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1 Einführung

Die Mehrzahl aller in der chemischen Industrie durchgeführten Reaktionen laufen im Rah-
men katalytische Prozesse ab, und ohne viele der durch den Einsatz homogener, heterogener
und enzymatischer Katalysatoren zugänglichen Produkte könnten der Lebensstandard und
der Wohlstand in den heutigen Kulturgesellschaften nicht aufrechterhalten werden. So ist
die Düngemittelproduktion, mit der maßgeblich zur Sicherung der Ernährung der Weltbe-
völkerung beigetragen wird, ohne heterogene Katalysatoren nicht möglich. Bei der NH3-
Synthese eröffnet ein Al2O3- und Kalium-promotierter Eisenoxid-Katalysator einen Reakti-
onskanal niedriger Aktivierungsenergie und ermöglicht so die wirtschaftliche Produktion von
Ammoniak. Dieses stellt eines der wichtigsten Produkte der chemischen Industrie dar, das
zu ca. 80 % Anwendung in Form von Düngesalzen findet und daneben zu Kunst-, Farb- und
Explosivstoffen verarbeitet wird. Ebenfalls breite Anwendung finden heterogene Katalysato-
ren auf dem Energiesektor. Im Bereich des Umweltschutzes werden katalytische Prozesse
beispielsweise zur Reinigung von Autoabgasen, aber auch von Abgasen aus Kraftwerken und
anderen Industrieanlagen eingesetzt. Sie erlangen aufgrund der gesetzlichen Auflagen zur Ver-
ringerung von Emissionen immer größere Bedeutung. Daneben spielen Katalysatoren auch
bei alternativen, aber immer wichtiger werdenden Methoden zur Erzeugung, Umwandlung
und Speicherung von Energien, wie z.B. in der Brennstoffzelle, eine bedeutende Rolle; sie
sind dabei z.B. an der Herstellung von Wasserstoff (z.B. durch Methanolreformierung oder
photolytische Wasserspaltung) oder auch an Brennstoffzellenreaktionen beteiligt. Die Rolle
der heterogenen Katalyse bei der Produktion neuer Materialien und Werkstoffe wird vor al-
lem im Bereich der Kunststoffe deutlich, deren Einsatz die Fabrikation vieler erschwinglicher
Massenprodukte der heutigen Zeit erst ermöglichte. Katalytische Prozesse sind dabei sowohl
an der Erzeugung der Monomere als auch an der zum eigentlichen Endprodukt führenden
Polymerisation (klassische Ziegler-Natta-Katalyse an trägerfixierten metallorganischen Ver-
bindungen) beteiligt.

Eine Triebfeder zur Anpassung bestehender und zur Entwicklung neuer Katalysatorkon-
zepte sind angesichts zur Neige gehender fossiler Ressourcen die Erschließung erneuerba-
rer Rohstoff- und Energiebasen [1–3], aber auch die Entwicklung von Verfahren zur CO2-
Fixierung [4] oder N2-Aktivierung. Eine zweite Triebfeder der Katalyseforschung ist die
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1 Einführung

schlichte Tatsache, dass die meisten industriellen Prozesse (noch) nicht effizient verlau-
fen. Grundintentionen sind auf Seiten der Ökologie die Minimierung von Abfallmengen1 und
des Rohstoffverbrauchs und auf Seiten der Ökonomie die Schaffung energiesparender und
hochselektiver Prozesse mit hoher Atomökonomie sowie eine Etablierung von Prozessen mit
hoher Raum-Zeit-Ausbeute (RZA). Neben ökologischen Gesichtspunkten ist ein sparsamer
Umgang mit Ressourcen zweifelsohne auch aus wirtschaftlichen Erwägungen von Interesse:
So zeigen die Erzeugerpreise in der Chemischen Industrie in den letzten Jahren einen konti-
nuierlichen Anstieg; seit 2000 ist der Erzeugerpreisindex um 17 % gestiegen [7], und auch
für das kommende Jahr werden Preissteigerungen für Energie und Rohstoffe im zweistelligen
Bereich prognostiziert (Abb. 1.1).

k. Angabe
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11-15%

> 15%
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Abbildung 1.1: Erwartete Kostenentwicklung für Rohstoffe und Energie in der chemischen Industrie von August
2008 bis August 2009. Quelle: [8]

Das zunehmende Ressourcen-Bewußtsein wird auch darin bemerkbar, dass sogar bei der nur
geringe Tonnagen umsetzenden Herstellung der Katalysatoren selbst in zunehmendem Maße
auf die Leitsätze der green chemistry zurückgegriffen wird [9]. Aus der Perspektive des Kataly-
satorherstellers sind Neuentwicklungen jedoch nur dann gerechtfertigt, wenn sie eine deutliche
Senkung der Herstellkosten, einen signifikanten Ausbeutezuwachs der Anwendungsreaktion
oder die Erfüllung von geänderten Rahmenbedingungen (etwa verschärfter Umweltauflagen)
bedingen [10]. Weitere Hürden sind die niedrigen Marktpreise für Katalysatoren, die Einhal-
tung sicherheitstechnischer Rahmenbedingungen im Katalysatorproduktionsprozeß (nahezu
ausschließlich wässrige Chemie) sowie die Tatsache, dass für die Katalysatorherstellung meist

1Eine Quantifizierung der Umweltverträglichkeit eines Verfahrens gestattet der von Sheldon [5, 6] geprägte
Begriff des Environmental Factors E (E = kg Zielprodukt

kg Abfallstoffe
), wobei der Begriff der Abfallstoffe Lösemittel

sowie Koppel- und Nebenprodukte zusammenfasst.

2



1 Einführung

simple multipurpose-Satzverfahren genutzt werden, die weder eine hohe Spezialisierung noch
Automatisierung zulassen. Neue Katalysatorrezepturen haben somit nur dann eine Aussicht
auf Umsetzung, wenn sie für Anwendungen mit hohem Selektivitätsanspruch und unter Nut-
zung bestehender Grundoperationen realisiert werden sollen.

Während in einem Anwendungsverfahren die Entstehung von Koppelprodukten durch die um-
sichtige Auswahl der für eine Synthese genutzten chemischen Reaktion unterbunden werden
kann, ist die Menge an Nebenprodukten nur durch Verbesserungen in der Prozeßführung und
vor allem durch den Einsatz katalytischer Verfahren mit möglichst 100 %iger Selektivität zum
Zielprodukt reduzierbar. Insbesondere auf dem Gebiet der absatzweise in Flüssigphase agie-
renden Fein- und Spezialchemie leisten homogenkatalytische Ansätze hervorragende Dienste;
ihre besondere Leistungsfähigkeit kommt in stereoselektiven Synthesen zum Ausdruck [11].
Neue Möglichkeiten zur Verbesserung der Chemoselektivität heterogen katalysierter Verfah-
ren ergeben sich z.B. durch die Substitution konventioneller, lösemittel-basierter Prozesse
durch Varianten, in denen überkritische Medien oder ionische Flüssigkeiten zum Einsatz
kommen. Insbesondere Letztere bieten darüberhinaus die Möglichkeit, in einem integrativen
Ansatz ökologische und ökonomische Aspekte mit teilweise außerordentlichen Selektivitäts-
steigerungen zu kombinieren, da ionische Flüssigkeiten neben der simplen Rolle als Lösemit-
telersatz neue katalytische Reaktionspfade und Technologien2 eröffnen [12]. Jüngst konnte
am Beispiel eines konventionellen Palladiumkatalysators gezeigt werden, dass eine intelligente
Modifizierung mit einer ionischen Flüssigkeit die Herstellung hochfunktionalisierter Feinche-
mikalien in 100 %iger Ausbeute gestattet, ohne hierfür die für homogene Katalysatoren
charakteristischen Abtrennungsschwierigkeiten in Kauf nehmen zu müssen [13].

Ein eindrucksvolles Beispiel der Leistungsfähigkeit heterogenkatalytischer Systeme zur Er-
zeugung von Feinchemikalien mit gleichzeitig hoher RZA und niedrigem E-Faktor stellen
solche Systeme dar, die sich neben einer hohen Chemoselektivität auch durch eine hohe
Regio- und sogar Stereoselektivität auszeichnen. Auch diese können durch Modifizierung von
“Basiskatalysatoren” gewonnen werden, wie die zahlreichen Beispiele stereoselektiver Hy-
drierungen aktivierter, unsymmetrischer Ketone zeigen, die Baiker durch Einsatz von mit
Cinchona-Alkaloiden oder Naphthylaminen modifizierten Edelmetallkatalysatoren realisieren
konnte [14]. Dieses “Modifikatorprinzip” wurde von einigen Gruppen weiterentwickelt und
auf die Hydrierung von β-Ketocarbonsäureestern (Raney-Nickel + NaBr + Weinsäure) [15]
bzw. die reduktive Aminierung unsymmetrischer Ketone (Platin-Katalysatoren + [Derivate]
schwefelhaltiger Aminosäuren) [16] angewandt.

2SCILL: Supported Catalyst with Ionic Liquid Layer, SILCA; Support Ionic Liquid Catalyst, SILP: Supported
Ionic Liquid Phase

3



1 Einführung

Viel früher als die genannten Katalysatoren wurden jedoch bereits in den 1950er Jahren
Blei- und Chinolin-modifizierte Palladiumkatalysatoren für die syn-selektive Hydrierung von
Alkinen, die sog. Lindlar-Katalysatoren, eingesetzt. Im Gegensatz zu den bisher genannten
Beispielen fußte deren Entwicklung nicht auf rationalen Grundsätzen, sondern ergab sich weit-
gehend aus der für die damalige Zeit charakteristischen empirischen (Versuch-und-Irrtum-
) Entwicklungsstrategie. Von einem Verständnis der Wirkungsweise dieses Katalysatorsy-
stems auf mikroskopischer bzw. molekularer Ebene war man zum damaligen Zeitpunkt weit
entfernt, und auch bis heute ist die Funktionsweise Gegenstand kontroverser Diskussionen.
Ein extremes Gegenbeispiel für ein detailliertes und zugleich tiefgreifendes Verständnis der
bei heterogen-katalysierten Reaktionen ablaufenden Vorgänge sind dagegen die Elementar-
schritte der Ammoniak-Synthese sowie die spaziotemporalen Vorgänge bei der CO-Oxidation
[17, 18]. Ein solches Verständnis einer katalysierten Reaktion auf molekular-mechanistischer
Ebene (innerer Kreis in Abb. 1.2) ist jedoch nur in den seltensten Fällen und unter hohem
methodischem Aufwand erlangbar. Das Verständnis der meisten etablierten Katalysatorsyste-
me ist jedoch - wie im Falle der Alkinhydrierung - meist begrenzt, und durch systematische
Studien können die Synthesebedingungen eines Katalysators mit dessen Selektivität, Kinetik,
Mikrostruktur und Desaktivierung in einen empirisch-heuristischen Zusammenhang gebracht
werden (mittlerer Ring in Abb. 1.2). Im industriellen Bereich wird auf eine ausführliche mi-
krostrukturelle Charakterisierung vor allem durch kostenintensive Methoden (XPS, EXAFS)
in den meisten Fällen ganz verzichtet und ein Reaktor- bzw. Prozeßdesign (äußerer Kreis in
Abb. 1.2) auf Basis der verbleibenden genannten Aspekte vorgenommen.

Es ist darüberhinaus ein grundlegendes Dilemma der heterogenen Katalyse, dass die in den
vergangenen Jahrzehnten entwickelten Modellvorstellungen zwar die Struktur-Wirkungsprin-
zipien heterogener Katalysatoren jeweils auf mikroskopischer (Modellkatalysatoren) bzw. ma-
kroskopischer Ebene (Makrokinetik) gut zu beschreiben vermögen, jedoch weitestgehend in
ihrer Dimensionalität beschränkt bleiben. Ein “Brückenschlag über die Druck- und Mate-
riallücke” ist bislang nur für vereinzelte Reaktionen wie die silberkatalysierte Hydrierung
α, β-ungesättigter Aldehyde versucht worden [19].

Ein lupenreines, auf fundamentalen Zusammenhängen basierendes Rational Catalyst Design
wird immer Leitvorstellung sein, die Realität hingegen wird sich immer aus einem mehr oder
minder gut verknüpftem Netzwerk aus Clustern von Heurismen zusammensetzen. Hierzu
zählen die Erkenntnisse aus den Bereichen der Kolloidchemie, der anorganischen Chemie
der Metalle (für Metall/Träger-Katalysatoren), der Physikochemie der Grenzflächen und an-
grenzende Gebiete. Die Technologie der Katalysatorpräparation bliebe ohne die zugehörige
Epistemik (also die detaillierten Stoffkenntnisse) jedoch nur eine Sammlung von Heurismen,
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Abbildung 1.2: Erkenntnis- und Entwicklungsebenen der Katalyse-Forschung

was zu der Erkenntnis führt, dass auch die schönsten, mit den Erkenntnissen der theoreti-
schen Chemie untermauerbaren Prinzipien der heterogenen Katalyse nicht ohne das in em-
pirischer Kleinarbeit von Präparation, Charakterisierung und Testung angesammelte (wenn
auch punktuelle) Wissen auskommen.

Der Hauptteil der vorliegenden Arbeit behandelt den Zusammenhang zwischen den Parame-
tern der Präparation heterogener oxidischer Palladiumkatalysatoren auf Kolloidbasis und den
Eigenschaften dieser Katalysatoren für die stereoselektive Hydrierung des internen Alkins 2-
Hexin. In einem zweiten, kleineren Teil wird neben funktionalen Trägermaterialien das Poten-
tial einer alternativer Herstellungsmethoden zur Synthese geträgerter Adams-Katalysatoren
durch Immobilisierung einer wasserlöslichen oxidischen Platinvorläuferverbindung betrachtet.
Die Leistungsfähigkeit dieser Katalysatoren wird anhand der chemoselektiven Hydrierung von
o-Chlornitrobenzol und des α, β-ungesättigten Aldehyds Citral sowie der CO-Oxidation unter-
sucht. Die folgenden Abschnitte geben zunächst eine Übersicht über Präparationsmethoden
und Anwendung oxidischer Edelmetallkatalysatoren bzw. über die Parameter, die den Verlauf
selektiver Hydrierungen beeinflussen.
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2 Stand Wissenschaft und Technik

2.1 Herstellung heterogener Trägerkatalysatoren

2.1.1 Entwicklung neuer Synthesemethoden

Für die Herstellung heterogener Katalysatoren kann die technische Chemie auf ein weit-
gefächertes Methodenarsenal zurückgreifen, dessen Breite sich aus den vielfältigen Anfor-
derungen an diese Materialien ergibt: Sie sollen sich durch eine definierte Struktur, eine
hohe Selektivität, eine hohe Effizienz in Raum und Zeit, eine lange Lebensdauer, eine hohe
Vergiftungsresistenz, ein einfaches scale-up und nicht zuletzt durch geringe Herstellkosten
auszeichnen. Übersichten über die gegenwärtig industriell etablierten Katalysatorpräparati-
onsverfahren erscheinen kontinuierlich in der wissenschaftlichen Literatur [20–24], weswegen
auf eine erneute Darstellung an dieser Stelle verzichtet wird. Tabelle 2.1 zeigt stattdessen eine
kurze Gliederung der diesen Verfahren zugrundeliegenden Synthesekonzepte; eine beispielhaf-
te, sehr ausführliche tabellarische Übersicht über die zur Präparation von SiO2-geträgertem
Platin anwendbaren Methoden findet sich bei Regalbuto et al. [25]. Zu Beginn der vor gut
170 Jahren aufkeimenden Katalyseforschung (Berzelius) wurde für die Katalysatorherstellung
in “alchemistischer” Weise auf die Erfahrungen der wässrig-anorganischen Metallchemie zu-
rückgegriffen; eine Wissensbasis, die - gemessen an den Produktionskapazitäten - bis in die
heutigen Tage ihre Bedeutung bewahrt hat. Die auf ihr aufbauende Methodik hat sich jedoch
grundlegend gewandelt, wie beispielsweise Thomas eindrucksvoll am Beispiel der mikro- und
mesoporösen Feststoffkatalysatoren demonstriert [26].

Einen ersten Meilenstein in der Entwicklung neuer Katalysatoren und -präparationsverfahren
markierte die Suche nach einem effizienten Ammoniaksynthesekatalysator: Im Jahr 1909 be-
gann Alwin Mittasch mit der systematischen Suche nach einem Katalysator ausgehend von
Eisenoxid; der auf Basis dieser empirischen Forschung “gefundene” Katalysator (Fe3O4,
K2O, CaO, Al2O3 und SiO2) ist bis heute nahezu unverändert in Gebrauch. Für diese Ent-
wicklung (iterativ-rekursives Optimierungsverfahren [27]) waren jedoch ca. 20000 Versuche
nötig; ein Zeitbedarf, der heutzutage unerschwinglich wäre.
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Tabelle 2.1: Verfahren zur Präparation heterogener Katalysatoren und die zugrundeliegenden Synthesekonzepte

Synthesekonzept Präparationsmethode(n)

Templat aus einem Gemisch mit dem
präformierten Aktivzentrum herauslösen

Raney-Katalysatoren

physikalische Abscheidung des
Aktivzentren-Vorläufers auf einem präformierten
Träger mit nachfolgender Reduktion

Wet Impregnation (IMP), Incipient Wetness
(IW)

chemische Abscheidung des
Aktivzentren-Vorläufers auf einem präformierten
Träger mit nachfolgender oder in-situ-Reduktion

(Homogeneous) Deposition-Precipitation
([H]DP), (Metal Organic) Chemial Vapor
Deposition ([MO]CVD), Surface Organometallic
Chemistry (SOMC), photochemische
Abscheidung

gemeinsame chemische Abscheidung des
Aktivzentren- und Träger-Vorläufers

Sol-Gel, Coprecipitation

physikalische Abscheidung (semi-) präformierter
Aktivzentren auf einem präformierten Träger

Immobilisierung kolloidaler Metalle oder ihrer
kolloidalen Vorläufer

Einen Wendepunkt zur Erleichterung eines solchen Aufwandes markieren die frühen 1990er
Jahre, in denen erstmals die ursprünglich im Rahmen der Pharmaforschung etablierten kom-
binatorischen Hochdurchsatzverfahren für die Materialwissenschaft und Katalysatorsyn-
these angewandt wurden. Hiermit war es fortan möglich, eine große Menge an Katalysato-
ren durch gleichzeitige Variation vieler Parameter zu synthetisieren und in parallelisierten,
automatisierten (hauptsächlich Gasphasen-) Apparaturen einem einfachen Aktivitätstest zu
unterziehen [28, 29]. Einer frühen Euphorie folgte jedoch rasch die ernüchternde Einsicht,
dass eine simple Parallelisierung zwar einen enormem Zuwachs in der Datenerfassungsrate
während eines Entwicklungszyklus erlaubt, jedoch bei komplexeren Systemen dennoch rasch
an ihre Leistungsgrenzen stößt. Zudem ist eine große Menge experimentell ermittelter Daten
wertlos, wenn keine geeigneten Methoden zu ihrer schnellen Verarbeitung, Auswertung und
Interpretation existieren. Diesem Problem des data mining wurde durch die Entwicklung von
Methoden wie der statistischen Versuchsplanung oder der Nutzung von auf neuronalen Net-
zen basierenden Algorithmen Rechnung getragen [30]. Um durch kombinatorische Methoden
neben einfachen Reaktivitätsaussagen auch Informationen über das Verhalten von Kataly-
satoren in selektivitätsbehafteten Reaktionen zu erhalten, sind in jüngster Zeit intelligente
Analysenverfahren entwickelt worden; ein Highlight stellt beispielsweise die Integration von
Reaktion und Analyse in katalytisch aktiven GC-Säulen dar [31].
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Als eine dritte Säule neben den empirischen und kombinatorischen Methoden haben sich in
den 1970er Jahren wissensbasierte Synthesen herausgebildet, die sich zur Erlangung eines
grundlegenden Verständnisses der einer Katalysatorsynthese zugrundeliegenden (physiko-)
chemischen Prozesse interdisziplinärer Untersuchungen und Erkenntnisse angrenzender Be-
reiche (wie der Materialwissenschaft) bedienen [32, 33]. Das für den Vortrieb in der Entwick-
lung neuer Katalysatoren essentielle Verständnis des Zusammenhangs zwischen Mikrostruktur
und katalytischen Eigenschaften fußt seit dieser Zeit maßgeblich auf ausgeklügelten Charak-
terisierungsverfahren, die einen Einblick in die morphologischen, chemischen und elektro-
nischen Zustände von Aktivzentren gestatten (s. Tab. 2.2). Zum gegenwärtigen Zeitpunkt
beschäftigen sich zahlreiche wissenschaftliche Veröffentlichungen mit eingehenden Präpara-
tionsstudien, die durch systematische Variation von Syntheseparametern deren Bedeutung
für die katalytische Anwendungsreaktion im Sinne eines rationalen Katalysatordesigns zu
erfassen suchen (Au/Oxidträger [34], Au/TiO2 [35], Pt/C [36], Pd/Al2O3 [37], Pd-Kolloide
[38]). Der integrale Bestandteil einer wissensbasierten Katalysatorentwicklung ist die Fähig-
keit, durch elaborierte Synthesemethoden katalytisch aktive Zentren samt ihrer dreidimen-
sionalen (Träger-) Umgebung in Größe und Morphologie maßzuschneidern; Beispiel hierfür
sind die herausragenden Arbeiten von Somorjai et al. über die Verquickung kolloidaler und
templatgestützter Synthesemethoden [39]. Der in der Literatur häufig gebrauchte Terminus
einer “gezielten Steuerungsmöglichkeit” von Partikelgröße und -morphologie ist eigentlich
irreführend, da nicht die Kenntnis einfacher, allgemeingültiger Bildungsmechanismen eine
deduktive Bestimmung der Präparationsparameter gestattet, sondern in der Regel mehrere
empirisch gefundene quasi-mathematische Abhängigkeiten a-posteriori ohne Möglichkeit ei-
ner vollständigen physikochemischen Interpretation beschrieben werden. Dass der Begriff des
“Katalysatordesigns” zwar eine treibende, aber nie ganz zu erreichende Zielvorstellung blei-
ben wird, zeigt sich in der Tatsache, dass bei allem physikochemischen Wissen die Testung
der Katalysatoren im Mikro- und Pilotmaßstab eine unabdingbare Voraussetzung für ihren
Einsatz bleibt [40].

Als Nahtstelle zwischen kombinatorischer und wissensbasierter Forschung können Bestre-
bungen verstanden werden, einen Katalysator neben den klassischen Analysenverfahren auch
durch das (Aktivitäts-, Kinetik- und Selektivitäts-) Verhalten in einem Satz von Modellre-
aktionen zu beschreiben und dieses zusammen mit den physikalisch-chemischen Charakteri-
stika in einem auf dimensionslosen Zahlen basierenden “Profil” (scorecard) zu erfassen. Ein
solches profiling gestattet es, die für eine neue Anwendungsreaktion infragekommenden Ka-
talysatortypen durch Analogieschlüsse vorzuselektieren und so den für eine Versuchsplanung
erforderlichen Parameterraum einzugrenzen [41].
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Tabelle 2.2: Charakterisierungsverfahren für Nanopartikel bzw. Katalysatoren

Charakterisierungsmethode gewinnbare Informationen über Nanopartikel
bzw. den gesamten Katalysator

Transmissionselektronenmikroskopie
(transmission electron microscopy , TEM)

Größenverteilung und Morphologie

Energie-disperse Röntgenanalyse (energy
dispersive X-ray analysis, EDX)

chem. Zusammensetzung

Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling
microscopy , STM)

mittlere Größe, elektron. Eigenschaften

Rasterkraftmikroskopie (atomic force
microscopy , AFM)

Größe

Röntgenkleinwinkelstreuung (small angle X-ray
scattering , SAXS)

Größenverteilung, Agglomerationsverhalten in
Lösung

Röntgenpulverdiffraktometrie (X-ray diffraction,
XRD)

Größenverteilung und Kristallstruktur

Röntgenabsorptionsspektroskopie (extended
X-ray absorption fine structure, EXAFS; X-ray
absorption near-edge structure, XANES)

Koordinationszahl, Oxidationsstufe und
Gitterabstände während Formierung und
katalytischer Anwendung

Röntgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray
photoelectron spectroscopy , XPS)

Oxidationsstufe

Kernmagnetische Resonanzspektroskopie
(nuclear magnetic resonance, NMR)

metallische Eigenschaften, Asorbate

Ultraviolett (UV-) Spektroskopie Aggregationsverhalten (evtl. Reduktionsgrad)

Infrarot (IR-) und Raman-Spektroskopie Adsorbate

Diffuse Reflektions-Infrarot-Fourier-
Transformations-Spektroskopie
(DRIFTS)

Adsorbate

Elektronenspinresonanz-Spektroskopie (ESR,
EPR)

Paramagnetische Spezies, (+ elektronische
Eigenschaften des Trägers)

Mikrokalorimetrie (quantitative) Adsorptionseigenschaften

Temperaturprogrammierte Desorption,
Oxidation und Reduktion (TPD, TPO, TPR)

chemische Zusammensetzung, Adsorbate

Atomemissionsspektroskopie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (AES-ICP)

Metallgehalt des Katalysators

Physi- und Chemisorptionsverfahren texturelle Eigenschaften von Träger und
Katalysator
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Die nachfolgenden Abschnitte geben einen Überblick über (a) die Erkenntnisse wissensbasier-
ter Katalysatorsynthesen unter Beteiligung bzw. in Abwesenheit eines Trägermaterials sowie
(b) die Reaktivität der mit diesen Methoden erhaltenen Katalysatoren.

2.1.2 Einflußfaktoren auf die Erzeugung von Aktivzentren unter Beteiligung
des Trägers

2.1.2.1 Vorläuferverbindungen

Zu den in der wissenschaftlichen und technischen Literatur mit Abstand am häufigsten vor-
kommenden Vorläuferverbindungen für heterogene Edelmetallkatalysatoren zählen die kom-
plexen Chlorosäuren (wie Hexachloroplatinsäure H2PtCl6 [häufig als chloroplatinic acid, CPA,
abgekürzt], Tetrachloropalladiumsäure H2PdCl4 bzw. ihre Na- und K-Salze), die Tetraammin-
Verbindungen ([(Pd/Pt)(NH3)4](NO3)2, [(Pd/Pt)(NH3)4]Cl2) und die Nitrate, die sich alle
durch ihre leichte Wasserlöslichkeit und niedrige Herstellkosten auszeichnen (Chloride sind da-
bei billiger als Nitrate). Die wasserfreien Chloride wie (Pd/Pt)Cl2, (Pd/Pt)Cl4, (Pd/Pt)Br4,
sind dagegen deutlich schwerer löslich, und die als halogenidfreie Quellen verwendbaren Ace-
tate sind gar nur in organischen Lösemitteln anwendbar. Als halogenidfreie, wasserlösliche
Vorläuferverbindungen können die von King patentierten Lactate [42] oder im Falle von
Platin das Tetraamminplatinacetat [Pt(NH3)4](OAc)2 [43] bzw. -hydroxid [Pt(NH3)4](OH)2

[44] verwendet werden.

Die in Lösung tatsächlich vorliegende Spezies ist dabei nur in den seltensten Fällen mit der
Summenformel der Vorläuferverbindung zu beschreiben; vielmehr stellt sich insbesondere in
wässrigen Lösemitteln ein komplexes, pH-, konzentrations- und temperaturabhängiges Hy-
drolysegleichgewicht der verschiedenen, durch schrittweisen Ligandenaustausch beschreib-
baren Intermediate ein. Ein eindrucksvolles Beispiel hierfür bieten die von Regalbuto et al.
an Hexachloroplatinsäure mittels EXAFS vorgenommenen Untersuchungen [45], welche in
Erweiterung früherer Modelle von Sillen und Martell [46] (Abb. 2.1 a) die Aufstellung eines
pH-abhängigen Hydrolyse-Netzwerks gestatten (Abb. 2.1 b). Die je nach Natur des Zen-
tralmetalls und der Liganden unterschiedliche Lage der Hydrolysegleichgewichte bzw. die
unterschiedlich großen Dissoziationskonstanten machen deutlich, dass nicht beliebige Vor-
läuferverbindungen für die Präparation eines Edelmetallkatalysators eingesetzt werden kön-
nen. Weitere entscheidende Aspekte im Hinblick auf die Erzeugung metallischer (reduzierter)
Nanopartikel sind die Reduktionspotentiale der Edelmetallspezies (bei Flüssigphasenreduk-
tionen) bzw. ihre thermische Stabilität (bei Gaspasenreduktion).
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(a)

(b)

Abbildung 2.1: (a): pH-abhängiger Konzentrationsverlauf chlorhaltiger Pt(IV)-Spezies in Lösung; (b): Reaktions-
netzwerk der Hydrolyse von Hexachloroplatinsäure (beides aus [45])

Über den Einfluß des Hydrolysegleichgewichts kommt vor allem dem pH-Wert eine entschei-
dende Bedeutung nicht nur für die erzielbare Metallbeladung des Trägers, sondern auch für
die räumliche Verteilung des Edelmetalls im Trägerkorn zu. So kann in Abwesenheit ei-
nes Reduktionsmittels ein hoher pH-Wert eine Auffällung (deposition-precipitation) auf den
Träger unter Bildung von Schalenkatalysatoren bewirken, in denen das Edelmetallhydroxid
ausschließlich in einer wenige Nanometer dicken äußeren Schicht des Trägerkorns lokalisiert
ist. Bei niedrigeren pH-Werten bilden die Hydroxide kolloidale Partikel aus, die tiefer in das
Porensystem des Trägers eindringen können, und unter stark sauren Bedingungen kann eine
homogene Verteilung des Metalls über das ganze Trägerkorn realisiert werden. Insbesondere
für solche Anwendungsreaktionen, bei denen ein reaktives Intermediat das Zielprodukt dar-
stellt, ist der Einsatz von Schalenkatalysatoren sinnvoll; allerdings bedingt die unter diesen
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Bedingungen kinetisch kontrollierte Fällung oft eine recht breite Verteilung von Durchmesser
und Morphologie der entstehenden Edelmetallhydroxid-Partikel.

Neben der Metallbeladung und der räumlichen Verteilung des Metalls im Träger kann durch
eine Veränderung des pH-Werts auch eine Variation des Oxidationszustandes der abge-
schiedenen Metallspezies erreicht werden. So konnte Guan et al. bei der Photodeposition
von CPA auf TiO2 einen Anstieg der Oxidationszahl der abgeschiedenen Metallspezies mit
steigendem pH-Wert beobachten; gleichzeitig zeigen elektronenmikroskopische Aufnahmen
der Katalysatoren eindrucksvoll, dass die Dispersität der platinhaltigen Partikel mit steigen-
dem pH-Wert wächst [47] (Abb. 2.2).

Die Auswahl der für ein bestimmtes Metall verwendbaren Vorläuferverbindung hat neben
dem Ausmaß der Metallbeladung des Trägers auch Konsequenzen für den weiteren Herstel-
lungsprozeß. So ist bekannt, dass zur vollständigen Thermolyse chloridhaltiger Pd-Vorläufer-
verbindungen bei der Calcination des Grünkörpers1 höhere Temperaturen nötig sind als bei
Verwendung der entsprechenden Nitrate [48]. Dies eröffnet im Falle der Nitrate den Vorteil,
dass durch die milderen Calcinationsbedingungen Sinterungseffekte in ihrem Ausmaß zurück-
gedrängt werden. Die mit der Temperaturerniedrigung erzielbare Herstellkostensenkung wird
jedoch über einen höheren Beschaffungspreis des Nitrats im Vergleich zum Chlorid wieder
amortisiert.

2.1.2.2 Trägermaterialien

Abgesehen von Vollkatalysatoren stellt das Trägermaterial einen integralen Bestandteil ei-
nes heterogenen (Edel-) Metallpulverkatalysators dar, der durch die Aufrechterhaltung ei-
ner großen spezifischen Oberfläche des Metalls (Stabilisierungseffekt) maßgeblich zu einer
dauerhaft hohen Aktivität bei möglichst geringem Metalleinsatz beiträgt. Durch die enge
Anbindung an die Aktivzentren soll er darüberhinaus für eine verlustfreie und einfache Ab-
trennung des teuren, möglicherweise toxischen und das Produkt verunreinigenden Edelmetalls
sorgen. Neben diesen elementaren Aspekten können funktionale Trägermaterialien auch eine
katalytische Funktion einnehmen, indem sie chemisch (z. B. über saure Funktionen in Hy-
drocyclisierungskatalysatoren [49]), physikalisch (z.B. über shape selectivity in mesoporösen
Trägern von Isomerisierungskatalysatoren) oder elektronisch (z.B. erhöhte Redoxaktivität ei-
nes Katalysators auf Basis eines leitfähigen Polymerträgers [50]) in den Mechanismus der
zu katalysierenden Reaktion eingreifen; in einigen Fällen ist gerade die Nahtstelle zwischen

1Grünkörper: mit Metall beladener Katalysatorvorläufer, der zur Erzeugung des eigentlichen Katalysators
noch eines thermischen Aktivierungsschrittes bedarf.
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Träger und Metallpartikel das katalytisch aktive Zentrum (z. B. niedervalente Ti-Spezies in
Au/TiO2 für die Selektivhydrierung α, β-ungesättigter Aldehyde [51]).

(a) pH 6: Pt + PtO (b) pH 8: PtO + PtO2 (c) pH 10: PtO2

Abbildung 2.2: TEM-Aufnahmen und Oxidationszustand von Pt/TiO2, das von Guan et al. [47] durch Photodepo-
sition von CPA bei verschiedenen pH-Werten erhalten wurde.

Während das Trägermaterial-Spektrum zu Forschungszwecken publizierter Katalysatoren recht
breit ist, kommen auf industrieller Ebene nahezu ausschließlich Oxide (Al2O3, SiO2, TiO2),
CaCO3, BaSO4, Zeolithe und Kohlenstoffe (Aktivkohle, Ruße, Graphit)2 zum Einsatz. Unter
den 69 von durch Edelmetallen katalysierten Reaktionsklassen nutzen 9 von ihnen ausschließ-
lich Kohlen als Trägermaterial [53]; die Zahl der Anwendungsbeispiele je Metall steigt in der
Folge Ir<Ru<Rh<<Pt≈Pd [54]. Nicht zuletzt für feinchemische Applikationen bietet der
Einsatz von Kohlenstoffträgern eine Reihe von Vorteilen:

• Hohe chemische Stabilität in einem weiten pH-Bereich,

• hohe thermische Stabilität; unter inerten Bedingungen bis zu 1000°C,

• leichte Formgebung,

• große spezifische Oberfläche und Porenvolumina,

• niedrige Herstellkosten und

• ein kostengünstiges Metallrecycling durch einfaches Abbrennen des Trägers.

2Zu den gängigen Lieferanten zählen u.a. folgende Firmen: CECA Specialty Chemicals, Calgon Carbon Corp.,
Chemviron Carbon, Clarimex SA de CV, Haycarb Ltd., Kuraray Chemical Co., Ltd., MeadWestvaco Corp.,
NORIT Americas, Inc., Osaka Gas Chemicals Co., Ltd., PICA [52]
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Aktivkohleträger werden ausschließlich aus natürlicher Biomasse wie Hölzern (Birke, Lärche,
Buche, Espe), Rinden, Torfen, Ligninen, Steinfruchtkernen, Nußschalen oder fossilen Kohlen-
stoffquellen (Graphite, Anthrazite) gewonnen3. Hierzu wird die Biomasse unter Bildung eines
Materials mittlerer spezifischer Oberfläche (Sspez ≈ 400-500 m2/g) für kurze Zeit bei hohen
Temperaturen verkokt und anschließend zur Erhöhung der spezifischen Oberfläche physika-
lisch durch Behandlung mit Wasserdampf aktiviert [56]. Dabei werden im wesentlichen die
Harz- und Teeranteile sowie der Anteil sp3-hybridisierten Kohlenstoffs aus dem verkokten
Zwischenprodukt unter Bildung einer ungeordneten, häufig multimodalen und interpenetrie-
render Porenstruktur entfernt (Sspez > 1000 m2/g). Alternativ zur Wasserdampfaktivierung
wird häufig eine chemische Aktivierung angewandt, bei der die getrocknete Biomasse mit
Phosphorsäure oder einer Zinkchloridlösung getränkt und anschließend in einem einstufi-
gen Prozeß gleichzeitig verkokt und aktiviert wird. In einem anschließenden Waschschritt
müssen diese (und sollten andere anorganische) wasserlöslichen Verunreinigungen so weit
wie möglich wieder aus dem Aktivkohleträger entfernt werden. Die im Zuge der Aktivie-
rungsprozesse ablaufende Chemie führt zur Entstehung einer Vielzahl verschiedener saurer
oder basischer Oberflächenfunktionalitäten, die unterschiedlich stark dissoziiert sind und bei
Variation des pH-Werts eine u.U. komplexe Veränderung der Oberflächenladung nach sich
ziehen. Elektrische Oberflächenneutralität ist im Falle eines idealisierten, nur OH-Gruppen an
seiner Oberfläche aufweisenden Kohleträgers bei einem solchen pH-Wert gegeben, bei dem
alle OH-Gruppen in nichtprotonierter bzw. nichtdissoziierter Form vorliegen; dieser pH-Wert
wird point of zero charge (PZC) genannt [57]. Unterhalb des PZC führt die Protonierung der
OH-Gruppen zu einer positiven, darüber infolge Dissoziation zu einer negativen Oberflächen-
ladung. Unter den hauptsächlich auf Kohleoberflächen vorzufindenden funktionellen Gruppen
zählen jedoch nicht nur (alkoholische) OH-Gruppen, sondern vielmehr Carbonsäuren, Phe-
nole, Lactone, Peroxide, Chinone, Anhydride und Pyrone (Abb. 2.3). Neben den bekannten
spektroskopischen Methoden sind sowohl die Gesamtheit aller auf einer Kohleoberfläche vor-
liegenden protischen Gruppen über chemische Methoden bestimmbar (Zerewitinow-Reaktion
[58]) als auch eine Differenzierung über Methoden wie die Böhm-Titration möglich [59].
Die Oberflächendichte dieser für die Adsorption von Metallvorläuferverbindungen notwendi-
gen funktionellen Gruppen kann in einem gegebenen Aktivkohleträger, der sich beispielsweise
durch eine vorteilhafte Textur, jedoch einen niedrigen “Funktionalisierungsgrad” auszeichnet,
nachträglich durch Flüssigphasenoxidation (meist mit HNO3 oder H2O2) erhöht werden; ein
Beispiel bieten die elektrokatalytisch genutzten Pt/C-Katalysatoren von Rojas et al. [60].

3In der akademischen Forschung werden sogar Pflanzen selbst als Trägermaterialien untersucht; s. [55]
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Abbildung 2.3: Modell einer Kohle-Oberfläche mit verschiedenen funktionellen Gruppen

EXAFS-Untersuchungen von Lin et al. an kohlegeträgerten Pd-Katalysatoren, die durch Ad-
sorption kationischer ([Pd(NH3)4]Cl2), anionischer (H2PdCl4) und neutraler (Pd(NO3)2)
Pd-Spezies hergestellt wurden, zeigen für alle drei Typen eine übereinstimmende Pd-C-
Koordination bei 0.36 nm, die auf eine gleichartige, von der Pd-Vorläuferverbindung un-
abhängige Wechselwirkung zwischen Metall und Träger hindeutet [61]. Extensive Studien
zur Synthese kohlegeträgerter Palladiumkatalysatoren durch Adsorptions- und Imprägnie-
rungsverfahren mit chlorhaltigen Vorläuferverbindungen gehen auf Simonov zurück [62, 63].
Während einer konventionellen, unter nicht-inerten Bedingungen durchgeführten Imprägnie-
rungssynthese eines kohlegeträgerten Palladiumkatalysators kommen demnach dem Träger
drei Funktionen zu:

1. Reduktion der Pd(II)-Spezies durch das “Elektronengas” der graphitischen Kohlen-
stoffkristallite; hierbei werden keine sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen auf der
Oberfläche erzeugt:
C + [PdCl4]2−→ Pd0 / C + 2 Cl−/ C++ 2 Cl−

Der Reduktionsvorgang spielt sich dabei hauptsächlich an der Oberfläche der Kohlekör-
ner ab, da i.d.R. die Geschwindigkeit des Ladungstransports innerhalb des Kohlekorns
größer ist als die Diffusionsgeschwindigkeit der Pd(II)-Spezies in die Poren.

2. Freisetzung von Chlorid durch Ligandenaustausch mit der Kohleoberfläche:
C + [PdCl4]2−→PdCl2 / C + 2 Cl−

3. Wirkung als Sauerstoffelektrode durch elektrochemische Reaktion der in den Kohlepo-
ren eingeschlossenen Luft; die hierbei erzeugten Oberflächenhydroxide können gegen
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Chlorid ausgetauscht werden und führen so zu einer Erhöhung des pH-Werts der Im-
prägnierungslösung:
2 C + H2O + 1

2 O2 → 2 C+· · · OH−

C+· · · OH− + Cl−
C+· · · X− + OH−

Neben den genannten Vorzügen erwächst aus der Variabilität der chemischen und physika-
lischen Oberflächenstruktur in Verbindung mit der Herkunft aus natürlicher Biomasse ein
wesentlicher Nachteil der Kohleträger: die geringe Reproduzierbarkeit der Oberflächen- und
damit der Adsorptionseigenschaften. Einflüsse von herkunftsbedingten morphologischen bzw.
chemischen Eigenschaften von Kohleträgern auf die Eigenschaften der aus ihnen präparier-
ten Trägerkatalysatoren sind beispielsweise von der rutheniumkatalysierten Hydrierung von
Paracetamol [64], der rutheniumkatalysierten Ammoniakzersetzung [65] oder der palladium-
katalysierten Zimtaldehyd-Hydrierung [66] bekannt. Ein zweiter wesentlicher Nachteil von
Kohlenstoffträgern besteht im hohen Anteil von Mikroporen am Gesamtporenvolumen, der
während der Katalysatorpräparation durch Imprägnierung zwar einerseits zu hohen Disper-
sitäten adsorbierter Metallnanopartikel beiträgt, andererseits aber ihre Zugänglichkeit der
Edukte zu den in diesen Poren lokalisierten Partikeln insbesondere in Flüssiphasenreaktio-
nen stark einschränkt [67]. Eine der Bestrebungen, die unzureichende Reproduzierbarkeit von
Kohleoberflächen zu umgehen, ist die synthetische Gewinnung von (strukturierten) Kohlen-
stoffen definierter Oberflächeneigenschaften. Abgesehen von Fullerenen [68], Glaskohlenstoff
(v.a. bei elektrochemischen Untersuchungen), Graphitoxid [69] und Diamant [70] finden ins-
besondere Nanofasern (carbon nano fibers, CNFs) und -Röhren (carbon nano tubes, CNTs)
steigende Beachtung in der Katalyse-Literatur [71, 72]. Für industrielle Anwendungen sind
diese spezialisierten Materialien aufgrund der hohen Herstellkosten jedoch nicht konkurrenz-
fähig.

Wie die jeweils an sich schon komplexe und detailreiche Chemie der Vorläuferverbindungen
und Präkursoren erahnen läßt, müssen bei der Synthese von Aktivzentren i. Ggw. eines (pul-
verförmigen oder verformten) Trägermaterials eine große Anzahl von Faktoren berücksichtigt
werden, die dadurch ein maßgeschneidertes Design der Aktivzentren erschweren, wenn nicht
unmöglich machen. Nichtsdestotrotz sind Bestrebungen unternommen worden, die vielschich-
tige Grenzflächenchemie konventioneller Katalysator-Präparationsverfahren wissenschaftlich
zu durchdringen; ein frühes Review von Brunelle beschäftigt sich mit den Vorgängen bei den
Adsorptionsvorgängen metallischer Koordinationsverbindungen auf oxidischen Trägern [73],
weist jedoch eher einen deskriptiven Charakter auf. Zu den spezialisierten, aber dennoch her-
ausragenden Arbeiten auf diesem Gebiet zählt das von Regalbuto entwickelte revised physical
adsorption-Modell, das die Imprägnierung von H2PtCl6 auf Aluminiumoxid detailliert mathe-
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matisch zu beschreiben vermag [74, 75]. Das Modell wurde nach Vereinfachung auch auf
die Systeme [Pt(NH3)4]Cl2 / SiO2 und [Pt(NH3)4](NO3)2 / SiO2 [25], [Pt(NH3)4]Cl2 / C
und [Pt(NH3)4](NO3)2 / C [76] sowie [Co(NH3)6]Cl3/ SiO2 und [Co(NH3)6]Cl3/ C erweitert
[77].

Die beschriebene vielfältige Wechselwirkung zwischen Träger und Vorläuferverbindung wäh-
rend der Bildungsphase der Aktivzentren kann dadurch unterbunden werden, dass man bei
der Präparation auf präformierte Aktivzentren zurückgreift, wie sie beispielsweise die Kolloi-
de darstellen. Man “erkauft” sich die bei Trennung des Bildungs- und Depositionsvorgangs
der Aktivzentren erreichte Parameterersparnis jedoch durch die Einführung neuer Parameter,
die für die definierte Bildung von Kolloidpartikeln notwendig sind. So muß beispielsweise bei
PVP-stabilisierten Rh-Nanopartikeln auf eine exakte Einhaltung der Zugaberate der Vorläu-
ferverbindung geachtet werden [78]. Damit sind Präparationsverfahren auf Basis präformier-
ter Aktivzentren nur dann (aber auch gerade dann!) lohnenswert, wenn diese entweder auf
sehr vielen verschiedenen Trägermaterialien oder auf einem solchen Trägermaterial immobi-
lisiert werden sollen, das sich von Charge zu Charge durch eine geringe Reproduzierbarkeit
der Oberflächeneigenschaften ausweist, wie es bei den aus natürlicher Biomasse hergestellten
Kohleträgern der Fall ist. Im Jahr 2000 wiesen Simonov et al. auf das Potential vorneutrali-
sierter, kolloidales Palladiumhydroxid enthaltender Lösungen für die Katalysatorpräparation
hin, untersuchten solche Materialien hinsichtlich ihrer katalytischen Eigenschaften jedoch nur
sporadisch [62].

2.1.3 Einflußfaktoren auf die Erzeugung von Aktivzentren in Abwesenheit
des Trägers I: Synthese und Stabilisierung metallischer Nanopartikel

2.1.3.1 Methoden zur Erzeugung stabilisierter Metallkolloide

Nanopartikel definierter Größe und Form können grundsätzlich durch Zerteilung größerer
(top-down-Ansatz) bzw. durch Agglomeration kleinerer Entitäten (bottom-up-Ansatz) syn-
thetisiert werden, wobei insbesondere für den zweiten Ansatz auf eine breite Vielfalt an
Fällungs-, Sol-Gel-, Mikroemulsions-, Hydrothermal- und weitere Methoden zurückgegriffen
werden kann [79]. Dieses reichhaltige Spektrum ist zugleich ein Indiz für die funktionalen
Eigenschaften nanoskaliger Systeme, die mannigfaltige Verwendung in Bereichen wie Optik,
Datenspeicherung, Elektronik, Sensortechnik (Surface Enhanced Raman Scattering, SERS
[80]), Wasserstoffspeicherung [81] und nicht zuletzt der Katalyse [82, 83] finden. Das In-
teresse an nanoskaligen Partikeln ist für diese Anwendungen vor allem mit dem als quan-
tum size effekt bezeichneten Phänomen begründbar, wonach Partikel sehr geringer Durch-
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messer erheblich andere physikalische Eigenschaften aufweisen als die entsprechenden Bulk-
Materialien. Das Hauptaugenmerk liegt neben mechanischen Eigenschaften (wie z.B. dem
markant erhöhten Binnendruck) hierbei auf elektronischen Eigenschaften wie beispielsweise
dem erniedrigten Fermi-Niveau oder der dem Übergang der Bandstruktur zu diskreten Ener-
giezuständen [84], deren Auswirkungen auf die katalytischen Eigenschaften beispielsweise
von Gold-Nanopartikeln von Claus et al. untersucht wurde [85].

Bereits über 200 Jahre vor der “Geburt” der wissenschaftlichen Kolloidchemie durch Faraday
1857 [86] und der Prägung des Kolloidbegriffs durch Graham im Jahre 1861 [87] wurde 1659
vom deutsch-niederländischen Chemiker Johann Rudolf Glauber über die Herstellung von
Goldkolloiden durch Reduktion und Stabilisierung mit Zinnchlorid berichtet [88]4. Seither
hat sich die Kolloidwissenschaft als eigenständiger Zweig der physikalischen Chemie her-
ausgebildet, die sich mit der Thermodynamik, der Grenzflächenspannung, Benetzungs- und
Sorptionsvorgängen sowie den Diffusions-, den elektrischen und rheologischen Eigenschaften
disperser Systeme im Größenbereich von 1 bis 500 nm beschäftigt (für eine Übersicht zur
Chemie der Edelmetallkolloide s. [90]). Für die gezielte Herstellung definierter Metallkolloide
sind in den vergangenen Jahrzehnten die verschiedensten Methoden erarbeitet worden, wobei
die leistungsfähigsten unter ihnen untrennbar mit dem Namen des Erfinders verknüpft blei-
ben werden: So beschreibt die Turkevich-Methode die Reduktion von (ursprünglich Gold-)
Vorläuferverbindungen unter Rückflußbedingungen mit Citrat, das nach erfolgter Bildung der
Metallnanopartikel auch zu deren Stabilisierung beiträgt [91]. Diese Stabilisierungswirkung
kann jedoch ebenso wie die erzielbaren Metall-Dispersitäten bei Vergleich mit moderneren
Methoden als gering erachtet werden. Verbesserungen in puncto Partikeldurchmesser und
Kolloidstabilität erbrachte (hauptsächlich ebenfalls für Gold) die Brust-Schiffrin-Methode,
bei der Metallnanopartikel (MeNP) in einem zweiphasigen System gewonnen werden. Der
Reduktionsschritt vollzieht sich hierbei in wässriger Phase, wonach die gebildeten MeNP
rasch durch Koordination an langkettige Thiole in eine Ölphase überführt und dort stabili-
siert werden [92]. Weitere im Zusammenhang mit der Synthese und Charakterisierung von
(Metall-) Kolloiden zu nennende Namen sind die von Astruc [93], Bönnemann [94], El-Sayed
[95], Finke [96], Reetz [97], Schmid [98], Somorjai [99] und Toshima [100].

4Diese, und nicht - wie oft fälschlich dargestellt - die Cassius’sche Veröffentlichung über den Goldpurpur
ist damit als eigentliche Pionierschrift über die wissenschaftliche Untersuchung der Kolloidherstellung
anzusehen [89].
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Abbildung 2.4: Strukturen typischer niedermolekularer und polymerer Kolloid-Stabilisatoren: (a) Poly-
(vinylalkohol), (b) Poly-(ethylenoxid) (x = 1) bzw. Poly-(propylenoxid) (x = 2),
(c) Poly-(acrylsäure) (R = H) bzw. Poly-(methycrylsäure) (R = CH3), (d) Poly-
(diallyldimethylammoniumchlorid), (e) Polystyrol (X = C) bzw. Poly-(4-vinylpyridin) (X =
N), (f) Poly-(1-vinyl-2-pyrrolidon), (g) Tetrakis-(hydroxymethyl)-phosphoniumchlorid, (h) 3-(N,N-
Dimethyl-N-dodecylammonium)-propansulfonat, (i) Natriumdodecylsulfonat, (j) Natriumcitrat,
(k) Carboxymethylcellulose, (l) ein aminoterminiertes Polyamidoamin-Dendrimer der zweiten
Generation (G2NH2) PAMAM.
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In der wissenschaftlichen Literatur der letzten 140 Jahre ist eine enorme Vielzahl an Kom-
binationen aus Metallvorläuferverbindungen, Reduktionsmitteln und Stabilisatoren zur Her-
stellung von (Edel-) Metallkolloiden publiziert worden, auf die an dieser Stelle nicht gesondert
eingegangen werden soll; Abb. 2.4 zeigt die Strukturen einiger typischer Stabilisatoren. Von
wenigen Ausnahmen [101–103] abgesehen, wurden in der Literatur ausschließlich Verfahren
zur diskontinuierlichen Produktion von Metallkolloiden publiziert.

Die Notwendigkeit des Einsatzes von Stabilisatoren begründet sich aus der Tatsache, dass
(kolloidale) Metall-Nanopartikel zumeist in einer Form vorliegen, die nicht der im thermody-
namischen Gleichgewicht vorliegenden Struktur entspricht [104]; Schmid spricht in diesem
Zusammenhang von “Metallen im Embryonalzustand” [105]. Dies hat, vereinfacht gespro-
chen, zur Folge, dass Nanopartikel eine erhebliche Oberflächenspannung aufweisen, die das
System durch Agglomeration der kleinsten Partikel zu minimieren bestrebt ist (Ostwald-
Reifung); die reale Wachstumskinetik ist dabei erheblich komplizierter und kann u.a. durch
autokatalytische Mechanismen beschrieben werden [106]. Dabei sind im unstabilisierten Fall
nur solche Partikel “überlebensfähig”, deren Durchmesser oberhalb eines kritischen Wertes
liegt; dieser Wert kann durch den Einsatz grenzflächenaktiver (die Oberflächenspannung
beeinflussender) Stabilisatoren manipuliert werden. Anders als im Falle der zumeist durch
hydrolytische (und damit Gleichgewichts-) Verfahren zugänglichen Oxidnanopartikel (s. Ab-
schnitt 2.1.4.1) spielt in kinetisch kontrollierten Metallkolloid-Synthesen auch die Zugabege-
schwindigkeit der Reagenzien eine bedeutende Rolle für die Größe der Nanopartikel [78].

Die Güte eines Kolloid-Stabilisators kann dabei mithilfe verschiedener Kennzahlen erfasst
werden; zu den prominentesten unter ihnen zählen neben der sog. Gold-Zahl5 die Silber-, die
Fe2O3-, die Schwefel- und die As2S3-Zahl [107]. Diese verlaufen für einen gegebenen Satz
Stabilisatoren nicht unbedingt synchron, was auf die stark systemspezifische Wirkung die-
ser Hilfsstoffe hindeutet. Im allgemeinen kann jedoch festgehalten werden, dass synthetische
(wasserlösliche) Polymere den niedermolekularen Tensiden in ihrer Stabilisierungswirkung
überlegen sind. Die Verwendung von Polymeren als Kolloidstabilisatoren fußt maßgeblich auf
den Arbeiten von Rampino und Nord [108] Anfang der vierziger Jahre des 20. Jahrhunderts,
die erstmals Polyvinylalkohol (PVA)-stabilisierte Pd- und Pt-Kolloide durch Hydrolyse von
PdCl2 bzw. K2PtCl4 mit Natriumcarbonat und nachfolgender H2-Reduktion synthetisierten
(erst 1985 bestimmte Hirai den nach dieser Methode erzielbare Partikeldurchmesser zu dPd
= 70 nm [109]). In der Flüssigphasenhydrierung von Nitrobenzol beobachteten sie dabei eine
zunehmende Stabilität / Standzeit der Kolloide mit wachsender Kettenlänge des Polymers.
Im Kontext dieser Arbeit höchst beachtenswert sind Bestrebungen, ein Polymer neben der
5Definiert als diejenige Konzentration der stabilisierenden Substanz (in mg pro 10 mL Dispersion), welch den
Umschlag eines hochroten Goldsols nach violett durch 1 mL zehnprozentiger Kochsalzlösung verhindert.
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Stabilisierung auch für eine Modifizierung der Nanopartikel im Hinblick auf die katalytische
Anwendungsreaktion zu nutzen. Ein Beispiel hierfür bieten die von Sajiki et al. mit Polyethy-
lenimin stabilisierten Palladiumkolloide, deren selektive Wirkung in der Partialhydrierung von
Alkinen zu cis-Alkenen einer Interaktion zwischen Pd und der Stickstoff-Funktionalität des
Polymers zugeschrieben wird [110].

Die Systemspezifität der Stabilisierungswirkung von Polymeren ist durch eine Betrachtung
der bei Adsorption des Polymers an die Nanopartikel- / Adsorbensoberfläche freiwerdende
Enthalpie generalisierbar. Die Adsorptionsenthalpie setzt sich dabei aus Beiträgen für die
Polymer-Adsorbens-Wechselwirkung (Q1), die Lösemittel-Adsorbens-Wechselwirkung (Q2)
und die Polymer-Lösemittel-Wechselwirkung (Q3) zusammen: ∆Hads = Q1 − (Q2 + Q3) .
Die Wechselwirkung zwischen dem Polymer und der Adsorbensoberfläche läßt sich in in einen
schwachen physikalischen Beitrag (Van-der-Waals-Kräfte, Dipol-Wechselwirkung, schwache
Wasserstoffbrückenbindungen; typischerweise im Bereich von 10−4Jm2) und einen chemi-
schen Beitrag (kovalente, ionische oder koordinative Bindung) untergliedern. Relativ zur
Oberfläche des Adsorbens kann das Polymer horizontal, vertikal oder unter Ausbildung von
Schleifen orientiert sein (Abbildung 2.5); im Falle von Metalloberflächen lassen sich diese
Grenzfälle durch Ermittlung des Adsorptionsindex’ α unterscheiden, der als Exponent aus
einer Auftragung der Sättigungsbeladung der Metalloberfläche mit dem Polymer gegen die
Polymer-Molmasse erhalten werden kann [111]:

Bsätt = k ·Mα (2.1)

α = 0 α = 1 0 < α < 0.5(a) (b) (c)

Abbildung 2.5: Orientierung von Polymeren zu Metalloberflächen in Abhängigkeit vom Adsorptionsindex α (nach
[111])

Im Unterschied zur wissenschaftlichen Literatur decken Patente über Kolloid-gestützte Ka-
talysatorpräparationsverfahren naturgemäß jeweils einen breiten Bereich an Metall-Vorläu-
ferverbindungen, Reduktions-/Fällungsmitteln und Stabilisatoren ab; auch eine Klassifika-
tion nach Anwendungen erweist sich in manchen Fällen als problematisch. Insbesondere
von asiatischen Unternehmen ist dabei eine Tendenz zur Patentierung von “Universalver-
fahren” sichtbar; so beschreiben Lu et al. ein Verfahren zur Herstellung kohlegeträgerter,
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aus den verschiedensten Vorläuferverbindungen gewonnener Palladiumkolloide, die sich un-
ter Stabilisierung mit diversen Polymeren und nach Reduktion mit nahezu allen bekannten
Reduktionsmitteln für die Hydrierung fast jeder funktionellen Gruppe eignen sollen [112].

2.1.3.2 Einfluß der Syntheseparameter auf die Bildung PVP-stabilisierter
Metallkolloide

Eines der meistverwendeten Polymere für die Stabilisierung von Nanopartikeln ist Poly-(1-
vinyl-2-pyrrolidon) (PVP), das Ende der siebziger Jahre des 20. Jahrhunderts insbesondere
durch die (patentierten) Arbeiten von Hirai [113, 114] über die Darstellung von Edelmetall-
kolloiden mittels Alkohol-Reduktion bekannt wurde.

PVP selbst wurde erstmals 1939 von Reppe durch Lösungspolymerisation des aus γ-Buty-
rolacton durch Ringschluß mit Ammoniak und anschließende Vinylierung mit Acetylen ge-
wonnenen Monomers hergestellt [115].6 Bei Verwendung von PVP als Kolloid-Stabilisator in
wässrigen Reaktionsmedien ist dessen begrenzte pH-Beständigkeit zu beachten: Starke Säu-
ren führen zu Hydrolyse des Lactam-Rings unter Bildung von 4-Aminobuttersäure-Resten,
während bei Einwirkung starker Basen wasserunlösliche, vernetzte Produkte gebildet werden7.
Die Vielseitigkeit von PVP spiegelt sich in der großen Zahl entsprechender Veröffentlichungen,
die (in deutlich unterschiedlicher Qualität) den Einfluß verschiedener Präparationsparame-
ter auf Partikelmorphologie und katalytische Eigenschaften untersuchen; Tab. 2.3 zeigt eine
repräsentative Auswahl.

