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1 Einleitung

1.1 Zielsetzungen

Im Rahmen dieser Dissertation wurden Forschungsarbeiten an zwei Projekten
durchgefiihrt.

Das erste Projekt beschéftigte sich mit der Thermolyse der bimetallischen polymeren
Koordinationsverbindung [Sn(Me);]s[Ru"(CN)s]'". Die Fragestellung bestand darin
zu ermitteln, ob die Verbindung durch eine geeignet gewéhlte Thermolysemethode
kontrolliert zu intermetallischen Phasen oder nanoskaligen Oxidgemischen umge-
setzt werden kann. Wihrend das Oxidgemisch RuO,/SnO, fiir die Anwendung als
Elektrodenmaterial oder als Schutzschicht fiir Metallelektroden™ *! interessant ist,
stellt Ru/SnO,"! hingegen ein aus sensorischer Sicht interessantes Material dar. Das
Thermolyseverhalten von [Sn(Me);]s[Ru"(CN)s] war unter verschiedenen atmo-
sphérischen Bedingungen zu untersuchen, wobei auch Temperatur und Temperzeit
als Variablen zur Verfiigung standen. Das Projekt wurde gemeinsam mit Frau Dr.
Yanzhi Guo bearbeitet.

Das zweite Projekt war vom zeitlichen und préparativem Aufwand weitaus grofer
dimensioniert als das erste. Es war als Teilprojekt B7 im Sonderforschungsbereich
558 ,,Metall-Substrat-Wechselwirkungen in der heterogenen Katalyse* (SFB 558)
angesiedelt. Im Rahmen dieses SFB-Projektes war Frau Dr. Guo ebenfalls tiatig. Wie
der Titel des SFB es schon ausdriickt, beschiftigen sich die teilnehmenden Gruppen
mit heterogenen Katalysatoren. Die Forschungsaktivititen sind darauf gerichtet,
Metall-Substrat-Wechselwirkungen zu untersuchen und zu verstehen. Diese sind vor
allem fiir heterogene Katalysatoren”'” von Bedeutung, da bei diesen hiufig Metalle
in hochdispergiertem Zustand auf oxidischen Tragern verwendet werden. Eingesetzt
werden heterogene Katalysatoren vorwiegend bei technisch wichtigen Gasreaktion-

en'® "' Als Beispiele seien die Synthese von Methanol!>"”

aus Synthesegas,
womit in dieser Arbeit ein Gemisch aus H,, CO und CO, gemeint ist, und die Oxida-
tion von CO mit Sauerstoff (oder Luftsauerstoff) zu CO, genannt. Letztere Reaktion
ist vor allem fiir die Herstellung von Kraftfahrzeug-Katalysatoren interessant. Neue
Erkenntnisse zur Funktionsweise eines heterogenen Katalysators bringen selbstver-
standlich Potenzial zur Neu- und Weiterentwicklung von Katalysatoren mit sich.

Die Synthese von Methanol wurde als Modellreaktion durch Gruppen im SFB unter-
sucht und stellte in der zweiten Forderperiode des SFB auch den Kernpunkt der

Arbeiten dar. Eine gro3e Menge an Messdaten von katalytischen Tests an Oxidpro-
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ben sind vor allem der Verfiigbarkeit eines Multikanalreaktors®™” am MPI fiir
Kohlenforschung in Miilheim zu verdanken. In diesem Reaktor konnen 49 Proben in
einem Zyklus auf ihre katalytische Aktivitidt in der Methanolsynthese untersucht
werden. Bei den Aktivititsmessungen wurde ein industrieller Katalysator der Firma
ICI (Imperial Chemical Industries) als Referenz verwendet. Die Messungen der
katalytischen Aktivitdt von Proben, die im Rahmen dieser Arbeit entstanden sind,
wurden zum grofiten Teil in dem erwédhnten Multireaktor vorgenommen.

Die beiden moglichen Katalysatorsysteme fiir die untersuchte Synthesereaktion,
Cu/ZnO und Cu/ZnO/Al,0O;, entstehen meist erst im Reaktor selbst und werden auch

von Forschern als Modell-Katalysatoren'*"!

verwendet. Da der Katalysator zum einen
elementares Kupfer™ enthalten muss, dieser zum anderen aber eine mdglichst hohe
Oberfliache besitzen soll, ist leicht nachzuvollziehen, dass der Katalysastor nur unter
reduktiven Bedingungen hergestellt werden kann. Aus diesem Grund wird in der
Regel keine direkte Synthese des Katalysators versucht. Vielmehr stellt man ein
Oxidgemisch her, das erst im Synthesereaktor durch Reduktion zu dem wirklichen
Katalysator umgeformt wird, welcher deswegen auch als Realkatalysator bezeichnet
wird. Der Begriff Prékatalysator ist aus diesem Grund fiir jene Oxidgemische
vorzuziehen.

Der grofite Teil der Forschungsarbeit im Rahmen des Projektes im SFB 558 bestand
darin, Prékatalysatoren der Zusammensetzung CuO/ZnO und/oder CuO/Zn0O/Al,04
herzustellen und zu charakterisieren. Die hergestellten Prékatalysatoren sollten mit
Hilfe des erwdhnten Multikanalreaktors zuerst auf ihre katalytische Aktivitit hin
untersucht werden. Verstdandlicherweise sind nur jene Oxidproben, die zu aktiven
Katalysatoren fiihren, fiir eine ausfiihrlichere Charakterisierung interessant. Die Pra-
katalysatoren ihrerseits waren durch Thermolyse von Precursor-Verbindungen her-
zustellen, die neu zu entwickeln und gleichfalls zu charakterisieren waren.

Im ersten Teil dieses Projektes im SFB bestand die Zielsetzung darin, neue,
moglichst kristalline Precursoren flir beide Prékatalysator-Systeme auf Basis von
Cyanid herzustellen. Im weiteren Verlauf sollten dann auch cyanidfreie Precursoren,
vorzugsweise mit allen drei Metallen im Precursor, hergestellt werden, um auch das
terndre Prakatalysator-System CuO/ZnO/Al,O3, untersuchen zu konnen.

Das Thermolyseverhalten der Precursoren war unter verschiedenen Bedingungen
(oxidierend, inert oder reduzierend) zu untersuchen. Hier kam vor allem die Thermo-
gravimetrie-Infrarotspektroskopie-Kopplung zum Einsatz. Neben den Precursor-Ver-
bindungen, die Kupfer und Zink enthielten, sollten auch die reinen Kupfer- und
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Zinkverbindungen in den Precursorsystemen zu Vergleichszwecken untersucht
werden. So sollten Ansatzpunkte hinsichtlich der komplexchemischen Verhiltnisse
im bimetallischen System erhalten werden.

Bei der Darstellung der CuO/ZnO Prikatalysatoren war die Thermolyse an Luft zu
bevorzugen, auch wenn bei der Charakterisierung mit thermogravimetrischen Ex-

perimenten reiner Sauerstoff verwendet wurde.
1.2 Methanolkatalyse

1.2.1 Darstellung und Verwendung von Methanol
Methanol wird im Allgemeinen aus einem Gasgemisch, das hauptsdchlich CO und
H, enthilt, gemal

co + 2 H, - CH;0H (1)
hergestellt. Je nach verwendetem Katalysatorsystem wird dem Synthesegas
zusdtzlich CO, beigemischt, wihrend auch die Temperatur und Druckbedingungen
katalysatorspezifisch sein konnen. Die Beimischung von CO, zum Synthesegas ist
generell bei der Verwendung von kupferhaltigen Prikatalysatoren®! notwendig um
eine moglichst hohe Produktivitit zu gewéhrleisten.
Methanol ist eine wichtige Grundchemikalie in der Chemie (weltgrofite Produktion
einer organischen Substanz), da es neben seiner Verwendung als Losungsmittel vor
allem als Ausgangsstoff fiir weitere Chemikalien (z.B. Essigsdure) dient. In der
Zukunft konnte die wirtschaftliche Bedeutung von Methanol allerdings noch immens
wachsen. Ein Ziel der Forschung an Brennstoffzellen besteht darin, deren Nutzung in
Autos zu verbessern. Die Brennstoffzellen stellen durch Umsetzung eines Energie-
tragers Wasserstoff-Gas als Treibstoff bereit. Methanol wire in diesem Zusammen-
hang sehr gut als Energietrager geeignet. Die Lagerung von Methanol wire im Ver-
gleich zu Wasserstoff-Gas unter Normalbedingungen einfacher und ungefahrlicher.

2427) formal um die

Da es sich bei der Anwendung von Methanol in Brennstoffzellen*
Gegenreaktion zur Methanolsynthese gemal

CH;0H -> CO+2H, (2)
handelt, sollten die hierfiir bendtigten Katalysatoren dhnlich aufgebaut sein wie jene,
die fiir die Synthese von Methanol bendtigt werden. Prinzipiell reicht es aus, dass
man tiber die Reaktionsbedingungen die Gleichgewichtslage verdndert, um die

[28-34]

Aktivitét einer Probe beziiglich der Gegenreaktion zu testen. In der Praxis wird

beim katalytischen Test Methanol an Stelle von Formiergas vorgegeben und der
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Gasfluss dementsprechend auf die Zersetzungsprodukte und den Restgehalt an
Methanol analysiert.

1.2.2 Der industrielle Katalysator

Bereits 1923 wurde von Matthias Pier, einem Chemiker der BASF, ein Verfahren
entwickelt, mit dem Methanol aus Synthesegas hergestellt werden konnte. Eingesetzt
wurde ein ZnO/Cr,O; Gemisch, das unter den stark reduzierenden Synthese-
bedingungen sicherlich selbst reduziert wurde. Nachteil dieses Verfahrens™
die hierfiir notigen hohen Temperaturen (ca. 400 °C) und Driicke (ca. 200 bar). Im

Laufe der Jahrzehnte wurde jedoch Kupfer unumginglicher Bestandteil im

waren

Katalysator fiir die Synthese von Methanol, wobei auch das Katalysatorsystem
Cu/ZnO wohl weitestgehend durch den terndren Katalysator Cu/ZnO/Al,O; ersetzt
worden sein diirfte. Dieser besitzt eine hohere Aktivitit und Stabilitdt im Vergleich
zum biniren Katalysator. Er wird im ICI-Verfahren (1966) und im Lurgi-Prozess"®
verwendet, welche die Hauptherstellungsverfahren zur Synthese von Methanol sind.
Der Vorteil dieser Verfahren gegeniiber den bisherigen liegt vor allem in der
niedrigen Temperatur von 250 °C und dass Driicke ab 50 bar verwendet werden
konnen.
Die Katalysatoren werden, wie bereits erwidhnt, erst nach der Reduktion von Pra-
katalysatoren erhalten. In der Regel enthalten die Prikatalysatoren, aus welchen sehr
gute Katalysatoren resultieren, einen Anteil von ca. 60 Gew.-% CuO.
Auch Methan aus fossilen Gasvorkommen oder aus Biomasse kann zur Synthese von
Methanol verwendet werden. Hierbei ist allerdings eine hohere Temperatur von iiber
800 °C notig, weil ein Teilprozess der Synthese, ndmlich die Partialoxidation von
Methan, nach

CH, + H,O0 - CO + 3 H, (3)
endotherm verlduft. Auf der anderen Seite wird allerdings nur ein Druck von 10-20
bar bendtigt. Alle bisherigen technischen Syntheseverfahren fiir die Darstellung von
Methanol beinhalten heterogene Katalysatoren, da der Katalysator in fester Phase
vorliegt und die Reaktanden in der Gasphase auftreten. Ein Verfahren in Losung
wird technisch bisher nicht angewandt. Forscher des MPI Miilheim konnten jedoch
zeigen, dass auch zinkfreie Cu-Kolloide®” die Bildungsreaktion von Methanol
gemif3 Gleichung (1) katalysieren. Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass vor
allem die Wechselwirkungen auf der Oberfliche des Festkorpers entscheidend fiir
die katalytische Aktivitét sind und nicht die nominelle Zusammensetzung.
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1.2.3 Stand der Wissenschaft
Der Literaturstand, der zur Methanolsynthese und der verwendeten Katalysatoren
vorhanden ist, ldsst sich aufgrund der Fiille an Daten nur schwer zusammenfassen.

Generell ldsst sich feststellen, dass beide Modell-Katalysatorsysteme!*" ***1,

Cu/ZnO und Cu/ZnO/Al,0;, wie auch andere verwendbare Katalysatoren™ **!

, von
praparativer, katalytischer und theoretischer Seite ausgiebig, aber nicht abschlieSend
untersucht worden sind. Damit ist gemeint, dass keines der beiden Modellsysteme so
ausfiihrlich untersucht worden ist, dass man Voraussagen iiber die resultierenden
Aktivititen auf Basis préaparativer (z.B. spezifische BET-Oberfldache und spezifische
Kupfer-Oberflache) oder theoretischer Daten machen konnte. Vielmehr haben die
Ergebnisse der vorliegenden Arbeit auch gezeigt, dass manche empirische Gesetz-
maBigkeit nicht fiir alle Arten von Precursoren gilt, sondern lediglich fiir die
Precursorsysteme, in denen diese GesetzmaiBigkeit beziiglich der Aktivitidt der
resultierenden Katalysatoren festgestellt wurde.

Der Umstand, dass beide Modell-Katalysatoren erst durch Reduktion der Prékata-
lysatoren (CuO/ZnO bzw. CuO/Zn0O/Al,0O5) im Reaktor entstehen, macht die Unter-
suchung der Realkatalysatoren schwierig. Es kann ndmlich nicht davon ausge-
gangen werden, dass der aktive oder aktivste Zustand des Katalysators, der wihrend
eines Katalysetests unter Synthesebedingungen (50 bar / 200-300 °C) vorliegt, auch
nach Beendigung des Tests erhalten bleibt. Auch aus diesem Grund werden in der
Katalyseforschung vorwiegend Prikatalysatoren hergestellt, um Untersuchungen an
Katalysatoren vorzunehmen.

