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Einleitung

Modifizierte Tonminerale mit stabilen zweidimensionalen Porensystemen spielen sei.l der
Entdeckung ihres formselektiven Einflusses auf Sorptions- und Katalyseprozesse eine
wichtige Rolle in der chemischen Industrie!. Aunsgestattet mit einer groBen inneren
Oberflidche, groBem Porenvolumen und katalytisch aktiven Zentren, reiben sie sich in die
Gruppe pordser Adsorbenzien ein, zu der auch Aktivkohlen?, Kieselgele3, porose Gliser*
und zeolithische Molekularsiebe® gehéren,

Bine entscheidende Voraussetzung zur Umwandlung der zweidimensionalen
Tonmineralschichten in dreidimensionale Strukturen ist dic Fihigkeit der Tonminerale
zum Jonenaustausch und zur Intercalationf. Dadurch wird es méglich, Metallkationen?,
Metallchelate®, Ubergangsmetallkomplexe?, ﬁberg:_mgsmeta.llc]uster“’ und Polyoxo-
kationen!! zwischen den Tonmineralschichten zu fixieren, Mit ihnen kinnen Tonminerale
als Katalysatortriiger den jeweiligen Erfordemnissen der zu katalysierenden Reaktion
angepalit  werden. Diese Madglichkeit der maBgeschneiderten  Katalysator-
synthese fiir formselektive Katalyseprozesse zeichnet Tonminerale gegeniiber anderen
pordsen Adsorbenzien aus. Als Trigermaterialien fanden zuniichst natiirlich
vorkommende Tonminerale Verwendung. Mit zunehmender Anwendungsbreite kommen
heute hauptsichlich synthetische Tonminerale, z.B. Monunorillonit, Beidellit und
Hectorit, zum Einsatz!2, Sie geniigen h8heren Anforderungen nach Verfligbarkeit und
Reinheit.

Dic Eigenschaften der Tonminerale werden vor allem durch die wihrend der Genesis
herrschenden Bedingungen bestimmt. Das erklin die in der Literatur sehr zahlreichen
und uneinheitichen Angaben {iber Eigenschaften und Einlagerungsverbindungen von
natiirlichen und synthetischen Tonmineralen. Aus diesem Problem heraus ergab sich fiir
uns zundichst die Anfgabe einer umfangreichen Charakterisicrung des fiir weitere

Untersuchungen ausgewihlten Tonminerals Hectorit.



Ziel dieser Asbeit war es, synthetischen Hectorit durch Intercaladons- und
Funktionalisierungsreaktionen mit Ubergangsmetallkomplexen des Rutheniums, Nickels,
und Kupfers zu modifizieren. Im Anschlu@ daran sollien die ruthenium- und
nickelhaltigen Hectorite auf thre Eignung als heterogene Katalysatoren in katalytischen
Reaktionen getestet werden. Im Miuelponkt stand dabei die Untersuchung des
formselektiven Einflusses rutheniumhaltiger Hectorite auf die katalytische Hydrierung

von Aromaten.



Allgemeiner Teil

1. Hectorit - Ein Tonmineral der Smectit-Gruppe
1.1 Natitrliche Biidung und Synthese von Hectorit

Das Tonmineral Hectorit wurde in der Literatur erstmals 1936 von FOSHAG und
WOODFORD!  erwihnt. Seinen Namen erhielt es 1941 von STRESE und
HOFMANNY, diec es nach dem Fundort Hector, San Bemardino Country, in der
kalifornischen Mojave-Wiiste benannten. Seit Anfang der dreiBiger Jahre wird das
Tonmineral dort im Umfang von mehreren hundert Toanen pro Jahr abgebaut. Hectorit
entsteht aus vulkanischem Gestein in einem begrenzien Gebict alkalischer Seen unter
dem Einflufl heiBer Quellen. Nach AMES et al.1% wandelt sich der zunéchst gebildete
Clinoptilolit (¢in natiirlicher Zeolith) in Gegenwart von Lithium und Fluorid aus dem

Quellwasser und dem im See vorhandenen Magnesium in Hectorit um.

Da die industrielle Nutzung von Hectorit in den letzten Jahrzehnten betriichtlich anstieg,
die natirlichen Vorkommen jedoch begrenzt und verunreinigt sind, wurde 1962 voa
NEUMANN!® das erste industriell brauchbare Syatheseverfahren entwickelt. Heute sind
die folgenden drei Syntheseprinzipien'? bekannt: dic hydrothermale Synthese, die
Hochtemperatursynthese und ein kombiniertes Syatheseverfahren.

Bei der hydrothermalen Synthese'* unterscheidet man zwischen der Methode der
Gelsynthese und der gemcinsamen Fillung (Co-Fiillung). Wihread bei der gemeinsamen
Fillung zunfichst ein Magnesiumsilicat-Gel entsteht, das weiter zu Hectont kristallisiert,
werden bei der Gelsynthese Mg{OH); und $i07 getrennt gefillt, anschlicBend vercinigt
und  kristallisterr  Die Hochtemperatursynthése von Hectorit?? erfolgt durch
Kristallisation aus einer Schmelze bei 1450 °C. Die Kombination von Hochtemperatur-

und hydrothermalem ProzeB wurde von ORLEMANN beschrieben?. Dabei entsteht



durch Calcinieren einer Mischung aus Talkpulver und Lithiumcarbonat zunchst
Mesotalk, der anschlieBend in Wasserglas geldst, mit Natronlauge ausgefiillt und

hydrothermal zu Hectorit umgesetzt wird.

Die Produkte dieser Synthesevarianten unterscheiden sich in jhrer Zusammensetzung und
den Struktur-Eigenschafts-Bezichungen. Kommerziell ist Hectorit zB. unter der

Bezeichnung "BENTONIT CW" bei der Baroid Sales Division erhaitlich.

1.2. Zuosammenhiinge zwischen Struktur und Eigenschaften von Hectorit

{
Das Tonmineral Hectorit wird aufgrund seiner Blattstruktur in die Gruppe der

Schichtsilicate eingeordnet. Dieser Gruppe gehtren die Kaolinite, Illite, Smectite und
Chlorite an, die in der Natur meist gemischt auftreten?!. Thre blattshaliche Morphologie
entsteht durch Kondensation von Kieselsiure in zwei Rzumrichtungen, wobei sich die
ausbildenden §i04-Tetraeder in Form hexagonaler Ringe ancrdnen, Durch Anlagerung
einer Al(O,0H)g- oder Mg(O,0H)g-Schicht in oktaedrischer Koordination kommt es
zur Bildung der Zweischichttonminerale vom 1:1-Typ. Wird eine weitere SiQg4-
Tetraederschicht ankendensiert, spricht man von Dreischichttonmineralen mit 2;1-
Schichtanordnung und T-O-T-Schichtfolge (Tetraeder-Oktaeder-Tetraeder). Die #ullere
Begrenzung der Schichtpakete bildet stets eine Schicht aus Sauerstoffatomen (Abb,1).
Tonminerale vom 2:1-Typ werden als Smectite bezeichnet. Zu ihnen zihlen die
Schichtsilicate Mentmerillonit, Beidellit, Nontronit, Volchoskoit, Hectorit, Saponit,

Sauconit und Stevensit??,

Die Hectonitstruktur leitet sich vom trioktaedrischen Talk {Mg3[(OH)28i4010]}2 ab.
Der diadoche Ersatz von Mg2¥-Ionen in der Oktaederschicht durch Lit-Ionen fihrt zu

einer negativen UberschuBladung, die durch hydratisierte Kationen in den



Zwischenschichtriumen kompensiert wird, Die idealisierte Summenforme! von Hectorit??
ergibt sich durch Austausch etwa jedes 10. Mg2+-lons gegenein Lit-Ton zu:

(Mgs 33Lig 67)VI(Sig)Y O20(0H F)4 - Na*g 67 - nHyO.

)
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Abb.1: Darstellung des Schichtaufbaus der smectischen Tonminerale nach GRIM24

Da die Zwischenschichtkationen der Smectite nicht fest an das Silicatgitter gebunden

sind, sondern gegen anorganische und organische Kationen ansgetauscht werden kénnen,



verfiigen die smectischen Tonminerale iiber ein Kationenanstanschvermigen, das sich
entscheidend auf ihre Eigenschaften auswirkt. Die theoretische Kationen-
austavschkapazitie fiir Hectorit von 88 meq / 100 g wird je nach Synthesemethode, pH-
Wen, Feststoffgehalt der Suspension, Kadonencharakter vnd Elekirolytgehalt des
Lasongsmittels unter- bzw. Giberschritten und variiert in der Literatur zwischen 70 vnd
120 meq / 100 g25.26, Nach WEAVER ovnd POLLARD resoltieren fiir Smectite ctwa
80% des Kationenaustauschvermigens avs Ladungen, diec durch Substtuton in der
Silicatschicht entsiehen, 20% der Ladungen bilden sich durch anfgabrochene Bindungen
an den Fcken der Kristalle?. So ist die Karjonenausmuscl;lcapazitﬁt immer ein

experimenteller Wen, der u.a. von der Griie der Hectoritpléittchen abhlingt.

Eine weitere fir Smectite charakteristische Eigenschaft ist ihre Quellfihigkeit in Wasser
und anderen polaren Rliissigkeiten?®. Die Hydrathillle der Zwischenschicht-
kationen umgibt sich dabei mit weiteren Lgsungminelmolekillen, so daf 2-4
Lésungsmittelschichten zwischen den Silicatschichten liegen. Die resultierende
innerkristzlline eindimensionale Quellung hiingt im wesemlichen von der Grifie der
negativen UberschuBladung des Silicates, der Art der Zwischenschichtkationen und dem
Solvatationsminel ab. Die Aufweitung mit Wasser kann im Falle von Li*(ag) und
Nat(zq) als ladungskompensierenden Kationen bis zur Trennung in einzelne
Schichtpakete filhren. Dabei werden kolloidale TeiichengrBen emeicht, die die
Grundlage fiir theologische Eigenschaften der Smectite bilden. Wird zur Queliung von
Smectiten Ethylenglycol oder Glycerin verwendet, so becbachtet man konstante
Schichtaufweitungen von 17 bis 18 A. Diese Quellung dient zugleich der Identifizie-

rung von Mineralen der Smectitgruppet.

Neben dem Kationenaustauschvermigen und der Fihigkeit zur Kolloidbildung in Wasser
und organischen Lésungsmitteln sind es vor allem die Temperatrbestiindigkeit und die

groBe spezifische Oberfliche, die fiir die industrielle Verwendung des Hectorits von



Wichtigkeit sind. Hectorit eignet sich zur Herstellung von Adsorbenzien?®30,31,
Katalysatoreni,33, Kosmetika?5:36.37, pharmazeutischen Produkien?®%?, Farben*®:41,42,
Wasch-43445 und Reinigungsmitieln*6:4748, Schmierfliissigkeiten*:30:5!, Polymereni2

und Papier® 35,

2. Modifizierungsreaktionen an Smectiten und katalytische Anwendung der

Produkte

Die Fihigkeit der Tonminerale, kationische Spezies einzulagem, fithrte 1955 durch
BARRER und MacLEQD zur Entwicklung einer als “pillared clays” bezeichneten
Gruppe modifizienier Schichsilicate’, Die Kationen wirken dabei als Pfeiler oder
Stiitzen zwischen den gegeniiberliegenden Silicatschichten und verbinden diese. Nach

PINNAVAIAS" ist die Bezeichnung pillared clays jedoch nur fiir jeme

Modifizierungsprodukre zutreffend, die ein innerkaistallines Porenvolumen von

mindestens der Gréfle eines Stickstoffmolekills aufweisen. DPie wichtigsten

EinfluBfaktoren bei -der Synthese von pillared clays lassen sich in vier Punkten

musammenfassen:

1. Schwache elekwrostatische Bindungskriifte zwischen Silicaischicht und Zwischen-
schichtkation erméglichen einfache Ionenaustauschreaktionen, die zum Einbau
groBer Katonen mit uniformer Raumverteilung fithren.

2. Gute Quelleigenschaften in Wasser und anderen polaren Lisungsmitiein erleichtern
den Zugang zum Zwischenschichtraum und damit die Jonenaustauschreaktion.

3. Niedrige Schichtladongen des Silicates beglinstipen die riumlich voneinander
abgegrenzie Anordnung der pillars im Zwischenschichtraum und somit die
Ausbildung eines Porensystems.

4, GroBe Porendffnungen werden durch die ausgesprochen hohe Festigkeit der

Silicatschichten stabilisiert.



Da seit den letzten filnf Jahren Arbeiten zur Modifizierung smectischer Tonminerale den
groften Anteil der Publikatonen auf dem Gebiet der Tonminerale ausmachen,
beschriinkt sich die folgende Literaturauswahl, der Ubersichtlichkeit halber, auf Arbeiten

zu den Schichtsilicaten Hectorit und Montmorillonit,

2.1 Kationenavstanschreaktionen

Der Kationenaustausch stellt die #lteste und einfachste Moglichkeit zur Modifizierung
von Schichtsilicaten dar. Die ladungskompensierenden Zwischenschichikationen werden
dabei durch lonenaustausch in wissriger Losung gegen Alkali-, Erdalkali- oder
Ubergangsmetallkationen ausgetauscht. POSNER und QUIRK beschreiben die
Behardlung von Schichtsilicaten mit 1N NaCl- bzw. CaClé- Lisung®. Dadurch gelingt
es, Schichisilicate mir uneinheillichen Zwischenschichtkationen aus ihrer Syntheseform
in dic Na*(aq)- bzw. Caz+(aq)-Fonn umzywardeln (Abb. 2). Diese Kationenaustausch-
reaktion stellt hiufig die erste Etappe zu eciner weiteren Modifizierung von

Schichtsilicaten dar.

IS ITENENE

No*(oq) Na*(eq) 4.
NoCt No*(ogq) Na*(oq)

FIT7TIT7r77

Mlé*(aq) No*{aq)—Hectorit

Na"(00) not(aq) Y777,
TT7777777 CaCl
Synthese—~Hectarit 2 C"z*(“q)c o) 1P

Ca®*{aq)~Hectorit

Abb, 2: Behandlung von Synthese-Hectorit mit NaCl- bzw, CaCly- Losung



Durch Uberleiten einer Suspension von Na*(ag)-haltigem Hectorit iiber ein organisches
Austeuscherharz, durch Elektrodialyse oder Behandeln mit Mineralsiuren Ierhﬁ]t man
Hegtorit in der H*(aq)-Form™, Dabei erfolgt jedoch unter Herauslosen von Magnesium-
Ionen aus der Oktaederschicht ein langsamer Abbau der Hectoritstruktré®. Der
Austausch von Na*(aq)-lonen in den Zwischenschichten von Montmorillonit gegen
Cu2*(aq), Fe+/3+(aq)., Cr3+(ag)- und Al3*(aq)-lonen wird von ADAMS et al.
beschricbenf!. Die ionenausgetauschten Produkte eignen sich als Katalysatoren zur
Addition von Wasser an Hex-1-en, wabei es zur Bildung von Di(hex-2-yl)ether in
65 Zoiger Ausbeute kommt. LASZLO et al. berichten tiber die Synthese hochaktiver
Kawmlysatoren fiir Friedel-Crafis-Acylierungen durch Kationenaustausch von Nat(aq)-
haltigem Montmorillonit mit Zr3t(aq)-, Ti4+ag)y, A3*(aq)-, CulHag)-, CedHag)-,
Co?*(aq), Zn2¥(aq)- und Fe3*(ag)-lonen®?. Desweiteren wird von PATEL und
PATEL der Austausch von CaZ+(ag)-haltigem Montmorillonit mit CuZ*(aq)-,
Ni2*(aq)-, Ce3*(aq), Ag*(aq), Pd2*(aq)- und Pi2*(ag)-lonen beschrieben®s. DaB
auch Hectorit mit Ubergangsmetailkationen modifiziert werden kann, wiesen u.a.
DAVISON und McWHINNIE durch Kationenaustansch mit Co2*(aq)- und NiZ+(aq)-

Tonen nach®,

Durch Chemisorption organischer Molekiile ist eine weitere Modifizierung der
kationenausgetauschten Schichsilicate mdglich. So beschreiben PINNAVAIA et al. die
Adsorption von Anisol an CuZ+(aq)-haltigen Hectorit, die zur Ausbildung des 4,4
Dimethoxybiphenyl-Kupfer(Il}- Komplexes in den Zwischenschichriumen des Schicht-
siticates fihnsS, Die Bildung von Komplexen in Cuz"’(aq)- und Ag*(aq)- haltigen
Hectoriten mit Phenot gelingt nach FENN und MORTLAND ebenfalls durch Adsarption
aus der Gasphase®. Auch sterisch anspruchsvollere Molekiile, wie Ethylendiamint?,
Stearinsiure®® und Cyclodextrine®® lassen sich in NiZ*(ag)-halgem Hectarit durch
Komplexbildung fixieren.



Anstelle anorganischer Kationen kdnnen auch organische Kationen wie Ammonium-,
Phosphonium- und Pyridinium- Kationen durch lonenaustansch in die Zwischen-
schichten ven Schichtsilicaten eingetanscht werden. WEISS und LAGALY wiesen nach,
dall der Austansch mit Alkylammonium-Verbindungen unterschiedlicher Kettenlinge
nach rontgenografischer Bestimmung des Basalabstandes zur Ermittlung  der
Schichtladung von Schichtsilicaten geeigner ist™.

2.2 Intercalation von Komplexen und Clustern der Ubergangsmetalle

Unter Intercalation versteht man die Einlagerung kationischer Komplexe und Cluster
sowie neutraler Molekiile in die Zwischenschichtriume von Tonmineralen, wobei
lonenanstausch und adsorptiﬁe Prozesse parallel ablaufen. Werden sowohl kationische
als auch anionische Komplexbesmndteile (lonenpaare) eingelagert, bezeichnet man
diesen Vorpang als Intersalation’!. Dabei kann cine Aufnahme iber dic Kaionen-

austauschkapazitit hinaus erfolgen.

Einc Auswahl an Intercalationsprodukten nnd deren katalytisches PotentiaJ wird in .
Tab., 1 filr Hectorit und Montmorillonit vorgestellt. So eignet sich beispiclsweise
[Ni(phcn)3]2"'-ha.lt_iger Hectorit als Dreiphasenkatalysator zur Umwandlung von
Alkylbromiden zu den entsprechenden Alkylchloriden™,

Die Umwandlung von [Rh(PPh3),]* in die katalytisch aktiven Spezies (RhHy(PPha)}*
und [RhH(PPh3),] wird von PINNAVAIA et al. fiir Heetorit beschricben®. Durch die
im Schichisilicat vorhandenen Bronsted-Siure-Zentren verschiebt sich das Gleichgewicht
zZwischen beiden Spezies auf die Seite des kationischen Dihydrid-Komplexes®. Dadurch
bilden sich bet der Hydrerung von Hex-l-en im Gegensatz zur entsprechenden
homogenen Katalyse keine Isomerisierungsprodukte. Vergleichbare' Ergebnisse wurden
ehenfalls mit [Rh(nbd)(dppe)]*-, [Rh(nbd)(PPh3)2]*- und {RhCl(cod)(P-P+))-haitigen



Tab. 1:Modifizierung von Smectiten durch Intercalation von Komplexen und Clustern

der Ubergangsmetalle

Eingelagerte Spezies

Smectit

Literatur

[M(phen)3]2+, M = Cu, Fe, Ni, Co, Ru

[Ru(NH3)g]3+

M(bpy)312+/3+, M = Ru, Cr

[Cofen)s) 3+

[M(tetren)(Hp 02+
[M(dien);]2+, M = Cu, Ni

[RhLyJY, L = PPh3, n =23

[Rh{nbd)(dppe)}*, [Rh{nbxd}(PPh3)7]*

RhClicod)(P-P)], [Rhicod)(PPh3)2]*

Nat(aq)-Hectorit

Nat{ag)-Montmorillonit,

Na*{aq)-Hectorit

Na™(aq)-Montmorillonit,

Nat{aq)-Hectorit
Hectorit

Hectorit

Na*(aq)-Hectorit
Nat{aq)-Hectorit

Na*(aqg)-Hectorit

72,73,74,75,76

74,79,30

81

€3,84

15,86

47,88




Eingelagerte Spezes Smectit Literatur
[Hz053(CO)y(P-PY], Os3(COY 1(P-PY)], Nat(ag)-Hectorit 9
H4Rug(CO)R(P-P+)4], Ruz(CON(P-P1)3,

Irg(CO)(P-P*)3

MgCly2]7*, M = Nb, Ta; n= 2,3 Na*(ag)}-Montmorillonit %0

Hectoriten erzielt®™¥7. Desweiteren cignet sich [Rhinbd){dppe)]* in intercalierter
Form als Kawmlysator zur selektiven 1,2-Addidon von Wassersioff an Buta-1,3-dien.
Wihrend unter homogenen Bedingungen das thermodynamisch stabilere But-2-en
entsteht, bildet sich in heterogener Katalyse das aus synthetischer Sicht erstrebenswertere

But-1-en%,

Bei den von GIANNELIS und PINNAYAIAY beschriebenen Intercalationsreaktionen
handelt es sich um erstc Beispiele zur Einlagerung von Ubergangsmetaliclusiern in
Schichtsilicate. Die intercalierten Cluster eignen sich in heterogener Katalyse zur

Isomerisierung von Hex-1-en zu cis- und trans- Hex-2-en.