PVP-stabilisierte Kolloide sind in organischen Lösemitteln, aber auch in wässrigem Reakti-
onsmedium für eine Vielzahl von Metallen wie Platin (Einträge 1-3), Palladium (Eintrag 4),
Gold (Eintrag 5), Silber, Cobalt (Eintrag 6), Nickel (Eintrag 7), Ruthenium (Eintrag 8) oder
Indium (Eintrag 9) zugänglich und können entweder in freier Form oder nach Immobilisie-
rung auf einem Träger als heterogene Katalysatoren eingesetzt werden. Neben einer Vielzahl
an Beiträgen zu monometallischen Kolloiden sind auch Arbeiten zu bimetallischen Kolloiden
publiziert worden (Einträge 10, 11), s. hierzu auch ein Review von Yu et al. [117].

In Abhängigkeit von den Synthesebedingungen können dabei die Größe, aber auch die Form
der Kolloidpartikel stark variiert werden. Durch Einwirkung von Ultraschall oder Laserlicht
6Alternative Zugänge zum Monomer bieten die Umsetzung von γ-Butyrolacton mit Monoethanolamin und
anschließende Dehydratisierung, die durch Behandlung mit Thionylchlorid bzw. Acetanhydrid und Elimi-
nierung von HCl bzw. Essigsäure, aber auch katalytisch an Alkalisilicaten realisiert werden kann [116].
Das im Molmassenbereich 2.5 - 1300 kg/mol kommerziell erhältliche farblose, hygroskopische Pulver ist
in Wasser und vielen organischen Lösemitteln (Alkoholen, Ketonen, Chlorkohlenwasserstoffen) löslich und
findet als Binde-, Dispergier- und Verdickungsmittel breite Anwendung.

7Diese sind jedoch in Wasser quellbar und finden daher (unter der Bezeichnung “Popcorn-Polymere”) Ver-
wendung als Tabletten-Sprengmittel.
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erhielten Cai et al. facettierte Goldpartikel stark unterschiedlicher Form (sphärisch bis blätt-
rig) und Größe (Eintrag 12). In Übereinstimmung hiermit berichten Enomoto et al. von
einer Beeinflussung der Morphologie 65-95 nm großer Goldpartikel durch das PVP/Metall-
Verhältnis N (Eintrag 13). Während bei N = 0.9 bzw. N = 6.2 irreguläre bzw. quasi-
sphärische Partikel dominieren, kann bei Anwendung von PVP im Stoffmengenverhältnis
2.5 bis 4.7 in einem seed-growth-Verfahren die Bildung polyedrischer AuNP erzielt werden.
Wesentlich einfacher konnten El-Sayed et al. die Bildung tetraedrischer Platinpartikel durch
geschickte Reaktionsführung erzielen (Eintrag 14). Neben der Beeinflussung der Partikelmor-
phologie kann eine Variation von N ebenso zur Veränderung der Partikelgröße herangezogen
werden, wie Liu et al. [118] für Polyol-reduzierte Ru-Kolloide zeigen konnten. Eine Abnah-
me der Partikelgröße mit steigendem PVP/Ru-Verhältnis wird als zunehmende Behinderung
des Partikelwachstums durch das Polymer interpretiert (Eintrag 8). Neben der Größe der
(Primär-) Partikel kann einer Mitteilung von Toshima et al. zufolge auch der Durchmesser
der aus ihnen zusammengesetzten Aggregate bzw. Überstrukturen die katalytische Aktivität
beeinflussen (Eintrag 15). Während die Primärpartikelgröße von PVP/Metall-Verhältnis N
nahezu unbeeinflusst bleibt, ist mit steigendem N eine Verkleinerung der Überstrukturen von
40 auf 10 nm zu verzeichnen, begleitet von einem moderaten, aber kontinuierlichen Anstieg
der Hydrieraktivität; eine Interpretation dieses Phänomens erfolgt jedoch nicht.

In Abhängigkeit vom betrachteten Substrat läßt sich die Hydrieraktivität PVP-stabilisierter
Edelmetallkolloide über die Stärke des zur Kolloid-Synthese eingesetzten Reduktionsmittels
bzw. der Reduktionsbedingungen beeinflussen. Steigende Reduktionstemperaturen führen im
Fall PVP-stabilisierter Ru-Kolloide zu abnehmenden Partikelgrößen (Eintrag 8). Wie Hirai
[114] anhand der Hydrierung von Olefinen mit Rh-Kolloiden zeigen konnte, nimmt deren
Partikelgröße mit steigendem Reduktionspotential (MeOH < EtOH < MeOH + NaOH)
von 3.4 auf 0.9 nm ab (Eintrag 16); in gleicher Abfolge steigt die Aktivität der Hydrierung
interner, cyclischer und konjugierter Olefine. Bei terminalen Alkinen und Alkenen läßt sich
hingegen keine analoge Tendenz beobachten. Neben Hydrierreaktionen sind ähnliche Effekte
auch bei C-C-Kupplungsreaktionen wie der Heck-Reaktion zwischen p-Brombenzaldehyd und
Butylacrylat bekannt; eine durch unterschiedliche Reduktionsbedingungen hervorgerufene
Variation der Größe von Pd-Partikeln läßt gemäß Bradley et al. [119] die Struktursensitivität
der Anwendungsreaktion erkennen (Eintrag 17).

Den Einfluß der PVP-Kettenlänge auf die Hydrieraktivität untersuchten Hirai et al. [120]
anhand der Wasserstoffaufnahme in der Cyclohexen-Hydrierung mit Rh-Kolloiden (in mol(H2)
/ (mol(Rh)·s), Eintrag 18). Während sich eine Verlängerung der PVP-Kette von 360 auf 3250
Monomereinheiten (entspr. MPV P= 40 bzw. 360 kg/mol) weder auf die Rh-Partikelgröße
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noch auf die Hydrieraktivität auswirkte, konnte bei Verwendung eines nur 90 Monomereinhei-
ten enthaltenden Polymers eine von einer abnehmenden Partikelgröße begleitende sinkende
Hydrieraktivität (3.1 vs. 5.5 mol(H2)/mol(Rh)·s) verzeichnet werden. Ein im Hinblick auf die
katalytische Aktivität günstiger Einfluß längerer PVP-Ketten wurde von Hirai darüberhinaus
für die Hydratisierung von Acrylnitril mit Kupferkolloiden beobachtet [121]: Eine Verdopp-
lung der Partikelgröße führt zu einer Verdreifachung der Acrylamid-Ausbeute (Eintrag 19).
Im Zuge der genannten Untersuchung erwies sich darüberhinaus PVP zahlreichen anderen
Polymeren wie PVA, Dextrin und Poly-(methylvinylether) (Kolloide niederer Aktivität) sowie
Poly-(ethylenoxid), Cyclodextrin und Polyacrylsäure (keine Kolloidbildung) als Stabilisator
überlegen. Gegenläufige Tendenzen (abnehmende Aktivität mit zunehmender Partikelgröße)
wurden ca. 15 Jahre später von der gleichen Arbeitsgruppe für die Cyclooctadien-Hydrierung
an Pd-Kolloiden beobachtet [122]. Auf Basis der Messung von Sedimentationsgeschwindig-
keiten der Kolloide konnte ein Zusammenhang zwischen der verminderten Aktivität und einer
zunehmenden Dicke der die Pd-Partikel umhüllenden Polymerschicht mit wachsender PVP-
Kettenlänge hergestellt werden (Eintrag 20).

Neben dem Stabilisator und dem Reduktionsmittel können Kolloid-Partikelgröße und ka-
talytische Aktivität ebenso durch Variation der Hydroxidionen-Konzentration (und damit
verbunden des pH-Werts) beeinflusst werden. Im Falle der von Liu et al. [123] publizier-
ten Pd- und Pt-Kolloide kann die mit einer erhöhten NaOH-Konzentration während der
Kolloid-Präparation verbundene Aktivitätserhöhung für die Hydrierung von Dodecen und
Cycloocten mit einer damit einhergehende Reduzierung der Partikelgröße in Zusammenhang
gebracht werden (Eintrag 21). In Analogie zu Rh(III)-Verbindungen wird der Auftakt einer
Reduktion mit Methanol über die Bildung eines Metall(II)-Methanol-Komplexes (Oxonium-
Komplex) interpretiert. Steigende OH−-Konzentrationen beschleunigen laut Liu dessen an-
schließende Deprotonierung zu einem Methoxido-Komplex, der schließlich nach Umlagerung
zum Hydrido-Komplex und weiterer Deprotonierung eine niedervalente Metall-Spezies ge-
neriert; Disproportionierung des Letzteren liefert schlußendlich das elementare Metall. Die-
se Beschleunigung der Reduktion wirkt sich laut Liu maßgeblich auf die Nukleations- und
nur nachrangig auf die Wachstumsgeschwindigkeit des Kolloids aus, so dass kleinere Parti-
kel resultieren. Hirai et al. untersuchten darüberhinaus den Einfluß von Basen auf die mit
von PVP geschützten Pd-Kolloiden katalysierte Hydrierung von Cyclooctadienen (Eintrag
22). Sowohl der Zusatz von NaOH während der Kolloid-Synthese als auch ein Zusatz von
NaOH oder Triethylamin während der katalytischen Reaktion zu einem ohne Basenzusatz
hergestellten Kolloid (aber auch zu einem konventionellen Pd/C-Katalysator) konnten die
Cycloocten-Ausbeuten (wenn auch geringfügig) erhöhen; ein alleiniger Einfluß veränderter
Partikelgrößen scheidet somit in diesem Falle aus.
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Die Partikelgröße und die katalytische Aktivität immobilisierter, PVP-geschützter Pd-Kolloide
kann von der Natur des verwendeten Trägermaterials beeinflußt werden (Eintrag 23). So
konnten Cazorla-Amoros et al. [124] bei Verwendung verschiedener Kohlematerialien eine
Verdopplung der Pd-Partikelgröße nach Immobilisierung auf Aktivkohle beobachten. In der
Flüssigphasenhydrierung von Phenylacetylen ist in der Trägerreihe Aktivkohle → Ruß →
Nanoröhren eine Zunahme sowohl der turn-over frequencies (TOF) als auch der Styrol-
Ausbeuten zu verzeichnen.

Weit seltener als die vorgenannten chemischen Parameter ist eine Variation physikalischer Pa-
rameter während der Kolloidherstellung untersucht. Eine phänomenologische Untersuchung
des Einflusses der Reduktionstemperatur auf die Größe PVP-stabilisierter Palladiumna-
nopartikel durch Trzeciak et al. [38] läßt bei Reduktion mit Hydrazin ein Partikelgrößen-
Minimum (5.9 nm) bei 85°C erkennen. Unterhalb dieser Temperatur bleibt die Partikelgröße
weitgehend unverändert (6.9 nm), während eine Temperaturerhöhung zum Anwachsen der
mittleren Partikelgröße führt (7.8 nm, Eintrag 24). Auch hier bleibt eine Interpretation der
beobachteten Effekte aus.

Auffälliges Merkmal der Kolloid-Literatur ist die Dominanz von Metall-Partikeln im engen
Größenbereich von 2 bis 5 nm; insbesondere für Pd und Pt sind chemische Verfahren rar, die
den Größenbereich über die 10 nm-Grenze hinweg ausdehnen; ein Größenbereich, der insbe-
sondere für solche katalytischen Anwendungen von Interesse sein sollte, die vornehmlich an
hochkoordinierten Metallzentren (wie sie auf Partikelflächen zu finden sind) ablaufen (s. Ab-
schnitt 2.2.2.2 auf Seite 48). Eine Alternative bietet laut Ma et al. [125] ein galvanostatisches
(elektrochemisches) Reduktionsverfahren, das in Abhängigkeit von PVP/Metall-Verhältnis
und der Stromstärke die Herstellung von 7-22 nm großen Palladiumpartikeln gestattet (Ein-
trag 25).

2.1.4 Einflußfaktoren auf die Erzeugung von Aktivzentren in Abwesenheit
des Trägers II: Synthese und Stabilisierung oxidischer Nanopartikel

Für die Herstellung nanoskaliger Oxide findet sich in der wissenschaftlichen und Patentlitera-
tur eine breites Methodenarsenal mit jeweils unzähligen Ausführungsformen und einer enor-
men morphologischen Vielfalt [126–130]. Einen hervorragenden Überblick über die Bildung
von Metalloxid-Nanokristallen spezifischer Morphologie mithilfe nichthydrolytischer Synthe-
severfahren geben auch Chen et al. [131] und Oskam et al. [132]. Der weit gefaßte Begriff
“nanoskalig” umfasst dabei nanoporöse wie auch nanopartikuläre Systeme. Zur ersten Gruppe
zählen u.a. die unter Verwendung von Endotemplaten gewinnbaren mesoporösen Silicaträger
[133, 134]; das Verfahren ist jedoch auch auf Übergangsmetalloxide angewandt worden [135].
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Tabelle 2.3: Literaturbeispiele zur Synthese und katalytischen Anwendung PVP-stabilisierter Edelmetallkolloide.
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Literaturbeispiele zur Synthese und katalytischen Anwendung PVP-stabilisierter Edelmetallkolloide (Fortsetzung)
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Literaturbeispiele zur Synthese und katalytischen Anwendung PVP-stabilisierter Edelmetallkolloide (Fortsetzung)
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Im akademischen wie industriellen Bereich für die Herstellung nanopartikulärer Oxide häufig
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vertreten sind dabei pyrolytische Verfahren, die zumeist für preisgünstige Oxide wie TiO2

angewandt werden [150]. Diese Technik ist jedoch auch im Edelmetallbereich anwendbar; so
können Palladiumoxidpartikel durch Sprühpyrolyse bei hohen Temperaturen gewonnen wer-
den, wobei die Pyrolysetemperatur eine Steuerung des Partikeldurchmessers im Bereich von
4 bis 40 nm gestattet [151]. Für edelmetallhaltige Systeme von ungleich größerer Bedeu-
tung sind jedoch Herstellungsverfahren, die auf solvothermalen oder hydrolytischen Synthe-
sen basieren. Das Problem der oftmals unzureichenden Immobilisierungsfähigkeit kolloidaler
Nanopartikel auf Festbett-Trägern wird nach dem von Blanco Alvarez et al. beschriebenen
Verfahren dadurch umgangen, dass die entsprechenden Kolloide zuerst auf einem hoch ad-
sorptionsfähigen Aktivkohlepulver abgeschieden werden, dieses anschließend mit einem oxi-
dischen Pulver zu Formlingen verpresst und die Kohle wieder herausgebrannt wird [152].
Die nachfolgende Übersicht beschränkt sich auf eine repräsentative Darstellung der gängigen
Sytheseverfahren für unstabilisierte und stabilisierte Nanopartikel, z.T. auch für Materialien
ohne chemokatalytischen Anwendungsbezug; dabei werden jeweils zuerst Übergangsmetalle
allgemein und anschließend Edelmetalle behandelt. Für eine Beschreibung der entsprechenden
katalytischen Anwendungen von Edelmetalloxiden wird auf Abschnitt 2.2.1 verwiesen.

2.1.4.1 Unstabilisierte Oxid-Nanopartikel

Die Darstellung unstabilisierter oxidischer Nanopartikel wird in der Literatur häufig beschrie-
ben. Wie Matĳevic et al. demonstrierten, üben der pH-Wert und die Natur von Gegenionen
einen deutlichen Einfluß auf die Morphologie mikrokristalliner, monodisperser, auf hydrother-
malem Wege gewonnener Hydroxide von Eisen, Aluminium und Chrom aus [153]. Syste-
matische Untersuchungen zur Auswirkung von Präparationsparametern auf die Synthese von
Fe3O4-Nanopartikeln wurden von Jolivet et al. unternommen; sie unterstreichen hierbei die
Bedeutung der exakten Kontrolle der Synthesebedingungen (insbesondere des über eine ad-
äquate Regeleinrichtung konstantgehaltenen pH-Werts) für die Gewinnung belastbarer Ver-
suchsdaten. Es konnte gezeigt werden, dass der Partikeldurchmesser sowohl mit steigendem
pH-Wert als auch mit steigender Ionenstärke monoton abnimmt, und dass die für ein sekun-
däres Partikelwachstum verantwortliche Ostwald-Reifung oberhalb eines von der Temperatur
und Ionenstärke abhängigen kritischen pH-Werts vollständig unterbunden werden kann. Die
Autoren ziehen den Schluß, dass die Nanostrukturierung des Magnetits ohne die Anwesenheit
von Hilfsstoffen weniger auf eine kinetische als vielmehr auf eine thermodynamische Stabili-
sierung aufgefasst werden kann [154]. dass das in der Synthese von Oxidkolloiden verwendete
Lösemittel oft eine stabilisierende Funktion übernimmt (und damit die Klassifizierung einer
Kolloidsynthese als “stabilisatorfrei” eigentlich obsolet macht), konnten kürzlich Cao et al.
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bei der Synthese von Urandioxid-Kolloiden demonstrieren. Dabei zeigte sich, dass die Zu-
sammensetzung des für die Thermolyse von Uranylacetylacetonat verwendeten Gemischs aus
Oleylamin und Ölsäure eine exakte Einstellung der UO2-Partikelgröße im Bereich 2 - 6 nm
zuläßt [155]. Wird die Umsetzung stattdessen unter solvothermalen Bedingungen in Wasser
durchgeführt, resultiert trotz Zugabe des Chelatisierungsmittels Ethylendiamin (en) ein Ge-
misch aus UO2-Partikeln (dTEM = 100 nm) und U3O8-Fasern (dTEM = 100 x 1500 nm)
[156]. Ein im Falle schwer reduzierbarer Elemente (u.a. für Al-, Si-, W-, Ti- und Zn-Oxid)
breit einsetzbare Methode ist die von Feldmann et al. entwickelte Hochtemperaturhydrolyse
mit definierten Mengen Wasser in Diethylenglycol bei 180°C, die in Abhängigkeit von der
Vorläuferverbindungs- und Wasserkonzentration Partikel im Größenbereich von 30 bis 300
nm zugänglich macht [157]. Interessante Beispiele für Systeme definierter Morphologie sind
darüberhinaus für andere Elemente innerhalb (In2O3-Partikel mit einstellbarem Durchmesser
im Bereich 4-10 nm [158], β-MnO2-Nanofasern [159], skalierbare ReO3-Partikel [160]) und
außerhalb (Co3O4-Quader mit 0.25 µm Kantenlänge [161], Ni(OH)2-Scheiben von 200 nm
Durchmesser[162], skalierbare CoO-Oktaeder [163]) des nanoskaligen Bereichs zu finden.

Nach Hérard kann Palladiumoxid durch Hydrolyse des Chlorids oder Nitrats mit NaOH
ohne Stabilisatoren nicht in kolloidaler Form hergestellt werden, da die hierbei gebildeten
10 nm großen Primärpartikel rasch zu 200 nm großen Aggregaten koagulieren [164]; hierbei
muß jedoch die in der Studie betrachtete hohe Hydrolysetemperatur hervorgehoben werden:
Die Abwesenheit mono- bzw. polymerer Stabilisatoren muß nicht zwangsläufig mit einer ver-
minderten Kolloidstabilität einhergehen. So berichten Henglein et al. über die Synthese 4.2
nm großer MnO2-Kolloide durch Radiolyse von KMnO4 in wässriger Lösung bei pH 10 und
20°C, die auch nach achtstündigem Erhitzen unter Rückfluß nicht ausflocken [165] und auf
die Bedeutung einer niedrigen Hydrolysetemperatur zur Erzielung einer hohen Kolloidstabi-
lität hindeuten. Die Aussagekraft der Hérardschen Arbeit wird weiterhin dadurch relativiert,
dass bereits 1966 ein Patent veröffentlicht wurde, dass die Herstellung von Palladiumoxid-
katalysatoren durch Immobilisierung von bei Raumtemperatur präformierten PdO-Kolloiden
beschreibt; letztere sind durch Vorneutralisation einer PdCl2-Lösung mit NaHCO3 auf pH 6.0
synthetisiert worden und stabilisatorfrei auch bei RT stabil [166]. Eingehend haben sich 1998
Didillon et al. mit den bei der Bildung von Palladiumoxidkolloiden ablaufenden Vorgängen
auseinandergesetzt und sich dabei neben der Gewinnung aus Na2PdCl4 hauptsächlich mit der
Chemie des Palladiumnitrats auseinandergesetzt [167]. Demnach kann die Oxidbildung als
ein Polymerisationsvorgang mit anschließender Dehydratisierung aufgefasst werden, bei dem
kettenförmiges Palladiumhydroxid bei pH > 3 durch Kondensation von [Pd(H2O)2(OH)2]
entsteht (Abb. 2.6). Die sehr rasche (k = 1010mol−1s−1) Bildung von [Pd(H2O)2(OH)2]
aus dem in Palladiumnitrat vorliegenden [Pd(H2O)4]2+ führt im Falle einer thermischen
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Initiierung zu recht großen PdO-Partikeln im Bereich dTEM = 2.5 - 10 nm, während ein
Primärpartikel-Durchmesser von 1.8 - 1.9 nm aus einem baseninduzierten Ligandenaustausch
resultiert. Wie gezeigt werden konnte, spielt für die Verteilung dieser Primärpartikel auf dem
Träger im letzteren Fall zusätzlich auch der Modus der Neutraliation eine bedeutende Rol-
le. Wird die Palladiumnitratlösung durch langsame Zugabe von Natronlauge neutralisiert,
koagulieren die Primärpartikel während der Immobilisierung auf Al2O3 unter Bildung 30-
170 nm großer Aggregate, was auf einen Anstieg des pH-Werts aus dem schwach sauren
in den Neutralbereich zurückgeführt werden kann (“Fällung” der ungeladenen Kolloidparti-
kel). Wird dagegen umgekehrt die Palladiumnitratlösung zur vorgelegten Base hinzudosiert,
führt die elektrostatische Abstoßung der aufgrund der Adsorption von OH−-Ionen negativ
geladenen PdO- und Al2O3- Partikel zu einem Erhalt der hohen Dispersion. Es verwundert
nicht, dass alle drei Katalysatortypen ein sehr unterschiedliches Verhalten in katalytischen
Anwendungsreaktionen zeigen (s. Abschnitt 2.3.2 auf Seite 56).
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Abbildung 2.6: Reaktionsmechanismus der Bildung kolloidaler PdO-Partikel aus Hydroxo-Vorläuferverbindungen
(nach [167])

Die Synthese von unstabilisiertem Platindioxid ist hauptsächlich für die Herstellung von
sog. Adams-Katalysatoren [168, 169] interessant, die eine selektive Hydrierung von C=C-
Doppelbindungen i. Ggw. von Carbonylgruppen [170] bzw. die Unterdrückung der konkur-
rierenden Hydrodechlorierung bei Hydrierung von Chlornitroaromaten [171] gestatten. Ein
Nachteil konventioneller Adams-Katalysatoren ist neben dem hohen Preis pro Platinoberflä-
che (kein Trägerkatalysator!) und einer nicht auszuschließenden Chloridkontamination die
sehr aufwendige Präparation aus einer Salzschmelze [172]. Die Produkte dieser Schmelzsyn-
these sind oft einerseits von nicht reproduzierbarer Qualität [173] und andererseits i.d.R. ein
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Gemisch aus Platin, Platindioxid und Natrium-Platinbronzen NaxPt3O4, wobei auch letzte-
ren eine katalytische Aktivität zugeschrieben werden kann [174]. Nahezu alle alternativen,
in der Literatur zur Präparation von geträgerten Palladium- und Platinkatalysatoren ange-
wandten Präparationsrouten basieren auf der Hydrolyse von Halogenometallatspezies mit
Base. Für die Herstellung von Platin(IV)(hydr)oxiden ist jedoch auch der umgekehrte Weg
gangbar, entsprechend einer Kondensation von löslichem Hexahydroxoplatinat durch Zugabe
von Säure (Abb. 2.7), der in der präparativen anorganischen Chemie als einzig “sauberer”
Zugang zu Platin(IV)(hydr)oxiden anerkannt ist [175] und in der heterogenen Katalyse die
Präparation vollständig halogenidfreier Platinkatalysatoren gestattet - eine Eigenschaft, die
sich beispielsweise bei durch Chlorid inhibierbaren Anwendungsreaktionen als Vorteil erweist.
In Anlehnung an den für auf konventionelle Hydrolyse basierenden Fällungsverfahren ge-
bräuchlichen Terminus wird das Verfahren der säureinduzierten Auffällung nachfolgend als
inverse deposition-precipitation (IDP) bezeichnet. Die Bildung hydratisierter Platindioxi-
de ist in der (vor allem älteren anorganisch-chemischen) Literatur hinreichend beschrieben
[176, 177], jedoch, von wenigen Ausnahmen [178] abgesehen, kaum als Präparationsroute
für Trägerkatalysatoren publiziert bzw. patentiert.

PtO2 * x H2O[PtX6]2-

deposition-
precipitation

inverse
deposition-

precipitation
[Pt(OH)6]2-

(a)

Abbildung 2.7: Syntheserouten zu Platindioxid

2.1.4.2 Stabilisierte Oxid-Nanopartikel

Stabilisatoren: Übersicht

Abgesehen von den bisher genannten Beispielen sind die durch Hydrolyse erhaltenen (Edel-)
Metalloxid (-kolloiden) neben ihrem amorphen Zustand oftmals durch eine sehr breite Parti-
kelgrößenverteilung charakterisiert; Kolloide höherer Dispersität sind dagegen bei Anwendung
der bereits im Kontext der metallischen Kolloide diskutierten mono- und polymeren Stabi-
lisatoren sowie chelatisierender Hilfsreagenzien wie Triethanolamin oder EDTA zugänglich
[179]. Erste Versuche zur Stabilisierung von (Edel-) Metalloxid-Kolloiden datieren bereits
aus dem 19. Jahrhundert; oftmals kann in Ermangelung exakter Analysenmethoden hier
jedoch nicht genau zwischen der Herstellung oxidischer und metallischer Kolloide unterschie-
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den werden [176, 180]. Skita und Meyer berichten über mit Gummi arabicum stabilisierte
“Palladiumhydroxydul-Lösungen”, die durch “Hydrolyse von Palladiumchlorür mit Soda” ge-
wonnen wurden [181]; hochkonzentrierte PdO- bzw. PtO-Kolloide konnte von Amberger
durch Umsetzung von PdCl2 und Natriumcarbonat bzw. von H2PtCl6 mit Schwefeldioxid i.
Ggw. von Wollfett synthetisiert werden [182]. Im gleichen Zeitraum wurden von der Firma
Kalle & Co. AG zahlreiche auf Basis von Pt, Pd, Rh, Os und Rh durch alkalische Hydroly-
se gewonnene Organo- und Hydrosole patentiert, die durch Wollfett, Natriumprotalbinat
bzw. -lysalbinat gegen Koagulation geschützt waren [183–187]. Die heutigen Methoden ge-
hen durchweg von chemisch exakt definierten Stabilisatoren aus. Wie die Erzeugung 6 nm
großer SnO2-Partikel durch Acidifizierung einer Stannatlösung nach Fahlmann et al. [188]
zeigt, können oxidische Nanopartikel erfolgreich durch Dendrimere stabilisiert werden. Ne-
ben homogenen wurden auch erfolgreich mehrphasige Reaktionssysteme zur Synthese nano-
skaliger (Edel-) Metalloxide angewandt. Kohlegeträgertes Wolframoxid (dTEM = 2 - 3 nm)
kann beispielsweise durch Hydrolyse von W(O-iPr)4 in einer Polyoxyethylenether-basierten
Mikroemulsion mit nachfolgender Immobilisierung durch Verrühren mit dem Träger erhal-
ten werden [189]. Ebenso konnten Nagy et al. ReO2-Kolloide durch partielle Reduktion von
NaReO4 mit Hydrazin in CTAB- bzw. C12(EO)5-stabilisierten Mikroemulsionen herstellen
[190]. Weitere mit Mikroemulsionen z.T. unter exakter Steuerung der Partikelgröße gewon-
nene Oxidkolloide beinhalten CuO-[191] und WO3-Partikel [189]. Unter Verwendung von
Dodecylsulfat-Micellen können 2-5 nm große Cobaltferrit- (CoFe2O2-) Nanopartikel stabi-
lisiert werden, die von Pileni et al. durch Hydrolyse mit wässrigem Methylamin gewonnen
wurden [192]; bei näherer Untersuchung im Falle der Eisenferrite wurde eine unabhängi-
ge Zunahme der Partikelgröße bei steigender Temperatur und steigender Konzentration der
Fe-Vorläuferverbindung beobachtet [193]. Das ebenfalls sehr häufig als Micellen bildendes
Agens eingesetzte Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) gestattet beispielsweise bei der
Synthese von Gd(OH)3-Kolloiden im Vergleich mit dem unstabilisierten System eine Reduk-
tion des Partikeldurchmessers um eine Größenordnung von 50 auf 5 nm [194]. Der Vollstän-
digkeit halber erwähnt sei der Zugang zu Metalloxidkolloiden durch Oxidation der entspre-
chenden Metallkolloide, der von Reetz et al. für die Herstellung von kristallinem, ~ 4 nm
großen, TOABr-stabilisierten CoO-Partikeln durch Flüssigphasen-Oxidation mit Sauerstoff
in THF genutzt wurde [195] (s. auch [196]). Erwähnenswert ist die in diesem Zusammen-
hang beobachtete Tatsache, dass sich die CoO-Kolloide hervorragend für die Herstellung von
Schalenkatalysatoren durch Tränkung pelletierter Al2O3-Träger eignen, während das nicht
oxidierte Metallkolloid schon nach kurzer Behandlungsdauer zu durchgetränkten Co/Al2O3-
Katalysatoren führt. Im Hinblick auf die potentiell inhibierende Wirkung von Kolloidstabili-
satoren auf eine katalytische Anwendungsreaktion sind Bemühungen unternommen worden,
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die zur Erzielung einer ausreichenden Kolloidstabilität nötige Menge an Hilfsstoffen zu mi-
nimieren. So beschreibt Fisher ein Verfahren zur Herstellung oxidischer Kolloide von Pd, Pt,
Ru, Rh, Ir und Os mit einem Metall / Stabilisator-Verhältnis von mindestens 0.7, das auf der
Peptisation der frisch gefällten und gewaschenen Hydroxide mit Tetraalkylammoniumsalzen
beruht (top-down-Ansatz) [197].

Systematische Untersuchungen zur Korrelation von Kolloid-Synthesebedingungen und kataly-
tischer Reaktivität sind von Reetz et al. sowohl zu mono- als auch zu multimetallische Oxid-
kolloide publiziert worden [97]. Krein konnte hierbei durch systematische Untersuchungen
für Sulfobetain-stabilisierte Palladiumoxid-Kolloide zeigen, dass sich weder die Tempera-
tur, der pH-Wert, das Stabilisator/Metall-Verhältnis, die Basenzugabezeit, die Nachrührzeit
noch die Metallkonzentration auf den Durchmesser der erzeugten Partikel auswirken [198].

Eine wichtige Rolle neben den genannten monomolekularen Substanzen spielenMakromole-
küle für die Stabilisierung von Oxidnanopartikeln; hierbei kommen sowohl geladene Homopo-
lymere, sog. Ionomere (z. B. Polyacrylat für 2.9 nm großer Magnetit-Kristalle [199]), gelade-
ne Copolymere (Polyacrylsäure-block-Polyacrylamid für La(OH)3-Nanopartikel verschiedener
Form und Größe [200]) als auch ungeladenen Analoga zum Einsatz. Eines der am häufigsten
verwendeten ungeladenen Homopolymere ist Poly(vinylpyrrolidon) (PVP), dessen Anwen-
dungspotential und die in diesem Zusammenhang beobachteten Steuerungsparameter für
die Synthese oxidischer Kolloide im folgenden näher betrachtet werden.

Stabilisatoren: Polyvinylpyrrolidon (PVP)

Neben den in Abschnitt 2.1.3 genannten Anwendungen für (Edel-)Metallkolloide eignet sich
PVP auch hervorragend für die Stabilisierung nicht-metallischer Nanopartikel. Die Vielsei-
tigkeit von PVP wird hier beispielsweise darin deutlich, dass es selbst für die Stabilisierung
durch Hochtemperatur-Pyrolyse aus dem Acetat gewonnener 30 nm großer NiO-Partikel
geeignet ist [201]. Weitaus häufiger kommt PVP jedoch in wässriger Lösung für die verschie-
densten Anwendungsbereiche zum Einsatz. Dabei muß die Eigenschaft von PVP berück-
sichtigt werden, vermittels seiner reduzierbaren funktionellen Gruppen an den Kettenenden
einen Reduktionseffekt auszuüben, was Xia et al. zur Synthese von Au-, Ag-, Pd- und Pt-
Nanopartikeln ausgenutzt haben [202]. Beispiele für PVP-stabilisierte oxidische Nanopartikel
sind die für die Zellmarkierung eingesetzten Eu(OH)3-Nanopartikel (9 ± 3 nm), die von
Gedanken et al. durch Hydrolyse des Nitrats bei pH 7 mit Ammoniak gewonnenen wur-
den [203]. Systematische Untersuchungen über den Einfluß von Präparationsparametern auf
Größe und Morphologie von oxidischen Nanopartikeln sind jedoch nur sporadisch publiziert.
Cho et al. [204] berichten über die größenselektive Präparation PVP-stabilisierter Fe2O3/
Fe3O4-Nanopartikel durch Thermolyse von Eisenpentacarbonyl in DMF bzw. Carbitol (Ethy-
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lenglycolmonoethylether, Tabelle 2.4). Eine Zunahme der Partikelgröße kann demnach über
eine Steigerung des PVP/Metall-Verhältnisses N und der Reaktionszeit erreicht werden. Im
Gegensatz zu den in Abschnitt 2.1.3 genannten metallischen Kolloiden bewirkt eine Verlän-
gerung der PVP-Ketten jedoch eine Verkleinerung des Partikeldurchmessers.

Tabelle 2.4: Präparationsparameter PVP-stabilisierter Fe2O3/Fe3O4-Nanopartikel nach Cho et al. [204]

Eintrag MPV P [kg/mol] N [mol/mol] Reaktionszeit [h] Lösemittel dFe2O3/Fe3O4 [nm]

1 7-11 1 2 DMF 158

2 7-11 0.5 6 DMF 149

3 7-11 0.25 2 DMF 57

4 7-11 0.25 6 Carbitol 172

5 7-11 0.25 4 Carbitol 169

6 7-11 0.25 2 Carbitol 150

7 7-11 0.125 2 Carbitol 6

8 2-3 0.25 2 Carbitol 400

9 2-3 0.125 2 Carbitol 55

Einen genaueren Einblick in die Mechanismen von Wachstum und Stabilisierung PVP-ge-
schützter Oxidnanopartikel geben die von Sarma et al. [205] publizierten Untersuchungen
zur Kinetik der Bildung von ZnO-Nanopartikeln aus Zn(OAc)2 und NaOH in Isopropanol.
Demnach kann der ZnO-Partikeldurchmesser d zum Zeitpunkt t mithilfe einer Geschwindig-
keitskonstanten k aus seinem Partikeldurchmesser zum Zeitpunkt Null, d0, nach Gleichung
2.2 abgeleitet werden. Eine Anpassung der gemessenen ZnO-Partikeldurchmesser an das ei-
ne Ostwald-Reifung beschreibende Geschwindigkeitsgesetz (Gleichung 2.3 mit x = 3) kann
dagegen, auch bei Variation des Exponenten x, nicht erreicht werden.

d = x

√
dx0 + k · t (2.2)

d = d0 +
√
k · t (2.3)

Watanabe patentierte bereits 1974 ein Verfahren zur Herstellung von Platinoxidkolloiden
durch basische Hydrolyse von Na2PtCl6 in Gegenwart nichtionischer Tenside und dokumen-
tierte die katalytischen Eigenschaften dieser Kolloide in der Wasserstoffperoxid-Zersetzung
[206]. Nach einer Mitteilung von Liu et al. [207] kann eine wässrige H2PtCl6-Lösung bei
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Siedehitze i. Ggw. von PVP (MPV P= 30 kg/mol) und 300 Äquivalenten Natriumacetat
innerhalb 1.5 h vollständig unter Bildung kolloidaler Mischoxidpartikel (PtO2/ PtO 85:15)
hydrolysiert werden. Während das PVP/Metall-Verhältnis N kaum Einfluß auf die Parti-
kelgröße ausübt, nimmt diese deutlich mit steigendem pH-Wert ab (Tab. 2.5); ein Effekt,
der auf die Amphoterie des Platinoxids zurückgeführt wird. In beiden Arbeiten wurden nur
die freien Platinoxidkolloide betrachtet; Bestrebungen zur Immobilisierung PVP-stabilisierter
Platinoxid-Kolloide konnten von Krein nicht realisiert werden [198].

Signifikant schwächer ausgeprägt als bei Platin sind die beschriebenen Effekte im Falle von
(nicht amphoteren) Palladium(hydr-)oxid-Kolloiden, die von Liu et al. durch Hydrolyse von
H2PdCl4 i. Ggw. von 100 Äquivalenten PVP (MPV P= 30 kg/mol) mit NaOH bzw. Na2CO3

unter Mikrowellenbehandlung synthetisiert wurden [208]. Bei Variation des PVP/Metall-
Verhältnisses N im Bereich von 10 bis 100 bleibt die Größe der via XRD und XPS als PdO
identifizierten Partikel konstant; darüberhinaus erlaubt die Erhöhung des Hydrolyse-pH-Werts
von 5.3 auf 11.3 lediglich ein Partikelwachstum von 1.8 auf 3.2 nm. Wird der pH-Wert jedoch
auf 2.0 erniedrigt, bedingt die verlangsamte Hydrolyse des PdCl42−eine verringerte Nuklea-
tionsgeschwindigkeit und resultiert erwartungsgemäß in einer nun deutlichen Zunahme des
Partikeldurchmessers auf 5.4 nm. In einer systematischen Studie hat Krein den Einfluß di-
verser Syntheseparameter u.a. für PVP-stabilisierte Palladiumoxidkolloide untersucht [198].
Dabei zeigte sich, dass weder Temperatur, pH-Wert noch Metallkonzentration während der
Hydrolyse einen Einfluß auf Partikelgröße und Agglomerationsverhalten der Kolloide ausüben;
einzig eine Variation des PVP/Metall-Verhältnisses von 45 auf 3.375 konnte eine Zunahme
des mittleren Partikeldurchmessers von 0.9 auf 2.4 nm bewirken. Die Invarianz des Partikel-
durchmessers wurden von Lopez für PVP-stabilisierte RuOx-Kolloide bestätigt, diese wiesen
zudem eine geringere Stabilität als die entsprechenden PdOx-Kolloide auf [209].

Es sei an dieser Stelle betont, dass dem Autor dieser Arbeit nach aktuellem Stand von
Wissenschaft und Technik keine Vorgehensweise bzw. kein Verfahren bekannt ist, nachdem
PVP-stabilisierte Oxid- oder Hydroxidkolloide des Palladiums auf einem Träger immobilisiert,
geschweige denn in immobilisierter Form in einer katalytischen Reaktion angewendet werden
können8. Das gleiche gilt in abgeschwächter Form für die Oxid-, Dioxid- und Hydroxidkolloide
des Platins; das bei der Recherche9 resultierende Patent von Reetz schließt ein oxidisches
PVP-geschütztes Platinoxidkolloid in seine Ansprüche mit ein, ohne dass dessen Präparation,
Charakterisierung oder Anwendung bislang aus dem Umfeld der Gruppe publiziert wurde.

8Sci-Finder-Recherche am 20.02.2009; die Suchergebnisse zu (A) CAS-Nr. 6009-39-8 (PVP), (B1) CAS-Nr.
1314-08-5 (PdO) und (B2) “Palladium hydroxide” wurden wie folgt kombiniert: A∩(B1∪B2).

9Sci-Finder-Recherche am 20.02.2009; die Suchergebnisse zu (A) CAS-Nr. 6009-39-8 (PVP), (B1) CAS-Nr.
12035-82-4 (PtO), (B2) CAS-Nr. 1314-15-4 (PtO2) und (B3) “Platinum hydroxide” wurden wie folgt
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Tabelle 2.5: Präparationsparameter PVP-stabilisierter PtO2/PtO-Nanopartikel nach Liu et al. [207]

Eintrag pH-Wert N [mol/mol] dPtO2/PtO

1 6.9 50 1.7

2 6.9 100 1.5

3 6.9 200 0.9

4 6.7 200 38.1

5 3.0 200 51.7

2.2 Reaktivität (Edel-) metallhaltiger Nanopartikel

2.2.1 Anwendungsfelder oxidischer (Edel-) Metallkatalysatoren

2.2.1.1 Einleitung

(Edel-) Metall(hydr-)oxide werden als funktionale Materialien in vielen sehr unterschied-
lichen Anwendungsbereichen eingesetzt. Aufgrund der enormen Breite wird auf eine zu-
sammenfassende Übersicht über nicht-katalytische Applikationen an dieser Stelle verzich-
tet; beispielhaft für technisch realisierte Anwendungen sei der Einsatz von Palladiumoxid
in Gas-Detektionssystemen [210], in pH-Sonden [211] und als Halbleitermaterial [212–214]
angeführt10. Des weiteren beschränkt sich die vorliegende Übersicht auf heterogene Systeme
mit einem deutlichen Focus auf den Edelmetallen; zur Bedeutung der in der homogenen
Katalyse angewandten Oxide (vornehmlich OsO4 und RuO4) sei auf die entsprechenden
Reviews verwiesen [216–221]. Neben der in dieser Arbeit untersuchten Anwendung eines
Edelmetalloxid-Katalysators in einer Hydrierung werden hier auch Beispiele aus der photoche-
mischen, elektrochemischen und Oxidationskatalyse behandelt, da aus den zugrundeliegenen
Untersuchungen wichtige Rückschlüsse auf die Eigenschaften der oxidischen Nanopartikel
bzw. deren Abhängigkeit von den angewandten Präparationsmethoden abgeleitet werden
sollen. Zu den technisch relevanten Edelmetalloxiden zählen PdO, Rh2O3, RuO2, OsO2,
IrO2 und PtO2[222]; Mischungen daraus waren nach Reduktion eine der ersten kommerziell
erhältlichen Quellen für multimetallische Katalysatoren [223–226].

kombiniert: A∩(B1∪B2∪B3).
10Eine zukunftsweisende Verwendung werden Metalloxide als Funktionsmaterialien in der Elektronikindu-

strie finden; beispielsweise vermag RuO2 nach Aufbringung auf Kohlenstoff-Nanoröhren deren Stabilität
als Feldemissionsquelle zu erhöhen sowie ihre Schwell-Spannung zu erniedrigen (Anwendung in Plasma-
Bildschirmen) [215].
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2.2.1.2 Chemokatalyse: Oxidationen

In nicht-reduzierter Form finden nanoskalige Edelmetalloxide häufige Verwendung in der
Oxidationskatalyse; bereits erfolgreich eingesetzt wurden Pr6O11 [227] bzw. PdO für die
CO-Oxidation. Dabei konnte gezeigt werden, dass metallisches Palladium kaum aktiv ist,
während die Aktivität von Palladiumoxid noch deutlich durch die Gegenwart von (in Form
von Hydroxid-OH gebundenem) Hydratwasser gesteigert werden kann [228]. Eines der pro-
minentesten, technisch bedeutsamsten und entsprechend eingehend untersuchten Beispiele
ist jedoch die Verwendung auf Aluminiumoxid abgeschiedenen Palladiumoxids in der ka-
talytischen Methanverbrennung. Wie Farrauto et al. zeigen konnten, kann die Aktivität
solcher Katalysatoren ausschließlich auf die Gegenwart von PdO zurückgeführt werden, da
dieses im Gegensatz zu elementarem Pd zur Chemisorption von Sauerstoff befähigt ist [229].
Zahlreiche Autoren haben in der Folgezeit die Wirkung von Präparationsparametern auf die
katalytische Aktivität untersucht. In einer Studie von Brandão et al. konnte beim Vergleich
verschiedener für eine Imprägnierungs-Präparation verwendeter Pd-Vorläuferverbindungen ei-
ne deutliche Abhängigkeit der Zündtemperatur (T10, Temperatur für 10 %igen Umsatz) von
der PdO-Partikelgröße festgestellt werden; hiernach sind steigende T10-Werte bzw. Parti-
keldurchmesser in der Reihenfolge Pd(acac)2 < Pd-Nitrat < PdCl2 zu verzeichnen [230].
Mithin führen chloridhaltige Vorläuferverbindungen bei Präparationen mit thermischen Nach-
behandlungen zu einer signifikanten Partikelsinterung. Demgegenüber konnten Ozawa et al.
zeigen, dass im kontinuierlichen Betrieb ein Wachstum der PdO-Partikel für eine Aktivi-
tätsverminderung der Katalysatoren von untergeordneter Bedeutung ist, jedoch die zu einer
vollständigen Deaktivierung des Katalysators führende Reduktion zu elementarem Pd durch
Dotierung des Aluminiumoxidträgers mit Nd2O3 bzw. La2O3 unterbunden werden kann [231].
Eine ähnliche Dotierungs-Wirkung erfüllen NiO [232], Mg [233]; darüberhinaus wurden ne-
ben Aluminiumoxidträgern auch erfolgreich ein reines SnO2[232] sowie ein Ce/Zr-Mischoxid
[234] angewandt. Nach einer Mitteilung von Pefferle trägt zur Reoxidation des durch Methan
reduzierten Palladiumoxids nicht nur Bulk-Sauerstoff aus dem PdO, sondern (im Falle von
ZrO2) auch aus dem Träger bei [235]. Ein zweiter Desaktivierungsmechanismus für die PdO-
katalysierte Methanverbrennung ist die Vergiftung mit Wasser [236]. Im Zusammenhang mit
den genannten Arbeiten sind Palladiumoxidkatalysatoren für den Einsatz in mit Motoren
oder Kraftwerken gekoppelten Emissionsschutzvorrichtungen interessant; hierbei steht u.a.
die katalytische Reduktion von Stickoxiden (Methan-SCR [237]) im Vordergrund.

Für feinchemische Anwendungen weit interessanter ist die Eignung des Palladiumoxids bzw.
binärer Palladium-haltiger Oxide für die Flüssigphasenoxidation von Alkoholen zu den
entsprechenden Aldehyden und Carbonsäuren. Nach Stuchinskaya et al. kann i. Ggw. von
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Sauerstoff bei 100°C die Ausbeute zu Benzaldehyden und Zimtaldehyden durch Anwen-
dung des binären Systems PdO · (0.13–1.0)CoO(OH) · (2–3) H2O maximiert werden
[238]. Unter vergleichbar milden Bedingungen kann Furfural an PtO2 zu Furancarbonsäure
[239] und Propen an Pd(OH)2 zu Malonsäure [240] mit Sauerstoff oxidiert werden. In eini-
gen Fällen ermöglichen Edelmetalloxid-Nanopartikel Reaktionen, die weder mit reduzierten
heterogenen noch mit homogenen Systemen zu realisieren sind. So konnten Mizuno et al.
[241] erstmals zeigen, dass ein durch deposition-precipitation auf Aluminiumoxid hergestellter
Ru(OH)x-Katalysator die aerobe Oxidation primärer (linearer und verzweigter) aliphatischer,
cycloaliphatischer und aromatischer Amine zu den entsprechenden Amiden mit Ausbeuten
bis zu 92% gestattet (Oxidation in Wasser bei 140°C). Die Anwendung homogener Ru-
Katalysatoren führt zu weit geringeren Ausbeuten (max. 38%), während die entsprechend
hergestellten, immobilisierten (Hydr-) Oxide von Ir, Au, Cu, Rh, Pd und Pt hauptsächlich
die korrespondierenden Aldehyde liefern [241]. Die gleichen Aminsubstrate lassen sich mit
demselben Katalysator unter Anwendung veränderter Reaktionsbedingungen (nicht-wässriges
Lösemittel, 100°C) in hohen Ausbeuten (bis zu 96 %) zu den entsprechenden Nitrilen um-
setzen, während sekundäre Amine zu den entsprechenden Iminen reagieren. Die Vielseitigkeit
des Ru(OH)x/Al2O3-Katalysators wird auch darin deutlich, dass in seiner Gegenwart neben
den genannten Umsetzungen auch primäre und sekundäre gesättigte, Benzyl- und Allylal-
kohole (selbst in Gegenwart von N- bzw. S-Heteroatomen) in vergleichbaren Ausbeuten zu
den korrespondierenden Aldehyden bzw. Ketonen transformierbar sind [242]. Die Bedeutung
eines nanoskaligen Designs nicht nur der katalytisch aktiven Oxidnanopartikel, sondern auch
des Trägers verdeutlichen jüngste Berichte von Igelsia et al.: So kann die turn-over frequency
der Gasphasenoxidation von Methanol mit geträgertem RuO2 auf das 2.8-fache gesteigert
werden, wenn statt eines amorphen SiO2- ein mikroporöser Zeolith A-Träger verwendet wird
[243]. In scharfem Kontrast zu den genannten Arbeiten stehen allerdings die durch EXAFS-
Untersuchungen erhaltenen Ergebnisse von Grunwaldt et al., die auf elementares Palladium
als die eigentlich aktive Spezies für die aerobe Flüssigphasenoxidation von Benzylalkohol
hindeuten, während PdO inaktiv zu sein scheint [244]. Neben der Oxidation von Alkoh-
len haben sich Palladiumoxidkatalysatoren auch in der Flüssigphasenoxidation von H2 zu
Wasserstoffperoxid bewährt, wo sie unter Verwendung verschiedener Oxidträger (Al2O3,
SiO2, CeO2, ZrO2, Zeolithe) bei erniedrigten Aktivitäten jeweils höhere H2O2-Selektivitäten
(bis zu 17 %) aufweisen als ihre reduzierten Analoga [245]; dieser Effekt ist auf die deutlich
reduzierte H2O2 - Zersetzungsaktivität des Palladiumoxids zurückzuführen [246]. Neben der
Direktsynthese finden PdO-Katalysatoren auch in der Wasserstoffperoxid-Gewinnung nach
dem Anthrachinon-Verfahren Verwendung [247].
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2.2.1.3 Photokatalyse

Eine im Hinblick auf Energieumwandlung und -speicherung interessante Eigenschaft ist die
Fähigkeit einiger Edelmetalloxide, die photochemische Spaltung von Wasser zu H2 bzw.
O2 zu katalysieren. Unter Anwendung der klassischen Präparationssequenz Tränkung des
Trägers - Gasphasenreduktion - Gasphasenoxidation wurde von Kakihana et al. (ausgehend
von RuCl3) BaTi4O9-geträgertes RuO2 (dTEM ~ 2 nm) erhalten, dessen lineare, stöchiome-
trische Photolyseaktivität durch die Calcinationstemperatur des Trägers beeinflußt werden
kann [248].

Neben den klassisch hergestellten Edelmetalloxiden kommt ein besonderes Augenmerk den
auf kolloidalem Wege hergestellten Materialien zu. Wie Grätzel et al. zeigen konnten, eignet
sich mit Ru(bpy)2+

3 sensibilisiertes RuO2 in Pulver- oder kolloidaler Form für die photoka-
talytische, oxidative Spaltung von Wasser [249]; das Kolloid wurde hierzu durch Hydrolyse
von RuCl3 mit NaOH (pH 8, 100°C) i. Ggw. von PVA synthetisiert [250]. In gleicher Weise
kann Zink-Sulphonatophenylporphin-sensibilisiertes dihydratisiertes RuO2 eingesetzt werden;
Harriman et al. synthetisierten dieses über Wochen koagulationsstabile Kolloid (dDLS = 10
± 2 nm) durch Hydrolyse (pH 7) von KRuO4 i. Ggw. von H2O2 und eines Poly-(styol-co-
maleinsäureanhydrid)-Stabilisators [251].

Aktiver als die genannten Ru-basierten Systeme erwiesen sich die ebenfalls von Harriman un-
tersuchten IrO2-Kolloide, die durch Thermolyse von Ir4(CO)12 in siedendem Cyclohexan und
nachfolgende Luftoxidation hergestellt wurden [196]. Die IrO2-Katalysatoren sind zugleich ein
Beispiel für die Bedeutung der verwendeten Vorläuferverbindung für die katalytische Aktivi-
tät von Edelmetalloxidkolloiden; nur eine vergleichsweise moderate Aktivität für die genannte
Reaktion zeigen die durch Hydrolyse der Hexachloroiridate präparierten, in amorpher Form
vorliegenden IrO2-Hydrate, die im Gegensatz zu RuO2 auch i. Ggw. eines Polymerstabili-
sators zur Koagulation neigen [252]. Zu den aktuellen Arbeiten in diesem Kontext zählen
die Untersuchungen von Mallouk et al. mit Citrat- [253], Nafion- [254] und mit bidentaten
Dicarbxylat-Anionen [255] stabilisierten IrO2-Kolloiden, die in der genannten Reihenfolge der
Stabilisatoren eine steigende Stabilität sowie Reaktivität aufweisen.

2.2.1.4 Elektrokatalyse

Einen weiteren Bezug zur Energieumwandlung und -erzeugung bietet der Einsatz von Edel-
metalloxiden in elektrochemischen Anwendungen; hier hauptsächlich als Elektrodenmateri-
al in Elektrolyse- und Brennstoffzellen. In der Chloralkalielektrolyse nach dem Amalgam-
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und Diaphragma-Verfahren zeichnen sich mit RuO2 beschichtete Anoden durch eine nied-
rige Überspannung für Chlor bei gleichzeitiger hoher Korrosionsstabilität aus; in ähnlichem
Umfang werden darüberhinaus auch IrO2 und PdO technisch genutzt [222]. Zur Herstel-
lung solcher Elektrodenbeschichtungen werden meist konventionelle Verfahren angewandt;
so beschreiben Wang et al. eine Titan-geträgerte RuO2/IrO2/ SnO2-Elektrode, die durch Be-
streichen des Substrats mit einer butanolischen Lösung der Chloride und eine anschließende
Calcination gefertigt werden kann [256]. Den Vorteil der Korrosionsstabilität bzw. Leaching-
resistenz oxidischer Nanopartikel unterstreichen Ashizawa et al., indem eine nach deren Ver-
fahren durch Imprägnierung mit einer neutralisierten, ammoniakalischen PdCl2-Lösung und
anschließende Calcination hergestellte Graphitelektrode 36 mal weniger Palladium an die
Elektrolytlösung einer ZnCl-Batterie abgibt als eine konventionelle beschichtete Elektrode
[257].

Gerade im Zusammenhang mit elektrochemischen Anwendungen sind häufig kolloidale Ka-
talysator-Präparationsmethoden anzutreffen. Anhand hydratisierter Rutheniumdioxidpartikel
konnte dabei von Hu et al. die besondere Leistungsfähigkeit eines hydrothermalen Zugangs
zu Kolloiden verdeutlicht werden. Demnach zeichnen sich ultrafeine RuO2-Partikel mit ei-
nem hohen Hydratwasser-Gehalt durch eine erhöhte elektrische Leitfähigkeit aus und sind
darüberhinaus mit zunehmender Kristallinität durch eine zunehmende Resistenz gegenüber
thermischen Sinterungsprozessen gekennzeichnet [258]. Ein alternatives Präparationsverfah-
ren beschreiben Petrow et al.; PdO-Elektroden werden dabei durch Verkochen einer sal-
petersauren Palladiumnitratlösung, Stabilisierung des hierbei gebildeten Oxid-Kolloids mit
Trioctylamin und Immobilisierung auf dem Träger hergestellt [259]. In einer Reihe weiterer
Patente demonstriert der gleiche Erfinder die Herstellung Platindioxid-beschichteter Elek-
troden, die durch Adsorption von aus der sehr selten eingesetzten Vorläuferverbindung Pla-
tinsulfit (H3[Pt(SO3)2(OH)2]) abgeleiteten PtO2-Kolloiden erhalten werden können [260–
264]. In abgewandelter Form wurde diese Herstellungsweise 25 Jahre später von Yasumoto
et al. wieder aufgegriffen, wobei das in-situ aus H2PtCl6 und NaHSO3 gewonnene Platin-
sulfit durch Zugabe von H2O2 zum PtO2- Kolloid umgewandelt und nach Adsorption im
Wasserstoffstrom reduziert wird [265]. Zur Erzielung hochdisperser, gleichmäßig auf dem
(Kohle-) Träger verteilter Platindioxidpartikel (dXRD = 2.6 - 4.1 nm) für die Herstellung
einer Sauerstoffreduktions-Elektrode bedienen sich Cao et al. ebenfalls nicht konventioneller
Platinquellen, sondern der ebenfalls für die Katalysatorpräparation ungewöhnlichen Vorläu-
ferverbindung H2[Pt(OH)6]. Nach Acidifizierung mit Salpetersäure (Umwandlung zu Pla-
tinnitrat!), Imprägnierung des Trägers und optionaler Flüssigphasenreduktion mit Ameisen-
säure oder Formaldehyd können Elektroden erhalten werden, deren Halbwellenpotential um
bis zu 16 % gegenüber jenem einer über die Platinsulfit-Route hergestellten Elektrode liegt
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[178, 266].

Gerade im Hinblick auf die häufig in Brennstoffzellenkatalysatoren eingesetzten multimetal-
lischen Oxidpartikel ist die Synthese von gemischten Edelmetalloxid-Kolloiden interessant.
Solche Systeme sind nach einem Verfahren von Reetz und Koch durch Co-Hydrolyse der
Vorläuferverbindungen mit (Erd-) Alkalicarbonaten i. Ggw. von amphiphilen Betainen, Deter-
genzien oder wasserlöslicher Polymere zugänglich [267] und zeigen im Falle von PtRuOsIrOx
eine hohe Vergiftungsresistenz gegenüber Kohlenmonoxid [268]. Merkmal des Reetz’schen
Konzepts ist neben der geringen Variabilität der erzielbaren Partikelgrößen (1-2.5 nm) die
Tatsache, dass (mit Ausnahme von IrO2) eine stabilisatorfreie Kolloidsynthese nur in Ge-
genwart des zur Immobilisierung verwendeten Trägers möglich ist (“Instant-Methode”). Die
Instant-Methode erlaubt jedoch andererseits, unter Umgehung des Einsatzes der potentiell
als Katalysatorgift wirkender Stabilisatoren multimetallische Oxidkatalysatoren durch direk-
te Immobilisierung in-situ gebildeter Mischoxidkolloide auf einem in basischer Suspension
vorgelegten Träger zu verwirklichen [269, 270]. Während auch Polymere wie Polyasparagin-
Natriumsalz, Rinderserum-Albumin oder Polyoxyethylen-Cetylether für die Stabilisierung oxi-
discher Pt-Kolloide untersucht wurden, zeigen sie sich jedoch den Betainen in ihrer Variabi-
lität unterlegen; letztere gestatten für elektrokatalytische Anwendungen selbst die Synthese
ter- und quarternärer Mischoxidkolloide aus Fe, Sn, W, Co, Rh, Ru, Os, Ir, Mo und Pt, die
sich jedoch nicht in allen Fällen durch hohe Temperatur- und Lagerungsstabilität auszeichnen
[209, 271].