45 %01 bei dem aus den Oxidgemischen ein Realkatalysator

Der Umformprozess
entsteht, besteht allgemein aus mehreren Stufen, da neben der Temperatur auch der
Druck erhoht werden muss. Als dritter Faktor kommt die Gasatmosphére hinzu.
Wihrend zu Beginn der Reduktion eine Atmosphére von Wasserstoff in Argon oder
Stickstoff (ca. 5 Vol.-% H;) vorhanden ist, wird die Gasatmosphire in mehreren
Schritten verdandert und besteht am Ende des Anfahrprozesses aus dem Synthesegas.
Bedingt durch die vorhandenen Variablen kann jeder Experimentator ein indi-
viduelles Anfahrprogramm fiir den Synthesereaktor erstellen. Allerdings beeinflusst
die Reduktion die spiteren Katalysatoren ebenfalls. Liegt eine Probe vor, deren
CuO-Anteil sich nur bei hoher Temperatur vollstindig reduzieren ldsst, so ist es
nicht verwunderlich, dass die resultierende katalytische Aktivitit mit sinkender

Reduktionstemperatur trotz gleicher Synthesebedingungen ebenfalls sinkt.



Trotz des Einflusses des Reduktionsprozesses zur Bildung des Katalysators, bleibt
die katalytische Aktivitdt die verldsslichste Information hinsichtlich der Charak-
terisierung eines Katalysators, da diese direkt im aktiven Zustand der Probe, also

38, 40 - -
-4 gemessen wird. Gerade dieser

unter den Arbeitsbedingungen des Katalysators!
Umstand ist der groffte Vorteil dieser Messgrof3e flir die Charakterisierung eines
Katalysators. Der Nachteil besteht darin, dass die Aktivitdt auch von den Synthese-

(6,19, 34,95, 97501 ynd den Parametern der Reduktion des Prikatalysators

parametern
abhéngt. Diese sollten in der Literatur immer mit angegeben sein und miissen bei
Vergleichen von Aktivititen ebenfalls mit beriicksichtigt werden.

Durch die Anwesenheit von CO besitzt das Synthesegas eine hohe Reduktionskraft.
Bereits die Reduktionkraft von CO ist so grof3, dass diese grofStechnisch bei der
Roheisenherstellung®”"! genutzt wird. Aus diesem Grund wird die Reduktion der
Préakatalysatoren nicht unter den spiteren Synthesebedingungen vorgenommen,
sondern bei milderen Reduktionsbedingungen durchgefiihrt. Wegen des groB3en Ein-
flusses der Reduktion des CuO auf die resultierende Aktivitit der Katalysatoren ist
dieser Punkt ebenfalls ausfiihrlich untersucht worden>>!,

Man geht davon aus, dass durch eine geringe Reduktionstemperatur ein Zusammen-
sintern der Oberflache, die durch die geringe PartikelgroBBe entsteht, moglichst
gering gehalten wird. Damit hat die Reduktion des Prékatalysators, die vor den
katalytischen Tests durchgefiihrt wird, wahrscheinlich den gréBiten Einfluss auf den
spateren Realkatalysator. Riickgeschlossen konnen Vergleiche von verschiedenen
Katalysatorproben somit nur adequat vorgenommen werden, wenn die Proben unter
den gleichen Bedingungen untersucht wurden. Aus diesem Grund werden solche
Untersuchungen vorzugsweise mit Mehrfachreaktoren™® vorgenommen.

Die Unter-suchung einer Probe nach einem katalytischen Test ist jedoch mit
priaparativen Problemen behaftet. Selbst wenn eine Probe nach einem katalytischen
Test unter Schutzgas aufbewahrt wird, kann dennoch nicht davon ausgegangen
werden, dass diese die gleiche Struktur und Morphologie'*! wie wihrend des
katalytischen Testes besitzt. Generell erhdlt man schon bei einem zweiten direkt
folgenden Test eine leicht verdnderte Aktivitdt, auch wenn der Reaktor zwischen den
beiden Testlaufen nicht gedffnet wurde. Dieses Ergebnis erklért sich damit, dass die
Probe bereits beim Abkiihlen nach dem ersten Test Verdnderungen unterworfen ist.
Viele Forschergruppen gehen davon aus, dass die Mikro” *"- und die Nanostruktur
eines Katalysators hauptverantwortlich fiir dessen Aktivitdt sind. Diese ist leider

auch am schwierigsten zu untersuchen, da hierfiir hochauflosende Methoden 2% °*]
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bendtigt werden, die allgemein nicht in situ (unter Synthesebedingungen von 30 bar)
anwendbar sind.

Nach dem Anfahren eines Testreaktors werden die Realkatalysatoren mehrere
Stunden unter Synthesebedingungen belassen. Erst dann wird die Produktivitét
gemessen. Aus dieser wird die Aktivitit bezogen auf einen Referenzkatalysator

' 28 Bei lingerer Ver-

berechnet. Diese bleibt jedoch nicht auf Dauer konstant!
wendung veringert sich die Aktivitdt von Katalysatoren, bis sie so klein ist, dass man
eine Regenerierung oder sogar einen Austausch des Katalysators vornehmen muss.
Aus dieser Tatsache ist zu entnehmen, dass Katalysatoren unter Synthesebe-
dingungen dynamische Systeme darstellen, die stindigen Verdnderungen unter-
worfen sind. Erreicht der Katalysator eine nahezu konstante Aktivitdt iiber einen

lingeren Zeitraum, so sollte die dynamische Verinderung im Katalysator*- ' %1

Zu-
mindestens ein Minimum erreicht haben. Bei der Synthese von Methanol wird das
Produkt stetig aus dem Gleichgewicht der Reaktion entfernt. Dadurch sind keine
thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen vorhanden. Somit ist es auch nicht
verwunderlich, dass die Verwendbarkeit von Katalysatoren zeitlich begrenzt ist'®".
Im technischen Mafstab kann die Nutzungsdauer von Katalysatoren jedoch mehrere
Jahre betragen.

Das Auffrischen eines Methanol-Katalysators kann durch eine milde Oxidation mit
nachfolgender Reduktion durchgefiihrt werden, jedoch nur begrenzt. Auch auf wis-
senschaftlicher Seite wurden hierzu Untersuchungen durchgefiihrt. Diese zeigen,
dass durch das Auffrischen eines Katalysators'' " teilweise hohere Aktivititen als die
vorherige maximale Aktivitit erhalten werden konnen. Der beobachtete Effekt
wurde auf eine Vergroferung der Oberfliche bzw. der aktiven Kupfer-Oberfliche
zuriickgefiihrt.

Welche morphologischen Verdnderungen in einem Katalysator wéhrend eines
Testlaufes stattfinden, ist nur teilweise gesichert. Nicht alle Charakterisierungs-

38.40.64. 6] §ind fiir Untersuchungen unter Synthesebedingungen geeignet.

methoden!
Untersuchungen an reduzierten Prékatalysatoren sind hingegen priparativ unpro-
blematisch. Zwischen einem Katalysator unter Synthesebedingungen und einem
reduziertem Préikatalysator besteht aber immer noch ein gravierender Unterschied.
Es ist ein sogenannter Pressure Gap vorhanden. Bei in situ-TEM Untersuchungen'™>
*I'an reduzierten Prikatalysatoren wurde festgestellt, dass sich die Morphologie
eines Kupferpartikels auf dem Tridger ZnO in Abhédngigkeit von der Gasphase

verdndert. Auch wenn diese Untersuchungen bei vermindertem Druck durchgefiihrt
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wurden, besitzen die beobachteten Morphologiednderungen mehr Aussagekraft be-
zliglich des Katalysators als Morphologieuntersuchungen an Prékatalysatoren.

Im Vergleich der beiden Modellkatalysatoren weist der terndre Katalysator'®> 4> *- 6%
%1 bei dhnlicher Zusammensetzung eine hohere Aktivitit und Stabilitit auf als der
bindre Katalysator. Die spezifische Kupferoberfliche!' ist ein besonders wichtiges
Merkmal bei der Charakterisierung von Katalysatoren. Diese kann nur an reduzierten
Prikatalysatoren gemessen werden und nicht an den Katalysatoren, die unter Syn-
thesebedingungen vorhanden sind. Im Allgemeinen geht man davon aus, dass die
Produktivitit eines Katalysators linear proportional zur messbaren spezifischen
Kupferoberfliache ist. Geht man vom bindren System Cu/ZnO zum terndren Kata-
lysator Cu/ZnO/Al,O; iiber, erhidlt man bei gleicher spezifischer Kupferoberfliche
allerdings eine vergleichsweise hohere Aktivitat'®). Die betreffende Untersuchung
wurde ebenfalls an Katalysatoren vorgenommen, die auf Basis eines cogefillten
Hydroxycarbonat-Precursors hergestellt wurden. Eine sichere Erkldrung fiir die
erhohte Aktivitét, die durch den Zusatz an Aluminium entsteht, gibt es derzeit noch
nicht, allerdings kann davon ausgegangen werden, dass das Sintern von Kupfer-
partikeln durch die Anwesenheit des nicht reduzierbaren Al,O; vermindert wird.
AL Oj; liegt in terndren Katalysatoren in den meisten Féllen rontgenamorph vor.
Allgemein sind zur Messung der Kupferoberfliche jene Prékatalysator-Proben
besonders gut geeignet, die bei geringen Temperaturen reduziert werden konnen.
Dadurch ist eine anndhernd quantitative Reduktion des CuO annehmbar. Die Ver-
gleichbarkeit von Messdaten ist bei der Messung der spezifischen Kupferoberfliche
streng genommen nur dann gegeben, wenn die Prikatalysator Proben bei gleicher
Temperatur reduziert werden und auch auf Basis des gleichen Precursor hergestellt
wurden.

Eine direkte Ubertragung von empirischen GesetzmiBigkeiten auf Priikatalysatoren,
die auf Basis anderer Precursoren hergestellt werden, ist aus vorgenannten Griinden
nicht sinnvoll. Man kénnte den Umstand so beschreiben, dass jeder Katalysator ein
chemisches Gedichtnis in Bezug auf seinen Precursor hat. Somit ist ein Vergleich
katalytischer Aktivitdten nur dann sinnvoll, wenn die Prikatalysatoren aus moglichst
dhnlichen Precursoren und unter moglichst dhnlichen Bedingungen hergestellt wor-
den sind. Dies kommt einer mathematischen Ableitung am néchsten.

Die Oberflichen'” " heterogener Katalysatoren stehen aus wissenschaftlicher Sicht
im Fokus, weil dort die katalytischen Zentren vorhanden sind und die Reaktion
ablauft. Aus diesem Grund gehort auch die Untersuchung der Gesamtoberfldche bei

-8-



Prékatalysatoren zu einer Routineuntersuchung bei der Charakterisierung. In der
Spektroskopie sind jedoch weitere Methoden vertreten, mit denen eine Charak-
terisierung der Oberfliche vorgenommen werden kann. Beispielsweise kann das
Verhalten einer Oberfliche mit Hilfe von Sondenmolekiilen'”” untersucht werden.
So konnte am System Cu/ZnO festgestellt werden, dass CO-Molekiile bevorzugt auf
den Flachen adsorbiert werden, die Kontaktstellen von Kupferpartikeln mit dem
72 31 Effekte dieser Art werden mit MSIVY (metal support

interaction) und SMSI (strong metal support interaction) bezeichnet. Aus dem

Triager ZnO darstellen

Befund wurde die Theorie abgeleitet, dass eine Maximierung der Oberfliche von
Cu/ZnO Kontaktstellen” (durch Verkleinerung beider Bestandteile) eine Maxi-
mierung der katalytischen Aktivitit zur Folge hitte. Diese Triager-Katalysator-
Wechselwirkungen zu verstehen und eventuell kontrolliert zu verdandern, stellt einen
eminenten Teil der Katalysatorforschung dar. Der einfachste Nachweis fiir die
Wechselwirkungen zwischen Trager und Katalysator ldsst sich anhand der Tatsache
fithren, dass Cu®” 7" und ZnO"* * zwar jeweils fiir sich genommen katalytische
Aktivitdt aufweisen, Proben der Zusammensetzung Cu/ZnO (nach Reduktion von
CuO/ZnO-Gemischen) jedoch Aktivititen aufweisen, die grofer sind als die Summe
der Aktivititen der einzelnen Phasen. Ein Teil der Erhohung der Aktivitit kann auf
einen Dispersionseffekt’”™ zuriickgefiihrt werden. Durch die Einfithrung eines
Tragermaterials wird der Grof3teil des katalytisch aktiven Materials auf eine grofere
Oberflache verteilt als es ohne Trager moglich wire. Die Oberfliche des aktiven
Materials nimmt damit zu. Einschriankend bleibt zu erwihnen, dass die Synthese-
aktivitit fir ZnO stark vom CO,-Gehalt®® 7 ¥ des Synthesegases abhingt und so
keine direkten Vergleiche zwischen kupferfreien und kupferhaltigen Katalysatoren
sinnvoll sind. Die hochste Aktivitit bei Katalysatoren, die ausschlieflich ZnO
enthalten, wird bei Verwendung von Synthesegas erhalten, das kein CO, enthilt.
Beim bindren Katalysator Cu/ZnO ist ein Zusatz von CO, zum Synthesegas fiir eine
Aktivitit unverzichtbar. Untersuchungen mit isotopenmarkiertem Kohlenstoffi®® ¢!
fiihrten zu dem Ergebnis, dass im Fall der bindren Katalysatoren CO, als
Hauptquelle fiir Methanol dient, auch wenn im Synthesegas viel mehr CO vorhanden
ist. Mit Hilfe von in situ XAFS-Untersuchungen'®" *
der Zustand von Kupfer und Zink im Katalysator unter Synthesebedingungen

I'an bindren Katalysatoren kann

untersucht werden.
Da unter Synthesebedingungen eine stark reduzierende Atmosphére vorhanden ist,
wird die Bildung von Messingphasen héufig diskutiert. Gesichert ist jedoch, dass im
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bindren Katalysator Cu/ZnO die Bildung von Messingflachen auf den Kupferparti-
keln™!, die im Katalysator vorliegen, mdglich ist. Diese sollen ebenfalls einen Anteil
an der Aktivitit des Katalysators besitzen, da sich durch deren Bildung neue Cu/ZnO
Grenzflachen ausbilden konnen. Aus diesem Grund entstanden innerhalb des Son-
derforschungsbereiches Bemiihungen, Kupferkolloide mit Zink-Reagenzien gezielt
umzusetzen, um auf den Oberflichen kleine Messingoberflichen™ zu erzeugen.
Durch kontrollierte Oxidation sollte dann eine mdglichst grofe Oberfliche an
Cu/ZnO Kontakten'™ synthetisiert werden. Die katalytischen Aktivititen der darge-
stellten Kolloide betragen bis zu 84 % des Referenzkatalysators, der unter gleichen
Reaktionsbedingungen getestet wurde.

