrt dies durch die Bildung einer kleinen
Menge der M1-Phase, die nicht in Mo;Vg33Teo17(IV)Nby 120, beobachtet wird. Tellur(IV)

konnte bei dessen Bildung hinderlich sein.

5.3.1.4 Der Einfluss des pH-Werts

Um die Wirkung der Sdure wéhrend der Synthese zu iiberpriifen, wurden die Priakursoren mit
unterschiedlichen Mengen an Salpetersdure mit pH-Werten zwischen 4.5 bis 1.0 behandelt.
Abbildung 49 beschreibt die resultierenden Phasen mittels PXRD, die sich nach dem
Kalzinieren gebildet haben. Die M1-Phase wurde nur in der Probe bei pH = 2.7 als
Nebenprodukt erhalten. Die typischen drei Reflexe kleiner 20 = 10° sind ausschlielich in
dieser Probe vorhanden. In der bei pH = 3 hergestellten Probe wurden zwei dieser drei
Reflexe im Bereich kleiner 20 = 10° beobachtet, neben dem groBten Reflex bei 20 = 27°.

Kam es zu keiner Ausbildung der MI-Phase, wurden TeMosO;s [ICDD: 31-874],
(V0.07M00.93)s014 [ICDD: 31-1437] und Mo;7047 [ICDD: 71-566] bei der Synthese von
MoVTeNb-Oxiden gefunden. Eine 1%ige Dotierung mit AgNO; hat keinen zusdtzlichen
Effekt auf die Struktur, und die M 1-Phase wird nicht gebildet.
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Abbildung 49: PXRD der pH-Wert-Abhingigkeit der MoVTeNbO.

Wie aus Tabelle 8 ersichtlich, wird fiir die bei pH = 2 synthetisierten Katalysatoren die
hochste Selektivitidt fiir Propen und Acrolein innerhalb dieser Messreihe erreicht. Der
Katalysator, der bei einem pH-Wert von 4.5 hergestellt wurde, zeigt die geringste katalytische
Aktivitdt wihrend der oxidativen Dehydrierung von Propan. Botella et al. beschrieben ein
analoges Verhalten, bei dem ein erhohter Umsatz bei Abnahme des pH-Wertes beobachtet
wird.'” Die hochste Ausbeute fiir Acrolein wurde bei pH = 2-2.5 erhalten. Es konnten nur
Spuren von Acrylsdure nachgewiesen werden. Fiir M1-Phasen haltige MoVTeNbO ist die
Produktion von Acrylsiure bekannt, was in unserem Fall nicht nachweisbar war, da der M1-

Phasen-Anteil an gering ist.

Tabelle 8: pH-Einfluss wahrend der Synthese auf die Katalysatoreigenschaften von MolVoAzzTe(VI)oA17Nb0_1602.[a]

pH 2 3 45
Propan-Umsatz [%] 47 12.8 3.9
Sauerstoff-Umsatz [%] 5.2 25.3 12.5
Selektivitit [%]

Propen 629 20.4 46.6
Acrolein 92 47 5.6
COx(x=1,2) 253 74.1 359

[a] GHSV = 1200 mL-gg, "-h™', 520 °C.
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5.4 Bismutvanadat (BiVO,)

Vanadium ist ein wesentliches Element in der Zusammensetzung der Katalysatoren fiir die
Aktivierung von Propan.'” Ein herkémmliches bismuthaltiges Material ist Bismutvanadat,
das durch das Aufschlimmverfahren unter Verwendung von Bismutnitrat und
Vanadiumpentoxid synthetisiert wird. Die Synthese ist erfolgreich, wenn das Kalzinieren des
Prikursors an Luft bei 550°C erfolgt, was durch Ubereinstimmungen mit dem
Diffraktogramm aus der Inorganic Crystal Structure Database (Abbildung 50) bewiesen ist.

In Tabelle 28 (Kapitel 7.1.7) sind bemerkenswerte Selektivititen von bis zu 80.9 % fiir
Propen bei 480 °C aufgezeigt, die eine Notwendigkeit der Verwendung von Vanadium als
Propan-aktivierendes Element bestétigen.

Nach dem Test der katalytischen Eigenschaften von Bismutvanadat bestand der nichste
Schritt darin, das Vanadium in Bismutmolybdat zu integrieren. Der vielversprechendste Typ
zur selektiven Oxidation von Propan zu Acrolein ist das tetragonale Bismutmolybdovanadat

(Bio.s5V0.54M00 4504).

experimentell
—— BiVO4 [ICSD #22261]

Rel. Intensititen

20 40 60
20

Abbildung 50: PXRD von BiVO, und Referenz.
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5.5 Bismutmolybdovanadat (BiMoV O)

5.5.1 Synthese

Lin et al. beschrieben ein Verfahren zur Herstellung von Bismutmolybdatovanadaten, bei dem
die Metalloxide vor der Kalzinierung suspendiert werden.*® Abbildung 51 verdeutlicht durch
Vergleiche der Pulverdiffraktogramme mit der Referenz aus der Datenbank (ICSD #24939)
die erfolgreichen Synthesen. Bismutmolybdatovanadat wird durch das Aufschlammverfahren

aus Ammoniummolybdat, Bismutnitrat und Vanadiumpentoxid hergestellt.

1 Slurry

i EDTA

i —— NH;

- —— EDTA-Ag

—— BiMoVO [ICSD #24939]

Rel. Intensititen
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Abbildl.lllg 51: PXRD der Bio_85V0_54M00_4504-Phasen (ReferenZ ICSD #24939)

Eine weitere elegante Methode ist die Komplexierung mit anschlieBender Kalzinierung.
Ethylendiamintetraacetat (EDTA) chelatisiert die Metalloxide. Der sich daraus ergebende
Vorteil ist die Loslichkeit aller Komponenten in Wasser. Durch die Trocknung und
Kalzinierung kommt es zur Co-Fillung der Metalloxide (Abbildung 51, gelbes
Diffraktogramm).

Ein drittes Verfahren ist die Féllung, wobei alle Ausgangsmaterialien durch Zugabe von
Ammoniak vorher gelost werden. Nach dem Mischen der Losungen beginnt die Ausfillung
durch Evaporation, nach dem Trocknen wund Kalzinieren die Bildung des

Bismutmolybdatovanadats Big g5V s4Mo0g 4504 (Abbildung 51, blaues Diffraktogramm).
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Abbildung 52: Ergebnisse der TGA/DSC-Messungen von BiVMoO in Argon.

Die Modifizierung von Big g5V 54M0¢ 4504 mit 1 mol-% AgNOs fiihrt zu keiner strukturellen
Verdnderungen im Vergleich zum Silber-freien Bismutmolybdatovanadat. Das Silber-dotierte
Bigs5V0.54M004504 bildet 5 pm lange gelbe Kristalle. Bei 245 °C wird ein endothermer
Gewichtsverlust von 12.5 % Ammoniak in der TGA/DTA beobachtet und ein exothermes
Signal mit 18 % Masseverlust von Stickoxiden folgt bei 260 °C (Abbildung 52). Das
exotherme Signal ohne Gewichtsverlust bei 280 °C zeigt die Phasenbildung von
Bio.35V0.54M00 4504 an.

Die katalytischen Eigenschaften sind im Vergleich zu den gefundenen Werten in der Literatur
vollig verschieden, obwohl es keinen Zweifel an der richtigen Struktur gibt. Ein Problem ist
die sehr niedrige spezifische BET-Oberfliche von AgBiVMoO (0.2 m*/g) und BiVMoO (1
m?/g), bestimmt durch die Kryptonadsorption. Literaturwerte fiir diese Materialien liegen

typischerweise bei 1.5 m*/g.*

5.5.2 Einfluss der Synthese auf die Katalyseleistung von Bismutmolybdovanadat
Der erste kommerziell erfolgreiche Katalysator fiir die Propenoxidation war der Sohio-
Katalysator als Bismutmolybdat, der zu sehr guten Ausbeuten an Acrolein bezogen auf

Propen fiihrte. Folglich sollte dieses Katalysatorsystem fiir die Propanoxidation durch
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Vanadium zum Bismutmolybdovanadat ergiinzt werden, da das Bismutvanadat erfolgreich
und sehr selektiv Propan zu Propen dehydriert. Im Folgenden sind die verschiedenen
Methoden der Zubereitung wie Aufschlimmen, Co-Fillung mit EDTA oder mit Ammoniak
untersucht bzw. beobachtet worden. Dadurch war die Frage zu beantworten, ob die Synthese
die katalytische Leistung der Bismutmolybdovanadate beeinflussen konnte. Die Co-Fillung
entweder mit EDTA oder NHj3 erhohte die Aktivitdt gegeniiber dem Aufschlimmverfahren
(Tabelle 9). Dies konnte auf Grundlage der geringeren Kristallinitit der BiggsV5sMo0¢4504-
Phase beim Aufschldmmen erfolgen, denn in Abbildung 51 werden Reflexe geringerer

Schirfe beobachtet.

Tabelle 9: Einfluss der Synthese auf die Katalysatoreigenschaften von Bio_85V0_55M00_4504.[a]

Katalysator Co-Fillung mit EDTA Co-Fillung mit NH; Aufschlimmung
(Slurry)

Propan-Umsatz [%] 9.2 12.5 4.1
Sauerstoff-Umsatz [%] 57.4 20.7 4.0
Selektivitit [%]

Ethen 8.5 18.2 13.2
Propen 25.2 16.5 50.0
Acrolein 1.4 1.5 3.2
COx(x=1,2) 64.6 63.2 333

[a] GHSV = 1200 mL-gg, "-h™', 520 °C.
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5.6 Trigerkatalysatoren

5.6.1 Synthese

Die Metallionen von Molybdidn, Vanadium, Tellur, Lithium, Kalium und Natrium wurden
durch die Kapillarkondensation getrdgert. Dazu miissen die verwendeten Metallsalze in einer
Imprégnierldsung, mit dem entsprechenden spezifischen Wasseraufnahmvolumen des Trégers
SBA-15, gelost werden. Fiir jedes Gramm Tridgermaterial SBA-15 waren 4.5 mL Wasser
erforderlich. Nach dem Trocknen bei 80 °C fiir 12 h folgte die Kalzinierung bei 550 °C
(Heizrate: 1 K/min fiir 6 h) an Luft. Die entsprechenden BET-Oberfldchen sind in Tabelle 10

aufgefiihrt.
Tabelle 10: B.E.T.-Oberflachen und Poreneigenschaften der Tragermaterialien.
Katalysator Oberfliche Porendurchmesser Porenvolumen
(B.E.T) (B.J.H.) (Gurvich)
[m*/g] [nm] [mL/g]
Mo@SBA-15 393 6.2871 0.7075
Na@SBA-15 405 6.4119 0.6952
V@SBA-15 490 6.1421 0.7392
MoVTe@SBA-15 546 6.5668 0.8749
Te@SBA-15 453 6.5076 0.8288
MoVTeNb@SBA-15 478 6.0525 0.6810
MoV@SBA-15 407 6.6962 0.6997
SBA-15 641 8.4515 1.0235
MoVTeNb@SiO, 487 4.8867 0.6061

Die Metalloxide verringern deutlich die Oberfliche und die Porenstruktur des Trigers SBA-
15. Die Probe MoVTeNb@SiO; nutzte kein Templat wie SBA-15 und wies trotzdem &hnliche
Oberflacheneigenschaften wie die entsprechenden SBA-15-Trégerkatalysatoren auf. Der
bloBe SBA-15-Trager wurde unter den selben Reaktionsbedingungen vermessen (Tabelle 28,
Kapitel 7.1.7) und zeigte dabei bereits einen Propan-Umsatz von 16 % und eine Selektivitat

von 1.2 % Acrolein.

63



Tréagerkatalysatoren

5.6.2 Getrigerte Polyoxometallate

Katalysatorsysteme wie die Polyoxometallate, Bismutmolybdatovanadat und MoVTeNbO,
sowie Alkalimetalle werden auf SBA-15 getrdgert, um deren katalytische Eigenschaften zu
untersuchen. Das Polyoxymetallat (NH4)sTe(VI)Mo0O24-4H,0 bzw. TeMo,Q,, verbessert die
Acroleinausbeute durch die Trigerung auf SBA-15 deutlich, da der Umsatz stark erhoht
werden kann. Dies ist der drastischen Erhohung der spezifischen Oberfliche und der
Verfiigbarkeit einer groferen Anzahl von aktiven Zentren (Bpoe = 7.1 nm, Sger = 680 m?/g)
zu verdanken. Auch aus wirtschaftlicher Sicht ist es vorteilhaft, da eine groe Menge der

aktiven Metalloxide durch die Tragerung eingespart werden kann.

Tabelle 11: Einfluss der Tragerung von TeMosO4@SBA-15 auf die katalytische Propanoxidation.[a]

Katalysator TeMos5016 TeMos016@SBA-15
Propan-Umsatz [%] 4.0 314
Sauerstoff-Umsatz [%] 13.9 82.5
Selektivitit [%]

Ethen 12.0 12.6

Propen 38.2 13.7
Acrolein 3.8 5.0
CoOx(x=1,2) 45.4 67.8

[a] GHSV = 1200 mL-gg, -h', 520 °C.
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5.6.3 Getriagerte Bismutmolybdovanadate

Das silberdotierte Bismutmolybdatovanadat (Ago.01BiossVossM0o4s504) wird durch Co-
Féllung mit EDTA auch auf SBA-15 getrigert. Dieser Katalysator weist dank seiner hohen
Oberflache einen vier- bzw. achtfach hoheren Umsatz an Propan im Vergleich zum
ungetragerten Katalysator auf (Tabelle 12). Hohe Oberfldchen fithren zu einer ldngeren
Verweilzeit  (Labyrinthfaktor) im  Trdgerkatalysator. Zusdtzlich kann so der
Porengrofeneinfluss des SBA-15 (1.5 und 3.5 nm) durch Wirkung der PorengroBe im

Vergleich zur spezifischen Oberfldche untersucht werden.

Tabelle 12: Einfluss der Triagerung von Ago_o1Bi0_85V0_55M00_4504@SBA-15.[a]

Katalysator AgBiVMoO™ AgBiVMoO@SBA-15"! AgBiVMoO@SBA-15'"
Propan-Umsatz [%] 10.0 43.0 83.9
Sauerstoff-Umsatz [%] 15.8 98.7 98.7

Selektivitit [%]

Methan 0.0 1.6 9.8
Ethen 10.6 10.0 39.7
Propen 27.7 18.6 18.5
Acrolein 0.6 0.0 0

COx(x=1,2) 61.1 68 28.9

[a] GHSV = 600 mL g, '*h™", 520 °C, [b] ungetrigert, [c] und [d] auf SBA-15 getrigert mit einer Porengrofe
von 1.5 und 3.5 nm.

Tabelle 12 zeigt die Ergebnisse fiir ungetrigertes- und SBA-15-getrigertes
Ago.01BiggsVossM0g4504. Generell erhoht die Tragerung den Umsatz fiir die Propanoxidation.
Andererseits nimmt die Selektivitdt von Propen ab bzw. Acrolein ist nicht mehr nachweisbar.
Es ist bemerkenswert, dass die Selektivitidt von COy durch die groeren Poren, trotz der etwas
hoheren Oberfldche, signifikant verringert wird (Kapitel 7.1.6.16, 7.1.6.17), was auch zum
Anstieg des Propan-Umsatzes fiihrt. Agp01BiossVo.ssMogasOs-Tragerkatalysatoren mit
unterschiedlichen Porengrof8en neigen dazu, andere Nebenprodukte wie Methan und Ethen
durch Cracken von Propan zu bilden. Die Erhohung der Porengréfle war somit nicht

forderlich, da es zur C-C-Bindungsspaltung von Propan gekommen war.
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5.6.4 TPD und TPR

Tabelle 13 fasst die adsorbierte Menge Ammoniak und den dazugehorigen Temperatur-Peak
fiir die Tragerkatalysatoren zusammen, die bei der Temperatur-Progammierten-Desorption
(TPD) beobachtet werden. Bei der Betrachtung der Katalysatoraziditdt miissen diese Werte
vorsichtig wegen der Konkurrenz von Physisorption und Chemisorption diskutiert werden.
Chemisorption ist hier eine Eigenschaft von Materialien, die den Séuregrad von Katalysatoren
veranschaulicht, aber chemisorbierter Ammoniak desorbiert erst bei nahezu 200 °C.
Unterhalb dieser Temperatur wird der unwichtige Beitrag der Physisorption beobachtet. Am
Ende zeigen nur zwei gemessene Proben, die Trigerkatalysatoren mit Kalium und Vanadium,
Ammoniak-Desorptionspeaks iiber 200 °C. Dies ist sehr interessant in Verbindung mit dem
katalytischen Prozess, da diese beiden Katalysatoren eine hohe Féhigkeit haben, Propen zu
produzieren. Aziditdt scheint eine Wirkung auf die oxidative Dehydrierung von Propan zu
haben. Die Desorptionstemperatur im Bereich von 200-400 °C offenbart Lewis-sauren

Charakter, wobei die Quantifizierung dieser Lewis-sauren Zentren nicht durchgefiihrt wurde.

Tabelle 13: Ergebnisse der NH;-TPD fiir die Tragerkatalysatoren

Katalysator Adsorbierte NH3;-Menge Temperatur
[mmol/g] [°C]
K@SBA-15 21 273
Li@SBA-15 3 114
Mo@SBA-15 16 155
V@SBA-15 10 115, 234
Te@SBA-15 7 120
MoV@SBA-15 14 129
MoVTe@SBA-15 9 139

Eine temperatur-programmierte Reduktion (TPR, Abbildung 53) beschreibt das
Zusammenspiel der verschiedenen Metalle auf dem SBA-15-Trigerkatalysator. Die
Ergebnisse der modifizierten Trégerkatalysatoren mit Alkalimetallen werden wegen ihres sehr
geringen Verbrauchs an Wasserstoff bei 800 °C nicht aufgetragen, was durch das niedrige
Standard-Elektrodenpotential aller Alkalimetalle erkldrt werden konnte. Molybddn wird erst
bei hohen Temperaturen im Gegensatz zu den Vanadium- und Tellur-Trigerkatalysatoren
reduziert. Fiir die bimetallischen Katalysatoren (Mo+V) ist im Vergleich zu Vanadium-

haltigen Materialien eine Temperaturverschiebung des Desorptionssignals um 50 °C sichtbar.
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Im terndren Mo+V+Te-Katalysator mit gleichem SBA-15-Triger ist dagegen ein breiter
Temperaturbereich wihrend der Reduktion durch die Zugabe von Tellur zu beobachten. Diese
Interaktion von Metallen erzeugt wihrend der Hydrierung eine Verschiebung zu hohen

Temperaturen, die sich dramatisch negativ auf die Propandehydrierung auswirkt.

— MoVTe@SBA-15
MoV@SBA-15

1 —— V@sBA-15

: Te@SBA-15

1 —— Mo@SBA-15

Rel. Intensititen

-i 2

200 400 600 800

Temperatur [°C]

Abbildung 53: TPR Ergebnisse fiir Mo, V, Te, MoV, MoVTe@SBA-15.

So scheint es, dass Molybdadn und Tellur von Vorteil fiir die Bildung von Acrolein sind. Die
oxidative Dehydrierung von Propan kann aufgrund der Verschiebung der Reaktions-
temperatur bei Vanadium erst bei hoheren Temperaturen beginnen. Um Totaloxidation zu

COx zu vermeiden, sollte folglich Propan bei niedrigen Temperaturen aktivieren werden.