2.3 Modifizierung mit Polyoxokationen

Mit dem Einbau von Polyoxokationen in die Zwischenschichten smectischer Tonminerale
wurde durch BRINDLEY et al. ¢ine ncue Kiasse mikroportser Feststoffkatalysatoren
geschaffen®l. Die als pillared clays im engeren Sinne bezeichneten modifizierten

Schichtsilicate  entsiehen  durch  Awstausch  der  urspriinglich  zwischen  den
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Tonmineralschichten vorhandenen Kationen gegen priBere, meist anorganische
oligomere Metallkationen nnd anschlieBende thermische Behardlung. Sie zeichnen sich
durch definierte Porentffnungen (5 - 20 A), groBe innere Oberflichen (200 - 500 m2/ )]
und ¢ine hohe thermische Swabilitdt aus2. Je nach An und Anzahl der eingebauten
Kationen lassen sich formselektive Katalysatoren mit pgewilnschter Porengrifle,
ausreichender thermischer Stabilitiit und unterschiedlichen katalytischen Eigenschaften

herstellen®,

Der Austausch von Na*(ag)- und Caz‘*'(aq)-Zwischcnschicht.kationcn smectischer
Tonminerale gegen komplexe Hydroxykaticnen (insbesondere des Aluminiums, z. B.
[A11304(0H)24(H20)|2)7*) findet in der Literawr breite Erwihaung. Durch
anschlieBende  thermische Behandlung wird das intercalierte Polykation in

metalloxidartige Spezics umgewandel:
[Al1304(0H)24(H20) )7+ = 657Al03" + 7H30* + 13.5H,0
Als Polykationen eignen sich unier anderem auch Verbindungen des Berylliums,

Magnesinms, Titans, Zirkoniums, Varadiums, Niobs, Tamtals, Chroms, Molybdiins,

Eisens, Nickels, Kupfers, Bors, Siliciums, Bismuts und Zinng94,95.96,%7,

Da diese Moglichkeit der Modifizierung in der vorlicgenden Arbeit keine Verwendung
findet, wird an dieser Siclle auf die sehr umfangreiche Primirliteratur

verwiesen®8,99,100,101

2.4 Funktionalisierungsreaktionen zur Fixierung von Ubergangsmetalispezies

Die kovalente Verankerung kaalytisch aktiver Ubergangsmetallspezies an smectischen
Tonminerzlen stellt die jiingste Methode zur Modifizierung von Schichtsilicaten dar. Sie

wurde 1985 erstmals von CHOUDARY et al. fir Montmorillonit beschrieben!®,
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Voraussetzung flir eine solche Fixierung katalytisch aktiver Spezies in den
Zwischenschichten von Montmorillonit ist die Vorbehandlung des Schichtsilicates mit
0,1 N Salzséiure. Dic $i04- Tetraeder der Silicatschichten werden dabei unter dem
EinfluB der Siure teilweise in den Zwischenschichtraum geklappt'®. Dadurch kommt es
zur Bildung basaler Hydroxylgruppen, die in den Zwischenschichtraum gerichtet sind
(Abb. 3).

oM

austauschbare Kationen Hy0* austauschbare Kationen

n HyO nH0

Q0 OO0H oAl »8i

Abb. 3: Bildung basaler Hydroxylgruppen durch Sdurebehandlung von Montmerillonit

Der vorbehandelte Montmorilienit wird danmach z.B. mit Diphenylchlorphosphin
umgesetzt. Die anschlieBende koordinative Verankerung von Ubergangsmetallspezies

wie PdCl7 erfolgt iiber das freie Elekrronenpaar am Phosphor (Abb. 4).
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Wryyyyy7a nF LIl
ONa + PPRO —  O-PPR,
T N

PACL(PHCHLCN), | CyHy
—2PhCH,CN

Lrgrrry
OPhP—PdCh,
TFITTIIIIT

Abb. 4: Koordinative Verankerung von Palladinm an PPhy-modifiziertem

Montmorillonit

Zur Charakterisierung der funktionalisierten Montmorillonite eignen sich die Rdntgen-
Pulverdiffraktometrie,  Infrarotspektroskopie, Elementaranalyse,  hochaufldsende
Festkorper-MAS-3 1 P-NMR-Spekiroskopie und Réntgen-Photoelektronenspektroskopie
(XPS). Die mit Hilfe der Rénigen-Pulverdiffraktometrie ermittelten Schichtauf-
weitungen sind in Tab. 2 zusammengefaBt. Modifizierte Montmorillonite weisen danach
erwartungsgemill  héhere  Basalabstiinde  als dehydroxylierter  Na*(aq)-haltiger
Montmorillonit (9.4 A) auf. Im Infrarotspektrum finden sich Aromaten- bzw.
Alkylschwingungen der funktionalisierten Montmorillonite wieder. Desweiteren 1Bt sich
die Pd-Cl-Valenzschwingung bei 350 cm- L nachweisen. Das P : Pd : C1 - Verhtiltnis im
Katalysator 1 wurde durch chemische Analyse mit 1 : 1 : 2 bestimmt, was durch XPS-
Uutersuchungen bestitigt werden konnte. Die freie Koordinationsstelle am Palladium
wird durch ein Lisungsmittelmolekil besetzt. Mit Hilfe der hochaufldsenden Festkrper-
MAS-31P.NMR-Spekiroskopie wurde das Vorhandensein von drei nichtiguivalenten
Phosphoratomen festgestellt!™, Dieses Ergebnis kana als Bestitigung fir die voa
EDELMAN und FAVEJEE postulierte Monanorillonitstruktur'® mit Hydroxylgruppen
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auf der Hufleren Oberfliiche, anldcn Ecken und Kanten und im Zwischenschichtranm

aufgefafit werden.

In Tab. 2 werden dic von CHOUDARY beschrichenen furnktionalisierten
Montmorillonite und ihre katalydschen Anwendungsméglichkeiten wvorgestellt. Die
Hydrierung von Alkenen und Alkinen mit Hilfe der Katalysatoren I-VI erfolgt in THF bei
Raumtemperatur und 1 atm Wasserstoffdruck in quantitativer Ausbeute. Styren wird
beispielsweise durch Kawlysator I mit 6000 kamlytischen Zyclen pro Swmnde zu
Ethylbenzen hydriert. Withrend Katalysator I¥ zur Hydrierung mono- und disubstituierter
Alkene und Alkine geeignet ist, katalysiert I nur Hydrerungen monosubstituierter
Alkene nnd Alkine. Eine Erklirung dafiir ist in der geringeren Schichtaufweitung von
Katalysator I zu sehen. Disubstituierte Alkene und Alkine sind aufgrund ihres gréderen
rfumlichen Anspruchs nicht in der Lage, zu den kamlytisch aktiven Zentren in den
Zwischenschichten des Silicates vorzudringen. Auch die gemeinsame Hydrierung von
Methylacrylat ond Cyclododecylacrylat mit Katalysawor II zeigt cine bevorzugte
Hydricrung des sterisch weniger anspruchsvollen Methylacrylates. Bemerkenswert ist die
hochselektive Hydrerung von 1,4-disubstituierien 1,3-Butadienen in 1,2-Position mit
Hilfe von Katalysator VI bei Raumtemperatur und unter einem Wasserstoffdruck von
1 atm. In unsymmetrischen Alkadienen wird bevorzugt die weniger gehinderte Doppel-
bindung hyfl:ieﬂ. in symmetrischen cine rans-Doppelbindung schnelier als eine cis-
Doppelbindung. Die Oxidation von Olefinen wie Oct-1-en zm Octan-2-on erfolgt bei
80 °C in Anwesenheit von Wasserstoffperoxid und Katalysator IX in quantitativer
Ausbeute, Gegenilber der entsprechenden homogenen Katalyse wird mit 4500
katalytischen Zyclen pro Stunde eine zehnfach hihere katalytische Akuivittit beobachter,
Die Ursache dafiir ist in der polarisierenden Wirkung der Brénsted-SHure-Zentren des

Silicates auf die olefinische Doppelbindung zu schen.



Tabelle 3: Funktionalisierte Montmorillonite und ihre katalytische Anwendung

WIYIIIITIIA
VII  OS{CH,)PPhPC, 163
TITITTITII T

Funktionalisierter Basalabstand  katalysierte Reaktion Literatur
Montmorillonit dgot [A]
LLpiirss
OPh,P—PdCY, 15.3 selektive Hydricrung terminaler ~ 97.106
3
TTITT7777 Alkenz und Alkine
LLfLLLEE)
PP PaCl; 18.0 Hydrierung terminaler und nicht- 103, 107, 103
TIT777777 . .
terminaler Alkene und Alkine
LLi2ELIEE
CHyCgHNPC, 18.3 Hydrierung terminaler und nicht- 103,107,108
FI7TI7777 . .
terminaler Alkene und Alkine
LLLLLII S
CyHPPh,PdCL, 17.8 Hydrierung terminaler und nicht- 103, 107, 108
termminaler Alkene und Alkine
WIyIYIIIYA
bpyPdCl, 14.5 Hydrierung von Alkenen und 109
TIITIIIIT .
Alkinen
WSS TNINEA
bpyPd(0Ac), 150 Synthese von N, N'-disubstituier- 110
TIT77777

ten Hamstoffen aus primiiren

Aminen

Arylierung konjugierter Alkene Lt




Funktionalisierter Basalabstand  katalysierte Reaktion Literatur
Montmoritlonit doo1 (Al
WYYy VIS
v o#i(CHz),m,PdG, 20.1 selektive Hydrierung mn2
Waysosaysyys .
aromatischer Carbonylverb.

und Nitrobenzene

Cs , "
X oq'i(ca,) ;NH‘ECHz) ﬂ"’ 20.9 Oxidation terminaler
o Pd a Olefine
FITT7I7777777

Das einzige in der Literatur beschriebene Beispiel zur Modifizierung von Hecterit durch
Funktionalisierungsreaktionen stammt von SHIMAZU et al.!!* . In einem ersten Schritt
werden die Hydroxylgruppen von Li*{aq)-heltigem Hecterit mit Thionylchlorid in
-OCl-Gruppen bzw. mit Chloro({chloromethyl)dimethylsilan in -0SiMeyCHyCi-Gruppen
{iberfilhrt. Diese lassen sich anschlieBend durch Umsetzung mit Natrium-2-
aminoethanolat in Alkylaminogruppen umwandeln. Der Schichtabstand vergroBent sich
dabei von 13.0 A auf 15.2 bzw. 14.7 A. Die kovalente Fixierung von (Pd(OAc)2) erfolgt
danach durch Reaktion mit Palladinmacetat in Benzen. Eine weitere VergroBerung des
Schichtabsiandes tritt nach der Komplexierung nicht auf. Die Verschicbung der NH3-
Deformationsschwingung im Infrarotspekrum deutet jedoch auf eine Koordination von
Palladium hin. In Abb. 5 ist dic von SHIMAZU vorgeschlagene Struktur des
modifizierten Silicates dargestellt. Die katalytische Aktivitit des mit Palladinm
modifizieren Hectorits wurde in Hydrierungsreaktionen getestet. Dabei konnte eine



19

bevorzugte Hydrierung konjugierter gegeniiber nichtkonjugierten Dienen beobachtet
werden. GriBe und Form der Diene hatten dagegen keinen EinfluB anf die Selektivitiit
der bei Raumtemperatur nnd 1 atm Wasserstoffdruck durchgefiihrten heterogenen
Katalyse.

Abb. 5: Strukturvorschlag fiir Palladium-funkdonalisierten Hectorit nach
SHIMAZU et al.4

3. Charakterisierung von Na*(aq)- und CaZ+(aq)-haltigen Hectariten

Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Hectorit wurde im Gelsyntheseverfahren nach
WOLDT hergestellt! 15, Durch anschlieBende Behandlong mit NaCl- und CaCly- Lsung
wurden die Na*(aq)- und Ca2¥(ag)-haltigen Hectorite 1a und 1b erhalien, die iiber
wniforme Zwischenschichtkationen verfiigen (Abb. 2, §. 9). Beide Hectoritformen
wurden . umfassend  charakierisiert, om notwendige Kenndaten fiir weitere

Modifizierungsreaktdonen zu erhalten. Desweiteren sollte ein Vergleich der von uns



verwendeten Hectorite mit den in der Literatur beschriebenen synthetischen Hectoriten

vorgenommen werden.

3.1 Elementaranalytische Befunde

Ein Vergleich der berechreten Summenformeln von uns dargestellter Hectorite mit der

idealisierten Summenforme] von Hectorit zeigt gerdnge strukwrelle Unterschizde:

Idealisiener Hectorie®:  (Mgs 33Lig 67) Y 1(S)gI VO20(0H)4-Nag g7-nH0
Na*(aq)-Hectorit: (Mgs_soLig. so) Yi(Si)g! Y O20(0H)4 Na| ggrnH0
Ca2*(aq)-Hectorit: (Mgs_soLig. s0) Y I(Si)g! Y O20(0H)4-Cag 50mH20.

Wihrend der Magnesiumgehalt der in dieser Arbeit verwendeten Hectorite mit 5.50 mol
/ 8 mol Si den Idealwert fiberschreitet, liegt der Lithivmgehalt mit 0.5 mol / 8 mol Si
entsprechend unterhalb des Idealwertes von 0.67 Li / 8 mol Si. Der Gehalt an ladungs-
kompensierenden Zwischenschichtkationen liegt entsprechend des Lithiumwertes bei
0.5 mol / 8 mol Si. Dic ermittelten Natrium- wnd Calciumwerte betragen 1.00 bzw.
0.50 mol / 8 mol Si. Sie stellen die Summe aus Zwischenschichtkationen und den durch
aufgebrochene Bindungen an den Ecken und Kanten gebundenen Kationen dar. Eine
prozentuale Zuordnung der beiden Kationenarten ist anhand clementaranalytischer
Untersuchungen nicht méglich. Genane Angaben liber die Schichtladung und den daraus
resulticrenden Gehalt an  Zwischenschichtkationen werden im folgenden Kapitel

beschrieben.

Ein Vergleich der prozenwalen Zusammensetzung des von uns synthetisierten Hectorits
mit zwei in der Literatur beschriebenen, synthetischen Hectoriten!626 zeigt nur geringe

Abweichungen auf (Tab. 4). So liegt der Lithiumgehalt geringfilgig unterhalb, der
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Natriumgehalt dagegen oberhalb der angegebenen Literaturdaten. Diese Unterschiede in
der quantitativen Zusammensetzung lassen sich durch unterschiedliche Ansatz-,

Synthese- und Aufa:bcitungsbediﬁgungcn erkliren,

Tab. 4: Quaatitative Zusammensetzung von synthetischen Hectoriten

Syntheseverfahren Produktzusammensetzung {Masse %)

§i0; MgO Liz0 NapyO
cigene Gelsynthese nach 64.9 299 1.01 4.18
WOLDTYS
Gelsynthese nach GRAN- 64.3 30.88 1.46 329

QUIST und POLLACK!i$

Co-Fillung nach NEUMANN2  66.01 29.07 1.2 3171

3.2 Bestimmung von Schichtladung, Ladungsverteilung und Kationenaustausch-
kapazitiit

Fir ecine umfassende Charakterisierung von Smectiten ist der Eintausch von
Alkylammoniurdonen nnverzichtbar. Dieser gestattet die gleichzcitiéc Emnittlung von
Schichtladung, Ladu-ngsveneilung und Zwischenschicht-Kationenaustanschvermégen'?.
Die Alkylammoniumionen CyHyn+1NHat (n = 6-18), die in wiissrigen Losungen mit
dem Silicat in Komtakt gebracht werden, verdrlingen die Zwischenschichtkationen
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guantitativ!’é, Sowohl die interlamellare Kationendichte &, anch Schichtladung genannt,
als auch die von der Alkylkettenliinge abhingige Anordnung der Alkylammoniumionen
stellen die Basis zur Bestimmung der Schichtladung dar. Dic swfenweise Zunahme des
rontgenographisch ermittelten Schichtabstandes fiir alkylammoninmhaltigen Hectorit ist
in Abhiingigkeit von der Kettenllinge in Abb. 6 dargestellt. Bei einer Kettenllinge von
ne = 6-12 bildet sich die fiir kurzkettige Alkylammoniumionen typische monomolekulare
Anordnung mit einem Basalabstand von 13.6 A aus. Lingerketge Alkylammoninmionen

(n, = 16-18) bewirken dagegen ¢ine bimolekulare Schichtanordnung mit einem

Basalabstand von 17.7 A.
door [A] S ey
18 4
1
16
I e
1 d
13!

Abb. 6: Anderung des Schichtabstandes in alkytammoniumhaltigem Hectorit mit der
Alkylkettenlinge

Am Ubergang zwischen mono- und bimolekularer Anordnung ist die Fliche eines
Alkylammoniumions A. gleich der Aquivalentfliche eines Zwischenschichtkations A,

was di¢ Berechnung der Schichtladung erméglicht!?,
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_ _ 525A.9.09A/2
= he &= 127A-4.4A -nc+14A%

= a9-bof2-§

Gitterkonstanten der Elementarzelle von Hegorit
Schichtladung pro $i401¢-Einheit
C-C-Bindungsabstand

Kettenabstand

Fliichenbedarf der Endgruppen CH3z und NH3*

Die Schichtladung variiert normalerweise von Schicht zu Schicht oder innerhalb

cinzelner Schichten zwischen einemm unteren und einem oberen Grenzwert. Wird der

Ubergangsbereich zwischen mono- und bimolekularer Anordnung genauer analysiert,

kann dic minlere Schichtadung von Na*(ag)-haltigem Hectorit mit Hilfe der

Ladungsverteilung priiziser ermitielt werden!!®, Die Ladungsverteilung stellt dabei die

Hiufigkeit der Kationendichten &y, &5....5; dar (Abb. 7). Sie wird mitels der von

-McEWAN et al. aufgestellten Peakmigrationskurven fiir Smectite berechnet!'? (Abb. 8).

Die Kationendichten treten danach mit folgender Haufigkeit anf:

&)
&2
&3
&4

]

0275 meq / SigO1g 11%
0.259 meq /5ig01p 49 %
0.244 meq / Si4010 13%
0.231 meq / 514010 27 %.