Neben der Aktivitit wird in der Katalyse auch die Selektivitidt untersucht. Haufig
wird bei katalytischen Tests die Beobachtung gemacht, dass Methanol und Methyl-
formiat gebildet werden. Die Bildung von Methylformiat ist die haufigste Neben-
reaktion, die bei der Synthese von Methanol auftritt. Aus diesem Grund sind die
Umsetzung von Methanol zu Methylformiat und die entsprechende Gegenreaktion

86-89

ebenfalls Gegenstand zahlreicher Untersuchungen®*”! gewesen. Schematisch lisst

sich dies am besten durch die Kopplung zweier Reaktionen erkliren. In einer ersten

90,91 Diese kann an-

Reaktion entsteht durch Reduktion von CO, Ameisensiure
schliefend eine Veresterungsreaktion mit Methanol eingehen.
CO, + H, -  HCOOH (4)
HCOOH + CH;0H - HCOOCH; + H,O (5a)
Die Bildung von Methylformiat zeigt auf, dass selbst das einfache binire
Katalysatorsystem noch nicht komplett verstanden ist.
Weiterhin kann die zweistufige Reduktion von Ameisensdure unter Bildung von
Methanol formuliert werden, weswegen Ameisensdure auch als Zwischenprodukt
der Methanolsynthese diskutiert werden kann.

HCOOH+H, - H,C(OH), +H, >  CH;0H + H,0 (5b)
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1.3 Precursorensysteme fir Cu/Zn/Al-haltige Oxidgemische

1.3.1 Allgemeines

Die allgemeinen Eigenschaften eines guten Precursors lassen sich relativ leicht
zusammenfassen. Die Hohe der katalytischen Aktivitdt einer Probe hingt propor-
tional mit der spezifischen Oberfliche!® des Prikatalysators zusammen. Aus diesem
Grund werden Proben mit hoher spezifischer Oberfliche bevorzugt fiir Unter-
suchungen verwendet bzw. sollte die Oberfliche von Prikatalysatoren, die durch
Thermolyse von Precursoren erhalten werden, moglichst maximiert werden. Da-
neben ist eine niedrige Zersetzungstemperatur, vor allem fiir die Erzeugung einer
hohen Oberfliche, ein wichtiges Kriterium flir einen Precursor. Weiterhin ist von
Vorteil, wenn ein Precursor, kristallographisch gesehen, aus nur einer Verbindung
besteht. Es kommt durchaus vor, dass in Precursoren zwei verschiedene kristalline
Phasen vorliegen. Fin einphasiger Precursor bietet den Vorteil, dass alle Metalle, die
im Prékatalysator benétigt werden, bereits im Precursor auf atomarer Ebene
dispergiert vorliegen.

Aus technischer Sicht, also fiir die wirtschaftliche Anwendung, ist vor allem das
Preis-Leistungs-Verhéltnis des Precursors von groer Bedeutung. Der Hydroxy-
carbonat-Precursor wird industriell am hiufigsten fiir die Herstellung des terniren
Préakatalysators verwendet, da er alle erwdhnten Kriterien am besten vereint. Ein-
schrinkend muss aber erwédhnt werden, dass er kristallographisch ein Gemisch
mehrerer Hydroxycarbonate darstellt, und somit noch kein idealer Precursor ist.
Betrachtet man beispielsweise gefillte Metallhydroxide als Precursoren, so kénnen
diese bei Temperaturen von unter 100 °C in Losung zu Metalloxiden umgesetzt
werden, wihrend die Metallionen statistisch im Hydroxid-Gel verteilt sind®> **!. Die
meisten Publikationen und Patente zur Darstellung oder Zersetzung von Methanol
beziehen sich auf Katalysatoren und Prikatalysatoren, die auf Basis von gefillten
Hydroxycarbonat-Precursoren hergestellt wurden. Dies ldsst sich sehr gut damit
begriinden, dass sich mit diesem Precursor leicht Oxide erhalten lassen, die in
katalytischen Tests zu aktiven Katalysatoren fiihren, und das Precursorsystem bisher
am besten verstanden ist. Der Gegenstand der Forschung beschrinkt sich bei dem

Carbonat-Precursor, der chemisch korrekter als Hydroxy-Carbonat-Precursort'” **

zu
bezeichnen ist, eher auf Variablen bei der Synthese und Calcination, die
Verdnderungen am Precursor oder Prikatalysator hervorrufen, als auf das

Precursorsystem selbst.
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1.3.2 Kristallographische und festkorperchemische Betrachtungen
Kristallographisch betrachtet, bestehen die beiden Prikatalysatoren CuO/ZnO/Al,O;
und CuO/ZnO aus den Metalloxiden der drei verwendeten Metalle. Es sind keine
Mischoxide vorhanden. Die Oxide Cu,O, CuO, ZnO und Al,O; sind alle strukturell
bekannt.

Sehr hiufig kommt es vor, dass in terndren Prékatalysatoren rontgenographisch
keine kristalline Phase von Al,O; nachweisbar ist. Wahrend die Strukturen von ZnO
(Wurtzit-Struktur) und Al,O; (Korund-Struktur) hexagonal aufgebaut sind, sind CuO
(Tenorit) monoklin und Cu,O (Anti-Cristobalit bzw. Cuprit-Struktur) kubisch auf-
gebaut. Je nach Precursor und Prédparation kann es auch vorkommen, dass ZnO in
sehr kleinen Partikeln vorliegt, wodurch die Breite der Reflexe in Pulverdiffrakto-
grammen sehr groB wird”*”*!

CuO und ZnO besitzen jeweils nur eine geringe Loslichkeit von 2 % ineinander, was

97-9 .
P79 hachgewiesen wurde. Aus

unter anderem durch chemische Transportreaktionen
diesem Grund sollten in kristallinen Prikatalysatoren immer ZnO-Kristallite neben
CuO-Kristalliten vorliegen, wobei man anhand von rontgenographischen Unter-
suchungen nur schwerlich feststellen kann, inwieweit CuO in ZnO oder ZnO in CuO
eingebaut ist. Allgemein ldsst sich ein solcher Einbau anhand von Reflexver-
schiebungen nachweisen, die auf einer Anderung der Zellparameter beruhen
(Vegard’'sche Regel). Diese werden durch die unterschiedlichen Ionenradien der
Kationen (Cu®" 97 pm, Zn*" 83 pm) verursacht. Da im Fall von CuO und ZnO je-
doch nur eine geringe Loslichkeit der Metalloxide ineinander gegeben ist, sind keine
groflen Verdnderungen bei den Reflexlagen zu erwarten.

Bei den Metallen ist ein dhnlicher Effekt vorhanden. In der a-Messing-Phase!'*”, die
strukturell reinem Kupfer-Metall entspricht, ist ein Einbau von bis zu 38 mol% Zink
moglich. Die a-Messing-Phase besitzt somit eine Phasenbreite von Cu;goZn, bis
CugZnsg. Da die Struktur dieser Phase der des elementaren Kupfers entspricht, ist
lediglich eine Verdanderung der Lage der Reflexe zu beobachten.

Wichtiger als die Kupfer-Oberfldache eines Katalysators konnte aber der festkorper-
chemische Zustand des ZnO sein. Es existieren bereits Ansitze, die sauerstoff-
defizitires Zinkoxid und Cu’-Spezies in Katalysatoren in Zusammenhang mit kataly-
tischen Aktivititen bringen''". Ein Modell, das kleine Cu-Partikel auf ZnO auf-

[102, 103] Insbe-

weist, war Gegenstand vielféltiger theoretischer Untersuchungen
sondere die Fragestellung, ob sich sauerstoffdefizitires Zinkoxid auf der Oberflache

von Kupfer-Partikeln bildet, ist eine Kernfrage gewesen.
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1.3.3 Carbonate, Oxalate und Salze organischer Siduren

Wie bereits erwdhnt, wird der industrielle Katalysator auf Basis von cogefillten
Hydroxycarbonaten hergestellt. Da Alkalicarbonate glinstige Fallungsmittel sind und
sich relativ leicht Katalysatoren auf Basis von Carbonaten herstellen lassen, ist es
auch nicht verwunderlich, dass der Carbonat-Precursor auch der bisher wohl meist
untersuchte Precursor ist. Die meisten Untersuchungen hinsichtlich der Katalyse an
Cu/ZnO beschiftigen sich mit dem cogefillten Carbonat-Precursor. Weder fiir das
binédre noch fiir das terndre Katalysatorsystem existiert ein hydroxidfreier Carbonat-
Precursor, weshalb es sich chemisch immer um Hydroxycarbonate (basische
Carbonate) handelt. Wichtig ist die ,,Erinnerung® an diesen Umstand vor allem aus
dem Grund, dass die Eigenschaften basischer Metallsalze nicht mit denen der
,hormalen hydroxidfreien Salze vergleichbar sind. Insbesondere hinsichtlich ihrer

Thermolyse unterscheiden sich basische Metallsalze!'*'"”

von hydroxidfreien
Metallsalzen.

Weitere hdufig untersuchte Precursoren sind Oxalate, die zur Synthese von Oxiden
in Form von Nanopartikeln und Nanostdbchen benutzt werden konnen!® '™l
Weiterhin konnen die Salze organischer Sduren als Precursoren verwendet werden.
Untersucht sind vor allem die oxidativen Thermolysen von Metallsalzen kleiner

. o . .. . c e 110-11
organischer Siuren wie Adipin-, Malein-, Fumar- und Bernsteinsiure "',

1.3.4 Sol-Gel-Synthesen

Besonders vielfiltig hinsichtlich der Praparationsmoglichkeiten sind die Synthesen,
die man unter dem Begriff Sol-Gel-Synthesen einordnen kann. Im Allgemeinen
werden die Begriffe Sol-Gel-Chemie, Sol-Gel-Synthese und Sol-Gel-Prozess”> > ''*
"1 recht gleichwertig verwendet. Deswegen sind unter dem Begriff Sol-Gel-
Synthese mehrere Synthesemdglichkeiten zusammengefasst.

Zum einen kann unter dem Begriff verstanden werden, dass ein Gel hergestellt wird,
das anschlieend durch Thermolyse zu einem Prékatalysator umgesetzt wird. Zum
anderen kann aber auch ein Gel im Rahmen einer Sol-Gel-Synthese hergestellt
werden, das direkt nach dessen Erzeugung in Losung weiter umgesetzt wird (eben-
falls in Losung). Zudem gibt es weitere Arten von Gelen, die definierte Eigen-
schaften aufweisen. In der Literatur wird jedoch hdufig kurz der Begriff Gel ver-
wendet, statt dieses Gel und seine Eigenschaften mit dem korrekten Begriff zu

beschreiben.
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Definitionen

Sol:

Unter Solen versteht man Losungen, in denen ein fester oder fliissiger Stoff in
dispergiertem Zustand vorliegt. Wird als Dispersionsmedium Wasser verwendet,
spricht man von Hydrosolen. Werden organische Losungsmittel als Medium ver-
wendet, nennt man die entstehenden Sole Organosole. Die Dispersion eines festen
oder fluissigen Stoffes in einem Gas ist dementsprechend ein Aerosol.

Gel:

Gele sind disperse Systeme, die mindestens zwei Komponenten enthalten. Zum
einen einen dispergierten Stoff, zum anderen ein Medium, in dem die Dispersion
vorgenommen wird. Auch hier hdngt die Bezeichnung des Geles vom Dispersions-
medium ab. Wird Wasser als Medium verwendet, handelt es sich um Hydrogele. Die
Unterscheidung zwischen Sol und Gel liegt in der Struktur des dispergierten Stoffes.
Wihrend beim Sol nur geringe Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Partikeln
oder Tropfchen des dispergierten Stoffes vorhanden sind, enthélt ein Gel bereits
verzweigte Strukturen und Netzwerke, die auch im dispergierten Zustand vorhanden
sind. Durch die Dispersion in einem Medium werden die Zwischenrdume in den
Strukturen und Netzwerken vom Medium aufgefiillt.

Bekannte Beispiele fiir Gele sind Gelatine, Kieselsdaure(gele) und Polysaccharide
(Kleister). Entfernt man das Dispersionsmedium erhilt man das Gel als Feststoff.

Eine Gemeinsamkeit von Sol und Gel ist, dass die Dispersionseigenschaft reversibel
ist. Betrachtet man die Definitionen von Sol und Gel, ergibt sich fiir die Sol-Gel-
Synthese eines Festkorpers folgender Reaktionsverlauf:

Losung - Sol > Gel >  Festkorper

Aus dem Verlauf ist ersichtlich, dass die jeweiligen Grenzen zwischen den einzelnen
Begriffen flieBend sind. Da man wéhrend einer Reaktion in Lésung unter Umstdnden
nur wenig Information iiber den Ordnungzustand und die Struktur des Reaktanden
erhilt, ist die Einordnung innerhalb der Begriffe schwierig.