Neben Graphit sind in den letzten Jahren besonders Kohlenstoff-Nanofasern (carbon na-
no fibers, CNFs) und -Nanoröhren (carbon nano tubes, CNTs) als Trägermaterialien für
elektrochemische Anwendungen in den Mittelpunkt des Interesses gerückt. Für die Beschich-
tung mit Edelmetall-Nanopartikeln problematisch erweist sich dabei die oftmals hydrophobe
Oberfläche der CNTs und CNFs, die eine Adsorption ionischer Präkursoren via Imprägnierung
bzw. incipient wetness erschwert. In einer Vergleichsstudie mehrerer Präparationsverfahren
konnte kürzlich von Chen et al. die Überlegenheit kolloidaler Routen zur Katalysatorpräpara-
tion auf diesen Trägermaterialien eindrucksvoll demonstriert werden; die hohe Beladung (17
Ma.% Pt) mit nach der Reetzschen Oxidkolloidmethode präparierten PtO2-Partikeln hoher
Dispersität (dTEM = 2 - 3 nm) wurde nur noch durch das Polyol-Verfahren übertroffen (24
Ma.% Pt, dTEM = 2 - 4 nm) [272]. Abseits der Verwendung kolloidaler Routen können
RuO2-Nanopartikel hoher Dispersität (dTEM = 1.4 nm) dadurch immobilisiert werden, dass
Rutheniumchlorid mit H2O2 oxidativ auf voroxidierte CNTs aufgefällt wird [273].
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2.2.1.5 Chemokatalyse: Hydrierungen

Neben der Oxidationskatalyse bildet der Einsatz in katalytischen Hydrierungen das zwei-
te bedeutende Anwendungsfeld von Edelmetalloxiden und -kolloiden. Erste Hinweise für die
Verwendung kolloidaler Edelmetalloxide als Hydrierkatalysatoren finden sich bereits in der
zweiten Hälfte des 19. Jahrhunderts. So berichteten schon 1872 Kolbe und Saytzeff über die
katalytische Wirkung fein verteilten Palladiums, das die Hydrierung von “Chlorbenzoyl” (Ben-
zoylchlorid) sowie Nitrophenol, -benzol und Nitrocarbol (Nitromethan) gestattet [274, 275].
Wie bereits in Abschnitt 2.1.4 auf Seite 25 erläutert, geben die zur damaligen Zeit do-
kumentierten experimentellen Details Anlaß zur Annahme, dass die beschriebenen Kolloide
zumindest teilweise von oxidischer Natur sind. Knapp 40 Jahre später machten Paal et al.
erstmals die Beobachtung, dass die Hydrieraktivität von Palladiumhydroxidkolloiden [276]
durch Immobilisierung auf inerten Pulverträgern deutlich gesteigert bzw. ihre Koagulation
vermieden werden kann und ließen dieses System patentieren [277]. In der Folgezeit wur-
de die Leistungsfähigkeit dieses Katalysatorkonzept mehrfach dokumentiert. Über den Ein-
satz von Calciumcarbonat-geträgertem Palladiumhydroxid für die “Halogenablösung durch
Hydrogenisation” berichteten 1916 Busch et al. [278]; ein gleichermaßen auf Bariumsulfat
immobilisiertes Palladiumhydroxid wurde zwanzig Jahre später von Kuhn et al. [279] nach
Dotierung mit Kupfer und Zink erfolgreich für die Hydrierung von Nitroanilin-Glycosiden zu
Flavinen eingesetzt. Wie auch in der Oxidationskatalyse, so zeigen frische, hydratwasserhal-
tige Pd-Katalysatoren bei der Flüssigphasenhydrierung von Zimtsäure oder Cyanessigester
eine höhere Aktivität als ihre getrockneten oder gar calcinierten Varianten [280]. Angesichts
dieser frühen Veröffentlichungen verwundert es, dass erst 1960 ein Verfahren patentiert wur-
de, das die Hydrierung von para-substituierten Nitrobenzolen zu den entsprechenden Ani-
linen mit Palladium- und Platinoxidkatalysatoren beschreibt [281]. Seit dieser Zeit wurde
die Hydrieraktivität weiterer Oxide anderer, z.T. “exotischer” (Edel-) Metalle entdeckt und
untersucht. Beispiele sind die Untersuchungen von Broadbent et al. zu ReO2-katalysierten
Hydrierung von Essig-, Malein- und Zimtsäure bzw. Nitrobenzol [282], bei denen der unge-
trägerte Katalysator durch Reduktion von Re2O7 mit Wasserstoff in Essigsäure synthetisiert
wurde.

Angesichts der leichten Reduzierbarkeit des bulk- Palladium- und Platinoxids ist davon aus-
zugehen, dass die entsprechenden nanoskaligen Katalysatoren unter den Reaktionsbedin-
gungen einer Hydrierung zu elementaren Metall-Nanopartikeln reduziert werden [283]; die
hierbei in-situ erzeugten elementaren Metalle zeichnen sich in vielen Fällen durch eine hö-
here katalytische Aktivität aus als bei einer externen Vorreduktion des Katalysators. In den
40er Jahren erkannten andererseits Schenck und Kurzen, dass mit Celluloseschleim oder Ver-
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bandsmull stabilisierte Palladiumhydroxidkolloide für Hydrierkatalysatoren nach Abscheidung
auf Silicagel im Vergleich mit ungeträgertem Palladiumhydroxid gegenüber der thermischen
Zersetzung unter Sauerstoffabgabe stabilisiert sind [284]. Neben den chemischen Aspekten
ist der Einsatz nanostrukturierter (Edel-) Metalloxidkatalysatoren vor allem unter sicherheits-
technischen Gesichtspunkten von Interesse, da diese i. d. R. im Gegensatz zu den reduzierten
Katalysatoren nicht zur Zündung von Lösemitteldämpfen befähigt sind und damit eine Hand-
habung unter Inertgasatmosphäre überflüssig machen [222].

Nach dem aktuellem Stand von Wissenschaft und Technik eignen sich (geträgerte) Pla-
tinmetall-Oxide hervorragend für die Hydrierung des überwiegenden Teils der in feinchemi-
schen (Zwischen-) Produkten anzutreffenden funktionellen Gruppen, zumeist auch i. Ggw.
Stickstoff- oder schwefelhaltiger funktioneller Gruppen [285, 286]. So kann Pyridin in neu-
tralem oder basischen Medium leicht an RuO2, in saurem Medium an PtO2 hydriert werden
[222]. In Abhängigkeit vom Platinmetall und den Reaktionsbedingungen kann bei der Hy-
drierung multifunktioneller Substrate mit den Oxiden eine andere Chemoselektivität als mit
den entsprechenden Platinmetallen erreicht werden. Prominentestes Beispiel ist PtO2, das als
sog. Adams-Katalysator [168] beispielsweise die gezielte Hydrierung der C=C-Doppelbindung
von Citronellal (i. Ggw. der Carbonylgruppe) zu Dihydrocitronellal gestattet, während die Hy-
drierung des gleichen Substrats unter milden (60 - 65°C), alkalischen Bedingungen an RuO2

in hohen Ausbeuten (82 %) den ungesättigten Alkohol (Citronellol) liefert [287].

O

(+-)-Citronellal

OH

(+-)-Citronellol

O

(+-)-Dihydrocitronellall

NaOH aq., 60-65 °C

+ H2   (RuO2-Katalysator) + H2   (PtO2-Katalysator)

Abbildung 2.8: Zur Chemoselektivität katalytischer Hydrierungen an Platinmetall-Oxiden (nach [287])

Die bereits im Zusammenhang mit dem Einsatz von Edelmetalloxiden für elektrochemische
Applikationen demonstrierte Fähigkeit zur leichten Bildung von Mischoxidkolloiden ist auch
für die Präparation bzw. Modifikation von Hydrierkatalysatoren erfolgreich angewandt wor-
den. Nach einer Mitteilung von Verdier et al. läßt sich in der Partialhydrierung von 1,3-
Butadien die kinetische Selektivität zu 1-Buten leicht erhöhen, wenn statt eines aus einem
PdO-Kolloid präparierten Pd/γ-Al2O3 - Katalysators ein durch einstufige Hydrolyse gewonne-
nes PdSnOx-Kolloid auf dem Träger immobilisiert wird [288]. Noch erheblich stärker kommt
die Wirkung des Promotors zum Tragen, wenn man das Kolloid durch sequentielle Zugabe
der Vorläuferverbindungen herstellt [289].
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2.2.1.6 Chemokatalyse: Weitere Anwendungsfelder

Zum Einsatz als Hydrierkatalysatoren gesellten sich in den 50er Jahren des 20. Jahrhunderts
weitere feinchemische Anwendungsfelder für (Edel-) Metalloxidkolloide. Ein Beispiel hierfür
geben 1956 Eschinazi et al., die unter Verwendung auf Bariumsulfat geträgerten Palladium-
hydroxids [290] unter Rückflußbedingungen eine Disproportionierung von Limonen mit
einem Umsatz von 95% zu einem Gemisch aus p-Cymen und Menthene-Isomeren realisieren
konnten [291]. Es zeigte sich hierbei, dass - in einer Abwandlung der von Kuhn et al. [279]
verwendeten Vorschrift - der durch Fällung von Palladiumhydroxid auf frisch gefälltes Barium-
sulfat in der Siedehitze bei pH 9 hergestellte Katalysator in frischer, wasserfeuchter Form eine
deutlich höhere Aktivität aufwies als nach Trocknung. Neben einfachen Hydrierreaktionen
werden Edelmetalloxide auch als Bestandteile multifunktioneller Katalysatoren erfolgreich
eingesetzt. So beschreiben Kramer et al. ein Verfahren zur Synthese von Tetrahydrogera-
nylaceton durch gekreuzte Aldolkondensation von Citral mit Aceton unter hydrierenden
Bedingungen an einem Katalysator, dessen Erdalkali- / Seltenerdoxid-Bestandteil den Kon-
densationsschritt und sein PdO-Bestandteil den anschließenden Hydrierungsschritt katalysiert
[292]. Nach einer neueren Mitteilung von Cejka et al. gestattet Aluminiumoxid-geträgertes
Rheniumheptoxid die lösemittelfreie Metathese von Alkenen, Dienen und Cycloalkenen mit
hohen Selektivitäten (> 95 %). In einer sehr exotischen Präparationsmethode wurde der
hochaktive Katalysator dabei durch Vermahlen von festem Re2O7 mit mesoporösen Al2O3

und anschließender Calcination hergestellt (thermal spreading-Methode) [293]. Durch Hydro-
lyse chlorhaltiger Vorläuferverbindungen (z.B. PtCl4) mit Alkalihydroxiden und -carbonaten
bei erhöhten Temperaturen können in Gegenwart von Carbo- oder Sulfobetainen Platindi-
oxidkolloide mit einer Partikelgröße um 1.7 nm synthetisiert werden, die nach Immobilisierung
vier- bzw. fünffach höhere Aktivitäten in der reduktiven Aminierung von Benzaldehyd mit
n-Propylamin erzielen als ein immobilisierter Adams- oder reduzierter Pt-Katalysator [294].
Ein patentiertes Verfahren von Haese et al. erlaubt die direkte Aminierung von Alkoholen
an einem ZrO2-geträgerten Palladium/Platin-Oxidkatalysator [295]. Beachtenswert im Hin-
blick auf die Erschließung regenerativer Energiequellen aus nachwachsenden Rohstoffen ist
die kürzlich erschienene Mitteilung von Murzin et al., wonach kohlegeträgerte Palladiumka-
talysatoren (synthetisiert aus einer vorneutralisierten H2PdCl4-Lösung; dTEM = 2 - 6 nm)
die Deoxygenierung von Stearinsäure bei 300°C unter Inertgas zu beschleunigen vermö-
gen. Unabhängig vom erreichten Umsatz entsteht dabei ein Gemisch aus n-Heptadecan und
n-Pentadecan, dessen Zusammensetzung nur von der Acidität des Trägers abhängig ist [296].
Zu den aktuellen Entwicklungen der feinchemischen Kolloidtechnologie zählen Bestrebungen,
in der Katalyse mit (Edel-) Metalloxidkolloiden zugunsten erhöhter Reaktivitäten vermittelst
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der Vermeidung von Stofftransportlimitierungen ganz vom Einsatz eines Trägers abzusehen,
ohne jedoch auf die für einen Heterogenkatalysator charakteristische leichte Abtrennbarkeit
verzichten zu müssen. Erreicht wird dieses Ziel unter Verwendung ferromagnetischer Kolloi-
de, die entweder selbst oder mit zusätzlichen Aktivzentren vergesellschaftet als Katalysatoren
eingesetzt werden können. Jüngere Ergebnisse hierzu dokumentieren die Arbeiten von Parvu-
lescu et al., der unstabilisierte Fe3O4 (Magnetit-) Kolloide (dTEM = 12 nm) durch Hydrolyse
der Eisenchloride mit Ammoniakwasser erhalten und diese mit Ausbeuten bis zu 50 % in der
Hydrogenolyse komplexer Bicyclooctene eingesetzt hat [297].

Abseits der Feinchemie haben Edelmetalloxide auch Einzug in katalytische Verfahren für
Bulk-Chemikalien gefunden, wie z.B. das von Kretschmar patentierte Verfahren zur NO-
Gewinnung durch Salpetersäurehydrierung an teilreduzierten Pt/PtO2-Katalysatoren zeigt
[298]. Letztere werden zu diesem Zweck durch eine Acetat-gepufferte Reduktion von CPA
bei 90°C mit Ameisensäure i. Ggw. eines Graphitträgers präpariert.

2.2.2 Einfluß von Partikeleigenschaften auf die Reaktivität

2.2.2.1 Wechselwirkung mit Wasserstoff am Beispiel von Palladium

Palladium ist durch eine (selbst bei niedrigen Temperaturen vorherrschende) hohe Was-
serstoffdiffusivität und Aufnahmekapazität (900-faches Volumen bei RT) gekennzeichnet.
Im Gegensatz zu Pt oder Rh besitzt Pd (wie auch Ni) die Fähigkeit, in Gegenwart von
Wasserstoff schon unter Normalbedingungen eine β-Hydridphase auszubilden, die für das
Bulk-Metall durch ein H/Pd-Verhältnis von ∼ 0.6 [299] bzw 0.75 [300] gekennzeichnet ist
(s. Phasendiagramm in Abb. 2.9 a) 11. Der Wasserstoff ist dabei atomar gelöst und in
den Oktaederlücken des Palladiumgitters lokalisiert [301]. Die Ausbildung dieser Phase führt
bei Erhalt der Kristallgeometrie zu einer Dilatation der Pd-Gitterparameter von 6% [302]
und kann unter Reaktionsbedingungen zur Morphologieänderung von PdNPs beitragen. Wie
Messungen an einer in heißer LiOH behandelten Pd-Folie gezeigt haben, kann die Bildungs-
enthalpie solcher Palladiumhydrid-Phasen durch Dotierung mit Fremdmetallen wesentlich
beeinflußt werden. Nach Li-Einbau resultierten um 90-100 bzw. 30 % höhere Bildungsent-
halpien für die α- (feste H-Pd-Lösung) bzw. β-Hydridphase [303]. Des weiteren vermindern
sich die Fähigkeit zur Bildung der β-Hydridphase bzw. der Wasserstoffgehalt in Pd-Partikeln,
wenn diese bei Temperaturen oberhalb ihrer Hüttig- (Temperatur, bei der einzelne Atome
innerhalb eines Metallclusters mobil werden; für Pd bei 275°C) bzw. Tammann-Temperatur

11Standardbildungsenthalpie und -entropie pro Mol H2: ∆fH =41.1 kJ/mol, ∆fS =97.8 J/mol·K
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(Temperatur, bei der ganze Metallclusters mobil werden; für Pd bei 320°C) reduziert wurden
[304].

Neben chemischen Aspekten ist auch die Größe von Edelmetallpartikeln für die Art der
Wechselwirkung mit Wasserstoff relevant. Nach Untersuchungen von Yamauchi et al. [81] un-
terscheidet sich das Wasserstoff-Speicherverhalten von nanokristallinem Palladium von jenem
des Bulk-Metalls. Untersuchungen an PVP-stabilisierten Nanopartikeln von 2.7 und 7.0 nm
Durchmesser zeigen eine Abnahme der Wasserstoffspeicherkapazität im Normaldruckbereich
mit fallender Partikelgröße auf H/Pd-Verhältnisse von 0.4 bzw 0.45, begleitet von einer Ver-
kleinerung des Druckbereichs für das Zweiphasengebiet, in dem die α- und β-Phase koexistie-
ren (Abbildung 2.9 b). Insbesondere die von Pundt et al. an 3.0 und 5.2 nm großen Clustern
gemessenen Isothermen zeigen jedoch eine im Vergleich zu Bulk-Palladium erhöhte Wasser-
stofflöslichkeit im Druckbereich von 100 bis 1000 Pa [305]. Von Bedeutung für katalytische
Anwendungen ist die mit einer Partikelverkleinerung einhergehende Abschwächung der Pd-H-
Bindungsstärke in der Hydridphase, die sich in steigenden Enthalpien für den Phasenübergang
α → β äußert (∆Hα→β(7.0nm) = −34.6kJ/mol; ∆Hα→β(2.7nm) = −31.0kJ/mol) und
eine erhöhte Reaktivität des Wasserstoffs in Pd-katalysierten Hydrierungen nach sich ziehen
sollte [81]. Eine Bestätigung dieser Vermutung stellen die Untersuchungen von Shaikhutdinov
et al. dar, welche die Hydrierung von Penten [306] bzw. Ethen [307] an 5 nm großen Pal-
ladiumnanopartikeln bzw. Pd-Einkristalloberflächen untersucht haben. Hierbei konnte fest-
gestellt werden, daß eine Hydrierung der Substrate die Anwesenheit schwach gebundenen
Wasserstoffs auf der Metalloberfläche erfordert, der aufgrund der unterschiedlichen Diffusi-
onsstrecken zwar in Nanopartikeln, nicht jedoch an Einkristalloberflächen verfügbar ist. Durch
Vergleich mit einer (ebenfalls nicht hydrieraktiven) aufgerauten Pd-Oberfläche konnte fer-
ner ein rein auf die Koordinationsgeometrie der Oberflächenatome zurückgehender Effekt
ausgeschlossen werden.

2.2.2.2 Wechselwirkung mit Substraten

Erste Versuche zur Beschreibung der Abhängigkeit von Katalysatoraktivitäten und -selektivi-
täten von der Größe der aktiven Zentren wurden bereits vor Jahrzehnten unternommen. 1962
wurde von M. Boudart der Begriff der struktursensitiven Reaktion geprägt; ein heterogen
katalysierte Reaktion ist demnach struktursensitiv, wenn ihre Geschwindigkeit, bezogen auf
die Zahl der aktiven Zentren (turn-over frequency, TOF), von der Partikelgröße der Aktivkom-
ponente oder einer spezifischen kristallographischen Orientierung der exponierten Katalysa-
toroberfläche abhängig ist [309]. In Erweiterung dieses Begriffs durch Bond [310] und Burch
[311] können vier Klassen struktursensitiver Reaktionen definiert werden, bei denen die TOF
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(a) (b)

Abbildung 2.9: (a): p-T-Phasendiagramm des Pd-H-Systems (aus [308]), (b): Absorptionsisothermen für das Pd-
H-System bei 30°C. Schwarz: Bulk-Pd, blau: d(Pd) = 7.0nm, rot: d(Pd) = 2.7 nm (aus [81])

mit zunehmender Partikelgröße unverändert bleibt (Strukturinsensitivität), wächst (antipa-
thetische Struktursensitivität), fällt (sympathetische Struktursensitivität) oder ein Maximum
durchläuft (Abbildung 2.10 a).

Eine Ursache für das Phänomen der Struktursensitivität ist der sog. quantum size effect,
d. h. die größenabhängige Änderung der elektronischen Eigenschaften eines Nanopartikels,
die beispielsweise für Platin unterhalb eines Partikeldurchmessers von 2 nm zum vollstän-
digen Verlust der metallischen Eigenschaften führt [312]. Diese erstmals bei der Nickel-
katalysierten Ethan-Hydrogenolyse [313] beobachtete Veränderung ist im wesentlichen eine
Folge der Dominanz von Atomen an koordinativ ungesättigten Plätzen (coordinatively unsa-
turated sites, CUS), die in kleinen Partikeln zu einer Kontraktion und Energieerhöhung des
Metall-Valenzbandes sowie zu einer Abnahme der Zustandsdichte in der Nähe des Fermi-
Niveaus führt [314]. Eine ähnliche Beeinflussung bei konstanter Partikelgröße kann im Falle
bi- bzw. multimetallischer Systeme auch durch benachbarte Fremdatome unterschiedlicher
elektronischer Eigenschaften hervorgerufen werden (sog. Ligandeneffekt).

Vom quantum size effect unabhängig ist das Auftreten eines geometrischen Effekts, der
jedoch häufig mit ersterem vergesellschaftet auftritt. Gemäß der Balandinschen Multiplett-
Theorie (Prinzip der geometrischen Korrespondenz) [315] hängt die Fähigkeit eines Substrats
zur Interaktion mit einer (katalytischen) Oberfläche vom Ausmaß der Übereinstimmung zwi-
schen Substratgeometrie und Koordinationsgeometrie des Metalls ab, wobei sich letztere für
Oberflächenatome an Flächen, Kanten oder Ecken eines Nanopartikels deutlich unterschei-
det. Der prozentuale Anteil dieser (und weiterer) verschiedenen Oberflächenplätze an der
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Gesamtzahl aller auf der Oberfläche eines Nanopartikels befindlichen Atome variiert mit der
Partikelgröße; geometrische Berechnungen für verschiedene Partikelgeometrien sind von van
Hardeveld und Hartog veröffentlicht worden [316]. Gemäß Abbildung 2.10 b dominieren koor-
dinativ ungesättigte Adsorptionsplätze bei kleinen Partikeldurchmesser (s. auch Abschnitt 7.1
auf Seite 163). Neben den Extremfällen der Ecken, Kanten und Flächen kann sich vor allem
auch die Koordinationsgeometrie an Flächen unterschiedlicher kristallographischer Orientie-
rung deutlich unterscheiden. Wie Pradier et al. bei der Hydrierung des α, β-ungesättigten
Aldehyds Prenal (3-Methyl-but-2-en-1-al) an Pt-Einkristalloberflächen zeigen konnten, ge-
statten die (111) bzw. (110)-Oberfläche des Platins die selektive Bildung des allylischen
Alkohols bzw. des gesättigten Aldehyds (Selektivität jeweils > 60%) [317]. Darüberhinaus
kann die Koordinationssphäre eines potentiellen Adsorptionsplatzes auch durch eine Dilata-
tion bzw. Kompression der Gitterparameter des Metalls verändert werden, was im Falle bi-
bzw. multimetallischer Systeme einen Aspekt des sog. Ensemble-Effekts darstellt. Ein mo-
nometallisches Beispiel für diese Phänomen ist die gegenüber dem Bulk-Metall veränderte
Reaktivität pseudomorph auf Einkristallen aufgewachsener Pd-Lagen [318]. Als letzter Aspekt
in diesem Zusammenhang seien die von Zhuang et al. an Pt-Nanopartikeln durchgeführten
dichtefunktionaltheoretischen Berechnungen angeführt, die einen Übergang des kristallinen
zum amorphen Zustand unterhalb eines Partikeldurchmessers von 1 nm demonstrieren und
damit den beobachteten Einbruch in der Wasserstoff-Oxidationsaktivität zu erklären vermö-
gen [319].

Heterogen katalysierte Reaktionen, die Bildung bzw. Bruch einer C-H, O-H oder H-H-
Bindung umfassen, wurden lange Zeit als strukturinsensitiv betrachtet [320]; eingehend un-
tersuchte Ausnahmen bilden jedoch beispielsweise Hydrierungen von Alkenen, Dienen und
Alkinen [321]. Für weitere Beispiele struktursensitiver Reaktionen wird auf Reviews von Coq
et al. [322], Che et al. [323], Bond et al. [310] und Ponec et al. [324] verwiesen.

Im Hinblick auf die unterschiedliche Reaktivität verschiedener kristallographischer Oberflä-
chen sei die Möglichkeit erwähnt, deren Bildung im Zuge formselektiver Synthesen von Nano-
partikeln zu favorisieren. Für freie Metall-Nanopartikel ist der Anteil einer bestimmten Ober-
fläche durch das Prinzip der Energieminimierung limitiert, das zur bevorzugten Exposition
niedrig indizierter Flächen geringer Oberflächenspannung führt. Die Energie einer Oberfläche
steigt dabei i. allg. in folgender Reihenfolge an: (111) < (100) << (110) << (hkl) mit
h, k oder l => 2 [325]. Eine universelle Methode, die Oberflächenanteile in Flüssigphasen-
synthesen zu beeinflussen, besteht im Einsatz sog. strukturdirigierender Agenzien, die durch
bevorzugte Adsorption an eine bestimmte Ebene eine weitere Abscheidung unterdrücken12.

12So unterscheiden sich beispielsweise die Langmuir-Konstanten der Adsorption von Citronensäure auf NaCl-
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Abbildung 2.10: (a): Abhängigkeit der turn-over frequency (TOF) vom Metallpartikel-Durchmesser bzw. der Di-
spersität für eine strukturinsensitive (1), eine sympathetisch (2) und antipathetisch struktursen-
sitive (3) Reaktion bzw. eine Reaktion, deren TOF ein Maximum durchläuft (4). (b): Anteile von
Ecken, Kanten und Flächen auf der Oberfläche eines oktaedrischen Pd-Partikels.

Insbesondere Polymere sind für die formselektive Synthese von Metall- (PVP für Ag
[327]), aber auch von Oxidnanopartikel (PMMA für γ-Fe2O3 [328]) gut geeignet. Unter Um-
gehung des Prinzips der Selektiv-Adsorption ist ein besonders hoher Anteil hochindizierter
Flächen kürzlich bei Platinpartikeln durch Anwendung niederfrequenter Rechteckpotentia-
le auf präformierte Partikel in elektrochemischen Verfahren erreicht worden; nach Sun et
al. können Platin-Tetrakishexaeder im Bereich zwischen 20 und für die Katalyse sicherlich
unbedeutenden 240 nm maßgeschneidert werden [329].

2.3 Stereoselektive Hydrierung interner Alkine zu cis-Alkenen

2.3.1 katalytische Zugänge zu cis-Alkenen

Für die Realisierung einer (industriellen) stereoselektiven Synthese von cis-Alkenen stehen
eine Vielzahl unterschiedlicher Methoden zur Verfügung, bei denen hinsichtlich chemischer
(z.B. Verträglichkeit mit bereits im Substrat befindlichen funktionellen Gruppen), ökono-
mischer (Stufenzahl, Art der Aufarbeitung) und ökologischer Gesichtspunkte (Selektivität,
Koppelprodukte) eine Auswahl aus Eliminierungs-, Additions- und Kupplungs-Eliminierungs-
reaktionen getroffen werden kann (Abb. 2.11).

Einkristallflächen deutlich (6.16 ± 0.88 L/mol bzw. 12.5 ± 2.0 L/mol für die (100) bzw. (111)-Oberfläche)
[326].
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Abbildung 2.11: Darstellungsmöglichkeiten für Alkene

Nachteil der meisten Darstellungsmethoden ist neben den Kosten für die Bereitstellung der
in mindestens stöchiometrischen Mengen erforderlichen Reagenzien die zwangsläufige Bil-
dung von Koppelprodukten, die eine Aufarbeitung und Entsorgung nach sich ziehen. Weit
vorteilhafter dagegen ist die die Gewinnung von internen Alkenen durch direkte katalytische
Hydrierung bisubstituierter Acetylene, wobei zur Erzielung einer hohen Produktselektivität
auf eine Unterdrückung der möglichen Nebenreaktionen geachtet werden muß: Bei der Hy-
drierung eines einfachen internen Alkins wie 2-Hexin (2in) kann neben der gewünschten
Hydrierung zu cis-2-Hexen (c2en) eine Regio- und Stereoisomerisierung zu den korrespondie-
renden Alkenen [trans-2-Hexen (t2en), cis-3-Hexen (c3en), trans-3-Hexen (t3en), 1-Hexen
(1en)], und eine weitergehende Hydrierung zum Hexan (6an) beobachtet werden (Abb. 2.12)
[330]. Thermodynamisch ist dabei der erste Hydrierungsschritt bevorzugt, was am Beispiel
der Acetylenhydrierung mit Standardreaktionsenthalpien von -41.9 kcal/mol (Alkin -> Al-
ken) gegenüber -32.7 kcal/mol (Alken -> Alkan) deutlich wird [331]. Gemäß einer groben
Faustregel weisen zudem die terminalen Alkene bzw. Alkine eine höhere Hydrieraktivität auf
als die entsprechenden internen Verbindungen [332]. Sterisch stark gehinderte Alkine wie
Bis(triphenylmethyl)acetylen können katalytisch nicht hydriert werden [333].

Eine Hydrierung in homogener Phase kann cis-selektiv durch Einsatz von homogen gelö-
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Abbildung 2.12: Reaktionsnetzwerk der Hydrierung von 2-Hexin

sten Übergangsmetallkomplexen erfolgen (auch immobilisierte Varianten sind bekannt [334]).
So konnten unter Verwendung von Bis(arylimino)acenaphthen-Pd0-Komplexen cis-3-Hexin
mit Ausbeuten > 99% aus dem entsprechenden Alkin erhalten werden [330]. Hier, wie auch
bei der ebenso hochselektiven Hydrierung von 2-Hexin an Rh-Phosphinkomplexen [335], tritt
auch bei milden Bedingungen (p(H2) = 1 bar, RT) nach Verbrauch von einem Äquivalent
H2 eine Überreduktion zum entsprechenden Alkan ein. Dieses Phänomen kann durch Einsatz
von (Aren)tricarbonylchrom-Komplexen unterbunden werden, wird jedoch mit einer schnel-
leren Deaktivierung des Katalysators durch Bildung von Acetylid-Komplexen erkauft [336].
Die Aktivitäten sind zudem in homogenen Systemen stark sowohl von der Natur des Über-
gangsmetalls, als auch derer der an ihm koordinierten Liganden abhängig. Im Unterschied
zu den genannten Bis(arylimino)acenaphthen-Pd0-Komplexen werden bei Einsatz primärer
Aminliganden unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen (p(H2) = 1.5 bar, 30°C) nur 1-
Heptin-Umsätze von max. 60% erreicht. Oxo-Mo(VI)- und -Re(VII)-Verbindungen schließlich
liefern in der Hydrierung von 3-Hexin selbst nach 24-stündiger Reaktion unter harschen Be-
dingungen (p(H2) = 40 bar, 80°C) nur cis-trans-Alkengemische mit Ausbeuten von 4 bzw.
47 %. Extreme Bedingungen von 180°C und 48 h Reaktionszeit erfordert [(dippe)NiH]2
(dippe = 1,2-bis(diisopropylphosphinoethan)), bei dessen Einsatz (1 mol-%) in der Hydrie-
rung para-substituierter Phenylacetylene die cis/trans-Selektivität durch die Auswahl des
verwendeten Lösungs- bzw. Reduktionsmittels gesteuert werden kann (MeOH liefert trans-,
Triethylsilan/H2O cis-Stilbene) [337].
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Die bei Anwendung homogener Systeme notwendige Abtrennung der Übergangsmetallverbin-
dungen kann durch Einsatz heterogener Katalysatoren umgangen bzw. wesentlich verein-
facht werden. Die heterogen katalysierte Hydrierung von Acetylenen ist seit über 130 Jahren
bekannt. Bereits 1874 berichtete de Wilde über die Platin-katalysierte Umsetzung von Acet-
lyen zu Ethan [338], während erst 25 Jahre später die erste Partialhydrierung zu Ethen an Ni
und Pd publiziert wurde [339]. Raney-Nickel ist seit den 1930er Jahren für seine Fähigkeit zur
partiellen Hydrierung von Alkinen (Chemoselektivität) bekannt [340]; andere Raney-Metalle
wie Eisen erfordern die Anwendung hoher Wasserstoffdrücke (70-100 bar) und Temperatu-
ren (100-150°C) [341]. Bereits 1909 wurde von Paal eine Mitteilung veröffentlicht, in der die
selektive Hydrierung von 3-Phenyl-2-propinsäure zu cis-Zimtsäure an Palladium-Kolloiden
beschrieben wurde [342]; über die sich bis zur Gegenwart anschließende Entwicklung sei auf
Übersichtsartikel verwiesen [343, 344]. Zu den in der Literatur gegenwärtig am häufigsten
verwendeten Systemen heterogener Katalysatoren für die cis-selektive Hydrierung interner
Alkine zählen reduzierte Pd-, Pt- bzw. Ni-Agglomerate, die als Voll- oder Trägerkatalysato-
ren - optional i. Ggw. von Additiven - meist in Flüssigphasenreduktionen eingesetzt werden.
Daneben sind auch bimetallische Systeme untersucht worden [225]. Nach Maier et al. erzielen
vorwiegend jene Metalle eine hohe Aktivität in der Alkinhydrierung, die vermehrt Wasser-
stoff in ihre Volumenphase aufzunehmen vermögen (Pd, Ni; benachteiligt sind z. B. Pt und
Ru) [345]. Unter allen Übergangsmetallen zeigt Palladium ein Optimum an Aktivität und
cis-Alken-Selektivität [331]. Auf industrieller Ebene werden für die Hydrierung für Acetylen
zu Ethen hauptsächlich Pd-Systeme eingesetzt. Bei Anwendung einer von Phillips Petrole-
um Inc. entwickelten Technologie kann der Temperaturbereich, in dem Acetylen vollständig
umgesetzt, die Ethylenhydrierung jedoch noch unterdrückt wird, durch Imprägnierung von
Pd/Al2O3 mit Silbernitrat von 12 auf 38 K deutlich verbreitert werden (Ag/Pd-Verhältnis >
2) [346]. Die Empfindlichkeit solcher kommerzieller Pd-Ag-Katalysatoren gegenüber häufig
im Feed auftretenden H2S-Verunreinigungen kann durch Promotierung mit KF signifikant
verringert werden [347]. Für höhere Alkine kamen dagegen bis vor kurzem ausschließlich mit
Bleiacetat vergiftete Palladium-Katalysatoren auf Calciumcarbonatbasis unter Zusatz von
Chinolin (klassische Lindlar-Katalysatoren [348]) zum Einsatz [349]; kommerzielle, bleifreie
Alternativen auf Basis präformierter Palladiumkolloide (dPd≈7 nm) werden von der BASF
seit Ende 2008 auf Basis von Kohle- und Titansilicalit-Trägern angeboten (wPd= 0.5-0.6
Ma.%) [350]. Es ist zu vermuten, dass sich deren Herstellung eng an das bereits vor über
10 Jahren erteilte Patent von Heineke et al. anlehnt [351]. Demnach werden die Kolloide
durch mehrtägige (!) Reduktion von Palladiumacetat mit 3-Methyl-1-butanol (50 - 70°C)
i. Ggw. von 4 - 13 Äquivalenten Triphenylphosphan oder 1,10-Phenanthrolin synthetisiert.
Nach Immobilisierung durch schlichtes Verrühren mit dem Träger kann die Aktivität der so
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erhaltenen Katalysatoren durch Calcination (5 h bei 180°C) deutlich erhöht werden.

Abbildung 2.13: Prozentuale Verteilung der in der Literatur untersuchten Einflußfaktoren auf die Selektivität von
Alkinhydrierungen (93 Veröffentlichungen)

Die wissenschaftliche und technische Literatur, welche die Einflußfaktoren auf den Verlauf
heterogen katalysierter Alkinhydrierungen untersucht, fokussiert hierbei in gleichen Anteilen
die Hydrierung von Acetylen (Untersuchung der Chemoselektivität), terminalen (Chemose-
lektivität + Regioselektivität) und internen Alkinen (Chemo- + Regio- + Stereoselektivität).
Der folgende Abschnitt gibt eine Übersicht über die in der Literatur untersuchten Parame-
ter, welche die Aktivität und Selektivität der Gas- oder Flüssigphasenhydrierung terminaler
und interner Alkine bzw. von Acetylen beeinflussen. Eine schematische (freilich nicht reprä-
sentative) Verteilung der Bedeutung der Parameter bzw. des ihnen in der Literatur entge-
gengebrachten Interesses zeigt Abb. 2.13. Um die in verschiedenen Studien beobachteten
Veränderungen von Aktivität und Selektivität bei Variation on Katalysatorsynthese- und Re-
aktionsparametern interpretieren zu können, sind mehrere, teils komplementäre, teils wider-
sprüchliche Modelle entwickelt worden, die nachfolgend anhand der ihnen zugrundeliegenden
Prinzipien aufgegliedert werden.
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2.3.2 Einflußfaktoren auf den Verlauf heterogen katalysierter
Alkinhydrierungen

2.3.2.1 Mechanismus: Allgemeines

Bei heterogen katalysierten Hydrierungen von internen Alkinen kann deren starke Chemi-
sorption auf der Katalysatoroberfläche sowie die häufig beobachtete cis-Selektivität auf die
hohe, rotationssymmetrisch verteilte Elektronendichte entlang der linearen Dreifachbindung
zwischen den beiden sp-hybridisierten C-Atomen zurückgeführt werden [331]. Mechanistisch
ist die Entstehung der möglichen Nebenprodukte allein durch Folgereaktionen der primär ge-
bildeten cis-Alkene zu verstehen, die typischerweise nach dem Horiuti-Polanyi-Mechanismus
verlaufen [352]. Nach Molnar et al. werden Alkene ausschließlich nach planarer Koordination
des Alkins an die Pd-Oberfläche gebildet, die mit dissoziativ chemisorbiertem Wasserstoff
belegt ist [353]. Diese planare Anordnung bedingt die Bildung eines cis-konfigurierten, ober-
flächengebundenen π- oder di-σ-Komplexes (“Metallacyclobutan-Intermediat”, (I)); nach
Desorption wird das cis-Alken freigesetzt (Abb. 2.14 erste Zeile). Ausgehend vom noch immer
gebundenen oder durch Readsorption des cis-Alkens entstandenen (I) kann eine Deaktivie-
rung des Katalysators allgemein durch dessen Bedeckung mit “Grünölen” erklärt werden,
deren Bildung bei Wasserstoffmangel durch eine partielle Dehydrierung von (I) eingeleitet
wird (Abb. 2.14 zweite Zeile). Nach Maier et al. wirken sich diese “Grünöle” zwar nach-
teilig auf die Aktivität des Katalysators aus, vermögen jedoch nicht das Selektivitätsver-
halten zu beeinflussen [345]. Die zur Entstehung von Nebenprodukten führende Isomerisie-
rung wird durch Öffnung des di-σ-Komplexes eingeleitet, wobei eine oberflächengebundene
Alkyl-Spezies (II) gebildet wird. Aus (II) kann nun durch Hydrogenolyse auch der zweiten
C-Metall-Bindung das gesättigte Alkan entstehen, während eine Rotation um die Bindung
zwischen den nun sp3-hybridisierten C-Atomen mit nachfolgendem erneutem “Ringschluß”
die cis/trans-Isomerisierung einleitet (Abb. 2.14 dritte Zeile, links). Erfolgt ausgehend von
(II) ein erneuter “Ringschluß” jedoch durch Entfernung eines zum Ring (I) β-ständigen Was-
serstoffs, eröffnet dies den Weg zur Bildung des (cis- oder trans-konfigurierten) Regioisomers
(Abb. 2.14 dritte Zeile, rechts).

Wie der Mechanismus zeigt, besteht eine prinzipielle Möglichkeit zur selektiven Bildung des
cis-2-Alkens darin, die Desorption des Intermediats (I) zu favorisieren bzw. eine Readsorp-
tion des bereits gebildeten cis-2-Alkens zu unterbinden. Nach Farkas et al. adsorbieren C-
C-Dreifachbindungen stärker auf Metalloberflächen als C-C-Doppelbindungen [354], was das
nahezu ausschließlich zu beobachtende Phänomen erklärt, dass die Bildung von Nebenpro-
dukten meist erst nach fast vollständigem Umsatz des Alkins einsetzt. Soll der Zwang zu einer
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reaktionstechnischen Steuerung der Selektivität (Abbruch der Hydrierung vor Erreichung des
100 %igen Alkin-Umsatzes) umgangen werden, müssen selektive Hydrierkatalysatoren auch
i. Ggw. hoher Konzentrationen des Alkens dessen Readsorption verhindern. Ihre Bestätigung
findet diese Modellvorstellung beim Vergleich der Hydrierung zweier substituierter Alkine, de-
ren Substituenten unterschiedlich stark an die Metalloberfläche koordinieren und damit das
intrinsische Adsorptionsverhalten im Reaktionsgemisch beeinflussen. So konnten Campos et
al. zeigen, dass bei 18-stündiger Hydrierung von γ-Hydroxy- und γ-Aminoalkinen (DMF, RT,
1 bar H2) zwar beide Substrate vollständig umgesetzt werden, erstere jedoch ein Gemisch aus
dem cis- (92 %) und trans-Alken (8 %) liefern, während im Falle der stärker koordinierenden
Aminoverbindung lediglich das gesättigte Amin isoliert werden konnte [355].
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Abbildung 2.14: Mechanismus der heterogen katalysierten Hydrierung interner Alkine

Neben den bislang erwähnten Phänomenen kann auch der Reaktionstemperatur ein signi-
fikanter Einfluß auf das Selektivitätsverhalten einer Alkinhydrierung zugeschrieben werden.
So kann den von Anderson et al. [356] publizierten Daten entnommen werden, dass bei Er-
niedrigung der Reaktionstemperatur von 50°C auf 25°C in der Flüssigphasenhydrierung von
2-Hexin (5 Ma.% Pd/Al2O3, Toluol, 1 bar H2) die Umsatzgeschwindigkeit des Edukts nicht
einmal halbiert (von 1.6·10−2 mol/(L·s) auf 1.0·10−2 mol/(L·s)), die Umsatzgeschwindig-
keit des 2-Hexens jedoch von 6.5·10−3 mol/(L·s) um etwa eine Größenordnung auf 6.7·10−4

mol/(L·s) vermindert wird.
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2.3.2.2 Mechanismus: Struktursensitivität

Bei der von Maier et al. untersuchten Hydrierung von 2-Hexin an verschiedenen Palladium-
oberflächen wurde festgestellt, dass höhere Ausbeuten zum gewünschten cis-2-Hexen (c2en)
vorwiegend an der (111)-Oberfläche erzielt werden können (Sc2en= 87 %), während deutlich
verminderte Werte für die Pd-(110)-Oberfläche (Sc2en= 37 %) ermittelt wurden [345]. Diese
Diskrepanz kann nach Darstellung des Autors mit den an der (110)-Oberfläche auftretenden
Versetzungen und Stufen-Atomen erklärt werden, die gemäß Abb. 2.15 eine Koordination so-
wohl des Alkins als auch des Metallacyclobutanrings sowie der daraus entstehenden primären
und sekundären Alkylreste zulassen. Im Falle der (111)-Oberfläche ist jedoch die Adsorption
sowohl des Alken-Komplexes als auch der zu Regio- und cis/trans-Isomerisierung führenden
sekundären Alkylreste sterisch so stark behindert, dass einerseits die Desorption des cis-2-
Alkens sehr stark begünstigt und andererseits eine Isomerisierung unterdrückt wird. Genau
gesprochen ist also nicht die Alkinhydrierung an sich, sondern nur die Isomerisierung des
Zielprodukts als (im Hinblick auf die Partikelmorphologie) struktursensitiv anzusehen.

Daraus kann allgemein abgeleitet werden, dass für eine selektive Hydrierung von internen
Alkinen zum cis-2-Alken im Katalysator vorwiegend hochkoordinierte Metalloberflächen ex-
poniert werden sollten; alternativ hierzu besteht die Möglichkeit, koordinativ ungesättigte
Oberflächenplätze zu deaktivieren bzw. für eine Readsorption der cis-2-Alkene unzugänglich
zu machen, was in der Praxis durch Zugabe von Modifikatoren erreicht wird (Prinzip der
selektiven Vergiftung, s. Abschnitt 2.3.2.3). Unterstützung findet diese Modellvorstellung
beim Vergleich unterschiedlich gealterter Palladiumkatalysatoren in der Hydrierung von 2-
Hexin [357]. Während bei frischem Pd/CaCO3 die Bildung der Nebenprodukte bereits bei
einem 2-Hexin-Umsatz von 20 % einsetzt und so eine maximale Sc2en von 77 % erreicht wer-
den kann, läßt sich dieser Wert deutlich steigern, wenn der Katalysator gealtert (Sc2en= 88
%) bzw. einer vierstündigen Gasphasenreduktion (H2, 400°C unterzogen wurde (Sc2en= 90
%), wobei unter Reorganisation der exponierten Metalloberfläche eine Ausheilung der Ober-
flächendefekte und -versetzungen des Pd eintritt. Der gleiche Effekt kann dadurch erzielt
werden, dass der frische Katalysator mit einer Bleiacetat-Lösung behandelt wird (Sc2en= 90
%) [357]. Die Rolle des Bleis im Lindlar-Katalysator besteht mithin darin, unselektive CUS
gezielt zu blockieren [358]. Die Arbeiten von Maier und Schlögl lösen damit frühere, teils wi-
dersprüchliche Modellvorstellungen zur Rolle des Bleis im Lindlar-Katalysator ab [359–361].
Es muß an dieser Stelle festgehalten werden, dass der beschriebene Diskriminierungsmecha-
nismus bei Hydrierung terminaler Alkine in einigen Fällen schwächer ausgeprägt ist, da im
Rahmen des zuvor beschriebenen Modells lediglich ein monosubstituiertes Metallacyclobutan
bzw. daraus ein primärer Alkylrest auf der Metalloberfläche gebildet werden. Dies kann für
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Nickel-Katalysatoren durch experimentelle Befunde bestätigt werden, die im Gegensatz zur
Hydrierung von 2- bzw. 3-Hexin im Falle von 1-Octin (EtOH, 25°C, 1 bar H2) die Bildung von
Nebenprodukten schon vor dem vollständigen Umsatz erkennen lassen [362]. Dagegen bestä-
tigen jüngste Ergebnisse von Anderson et al. für die Hydrierung von 1-Hexin (Toluol, 25°C,
1 bar H2) an Al2O3-geträgerten Palladiumkatalysatoren die Beobachtung, dass Folgereaktio-
nen erst nach vollständiger Abreaktion des Alkins eintreten [356]. Anhand von begleitenden
CO-DRIFTS-Untersuchungen konnten die Autoren darüberhinaus feststellen, dass die bei
Dotierung der Katalysatoren mit Bismut beobachtbare Unterdrückung der Folgereaktionen
auf eine selektive Bedeckung von CUS zurückgeführt werden kann. Erstaunlicherweise un-
terscheidet sich das Verhalten dieser Bi-dotierten Katalysatoren im Falle der Hydrierung des
internen Alkins 2-Hexin jedoch nicht von jenem eines undotierten Pd-Katalysators; ebenso
erweist sich der (bei 2-Hexin wirksame) Lindlar-Katalysator in der gleichen Studie bei Ver-
gleich mit einem undotierten Pd-Katalysator uneffektiv beim Einsatz in der Hydrierung des
terminalen Alkins (1-Hexin) [356]. Im Widerspruch zur hier geschilderten, weithin akzeptier-
ten Modellvorstellung, ziehen die Autoren aus ihren Beobachtungen den Schluß, dass sich
die Nebenproduktbildung bei der Hydrierung interner Alkine vorzugsweise gerade auf den
hochkoordinierten Flächen vollzieht, während bei terminalen Alkinen weiterhin die CUS als
hierfür verantwortliche Orte erachtet werden. Den Nachweis für die postulierte Anlagerung
von Blei auf den Flächen eines Pd-Partikels (versus Bi auf den Kanten) durch ein weiteres
CO-DRIFTS-Experiment bleiben die Autoren jedoch schuldig.

Neben einer Ausheilung der Partikeloberfläche bzw. der selektiven Blockierung von CUS
ist deren Anteil an der Gesamtzahl frei zugänglicher Pd-Atome auf der Partikeloberfläche
gemäß den Darstellungen in Abschnitt 2.2.2.2 auch durch eine Variation des Partikeldurch-
messers beeinflußbar. Die auf die Gesamt-Partikeloberfläche normierten Umsatzgeschwin-
digkeiten (turn-over frequencies, TOFs) Palladium-katalysierter Alkinhydrierungen nehmen
im allgemeinen mit steigender Partikelgröße zu [353]; ein Effekt, der als antipathetische
Struktursensitivität bezeichnet wird [321] und auf den zunehmenden Anteil hochkoordinier-
ter Oberflächen (wie z. B. [111]) an der Gesamt-Partikeloberfläche zurückgeführt werden
kann. In Übereinstimmung mit dem von Maier postulierten Modell sind höhere Umsatz-
zahlen (turn-over numbers, TON) zu terminalen Alkenen mit steigender Partikelgröße bzw.
zunehmendem Aggregationsgrad für δ-Al2O3-immobilisierte, unstabilisierte, oxidische Pd-
Kolloide [167] beobachtet worden (Hydrierung von Phenylacetylen in n-Heptan, 10 bar H2,
17°C). Unterstützt wird diese Annahme durch aktuelle Ergebnisse von Kiwi-Minsker et al.,
wonach bei der Hydrierung des (ebenfalls terminalen) Alkins 2-Methylbut-3-in-2-ol zwar eine
partikelgrößenunabhängige Selektivität zum Alken beobachtet werden kann; hierbei bleibt
die auf die Pd-(111)-Oberfläche normierte TOF jedoch konstant [363–365]. Ebenfalls in der
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jüngeren Literatur sind jedoch auch Gegenbeispiele bekannt. So berichten Anderson et al.
über konstante Umsatzgeschwindigkeiten bei der Hydrierung von 1-Hexin (Toluol, 25°C, 1
bar H2) an Al2O3-geträgerten Palladiumkatalysatoren, wenn Durchmesser und Oberfläche
der Pd-Partikel verdoppelt werden (3.4 nm und 7.9 µmol Pd/gKat vs. 8 nm und 14.8 µmol
Pd/gKat), was einer Abnahme der TOF mit steigender Partikelgröße entspricht [356]. Mit
diesem Effekt einhergehend, wird zudem eine Unterdrückung der Regio-Isomerisierung des
intermediär gebildeten cis-2-Hexens zugunsten dessen Hydrierung beobachtet, wie eine Stei-
gerung des Verhältnisses der Stationärkonzentrationen von Hexan und trans-2-Hexen zeigt.
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Koordination an Stufen-Atome
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a) Alkin

e) Alkin f) Alken g) sek. Alkylrest h) prim. Alkylrest

b) Alken c) sek. Alkylrest d) prim. Alkylrest

Abbildung 2.15: Modelle sterischer Wechselwirkungen von Alkinen und durch Hydrierung entstandenen Interme-
diaten an Flächen- bzw. Stufenatomen eines (Edel-) Metallnanopartikels (Nach [345])

2.3.2.3 Sorptionsverhalten

Ein im Hinblick auf Mechanismus und Struktursensitivität der Alkinhydrierung naheliegendes
Instrument zur Beeinflussung der Produktselektivität besteht in der Zugabe solcher Substan-
zen zum Reaktionsgemisch, die (a) stärker als die primär gebildeten cis-2-Alkine auf der
Oberfläche des Aktivmetalls adsorbieren (und damit dessen Readsorption / Weiterreaktion
verhindern), ohne jedoch (b) die Adsorption des Alkins und damit die Reaktionsgeschwindig-
keit zu beeinträchtigen bzw. (c) selbst einem Wasserstoffangriff zu unterliegen. Im Lindlar-
System kommt diese Rolle Aminen, klassischerweise Chinolin zu, jedoch können auch die
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gemäß Abschnitt 2.3.2.1 als Nebenprodukte gebildeten “Grünöle” eine solche Rolle über-
nehmen. Diese können zudem zu verminderten Alken-Selektivitäten führende Überhitzungs-
effekte, wie sie in frischen bzw. regenerierten Pd-Katalysatoren bei Gasphasenhydrierung
von Acetylenen auftreten, vermeiden [366]. Da die Bildung der “Grünöle” unter wasser-
stoffarmen Bedingungen und bei niedrigen Temperaturen favorisiert wird [367], kann die
cis-2-Alken-Selektivität unmodifizierter Palladiumkatalysatoren durch eine geschickte Wahl
des H2/Substrat-Verhältnisses und der Temperatur maximiert werden; es muß dabei jedoch
darauf geachtet werden, dass einmal gebildete “Grünöle” i.d.R. unter Reaktionsbedingungen
nicht mehr von der Katalysatoroberfläche entfernt werden können und eine Regenerierung
des Katalysators erforderlich machen [331]. Einer selektivitätsbeeinflussenden Wirkung der
“Grünöle” stehen jedoch die Ergebnisse von Maier et al. entgegen, die diesen lediglich akti-
vitätsmindernde Eigenschaften zuschreiben [345].

Soll unter wasserstoffreichen Bedingungen gearbeitet werden, müssen externe Additive zu-
gesetzt werden; neben Chinolin sind in der Literatur weitere, vor allem stickstoffhaltige Sub-
stanzen bekannt, die die Hydrierung nach Aufnahme von einem Äquivalent Wasserstoff zu
terminieren vermögen (s. Tab. 2.6). Ein die Selektivität für cis-Olefine fördernder Effekt wird
auch dem reinen Ammoniak zugeschrieben [368]. Am Beispiel von Pd-Kolloiden, die mit
vinylpyridinhaltigen Copolymeren stabilisiert wurden, konnte Bronstein et al. zeigen, dass
bei Verwendung von Polymerstabilisatoren der positive Einfluß auf das Selektivitätsverhalten
dadurch maximiert werden kann, dass die stickstoffhaltigen Abschnitte des Polymers in mög-
lichst engen Kontakt mit dem Metallzentrum gebracht werden [369]. Ein Highlight stellen
die von Kaneda et al. präparierten, mit PAMAM-Dendrimeren stabilisierten Pd-Kolloide dar,
die 1-Phenyl-1-propin mit 96 %iger Ausbeute zum gewünschten 1-Phenyl-cis-1-propin zu hy-
drieren vermögen, während der Lindlar-Katalysator unter den gleichen Bedingungen (25°C,
DCM, 1 bar H2) zu 46 % den gesättigten Kohlenwasserstoff liefert [370].
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Tabelle 2.6: Beispiele zur Erhöhung der cis-Alken-Selektivität durch die Zugabe von Additiven, die eine Readsorption
des Zielprodukts verhindern. Wenn nicht anderes angegeben, beziehen sich die Selektivitätsangaben auf
vollständigen Umsatz des Alkins. a: Polystyrol-block-Poly-(4-vinylpyridin)

Eintrag Katalysator Additiv Substrat Bemerkungen Literatur

1 Lindlar Pyridin 3-Hexin, 5-Decin,
2-Methyl-7-Octadecin

S (2-Methyl-cis-7-
Octadecin) = 98
%

[371]

2 Ni-Borid Chinolin 1-Octin, 2-Hexin,
3-Hexin,
1-Phenyl-1-Propin

25°C, EtOH; S > 90% [362]

3 Pd-Borid CsI 2-Hexin 25°C, EtOH, 1 bar H2;
S (cis-2-Hexen) =
100%

[372]

4 Pd-Schwamm tert-Amylalkohol 2-Hexin 20°C, EtOH, 1 bar H2;
S (cis-2-Hexen) = 97.8
%

[373]

5 Pt/Magnetit ionische Flüssigkeit Diphenylacetylen 90°C, MeOH, 14 bar
H2; S (cis-Stilben) =
95%

[374]

6 Pd/ZnO/FeCrAl Chinolin 2-Methylbut-3-in-2-ol 35°C, Wasser, 5 bar
H2; S
(2-Methylbut-3-en-2-ol)
= 95 %

[375]

7 Lindlar Ethylendiamin 1-Amino-8-Phenyloct-4-
in

25°C, DMF, 1 bar H2;
S (1-Amino-8-
Phenyloct-cis-4-en) =
97.6 %

[355]

8 bimetallische
Pd-Kolloide

PS-b-P4VPa Dehydrolinalool 25°C, Toluol, 1 bar H2;
S (Linalool) = 99.8 %

[376]

9 Pd-Kolloid Polyethylenimin Diphenylacetylen 25°C, MeOH / Dioxan
1:1, 1 bar H2; S
(cis-Stilben) = 97 %

[110]

Die Technologie der Beeinflussung von Reaktivität und Selektivitätsverhalten von Kataly-
satoren durch Zusatz von Additiven ist für viele katalysierte Reaktionsklassen anzutreffen;
als hochentwickelte, aber auch hochspezialisierte Beispiele gelten enantioselektive Hydrierun-
gen an mit Cinchona-Alkaloiden modifizierten Pt-Katalysatoren bzw. mit Weinsäure/NaBr
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modifizierte Raney-Nickel-Katalysatoren. Amin-Modifikatoren finden in den verschiedensten
Reaktionsklassen Verwendung, so bei der Partialhydrierung von Alkinen und Arenen, bei der
Selektivhydrierung von Nitrogruppen in Anwesenheit von Halogensubstituenten, bei der ste-
reoselektiven Hydrierung α-funktionalisierter Carbonylverbindungen, der Luft-Oxidation von
Alkoholen oder der Expoxidierung von Allylalkoholen [14]. Neben der cis-selektiven Hydrie-
rung von C-C-Dreifachbindungen sind Lindlar-Systeme auch erfolgreich in andern heterogen
katalysierten Reduktion feinchemischer Substrate eingesetzt worden [377–379]. Ein analo-
ges Konzept wird bei der Hydrierung von Alkanoylchloriden zu Aldehyden angewandt, wobei
der dort angewandte Rosenmund-Katalysator ursprünglich einen mit Chinolin und Schwe-
fel vergifteten Bariumsulfat-geträgerten Palladium-Katalysator darstellt [320]; darüberhinaus
wurden ebenfalls bereits Natriumacetat, N,N-Dimethylanilin, Thioharnstoff, Thiophen, Di-
benzothiophen, Ethyldiisopropylamin und Chinolin unter optionaler Verwendung von Schwefel
eingesetzt [380].

2.3.2.4 Elektronische Effekte

Neben dem in Abschnitt 2.3.2.3 dargestellten Prinzip der gezielten Vergiftung unselektiver
CUS können Additive den Verlauf der Alkinhydrierung auch elektronisch beeinflussen. Bei
Darstellung des Mechanismus in Abschnitt 2.3.2.1 wurde bereits auf die von Farkas [354]
postulierte unterschiedlich starke Anbindung von Alkinen und Alkenen an die Pd-Oberfläche
erwähnt; der Anbindung zugrunde liegt ein Ladungstransfer zwischen dem Adsorbat und
den halbbesetzten d-Orbitalen des Metalls (dπ − dπ oder dπ − π∗) [331]. Jüngste DFT-
Rechnungen von Lopez et al. bestätigen diese Vorstellung; demnach wird bei Adsorption
eines Acetylen-Moleküls auf einer Pd(111)-Oberfläche eine Energie von Eads,Acetylen = -2.02
eV (-195.1 kJ/mol) frei, während die Adsorption von Ethylen lediglich mit Eads,Ethylen =
-0.82 eV (-78.9 kJ/mol) begünstigt ist [381]. Auf Basis dieser Rechnungen kann der Au-
tor ferner die selektivitätserhöhende Wirkung von Kohlenmonoxid für die Partialhydrierung
von Acetlyen dadurch erklären, dass dieses eine dem Acetylen identische Adsorptionswärme
von Eads,CO = -2.02 eV pro Molekül (-195.1 kJ/mol) aufweist. Von größerer Bedeutung ist
jedoch die Tatsache, dass ein Kohlenmonoxid-Adsorbat die Elektronendichte im Palladium
deutlich erhöht, was wiederum eine Anhebung der Adsorptionsenergien des Acetylen- und
Ethylenadsorbats nach sich zieht. Mit Eads,Acetylen(CO) = -1.26 eV (-121.7 kJ/mol) ist Ace-
tylen dabei noch immer ausreichend stark für eine Hydrierung an die Palladiumoberfläche
gebunden, während Ethylen mit Eads,Ethylen(CO) = -0.16 eV (-15.4 kJ/mol) nun rasch von
der Oberfläche desorbiert und nicht mehr für eine Weiterreaktion zu Ethan zur Verfügung
steht [381]. Ohne die Bereitstellung von Additiven wie CO bestehen vergleichbare Unter-
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schiede in der Adsorptionsenergie zwischen Alkin und Alken bei Wechsel des Metalls (Gold
[381], Cu/Zn [382]) bzw. bei Promotierung des Aktivmetalls mit einem Zweitmetall (Pd +
Pt, Zn, Au [376], Pd + Alkalimetall [383], Ni + B [384], Pd + B [372])13 oder bei Ver-
wendung Elektronendichte bereitstellender Trägermaterialien [386]. Für den letzten Fall hat
Luna et al. eine Steigerung des Verhältnisses der Reaktionsgeschwindigkeiten der Hydrierung
von Phenylacetylen und Styrol mit Nickel-Katalysatoren in der Reihenfolge Ni/C < Ni/SiO2

< Ni/Al2O3 < Ni/AlPO4 beobachtet [387].