Die¢ mittlere Schichtladung 148t sich run mit Hilfe der Bezichung

€= jzvjsjigiil/jzv_i berechnen.



Unter vj versteht man dabei die Héufigkeic eines Schichrzwischenranmes mit einer
Kationendichte zwischen E,j und §j+1. Fiir Nat(aq)-haltigen Hectorit ergibt sich somit

eine mittlere Schichtladung von 0.257 meq / SigOqg.

Haufigkeit (%)

4
SQr

40
30
20
10+

T T T T -
0.1 0.2 0.3 0.4 Kotionendichta
feq/Si,0p)

Abb. 7: Ladungsverteilung in Na*(aq)-haltigem Hectorit

don [R]
s
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1

T T e T80 ' 1o p (%)

Abb, 8: Peakmigrationskurve zur Bestimmung der Ladungsverteilung von

alkylammoninmhaltigen Smectiten nach McCEWAN et al 11¢



Mit Hilfe der mittleren Schichtdadung ist es nun auch mbglich, das
Kationenaustauschvermégen der Zwischenschicht zu berechnen. Die Formeleinheit von
Hectorit (ohne Zwischenschichtkation) hat entsprechend der Elementaranalyse cine
Molmasse von 375 g / mol. Somit betriigt das Zwischenschicht-Kationenanstausch-

vermiigen C; 67 meq / 100 g. Die Berechnung erfolgt nach TRIBUTH und LAGALY!Y?

gemdB der Gleichung:
E 1000
G = E
My +E. Mg

My = Molmasse von Hectorit

Mg

Molmasse von Nat.

Da sich die Gesammenge an Alkylarmmeniumionen aus den im Schichtzwischenraum
und den an den Ecken und Kanten gebundenen Anteilen zusammensetzt, ist das gesamte
Austauschvermbgen C, deutlich griBer. Es wurde in unserem Falle mit Hilfe des
Kohlenstoffgehaltes von 15.12 % fiir pentadecylammoniumhaligen Hectorit zu
104 meq / 100 g besimmt. Somit sind 65 % der Kationenaustanschkapazitit den
Zwischenschichtkationen und 35 % den an Ecken und Kanten gebundenen Kationen

zuzuondnen,

Die von uns fiir Na*(z2q)-haltigen Hectorit bestimmie Kationenaustauschkapazitdh ordnet
sich in die Rethe der in der Literatur angepebenen Werte!202 zwischen 30 und
120 meq / 100 g ein. Die Ursache fiir die bewichtlichen Unterschiede der Kationen-
austauschkapazititen liegt zum einen_ in den Synthese- und Aufarbeitungsbedingungen
begriindet. Zum anderen vwﬁemn die Austauschkapazitiiten in Abhingigkeit von der
Bestimmungsmethode  (CaOj5-Test'”, Methylenblau-Testi2, CuZ+-Austausch?®,
Mn2+-Austausch®® und Ammoniumacetat-Methode!¥). Eine Unterscheidung zwischen

der den Zwischenschichtkationer zuzuordnenden Kationenaustauschkapazitit einerseits
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und der den an den Ecken und Kanten gebundenen Kationen zuzuordnenden
Kationenaustauschkapazitit andererseits wird in der Literatur nur in Ansnahmefillen
vorgenommen!!?, Das von WEAVER und POLLARD fiir Smectite beschriebene
Verhiiltnis von 80 % / 20 % (Zwischenschichtkationen / Kationen an den Ecken und
Kanten)?” wird von dem von uns untersuchten Hectorit mit 65 % / 35 % deutlich
unterschritien, Die Ursache dafiir ist neben den oben genannten Fakioren in der von uns
durchgefithrten Neutralisation des Syntheseansatzes zu schen. Desweiterer kann der
gegeniiber Literaturangaben hohe Feststoffanteil im Syntheseansatz einen Einflud auf die
Grife der Hecioritkrisallite austiben und somit das oben beschrichene Verhiiltnis

verschicben.

3.3 Rontgendiffraktometrische Untersuchung

Das smectische Schichtsilicat Hectorit weist eine zweidimensionale Ordnung mit
variierendem Schichtabstand auf., Rontgendiffrakiomertrische Untersuchungen ergeben
aus diesem Grund nur Kreuzgitterspektren mit (hk()-Reflexen. Durch Uberlagerung
verschiedener  Reflexe wird eine Verbreiterung der Peaks im  Rontgen-
Pulverdiffrakiogramm becbachtet. So ergeben sich linienarme Spektren mit reladv
unscharfen Pea.ks Die (001)-Reflexe, welche zur Bestimmung des Basalabstandes
dienen, hingen vom Quellungszustand der Smectite ab. Sic werden in guter Qualitiit nur
an orientierten Proben erhalten. Die Berechnung des Basalabstandes erfolgt nach
BRAGG'® gemi8 der Gleichung:

oA = 2dggisind
n = 1,2
dpp1 = Basalabstand
A = 1.5406 A (Wellenltinge der Cu Kyy-Strahlung)

1

20 Einstahlwinkel der Cu K-Strahlung.
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In Abb. 9 ist das Rémgen-Pulverdiffrakiogramm des von uns verwendeten Na*(aqg)-
haltigen Hectorits dargesiell. In der Lage der wichtigsien Reflexe ist eine gute
Ubereinstimmung mit natiirlichen!®124125 und  synthetischen!!6:12%  Produkten der
Literamr zu erkennen. Fremdphasenpeaks werden nicht beobachtet. Die Halbwertsbreite

von 1° des (060)-Reflexes bei 26 = 61° weist auf gut kristallisierten Hectorit hin.

cPS 6.838 4.436 2.978 2.252 1.921 .54 ¥
o g 1 1 3 g 3
450.0 1 I 9o
ap0.0 I 80
350.0 - 70
200.0 I so
250.9 )
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150.0 o ° ~ - |l
- ~ ~ '-‘f_i
109.6 8 - ™ ) - I 20
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50.0 L] r 10
P o —M 4..1\,.])\..“;
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Abb. 9: Rontgen-Pulverdiffraktogramm von Nat(aq)-haltigem Hectorit mit Millerschen
Indices (* = FeC aus dem Probentriiger)

Der mit Hilfe des (001)-Reflexes emminelte Basalabstand betriigt fiir Na*(ag)-haltigen
Hectorit 12.8 A. Fiir Ca2*(aq)-haltigen Hectorit ergeben sich aufgrund des unterschied-
licher sterischen Anspruchs der hydratsierien Katonen in den Zwischenschichten
deutiche Abweichungen. Die Aufbewahrung der Hectontproben iber gestrigter
Ca(NO3)y-Lésung (p / p5 = 0,55) bewirkt fiir Na*(aq)-haltigen Hectorit die Adsorption
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ciner einfachen Wasserschicht. Dagegen zeigt der Basalabstand von C&2+(aq)-haltigem
Hectorit die Adsorption einer Doppelschicht an.

Basalabstand ~ Gitterkonstante = Dicke des HpO-Adsorpts

Na*(ag)-Hectorit:  12.8 & - 94 A
Ca2+(aq)-Hectorit:  15.0 A -~ 94 A

3.3 A (Einfachschicht)

55A (Doppelschiche).

3.4 Quellung in Ethylengtycol und Glycerin

Zur Quellung von Smectiten sind auBer Wasser auch andere polare Molekdile, z.B.
Alkohole, geeignet. So verursachen Ethylenglycol und Glycernin (beide 10 %ig in Wasser)
cine vom Zwischenschichtkation unabhiingige Quellung, die zur ldentifizierung von
Smectiten genutzt wird. In Ubercinstimmung mit den fiir Smectite angegebenen
Literaturdaten® vergréifert sich der Basalabstand nach Quellung in Ethylenglycol fiir
Na*(aq)-haltigen Hectorit von 12.8 A anf 17.6 A. In Glycerin wird ein Basalabstand von
18.0 A beobachtet.

3.5 Thermo-Derivatographie und statisches Tetnpern

Mit Hilfe von Derivawogrammen lassen sich strukturelle Verlinderungen an thermisch
behandelten Smectiten nachweisen. Simultane Denvatographie- und Réntgen-Pulver-
diffraktometrie-Untersuchungen erleichtern dabei die Interpretaton der aufiretenden
Effekte!?, Fir die Charakterisicrung von Na*(ag)-haltigem Hectorit wurden von uns
beide Untersuchungsmethoden petrennt angewandt. Abb. 10 zeigt das Derivatogramm
von Nat(aq)-haltigem Hectorit, der zuvor bei einem relativen Wasserdampfpartialdruck
von 0.55 Wasser adsorbiert hatte. Zwischen 70 und 340 °C ist ¢in endothermer Effekt in



der DTA-Kurve (Differenz-Thermo-Analyse) zu erkennen, der einetn Massenverlust von
15 % entspricht. Wie auch bei den fiir natiirfliche und synthetische Hectorite bereits
beschriebenen Derivatogrammen!16:126 findet in diesem Temperaturintervall die reversible
Abgabe des Hydratwassers statt. Der bei 670 °C auftretende endotherme Effekt zeigt
den Zusammenbruch der Hectoritstruktur an. Ein damit verbundener Masseverlust
erfolgt durch Kondensation von Swukturhydroxylgruppen. Mit 570 °C ordnet sich die
Temperatur  des  Swuktwrzusammenbruches  fiir  Na¥(ag)-halugen  Hectorit
(0.5 mol Li / SigO2qg) in die von WOLDT beobachicte Abhlingigkeit des Matrix-
kollapses vom Lithivmgehalt der Proben ein"3, Hectorite mit einem geringeren
Lithiumpebalt besitzen danach eine hthere Temperaturbestiindigkeit als der bis 640 °C
stabile Hectorit der Idealformel (0.67 mol Li / SigCoq).

TG 0
—~
L3
45 @
=
076 g
410 S
x
Q
<«
415 l
OTA 120
] ] ] 1 ¢ 1 1 1 y 125

20 10D 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatur (°C) ———

Abb. 10; Derivatogramm von Na*(aq)-haltigem Hectorit
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Wird Nat(aq)-haltiger Hectarit vier Stunden bei 600 °C gerempen, findert sich im
Rintgen-Pulverdiffraktogramm die Lage des (001)-Reflexes. Der Basalabstand betriigt
9.4 A und entspricht damit der Gitterkonstante von Hectorit. Erfolgt die Temperatur-
behandlung bei 700 °C, werden die beim Matrixzosammenbruch (670 °C) sich
ausbi.ldenden Phasen van Enstatit (E) vnd Cristobalit (C) beabachtet (s, Anhang 1. I-IV
vrd McATEEW), Cristobalit 148t sich auBerdem infrarotspektroskopisch durch ecine
Adsorptionsbande bei 795 e¢m'l (GREEN!2) nachweisen. Ab 800 °C erscheinen
Réntgenreflexe von Lithiumsilicagen (L), withrend die Cristobalit-Reflexe weniger
intensiv ausgehildet sind. Bei 1000 °C sind die auftretenden Reflexe Cristobalit, Enstatit

und Lithiumsilicat zuzuordnen!28,

3.6 Bestimmung der spezifischen Oberflache

Untersuchongen zur Besdmmung von spezifischen Oberflichen werden in der Literatur
fisr natiirliche und synthetische Hectorite beschrieben. So berichtet NEUMANN von
natlirlichen Hectoriten mit spezifischen Oberfliichen zwischen 50 und 70 m? / g!%, Fir
synthetische Hectorite besimmte NEUMANN mit 100 bis 500 m?2 / g bewrsichiich

hhere Werte 1626125,

Der nach dem von WOLDT beschricbenen Verfahren dargestellie Hectorit weist im
Gegensatz dazu mit einer spezifischen Oberfliiche von 87 ar / g eine fiir synthetische
Hectorite niedrige Oberfliche auf. WOLDT selbst besimmte mit 148 m? / g einen
deutich hoheren Wen!5, Die Ursachen fiir diese Unterschiede sind zum einen im hohen
Feststoffanteil vnseres Syntheseansatzes begriindet, der die Grifle der Hectoritkristallite
beeinflufit. Zum anderen stellt die Empfindlichkeit der verschiedenen Bestimmungs-
apparaturen (Stickstoff-Tieftemperaturadsorption) eine nicht zu  vemachlissigende

Ungenanigkeit bei Yergleichen dar.
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3.7 Infrarotspektroskopische Untersuchung

Die Infrarotspektren der Nat(ag)- und CaZ*{aq)-haligen Hectorite weisen in
Ubereinstimmung mit den in der Literamr beschriebenen Hectoriten im Bereich der
antisymmetrischen Si-O-Valenzschwingung bei 1080 nnd 985 cm-! eine fiir Hectorite
charakteristische Doppelbande auf!®, Die symmetrische Si-O-Valenzschwingung gibt
sich bei 645 el zu erkennen. Bei 540 el wird die Mg-0O-Valenzschwingung
beobachtet, Im Bereich der O-H-Valenzschwingung fir Wasser tritt cine breite
Doppelbande bei 3450 und 3630 cm-l auf. Scharfe Valenzschwingungen der OH-
Gruppe werden bei 3720 und 3695 cm-1 beobachtet.

3.8 Sdurebestandigkeit

Die Siurcbestiindigkeit von Na*(aq)- nnd CaZ*+(aq)-haltigen Hectoriten gegeniiber 0,1 N
Salzstiure wurde anhand der riintgenographischen (s. Anhang 1. V-VIII) und infrarot-
spektroskopischen Daten der siurebehandelien Hectoritz untersucht. Nach 15stiindiger
Behandlunpgsdaner \yeisen sowohl die Rontgen-Pulverdiffraktogramme als auch die
Infrarotspektren keine Unterschiede zu den unbehandzlten Hectoriten auf. Nach
35stlindiger Szurebehandlung treten im Rénigen-Pulverdiffraktogramm von Na™(aq)-
haltigem Hectorit keine Reflexe mehr auf, was auf die vollstiindige Zerstdrung der
Hectoritstrulur hindentet!15, Im Rontgen-Pulverdiffraktogramm von Ca2*(aq)-hald gem
Hectorit  sind  dagegen noch  schwache HectoritReflexe nachweisbar.  Die
Infrarotspektren beider Produkie zeigen deutliche Bandenverbreiterungen im Bereich der
antisymmetrischen  Si-O-Valenzschwingung bei 1000 cm! an. Wihrend die
symmetrischen  Si-O-Valenzschwingungen bei 645 am'l und die Mg-O-Valenz-
schwingungen bei 540 cm1 erhaiten bleiben, sind die scharfen Valenzschwingungen der
OH-Gruppen nicht mehr nachweisbar.



12

4. Modifizierung von Na*(aq)- ond C32+(aq)-halligen Hectoriten
4.1 Intercalationsreaktionen an Nat+{aq)-haltigem Hectorit

Wie wir bereits in Kapitel 2 sehen konnten, sind Schichtsilicate in der Lage, kationische
Spezies durch Intercaladonsreaktionen zwischen den Silicatschichten zu fixieren, Bei den
eingelagerten Spezics handelt s sich um hydratisierte Kationen®?, sterisch anspruchsvolle
Komplexkationen® und Clusterkationen®, die den modifizierten Schichisilicaten eine
2um Teil bemerkenswerte katalytische Akgvitlic verleihen. VAN OLPHEN wies darauf
hin, da$ Intercalationsreaktionen von Intersalationsvorgiéingen begleitet sein ktnnen”l.
Diese bewirken eine zuslitzliche Ein.lagu'ung von lonenpaaren und fithren zu verindenten
Eigenschaften der modifizierten Schichtsilicate.

Das' Ziel unserer Untersuchungen bestand zum einen in der Einlagerung sterisch
anspruchsvoller Komplexe durch Intercalation und Intersalation in das Schichtsilicat
Hectorit und der Charakterisierung der modifizierten Hectorite hinsichtlich ihrer
spezifischen Oberfliichen und ihrer themmischen Stabilittit. Zum anderen sollten durch
Intercalationsreaktionen  katalytisch aktive Spezies in den Zwischenschichien von
Hectorit fixien werden, um dic Eignung der so modifizierten Hecuorite als formselektive

Kaalysatoren nachweisen zu kénnen,

4.1.1 Einlagerung der Aren-Ruthenium-Komplexe [(n6-CgHg)Ru(H0)312+,
[(n6-CgHg)qRugH412+, [(n6-CgHg)qRugtgl2* und
[(n8-CgHg)aRuz(13-H)(112-00CCH3)uy-OH)J*

Katalysatorsysteme auf der Basis von Ruthenium edgnen sich in homogener und
heterogener Form zur Hydrierung von Kohlenmonoxid'?:1%2 und Kohlenwasser-
stoffen!?% 134 sowic zur Synthese von Ammoniak™s. Vergleicht man dic Reaktivitit der

gestiltzten Ubergangsmetalle, so kann am Beispiel der Hydrierung von Benzen
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festgestellt werden, dall Rutheninm, Rhedinm, Platin und Palladium in Abhéingigkeit vom
Trigermaterial urn die héichste Aktivitit konkurrieren!?17, In der Literatur werden seit
kurzem neue Rutheniumcluster beschrieben, dic sich durch cine auBergewshnliche
Stabilitte in wissrigen Systemnen anszeichnen!38:139, Diese Art von Rotheniumkomplexen

erschien uns deshalb zur Einlagerung in Hectorit besonders geeignet.

Die Reakrion der Kationen [(M6-CgHgRu(Hz0)3)2%, [(B-CgHg)gRugH4q)2,
[MO-CeHg)qRugHgI2*  und  [(M6-CeHg)2Ru(uz-H)(uz-OOCCH3) (up-OM}*
(Abb. 11) mit Na*(aq)-haltigem Hectorit fishrt in wisstiger bzw. acetonischer Losung zn

den modifizierten Hectoriten 2, 3, 4 und 5 (Abb. 12).

[(n*-CeHedRu(H,0),F* [(n°—CeHedaRugH,

<@ = Nk
iy @»Ru —H= Ru@
6 A %.a.@
Sk
& CH,
[(n"—CeHedsRuHe P [(ﬂ'—cﬁo)thaOtrH)(#rOH)(ﬂz—OzCCH;)]“

Abb. 11: Konstitution der Komplexkationen [(n6-CgHg)Ru(Hy0)3)2*,

[(n6-CeHg)aRugH4)2*, [(n6-CeHg)aRugHgl2* und
[(nS-CeHg)aRuz(nz-H)(uz-OOCCTH3)(2-OH)]
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Abb. 12: Einlagerung von Aren-Ruthenium-Komplexen in Nat(aqg)-haltigen Hectorit

Die Einlagerung ist mit einer volistindigen Entflirbung der wiissrigen bzw. acetonischen
Lésung sowie einer Verfarbung der Na*(ag)-haltigen Hectorite nach gelb (2), braun (3),

tefviolen (4) und ocker (5) verbunden.