Héufig werden Synthesen durchgefiihrt, die mit einer Losung beginnen und einem
Festkorper enden, ohne dass die auftretenden Sole und Gele charakterisiert werden.
Der Begriff Sol-Gel-Synthese wird dann trotzdem zu Recht verwendet, da wiahrend
der Synthese die Stadien von Sol und Gel durchlaufen werden.
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Besonders interessant, sicherlich auch aus technischer Sicht, sind solche Synthesen,
die moglichst direkt zu Préikatalysatoren fithren. Haufig werden Sol-Gel Synthesen
in Losung durchgefiihrt, weshalb die verwendeten Temperaturen recht moderat sind.
Als stellvertretendes Beispiel sei hier die mdgliche Sol-Gel-Synthese eines Metall-
oxides (MeO) erldautert, das durch die Entwisserung eines Metallhydroxides
Me(OH), entsteht.
Im ersten Schritt wird aus einer Metallsalz-Losung von Me(X), mit Hilfe einer Base
B, die Hydroxidionen erzeugt, ein Metallhydroxid gefillt. Dieses wird dann nach
Abtrennen der Salzfracht in Losung unter Erhitzen des Gemisches zu dem Metall-
oxid umgesetzt.
B +H,0 - BH’ +  OH (6)
Me* +  20H >  Me(OH), (7)
HO-Me-O-(H + HO)-Me-OH -  HO-Me-O-Me-OH + H,0 (8)
Der Entwisserungsprozess kann bereits bei Temperaturen von unter 100 °C
(beispielsweise in Ethanol) durchgefiihrt werden. Der Syntheseprozess nach
Gleichungen (6) bis (8) ist auch fiir die Darstellung von CuO/ZnO-Gemischen ge-

161171 problematisch bei dieser Synthese ist die Zuordnung der Begriffe Sol

eignet!
und Gel. Ist der volumindse Niederschlag des Metallhydroxides als Sol zu be-
zeichnen oder ist dieser bereits ein Gel ? Die Frage der Unterscheidung kann nur

anhand der Struktur des geféllten Metallhydroxides entschieden werden.

1.3.5 Cyanidhaltige Precursoren

Die ersten Precursoren, die im Rahmen dieser Arbeit pripariert und charakterisiert
wurden, basierten auf Cyanid als Anion. Darauf folgten Precursoren, die zusétzlich
den Liganden Ethylendiamin enthielten. Entsprechend der mdglichen Prika-
talysatoren ZnO und CuO/ZnO galt es, neue, moglichst kristalline Dimetall-

U181 herzustellen. Bereits bekannte Cyanidprecursoren, die durch Thermolyse

cyanide
zu Oxiden zersetzt werden konnen, sind neben Zn(CN), auch die ,,reinen* Kupfer-
cyanide Cu(CN),”"" und CuCN"""2 die bereits strukturell charakterisiert sind.
Cu(CN), ist wie Ni(CN),, Pd(CN), und Pt(CN), aus einem planaren Schichtgitter
aufgebaut. Von CuCN sind mehrere Modifikationen bekannt. Hinsichtlich des
bindren Prikatalysators CuO/ZnO sind besonders die Arbeiten von Kappenstein'''>
1231281 711 Untersuchungen an [Zn(en)][Cu'(CN);], ZnCu'(CN);-0,7 NH;-0,3 H,O,
[Zn(en);]s[Cu',(CN);],[Cu'(CN);]-8,4 H,O und [Zn(NH;);][Cu'(CN),], , die als Pre-

cursoren dienten, zu erwdhnen. Ein phasenreines Dimetallcyanid mit Kupfer und
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Zink, ohne einen zweiten Liganden, ist bisher nicht bekannt. Weiterhin sind die
Verbindungen [Cu"(en);][Cu'(CN);]"**! und [Cu"(en),][Cu'y(CN),] - H,OM" Pl
bereits in der Literatur erwdhnt. Ein einphasiger cyanidhaltiger Precursor, der als
Precursor fiir den terndren Prékatalysator CuO/Zn0O/Al,0; genutzt werden konnte, ist
bisher nicht bekannt, was damit zu begriinden ist, dass die Bildung von Al(OH); in
cyanidhaltigen Losungen, die allgemein leicht basisch sind, begiinstigt ist. Sowohl
die Losungen der Alkalimetallcyanide, als auch die in situ hergestellten Losungen
von Alkalitetracyanozinkat (M,[Zn(CN),) sind leicht basisch. Im Fall von Zn*", Cu*"
und Cu’ wird die Bildung der Hydroxide durch die Bildung der Cyano-
metallatkomplexe verhindert, sofern ausreichende Mengen an Cyanid-lonen in
Losung vorhanden sind. Ist dies nicht der Fall, bilden sich Niederschlige der
Metallcyanide aus, da diese eine geringe Ldslichkeit besitzen. Auch die einfachen
Metallcyanide Zn(CN),, Cu(CN), und Cu(CN) lassen sich gemal3

Zn(CN), = Zn[Zn(CN),4] 9)
Cu"(CN), = ,Cu"[Cu"(CN)]” (10)
Cu'(CN) = Cu'[Cu(CN),] (11)

als Dimetallcyanide betrachten. Jedoch gibt die Summenformel in keiner Weise die
strukturellen Elemente der Verbindungen wieder.
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2 Verwendete Charakterisierungsmethoden

2.1 FT-IR Spektroskopie
Besonders im Fall cyanidhaltiger Verbindungen!"'® ** '3 ist die IR-Spektros-

P4 out zur Charakterisierung geeignet, da der CN-Ligand im Allgemeinen eine

kopie!
relativ intensive Absorptionsbande aufgrund der asymmetrischen C-N-Streck-
schwingung in IR-Spektren erzeugt. Besonders bei Dimetallcyaniden konnen IR-
Spektren als eine Art Fingerabdruck angesehen werden, sofern keine Verun-
reinigungen vorhanden sind. Die IR-Spektren von Dimetallcyaniden sind mehr von
der Struktur der Cyanide abhéngig als von deren Zusammensetzung. Bei Dotierungs-
effekten, die beispielsweise durch Austausch von Zn*" gegen Cu®" entstehen konnen,
erhédlt man identische IR-Spektren, sofern in beiden Proben die gleiche Struktur
vorliegt. Als Beispiel sei hier [Zn(en)z(NH3)H20][CuIZn(CN)S] genannt, das im
Rahmen dieser Arbeit entdeckt wurde. In der Literatur sind bereits verschiedene
Cyanokomplexe und deren Verbindungen hinsichtlich der erwidhnten Streck-
schwingung'**! charakterisiert. Allerdings gibt es Differenzen innerhalb der An-
gaben, auch wenn diese einen Komplex (beispielsweise [Cu'(CN)4]*) betreffen.
Diese lassen sich aber dadurch erkliaren, dass die Angaben der Wellenzahlen von
verschiedenen kristallinen Verbindungen stammen, die das gleiche Strukturelement
enthalten. Das Phdnomen ist auch beim Vergleich der IR-Spektren von Zn(CN), und
[Zn(en);][Zn(CN)4] zu beobachten. Obwohl beide Verbindungen den gleichen
anionischen Komplex enthalten, differiert die Wellenzahl der C-N-Streck-
schwingung um etwa 73 cm™ (2217 cm’ fiir Zn[Zn(CN)4] und 2144 cm’ fiir
[Zn(en);][Zn(CN),]). Dieser Unterschied riihrt von der Art des Kations her. Zn*" ist
in Zn(CN), direkt an Cyanid gebunden, wéhrend es in [Zn(en);][Zn(CN)4] durch die
Ethylendiamin-Liganden abgeschirmt wird. In letzterem Fall kann das Zn>" Ton nicht
als Lewissdure fungieren. Bei Zn(CN), hingegen ist eine starke Bindung vom Cyanid
zum Zn** vorhanden. Durch formalen Ladungen an C(-) und N(+) wird die Dreifach-
bindung im Cyanidliganden sogar verstirkt, weshalb eine hohere Wellenzahl"* re-
sultiert. Anhand der Wellenzahl der Absorptionsbande fiir den CN-Liganden lassen

sich also Riickschliisse ziechen, wie stark das Metallion als Lewissdure wirkt.
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2.2 Rasterelektronenmikrokopie

Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie kann die Morphologie von Proben unter-
sucht werden. Mit dem Modell ESEM Quanta 400 FEG kann in drei verschiedenen
Druckbereichen gearbeitet werden. Neben Hoch- und Niedervakuum besteht auch
die Moglichkeit, Proben im ESEM-Modus (Environmental Scanning Electron
Microscope) bei Driicken bis 40 mbar zu untersuchen. In jedem der Druckbereiche
wird ein dafiir spezialisierter Detektor verwendet. Zusitzlich ist der Einsatz von
Probentischen moglich, mit denen die Proben gekiihlt (bis -185 °C) oder beheizt (bis
1500 °C) werden konnen.

Héufig miissen Proben vor der Untersuchung mit Gold bedampft (,,Sputtern®)
werden. Dabei entstehen auf den Proben kleine inselférmige Goldpartikel, die
Grofen von bis zu 30 nm aufweisen konnen. Durch diese wird die Leitfahigkeit der
Probe erhoht. Das Bedampfen ist notig, da bei der Untersuchung ein Elektronen-
strahl Uiber die Probe fahrt, durch den Aufladungen auf der Probe entstehen. Durch
die erhohte Leitfdhigkeit nach dem Bedampfen entstehen keine Aufladungen mehr
auf der Probe da die Ladungen abgeleitet werden konnen. Der Kontrast bei der
Wiedergabe der Morphologie ist besser als bei der nicht bedampften Probe. Bei
Proben, die von Natur aus eine gute Leitfdhigkeit besitzen, kann der Schritt des
Bedampfens auch weggelassen werden.
2.3 Thermochemische Analysemethoden!"*”"'*"!

2.3.1 Thermogravimetrie und Differenzthermoanalyse (TG-DTA)

Mit Hilfe einer Thermowaage (schematischer Aufbau in Abb. 1) kann das
thermische Verhalten von Proben unter Einfluss einer dynamischen Gasatmosphére
untersucht werden. Messungen unter statischer Atmosphire und Vakuum (Restdruck
je nach Pumpe) sind ebenfalls méglich.

Bei thermogravimetrischen Messungen wird eine geringe Menge der Probe in einem
Korund-Tiegel nach einem benutzerdefiniertem Temperaturprogramm aufgeheizt.
Im Allgemeinen sind Heizraten von 1 K min™ bis zu 20 K min™ iiblich, je nach ge-
wiinschter Auflosung. Die dynamische Gasatmosphére wird durch einen konstanten
Durchfluss eines Spiilgases hergestellt. Zur Vorbereitung einer Messung wird durch
Evakuieren des Probenraumes und anschlieBender Beliiftung mit dem gewlinschten
Spiilgas die Gasatmosphire im Probenraum ausgetauscht. Als Spiilgase standen im
Rahmen dieser Arbeit Sauerstoff, Stickstoff und Formiergas (Stickstoff mit 5 %
Wasserstoff) zur Verfligung. Nach Austausch der Gasatmosphidre kann mit Hilfe
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eines Durchflussreglers der Gasfluss des Spiilgases auf einen Sollwert eingestellt
werden. Im Vergleich zu Messungen unter Vakuum oder statischen Bedingungen
wird die Messung unter dynamischer Gasatmosphére hiufiger verwendet, da in
diesem Fall Reaktionsgase, beispielsweise aus der Zersetzung der Substanz, im
Gasfluss mitgetragen werden.

Abgas i

4
Ofen [— Probentiegel
J—
-
P Probentréiger Messgas
Waage <
A

Abb. 1: Schematische Darstellung einer Versuchsanordnung fiir thermogravimetrische Ex-

perimente unter dynamischer Gasatmosphire.

Durch die Evakuierung des Probenraumes vor einer Messung kann es aber auch dazu
kommen, dass fliichtige Bestandteile der Substanz (wie NH; oder H,O) mit in die
Gasphase gelangen. Dadurch verringert sich die Einwaage der Probe um die frei-
gesetzten Bestandteile. Die Thermowaage registriert diese Verdampfungsvorgéinge
jedoch nicht, was bei der Auswertung von Messungen beriicksichtigt werden muss.
Ebenfalls bedacht werden muss, dass die Proben je nach Temperatur gegebenenfalls
mit der Gasatmosphire reagieren konnen.

Bei den meisten Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden,
wurde eine Zersetzung der untersuchten Precursoren zu den Metalloxiden bzw.
Metalloxid-Gemischen mit Auftreten eines Gewichtsverlustes erwartet. Je nach

Reaktion kann es aber auch gegebenenfalls zu einer Gewichtszunahme kommen.
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Cu,0 wird in Sauerstoffatmosphére beispielsweise zu CuO oxidiert, sodass man hier
eine Gewichtszunahme zu erwarten hat.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Thermowaage von Netzsch (Typ STA409 PC)
mit zwei verschiedenen Probentrdgern verwendet. Der erste Probentridger ist fiir
einfache Thermogravimetrie-Experimente (kurz TG) konzipiert. Bei diesen Mess-
ungen kann auch ein groBerer Tiegel mit einem Fassungsvermdgen von 3,2 ml fiir
Experimente verwendet werden. Mit der Thermowaage konnten so zielgerichtete
Thermolysen bei exakt vorgegebener Temperatur und definierter Gasatmosphére mit
grofleren Probenmengen durchgefiihrt werden. Der zweite Probentréiger ist ein so-
genannter TG-DTA-Probentriger. Bei diesem werden zwei kleine Korundtiegel (je
0,2 ml Volumen) verwendet, die auf einem gabelformigen Triger gesetzt werden.
Einer der Tiegel bleibt wihrend der Messung leer und stellt die Referenz dar,
wiahrend 1m zweiten Tiegel Probenmengen bis zu einem Volumen von 0,2 ml einge-
wogen werden konnen. Inwieweit das volle Volumen des Tiegels verwendet werden
kann, hdngt von der Probenbeschaffenheit und der erwarteten Reaktion ab. Wenn
grofle Mengen Gas freigesetzt werden und/oder das Volumen der Probe stark zu-
nimmt, muss dies bei der Einwaage beriicksichtigt werden.