5.6.5 Getriagerte Alkalimetalle
Uber SBA-15 getriigerte Alkalimetalle wird in der Literatur berichtet, dass die Trigerung von
Kalium auf SBA-15 die Selektivitdit von sauerstofthaltigen Produkten einschlieBlich

19 Deshalb untersuchten wir

Formaldehyd, Acetaldehyd, Acrolein und Aceton stark erhoht.
den reinen SBA-15 und die getrigerten Alkalimetalle. Wie in Tabelle 14 dargestellt, ist das
reine mesopordse SBA-15 bereits in der Lage einen hohen Propan-Umsatz zu realisieren, da
es offenbar einige saure Zentren besitzt, was durch fehlerhafte Kondensation des Siliciums

hervorgerufen werden kann.''' Das Tragern von Lithium, Natrium oder Kalium zeigte kaum
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einen Einfluss. Zhe et al. berichten von einer starken Abhingigkeit der katalytischen Leistung

vom Kalium-Gehalt des Katalysators.'"!

Tabelle 14: Einfluss von auf SBA-15 getrigerten Alkalimetallen.™

Katalysator SBA-15 Li@SBA-15 Na@SBA-15 K@SBA-15
Propan-Umsatz [%] 16.9 13.5 18.5 14.1
Sauerstoff-Umsatz [%] 32.6 28.7 33.0 26.0
Selektivitit [%]

Methan 0.3 0.4 0.6 0.5
Ethen 16.8 16.1 27.2 22.8
Propen 23.8 20.8 29.2 293
Acrolein 1.2 1.1 1.3 1.6
Essigsdure 1.2 0.7 0.0 1.1
COx(x=1,2) 56.4 61.0 41.6 44.4

[a] GHSV = 1200 mL-gg, "-h™", 520 °C.

Der Katalysator K3 ¢@SBA-15 (mit 3 mol-% Beladung an Kalium) erreichte bei 500 °C eine
Ausbeute von 4.64 % an Oxygenaten. Das ist der hochste Wert der SBA-15-getrégerten
Kalium-Katalysatoren. Wie in Abbildung 54 zu sehen ist, nimmt die katalytische Aktivitit mit
steigender Kalium-Beladung zu. Im Allgemeinen sind Séurezentren zur Aktivierung von
Alkanen vorteilhaft, fiihren aber wieder zur Totaloxidation von Propan. Eine hohere Basizitét

ist demgegeniiber zur Verbesserung der Selektivitit von Oxygenaten von Néten.' >
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Abbildung 54: Propan-Umsatz in Abhéngigkeit der Reaktionstemperatur fiir Kalium-getrégerte SBA-15 (GHSV
= 1200 mL-gg, *h™', 520 °C).

5.6.6 Getriagerte MoVTeNbO

Gemischte Metalloxide wie MoVTeNDbO sind viel versprechende Katalysatorsysteme, da sie
eine hohe Selektivitit an Propen (63 %) und Acrolein (9 %) wihrend der Propanoxidation
zeigen. Der Einfluss der Trigerung jedes dieser Metalle als einzelnes Oxid sowie in
Kombination mit anderen Metalloxiden (Zusammensetzungen wie Mo, V, Te, MoTe und
MoVTe@SBA-15) wurde auf ihre katalytische Leistung hin untersucht. Die Daten in
Abbildung 54 veranschaulichen eine generell zunehmende Umsetzung von Propan bei
hoheren Temperaturen. Getrégerte Vanadiumoxid-Katalysatoren zeigen dabei eindrucksvoll
Aktivitdt bei 480 °C bzw. 520 °C. Das Zusammenspiel aller Metalloxide in MoVTe@SBA-15
wird bei 520 °C dargestellt. Der hohe Umsatz kann auf den Vanadiumanteil zuriickgefiihrt

werden.
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Abbildung 55: Propan-Umsatz in Abhéngikeit von der Temperatur von Mo, V, Te, MoTe und MoVTe
getragerten SBA-15 (GHSV = 1200 mL-gx, *h™", 520 °C).

Getrigertes Molybdidnoxid (Mo@SBA-15) besitzt die hochste Acrolein-Selektivitdt von 7 %
bei einem Propan-Umsatz von 33 %, obwohl die Ausbeute bei Mo@SBA-15 nur 2.3 %
erreicht und die Totaloxidation dominiert (Abbildung 56). Getrdgerte Vanadiumoxide zeigen
die hochste Propenselektivitit von 44 % bei hohen Raumgeschwindigkeiten und 520 °C, aber
keine Selektivitdt zu Acrolein. Die Kombination von Molybdén und Tellur in den getrégerten
MoTe@SBA-15 ergibt eine Acroleinausbeute von 1.5 % bei hoher Flussrate und 520 °C. He
und Wu et al. berichten bei der Propanoxidation mit MoTe@SiO, (GHSV = 7200
mL-gg. ' -h™', 570 °C) iiber eine Ausbeute fiir Acrolein von 5 %."'* Bei der Charakterisierung
von MoTe@SiO, fanden die Autoren, dass sich ein Teil des Tellurs im Katalysator
verfliichtigte, was zur Zersetzung der aktiven Oberflichenstruktur (Telluromolybdat) und
Bildung der MoOs-Phase fiihrte. MoO; konnte beim Katalysator die Fahigkeit zur Adsorption
fordern, beglinstigt aber in gleichem Mafle die Totaloxidation. Die Zugabe von Vanadium

erhoht den Umsatz an Propan nur bedingt.
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Abbildung 56: Selektivitit von Propen, Acrolein und COy in Abhéngigkeit vom Propan-Umsatz von Mo, V, Te,
getrigerte SBA-15 (GHSV = 1200 mL-gg, -h™", 520 °C).

5.6.7 Einfluss der Al-Dotierung auf das SBA-15-Trigermaterial

Abgeleitet von MCM-41 als Grundstruktur wurde eine andere Gruppe von Trigern durch
Modifikation mit unterschiedlichen Mengen an Aluminium hergestellt, um dessen Aziditét
einzustellen. Vergleicht man die katalytische Leistung von getrigertem Al@SBA-15 und
MCM-41wird deutlich (Abbildung 57), dass Al@SBA-15 mit einem (1:15)-Verhéltnis der
aktivste Katalysator innerhalb der Messreihe in der Propanoxidation ist, aber wenig
Selektivitit bzgl. Acrolein aufweist. Beim Auftragen der Selektivitdt gegen den Umsatz fiir
MCM-41 und die verschieden beladenen Al@SBA-15-Materialien nimmt die Acrolein-
Selektivitdt mit dem Umsatz ab. MCM-41 fiihrt zu der hochsten Ausbeute an Acrolein bei
diesen Tragern. Es kann kein signifikanter Einfluss der sauren Zentren auf die katalytische
Aktivitdt von Propan oder die Acrolein-Selektivitidt beobachtet werden. Auf die Auftragung
des unbeladenen SBA-15 wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. MCM-41
(Yacrolein = 1.2 %) ist deutlich selektiver gegeniiber Acrolein und bildet dadurch mehr
Acrolein als SBA-15 (Y acrolein = 0.2 %, Tabelle 28, Kapitel 7.1.7).
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Abbildung 57: Acrolein-Selektivitdt und Ausbeuten (Rechteck) in Abhéngigkeit des Propan-Umsatzes (GHSV=
3000 mL-gga -h7).

5.7 Optimierung der Reaktionsbedingungen

Unter den Katalysatoren, die bislang bei der Propanoxidation getestet wurden, zeigten
MoVTeNbO und Mo@SBA-15 die vielversprechendsten Ergebnisse (X = 4.7 % und 33 %, S
= 9.2 % und 6.9 %). MoVTeNbO sind als selektive Katalysatoren fiir die Oxidation von
Propan zu Acrylsdure bei einer mittleren Temperatur von 340 °C bekannt. Das
Katalysatorsystem enthilt zwei wesentliche Phasen, die M1 und M2 genannt werden. Jedoch
haben MoVTeNb-Mischoxide eine geringe Oberfliche, was Moglichkeiten der industriellen

Anwendung begrenzt.
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Tabelle 15: Einfluss der Reaktionsbedingungen auf die Propanoxidation mit MoV TeNb- und Tréigermaterialien.[a]

Katalysator C;Hs:0,:N2:H,O GHSV Kal. T Xcsus Xoz  Sel.acrolein
[%] [mL gga " h™'] ['[C]  [%]  [%] [%o]
MoV TeNb 16.7:16.7:66.6:0 3000 N> 560 13.1 49.1 5.3
MoV TeNb 16.7:16.7:66.6:0 3000 N> 380 1.0 1.3 0.7
MoV TeNb 3.3:6.7:60:30 2400 - 380 1.3 0.4 0.6
450 4.6 3.8 1.5
MoV TeNb 3.3:6.7:60:30 2400 N, 380 1.2 0.4 0.8

450 2.9 1.7 2.0
520 6.9 6.7 7.0

MCM-41 16.7:16.7:66.7:0 3000 N, 450 24 7.5 3.0
500 7.5 25.6 4.2
560 127 54.7 9.2

Al-SBA-15  16.7:16.7:66.7:0 3000 N> 450 1.8 42 1.7
(1:45) 500 50 118 3.0
560 144 424 6.5

Al-SBA-15 16.7:16.7:66.7:0 3000 N, 450 23 5.5 0.8
(1:30) 500 6.2 16.8 1.4
560 146 425 3.9

Al-SBA-15  16.7:16.7:66.7:0 3000 N> 450 45 106 05
(1:15) 500 9.5 249 1.0
560 17.8 500 44

[a] X = Umsatz, Sel. = Selktivitdt, Kal. = Atmosphéare wéihrend der Kalzinierung.

Eine Immobilisierung auf geeigneten Trigern kann diese Einschrinkung bewailtigen.
Getragerte MoVTeNbO@SiO,, die durch das Sol-Gel-Verfahren prapariert wurden, sind in
der Literatur mit Ausbeuten von 183 % an Acrolein bei 560 °C und einer
Raumgeschwindigkeit von 3000 h™' beschrieben.'"> Im Rahmen dieser Arbeit wurden einige
Experimente durchgefiihrt, um diese Resultate mit den gleichen Herstellungsmethoden und

Reaktionsbedingungen zu reproduzieren. Faktoren wie Temperatur, Gaszusammensetzung,
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ex-situ- und in-situ-Kalzinierung, Atmosphdren und Wasser wurden zusitzlich variiert, um
deren Wirkung auf die katalytische Aktivitit und Selektivitit zu beobachten.

Eine Ubersicht iiber die Umsitze von Propan sowie Acrolein-Selektivititen mit verschiedenen
Katalysatoren ist in Tabelle 15 zusammen mit den zu optimierenden Reaktionsbedingungen

aufgefiihrt.

5.7.1 Temperatureffekt auf getrigertes MoVTeNbO@SiO;

Laut Tabelle 16 nimmt der Propan-Umsatz mit steigender Temperatur von 19.5 % auf 30.6 %
zu. Bei hoheren Temperaturen ist der Umsatz jedoch durch den Sauerstoffverbrauch sowie die
daraus resultierende COx-Bildung limitiert, was zur vollstandigen Bildung von COy fiihrt. Bei
einem hoheren Sauerstoff/Propan-Verhéltnis kdnnte der Propan-Umsatz noch hoher ausfallen.
Wie in den vorangegangenen Tests beobachtet, nimmt die Selektivitit beziiglich Acrolein mit
zunechmendem Propan-Umsatz ab. Interessant ist, dass die Propen-Selektivitit nahezu
konstant bleibt, wihrend die COy-Selektivitdt bei hoherer Temperatur geringer ausfillt, was
hochstwahrscheinlich in der begrenzten Verfiigbarkeit an Sauerstoff begriindet ist.
Offensichtlich konnen die getrigerten MoVTeNbO Propan zu Propen umwandeln und
dadurch den ersten Schritt der gewiinschten Reaktion zu Acrolein reprasentieren. Bei 520 °C
erreicht das Acrolein eine Selektivitit von 8.4 % (Yacrolein = 1.6 %), d. h. die Literatur-

Ausbeute von 18 % fiir Acrolein konnte nicht reproduziert werden.**
Tabelle 16: Temperatureffekt bei der Propanoxidation mit M0V0_3Te0_23Nb0_lOz@SiOZ.[a]

Temperatur 520 °C 560 °C
Propan-Umsatz [%] 19.5 30.6
Sauerstoff-Umsatz [%] 68.3 99.5
Selektivitat [%]

Methan 0.5 2.2
Ethen 4.8 19.3
Propen 35.1 33.9
Acrolein 8.4 0.6
Essigsdure 0.3 0.7
COx(x=1,2) 50.4 40.7

[a] GHSV = 1200 mL-gg, -h™", C3Hg:05:N, = 1:1:4.
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5.7.2 Einfluss der Gaszusammensetzung auf getrigertes MoVTeNbO@SiO,

Wihrend der Tests auf Reproduzierbarkeit mit MoVTeNbO@SiO, wurde auch die zugefiihrte
Gasmischung geédndert. Die Daten in Tabelle 17 zeigen bei Verdoppelung der
Propankonzentration einen geringeren Propan-Umsatz, aber eine erhohte Selektivitdt fiir
Propen und Acrolein, was zu einer Verdreifachung der Acroleinausbeute fiihrt (1.6 % im

Vergleich zu 0.46 %).

Tabelle 17: Einfluss der Gaszusammensetzung auf den Propan-Umsatz mit M0V0_3Te0_23Nb0_1Oz@SiOQ.[‘"']

Gaszusammensetzung C;H;5:0;::N, C;H5:0;,:N,
(16.7 %:16.7 %:66.7 %) (8 %:12 %:80 %)

Propan-Umsatz [%] 19.5 35.1
Sauerstoff-Umsatz [%] 68.3 99.4
Selektivitit [%]

Methan 0.5 0.7

Ethen 4.8 8.3

Propen 35.1 21.0
Acrolein 8.4 1.3
COx(x=1,2) 50.4 66.8

[a] GHSV= 1200 mL-gg, -h™", 520 °C.

5.7.3 Ex-situ-Kalzinierte MoV ;Te(23Nb.102

Fiir diese Experimente musste ein MoV 3Te23Nbg 10,-Katalysator hergestellt werden, der
zuerst wie gewohnlich auBlerhalb des Reaktors unter Luft und Inertgas kalziniert und mit
Quarz im Verhiéltnis 1:10 verdiinnt wurde. Die thermische Aktivierung im Reaktor besteht aus
dem Kalzinieren in Sauerstoff- bzw. einer Stickstoffatmosphire, bis die gewiinschte
Reaktionstemperatur erreicht ist und erst dann wird das Reaktionsgemisch zu dosiert und die
Messung gestartet. Die Einstellungen waren wie im Standard-Katalysator-Test, wobei auch
Experimente bei verschiedenen Gaszusammensetzungen, Temperaturen und Verweilzeiten
durchgefiihrt wurden, um den Reaktionsbedingungen der Literatur zu entsprechen.'” Die
Gaszufuhrzusammensetzung ist dabei auf 16.7 Vol-% C;Hg, 16.7 Vol-% O, und 66.7 Vol-%
N, gedndert worden, wihrend sich die Verweilzeit auf 1.2 s reduzierte.

Aus Tabelle 18 kann geschlussfolgert werden, dass bei der typischen Reaktionstemperatur
(380 °C) eine wirksame thermische Aktivierung des Katalysators noch nicht vollzogen wurde,
denn weder viel Propan noch Sauerstoff wurden umgesetzt. Propen ist iiber die GC in grof3en
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Mengen nachgewiesen worden und die deutlich niedrigere Ausbeute an Acrolein betrdgt nur

0.7 % im Vergleich zu den Ergebnissen der Literatur von 53 — 88 %.°*""1%

Tabelle 18: Temperatureinfliisse auf die Propanoxidation ex-situ-kalzinierter M0V0_3Teo_23Nb0102.[‘"']

Temperatur 380 °C 560 °C 560 °C
(Blindtest)
Propan-Umsatz [%] 1.0 13.1 7.1
Sauerstoff-Umsatz [%] 1.3 49.1 19.1
Selektivitit [%]
Methan 0.2 1.9 1.0
Ethen 0.0 2.5 1.8
Propen 77.9 22.8 37.9
Methanol 0.3 0.1 0.3
Acrolein 0.7 53 7.1
COx(x=1,2) 20.8 67.4 52.0

[a] GHSV= 3000 mL-gg, -h™".

Bei 560 °C steigt der Propan-Umsatz auf 13.1 % an und der Sauerstoff-Umsatz erreicht 49.1
%. COx wird mit einer 67.4 %igen Selektivitit gebildet. Allerdings erhdht sich die Acrolein-
Selektivitét auf 5.3 %.

Der Blindwert wurde durch ein Experiment mit einem inerten Material (Quarz) unter den
gleichen experimentellen Bedingungen wie zuvor ermittelt. Die Gasphasenoxidation von
Propan verlduft bei einem Umsatz von 7.1 % und resultiert in einer Propen- und Acrolein-
Selektivitit von 37.9 % bzw. 7.1 % Diese Beobachtung zeigt, dass die Reaktion in der
Gasphase einen groBlen Anteil am Propan-Umsatz bei hohen Temperaturen von 560 °C tragt
und MoV3Tep23Nbg O, weniger aktiv ist. Dieses Ergebnis wurde auch in der Literatur

beobachtet.'"®

5.7.4 Vergleich der in-situ-und ex-situ-kalzinierten MoV 3Te(23Nby10,-Katalysatoren

Da keine Acrylsdure mit dem préparierten MoV 3Teo23Nbg 0, Katalysator nachweisbar ist,
wurde ein Versuch unter den gleichen Bedingungen, wie in der Literatur beschrieben,
durchgefiihrt.” Der Katalysator wird dabei in-situ unter stehender Luft bis zu 275 °C
getrocknet, bei 550 °C unter einem Stickstofffluss kalziniert und erst anschlieBend das
Reaktionsgemisch zugefiihrt. Die Gaszufuhrzusammensetzung wurde auf C3Hg:0,:N»:H,0 =
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3.3 %:6.7 %:60 %:30 % verdndert und die Verweilzeit erhohte sich auf 1.5 s, um den
Literaturbedingungen’ zu entsprechen. Die Ergebnisse in Tabelle 19 zeigen die Wirkung der

Temperatur auf die katalytische Aktivitdt und Selektivitit.

Tabelle 19: Vergleich zwischen in-situ- und ex-situ-kalzinierten M0V0_3Te0_23Nb0_1Oz—Katalysatoren.[a]

Bedingungen 380 °C 450 °C
In-situ Ex-situ In-situ Ex-situ

Propan-Umsatz [%] 1.3 1.2 4.6 2.9

Sauerstoff-Umsatz [%] 0.4 0.4 3.8 1.7

Selektivitit [%]

Methan 0.8 0.7 0.2 0.3
Methanol 1.0 0.8 0.3 0.7
Propen 90.3 92.5 57.9 74.8
Acrolein 0.6 0.8 1.5 2.0
COx(x=1,2) 7.3 5.1 39.8 21.9

[a] GHSV=2400 mL gy, "-h™".

Fortschreitender Propan-Umsatz wird bei steigender Temperatur von einer erhdhten Acrolein-
Selektivitét begleitet, wihrend die Propen-Selektivitdt erhoht wird. Vergleicht man die in-situ
mit ex-situ-Kalzinierung fiihrt es zu dem Schluss, dass in-situ-kalzinierte Proben aktiver
beziiglich der Umsetzung von Propan, aber zugleich unselektiver in Bezug auf Acrolein sind

und vermehrt CO, bilden.