Unter anderem auch ein elektronischer Beitrag liegt vermutlich dem vielfach zitierten selekti-
vitätserhöhenden Effekt basischer Trägermaterialien zugrunde. So berichten Bönnemann
et al. über eine Steigerung der cis-Alkenselektivität bei der Hydrierung von 3-Hexin-1-ol,
wenn Palladium auf Trägermaterialien in der Reihenfolge Aktivkohle < Al2O3 < CeO2 <
CaCO3 immobilisiert wird [388]. Die Befunde decken sich so mit den an Pd-[389] bzw. Pt-
Katalysatoren [390] gewonnenen Beobachtungen, wonach die cis-Alken-Selektivität durch
Zugabe von Alkalihydroxiden erhöht werden kann. Ein Gegenbeispiel findet sich bei Ander-
son et al., die nahezu identische Konzentrations-Zeit-Profile bei der Hydrierung von 2-Hexin
(Toluol, 50°C, 1 bar H2) an 5 Ma.% Pd/Al2O3 und 5 Ma.% Pd/CaCO3 beobachten konn-
ten. Neben einem potentiellen elektronischen Effekt ist den auf basischen Oxiden geträgerten
Katalysatoren darüberhinaus ein positiver Einfluß durch deren oftmals geringe spezifische
Oberflächen und Porenvolumina zuzuschreiben, wie im nächsten Abschnitt erläutert wird.

2.3.2.5 Stofftransporteffekte

Befinden sich die Aktivzentren eines Alkinhydrierungskatalysators in schwer zugänglichen Po-
ren, kann hierdurch die Aktivität des Katalysators negativ beeinflußt werden, wie Mastalir et
al. am Beispiel verschiedener Hexine zeigen konnte, die über in MCM-41 inkorporierte Platin-
partikeln hydriert werden [391]. Abgesehen von der intrinsischen Selektivität des gewählten
Systems aus Substrat und Katalysator kann sich die Zugänglichkeit der Aktivzentren auf das
Selektivitätsverhalten des Katalysators auswirken. So bewirkt etwa eine deutliche Stofftrans-
portlimitierung innerhalb einer Katalysatorpore (etwa bei durch Imprägnierungsverfahren her-
gestellten Katalysatoren [392]), dass das primär gebildete cis-Alken infolge Anreicherung in
der Pore mit höherer Wahrscheinlichkeit readsorbiert (und dann weiterreagiert), als dies bei
optimaler Zugänglichkeit des Aktivzentrums der Fall wäre [393]. Dementsprechend sind für
die selektive Alkinhydrierung solche Katalysatoren vorzuziehen, die ein geringes Porenvolu-
men und/oder große Porendurchmesser bzw. eine schalenförmige Verteilung des Edelmetalls
13Kalium-Promotoren zeigen bei hohen Alken-Selektivitäten jedoch die erhöhte Neigung zur Bildung von

Oligomeren [385].
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über das Trägerkorn aufweisen [394].

Dies kann neben der Verwendung geeigneter, möglichst unporöser Trägermaterialien (dem-
nach sollten Aktivkohlen vermieden werden!) vor allem durch eine geschickte Wahl des Prä-
parationsverfahrens erzielt werden. Gemäß den Ausführungen zur Katalysatopräparation in
Abschnitt 2.1 auf Seite 6 sind hierfür neben deposition-precipitation-Verfahren besonders
kolloidale Methoden geeignet, die die Abscheidung präformierter, definierter Partikel auf
der Trägeroberfläche gestatten [395]. In einer Studie über PVP-stabilisierte, auf einem
Ti-Si-Mischoxid immobilisierte Platinkolloide konnte Bradley et al. zeigen, dass das für
die Stabilisierung des Kolloids eingesetzte Polymer zusätzlich einen selektivitätssteigernden
Effekt bei der Hydrierung von 2-Hexin übernimmt. Der Beweis hierfür wurde jedoch nur in-
direkt durch einen Vergleich von Sc2en für zwei Katalysatoren gleicher Partikelgröße erbracht
(dTEM =3.5 nm, Sc2en = 80 %), von denen einer zur Entfernung des PVP einer oxidativen
Gasphasenbehandlung unterzogen wurde (dTEM =3.6 nm, Sc2en = 67 %, jeweils bei 90 %
Umsatz) [138]. Die gleiche Studie zeigt außerdem, dass bei Verwendung von Katalysatoren
auf Basis polymerstabilisierter Kolloide eine Kontrolle der Selektivität durch die Wahl des
für die Hydrierung verwendeten Lösemittels erreicht werden kann. So sinkt Sc2en von 80 %
(in n-Decan) auf 60 % (in nPrOH), wenn ein Lösemittel eingesetzt wird, welches das die
Platinpartikel umgebende PVP unter Volumenzunahme quellen läßt (das gequollene Polymer
stellt eine stärkere Diffusionsbarriere dar als das ungequollene) [138].

Abseits der Verwendung von Kolloiden erreicht das von Fischer et al. beschriebene Ver-
fahren zur Herstellung eines bimetallischen, Aluminiumoxid-geträgerten Pd-Ag-Katalysators
eine Verringerung der Eindringtiefe gegenüber herkömmlich imprägnierten Katalysatoren da-
durch, dass die hydrophile Promotor- (AgNO3) und die hydrophobe Pd-Vorläuferverbindung
(Pd(OAc)2) in einer Lösung aus wässrigem Aceton auf den Träger aufgesprüht wird [396].

2.3.2.6 Wasserstoffaktivierung

Abseits von den Überlegungen zu Struktursensitivität sowie Adsorptions-, elektronischen und
Stofftransporteffekten sind Modelle entwickelt worden, wonach die Selektivität der Alkin-
hydrierung entscheidend durch die Freisetzung von in der β-Hydridphase des Palladiums
zwischengelagertem reaktiven Wasserstoff beeinflußt wird. Bereits in den 1960er Jahren hat
Bond die Ansicht geäußert, die selektive Hydrierung von Acetylen könne schwerlich allein auf
die unterschiedlichen Adsorptionswärmen von Acetylen und Ethylen zurückzuführen sein, da
ersteres auch bei sehr großem Überschuß präferentiell hydriert wird. Bei Untersuchung eines
mehrere Tage mit Wasserstoff behandelten Pd-Katalysators wurde festgestellt, dass dieser
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zwar Acetylen zu Ethylen, letzteres jedoch nicht zu Ethan umzusetzen vermag; demnach soll-
te allein das Vorliegen von ausschließlich aus der β-Hydridphase hervorgehendem Wasserstoff
für die selektive Umsetzung von Alkinen zu Alkenen verantwortlich sein [397].

Wie in Abschnitt 2.2.2.1 dargelegt wurde, nimmt die Fähigkeit von Pd-Partikeln zur Aus-
bildung der β-Hydridphase mit fallendem Partikeldurchmesser ab. Nach Kiwi-Minsker et al.
kann die beobachtete Unabhängigkeit der Alkenselektivität von der Partikelgröße dadurch
erklärt werden, dass der mit fallender Partikelgröße verminderte Effekt des β-Hydrids durch
eine sich in gleichem Zuge verstärkende Adsorptionswärme des Alkins kompensiert wird [364].

Demgegenüber sehen jüngste Arbeiten aus dem Kreis um R. Schlögl und H. Freund (neben
dem aus der Selbsthydrierung des Substrats stammenden Wasserstoff) gerade im aus der β-
Hydridphase stammenden subsurface-Wasserstoff die Ursache für eine unselektive Hydrierung
von Alkinen. Bei der Umsetzung von 1-Pentin an Pd-Trägerkatalysatoren stellten sie fest,
dass einzig der aus der Gasphase stammende Wasserstoff für die Bildung von 1-Penten
verantwortlich ist und gleichzeitig die Freisetzung des unselektiven subsurface-Wasserstoffs
durch Einlagerung einer oberflächennahen Pd-Carbidphase unterbunden werden kann [300]
(Abb. 2.16; die Einlagerung vollzieht sich dabei mit einer Diffusionskonstante des Kohlenstoffs
in Palladium von 10−22 m2·s [398]). Eigentlich struktursensitiv ist nun die Bildung dieser
Carbidphasen aus Kohlenstoffablagerungen, die sich CO-DRIFTS-Untersuchungen zufolge
vermehrt an CUS bilden, während vornehmlich die (111)-Flächen freibleiben und damit -
entgegen den in Abschnitt 2.3.2.2 dargelegten Überlegungen - am unselektivsten reagieren
sollten[399]; ein Befund, der durch die bereits erwähnten Arbeiten von Anderson (Vergiftung
von Pd-Flächen durch Pb im Lindlar-Katalysator) gedeckt wird [356]. Der Brückenschlag wird
zumindest für kleine Palladiumpartikel damit geleistet, dass der in den meisten Hydrierungen
herrschende Wasserstoffdruck zu gering ist, um die Entstehung der β-Hydridphase einzuleiten
[400].

Wie neuere Untersuchungen zeigen, scheinen (ähnlich wie bei internen Alkinen) im Falle
von Acetylen jedoch gerade die auf den Flächen von Pd-Partikeln lokalisierten ausgedehn-
ten Pd-Ensembles die Bildung von Neben- und Folgehydrierungsprodukten zu begünstigen
(s. Abschnitt 2.3.2.6); da Acetylen nur aus einer unsubstituierten Dreifachbindung besteht,
kann nicht mehr mit dem von Maier postulierten Modell der durch den sterischen Anspruch
des Substratmoleküls beeinflußten Selektivität argumentiert werden. Die bei Verwendung
intermetallischer Phasen wie Pd3Ga7 beobachtete Selektivitätssteigerung zu Ethylen wird
nun damit begründet, dass die Hydrierung Acetylen →Ethylen über an isolierte Pd-sites ge-
bundene Vinyliden-Spezies verläuft, die Reaktion Ethylen → Ethan jedoch an ausgedehnte
Pd-Ensembles planar gebundene Intermediate erfordert [366, 401].
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Abbildung 2.16: Von Teschner et al. postuliertes Modell einer Palladiumoberfläche, in der eine oberflächennahe
Kohlenstoff-reiche Schicht die Freisetzung von reaktivem, unselektivem Wasserstoff aus der β-
Hydridphase während der Hydrierung von 1-Pentin verhindert (aus [400]).

Neben der Reaktivität des Wasserstoffs sind seine Eigenschaften während der Alkinhydrie-
rung in der Literatur auch aus dem mechanistisch-kinetischen Blickwinkel betrachtet wor-
den. Nach Spencer et al. werden Alkine gegenüber den Alkenen bevorzugt durch Nucleophile
angegriffen. Die Autoren konnte durch H/D-Austauschexperimente demonstrieren, dass Ad-
ditive wie Chinolin und Promotoren wie Blei den hydridischen Charakter des Wasserstoffs in
der ohnehin bereits polarisierten Pdδ+- Hδ−-Bindung verstärken können; mithin besteht die
selektivitätssteigernde Wirkung elektronenreicher Additive und Promotoren darin, die Reak-
tionsgeschwindigkeit der Alkinhydrierung gegenüber jener der Alkenhydrierung zu erhöhen
[402].
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Thema der vorliegenden Arbeit ist die Aufklärung von Syntheseparameter-Wirkungs-Bezie-
hungen heterogener, oxidischer Edelmetallkatalysatoren für den Einsatz in feinchemischen
Hydrierreaktionen.

Zu Beginn wurde hierbei das Augenmerk auf die kontrollierte Bildung definierter, hochdi-
sperser Palladium(hydr-)oxid-Partikel (PdOxHy) sowie ihre Immobilisierung auf einem Trä-
germaterial gelegt.

Im Hinblick auf eine zeitliche und räumliche Trennung der Erzeugung dieser Partikel und ihrer
Deposition auf unterschiedlichen Trägermaterialien potentiell nicht reproduzierbarer Oberflä-
cheneigenschaften (insbes. diversen Aktivkohlen sowie einer repräsentativen Auswahl industri-
ell angewandter Oxide wie SiO2, Al2O3 und TiO2) sollte zunächst die Möglichkeit untersucht
werden, PdOxHy- Partikel durch eine kolloidale Route synthetisieren und diese Kolloide voll-
ständig und einfach auf einem Träger zu immobilisieren. Entsprechende Ansätze hierzu sind
bislang bislang nur von metallischen Pd-Kolloiden bekannt [403]. Die Synthese sollte dabei so
ausgestaltet werden, dass sie unter Verwendung kostengünstiger (chloridhaltiger) Metallvor-
läuferverbindungen und Kolloid-Stabilisatoren unter sicherheitstechnisch unbedenklichen Be-
dingungen und unter Anwendung einfacher, bereits in der Katalysatorproduktion etablierter
Grundoperationen umzusetzen ist. Durch Anwendung komplementärer Charakterisierungs-
methoden und einer Parameter-kontrollierten Verfolgung des Herstellungsverfahrens sollte
dabei ein weitestmögliches Verständnis sowohl der während der Katalysatorsynthese ablau-
fenden physikochemischen Vorgänge als auch der Mikrostruktur des Katalysators (PdKoll)
selbst erlangt werden.

Kernelement der kolloidalen Syntheseverfahrens sollte neben den bereits genannten Punk-
ten die Verwendung eines Stabilisators sein, der sich neben Aspekten wie hoher Wasser-
löslichkeit, guter Verfügbarkeit, geringer Toxizität und einem geringen Preis durch seine
Fähigkeit auszeichnet, die Reaktivität der hergestellten Palladiumkatalysatoren so zu mo-
difizieren, dass sie erfolgreich in der stereoselektiven Flüssigphasenhydrierung von 2-Hexin
zu cis-2-Hexen eingesetzt werden können. Literaturbekannte Verfahren nutzen für diese
Zwecke z.B. Polyethylenimin oder andere, Stickstoffeinheiten enthaltende, oft polymere or-
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ganische Moleküle, die jedoch eine Synthese metallischer Kolloide in organischen Lösemit-
teln [110, 369, 370, 376] teils bei mehrtägiger Reduktionszeit [351] erfordern. Nachteil der
Polyethylenimin-stabilisierten Kolloide ist zudem, dass sie nur bei Anwendung in einem Lö-
semittelgemisch eine gleichermaßen aktive und selektive Hydrierung von Alkinen gestatten
[110]. Mit den PdKoll-Katalysatoren sollte die Basis geschaffen werden, mittelfristig einen
wissensbasierten Zugang zu Alternativsystemen zum bislang für selektive Alkin-Hydrierungen
eingesetzten Lindlar-Katalysator zu eröffnen, der neben hohen Herstellkosten vor allem durch
eine geringe Reproduzierbarkeit seines Herstellungsverfahrens gekennzeichnet ist. Indem als
Anwendungsreaktion die gezielte Bildung eines unter Hydrierbedingungen reaktiven Inter-
mediats untersucht wird, müssen sich die synthetisierten Katalysatoren zudem durch eine
möglichst geringfügige Stofftransportlimitierung ausweisen, was durch das bevorzugte De-
sign von Katalysatoren mit schalenförmiger Verteilung des Edelmetalls über das Trägerkorn
erreicht werden sollte.

Abbildung 3.1: Schema der Präparation von PdKoll-Katalysatoren

Als dritter Teilaspekt der Untersuchung der PdKoll-Katalysatoren wurde gleichzeitig durch
eine systematische Variation der Präparationsparameter versucht, ihre Bedeutung im Hinblick
auf eine Beeinflussung der Mikrostruktur und der Aktivität in einer simplen Hydrierreaktion

69



3 Aufgabenstellung

(Hydrierung von Zimtsäure) abzuschätzen. Zu diesem Zweck sollten dafür sowohl die Parame-
ter der Kolloidgenerierung (pH-Wert [pHHydr], Base, Temperatur [THydr], PVP-Kettenlänge
[MPV P ], PVP/Metall-Verhältnis [N], Kolloidalterungszeit [tAlt] und -temperatur [TAlt]) als
auch jene der -immobilisierung (Trägereigenschaften, Temperatur [T Immo]) und Katalysa-
torformierung / Gasphasen-Nachbehandlung (Formieratmosphäre, -temperatur [TForm] und
-dauer [tForm]) betrachtet werden (Abb. 3.1). Auf Basis der sich hierbei abzeichnenden
Tendenzen sollte für ausgewählte Vertreter zusätzlich der gesamte Reaktionsverlauf der Hy-
drierung von 2-Hexin im Rührautoklaven untersucht werden. Sowohl bei der Aktivitätsab-
schätzung als auch bei der Untersuchung der Selektivhydrierung wurden das Verhalten von
PdKoll-Katalysatoren mit jenem eines konventionellen, oxidischen (PdRef,Ox) und reduzier-
ten Referenz-Pd-Katalysators (PdRef,Red) sowie eines Lindlar-Katalysators (PdLindlar) ver-
glichen.
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4.1 Geräte und Chemikalien

Lithium-, Natrium-, Kalium- und Tetramethylammoniumhydroxid (TMAOH) wurden von
Merck, Cäsiumhydroxid von Alfa-Aesar bezogen. Wenn nicht anders beschrieben, wurden
sämtliche Edelmetall-Vorläuferverbindungen und Trägermaterialien sowie der als Referenz
verwendete Lindlar-Katalysator PdLindlar (Typ CE 407 R/D) von Evonik-Degussa bereitge-
stellt. Charakterisierungsdaten der Träger sind in Tab. 5.3 auf Seite 106 zusammengefaßt. Die
Reinigung der Glasgeräte erfolgte standardmäßig durch Behandlung mit Königswasser, an-
schließend mit Extran-Lösung im Ultraschallbad und schließlich in der Laborspülmaschine. Die
Feuchtebestimmung von Trägermaterialien (bei 105 °C) und die Trocknung von Katalysato-
ren (bei 80°C; vor Einsatz in einer Testreaktion) erfolgte mithilfe eines IR-Feuchteanalysators
vom Typ MA45 (Fa. Sartorius).

4.2 Präparationen

4.2.1 Präparation der PdKoll- (Kolloid-) Katalysatoren

Die (PVP-gestützte) Präparation der heterogenen PdKoll- (Kolloid-) Katalysatoren erfolg-
te in einem zweistufigen Prozess durch kontrollierte Hydrolyse einer geeigneten Palladium-
Vorläuferverbindung mit einer Base in wässrigem Medium i. Ggw. von Poly(vinylpyrrolidon)
und nachfolgender Immobilisierung der resultierenden (Hydr-) Oxid-Kolloide auf Pulverträ-
gern durch einfaches Erhitzen. Die in der nachfolgenden allgemeinen Arbeitsvorschrift wie-
dergegebenen Präparationsparameter sind in Tab. 4.1 aufgelistet. In der Nomenklatur der
Katalysatoren wird der Appendix “Basis” jeweils durch den Parameter ersetzt, der gegenüber
der für den Katalysator PdKoll-Basis angewandten Rezeptur verändert wurde. Zur Kenn-
zeichnung von nicht-immobilisierten Kolloiden wird der Bezeichnung PdKoll ein Sternchen
angefügt (z.B. PdKoll*-Basis )
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Für die Kolloid-Bildung wurden in einem 500 mL-Vierhalskolben (ausgestattet mit Kühler,
Thermometer und pH-Elektrode) 2.5 g einer wässrigen Tetrachloropalladiumsäure-Lösung
(25 Ma.% Pd, entspricht 4.7 mmol Pd) in 150 mL VE-Wasser gelöst. Nach Zugabe von N
Äquivalenten Poly(vinylpyrrolidon) (PVP) der Molmasse MPV P , gelöst in 50 mL VE-Wasser,
wurde die Mischung unter Rühren auf 0-2°C abgekühlt. Nachfolgend wurde mit Hilfe einer
prozessor-gestützten Motorbürette (Titrino, Fa. Metrohm) der pH-Wert der Mischung durch
Zugabe einer verdünnten Base (jeweils 1-molare Lösungen von TMAOH, LiOH, NaOH, KOH
bzw. CsOH) auf einen Wert von pHHydr eingestellt, wobei sich die Farbe der Lösung von
von orangebraun zu dunkelbraun wandelte (Basen-Zugaberate = 10 mL / min bei pH <
pHHydr-1 bzw. 10 µL/min ab pHHydr-1). Nach Alterung des Kolloids für talt Minuten bei
einer Temperatur von TAlt°C konnte das fertige Kolloid im zweiten Schritt immobilisiert
werden.

Für die Kolloid-Immobilisierung wurden 9.5 g (als Trockenmasse berechnet) des entspre-
chenden nicht vorgetrockneten Trägermaterials unter Ultraschall-Einwirkung in 100 mL VE-
Wasser suspendiert, auf die Alterungstemperatur TAlt°C des entsprechenden Kolloids tem-
periert und schließlich unter Rühren zu diesem hinzugefügt. Innerhalb von 30 min wurde
die Suspension auf eine Temperatur von TImmo°C erwärmt; nach weiteren 30 min Rühren
wurde der fertige Katalysator über einen 11 cm - Weißbandfilter abgesaugt, mit 2 x 50 mL
VE-Wasser gewaschen und zuletzt 12 h bei RT i. Vak. (0.5 mbar) getrocknet.

4.2.2 Optionale Nachbehandlung der Pd-Katalysatoren

Eine optionale Aktivierung der Katalysatoren durch thermische Gasphasenbehandlung in
oxidierender bzw. reduzierender Atmosphäre erfolgte in einem 5-fach Revolverofen. Hier-
für wurden je 3 g der o.g. Katalysatoren in ein Quarzrohr (mit Fritte) eingebracht und von
Stickstoff-verdünntem Sauerstoff (2.25 Vol.% O2 in N2; Oxidative Formierung [OF]) bzw.
Stickstoff-verdünntem Wasserstoff (5 Vol.% H2 in N2; Reduktive Formierung [RF]) durch-
strömt. Dabei wurde der Ofen innerhalb von 1 h auf eine Temperatur von TForm°C (150,
300, 400, 500 °C) aufgeheizt und diese Temperatur für tForm h (1, 3, 6, 12 h) beibehalten
(Nomenklatur: OFTForm/tForm bzw. RFTForm/tForm). Während der Behandlung wurde
durch eine Taumelbewegung des Ofens eine kontinuierliche Durchmischung des Schüttguts
sichergestellt.
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Tabelle 4.1: Variablen der allgemeinen Arbeitsvorschrift zur Präparation heterogener PdKoll-Katalysatoren. Anga-
ben zu den verwendeten Trägern finden sich in Tab. 5.3 auf Seite 106.

Eintrag Katalysator-
Bezeichnung

N
[mol/mol]

MPV P

[kg/mol]
pHHydr Base TAlt

[°C]
talt
[min]

T immo
[°C]

Träger

1 PdKoll-0PVP 0 10 7 TMAOH 0 5 50 Kohle A
2 PdKoll-0.75PVP 0.75 10 7 TMAOH 0 5 50 Kohle A
3 PdKoll-3PVP 3 10 7 TMAOH 0 5 50 Kohle A
4 PdKoll-PVP1300 1.5 1300 7 TMAOH 0 5 50 Kohle A
5 PdKoll-PVP55 1.5 55 7 TMAOH 0 5 50 Kohle A
6 PdKoll-PVP29 1.5 29 7 TMAOH 0 5 50 Kohle A
7 PdKoll-pH8 1.5 10 8 TMAOH 0 5 50 Kohle A
8 PdKoll-Basis 1.5 10 7 TMAOH 0 5 50 Kohle A
9 PdKoll-pH6 1.5 10 6 TMAOH 0 5 50 Kohle A
10 PdKoll-LiOH 1.5 10 7 LiOH 0 5 50 Kohle A
11 PdKoll-NaOH 1.5 10 7 NaOH 0 5 50 Kohle A
12 PdKoll-KOH 1.5 10 7 KOH 0 5 50 Kohle A
13 PdKoll-CsOH 1.5 10 7 CsOH 0 5 50 Kohle A
14 PdKoll-Alt30/60 1.5 10 7 TMAOH 30 60 50 Kohle A
15 PdKoll-Alt40/60 1.5 10 7 TMAOH 40 60 50 Kohle A
16 PdKoll-Alt50/60 1.5 10 7 TMAOH 50 60 50 Kohle A
17 PdKoll-Alt0/150 1.5 10 7 TMAOH 0 150 50 Kohle A
18 PdKoll-Immo70 1.5 10 9 TMAOH 0 5 70 Kohle A
19 PdKoll-Immo50 1.5 10 9 TMAOH 0 5 50 Kohle A
20 PdKoll-Immo30 1.5 10 9 TMAOH 0 5 30 Kohle A
21 PdKoll-KohleB 1.5 10 7 TMAOH 0 5 50 Kohle B
22 PdKoll-KohleC 1.5 10 7 TMAOH 0 5 50 Kohle C
23 PdKoll-KohleD 1.5 10 7 TMAOH 0 5 50 Kohle D
24 PdKoll-KohleE 1.5 10 7 TMAOH 0 5 50 Kohle E
25 PdKoll-Al2O3 1.5 10 7 TMAOH 0 5 50 Al2O3

26 PdKoll-SiO2 1.5 10 7 TMAOH 0 5 50 SiO2

27 PdKoll-TiO2 1.5 10 7 TMAOH 0 5 50 TiO2

28 PdKoll-CaCO3 1.5 10 7 TMAOH 0 5 50 CaCO3

29 PdKoll-Optimiert 0.75 10 8 TMAOH 0 150 50 Kohle A

4.2.3 Palladium-Referenz-Katalysatoren

In Anlehnung an eine Arbeit von Albers [404] wurden für die Herstellung eines reduzierten
Palladium-Referenz-Katalysators PdRef,Red mit 5 Ma.% Metallgehalt 9.5 g des Trägers
Kohle A (zuvor bei 105 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet) in 50 mL VE-Wasser aufge-
schlämmt und der pH-Wert der Suspension durch Zugabe von Na2CO3 auf einen Wert von
10 eingestellt. Anschließend wurden 2.5 g einer wässrigen Tetrachloropalladiumsäure-Lösung
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(enthaltend 0.5 g Pd) mit Wasser verdünnt, nach Zugabe von Na2CO3 unter Rühren zur
Trägersuspension zudosiert und die resultierende Mischung nach Erwärmen auf 80°C durch
Zugabe eines Überschusses wässriger Formaldehyd-Lösung reduziert. Nach Absaugen und
Waschen mit Wasser wurde der Katalysator zur Vermeidung einer vorzeitigen Deaktivierung
lediglich für 30 min auf der Nutsche trockengesaugt und erst kurz vor der entsprechenden
katalytischen Anwendung bei erhöhter Temperatur getrocknet.

Für die Herstellung eines nicht-reduzierten Palladium-Referenz-Katalysators PdRef,Ox
mit 5 Ma.% Metallgehalt [404] wurden 9.5 g des Trägers Kohle A (zuvor bei 105 °C bis zur
Massenkonstanz getrocknet) in 50 mL VE-Wasser aufgeschlämmt und der pH-Wert der Sus-
pension durch Zugabe von Na2CO3 auf einen Wert von 10 eingestellt. Anschließend wurden
2.5 g einer wässrigen Tetrachloropalladiumsäure-Lösung (enthaltend 0.5 g Pd) mit Wasser
verdünnt und diese Lösung unter Rühren zur Trägersuspension zudosiert. Nach kurzzeitigem
Erwärmen auf 80°C wurde der Katalysator abgesaugt, gewaschen und wie oben beschrieben
auf der Nutsche trockengesaugt.

4.3 Charakterisierungsverfahren

4.3.1 Böhm-Titration

Die Bestimmung der Oberflächenfunktionalitäten der verwendeten Kohleträger erfolgte auf
Basis der von Böhm entwickelten Titration mit Säuren [67] bzw. Basen unterschiedlicher
Stärke [405]. Zur Durchführung wurden je 4 x 1 g Kohleträger der Feuchte wH2O mit je
30 mL 0.1-molarer Natriumhydrogencarbonatlösung (Versuchsreihe A), 0.05-molarer Natri-
umcarbonatlösung (Versuchsreihe B), 0.1-molarer Natronlauge (Versuchsreihe C) bzw. 0.1-
molarer Salzsäure (Versuchsreihe D) versetzt und 4 Tage bei Zimmertemperatur in einem
verschlossenen Falcon-Tube geschüttelt. Nach Absetzen der Kohle wurde die überstehende
Lösung durch einen PVDF-Spritzenfilter filtriert, 20 mL des Filtrats abgemessen und im Falle
der basischen Lösungen (Versuchsreihen A, B und C) direkt mit 0.1 mol/L Salzsäure titriert.
Bei Versuchsreihe D (saure Lösung) wurden die abgemessenen Filtrate zunächst mit 40 mL
(bei Kohle A, B und E) bzw. 25 mL 0.1 N NaOH versetzt und anschließend die freie Base
zurücktitriert. Aus der Differenz zwischen verbrauchter Säure für die Titration von 20 mL
einer reinen Natronlauge VNaOH,Blind und 20 mL des entsprechenden Filtrats VNaOH ergab
sich die Oberflächendichte von Phenol- (nP ), Lacton- (nL) und Carbonsäuregruppen (nC)
der Kohleoberflächen in Versuchsreihe C nach Gleichung 4.1. Der Verbrauch an Na2CO3 in
Versuchsreihe B ergab analog nL+C und der Verbrauch an NaHCO3 in Versuchsreihe A den
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Wert nC . Aus dem Verbrauch rücktitrierter Base im Falle von Versuchsreihe D konnte analog
die Oberflächendichte nB basischer Funktionalitäten berechnet werden.

nP+L+C = 3
2
· VNaOH,Blind − VNaOH

1g · (1− wH2O)
(4.1)

4.3.2 Korngrößenbestimmung

Histogramme und kumulierte Häufigkeiten der Partikelgröße wurden durch Messung nach
dem Prinzip der Fraunhofer-Beugung an einem Laserbeugungs-Granulometer Typ CILAS 920
(Naßdispergierung) bei einer Wellenlänge von 830 nm (3 mW Leistung, Strahldurchmesser
20 mm) in einem Messbereich von 0.3 bis 400 µm erhalten (Messzeit 30 s, Si-Detektor). Zur
Verbesserung der Dispergierfähigkeit wurden die Pulverproben (100 mg) vor jeder Messung
(Doppelbestimmung) für 60 s in einer verdünnten Natriumdiphosphatlösung (50 g/L) mit
Ultraschall vorbehandelt.

4.3.3 Beladungsmessungen

Zur Bestimmung der Gleichgewichtsbeladungen im System Kohle-PVP wurden mKohle =
7.0 g Kohle A (als Trockenmasse berechnet) in VLösung = 150 mL Lösung einer definierten
Konzentration c0 (5, 10, 15, 20 und 25 mg/mL) an PVP einer definierten Molmasse MPV P

(10, 29 und 1300 kg/mol) suspendiert und bei definierten Temperaturen (Wasserbad) 100
min lang gerührt. Proben wurden jeweils nach 0, 5, 20, 60 und 100 min entnommen und die
PVP-Endkonzentration cE nach Filtration durch einen PTFE-Spritzenfilter (Porenweite 0.45
µm, Fa. Macherey-Nagel) und Verdünnung mit Wasser im Verhältnis 1 : 10 mittels HPLC
ermittelt (s. Abschnitt 7.2.1 auf Seite 166 und Tabb. 7.1, 7.2 und 7.3). Die Beladung B der
Kohle wurde gemäß B = (c0 − cE) · VLösung

mKohle
berechnet.

4.3.4 Bestimmung des points of zero charge (PZC)

Zur Bestimmung jenes pH-Werts einer Suspension, an dem ein suspendierter Pulverträger
elektrische Oberflächenneutralität aufweist (point of zero charge, PZC), wurden je 50 mL
mehrerer verschieden verdünnter Natronlauge- bzw. Salzsäurelösungen vorgelegt; die Lösun-
gen sollten einen pH-Bereich von ca. 1-13 abdecken. Unter Aufzeichnung des pH-Werts
mithilfe des Titrino-Systems (Fa. Metrohm) wurden der Lösung bei Raumtemperatur 20 g
des zu untersuchenden Trägers zugesetzt und bis zur pH-Konstanz gerührt (bis zu 1.5 h).
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Aus der graphischen Auftragung der End-pH-Werte gegen die jeweiligen Start-pH-Werte er-
gab sich der PZC als Ordinate des Sattelpunkts im Bereich der geringsten Änderung der
End-pH-Werte (s. auch Abb. 5.6 b). Eine tabellarische Aufstellung der für die betrachteten
Trägermaterialien ermittelten PZCs findet sich in Tab. 5.3 auf Seite 106.

4.3.5 Photonenkorrelationsspektroskopie und Laser-Doppler-Anemometrie

Für die Untersuchung des Verlaufs von Zetapotential ζ und hydrodynamischem Radius rHydr
bzw. Durchmesser dHydr= 2 · rHydr der Kolloidpartikel während des Neutralisationsvorgangs
wurden 0.25 g einer wässrigen Tetrachloropalladiumsäure-Lösung (25 Ma.% Pd, entspricht
4.7 mmol Pd) in 15 mL VE-Wasser gelöst und mit einer Lösung von 78.5 mg Poly(vinylpyrroli-
don) (MPV P = 10 kg/mol) in 5 mL VE-Wasser versetzt (,1/10 eines präparativen Ansatzes).
Je 10 mL der Mischung (pH-Wert: 1.8) wurden in einem Autotitrator vom Typ MPT-2
(Fa. Malvern) durch kontinuierliche Zugabe einer 1-molaren TMAOH-Lösung auf einen pH-
Wert von 11.7 eingestellt (Doppelbestimmung). Während des Neutralisationsvorgangs wurde
die Titrationslösung über eine Schlauchpumpe kontinuierlich durch die elektrophoretische
Messzelle eines kombinierten Laserdiffraktometers / -anemometers vom Typ Zetasizer Nano
ZS (Fa. Malvern, 4 mW He-Ne-Laser [λ= 633 nm] mit Fotodioden-Detektor) gepumpt.
Während den Messungen wurde das Umpumpen unterbrochen (statische Bedingungen).

Zur Bestimmung des hydrodynamischen Radius’ (s. Abb. 5.3 auf Seite 96) mittels Photo-
nenkorrelationsspektroskopie [406] wurde der zeitliche Verlauf der Intensität I(t) von an der
Probe gestreutem Licht über eine Gesamtzeit tM gemessen. Nach einer Verzögerungszeit τ
(mit τ = n ·∆t, tM = N ·∆t und 0≤ n ≤ N) verändert sich die erhaltene Intensität durch
Veränderung der Position, Bewegungsrichtung und Geschwindigkeit der streuenden Partikel
durch die Brownsche Bewegung; der Mittelwert des Produkts der beiden Intensitäten wird
als die Autokorrelationsfunktion bezeichnet (Gleichung 4.2)

〈I (t) · I (t+ τ)〉 = lim
tM→∞

1
tM

ˆ tM

t=0
I (t) · I (t+ τ) dt (4.2)

Nach Division durch das mittlere Intensitätsquadrat ergibt sich die normierte Intensitäts-
Zeit-Korrelationsfunktion g2(τ), die über eine den Diffusionskoeffizienten D enthaltende Ex-
ponentialfunktion ausgedrückt werden kann (Gleichung 4.3)

〈I (t) · I (t+ τ)〉
〈I (t)〉2

= g2(τ) = 1 + e−A mit A ∼ D (4.3)
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Mit Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung 4.4 kann aus dem Diffusionskoeffizienten D, der
Boltzmann-Konstante kB, der Temperatur T und der Lösemittelviskosität η schließlich der
hydrodynamische Radius rHydr erhalten werden.

rHydr = kBT

6πηD
(4.4)

Bei der Bestimmung des Zetapotentials (s. Abb. 5.3 auf Seite 96) mittels Laser-Doppler-
Anemometrie [406] wird der Laserstrahl geteilt und die Teilstrahlen anschließend über eine
Linse im Winkel α im Probenraum gekreuzt. Im Schnittpunkt der beiden Strahlen entsteht
dabei ein Interferenzmuster mit einem Streifenabstand d (Gleichung 4.5)

d = λ

2 · sin
(
α
2
) (4.5)

Ein dieses Kreuzungsgebiet mit der Geschwindigkeit v durchwanderndes Teilchen erzeugt
an einem parallel zur Bewegungsrichtung angebrachten Detektor Streulicht einer mit der
Frequenz f oszillierender Intensität. Dabei ist die Geschwindigkeit der durch das angelegte
elektrische Feld hervorgerufenen Bewegung proportional zur Feldstärke E und zur elektro-
phoretischen Mobilität UE des Teilchens (Gleichung 4.6)

v = f · d = E · UE (4.6)

Unter Ausnutzung der Helmholtz-Smoluchowski-Gleichung kann aus der elektrophoretischen
Mobilität UE sowie der Dielektrizitätskonstanten ε bzw. der Viskosität η des Lösemittels
schließlich das Zetapotential erhalten werden (Gleichung 4.7).

ζ = 4π · UE · η
ε

(4.7)

4.3.6 UV-VIS-Spektroskopie

UV-VIS-Spektren von PdKoll*-Kolloiden im Wellenlängenbereich von 190 bis 1100 nm wur-
den an einem Hewlett-Packard Fourier-Transform-Photometer mit Photodioden-Array-De-
tektor (Typ HP 8453, verbunden mit Chemstation-Software) aufgenommen. Die Schichtdicke
der verwendeten Quarz-Küvetten betrug 1 mm. Wenn nicht anders angegeben, betrug die
Meßzeit der üblicherweise im Verhältnis 1:10 mit VE-Wasser verdünnten Proben 0.5 s.
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4.3.7 IR-Spektroskopie

Wenn nicht anders angegeben, wurden die Transmissions-Infrarot-Spektren an einem Spek-
trometer des Typs Spectrum 1000 (Fa. Perkin-Elmer) im Wellenzahlenbereich von 4000 bis
450 cm−1 (Abtastrate 1 cm−1) mittels Fourier-Transform-Technik aufgenommen (6 Scans
pro Spektrum, bidirektional). Die Signalaufnahme erfolgte mit einem LiTaO3-Detektor. Zur
Probenvorbereitung wurden etwa 20 mg der entsprechenden Substanz im Achatmörser ver-
rieben und mit KBr zu einer Tablette verpresst. Die Bearbeitung der Spektren erfolgte mit
der Software SPECTRUM (Version 3.02, Perkin-Elmer); sowohl Basislinienkorrektur als auch
Peak-Identifikation wurden manuell durchgeführt.

4.3.8 N2-Physisorption

Die Stickstoff-Adsorptions-Desorptions-Isothermen (77.4 K) wurden an einer Quantachrom
Autosorb 3B aufgenommen. Pro Messung wurden ca. 100 mg Substanz verwendet und vor
Datenaufnahme bei 150 °C i. Vak. 20 h ausgeheizt. Die Auswertung der dabei erhaltenen Ad-
sorptionsisothermen und –hysteresekurven erfolgte mit Hilfe der BET-Gleichung 4.8 (aufge-
stellt von Brunauer, Emmet, Teller), die den Druck p, den Sättigungsdruck p0, die adsorbierte
N2-Stoffmenge nN2,ads und die zur Ausbildung einer Monolage notwendige N2-Stoffmenge
nN2,adsm über die BET-Konstante C miteinander in Beziehung setzt:

p

nN2,ads · (p− p0)
= 1
nN2,adsm · C

+ C − 1
nN2,adsm · C · p · p0

(4.8)

Die spezifische Oberfläche SBET wurde unter Annahme eines Flächenanspruchs aN2 von
0.162 nm2 pro Stickstoffmolekül bei 77 K nach der BET-Methode in einem relativen Druck-
bereich von etwa p/p0 = 0.05-0.2 abgeleitet (Gleichung 4.9):

SBET = aN2 · nN2,adsm (4.9)

Werte für Porencharakteristika wurden über die BJH-Methode (nach Barrett, Joyner und
Halenda) erhalten. Gleichung 4.10 (sog. Kelvin-Gleichung) stellt eine Beziehung zwischen
dem Radius rMP des Porenmeniskus, der Oberflächenspannung σN2 des Adsorbats, dem
Stickstoff-Molvolumen Vm,N2 und dem relativen Druck p/p0 dar. Aus dem Porenmeniskus
ist unter Berücksichtigung des Korrekturterms für die BET-Mehrschichtenadsorption tMS

der Porendurchmesser dPore (Gleichung 4.11) zugänglich; der Korrekturterm repräsentiert
die (druckabhängige) Dicke der Adsorptionsschicht auf der Porenwand (Gleichung 4.12).
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rPM = 2 · σN2 · Vm,N2

RT ln p0
p

(4.10)

dPore = 2 · (rPM + tMS) (4.11)

tMS = 0.354 · 10−9m · 3

√√√√ −5
ln
(
p
p0

) (4.12)

4.3.9 Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Die XPS-Messungen erfolgten an einer MgKα-Strahlungsquelle mit einer Leistung von 150
W. Der Elektronenenergie-Analysator (Leybold EA200) wurde bei einer pass-energy von 72
eV im fixed-analyzer-transmission-Modus betrieben. Vor und nach jeder Messung wurde die
Energieskala des Spektrometers mithilfe des Au 4f7/2-Signals des Standards SCAA83 des
National Physics Laboratory (NPL, Teddington, UK) auf eine Energie von 84.0 eV kalibriert
[407]. Eine mögliche elektrostatische Aufladung des Probenmaterials wurde durch Bestrah-
lung mit niederenergetischen Elektronen aus einer in der Nähe des Probenhalters betriebenen
kontrollierten Glühemissions-Quelle kompensiert. Zur Vermeidung eines Wärmetransfers zum
Probenmaterial wurde die abgeschirmte Strahlungsquelle zusätzlich thermisch isoliert. Um die
aus homogener oder inhomogener elektrostatischer Aufladung resultierenden Artefakte wie
Linienverbreiterung und -verzerrung auszuschließen, wurden Kontrollexperimente mit separa-
ter Änderung des elektrostatischen Potentials an der Eintrittsblende des Elektronenenergie-
Analysators durchgeführt. Zur Auswertung des in den Messungen gewonnenen Datenmate-
rials (einschließlich Entfernung von Röntgen-Satelliten, Hintergrund-Korrektur nach Shirley
und Korrektur mittels relativer Sensitivitäts-Faktoren) wurde wurde ein DS100 Datensatz
herangezogen.

4.3.10 Temperaturprogrammierte Verfahren mit gekoppelter
Massenspektrometrie (TPD/TPR-MS)

Die Charakterisierung von Katalysatoren und Trägern durch temperaturprogrammierte Desorp-
tion (TPD) bzw. Reduktion (TPR) wurde an einem katalytischen Mikroreaktor vom Typ
AMI-100 (Fa. Altamira Instruments, Pittsburgh) mit angeschlossenem Quadrupol-Massen-
spektrometer vom Typ D200MP (Fa. Ametek, Inc., Pittsburgh) durchgeführt. Für eine Mes-
sung wurden 200 mg des bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz vorgetrockneten Probenmaterials
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in ein U-förmiges Quarzröhrchen eingebracht und mit Quarzwolle fixiert. Unter einem kon-
tinuierlichen Gasstrom von Argon (5.0, 25 mL/min, Air Liquide; TPD-Experiment) bzw. 10
Vol.% Wasserstoff/Argon (5.0, 25 mL/min, Air Liquide; TPR-Experiment) wurde die Pro-
be während der Messung mit einer Rampe von 5 K / min von 30°C auf 900°C aufgeheizt
und die End-Temperatur für weitere 2 h aufrechterhalten. Über eine auf 120°C temperierte
GC-Kapillare und Transferleitung wurde ein Teil des Auslass-Gasstroms in das mittels einer
Turbopumpe vom Typ Dri-2 Turbo60 (Fa. HOVAC Vacuum System) hochevakuierte Massen-
spektrometer überführt. Die Aufnahme von Massenspektren bei einer Ionisierungsenergie von
70eV erfolgte in kontinuierlichem Modus mit einer Verweilzeit von 60 ms. Für die Kalibrierung
des Spektrometers (m/e = 2) wurde ultragrade Wasserstoff (Fa. Air Liquide) verwendet.

4.3.11 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und
Feinbereichsbeugung (SAED)

HR-TEM-Untersuchungen wurden an einem Mikroskop vom Typ JEM-3010 (Fa. JEOL Ltd.,
Tokio) bei einer Beschleunigungsspannung von 300 kV durchgeführt; als Elektronenquel-
le wurde eine fremdbeheizte Lanthanhexaborid-Kathode verwendet. Für die Probenvorbe-
reitung wurde typischerweise eine Spatelspitze des betreffenden Materials (Pulverträger /
-katalysator) fein pulverisiert (vorzugsweise in einem Achat-Mörser) und eine daraus nach
Zugabe von Methanol (p.A.) resultierende Mischung ca. 5 min in einem Ultraschallbad vom
Typ Sonorex TK30 aufgeschlämmt (Fa. Bandelin, Berlin; Leistung 36/144 W; Frequenz
50 KHz). Von der fertigen Suspension wurde jeweils ein Tropfen auf ein mit kontinuierli-
chem oder porösem (Lacey-) Kohlefilm bedampftes Kupfernetzchen (Durchmesser 3.2 nm,
Fa. Plano GmbH, Wetzlar) aufgebracht und das Lösemittel bei Zimmertemperatur abge-
dampft; zur Erzeugung einer ausreichenden Beladung wurde dieser Vorgang evtl. mehrmals
wiederholt. Die Aufnahme von Diffraktogrammen erfolgte auf einem feinkörnigem, blauemp-
findlichen Photofilm (Kodak electron SO-163) mittels manueller eingestellter Belichtungs-
zeiten. Hellfeld-Bilder wurden mit 20-facher Nachvergrößerung über ein Gatan Image Filter
(GIF)-System aufgenommen und mithilfe des Digital Micrograph Software-Pakets (Version
3.3.1, Gatan Inc., Pleasanton) nachbearbeitet. Die Auswertung der Hellfeld-Bilder erfolgte
mit der Software Lince 2.4.2 beta (MatSciSoft, TU Darmstadt, FB Materialwissenschaften,
FG Nichtmetallisch-Anorganische-Werkstoffe).
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4.3.12 Röntgendiffraktometrie (XRD)

Die Aufnahme von Röntgen-Pulverdiffraktogrammen erfolgte an einem mit einer Kupfer-
Anode (lKα = 154.18 pm) ausgestatteten theta-theta Pulver-Diffraktometer des Typs X Pert
Pro (Panalytical, Almelo) bei einer Beschleunigungsspannung von 40 kV und einer Strom-
stärke von 40 mA. Die Proben wurden im einem Winkelbereich von 4-74° mit Schrittweiten
von 0.017° (Meßzeit je 80 s) unter Anwendung eines X Celerator-Detektors vermessen.

4.3.13 Metallgehaltsbestimmung mittels Atomemissionsspektroskopie
(AES)

Für eine Bestimmung des Metallgehalts der präparierten Katalysatoren wurden 0.5 g (trocken)
des betreffenden Materials mit einer Mischung aus 20 mL Salpetersäure (30 Ma.%) und 50
mL Salzsäure (37 Ma.%) bis zum Ende der Gasentwicklung auf 150°C erhitzt. Nach Filtration
wurde der verbliebene Rückstand mit 2.5 g Na2O2 aufgeschmolzen und anschließend in einer
Mischung aus 100 mL VE-Wasser und 30 mL Salzsäure (37 Ma.%) aufgenommen. Nach
Vereinigen der Lösungen erfolgt die Metallgehaltsbestimmung in einem Optima 4300 DV
ICP-OES Spektrometer (Perkin Elmer, Waltham); die Ionisierung wurde über ein induktiv
gekoppeltes Plasma realisiert.

4.3.14 Ermittlung der Standard-Niederdruck-Hydrieraktivität

Der Standard-Niederdruck-Test nach Bönnemann [408] umfaßte die Flüssigphasen-Hydrierung
von Zimtsäure bei konstantem Wasserstoffdruck von 1063 mbar; das in einer definierten Zeit-
spanne von 5 min aufgenommene H2-Volumen gab die Aktivität des untersuchten Katalysa-
tors wieder (in ml(H2)/gKat*min). Zur Durchführung wurde in einem auf 25°C temperierten
Doppelmantel-Glasreaktor mit Begasungsrührer 33.7 mmol (5.0 g) Zimtsäure, gelöst in 40
mL Ethanol, unter H2 vorgelegt, der in weiteren 80 mL Ethanol suspendierte Katalysator (0.2
g) zugegeben und die Messung nach Einschalten des Rührers (2000 rpm) und Ablauf einer
definierten Induktionsphase von 3 min gestartet. Aufgrund von Reproduktionstests wurde für
die Meßergebnisse ein Fehler von ± 5 % veranschlagt.

4.4 Hydrierung von 2-Hexin

Für die Aufnahme von Konzentrations-Zeit-Profilen bei Anwendung ausgewählter Katalysa-
toren wurde in einen Doppelmantel-Glasreaktor mit Gaszuleitung, Septum, Druckausgleich
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(Waschflasche [Abb. 4.1]) und Gaseintragsrührer eine Mischung aus 10 mL / 0.09 mol 2-
Hexin (98 %, d = 0.73 g/mL, M = 82,14 g/mol, ABCR; wie erhalten eingesetzt) in 90 mL
n-Heptan (Merck) unter Wasserstoff vorgelegt und auf 20 °C temperiert. Nach Zusatz von
200 mg Katalysator (zuvor bei 80 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet) und Entnahme
der Start-Probe (t = 0 min) aus der Reaktionsmischung (via 5 mL-Spritze + Spritzenfil-
ter) wird der Reaktor verschlossen, mittels Massflow- und Druckcontroller ein Druck von
1100 mbar H2 eingestellt (bei max. Durchflußrate von 400 mL/min) und die Reaktion durch
Einschalten des Begasungsrührers gestartet. Die in geeigneten Zeitabständen entnomme-
nen Proben wurden (wie die Start-Probe) nach Filtration zuerst im Verhältnis 150 : 850,
dann im Verhältnis 4 : 6 mit n-Octan (≥ 99.0 %) verdünnt und via offline-GC (Typ 3084
[Fa. Hewlett-Packard] mit KCl-vergifteter Al2O3-PLOT-Säule [L = 50 m, di = 320 µm, dF
= 5 µm; Fa. Chrompak], s. auch Abschnitt 7.2.6) analysiert. Pro Katalysator wurden die
erhaltenen Umsätze und Selektivitäten über das Reaktorpaar gemittelt.

Abbildung 4.1: Hydrierung von 2-Hexin im Doppelmantel-Glasreaktor: Anlagenfließschema (links) und Foto des
Reaktors im Betrieb (rechts)
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5.1 Herstellung und Eigenschaften PVP-stabilisierter
PdOxHy-Kolloide

5.1.1 Wie vollzieht sich der Schritt der Kolloidbildung?

Im Hinblick auf eine im industriellen Produktionsmaßstab schnelle, sichere, einfache und ko-
stengünstige Herstellung von Edelmetallhydroxidkolloiden kommt von den in Abschnitt 2.1.4
auf Seite 25 vorgestellten Verfahren nur eine Hydrolyse-basierte Synthese bevorzugt chlorid-
haltiger Pd(II)-Verbindungen in wässriger Lösung infrage. Insbesondere die Tetrachloropal-
ladiumsäure zeichnet sich gegenüber Substanzen wie Palladiumnitrat oder Tetraammin-Pd-
Verbindungen durch ihren geringen Preis aus.

Wie dargelegt wurde, ist die Synthese (un-) stabilisierter Palladium(hydr)oxid-Kolloide in
der Literatur nur spärlich untersucht worden. Die einzigen diesbezüglich ausführlichen Ar-
beiten stellen die Untersuchungen von Didillon dar, bei denen der Verlauf der Hydrolyse
von Na2PdCl4 mit Natronlauge anhand der Titrationskurve sowie die pH-Abhängigkeit des
hydrodynamischen Durchmessers dHydr der entstehenden Kolloide betrachtet wurden [167].
Wie ferner aus der Literatur bekannt ist, kann die Gegenwart von Alkalimetallionen die
Gitterstruktur (Bronzebildung ist bei Pt bekannt [174]) sowie die Elektronendichte in edel-
metallhaltigen Nanopartikeln beeinflussen und damit deren Reaktivität in katalytischen An-
wendungsreaktionen (positiv oder negativ) beeinträchtigen [383]. Eine systematische Studie
der Präparationseinflüsse auf die Reaktivität von Palladiumhydroxidkolloiden kann diesen
Aspekt der Gegenionen daher nicht außer Acht lassen, weswegen in der vorliegenden Arbeit
Tetrachloropalladiumsäure H2PdCl4 und die starke organische Base Tetramethylammonium-
hydroxid (TMAOH) als alkalimetallfreies Ausgangssystem ausgewählt wurden.

Für eine rationale Synthese von Hydroxidkolloiden war es wünschenswert, die für die Hy-
drolyse nötige Menge an Base sowie den pH-Bereich einzugrenzen bzw. Erkenntnisse dar-
über zu erlangen, ob durch eine Veränderung dieser beiden voneinander abhängigen Prä-
parationsparameter eine Steuerung der Kolloideigenschaften (beispielsweise im Hinblick auf
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Morphologie oder Durchmesser der Kolloidpartikel) möglich wird. Vor Beginn einer Syn-
these von Katalysatoren auf der Basis präformierter Palladium(hydr)oxidkolloide (nachfol-
gend PdKoll-Katalysatoren genannt) war es also notwendig, Einblicke in den Verlauf der
Hydrolyse der als Vorläuferverbindung ausgewählten Tetrachloropalladiumsäure zu gewin-
nen. UV-VIS-Photometrie erschien hierfür als potentiell geeignetes Hilfsmittel, da sich, wie
in der Literatur [409] bekannt, H2PdCl4 im betrachtbaren Wellenlängenbereich durch zwei
intensive Absorptionsbanden bei 206 und 237 nm (LMCT-Übergänge im monoaquo-Komplex
PdCl3(H2O)]−) bzw. zwei schwächere Banden bei 309 und 436 nm (MLCT im monohydroxo-
Komplex [PdCl3(OH)]2−) auszeichnet. Wie das aufgenommene UV-VIS-Spektrum einer rei-
nen H2PdCl4-Lösung (“0-PVP” in Abb. 5.1 a) bestätigte, konnte davon ausgegangen werden,
dass die Verbindung H2PdCl4 als solche in wässriger Lösung nicht existent ist und infolge
Hydrolyse mit den genannten Spezies und äquivalenten Mengen freier Salzsäure im Gleich-
gewicht steht. Die Beobachtung stand somit in Einklang mit Befunden von Wyatt et al.,
wonach die bei pH < 3 in einer H2PdCl4-Lösung vorliegenden Palladiumspezies lediglich 2.7
Chlorid-Liganden pro Pd aufweisen [410].

Unterstützt wurde diese Annahme durch den Verlauf einer bei 0 - 2°C aufgenommenen Titra-
tionskurve von 4.7 mmol H2PdCl4 (“0-PVP” in Abb. 5.1 b), in der zwei Titrationsabschnitte
durch Äquivalenzpunkte bei V1 ≈ 8 mL und V2 ≈ 16 mL Base begrenzt wurden. Während
der pH-Bereich des linearen Plateaus im zweiten Abschnitt (pH 4.5 - 6.5) auf eine Hydroly-
se der Chloropalladatspezies hindeutete, ließ der niedrige pH-Bereich des ersten Abschnitts
(pH 1.5 - 2) auf eine Neutralisation der freien Salzsäure schließen. Nach einer Mitteilung
von Wyatt et al. kann in Palladat-Lösungen bereits bei einem pH-Wert von 3 die Bildung
mehrkerniger Pd-Spezies mit bis zu 10 Pd-Atomen beobachtet werden, während diese Zahl
bei pH > 3 auf über 1000 ansteigt [410]. Der zweite Äquivalenzpunkt wurde für diese (und
alle folgenden) Titrationen nach einem Verbrauch von V2 ≈ 16 mL Base erreicht, während
sich für einen stöchiometrischen Austausch aller vier Chloroliganden der Vorläuferverbindung
ein theoretischer Verbrauch von 18.8 mL (4 · 4.7 mmol Pd) ergeben sollte. Mithin konnte
davon ausgegangen werden, dass entweder (a) die verwendete H2PdCl4-Lösung nur 85 %
der theoretischen Menge Salzsäure enthielt oder (b) 15 % des Chlorids im Reaktionsprodukt
der Hydrolyse inkorporiert blieben. Ein Vergleich mit den Befunden von Wyatt et al., wonach
bei der Hydrolyse von H2PdCl4 ein Präzipitat der Zusammensetzung Pd(OH)1.6Cl0.4 · 0.1
NaOH erhalten wurde [410], bestätigte den Einschluß von Chlorid im Hydrolyseprodukt.

Die Lage des ersten Äquivalenzpunkts mit V1 ≈ 0.5 V2 legte die Vermutung nahe, dass die
ersten beiden Chloroliganden der H2PdCl4 leichter ausgetauscht werden als die beiden verblei-
benden, und dass das in der H2PdCl4 nachgewiesene [PdCl3(H2O)]− bzw. [PdCl3(OH)]2− im
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pH-Bereich bis 4 als Reservoir für ein Äquivalent freie Salzsäure diente. Die bereitwillige Hy-
drolyse des Tetrachloropalladats stünde damit in Einklang, dass das schwach lewis-basische
Chlorid-Anion durch das stärker lewis-basische Hydroxid-Anion substituiert wird. Bestätigung
fand diese Auffassung durch Ergebnisse von Galvagno et al., denenzufolge beim Ligandenaus-
tausch aus [PdCl3(OH)]2− bei pH-Erhöhung eine stabile [PdCl2(OH)2]2−-Spezies gebildet
wird (Austausch zweier Chloroliganden = erster Äquivalenzpunkt) [411], für deren Hydrolyse
eine größere OH−-Konzentration vonnöten ist. Damit unterscheidet sich die Tetrachloropalla-
diumsäure von Palladiumsalzen schwach koordinierender Anionen (wie z.B. Perchlorat), deren
Lösungen auch bei niedrigen pH-Werten lediglich die einkernigen Aquo-Hydroxo-Komplexe
[Pd(H2O)]2+, [Pd(OH)(H2O)]+und [Pd(OH)2(H2O)] enthalten [412]. In der Literatur finden
sich keine Daten zu den Absorptionsbanden von [PdCl2(OH)2]2−; die Invarianz der UV-VIS-
Spektren bis zum ersten Äquivalenzpunkt legte jedoch die Vermutung nahe, dass sich die
Spektren von [PdCl3(OH)]2−und [PdCl2(OH)2]2−stark ähneln.

Wurde nach dem ersten Äquivalenzpunkt weiter mit der Basenzugabe fortgefahren, nahm
die Intensität der Banden bei 206 und 237 nm stark ab (Abb. 5.1 c). In Übereinstimmung
mit den Ergebnissen von Didillon konnte vermutet werden, dass der folgende lineare pH-
Anstieg mit der Bildung der zur Polymerisation neigenden Spezies [Pd(H2O)2ClOH] und
[Pd(H2O)2(OH)2] [167] gleichzusetzen ist, die jedoch sofort unter Bildung von Palladium-
hydroxid kondensierten. Wie die Entstehung einer sehr breiten Bande bei 280 nm anzeigte,
wurde hierbei ohne Umweg über gelöstes [Pd(OH)2] ein Kolloid gebildet, das sich durch
eine starke Braunfärbung der Reaktionslösung zu erkennen gab (Abb. 5.1 d). Vergleichbar
breite Banden sind von anderen Edelmetall(hydr)oxid-Kolloide in flüssiger Phase bekannt
(surface plasomon resonance [SPR] - Banden) [271]. Weitere Basenzugabe nach dem zwei-
ten Äquivalenzpunkt (~ 16 mL, pH 9.5) konnte das Aussehen der UV-VIS-Spektren nicht
mehr verändern. Die die Kolloide bildende, potentiell wechselnde Anteile von Palladiumoxid,
-hydroxid und Wasser enthaltende Spezies wird im folgenden mit PdOxHy abgekürzt.