Wihrend der Messung mit dem TG-DTA-Probentriger wird nun wie bei der
vorherigen Messanordnung die Anderung des Gewichtes des Probentiegels erfasst.
Zusatzlich wird auch der Temperaturunterschied zwischen den beiden Tiegeln
gemessen, der aufgrund der Probe entsteht. Nimmt die Substanz beispielsweise
Energie wegen eines Schmelzvorganges auf, bleibt die Temperatur des Proben-
tiegels hinter der des Referenztiegels zuriick. Die Messung des Temperaturunter-
schiedes wird durch eine zusitzliche Messkurve dargestellt, die als Thermogramm
bezeichnet wird. Die fiir den Triger verwendete Bezeichnung DTA rithrt von
Differenzthermoanalyse her. In den spiteren Kapiteln werden der Ubersichtlichkeit
halber jeweils einzelne Grafiken fiir die erhaltenen Messdaten erstellt. Aus einem
Thermogramm lassen sich ganz allgemein Riickschliisse iiber endo- oder exotherme
Reaktionen der Substanz ziehen.

Storungen von thermogravimetrischen Messungen konnen unabhdngig vom Mess-
aufbau und der Art der Probe durch die Erhitzung der Gasphase auftreten. Durch die
Erwiarmung des Gases im Probenraum verringert sich dessen Dichte. Dadurch ent-
steht ein Auftriebseffekt, durch den die Probenmasse grofer erscheint. Der Auf-
triebseffekt liegt in der GroBenordnung von ca. 0,6 = 0,1 mg. Der Effekt kann durch

eine Korrekturmessung mit einem leeren Tiegel mathematisch ausgeglichen werden.
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Der Nachteil ist, dass bei dieser Korrekturmessung die gleichen Parameter ver-
wendet werden miissen wie bei der Probenmessung. Somit ist bei Verwendung
verschiedener Temperaturprogramme fiir jedes Temperaturprogramm jeweils eine
Korrekturmessung erforderlich, sofern der Auftriebseffekt ausgeglichen werden soll.

2.3.2 Thermogravimetrie-Infrarot-Spektroskopie Kopplung (TG-IR)

Die beiden erwidhnten Messanordnungen der Thermogravimetrie konnen durch die
Kombination (schematischer Aufbau sieche Abb. 2) mit einer Infrarot-Gasmesszelle
erweitert werden. Diese wurde fiir diesen Zweck von der Firma Bruker entwickelt
und ist als Erweiterungsmodul an ein FT-IR Gerit (Bruker Vertex70) angeschlossen.

beheizte Gasmesszelle

A
A

Gas-Transferline

A
Abgas Ofen [— Probentiegel
I

‘—

O
P Probentrager Messgas

Waage <

T .

Abb. 2: Schematische Darstellung des Messaufbaues einer TG-IR-Kopplung.

Die Gasmesszelle ermdglicht es, die bei einer Messung austretenden Reaktionsgase
(z.B. CO,) infrarotspektroskopisch zu untersuchen. Dazu wird der Gasfluss vom
Ausgang des Ofens der Thermowaage durch eine beheizte Uberfiihrungsleitung
(Transferline) in diese Gasmesszelle geleitet. Wihrend einer Messung werden dann
mit Hilfe der Gasmesszelle kontinuierlich IR-Spektren des Gasflusses vorge-
nommen. Die Uberfiihrungsleitung und die Gasmesszelle sind beheizt (180 und 200
°C), um eine Kondensation gasformiger Stoffe zu vermeiden.

Zur Auswertung einer Messung mit der TG-IR-Kopplung erhilt man zusitzlich zu
den Daten der Thermowaage, eine pseudo-dreidimensionale Darstellung (Abb. 3) der
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Abb. 3: Beispiel fiir eine pseudo-dreidimensionale Darstellung von IR-Spektren, die wihrend einer

4000
Messung mit der TG-IR-Kopplung aufgezeichnet werden.

IR-Spektren der Gasphasen, die wiahrend der Thermolyse aufgezeichnet werden. Mit
Hilfe der Software Opus (Bruker) konnen aus dieser pseudo-dreidimensionalen Dar-
stellung der gemessenen Gasphasen einzelne IR-Spektren extrahiert werden. Mittels
der Gram-Schmidt-Darstellung, die als zusitzliche Messkurve bei den thermogravi-
metrischen Messdaten erhalten wird, konnen diesen Gasphasen-IR-Spektren anhand
der Zeitachse Temperaturen zugeordnet werden konnen. Der Name Gram-Schmidt
stammt vom Gram-Schmidt’schen Orthogonalisierungsverfahren. Dieses ist ein
mathematisches Verfahren zur Konstruktion einer orthonormierten Basis in einem
Vektorraum.

Anhand der Gram-Schmidt-Darstellung ldsst sich nur qualitativ kldren, ob eine
beliebige Substanz zu einem bestimmten Zeitpunkt aus der Substanz freigesetzt
wurde oder nicht. Zur Analyse der freigesetzten Substanzen werden die extrahierten
Gasphasen-IR-Spektren verwendet. Beim Vergleich dieser mit IR-Spektren aus

Datenbanken!'*! 141

muss jedoch der Aggregatszustand berticksichtigt werden, da die
Spektren aus den Datenbanken im Allgemeinen nicht in der Gasphase gemessen
wurden. Die IR-Absorptionsbanden einer Substanz hingen stark von ihrem Aggre-

gatszustand ab. Sehr gut ldsst sich diese Abhingigkeit der IR-Spektren anhand des
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einfachen Molekiils H,O beobachten. Wihrend man im festen Zustand meist eine
breite Bande im Wellenzahlenbereich von 3400-3600 cm ™' erhilt, besitzt das Gas-
phasenspektrum von H,O zwei breite ,,Kdmme* von Absorptionsbanden (Abb. 4).
Bei Eiskristallen wird eine breite Absorptionsbande bei ca. 3250 cm™ registriert.

Vor Experimenten mit dieser Messanordnung, kurz TG-IR-Kopplung genannt, wird
der Probenraum zusammen mit der Gasmesszelle und der beheizten Uberfiihrungs-
leitung (Transferline) evakuiert, um die Gasatmosphdre gegen das Spiilgas auszu-
tauschen. Bei diesem Vorgang kann es vorkommen, dass leicht fliichtige Bestand-
teile der Substanz (z.B. Liganden wie NH; oder H,O) in die Gasatmosphére gelangen
konnen. Aus diesem Grund koénnen auch negative Absorptionsbanden in den IR-
Spektren der Gasphasen auftreten, welche dann den Verbindungen zugeordnet wer-
den konnen, die beim Evakuieren der Messkammer aus der Substanz (z.B. H,0)
ausgetreten sind. Die negativen Absorptionsbanden werden dadurch erzeugt, dass zu
Beginn einer Messung mit der TG-IR-Kopplung ein Hintergrundspektrum der Gas-
phase bei einem Gasfluss von 50 ml min™ gemessen wird, das von den spiter ge-
messenen [R-Spektren der Gasphasen abgezogen wird.

Bei der Auswertung von Messdaten muss ebenfalls bedacht werden, dass fiir den
Transport einer Substanz vom Probenraum der Thermowaage bis zur Gasmesszelle
etwa 15 s bendtigt werden. Dieser Wert wurde von der Firma Bruker fiir Substanzen
mit einem Siedepunkt von unter 200 °C ermittelt. Mit den seitens der Firma Bruker
eingestellten Messparameter des IR-Spektrometers betrigt die zeitlich Messun-
schirfe aus diesem Grund etwa +/-15 s. Bei hohen Heizraten von 10 K min™ ist
somit durchaus mit einem Fehler von 5 K bei der ermittelten Temperatur der Gas-
phasen zu rechnen.

Generell muss bei der Auswertung der IR-Daten bei einer Messung mit der TG-IR-
Kopplung bedacht werden, dass die Empfindlichkeit der Gasmesszelle recht hoch ist.
Im Untergrund lassen sich bei fast jeder Messung H,O und CO, nachweisen (Abb.
4), was sicherlich auch darin begriindet liegt, dass der Restdruck, den die Pumpe
beim Evakuieren der Apparatur erzeugt, bei 5 mbar liegt. Die Luft, die vorher in der

Apparatur vorhanden war, wird also nicht ginzlich gegen Spiilgas ausgetauscht.
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Abb. 4: IR-Spektrum einer Gasmischung aus H,O und CO:..
Die breite Bande um 3250 cm™' ist geritebedingt (s.u.)

Allgemein wurde bei TG und TG-IR-Messungen mit einer Heizrate von 5 K min™
und einem Gasfluss von 50 ml min' gearbeitet. Das Verhalten der Probe beim nach-
folgenden Abkiihlen in der Thermowaage wurde jedoch nicht untersucht, was man
im Nachhinein als Fehler betrachten kann. Denn die untersuchte Substanz kann beim
Abkiihlen noch weiter reagieren, da der Gasstrom beim Abkiihlen der Apparatur
erhalten bleibt. Somit konnen auch beim Abkiihlen der Probe weitere Massen-
anderungen eintreten. Die Software der Thermowaage zeichnet beim Abkiihlen der
Apparatur auf stand-by-Temperatur keine Messdaten mehr auf, sofern kein dyna-
misches Temperatursegment programmiert wurde. Es ldsst sich auch keine Verall-
gemeinerung treffen, bei welcher Art von Probe wihrend des Abkiihlens eine
Aufzeichnung von Daten sinnvoll ist.

Eine Kuriositdt in den Gasphasen-IR-Spektren, die im Rahmen einer TG-IR
Messung erhalten werden, ist eine breite Absorptionsbande um 3250 cm™. Sofern
eine solche erfasst wird, riihrt diese nicht zwangslaufig von einer Substanz im Gas-
fluss her. Diese Absorptionsbande kann auch vom IR-Detektor selbst stammen.
Dieser wird in der Regel mit fliissigem Stickstoff gekiihlt und besitzt ein ZnSe-
Fenster. An diesem kann Wasserdampf aus der Gasatmosphére, der in der Apparatur
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vorhanden ist, kristallisieren. Bilden sich Eiskristalle an dem Fenster, so werden die
entsprechenden Absorptionsbanden dieser Eiskristalle ebenfalls detektiert. Somit
erhélt man letztendlich ein IR-Spektrum eines Gasstromes mit Absorptionsbanden
von kristallinem Wasser. Weiterhin kann die Intensitit dieser breiten Bande im
Laufe der TG-IR-Messung ansteigen, wenn sich, bedingt durch die Kiihlung des IR-
Detektors, weitere FEiskristalle wihrend der Messung bilden. Die Absorption der
Eiskristallite wird damit immer intensiver. Zu Beginn der Messung wird ein Hinter-
grundspektrum der Gasphase (einschlieBlich erster Eiskristallite) aufgezeichnet. Da
die gemessenen Spektren immer mit dem Hintergrundspektrum verrechnet werden,
ist es so moglich, dass die Absorptionsbande der Eiskristallite im Laufe der Messung
intensiver wird. So erhidlt man den auf den ersten Blick unlogisch erscheinenden
Umstand, dass im Laufe einer TG-IR Messung die Absorption von kristallinem
Wasser in Gasphasen-IR-Spektren mit steigender Temperatur zunimmt. Dieser
Effekt auf die IR-Spektren der Gasphasen ldsst sich minimieren, indem man die
Vorbereitung der Messung mit dem Auffiillen des fliissigen Stickstoffs beginnt.
Somit ist bei der weiteren Messvorbereitung Zeit gegeben, dass sich ein Gleichge-
wicht zwischen kristallisiertem Wasser und der umgebenden Atmosphire in der
Apparatur einstellt. Die Absorptionsbanden des kristallisierten Wassers werden im
Hintergrundspektrum mit aufgezeichnet und sind damit aber iiber den Zeitraum der
Messung fast konstant.

2.3.3 Dynamische Differenz-Kalorimetrie

(engl. DSC von “Differential Scanning Calorimetry”)

Diese Messmethode, die im Deutschen hiufig, abgeleitet von ihrer englischen
Bezeichnung, mit DSC-Analyse!?” bezeichnet wird, dhnelt sehr der Differenz-
thermoanalyse, die mittels der Thermowaage durchgefiihrt werden kann. Bei einer
DSC-Analyse erhidlt man als Messergebnis ebenfalls ein Thermogramm, mit dem
endotherme und exotherme Prozesse analysiert werden konnen. Im Gegensatz zur
Thermowaage werden bei Messungen mit der DSC-Apparatur keine Korundtiegel
verwendet, sondern Tiegel aus diinnem Aluminium. Zusitzlich wird ein Tiegel-
deckel (ebenfalls aus Aluminium) verwendet, mit dem mittels einer Presse der
Tiegel verschlossen wird. Dadurch wird die Probe unter Luft eingeschlossen. Er-
wartet man eine Gasentwicklung wegen einer Reaktion der Probe, so kann man den
Tiegeldeckel mit einem kleinen Loch versehen, damit sich kein Uberdruck aufbaut.
Im Gegensatz zur Thermowaage ist der Messraum der DSC-Apparatur nicht eva-
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kuierbar, kann aber mit Stickstoff gespiilt werden. Weiterhin kann der Probenraum
durch die Verwendung eines programmgesteuerten Dewargefdfles gekiihlt werden,
weshalb Messungen auch weit unterhalb der Raumtemperatur gestartet werden
konnen. Die verwendbare Probenmasse ist im Vergleich zur Thermoanalyse geringer
(2-4 mg), da die Empfindlichkeit der Methode hoher ist und ein kleineres Volumen
verwendet wird. Durch die Verwendung von Aluminium als Tiegelmaterial ist die
Wirmeleitung zwar viel besser, jedoch ist die Hochstgrenze fiir Temperatur-
programme dadurch auf ca. 600 °C begrenzt. Als Referenz wird bei der Messung,
wie bei der TG-DTA-Messung, ein leerer Tiegel verwendet. Bedingt durch das
Material und den Aufbau der Messkammer, die eine sehr gute Warmedimmung
aufweist, kann der Temperaturunterschied sehr exakt gemessen werden. Aus diesem
Grund ist das Messergebnis im Vergleich zum Thermogramm, das man mittels TG-
DTA erhilt, nicht nur genauer, es sind auch quantitative Auswertungen moglich. Bei
exothermen und endothermen Prozessen konnen anhand des Thermogrammes Reak-

tionsenthalpien bestimmt werden.