5.7.5 Wassereinfluss auf die in-situ-kalzinierten MoV 3Te(23Nby.10,.Katalysatoren

Da mit dem MoV 3Tep23Nbg 0,-Katalysator bei 380 °C keine Acrylsdure gebildet wurde,
folgt ein zusdtzliches Experiment mit Wasser in der Gaszufuhr. Die Kalzinierung des
Katalysators in dem Reaktor wurde in-situ (Kapitel 5.7.4) durchgefiihrt. Aus den Ergebnissen
in Tabelle 20 ist es offensichtlich, dass die Zugabe von Wasser keinen wirklichen Einfluss auf

die Katalysatoraktivitit hat.
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Tabelle 20: Effekt der Wasserzugabe zum in-sifu-kalziniertem M0V0_3Te0_23Nb0_IOZ-Katalysator.[a]

Gaszufuhrzusammensetzung C;H;5:0;::N, C;H;5:0,:N;:H,0
3.3:6.7:91 [%] 3.3:6.7:60:31| %]
Propan-Umsatz [%] 1.0 1.3
Sauerstoff-Umsatz [%] 0.4 0.4
Selektivitit [%]
Methan 1.0 0.8
Methanol 0 1.0
Propen 85.8 90.3
Acrolein 1.4 0.6
CoOy(x=1,2) 11.7 7.3

[a] GHSV= 2400 mL-gg, -h™", 380 °C.

Wie alle bisherigen Ergebnisse mit dem von uns hergestellten MoV 3Tep23Nbg Os-
Katalysator zeigten, konnten Angaben aus der Fachliteratur nicht reproduziert werden. ***7-1%®
Um eine Gegenprobe zu machen, wurde aus der Gruppe von Prof. Schlogl am FHI Berlin
synthetisierter Mo;Vy3Teo23Nbg 10,-Katalysator verwendet, welcher gut charakterisiert ist
und die M1-Phase enthélt. Er erwies sich laut Literatur als aktiv in der Propanoxidation zu

o . . . 11
Acrylsiure bei niedrigeren Temperaturen,' '

wobei von 41 % Propan-Umsatz und einer
Selektivitit von 62 % fiir Acrylséure bei 400 °C in Gegenwart von Wasser berichtet wird. Es

zeigte sich, dass diese Phase tiber 400 °C nicht stabil ist.

5.8 Referenzexperimente mit der FHI-Probe

Die FHI-Probe wurde in der Propanoxidation bei 400 °C in einem Gasgemisch mit 3 Vol-%
CsHg, 6 Vol-% O3, 40 Vol-% H,0 und 51 Vol-% N, bei einer Verweilzeit von 0.72 s getestet.
Im Gegensatz zu allen anderen Katalysatoren in dieser Arbeit ist dabei die Verweilzeit pro
Volumen berechnet worden, um den Literaturbedingungen zu entsprechen. Die Ergebnisse in
Tabelle 21 zeigen, dass durch die Umstellung, verglichen mit der Literatur fast der doppelte
Propan-Umsatz erreicht wird.''® Durch unseren Katalyseversuch kénnen wir eine Ausbeute an

Acrylsdure von 32.2 % erreichen, obwohl Schlogl ef al. nur 25.4 % beobachteten.
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Tabelle 21: Vergleich der Katalyseergebnisse der FHI Probe mit Literaturangaben.

Gaszusammensetzung FHI Probe Literatur''
Propan-Umsatz [%] 76.4 41.0
Sauerstoff-Umsatz [%] 99.4 -
Selektivitit [%] -
Propen 1.8 -
Acrolein 0.0 -
Essigsdure 15.1 -
Acrylsdure 42.2 62
COx(x=1,2) 40.4 -

[a] 400 °C, C3Hg:0,:H,0:N, = 3:6:40:51, GHSV= 5000 mL-gg, -h™".

Eine Reihe weiterer Experimente wurde mit dem FHI-Katalysator durchgefiihrt, um die
besten Reaktionsbedingungen fiir Acrolein zu erhalten. Der erste Messpunkt innerhalb dieser
Reihe ist nur die Wiederholung des Experiments aus Tabelle 21, aber ohne Zugabe von
Wasser. Die Ergebnisse in Tabelle 22 zeigen, dass durch Wasser nicht nur die Selektivitit von
Acrylsdure deutlich erhoht werden kann, sondern auch die Aktivitit des Katalysators. Zu
beobachten ist des Weiteren auch ein deutlicher Anstieg des Propan-Umsatzes. Eine
wahrscheinliche Erkldrung fiir die bemerkenswerte Menge an Acrylsdure ist, dass Wasser wie
ein gleichzeitiges Absorbat wirkt und der Acrylsdure hilft, von der Oberflache zu desorbieren,

ohne das es sich zersetzen kann.

Tabelle 22: Einfluss des Wassers auf die FHI-Probe.™

Gaszusammensetzung C3;Hg:0:H;0:N; C;3Hs:0::N;
3:6:40:51 [%)] 3:6:91 [%]

Propan-Umsatz [%] 76.4 58.8
Sauerstoff-Umsatz [%] 99.4 99.4
Selektivitit [%]

Propen 1.8 3.6
Acrolein 0.0 0.0
Essigsdure 15.1 4.6
Acrylsdure 42.2 8.0
COx (x=1,2) 40.4 83.3

[a] 400 °C, GHSV= 5000 mL-gg, -h™".
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Ein erhohter Anteil von Propan in der Gaszusammensetzung von 12 Vol-% Cs;Hs, 6 Vol-%
O3, 40 Vol-% H,0 und 42 Vol-% N bei ansonsten analogen Bedingungen zeigt die sinkende
Propanumwandlung mit zunehmender Propankonzentration, bei einer gleichzeitig hoheren

erwarteten Acrylsdure-Selektivitéit (Tabelle 23).

Tabelle 23: Einfluss der Gaszusammensetzung auf die Katalysatoreigenschaften des FHI-Katalysators.)

Gaszusammensetzung C3Hs:0,:H,O0:N,; C;3;Hs:0,:H,0:N;
3:6:40:51 [%)] 12:6:40:42 [%]

Propan-Umsatz [%] 76.4 30.3
Sauerstoff-Umsatz [%] 99.4 99.4
Selektivitit [%]

Propen 1.8 13.4
Methanol 0.3 0.9
Aceton 0.2 1.6
Acrolein 0.0 0.03
Essigsdure 15.1 10.5
Acrylsdure 42.2 54.5
COx (x=1,2) 40.4 16.7

[a] 400 °C, GHSV= 5000 mL-gg, -h™".

Am Ende des Experiments wird die Verweilzeit von 0.72 auf 0.36 s (durch Verdopplung der
Raumgeschwindigkeit auf 10000 h™') reduziert, da vielleicht entstehendes Acrolein dadurch
vor der Totaloxidation desorbiert werden kann. In diesen Versuchen konnte jedoch kein

Acrolein beobachtet werden (Tabelle 24).
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Tabelle 24: Einfluss der Verweilzeiten bzw. Raumgeschwindigkeiten auf den FHI-Katalysator.™

Raumgeschwindigkeiten 5000 h”' 10000 h™'

Propan-Umsatz [%] 76.4 45.5
Sauerstoff-Umsatz [%] 99.4 58.4
Selektivitit [%]

Propen 1.8 6.1

Methanol 0.3 0.1

Aceton 0.2 0.3

Acrolein 0.0 0.0
Essigsdure 15.1 12.3
Acrylséure 42.2 27.8
COx (x=1,2) 40.4 533

[a] 400 °C, C5Hg:0,:H,O:N, = 3:6:40:51.

Anschlieend wurde ein weiteres Experiment (Tabelle 25) unter Verwendung einer
sogenannten ,,fetten” Gaszusammensetzung (16.7 Vol-% C;Hg, 16.7 Vol-% O,, 66.7 Vol-%
N»), bei der die Propankonzentration genauso hoch ist wie die des Sauerstoffs, jedoch ohne
Zugabe von Wasser durchgefiihrt und die Raumgeschwindigkeit konstant gehalten (GHSV =
5000 h"). Verglichen mit den Ergebnissen aus Tabelle 22 wirkt sich das niedrigere Propan-
Sauerstoff-Verhéltnis positiv auf die Selektivitit von Acrylsdure aus. Sie wurde von 8 % auf

22 % gesteigert, wihrend der Propan-Umsatz auf die Hélfte abfillt.
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Tabelle 25: Effekt der Gaszusammensetzung unter Ausschluss von Wasser auf den FHI-Katalysator.™

Gaszusammensetzung C;Hg:0;5:N, C;H5:0,:N;
16.7:16.7:66.7 [%] 3:6:91 [%]
Propan-Umsatz [%] 34.6 58.8
Sauerstoff-Umsatz [%] 99.8 99.4
Selektivitit [%]
Propen 9.8 3.6
Methanol 0.1 n.n.
Aceton 0.02 0.0
Acrolein 0.5 0,0
Essigsdure 7.8 4.6
Acrylsdure 22.7 8.0
COx(x=1,2) 58.0 83.3

[a]

400 °C, GHSV= 5000 mL- g, '-h™".

Bei allen Experimenten konnte kein bzw. nur in Spuren Acrolein in Gegenwart des FHI-

Katalysators beobachtet werden. Die Reaktion mit Propen ist schneller und selektiver fiir die

Bildung von Acrylsdure und der Aktivititsverlust aufgrund der Abwesenheit von Wasser

geringer als bei der Propanoxidation. Selbst mit Propen als Edukt wurde kein Acrolein mit der

M1-Phase des FHI-Katalysators gebildet.

Tabelle 26: Einfluss des Wassers bei der Propan- und Propenoxidation beim FHI-Katalysator.!

Katalyse mit

Propan

Propen

C3H81023H202N2 C3H32023N2 C3H61023H202N2 C3H62023N2

3:6:40:51 [%]  3:6:90 [%]  3:6:40:5[%]  3:6:90 [%]

Propan-Umsatz [%] 76.4 58.8 95.7 82.2
Sauerstoff-Umsatz [%] 99.4 99.4 98.5 99.5
Selektivitit [%]

Propen 1.8 3.6 0.0 0.0
Acrolein 0.0 0.0 0.0 0.0
Essigsdure 15.1 4.6 12.8 7.5
Acrylsdure 42.2 8.0 63.6 58.7
COx(x=1,2) 40.4 83.3 18.9 31.2

[a]

400 °C, GHSV= 5000 mL- g, '-h™".
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Schlieflich wurde der Einfluss der Temperatur auf die katalytische Aktivitit fiir die
Propanoxidation in einem Temperaturbereich von 400 bis 520 °C untersucht (C3Hg:O0.:N; =
16.7:16.7:66.6 Vol-%) Am Ende der Messreihe wird dabei der erste Messwert bei 400 °C
wiederholt, um eine mogliche Desaktivierung des Katalysators zu tliberpriifen. Der Propan-
Umsatz stieg nicht mit der erhdhten Temperatur (Abbildung 58) an, senkte aber die
Acrylsédureselektivitdt drastisch und erhdhte die Totaloxidation von Propan zu COy. Es
scheint, dass durch Erhohung der Temperatur die M1-Phase zusammengebrochen ist und
Metalloxide wie Molybdédnoxid gebildet werden, die die Totaloxidation bevorzugen. Dadurch
ist zum Teil die ausbleibende Acylsdure-Selektivitit bei vorherigen Versuchen zu erkliren.

Auch innerhalb dieser Messreihe wurde kein Acrolein gefunden.
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Abbildung 58: Temperatureinfluss des FHI Katalysators (GHSV = 5000 h™").

Aus den Experimenten mit dem FHI-Katalysator ist es offensichtlich, dass die M1-Phase in
der Tat eine wesentliche Rolle fiir die Bildung von Acrylsédure spielt, aber sich fiir Acrolein
als ungeeignet erweist. Solch eine Phase wird nicht zwangsliufig fiir einen Katalysator fiir die

Bildung von Acrolein bendtigt.
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5.9 Mehrbettkatalysatoren

Die vorherigen Kapitel beschreiben wie die Polyoxometallate TeMo0sO;6 (Ausbeute = 0.2 %),
getragerte Molybdéanoxid Mo@SBA-15 (Ausbeute = 2.5 %) und MoVTeNbO (Ausbeute =
0.4 %), auch ohne die M1-Phase, in der Lage waren, selektiv Propen und Acrolein zu bilden.
Weitere Moglichkeiten bestehen darin, eine Kombination von zwei Katalysatorbettsystemen
zu testen, die einen Katalysator fiir die Dehydrierung von Propan zu Propen und einen
Katalysator flr die selektive Umsetzung von Propen zu Acrolein besitzen. Ein anderer Weg
verfolgt eine ahnliche Idee, aber mit Hilfe eines industriellen Katalysators'*’ an Stelle des
Propen-aktivierenden Katalysators. Fir die Reaktionsbedingungen wurden folgende
Parameter ausgewahlt: Gaszusammensetzung 8 Vol-% CsHg, 12 Vol-% O, 80 Vol-% N, und
eine Verweilzeit von 3 Sekunden. Im Reaktor wird das Propan-aktivierende Katalysatorbett
bei der Gaszufuhr im oberen Bereich und das Propen-aktivierende Bett im unteren Bereich
platziert.

5.9.1 Temperatureinfluss auf Mehrbettkatalysatoren
Zwei Paare von Katalysatoren wurden ausgewahlt, um die Moglichkeit zu prifen, zwei
Katalysatoren mit verschiedenen Funktionalitadten in einem Reaktor zu kombinieren:
= Bei [V@SBA-15 + TeMosOs6] besteht eine Schicht aus Vanadium-getragertem
V@SBA-15 und die zweite Schicht aus TeMosO;s (POM). Das
Gewichtsverhéltnis der beiden Katalysatoren betragt 2:1. Beide Schichten wurden
mit Quarz im gleichen Verhaltnis von 2:1 verdinnt.
= Bei [V@SBA-15 + Industriekatalysator] besteht die erste Schicht aus Vanadium-
getragertem V@SBA-15 und die zweite aus einem Industriekatalysator.**” Das
Gewichtsverhéltnis der beiden Katalysatoren betragt 2:1 und beide Schichten

wurden mit Quarz im gleichen Verhaltnis von 2:1 verdunnt.

Im untersuchten Temperaturbereich von 380 bis 520 °C gibt es keinen signifikanten
Unterschied in der Aktivitat zwischen den beiden Katalysatorkombinationen (Abbildung 59).
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Abbildung 59: Temperatureinfluss auf die Propanoxidation mit [V@SBA-15 + TeMosO4] und [V@SBA-15 +
Industriekatalysator] (C3Hg:O,N, = 8 : 12 : 80, GHSV= 1200 mL- g, '-h™").

Allerdings zeigen die Gemische einige Unterschiede in der Acrolein-Selektivitit. Beide
Katalysatorkombinationen = [V@SBA-15 + TeMosO;] und [V@SBA-15 +
Industriekatalysator] katalysieren selektiver zu Acrolein mit steigendem Umsatz bis 17 % bei
440 °C (Abbildung 60). Bei hoheren Temperaturen und Umsétzen geht die Selektivitit von
Acrolein gegen null. Auf der anderen Seite ist die Propen-Selektivitit mit beiden
Kombinationen am hdchsten bei niedrigen Propanumsétzen bzw. Temperaturen. Die zweite
Katalysatorkombination einschlielich des Industriekatalysator zeigt eine hohere Selektivitat

zum Acrolein, aber auch eine geringere Propen-Selektivitit.

85



Mehrbettkatalysatoren
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Abbildung 60: Acrolein-Selektivitdt in Abhéngigkeit vom Propan-Umsatz mit [V@SBA-15 + TeMos0;4] und
[V@SBA-15 + Industriekatalysator] (C3Hg:0,:N, = 8:12:80, GHSV= 1200 mL-gg, "-h™").

5.9.2 Einfluss der Gewichtsverhiltnisse

Anschlieend sollte der mogliche Einfluss des jeweiligen Katalysatoranteils ermittelt werden.
Dazu wurden alle Experimente ausschlieBlich am kombinierten Katalysator V@SBA-15 +
Industriekatalysator durchgefiihrt. Es werden Gewichtsverhéltnisse der Katalysatoren von 1:1
in den Reaktor gegeben. Bei diesem Verhiltnis ist der Propan-Umsatz geringer als in dem
vorangegangenen Experiment mit einem Verhiltnis von 2:1, insbesondere bei niedrigeren
Temperaturen (Abbildung 61). Bei 480°C und 520°C sind die Ergebnisse beider
Experimente sehr dhnlich, was durch einen wachsenden Einfluss der Gasphasenreaktion beim

Wechsel zu hoheren Temperaturen (Kapitel 5.7.3) erklirt werden konnte.
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Abbildung 61: Temperatureinfluss auf die Selektivoxidation von Propan mit [V@SBA-15 +
Industriekatalysator] (C3Hg:0,:N, = 8:12:80, GHSV= 1200 mL-gg, " -h™).

Der Wechsel des Gewichtsverhéltnisses von V@SBA-15 und dem Industriekatalysator auf
1:1 fiihrt besonders bei niedrigen Umsidtzen zu hoheren Acrolein-Selektivitidten (Abbildung
62). Die kontrdre Wechselbeziechung von Umsatz und Selektivitit zeigt, dass bei hdheren

Propanumsdtzen, die durch hohe Temperaturen entstehen, wieder geringere Acrolein-

Selektivititen auftreten.

V@SBA-15:Industrie-Kat. 1:1
V@SBA-15:Industrie-Kat. 1:1
V@SBA-15:Industrie-Kat. 2:1
V@SBA-15:Industrie-Kat. 2:1

407

Acrolein
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S
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S

Acrolein

Selektivititen [%]
[\
<

0 | 20 | 40 | 60
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Abbildung 62: Acrolein-Selektivitdt in Abhéngigkeit vom Propan-Umsatz mit [V@SBA-15 +
Industriekatalysator] (C3Hg:0,:N, = 8:12:80, GHSV= 1200 mL gy, "-h™").
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5.9.3 Vergleich zwischen einem Katalysatorgemisch und Zweibettkatalysatoren

Eine andere Moglichkeit, zwei Katalysatoren mit verschiedenen Funktionalitidten in einem
Reaktor bei einem Gewichtsverhiltnis von 1:1 zu kombinieren, ist sie zusammen zu morsern,
im Vergleich zu getrennt gemorserten Zweibettkatalysatoren. Dazu werden beide
Katalysatoren in einem Morser vermischt und durch eine Presse verdichtet. AnschlieBend ist
das Katalysatorgemisch zerkleinert und gesiebt worden, um Partikelgréen von 200-400 um
herzustellen. Danach werden die so gewonnenen Partikel mit Quarz bei einem Verhéltnis von
1:1 verdiinnt. Bei 400 und 440 °C zeigen diese mechanisch vermengten Katalysatoren eine
hohere Aktivitit als die Kombination von zwei separierten Betten des gleichen Katalysators

(Abbildung 63), aber eine geringere Aktivitdt bei sehr hohen Temperaturen von 520 °C.

1007 mm 2-Bett-Katalysator
. BN Katalysatormischung

§ 807
E 1
8 607
g i
=
S 40
=9 ]
2
A« 207

0

400 440 520
Temperatur [°C]

Abbildung 63: Vergleich von gemdrserten- und Zweibettkatalysatoren von [V@SBA-15 + Industriekatalysator]
(C3Hg:0,:N, = 8:12:80, GHSV= 1200 mL-gg, -h™").