Diie Infrarotspekmen der rutheniumhaltigen Hectorite 2, 3, 4 und § weisen die fiir
Hectorite charakreristischen Absorptionen im Bereich der v(OH)-, v(SiO)- und
v(MgO)-Valenzschwingungen auf (Tab. 5). Dic aromatischen Liganden der cinge-
lagerten Komplexe geben sich durch die im Vergleich zu den freien Kompl_exen nach
hsheren Wellenzahlen verschobenen W(CH) und wW(CCgr)-Valenzschwingungen zu
erkennen. Eine Aufweitung der Hectorit-Zwischenschichtabstéinde durch Einlagerung der
Aren-Ruthenium-Komplexe ist rdnigenographisch nachweisbar. Der unterschiedliche
sterische Anspruch der Komplexkationen in den Zwischenschichien filhnt dabei zu
deutichen Unterschieden in den Basalabstinden (2: 15.0 A, 3und 4: 18.5 A, 5:155 A)
(s. Anhang 1. IX).
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Tab. 5: Infrarot- und Réntgendaten der rutheniumhaltigen Hectorite

Verbindung 2 3 4 5

IR-Spektrum [em-1]

v(OH) 3695w 3695w 3695w 3695w
v(3i0) 1080vs 1080vs 1080vs 1080vs
9vs 990vs 990vs 990vs
645m 645m 645m 645m
v{Mg0O) 540sh 540sh 540sh 540sh
v(CH) 3105m 3085m 3085m 3100m
V(CCyqy) 1437m 1438m 1438m 1436m
WOCO) : - . 1543m
Rontgendaten [A]
Basalabstand dpg; 15.0 185 18.5 15.5

4.1.2 Intercalation der sterisch anspruchsvollen, planar-quadratischen Knpfer-

ond Nickelkomplexe [Co(bppep)(H20)}1(C104)2 und [Ni(bppep)CD]CI

Intercalationsreaktionen sterisch anspruchsvoller Komplexkationen an Hectonit wurden
bisher hauptstichlich mit okizedrischen Komplexen beobachtet’?8!, Um das Verhalten
von sterisch anspruchsvollen planar-quadratischen Komplexen bei der Einlagerung in
Hectorit zn untersuchen, habe’n wir die Komplexe [Cuo(bppep)(H;O(ClO4)2 und
[Ni(bppep)(CI}ICI ausgewiihlt. Sie schienen uns aufgrund ihrer durch den dreizihnigen

Liganden fixierten ebenen Struktur besonders fiir Intersalationsreaktionen geeignet.
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Die Einlagerung der planar-quadratischen Metalikomplexe [Cu(bppep)(H20)(ClO4)2
und [Ni(bppep)(CHIC1 (Abb. 13) in Nat(ag)-haligen Hectorit kann auf zwei
verschiedenen Wegen erfolgen: Zum cinen ist es mdglich, [Cu(bppcp)(HzO)]2+ und
[Ni(bppep)(CD]* durch Katonenaustausch gegen die im Zwischenschichtraum von
Hectorit vothandenen Na*(aq)-Ionen auszutauschen (Abb. 14). Zum anderen kann
Na*(aq)-haltiger Hectorit durch Behandlung mit Cu(Il)- bzw. Ni(I)-Salzldsung in die
Cu2+(aq)- bzw. M2+(aq)-Form {ibergefiihrt, und bppep anschlicBend am Metall fixiert
werden (Abb. 15). Beide Synthesen bringen eine Farbiinderung von Hectorit mit sich,
violett im Falle von [Cu(bppep)(Hy0)](C104)7 und rot fiir [Ni(bppep){CI)]Cl.

Ph MeO 2+ Ph Meo _l"'

\C V4 Me N\N/ Me
H,O/ U Ph CI/ '\ Ph
[Cu(bppep)(H,0))** [Ni(bppep)(CI)]*

Abb. 13: Konstitution der planar-quadratischen Komplexkationen [Cl.l(bp;:»cp)(HzO)]2+
und [Ni(bppep)(CI)]*

Dic erstc Synthesevariante wurde fiir den Cu(ll}-Komplex durch Aufnahme der
Adsorptionsisothermne  nither untersucht (Abb. 16). Cu(Il)-Komplexidsungen unter-
schiedlicher Konzentration werden dazu nach 48stiindiger Umsetzung mit Nat{aqg)-
haligem Hectorit spckirophotometrisch am  Absorptonsmaximum von 575 nm
nntersucht. Die Menge des am Hectorit fixierten Komplexes wird durch Differenzbildung

aus Ansgangs- und Endkonzentration berechnet. Im Gebiet zwischen O und 105 meg
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Abb. 14: Umsetzung von [Cu(bppep)(H0)(C104)2 und (Ni(bppep)(CHIC1 mit

Na*(aq)-haldgem Hectorit
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Abb. 15: Synthese von Cu2+(aq)~ und Ni2+(aq)~haltigcn Hectoriten sowie anschlieBende

Fixieruag von bppep arm Metall
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Abb. 16: Adsorptionsisotherme (25 °C) der Einlagerung von [Cu(bppep)(Ha0)1(C104)2

in Na*+(aq)-haitigen Hectorit in methanolischer Lisung

gebundenen Komplexes pro 100 g Hectorit ist der Anstieg geradlinig, was auf eine
vollstiindige Gleichgewichtsverschiebung zugunsten von [Cu(bppcp)(l-le)]2+-haItigem
Hectorit zurfickznfithren ist. Wird die CEC von 104 meq / 100 g fiir Hectorit {iber-
schritten, werden Ionenpasre in den Zwischenschichtraum eingelagert. Das resultierende
Produkt 6 enthilt deshalb neben eingetauschtem [Cu(bppep)(H20)]2% msiitzlich
intersaliertes Komplexsalz [Cu(bppep)(H0)J(CiO4)2. Dabei betriigt die maximale
Beladung 118 meq / 100 g. Der intersalierte Komplex kann durch Waschen mit Methanol
entfernt werden. Nach dem Waschvorgang betriigt die im Hectorit 8a verbleibende
Komplexmenge 105 meq / 100 g, was dem durch Katonenaustausch fixierten Anteil
entspricht. Méglicherweise kommt &5 withrend der Intercalatonsreaktion zum Austausch
des am Cu{Il}-Komplex gebundenen HpO-Liganden gegen Methanol. Das Réntgen-
Pulverdiffraktogrammm des gewaschenen Produktes 8a weist einen Basalabstand vor
17.0 A auf. Dieser Abstand deutet auf die Ausbildung von Monoschichten der flach
eingelagerten, planar-quadratischen Komplexkadonen hin. Demgegeniiber zeigen die
Réntgen-Pulverdiffraktogramme getrockneter Proben mit 105 - 118 meq / 100 g Bela-



39

dung ecinen Basalabstand von 17.7 A. Diese VergroBerung des Basalabstandes wird
durch zusiitzlich intersalierien Komplex bewirkt (s. Anhang 1. X).

Die Fixierung von [Ni(bppep)(CD]CI in Hectorit konnte spekwophotomemmisch nicht
verfolgt werden. Der Wechsel zwischen high- und low-spin-Komplex in Lsung machte
eine Untersuchung am Absorptionsmaximum von 445 nm unmdglich. Dagegen deutet
der durch Réntgen-Pulverdiffraktometrie ermittelte Basalabstand mit 17.7 A fiir 7 und
17.0 A fiir %a auf eine dem Cu(lI)}-Komplex analoge Art der Einlagerung hin (s. Anhang
1. XI1). Die Ergebnisse der Elementaranalyse (Tab. 6) zeigen, daB die eingelagerten
Mengen an Ni(Il}-Komplex in ungewaschenem (7) und gewaschenem Hectorit (9a) im

Vergleich zu den eingelagerten Cu(Il)-Komplex-Mengen deutlich kleiner sind.

Die zweite Synthesevariante, bei der es erst im Zwischenschichtraum von Hectorit zur
Komplexbildung kommt, fiihrt zu awsschlieBlich nﬁt Komplexkationen modifizierten
Produkten (&b und 9b). Eine gleichzeitige Intersalation kann nicht stanfinden. In
Ubercinsimmung  mit den gewaschenen Produkten 8a und 9a der ersten
Synthesevariantc betriigt der Basalabstand der Produktc 8b und 9b 17.0 A. Die
Ergebnisse der Elementaranalyse lassen auf eine Beladung von 104 meq/ 100 g (8b) und
51 meq/ 100 g (9b) schlicBen (Tab. 6).

Hectorit 8b weist im Gegensatz zum ritlich geflirbten Hectorit 9a eine orange-gelbe
Farbe auf, was vermutlich auf die Bildung des [I\li(bppcp)(l-lgo)]z*'-l(omplcxs
zuriickzofiihren ist. Das stimmt mit der allgemeinen Beobachtung iiberein, daB Wasser
im Vergleich zu einem Chloroliganden bei einer Fixierung am Nickel die Absorption
kurzwelligeren Lichtes bewirkt, wodurch sich die zu beobachteten Komplementirfarben
von rot nach orange-gelb verschieben (hypsochromer Effekt).

Die spezifischen Oberflichen der modifizierten Hectorite beider Synthesevarianten sind

in Tab.6 gegentibergestellt. Der mit 112 meq [Cu(bppep)(H20)]2*-Komplex pro 100 g



Tab. 6: Beladung, Riéntgendaten, elementaranalytische Befunde und spezifische

Oberflichen der mit Cu(IT)- und Ni(II)-Komplexen medifizierten Hectorite

Verbindung 6 7 8a 9z 8b 9b
Beladung 118 32 105 26 104 51
[meq /100 g)
Basalabstand dppp (Al 177 17.7 1720 17,0 17.0 17.0
Chemische Analyse
[tnmol / 100 g]
Metall: 590 R0 525 262 52.1 123
Ligand: 58.8 319 524 259 51.8 32.5
Anion: 13.0 38.3 — 322 — —
Spezifische Oberfliche 52 41 121 117 138 132
(m?/g]

beladene Hectorit (6) besitzt mit 52 m2 / g cinc dentlich kleinere spezifische Oberfliche
als Nat(aq)-haltiger Hectorit (87 me / g). Die Ursache dafur ist in der Intersalation von
Metallkomplex in das durch Kationcnanstansch entstandene Porensystem zu sehen, Nach
dem Auswaschen des intersalierten Komplexes steigt die spezifische Oberfliiche auf
121 m2 / g (8a) an. Sie liegt damit deutlich oberhalb des Wertes filr Na*(ag)-haltigen
Hectorit und dentet anf das Vorhandensein eines Porensystems hin. Der nach der zweiten

Synthesevariante erhaltenc Hectorit 8b stellt cin mit 8a weitgehend identisches Material

dar.
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Ein Vergleich der Infrarotspekiren zwischen den modifizierten Hectoriten und dem frefen
Ligand bppep zeigt, daB die charakeeristischen Absorptionsbanden des Liganden durch
die Fixierang am Metall nach hheren Wellenzahlen verschoben werden (Tab. 7). Auch
gegenliber den reinen Komplexen sind die Absorptionsbanden der modifizierten

Hectorite in gleicher Richtung verschoben.

Tab. 7: Infrarot-Absorptionsbanden [cm~1] von bppep, den freien Cu(lD)- und Ni(IT)-
Komplexen, Cuz"‘(aq)- und Ni2+(aq)~halti gen Hectoriten sowie den komplex-
modifizierten Hectoriten 6 bis 9

bppep  Cu(Il)- und CuZ+(aq)- und 6-9
Ni(II}-Komplexe l\li2+(aq)-Hectoﬁte

v(OH) — 3390m 3695w 3695w
v(CCarCNyr)  1584vs 1603s — 1605m
1568vs 1577s 1580w
3(CH) 14715 14755 — 1477m
1440vs 1458s 1460m
1427vs 1447s 1448m
v(Si0) — — 1080vs 1080vs
990vs 990vs
8(CH) T54vs 763vs — 763m
viMgD) — — 540sh 540sh

'Um die thermische Stabilitit der modifizierten Hectorite 8t und 9b zu testen, wurden
thermogravimetrische Untersuchungen dorchgefishr. Wihrend die Cu2+(aq)- und
Ni2+(aq}-haltigcn Hectorite bis ~180 ©C einen 13 %igen Masseverlust zeigen, der auf
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den Verlust von Zwischenschicht- und koordiniertem Wasser zuriickzufiihren ist, sowie
cinen zweiten Masseverlust erst zwischen 650 und 725 9C, der durch strukmrelle Ver-
inderungen am Silicat (z.B. durch aufbrechende Hydroxylgruppen) hervorgerufen wird,
weisen die Hectorite 8b und 9b cinen zusiitzlichen Masseverlust beginnend bei 320 °C
auf, welcher auf die Zerstrung des cingelagenien Komplexes sowie cine Oxydation des
Liganden hindeutet. Der geringe Gehalt an Zwischenschichtwasser ist vermutlich auf
dessen Ersatz gegen organischen Liganden zuriickzufiihren. Gegeniiber den reinen Kom-
plexen, die sich ab 220 OC zersstzen, sind die eingelagerten Komplexkationen thermisch

dentlich stabiler, was auf eine Schutzwirkung des Silicates hindeutet (5. Anhang 2).

4.2 Funktionalisierungsreaktionen an Na*{aq)- und C32+(aq)-haltigen

Hectoriten

4.2.1 Medifizierung von Na*(aq)- und C32+(aq)-halligen Hectoriten mit

Diphenylphcsiahinofunktionen

Phosphinhaltige Nickelkomplexe spiclen in der homogenen Katalyse eine bedeutende
Rolle!*0, Durch Ligandenvariation wurde eine Rethe von Katalysatorsystemen auf
Nickelbasis entwickelt, die groBiechnische Anwendung bei der Dimerisierung und
Oligomerisierung von Monoolefinen und der Hydrocyanierung von Butadien _gcfundcn
haben'!, Versuche zur Trilgerfixierung solcher Katalysatoren auf Aluminiwnoxid fiihrien
allerdings zu einer deutlichen Vemingerung der katalytischen Aktivitit und
Selektivitir!42,

In den letzten Jahren gelang es SCHOONHEYDT et al., Trimethylphosphin und
Dimethylphenylphosphin durch Gasphasenadsorption in Ni2*+-beladene Zeolithe und
Ni2+-haltigcn Hectorit einzulagem!$3. Eine weitere Miglichkeit zur Fixierung von

Nickelkomplexen stellt dic Modifizierung von Kieselgel mit Diphenylphosphine-
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ethylriethoxysilan dar'*, Auf der Suche nach neuven Katalysatorsystemen wurden
mnchmend  Schichwsilicate  als Trﬁgtl’.rmatcriaﬁcn eingesest!09107  Thre fieien
Hydroxylgruppen kdnnen mit phosphino- und aminowagenden Funktionen modifiziert
werden, an denen sich katalytisch aktive Metallkomplexe fixieren lassen!®12. Dag
Schichtsilicat Hectorit wurde von SHIMAZU et al. erstmals mit aminotragenden
Funktionen modifizien!!¥, Die von uns durchgefiihrte Fixierung von Phosphing-

funktionen an Hectorit war bisher unbekannt.

4.2.1.1 Modifizierung mit Diphenyichlorphosphin

Die Phosphinicrung von Na*(ag)-halrigem Hectorit (1a) und Ca2+*(aq)-haltigem Hectorit
{1b) erfolgt durch Umsetzung der dehydratisierten Hectorite mit Diphenylchlorphosphin
in Tetrahydrofuran. Dabei werden in beiden Hectoriten die freien Si-OM-Gruppen (M =
Na, Ca) in Si-OPPhy-Funktionen iibergefithrt, was zur Bildung der phosphorhaltigen
Hectarite 10a und 10b fiihnt (Abb. 17). Entsprechend der Synthesebedingungen kann
davon ausgegangen werden, daB die freien Hydroxylgruppen (Si-OH) an den Ecken und
Kanten der Hectoritblinchen nach der vorhergehenden Behandlung mit NaCl- bzw.

CaCly-Losung zum Teil in der 8i-Q-Na- bzw. (Si0)pCa-Form vorliegen,

.L{.LL/S;_O— Na* LLLL L0
Na® gt o Ca?* Cao®t
77777570 N 777750
1a 1b
T'HFlCIPPh,
-LLLA-ZSi-—O-PPh? LLLLLGio-pph,
Na* No* Ca!{-
F7 777 5i-0-PPh, F7 777 Si-0-PPhy
10a 10b

Abb. 17: Modifizierung von Na*- und Ca2*+-haltigen Hectoriten mit

Diphenylchlorphosphin



4.2.1.2 Modifizierung mit 2-Diphenylphosphinoethyltriethoxysilan

Bei der Umsetzung der dehydratisierten Na*(aq)- und Ca2+(aq)-haltigen Hectorite 1a
und 1b mit 2-Diphenylphosphinocthylmiethoxysilan in Toluen werden dic freien Si-OH-
Gruppen an den Ecken und Kanten der Hectoritplinchen in $i-0-5i-(CH9)2PPhs-
Funktionen iibergefithrt, wodurch sich die phosphinmodifizienten Hectorite 11a und 11b
bilden (Abb. 18). Im Gegensatz zur Modifizierung mit Diphenylchlorphosphin reagicren
diesmal die 5i-0-Na- und (SiO);Ca-Gruppen nicht.

_%{_LL/Si -OH AL LS -0H

% No* Ca?*

77777 Si-oH 77777 Si-0H
1a 1%

Toluen 1 (E10),Si{CHL)PPh,

LLLL L0 -di(CHy) PP, —-’—Lc-:;/—éi-o-ﬂi(cuz),wh,
No* + +

No
77 77Si0 ’#i(CHz)zPth 77777 S0 "#&(Cl'lz)zpphz
iila 11b

Abb. 18: Modifizierung von Na*- und Ca2+-haltigen Hectoriten mit

2-Diphenylphosphinoethyltricthoxysilan

4.2.2 Fixicrung von Nickelchlorid an phosphinmodifizierten Hectoriten

Die koordinative Verankerung von Nickelchlorid an den Phosphoratomen der
funktionalisierten Hectorite 10a, 10b, 11a, und 11b gelingt mit Bis(uiphenyl-
phosphin)nickel(Il}chlonid. Dabei entstehen die nickelhaltigen hellgriinen Heclorite 12a,

12b, 13a und 13b (Abb. 19 und 20). Intercssanterweise ist zur Fixierung von NiCly der
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(PPh3)2NiCly-Komplex als Vehikel notwendig, welcher in Acewnldsung angeboten

wind. Eine wilsstige NiClp-Lésung reagiert nicht.

-‘LA‘é-“L‘Si-(‘.)-!'-’F’h2 LALL‘Si-O—PPh,
Na* o+ Co?*
77777 Si0-Fhy 7777 Si0-FPy,
10a 10b

Aceton l {PPhy) NiCl

LLLL LG50 -PPRNIC, AL LL LG -PPhNICY,
N0+ NO’ Cﬂz +
7777 7 Si-0-PPhNICL 7777 7 Si-0-PPhNiCy
12a 12b

Abb. 19: Fixierung von Nickelchlorid an den phosphinmodifizienten Hectariten
102 und 10b

5i-0 -i(CH,),PPh, lLﬁfltéi-o—ii(CH,),Pph,
+ C +

+

Na
F7 777 S0-§(CHR)PPY, o Si=0-i(CH,)PPhy
1la 1b

Acetan 1 (PPhz);NiCly

LLLLLG0-(CH,)PPINICY, L L LA L5-0-Gi(CH,), PP NIC),

Na* No* Cg?
77777 S0 -#i(CH,)ZPPh,NiClz 7777 S0 -ﬂi(CHz)zPPh:NiClz
13a . 13b

Abb. 20: Fixierung von Nickelchlorid an den phosphinmodifizierten Hectoriten

ilaund tib



4.2.3 Charakterisierung der phosphin- und nickelhaltigen Hectorite

Die Infrarotspekiren aller phosphin- und nickelhaltigen Produkte (10a, 10b, 11a, 11b,
12a, 12b, 13a und 13b) weisen die fiir Hectorite charakteristischen Absorptionen im
Bereich der v(OH)-, v(Si0)- und v(MgO)-Valenzschwingungen auf (Tab. 8).
Desweiteren  gibt sich die  PPhy-Gruppierung durch die aromatischen Valenz-
schwingungen der Phenylgruppe bei 1440 und 1485 cm-1 zu erkennen. In den Produkien
10a und 10b 1481 sich die Nickel-Phosphor-Bindung durch eine Absorption bei 211 cm-l
nachweisen. Die CHy-Gruppierungen der Hectorite 11a, 11b, 13a und 13b geben sich
bei 2980 und 2925 em'! zu erkennen. Die CHj-Valenzschwingung bei 2865 cm*!

verschiebt sich durch die Fixierung von Nickelchtorid nach 2855 cm-1,

Dic Rontgen-Pulverdiffrakiogramme  zeigen fiir Na*(ag)- und Ca2*(ag)-haldgen
Hectoritl aufgrund des unterschiedlichen sterischen Anspruchs der hydratisierten
Kationen in den Zwischenschichten deutliche Unterschiede ¢1a: 12.8 A, 1b: 15.0 A). Bei
der Modifizierung der S8i-OH- und S8i-OM-Gruppen (M = Na, Ca) nimmt der
Basalabstand zu, was nun auf dic gegenseitge AbstoSung der riiumlich anspruchsvolien
Diphenylphosphingruppen zuriickzufiihren ist (Tab. 9). Die phosphinierten Hectorite 10a
und 10b weisen demzufolge den pleichen Basalabstand (152 A) auf. Durch die
Koordination von NiCly an die PPhy-Gruppicrung steigt der Basalabstand weiter auf
158 A an, dic Na*- und Ca?*-Formen I2a und 12b umierscheiden sich aber
ehensowenig wic 10a und 10b. Bei der Modifizierung der 8i-OH-Gruppen durch Si-O-
8i-(CH2)pPPhy-Gruppen stellt sich der Basalabsiand der Hectorite 11a und 11b auf
14.5 A ein, was auch in diesem Falle aof die gegenseitige AbstoBung der rHumlich
anspruchsvollen Diphenylphosphingruppen zuriickzufiihren ist. Durch Koordination vor
NiCl; an die PPh3-Gruppierung steigt der Basalabstand der Hectorite 13a und 13b
weiter auf 15.2 A an (s. Anhang |. XII-XV).