2.4 Pulverdiffraktometrie' '

Anhand von Pulverdiffraktogrammen kann bestimmt werden, welche kristallo-
graphischen Phasen in einer Probe enthalten sind, wihrend man mit Hilfe der
Scherrer Gleichung die durchschnittliche Teilchengro8e anhand der Reflexver-
breitung bestimmen kann. Zur Identifizierung der Phasen wurden Vergleiche mit
Pulverdiffraktogrammen aus der ICDD-Datenbank (1998) der JCPDS (International
Center for Diffraction Data) durchgefiihrt.

Besonders gut geeignet fiir die Berechnungen von durchschnittlichen Teilchen-
groflen sind Messdaten, wie man sie am Messtand B2 des Hamburger Synchrotron
Strahlungslabores (HASYLAB) des Deutschen Elektronen-Synchrotrons (DESY) in
der Helmholtz-Gesellschaft erhilt. Neben hoher Intensitit erhdlt man Reflexe, die
fast die Form einer idealen Gauss-Kurve haben, was fiir die Berechnungen der
durchschnittlichen TeilchengroBe besonders hilfreich ist.

Weiterhin standen zur Messung von Pulverdiffraktogrammen ein Siemens D5000
System und ein D8 Advance (Bruker Analytical X-Ray Systems) zur Verfiigung.
Beide Gerite arbeiten mit Cu-K,-Strahlung und in Bragg-Brentano Geometrie.
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2.5 Einkristallstrukturanalysen'"!

Bei jeder kristallinen Probe, die anhand der vorliegenden Daten nicht zu einer bereits
bekannten Verbindung/Struktur zugeordnet werden konnte, wurde eine Einkristall-
strukturanalyse vorgenommen. Die Messungen an Einkristallen sowie die Be-
stimmung von Strukturen wurden von Mitarbeitern des Arbeitskreises Boese durch-
gefiihrt. Die zur Strukturermittlung verwendeten Datensédtze wurden mit einem Ein-
kristalldiffraktometer bestimmt, das iiber einen Siemens SMART CCD Flachen-
detektor verfligt. Zur Datenreduktion wurde die Software AXS SAINT 6.02A ver-
wendet, wihrend fiir die computergestiitzte Absorptionskorrektur das Programm
Bruker AXS SADABS multiscan V2.03 verwendet wurde. Eine weitere empirische
Absorptionskorrektur wurde nach [151] durchgefiihrt. Zur Strukturlésung und deren
Verfeinerung wurde das Programm Bruker AXS SHELXTL Vers. 6.12 verwendet.
Zur Darstellung der ermittelten Strukturen wurde das Programm Mercury 1.4.1
verwendet.

2.6 Elementaranalyse und Atomabsorptionsspektroskopie

(CHN-Analyse und AAS)

Zur Charakterisierung und Bestimmung der Zusammensetzung der hergestellten
Precursoren, sowie zur Kontrolle auf Verunreinigungen wurden die folgenden
Methoden verwendet:

Der Probengehalt an Kupfer, Zink, Kalium und Natrium wurde mittels Atomab-
sorptionsspektroskopie (AAS) bestimmt. Hier wurde ein Gerédt des Typs Thermo
Electron Cooperation MS verwendet.

Mittels Verbrennungsanalyse wurde der Gehalt an Kohlenstoff, Stickstoff, Wasser-
stoff und Schwefel bestimmt. Es wurde ein EA1110 der Firma CE Intruments

verwendet.

2.7 Katalytische Tests

Die wichtigste Charakterisierung von Katalysatoren ist die Messung der kataly-
tischen Aktivitit in Bezug auf einen technischen Referenzkatalysator. Hier sei daran
erinnert, dass der eigentliche Modellkatalysator Cu/ZnO erst im Reaktor unter Syn-
thesebedingungen entsteht.

Im Rahmen einer Kooperation mit dem Max-Planck-Institut (MPI) fiir Kohlen-
forschung in Miilheim wurden Oxidproben auf die katalytische Aktivitit beziiglich
der Synthese von Methanol getestet. Die Messungen wurden von Mitarbeitern des
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MPI an einem Multireaktor™® (Abb. 5) vorgenommen, der es ermdglicht, 49 Proben
gleichzeitig zu testen. Allerdings werden in der Regel mehrere Plétze fiir Referenz-
proben verwendet, um die Reproduzierbarkeit des Gerites zu iiberpriifen. Die
Aktivitdt der Proben wurde in Bezug auf einen terndren technischen Katalysator
gemessen, dessen Produktivitit auf einen Aktivititswert von 100 % gesetzt wurde.
Da im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich an bindren Priakatalysatoren (CuO/ZnO)
gearbeitet wurde, waren keine hohen Aktivititen im Vergleich zum Referenz-
katalysator (ICI Katalco 51-8) zu erwarten, da das bindre System empirisch nur etwa
60-70 % Aktivitdt in Bezug auf den terndren Referenzkatalysator erreicht.

Abb. 5: Aufbau des 49fach-Multireaktors, der fiir katalytische Tests verwendet wurde (zum
GroBenvergleich ist rechts eine 1 DM Miinze zu sehen)

Fiir Messungen der Aktivitidt wurden ca. 100 mg der Oxidproben mit 200 mg Quarz
verdiinnt. Die Proben wurden dann mittels eines rostfreien Stahleinsatzes, dessen
Boden durch eine rostfreie Sintermetall-Fritte verschlossen war, in dem Probentrager
(Abb. 5) positioniert. Vor den katalytischen Tests wurden die Proben bei 245 °C mit
einem H,/N,-Gemisch reduziert, wobei nach einer Prozedur vorgegangen wurde, die
von ICI fiir den Referenzkatalysator ICI Katalco 51-8 zur Verfiigung gestellt wurde.
Die Proben wurden anschlieend fiir drei Stunden den Synthesebedingungen (45 bar,
245 °C, Analytik-Gasfluss 20 ml min™) ausgesetzt. Das verwendete Synthesegas
beinhaltete 70 Vol.% H,, 24 Vol.% CO und 6 Vol.% CO,. Zur Analyse der Gas-
flusses wurde ein Doppel-Gaschromatographen-System (HP GC 6890) verwendet,
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das mit Methanizer Flammenionisationsdetektoren ausgestattet war. Die Trennung
der Oxo-Produkte (CH;0OH, HCOOCH;, H;COOCH; und HsC,OH) wurde mittels
einer SuppelcoWAX 0,53 mm Séule vorgenommen, wihrend CO, CO, und CH,4
mittels einer Carboxen 1006 Siule getrennt wurden. Alle gemessenen
Produktivitdten wurden mit der Produktivitit des Referenzkatalysator verrechnet, der
unter den gegebenen Reaktionsbedingungen eine Methanol-Produktivitit von 40 mol
kg'h™" aufweist.

2.8 Messung der spezifischen Oberfliche nach Brunauer, Emmett, Teller (BET)
Neben der Messung der katalytischen Aktivitdt ist die Messung der spezifischen
Oberfliche eine wichtige Kenngrofe in der Katalyseforschung. Sie wird héufig als
Vorprobe verwendet, da grundsitzlich davon ausgegangen werden kann, dass fiir
eine gute katalytische Aktivitit auch eine hohe Oberfliche vorhanden sein muss.
Jedoch ist mit hoher Probenoberfliche nicht zwingend eine katalytische Aktivitét
vorhanden. BET ist eine Abkiirzung, die aus den Namen Brunauer, Emmett und
Teller abgeleitet ist. Diese drei Wissenschaftler haben eine Methode zur Be-
stimmung der spezifischen Oberfliche entwickelt, die auf der Adsorption und De-
sorption von Stickstoff an der Oberfliche der Probe beruht. In einem bestimmten
Druckbereich sind die Druckverianderungen, die durch die Adsorption und De-
sorption hervorgerufen werden, proportional zur spezifischen Oberfliche, womit
eine quantitative Auswertung moglich ist. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Proben
am Institut fiir technische Chemie der Universitdit Bochum untersucht. Die
Messungen wurden mit einem Quantachrome Autosorb-1 C vorgenommen.

2.9 Temperaturprogrammierte Reduktion (TPR) und Messung der spezifischen
Cu-Oberfliche mittels Reaktionsfront-Chromatographie (RFC)

Bei einer TPR-Messung werden Oxidproben mit einem H,/Ar Gemisch reduziert
(ZnO wird nicht reduziert). Durch eine solche Messung kann bei CuO/ZnO Oxid-
gemischen der Gehalt an reduzierbarem CuO iiber den Verbrauch an Wasserstoff
bestimmt werden. Weiterhin wird ein Reduktionsprofil der Probe erhalten. Die
maximale mogliche Temperatur bei einer TPR-Messung betragt 800 °C.

152
52l kann nur an Pro-

Die Messung der spezifischen Kupfer-Oberfliche mittels RFC!
ben vorgenommen werden, die metallisches Kupfer enthalten. Aus diesem Grund
wird diese Messung meistens im Anschluss an eine TPR-Messung durchgefiihrt. Die

Probe wird dabei mit einem Gasgemisch aus Argon und N,O umgesetzt. Bei der
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Messung reagiert das N,O mit der Kupferoberfliche und oxidiert diese zu CuO,
wiahrend es selbst zu N, reduziert wird. Der Gasstrom, der den Probenraum verlasst
wird auf den Gehalt von N,O und N, hin analysiert. Solange noch freie Kupferober-
fliche vorhanden ist, erhdlt man nur ein Signal fir N,. Ist die Kupfer-Oberfliche
verbraucht, so erhélt man zusétzlich ein Signal fiir N,O, wihrend das Signal fiir N,
kleiner wird. Nachfolgend kehrt sich die Situation um. Fiir N, wird kein Signal mehr
registriert, sondern nur noch fiir N;O. Die Reaktionsfront des N,O ist damit zum
Analysator durchgedrungen. Uber das Integral des entstandenen N, (oder die Menge
des verbrauchten N,O) ldsst sich die spezifische Kupfer-Oberfliche quantitativ er-
mitteln. Die Messung der spezifischen Kupfer-Oberfldche ist besonders wichtig fiir
die Charakterisierung von Katalysatoren, da die Aktivitit von Katalysatoren, wie
bereits erwéhnt, linear proportional zur spezifischen Kupfer-Oberfldche ist. Beide
Methoden standen ebenfalls am Institut fiir Technische Chemie der Universitét
Bochum zur Verfiigung. Das Gerdt, mit dem diese Messungen vorgenommen
wurden, ist ein Eigenbau des erwihnten Institutes.

-30 -



3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Thermolysen von (Me3Sn)4[RuH(CN)6]

Die ersten Thermolyseversuche von Dimetallcyaniden wurden mit der polymeren
Koordinationsverbindung (Me;Sn),[Ru(CN)¢] durchgefiihrt. Die Untersuchungen
wurden gemeinsam mit Frau Dr. Yanzhi Guo durchgefiihrt. Die Verbindung wurde
aus wissriger Losung durch Féllung gemal3

KJRu"(CN)]  + 4 MesSnCl > (Me;Sn),[Ru"(CN)s]| + KCl (12)
hergestellt. Nach Lufttrocknung bei Raumtemperatur wurde das Produkt in Form des
Dihydrates erhalten. Die Elementaranalyse ergab folgende massenprozentuale An-
teile (Anteile berechnet fiir Dihydrat): 22,6 % C (22,8 %), 3,5 % H (4,2 %) und 8,6
% N (8,8 %). Nach ldngerer Trocknungszeit erhédlt man verdnderte Analysenwerte,
die darauf schlieen lassen, dass das Kristallwasser auch durch liangere Trocknung
an Luft komplett entfernt werden kann (berechnet fiir Anhydrat): 23,8 % C (23,7 %),
3,9 % H (3,9 %) und 8,9 % N (9,2 %). Die Struktur der Verbindung wurde bereits in
einer fritheren Arbeit durch eine Einkristallstrukturanalyse ermittelt! .

Die Thermolyseprozesse unter Stickstoff und Sauerstoff wurden mit Hilfe der TG-
IR-Kopplung untersucht. Weiterhin wurden Thermolysen der Verbindung unter
Lufteinfluss durchgefiihrt. Das Reduktionsverhalten der erhaltenen Oxide unter

Einwirkung von Formiergas wurde ebenfalls untersucht.