Die Selektivitit von Acrolein durch die Mischung der beiden Katalysatoren war deutlich
niedriger als in dem Experiment mit den zwei Katalysatoren in separierten Betten (Abbildung

64). Beide Katalysatormischungen folgen dem selben negativen Trend.
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Abbildung 64: Acrolein-Selektivitit in Abhingigkeit vom Propan-Umsatz von [V@SBA-15 +
Industriekatalysator] (C3Hg.05:N, = 8:12:80, GHSV= 1200 mL- g, '-h™").

Die Strategie zweier separierter Katalysatorbetten (V@SBA-15 und Industriekatalysator)
scheint gegeniiber dem Katalysatorgemisch tiberlegen zu sein, denn auf diese Weise erreicht
man fiir Acrolein eine Ausbeute von 3 % bei 480 °C.

Diese Beobachtung kann dadurch erkldrt werden, dass im ersten Bett nur Propen aber in
hohen Ausbeuten gebildet wird, was dann im zweiten Bett weiterreagiert. Das Gemisch ist
demgegeniiber wahrscheinlich nur im makroskopischen Sinne homogen, nicht aber im

molekularen Bereich.

5.10  Katalytische Selektivoxidation von Propen

Auch wenn alle Katalysatorklassen bei der Oxidation von Propan hinter unseren Erwartungen
lagen, sollte untersucht werden, ob sie dennoch in der Lage sind, Propen zu Acrolein zu
oxidieren. Tabelle 27 zeigt exemplarisch fiir jedes Katalysatorsystem einen Versuch der
Propenoxidation bei einer Gaszusammensetzung von 8 Vol-% Cs;Hs, 12 Vol-% O», 72 Vol-%
N, und 8 Vol-% H,O bei einer Raumgeschwindigkeit (GHSV) von 1200 mL-gg, '-h™'. Die
Reaktionstemperatur wurde bewusst zwischen 330 bis 350 °C gewihlt, um vorhandene
Kristallphasen nicht zu zerstoren. Die Heteropolyséuren iiberraschen durch mittlere Arcolein-
Selektivititen. Sie erweisen sich als stabile Katalysatoren, da die Reaktionstemperatur
unterhalb der Zersetzungstemperatur von 450 °C liegt (Kapitel 5.2.1, Abbildung 38).

Dennoch werden auch hohe Mengen an COyx beobachtet. Die Caesiumdotierung wirkt sich
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negativ auf die Acroleinproduktion aus, obwohl der Umsatz an Propen bis zu 54 % betrdgt
und nur noch Spuren von Acrolein beobachtet werden. Die Bismutmolybdate

Bij 5V 55sM0, 450,

und Telluromolybdate TeMo,O,, ergeben die hochsten Ausbeuten an
Acrolein von 10.2 und 10.5 % bei 350 °C. Zusitzlich zeigten sie bei wiederholter Katalyse
keinen = Aktivitits-  oder  Selektivititsverlust. = Die  gemischten = Metalloxide

Mo,V ,,Te, ;-Nb,, O, bilden bis zu 33 % Ausbeute an Acrylséure, trotzdem sind keine

Spuren von Acrolein zu beobachten. Die Tragerung der gemischten Metalloxide auf SiO,
wirkt diesem entgegen, unterdriickt die Bildung von Acrylsdure und iiberzeugt durch hohe
Acolein-Selektivititen von 69 %. Demgegentiber biiite dieser Triagerkatalysator an Aktivitét
ein, Propen umzusetzen. Die hohe Oberfldche des Trigers fiihrt vermutlich zu einer hohen

Dispersivitit der Metalloxide und damit zur Bildung verschiedenster Metalloxidphasen.

Tabelle 27: Katalyseergebnisse der Propenoxidation.™

Katalysator T [°C] Xcane  Seliacrolein Sel.cox  Sel.acryisiure Y Acrolein
[Yo] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo]
H4PViMoyW:040 330 9.9 455 435 0.0 45
340 12.2 53.0 37.6 0.0 6.5
350 14.5 48.4 40.0 0.0 7.0
Cs, H, PV Mo,W,0,, 330 04 26 76.2 0.0 11
340 44.0 3.0 69.8 0.0 1.3
350 54.9 2.1 58.3 0.0 1.2
330° 35.0 1.8 54.6 0.0 0.6
Bi, ..V, Mo, ,.0, 330 84 724 18.6 0.0 6.1
340 12.1 68.7 24.6 0.0 8.3
350 14.7 69.3 25.6 0.0 10.2
330%* 9.0 69.0 22.1 0.0 6.2
TeMosO16 330 6.7 76.0 14.4 0.0 5.1
340 10.0 80.5 12.0 0.0 8.0
350 12.4 84.4 10.5 0.0 10.5
330%* 7.4 83.9 7.0 0.0 6.2
TeMos0,6/SBA-15 330 6.9 49.5 63.2 0.0 35
(10 Gew.-%) 340 10.2 63.8 24.0 0.0 6.5
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Katalysator T [OC] Xcane  Sel.acrolein Sel.cox Sel-Acrylséiure Y Acrolein
[%o] [%o] [%o] [%o] [%o]
350 13.2 72.5 16.4 0.0 9.6
330* 8.2 62.5 12.3 0.0 5.1
Mo,V,, Te,  Nb, O, 330 732 00 31.0 42.9 0.0
340 71.0 0.1 45.1 44.5 0.0
350 72.0 0.2 34.3 46.0 0.0
330* 69.3 0.2 34.9 41.4 0.0
MoV, Te, Nb, , O,@ 330 85  67.2 16.0 0.0 5.8
Si0, 340 10.9 67.0 18.2 0.0 7.3
350 13.1 69.2 18.1 0.0 9.0
330%* 6.6 69.0 13.4 0.0 4.6

[a]

GHSV 1200 mL- gKat_l-h_l, *=Wiederholung der 1. Messung.

Die Ergebnisse der katalytischen Propan- und Propenoxidation sind in Abbildung 65

zusammen gefasst und flihren zu der Vermutung, dass Acrylsdure auf einem anderen

Reaktionsweg als

Acrolein gebildet wird. Dieses

erklart auch, warum MI1/M2-

Phasengemische Acrolein bilden, wiahrend reine M1-Phasen ausschlieBlich Acrylsdure

produzieren. Weiterfilhrende Experimente mit der reinen M2-Phase stehen noch aus.

( . . A
Propanoxidation
M1-Phase M1/M2-Phase MOVTer@
SiO,
.. Acrolein Acrolein
Acrylséure
Propen Propen
Propenoxidation
MoVTeNb@
M1-Phase M1/M2-Phase :
SIO2
N Acrylsdure :
Acrylsdure . Acrolein
& J

Abbildung 65: Einfluss der Strukturen auf die Bildung von Acrolein und Acrylsdure wahrend der Propan-

/Propenoxidation.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Untersuchungen zur Gasentwicklung von Wasserstoff aus Amin-
Boran-Addukten als potenzielle Speichermedien (in Teil A) sowie zur katalytischen

Selektivoxidation von Propan zu Acrolein (in Teil B) vorgestellt.

In Teil A sind verschiedene Amin-Boran-Addukte, wie Ammoniak-Boran (AB), N-
Dimethylamin-Boran (DMAB), Hydrazinboran (HB) und Hydrazinbisboran (HBB) auf eine
mogliche Verwendung als Wasserstoffspeicher untersucht worden.
* Fiir Dehydrierungen von AB bestehen hohe Stabilititsanforderungen an die
Katalysatoren, was durch neue vergleichsweise billige Eisen-Hydrid-Salze

erreicht werden konnte.

( )

Cl [BPh,]

[BPh,]

L = Acetonitril P/ \P = 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan (dmpe)
N J

= Die Wahl des Losungsmittels (THF bzw. ionische Fliissigkeit) fiihrt wéhrend der
katalytischen Dehydrierung von AB zur Bildung neuer Katalysatorkomplexe (4
und 5), mit dessen Hilfe die Dehydrierung von AB selektiv gesteuert werden
kann.

» Verschiedene Titanocen- und Zirconocen-Alkin-Komplexe katalysieren
Dehydrierungen von DMAB. Dabei hiangt die Aktivitdt sowohl vom Metall, als
auch von den Cyclopentadienylsubstituenten ab, wobei in diesem Zusammenhang

(n°-"Pr-CsH,), Ti(n*-Me3SiC,SiMe;) Tid der aktivste Katalysator war.
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2 mol% [Cp',M]
Me,NH -BH, » H, + BN-Produkte
Toluol (M =Ti, Zr)

Aus grundlegenden Untersuchungen wéhrend der Dehydrierung von DMAB sind
neue mechanistische Vorstellungen fiir die Katalyse abgeleitet worden. Danach
reagieren Titanocen-Alkin-Komplexe mit Amin-Boran-Addukten dissoziativ und
die entsprechenden Zirconocen-Komplexe assoziativ.

Ein neuer stabiler und reaktiver Titan(Ill)-Hydrid-Komplex 12, der fiir die
16sungsmittelfreie Dehydrierung von DMAB eine hohe Selektivitit zeigt, konnte

synthetisiert sowie charakterisiert werden.

+ 3 DIBAL-H

Cp*,TiF = Cp*,Ti(u- i
pTp 11k, 5 DIBALF Cp*,Ti(n-H),Al('Bu),

-0.5 H, 12

DMAB stellt aufgrund der Bildung von chemisch unkomplizierten
Abbauprodukten und einer sehr schnell ablaufenden Dehydrierung ein einfaches

sowie neues Speichersystem dar.

( N
. »2 Me;NHBH,
’ 6
" [Cp,Ti"]
MCNH-BHZ-MGN-BH3 -2 HZ [vazTilll]
7
MezN_BHz
+NaBH, | |
HzB_NMeZ
8
- J

HB bildet mit Titanocen- und Zirconocen-Alkin-Komplexen sowie mit neuen
Titan(III)-Hydrid-Komplexen Cp',Ti(u-H),Al(Bu), unter milden Bedingungen
Wasserstoff, wobei sich das Substrat aufgrund seiner langsamen Dehydrierung

nicht fiir eine breite Anwendung oder industrielle Zwecke eignet.

[Cp',M]
HzN'NHzBH3 3.5 H2 + 0.5 N2 + BN-PI‘Odukte
THF

(M = Ti, Zr)

HBB reagiert mit (1’-Pr-CsHy),Ti(n>-Me;SiC,SiMes) Tid4 bei  hoheren
Temperaturen (50 °C) zu Wasserstoff mit einer im Vergleich zu HB

unvollstindigen und langsameren Dehydrierung.
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In Teil B wurden verschiedene Klassen von Katalysatoren wie Polyoxmetallate,
Heteropolyséuren, MoV Te, Bismutmolybdate und Trigerkatalysatoren hergestellt und in der
Propanoxidation  getestet. Dabei ergaben sich fundamentale Unterschiede in
Zusammensetzung und Struktur dieser Katalysatoren sowie deren Auswirkungen auf die
katalytische Leistung. Dieses bezieht sich auf Einfliisse von verschiedenen Oxidationsstufen
fiir Tellur, Dotierungen mit Silber und Césium, Variationen der pH-Werte wihrend der
Katalysatorherstellung, verschiedene Synthesemethoden sowie die Trigerung von
Metalloxiden.
= Der Oxidationszustand von Tellur +VI hat gegeniiber +IV eine positive Wirkung
in Bezug auf Aktivitdt und Selektivitt.
= Die Heteropolysduren sind aufgrund ihrer geringen thermischen Stabilitét
oberhalb von 420 °C ungeeignet und zersetzen sich bei Reaktionstemperaturen zu
den Metalloxiden.
= Die Zugabe von Silber oder Césium zu Heteropolysduren hat einen positiven
Einfluss auf die Selektivitit von Propen, reduziert aber den Propan-Umsatz.
= Der Effekt der Dotierung mit Silber wurde in anderen Systemen wie MoVTeNb
sowie Bismutmolybdatovanadaten {iberpriift und hat eine dhnliche desaktivierende
Eigenschaft.
= PXRD-Daten zeigen bei einem niedrigen pH-Wert in der Herstellung von
MoVTeNbO die Bildung von MI1- und M2-Phasen, die mit einer erhohten
katalytische =~ Aktivitdit bei der Propanoxidationsreaktion verbunden ist.
MoVTeNbO, die bei pH = 2 hergestellt wurden, weisen eine hohe Selektivitit an
Propen (62 %) und Acrolein (9 %) auf.
= Die Wirkung verschiedener Synthesestrategien wie  Aufschlimmung,
Hydrothermalsynthese und Co-Féllung wurde auch fiir die
Bismutmolybdovanadate untersucht. Die Co-Fillung mit Ammoniak ergibt den
aktivsten Katalysator im Vergleich zu aufgeschlimmten und mit EDTA
komplexierten Metalloxiden.
* Die meisten untersuchten Materialien (Polyoxmetallate, Heteropolysduren,
MoVTeNb, Bismutmolybdate) besitzen nur eine geringe spezifische Oberfldche.
Die Immobilisierung auf eine grole Oberfldche von Silikaten wie SBA-15 oder
MCM-41 fiihrt zu einer drastischen Erhohung der spezifischen Aktivitit des

Katalysators auch wenn die Menge der aktiven Verbindung deutlich reduziert
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wird. Leider besitzen sie auch eine ausgepragte Neigung zum Cracken und/oder
zur Totaloxidation von Propan und Sauerstoft.

Aluminium-substituiertes SBA-15 mit unterschiedlicher Aziditit hat keinen
Einfluss auf die katalytische Leistung. MCM-41 zeigte hohere Ausbeuten an
Acrolein im Vergleich zum AI-SBA-15-System.

Getriagerte Alkalimetalloxide (Li, Na, K) auf SBA-15 prisentieren erwartete
Selektivititen gegeniiber Oxygenaten, wobei K;O@SBA-15 mit einer Beladung
von 3 mol-% der aktivste Katalysator ist.

Die eigenen MoVTeNbO Systeme wurden gepriift, um optimale Bedingungen fiir
die Ausbeuten von Acrolein zu finden. Neben den typischen
Reaktionsbedingungen fiir solche Katalysatoren (etwa 400 °C, Zugabe von H,0O)
sind auch Anderungen der Gaszusammensetzung und in-situ oder ex-situ
Kalzinierung der Prikursoren untersucht worden. Die physikalisch-chemische
Charakterisierung der Katalysatoren ergab, dass typische M1- und M2- Phasen in
MoV TeNbO bei diesen hohen Temperaturen kollabieren.

Die typische Anwendung von MoVTeNbO in der Propanoxidation bei 360-400 °C
zur Bildung von ausschlieBlich Acrylsdaure konnte durch die M1-Phase bewiesen
werden.

Das Konzept der Verkniipfung unterschiedlicher Katalysatorfunktionen wie
Propan- und Propen-Aktivierung wurde durch die Kombinationen von
verschiedenen Katalysatoren mit solchen Eignungen entweder in getrennten oder
homogenen Katalysator-Betten filir die Propanoxidation getestet. Diese Versuche
stellen ein positives Ergebnis dar. Es lésst sich eine Ausbeute an Acrolein von 3%
bei 480 °C erhalten.

Bigs5V055M0g4504 und TeMo,O,, zeigen fiir die Propenoxidation sehr hohe

Ausbeuten an Acrolein bei 350 °C von 10.2 % und 10.5 %.
Die M1-Phasen bilden ausschlieBlich Acrylsdure, wahrend Katalysatoren mit dem
M1/M2-Phasengemisch Acrolein formen, ohne dass Acrylsdure als Nebenprodukt

beobachtet werden kann.
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7 Anhang

7.1 Experimenteller Teil
7.1.1 Allgemeine Arbeitstechniken
Die hergestellten Titan- und Zirconiumverbindungen reagieren teilweise sehr empfindlich
gegeniiber Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit. Die Reaktionen und Analysen mussten daher
unter Ausschluss von Feuchtigkeit und Luft in Schlenk-GefdBBen oder in einer Glovebox
(Labmaster sp, M. Braun) unter Argon-Atmosphire ausgefiihrt werden. Die luftstabilen
Metallocenhalogenide wurden vor der Verwendung im Hochvakuum getrocknet.
Nichthalogenierte Losungsmittel sind tiber frischem Natrium/Benzophenon absolutiert und
vor Gebrauch frisch destilliert worden.
1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan (Strem) und Ammoniak-Boran (Sigma-Aldrich) wurden
ohne weitere Reinigung eingesetzt. N-Dimethylamin-Boran (Sigma-Aldrich) musste vor
Gebrauch sublimiert werden.
Hydrazinboran und Hydrazinbisboran wurden durch Salzmetathese von Hydrazin-Hemisulfat
(N2H4-1/2 HSO4, Sigma-Aldrich) bzw. Hydrazinsulfat (N,HeSO4, Sigma-Aldrich) mit
NaBH, (Sigma-Aldrich) unter Bildung von Wasserstoff in Dioxan bei Raumtemperatur
hergestellt (Kapitel 3.3.1, Abbildung 24). Bis(trimethylsilyl)acetylen (Sigma-Aldrich) wurde
vor Gebrauch destilliert und die Metallocenchloride und —fluoride (MCAT: Metallocene
Catalysts & Life Science Technologies) ohne weitere Reinigung verwendet.
Die Metallsalze FeCl, (Sigma-Aldrich), (NH4)sM07024:7H,O (VEB Laborchemie Apolda),
V,0s (Sigma-Aldrich), MoO; (Sigma-Aldrich), AgNO; (Sigma-Aldrich), Cs,CO; (Sigma-
Aldrich), NH4VO; (Merck),  (NH4)[NbO(C204)2(H20)2]-3H,0O  (Sigma-Aldrich),
VOSO4-5H,0 (Riedel-de-Haén), Bi(NOs);-5H,O (Riedel-de-Haén), LiOH (Sigma-Aldrich),
NaNOs (Merck), KNOs(Sigma-Aldrich), NaBPhy (Sigma-Aldrich), HsTeOs (Merck) und die
Losungen 1M LiAlH4 in Et,O (Sigma-Aldrich), IM DIBAL-H in THF (Sigma-Aldrich),
[BMIM][OTf] (Strem), Ethylendiamintetraacetat (Sigma-Aldrich), Hexadecyltrimethyl-
ammoniumbromid (Merck), Pluronic P123 (Sigma-Aldrich), Aluminiumpropoxid (Sigma-
Aldrich), Tetraethylorthosilikat (Merck), Ethylenglycol (AppliChem) wurden vor Gebrauch
nicht weiter gereinigt. TeO, ist durch Kalzinierung an Luft (570 °C, 3 h) ausgehend von
HeTeOg synthetisiert worden.
Die Metallocen-Bis(trimethylsilyl)acetylen-Komplexe [CpaM(L)(n*-MesSiC,SiMes)] [M =
Ti, ohne L (Til); M = Zr, L = Pyridin (Zr1)], die einfach substituierten Komplexe [(1’-Me-
CsHy)aTi(*MesSiCySiMes)]  Ti2,  [(n -Et-CsHy),Ti(n*-MesSiCoSiMes)]  Ti3,  [(n’-Pr-
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CsHy,),Ti(n*-Me;SiC,SiMes)] Tid, die vollstindig methylierten Komplexe [17-CsMes),M(n?*-
Me;SiC,SiMe;)] [M = Ti (Ti6), Zr (Zr3)] und die ethylenbis(tetrahydroindenyl)-Komplexe
rac-[(ebthi)M(nz-Me3SiCZSiMeg)] [M = Ti (Ti5), Zr (Zr2)] sind durch Reaktion der
entsprechenden Metallocendichloride [Cp',MCl;] (Cp' = substitutierte und nicht substituierte
Cp; M = Ti, Zr) mit Magnesium in THF bei Raumtemperatur in Gegenwart von
Bis(trimethylsilyl)acetylen (btmsa) synthetisiert worden.*> **>!