47

Die Ergebnisse der Elementaranalyse der funkdonalisierten Hectorite 12a, 12b, 13a und
13b zcigen, daB an jedem eingefiihrten Phosphoratom eine NiCla-Einheit koordiniert ist
(Tab. 9). Dic freie Koonlinationsstelle wird durch ein Lisungsminelmolekiil (Aceton)
besetzt. Die Bestimmung des Calciumgehalies der Produkte 1b, 10b und 12b zeigt, daB
bei der Phosphinierung nur 65 % der in Ca2+(aq)-ha!tigem Hectorit 1b enthaltenen
Calciumionen erhalten bleiben, In Einklang damit finden wir bei den funktionalisierten
Hectoriten 10a, 10b, 12a und 12b cinen Phosphorgehalt, der 35 % des Calciumngehaltes
von b entspricht, Dieses steht in guter Ubereinstimmung mit dem fiir Nat{aq)-haltigen
Hectorit ermitielten Kadonenanstauschvermégen, nach dem 65 % der gesamten
Kadonenaustauschkapazitit auf Zwischenschichtkadonen zuriickzufiihren sind und 35 %

anf Kationen, die an den Ecken und Kanten der Hectoritpliittchen fixiert sind.

Bei der von CHOUDARY durchgefithrien Phosphinierung von sturebehandeltem
Monmorillonit soll es zur Ausbildung von in den Zwischenschichiraum gerichteten
Hydroxylgruppen kommen!®. Dadurch gelingt ¢s, bei Monmorillonit Phosphingruppen
in den Zwischenschichtriumen zu fixieren, Analog haben wir versucht, siurebehandelten
Hectorit mit Dipheriylchlorphosphin umzusetzen. Dic elementaranatytische Untersuchung’
der Produkte zeigte aber, daB mit zunehmender Dauer der Siurebehandlung weniger
Phosphin gebunden wird. Wihrend nach 24stiindiger Behandlung mit 0.1 N Salzséiure
und anschlieBender Reakdon mit Diphenylchlorphosphin noch geringe Phosphormengen
(0023 mol P / mol Si) nachweisbar sind, reagiert Hectorit nach 72stindiger
Stiurebehandlung tiberhaupt nicht mehr mit CIPPhs. Die von MATHIEU-SICAUD et
al."3 beobachtete geringe SHurestabilitit von Hectorit im Vergleich zu Montmorillenit

kann somit bestitigt werden.
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4.2.4 Synthese und Charakterisierung von mit Bis(2-diphenylphosphinoethyl-

triethoxysilan)nickel(Il)chlerid modifiziertem Na+(aq)-haltigen Hectorit

Dic Umsetzung von dehydratisietem Na*(ag)-haligem Hectorit mit Bis(2-
diphenylphosphinoethylriethoxysilan)nickel{I)chlorid wird bei -40 °C durchgefiihrt. Die
anschlicBende Temperaturbchandlung des getrockneten ritlichen Produktes bei 100 °C
bewirkt die Kondensation der freien Si-OH-Gruppen am Hectorit mit den (EtO)35i-
Gruppen des Komplexes, was zor Rildong des ritlich gefirbten Hectorits 14 filhnt
(Abb. 21). Diec Umsetzung bei hiheren Temperaturen fithrt dagegen zur Zersetzung des
Nickelkomplexes.

trans—{NICL{PPh{CH,),SHOE)s),]
Toluen
—40°C / +100°C

Claag PPh,CHLCH, SI(OE )
_4.1.4_/..4../5, ‘OSIQ-lchzFF'h,_)N./ 2 3

Na*
Na* a CH,SI(OEL
S —os.wpr\,\)m(gm’% 2S{OEY)s
1

Abb. 21: Fixierung von trans-{NiCly(PPhy(CH2)2 Si(OEN3);] an Na*-Hectorit

Das Infrarotspektrum des modifizierten Hectorits 14 weist neben den fﬁr Hectorit
charakteristischen  Valenzschwingungen die fiir PPhy-Gruppierungen  typischen
aromatischen Valenzschwingungen der Phenylgruppen bei 1485 und 1440 cm-1 auf.
Die CHy-Gruppierungen geben sich bei 2850, 2950 und 2925 em1 zu erkennen. Aus der
Elementaranalyse von 14 ergibt sich, daB an jedem eingefiigten Nickelatom zwei
Phosphoratome und zwei Chloratome koordiniert sind. Die vorhergehende
Dehydmtisierung und die Fixierung des planar-quadratischen Komplexes licBen den
Basalabstand auf 12.0 A absinken {s. Anhang 1. XVT).
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Der Einflufl einer unterschiedliche Koordination des Nickels in den hellgriinen Hectoriten
12a, 12b, 13a sowie 13b {tetraedrisch mit labilen Acetonliganden) und in dem rétlichen
Hectorit 14 (planar-quadratisch mit vier stabilen Phosphor- und Chloroliganden) soll im
weiteren Verlauf der Arbeit anhand der katalytischen Synthese von N,N-Diphenyl-
harnstoff aufgezeigt werden.

5. Katalytische Anwendungen von modifizierten Hectoriten
5.1 Formselektive katalytische Hydrierung von Aromaten mit ruthenium-

haltigen Hectoriten

Dic Hydrierung von Olefinen und aromatischen Verbindungen wird als Gas- und
Flissigphasenreaktion  unter  niedrigen  Wasserstoffdriicken mit  metallischen
Rutheniumkatalysatoren  auf  Siliciumdioxid, Zeolithen und Akdvkohle
durchgefijhrt!46:147.14¢_ Rythenjumbaltiger Hectorit findet in der Literatur erstmals durch
SHIMAZU ct al. bei der Hydrierung von Olefinen Erwihnung!%®, Der Katalysator wird
durch Reduktioa von [Ru(NH3)g)3+-haltigem Hegtorit erhalten und weist bei der Gas-
phasenhydrierang von Qlefinen formselektive Eigenschaften auf. Um dic Anwendung
dieses Katalysatortyps auf Fliissigphasenreaktionen zv erweitern, wurden von uns
verschiedene rutheniumbaltige Hectorite synthetisiert und anhand der Fliissigphasen-
hydrierung von alkylsubstituierten Aromaten auf ihre formselektiven Eigenschaften
getestet. Dabei waren sowoht die Wahl der Ruthcnium-KamJysawr—Vors;tufc als anch der

EinfluB des Lisungsminels bei der Hydrierung von besonderem Interesse.

Di¢ mitheniumhattigen Hectorite 2 - 4 wurden zundchst bet 100 °C unter 50 atm
Wasserstoffdruck in  wiissriger bzw. ethanolischer Ldsung zu den schwarzen,
rutheniummetallhaltipen Hectoriten 15, 16 nnd 17 (Ruthenium{0)-Hectorite) reduziert.
Niedrigere Vorhydriertemperaturen sind fiir eine Reduzierung nicht ausreichend.
Desweiteren ist eine mindestents 75 %ige Beladung (bezogen auf die CEC von
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metall erforderlich. Nach niedrigerer Beladong findet selbst bei htheren Temperaturen
keine Reduktion statt. Um die Quellfihigkeit des Katalysators in Wasser nnd Ethanol zu
erhalten, wurde anf eine vollstiindige Beladnng verzichtet, Die in der Zwischenschicht
verbleibenden 25 % an Na*(aq)-Ionen stellen somit eine wichtige Voraussetzung fiir die
Zuginglichkeit der katalytisch aktiven Rutheniumzentren in den Zwischenschichtréiumen
von Hectorit dar. In Abb. 22 ist die Reduktion der mit Aren-Ruthenium-Komplex
beladenen Hectorite am Beispie! von [(C61~I5)Ru(l-120)3]2+-haltigem Hectorit (2}
schematisch wiedergegeben. Es ist davon auszugehen, daB der Ladungsverust infolge
Reduzierung der metaHorganischen Kationen durch Bildung und Einlagerung von

Hydroniumionen ansgeglichen wird.

L LSS LSS

[(CeHs)Ru{H,0)s F* Na*(aq) 2
VAV AV AV VA D a4

100°C, 50atm Hy,
EtOH/H,0

14h

VDO EE
H,O+ Hs0* No*(aq) 15
S

Abb. 22: Redukiion van [(CgHg)Rn(Hz0)312+-haligem Hectorit

Di¢ Anwesenheit von mikroksistaiinemn meallischen Rotheniurn wurde anhand der
typischen Reflexe!® im Réntgen-Pulverdiffraktogramm nachgewiesen {s. Anhang 1.
XVII). Der Basalabstand der aus wissriger Suspension orientierten Proben betrdigt vor
und nach der Hydrierung 15.0 A und die Infrarotspektren weisen fiir Hectorit 15 keine

V(CCyr)-Valenzschwingung mehr auf. Aunch die Hectorite 3 und 4 2zeigen nach der
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Reduzierung  mit  Wasserstof  im  Rontgen-Pulverdiffraktogramm  die  fir
Rutheniumkristallite charakteristischen Reflexe. Der Basalabstand sinkt dabei in den
reduzierten Hectoriten 16 und 17, entstanden aus 3 und 4, von 18.5 auf 15.0 A, Die
v{CCyr)-Valenzschwingungen sind ebenfalls nicht mechr nachweisbar. Mit Hilfe
elektronenmikroskopischer Aufnahmen (s. Anhang 3} war es moglich, die GroBe der
Rutheniumpartikel zu ermitteln, Sie betrigt fur den ruthenium(0)-haltigen Hectorit 15
zwischen 90 und 180 A. Die spezifische Oberfliche von 15 Tiegt mit 207 m2/g im
Vergleich zu Nat{aq)-haltigem Hectorit (87 m2 7 g) durch Einbau der Ruthenipm-
kristallite relativ hoch. Das Hiufigkeitsmaximom der PorengroBenverteilung von 15

betrigt 19.8 A,

Die katalytische Aktivitat der reduzierten Hectorite wurde anschlieBend in wiissriger und
ethenolischer Losung anhand der Hydrierung substituierter und vnsubstituierter Benzene

zu den entsprechenden Cyclohexanen untersucht.

£3H, —— RN

Die Hydrierung im Zweiphasensystem mijt Wasser schien uns in Anbetracht der leichten
Abtrennung der Reaktionsprodukte zunsichst von besonderem Interesse zu sein. Sie
wurde bei 50 °C unter einem Wasserstoffdruck von 50 atm durchgefihnt. Die Ausbeute
an Cyclohexanen konnte anschlieSend gaschromatographisch bestimmt werden. 1m Laofe
der Untersuchungen erwiesen sich jedoch die relativ niedrige Hydricraktivitat und deren
starke Abhingigkeit von der Rithrgeschwindigkeit als ungiinstig. Die Ursache dafir ist in
der zusitzlichen Phasengrenze Aromat / Wasser zu sehen. Nur bei hohen Rihr-
geschwindigkeiten (700 U / min) kommt der Aromat in ausreichenden Kontakt mit dem

sich in der wissrigen Phase befindenden Katalysator. Es ist zu vermuten, daB die relativ
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geringe katalytische Aktivitiit vor allem auf die kurze Kontaktzeit zwischen Katalysator
und Aromat aurfickzufihren ist. Auch die unterschiedliche Laslichkeit von Benzen
(1;86 g / 199, n-Butylbenzen (0.05 g / 1'*2) und rerr-Butylbenzen (0.034 g / P%3) in
Wasser behindert die Untersuchung tines méglichen formselektiven Einflusses des
Kaulysators. Trotz allem konnte cine Beglnstigung der Hydrierung von n-Butylbenzen

gegenidber tert-Butylbenzen festgestellt wenden (Tab. 10).

Tab. 10: Kaealytische Hydrierung im Zweiphasensystem Aromat / Wasser
(* = catalytic turnover rate [mol Produkt - mol-1 Ru - b-1])

Aromat R CTR*
Benzen H 1895
n-Butylbenzen {CH))3CH3 300
teri-Butylbenzen C(CH3)»3 29

Ein Aunsweg ans den im Zweiphasensystem aufiretenden Problemen bot sich durch
Austausch des Losungsmittels Wasser gegen Ethanol an. Zum einen waren in homogener
Phase (Ethanol und Aromat) dentlich héhers Hydrieraktivitiiten zu erwarten, und zum
anderen sollte einem méglichen formselektiven EinfluB des Katalysators durch eine
ausrcichcnd‘langc Kontaktzeit zwischen Aromat und Katalysator nichts im Wege stehen.
Die Katalysebedingungen von 50 °C und 50 aen Wasserstoff wurden beibehalten, nur
muBte der Katalysator vor der Enmahme der zu analysierenden Proben abfilien
werden. Wenn mehrere Katalysedurchgtinge verfolgt werden sollten, wurde nach der
Sedimentation des Katalysators im Autoklavenglas genau die Hilfte des Gemisches aus
Ethanol, Aromat und hydriertem Produkt entnommen und ein 1:1-Gemisch ans Ethanol

und Aromat nachgeladen. Anhand dieser Versuche konnten wir ¢ine hohe Aktvitit des
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Katalysators in mehr als zechn Katalysedurchgiingen nachweisen. Anch rintgenographisch
erwies sich der Katalysator nach zehn Katalysedurchgiingen als stabil.

Der formselektive Einfluf von Katalysator 15 wurde anhand der Hydrierung von
Benzen, Toluen, n-Butylbenzen, Cumen und ters-Butylbenzen getestet. Wihrend die
Hydrierung von Benzen, Toluen nnd #-Butylbenzen mit 3000 - 4000 katalytischen
Zyklen pro Stunde verliuft, Hegen die CTR-Werte bei der Hydrierung von Cumen und
rert-Butylbenzen mit 1450 bzw. 285 dentich niedriger (Tab. 11).

Tab. 11: Katalytische Hydrierung von Aromaten in ethanolischer Losung

Aromat R CTR
Benzen H 4150
Tolnen CHj 3890
r-Burylbenzen (CH;)3CH3 2955
Cumen CH(CH3)2 1450
tert-Butylbenzen C(CH3)3 285

Dieser Effekt ist auf den zunehmenden sterischen Anspruch der Alkylketten in Cumen
und rert-Butylbenzen zuriickzufithren, Walwscheinlich ist terr-Bntylbenzen aufgrund
seiner spemigen {CH3)3C-Gruppe nicht in der Lage, in den Zwischenschichtranm von
Hectorit einzudringen. Geringe Mengen werden vermutlich an Rytheniumkristalliten auf
der Hectoritoberfliiche hydriert. Bei der Hydrierung eines Gemisches ans #- nnd rert-
Butylbenzen wurde die erwartete bevorzugte Hydrierung von n-Butylbenzen
(CTR = 450) gegeniiber terr-Butyibenzen {CTR = 90) beobachtet.



Der formselektive Einflub von Katalysator 15 konnte durch einen Vergleich mit
ruthenium{0)}-haldgem Aluminiumoxid (Degussa-Typ H 207, R/D} untermauert
werden. Bei vergleichbarer Hydrierakdvitit wurde fiir diesen Katalysator ein
Verhilmis der CTR-Wenie (n-Butylbenzen : rert-Butylbenzen) von finf ermittelt
(CTRp.B. : CTR{pprp, = 2200 422), wihrend dieses Verhilmis bei Katalysator 15
mit einem Wert von zehn deutlich groBer ausfillt (CTR ;.. : CTR gy, = 2955 : 285).
Dieser Befund zeigt, daB die unterschiedlichen Hydrieraktivititen fir substituicrte

Benzene entscheidend vom Katalysatortriiger beeinflufit werden.

Die 100 %ige Beladung von Hectorit mit [(CGHG)Ru(HgO)glz"‘ wirkt sich wie erwartet
negativ auf die Hydrieraktivitdt des reduzienten Katalysators aus. Sowohl in wissnger als
auch in ethanolischer Lisung wird bei der Hydrierung von Benzen mit 1088 bzw, 3470
kaalytischen Zyklen gegeniiber 1895 baw. 4150 katalytischen Zyklen mit Katalysator 15
(75 %ige Beladung) eine deutlich geringere Aktivitit beobachtet. Dies bestitigt unsere
Vcﬁnutungen. daB hydratisierte Na*-lonen fiir cine Quellfihigkeit des Katalysators und
dicr damit verbundene Zuginglichkeit der aktiven Rutheniumzentren in den

Zwischenschichiriumen verantwortlich sind.

Bei Verwendung der ruthenium{O)haltigen Hectworite 16 und 17 wurde eine
vcrgicichﬁwcisc niedrige Hydrierakdvitit festgestelit. In cthanolischer Losung konnten
bei der Hydrierung von Benzen 460 bzw. 1663, in wisstiger Losung nur 210 bzw. 795
kaualytische Zyklen pro Stunde beobachtet werden. Die Ursache fiir diesen Alctivitiits-
abfall liegt wahrscheinlich in der Gréfle der Rutheniumkristallite begriindet. So wird in
Hertorit 2 pro eingelagertem [(CgHg)Ru(H70)3]2+-Komplexkation nur cin Rutheninm-
atom eingefithrt. Bei den Hectoriten 3 und 4 sind es dagegen vier Rutheniumatome.
Nach der Reduzitrung zum Rutheniummetall ist die spezifische Oberfliche der
Metailpartike! in den Hectoriten 16 und 17 miglicherweise kleiner als im Hectorit 15,

der dulerst fein verteiltes Rutheniummetall enthilt.
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Alle reduderten Hectorite wiesen auch nach zehn Katalysedurchgéingen eine hohe
Suabilitdt auf. Die Ablésung von Rutheninmmetall vorn Hectorittriger worde nicht
beobachtet. Versuche, dic in ciner willrigen Lésung von "RuClz - x HpO" enthaltenen
kationischen Spezies danerhaft in Hectorit zu fixieren, filhrten dagegen nicht zum Erfolg.
Zum einen war ¢s rdntgenographisch nicht moglich, metallisches Rutheninm nach der
Reduzierung nachzuweisen, wnd zum anderen worde wihrend der Kazalyse eine
Ablgsung schwarzer Partikel vom Hectoritiriiger festgestellt.

Ein Vergleich der Hydrieraktivittiten zwischen dem von uns synthetisiericn
rutheniummetallhaltigen Katalysator und in der Literamir beschriebenen heterogenen

Katalysatoren solt am Beispiel der Hydrierung von Benzen erfolgen (Tab. 12).