3.1.1 Thermolyse von (Me;Sn);[Ru"(CN)4] in Stickstoff-Atmosphére

TG-IR Experiment (5 K min™)

Nach den vorliegenden Daten aus der TG-IR-Messung (s.u.) kann davon ausge-
gangen werden, dass der Thermolyseprozess unter Stickstoffatmosphire iiber die
Abspaltung einer Organozinnverbindung (Beginn ca. 210 °C) verlduft. Der thermo-
gravimetrischen Messkurve (Abb. 6) ist zu entnehmen, dass mehrere ineinander
iibergehende Thermolyseschritte zwischen ca. 210 °C und 460 °C stattfinden, da
keine ausgeprigten Stufen zu erkennen sind.

Besonders die Tatsache, dass die Restmasse des Riickstandes mit 48,39 % geringer
ist als die Summe der reinen Metalle (63,1 %), spricht dafiir, dass eine Organozinn-
verbindung wéhrend der Zersetzung abgespalten wird.

-31 -



100
! _ \
5© 80 \
S \
O
% \
< 60+ __
= S
40 Restmasse: 48,39 %

200 400 600 800 1000
Temperatur / °C —=

Abb. 6: Thermogravimetrische Messkurve, die bei der Thermolyse von
(Me;Sn)s[Ru'(CN)s] unter Stickstoff erhalten wurde (=5 K min™).

Aus dem Thermogramm (Abb. 7) sind ebenfalls zwei Thermolyseschritte ersichtlich.
Die Grundlinie des Thermogrammes verlduft anndhernd diagonal. Die Reaktion des
ersten Thermolyseprozesses beginnt moderat endotherm und féllt mit steigender
Temperatur zur Grundlinie hin ab. Bei einer Temperatur von ca. 420 °C beginnt der
zweite Thermolyseschritt moderat exotherm. Das Signal bleibt nachfolgend relativ
gleichméBig unterhalb der Grundlinie.

Aus der Gram-Schmidt-Darstellung (Abb. 8) sind drei Maxima im Temperatur-
bereich von 200 °C bis 500 °C ersichtlich. Zur Analyse der ausgetretenen Sub-
stanzen wurden mehrere IR-Spektren aus der pseudo-dreidimensionalen Darstellung
der in-situ aufgezeichneten Gasphasen IR-Spektren (Abb. 9) extrahiert. Die zuge-

horigen Temperaturen wurden anhand der Maxima, die in der Gram-Schmidt-
Darstellung (Abb. 8) auftreten, bestimmit.
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Abb. 7: Thermogramm, das bei der Thermolyse von (Mes;Sn)4[Ru"(CN)g]
unter Stickstoff erhalten wurde.
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Abb. 8: Gram-Schmidt-Darstellung zur Thermolyse von (Me;Sn)4[Ru"(CN)s] unter Stickstoff.
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Abb. 9: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die bei der Thermolyse
von (Me;Sn)s[Ru"(CN)s] unter Stickstoff erfasst wurden.

Die extrahierten IR-Spektren geben die Zusammensetzungen der Gasphasen bei
Probentemperaturen von 246, 291 und 428 °C wieder. Die in den IR-Spektren (Abb.
10) beobachteten Absorptionsbanden bei 2920 cm ' und 2985 cm ™' kénnen C-H
Bindungen zugeordnet werden wihrend die Absorptionsbanden bei 2324 ¢cm™' und
2360 cm' eine C-N Bindung nachweisen. Die kammférmigen Absorptionsbanden
im IR-Spektrum der Gasphase bei 428 °C (Abb. 11) konnen ebenfalls einer C-H
Bindung zugeordnet werden.

Dem Molekiil Dicyan, (CN),, werden nach der NIST-Datenbank!'** Absorptions-
banden bei 2117, 2298, 2541 und 2659 ¢cm™' zugeordnet, sodass dessen Anwesenheit
ausgeschlossen werden kann. Die Spektren der Gasphasen bei 246 und 291 °C sind
nahezu identisch.
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Abb. 10: Gasphasen IR-Spektren von (CH3);SnCN bei Temperaturen von 246 °C und 291 °C.

Im Spektrum der Gasphase bei 428 °C sind ausschlieBlich Absorptionsbanden
vorhanden, die C-H Bindungen, z.B. aus Methylgruppen, zugeordnet werden
konnen. Daraus folgt der Schluss, dass bei der Thermolyse der Verbindung unter
Stickstoffatmosphiare zwei verschiedene Verbindungen abgespalten werden. Die
Spektren bei Temperaturen von 246 und 291 °C lassen sich am ehesten der Ver-
bindung Trimethylzinncyanid zuordnen, da mit dieser Zuordnung neben den nachge-
wiesenen Gruppen auch der Gewichtsverlust (dessen groBter Teil durch den Verlust
von Metall entsteht) am besten erklart werden kann.

Im Spektrum der Gasphase bei 428 °C ist keine Bande zu erkennen, die sich einer C-
N-Bindung zuordnen lieBe. Daher muss es sich um ein Alkan handeln, das abge-
spalten wird. Bei den schwachen Banden um 2300 cm | handelt es sich um CO,, das
bei fast allen Messungen im Untergrund vorhanden ist. Der Vergleich mit dem
Referenzspektrum aus der NIST-Datenbank (Abb. 12) fiihrt zu dem Schluss, dass es
sich bei der abgespaltenen Substanz um Methan handelt.
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Abb. 11: Gasphasen-IR-Spektrum bei einer Temperatur von 428 °C (Methan)
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Abb. 12: Referenz-Gasphasen-IR-Spektrum von Methan!'*
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Dieses Ergebnis ist zwar etwas verwunderlich, da die Bildung von Ethan aus zwei
Methylgruppen giinstiger erscheint. Die Bildung von Methan ist durch Reaktion von
zwel Methylgruppen aus der Trimethylzinngruppierung erkldrbar. Anhand der vor-
liegenden Daten kann allerdings kein Mechanismus fiir die Bildung von Methan
erstellt werden.

Die ermittelte Restmasse 1st mit 48,39 % grof3er als die theoretische Restmasse von
41,5 %, die gemilB der Zusammensetzung der Verbindung Ru;Sn; berechnet wurde.
Dies kann dadurch erkldrt werden, dass trotz der Abspaltung von Trimethylzinn-
cyanid im Riickstand immer noch ein Uberschuss an Zinn vorhanden sein kann, da

im Precursor ein sehr groBer Uberschuss (Sn:Ru = 4:1) vorhanden war.

Zersetzung im Rohrenofen

Die Thermolyse unter Stickstoff wurde nach der thermogravimetrischen Messung
eingehender durch Experimente untersucht, bei denen Proben des Precursors bei
Temperaturen von 200, 400, 600, 800 und 1000 °C fiir 30 Minuten (nach Aufheizen
auf die entsprechende Thermolysetemperatur) unter Durchfluss von Stickstoff
zersetzt wurden. Die Proben wurden bei diesen Experimenten vor Aufheizen des
Rohrenofens in einem von Stickstoff durchstromten Quarzglasrohr positioniert. Die
Thermolyseprodukte wurden mittels Elementaranalyse und Pulverdiffraktometrie
untersucht.

Dabei konnte festgestellt werden, dass die vollstandige Thermolyse der Verbindung
bei dieser kurzen Temperdauer ab einer Temperatur von 600 °C erreicht werden
kann. Die Kristallinitdt ist bei dieser Temperatur jedoch sehr gering, was anhand
einer Reflexverbreiterung ersichtlich ist. Die in den erhaltenen Pulverdiffrakto-
grammen (Abb. 13) beobachteten Reflexe der Proben, die bei 800 °C und 1000 °C

154-1
1361 7ugeordnet

thermolysiert wurden, konnten eindeutig der Verbindung Ru;Sn,!
werden.

Bei der klassischen Darstellungsmethode der Verbindung miissen die Metallpulver
vermischt werden und unter Inertgasbedingungen oder Vakuum auf Temperaturen
von iiber 1100 °C erhitzt werden. Wie Abb. 15 (s.u.) zeigt, konnen kristalline Proben

dieser Verbindung auch bei einer Temperatur von nur 600 °C hergestellt werden.
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Abb. 13: Pulverdiffraktogramme der Reaktionprodukte, die durch Thermolyse unter Stickstoff
erhalten wurden.Die Reflexe konnten RuzSn; (*) und Sn (o) zugeordnet werden. Die identischen
Reflexe in den vier Diffraktogrammen (+) wurden durch den Probentrdger erzeugt, der aus

Aluminium gefertigt war.

Die Morphologie der Precursorverbindung und der erhaltenen Thermolyseprodukte
wurden elektronenmikroskopisch untersucht (Abb. 14a und 14b).

o

Abb. 14a: REM-Bilder von [(CHj3)3Sn]4[Ru(CN)s] (A) sowie des Thermolyseproduktes, das durch
Zersetzung in Stickstoff bei 600 °C (B) mit einer Temperdauer von 30 Minuten erhalten wurden.
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Abb. 14b: REM-Bilder der Thermolyseprodukte, die durch Zersetzung von [(CH3)3Sn]4[Ru(CN)s]
in Stickstoff bei 800 °C (C) und 1000 °C (D) mit einer Temperdauer von 30 Minuten erhalten
wurden.

Die Kristallinitit der Reaktionsprodukte ist zum einen von der Zersetzungs-
temperatur, zum anderen aber auch von der Temperdauer abhéngig. Bei Thermolyse-
experimenten mit einer lingeren Temperdauer von 4,5 Stunden (ohne die Zeit fiir
das Autheizen und Abkiihlen gerechnet) konnte eine frithere Kristallisation der
intermetallischen Verbindung festgestellt werden (Abb. 15), wihrend sich bei einer
Temperatur von 1000 °C eine bisher unbekannte Phase bildete (Abb. 16).

PRI

X
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Abb. 15: Vergleich der Pulverdiffraktogramme von Produkten, die beide durch Thermolyse des
Precursors bei 600°C erhalten wurden. x=Rus;Sn7, o= Al (Probentréger)
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Abb. 16: Pulverdiffraktogramm der unbekannten Phase, die durch ldngeres Tempern (4,5 h) bei
1000°C entstanden ist.

Durch eine vergleichsweise extrem lange Temperprozedur konnte die Precursor-
verbindung auch unterhalb von 400 °C komplett zersetzt werden. Hierzu wurde der
Precursor je zweimal fiir 24 h bei 230 °C und einmal fiir ca. 60 Stunden bei 300 °C
in einem geringen Stickstofffluss erhitzt. Zwischen den Heizphasen wurden Proben
fiir CHN-Analysen entnommen, um den Grad der Zersetzung zu bestimmen. Anhand
der Analysen konnte festgestellt werden, dass der Precursor auch bei einer Tempera-
tur von 230 °C schon zersetzt wurde, jedoch nur mit sehr geringem Umsatz. Aus
diesem Grund wurde die Temperatur nach der zweiten Temperphase auf 300 °C
erhoht. Nach der letzten Temperphase konnten nur noch Spuren von Kohlenstoff und
Wasserstoff im Reaktionsprodukt nachgewiesen. Die Reflexe des erhaltenen Pulver-
diffraktogrammes des Endproduktes (Abb. 17) konnen am ehesten SnO, zugeordnet
werden. Weiterhin sind diese um 0,5 © zu hoheren 26-Werten verschoben.
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Abb. 17: Pulverdiffraktogramm der Probe, die durch die beschriebene sehr lange Temperprozedur
(2 x 24 h bei 230 °C, 60 h bei 300 °C) hergestellt wurde x=SnO, ,0 = Al (Probentriger).

Die Anwesenheit von Sauerstoff konnte bei dem Experiment nicht ausgeschlossen
werden, da der zur Thermolyse verwendete Rohrenofen nicht an ein Pumpsystem
angeschlossen war. Zudem wurde die Probe durch die Entnahme von kleinen
Probenmengen (fiir Analysen) immer wieder der Luft ausgesetzt. Daher kann man
die Bildung von SnO, durch die Reaktion des Precursors und der Reaktion der
Zwischenprodukte mit dem Restsauerstoff zu Beginn der Heizphasen erkldren. In
welcher Form Ruthenium in dieser Probe vorliegt, konnte leider nicht bestimmt

werden.
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3.1.2 Thermolyse von (Me;Sn);[Ru"(CN),] unter Sauerstoff / Lufteinfluss
TG-IR Experiment / (Sauerstoff bei 5 K min™)

Die Zersetzung in oxidativer Atmosphire wurde ebenfalls mit Hilfe der Thermo-
gravimetrie-Infrarotspektroskopie Kopplung untersucht. Hierzu wurde die Probe bei
einer Heizrate von 5 K min™ auf 1000 °C erhitzt. In Anschluss an die Heizphase bis
1000°C wurde die Temperatur fiir 4,5 h gehalten. Aus jedem der aus der Messung
erhaltenen Graphen geht hervor, dass zwei Zersetzungschritte auftreten. Dabei sollte
quantitativ das dem Metallgehalt des Precursors entsprechende Oxidgemisch ent-
stehen. Der Gesamtmassenverlust (Abb. 18) von 23,2 % stimmt sehr gut mit dem
theoretisch berechneten Wert von 22,4 % iiberein, wenn man die Bildung des Oxid-

gemisches 4 SnO,/RuQO, zugrunde legt. Der Berechnung wurde das Dihydrat der
Ausgangsverbindung zugrunde gelegt.

1007~
05 |
90 | | 1. Stufe : 20,6 %

854 |

Masse / % —

804 |

L ¢ 2._Stufe : %6_%

75 X I ! ! J I % I * _
200 400 600 800
Temperatur / °C ——

Abb. 18: Thermogravimetrische Messkurve von (Me;Sn)s[Ru”(CN)¢]
unter Sauerstoff (=5 K min™).

Das Thermogramm (Abb. 19) zeigt an, dass beide Schritte exotherm verlaufen
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Abb. 19: Thermogramm von (Me;Sn)4[Ru"(CN)s] unter Sauerstoft.