Cp*;Ti-H 11 wurde durch Rihren von Cp*,TiMe''® in Pentan (5 mL) in einem

Edelstahlautoklav mit Glasinlet unter Wasserstoffatmosphére (10 bar) hergestellt.”

7.1.2 Analytische Methoden

7.1.2.1 NMR-Spektroskopie

Die Messungen von Proben der zu untersuchenden Substanzen erfolgten auf Spektrometern
des Typs AV 300 bzw. AV 400 (Bruker). Die Angabe der chemischen Verschiebung 8 in ppm
bezieht sich auf Tetramethylsilan im verwendeten Losungsmittel als interner Standard. Die
verwendeten deuterierten Losungsmittel Benzol-ds, Toluol-ds und THF-ds sind iiber

Natrium/Benzophenon unter Argon absolutiert und vor Gebrauch abkondensiert worden.

7.1.2.2 ESR-Spektroskopie

Gemessen wurden die X-Band-ESR-Spektren mit einem Bruker EMX CW-micro
Spektrometer unter Verwendung eines hochempfindlichen optischen Resonators ER 4119HS-
WI (Mikrowellenleistung 6.5 mW, Modulationsfrequenz 100 kHz, Modulationsamplitude 0.3
G). Die g-Werte wurden bezogen auf den Standard DPPH (g = 2.0036) berechnet.

7.1.2.3 Elementaranalyse

Die Proben fiir die Elementaranalyse sind in der Glovebox in Zinntiegel gefiillt und bis zur
Analyse auf einem Leco TruSpec Micro CHNS - Analysator 932 in GC-Vials unter
Argonatmosphédre gelagert worden. Einigen Proben wurde Vanadiumpentoxid beigemischt,
um eine vollstindige Verbrennung zu gewihrleisten. Die Angabe der Ergebnisse der

Elementaranalysen erfolgt in Prozent.
7.1.2.4 Massenspektrometrie

Verwendet wurde ein Massenspektrometer vom Typ Finnigan MAT 95-XP (Thermo

Electron). Die zu analysierenden Proben sind in der Glovebox in entsprechende Tiegel gefiillt

97



Anhang

und bis zur Analyse in Schlenk-Gefden unter Argon-Atmosphére aufbewahrt worden. Die

Messungen erfolgten im CI-Modus (Isobutan als CI-Gas).

7.1.2.5 Gaschromatographie

Die Gasproben sind mittels gasdichter Spritze entnommen und splitlos in einen
Gaschromatographen des Typs 7890A (Agilent Technologies) zur Messung injiziert worden.
Die Komponenten des Gases trennen sich auf der Sdule 60/80 Carboxen 1000 (Supelco) und

werden von einem Wirmeleitfahigkeitsdetektor erfasst.

7.1.2.6 Rontgenbeugung

Pulverrontgenbeugung: Die Proben wurden mit einem STADI P automatisierten
Transmissionsdiffraktometer (STOE, Darmstadt) mit Cu-Ka-Strahlung (A = 1.54056 A) und
einem germaniummonochromator vermessen. Die Pulver sind in 20 Winkeln von 5 bis 60°
stufenweise (0.5° pro Stufe) gemessen und mit einem STOE positionssensitiven Detektor
aufgenommen worden. Die Phasenanalyse erfolgte mit Hilfe des Programms Win Xpow,
welches die Pulverdiffraktionsdateien enthélt. Die Proben mussten auf einen 711

hkl geschnittenen Siliziumtrager mit Vakuumfett (DOW Corning) fixiert werden.

Einkristallrontgenbeugung: Die Kristalle wurden auf einer Kel-Folie (Riedel de Haen) bei
Raumtemperatur fixiert und bei 150 K bzw. 200 K mit Hilfe eines Bruker Kappa APEX II
Duo Diffraktometer mit monochromatischer (Graphite) Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71073)
vermessen. Gelost wurden die Strukturen mit Direkten Methoden (SHELXS-97) und mit
voller Matrix nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate Verfahren gegen F* verfeinert
(SHELXL-97)."'" Die Darstellung der Molekiilstrukturen erfolgte mit Hilfe der Programme
Diamond Version 3.2h und CrystalMaker 2.7.4.

7.1.2.7 Optische Emissionsspektrometrie mittels induktiv-gekoppeltem-Plasma (ICP)

Mit Hilfe des induktiv gekoppelten Plasmas und eines Emmisionsspektrometers Varian 715-
ES (ICP) konnten die Elementzusammensetzung aller Metalloxide bestimmt werden. Dazu
wurden 10 bis 50 mg der Probe (abhingig vom Metall) mit 3 mL Koénigswasser und 5 mL
Flusssdure vermengt. Durch Mikrowellen des MULTIWAVE-Gerits (Anton Paar/Perkin-
Elmer) mussten die Proben bei 200 °C und 80 bar Druck im Edelstahlautoklav mit Tefloninlet
aufgeschlossen werden. Die Auswertung erfolgte mit der Software Varian 715-ES ICP
Expert.
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7.1.2.8 Temperatur-programmierte Reduktion (TPR)

50 mg der Probe wurden in einen Quarzreaktor iberfiihrt und zwischen zwei
Quarzwolleschichten fixiert. Es folgte die Kalzinierung in strémendem Sauerstoff (5.01 Vol.-
% O, in Argon, 50 mL/min) bei 550 °C bei einer Heizrate von 20 K/min. Nach der
Abkiihlung auf Raumtemperatur wurde mit Wasserstoff (4.97 Vol.-% H, in Argon, Flussrate:
20 mL/min, Heizrate: 10 K/min) reduziert. Der Verbrauch konnte {iiber ein

Wiarmeleitfahigkeitsdetektor bestimmt werden.

7.1.2.9 NHj-Temperatur-programmierte Desorption (TPD)

50 mg der Probe wurden in einen Quarzreaktor iberfiihrt und zwischen zwei
Quarzwolleschichten fixiert. Es folgte die Vortrocknung in stromendem Helium bei 550 °C
fiir 1 h bei einem Fluss von 50 mL/min und einer Heizrate von 10 K/min. Anschlieend
erfolgte die NH3-Adsorbtion bei 50 °C fiir 30 min und Desorption in stromendem Helium bei

20 mL/min. Die Ammoniakmenge wurde durch einen Wirmeleitfdhigkeitsdetektor bestimmt.

7.1.2.10 Bestimmung der spezifischen BET-Oberfliche

Die Stickstoffadsorptions- und Desorptionsisothermen wurden bei 77 K mit Hilfe eines
Thermo Sorptomatic 1990 Systems aufgenommen und die Proben bei 150 °C {iber Nacht im
Vakuum getrocknet. Die Oberfldche wird mit Hilfe der Gleichung von Brunauer, Emmett und
Teller (BET) berechnet. Analysiert wurde die Porengrof3e durch die BJH-Gleichung (Barrett-
Joyner-Halenda). Die PorengroBenverteilung wurde anhand des Desorptionsastes berechnet.
Das Porenvolumen konnte nach der Gurvich-Regel beim Messpunkt P/Py = 0.985 bestimmt

120
werden.

7.1.2.11 Dynamische-Differenz-Thermoanalyse/Thermogravimetrische-Analyse

Bei der Dynamischen-Differenz-Thermoanalyse (DSC) handelt es sich um ein Methode,
welche aufnehmende bzw. abgebende Wéamemengen wihrend des Autheizens beobachtet und
mit Hilfe der thermogravimetrischen Analyse (TGA) Aussagen iiber z.B. Phaseniibergénge,
Zersetzung und Abgabe von Wasser ermdglicht. Fiir die simultane thermogravimetrische und
Dynamische-Differenz-Analyse wurde ein Setaram Labsys TGA/DSC 1600 System genutzt.

Alle Proben wurden in einer Argonatmosphire aufgeheizt.
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7.1.3 Darstellung der Komplexverbindungen

FeCly(dmpe); (1):

(Synthese nach Wilkinson'*")

Zu einer Suspension aus FeCl, (0.211 g, 1.67 mmol) in THF (5 mL) wurde dmpe (0.5 g, 3.33
mmol) mittels Pipette in ein 10-mL-Schraubglas mit Teflondeckel gegeben. Die Ldsung
farbte sich augenblicklich dunkelgriin, das Losungsmittel ist liber Nacht geriihrt, {iber
Kieselgur abfiltriert und anschlieBend im Hochvakuum bis zur Bildung eines griinen

Feststoffs abkondensiert worden.

Ausbeute 0.71 g (99%).

NMR (C¢Ds, 300 MHz, 297 K) 'IP{'H}: § 59.4 (s) entspricht der Verschiebung nach
Literaturangaben.'?!

FeH,(dmpe); (2):

(Synthese nach Field'?)

FeCly(dmpe), (0.71 g, 1.67 mmol) wurde in THF (5 mL) gelost. In der Glovebox folgte unter

Riihren die Zugabe einer 1 M LiAlH4-Et;O-Losung (1.25 mL, 1.25 mmol) mit Hilfe einer

Pipette in ein 10-mL-Schraubglas mit Teflondeckel. Die Losung verférbte sich allméhlich von

grin nach orange und wurde iiber Nacht mit Hilfe eines Magnetriihrers geriihrt. Die

Suspension ist iiber Kieselgur getrennt, die Losung im Hochvakuum eingeengt und die sich

anschlieend bildenden orangefarbenen Kristalle nach der Filtration im Hochvakuum

getrocknet worden.

Ausbeute 0.57g (95%).

NMR(C¢Dg, 300 MHz, 297 K) 'H: 8 —13.94 (m, 2H, Fe-H>), 1.10 (s, 12H, CH3), 1.43
(m, 4H, CH,), 1.50 (s, 12H, CH3), 1.81 (m, 4H, CHa).
SIP{'H}: & 72.45 ppm (s) entspricht der Verschicbung

nach Literaturangaben.'**

[FeCl(dmpe)(CH3CN)][BPhy] (3):
(Synthese nach Bennett'>)

FeCly(dmpe), (0.71 g, 1.67 mmol) wurde in THF (5 mL) gelost. In der Glovebox folgte unter
Riihren die Zugabe von ebenfalls in 5 mL THF gelostem NaBPhy (0.571 g, 1.67 mmol) mit

Hilfe einer Pipette in ein 10-mL-Schraubglas mit Teflondeckel. Die Losung verférbte sich von
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griin liber rot nach pink und wurd iiber Nacht mit Hilfe eines Magnetriihrers gertihrt, fliichtige
Bestandteile vollstindig im Hochvakuum entfernt und der Riickstand anschlieBend mit 10 mL
Acetonitril versetzt. Das ausgefallene NaCl wird iiber Kieselgur getrennt. Aus der roten
Losung bildeten sich nach der Einengung pinkfarbene Kristalle, die nach Filtration im

Hochvakuum getrocknet wurden.

Ausbeute 0.64 g (89%).

NMR (CD;CN, 300 MHz, 297 K) 'H: § 1.58 (s 12H, CH3), 1.64 (s 12H, CH3), 2.28 (m 8H,
CH»), 7.01 (t, J = 7.3 Hz, 4xCH), 7.17 (t, J = 7.8, 8xCH),
7.45 (m, 8xCH).
1B: §-6.59 (s).
'p: § 60.28 (s) entspricht der Verschiebung nach

Literaturangaben.'>

[FeH(dmpe),(BH3)][BPh] (4):

[FeCl(dmpe),(CH3CN)][BPhs4] 3 (0.011 g, 14.6 umol) wurde in THF (5 mL) gelost. In der
Glovebox folgte unter Riithren die Zugabe von ebenfalls in 5 mL. THF gelostem NH;BH;
(0.022 g, 0,75 mmol) mit Hilfe einer Pipette in ein 10-mL-Schraubglas mit Teflondeckel. Die
Losung triibte sich tiber Nacht unter Rithren mit Hilfe eines Magnetriihrers bei 50 °C ein. Das
ausgefallene Polyaminoboran ist iiber Kieselgur abgetrennt und pinkfarbene Kristalle aus der
Losung durch langsames Verdampfen des Losungsmittels erhalten und anschlieBend im

Hochvakuum getrocknet worden.

Ausbeute Komplex 4 konnte bisher nur fiir eine kristallografische

Analyse verwendet werden.

NMR (CD;CN, 300 MHz, 297 K) 'H: & —24.83 (p, Jeu = 49.1 Hz, 1H), 1.41 (s, 16H,
4xCHs), 1.83 (m, 8H, 4xCH,), 6.89 (t, J = 7.3 Hz, 4H,
4xCH), 7.05 (t, J = 7.3 Hz, 8H, 8xCH), 7.32 (m, 8H,
8xCH).

"B: 8§ —6.57 (s), —19.81 (q, J = 94.6) Signale, die nicht
den AB-Abbauprodukten zuzuordnen sind.
31p: 68.94 (d, Jpy = 49.0 Hz).
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[FeH(dmpe),(H,)(BHz)][BPhy] (5):

[FeCl(dmpe),(CH3CN)][BPh4] 3 (0.025 g, 33.14 umol) wurde in [BMIM][OT{] (2.5 mL)
gelost. Unter Rithren folgte die Zugabe von ebenfalls in 2.5 mL [BMIM][OT{] gelostem
NH3-BH;3 (0.050 g, 1.70 mmol) mit Hilfe einer Pipette in ein 10-mL-Schraubglas mit
Teflondeckel. Die Losung triibt sich iiber Nacht unter Rithren mit Hilfe eines Magnetriihrers

bei 50°C ein. Die Bildung von unldslichem Polyaminoboran konnte nicht beobachtet werden.

Ausbeute Isolierung von Komplex 5 war bis jetzt nicht mdglich.

NMR (C4Ds, 300 MHz, 297K, 3d) 'H: & —17.65 (s), —24.83 (p, Jpu = 49.1 Hz), 8.71 (s, 1H,
CH), 7.30 (d, J = 20.4 Hz, 2H, 2xCH), 3.90 (t, J = 7.4
Hz, 2H, CH,), 3.60 (s, 3H, CH3), 1.57 (m, THF macht
genaue Integration nicht moglich), 1.17 — 0.97 (m, 2H,
CH»), 0.73 (d, J = 7.0 Hz, 3H, CH3). [BMIM][OTI]
iiberlagert Verschiebungen der dmpe-Liganden
"B: 8§ -6.37 (s), —19.63(m).
31p: § 68.77 (t,J = 35.7 Hz), 63.32 (t, J = 35.5 Hz).

Cp*;Ti(u-H):Al(Bu); (12)

Cp*,TiF, (0.107 g, 0.3 mmol) wurde in THF (10 mL) unter Riithren gelost. Es folgte die
tropfenweise Zugabe einer 1 M DIBAL-H-Ldsung (0.9 mL, 0.9 mmol) mit Hilfe einer Pipette,
Dabei entstand augenblicklich Wasserstoff und die Losung verfirbte sich von rot nach
dunkelblau. Die Losung wird im Hochvakuum getrocknet und mit 5 mL Hexan versetzt.

Durch langsame Evaporation des Losungsmittels konnten dunkelblaue Kristalle erhalten

werden.

Ausbeute 0.03g (23%).

MS (CI, iso-Butan) m/z: 474 (100%), 439 (61%).

EA (Gew.-%, ber./gef.): C 72.86/67.42, H 10.92/8.49.
g-Wert 1.967.
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[Cp2Ti(u-H),Al(Bu); (13)

Cp.TiF; (0.017 g, 0.08 mmol) wurde in THF (1 mL) gelost und mit einer 1M DIBAL-H-
Losung in THF (0.24 mL, 0.24 mmol) in analoger Weise, wie fiir Komplex 12 beschrieben,
reduziert. Die orangfarbene Losung farbt sich unter Bildung von Wasserstoff blau. Dieser
Komplex 13 wurde nicht isoliert, sondern unverziiglich in-situ mit den Substraten DMAB und
HB umgesetzt, da er nicht langzeitstabil ist. Auch die hochverdiinnten Losungen fiir die ESR-

Messung mussten zeitnah prépariert werden.

MS (CI, iso-Butan) m/z: 390 [M + THF]", 178 [Cp.Ti]
g-Wert 1.973.

[rac-(ebthi) Ti(n-H),Al(‘Bu), (14)

rac-(ebthi)TiF; (0.028 g, 0.08 mmol) wurde in THF (1 mL) geldst und mit einer 1M DIBAL-
H-Losung in THF (0.24 mL, 0.24 mmol) in analoger Weise, wie fiir Komplex 12 beschrieben,
reduziert. Die gelbe Losung féarbt sich unter Bildung von Wasserstoff dunkelblau. Dieser
Komplex 14 wurde nicht isoliert, sondern unverziiglich in-situ mit den Substraten DMAB und
HB umgesetzt, da er nicht langzeitstabil ist. Auch die hochverdiinnten Losungen fiir die ESR-

Messung mussten zeitnah prépariert werden.

MS (CI, iso-Butan) m/z: 455 [M].
g-Wert 1.977.
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7.1.4 Experimente zur katalytischen Dehydrierung von DMAB

Versuche zur katalytischen Dehydrierung von DMAB wurden in automatischen
Gasmengenmesseinrichtungen (MesSen Nord, Stibelow) durchgefiihrt. Dazu sind das in
Toluol (1 mL) geloste DMAB (0.24g, 4.06 mmol) bei 24 °C, zusammen mit dem ebenfalls in
Toluol (1 mL) gelosten Katalysatorkomplex (2 mol%) fiir 24 h unter isobaren Bedingungen
geriihrt worden. Vor Beginn der Messaufzeichnung erfolgten das Schlieen des Argonventils,
das VerschlieBen des Reaktors sowie der Druckausgleich. Der Anteil des Losungsmittels im
entstechenden Gas konnte durch die konstante Temperierung des kompletten Systems auf
25 °C minimiert und die Wasserstoffentwicklung als Funktion der Zeit bestimmt werden. Am
Ende des Experiments wurden Gasproben entnommen und durch einen Gaschromatographen
(Agilent Technologies 7890A, 60/80 Carboxen 100 Supelco) analysiert.

Fiir die Versuche, bei denen auf Losungsmittel verzichtet wurde, musste der Katalysator in
der Glovebox in einem Teflontiegel abgewogen werden. Dazu ist der Katalysatorkomplex
(2 mol%) vorsichtig im Reaktorgefdll platziert worden, in dem vorher das DMAB (0.24 g,
4.06 mmol) eingewogen und ohne Rithren auf 50°C erwdrmt wurde. Nach dem
Druckausgleich kann die Messung und der Magnetriihrer gestartet werden. Das nun fliissige

DMAB I6st den Katalysator vollstindig.

7.1.5 Experimente zur katalytischen Dehydrierung von HB

Dazu wurden das in THF (7.5 mL) geloste Hydrazinboran (0.034g, 0.75 mmol) und der
ebenfalls in THF (1 mL) geloste Katalysatorkomplex (2 mol%) fiir 24 h unter isobaren
Bedingungen geriihrt. Vor dem Beginn der Messaufzeichnung erfolgten das SchlieBen des
Argonventils, das VerschlieBen des Reaktors sowie der Druckausgleich. Der Anteil des
Losungsmittels im entstehenden Gas wurde durch die konstante Temperierung des kompletten
Systems auf 25 °C minimiert. Die Wasserstoffentwicklung konnte als Funktion der Zeit
bestimmt werden. Am Ende des Experiments wurden Gasproben entnommen und durch einen

Gaschromatographen analysiert.