Tab. 12: Literatriibersicht zur Hydrierung von Benzen mit heterogenen Katalysatoren

Katalysator Losungs- Temperatur  Druck CTR Literarur
mittel °Cl [atm]

Pt/ TiOy o= 170 1 2280 15
Rh/TiOy — 170 1 360 153
Rh/S1TiO3 - 30 1 458 15

Rh / Erionit — 80 7 1728 155

Ru / Zeolith — 80 1 238 156

Ru Wasser 200 50 4560 130
Rh(PPh3)3H / Benzen 70 120 2 157
Montmorillonit

Als Triigermaterialien finden in der Literatur Titandioxid, Stontinmtitanat, Zeolithe und
Tonminerale Verwendung; als Karalysatoren dienen vor allem Platin, Rhodivm und
Rothenium, Ein GroBteil der Hydrierungen erfolgt in der Gasphase bei 1 amm



Wasserstoffdruck und Temperaturen zwischen 30 und 170 °C, wobei 238 bis 2280
katalytische Zyklen pro Stunde beobachtet werden. Eine mit 4560 katalytischen Zyklen
pro Stunde im Zweiphasensystemm Benzen [/ Wasser verlanfende Hydrerung wird
dagegen fiir ungestiitztes Rumeniummelau beschrieben!s?. Die gegeniiber unserem
System doppelt so hohe Aktivitiit ist vermutlich auf die hhere Hydriertemperatur und
eine mit 1000 Umdrehungen pro Minute dentlich héhere Rithrgeschwindigkeit
zuriickzufilhren. Ein formselektiver Einfluf wurde im Gegensatz zu unserem Katalysator
bei keinem der beschricbenen Systeme beobachret!50.1593-157,

5.2 Katalytische Synthese von N,N'-Diphenytharnstoff mit nickelhaltigen
Hectoriten

N,N-Diphenylhamstoff wurde 1987 von IKARIYA et al. als alternative Zwischenstufe
zur phosgenfreien Synthese von  1,1'-Methylenbis(4-isocyanatobenzen)'s, eines
wichtigen Aunsgangsstoffs zur Polyurethanherstellung, vorgeschlagen. Seit dieser Zeit
finden sich in der Literatur zahlreiche Angaben zut Synthese von Diarytharnstoffen, die
2.T. drastische Bedingungen wie hohe Temperaturen und Driicke erfordern!®®. LEE et al.
gelang  die Synthese von N,N-Diphenythamstoff aus Nimobenzen und Anilin unter
relativ milden Bedingungen. Bei 120 °C nnd einem CO-Druck von 40 atm erzielten sic in
Anwcsenheit cines Palladiumkatalysators bis zn 98 %ige Ausbenten?®®. Auch Nickel-
komplexe mit Phosphino- und Halogenoliganden sind nach GIANNOCCARO ¢t al. in
der Lage, die Reaktion zwischen Nitrobenzen und Anilin bei 180 °C und 240 atm CO-
Druck in 98 %iger Ausbeute zn katalysieren!®1.

Mit Hilfe der von uns synthetisierten, nickethaltigen Hectorite sollte die Eignung
heterogener Katalysatoren zur Synthese von N,N-Diphenylharnstoff nachgewiesen
werden.

PRNOy + 3CO + PhNHs — CO(NHPh); + 2COy
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Die Katalyse wurde bei 180 °C und 40 atm CO-Druck ohne Zugabe eines L.8sungsmittels
durchgefiihrt. Nach l4stindiger Reaktionsdauer konnte das Produkt durch
chromatographische Reinigung isoliert werden. In Tab. 13 sind Ausbeuten und CTR-
Werte den entsprechenden Katalysaioren gegeniibergestellt. Die unterschiedliche
Koordinatien des Nickels in den hellgriinen Hectoriten 12a und 13a (tetrzedrisch mit
einem labilen Acetonliganden) und im ristlichen Hectorit 14 (planar-quadratisch mit vier
stabilen Phosphor- und Chloroliganden) #uBert sich in deren katalytischen Aktivitiiten.
Withrend Katalysator 14 inakuv isi, zeigen die Hectoriie 12a und 13a eine mit

homogenen Nickelkatalysatoren!é! vergleichbare Aktivivie

Tab. 13: Katalytische Synthese von NN"-Diphenylhamnstoff mit nickelhaltigen
Hectoriten (** = catalytic mrnover number [mol Produkt - mol-! Ni])

Katalysator Ausbeute CTN**  CTR
[%]
L L LG O-PPRNICY, 28 52 3,7
MNa* Na*
77777 SI0PPRNIC,
128
..A./_'LLJSi - -EJ;i(C?a)zPthNiGg 17 14 1
Na* Na*
JI 7 Si-0-SHCH ) PPN,
13a
Y \WPPh.,w,m,s-(ox-:t), 0 0 0
Si -OSnCH,m,Pm,f
Mo* g+ Ciy N-,PPh,CH,szn(oEt),

/77777-& —OSICH:CH:PPH{
14




Experimenteller Teil

1. Allgemeines
1.1 Arbeitstechnik

Die Modifizierungsreaktionen von Hectorit mit Aren-Ruthenium-Komplexen sowie mit
Diphenylphosphinofunktionen wurden in kleinen Schlenk-Gefillen unter Stckstoff-
atmosphiire durchgefiihrt, Dic anschlieBende Filtration der Produkte erfolgte mit G4-
Fritien cbenfalls unter Stdckstoffatmosphire. Die Reaktionen zur Intercalation von
Kupfer- und Nickelkomplexen wurden in geschlossenen 100 ml Rundkolben ausgefithrt.

Die Produkte wurden anschlieBend mit einem kieinen Biichnertrichter filtriert.

Dic Katalysereaktionen wurden in Edelswahlautoklaven (Arbeitsvolumen 100 mil) mit
Glaseinstitzen durchgefiihrt. Der Autoklaveninhalt konnte magnetisch gerithrt und mit
Hilfe ¢ines Olbades beheizt werden. Die angegebenen Temperaturen bezichen sich auf
die Olbadtemperatur. Die Gase wurden dirckt ans den Gasdruckflaschen durch Kupfer-
leitungen auf die Reaktonsmischung gepreBt. Der gewiinschie Druck konnte durch das

Autoklavenventil eingestellt werden,

1.2 Ansgangsmaterialien

Die Losungsmittel Tetrahydrofuran, Toluen, Methanol, Ethanol und Aceton wurden
nach Lit, 162 gé:rocknct, destilliert und unter Stickstoff anfbewahrt. Destilliertes Wasser
wurde im Wasserstrahlvakuum onter Ultraschallbehandlung von Sauerstoff befreit. Die
Laborgase wurden direkt aus den handelsiiblichen Druckzylindern (CARBAGAS, MESSER

GRIESHEM) entnomimen und ohne weitere Reinigung cingesetzt.
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Die Rutheniumkomplexe [(M6-CgHgRu(HyO)3]12+163, [(6-CgHglgRugHyl2+1%,
in-CHg)qRugHgP*™® und  [(n6-CeHg)Ruz(n-H)(g-OOCCH3)(1p-OH) +138
sowie die Nickel- und Kupferkomplexe (PPhy)pNiCly'®, [NiCly(PPha(CHy)o-
Si(CEfy3)7]', [Ni(bppep)(CDICI und [Cu(bppep)(H20))(Cl104)2!%% wurden nach
Literaturvorschriften hergestellt. Die Synthese von bppep erfolgte nach Lit. 166. Alle

anderen Reagenzien konnten Idiuflich erworben und ohne weitere Rcinigulng ‘eingesetzt

werden,

Natriumhydroxid (0. a)

Magnesiumoxid (p. a.)
Lithiumhydroxid-Hydrat (p.a.)

Kieselsol (CHEMIEWERK BAD KOSTRITZ)
Rutheniumchlorid-Hydrat (JOHNSON MATTHEY)

Ruthenium auf AlyO3, Degussa-Typ H207 R /D (ALDRICH)

Diphenylchlorphosphin (JOHNSON MATTHEY)
Diphenylphosphinoethyliriethoxysilan {JOHNSON MATTHEY)
Ethylenglycol (FLUKA puriss. p. a,)
Glycerin {FLUKA puriss. p. a.)
Natriumchlorid (FLUKA puriss. p. a.)
Calciumchlorid Dihydrat (FLUKA puriss. p. a.)
Kupfer(ll)}-chlorid Dihydrat {FLUKA puriss. p. a.)
Nickel(II)-chlorid Hexahydrat (FLUKA purum p.a.)
Kupfer(Il}-perchlorat Hexahydrat (FLUKA purum p.a.)
Benzen (FLUKA puriss. p. a.)
Toluen (FLUKA puriss. p. a.)
Cumen (FLUKA puriss. p. a.)
n-Butylbenzen (FLUKA purum p.a.}

tert-Butytbenzen (FLUKA purum p.a.)



2. Physikalisch-chemische Messungen
2.1 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Die Réntgen-Pulverdiffrakiogramme wurden von PreBlingen und orientierten Proben an
¢inem SCINTAG Diffraktometer mit CuKy-Strahlung und Spektrai-Analysator KEVEX Psi
1 aufgenommen. Dic fiir die PreBlinge bestimmtc Substanz wurde zuvor bei einem
reladven Wasserdampfdruck von 0.55 aufbewahn. Die Debye-Scherrer Aufnahmen der
feingembrserten Proben erfolgten an einem STOE Weissenberg-Goniometer Modell 1971.
Dic Proben wurden dazn in Lindemann-Glasr8hrchen ansgeheizt und unter Inertgas

verschlossen.

2.2 Infrarotspektroskopie

Dic Aufzeichaung der Infrarotspektren erfolgte im Bereich von 4000-400 cm-1 mit KBr-
PreBlingen cder Nujol-Verreibungen an cinem PERKIN ELMER Spekmometer 1720X und
im Bereich von 400-180 cm*! mit Csl-PreBlingen oder Nujol-Verreibungen an einem

PERKIN ELMER Spektrometer 983,

2.3 Ultraviotettspektroskopie

Ulmaviclettspektroskopische  Untersuchungen  wurden  an cinem  KONTRON

Spekrrophotometer UVIKON 810 durchgefiihrt.

2.4 Kernresonanzspektroskopie

Die 1H-NMR-Spekiren wurden mit einem VARIAN GEMINI 200 Mz gemessen. Als

Losungsmittel fand dentcrieries Chloroform mit einem Denterierungsgrad von 99.8 %
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Verwendung. Zur Ausbentcberechnung der katalytischen Hydrierung von Benzen

wurden die Integrale von Benzen und Cyclohexan quantitativ ausgewertet.

2.5 Gaschromatographie

Die Gaschromatogramme wurden an einem DANI £6.10 Gaschromatograph mit

CarBOWAX-Kolonne (50 m, 0.25 mm) unter Verwendung von Temperaturprogrammen

aufgezeichnet.

Toluen - Cyclohexan: isotherm bei 50 °C

Cumen - Isopropyleyclohexan: 10 min isotherm bei 45 °C, danach
mit 3° / min heizen

n-Butylbenzen - a-Butylcyclohexan 14 min isotherm bei 60 °C, danach
mit 3° / min heizen

tert-Butylbenzen - rerr-Butylcyclohexan 6 min isotherm bei 60 °C, danach
mit 3° / min heizen

2.6 Elementaranalysen

Dic Bruttoformel von Nat*(aq)-haltigem Hectorit wurde mit Hilfe der durch
Romgenfluoreszenz (EMPA in Diibendorf) ermittelien prozentualen Zusammensetzung
aus den Elementen berechnet. Die Lithiumbestimmung erfolge flammenphotometrisch
(Universitit Halle-Wittenberg).

Dic elementaranalytische Untersuchung der Produkte wurde im Falle von C, N und Q
durch das Mikroelemenmranalytische Labor der ETH Ziirich und BUTTERWORTH

LABORATORIES LTD. (Teddington) ausgefiihrt. Eigene Untersuchungen erfolgten nach
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dem AufschluB durch Oxidationsschmelze im Platintiegel: Dazu wurden 0.5 g der
Sabstanz in 4 g eines Kaliumnirat-Natriumecarbonat-Gemisches zu einer klaren Schmelze
erhitzt (15 min Rotglat), Nach dem Erkalten wurde die Schmelze in 15 ml Salpeterstiure
(Dichte 1.14 g cm3) gelost nnd mit Wasser za 50 ml aufgefiillt. Nickel, Kupfer and
Calcium wurden komplexometrisch, Phosphor in Form von Phosphat colorimetrisch, uad
Chlorid durch Titration nach Mohr-Winkler bestmmt'®”. Die Bestimmung des
Siliciumgehaltes erfolgte gravimetrisch als $i09 nach Aufschluf mit Salzsiure'€®,

2.7 Stickstoff-Tieftemperataradsorplion

Die Bestimmung der spezifischen Oberfliichen durch Stickstoff-Tieftemperatur-
adsorption wurde an einemn MILESTONE 200 Sorptometer (Universitit Hﬂlc—Winm&rg)
vorgenommen. Die Auswerung  erfolgie minels BET!-  gnd DUBININ-
RADUSHKEVICH!™-Gleichung, wobei die Ergebnisse beider Berechnungsmethoden,
unter Beriicksichtigung der Fehlergrenzen der Apparatur, iibereinsimmten, Die Proben
wurden dazn bei 100 °C und 4103 amfir6 h aunsgeheizt.

2.8 Thermo-Derivatographie

Die vollstindigen Derivatogramme wurden an ¢inem Derivatograph der Fima Mom
Budapest unter Lafiatmosphiire aufgezeichnet. Die Heizrate betrug 10° / min. Die
thermogravimetrischea Untersuchungen erfolgten an einer METTLER Thermowaage TG

350 unter Stickstoffstrom bei ciner Heizgeschwindigkeit von 10° / min.
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3. Arbeitsvorschriften zur Charakterisierung von Na*(aq)- und

CaZ+(aq)-haltigen Hectoriten

3.1 Bestimmung von Schichtladung, Ladungsverteilung und Kationen-

austauschkapazitat

Die Schichtladung sowic dic Ladungsverteilung und das Kationenaustauschvermigen
von Na*(ag)-haltigem Hectorit wurden mittels der von LAGALY beschriecbenen

Alkylammonitmmethode!'? bestimmt.

32 Quellung in Ethylenglycol und Glycerin

Zur Quellung von Hectorit wurden 0.5 g Na*t(aq)-haltiger Hectarit mit einer Losung von
Ethylenglycol bzw. Glycerin (10 % in Wasser) 24 h bedeckt. Die noch fenchten Proben

wurden anschlieBend rénigenographisch untersucht.

3.3 Statisches Tempern

Die thermische Behandlung von Nat(aghhzltigem Hectorit (1 g} erfolgte durch
dstiindiges Tempern in Luftamosphire im Muffelofen bei 600, 700, 800 und 1000 °C.
Dic Proben wurden anschliefend an der Luft rehydratisiert und die strukturellen
Verinderungen rintgenographisch untersucht,

3.4 Siurebestandigkeit

Die Siurebehandlung von je 1 g der Na*(ag)- und Ca2+(aq)-haltigen Hectorite wurde
mit 100 ml 0.1 ¥ HCE vorgenommen. Nach 15-, 24-, 30- bzw. T2stiindiger Behandlungs-



daver wurden die Produkte filtriert, chloridfrei gewaschen und bei 100 °C im
Trockenschrank getrocknet,

4, Synthesevorschriften
4.1 Synthese von Hectoril

Die Synthese des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Hectorits erfolgte nach dem von
WOLDT beschriebenen Verfahren!'s, Dazu wurden 304 g NaOH und 41 g LiOH - H;0
in I 1 Wasser gelst und unter Rithren zu einer Suspension aus 146 g MgO in 1 1 Wasser
gegeben, Anschliefend wurden innerhalb von 5 min 1011 g Kieselsol unter Riihren
zugegossen, Die gesamte Suspension wurde 15 min gerthnt, danach in einen
Edelstahlanstoklaven (Arbeitsvolumen 5 1) mit eingebautern Rithrwerk (berfiihrt und auf
200 °C erhitzt. Dabei stelle sich ein Wasserdampfdruck von 16 amm ¢in. Nach 24
Stunden wurde die Heizung ausgestcllt und der Autoklav kithlie innerhalb von 3 h ab.
Die Hectoritsuspension wurde mit einem Schlauch abgezogen ond filiriert. Der
Filterkuchen wurde in 250 ml Wasser aufgeschldmmt und die Suspension mit 3 N HCI
auf einen pH-Wert von 9 cingestell. AnschlieBend wurde filtriert, der Filterkuchen mit
700 m! Wasser aufgekocht und heiB filtriert. Der Hectorit wurde tm Trockenschrank bei

110 °C getrocknet und in der Kugelmiihle pulverisiert. Die Ausbeute betrug 250 g.

4.2 Synthese von Na+(aq)-, CaZ+{aq)-, NiZ+(aq)- und CuZ+(aq)-haltigen
Hectoriten

Die MNa*(ag)-, CaZt(ag), NiZ*(ag)- und Cu?*(aq)-haltigen Hectorite wurden durch
24stiindige Behandleng von 4 g Synthese-Hectorit mit 100 ml 1 N NaCl-, CaCly-, NiClp-
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und CuCla-Losung hergestellt. Nach der Filtraton wurden die Produkte chloridfrei

gewaschen, bei 110 °C im Trockenschrank getrocknet und gemérsert.

4.3 Synthese von mit Aren-Ruthenium-Komplexen modifizierten Hectoriten

Eine Lisung von 1.8-10-%4 mol Ruthenivmkemplex in 10 ml H>0 (2, 3 und 4) oder
Aceton (5) wurde mit 0.3 g Na*(aq)-haltigem Hectorit 48 h geriihrt. Die modifizierten
Hectorite wurden anschlieBend filtriert, mit 5 ml HyQO oder Aceton gewaschen und im

Vakuum getrocknet.

4.4 Synthese van mit Kupfer- und Nickelkomplexen modifizierten Hectoriten

Zur Umsetzung von Nat(ag)-haltigem Hectorit mit [Cu(bppep)(H20)(C104)2 und
[Ni(bppep)CIJCl wurden 0.2 g des Schichtsilicates mit 30 ml der methanclischen
Komplexidsungen unterschiedlicher Konzentration 48 h geriihrt. Die Produkte 6 und 7
wurden filtriert, mit 10 ml Methanol gewaschen und bei 100 °C im Trockenschrank
getrocknet. Die Hectorite 8a und %a wurden durch Waschen von 6 und 7 mit 100 ml

Methanol nach 4stiindigem Riihren erhalten.

Pie Hectorite 8b und 9b wurden durch Umsetzung van 0.08 g bppep und 0.3 g
Cu2+(aq)- bzw. Niz"‘(aq)-ha]tigcm Hectorit in 30 ml Methanol und 10 ml Wasser
erhalten, nach 12 bzw. 100 h isoliert und bei 100 °C getrocknet.



4.5 Umsetzung von Na+(aq)- und Ca2+(aq)-haltigen Hectoriten mit

Diphenylphosphinofonktionen

Das Zwischenschichtwasser in Na*(ag)- und Ca2*(aq)-haltgem Hectorit wurde ver den
Funktionalisicrungsreaktionen durch Behandlung mit Aceton und anschliefendes

Verdampfen zum griBten Teil ans dem Silicat entfernt.

4.5.1 Umsetzung mit Diphenylchlorphosphin

Eine Lsung von 10.4 ml CIPPh2 in 10 m! THF wurde zu einer Suspension von jeweils
4 g Na*- oder CaZ+-Hectorit in 10 ml THF zugetropft. Die Mischung wurde 3 h unter
Rickflufl erhitzt. Nach dem Abkilhlen wunde der Feststoff filtriert, mit jeweils 20 ml
Toluen, Methano!, Ethanol, Ethanol / Wasser nnd Aceton gewaschen und im Hoch-

vakuum getrocknet.