Der Verlauf der bei metallischen Nanopartikeln beobachtbaren SPR-Banden läßt in vielen
Fällen Rückschlüsse auf die Natur des Kolloids zu. Nach Furlong et al. kann anhand des Be-
trages der Steigung S der nach doppeltlogarithmischer Auftragung der SPR-Bandenintensität
gegen die Wellenlänge erhaltenen Ausgleichsgerade eine Aussage bezüglich Größe und Form
der Kolloidpartikel getroffen werden [413]. So zeichnen sich große, PVP-stabilisierte Platin-
Partikel durch S-Werte zwischen 1 und 2, kleine, sphärische dagegen durch S-Werte bis 3.6
aus [414].
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Abbildung 5.1: UV-VIS-Spektren (a, e) der Lösungen zu Beginn und am Ende der Titration von 4.7 mmol H2PdCl4
mit 1M TMAOH i. Ggw. von PVP unter Variation des PVP/Metall-Verhältnisses N (a) und der
PVP-Molmasse MPV P (e) (Basendosiergeschwindigkeit 0.5 mL/min, 0 - 2°C; Bezeichnung: N-
PVP-MPV P ). (b) und (f) zeigen den zugehörigen pH-Verlauf. (c) Verlauf der UV-VIS-Spektren
während einer Titration ohne PVP (0-PVP) in Abständen von 1 mL zugesetzter Base. (d) zeigt ein
Foto des jenseits des ersten Äquivalenzpunkts entstandenen Kolloids.
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Im Falle der PVP-stabilisierten PdOxHy-Kolloide wurde dagegen, unabhängig vom PVP/Metall-
Verhältnis N und von der Molmasse MPV P des Polymers, ein konstanter Wert von 4.1 ermit-
telt (Wellenlängenbereich 350 - 600 nm), dessen hoher Betrag einen deutlichen Hinweis auf
die nicht-metallische Natur der Kolloidpartikel gibt. Bereits Koch beobachtete an auf hydro-
lytischem Wege gewonnenen, Sulfobetain-stabilisierten PtO2-Kolloiden S-Werte, deren hohe
Beträge zwischen 3.5 und 6 vom Autor auf den Oxidationszustand des Platins zurückgeführt
wurden [271].

Der Versuch, eine Titrationskurve bei 25°C aufzuzeichnen, scheiterte durch eine frühe Flockung
des Kolloids bei ~ pH 6; eine Beobachtung, die bei Wiederholung des Versuchs bei höheren
Temperaturen, wie sie in der Literatur häufig zur Hydrolyse von Edelmetallverbindungen an-
gewandt werden [198, 209, 271], bestätigt werden konnte. Dagegen wurden, wie beschrieben,
stabile Kolloide erhalten, wenn der Neutralisationsvorgang bei 0 - 2 °C vorgenommen wurde.
Dieser Befund kann durch eine Verstärkung der thermischen Bewegung der Kolloidpartikel
bzw. der mehrkernigen, teilhydrolysierten Komplexe als Folge der Temperaturerhöhung er-
klärt werden. Infolgedessen konnten die Partikel / Komplexe die stabilisierende, repulsive
elektrostatische Wechselwirkung überwinden, die von den auf ihrer Oberfläche adsorbierten
Ionen ausgeht; bei weiterer Annäherung kam es infolge der kürzerreichweitig auftretenden
Dispersionswechselwirkung zur Flockung. Für die folgenden Präparationen mußte also immer
von unter Kühlung gewonnenen Kolloiden ausgegangen werden.

Als beachtenswert erwies sich die Tatsache, dass die Banden der Chloropalladatspezies und
des Hydroxidkolloids über einen isosbestischen Punkt bei 260 nm verfügten, mithin diese Sub-
stanzen also miteinander im Gleichgewicht stehen. Dies konnte als Hinweis dafür gewertet
werden, dass das frische Kolloid unter den Bedingungen seiner Bildung leicht wieder aufge-
löst werden kann und demzufolge die Morphologie der Kolloidpartikel nicht kinetisch, sondern
thermodynamisch bedingt ist. Durch Anwendung des beschriebenen Verfahrens sollte es also
möglich sein, Kolloidpartikel zu gewinnen, die eine geringe Fehlstellendichte an ihrer Oberflä-
che aufweisen. Diese Beobachtung ließ weiterhin den Schluß zu, dass sich das resultierende
Kolloid durch eine hohe Dispersität auszeichnen sollte, da unter Gleichgewichtsbedingun-
gen infolge unterschiedlicher Oberflächenspannungen eine Auflösung kleinerer zugunsten des
Wachstums größerer Partikel eintreten sollte. Dabei nimmt das Ausmaß der Massentrans-
portrate dm/dt zwischen den Kolloidpartikeln bei sich angleichenden Partikeldurchmessern
ab, wie die mathematische Beschreibung der Ostwald-Reifung eines bidispersen Sols mit den
Partikeldurchmessern d1 und d2 zeigt (Gleichung 5.1; γ: Oberflächenspannung).

dm

dt
∼
(
e

γ
f(d1)RT − e

γ
f(d2)RT

)
(5.1)
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Eine wesentliche Intention der vorliegenden Arbeit war es, den Einfluß von polymeren Stabili-
satoren auf Bildung und Eigenschaften der PdOxHy-Kolloide zu untersuchen. Es sollte hierbei
eine preisgünstige, wasserlösliche, sicherheitstechnisch unbedenkliche Stabilisator-Substanz
ausgewählt werden, die zudem in der Lage ist, durch elektronenreiche Heteroatome die Ei-
genschaften der palladiumhaltigen Partikel günstig im Hinblick auf eine spätere Anwendung
in der selektiven Alkinhydrierung zu beeinflussen. Als eine alle Anforderungen erfüllende Sub-
stanz wurde Poly-(1-vinyl-2-pyrrolidon) (PVP) ausgewählt; zudem sind für diese Substanz in
der Literatur bereits viele Beispiele für eine Steuerung von Kolloideigenschaften publiziert (s.
Abschnitte 2.1.3.2 und 2.1.4.2). Der gesamten dem Autor bekannten Literatur sind jedoch
keine Annahmen darüber zu entnehmen, ob und in welcher Weise Stabilisatoren wie PVP
den Hydrolyseprozess zur Bildung oxidischer Edelmetallkolloide beeinflussen.

Tab. 5.1 listet die PVP-Qualitäten auf, die in dieser Arbeit für die Stabilisierung / Modifizie-
rung der PdOxHy-Kolloide angewandt wurden. Durch Titrationen sollte vor allem untersucht
werden, ob sich z.B. eine zunehmende Kettenlänge hemmend auf den Kondensationspro-
zeß auswirkt, bzw. ob eine Steigerung des Anteils der (potentiell reduzierend wirkenden)
Endgruppen mit abnehmender Kettenlänge (bzw. Molmasse) evtl. eine in-situ-Reduktion
der PdOxHy-Kolloide bewirken kann (siehe vergleichbare Arbeiten von Xia et al. [415]).
Wie jedoch die Abb. 5.1 e und f zeigen, war bei Variation der PVP-Kettenlänge (bzw.
der PVP-Molmasse [MPV P ]; PVP/Metall-Verhältnis N = 1.5) kein Unterschied der Titra-
tionskurven zu verzeichnen (Die Bezeichnung der Kolloide erfolgte an dieser Stelle gemäß
N-PVP-MPV P ). Im Vergleich zum PVP-freien Kolloid 0-PVP zeigten die UV-VIS-Spektren
aller PVP-haltigen Ansätze (a, e) eine zusätzliche Schulter im Bereich von 210 nm, die auf
die Absorption von reinem PVP zurückgeführt werden kann (s. Abb. 7.6 auf Seite 171). Hin-
weise für eine Auswirkung von PVP auf die Kolloidbildung konnten jedoch aus der Variation
des PVP/Metall-Verhältnisses N gewonnen werden. Wie die Titrationskurven in Abb. 5.1 b
verdeutlichen, war mit einer Steigerung von N auf einen Wert von drei eine (wenn auch nur
schwach ausgeprägte) Verkürzung des linearen Hydrolyse-Plateaus sowie die Herausbildung
eines zweiten, kurzen, Plateaus zwischen pH 8 und pH 9.5 zu verzeichnen, dessen Steigung
mit steigendem N abnimmt. Aus den Titrationsexperimenten ergaben sich somit erste An-
zeichen, dass PVP den Hydrolyse- bzw. Kolloidbildungsprozess beeinflußt und folglich mit
den Chloropalladatspezies bzw. den PdOxHy- Partikeln wechselwirkt.
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Tabelle 5.1: Eigenschaften der für die Synthese der PdKoll-Katalysatoren verwendeten PVP-Polymere.

Abkürzung MPV P

[kg/mol]
Länge der

Polymerkette
[nm]

Monomer-
einheiten

Endgruppen-
anteil
[%]

PVP-10 10 24 90 2.22

PVP-29 29 70 260 0.77

PVP-55 55 132 495 0.41

PVP-1300 1300 3120 11700 0.02

Im Hinblick auf die wissensbasierte Synthese von Palladium(hydr-)oxidkolloiden konnten die
aus den geschilderten Experimenten gewonnenen Erkenntnisse wie folgt zusammengefaßt
werden:

1. Die als kostengünstige Palladiumquelle verwendete H2PdCl4 enthält neben wenigen
Pd-Clustern vorwiegend teilhydrolysierte Palladat-Spezies, deren Chloroliganden un-
terschiedlich stark an das Zentralmetall gebunden sind.

2. Bei Basenzugabe wird zuerst die gleichzeitig vorliegende freie Salzsäure neutralisiert.
Die zur Kolloidbildung führende Hydrolyse setzt ab einem pH-Wert von 4.5 ein; zur
Vermeidung der Abscheidung unhydrolysierter Pd-Spezies während der nachfolgenden
Kolloid-Immobilisierung [62] sollte als niedrigster Präparations-pH-Wert (Hydrolyse-
pH-Wert, pHHydr) jedoch ein Wert von 6 gewählt werden.

3. Die während der Hydrolyse entstehenden Aquo-Hydroxo- und Aquo-Chloro-Komplexe
unterliegen bei Raumtemperatur leicht einer Agglomeration, weswegen die Kolloid-
Synthese unter Kühlung (hier bei 0 - 2 °C) erfolgen sollte.

4. Bei der Kondensation dieser Komplexe verbleiben ~ 15 % des eingesetzten Chlorids in
den Kolloidpartikeln.

5. Die Hydrolyse ist ein Gleichgewichtsprozess, der sich zur Bildung hochdisperser Kolloide
und von PdOxHy-Partikeln geringer Fehlstellendichte eignen sollte; ihr S-Wert deutet
neben einem geringen Durchmesser auf einen sphärischen Habitus hin.

6. Das als Stabilisator zugesetzte Poly-(vinylpyrrolidon) (PVP) übt einen an dieser Stelle
nicht näher definierbaren Effekt auf die Kolloidbildung aus, wobei die Kettenlänge bzw.
Polymer-Molmasse MPV P gegenüber dem angewandten PVP/Metall-Verhältnis N von
untergeordneter Bedeutung zu sein scheint. Die für die Titration gewählten Werte von
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MPV P (10, 29, 55 und 1300 kg/mol) und N (0, 0.75, 1.5 und 3) wurden für die spätere
Katalysatorpräparation beibehalten.

7. Ab einem pH-Wert von 9.5 ist keine Zunahme des Hydrolysegrades mehr zu beobach-
ten; folglich wurde der Bereich des Hydrolyse-pH-Werts auf Werte von 6, 7, 8 und 9
eingegrenzt.

8. Als Basisrezeptur für die Kolloidsynthese wurde per Definition die folgende Kombi-
nation von Präparationsparametern festgelegt: 4.7 mmol H2PdCl4 in 200 mL Wasser
lösen, Hydrolyse bei 0 - 2 °C i. Ggw. von PVP (N = 1.5, MPV P = 10 kg/mol) durch
Zugabe von 1 M TMAOH-Lösung bis zu pHHydr= 7.

Um genauere Kenntnisse über die Art der Wechselwirkung im Hinblick auf die katalytisch ver-
fügbare und wirksame Oberfläche bzw. Oberflächengestalt der Kolloidpartikel zu gewinnen,
wurden im nächsten Schritt die Eigenschaften der PdOxHy- Partikel näher untersucht.

5.1.2 Wie lassen sich Größe und Stabilität der Kolloid-Partikel beeinflussen?

Nachdem die im Verlauf der beschriebenen Titrationen auftretenden Plasmonenbanden be-
reits einen Hinweis auf die nanoskalige Dimension der entstehenden PdOxHy- Partikel ge-
liefert hatte, sollte diese Annahme durch eine eingehendere Charakterisierung untermauert
werden. Frühere Untersuchungen von Simonov et al. zur stabilisatorfreien Hydrolyse von
Na2PdCl4 mit NaOH hatten zeigen können, dass die resultierenden kolloidalen Partikel einen
mittleren Durchmesser von 3.6 nm aufwiesen, sich jedoch unter Bildung bis zu 9 nm (zen-
traler Partikel + 1 Lage angelagerter Partikel) bzw. 13 nm (zentraler Partikel + 2 Lagen
angelagerter Partikel) großer Aggregate zusammenlagern konnten; für einen Partikel von 2.0
nm Durchmesser wurde ein Palladiumgehalt von ca. 100 Atomen veranschlagt [62]. Weiter-
hin wurde durch wiederholte EXAFS-Messungen im Verlaufe einer Titration von Na2PdCl4
mit NaOH nachgewiesen, dass die Partikelbildung als ein “Aufrollen” linearer [Pd(OH)2]n-
Polymerketten verstanden werden kann [62] (s. auch Abb. 2.6 auf Seite 32). Arbeiten von
Hérard et al. unterstützen die aus den in der vorliegenden Arbeit durchgeführten Titrations-
experimenten (Abschnitt 5.1.1) resultierende Annahme, dass hohe Hydrolyse-Temperaturen
zur Koagulation der PdOxHy- Partikel führen; durch Neutralisation salpeter- / salzsaurer
Lösungen von Pd(NO3)2 oder PdCl2 mit Ammoniak bei 85 - 95°C wurden anstelle von Kol-
loiden Präzipitate mit Primärpartikel- / Aggregatdurchmessern von 10 - 20 nm bzw. 200 nm
erhalten [164].

Demgegenüber konnten durch transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen an
den PVP-stabilisierten Kolloiden, die in dieser Arbeit unter verschiedenen Hydrolyse-Bedin-
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gungen gewonnen wurden, die aus den bisher geschilderten Ergebnissen erwachsene Annahme
von Kolloiden mit einer engen Partikelgrößenverteilung bestätigt werden. Wie die HR-TEM-
Aufnahme und das entsprechende Histogramm eines bei pH 7 i. Ggw. von 1.5 Äquivalenten
PVP (MPV P = 10 kg/mol) gewonnenen Kolloids in Abb. 5.2 zeigen, konnte durch kontrollier-
te Hydrolyse unter den genannten Bedingungen ein nahezu monodisperses PdOxHy-Kolloid
mit einem mittleren Partikeldurchmesser von dTEM* = 1.9 ± 0.4 nm synthetisiert werden.
Die durch die Ähnlichkeit der entsprechenden Titrationskurven naheliegende Vermutung,
dass der PVP-Stabilisator nicht in nennenswertem Maße in den Hydrolyse-Prozess eingreift,
widersprach damit den Befunden der Literatur und deutete auf einen dispersitätserhöhenden
Effekt des PVP-Stabilisators hin. In der Tat zeigt Tab. 5.2 (Einträge 2 und 4), dass eine
Halbierung der eingesetzten PVP-Menge zu einer deutlichen Zunahme von dTEM* = 1.9 ±
0.4 nm (N = 1.5 Äquivalente) auf 2.6 ± 0.7 nm (N = 0.75 Äquivalente) führte1.

Vergleichbare Größenordnungen an Partikeldurchmessern wurden von Krein bei der Hydrolyse
von Na2PdCl4 mit Li2CO3 (bei pH 8 und 20°C) nur unter Anwendung wesentlich größerer
PVP/Metall-Verhältnisse von N = 9 (dTEM* = 1.7 ± 0.4 nm) bzw. N = 3.375 (dTEM* =
2.4 ± 0.5 nm) erhalten [198], was die Vermutung einer dispersitätsvermindernden Wirkung
der beteiligten Alkali-Ionen bzw. des erhöhten pH-Werts (neben der erhöhten Hydrolyse-
Temperatur) nahelegt. Durch eine Vergleichsmessung an einem mit LiOH synthetisierten
Kolloid (dTEM* = 2.8 ± 1.5 nm, Eintrag 3) konnte in dieser Arbeit bestätigt werden,
dass die Synthese hochdisperser PdOxHy-Kolloide vorzugsweise bei Anwendung quarternärer
Ammoniumbasen und eines dem Ende des Hydrolyse-Plateaus entsprechenden pH-Wertes
(pH 7; s. Tab. 5.2, Einträge 1, 4 - 6 und Abb. 5.1) durchgeführt werden kann. Um den
Einfluß dieser Parameter auf die katalytischen Eigenschaften von Palladium-Katalysatoren
weiter herauszuarbeiten, sollten für die Katalysatorpräparation neben der bereits genannten
Variation von pHHydr auch Kolloid-Synthesen mit NaOH, LiOH, TMAOH, KOH und CsOH
durchgeführt werden. Insbesondere konnte nach dem geschilderten Stand der Untersuchungen
nicht beurteilt werden, inwieweit das Tetramethylammoniumion selbst mit den PdOxHy-
Partikeln interagiert bzw. von ihnen aufgenommen wird.

Aufgrund des geringen Durchmessers der PdOxHy- Partikel konnte anhand der HR-TEM-
Aufnahmen keine Aussage zu deren Morphologie getroffen werden. Der scheinbar quasi-
sphärische Habitus mit (trotz Kristallinität) unscharfen Begrenzungsflächen machte eine Un-
terscheidung zwischen den typischen Polyederformen für Nanopartikel (wie Oktaeder, Kub-
oktaeder, Oktaeder max-B5, Kuboktaeder max-B5 oder Rhomododekaeder; Definition und
weitere Informationen s. Abschnitt 7.1) unmöglich.
1Die mit einem Sternchen (*) versehenen Angaben bezeichnen in dieser Arbeit Daten, Variablen oder Be-
zeichnungen von Kolloiden.
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(a) (b)

Abbildung 5.2: HR-TEM-Aufnahme (a) und Histogramm (b) eines durch Hydrolyse von H2PdCl4 mit TMAOH
bei pH 7 i. Ggw. von 1.5 Äquivalenten PVP (MPV P = 10 kg/mol) gewonnenen PdOxHy-Kolloids
(PdKoll*-Basis).

Tabelle 5.2: Durch Transmissionselektronenmikroskopie bestimmte Partikeldurchmesser verschiedener PdOxHy-
Kolloide. Synthesevorschriften für die aufgeführten Kolloide bzw. im weiteren Verlauf dieser Arbeit
beschriebenen Katalysatoren finden sich in Abschnitt 4.2.1.

Eintrag Kolloid N [mol/mol] pHHydr Base dTEM* [nm]

1 PdKoll*-pH6 1.5 6 TMAOH 2.4 ± 0.5

2 PdKoll*-0.75PVP 0.75 7 TMAOH 2.6 ± 0.7

3 PdKoll*-LiOH 1.5 7 LiOH 2.8 ± 1.5

4 PdKoll*-Basis 1.5 7 TMAOH 1.9 ± 0.4

5 PdKoll*-pH8 1.5 8 TMAOH 2.2 ± 1.0

6 PdKoll*-Immo50 1.5 9 TMAOH 2.6 ± 0.4

Neben den bereits diskutierten Effekten konnte durch die HR-TEM-Untersuchungen auch
ein hohes Ausmaß an Kristallinität der synthetisierten Kolloide nachgewiesen werden. Dieser
Befund deckte sich somit mit der Vorstellung, dass die für das geschilderte Synthesever-
fahren charakteristischen Gleichgewichtsbedingungen während des Hydrolyse-Prozesses die
Herstellung definierter Partikelmorphologien geringer Fehlstellendichte gestatten (zur Charak-
terisierung der kristallinen Phase s. Abschnitt 5.2.3). Die von Simonov et al. in unstabilisier-
ten PdOxHy-Kolloiden nachgewiesenen amorphen Strukturen (mit Durchmessern kohärent
streuender Bereiche < 1 nm) [62] konnten damit nicht bestätigt werden. Definierte kristalli-
ne Oberflächen vorausgesetzt, sollte eine Variation der PdOxHy-Partikeldurchmesser in einer
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möglicherweise struktursensitiven katalytischen Anwendungsreaktion wie der Alkinhydrierung
eine Veränderung des Selektivitätsverhaltens nach sich ziehen.

Trotz der geschilderten Möglichkeiten, die PdOxHy-Partikeldurchmesser zu beeinflussen,
blieb das Ausmaß auf einen sehr engen Bereich beschränkt. Insbesondere für die Unter-
suchung von Partikelgeometrien wie Oktaeder max-B5, Kuboktaeder max-B5 oder Rhomo-
dodekaeder ist jedoch der Größenbereich zwischen 3 und 10 nm von Interesse, da hierin die
Anteile verschieden indizierter Ebenen an der Oberfläche der Nanopartikel noch eine deutliche
Änderung erfahren können, was für potentiell struktursensitive Reaktionen wie die Alkinhy-
drierung bedeutsam ist. Im Gegensatz zu PVP-stabilisierten Platinoxid-Kolloiden (dTEM* bis
5.5 nm) [208] sind größere, definierte, nicht koagulierte Palladiumoxidpartikel nur auf ther-
molytischem Wege (wie z.B. der Zersetzung von Palladiumnitrat; dTEM* = 2.7 - 10.0 nm)
[167], nicht dagegen auf hydrolytischem Wege (mit oder ohne PVP) zugänglich (dTEM*
maximal 5.4 nm) [62, 198, 208]. Auch in dieser Arbeit konnte allein durch Variation der
Hydrolyse-Bedingungen ein Größenbereich jenseits von 3 nm nicht zugänglich gemacht wer-
den; dieser Befund unterstreicht abermals den thermodynamisch kontrollierten Charakter des
Hydrolyse-Prozesses und ist ein Indiz für zwei unterschiedliche Wachstumsmechanismen in
(Palladium-) (Hydr-) Oxidkolloiden. Unterhalb einer Grenze von ~ 3 nm scheint ein Parti-
kelwachstum hauptsächlich durch Polymerisation einkerniger hydrolysierter Pd-Spezies mit
anschließendem Aufrollen der Hydroxidketten zustande zu kommen. Ab einer einem Parti-
keldurchmesser von 3 nm entsprechenden Länge dieser Polymerketten scheint jedoch ihre
gestreckte Konformation so stark energetisch / entropisch benachteiligt zu sein, dass unter
Wasseraustritt der Aufrollungsprozess stattfindet. In der Literatur (und bei PdKoll*-0PVP)
teilweise beobachtete größere Partikeldurchmesser scheinen demnach aus einer Agglomera-
tion / Sinterung mehrerer Primärpartikel zu resultieren; ein Effekt, der im Falle der PVP-
haltigen Kolloide offensichtlich durch Anlagerung des wasserlöslichen Polymers unterbunden
wird.

Aus den beschriebenen Beobachtungen erwuchs die Frage, inwieweit der PVP-Stabilisator
in der Lage sei, eine Koagulation der PdOxHy-Kolloide bei längerer Lagerung oder bei einer
(etwa infolge eines Immobilisierungs-Schrittes auftretenden) Temperaturbelastung zu ver-
meiden. Wie ein Alterungsversuch mit dem Kolloid PdKoll*-Basis zeigte, konnte auch nach
mehrmonatiger Lagerung bei Raumtemperatur keine Veränderung beobachtet werden, wohin-
gegen im Falle des Polymer-freien Kolloids PdKoll*-0PVP bereits nach 2 Wochen Flockung
eintrat. Eine von Simonov et al. anhand von SAXS-Untersuchungen beobachtete Schrump-
fung des mittleren Durchmessers von kolloidalen Palladiumhydroxidpartikeln von 3.6 auf 2.8
nm während der Alterung [62] konnte in dieser Arbeit für keines der PVP-stabilisierten Kolloi-

93



5 Ergebnisse und Diskussion

de bestätigt werden. Desgleichen zeichnete sich die Verwendung des PVP-Stabilisators durch
eine deutliche Erhöhung der Thermostabilität der PdOxHy-Kolloide aus, deren S-Werte auch
nach einstündigem Erhitzen auf bis zu 50°C unverändert blieben (das unstabilisierte Kolloid
PdKoll*-0PVP flockte bereits bei 40°C). Dieser in Anbetracht der Ergebnisse der Titrati-
onsexperimente (Flockung bereits bei Raumtemperatur) erstaunliche Befund unterstreicht,
dass offensichtlich die vor und während des linearen Hydrolyse-Plateaus (1. und 2. Titra-
tionsabschnitt) vorliegenden teilhydrolysierten, nicht kondensierten Chloro-Hydroxo-Aquo-
Palladiumspezies und nicht die bereits fertig ausgebildeten Kolloidpartikel für die Koagulati-
on von Polymer-stabilisierten PdOxHy-Kolloiden verantwortlich sind. Damit erweisen sich die
PVP-stabilisierten PdOxHy-Kolloide hinsichtlich ihrer Stabilität als ausreichend robust, oh-
ne durch die in einem industriellen Katalysator-Produktionsprozess nicht auszuschließenden
Zeitverzögerungen oder Temperaturschwankungen eine Beeinträchtigung zu erleiden.

Die bislang geschilderten Befunde ließen auf eine ausreichend große Stabilisierung der PdOxHy-
Partikel schließen. Gemäß den Ergebnissen eines Dynamischen Lichtstreuungs-Experiments
(DLS), das während einer Titration von H2PdCl4 mit 1M TMAOH i. Ggw. von 1.5-PVP-10
durchgeführt wurde (Abb. 5.3, schwarze Kurve), konnte der sterische Charakter dieser sta-
bilisierenden Wirkung dabei erwartungsgemäß auf die Anlagerung von PVP an die PdOxHy-
Oberfläche zurückgeführt werden. In der Folge wiesen die Kolloidpartikel einen durchschnitt-
lichen hydrodynamischen Durchmesser dHydr2 von mindestens 30 nm auf (pH > 9.5; Dicke
der PVP-Schicht: 14 nm), was zu einer wirksamen Unterbindung der Dispersionswechsel-
wirkung zwischen den Partikeln führte. Weiterhin wurde deutlich, dass bereits die mit PVP
versetzte H2PdCl4-Lösung Aggregate von 30-fach größerem Durchmesser enthielt. Da PVP
selbst in wässrigen Lösungen nur Polymerknäuele von wenigen Nanometern Größe bildet
[417], mußte die Aggregation auf die verbrückende Wirkung der Palladat-Spezies zurück-
zuführen sein. Ähnliche Effekte sind von anderen Ionen bekannt; so vermag beispielsweise
selbst ein Zusatz des deutlich schwächer als Pd2+ koordinierenden Mg2+ den hydrodynami-
schen Durchmesser von PVP-Knäulen um 20 % zu erhöhen [418]. Die Zugabe von TMAOH
zur H2PdCl4-PVP-Lösung führte zu einer Reduzierung der Protonenkonzentration innerhalb
dieser “Makrokomplexe”, in deren Folge eine zunehmende elektrostatische Abstoßung (er-
kennbar am zunehmenden Betrag des ζ-Potentials) der Palladat-Spezies in kleinere Aggre-
gate mit nur noch wenigen Pd-Atomen führte, was sich durch die Abnahme von dHydr von
~ 950 nm auf ~ 400 nm äußerte. Im Bereich des 1. Äquivalenzpunkts (bis pH 4.5) führte
2Der hydrodynamische Durchmesser ist dabei der Durchmesser einer hypothetischen festen Kugel, die in
einem Lösemittel dieselben Diffusionseigenschaften besitzt wie das durch den hydrodynamischen Durch-
messer beschriebene Teilchen [416]. In Kombination mit elektronenmikroskopischen Methoden, die selektiv
Aggregate mit hohem Streufaktor abbilden, kann hiermit die Dicke einer ein rigides Teilchen umgebenden
flexiblen Solvat- oder Polymerhülle erfasst werden.
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die beginnende Kondensation des Palladats zu einer Verminderung der Zahl von Aggrega-
ten, die sich folglich jeweils durch eine dickere PVP-Schicht auszeichneten (Umverteilung
des Polymers); der hydrodynamische Durchmesser stieg auf ~ 550 nm an, um während des
ersten (pH 4.5 bis pH 6.5) und zweiten (pH 8 bis pH 9.5) linearen Plateaus infolge der kon-
tinuierlichen Neubildung von PdOxHy-Partikeln weiter auf einen Wert von ~ 150 nm bzw. ~
30 nm zu sinken. Die kontinuierliche Umwandlung der flexiblen, großen Makrokomplexe in
kleinere, PVP-umhüllte, rigide PdOxHy-Partikel wurde von einem kontinuierlichen Rückgang
des Betrags des ζ-Potentials begleitet, was neben der sich vermindernden Dicke der Polymer-
hülle auf eine Extrusion negativer Ladungsträger (Chlorid) aus den PdOxHy-Partikeln infolge
Kondensation der (Hydr-) Oxidpolymerketten zurückgeführt werden konnte. Das durchweg
negative ζ-Potential zeigte jedoch, dass die Kolloidpartikel neben der sterischen Abschirmung
zusätzlich elektrostatisch stabilisiert sind.

Wie spätere HR-TEM-Untersuchungen an den immobilisierten Kolloiden zeigen konnten,
hängt das Ausmaß der Aggregatbildung der stabilisierten PdOxHy-Partikel auf der Oberflä-
che eines späteren Katalysators nicht vom Hydrolyse-pH-Wert pHHydr, sondern vielmehr von
der PVP-Molmasse MPV P ab (s. Abschnitt 5.2.3 auf Seite 111). Es konnte mithin festge-
halten werden, dass die im Zuge der DLS-Messung ermittelten pHHydr-abhängigen hydrody-
namischen Durchmesser keine Partikelaggregate, sondern einzelne, von PVP umschlossene
PdOxHy-Partikel charakterisieren.

Die im Zuge des geschilderten Experiments gewonnenen Erkenntnisse ließen weiterhin be-
reits Schlußfolgerungen bezüglich der Immobilisierbarkeit der PdOxHy-Kolloide auf einem
Trägermaterial und ihrer Verteilung innerhalb des späteren Katalysatorkorns zu. So konn-
te gemutmaßt werden, dass im Falle einer rein elektrostatischen Wechselwirkung zwischen
Kolloid und Träger eine Immobilisierung der durchweg negativ geladenen Kolloide nur auf sol-
chen Trägermaterialien gelingen sollte, deren PZC3 deutlich überhalb des Werts von pHHydr
liegt, bei dem das Kolloid hergestellt wurde. Darüberhinaus sollte der hohe hydrodynamischer
Durchmesser eine Porengängigkeit der Kolloide bei Aktivkohleträgern (die i.d.R. Poren mit
dPore << 30 nm aufweisen) unterbinden und so die gezielte Herstellung von Schalenkata-
lysatoren begünstigen.

3Point of Zero Charge; pH-Wert eines Mediums, bei dem ein darin suspendierter Festkörper elektrische
Oberflächenneutralität aufweist.
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Abbildung 5.3: Veränderung des hydrodynamischen Durchmessers dHydr (schwarz) und des Zetapotentials ζ (rot)
bei Titration von 4.7 mmol H2PdCl4 (200 mL Wasser) mit 1M TMAOH i. Ggw. von 1.5 Äquiva-
lenten PVP (MPV P= 10 kg/mol). Meßwerte jeweils verbunden durch eine B-Spline-Kurve.

Im Hinblick auf die wissensbasierte Synthese von Palladium(hydr-)oxidkolloiden konnten die
aus den geschilderten Experimenten gewonnenen Erkenntnisse wie folgt zusammengefaßt
werden:

1. In Bestätigung der im vorangegangenen Abschnitt gewonnen Hinweise zeichnen sich
die PVP-stabilisierten PdOxHy-Kolloide aus durch

a) eine hohe Dispersität (dTEM* [PdKoll*-Basis] = (1.9 ± 0.4) nm),

b) einen quasi-sphärischen Habitus und

c) eine kristalline Volumenphase

2. Die hohe Dispersität ist auf PVP zurückzuführen, das die Koagulation der PdOxHy-
Partikel während der Hydrolyse verhindert.

3. PdOxHy-Kolloide mit einem eng um mittlere Werte > 3 nm verteilten Partikeldurch-
messer sind durch hydrolytische Verfahren schwer, i. Ggw. von PVP offensichtlich gar
nicht zugänglich.

4. Eine weitere Steigerung der Dispersität kann bewirkt werden durch

a) eine Optimierung des Hydrolyse-pH-Werts (pHHydr = 7)

b) eine Maximierung des PVP/Metall-Verhältnisses (N = 3) und

c) die Wahl einer alkalimetallfreien Base (TMAOH). Zur Untersuchung des letztge-
nannten Effekts sollten in die spätere Katalysatorpräparation zusätzlich die Basen
LiOH, NaOH, KOH und CsOH miteinbezogen werden.
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5. Durch Zusatz von PVP kann die Alterungs- und Temperaturstabilität von PdOxHy-
Kolloiden wesentlich verbessert werden.

6. Die Stabilität der PVP-stabilisierten PdOxHy-Kolloide kann auf zwei miteinander as-
soziierte Effekte zurückgeführt werden:

a) Die Bedeckung der Partikel mit einer PVP-Schicht, deren minimale Dicke von
14 nm durch Absenkung von pHHydr auf mehrere Hundert nm gesteigert werden
kann (~ 100 nm bei PdKoll*-Basis) sowie

b) ein über den gesamten Bereich von pHHydr negatives ζ-Potential, das mit dem
bereits zuvor festgestellten Einschluß von Chlorid in die Volumenphase der (Hydr-)
Oxidpartikel in Einklang steht.

7. Für die Immobilisierung der PVP-stabilisierten PdOxHy-Kolloide kann gefolgert wer-
den, dass

a) im Falle einer rein elektrostatischen Wechselwirkung die Immobilisierung nur auf
einem solchen Trägermaterial gelingen sollte, dessen PZC deutlich oberhalb von
pHHydr liegt und bei diesem folglich eine positive Oberflächenladung aufweist

b) der große hydrodynamische Durchmesser der Kolloidpartikel die Porengängigkeit
der Kolloide erschweren und so die Herstellung von Schalenkatalysatoren erleich-
tern sollte.

8. Da auf Basis der verfügbaren analytischen Methoden eine Reorganisation der Partikel-
oberfläche während eines Alterungsprozesses nicht ausgeschlossen werden kann, sollte
der Einfluß der Alterungszeit (2.5 h bei 0 °C) und -temperatur (je 1 h bei 30 °C, 40
°C und 50 °C) anhand von katalytischen Aktivitätsmessungen immobilisierter Kolloide
erfolgen.

Nachdem in den bisher geschilderten Experimenten die stabilisierende, dispersitätserhöhende
Wirkung von PVP auf die PdOxHy-Kolloide ausführlich untersucht wurde, sollten im nächsten
Schritt Einblicke in den zugrundeliegenden Bindungsmechanismus gewonnen werden.

5.1.3 Wie wechselwirkt PVP mit der Partikeloberfläche?

Eine wesentliche Rolle von PVP im Präparationskonzept ist neben der Stabilisierung der
PdOxHy-Kolloide die Einbringung einer als potentieller Modifikator wirkenden organischen
Stickstoff-Funktionalität in die Nähe der katalytisch aktiven Palladium-Spezies. Sowohl für
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ein Verständnis der Stabilisierungsweise als auch für eine Beurteilung des Modifikatorpoten-
tials von PVP ist die Kenntnis der Anbindungsweise (reversibel / irreversibel) des Polymers
an die Kolloidpartikel vonnutzen.

Anders als bei metallischen Systemen ist die Wechselwirkung mit PVP im Falle oxidischer
Edelmetallnanopartikel in der (Katalyse-) Literatur in nicht nennenswertem Maße untersucht,
so dass bei der Diskussion auf Nicht-Edelmetallsysteme zurückgegriffen werden muß. Nach
Esumi [419] kann die Wechselwirkung zwischen in wässriger Lösung gestreckt vorliegendem
PVP und einer SiO2-Oberfläche durch die Bildung von Wasserstoffbrücken zwischen der par-
tiell negativ geladenen Oxid-Oberfläche und den partiell positiv geladenen Polymermolekülen
beschrieben werden; letztere ragen dabei zum größten Teil in die den Oxidpartikel umgeben-
de Lösung hinein. Nach Belyakova [420] können dabei bis zur Ausbildung einer Monolage
PVP-Beladungen von ca. 140 mg/g SiO2 erreicht werden, wobei die Polymerketten nicht
mehr gestreckt, sondern in Schleifen auf der Oberfläche gebunden sind. Durch Desorption
in Wasser kann die Beladung nur auf einen Wert von 60 mg/g reduziert werden (irreversi-
ble Adsorption), was für eine starke Wechselwirkung des Polymers mit der Oxidoberfläche
spricht. Auf den für die Erzeugung der positiven Partialladung im Polymer verantwortlichen
Prozeß wird jedoch in beiden Mitteilungen nicht eingegangen.

Übertragbarkeit auf andere Metalloxid-Systeme vorausgesetzt, konnte also in dieser Arbeit
davon ausgegangen werden, dass PVP auf der (wie im vorangegangenen Abschnitt nachge-
wiesen ebenfalls negativ geladenen) Oberfläche eines PdOxHy-Partikels partiell irreversibel
adsorbiert. Somit war zu erwarten, dass auch nach weiteren Prozeßschritten der Katalysator-
synthese (insbesondere der Immobilisierung) ein signifikanter Anteil des PVP in der Nähe der
Partikel verbleiben und so für dessen chemische Modifizierung zur Verfügung stehen sollte.
In Anbetracht einer durch den engen Kontakt mit dem Polymer möglichen elektronischen
Modifizierung der PdOxHy-Partikel stellte sich die Frage, welche Teile der Polymerkette für
die PVP-Anbindung verantwortlich sind und inwieweit lose, ungebundene Kettenteile in der
näheren Partikelumgebung mit den Reaktanden in einer katalytischen Anwendungsreaktion
wechselwirken könnten. Als geeignetes Instrument zur Untersuchung des Adsorptionsver-
haltens von PVP wurde hierfür die Infrarotspektroskopie herangezogen; als Proben dienten
getrocknete Kolloide, die mit unterschiedlichen Mengen PVP hergestellt wurden (N = 0, 1.5
und 3, MPV P = 10 kg/mol, Abb. 5.4 a, b und c).

Das Spektrum des PVP-freien Kolloids zeichnete sich durch eine Reihe schwacher, brei-
ter Signale bei 2130 cm−1, 1100 cm−1 und 470 cm−1 aus, die keiner literaturbekannten
Spezies zugeordnet werden konnten. Nach Goncharenko [421] und Kanezaki [422] ist das
IR-Spektrum wasserfreien Palladiumoxids durch Adsorptionsbanden bei 660 cm−1 (νPd−O),
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600 cm−1 (νPd−O) und 170 cm−1 gekennzeichnet; entsprechende Untersuchungen an hydra-
tisierten Proben (bzw. Palladiumhydroxid) sind nicht bekannt. Das Ausbleiben der beiden
im beobachteten Bereich von 400 bis 4000 cm−1 liegenden Banden bei 660 cm−1 und 600
cm−1 ließ auf das Vorliegen einer sich strukturell von PdO unterscheidenden Substanz, mög-
licherweise Palladiumhydroxid, schließen.

Neben den genannten Banden wurden einige der (möglicherweise bereits aufgrund der Pro-
benpräparation als Verunreinigung) im PVP-freien Kolloid auftretende Signale in den PVP-
haltigen Kolloiden deutlich verstärkt; ihre Identität konnte durch Vergleich mit reinem PVP
(MPV P = 10 kg/mol) bestätigt werden. Dessen IR-Spektrum zeigte scharf ausgeprägte Si-
gnale (Abbildung 5.4 e), die gemäß Tab. 7.5 (S. 171) bekannten Banden zugeordnet werden
konnten. Eine Variation von Bandenlagen und Intensitäten bei Variation der Kettenlänge
wurde, in Übereinstimmung mit der Literatur [423], nicht beobachtet (s. Abb. 7.5, S. 170),
was dafür sprechen könnte, dass die Endgruppen der Polymere nur solche Funktionalitäten
aufweisen, die auch in der Polymerkette enthalten sind. In Anbetracht der stark hervortre-
tenden Banden für an PVP gebundenes Wasser (~ 3450 cm−1) [423] war es jedoch sehr
wahrscheinlich, dass die von Xia et al. an PVP beobachteten terminalen Hydroxylgruppen
[415] vom Wassersignal überdeckt wurden. Weitere für PVP charakteristische Banden um-
fassten die Streckschwingungen der Carbonylgruppe des Lactam-Rings (~ 1660 cm−1) sowie
die C-H-Streck- (~ 2950 cm−1) und -deformationsschwingungen (1440 und 1290 cm−1) des
Polymerrückgrades [423].

Die intensivste Adsorptionsbande des PVP konnte auf die Streckschwingung der Lactam-
Carbonylgruppe zurückgeführt werden, die für reines, wasserfreies PVP eine Bande bei ν
(C=O) = 1662 cm−1 hervorruft [423], und deren Lage in Kompositen metallischer Nano-
partikel häufig einer Verschiebung unterworfen ist. Am Beispiel thermolytisch gewonnener
Fe2O3/Fe3O4-Kolloide konnten Lee et al. zeigen, dass auch im Falle oxidischer Nanopartikel
PVP über diese Funktionalität an der Partikeloberfläche haftet; zudem konnte eine Partikel-
größenabhängigkeit der Bandenverschiebung beobachtet werden [204]. Charakteristisch für
alle in dieser Arbeit untersuchten PVP-haltigen Proben war jedoch eine Rotverschiebung der
Bande auf einen Wert von 1680 cm−1, die nach einer Mitteilung von Somorjai et al. auf
adsorbiertes Wasser zurückgeführt werden mußte [423] und den zuvor beschriebenen Effekt
möglicherweise überdeckte.

Neben den auf PVP zurückführbaren Banden belegten die Signale für die C-N-Deformations-
schwingung bei 957, 947 und 922 cm−1 zweifelsfrei die Anwesenheit von Tetramethylam-
moniumchlorid (TMACl) in den Kolloidproben. Erstaunlicherweise korrelierte die Intensität
dieser Signale mit jener der PVP-Banden, obgleich die bei Hydrolyse erzeugte TMACl-Menge
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von der PVP-Menge unabhängig ist. Das Phänomen konnte nur damit erklärt werden, dass
TMACl entweder stark an PVP gebunden ist oder von diesem aus der Volumenphase der
Kolloidteilchen verdrängt wurde.

Die beschriebenen infrarotspektroskopischen Untersuchungen konnten somit keine Erkennt-
nisse über die Art der stabilisierenden Wechselwirkung zwischen dem (vermutlich hauptsäch-
lich hydroxidischen) Partikel und dem Polymer erbringen. Über die katalytischen Auswir-
kungen des auf diesem Wege nachgewiesenen TMACls konnte an dieser Stelle noch keine
Aussage getroffen werden. In der Literatur ist lediglich sehr vereinzelt über die promotierende
Wirkung von TMACl berichtet worden, so bei der Ru3(CO)12-katalysierte Flüssigphasenum-
setzung von Synthesegas zu Ethanol und Ethylenglycol [424].

(a)

Abbildung 5.4: IR-Spektren getrockneter Kolloide, die unter Variation der PVP-Menge hergestellt wurden (a -
c) sowie IR-Spektrum von TMACl (d, entnommen aus [425]) und reinem PVP (e, MPV P= 10
kg/mol; alle Substanzen außer d wurden als KBr-Preßling verarbeitet).

Im Hinblick auf die wissensbasierte Synthese von Palladium(hydr-)oxidkolloiden konnten die
aus den geschilderten Experimenten gewonnenen Erkenntnisse wie folgt zusammengefaßt
werden:

1. Die an den Endgruppen der PVP-Moleküle vorliegenden Struktureinheiten sind mit
hoher Wahrscheinlichkeit Hydroxylgruppen.

100



5 Ergebnisse und Diskussion

2. PVP ist vermutlich partiell irreversibel an die Oberfläche der PdOxHy-Partikel gebun-
den.

3. Die Oberflächen der PVP-freien und PVP-haltigen Kolloide enthalten keine Struktur-
merkmale von Pd(II)-Oxid; die Präsenz von Pd(OH)2 ist wahrscheinlich.

4. Die naheliegende Koordination von PVP an die PdOxHy-Partikel über die Lactam-
Gruppe konnte aufgrund adsorbierten Wassers nicht zweifelsfrei bestätigt werden.

5. Die PdOxHy-Partikel sind neben PVP auch von Tetramethylammoniumchlorid (TMACl)
umgeben, dessen Exposition mit dem PVP/Metall-Verhältnis korreliert.

6. Vermutlich bewirkt die Gegenwart von PVP also eine Extrusion von in der Volumenpha-
se der PdOxHy-Partikel eingeschlossenen Tetramethylammoniumkationen, was bei der
Beurteilung des Einflusses anwesender Stickstoff-Funktionalitäten auf das katalytische
Verhalten in der Alkinhydrierung berücksichtigt werden muß.

5.1.4 Wie beständig sind die (Hydr-) Oxidkolloide unter
Hydrierbedingungen?

Die zuvor beschriebene Möglichkeit einer irreversiblen Adsorption von PVP auf der Partikelo-
berfläche warf die Frage auf, ob die Monodispersität der PdOxHy-Kolloide möglicherweise
durch eine (für eine Flüssigphasenhydrierung nachteilige) Versiegelung der aktiven Zentren
erkauft worden sein könnte. Wäre dies nicht der Fall, müßte in diesem Zusammenhang ebenso
geklärt werden, ob und in welchem Zeitraum unter diesen Bedingungen eine Reduktion der
PdOxHy-Spezies zum metallischen Zustand eintritt, welche die Beurteilung von Aktivitäts-
messungen (hier der Messung der Wasserstoffverbrauchsrate bei Hydrierung eines einfachen
Substrats) potentiell erschweren oder verfälschen würde. Für die noch nicht immobilisierten
Kolloide sollten Reduktionsversuche mit Wasserstoff in wässriger Lösung unter Normalbe-
dingungen bei gleichzeitiger ex-situ-UV-VIS-Spektroskopie hierüber Aufschluß geben. Die in
den Reduktionsversuchen in 100 mL wässriger Lösung eingesetzte Kolloidmenge (2.35 mmol
Pd) entspricht hierbei einer Suspension von 5 g eines 5 Ma.%igen Katalysators.

Wie die rasche Abnahme der für die Oxidkolloide typischen, breiten Bande bei 280 nm und
die Entstehung einer mit der Wellenlänge monoton auslaufenden Plasmonenbande deutlich
machte, wurde die Reduktion des PdOxHy-Kolloids zu einem metallischen Pd-Kolloid nicht
durch die Anwesenheit von PVP behindert (Abb. 5.5 a). Im Gegenzug trat bei Einsatz des
ungeschützten Kolloids PdKoll*-0PVP bereits nach wenigen Sekunden Koagulation ein. Der
während der Reduktion von PdKoll*-Basis von (1.9 ± 0.4) nm auf (4.2 ± 1.7) nm zuneh-
mende mittlere Partikeldurchmesser verdeutlichte, dass das metallische Kolloid weit weniger
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als das (hydr-) oxidische gegen Agglomeration geschützt ist, mithin bei der Katalysatorprä-
paration also ein Immobilisierungsschritt einem eventuellen Reduktionsschritt vorangestellt
werden sollte.

Weiterhin wurde deutlich, dass die Reduzierbarkeit der Kolloide nicht durch die Kettenlänge
des Polymers beeinflusst wurde, da in allen Fällen Stationarität der UV-Absorption bei 590
nm nach der gleichen Reduktionszeiten erreicht wurde (Abb. 5.5 b). Dagegen verkürzte sich
die Reduktionszeit bei Verdopplung der PVP-Menge von 1.5 auf 3 Äquivalente deutlich von
12 min auf 8 min, was auf einer erhöhte Reaktivität des mit 3 Äquivalenten PVP stabilisier-
ten Kolloids bzw. auf eine erleichterte Zugänglichkeit dieser Partikel für Wasserstoff hinwies.
Dieser zunächst kontraintuitive Befund ist mit hoher Wahrscheinlichkeit durch den mit stei-
gendem PVP/Metall-Verhältnis (N) abnehmenden Partikeldurchmesser zu erklären (dTEM*
[PdKoll*-0.75PVP] = (2.6 ± 0.7) nm, dTEM* [PdKoll*-Basis] = (1.9 ± 0.4) nm), der einer
Vergrößerung der exponierten PdOxHy-Oberfläche gleichzusetzen ist. Zudem war fraglich,
ob eine Zunahme von N automatisch eine Vergrößerung der die Partikel umgebenden Poly-
merhülle nach sich zieht. Die mit steigendem N abnehmende Partikelgröße führte während
der Wasserstoffbehandlung zu einer Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit, mutmaßlich in-
folge einer gesteigerten Konzentration temporär auftretender reduzierter Pd-Cluster. Deren
erhöhte Konzentration war gleichzeitig dafür verantwortlich, dass nach Agglomeration ein
Kolloid mit vergrößertem mittleren Durchmesser und verbreiterter Größenverteilung resul-
tierte (dTEM* [PdKoll*-Basis]reduziert = (4.2 ± 1.7) nm, dTEM* [PdKoll*-3PVP]reduziert
= (4.7 ± 2.0) nm). Dagegen konnte von Didillon et al. eine Vergrößerung des Partikel-
durchmessers im Falle immobilisierter, unstabilisierter Palladiumoxidkolloide nicht bestätigt
werden, was nach dessen Aussage mit solchen theoretischen Überlegungen in Einklang steht,
die für oxidische und metallische Pd-Partikel gleiche Partikeldurchmesser bei gleicher Anzahl
von Pd-Atomen vorhersagen [167]. Der Vergleich mit den PVP-stabilisierten Kolloiden zeigt
hauptsächlich, dass die Immobilisierung auf einem Träger ein oxidisches Palladiumkolloid weit
effektiver gegen Agglomerisation infolge Reduktion zu stabilisieren vermag als ein in Lösung
zugesetztes Polymer.
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(a)

Abbildung 5.5: Reduktionsverlauf der wässrigen PdOxHy-Kolloide (100 mL-Portionen à 2.35 mmol Pd) mit Was-
serstoff bei Normaldruck und Raumtemperatur. (a) Zeitlicher Verlauf der UV-VIS-Spektren während
der Reduktion eines mit 1.5 Äquivalenten PVP (MPV P = 10 kg/mol) hergestellten Kolloids; die
für die oxidischen Kolloide typische 280 nm-Bande nahm in ihrer Intensität zugunsten einer brei-
ten Plasmonenbande ab. (b) Zeitlicher Verlauf der Absorption bei 590 nm für Kolloide, die unter
Variation der PVP-Menge und -Kettenlänge hergestellt wurden.

Im Hinblick auf die wissensbasierte Synthese von Palladium(hydr-)oxidkolloiden konnten die
aus den geschilderten Experimenten gewonnenen Erkenntnisse wie folgt zusammengefaßt
werden:

1. Die Reduzierbarkeit der PdOxHy-Kolloide wird in wässriger Lösung durch die Anwe-
senheit von PVP nicht negativ beeinflusst.

2. Unter Normalbedingungen kann die 5 g eines 5 Ma.%igen Katalysators entsprechende
PdOxHy-Menge innerhalb von 10-12 min vollständig zum metallischen Kolloid reduziert
werden.

3. Eine Steigerung des PVP/Metall-Verhältnisses (N) zieht durch die in gleicher Richtung
fallende Partikelgröße eine Verkürzung der Reduktionszeit nach sich.

4. Während des Reduktionsprozesses wird der mittlere Durchmesser der Kolloidpartikel
mehr als verdoppelt; mithin vermag auch die maximal eingesetzte PVP-Menge (N =
3) ein metallisches Kolloid schlechter zu stabilisieren als ein entsprechendes (Hydr-)
Oxidkolloid.

Nachdem in den bisherigen Abschnitten Herstellung und Eigenschaften der PdOxHy-Kolloide
intensiv untersucht worden waren, sollte im nächsten Schritt das Immobilisierungsverhalten
der Kolloide betrachtet sowie Eigenschaften und Zusammensetzung der nach Immobilisierung
erhaltenen Katalysatoren charakterisiert werden.
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5.2 Immobilisierung und Nachbehandlung PVP-stabilisierter
PdOxHy-Kolloide

5.2.1 Welche Trägermaterialien sollten für die Immobilisierung verwendet
werden?

Wie in den Abschnitten 2.3.2.4 und 2.3.2.5 dargelegt wurde, kann bei der heterogen kataly-
sierten Hydrierung von Alkinen die erzielbare Selektivität zu cis-Alkenen in den meisten Fällen
durch die Verwendung basischer Trägermaterialien möglichst geringer Porosität maximiert
werden. Eine zur Auswahl der Trägermaterialien nötige Quantifizierung dieser Eigenschaf-
ten kann über die BET-Oberfläche und das Porenvolumen (für die Porosität, ermittelbar
aus Physisorptionsmessungen) bzw. über den sich in einer wässrigen Suspension des Trägers
einstellenden pH-Wert erfolgen.

Im Hinblick auf eine das Immobilisierungsverhalten beeinflussende elektrostatische Wech-
selwirkung zwischen PdOxHy-Kolloid und Träger war in dieser Arbeit darüberhinaus eine
Charakterisierung des Ladungszustandes Letzterer von Interesse, welche anhand einer mit
dem Suspensions-pH-Wert eng verwandten Größe, des sog. point of zero charge (PZC), er-
folgen kann.4 Dieser charakterisiert jenen pH-Wert einer Suspension des Trägermaterials, an
dem dessen Oberfläche elektrische Neutralität aufweist (s. auch Abschnitt 2.1.2.2, S. 12).
Dies kann im Falle von auf der Oberfläche von Oxidträgern dominierenden OH-Gruppen
leicht anhand der Protonierungs- / Deprotonierungsgleichgewichte erklärt werden (Abb. 5.6
a). Elektrische Oberflächenneutralität ist bei einem solchen pH-Wert gegeben, bei dem alle
OH-Gruppen in nichtprotonierter bzw. nichtdissoziierter Form vorliegen bzw. bei identischer
Oberflächenkonzentration dieser entgegengesetzt geladenen Einheiten. Unterhalb des PZC
führt die vermehrte Protonierung der OH-Gruppen zu einer positiven, darüber infolge ver-
mehrter Dissoziation zu einer negativen Oberflächenladung. Wie in Abb. 5.6 b am Beispiel
von TiO2 gezeigt, kann der PZC durch Suspendieren eines Trägers in Lösungen verschiede-
ner Start-pH-Werte ermittelt werden. Eine Auftragung des nach Gleichgewichtseinstellung
erhaltenen End-pH-Werts der Suspensionen gegen ihren Start-pH liefert eine Kurve mit Sat-
telpunkt, dessen Ordinate den PZC darstellt (s. Abschnitt 4.3.4). Die starke Abhängigkeit des
PZC von den Oberflächeneigenschaften eines Trägers verdeutlicht sich darin, dass dieselbe
Modifikation eine Substanz allein aufgrund unterschiedlicher Herkunft bzw. Herstellungsweise
deutliche PZC-Abweichungen bei Variation von Chargen aufweisen kann [426–429].

4Die Bedeutung des PZCs für die Kolloidimmobilisierung offenbart sich am deutlichsten in der mangelhaften
Immobilisierbarkeit (zumeist negative Oberflächenladung aufweisender) Goldkolloide auf (durch einen sehr
niedrigen PZC gekennzeichneten) SiO2-Trägern.
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Aufgrund der geschilderten Sachverhalte war es naheliegend, das die genannten Kriterien
erfüllende und im Lindlar-Katalysator enthaltene Calciumcarbonat auch für die Immobilisie-
rung der hier beschriebenen PdOxHy-Kolloide zu verwenden (Tab. 5.3, Eintrag 1); zusätzlich
wurden zur Verifizierung dieser Gesetzmäßigkeit mit TiO2, SiO2 und Al2O3 weitere oxidische
Träger abweichender Acidität und BET-Oberfläche ausgewählt (Einträge 2 - 4), die zusätzlich
den Vorteil bieten sollten, durch geringere Bezugspreise die Herstellkosten des Katalysators
zu minimieren.

OH2 OH O

pH < PZC pH > PZC

K1 K2

PZC

Abbildung 5.6: (a) (De-) Protonierungsgleichgewichte an Hydroxylgruppen tragenden Oberflächen, (b) Auftragung
zur Bestimmung des point of zero charge (PZC) eines Trägermaterials am Beispiel des in dieser
Arbeit verwendeten TiO2(s. auch Tab. 5.3).

Wie in Abschnitt 2.1.2.2 auf Seite 12 dargelegt wurde, zeichnen sich Aktivkohlen gegenüber
Oxidträgern neben ihrem geringeren Preis vor allem durch eine einfachen Wiedergewinnung
des Edelmetalls bei Aufarbeitung der Katalysatoren aus. Nachteilig für die reproduzierbare
Herstellung von Katalysatoren definierter Eigenschaften ist dagegen die Gewinnung der Ak-
tivkohlen aus pflanzlichen Rohstoffen, die oftmals eine hohe Variationsbreite der Oberfläche-
neigenschaften nach sich zieht. Eine Möglichkeit zur Charakterisierung einer Kohleoberfläche
bietet die sog. Böhm-Titration [59], die durch Behandlung des Trägers mit unterschied-
lich starken Basen und eine Rücktitration der freien Base eine Quantifizierung der auf der
Oberfläche vorliegenden sauren funktionellen Gruppen (v.a. von Phenolen, Lactonen und
Carbonsäuren) erlaubt (s. Abschnitt 2.1.2.2). Analog kann die Oberflächendichte basischer
Gruppen durch Säurebehandlung ermittelt werden (Tab. 5.3, Einträge 5 - 9).

Die im Zuge dieser Arbeit hergestellten PdOxHy-Kolloide sollten durch ihre beschriebene Sta-
bilität die Möglichkeit bieten, Unterschiede zwischen einzelnen Kohle-Qualitäten im fertigen
Katalysator zu nivellieren und so den Weg zu günstigen, leicht aufzuarbeitenden Alternativen
zum Lindlar-Katalysator zu eröffnen. Die (durch die Dicke der PVP-Hülle bedingte) geringe
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Porengängigkeit der Kolloide versprach zudem, den aus der hohen Porosität von Kohleträ-
gern erwachsenden Nachteil einer stofftransportbedingten Minimierung der Alken-Ausbeute
(s. Abschnitt 2.3.2.5, S. 64) zu umgehen. Neben den genannten oxidischen Materialien wurde
mit Kohle A ein pH-neutraler Träger geringer Oberflächendichte funktioneller Gruppen ausge-
wählt und als Standard-Träger in den meisten Katalysator-Präparationen verwendet (Eintrag
5; s. auch Tab. 4.1, S. 73). Zur Untersuchung der Effekte von Basizität und funktioneller
Gruppen auf das Verhalten bei Kolloidimmobilisierung und in der katalytischen Alkinhydrie-
rung wurden zusätzlich die drei unterschiedlich funktionalisierten, ausgesprochen basischen
Kohlen B, C und D (Einträge 6 - 8) sowie die deutlich saure Kohle E (Eintrag 9) betrachtet.

Die dargelegte Vielfalt funktioneller Gruppen auf Kohleoberflächen ließ ein komplexes Sorp-
tionsverhalten von PVP bzw. PVP-umhüllter PdOxHy-Kolloide vermuten. Im nächsten Schritt
sollte daher die Adsorption von PVP am Beispiel von Kohle A exemplarisch untersucht wer-
den.

Tabelle 5.3: Chemische und texturelle Oberflächeneigenschaften der verwendeten Trägermaterialien. PZC: point of
zero charge; SBET : BET-Oberfläche; VP : Porenvolumen; dP : Porendurchmesser; ni: Dichte funktionel-
ler Gruppen auf der Oberfläche von Kohleträgern; B: Basen, P: Phenole, L: Lactone, C: Carbonsäuren.
n.b.: nicht bestimmt.