104



Anhang

7.1.6 Darstellung der heterogenen Metalloxidkatalysatoren

7.1.6.1 Hexaammoniumhexamolybdotellurat-Heptahydrat
Hexaammoniumhexamolybdotellurat-Heptahydrat wurde wie beschrieben synthetisiert.'** Fiir
(NH4)6Te(VI)Mo¢Oa4 ist eine Losung aus (NH4)eM07024-7H,0 (5 g, 4.05 mmol in 50 mL
H,0), He¢TeOg (1.151 g, 5.08 mmol in 20 mL H,O) tropfenweise mittels Pipette bei 60 °C
unter Rithren zugegeben worden. Durch Trocknen an Luft im Trockenschrank bei 80 °C
bildeten sich farblose Kristalle. Dieser Prakursor wurde abschliefend bei 550 °C in einem
Rohrenofen fiir 1 h unter Argonatmosphére (Flussrate: 100 mL/min) bei einer Heizrate von

5 K/min kalziniert.

Ausbeute 532¢.
EA (Gew.-%, ber./gef.): Mo 60.88/55.40, Te 11.57/12.78.

(NH4)4Te(IV)M0cO22-4H,O wurde durch Zugabe einer Losung von (NH4)sM07024-4H,0
(35.87 g, 28.3 mmol in 50 mL H,O) zu einer Suspension von TeO, (7.86 g, 43.9 mmol in
20 mL H,0) bei 60 °C unter Riihren gebildet. Es folgte die hydrothermale Behandlung in
einem 130 mL Autoklaven mit Tefloninlet bei 175 °C fiir 4 d. Die Suspension wurde
abfiltriert und bei 80 °C im Trockenschrank getrocknet. Der Prakursor wurde abschlieSend
bei 550 C in einem Rohrenofen fiir 1 h unter Argonatmosphére (Flussrate: 100 mL/min) bei

einer Heizrate von 5 K/min kalziniert.

Ausbeute 33.02 g.
EA (Gew.-%, ber./gef.): Mo 62.70/46.25, Te 11.91/23.49.

7.1.6.2 Heteropolysduren des Keggintyps

H4PVMo,,049 wurde wie folgt prapariert: Zu einer Suspension von V,0s (0.45 g, 2.46 mmol
in 20 mL H,0) wurde eine Suspension von MoOs (7.92 g. 55 mmol in 40 mL H,O) gegeben,
bevor mit H3POs4 (0.576 g, 1.23 mmol in 20 mL H,O) angesduert wurde. Fiir die
Silberdotierung folgte die Zugabe von AgNOs (8.5 mg, 0.05 mmol). Die gelbe Suspension
musste nun fiir 24 h unter Riickfluss gekocht werden. Es bildete sich ein klare dunkelrote

Losung, die bei 80 °C im Trockenschrank iiber Nacht entwissert wurde.”

Ausbeute 8.6 g.
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EA (Gew.-%, ber./gef.) fiir HiPVMo01;049: P 1.74/1.82,
V 2.86/2.81, Mo 59.9/57.20.

Ausbeute 8.52 g.
EA (Gew.-%, ber./gef.) fiir Ago01HsPV Mo0;1040:
Ag 0.06/0.04, P 1.74/1.78, V 2.86/2.62, Mo 59.21/55.58.

7.1.6.3 HPViMogW:049 und Ago.o1H4PV iMooW>04

V705 (0.378 g, 2.1 mmol), MoOs (5.390 g, 37.4 mmol) und H,WO,4 (2.078 g, 8.3 mmol)
wurden jeweils in 30 mL H,O suspendiert und anschlieBend miteinander vermengt. Das
tropfenweise Zugeben von konzentrierter H;PO4 (0.478 g, 4.15 mmol) flihrte zu einer tief
roten Losung. Fiir die Silberdotierung folgte die Zugabe von AgNO; (8.5 mg, 0.05 mmol).
Die Losung wurde bei 80 °C fiir 24 h unter Riickfluss geriihrt. Die tief rote Losung wurde bei

80 C im Trockenschrank iiber Nacht getrocknet.”

Ausbeute 8.20 g.
EA (Gew.-%, ber./gef.) fiir HiPV MogW,04: P 1.58/1.75,
V 2.60/2.62, Mo 44.12/44.80, W 18.80/19.92.

Ausbeute 8.15g.

EA (Gew.-%,  ber./gef.)) fir  AgooHsPVIMogW;,040:
Ag 0.06/0.04, P 1.47/1.63, V 2.41/2.51, Mo 44.10/43.99,
W 18.78/17.84.

7.1.6.4 Csz5H;sPViMooW,0y4

V705 (0.378 g. 2.1 mmol), MoO; (5.390 g, 37.4 mmol) und H,WO4 (2.078 g, 8.31 mmol)
wurden jeweils in H,O (30 mL) suspendiert und dann vermengt. Es folgte die tropfenweise
Zugabe von konzentrierter H;PO4 (0.48 g, 4.15 mmol) in H,O (15 mL). Nun wurde eine
Losung aus Cs,CO;3; (1.70 g, 5.2 mmol) in HO (15 mL) zur Dotierung dazu getropft. Nach
der heftigen CO,-Entwicklung ist die Losung unter Riihren bei 80 °C aufkonzentriert und

uber Nacht bei 80 C im Trockenschrank entwissert worden.

Ausbeute 9.0¢g.
EA (Gew.-%, ber./gef.): P (1.47/1.46), V (2.41/2.27),
Mo (49.99/38.18).
106



Anhang

7.1.6.5 MoVTeNbO durch pH Variation synthetisiert

Zu einer farblosen Losung von (NHa)sTeMogOo4-7H,0 (5.8 g, 4.69 mmol in 20 mL H,O)
folgte bei 80 °C unter Riihren die tropfenweise Zugabe einer farblosen Losung von NH4VO;
(0.845 g, 7.21 mmol in 50 mL H,0). Es bildete sich eine gelbe Losung, die sich durch Zugabe
einer Tellursdurelosung HsTeOg (0.845 g, 5.65 mmol in 10 mL H,O) tief rot farbte. Mit Hilfe
einer Ammoniumnioboxalatlosung (NH4)[NbO(C,04)2(H20),]-3H,O (2.067 g, 4 mmol in
10 mL H»O) ist eine tief orangfarbene, gelartige Suspension erzeugt worden. Diese wurde auf
Raumtemperatur abgekiihlt und der pH mit Hilfe von konzentrierter Salpetersdure auf 3.0,
2.7, 1.8 bzw. 1.0 eingestellt. Die Suspension hatte vorher einen pH von 4.5. Es folgte die
Trocknung bei 110 °C fiir 12 h in einem Trockenschrank. Der Prakursor mit einem pH von
2.7 wurde mit AgNOs (0.0336 g, 0.2 mmol in 2.165 mL H,O) dotiert. Der trockene Prakursor
ist abschlieBend bei 550 °C fiir 1 h im Rohrenofen in einer Argonatmosphére (Flussrate:

100 mL/min) bei einer Heizrate von 5 K/min kalziniert worden.'”

Ausbeute 822 g.

EA (Gew.-%, ber./gef.) fiir Mo;V(25Nbg16Teo 17 (pH = 1.0):
Mo 52.23/55.58, V 6.10/7.76, Nb  8.09/8.02,
Te 11.81/14.59.

Ausbeute 822 g.

EA (Gew.-%, ber/gef.) fiir Mo V25Nbg 16Teo17 (pH = 1.8):
Mo 52.23/62.33, V  6.10/7.76, Nb  8.09/8.02,
Te 11.81/14.59.

Ausbeute 8.86 g.

EA (Gew.-%, ber./gef.) fiir Mo;V22Nbg 16Teo 17 (pH = 2.7):
Mo 52.23/51.39, V 6.10/5.72, Nb 8.09/6.12,
Te 11.81/11.55.

Ausbeute 8.96 g.

EA (Gew.-%, ber./gef.) fiir Mo;V(25Nbg 16Teo 17 (pH = 3.0):
Mo 52.23/59.64, V 6.10/6.57, Nb 8.09/7.24,
Te 11.81/13.90.
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Ausbeute 8.74 g.

EA (Gew.-%, ber./gef.) fiir Mo;V(25Nbg16Teo 17 (pH = 4.5):
Mo 52.23/46.87, V 6.10/5.71, Nb 8.09/6.59,
Te 11.81/10.96.

Ausbeute 92¢g.

EA (Gew.-%, ber./gef.) fiir Mo;V(25Nbg16Teo17 (pH = 2.7,
Ag-dotiert): Mo 52.23/50.78, V 6.10/5.83, Nb 8.09/6.58,
Te 11.81/11.56, Ag 0.31/0.49.

7.1.6.6 Mo;V33Nbg1:Te(1V)y.170;

Zu einer Suspension von (NH4)sTeMosO2,-2H,0 (5.35 g, 4.6 mmol in 32 mL H,O) wurden
die Losungen von VOSO4-5H,O (2.33 g, 9.2 mmol) und (NH4)[NbO(C,04)2(H,0),]-3H,0
(1.06 g, 2.7 mmol in 10 mL H,O) tropfenweise bei 100 °C unter Riihren mit Hilfe einer
Pipette gegeben. Die entstandene graue Suspension musste in einen 130-mL-
Edelstahlautoklaven tiberfiihrt und bei 175 °C und 48 h hydrothermal behandelt werden. Nach
dem Filtrieren, Waschen und Trocknen bei 80 °C im Trockenschrank fiir 24 h folgte das
Kalzinieren bei 550 °C fiir 1 h im Rdhrenofen in einer Argonatmosphire (Flussrate: 100

. . . . 125
mL/min) bei einer Heizrate von 5 K/min.

Ausbeute 73 g.
EA (Gew.-%, ber./gef)): Mo 54.02/37.84, V 9.47/9.16,
Nb 6.28/3.67, Te 12.21/17.05.

7.1.6.7 Mo;Vy33Nbg1:Te(VI1)y.170;

Zu einer Suspension von (NH4)sTeMosO24:-7H,0 (5.49 g, 4.2 mmol in 20 mL H,O) wurden
die Losungen von VOSO4-5H,0 (2.33 g, 9.2 mmol) und (NH4)[NbO(C,04)2(H,0),]-3H,0
(1.06 g, 2.7 mmol in 10 mL H,O) tropfenweise bei 100 °C unter Riihren mit Hilfe einer
Pipette gegeben. Die entstandene graue Suspension musste in einen 130-mL-
Edelstahlautoklaven {iberfiihrt und bei 175 °C 48 h hydrothermal behandelt werden. Nach
dem Filtrieren, Waschen und Trocknen bei 80 °C im Trockenschrank fiir 24 h, folgte das
Kalzinieren bei 550 °C fiir 1 h im Rdhrenofen in einer Argonatmosphire (Flussrate: 100

. .. . . 125
mL/min) bei einer Heizrate von 5 K/min.
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Ausbeute 7.6 g.
EA (Gew.-%, ber./gef.)): Mo 54.02/45.10, V 9.47/10.06,
Nb 6.28/3.84, Te 12.21/10.66.

7.1.6.8 MoV 36Nbo.12Tep 17 (pure M1-Phase)

Die Feststoffe Ammoniumheptamolybdat (NH4)sTeMosO24:7H,O (1.770 g, 1.43 mmol),
Vanadylsulfatpentahydrat VOSO4-5H,0 (0.911 g, 3.59 mmol), Tellursdure HeTeOg (0.382 g,
1.66 mmol) und Ammoniumnioboxalat (NH4)[NbO(C,04)2(H,0),]-:3H, 0 (0.471 g,
1.16 mmol) wurden sehr fein gemorsert, anschlieBend in 10 mL H,O suspendiert und in einen
45-mL-Edelstahlautoklaven mit Tefloninlet iiberfiihrt. Die Atmosphire im Autoklaven wurde
5-mal durch Argon ausgetauscht. Der Autoklav wurde bei 175 °C und 40 h unter Riihren bei
700 rpm hydrothermal behandelt. Der Priakursor konnte nun abfiltriert und mit destilliertem
Wasser (3x10 mL) gewaschen werden. Die tiefblauen Kristalle wurden bei 100 °C fiir 2
h getrocknet, bevor die thermische Aktivierung bei 600 °C fiir 1 h im Rdhrenofen in einer

Argonatmosphire (Flussrate: 100 mL/min) bei einer Heizrate von 3 K/ min vollzogen wurde.

Ausbeute 1.72 g.
EA (Gew.-%, ber./gef)): Mo 45.44/46.50, V 8.69/7.43,
Nb 5.28/4.39, Te 10.27/9.04.

7.1.6.9 Mo;Vy39Tep23Nbg 25 (pure M2 Phase)

Zu einer farblosen Losung von Ammoniumheptamolybdat (NH4)sTeMoeO24-7H,O (22.53 g,
18.22 mmol in 100 mL H,0) wurde Ammoniumvanadat NH4sVO; (4.49 g, 38.33 mmol) unter
Riihren bei 80 °C gegeben. Nach der Zugabe von Ammoniumvanadat bildete sich eine gelbe
Losung und farbte sich tief rot nach der Zugabe von Tellursdure H¢TeOs (6.74 g,
29.29 mmol). Nun lieB man die tief rote Losung auf 40 °C abkiihlen, bevor die Zugabe einer
Nioboxalatlosung (NH4)[NbO(C204)2(H20):]-3H,0 (0.969 g, 15.52 mmol in 10 mL H,O)
folgte. Dies fiihrte zur Ausbildung der gelartigen orangefarbenen Suspension.

Die Trocknung musste nun mit Hilfe eines Biichi Spray-Trockner 290 (mini) erfolgen, um die
Co-Fillung aller Ionen zu gewéhrleisten. Als beste Eingangstemperatur erwies sich 185 °C.
Das Sauggeblise war auf 100 % und die Forderpumpe auf 25 % eingestellt um eine
Auslasstemperatur von 116 °C zu erreichen. Die Diise reinigte sich alle 20 s, um eine

Verstopfung dieser zu verhindern. Der nun so getrocknete homogene orangfarbene Priakursor
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wurde bei 275 °C fiir 1 h (Heizrate 10 K/min) an Luft (Flussrate: 100 mL/min) und dann im

Argonstrom bei 600 °C (Heizrate 2 K/min) fiir weitere 2 h im Rohrenofen kalziniert.

Ausbeute 31.0 g.
EA (Gew.-%, ber./gef)): Mo 45.44/47.63, V 8.69/6.88,
Nb 5.28/4.45, Te 10.27/10.63.

7.1.6.10 Bismutvanadat

Bismutnitrat Bi(NO3);:5H,O (9.01 g, 182mmol) ist zu einer 80 °C heillen
Ammoniumvanadatdsung NH4sVO; (2.17 g, 16.3 mmol in 100 mL H,O) gegeben worden.
Nun wurde weitere 30 min geriihrt, damit sich eine gelbe Suspension bildete. Diese wurde bei
110 °C fiir 24 h getrocknet, bevor die Kalzinierung bei 550 °C fiir 6 h im Muffelofen an Luft

(Flussrate: 100 mL/min) bei einer Heizrate von 1 K/min folgte.

Ausbeute 6.0 g.
EA (Gew.-%, ber./gef.): Bi 64.52/68.25, V 15.73/16.56.

7.1.6.11 Bismutmolybdovanadat und silberdotiertes Bismutmolybdovanadat

Zu einer farblosen Losung von (NH4)sM070,4-4H,0 (1.47 g, 1.18 mmol in 50 mL H,0), die
durch Zugabe von Ammoniaklosung auf einen pH von 10 eingestellt wurde, ist NH4VO;
(1.19 g, 8.94 mmol in 50 mL H,O, pH = 7) tropfenweise gegeben worden. Eine gelbe Losung
bildete sich und es folgte die langsame Zugabe von festem Bi(NOs);-5H,O (7.64 g,
15.43 mmol, pH = 9). Fiir die Silberdotierung folgte die Beimischung von AgNOs (31 mg,
0.2 mmol). Die braune Suspension wurde bei 80 °C fiir 2 h weitergeriihrt und bei 110 °C im
Trockenschrank fiir 12 h getrocknet. Zum Schluss musste der Prakursor bei 550 °C fiir 6 h an

Luft (Flussrate: 100 mL/min) bei einer Heizrate von 1 K/min im Muffelofen kalziniert

werden.'?°

Ausbeute 5.7¢g.

EA (GGW.-%, ber./gef.) fur Bio,g5V0,54M00,45041
Bi 56.78/60.30, Mo 13.80/15.46, V 8.96/9.68.

Ausbeute 24 ¢.
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EA (GGW.-%, ber./gef.) fur Ago,o1Bi0485V0,54M00,45O43 Ag
0.34/0.27, B1 56.78/60.48, Mo 13.80/15.74, V 8.96/8.86.

7.1.6.12 Biy.s5V0.54M09 4504 und Ago.01Bio 35V .54M00.4504

Fiir eine Losung A sind Bi(NO;);-5H,0 (4.123 g, 8.5 mmol in 10 mL H,O) und AgNO; (17
mg, 0.1 mmol) in Ethylendiamintetraacetat (2.8 g, 9.6 mmol) und halbkonzentriertem
Ammoniak (6 mL) geldst worden. V,0s (0.49 g, 2.69 mmol in 10 mL H,O) geldst in
Ethylendiamintetraacetat (1.5 g, 5.1 mmol) und halbkonzentriertem Ammoniak (6 mL) bei
80 °C ergeben die gelbe Losung B. In Losung C sind (NH4)¢M070,4-4H,O (0.794 g,
0.64mmol in 5 mL H;O) in Ethylendiamintetraacetat (1.3 g, 4.4 mmol) und
halbkonzentriertem Ammoniak (6 mL) solvatisiert. Nun wurden die Losungen A and B zur
Losung C durch eine Spritze hinzu getropft und mit 16 mL H,O aufgefiillt um eine 0.25 mol/l
Losung zu erhalten. Die gelbe Losung wurde unter Riihren bei 80 °C entwéssert und bildete
eine volumingse blaue Suspension, welche bei 120 °C fiir 12 h bei einer Heizrate von 5 K/min
an Luft (Flussrate: 300 mL/min) und dann bei 550 °C fiir 6 h an Luft (Flussrate: 100 mL/min)

bei einer Heizrate von 5 K/min im Muffelofen kalziniert wurde.'?’

Ausbeute 22¢g.
EA (GGW.-%, ber./gef.) fur Bio,g5V0,54M00,45041
Bi1 56.78/59.37, Mo 13.80/15.74, V 8.96/8.45.

Ausbeute 24¢g
EA (GGW.-%, ber./gef.) fur Ago,o1Bi0485V0,54M00,45O43 Ag
0.34/0.34, B1 56.78/57.79, Mo 13.80/11.75, V 8.96/8.64.

7.1.6.13 Agp.01Big.ss5V.54M00.4504

In einer Losung A sind Bi(NOs);-5H,O (6.58 g, 13.56 mmol in 10 mL H,O) und AgNOs;
(0.027 g, 0.16 mmol) konzentriertem Ammoniak (10 mL) geldst worden. In Losung B wurde
(NH4)6M07024-4H,0 (1.27 g, 1.025 mmol) in 10 mL H,O gelost. NH4VOs (1 g, 8.61 mmol)
in 20 mL H,O bildet bei 80 °C die gelbe Losung C. Alle Losungen wurden miteinander
vermengt und ergaben eine weiBl-gelbe Suspension. Diese wurde bei 110°C im

Trockenschrank fiir 12 h entwéssert. Der trockene Prikursor wurde bei 120 °C fir 12 h bei
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einer Heizrate von 5 K/min an Luft (Flussrate: 300 mL/min) und dann bei 550 °C fiir 6 h an

Luft (Flussrate: 100 mL/min) bei einer Heizrate von 5 K/min im Muffelofen kalziniert.