4.5.2 Umsetzong wit Diphenylphosphinocthyltriethoxysilan

Eine L&sung von 0.35 ml (EtO)38i(CH2)2PPhg in 5 mi Toluen wurde zu einer
Suspension von jeweils 1 g Na*- oder Ca2*+-Hectorit in 10 ml Toluen zugetropft. Die
Mischung wurde 48 h unter Riickfluf erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde der Feststoff

filtriert, mit 50 ml Toluen gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

4.6 Fixierumg von Nickelchlorid an phosphinmodifizierten Hectoriten

Die phosphinmodifizierten Hectorite (0.3 g) wurden in 50 ml einer Acetonldsung von
(PPh3)2NiCl; (0.0072 M) suspendient. Nach 24stiindigem Rithren bei 20 °C wurden die

erhaltenen Produkte filtriert, mit Aceton gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
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4.7 Synthese von mit Bis(2-diphenylphosphinoethyltriethoxysilan)nickel(IT)-
chlorid modifiziertem Na+(aq)-haltigen Hectorit

Eine Lésung von 0.3 mmol trans-[NiCly(PPha(CH2)2Si(OEt)3)9] in 10 mi Toluen
wurde bei -40 °C zu einer Suspension von 1g Na*-Hectorit in 10 ml Toluen zugetropft.
Die Mischung wurde 48 h bei -40 °C geriihn. Der Ansaiz wurde filuiert, mit 10 mt
Toluen gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Das gewaschens Produkt wurde

£ h im Hochvakuum bei 100 °C getrocknet.

5. Arbeitsvorschriften zu Katalysen
5.1 Formselektive katalytische Hydrierung von Aromaten

Fein gemérserter rutheniumhaltiger Hectorit 2, 3 oder 4 (0.05 g) und 2.5 mil Ethanol
oder Wasser wurden in einem Edelstahlantoklaven (100 ml Arbeitsvolumen) mit 50 bar
Hj beladen und bei 100 °C 14 h geriihrt. Nach dem Abkiihlen des Autoklaven wurde der
Ha-Druck abgelassen. Nach Zugabe von 10 ml Ethanol oder Wasser und 10 mi des
Aromaten wurde der Autoklav erneut mit 50 atm Hy beladen. Bei ciner Temperatur von
50 °C wurde solange geriihrt, bis der Hy-Druck auf 35 amm gesunken war. Nach dem
Abkiihlen wurde der verblicbene Hp-Druck abgelassen. Die Identifizierung der Produkte
und die Ausbeutebestimmung erfolgten durch TH-NMR- und GC- Untersuchungen.

5.2 Katalytische Synthese von N,N'-Diphenylharnstoff

Fein gemorsener nickelhaltiger Hectorit 12a, 13a, oder 14 (0.045 g) wurde in § ml
Anilin und 0.3 ml Niwobenzen suspendient und im Edelsthhlautoklaven unter
40 atm CO 14 h bei 180 °C geriihirt. Nach dem Abkishien des Autoklaven wurde der CO-



Druck abgelassen, das Reaktionsgemisch in Ether aufgenommen und der Katalysator
durch Filmation abgetrennt. Der N,N'-Diphenylharnstoff wurde durch chromato-
graphische Reinigung auf Alumininmoxid G-Platten (Laufmittel: Toluen, Eluierungs-

mittel: Aceton) isoliert und NMR-spektroskopisch nachgewiesen.
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Zusammenfassung

Es war das Ziel der vorlicgenden Arbeit, synthetischen Hectorit durch Intercalations- und
Funkdonalisierungsreaktionen mit Ubergangsmetallkomplexen des Rutheniums, Nickels
und Kupfers zu modifizieren, und die Eignung der ruthenium- und nickelhaltigen

Hectorite als heterogene Katalysatoren zu tiberpriifen.

Der erste Abschnitt dieser Arbeit ist der umfangreichen Charakterisierung von
synthetischemn Hectorit der Synthesevariante mach WOLDT!!S gewidmet, um einen
Vergleich der im folgenden modifizierten Hectorite mit Literaturdaten zu erleichtemn. Die
wichtigsten Kenndaten des im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Nat(aq)-haltigen

Hectorits lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Bruttoforme! (Mgs, 50Lig.50)(Sig)02(OH)4 - Naj o+ nH20
mittlere Schichtladung E = 0.514 meq / SigOqp
Kationenaustauschkapazitht | CEC=104meq/100 g

Zwischenschicht-

Kationenaustauschvermdgen Ci=67meq/100 g

Réntgenographische Daten:

- Basalabstand | dpgp = 12.8A
- Rémgenbeugungslinien |  d = 12.8, 4.48, 3.06, 2.56, 1.72, 1.51 A

Basalabsuinde nach Quetlung:
- in Ethylenglycol dggy = 17.6 A
-in Glycerin | dgo; = 180A
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Thermisches Verhalten:
70- 340 °C - reversible Abgabe von Hydratwasser

670 °C - Kondensation von Strukturhydroxylgruppen
Hochtemperaturphasen:

700 °C - Enstatit, Cristobalit

800 °C - Enstatis, Cristobali, Lithiumsilicat

1000 °C - Enstatit, Cristobalit, Lithiomsilicat

Spezifische Oberfliiche 0;=87Tm?/g
Infrarotdaten:

1080, 985 cm-1
645¢cm-1

3450, 3630 cm°1
3720, 3695 cav' 1

- antisymmetrische Si-O-Valenzschwingung
- symmetrische Si-O-Valenzschwingung

- O-H-Valenzschwingung fiir Wasser

- O-H-Valenzschwingnng

Siurebestiindigkeit
{Behandlung mit 0.1 N HCI)

- stabil nach 15stindiger Behandlung

- zerstort nach 35stiindiger Behandlung

Zur ModifiZierung von Hectorit wurden Intercalatons- und Funktionalisierungs-
reaktionen mit Ruthenium-, Nickel- und Kupferkomplexen durchgefiihrt, wobei die
Charakterisierung  stimilicher Produkte anhand réntgenographischer, clementar-

analytischer und infrarotspektroskopischer Untersuchungen erfolgre.




n

Die kationischen Rutheniumkomplexe [(n6-C6H6)Ru(H20)3]2+, [(T16-C6H6)4~
RugHal2*, [(n6-CeHg)sRugHgI2* uad [(n6-CoHghaRu(up-H)(p-O0CCH3) (-
OH)J* wurden in wiisstiger bzw, acetonischer Losung bis zu einer maximalen Beladung
von 104 meq / 100 g in Na*(aq)-haitigen Hectorit intercaliert, wobei sich Farbe und
Basalabstand der modifizierten Hectorite 2-5 in Abhéingigkeit vom eingelagerten

Rutheniumkomplex 4dnderten,

LI [LA1ESL S
[(Ccs'"’e)RI‘I(Hzc')a]z.+ [(CGHB)4RU4H4]2+
F77rrr7r7777 77777777
2 3
///.{///// ISR ENEEYi
[(CeHg)Ru Hg I** [{CeHg)Ruz{HX OOCCH, )(OH)T
////://// /////////;/f///f//

Dic Intercalationsprodukte 2 (geib), 3 (braun) and 4 (ticfviolem) erwiesen sich in den
nachfolgenden Versuchen zur Hydrierung substitvierter und unsubstituierter Benzene als
geeignete  Katalysator-Vorstufen. Dazu wurden sie bei 100 °C und 50 am
Wassersioffdruck in  wiisstiger oder ethanolischer Lisung zu den schwarzen

rutheninmmetallhaitigen Hectoriten 15, 16 und 17 reduziert.

L LSS
H,O+ Hy0* No*{aq)

S S
15

Die Anwesenheit von mikrokristallinem metallischen Ruthenium konnte anhand der
typischen Reflexe im Rénigen-Pulverdiffraktogramm nachgewiesen werden. Die

reduzierten Hectorite wurden in wiissriger und ethanolischer Lésung bei 50 °C und



30 atm Wasserstoffdruck auf ihren formselektiven EinfluB bei der Hydrierung

substitvierier und unsubstituierier Aromaten getestet.

R
O sn — v

R = H. CHJ. (CHZ)JCH&, CH(CHst. C(CHJ)J

Der farmseiektive Einflufl von Kaialysator 15 kam am deutlichsten bei der Hydrierung
vort Benzenen mit mehr oder weniger sperrigen Alky;'lgruppcn in ethanolischer Lisung
mm Ausdruck. Wihrend die Hydrierung von Benzen, Toluen und #-Butylbenzen mit
3000-4000 katalytischen Zyklen pro Swnde verliuft, liegen die CTR-Werte fiir Cumen
(1450) und terr-Butylbenzen (285) deutlich niedriger. Vermudich kann ferr-Butyl-
benzen aufgrund seiner sperrigen (CH3)3C-Gruppe nicht zu den katalytisch akdven
Rutheniumzenuen in den Zwischenschichurfiumen des Katalysators vordringen und wird

nur zu ¢inem geringen Teil an Rutheninmkristalliten auf der Hectoritoberfliiche hydriert.

Im Zweiphascosystem Wasser / Aromat wurden aufgrund der kurzen und von der
Riihrgeschwindigkeit abhiingenden Kontaktzeit zwischen Aromat und dem sich in der
wihsstigen Phase befindenden Katalysator niedrigere Hydrieraktivititen als bei der
Hydrierung in Ethanol beobachtet (CTR = 1895 fiir Benzen). Die bevorzugte Hydrierung
von n-Butylbenzen (CTR = 300) gegeniiber tert-Butyibenzen (CTR = 89) konnte mit

Katalysator 15 nachgewiesen werden.

Die Umsetzung der planar-quadradschen Komplexe [Cu(bppep)(HaO)(CIO4); und
Nibppep)(CHITL mit Na*{aq)-haldgem Hectorit fiihrte in methanotischer Losung durch
Intercalation der Komplexkationen {Cu(bppep)(H20))2* und (Nibppep)CD]* und
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zusdzliche  Intersalation der Komplexsalze [Cu(bppep)(HyO)(ClOg)2  und
[Ni(bppepXCDIC] zu den modifizierten Hectoriten 6 (violett) und 7 (rot).

L2007 F 4SSl 2L LIl
_[Culbppep)(H 001 _ [Ni(bppepXCN]*
* [Cubppep)(H,O)* [Ni{bppep)(C]*
T77777777777777777 777777777777
8 7

Durch Waschen mit Methanol konnte das intersalierte Komplexsalz endfernt werden,
wobei sich die Intercalationsprodukte 8a und 9a bildeten, die niedrigere Beladungen und
Basalabstiinde, aber deutlich gréBere spezifische Oberflichen als 6 und 7 aufwiesen.

INNENENNNE LSS

[Culbppep)(H,0)1* [Ni(bppep)(CD]*

F7T 7777777 77777777
Ba Pa

Eine zweite Synthesevariante, bel der es erst im Zwischenschichtraum von Cuz"’(aq)-
und N'12+(aq)-ha1tigem Hectorit durch Umsetzung mit bppep in wissrigem Methanol zur
Komplexbildung kam, fithrte zu den ausschlieBlich mit Komplexkationen modifizierten
Produkten 8b (violett) und 9b (orange-gelb).

VNI YYi IS INYY,

[Cu{bppep)(H,0) 2 [Ni(bppep}(H,0)J**

TI7777777 ' 777777777
8b 9b

Wihrend 8a und 8b praktisch identische Materialien darstellen, ist die. orange-gelbe
Farbe von 9b auf die Bildung des [Ni(bppcp)(HZO)]z"'-Komplcxﬁ zuriickzufiihren.

Anhand thermogravimetrischer Untersuchungen, die fiir die freien Komplexe eine
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niedrigere Zerseznngstemperatur als fiir die intersatierten Komplexe ergaben, konnte

eine Schutzwirkung des Silicates nachgewiesen werden.

Die Funktionalisierung von Na*(aq)- und CaZ+(ag)-haltigen Hectariten erfolgte durch
Umsetzung mit Diphenylchlorphosphin  und  2-Diphenylphosphinoethyltriethoxysilan.
Dabei wurden im Falle van Diphenylchlorphosphin die freien 5i-OM-Gruppen (M = Na,
Ca) an den Ecken und Kanten der Hecroritplitichen in Si-OPPhy-Funktionen
iibergefithrt, was zur Bildung der phosphorhaltigen Hectarite 10a und 10b fiihrte.

LLLL L -ppn, LLLL i ppph,
Na* Not Ca?*
77777 S0P, 77777 Si0FPh,
10a, ) 10b

Die phosphinmodifizienen Hectorite 11a und 11b entstanden dagegen durch Reaktion
der freien Si-OH-Gruppen an den Ecken und Kanten der Hectoritplitichen mit 2-
-Diphenylphosphinoethyltriethoxysilan.

.LéL/_Zéi_o_ii(cHz)zPth Lécfzi-éi-o-ﬁi(cuz);ph,

No NO+
ST 77 SONCF 7 Si0-§(CH) P,
11a 11b

Durch Umsetzung mit Bis(triphenylphosphininickel(D}chlorid gelang die koordinative
Verankerung von Nickelchlorid an den Phosphoratomen der Funktionalisierten Hectarite
10a, 10b, 11a nnd 11b. Dabei bildeten sich die hellgriinen Hectorite 12a, 12b, 13a und
13b, die aufgrund des an den riumlich anspruchsvollen Phosphingruppen koordinierten
Nickelchlorids hihere Basalabstinde als 10a, 10b, 11a und 11b aufweisen.
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LLL L L0 -PPRNIC, LLL L L0 -PPRMNIC,

No* Ng* Ca?t
F777-5i=0 -PPh,NiCL, 77777 Si-0-PPh;NiCl,
12a 12b

LLLL LG50 -Si(CH)PPINIC,  LLELL LG -0 -i(CH),PPhNICL,

Na* o+ Ca?*
/7777_5i-0-$(cﬂz)2PthNiCI2 7777 Si—O-ﬂi(CHZ),PthNiCIz
13a 13b

Dic Fixierung von Bis(2-diphenylphosphinoethylriethoxysilan)nickel{Ichlorid an
Na*(aq)-haltigem Hectorit ergab durch Kondensation der freien Si-OH-Gruppen am
Hectorit mit den (Et0)3Si-Gruppen des Komplexes den riidich gefirbien Hectorit 14,
Aufgrund der p]anar-quadmlis'chen Struktur des Komplexes wurde keine Aufweitung des

Basalabstandes beobachtet.

Chypgie PPh,CHCH,SI(OE )
LLL L L osiCHCHPPR 2

No* ¢
Na #PPh CH,CH,SI(OE t)
;7777"3! -OSIC‘HzCHzPPh{N'\ ’ :

14

Die unterschiedliche Koordination des Nickels in den hellgriinen Hectoriten 12a und 13a
{tetraedrisch mit einem labilen Acetonliganden) und im rodichen Hectorit 14 (planar-
quadratisch mit vier stabilen Phosphor- und Chloroliganden) #ufBerte sich in deren

unterschiedlicher katalytischer Aktivitdt bei der Synthese von N,N'-Diphenylhamstoff.
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c
HN -~ S NH
+30C0
—zZco, €O,

Wihrend Produkt 14 inaktiv ist, zeigen die Katalysatoren 12a und 13a mit 3.7 bzw. 1
katalytischen Zyklen pro Swnde eine mit homogenen Nickelkatalysatoren!6!
vergleichbare Aktivitiit,



Summary

It was the aim of this work to modify synthetic hectorite by intercalation and
intersalation reactions with complexes of ruthenium, nickel and copper. Furthermore, it
was desired to show the ability of the ruthenium and nickel containing hectorites to serve

as heterogeneous catalysts.

The first part of this work treats the characterisation of synthetic hectorite prepared by a
literature procedure of WOLDT!IS to facilitate a comparison of the modified hectorites
with litcrature products. The most important characteristics of the Nat(aq)-hectorite

nsed are summarized in the following scheme:

formula (Mgs 50Lig.50)(Sig)020(OH)4 - Naj o - nH20
average charge of layer E =0.514 meq / SigO20
| cation exchange capacity - CEC=6Tmeq/100 g

interlayer cation exchange

capacity Ci{=67meq/100 g

X-ray data:
- basal spacing dggy =128 A
- diffraction lines d=128,4.48,3.06,2.56,1.72, 1.51 A

basal spacings after swelling:
- in cthylene glycol doo1 =176 A
-in glycerin | dggy =18.0 A
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thermal behaviour:
70-340°C - reversible release of hydrate water
670 °C - condensation of structural hydroxyl groups
high-temperature phases:
700 °C. - enstatite, cristobalite
800 °C - enstatite, cristobalite, lithium silicate
1000 °C - enstatite, cristobalite, lithium silicate
specific surface 0,=8Tm2/¢g
infrared data:
1080, 985 cm-! - anisymmetrical §i-O streching
645 cm-! - symmetrical 8i-O streching
3450, 3630 cm- ! - O-H streching of H30
3720, 3695 cm-| - O-H streching
stability toward acid: - stable after 15 hours
(treatment with 0.1 N HCI) - broken down after 35 hours

The modification of hectorite has been carried out by intercalation and functionalisation
reactions with ruthenium, nicket and copper complexes; all products have been
characterized by X-ray powder diffraction studies, clemental analysis and infrared

Spectroscopy.
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The cationic ruthenium complexes [(n6-CgHg)Ru(Hp0)3]2+, [(n8-CgHg)4RugH4)2,
[(n6-CeHglyRugHgIZ+ and [(ME-CoHghRu(H2-H)uz-O0CCH3)(uz-OH)I* have
been intercalated in Na*(aq)-hectorite up to a maximum loading of 104 meq / 100 g. The
colours and the basal distances of the modified hectorites (2 - 5) formed have changed as

a function of the intercalated ruthenium complex.

ISR NNS LLLLLELLL
[(CeHe)RU(H,0): * ((CeHeiRuH 2
LTI 7777 P17 77777
2 3
INSSNENEN, NSNS NNENyi
[{CeHe)(RuHgF* [(CHs)2Rus(HXOOCCH, ) OH)]*
F /7777777 Fr77 7777777777777
4 5

In the following attempts for the hydrogenation of substituted and unsubstituted
. aromatics, the intercalation. products 2 (yellow), 3 (brown) and 4 {purple) have revealed
to be useful catalyst precursors, They have been reduced at 100 °C and 50 atm of
hydrogen in aqueous or ethanoli¢ solution to give the black ruthenium containing

hectorites 15, 16 and 17.

LL L L L
H30+@ Hs0* No*(ag)

S LSS
15

The presence of microcrystalline metallic ruthenivem could be proved by the typical
diffraction pattern. The reduced hectorites have been tested in aqueous and ethanolic
solution for the hydrogenation of substituted and nnsubstituted aromatics at 50 °C and

50 atm of hydrogen pressure. The distinct shape and size selective character of catalyst
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15 has been shown in ethanolic solution for the hydrogenation of benzenes with more or

less bulkcy alkyl groups.

R
O s — e

R = H. CHs, (CHz)JCHJ. CH(CHa)z, C(CH})}

Whereas the hydrogenation of benzenc, toluene and n-butylbenzene occurs with catalytic
turnover rates (CTR) of 3000 - 4000, the CTR values for cymene (1450) and rerr-
butylbenzene (285) are quite lower. Presumably, tfert-butylbenzene, due to its bulky
(CH3)3C-group, is not able to penetrate into the interlayer space of the catalyst to reach
the catalytically active ruthenium species. It is hydrogenated te a minor extent on

'ruthenium crystallites on the hectorite surface,

In the biphasic sysiem water / aromatic compound, lower hydrogenation activities
(CTR = 1895 for benzere) have been observed because of the shor contact time
berween the aromatic compound and the catalyst in the aqueous phase. The preferred
hydrogenation of r-butylbenzene (CIR = 300) as compared to rert-butylbenzene
(CTR = 89) could be proved for the catalyst 15.