Eintrag Träger PZC SBET [m2/g] VP [mL/g] dP [nm] n [mmol/g]
ngesamt nB nP nL nC

1 CaCO3 9.2 10 n.b. n.b. - - - - -
2 TiO2 6.3 52 0.6 35.5 - - - - -
3 SiO2 6.1 178 1.9 1.3 - - - - -
4 Al2O3 7.6 266 1.2 7.4 - - - - -
5 Kohle A 7.3 1090 1.2 1.4 6,5 3,1 1,4 1,0 1,0
6 Kohle B 9.8 1009 1.2 n.b. 12,5 9,2 0,5 2,7 0,0
7 Kohle C 10.2 1200 0.7 n.b. 13,3 6,8 4,1 1,6 0,8
8 Kohle D 9.7 1060 1.1 n.b. 12,4 9,8 0,8 1,8 0,0
9 Kohle E 5.4 1506 1.9 1.4 10,5 3,3 3,7 2,0 1,5

5.2.2 Wie wechselwirkt PVP mit der Trägeroberfläche?

Ein prägendes Merkmal des in dieser Arbeit beschriebenen Verfahrens zur Präparation von
Palladiumkatalysatoren ist die Wechselwirkung des wasserlöslichen Polymers PVP mit oxidi-
schen (Stabilisierung der PdOxHy-Nanopartikel sowie Immobilisierung) bzw. Kohle-Oberflä-
chen (Immobilisierung). Für ein Verständnis der Abhängigkeit der Katalysatoreigenschaften
(insbesondere der Metallbeladung) von den Immobilisierungsbedingungen und in Folge für
deren zielgerichtete Auswahl / Eingrenzung ist daher eine qualitative und quantitative Be-
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schreibung des Adsorptionsvorgangs von PVP auf dem Trägermaterial wünschenswert, insbe-
sondere im Hinblick auf die Qualität des eingesetzten PVP-Stabilisators sowie auf die notwen-
dige Immobilisierungstemperatur und -dauer. Nachdem in Abschnitt 5.1.3 bereits Hinweise
auf die partiell irreversible Adsorption von PVP auf Oxidoberflächen erhalten wurden, sollte
nun ein vertiefter Einblick in das Adsorptionsverhalten auf Aktivkohlen gewonnen werden,
deren im vorigen Abschnitt beschriebene Vielfalt funktioneller Gruppen auf ein komplexes
Sorptionsverhalten schließen ließ.

Eine Bestimmung der zeitlichen Abhängigkeit der Trägerbeladung (adsorbierte Menge PVP
pro Gramm Kohle A) nach dem in Abschnitt 4.3.3 (S. 75) beschriebenen Verfahren ließ erken-
nen, dass in einem Konzentrationsbereich von 5 bis 20 mg/mL PVP (MPV P = 10 kg/mol)
und bei 50°C bereits nach ca. 10 min über 90 % des im stationären Zustand adsorbierten
PVPs auf der Kohle-Oberfläche immobilisiert waren; eine Verlängerung der Immobilisierungs-
dauer über eine Dauer von 30 min führte nur zu einer marginalen Erhöhung der Beladung
(Abb. 5.7 a; die den Diagrammen zugrundliegenden Primärdaten sind in Tabb. 7.1 bis 7.3 auf
S. 166 aufgeführt). Weiterhin wurde deutlich, dass eine unter den gewählten Bedingungen
nicht überschreitbare Maximalbeladung des Trägers (ca. 230 mg/g) erst ab einer PVP-
Konzentration von 25 mg/mL erreicht wird. Trotz des mit steigender PVP-Konzentration
sinkenden Immobilisierungsgrades (Quotient immobilisierte PVP-Menge / eingesetzte PVP-
Menge) konnte bei Ausgangskonzentrationen < 10 mg/mL ca. 94 % des eingesetzten PVPs
auf dem Träger abgeschieden werden. Unter der Voraussetzung, dass die von PVP umhüllten
PdOxHy-Nanopartikel ein vergleichbares Adsorptionsverhalten wie reines PVP zeigen (die
PVP-Konzentration in den Kolloiden betrug maximal 7.8 mg/mL bei N = 3) und keine Be-
einflussung durch elektrostatische Effekte eintritt, konnte unter den gewählten Bedingungen
eine vollständige Immobilisierung erwartet und die Immobilisierungzeit für PVP-stabilisierte
PdOxHy-Kolloide folglich auf 30 min beschränkt werden. Dieser Wert wurde für alle be-
schriebenen Katalysatoren unverändert belassen.

Unter der Annahme, dass sich die für verschiedene Temperaturen gemessenen Adsorpti-
onsisothermen durch das Modell einer Langmuir-Adsorption beschreiben lassen, kann durch
eine Linearisierung gemäß Gleichung 5.2 die Sättigungsbeladung BSätt aus dem Ordinatenab-
schnitt sowie die Adsorptionsgleichgewichtskonstante Kads aus der Steigung einer Auftragung
von cE/B gegen cE erhalten werden (Abb. 5.7 b).

cE
B

= 1
BSätt

· cE + 1
BSätt ·Kads

(5.2)

107



5 Ergebnisse und Diskussion

lnKads = lnKads,0 −
∆Hads

RT
(5.3)

Im Zuge einer Arrhenius-Auftragung der Gleichgewichtskonstanten gemäß Gleichung 5.3
konnten die ermittelten Datenpunkte nur unter Akzeptanz niedriger Korrelationsfaktoren
durch eine Geradenfunktion angepaßt werden (Abb. 5.7 c). Daher wurden die Grenzfälle ho-
her (Temperaturintervall 50-80°C) und niedriger (0-30°C) Adsorptionstemperatur getrennt
betrachtet, und die in diesem Temperaturbereich aus den Sekanten ermittelten Adsorptions-
enthalpien in Abhängigkeit von der PVP-Molmasse aufgetragen (Abb. 5.7 d). Dabei wurde
deutlich, dass zur Ermittlung der optimalen Adsorptionstemperatur (ausgedrückt über eine
minimierte Adsorptionsenthalpie ∆Hads) auch die Molmasse bzw. Kettenlänge des verwen-
deten PVPs miteinbezogen werden mußten. Demnach kann hochmolekulares PVP bevorzugt
bei niedrigen Temperaturen, niedermolekulares PVP dagegen bei hohen Temperaturen ef-
fektiv auf dem Kohleträger A immobilisiert werden, was auf einen Wechsel im Mechanismus
bzw. Ort der Adsorption auf der Kohleoberfläche schließen läßt. Unter Einbeziehung des
mit steigender PVP-Molmasse fallenden Endgruppenanteils (2 / (Monomere pro Polymer),
s. Tab. 5.1, S. 89) sowie der Beobachtung, dass die Viskosität der Polymerlösungen mit
fallender Temperatur und steigender PVP-Molmasse zunimmt, kann dieses Verhalten wie
folgt interpretiert werden: Bei niedrigen Temperaturen vollzieht sich die Adsorption lan-
ger PVP-Moleküle über eine Wasserstoffbrückenbildung zwischen den polaren Funktionali-
täten der äußeren Kohleoberfläche und dem Lactam-Stickstoff bzw. der Carbonylgruppe des
Pyrrolidon-Rings; eine Temperaturerhöhung bewirkt den Bruch dieser Bindungen (bzw. er-
schwert die Adsorption). Mit abnehmender Kettenlänge nimmt der Anteil Endgruppen bzw.
OH-Funktionalitäten [415] tragender Monomere im PVP-Molekül zu; der Anstieg von ∆Hads

läßt auf eine deutlich schlechtere Wechselwirkung dieser Endgruppen mit der Kohleoberfläche
schließen. Gleichzeitig war bei niedrigen Temperaturen auch nach längerer Adsorptionszeit
weiterhin ein (wenn auch sehr langsamer) Anstieg der Beladung zu verzeichnen, der auf eine
(im Vergleich zum ersten, auf Oberflächenadsorption hindeutenden Abschnitt) langsamere
Diffusion des PVPs in die Kohleporen hinweist (Abb. 5.7 e); zudem konnten auch im er-
sten Schritt nur geringere Beladungen erzielt werden. In Einklang mit einer Erniedrigung
von ∆Hads mit steigender Temperatur für MPV P = 10 kg/mol wurde der Diffusionsprozess
bei Temperaturerhöhung beschleunigt. Dieser generell bei Temperaturerhöhung auftretende
Zugewinn an effektiv für die PVP-Moleküle erreichbarer Oberfläche konnte jedoch die im
Vergleich zu langen (MPV P = 1300 kg/mol) PVP-Ketten bei niedriger Temperatur schlech-
tere Oberflächen-Wechselwirkung nicht aufwiegen, erkennbar an der immer noch positiven
Adsorptionsenthalpie. Der bei hoher Temperatur mit Verlängerung der Ketten beobachtba-
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re weitere Anstieg der Adsorptionsenthalpie verdeutlichte eine immer schlechtere Wechsel-
wirkung der PVP-Moleküle mit der Kohleoberfläche. Da der Anteil Endgruppen tragender
Monomere hierbei abnimmt, konnte davon ausgegangen werden, dass bei hohen Tempera-
turen die Wechselwirkung mit der Kohleoberfläche nun von den terminalen OH-Gruppen der
PVP-Ketten ausgeht; denkbar ist eine Bildung von Wasserstoffbrücken mit den lactonischen,
phenolischen oder Carbonsäure-Gruppen der Oberfläche von Kohle A.

Lediglich für eine PVP-Molmasse bzw. -Konzentration und Adsorptionstemperatur wurde
der Effekt einer pH-Variation auf die erzielbare Beladung untersucht (Abb. 5.7 f). Die bei
Änderung des pH-Werts von 8 auf einen Wert von 3.5 beobachtete Zunahme der immobi-
lisierbaren PVP-Menge bestätigte hierbei die von Rahaman [430] an nanokristallinem CeO2

erhaltene Tendenz einer Vervielfachung der PVP-Beladung mit sinkendem pH-Wert.

Die aus den Adsorptionsversuchen ermittelten Sättigungsbeladungen nahmen für alle Immo-
bilisierungstemperaturen mit zunehmender PVP-Molmasse ab. Der mit der PVP-Molmasse
und der Sättigungsbeladung über die Beziehung Bsätt = k ·Mα

PV P verknüpfte Adsorptionin-
dex α (s. Abschnitt 2.1.3) nimmt folglich negative Werte an. Auf Basis dieser (ursprünglich
für lyophobe Metalloberflächen definierten) Kennzahl ließ sich daher keine Aussage über die
Adsorptionsgeometrie von PVP auf der Kohleoberfläche treffen, da lediglich für positive Wer-
te von α Modelle für die Orientierung eines Polymermoleküls zur Oberfläche existieren (s.
Seite 21).
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Abbildung 5.7: Adsorptionsuntersuchungen von PVP an Kohle A. (a): Beladungs-Zeit-Diagramme mit der Start-
Konzentration als Parameter (MPV P= 10 kg/mol, T = 50 °C; Meßwerte verbunden durch B-
Spline-Kurve), (b): linearisierte Langmuir-Adsorptionsisothermen mit der Temperatur als Parameter
(MPV P= 10 kg/mol; Meßwerte durch Gerade verbunden; Korrelationsfaktoren im Diagramm), (c)
Arrhenius-Auftragung zur Bestimmung der Adsorptionsenthalpien mit der PVP-Molmasse als Para-
meter, (d): Auftragung der aus (c) ermittelten Adsorptionsenthalpien für die Grenzfälle hoher und
niedriger Temperaturen gegen die PVP-Molmasse (Meßwerte verbunden durch B-Spline-Kurve),
(e): Beladungs-Zeit-Diagramme mit der Start-Konzentration als Parameter (MPV P= 10 kg/mol,
T = 0 °C; Meßwerte verbunden durch B-Spline-Kurve), (f): Abhängigkeit der Beladung vom pH-
Wert der PVP-Lösung (MPV P= 10 kg/mol; Meßwerte verbunden durch B-Spline-Kurve).

110



5 Ergebnisse und Diskussion

Im Hinblick auf die wissensbasierte Synthese von Palladium(hydr-)oxidkatalysatoren auf
Kolloid-Basis konnten die aus den geschilderten Experimenten gewonnenen Erkenntnisse wie
folgt zusammengefaßt werden:

1. Der Mechanismus der Adsorption von PVP auf Kohle A ist sowohl von der Molmasse
des Polymers als auch von der Temperatur abhängig.

2. Die Immobilisierbarkeit von PVP auf Kohle A steigt

a) für kurze Polymerketten mit zunehmender Temperatur (leichtere Überwindung
der Diffusionsbarriere) und

b) für lange Polymerketten mit abnehmender Temperatur (Verhinderung des Bruchs
von H-Brücken zwischen der Kohleoberfläche und (Lactam-Gruppen) der Poly-
merkette).

3. PVP der Molmasse 10 kg/mol kann aus Lösungen, deren Konzentration jene der bisher
beschriebenen PdOxHy-Kolloide einschließt, bei TImmo = 50 °C bereits innerhalb von
tImmo = 30 min nahezu quantitativ (94 %) auf Kohle A immobilisiert werden.

4. Die hiermit festgelegten Bedingungen für die Kolloidimmobilisierung sollten auch für
die unter Kettenlängenvariation hergestellten Kolloide beibehalten werden, um in die-
sem Zuge die Übertragbarkeit des Adsorptionsverhaltens auf die von PVP umhüllen
Kolloidpartikel zu überprüfen. Hierbei sollte bei konstanter Timmo von 50 °C eine Ab-
nahme der Metallbeladung der Katalysatoren zu beobachten sein.

5. Da trotz der für die freien Kolloide nachgewiesenen Temperaturstabilität eine Beeinflus-
sung der Kolloideigenschaften während einer thermischen Belastung durch die Gegen-
wart des Trägers nicht ausgeschlossen werden konnte, wurde das Kolloid PdKoll*-Basis
zusätzlich bei einer erniedrigten (30 °C) und erhöhten (70 °C) Temperatur auf Kohle
A immobilisiert (siehe folgender Abschnitt).

5.2.3 Wie liegt PdOxHy nach Immobilisierung im Katalysator vor?

In der vorliegenden Arbeit konnten erstmals (PVP-stabilisierte) PdOxHy-Kolloide nicht nur
hergestellt, sondern auch auf verschiedenen Trägermaterialien immobilisiert werden. Hierzu
wurden gemäß der in den vorangegangenen Abschnitten definierten Parameter die in Tab. 5.4
gelisteten 28 Katalysatoren durch Generierung und Immobilisierung von Kolloiden hergestellt
(Zielbeladung der Katalysatoren: 5 Ma.% Pd).
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Tabelle 5.4: Übersicht über die durch Generierung und Immobilisierung von PdOxHy-Kolloiden hergestellten
Katalysatoren.

Kolloid-... Parameter Katalysatoren (in Klammern: Wert des
Parameters)

Erzeugung PVP/Metall-
Verhältnis

N [-] PdKoll-0PVP (0), PdKoll-0.75PVP (0.75),
PdKoll-Basis (1.5), PdKoll-3PVP (3)

PVP-Molmasse MPV P

[kg/mol]
PdKoll-Basis (10), PdKoll-PVP29 (29),
PdKoll-PVP55 (55), PdKoll-PVP1300 (1300)

Hydrolyse-pH-Wert pHHydr [-] PdKoll-pH6 (6), PdKoll-Basis (7), PdKoll-pH8
(8), PdKoll-Immo50 (9)

Base [-] PdKoll-Basis (TMAOH), PdKoll-LiOH,
PdKoll-NaOH, PdKoll-KOH, PdKoll-CsOH

Alterungstemperatur TAlt [°C] PdKoll-Basis (0), PdKoll-Alt30/60 (30),
PdKoll-Alt40/60 (40), PdKoll-Alt50/60 (50)

Alterungszeit tAlt [min] PdKoll-Basis (5), PdKoll-Alt0/150 (150)

Immobilisierung Immobilisierungs-
Temperatur

T Immo
[°C]

PdKoll-Immo30 (30), PdKoll-Immo50 (50),
PdKoll-Immo70 (70)

Träger [-] PdKoll-Kohle B, PdKoll-Kohle C,
PdKoll-Kohle D, PdKoll-Kohle E,
PdKoll-Al2O3, PdKoll-SiO2, PdKoll-TiO2,
PdKoll-CaCO3

Frühere Immobilisierungsversuche von Krein mit Kohleträgern und 0.9 - 2.4 nm großen Kolloi-
den scheiterten [198], wahrscheinlich aufgrund des dort angewandten, zu großen PVP/Metall-
Verhältnisses von bis zu 45, das zu einer kompetitiven Verdrängung der PVP-geschützten
Kolloidteilchen durch freies PVP auf der Oberfläche geführt haben könnte. In der Tat zeigte
sich im Rahmen dieser Arbeit, dass bereits ein mit N = 3 hergestelltes Kolloid kaum mehr
immobilisiert werden kann (starke Braunfärbung der filtrierten Immobilisierungs-Suspension).
Mit den hier vorgestellten PdOxHy-Kolloiden wurden auf Kohle A maximale Metallbeladun-
gen von 4.2 Ma.% erreicht (s. Tab. 7.6 auf Seite 172). Die trotz (nach visueller Beurteilung)
vollständiger Kolloid-Adsorption festzustellende Differenz zur angestrebten Beladung von 5
Ma.% ließ sich einerseits durch die (hydr-) oxidische Natur der Kolloid-Partikel erklären und
konnte andererseits als ein Indiz für die (partielle) Coadsorption von PVP auf der Katalysato-
roberfläche aufgefaßt werden. Es mußte an dieser Stelle offen bleiben, ob es sich hierbei um
freies oder eng mit den Kolloidteilchen assoziiertes bzw. diese stabilisierendes PVP handelt
(s. hierzu aber Abschnitt 5.2.5).
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Die bei N < 3 hervorragende Immobilisierbarkeit von PVP-PdOxHy-Kolloiden war nicht nur
auf den Träger Kohle A beschränkt; darüberhinaus gelang eine (nach visueller Beurteilung
vollständige) Immobilisierung auf weiteren Kohleträgern (Kohle B und D) sowie auf auf
oxidischen (SiO2-, Al2O3-, TiO2- und CaCO3-) Trägern, wobei für beide Trägerklassen ein
(wenn auch identischer und geringfügiger) Anstieg des mittleren Partikeldurchmessers (dTEM
[PdKoll-Basis] = (2.4 ± 0.5) nm, dTEM [PdKoll-Al2O3] = (2.4 ± 0.6) nm) gegenüber jenem
des freien Kolloids ((1.9 ± 0.4) nm) zu verzeichnen war (Abb. 5.8 a und b sowie Tab. 7.6
auf Seite 172), der die Beeinflussung der Kolloidstabilität durch die Gegenwart des Trägers
bestätigte (s. auch Abschnitt 5.2.2).

Die unvollständige Immobilisierbarkeit der Kolloide auf den Trägern Kohle C und Kohle E
konnte offensichtlich auf ein geringes Porenvolumen (Kohle C) bzw. einen stark sauren PZC
(Kohle E) bzw. zurückgeführt werden, wobei nach rein visueller Beurteilung des Adsorptions-
grades das geringe Porenvolumen den Immobilisierungsprozeß deutlich stärker beeinträchtigt.

Somit bestätigten die durchgeführten Beladungsmessungen die folgenden der aus den bishe-
rigen Untersuchungen erwachsenen Hypothesen:

• Bei Absenkung des Hydrolyse-pH-Werts unterhalb eines den zweiten Äquivalenzpunkt
charakterisierenden pH-Werts (pH 7) bewirkt die unvollständige Hydrolyse einen Rück-
gang der erzielbaren Metallbeladung (wPd [PdKoll-pH6] = 3.6 Ma.%), der weder mit
einer Umladung des Trägers (diese sollte die elektrostatische Wechselwirkung mit dem
Kolloid nur verstärken) noch mit einer verminderten Porengängigkeit des Kolloids zu
erklären ist (dhydr bleibt konstant). Es konnte somit gezeigt werden, dass die Immo-
bilisierbarkeit der Kolloidpartikel jene der ionischen Vorläuferverbindung übertrifft.

• Bei konstanter Immobilisierungstemperatur von 50°C wurde in Bestätigung des Ad-
sorptionsmodells aus Abschnitt 5.2.2 mit steigender Molmasse des PVP-Stabilisators
ein Rückgang der erzielbaren Metallbeladung von Kohle A beobachtet (wPd [PdKoll-
PVP29] = 2.9 Ma.%, wPd [PdKoll-PVP55] = 1.9 Ma.%, wPd [PdKoll-PVP1300] =
1.3 Ma.%).

In Einklang mit der hohen zeitlichen und thermischen Stabilität der freien Kolloide stieg die
Partikelgröße auf Kohle A auch bei höheren Immobilisierungstemperaturen von 70°C nur auf
(2.6 ± 0.9) nm an, ohne einer Agglomerisation zu unterliegen (Abb. 5.8 c). Es konnte fest-
gehalten werden, dass (gemäß den durchgeführten HR-TEM-Untersuchungen) alle i. Ggw.
von PVP synthetisierten Kolloide die Herstellung von Katalysatoren mit Partikeldurchmes-
sern dTEM 6 3.0 nm gestatten, während alle PVP-freien Kolloide und die im folgenden zu
erläuternden konventionellen Präparationsverfahren für die Referenzkatalysatoren Partikel-
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durchmesser > 3.0 nm ergeben (s. Tab. 7.6, S. 172). In Anbetracht des von den Trägern
abgedeckten weiten pH- und PZC-Bereichs (Tab. 5.3) sowie des negativen Zetapotentials der
Kolloide (Abb. 5.3) konnte eine primär elektrostatische Wechselwirkung zwischen Kolloiden
und Trägern ausgeschlossen und eine dem freien PVP vergleichbare Wechselwirkung über
Wasserstoffbrücken angenommen werden.

Im Zuge der in Abschnitt 5.1.2 (S. 90) geschilderten DLS-Untersuchungen wurde deutlich,
dass im Falle eines bei pHHydr = 7 hergestellten PdOxHy-Kolloids eine die Kolloidpartikel
umgebende, ~ 100 nm dicke Polymerschicht die Herstellung von Schalenkatalysatoren be-
günstigen sollte. Wie die LR-TEM-Aufnahmen eines solchen auf Kohle A und CaCO3 immo-
bilisierten Kolloids zeigen, war tatsächlich eine hauptsächliche Anlagerung der Kolloidpartikel
an die Trägerkornoberfläche zu beobachten (Abb. 5.8 d). Die während der Immobilisierung
eintretende bereitwillige Adsorption des PVPs auf dem Träger bedingte durch eine parti-
elle Entfernung von PVP von der Kolloidpartikel-Oberfläche neben der bereits erwähnten
Zunahme des mittleren Partikeldurchmessers jedoch offensichtlich auch eine ungleichmä-
ßige Abscheidung auf der Trägerkornoberfläche (Abb. 5.8 e). Im Hinblick auf die starke
Wechselwirkung zwischen PVP und der Kohleoberfläche ergab sich die Frage, ob die von
PVP umhüllten Palladiumhydroxidpartikel möglicherweise in der Lage sein könnten, durch
Brückenbildung zwischen mehreren Katalysatorkörnern Zwischenkornvolumina zu erzeugen,
die sich durch die bekannten Stofftransporteffekte (Abschnitt 2.3.2.5, S. 64) möglicherwei-
se nachteilig auf die Produktausbeute in der selektiven Alkinhydrierung auswirken könnte.
Wie jedoch ein Vergleich der Korngrößenverteilung von PdKoll-Basis mit jener des zugrun-
deliegenden Trägers Kohle A demonstrierte, konnte keine Aggregation der Träger- (bzw.
Katalysator-) beobachtet werden (Abb. 5.8 f).

Die in den TEM-Untersuchungen der Kolloide und Katalysatoren sichtbaren PdOxHy-Na-
nopartikel zeichneten sich durchweg durch eine ausgeprägte Kristallinität aus, was das Vor-
liegen einer definierten Phase nahelegte. Die in Abschnitt 5.1.1 erläuterten Betrachtungen
zum S-Wert der PdOxHy-Kolloide gaben bereits erste Hinweise auf die oxidische Natur der
Nanopartikel. Um das Ausmaß eines Kristallwassereinschlusses in die Partikel zu bestimmen
bzw. eine Reduktion von PdOxHy zu elementarem Palladium durch Einwirkung des PVPs
oder des Trägers auszuschließen, können Beugungsmethoden herangezogen werden.
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(a) (b) (c)

(d) (e)

(f)

Abbildung 5.8: HR-TEM-Aufnahmen und Partikeldurchmesser-Histogramme von Katalysatoren, die durch Immo-
bilisierung von PdOxHy-Kolloiden hergestellt wurden: PdKoll-Basis (a), PdKoll-Al2O3 (b) und
PdKoll-Immo70 (c). LR-TEM-Aufnahmen von PdKoll-Basis (d) und PdKoll-CaCO3 (e) verdeutli-
chen die bevorzugte Abscheidung der PVP-stabilisierten PdOxHy-Kolloide auf der Trägerkornober-
fläche (Bildung von Schalenkatalysatoren in (e) durch Pfeile angezeigt). Die für den Kohleträger A
und den daraus abgeleiteten Katalysator PdKoll-Basis identische Korngrößenverteilung bestätigt,
dass der PVP-Stabilisator nicht zu einem Verkleben der Katalysatorkörner führt (f).
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Während eine Auswertung von TEM-Elektronendiffraktogrammen (wie beispielsweise auch
die einer einfachen Statistik der den HR-TEM-Aufnahmen entnehmbaren Netzebenenabstän-
de) häufig durch Faktoren wie eine unzureichende Kalibrierung der Kameralänge, verbotene
oder aus Umweganregung resultierende Reflexe bzw. partikelgrößenabhängige Gitterverzer-
rungen [431] beeinträchtigt werden kann (Abb. 5.9 a), wird die Auswertung von Röntgendif-
fraktogrammen nanodisperser Systeme mit Dispersionen > 40 % (bzw. Partikeldurchmessern
< 4 nm) nach der Debye-Scherrer-Methode häufig durch eine geringe Intensität und große
Breite der Reflexe erschwert. So dominierten im Diffraktogramm des Katalysators PdKoll-
Basis breite, auf nanokristalline, turbostratische Kohlenstoff-Domänen hinweisende Reflexe
bei 2θ = 24.5° ([200]-Reflexe senkrecht zu den Graphitebenen orientierter Domänen) und
2θ = 43.9° ([100]-Reflexe parallel zu den Graphitebenen orientierter Domänen) [432]. Ins-
besondere der bei 34.0° erscheinende Reflex legte eine Zuordnung zu den [002] bzw. [101]-
Reflexen tetragonalen Palladiumoxids (PDF Nr. 88-2434) [433] nahe, während die Gegenwart
elementaren Palladiums (PDF Nr. 87-638) [434] ausgeschlossen werden konnte. Es muss an
dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass diese Partikel trotz der resultierenden breiten
Reflexe keineswegs als röntgenamorph betrachtet werden dürfen; vielmehr streuen nanome-
tergroße Partikel in den meisten Fällen wie perfekte Einkristalle [435]. Die bisher als PdOxHy
bezeichneten Nanopartikel konnten somit als in Form kleiner Kristallite vorliegendes Palla-
dium(II)oxid, PdO, identifiziert werden, das demzufolge während des Prozesses der Immobi-
lisierung und Trocknung aus dem mutmaßlich im Kolloid vorliegenden Pd(OH)2 entstanden
ist. Das Resultat steht damit in Einklang mit dem von Simonov et al. beschriebenen kohle-
geträgerten, PVP-freien Systemen, dessen Partikel nach Trocknung ebenfalls aus Pd(II)-oxid
bestehen [62].

(a) (b)

Abbildung 5.9: (a) HR-TEM-Aufnahme und zugehöriges Feinbereichs-Diffraktogramm (Einsatz) von PdKoll-Basis.
(b) XRD-DFA-Diffraktogramm desselben Katalysators mit Referenz-Reflexen (PDF-Datenbank)
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Im Hinblick auf die Charakterisierung der in den Palladium(hydr-)oxidkatalysatoren vorliegen-
den Palladiumspezies bzw. Nanopartikel konnten die aus den geschilderten Untersuchungen
gewonnenen Erkenntnisse wie folgt zusammengefaßt werden:

1. Die vorliegende Arbeit beschreibt erstmals eine universell einsetzbare Methode, hoch-
disperse, PVP-stabilisierte oxidische Palladiumpartikel auf einer breiten Auswahl von
Trägermaterialien zu immobilisieren.

2. Das Adsorptionsverhalten der Palladiumhydroxidkolloide ist dabei in entscheidendem
Maß vom angewandten PVP/Metall-Verhältnis abhängig; zu geringe Stabilisatormen-
gen (N < 1.5) führen zu einer Verringerung der Dispersität, während zu hohe Mengen
(N ≥ 3) die quantitative Adsorption auf dem Träger stark behindern.

3. Die für die Adsorption verantwortliche Wechselwirkung ist nicht primär elektrosta-
tischer Natur; wie bei freiem PVP (s. Abschnitt 5.2.2) kann eine Anbindung über
Wasserstoffbrückenbindungen vermutet werden.

4. In Bestätigung zuvor entwickelter Annahmen

a) wird die Immobilisierbarkeit bei konstanter Temperatur durch eine Absenkung
des Kolloid-pH-Werts unter einen Wert von 7 und / oder eine Erhöhung der
PVP-Molmasse verringert und

b) ermöglicht das vorgestellte Präparationsverfahren eine schalenförmige Verteilung
der oxidischen Palladiumpartikel auf dem Trägerkorn.

5. Als Folge des Immobilisierungsschritts sind die oxidischen Palladiumpartikel durch

a) eine geringfügige, jedoch vom Trägermaterial unabhängige Vergrößerung des mitt-
leren Partikeldurchmessers und

b) eine Dehydratisierung von Pd(OH)2 zu PdO gekennzeichnet.

5.2.4 Wie unterscheiden sich die PdKoll- von Referenzkatalysatoren?

Im Hinblick auf eine Evaluierung der beschriebenen PdKoll-Katalysatoren für die cis-selektive
Alkinhydrierung war es notwendig, neben der katalytischen Aktivität auch deren physikoche-
mischen Eigenschaften mit jenen etablierter Referenzkatalysatoren zu vergleichen. In Ergän-
zung zum kommerziellen Lindlarkatalysator wurden daher ein oxidischer (PdRef,Ox) und ein
reduzierter (PdRef,Red) Katalysator auf Basis von Kohle A hergestellt (je 5 Ma.% Pd, s. Ab-
schnitt 4.2.3, S. 73). Mit der deposition-precipitation-Methode wurde dabei für PdRef,Ox ein
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solches konventionelles (nicht Kolloid-basiertes), literaturbekanntes Präparationsverfahren
ausgewählt, das einerseits (etwa im Unterschied zu einer Sequenz Imprägnierung + Gaspha-
senreduktion) dem hier beschriebenen kolloidalen Verfahren möglichst ähnlich ist und sich
andererseits als leistungsfähig in Hinblick auf die Erzielung hoher Metalldispersitäten erweist
(s. auch Abschnitt 2.1.2, S. 10). Zur Erzielung metallischer Nanopartikel wurde für PdRef,Red
dem Fällungsprozess eine Flüssigphasenreduktion mit Formaldehyd nachgeschaltet.

Im Vergleich zu den PdKoll-Katalysatoren zeichnen sich die beiden Referenzkatalysatoren
sowie der Lindlarkatalysator durch signifikant größere Partikeldurchmesser bei gleichzeitig
stark verbreiterten Größenverteilungen aus (Abb. 5.10). Wie Untersuchungen von Schlögl et
al. an PdLindlar zeigen konnten, besteht dessen Träger aus einer in ihrer Zusammensetzung
nicht stabilen Mischung aus Calcit, Aragonit und Vaterit von geringer spezifischer Ober-
fläche (~ 10 m2/g), während das Palladium nicht metallisch, sondern in einer nicht näher
spezifizierbaren oxidischen Form vorliegt [358]. Definiertes Palladium(II)oxid ist der gleichen
Untersuchung zufolge hauptsächlich in desaktivierten Lindlar-Katalysatoren zu finden; das
als selektives Katalysatorgift zugesetzte Blei erscheint in einer den gesamten Katalysator
bedeckenden Bleicarbonatschicht [358].

(a) (b) (c)

Abbildung 5.10: TEM-Aufnahmen und Histogramme der Referenzkatalysatoren PdRef,Ox (a), PdRef,Red (b)
sowie des Lindlarkatalysators PdLindlar (c).

Wie in Abschnitt 5.1.4 dargelegt wurde, konnten die freien Pd(OH)2-Kolloide unter Nor-
malbedingungen in einer Wasserstoffatmosphäre leicht zum elementaren Palladium reduziert
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werden. Durch Wechselwirkung mit dem Träger ist jedoch eine Beeinträchtigung dieses Pro-
zesses denkbar; so vermag eine starke Anbindung auch an nahezu inerte, schwer reduzierbare
Träger wie SiO2 die Reduktionstemperatur adorbierter PdO-Partikel deutlich von Raumtem-
peratur (freies PdO [436]) auf 70°C zu erhöhen [437]. Daneben sind, vor allem bei oxidischen
Trägern [438], seltener bei Kohlen [404], sog. spill-over -Effekte beobachtet worden, wo-
bei chemisorbierter Wasserstoff von der Oberfläche geträgerter Edelmetall-Nanopartikel auf
den Träger transferiert wird. Die auf Kohle-geträgerten Palladiumkatalysatoren erreichbaren
Oberflächenkonzentrationen von Wasserstoff sind dabei mit ca. 1016Atomen/cm2 um etwa
4 Größenordnungen höher als bei SiO2- oder Al2O3- geträgerten Vertretern, und auch der
Diffusionskoeffizient ist im ersten Falle um ca. 3 Größenordnungen gegenüber den mit Oxid-
trägern erreichbaren Werten erhöht [439]. Durch temperaturprogrammierte Reduktion (TPR)
war es in dieser Arbeit möglich, Aussagen zur Reduzierbarkeit der PdKoll-Katalysatoren zu
treffen und diese mit jener der Referenzkatalysatoren zu vergleichen.

Bei allen TPR-Profilen konnte eine Überlagerung durch Spillover-Effekte weitgehend ausge-
schlossen werden, die nach Keane et al. im Falle Kohle-geträgerter Palladiumkatalysatoren
ebenso wie die unter Bildung von β-PdH erfolgende H2-Aufnahme im metallisches Pd be-
reits bei Raumtemperatur erfolgt [436]. Wie alle der hier untersuchten palladiumhaltigen
Systeme unterschieden sich die Referenzkatalysatoren untereinander hauptsächlich durch ihr
Wasserstoff-Aufnahmeverhalten im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 600°C
(Abb. 5.11). Sowohl für PdRef,Red wie auch für PdRef,Ox war ein gemeinsames Signal bei
~ 68°C zu beobachten (Signal I), das auf aus chloridischen Vorläuferverbindungen entstam-
mendes Palladiumoxid hindeutet. Wie ein Vergleich mit Ergebnissen von Nag et al. zeigte, war
die bei ~ 68°C reduzierte Spezies offenbar jenen ähnlich, wie sie bei der Behandlung von auf
Kohle adsorbiertem Na2PdCl4mit Formiat entstehen (Wasserstoffaufnahme erfolgte dort bei
70°C [440]). Es wurde damit deutlich, daß eine solche Behandlung von Palladiumkatalysator-
Vorläufern mit Reduktionsmitteln in der Flüssigphase keineswegs eine vollständige Reduktion
bewirken kann, und daß neben PdRef,Ox auch PdRef,Red signifkante Mengen unreduzierter
Palladiumspezies enthielt. Daneben wies PdRef,Ox noch ein weiteres Signal bei ~ 125°C (Si-
gnal II) auf, das nach Galvagno et al. für solche Pd/C-Katalysatoren charakteristisch ist, die
durch natriumfreie incipient wetness (mit PdCl2) und eine anschließende Gasphasenreduktion
hergestellt wurden [411]. Unter Berücksichtigung der Bedingungen dieser beiden Präpara-
tionsvarianten konnte daher vermutet werden, daß es sich bei den beiden Signalen um mit
Chlorid assoziiertes, natriumhaltiges (I) bzw. natriumfreies Palladiumoxid (II) handelte. Das
Ausbleiben des Signals II in PdRef,Red wurde dadurch verständlich, daß die während der Prä-
paration eingesetzte Menge an Natriumcarbonat durch den “Reduktions”-Schritt gegenüber
PdRef,Ox erhöht war.
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In Übereinstimmung mit den vorangegangenen Überlegungen wurde das TPR-Profil des PVP-
freien Kolloidkatalysators PdKoll-0PVP vom auf natriumfreies Palladiumoxid hindeutenden
Signal (II) dominiert (alkalifreie Hydrolyse). Das anstelle von (I) mit geringer Intensität
auftretende Signal bei ca. 80°C konnte nicht zweifelsfrei interpretiert werden; es könnte sich
hierbei um eine weitere, nicht näher definierte oxidische Pd-Spezies handeln. Dagegen deutete
das bei ca. 160°C auftretende Signal (III) klar auf mit Stickstoff assoziierte Pd-Spezies hin;
es wurde in der Literatur für aus Palladiumnitrat abgeleitete Katalysatoren auf Basis von
Magnesiumoxid [441], Aluminiumoxid [442] und Kohle [443] beschrieben. Bestätigt wurde
die Annahme einer Assoziation mit Stickstoff durch die Intensitätszunahme dieses Signals
beim Übergang zum PVP-haltigen Katalysator PdKoll-Basis, in dem keine der beiden zuvor
genannten mit Chlorid assoziierten Spezies mehr auftraten. Als Stickstoffquelle kam hier
neben dem auch in PdKoll-0PVP präsenten TMAOH bzw. TMACl zusätzlich PVP infrage.
Daneben deuten auch die bei 270°C (Signal IV , vgl. [443]) und 340°C (Signal V , vgl.
[441]) auf mit N assoziierte bzw. stark mit dem Träger wechselwirkende PdO-Spezies hin,
während sich das bei PdKoll-Basis, aber auch bei PdKoll-3PVP auftretende Signal bei ~
420°C (VI) zweifelsfrei durch die reduktive Zersetzung von PVP erklären ließ (vgl. mit dem
Profil von Kohle A + PVP). Wie die Unterdrückung der Signale I bis V beim letzteren
TPR-Profil verdeutlichte, konnte durch Anwendung zu großer PVP/Metall-Verhältnisse die
Zugänglichkeit der Pd-Spezies für Wasserstoff nahezu vollständig unterbunden werden.

Im weiteren Reduktionsverlauf wurde schließlich für alle Katalysatoren im Bereich von 540-
600°C (VII) die Reduktion sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen der Kohleoberfläche be-
obachtet.
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Abbildung 5.11: TPR-Profile (5 K/min, 25 mL/min 10 Vol.% H2/Ar 5.0) ausgewählter PVP-haltiger und -freier
PdOxHy-Kolloid-Katalysatoren, der Referenz-Katalysatoren sowie des reinen und mit PVP im-
prägnierten Trägers Kohle A.

Im Hinblick auf einen Vergleich der PdKoll-Katalysatoren mit Referenzkatalysatoren konnten
die aus den geschilderten Untersuchungen gewonnen Ergebnisse wie folgt zusammengefaßt
werden:

1. Die durch Anwendung des für die Erzielung hoher Dispersitäten bekannten deposition-
precipitation-Verfahrens hergestellten oxidischen und reduzierten Referenz-Katalysato-
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ren zeichnen sich aus durch

a) im Gegensatz zu den PdKoll-Katalysatoren deutlich erhöhte mittlere Partikel-
durchmesser (dTEM [PdRef,Ox] = (5.3 ± 2.3) nm, dTEM [PdRef,Red] = (4.5 ±
1.5) nm),

b) natriumhaltige, mit Chlorid assoziierte Palladiumoxidpartikel im Katalysator PdRef,Red

c) zusätzlich auch natriumfreie, mit Chlorid assoziierte Palladiumoxidpartikel im Ka-
talysator PdRef,Ox.

2. Die im kommerziellen Lindlar-Katalysator enthaltenen, gegenüber den PdKoll-Kataly-
satoren deutlich vergrößerten Palladiumpartikel (dTEM [PdLindlar] = (4.7 ± 2.0) nm,
s. Abb. 5.10 c) sind

a) nicht näher definierbarer oxidischer Natur

b) von einer Bleicarbonat-Schicht bedeckt.

3. Durch Anwendung der alkalifreien, kolloidalen Präparationsroute können immobilsierte
Palladiumoxidpartikel gewonnen werden, die

a) im Falle von PdKoll-Basis nicht mehr mit Chlorid, sondern stattdessen mit Stick-
stoffspezies assoziiert sind

b) bei Anwendung zu großer PVP/Metall-Verhältnisse (N = 3) nicht mehr für Was-
sestoff zugänglich sind.

4. In Übereinstimmung mit der Literatur [436] kann für keinen der beschriebenen Pd-
Katalysatoren die Existenz von spillover - oder in einer β-PdH-Phase gebundenem Was-
serstoff ausgeschlossen werden.

5.2.5 Wie läßt sich die chemische Zusammensetzung der
Katalysatoroberfläche beschreiben, und wie kann sie nachträglich
verändert werden?

Für die Herstellung aktiver und selektiver Alkinhydrierungs-Katalysatoren ist einerseits eine
geringe Bedeckung der aktiven Zentren durch einen überschüssigen PVP-Stabilisator notwen-
dig (s. Abschnitt 5.2.4); andererseits ist im Hinblick auf die potentiell selektivitätsbeeinflus-
sende Wirkung des stickstoffhaltigen PVPs eine enge Wechselwirkung zwischen Polymer und
PdOxHy-Partikeln wünschenswert (s. Abschnitte 2.3.2.3 bis 2.3.2.6). Trotz des sich an die
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Kolloidimmobilisierung anschließenden Waschschritts könnten zudem Anteile freien PVPs auf
den Katalysatoren verbleiben, die sich evtl. durch eine dem Immobilisierungsschritt nachge-
schaltete Gasphasenbehandlung der Katalysatoren entfernen ließen. Zur Beantwortung dieser
Fragen war daher eine eingehendere Charakterisierung des an der Oberfläche der frischen und
nachbehandelten PdKoll-Katalysatoren vorliegenden polymeren Stabilisators notwendig.

Die aus der (trotz vollständiger Kolloidimmobilisierung) nicht erreichten Zielbeladung der
Katalysatoren (4.2 Ma.% vs. 5 Ma.%, s. Abschnitt 5.2.3) hervorgehende Annahme einer
Coadsorption von PVP konnte durch Ermittlung der Textur verschiedener Katalysatoren
über Physisorptionsmessungen gestützt werden. Wie Physisorptionsmessungen zeigen konn-
ten, führte eine Erhöhung des PVP/Metall-Verhältnisses N von 0 auf 3 zu einer linearen
Verringerung der BET-Oberfläche der Katalysatoren von 912 m2/ g (PdKoll-0PVP) auf 684
m2/ g (PdKoll-3PVP), was auf eine vollständige Aufnahme des im Kolloid frei oder an die
PdOxHy-Partikel gebundenen PVPs schließen ließ (Abb. 5.12). Wie auf Basis des Verlaufs der
Adsorptionsenthalpie bei hohen Temperaturen zu erwarten war, nahm die BET-Oberfläche
bei Verlängerung der PVP-Ketten von 763 m2/g (PdKoll-Basis) auf 918 m2/g (PdKoll-
PVP1300) zu und bestätigte damit die bereits beobachtete Verringerung der immobilisierten
PVP- bzw. Kolloid-Menge. Die in gleicher Weise auch bei Erhöhung des Hydrolyse-pH-Werts
(von 756 m2/g für PdKoll-pH6 auf 887 m2/g für PdKoll-pH8) beobachtbare Zunahme der
BET-Oberfläche stand mit der für freies PVP ermittelten, mit steigendem pH-Wert fallenden
Beladung in Einklang (s. Abschnitt 5.2.2). Eine Variation des Gegenions der zur Hydrolyse
verwendeten Base hatte auf die Textur keine Auswirkungen, und in allen beschriebenen Fällen
folgte das Porenvolumen den für die BET-Oberfläche beschriebenen Tendenzen.

Die Ergebnisse der Physisorptionsmessungen gestatteten noch nicht, eine Unterscheidung
zwischen freiem (für eine katalytische Modifizierung nutzlosem) und eng an die Pd(OH)2 /
PdO-Partikel gebundenem PVP vorzunehmen; spektroskopische Methoden zur Klärung die-
ses Sachverhalts (wie z.B. Infrarotspektroskopie unter diffuser Reflexion, DRIFTS) schieden
aufgrund der guten Absorptionseigenschaften der Kohleträger in Verbindung mit der geringen
Metall- und PVP-Beladung aus. Aus der Literatur war bekannt, dass die Pyrolysetemperatur
von PVP von 380°C auf 350°C erniedrigt wird, wenn es als Kompositmaterial mit Platin-
Nanopartikeln assoziiert vorliegt [444]; ein Effekt, der sich auch bei den PdKoll-Katalysatoren
ausnutzen ließ.
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Abbildung 5.12: Veränderung der BET-Oberfläche von Katalysatoren, deren Kolloide unter Variation der
Hydrolyse-Parameter N, MPV P , pHHydr und Base synthetisiert wurden. Die BET-Oberfläche
des unbehandelten Kohleträgers (Kohle A) beträgt 1090 m2/g.

Ein TPD-Experiment mit dem Katalysator PdKoll-Basis zeigte (neben der Freisetzung physi-
sorbierten Wassers knapp oberhalb 100°C) zwei Signale bei 180°C (Bildung von CO [m/z =
28], CO2 [m/z = 44] und H2O [m/z = 18]) und 350°C (Bildung von H2 [m/z = 2] und CO)
sowie mehrere breiter ausgeprägte CO-, H2O- und H2-Signale bei höheren Temperaturen
(600-850°C, s. Abbildung 5.13 a). Wie Vergleichsmessungen verdeutlichten, waren letztere
auf die Zersetzung von Phenolen (650°C) und Pyronstrukturen (800°C) [386] im Kohleträ-
ger zurückzuführen (Abbildung 5.13 b), erstere jedoch weder durch den Kohleträger, noch,
wie Abbildung 5.13 c zeigt, durch eine Beimischung von PVP (MPV P = 10 kg/mol) zum
Kohleträger erklärbar. Vielmehr zersetzte sich das auf Kohle A imprägnierte PVP erst bei
einer Temperatur von 420°C, was auf eine Stabilisierung von PVP in Kohleporen schließen
ließ; erst nach dessen Zersetzung konnte das zuvor in den Poren eingeschlossene Wasser
langsam freigesetzt werden. Ein analoges Signal für freies PVP konnte dagegen bei PdKoll-
Basis nicht beobachtet werden. Des weiteren konnte die von Bogatyrev et al. [445] beim
Erhitzen von PVP-SiO2-Kompositen beobachtete Freisetzung monomeren Vinylpyrrolidons
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(m/z = 111) bzw. dessen Zersetzungsprodukts Vinylpyrrolidon (m/z = 85) weder für das
Gemisch aus PVP und Kohle A, noch für PdKoll-Basis nachvollzogen werden. Wurde an-
stelle von Kohle A der Katalysator PdKoll-Basis mit PVP imprägniert, blieb das CO2-Signal
bei 180°C in seiner Intensität konstant, während die CO- und H2-Signale bei 350°C eine
deutliche Verstärkung erfuhren. Es konnte gefolgert werden, dass bei 180°C eine Oxidation
organischer Substanz durch den Sauerstoffanteil der PdO-Partikel stattfand, während die
in diesem Zuge entstehenden Pd-Partikel bei 350°C die Zersetzung von PVP katalysierten.
Dieses Ergebnis deckte sich mit den von Roelofs et al. an auf Hydrotalcit immobilisierten,
PVP-stabilisierten, reduzierten Pd-Kolloiden gewonnen Erkenntnissen [403]. Das Tempera-
turniveau des zweiten Vorgangs deutete darauf hin, dass das Polymer und Pd hierbei in
einem mit dem zitierten Pt-PVP-System [444] vergleichbar innigen Kontakt stehen, obwohl
durch den nachgeschalteten Imprägniervorgang freies PVP auf der Katalysatoroberfläche vor-
liegen sollte. Die TPD-Untersuchungen bestätigten mithin, dass während des Vorgangs der
Kolloid-Immobilisierung ausschließlich an die Kolloidpartikel gebundenes PVP auf der Kata-
lysatoroberfläche adsorbiert wurde, und dass sich freies PVP bevorzugt in nahem Kontakt
zu den adsorbierten PdO-Partikeln abscheidet.

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln die Präsenz von PdO und daran gebundenem
PVP auf der Katalysatoroberfläche sowie ferner die Reduzierbarkeit der freien Kolloide in
wässriger Phase demonstriert wurden, sollte nun die für die Beurteilung der katalytischen
Eigenschaften der PdKoll-Katalysatoren entscheidende exakte Zusammensetzung der Ober-
fläche bzw. der oberflächennahen Schicht der Aktivzentren analysiert werden. Diese kann
sich beispielsweise im Falle der PdO-Partikel nicht nur unter reduzierenden Bedingungen von
jener von makroskopischem PdO unterscheiden. In Erweiterung der bisher dargestellten prä-
parativen Möglichkeiten zur Variation der Oberflächenbedeckung der PdO-Partikel mit PVP
kann an den Immobilisierungsschritt eine thermische Gasphasenbehandlung angeschlossen
werden, die in einer reduzierenden Atmosphäre unterhalb (150 °C) der gemäß TPD zu 350°C
ermittelten Zersetzungstemperatur von PVP lediglich zu einer Reduktion PdO → Pd, dar-
über (500°C) auch zu einer nahezu vollständigen Entfernung des Stabilisators führen sollte.
Zur Bestimmung der auf der Oberfläche des Katalysators PdKoll-Basis bzw. der wie beschrie-
ben thermisch in einer reduzierenden Gasphase behandelten Abkömmlinge vorliegenden C-,
O- und Pd-Spezies sowie der Oberflächenkonzentration an C, O, Pd und N wurden XPS-
Messungen durchgeführt; die Ergebnisse der Gauss-Lorenz-Kurvenzerlegung (siehe Anhang
Abschnitt 7.2.2) sind in Abb. 5.14 zusammengefasst.
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 5.13: Massenspektroskopische Konzentrationserfassung austretender Gase während TPD-Experimenten
(200 mg Substanz, 5 K/min, 5 mL/min Argon) an (a) PdKoll-Basis, (b) Kohle A, (c) Kohle A,
zuvor mit 10 Ma.% PVP imprägniert (MPV P = 10 kg/mol) und (d) PdKoll-Basis, zuvor mit 10
Ma.% PVP imprägniert (MPV P = 10 kg/mol).

Erwartungsgemäß bestand die Oberfläche des unbehandelten Katalysators PdKoll-Basis zu
70 Ma.% aus Kohlenstoff; eine Zuordnung der C 1s-Signale konnte jedoch, in Übereinstim-
mung mit Papirer et al. [446], aufgrund der mitunter interpretationsfähigen Gauss-Lorenz-
Kurvenzerlegung nur nach der Abfolge der Signale und nicht nach ihren absoluten Energien
vorgenommen werden (Abbildung 5.14 a). Demnach setzte sich der Kohlenstoffanteil zu 24
% aus bulk- (BE = 284.1 eV), zu 30 % aus phenolischem (BE = 284.7 eV), zu 30 %
aus Carbonyl- (BE = 285.9 eV) und zu 11 % aus Carboxyl-Kohlenstoff (BE = 287.3 eV)
zusammen; die restlichen 5 % waren auf den Kohlenstoff-Plasmonenpeak (BE = 290.3 eV)
zurückzuführen [59]. Durch die Gasphasenbehandlung (H2/N2 5:95 bei 150°C bzw. 500°C für
1 h bzw. 12 h) nahmen mit zunehmender Behandlungszeit und -dauer die Anteile des pheno-
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lischen und insbesondere des Carbonylkohlenstoffs zugunsten des Anteils an bulk-Kohlenstoff
ab, während der Carboxylanteil weitgehend unangetastet blieb. Dieser Befund widersprach
somit der leichteren thermischen Zersetzung von Oberflächencarboxylaten (350°C) gegen-
über Oberflächen-Phenolen (650°C) [386] und deutete darauf hin, dass die beobachteten
Signale nicht den Kohlenstoffsignalen der Trägeroberfläche, sondern vielmehr jenen des an
der Oberfläche befindlichen PVPs zuzuschreiben waren. Die Abnahme des Carbonylkohlen-
stoffsignals konnte, in Übereinstimmung mit den TPD-Ergebnissen (Abschnitt 5.2.5), durch
PVP-Zersetzung oberhalb 350°C bzw., wie hier deutlich wurde, auch durch Zersetzung bei
längerer Behandlung bei niedrigen Temperaturen (150°C) interpretiert werden. Hierbei nahm
der Anteil an aus der Zersetzung hervorgehendem bulk-Kohlenstoff zu.

Der 30%ige Anteil des O 1s-Signal bei 532.9 eV im Falle des frischen Katalysators (Abbildung
5.14 b) deutete auf oberflächlich vorliegendes freies Wasser (BE = 533.0 eV) [228] hin; der
aus der Messung berechenbare Wassergehalt von 6.1 Ma.% stand mit dem auf Erfahrungs-
werten basierenden Feuchtegehalt “getrockneter” Kohle-geträgerter Palladiumkatalysatoren
in guter Übereinstimmung. Als Quelle für dieses Wasser konnte adsorbierte Luftfeuchtig-
keit bzw. die bereits erwähnte Dehydratisierung von Pd(OH)2 vermutet werden. Wie das in
frischem PdKoll-Basis bei 531.7 eV und ebenso in den thermisch behandelten Katalysato-
ren zwischen 531.3 und 531.7 eV erscheinende O 1s-Signal zeigte, ließ sich die Oberfläche
der PdO-Partikel bzw. der durch Luftkontakt oberflächlich reoxidierten Pd-Partikel leicht zu
Pd(OH)2 (BE = 531.1 eV) rehydratisieren; erst ab Vorbehandlungstemperaturen von 500°C
ging diese Fähigkeit zum Teil verloren, so dass auch Signale des wasserfreien PdO (BE =
530.1 eV) sichtbar wurden [228] und das nicht chemisch gebundene Wasser wieder vermehrt
in freier Form auf der Oberfläche vorlag (Signale bei 532.6 eV [RF-150/12] bzw. 532.8 eV
[RF-500/1 und RF-500/12]).Die O 1s-Signale bei 534.6 eV im frischen bzw. bei 533.9 eV
im RF-150/1-Katalysator konnten keiner oxidischen Palladium-Spezies und auch nicht PVP
(BE = 532.5 eV) [447] zugeordnet werden; möglicherweise handelte es sich hierbei um auf
der Kohleoberfläche adsorbiertes O2 (BE = 534.0 eV) oder um den Sauerstoff einer Car-
boxylatgruppe (BE ≈ 534.5 eV) [448].

Wie die Pd 3d5/2- Signale bei 335.2 eV – 335.3 eV erkennen ließen, bestand die Oberflä-
che der in den reduktiv formierten Katalysatoren enthaltenen Pd-haltigen Partikel erwar-
tungsgemäß neben oxidischen Spezies hauptsächlich aus metallischem Pd (BE = 335.3 eV)
[228]. Das entsprechende Signal bei 336.1 eV im frischen Katalysator könnte auf sehr kleine
(via TEM und XRD nicht “sichtbare”) metallische Pd-Cluster hindeuten, die während der
Präparation via in-situ-Reduktion von PdO durch den Kohlenstoffträger entstanden waren.
Der deutliche positive Shift der Bindungsenergie könnte hierbei auf einen bereits bei me-
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tallischen Platin-Nanopartikeln beobachteten Partikelgrößeneffekt zurückzuführen sein (final
state-Effekt) [449]. Wie bereits aus den O 1s-Signalen, so wurde auch aus den Pd 3d5/2-
Signalen zwischen 336.6 eV und 337.2 eV ersichtlich, dass alle Katalysatoren partiell von PdO
bzw Pd(OH)2 (jeweils BE = 336.9 eV) bedeckt waren [228]. In Anlehnung an das von Gĳze-
man et al. für SiO2-geträgertes Palladiumoxid postulierte Modell [450] konnte angenommen
werden, dass sich während der Wasserstoffbehandlung das metallische Palladium im Kern der
Partikel anreichert5 und sich die Verringerung der Dicke der Oxidschicht kontinuierlich bis an
die Oberfläche fortsetzte; die Reduktion der terminalen Oxidschicht der Partikel war dabei
gegenüber jener der Partikel-Volumenphase energetisch deutlich benachteiligt. Somit konn-
te nicht ausgeschlossen werden, dass die bei den reduktiv formierten PdKoll-Katalysatoren
beobachtete Oxidschicht nicht durch Reoxidation entstanden ist, sondern die Partikel mög-
licherweise gar nicht bis zum elementaren Pd reduziert worden waren. Die im Falle von
RF-150/1 (338.6 eV) bzw. RF-500/1 (338.1 eV) und RF-500/12 (338.4 eV) auftretenden
Pd-Signale höherer Energien könnten von aus dem (Hydr-) Oxid mit den funktionellen Grup-
pen des Trägers gebildete Pd-Carboxylat-Spezies (vgl. Pd(OAc)2: Pd 3d5/2-BE = 338.6
eV) bzw. Pd-Tetraammin-Spezies (vgl. [Pd(NH3)4]Cl2: Pd 3d5/2-BE = 338.6 eV) herrühren
[407]. Die hierfür notwendige Quelle für NH3 bzw. kurzkettige Amine könnte die Zersetzung
des PVPs bzw. des in Resten vorhandenen TMAOHs gewesen sein. Eine oberflächennahe
PdCx-Phase (nicht-stöchiometrische Lösung von Kohlenstoff in Pd; BE = 335.6 eV) [400]
konnte für keinen der Katalysatoren nachgewiesen werden.

Der Oberflächengehalt an Stickstoff nahm erst bei den bei 500 °C behandelten Proben ab.
In Übereinstimmung mit den TPD-Ergebnissen deutete dies auf unzersetztes PVP auf den
Oberflächen der bei 150°C behandelten Katalysatoren hin. Dabei wurde die (vermutlich) z.T.
poröse PVP-Schicht auf dem Katalysator oberhalb von 150°C zu einer auch die Pd-Spezies
fest bedeckenden Schicht aus kohlenstoffreichen Abbauprodukten umgewandelt, erkennbar
am sinkenden Oberflächengehalt für Pd. Diese Vermutung stünde im Einklang mit Berichten
über eine oberhalb von 150°C infolge Quervernetzung eintretende Verdichtung von PVP
[451], die im Falle von PVP-stabilisierten Platin-Nanopartikeln zu einer Intensivierung des
Kontakts zwischen Metall und Stabilisator führt; oberhalb von 350°C wandelt sich PVP zu
amorphem Kohlenstoff um [423].

5Dies kann dadurch begründet werden, daß sich Pd und PdO einerseits nicht ineinander lösen und anderseits
die Oberflächenspannung von Palladium jene des Oxids übersteigt [450].
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(a)

(b)

(c)

Abbildung 5.14: Bindungsenergien für das C 1s (a), das O 1s (b) und das Pd 3d5/2 - Energieniveau (c) von PdKoll-
Basis gemäß XPS-Messungen. Jede Teilabbildung zeigt links die Ergebnisse des unbehandelten
Katalysators sowie daneben die Ergebnisse nach reduzierender Gasphasen-Behandlung in H2/ N2

(5:95) bei 150°C. Die Zahlen über den Säulen geben die Oberflächenkonzentration des jeweiligen
Elements an (in c zusätzlich für Stickstoff).
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Im Hinblick auf die die Reaktivität der PdKoll-Katalysatoren determinierende chemische Zu-
sammensetzung der Katalysatoroberfläche sowie auf eine Beeinflussbarkeit der Oberflächen-
bedeckung mit PVP konnten die aus den geschilderten Untersuchungen gewonnen Ergebnisse
wie folgt zusammengefaßt werden:

1. In Bestätigung der aus den vorangegangenen Experimenten erhaltenen Schlußfolgerun-
gen wird während der Immobilisierung (50°C) eines bei bei pH ≥ 7 und mit MPV P = 10
kg/mol erhaltenen Kolloids die gesamte PVP-Menge vollständig auf dem Katalysator
immobilisiert.