Ausbeute 2.7 g.
EA (GGW.-%, ber./gef.) fur Ago,o1Bi0485V0,54M00,45043 Ag
0.34/0.26, B1 56.78/60.20, Mo 13.80/15.92, V 8.96/8.45.

7.1.6.14 MCM-41

Hexadecyltrimethylammoniumbromid (0.9 g, 2.47 mmol) wurde bei 35 °C unter Riihren in
einem 250-mL-Einhalskolben in 90 mL H,O geldst. Es folgte die Zugabe von konzentriertem
Ammoniak. Dann wurden 5.64 g Tetraethylorthosilicat (TEOS) zur Losung gegeben und 2 h
bei 35 °C weiter geriihrt. Die weiBle Suspension wurde 72 h bei 95 °C im 130-mL-
Edelstahlautoklav mit Tefloninlet erhitzt. Danach musste der der Feststoff abfiltriert,
gewaschen und bei Raumtemperatur an Luft getrocknet werden. Die thermische Aktivierung

erfolgte bei einer Temperaturrate von 1 K/min bei 550 °C fiir 6 h an Luft im Muffelofen.

Ausbeute 0.98 g.

7.1.6.15 SBA-15 und AI-SBA-15

Mesopordse Siliciumdioxid-Trager vom Typ SBA-15 wurden nach der folgenden allgemeinen
Methode hergestellt: Bei 35 °C wurden in einem 250-mL-Einhalskolben 2.4 g Pluronic P123
in 18 mL H,O und 72 mL einer 2 mol/l HCI unter Riihren geldst. AnschlieBend erfolgte {iber
eine Pipette die Zugabe von 5.64 g Tetraethylorthosilcat (TEOS) und 0.184 g, 0.276 g bzw.
0.368 g Aluminiumpropoxid fiir die Aluminiumsubstitution. Die weile Suspension musste 20
h bei 35 °C zum vollstdndigen Ausfillen der Silikate weiter geriihrt werden. Die Suspension
wurde in einen 130-mL-Edelstahlautoklav mit Tefloninlet tiberfiihrt und bei 100 °C 48 h
hydrothermal behandelt. Danach musste der Feststoff filtriert, gewaschen und bei
Raumtemperatur an Luft getrocknet werden. Die thermische Aktivierung erfolgte bei einer

Temperaturrate von 1 K/min bei 550 °C fiir 6 h an Luft im Muffelofen.

Ausbeute 3.08 g fiir SBA-15und 1.1 g fiir AI-SBA-15(1:45), 1.2 g
fiir AI-SBA-15 (1:30, 1.6 g fiir fiir AI-SBA-15(1:15).
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7.1.6.16 Ago01BiossV.54M0y.45O4@SBA-15 (5 Gew.-%, & = 3.7 nm)

Die AgBiVMoO Losung (4.46 mL, 0.25 mol/l) aus der Synthese von Zhu'*’ (Synthese,
Kapitel 7.1.6.12) musste wegen der hohen Absorptionskapazitit von SBA-15 mit 12 mL H,O
verdiinnt werden. Diese verdiinnte Losung wurde langsam mittels Kapillarimpriagnierung iiber
eine 20-mL-Spritze mit Kaniile auf 6.65 g SBA-15 (3.7 nm Porendurchmesser, Sggr = 567
m?/g) gegeben. Nach dem Altern fiir 12 h bei Raumtemperatur folgte das Trocknen bei 80 °C
im Trockenschrank. Zum Schluss ist der Prakursor bei 550 °C fiir 6 h an Luft (Flussrate: 100

mL/min) bei einer Heizrate von 1 K/min im Muffelofen thermisch aktiviert worden.

Ausbeute 6.6 g.
EA (Gew.-%, ber./gef.)): Ag 0.017/0.014, Bi 3/2.5, Mo
0.4/0.7, V 0.7/0.4.

7.1.6.17 Ago01Bio.ssV.54M09.45O4@SBA-15 (5 Gew.-%, & = 7.1 nm)

Die AgBiVMoO Losung (4.46 mL, 0.25 mol/l) aus der Synthese von Zhu'*’ (Synthese,
Kapitel 7.1.6.12) musste, wegen der hohen Absorptionskapazitit von SBA-15 mit 12 mL H,O
verdiinnt werden. Diese verdiinnte Losung wurde langsam mittels Kapilarimprégnierung iiber
eine 20-mL-Spritze mit Kaniile auf 6.65 g SBA-15 (7.1 nm Porendurchmesser, Sger = 567
m?/g) gegeben. Nach dem Altern fiir 12 h bei Raumtemperatur folgte das Trocknen bei 80 °C
im Trockenschrank. Zum Schluss ist der Prakursor bei 550 °C fiir 6 h an Luft (Flussrate: 100

mL/min) bei einer Heizrate von 1 K/min im Muffelofen thermisch aktiviert worden.

Ausbeute 6.5g.
EA (Gew.-%, ber./gef.): Ag 0.017/0.015, Bi 3.0/2.7, Mo
0.4/0.7, V 0.7/0.4.

7.1.6.18 Mo@SBA-15 (6.7 Gew.-%)

Die allgemeine Synthese besteht darin, die Metallsalze fiir die Kapillarimpridgnierung in H,O
zu 16sen. Eine Losung von (NH4)sMo07024-4H,0 (0.265 g, 0.21 mmol) in 13.5 mL H,O wurde
langsam tropfenweise auf 1.4 g SBA-15 (@pore = 7.1 nm, Sger = 680 m*/g) iiber eine 20-mL-
Spritze mit Kaniile gegeben. Nach dem Altern fiir 6 h bei Raumtemperatur, folgte das
Trocknen bei 80 °C im Trockenschrank. Zum Schluss wurde der Prakursor bei 550 °C fiir 6 h

an Luft (Flussrate: 100 mL/min) bei einer Heizrate von 5 K/min im Muffelofen kalziniert.
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Ausbeute 1.62 g.
EA (Gew.-%, ber./gef.): Mo 6.7/6.7.

7.1.6.19 V@SBA-15 (4.4 Gew.-%)

NH4VO; (0.175 g, 1.5 mmol) wurde in 13.5 mL H,O bei 80 °C gelost und nach dem
Abkiihlen langsam tropfenweise auf 3 g SBA-15 (@pore = 7.1 nm, Sger = 680 m?/g) iiber eine
20-mL-Spritze mit Kaniile gegeben. Nach dem Altern fiir 6 h bei Raumtemperatur folgte das
Trocknen bei 80 °C im Trockenschrank. Zum Schluss wurde der Priakursor bei 550 °C fiir 6 h

an Luft (Flussrate: 100 mL/min) bei einer Heizrate von 5 K/min im Muffelofen kalziniert.

Ausbeute 3.12 g.
EA (Gew.-%, ber./gef.): V 4.4/2.6.

7.1.6.20 Te@SBA-15 (7.4 Gew.-%)

Eine Losung von HeTeOg (0.345 g, 1.5 mmol) in 13.5 mL H,O wurde langsam tropfenweise
auf 3 g SBA-15 (@pore = 7.1 nm, Sger = 680 m?’/g) iiber eine 20-mL-Spritze mit Kaniile
gegeben. Nach dem Altern fiir 6 h bei Raumtemperatur folgte das Trocknen bei 80 °C im
Trockenschrank. Zum Schluss ist der Prakursor bei 550 °C fiir 6 h an Luft (Flussrate: 100

mL/min) bei einer Heizrate von 5 K/min im Muffelofen thermisch aktiviert worden.

Ausbeute 324 g.
EA (Gew.-%, ber./gef.): Te 7.4/6.4.

7.1.6.21 MoTe@SBA-15 (14.2 Gew.-%)

Eine Losung von (NH4)sM07024-4H,0 (0.265 g, 0.21 mmol) und H¢TeOg (0.345 g, 1.5 mmol)
in 13.5 mL H,O wurde langsam tropfenweise iiber eine 20-mL-Spritze mit Kaniile auf 3 g
SBA-15 (@pore = 7.1 nm, Sper = 680 m?/g) gegeben. Nach dem Altern fiir 6 h bei
Raumtemperatur, folgte das Trocknen bei 80 °C im Trockenschrank. Zum Schluss wurde der
Priakursor bei 550 °C fiir 6 h an Luft (Flussrate: 100 mL/min) bei einer Heizrate von 5 K/min

im Muffelofen kalziniert.

Ausbeute 324 g.
EA (Gew.-%, ber./gef.): Mo 6.7/6.0, Te 1.7/1.7.
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7.1.6.22 MoV(@SBA-15 (14.2 Gew.-%)

Eine Losung von (NH4)¢M07024-4H,O (0.265g, 0.21 mmol) und NH4VO; (0.175 g,
1.5 mmol) in 13.5 mL H,O wurde langsam tropfenweise iiber eine 20-mL-Spritze mit Kaniile
auf 3 g SBA-15 (Bpore = 7.1nm. Sger = 680 m*/g) gegeben. Nach dem Altern fiir 6 h bei
Raumtemperatur, folgte das Trocknen bei 80 °C im Trockenschrank. Zum Schluss ist der
Priakursor bei 550 °C fiir 6 h an Luft (Flussrate: 100 mL/min) bei einer Heizrate von 5 K/min

im Muffelofen thermisch aktiviert weorden.

Ausbeute 339 g.
EA (Gew.-%, ber./gef.): Mo 6.7/6.1, V 2.5/2.1.

7.1.6.23 MoVTe@SBA-15 (17.5 Gew.-%)

Eine Losung von (NH4)sM070,4-4H,0 (0.265 g, 0.21 mmol), NH4VOs; (0.175 g, 1.5 mmol)
und HeTeOg (0.345 g, 1.5 mmol) in 13.5 mL H,O wurde langsam tropfenweise iiber eine 20-
mL-Spritze mit Kaniile auf 3 g SBA-15 (@pore = 7.1 nm, Sper = 680 m?/g) gegeben. Nach dem
Altern fiir 6 h bei Raumtemperatur folgte das Trocknen bei 80 °C im Trockenschrank. Zum
Schluss wurde der Priakursor bei 550 °C fiir 6 h an Luft (Flussrate: 100 mL/min) bei einer

Heizrate von 5 K/min im Muffelofen kalziniert.

Ausbeute 3.70 g.
EA (Gew.-%, ber./gef.): Mo 6.7/4.8, V 4.4/1.4, Te 7.4/0.5.

7.1.6.24 Li@SBA-15 (0.5 Gew.-%)

Eine Losung vin LiOH (0.0359 g, 1.5 mmol) in 13.5 mL H,O wurde langsam tropfenweise
iiber eine 20-mL-Spritze mit Kaniile auf 3 g SBA-15 (@pore = 7.1 nm, Sper = 680 m?*/g)
gegeben. Nach dem Altern fiir 6 h bei Raumtemperatur folgte das Trocknen bei 80 °C im
Trockenschrank. Zum Schluss wurde der Prakursor bei 550 °C fiir 6 h an Luft (Flussrate: 100

mL/min) bei einer Heizrate von 5 K/min im Muffelofen kalziniert.

Ausbeute 3.05¢g.
EA (Gew.-%, ber./gef.): Li 1.5/0.04.
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7.1.6.25 Na@SBA-15 (1.6 Gew.-%)

Eine Losung von NaNOs (0.1275 g, 1.5 mmol) in 13.5 mL H,O wurde langsam tropfenweise
iiber eine 20-mL-Spritze mit Kaniile auf 3 g SBA-15 (@pore = 7.1 nm, Sper = 680 m?*/g)
gegeben. Nach dem Altern fiir 6 h bei Raumtemperatur folgte das Trocknen bei 80 °C im
Trockenschrank. Zum Schluss ist der Prakursor bei 550 °C fiir 6 h an Luft (Flussrate: 100

mL/min) bei einer Heizrate von 5 K/min im Muffelofen kalziniert worden.

Ausbeute 3.09 g.
EA (Gew.-%, ber./gef.): Na 3.0/1.1.

7.1.6.26 K@SBA-15 (1.54 Gew.-%)

Eine Losung von KNOs (0.05055 g, 0.5 mmol) in 13.5 mL H,O wurde langsam tropfenweise
iiber eine 20-mL-Spritze mit Kaniile auf 3 g SBA-15 (@pore = 7.1 nm, Sper = 680 m?*/g)
gegeben. Nach dem Altern fiir 6 h bei Raumtemperatur folgte das Trocknen bei 80 °C im
Trockenschrank. Zum Schluss wurde der Prakursor bei 550 °C fiir 6 h an Luft (Flussrate: 100

mL/min) bei einer Heizrate von 5 K/min im Muffelofen kalziniert.

Ausbeute 3.00 g.
EA (Gew.-%, ber./gef.): K 1.5/0.5.

7.1.6.27 K@SBA-15 (4.62 Gew.-%)

Eine Losung von KNO; (0.151 g, 0.5 mmo)l in 13.5 mL H,O wurde langsam tropfenweise
iiber eine 20-mL-Spritze mit Kaniile auf 3 g SBA-15 (@pore = 7.1 nm, Sper = 680 m?*/g)
gegeben. Nach dem Altern fiir 6 h bei Raumtemperatur folgte das Trocknen bei 80 °C im
Trockenschrank. Zum Schluss wurde der Prakursor bei 550 °C fiir 6 h an Luft (Flussrate: 100

mL/min) bei einer Heizrate von 5 K/min im Muffelofen kalziniert.

Ausbeute 295 ¢.
EA (Gew.-%, ber./gef.): K 4.6/2.0.
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7.1.6.28 K@SBA-15 (5.9 Gew.-%)

Eine Losung von KNO; (0.2022 g, 0.5 mmol) in 13.5 mL H,O wurde langsam tropfenweise
iiber eine 20-mL-Spritze mit Kaniile auf 3 g SBA-15 (@pore = 7.1 nm, Sper = 680 m?*/g)
gegeben. Nach dem Altern fiir 6 h bei Raumtemperatur folgte das Trocknen bei 80 °C im
Trockenschrank. Zum Schluss ist der Prakursor bei 550 °C fiir 6 h an Luft (Flussrate: 100

mL/min) bei einer Heizrate von 5 K/min im Muffelofen kalziniert worden.

Ausbeute 3.02g.
EA (Gew.-%, ber./gef.): K 5.9/2.5.

7.1.6.29 (NHy)sTeMosO4@SBA-15 (10 Gew.-%)

Eine Losung von H¢TeOg (0.125 g, 0.54 mmol) und (NH4)sM07024-4H,0 (0.58 g, 0.46 mmol)
in 13.5 mL H,O wurde langsam tropfenweise tliber eine 20-mL-Spritze mit Kaniile auf 5.4 g
SBA-15 (Bpere= 7.1 nm, Sger= 680 m*/g) gegeben. Der direkte Weg durch den Gebrauch von
(NH4)6TeMo¢O»4 ist aufgrund der Wasserunloslichkeit unmoglich. Nach dem Altern fiir 6 h
bei Raumtemperatur folgte das Trocknen bei 80 °C im Trockenschrank. Zum Schluss ist der
Priakursor bei 550 °C fiir 6 h an Luft (Flussrate: 100 mL/min) bei einer Heizrate von 5 K/min

im Muffelofen kalziniert worden.

Ausbeute 52¢g.
EA (Gew.-%, ber./gef.): Mo 6.0/5.8, Te 1.2/1.2.

7.1.6.30 Mo;Vy3Tey23Nby 10:@SBA-15 (7 Gew.-%)

Losungen von (NH4)sM07024-4H,0 (0.314 g, 0.25 mmol) in 5 mL H,O, NH4VOs; (0.0625 g,
0.54 mmol) in 10 mL H,O, HeTeOs (0.345g, 0.41 mmol) in 5 mL H,O und von
(NH4)[NbO(C104)2(H20)2]-3H,0 (1.06 g, 0.177 mmol) in 5 mL H,O wurden vermengt und
tropfenweise tiber eine 20-mL-Spritze mit Kaniile zu 3 g SBA-15 (Bpore = 7.1 nm, Sgpr = 680
m*/g) gegeben. Um eine Losung von NH4VO; zu bekommen, muss diese auf 80 °C erhitzt
werden. Nach dem Altern fiir 6 h bei Raumtemperatur folgte das Trocknen bei 80 °C im
Trockenschrank. Zum Schluss wurde der Prakursor bei 550 °C fiir 6 h an Luft (Flussrate: 100

mL/min) bei einer Heizrate von 5 K/min im Muffelofen kalziniert.

Ausbeute 55¢g.
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EA (Gew.-%, ber./gef.): Mo 3.0/3.1, V 0.3/0.5, Nb 0.3/0.3,
Te 0.5/0.9.

7.1.6.31 Mo;Vy3Tey23Nby 10,@SiO: (7 Gew.-%)

Wasser (80 mL), Ethylenglycol (80 mL) und Tetraethylorthosilicat (40 mL) wurden in einen
500-mL-Becherglas vermengt. Es sind wissrige Losung von (NH4)sM070,4-4H,0 (0.628 g,
0.5 mmol) in 5 mL H,O, NH4VOs; (0.125 g, 1.07 mmol) in 10 mL H,O, HsTeO¢ (0.188 g,
0.82 mmol) in 5 mL H,O und (NH4)[NbO(C,04)2(H20),]-3H,0 (0.139 g, 0.36 mmol) in 5 mL
H,O in der oben erwédhnten Reihenfolge unter Riithren hinzugegeben worden. Nach dem
Riihren bei Raumtemperatur fiir 1.5 h folgte eine Temperaturerhdhung auf 70 °C. Es bildete
sich ein gelbes Gel, welches 24 h stehen gelassen wurde. Nach dem Altern folgte das
Trocknen bei 80 °C im Trockenschrank. Zum Schluss ist der Prikursor bei 600 °C fiir 2 h an

Luft (Flussrate: 300 mL/min) bei einer Heizrate von 1 K/min im Muffelofen kalziniert

worden.'"”
Ausbeute 10.1 g.
EA (Gew.-%, ber./gef.): Mo 3.0/2.9, V 0.3/0.4, Nb 0.3/0.2,

Te 0.5/0.9.

7.1.7 Kontinuierlich betriebene Katalysetests

Die katalytischen Tests wurden in einem kontinuierlich betriebenen Messaufbau (Abbildung
66 und Abbildung 67) mit integriertem Edelstahlrohrreaktor (Lange = 300 mm, Durchmesser
= 10 mm, Abbildung 68) durchgefiihrt. Im Reaktor befand sich ein internes Fiihrungsrohr fiir
das Thermoelement, mit dem die Temperatur im Katalysatorbett im Reaktor wihrend der
Selektivoxidation beobachtet werden konnte. Ein anderes Thermoelement war am Heizmantel
des Reaktors befestigt. Der Reaktor selbst wurde in einer Heizbox (Abbildung 66) bei 150 °C
platziert. Im allgemeinen Verfahren erfolgte die Verdiinnung von 0.5 g des zu testenden
Katalysators mit dem 10-fachen Volumen an inertem Quartz. Der Katalysator wurde zu 200-
400 pum groBen Partikeln gepresst und gesiebt. Das Gaszufuhrgemisch hatte eine
Zusammensetzung von CsHg : O, : N = 8 : 12 : 80 Vol.-% und wurde durch einen
Massedurchflussregler (Bronkhorst) eingestellt, welcher durch einen 0.5 pm groBen Filter
geschiitzt ist. Das Gasgemisch wurde iiber das Katalysatorbett im Reaktor geleitet und
anschlieBend durch einen Gaschromatographen (Shimadzu) online analysiert. Die

Produktleitungen wurden auf 200 °C erhitzt um die Kondensation bzw. Polymerisation zu
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vermeiden. Bei jedem Test wurde zuerst das Gasgemisch bei zwei verschiedenen
Raumgeschwindigkeiten (600 and 1200 mLn-gg, -h™') bei Raumtemperatur erfasst, bevor
die erforderlichen Vorwirmer- und Reaktortemperaturen eingestellt wurden. Wenn der
Reaktor im stationdren Betrieb bei 520 °C lief, wurden die ersten Proben vom Produktstrom
bei der selben Verweilzeit (3 und 6 s) genommen. Diese Prozedur wurde dann bei 480 °C
wiederholt. Zum Schluss wurde der erste Sollwert von 520 °C wiederholt, um die

Reproduzierbarkeit und Langlebigkeit des Katalysators bewerten zu kénnen. Zum Beenden

der Testung wurden alle Heizaggregate abgeschaltet und nur noch mit Stickstoff gespiilt.