The rcaction of the square-planar complexes [Cu(bppep)(HO){(ClO4)2 and
[Ni(bppep)(CH]ICl with Nat(ag)-hectorite in methanolic solution resulis in the
intercalation of the complex cations [Cu(bppep)(H20))2+ and [Ni(bppep)(CD)]* and a
futher intersalation of the complex sahs [Cu(bppep)(HaO)(CIO4), and
[Ni(bppep)(CDIC to form the modified hectorites 6 (violet) and 7 (red).
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LILLI LI T L7 AL LI
_[Culbppep)(H0)P* _ [Nibppep)(CN]* o
* [Culbppep)(H ) ¢ [Ni(bppep)(CDT*

F77777777777777777 777777777777
8 7

The intersalated complex salts have been removed by washing with methanol; the
intercalation products 8a and 9a obtained in this way exhibit lower loadings and basal

spacings but higher specific surfaces than 6 and 7.

(11111001 VIV,

[Cu(bppep)(H0)F** [Ni(bppep)(CHT*

777777777 777777777
8a Ga

In a second approach, the ligand bppep was reacted with the Cu2+ and NiZ+ cations
situated in the interlayer space of CuZ*. and NiZ*-hectarite in aqueous maethanol, The
resulting hectorites 8b (violet) and 9b (orange-red) have been modified exclusively by

the complex cations, because in this case intersalation was not possible.

LLLLLLL LS ISR
[Cu(bppep)(H,0)F** [Ni(bppep)(H;0)F*
777777777 TTTTT7777
8b 9b

Whereas 8a and 8b are almost identical materials, the orange-red colour of 9b contrasts
to the red one of 9a and is due to the formation of the [Ni(bppcp)(HzO)]z"' complex. By
means of thermal gravimerric analyses a lower decomposition temperature of the free
complexes in comparison to the intercalated complexes was observed. This effect can be

explained by a protective effect of the silicate.
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The functionalisation of Na*(aq)- and CaZ*(ag)-hectorites has been camied out by
reaction with diphenylchlorophosphine and 2-diphenyiphosphincethylriethoxysilane. In
the case of diphenylphosphine the free Si-OM groups (M = Na, Ca) on the edges of the
hectorite platelets have been transformed to Si-OPPhy functions resulting in formation of

the phosphorous ¢ontaining hectorites 10a.and 10b.

LLL S Ay ~PPh, LLLLL o -PPh,
N0+ N0+ Coz‘*
F7 777 S0Py 77777 S0P,
10a 10b

The phosphine modified hectoriies 11a and 11b have been synthesized by reaction of the

free Si-OH groups on the edges of the hectorite platelets with 2-diphenylphosphino-

cthyltricthoxysilane.
LLLL LG-9-di(CH,),PPh, L LLLLG0-S(CH, )PP,
NQ+ N0+ 0024-

7777 Si0-SUCH)PPh, 7 Si-0-Gi(CH,)PPh
11a 11b

The anchoring of nickelchloride on the phosphorous atoms of the functionalized
hectorites 10a, 10b, 1la and Ilb has been camied out by reaction with
bis{triphenylphosphine)nickel(INchloride. Duc to the complexation of nickel(INchloride,
the resulting light-green hectorites 123, 12b, 132 and 13, exhibit higher basal spacings
as 10a, 10b, 11a and 11b.

LLLLLG-9-pPRNICH, LLLLLG-5-PPRNIC),
N0+ No + CGZQ
77777 Si-0-PPhNIClL 7777 Si-0-PPh,NiCl,

12a 12b
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LLLL L - SHCH)PPRNIC), Ll =0 ~i(GH,)PPRNICY,

NO NO Cﬂz+
F7 777 SIO-S(CH)PPRNIC, 777 Si=O-Si(CHy),PPhNICl,
13a 13b

The fixadon of bis(2-diphenylphosphinoethyltriethoxysilane)nickel(Il)chloride  at
Nat{aq)-hectorite has been achieved by condensation of the free Si-OH groups of
hectorite with the (EtO)3Si- groups of the complex. Because of its square-planar
complex structure, the reddish hectorite 14 formed does not show a further enlarged

basal spacing,

L4 Ch, NI/F‘Ph,CH,CHZSI(OEt)_-,

~0SICH,CH;PPhy” Nl
Na*
Na* . _Os‘cHzCHzPng,ppph,cﬂzcnzs-(ost),

14

The different coordination modes of nickel in the light-green hectorites 12a and 13a
(tetrahedral with labile acetone ligands) and the reddish hectorite 14 (square-planar with
four stable phosphorous and chloro ligands) results in different catalydc activiges for the

synthesis of N,N'-diphenylurea.

C
NO, NH, HN 77 TSN

+ 3 CO
——e e
- 2 CO,



Whereas product 14 is inactive, the activities of the catalysts 12a and 13a, showing
turnover rates of 3.7 and 1, are comparable with those of homogeneous nickel catalysts

in the literanure?6L.



Résumé

Dans le cadre de cette thése, la modification de 'hectorite synthétique par des réactions
d'intercalation et de fonctionalisation avec des complexes de ruthénium, nickel et cuivre a

é1é examinée. Egalement, I'aptitude des hectorites contenant du ruthéniurn et du nickel en
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tant que catalyseur hétérogéne a &t vérifiée.

La premidre partie de ce travail est consacrée A la caractérisation de l'hectorite
synthétisée sclon la méthode de WOLDT!!¥ pour simplifier la comparaison entre les

hectorites modifiées et les données de la littérature. Les données caractéristiques

déterminées pour la Nat(aq)-hectorite sont résumées ci-aprés:

formule brute

(Mgs, 50Lig 50)(Sig)020(0H)4 - Nay g - nHR0

charge moyenne de la couche

£ =0.514 meq / SigO20

capacité d'échange cationique

CEC=104 meq/100 g

capacité d'échange cationique

'de I'espace interlamellaire

Ci=67meq /1008

données radiographiques:

- distance basale

dgo1 =12.8A

- raies de diffraction d=128,4.48,3.06,2.56,1.72,1.51 A
distances basales apris
gonflement:
- dans de 'éthyléneglycole dgg) = 17.6 A
- dans de la glycérine | dppy =180 A
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comportement thermique:

70-340°C - perte réversible de 1'eau d'hydratation
670°C - condensation des groupements OH structuraux
phases & températures Elévées:
700°C - enstatite, cristobalite
800 °C - enstatite, cristobalite, silicate de lithium
1000 °C - enstatite, cristobalite, silicate de lithium
surface spécifique Og=87m/g

données de la spectroscopic
infrarouge:
1080, 985 cm!
645 cm-
3450, 3630 cm !
3720, 3695 cm'!

- vibration de valence $i-O antisymétrique
- vibration de valence Si-O symétrique
- vibration de valence O-H de I'ean

- vibration de valence O-H

stabilité contre acides

ktraitcmcnt avec 0.1 NHCI):

- stable aprés 15 heures
- dégrad€ aprés 35 heures

Pour la modification de I'hectonite, des réactions d'intercalation ¢t do fonctionalisation
ont €té effectuées avec des complexes de ruthénium, nickel et cuivre, La caractérisation
de tous les produits synthérisés a &€ faite par des moyens radiographiques, par analyse

€lémentaire et par spectroscopie infrarouge.
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Les complexes cationiques du ruthénium [(6-CgHgRu(H0)3]2+, [(n6-CgHels-
RugHa12+, [(6-CgHglqRugHglZ+ et ((nS-CHg)zRuz(iz-H)ipz-OOCCH3XMa-
OH)]* ont i€ inclus en solution aqueuse ou acétonique dans de Thectorite jusqu’ 2 lz
capacité maximale de 'hectorite de 164 meq / 100 g. Les couleurs et les distances basales

des hectorites 2 - 5 ont été changées en dépendance des complexes inclus.

NSNS EN (Ll LS
[(CGHGJRU(HZO)S]2+ [(CSH6)4RU4H4]2+
F777777777 f7 7777777

2 3
ISNSNSTNYi LLILLLLE LA
[(CeHg)sRuHgI** [(CeHg)zRu(H)(OOCCH; X OH)T*
7777'477777" /U//////;////////

Les produits dintercalation 2 (jaune), 3 (brun), 4 (violet foncé) se sont révélés utiles en
tant que p;écuy_s_cuE cata_lylilqut?s' pour Thydrogénation des arénes substitués et
nonsubstitués. Ils ont &é réduits 2 100 °C et & une pression de S0 amm c!'hy;irogéne en
sclution agueuse ou éthanolique pour donner les hectorites noires 15, 16 et 17 qui

conticnnent du ruchénivm métallique.

L LSS LS
HJO+ Hs0" No*(oq)

S
15

La présence du ruthénium microcristallin et métallique a &€ prouvée par des signaux
typiques dans les diffractogrammes aux rayons X sur poudre. Les hectorites réduites ont
éié testées sur leur influence sélective de la forme dans Uhydrogénation des arénes

substitués et nonsubstitués.
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R
@*”z — TR

R = H, CHy, (CHp)yCHy CH(CHs)p C(CHs)s

L'influence sélective de la forme du substrat par rapport av catalyseur 15 a ét€ clairement
montrée pour 'hydrogénation des benzgnes avec des groupements alkyliques plus ou
moins encombrants dans I'éthanol. Tandis que I'hydrogénation du benzéne, tolugne ct
n-butylbenzine s'est passée avec 3000 - 4000 cycles catalytiques par heure (CTR), les
valeurss CIR pour le cumine (1450) ¢t le terr-buiylbenzine (285) om é&ié
considérablement plus basses. Probablement, le groupement encombrant -C(CH3)3 du
tert-butylbenzéne a évité la pénétration dans l'espace interlamellaire du catalyseur. Une
partic mineritaire du rerr-burylbenzgne a é1é probablement hydrogénée aux cristallites de

ruthénium 3 la sorface de I'hectorite.

Dans lc systéme biphasique cau / éthanol, des activités dhydrogénation inférieures
celles pour I'hydrogénation dans [éthanol ont été observées (CTR = 1895 pour le
benzéne). Cest 3 cause du catalyseur qui, en dépendance de la vitesse d'agitation, a été
en contact plus ov moins intense avec l'aromate. L'hydrogénation préférée du
n—bﬁtylbenzﬁnc (CTR = 300} en présence du tert-buiylbenzéne (CTR = 89) a &té
démontrée avec le catalyseur 15,

La réaction des complexes plan-carrés (Cu(oppep)(H2O)](C104)2 et [Ni(bppep)(CHICI
avec la Nat(aq)-heciorite dans du méthanol a provoqué, par intercalation des complexes
cationiques [Cu(bppcp)(HZO)]z"' et [Ni(bppep)(C)]* et intersalation supplémentaire des
sels de complexes [Culbppep)(HzO)(CIO4) et [Ni(bppep)(CHICL, la- formation des

hectorites modifiées 6 (violente) et 7 (rouge).



ISR NSENNENNNN, INSNSSNEENEN
_[Culbppep)(H,000** _ [Ni{bppep)(C)]* -
* [Culbppep)(H 002~ [Ni(bppep)(CH]*
7777777777 7777777 F77 777777777
6 7

Les produits d'intercalation 82 ¢t 9a ont é1€ synthétisés par lavage avec du méthanol qui
a €liminé les sels de complexes intersalés. Ils sont moins chargés par rapport au produit 6
ct 7 et possédent des distances basales plus petites. Par contre, les surfaces spécifiques

sont considérablement pius grandes que celles de 6 et 7.

111100047 I INIIY.

[Cu{bppep)(H,0)1** [Ni(bppep)(CH]*

77IITTTT7 777777777
6a 9a

Une deuxi¢me approche synthétique, dans laquelle le figand bppep n'a réagi que sous
complexation avec les cadons inclus dans les Cuz*’(aq)- et Ni2+(ag)-hectorites a
provoqué la formation des produits 8b (violet) et b (orange-jaunc), uniquement

modifiés par des complexes cationiques.

ey, Yy,
[Culbppep)(H,0)** [Ni{bppep }(H,0)]**
777777777 777777777
8b 9b

Tandis que 8a et 8b sont pratiquement identiques, la coloration orange-jaune du produit
9b est diic A la formadon du complexe [Ni(bppcp)(}izo)]z*”. Par examen

thermogravimétrique qui monme pour les complexes libres nne températre de



décomposition plos basse que pour les complexes inclus, un effet de protection par le

silicate a été ohservé,

La foncticnalisaticn des Na*(aq)- et Ca2*(aq)-hectorites a été cffectuée par réaction
avec le chlorure de diphéaylphosphine et le 2-diphénylphosphinoéthyltiéthoxysilane.
Dans le cas du chlorure de diphénylphosphine les groupements Si-OM (M = Na, Ca) aux
arétes des fevilles de I'hectorite ont €té transformés en fonctions $i-OPPhy, ce qui cause

la formation des hectorites phosphinées 102 et 10b.

L b -PPh, LLLL L ~PPh,
No* No* co?t
T 7777 Si0-PPh 7777 S0P,
10a 10b

Par contre les hectorites phosphinées 11a et 11b ont été synthétisées par réaction des
groupements Si-OH libres aux arétes des feuilles de lhectorite avec le 2-diphényl-

phesphinoéthyltriéthoxysilane.

LLL L0 -difcHy) PPh, —Llcfz—féi—o ~gi{CHy)PPh,

No* No*
]7777'S|-0-$(CH2)2PPh2 7777750 -#i(CHz)zPF’hz
11a 11b

La réaction suivante avec le chlorure de bis(triphénylphosphine)nickel(ll) a provoqué
l'ancrage du chlorure de nickel anx atomes de phosphore des hectorites fonctionalisées
10a, 10b, 1la et 11b. Les hectorites vert-clair formées (12a, 12b, 13a et 13b)
posstdent, & cause des groupements phosphines encombrants, des distances basales plus

€levées que 10a, 10b, 1la et 11b.



o

LLLL LG50 -pPhNiCI, LLLL LG50 -PPhNICT,
No* ot Ca®*
7777 Si—0-PPh,NiCl, 7777780 =PPhgNiCl,
12a 12b

AL L LG 0-Gi(CH,)PPINICY, 4Ll L0 -Si(CH,) PP NICY,

Na* ot Co®
77 S0 -§i{CH ) PPRNICl, ST -0 -§i(CH,),PPh,NICI,
138 13b

Lz fixation du chlorure de bis(2-diphénylphosphinoéthylmiéthoxysilane)nickel(Il) sur la
Nat(ag)-hectorite a €t€ fajte par condensadon des groupements Si-OH libres aux arétes
de Thectorite avec les groupements -Si(OEn3 du complexe. L'hectorite rougedre 14
formé n'a pas montré un €argissement de la distance basale A canse de la structure plan-

carré du complexe fixé.

Cls, /PP CH.,C OEt)
LLLLL; -OSICHzCHzF’F'hz SN} e CHCHS(OEL)s

Na*
Na* /PP CH,CH,SI(OE):
;7777-S|-OSICH2CH2PPh2 N'\ heCHaCHaSI(0EL)s
14

La coordination différante du nickel dans les hectorites vert-claic 12a ¢t 13a
(tetraédrique avec un ligand d'acétone labile) et dans I'hectorite rougeitre 14 (plan-carré
avec quatre ligands stables de phosphore et de chlore)} s'exprime par leurs activités

catalytiques différentes dans la synthése de la N,N-diphénylurée.
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C
HN -7 TS NH
+3c0
- 2 C02

Tandis que I¢ produit 14 est inacdf, les catalyseurs 12a et 13a montrent avec 3.7 et |
cycles caralytiques par heure une activité comparable aux catalyseurs homogenes de

nickel décrits dans la litérature 16!,
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Anhang

1. Rontgen-Pulverdiffraktogramme ausgewiihiter Produkie

Die Basalreflexe wurden an orienterten Proben durch manuelle Ausmessung eines
vergrdBerten Diagrammausschnittes ermitielt und simmen deshalb nicht genau mit den
Computerdaten fiberein. Alle gepreBten Proben weisen zusiizliche FeC-Reflexe (X) des
Probentrigers auf. (Verwendete Abkiirzungen: E =Enstatit, C = Cristobalit,
L = Lithiumstlicat}

I Hochtemperaturphasen von Na¥(aq)-haltigem Hectorit nach dem Erhitzen zuf 600 °C

I.J!l C.JO!I l.’?ﬂ I.Fi I.Tl! !.?‘l X

A Al ad

I Hochtemperaturphasen von Na*(aq)-haltigem Hectorit nach dem Erhitzen auf 700 °C

mm_., l.}!l 4.:” I.'n I.P !.Fl l.?oi M
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II Hochtemperaturphasen von Na+(aq)-haltigem Hectorit nach dem Erhitzen auf 800 °C

ErS !.?33 .'l‘” ?.?TB !.?‘5? l‘.??! I.?‘! z
300. 0 N too
450 .8 [ w0
400 0+ Ir 40
120.0 7o
300. 5 o
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IV Hochtemperaturphasen von Na¥(aq)-haltigern Hectorit nach dem Erhitzen auf
1000 °C

[es 0.930 i 7,978 7.92 1.9 1.841 =
3009 100|
4390 I 0
a0a.04 I wp;
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¥ Na*(aq)-haltiger Hectorit nach 15stiindiger Siurebehandlung (0.1 N HCD

Eps #.938 4. 436 z.9r6 2.252 . 1.823 .5a1 x
209.0 i 1 1 = i ? 100
| 559 z 0
anc .o ] r eo
H
u
as0.0 x 75
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I Na¥(aq)-haltiger Hectorit nach 35stiindiger Siurebehandiung (0.1 N HCI)
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yn Ca2+(aq)-halu'ger Hectorit nach 15stiindiger Siurebehandlung (0.1 N HCI)
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yi Ca?-"'(aq)-haltiger Hectorit nach 35stiindiger S#urebehandlung (0.1 W HCl)

Ces a.p38 4_43G 2.976 2.252 . 1.823 4+.541 x|
S oo ;i : P f ? S
X
2700 - s
240.0 L so
210.0 - 70
180.04 - BO
150 .04 - S0
120 .6 I 40
®
wofl x 3 « [
L] a
e0.o4 | 3 H N R S
] r
o =]
- -
30 .09 [~ a0
o.0- il |
10 20 3o 4 50 &0




IX [(5-CgHg)Ru(H,0)3]2+-modifizierter Hectorit (2)
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X (Cu(bppep)(Ha0)] 2+ modifizierter Hectorit mit zuséitzlich intersalierten
Komplexsalz [Cu(bppep)(Hp0)](C104)3 (6)
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K1 [Ni(bppep)Cl]*-modifizierter Hectorit mit zusétzlich intersaliertem Komplexsalz

(Ni(bppep)CIICL (7)
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XII PPhy-modifizierter Na*-Hectorit (20a)
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21 $i(CHy}PPhy-medifizierter Nat-Hectorit {11a)

=] B.?!l C.TBE 3.?76 2.3%2. 1.?2! 1.7 X

309, 100
50,9 - 80
400.0 - 80!
330.09 L
!ﬂh.n-l - 80
¥
230,04 - - %0
N §
3 <
200. 09 ] - - 40
b H
130.04 E_
140.0
20,0
0.0-

XLV PPhaNiCly-modifizierter Nat-Hectorit (12a)
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XV Si(CHp)7PPhyNiCly-modifizierter Na*-Hectorit (13a)
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XVI Si(CH2),PPhyNiClaPPhy(CH;), Si(OE)3-modifizierter Na*-Hectorit (14)
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ZVIL Ru(0)-haltiger Hectorit (15) (* = Ru(0))
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2. Thermogramme ausgewihlter Produkte

a) CuZ+{aq)-haltiger Hectorit
b) [Cu(bppep)(H20)ICly
¢) [Culbppep)(H20)]2+-haltiger Hectarit (8h)
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