2. Nach Immobilisierung liegt das adsorbierte PVP in engem Kontakt mit den PdO-
Partikeln vor und kann mit hoher Wahrscheinlichkeit eine durch die PdO / Pd-Partikel
katalysierte Reaktion beeinflussen.

3. Der enge Kontakt führt dabei mit hoher Wahrscheinlichkeit jedoch nicht zu einer
vollständigen Bedeckung der Partikel-Oberfläche, die selbst neben einem geringen me-
tallischen Anteil hauptsächlich aus PdO sowie mit diesem infolge der Anwesenheit
adsorbierten Wassers im Gleichgewicht stehendem Pd(OH)2 zusammengesetzt ist.

4. Eine Gasphasenbehandlung der PdKoll-Katalysatoren in reduzierender Atmosphäre ver-
mag deren Oberfläche deutlich zu verändern und führt

a) bei Temperaturen < 150°C zu von PdO / Pd(OH)2 bedeckten metallischen Pd-
Partikeln, wobei im Verlauf der Reduktion die Dicke der den metallischen Pd-Kern
umgebenden äußeren Oxidschicht kontinuierlich abnimmt;

b) bei Temperaturen > 150°C infolge beginnender Zersetzung und Verdichtung des
PVPs zu einer Abnahme der freien Pd-Oberfläche sowie zur Bildung von Ammin-
und Carboxylat-Pd-Spezies.

5.3 Wie wirken sich die Syntheseparameter auf das
katalytische Verhalten aus? - I: Zimtsäuretest

Für eine schnelle Beurteilung der Auswirkung der geschilderten Präparationsparameter auf die
Reaktivität der PdKoll-Katalysatoren sollte der Effekt ihrer Variation zunächst anhand eines
einfachen Aktivitätstests beobachtet werden, um die (auch im Hinblick auf die notwendige
Analytik aufwendige) Testung in der Alkinhydrierung möglichst effektiv gestalten zu können.
Für eine schnelle Einschätzung der Hydrieraktivität einer größeren Auswahl an Palladium-
Katalysatoren eignet sich nach Bönnemann et al. die Bestimmung der Wasserstoffaufnahme
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(-geschwindigkeit) während der Flüssigphasenhydrierung von Zimtsäure in ethanolischer Lö-
sung; unter den gewählten milden Bedingungen (25°C, H2-Gesamtdruck von 1063 mbar)
wird in Anwesenheit von Pd-Katalysatoren ausschließlich die zur Carbonylgruppe konjugierte
C=C-Doppelbindung hydriert (Abb. 5.15 auf Seite 133) [408].

Weitere Arbeiten von Bönnemann et al. zeigten, dass die Hydrieraktivität (in mL verbrauchter
Wasserstoff pro Gramm Katalysator und Minute; nachfolgend mit Zimtsäureaktivität, ZSA,
abgekürzt) von Calciumcarbonat-immobilisierten, Sulfobetain-stabilisierten Palladiumkolloi-
den mit dem Selektivitätsmuster bei der Hydrierung von 3-Hexin-1-ol zu Blätteralkohol korre-
liert [388]. Demnach resultieren wenig aktive (Zimtsäure) bzw. selektive (3-Hexin-1-ol) Kata-
lysatoren, wenn das angewandte Sulfobetain (N,N-Dimethyl-N-alkylammoniopropansulfonat;
hier alkyl = octyl) nur eine schwache Stabilisierungswirkung ausübt und zu einer Zunahme
des mittleren Partikeldurchmessers während der Reaktion führt. Es lag daher nahe, auch für
die in dieser Arbeit untersuchten PdKoll-Katalysatoren aus Zimtsäureaktivitäten Rückschlüs-
se auf das Verhalten in einer selektiven Alkinhydrierung zu ziehen.

Die in Abschnitt 5.1.4 auf Seite 101 erhaltenen Ergebnisse zur Reduzierbarkeit der freien
Pd(OH)2-Kolloide legten eine vollständige Reduktion von 250 mg Pd2+ zu Pd innerhalb von
10-12 min nahe. In Übereinstimmung hiermit konnte bei Anwendung von 200 mg des oxidi-
schen Katalysators PdRef,Ox (entsprechend 10 mg Pd2+) keine Induktionsphase beobachtet
werden (Abb. 5.15 b); als Meßzeit wurden daher die bei Bönnemann et al. angegebenen 300 s
beibehalten [408]. Innerhalb dieser Zeitspanne zeigten alle Referenzkatalysatoren einen linea-
ren Wasserstoff-Verbrauch; im Falle des reduzierten Referenz- bzw. des Lindlar-Katalysators
waren diese gegenüber PdRef,Ox (630 mL(H2)/gKat*min) modert erhöht (PdRef,Red: 730
mL(H2)/gKat*min) bzw. (vermutlich aufgrund des anwesenden Bleicarbonatschicht) deut-
lich vermindert (PdLindlar: 259 mL(H2)/gKat*min). Die geringere Zimtsäureaktivität des
(dezidierten Alkinhydrierungs-) Lindlar-Katalysators ließ bereits vermuten, dass der von Bön-
nemann postulierte Zusammenhang zwischen Zimtsäureaktivität und Alken-Selektivität nicht
ohne Einschränkungen auf alle Palladium-Katalysatoren angewandt werden konnte.

Wie durch eine Blindmessung (PdRef,Ox in Ethanol ohne Zimtsäure) bestätigt werden konnte,
lag das für eine vollständige Reduktion von PdO zu Pd in m = 200 mg eines mit w = 5
Ma.% Pd (als Metall berechnet, MPd = 106.42 g/mol) beladenen Katalysators benötigte
Wasserstoffvolumen mit V = 2mw

MPd
· 22.4 · 103mL(H2)/mol = 4.2 mL H2 innerhalb des

auftretenden Fehlerbereichs und verfälschte die Messergebnisse somit nicht. Durch einen
weiteren Blindversuch ohne Katalysator konnten katalytische Wandeffekte ausgeschlossen
werden.

Wie die Auftragung der erhaltenen Hydrieraktivitäten in Abb. 5.15 c zeigt, korrelierten diese
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linear mit der Metallbeladung des Trägers. Nach Koros und Nowak kann dies als Indiz dafür
aufgefaßt werden, dass die Reaktionsgeschwindigkeit nicht durch Transportprozesse beein-
flusst war (Koros-Nowak-Test [452]6); die Zulässigkeit dieser Auswertung beruht hier auf der
Annahme, daß die (gemäß TEM) einen identischen Durchmesser aufweisenden Metallpartikel
(s. auch Tab. 7.6 auf Seite 172) der vier Katalysatsoren von nahezu identischer Dispersität
sind. Mithin lieferten die unter den gewählten Bedingungen ermittelten Zimtsäureaktivitäten
eine Aussage über die intrinsische Aktivität der Katalysatoren.

Die folgenden drei Abschnitte gliedern die Ergebnisse der Aktivitätsuntersuchungen anhand
der variierten Präparationsparameter; als Meßfehler wurde aufgrund von reproduzierten Mes-
sungen an PdRef,Red ein Wert von ± 5 % abgeschätzt.

5.3.1 Parameter der Kolloid-Herstellung

Variation des pH-Werts pHHydr

Wie in den vorangegangenen Abschnitten geschildert wurde, bewirkt ein von 6 auf 9 stei-
gender Hydrolyse-pH-Wert:

• eine Zunahme des Hydrolysegrades der Chloropalladat-Spezies und mithin wahrschein-
lich eine Verringerung des Chloridgehalts der Katalysatoren,

• eine Zunahme der mittleren Partikelgröße von (2.4 ± 0.5) nm auf (2.7 ± 0.5) nm
in den Katalysatoren, während die entsprechenden trägerfreien Kolloide lediglich einen
minimalen mittleren Durchmesser bei pHHydr = 7 aufweisen ((1.9 ± 0.4) nm),

• eine sprunghafte Abnahme des hydrodynamischen Durchmessers der Kolloidpartikel
von ca. 100 nm (pHHydr = 6, 7, 8) auf 50 nm (pHHydr = 9) bei kontinuierlicher
Zunahme des ζ-Potentials von -18 mV auf -12 mV,

• eine Zunahme des Metallgehalts der Katalysatoren von 3.6 Ma. % (pHHydr = 6) auf
4.2 Ma.% (pH ≥ 7) sowie

• eine Zunahme der BET-Oberfläche von 750 m2/g (pHHydr ≤ 7) auf 900 m2/g (pHHydr
= 8).

6Das diesem Test zugrundeliegende sog. Koros-Nowak-Kriterium besagt, daß eine chemische Reaktion an
zwei gleichartigen Katalysatoren unterschiedlicher Metallbeladungen (aber identischer Metalldispersitäten
und Diffusionseigenschaften) dann nicht stofftransportlimitiert ist, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit
proportional zur Anzahl der exponierten Aktivzentren ist.
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COOH COOH

Pd-Katalysator

EtOH, 25°C

(a)

(b) (c)

Abbildung 5.15: Zimtsäurehydrierung als Aktivitätstest für Pd-Katalysatoren: (a) Reaktionsgleichung; (b): Ver-
lauf der Wasserstoffaufnahme für die drei Referenz-Katalysatoren PdRef,Ox, PdRef,Red und
PdLindlar; (c) Auftragung der ZSA gegen die Metallbeladung zeigt Abwesenheit von Stofftrans-
porteffekten. Ausgewählte Katalysatoren in steigender Reihenfolge ihrer Metallbeladung: PdKoll-
PVP1300, PdKoll-PVP55, PdKoll-PVP29, PdKoll-pH8.

Bei Steigerung der Hydrolyse-pH-Werts war gemäß Abb. 5.16 a in den Zimtsäuretests ein
monotoner Rückgang der ZSA von 392 mL(H2)/gKat*min auf 249 mL(H2)/gKat*min zu
verzeichnen, der (neben dem sich gleichermaßen monoton ändernden Hydrolysegrad und
dem ζ-Potential) hauptsächlich auf den steigenden mittleren Durchmesser der PdO-Partikel
zurückgeführt werden konnte. Wie die Ergebnisse verdeutlichten, überdeckte bei Variation
von pHHydr der Partikelgrößeneffekt den Effekt einer mit sinkendem pHHydr abnehmenden
Metallbeladung auf die katalytische Aktivität.

Variation des PVP/Metall-Verhältnisses N

Die bisherigen Untersuchungen hatten gezeigt, dass eine Erhöhung des PVP-Metall-Verhältnisses
(N) von 0 auf 3 die folgenden Effekte bewirkt:

• eine Verkürzung des linearen Hydrolyse-Plateaus,

• eine verstärkte Verdrängung von TMACl aus den Kolloidpartikeln,

• eine Verengung der Partikelgrößenverteilung bei zunehmender zeitlicher und thermi-
scher Stabilität der Kolloide,
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• eine deutlich verschlechterte Immobilisierbarkeit der Kolloide bei N ≥ 3 sowie

• eine sprunghafte Verminderung des mittleren Partikeldurchmessers der Katalysatoren
von 3.4 nm (N = 0) auf 2.4 nm (N ≥ 0.75) sowie eine mit der verminderten Partikel-
größe einhergehende Beschleunigung der Reduktion der freien Kolloide sowie

Eine Variation des PVP/Metall - Verhältnisses N hatte im Bereich 0 < N < 1.5 keinen
Einfluß auf die erzielbare Zimtsäureaktivität; eine weitere PVP-Zugabe bis auf ein Verhält-
nis von N = 3 führte jedoch zu einer nahezu vollständigen Desaktivierung des Katalysators
(ZSA = 35 mL(H2)/gKat*min, s. Abb. 5.16 b). Wie die Ergebnisse zeigten, korrelierte die
Hydrieraktivität hier nicht mit Partikelgröße; vielmehr deuten die nahezu identischen Aktivi-
täten von PdKoll-0PVP (339 mL(H2)/gKat*min), PdKoll-0.75PVP (315 mL(H2)/gKat*min)
und PdKoll-Basis (351 mL(H2)/gKat*min) darauf hin, dass in den PVP-haltigen Systemen,
die bei Annahme gleicher Beladung und einer idealen Kugeloberfläche der Kolloidpartikel in
ihrer Gesamtheit eine um 40 % größere Oberfläche als die 3.4 nm-Partikel von PdKoll-0PVP
aufweisen, ein in dieser Größenordnung zu beziffernder Oberflächenanteil der Kolloidpartikel
mit dem Stabilisator bedeckt und so für einen / beide Reaktanden der Hydrierreaktion nicht
zugänglich ist. Der genannte Effekt wurde bei N = 3 durch die deutlich verschlechterte Immo-
bilisierbarkeit des Kolloids überdeckt. Aus den Zimtsäuretests konnte somit gefolgert werden,
dass sich eine Variation von N hauptsächlich zugleich über eine Veränderung der Metallbe-
ladung sowie einen zweiten Effekt auf die katalytische Aktivität der PdKoll-Katalysatoren
auswirkt; bei diesem zweite Effekt kann nicht zwischen einer partiellen Bedeckung der Par-
tikeloberfläche und einer potentiellen Beteiligung der β-PdH-Phase unterschieden werden.
Aus diesen Ergebnissen konnte geschlußfolgert werden, dass sich aktive und zugleich selek-
tive Alkin-Hydrierkatalysatoren durch einen Wert 0 < N < 3 auszeichnen sollten.

Variation der PVP-Molmasse MPV P

Bisher konnte gezeigt werden, dass sich eine Zunahme von MPV P weniger auf die chemi-
schen Eigenschaften der Kolloide, sondern vielmehr auf deren Immobilisierbarkeit und damit
die Metallbeladung wPd der PdKoll-Katalysatoren auswirkt. Dementsprechend ist die mit
zunehmender PVP-Molmasse verminderte Metallbeladung von einer sich in gleicher Wei-
se verändernden Zimtsäureaktivität begleitet (Abb. 5.16 c). Wie die Auftragung von ZSA
und wPd gegen die Adsorptionsenthalpie für PVP auf Kohle A zeigt, kann ein linearer Zu-
sammenhang zwischen diesen Größen abgeleitet werden (Abb. 5.16 d); dies bestätigt den
Ausschluß von Stofftransporteffekten auf die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit bzw.
Zimtsäureaktivität und bestätigte die Annahme eines ähnlichen Adsorptionsverhaltens von
freiem PVP und PVP-geschütztem Kolloid. Eine Verlängerung der PVP-Ketten bewirkte kei-
ne Veränderung der erzielbaren PdOxHy-Partikelgröße und führte lediglich über die steigende
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Adsorptionsenthalpie von PVP auf Kohle A zu geringeren Beladungen und damit geringeren
Hydrieraktivitäten (Abb. 5.16 d). Nicht nur im Hinblick auf die selektive Alkinhydrierung soll-
te folglich zur Vermeidung von Metallverlusten und zur Erzielung hoher Aktivitäten bei der
Herstellung von PdKoll-Katalysatoren eine niedermolekulare PVP-Qualität gewählt werden.

Variation der Base

Während der Hydrolyse-pH-Wert und die Parameter des Stabilisators über eine Veränderung
der Katalysatorbeladung sowie der Größe und verfügbaren Oberfläche der Pd-haltigen Par-
tikel eine Beeinflussung der Zimtsäureaktivität zuließen, waren die restlichen untersuchten
Syntheseparameter des Hydrolyseschritts von untergeordneter Bedeutung. Eine Basenvaria-
tion hatte (im Falle von PdKoll-Basis, PdKoll-LiOH und PdKoll-NaOH) keinen Einfluß auf
die erzielbare PdOxHy-Partikelgröße sowie die Metallbeladung und BET-Oberfläche der Ka-
talysatoren; eine bei den Kolloiden feststellbare Partikelgrößenvariation wurde während der
Immobilisierung nivelliert. Demgemäß konnte für diese wie auch für die mit KOH bzw. CsOH
präparierten Materialien nur eine geringfügige Variation der Zimtsäureaktivität festgestellt
werden (Abb. 5.16 e). Dieses Ergebnis stand damit in Kontrast zu der an Platinoxid beob-
achteten Inhibierung der Hydrieraktivität i. Ggw. von Natrium [453] sowie der abnehmenden
Aktivität von Palladiumoxidkatalysatoren in der Nitroethanhydrierung bei zunehmender Mas-
se des Alkalilaugen-Kations [62] und ließ darauf schließen, dass entweder die hier betrachteten
Alkalimetalle offensichtlich während der Kolloidbildung nicht (!) in die PdOxHy-partikel in-
kludiert werden oder dass für die Aktivität der Zimtsäurehydrierung ein Alkalimetallgehalt
der Pd-Katalysatoren unerheblich war.

Variation der Alterungsbedingungen tAlt und TAlt

In Übereinstimmung mit der in Abschnitt 5.1.2 beschriebenen zeitlichen und thermischen
Stabilität der PdOxHy-Kolloide zeigen jene Kolloid-Katalysatoren konstante Zimtsäureak-
tivitäten, deren Kolloide bei unterschiedlichen Bedingungen gealtert wurden; auch in den
Katalysatoren kann die zeitliche Unveränderlicheit der Partikeldurchmesser bestätigt wer-
den (Abb. 5.16 f). Sollte, wie vermutet, der Alterungsprozess zu einer Reorganisation der
Partikeloberfläche geführt haben, so wäre dieser Effekt (ebenso wie die bei Basenvariation
beobachtete Veränderung der mittleren Partikelgröße) durch den Immobilisierungsschritt ni-
velliert worden bzw. für das Hydrierverhalten bei Zimtsäure ohne Belang. Im Hinblick auf
die möglicherweise an koordinativ ungesättigten Zentren erfolgende Bildung von Nebenpro-
dukten während der Hydrierung von Alkinen bleiben die gealterten Kolloide trotz konstanter
Zimtsäureaktivität für die Katalysatorpräparation von Interesse (s. folgender Abschnitt).
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5.3.2 Parameter der Kolloid-Immobilisierung

Variation der Trägertextur

Wie aus dem (bereits in den vergangenen Abschnitten erläuterten) stark abweichenden Im-
mobilisierungsverhalten abgeleitet werden konnte, war bei Variation des Trägermaterials eine
sehr deutliche Variation der Zimtsäureaktivitäten zu verzeichnen (Abb. 5.17 a). Während der
aus Kohle C (geringes Porenvolumen, sehr geringer Pd-Gehalt) erhaltene Katalysator völlig
inaktiv war, konnten unter Anwendung der Kohlen A, B und D ähnlich hohe Zimtsäureaktivi-
täten zwischen 300 und 350 mL(H2)/gKat*min ermittelt werden. Der niedrige PZC (5.4) von
Kohle E führte offensichtlich aufgrund einer partiellen Wiederauflösung der Kolloidpartikel zu
einer Vergröberung der Partikelgrößenverteilung (dTEM [PdKoll-Kohle E] = (2.9 ± 0.5) nm);
in Verbindung mit dem verminderten Metallgehalt des Katalysators konnte lediglich eine ZSA
von 250 mL(H2)/gKat*min erbracht werden. Unter den gegenüber ihren Kohle-geträgerten
Analoga deutlich weniger aktiven PdKoll-Katalysatoren auf Oxidbasis konnte trotz nahezu
identischer mittlerer Partikelgrößen und Metallbeladungen eine signifikante Aktivitätssteige-
rung in der Folge SiO2 < Al2O3< TiO2 < CaCO3 beobachtet werden.

Neben den kohlebasierten Katalysatoren konnten die beschriebenen Tendenzen insbeson-
dere für die oxidbasierten Katalysatoren auf Korrelationen der Zimtsäureaktivität mit der
BET-Oberfläche SBET (Abb. 5.17 b) bzw. dem Porenvolumen VP der Träger (Abb. 5.17 c)
zurückgeführt werden. Die aus den Auftragungen ersichtliche Aktivitätssteigerung bei Ver-
kleinerung von SBET und VP konnte durch die im gleichen Maße erleichterte Zugänglichkeit
der immobilisierten Kolloidpartikel für die Substratmoleküle erklärt werden (erhöhter “Nut-
zungsgrad der Metalloberfläche”) - möglicherweise auch deshalb, weil die Kolloidpartikel bei
der Immobilisierung selbst weniger tief ins Trägerkorn vorgedrungen waren. Im Rahmen dieser
Modellvorstellung sollten sich (gleiche Diffusionsgeschwindigkeit von Alkin und Alken vor-
ausgesetzt) mit den kohlebasierten PdKoll-Katalysatoren aufgrund einer verminderten Stoff-
transportlimitierung höhere Alken-Selektivitäten bei Alkin-Hydrierung erzielen lassen.
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Abbildung 5.16: Abhängigkeit der Zimtsäureaktivitäten (linke y-Achsen) und Metallbeladungen (rechte y-Achsen
in a, c und d) von den Parametern der Kolloid-Herstellung. (a): Hydrolyse-pH-Wert, (b):
PVP/Metall-Verhältnis, (c): PVP-Molmasse, (d): Adsorptionsenthalpie von PVP auf Kohle A,
(e): Base, (f): Alterungszeit und -temperatur. Die Zahlenwerte in den Diagrammen geben den
durch TEM-Messungen ermittelten mittleren Partikeldurchmesser des betreffenden Katalysators
an.
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Variation des Träger-pH-Werts

Deutlich schlechter als mit den texturellen Eigenschaften korrelierten die Zimtsäureaktivitä-
ten mit den PZCs der Trägermaterialien; dennoch war für beide Trägertypen eine Tendenz
zur Aktivitätserhöhung mit steigendem pH-Wert erkennbar (Abb. 5.17 d). Wie in Abschnitt
2.3.2.4 diskutiert, ist die durch basische Trägermaterialien bedingte, erhöhte Elektronendichte
in Metall-Nanopartikeln i. Allg. für eine verminderte Adsoptionsenthalpie von Alkenen verant-
wortlich, was im Lindlar-Katalysator durch die Verwendung von Calciumcarbonat ausgenutzt
wird. Der diesen Überlegungen konträre Verlauf der Zimtsäureaktivitäten war demzufolge
wahrscheinlich durch die bereits beschriebenen Textur-Effekte überlagert, eine eindeutige
Interpretation sollten die geplanten Hydrierversuche an 2-Hexin erbringen (s. folgender Ab-
schnitt).

Variation der Immobilisierungstemperatur

In Abschnitt 5.2.3 wurde berichtet, dass sich eine Variation der Immobilisierungstemperatur
nur unwesentlich auf den mittleren Partikeldurchmesser sowie gar nicht auf die erzielbare
Metallbeladung auswirkt. Zudem konnte keine Abhängigkeit der Hydrieraktivität von den
Kolloid-Alterungsbedingungen (-temperatur, -dauer) beobachtet werden. Es überraschte da-
her nicht, dass auch bei Variation der Immobilisierungstemperatur keine Veränderung der
Zimtsäureaktivität zu beobachten war (Abb. 5.17 e).

5.3.3 Parameter der thermischen Nachbehandlung

Wie in Abschnitt 5.2.5 geschildert wurde, kann die Oberfläche der PdKoll-Katalysatoren
durch eine Gasphasenbehandlung verändert werden. Unter reduzierenden Bedingungen war
bei Temperaturen < 150°C eine partielle Reduktion der PdO-Partikel zu metallischem Pd
beobachtet worden, während Temperaturen > 150°C zu einer Abnahme der freien Pd-
Oberfläche führten. Im Rahmen der Zimtsäuretests sollte nun durch eine systematische Va-
riation der Formiertemperatur (TForm = 150°C, 300°C, 400°C, 500°C) und -dauer (tForm
= 1 h, 3 h, 6 h, 12 h) der Reduktiven Formierung (RF) untersucht werden, inwieweit
durch die geschilderten Vorgänge eine Änderung der katalytischen Aktivität bewirkt wer-
den kann. Als zu behandelnder Katalysator wurde PdKoll-Basis herangezogen (ZSA = 351
mL(H2)/gKat*min, dTEM = (2.4 ± 0.5) nm). Um den Effekt einer Reduktion von anderen
die Formierung begleitenden Effekten (Partikelwachstum, mögliche Ausheilung von Oberflä-
chendefekten, Sinterung des PVPs) zu separieren, wurde eine zusätzliche Versuchsreihe in
einer schwach sauerstoffhaltigen Atmosphäre durchgeführt (oxidative Formierung, OF).
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(a) (b)

(c) (d)

(e)

Abbildung 5.17: Abhängigkeit der Zimtsäureaktivität von den Immobilisierungsparametern. Zahlenwerte in den
Diagrammen geben den durch TEM-Messungen ermittelten PdOxHy-Partikeldurchmesser des
betreffenden Katalysators an (in Klammern kursiv und unterstrichen: Meßwerte für die zugehörigen
nicht immobilisierten Kolloide).
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Wie die nach Formierung ermittelten Zimtsäureaktivitäten in Abb. 5.18 a und b zeigen, führ-
te jede der 32 getesteten Bedingungen zu einer Desaktivierung des Katalysators, die sich
im Mittel als von der Formierdauer unabhängig erwies. Wie eine TEM-Untersuchung zeigte,
führte eine Verlängerung der Formierdauer zu keiner deutlichen Zunahme der mittleren Par-
tikeldurchmesser (dTEM [PdKoll-Basis OF150/1] = (2.8 ± 0.6) nm, dTEM [PdKoll-Basis
OF150/3] = (2.4 ± 0.8) nm, dTEM [PdKoll-Basis OF150/12] = (2.6 ± 0.4) nm). Beach-
tenswert war das Temperaturverhalten der oxidativ formierten Materialien, die trotz teils
signifikant anwachsender mittlerer Partikeldurchmesser (dTEM [PdKoll-Basis OF500/3] =
(11.9 ± 15.6) nm) bei T ≥ 300°C untereinander nahezu unveränderte Zimtsäureaktivitäten
zeigten. Im Hinblick auf die in Abschnitt 5.2.5 gewonnenen Erkenntnisse konnte dieses Ver-
halten zum Teil auf die oberhalb 150°C einsetzende Zersetzung und Verdichtung von PVP
zurückgeführt werden; diese gibt jedoch keine Erklärung für die Konstanz der Zimtsäureak-
tivitäten trotz stark zunehmenden mittleren Partikeldurchmessers.

Im Gegensatz zu den oxidativ formierten Katalysatoren war bei den reduzierten Analoga
auch bei TForm > 300°C eine weitere Abnahme der Zimtsäureaktivitäten zu verzeichnen.
Da repräsentative TEM-Untersuchungen zu den RF-Katalysatoren fehlen, kann auf Basis
der in Abschnitt 5.1.4 gewonnenen Erkenntnisse als Ursache hierfür nur die schwächere
Stabilisierung metallischer (vs. oxidischer) Pd-Partikel mutmaßlich verantwortlich gemacht
werden.

Wie Abb. 5.18 c verdeutlicht, konnten die beobachteten Effekte erwartungsgemäß stark
durch die Menge des im Katalysator vorliegenden PVPs beeinflusst werden. Bei gleichzeitiger
Variation der PVP-Menge greifen Prozesse des Partikelwachstums einerseits und der PVP-
Entfernung von der Partikeloberfläche andererseits ineinander. Dies hat einerseits zur Folge,
dass die reduzierende Gasphasenbehandlung des PVP-freien Katalysators PdKoll-0PVP zu
einer deutlichen Aktivitätseinbuße durch einen zunehmenden Partikeldurchmesser führt. Ein
Vergleich mit der Aktivität des in oxidierender Gasphase behandelten Analogons, das bei
nur unwesentlich vergrößertem Partikeldurchmesser ebenfalls eine signifikante Aktivitätsab-
nahme verzeichnet, macht jedoch deutlich, dass neben der veränderten Partikelgröße eine
Vorbehandlung bei 150°C möglicherweise jene die PdO-Partikel umgebende PVP-Schicht
durch Sinterungsprozesse verdichtet, ohne dass eine Zersetzung des Polymers stattfindet.
In Kenntnis des bereits zuvor genannten Sachverhalts ist es jedoch wahrscheinlicher, dass
die schlechtere Stabilisierbarkeit metallischer Partikel i. Vgl. zu den oxidischen Partikeln für
diesen Effekt verantwortlich gemacht werden kann.

Erstaunlicherweise zog im Falle von PdKoll-3PVP die Formierung eine Erhöhung der Zimtsäu-
reaktivität nach sich; somit war die Aktivitätsabstufung i. Vgl. zu PdKoll-0PVP invertiert (s.
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Pfeile in Abb. 5.18 c). Es konnte damit gezeigt werden, dass eine sinterungsbedingte Akti-
vitätseinbuße bei sehr geringem Metallgehalt ausgeschlossen werden kann, da dieser Effekt
durch die geringe Oberflächendichte der Kolloidpartikel auf dem Trägerkorn unterbunden
wurde (Wie in Abschnitt 5.2.3 dargelegt, ist der Metallgehalt von PdKoll-3PVP mit N = 3
nach visueller Beurteilung deutlich geringer als bei PdKoll-Basis mit N = 1.5). Das Ergebnis
verdeutlichte zudem, dass in diesem Fall eine Temperaturbehandlung bei 150°C tatsächlich
zu einer Entfernung des PVP von der Pd / PdO-Partikeloberfläche geführt hatte, und dass
der Effekt der PVP-Entfernung bei metallischen Partikeln infolge der schlechteren Wechsel-
wirkung mit PVP verstärkt wird. Dennoch zeigten die i. Vgl. zu den frischen Katalysatoren
mit N < 3 verminderten Aktivitäten von PdKoll-PVP OF150/4 und RF150/4, dass effek-
tive und kostengünstige (Alkinhydrierungs-) Katalysatoren vorzugsweise bei N < 3 ohne
anschließende thermische Gasphasenbehandlung hergestellt werden sollten (ZSA der frischen
Katalysatoren mit N < 3 ist jeweils höher als für alle drei Varianten mit N = 3). Auf Basis
dieser Testergebnisse wurde auf eine Untersuchung formierter Katalysatoren in der Hexin-
Hydrierung verzichtet und nur die frischen Katalysatoren untersucht.

5.3.4 Zusammenfassung der Zimtsäuretests

Die beschriebenen Testergebnisse hatten gezeigt, dass sich die Präparationsparameter unter-
schiedlich stark auf eine Veränderung der Hydrieraktivität auswirkten. Bei Zusammenfassung
der Teilergebnisse konnte festgestellt werden, dass eine Aktivitätssteigerung mit zunehmen-
der Metallbeladung der Katalysatoren, zunehmend vereinfachter Trägertextur, zunehmendem
Träger-pH-Wert sowie abnehmender Partikelgröße zu beobachten war. Um den letztgenann-
ten Effekt genauer beschreiben und letzendlich die Art der aktiven Oberflächenplätze identi-
fizieren zu können, wurde der Verlauf der Zimtsäureaktivitäten als Funktion der Partikelgröße
mit dem Verlauf des Anteils bestimmter Oberflächenplätze (Flächen oder Ecken / Kanten,
s. auch Abschnitt 7.1 auf Seite 163) auf einem Polyeder als Funktion der Partikelgröße
miteinander verglichen. Wie die gemeinsame Auftragung der Partikelgrößenabhängigkeit der
Zimtsäureaktivitäten mit den nach Hardeveld und Hartog [454] berechneten Oberflächenan-
teilen von Ecken und Kanten verschiedener idealisierter fcc-Polyeder zeigte, ließen sich die
bislang als sphärisch erachteten PdO-Partikel nun näherungsweise als fcc-Oktaeder-maxB5

charakterisieren (Abb. 5.19); als für die Zimtsäurehydrierung aktiven Zentren konnten im
Rahmen dieser Näherung die Ecken und Kanten der Partikel angesehen werden.

Die genannten, abstrakten Parameter können im Hinblick auf eine präparative Vorgehenswei-
se zur Erzielung (in Bezug auf die Zimtsäurehydrierung) aktiver PdKoll-Katalysatoren wie in
den folgenden Punkten beschrieben optimiert werden. Eine Übertragung auf das Aktivitäts-
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und Selektivitätsverhalten der Alkinhydrierung wird im folgenden Abschnitt beschrieben.

(a) (b)

(c)

Abbildung 5.18: Abhängigkeit der Zimtsäureaktivität von Dauer und Temperatur einer thermischen Gasphasen-
behandlung des Katalysators PdKoll-Basis in einer oxidierenden (2.25 Vol.% O2 in N2, a) und
einer reduzierenden Atmosphäre (5 Vol.% H2 in N2, b). (c): Aktivitätsänderung bei Variation
des PVP/Metall-Verhältnisses N für frische Katalysatoren und ihre für 4 h bei 150°C Gasphasen-
behandelten Analoga. Zahlenwerte in den Diagrammen geben den durch TEM-Messungen ermit-
telten PdOxHy-Partikeldurchmesser des betreffenden Katalysators an.

1. Kolloid-Herstellung:

a) Anwendung eines möglichst niedrigen Hydrolyse-pH-Werts; zur Vermeidung von
Metallverlusten sollte ein pH-Wert von 7 gewählt werden.

b) Verwendung möglichst kurzkettiger PVP-Qualitäten, da diese (bei gegebener
Temperatur) für eine bessere Immobilisierbarkeit der PdO-Partikel sorgen.
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c) Vermeidung zu großer PVP-Überschüsse. Das PVP/Metall-Verhältnis sollte klei-
ner als drei sein, um eine Bedeckung der Partikeloberfläche und eine mangelhafte
Immobilisierung zu verhindern.

d) Die für die Hydrolyse verwendete Base und die Alterungsbedingungen hatten keine
Auswirkungen auf die Aktivität in der Zimtsäurehydrierung.

2. Kolloid-Immobilisierung:

a) Verwendung von Kohleträgern geringer Oberflächen und Porenvolumina, wobei
die Natur des Trägers (kohlebasierte Katalysatoren sind aktiver als oxidbasierte)
einen bedeutenderen Einfluß spielt als die texturellen Eigenschaften.

b) Hinsichtlich des pH-Werts ließ sich nur eine schwache Aktivitätssteigerung für
zunehmend basische Träger erkennen.

c) Maximale Aktivitäten wurden bei Verwendung von Kohle A und Kohle D erzielt.

d) Die Immobilisierungstemperatur hatte keine Auswirkung auf die Aktivität.

3. Thermische Nachbehandlung (Formierung):

a) Verzicht auf jegliche thermische Nachbehandlung, wenn das PVP/Metall-Verhältnis
kleiner als 3 ist.

b) Reduktive Nachbehandlung, wenn das PVP/Metall-Verhältnis größer oder gleich
3 ist (Freilegung der Partikeloberfläche).

Abbildung 5.19: Auftragung der nach Hardeveld und Hartog [454] berechneten Oberflächenanteile von Ecken und
Kanten unterschiedlicher fcc-Polyeder (rechte Achse) zusammen mit den experimentell gewonne-
nen Zimtsäureaktivitäten (linke Achse) gegen den mittleren Partikeldurchmesser dTEM .
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5.4 Wie wirken sich die Syntheseparameter auf das katalytische
Verhalten aus? - II: Selektivhydrierung von 2-Hexin

5.4.1 Vorbemerkungen

Wie bereits in Abschnitt 2.3.2 auf Seite 56 dargelegt wurde, ist das Verständnis der einer
selektiven Alkinhydrierung zugrundeliegenden Mechanismen alles andere als einheitlich. Meh-
rere unterschiedliche Modellansätze liefern partiell schlüssige, zueinander jedoch teilweise im
Gegensatz stehende Vorstellungen, welches die für eine hohe Aktivität bzw. Selektivität ver-
antwortlichen Aktivzentren seien. Ferner wurde betont, dass unterschiedliche Gesetzmäßig-
keiten für die Hydrierung terminaler und interner Alkine gelten; die nachfolgende Diskussion
wird sich auf die letztgenannte Stoffgruppe beschränken.

Nach Bönnemann et al. zeichnen sich Katalysatoren mit hoher Aktivität in der Zimtsäurehy-
drierung und zugleich hoher Akenselektivität in der Alkinhydrierung (Hydrierung von 3-Hexin-
1-ol) durch stark stabilisierte, kleine Palladiumpartikel aus [388], die, als idealisierte Polyeder
betrachtet, einen erhöhten Anteil koordinativ ungesättigter Zentren an ihrer Oberfläche auf-
weisen sollten. In gleicher Weise berichten Anderson et al. bei der Hydrierung von 2-Hexin
über die vermehrte Bildung von Nebenprodukten an den Flächen von Pd-Partikeln, was
durch deren selektive Vergiftung (beispielsweise mit Blei im Falle der Lindlar-Katalysatoren)
unterbunden werden kann [356]. Demgegenüber weisen sowohl die Betrachtungen von Mai-
er et al. [345, 357] an unterschiedlich orientierten Pd-Einkristallen als auch die Flächen-
normierten Umsatzzahlen nach Kiwi-Minsker et al. [364] mit gleicher Berechtigung auf die
Bedeutung koordinativ gesättigter Oberflächenplätze ((111)-Oberflächen von Kuboktaeder-
max B5-Kristalliten, die aus einer hexagonalen Schicht von Pd C3

9-Zentren aufgebaut werden)
für die selektive Bildung von cis-Alkenen hin.

Neben diesen kontrovers diskutierten Aspekten der Struktursensitivität sei an dieser Stelle
auf die in Abschnitt 2.3.2 dargelegten Bedeutung des elektronischen Zustandes der Pd-
Partikel, der Gegenwart einer (selektiven / unselektiven) β-PdH-Phase sowie extrinsischer
(z.B. Stofftransport- oder Lösemittel-) Effekte hingewiesen.

Wie bereits angedeutet wurde, mußte sich die katalytische Untersuchung der PdKoll-Kata-
lysatoren auf sinnvoll ausgewählte Beispiele beschränken. Ein parallelisiertes Screening al-
ler Katalysatoren mit singulärer End-Analytik hätte im Falle komplexer Reaktionen wie der
Alkinhydrierung nur sehr bedingt aussagekräftige Ergebnisse liefern können; die neben der
Umsetzung des Edukts interessierende Bildung von Folgeprodukten setzt in vielen Fällen
erst nach vollständigem Umsatz ein, was eine kontinuierliche Beprobung des Reaktionsver-
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laufs unerläßlich gemacht hätte. Der hiermit verbundene, erhebliche apparative Aufwand
konnte, wie dargestellt, durch die Durchführung eines einfachen Aktivitätstests (Zimtsäure-
hydrierung) umgangen werden; dabei kristallisierten sich (neben dem Lindlar- [PdLindlar],
den beiden Referenz- [PdRef,Ox, PdRef,Red] und dem PdKoll-Basis-Katalysator) vor allem
jene Katalysatoren als untersuchenswert heraus, die unter Variation des Hydrolyse-pH-Werts
pHHydr (PdKoll-pH6), des PVP-Metall-Verhältnisses N (PdKoll-0PVP) und des Trägerma-
terials (PdKoll-CaCO3) hergestellt wurden. Die Untersuchung dieser Katalysatoren erfolgte
anhand der absatzweisen Flüssigphasenhydrierung des auch in der Literatur häufig untersuch-
ten 2-Hexins in n-Heptan bei Raumtemperatur und Atmosphärendruck (Substrat/Metall-
Verhältnis = 1000).

Im Zuge der geplanten Untersuchungen stellte sich die Frage, nach welchen Kriterien der Ver-
lauf einer komplexen Hydrierreaktion beurteilt werden kann. Um eine Vergleichbarkeit mit
Literaturdaten sicherzustellen, mußten Kriterien gewählt werden, die vom Substrat/Metall-
Verhältnis unabhängig, mithin also relativer Natur sind. Für die Hydrierung interner Alkine
ist neben dem “Zeitpunkt” (Umsatzgrad XNP des Edukts) des Einsetzens der Nebenprodukt-
bildung vor allem das relative Verhältnis der Bildungsgeschwindigkeiten des cis-Alkens und
trans-Alkens (rcis/trans, charakterisiert die Nebenproduktbildung durch Isomerisierung) sowie
jenes des cis-Alkens und Alkans (rcis/an, charakterisiert die Nebenproduktbildung durch Fol-
gehydrierung) von Interesse. Als Bildungsgeschwindigkeit wurde die maximale Steigung des
jeweiligen Konzentrations-Zeit-Profils ermittelt. Für die Systeme dieser Arbeit (mit konstan-
tem Substrat/Metall-Verhältnis) wurde zusätzlich die zur Erzielung vollständigen Umsatzes
benötigte Zeit t100 betrachtet.

Wie beschrieben wurde, konnten unter Anwendung unterschiedlicher PVP-Qualitäten Kata-
lysatoren deutlich unterschiedlicher Metallgehalte gewonnen werden (PdKoll-PVP29, PdKoll-
PVP55, PdKoll-PVP1300). In Analogie zu den in Abschnitt dargelegten Ausführungen sowie
auf Basis der dort getroffenen Annahmen konnte eine Stofftransportlimitierung der Hexin-
hydrierung nach dem Koros-Nowak-Kriterium [452] ausgeschlossen werden. Als Vorgriff auf
die PdKoll-Katalysatoren werden demnach hier zunächst die Konzentrations-Zeit-Verläufe
(s. Tabb. 7.9, 7.10 und 7.11 auf Seite 176) dieser drei Katalysatoren betrachtet; die ihnen
entnehmbaren Reaktionsgeschwindigkeiten (ausgedrückt als Reziprokes der für vollständi-
gen 2-Hexin-Umsatz benötigten Zeit t100) korrelierten linear mit der Palladiumbeladung -
mithin konnten intrinsische Aktivitäten und Selektivitäten gemessen werden (Abb. 5.20) 7.
Das Ergebnis deutete gleichzeitig darauf hin, dass in Anbetracht der nahezu konstanten
7Zum gleichen Ergebnis kommt eine Auswertung nach dem Madon-Boudart-Kriterium [455], das bei dop-
peltlogarithmischer Auftragung eine Geradensteigung von 1,3 ergibt, deren Wert (> 1) ein Indiz für eine
im kinetischen Regime verlaufende Reaktion darstellt.
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Partikelgröße und unter Annahme einer ebenso konstanten Dispersität der betrachteten Ka-
talysatoren die Kettenlänge des PVP-Stabilisators die Zugänglichkeit der Aktivzentren nicht
beeinflusst.

Abbildung 5.20: Lineare Korrelation zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit der Flüssigphasenhydrierung von 2-
Hexin (10 mL in 90 mL Heptan) bei 20°C und p(H2) = 1100 mbar (mKat = 200 mg) und der
Palladium-Beladung (Koros-Nowak-Auftragung). Für die Auftragung wurden (in steigender Rei-
henfolge der Metallbeladungen) die Katalysatoren PdKoll-PVP1300, PdKoll-PVP55 und PdKoll-
PVP29 verwendet.

5.4.2 Hydrierungen mit PVP-freien Systemen (einschließlich PdLindlar und
PdRef,Ox bzw. PdRef,Red)

In Bestätigung vielfach publizierter Ergebnisse der Literatur zeichnete sich der Lindlar-Kata-
lysator durch eine hervorragende Leistungsfähigkeit in der Hydrierung von 2-Hexin aus (Abb.
5.21 a); innerhalb von t100= 45 min wurde das Edukt vollständig zum Zielprodukt cis-2-Hexen
(c2en) umgewandelt. Nach weiteren 135 min (3 · t100) wurden lediglich 20 % dieses Alkens
wieder zu Nebenprodukten abgebaut, wobei die Isomerisierung zu trans-2-Hexen (t2en) mit
rcis/trans = 10 gegenüber der Folgehydrierung zu Hexan (an) mit rcis/an = 106,7 von weitaus
höherer Bedeutung war (Tab. 5.5, Eintrag 1). Das mit den PdKoll-Katalysatoren nachzubil-
dende Alleinstellungsmerkmal des Lindlar-Katalysators war also neben der Erzielung einer
quantitativen Ausbeute an cis-2-Hexen die hohe zeitliche Stabilität des Zielprodukts unter
Reaktionsbedingungen.

Auffällig war eine zu Beginn der Hydrierung mit PdLindlar beobachtbare, ca. 10 min andau-
ernde Induktionsphase. Während ungeträgertes Palladiumoxid bereits bei RT und niedrigen
H2-Partialdrücken sehr leicht unter erheblicher, teils zu Sinterung führender Wärmeentwick-
lung zum Metall und weiter zu Palladiumhydrid reduziert wird, kann dieser Vorgang nach
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Nishimura et al. in flüssiger Phase durch die Wasserstofflöslichkeit im Lösemittel verzögert
werden und so zum Auftreten von Induktionsphasen in der katalytischen Anwendung führen
[283]. Allerdings kann in Kenntnis der raschen Reduktion der freien oxidischen Kolloide (s.
Abschnitt 5.1.4) das Phänomen nicht als für die Reduktion zu Metall erforderliche Zeit inter-
pretiert werden: Die einzige als limitierender Faktor für die Reduktion infrage kommende Grö-
ße, die Wasserstofflöslichkeit im Lösemittel, ist in Heptan (4.7 · 10−3mol/L) [456] sogar noch
signifikant höher als in Wasser (1.5 · 10−3mol/L) [457]. Nach Maier et al. ist dagegen eine
zu Beginn konstante Hydriergeschwindigkeit charakteristisch für exponierte 100-Oberflächen,
während eine wie im vorliegenden Beispiel beobachtbare langsame Zunahme der Hydrierge-
schwindigkeit vielmehr auf eine dominierende Exposition von (111)-Oberflächen hindeute
[320]. Bei der Hydrierung von 2-Hexin an versetzungsfreien (111)-Oberflächen eines Pd-
Einkristalls wurden in der gleichen Arbeit zudem deutlich höhere Werte für rcis/trans (14)
und rcis/an (35) ermittelt als an einer (110)-Oberfläche (rcis/trans = 2.6 und rcis/an = 9);
dies unterstützt die Ansicht, dass hauptsächlich koordinativ gesättigte Pd-Zentren für die
Bildung von cis-2-Hexen verantwortlich sind.

Die mit Lindlar-Katalysatoren erzielbare Leistungsfähigkeit in der Alkinhydrierung ist in star-
kem Maße sowohl von der Herkunft des Katalysators als auch vom Substrat, dem Lösemittel
und der Temperatur abhängig. Während der gleiche Lindlar-Katalysator bei der Hydrierung
von 3-Hexin-1-ol in Ethanol bei -10°C vergleichbare Werte für t100, rcis/trans und rcis/an
erbringt (Eintrag 2), wird für die Hydrierung von 2-Hexin unter den Bedingungen dieser
Arbeit mit einem von Aldrich bezogenen Lindlar-Katalysator eine der Isomerisierung etwa
gleichrangige Folgehydrierung beobachtet (Eintrag 3). Eine deutliche Unterdrückung beider
Nebenreaktionen um eine Größenordnung resultierte dagegen, wenn die Hydrierung in Toluol
und bei erhöhter Reaktionstemperatur (50°C statt 25 °C) vorgenommen wurde (Eintrag 4).

Nach Maier et al. [357] erweist sich ein konventioneller kohlebasierter Palladiumkatalysa-
tor als sehr anfällig für die Bildung von Nebenprodukten (Eintrag 5); die gegenüber der
Produktbildung dominierenden Nebenreaktionen (rcis/trans und rcis/an < 1) setzen bereits
bei einem Edukt-Umsatz von 50 % ein. Im Gegensatz zum Literaturbeispiel konnten (bei
gleichem Ausmaß an Nebenreaktionen) dagegen mit PdRef,Ox 80 % des 2-Hexins zu cis-2-
Hexen hydriert werden (Abb. 5.21 b); die Aktivität war gegenüber dem Lindlar-Katalysator
jedoch noch deutlich (um den Faktor 2.4) vermindert (t100= 60 min, Eintrag 6). Der letztge-
nannte Effekt kann (selbst bei Vernachlässigung einer Bedeckung der Pd-Oberfläche durch
Blei) nicht allein auf die unterschiedliche mittlere Partikelgröße zurückgeführt werden, da
nach rein geometrischen Betrachtungen die exponierte Pd-Oberfläche beim Übergang von
PdLindlar zu PdRef,Ox nur um den Faktor 1.6 abnimmt. Der Konzentrationsverlauf der Ne-
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benprodukte wies das typische Muster einer Konsekutivreaktion auf; demnach schienen im
Falle von PdRef,Ox aus dem primär gebildeten c2en zuerst dessen trans- (t2en) und Re-
gioisomer (t3en), und erst danach das Produkt der Folgehydrierung (an) zu entstehen. Ein
ähnliches Verhalten war auch beim reduzierten Katalysator PdRef,Red zu beobachten (Abb.
5.21 c); auffälliger Unterschied war neben der verdoppelten Aktivität (t100 = 25 min, Eintrag
7) und der erhöhten maximalen c2en-Konzentration jedoch die konstante Geschwindigkeit
der Hexan-Bildung, die auf eine Limitierung der Folgehydrierung durch die Zahl der hierfür
verfügbaren Zentren hindeutete und den Wert oxidischer Systeme für eine Unterdrückung
dieser Folgehydrierung deutlich macht. Allein auf Basis der in dieser Arbeit gewonnenen Cha-
rakterisierungsdaten (Partikeldurchmesser und Größe der exponierten Pd-Oberfläche) kann
das unterschiedliche Verhalten von PdRef,Ox und PdRef,Red nicht interpretiert werden.

Die Bedeutung der kolloidalen Präparationsweise gegenüber jenen der Referenz- bzw. des
Lindlar-Katalysators wird aus dem Konzentrations-Zeit-Diagramm der Hydrierung mit PdKoll-
0PVP deutlich, der wie die ersteren keinen Polymerstabilisator enthält (Abb. 5.21 d). Der
dem beim Lindlar-Katalysator ermittelten sehr ähnliche Wert von t100= 40 min verdeutlich-
te, dass die mittlere Partikelgröße der für die Aktivität in der Alkin-Hydrierung dominierende
Parameter zu sein schien (Eintrag 8). Bei nahezu identischen dTEM -Werten von (3.4 ± 1.3)
nm (PdKoll-0PVP) bzw. (3.4 ± 1.7) nm (PdLindlar) konnte der Grund für die Unterdrückung
der Nebenreaktionen auf die Gegenwart von Blei bzw. die Natur des Calciumcarbonat-Trägers
eingeschränkt werden. Die sich bereits bei den vorangehend beschriebenen Hydrierungen aus
den Induktionsphasen andeutende dominierende Exposition von (111)-Oberflächen konnte
für den Kolloid-basierten Katalysator durch ein Röntgenbeugungsexperiment der Ausbaupro-
be bestätigt werden: Gemäß Abb. 5.22 a und b trat bei gegenüber dem frischen Katalysator
kaum veränderter Partikelgröße hauptsächlich der einer (111)-Orientierung entsprechende
Reflex in hoher Intensität hervor. Als weiteres Ergebnis dieses Hydrierexperiments konnte
festgehalten werden, dass die kolloidale Präparationsweise allein gegenüber dem oxidischen
Referenzkatalysator keine Verbesserung im Hinblick auf die erzielbare Produktausbeute bzw.
eine Unterdrückung der Nebenreaktionen erbrachte (rcis/trans = 0.4, rcis/an= 0.5).
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 5.21: Konzentrations-Zeit-Diagramme der Flüssigphasenhydrierung von 2-Hexin (10 mL in 90 mL
Heptan) bei 20°C und p(H2) = 1100 mbar (mKat = 200 mg). (a) kommerzieller Lindlar-
Katalysator PdLindlar, (b) nicht-reduzierter Palladium-Referenz-Katalysator PdRef,Ox, (c) re-
duzierter Palladium-Referenz-Katalysator PdRef,Red, (d) PVP-freier Kolloid-Katalysator PdKoll-
0PVP.

149



5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.5: Synopse relativer Produkt-Bildungsgeschwindigkeiten bei der Flüssigphasenhydrierung interner Alki-
ne mit PdKoll- und Referenzkatalysatoren sowie Palladiumkatalysatoren der Literatur. dTEM : trans-
missionselektronenmikroskopisch bestimmter mittlerer Partikeldurchmesser; T: Temperatur; t100: zur
Erzielung vollständigen Umsatzes benötigte Zeit; XNP : Umsatz Alkin, ab dem Nebenproduktbildung
eintritt; rcis/trans, rcis/an: relative Produkt-Bildungsgeschwindigkeiten von cis- und trans-Alkene bzw.
von cis-Alken und Alkan.
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(a) (b)

(c)

Abbildung 5.22: Röntgendiffraktogramme (a) und Histogramme der Katalysatoren PdKoll-0PVP (b) und PdKoll-
Basis (c) nach Einsatz in der Flüssigphasenhydrierung von 2-Hexin.

5.4.3 Hydrierungen mit PVP-haltigen PdKoll-Katalysatoren

Die gegenüber PdKoll-0PVP beobachtbare Aktivitätssteigerung bei Anwendung von PVP in
PdKoll-Basis (t100 = 20 min, Eintrag 9; s. Abb. 5.23 a) konnte nicht auf die in den frischen
Katalysatoren vorliegenden unterschiedlichen mittleren Partikelgrößen zurückgeführt werden,
da sich diese gemäß Abb. 5.22 b und c unter Hydrierbedingungen einander anglichen. Im Ver-
gleich zu PdLindlar, den Referenz-Katalysatoren sowie dem TMACl (quarternären Stickstoff)
enthaltenden PdKoll-0PVP konnte somit auch PVP eine aktivitätserhöhende Wirkung auf
die Leistungsfähigkeit von Pd-Katalysatoren in der Hexin-Hydrierung zugeschrieben werden.
Wenn auch noch schwach ausgeprägt, bewirkte die Gegenwart des stickstoffhaltigen Poly-
mers zudem eine deutliche Unterdrückung der Folgehydrierung (rcis/an = 1.9); vergleichbare
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Effekte organischer Additive auf das Selektivitätsverhalten kohlegeträgerter Palladiumkata-
lysatoren sind zwar bereits aus den Arbeiten von Schmid et al. bekannt, allerdings unter
Verwendung des wesentlich teureren Cinchonidins (Eintrag 10). Durch weiteres aufwendiges
Additiv-Design konnten von dieser Arbeitsgruppe die Werte von rcis/trans und rcis/an auf 2.1
und 6.25 (Phenanthrolin, Eintrag 11) bzw. 67 und 640 (n-Butylphenanthrolin, Eintrag 12)
gesteigert werden, was bei industrieller Umsetzung dieser Katalysatorsysteme allerdings eine
Präparation in Essigsäure sowie die problematische Reduktion mit elementarem Wasserstoff
erfordern würde [458].

Das Hydrierverhalten von PdKoll-Basis legte die Frage nahe, ob ein Katalysator vergleich-
barer Leistungsfähigkeit nicht auch durch analoge Modifizierung des nicht-Kolloid-basier-
ten PdRef,Ox realisierbar wäre. Wie das Konzentrations-Zeit-Diagramm (Abb. 5.23 b) des
mit N = 1.5 Äquivalenten PVP nachträglich imprägnierten Materials verdeutlichte, konnte
weder hinsichtlich der Aktivität noch hinsichtlich des Verhaltens der Nebenproduktbildung
eine signifikante Verbesserung gegenüber PdRef,Ox bewirkt werden (Eintrag 13). Vielmehr
konnte nach Modifizierung festgestellt werden, dass sich die Bildungsgeschwindigkeit des
Folgeprodukts Hexan dem linearen Konzentrationsprofil des reduzierten Referenzkatalysators
PdRef,Red deutlich anglich. Es konnte damit gezeigt werden, dass die Vorteile des Katalysa-
tors PdKoll-Basis hinsichtlich Aktivität und Selektivität aus der Verbindung von kolloidaler
Präparationsweise und der Verwendung von PVP herrühren. Dabei wurde die Wirkung von
PVP auf Kontakt zwischen Substrat und Katalysator in einem Vergleichs-Hydrierexperiment
mit PdKoll-3PVP deutlich, in dessen Zuge zwar (wie bei PdKoll-0PVP und -Basis) ein An-
wachsen des mittleren Partikeldurchmessers auf (3.3 ± 0,8) nm (vgl. Abschnitt 5.1.4), jedoch
keine meßbare Hydrieraktivtät verzeichnet werden konnte.

Nach den bis zu diesem Punkt erhaltenen Ergebnissen stellte sich die Frage, welchen Ein-
fluß der Calciumcarbonat-Träger auf die Katalysator-Leistungsfähigkeit ausübt, der in der
Zimtsäurehydrierung gegenüber den Kohle-basierten Katalysatoren lediglich eine deutliche
Verminderung der Hydrieraktivität bewirkte. Roelofs et al. haben dagegen im Zusammen-
hang mit der Hydrierung von 3-Hexin-1-ol an PVP-stabilisierten, reduzierten Pd-Kolloiden
bereits auf den förderlichen Einfluß eines basischen Trägers auf die Hydrieraktivität hinge-
wiesen [403]: So läßt sich die Aktivität verdreifachen, wenn an Stelle eines Aktivkohleträgers
Hydrotalcit verwendet wird. Schon früher haben Bönnemann et al. über den selektivitätserhö-
henden Einfluß von Calciumcarbonat-Trägern für die Pd-katalysierte Hydrierung von 3-Hexin-
1-ol berichtet [388]. Während eine Aktivitätsbeeinflussung im Falle von PdKoll-CaCO3 nicht
beobachtet werden konnte (Abb. 5.23 c), bewirkte das basische Oxid jedoch mit rcis/trans
= 1.4 und rcis/an = 3.3 eine deutliche Inhibierung der Isomerisierung und Folgehydrierung
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des cis-2-Hexens (Eintrag 14). Die große Bedeutung eines oxidischen Trägers erschließt sich
darüberhinaus bei Vergleich von PdKoll-0PVP mit einem Pd-Katalysator gleicher Beladung
und Partikelgröße, jedoch auf Aluminiumoxid-Basis, der sich gemäß Anderson et al. durch ein
selbst gegenüber PdLindlar deutlich verbessertes Selektivitätsverhalten auszeichnet (Eintrag
15) [356]. Aus Eintrag 16 schließlich wird ersichtlich, dass in Abwesenheit eines Modifika-
tors ein selektiver Alkinhydrierungs-Katalysator nicht allein auf Basis eines Calciumcarbonat-
Trägers hergestellt werden kann; gegenüber PdKoll-CaCO3 sind sowohl rcis/trans (0.7) als
auch rcis/an(0.5) signifikant vermindert, wenn 8-10 nm große Pd-Partikel durch deposition-
precipitation auf dem Träger immobilisiert werden.

Im Hinblick auf die Entwicklung von Alkinhydrierungs-Katalysatoren auf Basis von Kohle-
trägern stellte sich im folgenden die Frage, inwieweit die beschriebene selektivitätsfördernde
Wirkung von Oxidträgern lediglich die Basizität dieser Materialien zurückgeführt und durch
eine Veränderung des Hydrolyse-pH-Werts pHHydr beeinflusst werden kann. Im Zuge der
Zimtsäuretests erwies sich der bei niedrigem pH-Wert präparierte PdKoll-pH6 trotz erheb-
lich verminderten Metallgehalts als einer der aktivsten Kolloid-Katalysatoren. Eine vollstän-
dige Hydrierung von 2-Hexin konnte dagegen erwartungsgemäß nur nach einer i. Vgl. zu
PdKoll-Basis verdreifachten Zeitspanne erreicht werden (Abb. 5.23 d und Eintrag 17). Als in
diesem Zusammenhang interessanter Effekt ließ sich bei PdKoll-pH6 jedoch die im Rahmen
der betrachteten Katalysatoren mit rcis/an = 0.4 deutlichste Tendenz zur Folgehydrierung
verzeichnen. Es konnte vermutet werden, dass die in diesem Katalysator vorliegenden teilhy-
drolysierten ionischen Pd-Spezies oder die (infolge der dynamischen Hydrolyse-Bedingungen,
s. Abschnitt 5.1.1) wahrscheinlich vermehrt CUS aufweisenden Partikeloberflächen für dieses
Phänomen verantwortlich waren.