Abbildung 66: Kontinuierlich betriebener Reaktorstand fiir die katalytische Testung.
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Abbildung 67: FlieBschema des kontinuierlich betriebenen Reaktorstands.
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Katalysator T t  Xpropan Xo02  Sacrolein  Sc3ue
[°C] [s] [%] [%]  [%] [%]
(NH4)4Te(IV)Mo0s0,,-2H,0 480 6 19 68 28 477
520 6 6.1 234 19 330
520" 6 45 153 3.6 390
480 3 12 34 34 554
520 3 2.8 8.0 43 481
(NH4)4Te(VI)Mo0gO,4-2H,0 480 6 25 105 28 406
520 6 78 309 1.8 283
520" 6 6.0 241 37 304
480 3 1.6 54 3.1 484
520 3 40 139 38 382
H4PV Mo, 04 480 6 218 878 0.6  10.6
520 6 351 100 02 7.5
520 6 357 100 0.5 7.5
480 3 127 691 12 182
520 3 264 917 06 101
H4PV MooW,040 480 6 300 830 04 8.9
5200 6 403 992 0.1 12.6
520 6 386 99.1 0.1 11.1
480 3 191 389 07 140
5200 3 342 993 02 108
Ago.01HsPV Mo 049 480 6 85 175 11.0 226
5200 6 192 555 00 113
5200 6 181 506 0.0 113
480 3 46 64 8.7 387
520 3 121 237 149 169
Cs,.5H1 sPViMogW2040 480 6 199 420 0.6 241
5200 6 365 995 0.0 9.6
5200 6 342 993 04 9.0
480 3 11.8 171 1.1 36.1
520 3 257 620 06  20.1
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Katalysator T t  Xpropan Xo2  Sacrolein  Scans
[°C] [s]  [%]  [%]  [%] [%]
Ago.1HsPV MogW,04 480 6 239 604 07 11.1
5200 6 402 993 0.1 11.5
5200 6 366 992 0.1 9.0
480 3 147 278 13 17.7
520 3 316 8.5 04 9.9
Mo Vo.33Te(IV)o.17Nbg. 1,0 480 6 3.7 148 40 418
520 6 114 505 27 203
520" 6 87 339 43 32.1
480 3 22 73 42 512
520 3 57 214 50  37.0
Mo, Vo.3Te(VI)o.17Nbg 1,0 480 6 41 169 33 351
520 6 143 670 13 11.8
520" 6 89 394 27 254
480 3 3.0 100 47 445
520 3 76 298 34 282
Mo V.2:Te(VI)o17Nbg. 10 480 6 71 137 31 297
pH=2.7 520 6 56 188 44 470
520 6 188 505 19 14.2
480 3 27 25 70 66.0
520 3 47 52 92 629
Mo V.2:Te(VI)o17Nbg. 160 480 6 8.1 154 43 253
pH=3 520 6 241 767 16 8.0
520 6 172 483 33 15.4
480 3 47 65 62  38.0
520 3 128 253 47 204
Mo V.2:Te(VI)o17Nbg. 160 480 6 2.5 86 45 508
pH=4.5 520 6 8.1 347 24 264
520" 6 63 233 44 375
480 3 1.5 3.9 53 619
520 3 39 125 56 466
Ag0.01M0; Vo 2Te(VI).17Nbg 160 480 6 47 6.7 7.1 36.6
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Katalysator T t  Xpropan Xo02  Sacrolein  Sc3ue
[°C] [s] [%] [%]  [%] [%]
pH=2.7 520 6  17.8 490 2.1 10.6
520 6 128 279 5.0 18.5
480 3 3.0 3.1 8.6 489
520 3 115 226 41 18.6
Mo Vo.2:Te(VI)o17Nbo 16A 20010 480 6 2.3 5.6 55 578
pH=3.0 520 6 69 262 34 316
520" 6 54 175 49 407
480 3 14 27 02  64.6
520 3 3.5 9.5 6.2 485
Bi;V,0 480 6 34 27 2.1 809
520 6 91 210 08 521
520" 6 73 118 1.8  64.1
480 3 2.5 14 26 845
520 3 6.6 6.0 1.9  63.0
Bio.g5Vo.5sM0o.45 480 6 2.3 2.4 32 545
520 6 85 159 1.1  29.8
520" 6 6.5 9.4 22 375
480 3 1.6 1.3 3.7 598
520 3 40 40 32 500
Bio.ssVo.54M00.4504 480 6 62 483 09 236
Co-Fillung mit EDTA 520 6 184 822 04 140
520 6 135 713 09 18.6
480 3 37 315 1.6 322
520 3 92 574 14 252
Ag0.01Bio.s5V0.54M00 4504 480 6 3.1 4.2 1.4 452
Co-Fillung mit EDTA 520 6 100 158 06 277
520" 6 72 106 12 380
480 3 20 22 21 514
520 3 4.5 4.8 1.8 492
Ag0.01Bio.s5V0.54M004504 480 6 94 171 13 134
Co-Fillung mit NH; 5200 6 257 685 02 8.0
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Katalysator T t  Xpropan Xo2  Sacrolein  Scans
[°C] [s] [%] [%]  [%] [%]
5200 6 261 629 05 8.1
480 3 5.8 8.5 3.7 225
520 3 125 207 15 165
Ago.01BiossVossMoossOs@SBA-15 480 6 315 758 1.0 20.0
(Porenradius 1.5 nm) 520 6 43.0  98.7 0.0 18.6
5200 6 448 990 0.0 235
480 3 193 310 16 291
5200 3 447 994 04 192
Ago01BiossVossMoo4sOs@SBA-15 480 6 454 979 0.1 250
(Porenradius 3.0 nm) 520 6 83.9  98.7 0.0 18.6
5200 6 624 979 0.0  21.1
480 3 539 989 04 226
520 3 644 987 00 215
Ago01BiossVossMoossOs@SBA-15 480 6 11,5 302 12 150
(20 Gew.-%) 50 6 288 993 02 6.4
520 6 273 951 12 8.7
480 3 63 133 31 240
520 3 199 550 13 141
Mo@SBA-15 480 6 236 704 59 126
5200 6 338 992 1.1 11.9
5200 6 336 991 1.0 125
480 3 124 254 71 217
5200 3 331 960 69 114
Te@SBA-15 480 6 175 484 35 6.3
5200 6 281 991 21 4.5
520 6 303 936 3.6 5.8
480 3 70 152 72 135
520 3 236 623 29 7.1
V@SBA-15 480 6 360 990 00 278
520 6 483 990 0.0 415
520 6 423 988 0.0 386
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Katalysator T t  Xpropan Xo2  Sacrolein  Scans
[°C1 [s]  [%] [“o] [“o] [“o]

480 3 339 993 0.1 251
5200 3 365 993 00 409
MoTe@SBA-15 480 6 238 660 43 121
520 6 326 991 16 9.3
520 6 337 990 29 115
480 3 115 232 60 227
520 3 319 896 44 129
MoVTe@SBA-15 480 6 290 988 33 154
520 6 380 993 0.1  18.1
520 6 21.0 955 02  46.0
480 3 212 536 24 174
5200 3 381 995 15 171
Li@SBA-15 480 6 94 246 1.1 210
520 6 239 84 04 119
5200 6 200 674 09 138
480 3 53 100 1.7 288
520 3 135 287 11 208
Na@SBA-15 (3 Gew.-%) 480 6 109 218 13 345
520 6 314 83 06 169
520 6 453 768 04 115
480 3 5.4 8.2 25 435
520 3 185 330 13 292
K@SBA-15 (3 mol %) 480 6 99 243 17 283
5200 6 251 962 05 156
5200 6 234 703 1.0  18.1
480 3 53 9.1 2.5 381
520 3 141 269 16 293
K@SBA-15 (1 mol %) 480 6 6.3 3.7 26 647
520 6 252 8.7 05 207
5200 6 159 243 14 430
480 3 3.8 1.6 40 706
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Katalysator T t  Xpropan Xo2  Sacrolein  Scans
[°C] [s]  [%]  [%]  [%] [%]
520 3 102 63 22 533
K@SBA-15 (4 mol %) 480 6  31.0 825 00 167
5200 6 346 991 00 156
520 6 255 941 0.0 337
480 3 339 520 0.0 9.1
520 3 408 919 00 150
TeMosO1s@SBA-15 (10 Gew.-%) 480 6  20.6 546 64 140
520 6 326 991 12 9.7
5200 6 324 990 33 124
480 3 100 191 81  23.0
520 3 314 85 50 137
MoV.3Teo.23Nby10,@SBA-15 480 6 308 939 56  19.0
5200 6 364 992 01 229
5200 6 380 992 0.1 249
480 3 150 306 49 298
520 3 384 995 24 219
MoV.3Teq.23Nby 10,@SiO, 480 6 287 971 48 172
5200 6 346 991 00 225
520 6 357  99.0 0.1 261
480 3 266 557 53 19.0
520 3 351 994 13 210
SBA-15 480 6 122 251 12 239
520 6 281 725 04 148
520 6 263 627 08 165
480 3 70 124 18 313
520 3 169 326 12 238
MoV.3Teq.23Nby 10,@SiO, 520 15 195 683 84  35.1
560 15 306 995 0.6 339

Tabelle 28: Katalysatorergebnisse der Selektivoxidation von Propan (T = Temperatur, t = Verweilzeit,

X = Umsatz, S = Selektivitit, * = Wiederholung der 1. Messung).
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7.1.8 Reaktoraufbau

Der Reaktor hat eine Lédnge von 300 mm, einen Aussendurchmesser von 12.7 mm und einen
Innendurchmesser von 10 mm und ist durch Flanschdichtungen abgedichtet. Das interne
Fiihrungsrohr fiir das Thermoelement hat einen Durchmesser von 1/8” und wurde von oben
im Reaktor befestigt. Im Reaktor bildet sich ein Leervolumen von 16 mL in der Heizzone.
Dadurch konnten 1.5 mL des Katalysators im festen Zustand durch den Faktor 10 verdiinnt
werden. Der Reaktor ist in einen Kupfermantel eingelassen, der einen Durchmesser von 24
mm hat. Das Kupferrohr ist durch einen elektrischen Widerstandsheizmandel umhiillt, in
Glaswolle gepackt und in einen anderes Rohr eingekapselt. Der ganze Reaktor ist in der

Heizbox platziert (Abbildung 68).

Thermoelement = 3mm

Hijit
Inlet = 6 mm |ili i
l-l- HIF1Y (L 1]
7'y EDE | AN
1] 18
7y — _%l Cu Mantel
1200 W . I Heizdnalt
: Isolierung
- (Glaswolle)
é
e IA

300 mm Feder

4 Reaktordurchmesser
10 mm
235 mm
v %

Graphitdichtung

(I Im1]

0 Outlet = 6 mm

Abbildung 68: Reaktoraufbau fiir die Katalysetests.

127



Anhang

7.1.9 Gaschromatographisches Analyseverfahren

Die gasformigen Produkte werden durch einen online-Gaschromatographen (GC-17A,
Shimadzu) analysiert, welcher drei Analyseleitungen und Helium als Trigergas benutzt. Die
GC ist mit einem Wiarmeleitfdhigkeitsdektor (WLD) und zwei Flammenionisationsdetektoren

ausgestattet (FID). Der Aufbau ist in Abbildung 69 beschrieben.

H,
Probenauslass I
S
Probeneingang Poraplot Q
— UL FID2
INJ1
Methanizer

DO<) L [ e Np Ny By ly SENNENN |- Y
Poraplot Q

INJ2 LLLLA
s TCD
Molsieb 5A

v
Probenauslass

Abbildung 69: Schematisches Diagramm fiir das gaschromatographische Analyseverfahren.

Parameter Kanal 1 Kanal 2 Kanal 3
Zu analysierenden Oxygenate und CO+CO2 Tragergase
Verbindungen Kohlenwasserstoffe
Schleifengrofie 250 uL 250 pLL 250 uL
Einspritzventiltemp. 300 °C 300 °C 300 °C
Siule HP-PLOT Q (30 m HP-PLOT Q HP-Molsiebe (30 m X
x 053 mm x 40 (30 m x 0.53 0.53 mm x 50 pum)
pum) mm % 40 pm)
Detektor FID 1 FID 2 + WLD
Methanizer

Temperaturprogramm 50 °C (5 min) - 20 K/min - 80 °C (4 min) - 10 K/min - 150 °C (0
min) - 20 K/min - 290 °C (5 min)

Druckprogramm 50 kPa (5 min) — 2 kPa/min- 60 kPa 100 kPa
(19 min)

Splitverhiltnis 10 10 Splitlos

Tabelle 29: Bedingungen der GC-Analyse an Gaszufuhr- und Gasabfuhrgemisch.
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Eine Gaszufuhrprobe bzw. Gasabfuhrprobe wird in die GC iiber ein 10-Kanal-Ventil

(VALCO) gespritzt, welche die simultane Injektion von zwei Proben auf die zwei

verschiedenen Probenschleifen unter den selben Reaktionsbedingungen ermdglicht. Die

Probenschleifen sind alle 250 pL groB3 und werden permanent auf 200 °C erhitzt. Als Saulen

werden Molsiebe 5A (30 m x 0.53 mm x 50 um) fiir die Analyse von permanent stromenden

Gasen (02, N,) und zwei Poraplot Q Sdulen (30 m x 0.53 mm x 40 um) fiir Oxygenate und

COx verwendet. Eine Poraplot Q Saule ist mit einem sogenannten ,,Methanizer* verbunden

der mit Hilfe von H,, COx zu Methan hydriert und somit im FID detektiert wird (Abbildung

69).
Verbindungen Ansprechfaktor [umol/Fliche Zihlung)

Kanal 1 Kanal 2 Kanal 3
Sauerstoff - - 1.97E-06
Stickstoff - - 1.89E-06
Methan 1.54E-07 3.24E-07 2.28E-06
Ethen 1.70E-07 - -
Ethan 1.28E-07 - -
Propen 4.79E-08 1.09E-07 5.54E-07
Propan 4.99E-08 9.43E-08 5.48E-07
CcoO - 4.04E-07 1.18E-06
CO, - 4.0E-07 -
Acetaldehyd 1.29E-07 - -
Methanol 1.75E-07 - -
Ethanol 1.07E-07 - -
Acrolein 8.51E-08 - -
Propionaldehyd 1.25E-07 - -
Aceton 7.85E-08 - -
2-Propanol 7.03E-08 - -
Allylalkohol 5.27E-08 - -
1-Propanol 5.73E-08 - -
Essigsdure 1.81E-07 - -

Tabelle 30: Liste der kalibrierten Verbindungen mit jeweiligem Ansprechfaktor.
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Die GC-spezifischen Ansprechfaktoren der einzelnen Verbindungen (Tabelle 30) wurden
experimentell unter denselben Verfahren wie fiir die Probennahme in den Katalysatortests
bestimmt. Die Kalibriergase wurden mit Hilfe der kommerziell erhidltlichen Gasgemische
(CO, COy, O, and N,) oder durch einen Sittiger, der die Fliissigkeiten verdampft und dem
Tragergas beimischt, vermessen. Bei den Kalibrierverbindungen wurden wiederum nur

wihrend des stationdren Betriebs Proben genommen und fiir die Auswertung herangezogen.

Fiir den Propan- und Sauerstoff-Umsatz wurden folgende Gleichungen verwendet:

ﬁin B ﬁout ﬁin - ﬁout

— 1 Jut 0 . VU, 0

Propan . 100%, XSauelrstoff Y 100%
in in

Alle Berechnungen beruhen auf den molaren Gasstromen (umol/min). Die Selektivitit wurde

mit Hilfe der Kohlenstoffbilanz berechnet:

IiProdukt, out _Kohlenstoffanteil Produkt
Kohlenstoffanteil Edukt

S= -100%

n |
Propan,in " Propan, out

Die Kohlenstoffbilanz ist durch die berechneten Produktselektivititdten und nicht umgesetzten
Gasgemische bestimmt worden und lag immer zwischen 95 und 100%. Fiir die Berechnungen
von Umsatz, Selektivitit und Ausbeute musste ein Volumenumrechnungsfaktor verwendet
werden. Dieser wurde auf zweifachem Weg berechnet: Zuerst wird der Stickstoff, der durch
den GC analysiert wird, als interner Standard genutzt. Zweitens werden die berechneten
Stoffmengen der Edukte und Produkte, die auch durch GC bestimmt werden, verwendet.
Auch die Menge an gebildetem Wasser kann als Differenz der Kohlenstoff- und

Sauerstoftbilanz berechnet werden.
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Anhang

9 Appendix

Ausziige dieser Arbeit sind in folgender Zeitschrift veroffentlicht

T. Beweries, J. Thomas, M. Klahn, D. Heller, A. Schulz, U. Rosenthal, ChemCatChem. 2011,
3, 1865 — 1868: Catalytic and Kinetic Studies of the Dehydrogenation of Dimethylamine

Borane with an iPr Substituted Titanocene Catalyst.

Posterpresentationen
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catalysed dehydrogenation of amine borane adducts, Anglo-German Inorganic Chemistry

Conference, Heidelberg, 2011.
2. J. Thomas, M. Rankin, R. T. Baker, U.Rosenthal, Axel Schulz, Robust Iron

Bis(phosphine)hydride =~ Complexes as Selective Catalysts for Ammonia-Borane

Dehydrogenation, World Hydrogen Energy Conference, Toronto, 2012.
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Anhang

Kristallografische Daten

Summenformel C36H5332F6P4 ngHlsiAlTi
Molmasse [g/mol] 690.16 461.56
Farbe pink dunkelblau
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Pna2(1) C2/c
Gitterkonstanten
a, b, c[A] 30.006(1) 15.0433(4)
12.1289(4) 12.0424(3)
10.2273(4) 16.5253(4)
a B y[°] 90.00 90.00
90.00 110.917(1)
90.00 90.00
Zellvolumen [A’] 3722.1(2) 2796.4(1)
Formeleinheiten Z 4 4
Dichte [g/cm?] 1.232 1.096
Temperatur [K] 200(2) 150(2)
4 (Mo Ko) [mm'] 0.601 0.349
Gemessene Reflexe 34266 32645
Symmetrieunabh.
Reflexe 6070 3463
Beobachtete Reflexe 4337 3122
Anzahl der Parameter 356 148
GOF [F2] 1.070 1.034
Ri(I>20(])) 0.0737 0.0320
wR2 (alle Daten) 0.1202 0.0741
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Anhang

Verbindungen dieser Arbeit
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