5.4.4 Optimierung der PdKoll-Katalysatoren

Aus den Ergebnissen der Hydrierexperimente konnte gefolgert werden, dass sich geringe
mittlere Partikeldurchmesser, ein hoher Hydrolyse-pH-Wert, eine möglichst versetzungsfreie
Partikeloberfläche und die Gegenwart geringer Mengen PVP förderlich auf die Erzielung hoher
Aktivitäten und cis-Alken-Ausbeuten in der Flüssigphasenhydrierung von 2-Hexin auswirken.
Um diese Befunde zu verifizieren, wurde ein neuer Katalysator PdKoll-Optimiert hergestellt,
der sich gegenüber PdKoll-Basis bei gleichem Träger (Kohle A) durch den Einsatz eines
gealterten Kolloids (tAlt = 150 min) und einer verminderten PVP-Menge (N = 0.75) sowie
einen erhöhten Hydrolyse-pH-Wert (pHHydr = 8) auszeichnete.
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 5.23: Konzentrations-Zeit-Diagramme der Flüssigphasenhydrierung von 2-Hexin (10 mL in 90 mL Hep-
tan) bei 20°C und p(H2) = 1100 mbar (mKat = 200 mg). (a) Basis-Kolloid-Katalysator PdKoll-
Basis, (b) nicht-reduzierter Palladium-Referenz-Katalysator PdRef,Ox nach Modifizierung mit
10 Ma.% PVP, (c) Calciumcarbonat-geträgerter Kolloid-Katalysator PdKoll-CaCO3, (d) Kolloid-
Katalysator PdKoll-pH6 mit niedrigem Hydrolyse-pH-Wert.

Auf Basis der beschriebenen Überlegungen konnte damit erstmals ein kohlegeträgerter, blei-
freier Palladiumkatalysator erhalten werden, mit dem gemäß dem Konzentrations-Zeit-Profil
in Abb. 5.24 während der Flüssigphasenhydrierung eines Alkins eine signifikante Unter-
drückung der Folgehydrierung zum Alkan (rcis/an = 6.5) sowie der Isomerisierung zum trans-
2-Hexen (rcis/trans = 3.8) erzielt werden konnte. Bei einer gegenüber dem Lindlar-Katalysator
deutlich erhöhten Aktivität (t100 = 25 min, Eintrag 18) enthielt die Hydrier-Suspension nach
180 min Reaktionszeit noch immer über 36 % ungesättigte Verbindungen; die annähernd
konstante Bildung von Hexan nach 60 min Reaktionszeit war in hohem Maße der Hydrierung
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von trans-2-Hexen zuzuschreiben, während das zu diesem Zeitpunkt vorliegende cis-2-Hexen
keiner Folgehydrierung mehr zu unterliegen schien.

Die Gründe für das selektive Hydrierverhalten von PdKoll-Optimiert können an dieser Stel-
le nicht restlos aufgeklärt werden. Die verlängerte Alterungzeit in Verbindung mit den bei
pHHydr = 8 noch intakten Gleichgewichtsbedingungen der Pd(OH)2-Abscheidung und -
Wiederauflösung sprechen für die Ausbildung von Partikeln mit hohem Anteil von Flä-
chen thermodynamisch begünstigter Orientierung, die bei metallischen Partikeln die (111)-
Oberflächen sind. Darüberhinaus ist bekannt, dass metallische (111)-Oberflächen die stärkste
Adsorptionsenthalpie für PVP aufweisen, was beispielsweise für die formselektive Synthe-
se tetraedrischer Platin-Nanopartikel ausgenutzt wird (die nicht oder schwächer bedeckten
(100)-Oberflächen “wachsen” bis zur Spitzenbildung “heraus”) [459]. Es könnte gemutmaßt
werden, dass das auf den (111)-Flächen eines (gemäß Abschnitt 5.3.4 max-B5-oktaedrischen)
PdO-Partikels adsorbierte PVP während der Hydrierreaktion auf diesen Flächen adsorbiert
bleibt und nur die CUS unbedeckt läßt, die letztlich zwar die Hydrierung von 2-Hexin zu
cis-2-Hexen bzw. die Isomerisierung von cis-2-Hexen zu trans-2-Hexen, nicht jedoch deren
Folgehydrierung zulassen. In PdLindlar würde diese inhibierende Rolle von Blei übernommen,
das zudem die Isomerisierungsreaktion stärker als PVP unterdrückt. Demgemäß scheint die
“partielle Vergiftung” selektiver Alkinhydrierkatalysatoren nicht, wie zumeist angenommen,
auf einer Blockierung der CUS, sondern auf der von Anderson et al. [356] postulierten
Bedeckung der Pd-Flächen zu beruhen. Das eigentümliche, nach 60 min einen Knick auf-
weisende Konzentrationsprofil von PdKoll-Optimiert könnte zudem dahingehend interpretiert
werden, dass die geringen an der Pd-Oberfläche adsorbierten PVP-Mengen unter den Be-
dingungen der Hydrierung nicht statisch gebunden sind, sondern von stärker adsorbierenden
Spezies partiell verdrängt werden können. Zu diesen Spezies könnte neben 2-Hexin das cis-
2-Hexen gehören; nach dessen nahezu vollständigem Abbau bei t = 60 min kann die Ober-
fläche wieder von PVP bedeckt werden. Die Adsorptionswechselwirkung von PVP mit der
Pd-Oberfläche scheint stärker zu sein als jene des trans-2-Hexens, dessen Folgehydrierung
(und vorausgehend offensichtlich dessen Adsorption) effektiv von PVP verhindert wird.

Durch die in dieser Arbeit entwickelte Vorgehensweise der Katalysatorpräparation konn-
te die Leistungsfähigkeit Kohle-geträgerter Palladiumkatalysatoren für die Alkin-Hydrierung
deutlich verbessert werden. Die präsentierte schnelle, robuste und kostengünstige kolloida-
le Präparationstechnik macht Katalysatoren zugänglich, mit denen die die Ausbeute des
cis-Alkens durch Unterdrückung der Folgehydrierung und -isomerisierung signifikant erhöht
werden konnte. Zukünftige, über den Rahmen dieser Arbeit hinausgehende Ansätze könn-
ten im Hinblick auf ein tieferes mechanistisches Verständnis und eine weitere Optimierung
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hinsichtlich der cis-Alken-Ausbeuten die folgenden Maßnahmen umfassen:

• Eine Überprüfung der Rolle von Additiven durch Dotierung des PdKoll-Basis mit stärker
adsorbierenden Polymeren,

• Eine weitere Erhöhung des Hydrolyse-pH-Werts auf 9 und 10 sowie eine weitergehende
Untersuchung der Alterungsbedingungen,

• eine Kombination der beiden erstgenannten Aspekte mit dem Einsatz eines Calcium-
carbonat-Trägers

• die Synthese eines Kolloids unter Beteiligung eines Additivs, das anstelle auf (111)-
Oberflächen an anderen Oberflächen adsorbiert,

• CO-DRIFTS-Untersuchungen zum Nachweis bestimmter Oberflächen-Dominanzen

Abbildung 5.24: Konzentrations-Zeit-Diagramm der Flüssigphasenhydrierung von 2-Hexin (10 mL in 90 mL n-
Heptan) bei 20°C und p(H2) = 1100 mbar (mKat = 200 mg) mit dem optimierten Katalysator
PdKoll-Opt.
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6 Zusammenfassung

Thema der vorliegenden Arbeit war die Aufklärung von Syntheseparameter-Wirkungs-Bezie-
hungen heterogener, oxidischer Palladiumkatalysatoren für den Einsatz in der Flüssigphasen-
hydrierung des internen Alkins 2-Hexin.

Im Hinblick auf eine zeitliche und räumliche Trennung der Erzeugung dieser Partikel und
ihrer Deposition auf unterschiedlichen Trägermaterialien potentiell nicht reproduzierbarer
Oberflächeneigenschaften (insbes. diversen Aktivkohlen sowie einer repräsentativen Auswahl
industriell angewandter Oxide wie SiO2, Al2O3 und TiO2) wurde zunächst die Möglichkeit
untersucht, PdOxHy- Partikel durch eine kolloidale Route, basierende auf der basischen Hy-
drolyse von Tetrachloropalladiumsäure (H2PdCl4) i. Ggw. von Poly-(vinylpyrrolidon) (PVP),
zu synthetisieren und diese Kolloide vollständig und einfach auf einem Träger zu immobili-
sieren.

Aus der Untersuchung des Vorgangs der Kolloid-Erzeugung und der Eigenschaften der
Kolloide konnten die folgenden Erkenntnisse gewonnen werden:

1. Die als kostengünstige Palladiumquelle verwendete H2PdCl4 enthält neben wenigen
Pd-Clustern vorwiegend teilhydrolysierte Palladat-Spezies, deren Chloroliganden un-
terschiedlich stark an das Zentralmetall gebunden sind.

2. Bei Zugabe der alkalimetallfreien Base Tetramethylammoniumhydroxid (TMAOH) wird
zuerst die gleichzeitig vorliegende freie Salzsäure neutralisiert. Die zur Kolloidbildung
führende Hydrolyse setzt ab einem pH-Wert von 4.5 ein; zur Vermeidung der Ab-
scheidung unhydrolysierter Pd-Spezies während der Kolloid-Immobilisierung sollte als
niedrigster Präparations-pH-Wert pHHydr jedoch ein Wert von 6 gewählt werden.

3. Ab einem pH-Wert von 9.5 ist keine Zunahme des Hydrolysegrades mehr zu beobach-
ten; folglich kann der Bereich von pHHydr auf Werte bis 9.5 eingegrenzt werden.

4. Die während der Hydrolyse entstehenden Aquo-Hydroxo- und Aquo-Chloro-Komplexe
unterliegen bei Raumtemperatur leicht einer Agglomeration, weswegen die Kolloid-
Synthese unter Kühlung (hier bei 0 - 2 °C) erfolgen sollte.

157



6 Zusammenfassung

5. Die Hydrolyse ist ein Gleichgewichtsprozess, der sich zur Bildung hochdisperser, alterungs-
und temperaturstabiler, kristalliner Pd(OH)2-Kolloide (erzielbare Partikelgrößen zwi-
schen (1.9 ± 0.4) nm und (2.6 ± 0.4) nm) und von PdOxHy-Partikeln geringer Fehl-
stellendichte eignet.

6. Pd(OH)2-Kolloide mit einem eng um mittlere Werte > 3 nm verteilten Partikeldurch-
messer sind durch hydrolytische Verfahren schwer, i. Ggw. von PVP offensichtlich gar
nicht zugänglich.

7. Höchste Dispersitäten ((1.9 ± 0.4) nm) können erzielt werden durch

a) eine Optimierung des Hydrolyse-pH-Werts (pHHydr = 7)

b) eine Maximierung des PVP/Metall-Verhältnisses (N = 3) und

c) die Wahl einer alkalimetallfreien Base (TMAOH).

8. Die hohe Dispersität und Stabilität der PVP-stabilisierten Pd(OH)2-Kolloide kann auf
zwei miteinander assoziierte Effekte zurückgeführt werden:

a) Die Bedeckung der Partikel mit einer PVP-Schicht, deren minimale Dicke von
14 nm durch Absenkung von pHHydr auf mehrere Hundert nm gesteigert werden
kann (~ 100 nm bei PdKoll*-Basis) sowie

b) ein über den gesamten Bereich von pHHydr negatives ζ-Potential, das mit dem
partiellen Einschluß von Chlorid in die Volumenphase der (Hydr-) Oxidpartikel in
Einklang steht.

9. Die naheliegende Koordination von PVP an die Pd(OH)2-Partikel über die Lactam-
Gruppe konnte aufgrund adsorbierten Wassers nicht zweifelsfrei bestätigt werden.

10. Neben PVP sind die Pd(OH)2-Kolloide auch durch anhaftendes TMAOH bzw. des-
sen Chlorid (TMACl) stabilisiert; die Reduzierbarkeit der Pd(OH)2-Kolloide wird in
wässriger Lösung durch die Anwesenheit dieser Stabilisatoren nicht negativ beeinflusst.

Gemäß der in den Voruntersuchungen gewonnenen Erkenntnisse waren die kolloidalen Pd-
Katalysatoren schnell, kostengünstig, einfach und reproduzierbar herzustellen. Es konnte erst-
mals die universelle Immobilisierbarkeit PVP-stabilisierter Pd(OH)2-Kolloide demonstriert
werden. Im Zuge der Untersuchung des Immobilisierungsvorgangs der Kolloide wurden
die folgenden Schlußfolgerungen gezogen:

1. Der Mechanismus der Adsorption von PVP auf Kohle A ist sowohl von der Molmasse
des Polymers als auch von der Temperatur abhängig.
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6 Zusammenfassung

2. Die Immobilisierbarkeit von PVP und der mit PVP stabilisierten Pd(OH)2-Kolloide auf
Kohle A steigt

a) für kurze Polymerketten mit zunehmender Temperatur (leichtere Überwindung
der Diffusionsbarriere),

b) für lange Polymerketten mit abnehmender Temperatur (Verhinderung des Bruchs
von H-Brücken zwischen der Kohleoberfläche und (Lactam-Gruppen) der Poly-
merkette).

3. Das Adsorptionsverhalten der Palladiumhydroxidkolloide ist zudem vom angewandten
PVP/Metall-Verhältnis abhängig:

a) Zu geringe Stabilisatormengen (N < 1.5) führen zu einer Verringerung der Di-
spersität.

b) Zu hohe Mengen (N ≥ 3) behindern stark die quantitative Adsorption auf dem
Träger.

4. Die für die Adsorption verantwortliche Wechselwirkung ist nicht primär elektrostati-
scher Natur; wie bei freiem PVP kann eine Anbindung über Wasserstoffbrückenbin-
dungen vermutet werden.

5. In Bestätigung der Dicke der stabilisierenden PVP-Schicht (ein Dutzend bis mehrere
Hundert Nanometer) auf den Pd(OH)2-Partikeln ermöglicht das vorgestellte Präparati-
onsverfahren eine schalenförmige Verteilung der oxidischen Palladiumpartikel auf dem
Trägerkorn.

6. Nach dem Immobilisierungsschritts sind die oxidischen Palladiumpartikel gekennzeich-
net durch

a) eine geringfügige, jedoch vom Trägermaterial unabhängige Vergrößerung des mitt-
leren Partikeldurchmessers,

b) eine Dehydratisierung von Pd(OH)2 zu PdO,

c) einen engen Kontakt mit Stickstoffspezies, während auf konventionellem Wege
aus H2PdCl4 gewonnene PdO-Partikel hauptsächlich von Chlorid umgeben sind,

d) eine stark verminderte Zugänglichkeit für Wasserstoff bei N > 3.

7. Der enge Kontakt mit Stickstoffspezies zieht jedoch nicht eine vollständigen Bedeckung
der Partikel-Oberfläche nach sich.
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6 Zusammenfassung

8. Eine Gasphasenbehandlung der PdKoll-Katalysatoren in reduzierender Atmosphäre ver-
mag deren Oberfläche deutlich zu verändern und führt

a) bei Temperaturen < 150°C zu von PdO / Pd(OH)2 bedeckten metallischen Pd-
Partikeln, wobei im Verlauf der Reduktion die Dicke der den metallischen Pd-Kern
umgebenden äußeren Oxidschicht kontinuierlich abnimmt;

b) bei Temperaturen > 150°C infolge beginnender Zersetzung und Verdichtung des
PVPs zu einer Abnahme der freien Pd-Oberfläche sowie zur Bildung von Ammin-
und Carboxylat-Pd-Spezies.

Im Zuge der Aktivitätsermittlung anhand der Hydrierung von Zimtsäure konnte fest-
gestellt werden, dass (unter Voraussetzung gleichartiger exponierter Flächen) allgemein eine
Aktivitätssteigerung mit zunehmender Metallbeladung der Katalysatoren, zunehmend verein-
fachter Trägertextur, zunehmendem Träger-pH-Wert sowie abnehmendem mittleren Durch-
messer der als fcc-Kuboktaeder max-B5 zu charakterisierenden PdO-Partikel zu beobachten
war. Eine Optimierung der Zimtsäure-Hydrieraktivität kann demnach erreicht werden durch:

1. Optimierung der Kolloid-Herstellung:

a) Anwendung eines möglichst niedrigen Hydrolyse-pH-Werts; zur Vermeidung von
Metallverlusten sollte pHHydr = 7 gewählt werden.

b) Verwendung möglichst kurzkettiger PVP-Qualitäten, da diese (bei gegebener
Temperatur) für eine bessere Immobilisierbarkeit der PdO-Partikel sorgen.

c) Vermeidung zu großer PVP-Überschüsse. N sollte kleiner als drei sein, um ei-
ne Bedeckung der Partikeloberfläche und eine mangelhafte Immobilisierung zu
verhindern.

2. Optimierung der Kolloid-Immobilisierung: Verwendung von Kohleträgern geringer Ober-
flächen und Porenvolumina, wobei die Natur des Trägers (kohlebasierte Katalysatoren
sind aktiver als oxidbasierte) einen bedeutenderen Einfluß spielt als die texturellen Ei-
genschaften.

3. Optionalen Einsatz einer thermischen Nachbehandlung (Formierung):

a) Verzicht auf jegliche thermische Nachbehandlung, wenn das PVP/Metall-Verhältnis
kleiner als 3 ist.

b) Reduktive Nachbehandlung, wenn das PVP/Metall-Verhältnis größer oder gleich
3 ist (Freilegung der Partikeloberfläche).
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6 Zusammenfassung

Wie bei der Hydrierung von 2-Hexin festgestellt werden konnte, vermögen die beschrie-
benen PdKoll-Katalysatoren zwar nicht, das Lindlar-System bereits zu substituieren, stel-
len jedoch gegenüber konventionellen kohlegeträgerten Pd-Katalysatoren eine bedeutende
Verbesserung hinsichtlich einer Erhöhung der Aktivität und einer Unterdrückung der zur
Nebenproduktbildung führenden Isomerisierung und Folgehydrierung des primär gebildeten
cis-2-Hexens dar. Es muß an dieser Stelle betont werden, daß es nicht Ziel dieser Arbeit war,
einen gleichwertigen Ersatz für Lindlar-Katalysatoren zu entwickeln, sondern durch sorgfältige
Analyse des Präparationsvorgangs ein Verständnis der diesem Präparationsverfahren zugrun-
deliegenden Mechanismen zu erzielen, das für eine spätere Katalysatoroptimierung unabding-
bar ist. Es konnte gezeigt werden, daß die Vorteile der entwickelten Kolloid-Katalysatoren
hinsichtlich Aktivität und Selektivität aus der Verbindung von kolloidaler Präparationsweise
und der Verwendung des polymeren Kolloidstabilisators PVP herrühren.

Im Zuge der Optimierung der Präparationsparameter wurden die folgenden Punkte als wirk-
same Faktoren für die Erzielung hoher cis-2-Hexen-Ausbeuten identifiziert:

1. Das zur Stabilisierung der Kolloide verwendete Poly-(vinylpyrrolidon) (PVP) erhöht
einerseits die Aktivität der Hydrierung von 2-Hexin und bewirkt zudem eine deutliche
Unterdrückung der Folgehydrierung von cis-2-Hexen zu Hexan.

2. PVP entfaltet diese Wirkung nicht bei nachträglichem Aufbringen auf konventionelle
Pd-Katalysatoren, sondern muß im Rahmen eines kolloidalen Präparationsverfahrens
angewandt werden.

3. Maximale Ausbeuten an cis-2-Hexen werden bei N = 0.75 erzielt.

4. Die durch Immobilisierung der Kolloide auf Calciumcarbonat erhältlichen Katalysatoren
gestatten höhere Ausbeuten an cis-2-Hexen als jene, die auf Basis von Kohleträgern
hergestellt werden.

5. Maximale Ausbeuten an cis-2-Hexen werden an solchen Katalysatoren erhalten, deren
Pd-Partikel eine hohe Dichte hochkoordinierter Oberflächenatome aufweisen.

6. Diese Eigenschaft (und damit die Ausbeute an cis-2-Hexen) kann maximiert werden, in-
dem die Kolloidherstellung bei pHHydr > 9 durchgeführt und die Kolloide anschließend
zumindest 2.5 h gealtert werden.

Die Fülle der gewonnenen Erkenntnisse zeigt, daß durch die dargestellten Untersuchungen
ein tiefgreifendes Verständnis der Herstellung kolloidaler, PVP-stabilisierter oxidischer Pal-
ladiumkatalysatoren gewonnen werden konnte. Die dargestellten Arbeiten liefern damit eine
wertvolle Voraussetzung, auf Basis der kolloidalen Präparationsroute zu bleifreien, kosten-
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6 Zusammenfassung

günstigen, einfach und reproduzierbar herstellbaren Alternativen zum Lindlar-Katalysator zu
gelangen.

Ausgehend von den in dieser Dissertation identifizierten Syntheseparameter-Reaktivitätsbe-
ziehungen wurden nach Fertigstellung dieser Arbeit weitere Katalysatoren hergestellt, deren
Leistungsfähigkeit in der Alkinhydrierung abermals signifikant verbessert werden konnte. Es
konnte festgestellt werden, daß diese optimierten Katalysatoren Aktivitäten und cis-2-Hexen-
Ausbeuten gestatteten, die jene von vergleichbaren kommerziellen Alkinhydrierungskatalysa-
toren erreichten oder zum Teil noch übertrafen.
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7 Anhang

7.1 Polyedergeometrien

1969 sind von van Hardeveld und Hartog [316] numerische Zusammenhänge für die Antei-
le verschiedener Oberflächenplätze auf Modell-Polyedern entwickelt worden. Von den 9 für
kubisch-flächenzentrierte (face centered cubic, fcc) Gitter publizierten Polyedern zeigt Abb.
7.1 solche, die sich für die Approximation (gemäß TEM) “sphärischer” Nanopartikel eignen
und durch eine geringe Oberflächenenergie ausgezeichnet sind. Die Nomenklatur der Ober-
flächenplätze Cjp,q,...kann wie folgt abgeleitet werden: Das Subskript j bezeichnet die Anzahl
nächster Nachbarn des betrachteten Oberflächenatoms, die sich um z-j von der maximalen
Anzahl (z = 12 für das fcc-Gitter) unterscheidet (Abb. 7.1 Mitte). Als Superskript werden
in aufsteigender Reihenfolge die Nummern aller fehlenden Nachbaratome aufgelistet; hierbei
werden alle Nummern weggelassen, die identisch mit ihrer Rangfolge in dieser Reihenfol-
ge sind. So repräsentiert beispielsweise die Bezeichnung C4

9,10 ein Oberflächenatom mit 4
nächsten Nachbarn, wobei die Nachbaratome 1, 2, 3, 4, 5, 6, 9 und 10 aus der kubokta-
edrischen Koordinationssphäre entfernt wurden. Die vom (gekappten) Oktaeder ableitbaren
max-B5-Polyeder können aus ihren Grundkörpern erhalten werden, indem entlang der Kan-
ten solange Atome entfernt werden, bis die maximale Anzahl an freien Plätzen mit jeweils 5
potentiellen Nachbarn entstehen; dabei wird die n-te Atomlage zu einem Satz von Adatomen
auf der (n-1)-ten Schicht. Die aus den von van Hardeveld und Hartog angegebenen Formeln
berechneten Anteile der Oberflächenplätze sind in Abb. 7.2 grafisch dargestellt.
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7 Anhang

(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 7.1: Polyeder kubisch-flächenzentrierter Metalle mit Bezeichnungen der Typen von Oberflächenatomen
nach van Hardeveld und Hartog [316]. (a): Oktaeder; (b): gekappter Oktaeder (Kuboktaeder); (c):
Kuboktaeder max-B5; (d): Rhombododekaeder. Bildmitte: Nummerierungsschema zur Bestimmung
der freien Koordinationsstellen im fcc-Kuboktaeder.
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(a) (b)

(c) (d)

(e)

Abbildung 7.2: Graphische Darstellung der Anteile von Oberflächenplätzen verschiedener Pd-Polyeder in Abhängig-
keit vom Partikeldurchmesser: (a) Oktader, (b) Kuboktaeder, (c) Oktaeder max-B5, (d) Kubokta-
eder max-B5, (e) Rhombododekaeder. Für jedes Datenpaar ist der Durchmesser der entsprechenden
Platin-Polyeder aufgrund des größeren Atomradius nur um ca. 1 % gegenüber den Palladiumparti-
keln erhöht und daher nicht gesondert dargestellt.
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7 Anhang

7.2 Ergänzungen zu PdKoll-Katalysatoren

7.2.1 Adsorptionsuntersuchungen im System PVP - Kohle A

Die im Zuge der Adsorptionsuntersuchungen im System PVP - Kohle A gemäß Abschnitt 4.3.3
auf Seite 75 ermittelten PVP-Konzentrationen der Filtrate sind in den Tabb. 7.1 bis 7.3 zu-
sammengestellt. Die Bestimmung von PVP-Konzentrationen in wässriger Lösung erfolgte
flüssigkeitschromatographisch an einer Reversed-Phase Säule (Octadecyl-verethertes Kiesel-
gel als stationäre Phase) gemäß der in Tab. 7.4 beschriebenen Methode „FK-PVP.M“. Die
Kalibrierung erfolgte im Bereich von 0 bis 3 mg/mL PVP über ein Polynom dritten Grades
mit einem Korrerlationskoeffizienten von 1.0 (Abb. 7.3).

Tabelle 7.1: Endkonzentrationen cE von PVP (MPV P = 10 kg/mol) nach Einstellung des Adsorptionsgleichge-
wichts über Kohle A.

cE (0 °C) cE (30 °C)
c0 [mg/mL]→ 5 10 15 20 25 c0 [mg/mL]→ 5 10 15 20 25

t [min] ↓ t [min] ↓
0 4,33 8,48 13,24 17,63 21,73 0 4,77 9,16 14,25 17,83 22,96
5 1,13 3,78 6,95 10,51 14,94 5 0,64 2,84 5,88 10,19 13,85
20 0,80 3,20 6,10 10,18 13,91 20 0,40 2,20 5,14 9,16 13,49
60 0,60 2,71 5,75 9,56 13,20 60 0,37 1,66 4,54 8,62 12,88
100 0,52 2,40 5,77 9,12 13,34 100 0,34 1,55 4,29 8,46 12,64

cE (50 °C) cE (80 °C)
c0 [mg/mL]→ 5 10 15 20 25 c0 [mg/mL]→ 5 10 15 20 25

t [min] ↓ t [min] ↓
0 3,99 8,32 13,00 17,70 21,79 0 4,32 8,66 13,27 17,94 22,30
5 0,38 1,67 4,68 8,50 12,49 5 0,41 0,92 4,15 7,71 11,77
20 0,36 1,10 4,00 7,73 11,82 20 0,38 0,46 3,34 6,91 11,17
60 0,36 0,72 3,48 7,30 11,45 60 0,36 0,38 2,76 6,37 10,82
100 0,35 0,53 3,24 6,95 11,21 100 0,36 0,39 2,52 6,13 10,51
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Tabelle 7.2: Endkonzentrationen cE von PVP (MPV P = 29 kg/mol) nach Einstellung des Adsorptionsgleichge-
wichts über Kohle A.

cE (0 °C) cE (30 °C)
c0 [mg/mL]→ 5 10 15 20 25 c0 [mg/mL]→ 5 10 15 20 25

t [min] ↓ t [min] ↓
0 3,11 7,09 10,34 13,73 16,64 0 2,32 6,47 10,68 14,18 17,01
5 3,51 6,87 10,14 13,23 16,13 5 2,92 6,37 9,95 13,51 16,21
20 3,37 6,66 10,05 13,10 15,75 20 2,95 6,34 10,02 13,16 16,00
60 3,34 6,37 9,82 13,24 16,01 60 2,91 6,22 10,04 13,36 15,83
100 3,33 6,38 9,84 13,18 15,70 100 2,92 6,01 9,66 13,38 15,75

cE (50 °C) cE (80 °C)
c0 [mg/mL]→ 5 10 15 20 25 c0 [mg/mL]→ 5 10 15 20 25

t [min] ↓ t [min] ↓
0 4,38 8,13 11,52 14,93 17,41 0 3,92 7,66 11,31 14,25 17,48
5 3,34 6,86 10,54 13,64 16,87 5 2,97 6,34 9,76 12,66 15,82
20 3,24 6,59 10,51 13,63 16,17 20 2,96 6,34 9,80 12,80 15,60
60 3,18 6,48 10,40 13,25 16,63 60 2,90 6,37 9,97 13,13 15,83
100 3,36 6,44 10,20 13,23 16,43 100 2,89 6,00 9,76 12,83 15,98

Tabelle 7.3: Endkonzentrationen cE von PVP (MPV P = 1300 kg/mol) nach Einstellung des Adsorptionsgleichge-
wichts über Kohle A.

cE (0 °C) cE (30 °C)
c0 [mg/mL]→ 5 10 15 20 25 c0 [mg/mL]→ 5 10 15 20 25

t [min] ↓ t [min] ↓
0 0,48 0,90 1,40 1,89 2,38 0 0,47 0,92 1,39 1,87 2,40
5 0,24 0,59 1,00 1,43 1,84 5 0,18 0,50 0,87 1,28 1,66
20 0,21 0,54 0,94 1,35 1,79 20 0,15 0,45 0,82 1,22 1,63
60 0,18 0,49 0,87 1,26 1,67 60 0,13 0,42 0,77 1,17 1,60
100 0,17 0,48 0,86 1,24 1,66 100 0,13 0,40 0,76 1,16 1,56

cE (50 °C) cE (80 °C)
c0 [mg/mL]→ 5 10 15 20 25 c0 [mg/mL]→ 5 10 15 20 25

t [min] ↓ t [min] ↓
0 0,50 0,99 1,50 1,99 2,50 0 0,52 1,01 1,49 1,99 2,51
5 0,15 0,45 0,82 1,24 1,66 5 0,11 0,37 0,73 1,14 1,58
20 0,11 0,38 0,74 1,15 1,58 20 0,08 0,29 0,63 1,03 1,47
60 0,10 0,34 0,70 1,08 1,50 60 0,07 0,24 0,57 0,96 1,40
100 0,09 0,33 0,68 1,07 1,48 100 0,06 0,22 0,53 0,92 1,37
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Tabelle 7.4: Methodenparameter zur PVP-Konzentrationsbestimmung mittels HPLC

Parameter Wert

Injektionsvolumen 40 µL
Säule SymmetryShield RP 18, 5 µm x 3.0 mm x 150 µm (Fa. Waters, Best.-Nr.

186000692)
Laufmittel Wasser/Acetonitril 1:1 (v/v), isokratisch
Fluss 1 mL/min
Temperatur 25 °C
Detektor DAD bei 210 nm
Laufzeit 5 min

Abbildung 7.3: Musterchromatogramm (links) und Kalibrierkurve (rechts) für die PVP-Konzentrationsbestimmung
mittels HPLC

7.2.2 Gauß-Lorentz-Kurvenzerlegung von XPS-Meßdaten des Katalysators
PdKoll-Basis

Die Gauß-Lorentz-Kurvenzerlegung von XPS-Meßdaten des Katalysators PdKoll-Basis zeigt
Abb. 7.4.

7.2.3 Ergänzende IR-Spektren

Die IR-Spektren reinen PVPs unterschiedlicher Kettenlänge sind in Abb. 7.5 (a) gezeigt; Abb.
7.5 (b) zeigt IR-Spektren der mit diesen PVP-Qualitäten hergestellten PdOxHy-Kolloide.
In Tab. 7.5 sind die in den PVP-Spektren auftretenden Signale ihren Schwingungsmoden
zugeordnet.
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(a)

(b)

Abbildung 7.5: IR-Spektren reinen PVPs unterschiedlicher Molmasse (a) bzw. daraus hergestellter PdOxHy-
Kolloide (b, PVP/Metall-Verhältnis = 1.5). Alle Spektren wurden aus KBr-Preßlingen
aufgenommen.
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Tabelle 7.5: Auflistung der im IR-Spektrum von PVP (MPV P = 10 - 1300 kg/mol) auftretenden Signale einschließ-
lich Zuordnung der Banden (gemäß Lit [423])

ν̃ [cm−1] Bande ν̃ [cm−1] Bande ν̃ [cm−1] Bande

3454 ν (OH) ads. H2O 1374 δas(CH2) 934 C-C Ringatmung
2958 νas (CH2) Pyrrolidon-Ring 1320 γs(CH2), ν (CN) 895 ?
2923 νs (CH2) Kette 1291 ? 846 ν (C-C) Pyrrolidon-Ring
2885 ν (CH2) Kette 1275 γs(CH2), ν (CN) 738 ν (C-C) Kette
1662 ν (C=O) 1227 τ (CH2) 649 δas(N-C=O)
1495 ν (CN) Lactam-Ring 1172 τ (CH2) 576 δs(N-C=O)
1463 δ(CH2) 1071 ? 474 ?
1440 γas (CH2) 1018 ν (C-C), δs(CH2)
1424 ? 1000 ?

7.2.4 Ergänzende UV-VIS-Spektren

Abb. 7.6 zeigt das UV-VIS-Spektrum einer wässrigen Lösung von Poly-(vinylpyrrolidon)
(PVP) der Molmasse MPV P = 10 kg/mol (5.223 g/L = 47 mmol/L). Die Aufnahme des
Spektrums erfolgte wie in Abschnitt 4.3.6 auf Seite 77 beschrieben.

Abbildung 7.6: UV-VIS-Spektrum einer wässrigen PVP-Lösung (MPV P = 10 kg/mol, c = 47 mmol/L)
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7.2.5 Übersicht über Charakterisierungdaten der Pd-Katalysatoren

Tabelle 7.6: Charakterisierungsdaten der PdKoll-, der PdRef - sowie des Lindlar-Katalysators. Die Messungen er-
folgten wie in Abschnitt 4.3 beschrieben. dTEM : mittlerer Partikeldurchmesser; wPd: Massengehalt
Palladium; SBET : BET-Oberfläche; VP : Porenvolumen; dP : Porendurchmesser; n.b.: nicht bestimmt.

Eintrag Katalysator dTEM,Kat wPd [Ma.%] SBET [m2/g] VP [mL/g] dP [nm]

1 PdKoll-0PVP 3.4 ± 1.3 n.b. 912 0,54 1,36
2 PdKoll-0PVP OF150/3 3.5 ± 1.9 n.b. n.b. n.b. n.b.
3 PdKoll-0PVP RF150/3 5.6 ± 3.6 n.b. n.b. n.b. n.b.
4 PdKoll-0.75PVP 2.4 ± 0.6 n.b. 845 0,52 1,4
5 PdKoll-3PVP 2.3 ± 0.4 n.b. 684 0,43 3,71
6 PdKoll-PVP1300 2.3 ± 0.3 1.3 918 0,55 1,35
7 PdKoll-PVP55 2.3 ± 0.3 1.9 838 0,48 1,35
8 PdKoll-PVP29 2.3 ± 0.8 2.9 793 0,48 1,35
9 PdKoll-pH8 2.5 ± 0.7 4.2 887 0,52 1,4
10 PdKoll-Basis 2.4 ± 0.5 4.2 763 0,46 3,7
11 PdKoll-pH6 2.4 ± 0.5 3.6 756 0,46 3,7
12 PdKoll-LiOH 2.3 ± 0.6 4.2 800 0,52 3,7
13 PdKoll-NaOH 2.4 ± 0.4 4.3 770 0,46 3,7
14 PdKoll-Immo70 2.9 ± 0.6 n.b. n.b. n.b. n.b.
15 PdKoll-Immo50 2.7 ± 0.5 n.b. n.b. n.b. n.b.
16 PdKoll-Immo30 2.6 ± 0.6 n.b. n.b. n.b. n.b.
17 PdKoll-Kohle B 2.5 ± 0.6 n.b. n.b. n.b. n.b.
18 PdKoll-Kohle D 2.6 ± 0.7 n.b. n.b. n.b. n.b.
19 PdKoll-Kohle E 2.9 ± 0.5 n.b. n.b. n.b. n.b.
20 PdKoll-Al2O3 2.4 ± 0.5 n.b. n.b. n.b. n.b.
21 PdKoll-HSA-SiO2 2.5 ± 0.5 n.b. n.b. n.b. n.b.
22 PdKoll-TiO2 2.3 ± 0.4 n.b. n.b. n.b. n.b.
23 PdKoll-CaCO3 2.3 ± 0.5 n.b. n.b. n.b. n.b.
24 PdKoll-Basis OF150/1 2.8 ± 0.6 n.b. 750 0,46 3,7
25 PdKoll-Basis OF150/3 2.4 ± 0.8 n.b. n.b. n.b. n.b.
26 PdKoll-Basis OF500/3 11.9 ± 15.6 n.b. n.b. n.b. n.b.
27 PdKoll-Basis OF150/12 2.6 ± 0.4 n.b. 750 0,45 3,7
28 PdKoll-Basis RF150/12 2.6 ± 0.4 n.b. 760 0,46 1,4
29 PdRef,Ox 5.3 ± 2.3 n.b. n.b. n.b. n.b.
30 PdRef,Red 4.5 ± 1.5 n.b. n.b. n.b. n.b.
31 PdLindlar 3.4 ± 1.7 n.b. n.b. n.b. n.b.
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7.2.6 Hydrierung von 2-Hexin

7.2.6.1 GC-Analytik

Die gaschromatographische Trennung konstitutionell ähnlicher Kohlenwasserstoffe erfordert
eine sorgfältige Einhaltung der Methodenparameter; insbesondere die Trennung der cis-3-
Isomere ist in der Literatur als problematisch bekannt [345]. Als Kapillarsäule der Wahl gilt
eine mit KCl vergiftete Aluminiumoxid-Säule mit freiem Querschnitt (Porous Layer Open
T exture, PLOT). Für eine Optimierung der Trennleistung (mit Ziel der Basislinientrennung
aller Peaks bei möglichst kurzen Methodenlaufzeiten) wurden die lineare Strömungsgeschwin-
digkeit vlin, das Splitverhältnis SV, das Injektionsvolumen VIn, die Start- und Endtemperatur
Tstart/end bzw. die Haltezeit tStart/End des Ofens sowie die Temperaturrampe wie in Tabelle
8.8 angegeben variiert. Wie die Chromatogramme einer Testmischung in Abb. 7.7 zeigen,
wurde mit der Methode PLOT-75 die beste Trennleistung erzielt. Die Testmischung bestand
aus einer Mischung der in Tab. 7.7 aufgeführten Substanzen in n-Octan (Konzentration:
jeweils 5 mg/mL; Reinheit jeweils > 95 %).

Tabelle 7.7: Referenzsubstanzen zur Kalibrierung der Methode PLOT-75 (gaschromatographische Trennung von
Edukt und Produkten der Hydrierung von 2-Hexin)

Substanz Registry-Nr. Bezugsquelle Best.-Nr.

Hexan 110-54-3 Fluka 52750
trans-3-Hexen 13269-52-8 Aldrich 447153
trans-2-Hexen 4050-45-7 Fluka 52960
cis-3-Hexen 7642-09-3 Aldrich 52985
1-Hexen 592-41-6 Fluka 52930
cis-2-Hexen 7688-21-3 Fluka 52955
Heptan 142-82-5 Fluka 51730
2-Hexin 764-35-2 Aldrich 293911

Tabelle 8.8: Methodenparameter zur Trennleistungsoptimierung für Edukte / Produkte der Hexin-Hydrierung
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PLOT-0 6 1:10 0.2 120 5 2 190 15 PLOT-40 30 1:10 0.5 120 5 2 190 15

PLOT-1 6 1:10 0.2 120 5 1 190 15 PLOT-41 30 1:10 0.5 120 5 1 190 15

PLOT-2 6 1:10 0.2 120 0 2 190 15 PLOT-42 30 1:10 0.5 120 0 2 190 15
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PLOT-3 6 1:10 0.2 120 0 1 190 15 PLOT-43 30 1:10 0.5 120 0 1 190 15

PLOT-4 6 1:10 0.2 180 5 2 190 15 PLOT-44 30 1:10 0.5 180 5 2 190 15

PLOT-5 6 1:10 0.2 180 5 1 190 15 PLOT-45 30 1:10 0.5 180 5 1 190 15

PLOT-6 6 1:10 0.2 180 0 2 190 15 PLOT-46 30 1:10 0.5 180 0 2 190 15

PLOT-7 6 1:10 0.2 180 0 1 190 15 PLOT-47 30 1:10 0.5 180 0 1 190 15

PLOT-8 6 1:10 0.5 120 5 2 190 15 PLOT-48 30 1:50 0.2 120 5 2 190 15

PLOT-9 6 1:10 0.5 120 5 1 190 15 PLOT-49 30 1:50 0.2 120 5 1 190 15

PLOT-10 6 1:10 0.5 120 0 2 190 15 PLOT-50 30 1:50 0.2 120 0 2 190 15

PLOT-11 6 1:10 0.5 120 0 1 190 15 PLOT-51 30 1:50 0.2 120 0 1 190 15

PLOT-12 6 1:10 0.5 180 5 2 190 15 PLOT-52 30 1:50 0.2 180 5 2 190 15

PLOT-13 6 1:10 0.5 180 5 1 190 15 PLOT-53 30 1:50 0.2 180 5 1 190 15

PLOT-14 6 1:10 0.5 180 0 2 190 15 PLOT-54 30 1:50 0.2 180 0 2 190 15

PLOT-15 6 1:10 0.5 180 0 1 190 15 PLOT-55 30 1:50 0.2 180 0 1 190 15

PLOT-16 6 1:50 0.2 120 5 2 190 15 PLOT-56 30 1:50 0.5 120 5 2 190 15

PLOT-17 6 1:50 0.2 120 5 1 190 15 PLOT-57 30 1:50 0.5 120 5 1 190 15

PLOT-18 6 1:50 0.2 120 0 2 190 15 PLOT-58 30 1:50 0.5 120 0 2 190 15

PLOT-19 6 1:50 0.2 120 0 1 190 15 PLOT-59 30 1:50 0.5 120 0 1 190 15

PLOT-20 6 1:50 0.2 180 5 2 190 15 PLOT-60 30 1:50 0.5 180 5 2 190 15

PLOT-21 6 1:50 0.2 180 5 1 190 15 PLOT-61 30 1:50 0.5 180 5 1 190 15

PLOT-22 6 1:50 0.2 180 0 2 190 15 PLOT-62 30 1:50 0.5 180 0 2 190 15

PLOT-23 6 1:50 0.2 180 0 1 190 15 PLOT-63 30 1:50 0.5 180 0 1 190 15

PLOT-24 6 1:50 0.5 120 5 2 190 15 PLOT-64 30 1:50 1 120 0 2 190 15

PLOT-25 6 1:50 0.5 120 5 1 190 15 PLOT-65 20 1:50 1 120 0 2 190 15

PLOT-26 6 1:50 0.5 120 0 2 190 15 PLOT-66 45 1:50 1 120 0 2 190 15

PLOT-27 6 1:50 0.5 120 0 1 190 15 PLOT-67 30 1:50 1 150 0 2 190 15

PLOT-28 6 1:50 0.5 180 5 2 190 15 PLOT-68 30 1:50 1 120 0 5 190 15

PLOT-29 6 1:50 0.5 180 5 1 190 15 PLOT-69 30 1:50 1 120 0 10 190 15

PLOT-30 6 1:50 0.5 180 0 2 190 15 PLOT-70 30 1:50 1 120 60 0 0 0

PLOT-31 6 1:50 0.5 180 0 1 190 15 PLOT-71 30 1:50 1 140 60 0 0 0

PLOT-32 30 1:10 0.2 120 5 2 190 15 PLOT-72 20 1:50 1 150 0 2 190 30

PLOT-33 30 1:10 0.2 120 5 1 190 15 PLOT-73 30 1:100 1 150 0 2 190 15

PLOT-34 30 1:10 0.2 120 0 2 190 15 PLOT-74 20 1:100 1 150 0 2 190 30
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PLOT-35 30 1:10 0.2 120 0 1 190 15 PLOT-75 25 1:50 1 150 0 2 190 15

PLOT-36 30 1:10 0.2 180 5 2 190 15 PLOT-76 35 1:50 1 150 0 2 190 15

PLOT-37 30 1:10 0.2 180 5 1 190 15 PLOT-77 30 1:50 1 160 0 2 190 15

PLOT-38 30 1:10 0.2 180 0 2 190 15 PLOT-78 30 1:50 1 160 0 2 190 40

PLOT-39 30 1:10 0.2 180 0 1 190 15

(a) (b)

(c)

Abbildung 7.7: Übersicht (a) und Detail (b) einer typischen gaschromatographischen Trennung von Edukt, Löse-
mittel und Produkten der 2-Hexin-Hydrierung sowie zugehörige Kalibriergeraden (c).
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7.2.6.2 Ergebnisse der Hydrierungen: Untersuchung des Reaktionsverlaufs

Die nachfolgenden Tabellen geben den zeitlichen Konzentrationsverlauf (Molenbrüche) von
Edukten und Produkten der Hydrierung von 2-Hexin im Glasreaktor wieder. Alle Versuche
wurden unter den gleichen Bedingungen durchgeführt: mKat= 200 mg, T = 20°C, p(H2) =
1.1 bar, V = 100 mL, c2in = 0.876 mol/L in n-Heptan, Substrat/Metall-Verhältnis = 1000.

Tabelle 7.9: Konzentrationsverlauf von Edukt und Produkten der Hydrierung von 2-Hexin im Glasreaktor (Molen-
brüche) an PdKoll-PVP1300.

t
[min]

x (2in)
[%]

x (6an)
[%]

x (t3en)
[%]

x (t2en)
[%]

x (c2en)
[%]

0 100 0 0 0 0
5 99.4 0 0 0 0
10 98.7 0 0 0 1.2
30 78.7 0.7 0 0.6 19.9
45 55.3 1.5 0 1.3 41.2
60 32.9 2.3 0.8 2.1 61.1
90 0 14.3 8.0 36.0 38.7
120 0 32.4 13.6 41.3 10.2
180 0 45.9 11.9 32.6 7.5

Tabelle 7.10: Konzentrationsverlauf von Edukt und Produkten der Hydrierung von 2-Hexin im Glasreaktor (Molen-
brüche) an PdKoll-PVP55.

t
[min]

x (2in)
[%]

x (6an)
[%]

x (t3en)
[%]

x (t2en)
[%]

x (c2en)
[%]

0 100 0 0 0 0
5 98.9 0.1 0 0 1.0
10 94.6 0.4 0 0 5.0
15 85.8 0.6 0 0.5 13.0
20 73.7 0.9 0 0.9 24.5
25 61.4 1.3 0 1.1 36.2
35 35.3 2.2 0 2.2 59.6
50 0 11.7 6.6 32.5 46.3
70 0 55.5 9.5 27.2 6.6
105 0 76.8 4.9 14.0 3.6
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Tabelle 7.11: Konzentrationsverlauf von Edukt und Produkten der Hydrierung von 2-Hexin im Glasreaktor (Molen-
brüche) an PdKoll-PVP29.

t
[min]

x (2in)
[%]

x (6an)
[%]

x (t3en)
[%]

x (t2en)
[%]

x (c2en)
[%]

0 100 0 0 0 0
2 98.9 0 0 0 0
4 94.5 0 0 0 5.5
6 89.5 0 0 0 10.4
8 78.4 0.4 0 0 21.2
10 67.5 0.5 0 0 32.0
13 48.9 1.0 0 0 50.1
16 28.3 1.5 0 2.2 68.0
20 0 3.6 0 5.3 91.1
30 0 62.9 8.9 21.4 5.0
45 0 100 0 0 0
60 0 100 0 0 0
90 0 94.7 1.2 3.4 0.7

Tabelle 7.12: Konzentrationsverlauf von Edukt und Produkten der Hydrierung von 2-Hexin im Glasreaktor (Molen-
brüche) an PdLindlar (s. Abb. 5.21 a).

t
[min]

x (2in)
[%]

x (6an)
[%]

x (t3en)
[%]

x (t2en)
[%]

x (c2en)
[%]

0 100 0 0 0 0
5 98.0 0 0 0 2.0
10 96.9 0 0 0 3.1
15 90.5 0 0 0 9.5
20 76.9 0 0 0 23.1
25 61.3 0.4 0 0 38.3
30 43.6 0.3 0 0 56.1
40 6.0 0.7 0 0 93.3
45 0 1.1 0 2.3 96.6
60 0 1.9 0.8 6.7 89.9
90 0 3.1 1.4 10.6 83.9
120 0 3.9 1.8 13.3 79.5
180 0 4.9 2.1 16.3 75.0
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Tabelle 7.13: Konzentrationsverlauf von Edukt und Produkten der Hydrierung von 2-Hexin im Glasreaktor (Molen-
brüche) an PdRef,Ox (s. Abb. 5.21 b).

t
[min]

x (2in)
[%]

x (6an)
[%]

x (t3en)
[%]

x (t2en)
[%]

x (c2en)
[%]

0 100 0 0 0 0
2 100 0 0 0 0
5 99.2 0 0 0 0
10 99.1 0 0 0 0
15 91.0 0 0 0 9.0
20 81.8 0 0 0 18.2
25 73.4 0 0 0 26.6
30 65.8 0 0 0 34.2
40 52.0 0.9 0 0 47.1
50 38.6 1.2 0 0 60.2
60 0 25.1 12.8 46.2 12.7
90 0 60.0 8.8 25.3 5.8
120 0 79.2 4.0 11.3 5.5
180 0 99.4 0 0.6 0
240 0 100 0 0 0
300 0 100 0 0 0

Tabelle 7.14: Konzentrationsverlauf von Edukt und Produkten der Hydrierung von 2-Hexin im Glasreaktor (Molen-
brüche) an PdRef,Red (s. Abb. 5.21 c).

t
[min]

x (2in)
[%]

x (6an)
[%]

x (t3en)
[%]

x (t2en)
[%]

x (c2en)
[%]

0 100 0 0 0 0
10 94.1 0 0 0 5.9
12 84.1 0.1 0 0 15.8
14 71.4 0.3 0 0 28.3
16 56.9 0.5 0 0 42.7
20 28.8 0.6 0 0 70.6
23 6.6 0.9 0 0 92.5
26 0 22.6 14.0 48.1 13.0
35 0 96.3 0 3.7 0
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Tabelle 7.15: Konzentrationsverlauf von Edukt und Produkten der Hydrierung von 2-Hexin im Glasreaktor (Molen-
brüche) an PdKoll-0PVP (s. Abb. 5.21 d).

t
[min]

x (2in)
[%]

x (6an)
[%]

x (t3en)
[%]

x (t2en)
[%]

x (c2en)
[%]

0 100.0 0 0 0 0
5 98.8 0 0 0 1.2
10 98.0 0 0 0 2.0
15 95.5 0 0 0 4.5
18 89.8 0.1 0 0 10.2
21 80.6 0.1 0 0 19.3
24 67.4 0.4 0 0 32.2
27 55.2 0.5 0 0 44.4
30 40.6 0.7 0 0 58.7
34 20.5 1.2 0 2.0 76.3
39 0 10.8 8.6 42.2 36.2
45 0 57.9 8.9 25.8 6.3
60 0 84.9 3.2 9.4 2.5
90 0 100 0 0 0
120 0 100 0 0 0
180 0 100 0 0 0
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Tabelle 7.16: Konzentrationsverlauf von Edukt und Produkten der Hydrierung von 2-Hexin im Glasreaktor (Molen-
brüche) an PdKoll-Basis (s. Abb. 5.23 a).

t
[min]

x (2in)
[%]

x (6an)
[%]

x (t3en)
[%]

x (t2en)
[%]

x (c2en)
[%]

0 100 0 0 0 0
1 98.9 0 0 0 0
3 96.3 0.2 0 0 3.5
5 91.2 0.1 0 0 8.7
7 81.0 0.4 0 0 18.6
10 64.0 0.6 0 0 35.3
12 51.2 0.8 0 0 48.0
16 25.2 1.5 0 2.3 71.0
21 0 14.9 9.9 45.0 30.3
30 0 44.4 11.8 34.6 7.6
45 0 69.6 6.7 18.6 4.2
60 0 83.3 3.8 10.4 2.5
90 0 92.6 1.8 4.4 1.2
120 0 98.0 0 2.0 0
180 0 100 0 0 0

Tabelle 7.17: Konzentrationsverlauf von Edukt und Produkten der Hydrierung von 2-Hexin im Glasreaktor (Molen-
brüche) an PdRef,Ox nach Modifizierung mit PVP (s. Abb. 5.23 b).

t
[min]

x (2in)
[%]

x (6an)
[%]

x (t3en)
[%]

x (t2en)
[%]

x (c2en)
[%]

0 100 0 0 0 0
3 98.0 0 0 0 2.0
10 90.2 0.1 0 0 9.7
17 76.4 0.7 0 0.6 22.0
40 36.3 1.1 0 1.6 60.4
50 15.3 1.5 0 2.4 80.1
55 0 14.3 8.2 34.0 41.2
70 0 72.0 6.0 17.3 3.8
85 0 100 0 0 0
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Tabelle 7.18: Konzentrationsverlauf von Edukt und Produkten der Hydrierung von 2-Hexin im Glasreaktor (Molen-
brüche) an PdKoll-CaCO3 (s. Abb. 5.23 c).

t
[min]

x (2in)
[%]

x (6an)
[%]

x (t3en)
[%]

x (t2en)
[%]

x (c2en)
[%]

0 100 0 0 0 0
4 99.2 0 0 0 0
7 94.4 0.1 0 0 5.5
10 82.6 0.3 0 0 17.1
13 68.2 0.4 0 0.8 30.5
16 49.8 0.7 0 1.3 48.2
20 21.3 1.1 0 2.2 74.7
23 0 3.2 1.4 8.4 85.1
30 0 15.7 8.2 34.0 39.9
40 0 28.8 11.8 41.5 16.4
95 0 65.7 7.4 21.5 4.6

Tabelle 7.19: Konzentrationsverlauf von Edukt und Produkten der Hydrierung von 2-Hexin im Glasreaktor (Molen-
brüche) an PdKoll-pH6 (s. Abb. 5.23 d).

t
[min]

x (2in)
[%]

x (6an)
[%]

x (t3en)
[%]

x (t2en)
[%]

x (c2en)
[%]

0 100 0 0 0 0
5 99.3 0 0 0 0
20 94.7 0.3 0 0 4.9
25 85.6 0.6 0 0 13.8
28 77.9 0.8 0 0 21.3
31 70.0 1.5 0 0 28.5
35 59.9 1.2 0 0 38.9
40 46.6 1.9 0 0 51.6
55 8.6 3.6 0 3.6 84.2
60 0 71.5 5.7 16.5 6.3
90 0 89.8 1.6 5.1 3.6
120 0 98.0 0 2.0 0
180 0 100 0 0 0
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7 Anhang

Tabelle 7.20: Konzentrationsverlauf von Edukt und Produkten der Hydrierung von 2-Hexin im Glasreaktor (Molen-
brüche) an PdKoll-Opt (s. Abb. 5.24).

t
[min]

x (2in)
[%]

x (6an)
[%]

x (t3en)
[%]

x (t2en)
[%]

x (c2en)
[%]

0 100 0 0 0 0
2 100 0 0 0 0
4 95.6 0.1 0 0 4.3
6 87.0 0 0 0 13.0
8 75.5 0.2 0 0 24.3
10 64.1 0.3 0 0 35.5
13 45.2 0.3 0 0 54.4
16 25.3 0.9 0 2.0 71.8
30 0 7.0 3.7 9.8 77.9
45 0 26.2 14.0 45.6 11.8
60 0 40.2 13.6 36.8 7.8
90 0 48.0 11.9 31.9 6.8
120 0 53.9 10.6 28.3 6.0
180 0 63.4 7.5 22.8 5.3

Tabelle 7.21: Konzentrationsverlauf von Edukt und Produkten der Hydrierung von 2-Hexin im Glasreaktor (Molen-
brüche) an PdKoll-3PVP.

t
[min]

x (2in)
[%]

x (6an)
[%]

x (t3en)
[%]

x (t2en)
[%]

x (c2en)
[%]

0 100 0 0 0 0
5 99.6 0 0 0 0
10 99.4 0 0 0 0
30 99.0 0 0 0 1.0
45 98.0 0.1 0 0 1.9
60 97.9 0.1 0 0 2.0
90 97.3 0.1 0 0 2.6
120 96.5 0.1 0 0 3.4
180 94.0 0.1 0 0 5.9
240 84.1 0.2 0 0 15.7
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Glossar

ζ Zeta-Potential [mV]

dPore Porendurchmesser [nm]

SBET BET-Oberfläche [m2/g]

VPore Porenvolumen [mL/g]

1en 1-Hexen

2in 2-Hexin

6an Hexan

dhydr hydrodynamischer Durchmesser [nm]

dTEM transmissionselektronenmikroskopisch bestimmter mittlerer Partikeldurchmesser ei-
nes Katalysators

dTEM* transmissionselektronenmikroskopisch bestimmter mittlerer Partikeldurchmesser ei-
nes Kolloids

MPV P Molmasse des PVP-Stabilisators

N Stabilisator (PVP) / Metall-Verhältnis

TAlt Alterungstemperatur [°C]

tAlt Alterungszeit [h]

tForm Formierzeit [h]

T Immo Immobillisierungstemperatur [°C]

Abb. Abbildung
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7 Anhang

abs. absolut

acac Acetylacetonat, Pentan-2,4-dionat

BE Bindungsenergie

bpy Bipyridin

c2en cis-2-Hexen

c3en cis-3-Hexen

CN carbon nano tube

CNF carbon nano fiber

CNTs Carbon Nanotubes

CTAB Cetyltrimethylammoniumbromid, (Hexadecyltrimethylammoniumbromid)

CUS coordinatively unsaturated site(s)

DCM Dichlormethan, Methlyenchlorid

div. divers

DLS Dynamic Light Scattering (Dynamische Lichtstreuung)

DMF N,N-Dimethylformamid

DRIFTS Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy

DRIFTS Diffuse Reflexions-Infrarot-Fourier-Transform-Spektroskopie

EDTA Ethylendiamintetraessigsäure

EtOH Ethanol

EXAFS Erweiterter Röntgenabsorptions-Feinstruktur (extended X-ray absorption fine struc-
ture)

GIF Gatan Image Filter

HR-TEM hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie
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7 Anhang

i. Ggw. in Gegenwart

i. Vak. im Vakuum

i.d.R. in der Regel

IDP inverse deposition precipitation

iPr Isopropyl

IR Infrarot (-Spektroskopie)

LMCT ligand to metal charge transfer

MeOH Methanol

MLCT metal to ligand charge transfer

N Stabilisator / Metall-Verhältnis [mol/mol]

nPrOH n-Propanol, 1-Propanol

OF oxidativ formiert (-er Katalysator)

PAMAM Poly-(amidoamin)

PDF Powder Diffraction File

PdNP Palladiumnanopartikel

PLOT porous layer open tubular

PVA Poly-(vinylalkohol)

PVDF Poly(vinyldifluoracetat)

PVP Poly(vinylpyrrolidon)

PZC point of zero charge

R2 Bestimmtheitsmaß

RF reduktiv formiert (-er Katalysator)

RT Raumtemperatur (20-25°C)
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7 Anhang

RZA Raum-Zeit-Ausbeute

SAXS Small Angle X-Ray Scattering (Röntgenkleinwinkelstreuung)

SERS Surface Enhanced Raman Scattering

t2en trans-2-Hexen

t3en trans-3-Hexen

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

THF Tetrahydrofuran (Oxacyclopentan)

TMACl Tetramethylammoniumchlorid

TMAOH Tetramethylammoniumhydroxid

TOF turn-over frequency

TON turn-over number

TPD temperaturprogrammierte Desorption

TPR temperaturprogrammierte Reduktion

TPX-MS Temperaturprogrammierte Verfahren mit gekoppelter Massenspektrometrie

UV-VIS im ultravioletten und sichtbaren Bereich

XPS Röntgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy)

XRD X-Ray Diffraction

ZSA (Zimtsäureaktivität), Hydrieraktivität in der Flüssigphasenhydrierung von Zimtsäure
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