Die Spektren, die aus der pseudo-dreidimensionalen Darstellung (Abb. 20) der auf-
gezeichneten Gasphasen-IR-Spektren extrahiert wurden (218 °C und 237 °C), be-
stitigen, das wihrend der Thermolyse ein Gasgemisch austritt. Die Temperaturen
der Gasphasen wurden anhand der Gram-Schmidt-Darstellung (Abb. 21) zugeordnet.
Im ersten Zersetzungsschritt um ca. 210 °C entsteht ein Massenverlust von 18 %,
wiahrend infrarotspektroskopisch (Abb. 22) Absorptionsbanden nachgewiesen
werden konnen, die O-H Bindungen (3735/1745 cm ™), C-H-Bindungen (3016 cm ™),
C-N Bindungen (2343 cm ') und CO, (2360/2312/671 cm™") zugeordnet werden
konnten. Weiterhin sind die beiden Kdmme von Wasser zu erkennen. Es besteht die
Moglichkeit, dass Acetonitril als Abgangsgruppe fungiert. Die Freisetzung von CO,
kann sowohl durch Oxidation des Cyanides als auch durch die Oxidation von
Methylgruppen der Trimethylzinn-Einheiten erklirt werden.

Vergleicht man die erhaltenen Gasphasen-IR-Spektren mit denen der Messung, die
unter Stickstoff durchgefiihrt wurde, so muss man den Schluss ziehen, dass hier
ebenfalls Methan (Vergleich von Abb. 12 mit Abb. 22 und 23) abgespalten wird. Der
zweite Thermolyseschritt, der mit einem Massenverlust von 1,2 % einhergeht, kann
der Oxidation von Kohlenstoffresten zugeschrieben werden, da ausschlieBlich Ab-
sorptionsbanden von CO, in den IR-Spektren auftreten.
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Abb. 20: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die bei der
Thermolyse von (Me;Sn)4[Ru"(CN)s] unter Sauerstoff aufgezeichnet wurden.
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Abb. 21: Gram-Schmidt-Darstellung zur Thermolyse von (Me3;Sn)4[Ru"(CN)s] unter Sauerstoff.
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Abb. 22: Gasphasen-IR-Spektrum bei einer Temperatur von 218 °C.

2,51 -

’ |/
T u
ER \
[ | mg
o H20 ‘ 2 CH
2 1,5 b EH, <
<r: ] MWNM ' .‘;.||£ \LMN{'JMX .)’

4000 3000 2000 1000
Wellenzahl / cm

Abb. 23: Gasphasen-IR-Spektrum bei einer Temperatur von 237 °C (CO,, H,O und Methan).
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Zersetzung in Luft im Rohrenofen (unter statischen Bedingungen)

Die Thermolyse des Precursors unter Einwirkung von Luft wurde bei verschiedenen
Temperaturen von 230 °C (nahe dem Schmelzpunkt von Zinn) bis 1000 °C und einer
Temperzeit von jeweils 4,5 Stunden (ohne die Zeit fiir das Autheizen und Abkiihlen
des Ofens gerechnet) untersucht. Die Elementaranalysen der erhaltenen Proben
zeigten, dass die Zersetzung des Precursors an Luft schon bei einer Temperatur von
450°C abgeschlossen ist. Die in den Pulverdiffraktogrammen (Abb. 24) beobachte-
ten Reflexe konnten nicht zugeordnet werden, da sich eine grolere Abweichung
gegeniiber der Literatur ergab. Es ist nur ein Set von Reflexen vorhanden, das weder
eindeutig zu RuO, noch eindeutig zu SnO, zugeordnet werden kann. Die Lage der
Reflexe kann jedoch durch die Bildung von Mischkristallen'*”! beider Oxide erklirt
werden. Die Erklarung ist die naheliegendste, da beide Oxide in der gleichen Raum-
gruppe und mit #hnlichen Gitterparametern (SnO, mit @ = 4,7342 A und ¢ = 3,1871,
RuO, mit a =4,4919 A und ¢ = 3,1066 A) kristallisieren.
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Abb. 24: Pulverdiffraktogramme der Oxidproben, die durch Thermolyse von (Mes;Sn)4[Ru"(CN)e]
unter Luft bei verschiedenen Temperaturen hergestellt wurden. Reflexe, die mit o markiert sind,

stammen vom Probentréger aus Aluminium.

Die Zusammensetzungen der Oxide, die durch Thermolyse von (Me;Sn),[Ru"(CN)]
bei 230, 450 und 600 °C hergestellt wurden, wurde mit EDX-Analysen bestimmt
und entspricht Rug,SngsO,. Das Verhiltnis der Metalle entspricht mit 1:4 genau
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dem, das fiir Ru:Sn im Precursor vorhanden war. Damit ist davon auszugehen, dass
unter oxidativen Bedingungen keine fliichtigen metallorganischen Verbindungen
freigesetzt wurden. Bei der Probe, die bei einer Temperatur von 1000 °C thermo-
lysiert wurde, ist ein abweichendes Ru:Sn-Verhiltnis von ca. 1:99 bestimmt worden.
Dies kann durch einen chemischen Transport erklart werden. Durch Oxidation von
RuO, mit Luftsauerstoff bildet sich fliichtiges RuO,, wodurch unter den statischen
Atmosphérenbedingungen bei der Thermolyse aufgrund eines entstehenden Konzen-
trationsgradienten ein chemischer Transport”” ausgelost wird. Da hier immer wieder
Sauerstoff nachgeliefert wird und der Probenraum nicht abgeschlossen ist, handelt es
sich eher um eine Extraktion als um einen chemischen Transport. Bereits bei der
Probe, die bei 600°C thermolysiert wurde, konnten vereinzelt auftretende Kristallite
von RuQO, (Abb. 27) auf der Oberflaiche durch EDX-Analyse identifiziert werden.
Zur weiteren Charakterisierung der Oxidproben wurde durch die Anwendung der
Scherrer-Gleichung die Partikelgroe aus den Peakverbreiterungen der Reflexe in
den Pulverdiffraktogrammen mathematisch bestimmt. Dabei konnte festgestellt
werden, dass die mittlere PartikelgroBBe mit steigender Thermolysetemperatur zu-
nimmt. Mit 4-6 nm bei 230 °C, 7 nm bei 450 °C und 7-8 nm bei 600 °C sind die
Partikel der Mischoxidkristalle recht klein. Bei hoheren Thermolysetemperaturen
neigen die Oxidpartikel zum Sintern, was anhand der mittleren Partikelgrof3e von 48
nm bei der Probe, die bei 1000°C (nur SnO,) thermolysiert wurde, erkennbar ist. Die
erwiahnten EDX-Analysen wurden an den Proben, vorgenommen, die fiir die REM-
Untersuchungen (Abb. 25 - Abb. 28) verwendet wurden.

i Y i

e

Jre o — {:* a

Abb. 25: REM Bilder der Oxidprobe, die durch Thermolyse des Precursors bei 230°C (Temperzeit
4,5 h) erhalten wurde.
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Mit zunehmender Zersetzungstemperatur ist eine Verdnderung der Morphologie zu
beobachten. Durch die lange Thermolysedauer von 4,5 h wurde der Precursor schon
bei einer Temperatur von 450 °C komplett zersetzt. Es konnten keine Riickstinde
von Kohlenstoff und Wasserstoff nachgewiesen werden. Allerdings sind hier keine
diskreten Partikel zu erkennen, was auch aufgrund der geringen Grof3e (s.o.) erklar-
bar ist. Die Auflosung des Rasterelektronenmikroskops sto3t hier an seine Grenzen.
Wiéhrend bei hoherer Temperatur nicht nur die Grofe der Partikel ansteigt, nimmt
auch die Zahl der sichtbaren gréf8eren Poren zu. BET-Messungen wurden aufgrund
der geringen Probenmenge nicht durchgefiihrt. Anhand der REM-Bilder ist ebenfalls
zu erkennen, dass vor allem durch die Entfernung von RuO, aus den Mischkristallen
Poren entstanden sind. Jedenfalls lieBen sich, wie die REM-Bilder zeigen, vor allem
in den groBen Blocken, die aus vielen einzelnen verkniipften SnO,-Kristalliten

bestehen, Poren vorfinden.

i E

Abb. 26: REM-Bilder der Oxidprobe, die durch Thermolyse des Precursors bei 450 °C (Temperzeit
4,5 h) erhalten wurde.

ey
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Abb. 27: REM-Bilder der Oxidprobe, die durch Thermolyse des Precursors bei 600 °C hergestellt
wurde.

Ein Hinweis fiir die Entfernung von RuO, (in Form von RuO,) aus dem
Probenmaterial findet sich auch in der TG-Messung, die unter Sauerstoff durch-
gefithrt wurde, wieder (Abb. 18). Ab einer Temperatur von ca. 900 °C ist ein
geringerer Massenverlust zu entnehmen.
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Abb. 28: REM Bilder der Oxidprobe, die durch Thermolyse des Precursors bei 1000 °C (D)
(Temperzeit 4,5 h) erhalten wurde.

3.1.3 Reduktion der Oxide unter Formiergas

Die Experimente wurden mit Hilfe der Thermowaage durchgefiihrt. Die Oxidproben,
die durch Thermolyse an Luft (A: 450 °C und B: 600 °C) erhalten wurden und
jeweils eine Stochiometrie von Ruy,Sny 5O, (Mischkristalle) besal3en, wurden hierbei
unter Formiergas mit einer Heizrate von 5 K min™ bis zu einer Temperatur von 500
°C erhitzt. Anhand des auftretenden Gewichtsverlustes (Abb. 29) wihrend der Mess-
ungen kann auf eine Reduktion des Oxides geschlossen werden. Anhand nach-
folgender Gleichungen wurden die theoretischen Massenverluste fiir die jeweilige
Reaktion berechnet:

1 RuO; +4 SnO, +2H, - Ru+4Sn0,+2H,0 (13)
I RuO; +4 SnO, +4H, - Ru+2SnO+28Sn0,+4H,0 (14)
1 Ru02+4SIl02 +6H2 > Ru+4SnO+6HZO (15)

Der berechnete theoretische Massenverlust betrigt fiir die Bildung des Gemische Ru
+ 4 Sn0O, 4,3 %, fiir die Bildung des Gemisches Ru + 2 SnO + 2 SnO, 8,7 % und fiir
die Bildung des Gemisches Ru/SnO 13 %.
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Abb. 29: Thermogravimetrische Messkurven, die durch die thermische Behandlung der
Oxidproben mit Formiergas erhalten wurden (=5 K min™).

Der gemessene Massenverlust spricht dafiir, dass die Oxidmischkristalle durch das
Formiergas zumindestens zu einem Gemisch der Formulierung Ru/SnO reduziert
wurden. Da der gemessene Massenverlust sogar grofler als der berechnete ist, kann
sogar vermutet werden, dass ein Teil des SnO durch die Behandlung mit dem
Formiergas bis zum Metall reduziert wurde. Leider war nicht geniigend Proben-
material fiir eine Phasenanalyse mittels Pulverdiffraktometrie vorhanden. Die Mess-
daten sprechen ebenfalls dafiir, dass die Reduktion zum Ende der Messung noch
nicht abgeschlossen war.

Bereits im Rahmen der Dissertation von M. Rehbein!'*®

I'wurde ein dhnliches Experi-
ment durchgefiihrt. Hier wurden die Oxide jedoch durch Thermolyse des Precursors
in Sauerstoff hergestellt und anschlieBend mit Formiergas reduziert. SnO, wurde hier
bis zu metallischem Zinn reduziert. In der erwéhnten Arbeit wurden ebenfalls die
Thermolysen der homologen Verbindungen, in denen Ru”" durch Fe’" und Os*" er-
setzt ist, untersucht. Unter oxidativer Atmosphire konnte bei der Thermolyse des
Osmates ebenfalls ein chemischer Transport beobachtet werden. Durch Oxidation
entstand leicht fliichtiges OsO,4, wodurch hier ebenfalls nur SnO, als Riickstand

blieb.
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3.2 Thermolyse von Mohrschem Salz / (NH,),Fe(SQOy), 6 - H,O

Zersetzung unter Stickstoff

Die Zersetzung von (NH,4),Fe(S0,4),-6 H,O wurde untersucht, um ein IR-Spektrum
fiir gasformiges Ammoniak zu erhalten, das mit der TG-IR-Kopplung gemessen
wurde. Notwendig wurde dies, da einige der spdter vorgestellten Verbindungen
Ammoniak enthalten oder dieses wiahrend der Thermolyse abspalten. Das erhaltene
IR-Spektrum konnte dann zum einen mit einem Referenzspektrum aus der NIST-
Datenbank verglichen werden, wéihrend es zum anderen als Referenzspektrum fiir
andere Messungen an diesem Gerit verwendet werden konnte. Das Mohrsche Salz
bot sich an, da hier keine weitere Stickstoff-Spezies im Gegensatz zu den unter-
suchten Precursorverbindungen vorhanden war.

Die erhaltenen IR-Daten (Abb. 30) zeigen jedoch, dass nach der Abspaltung von
Wasser neben Ammoniak auch SO; aus dem Salz abgespalten wird. Das ergibt sich
aus dem Vergleich des erhaltenen IR-Spektrums mit dem aus der Datenbank!'*"> '*?],
Die scharfen, starken Absorptionsbanden im niedrigen Wellenzahlenbereich von 950
cm” und bei 3330 cm™ sind sehr gut zur Identifizierung von Ammoniak geeignet.
Weiterhin sind kammartige Absorptionsbanden zu beobachten, die charakteristisch
fiir Ammoniak sind (Abb. 31a).

Absorption

2.6

Wellenzahl / cm!
Abb. 30: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die bei der

4000

Thermolyse von Mohrschem Salz unter Stickstoff aufgezeichnet wurden.
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Abb. 31a: Gasphasen-IR-Spektrum bei einer Temperatur von 317 °C (3331 Sekunden)
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Abb. 31a: Gasphasen-IR-Spektrum von NH;!*!
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3.3 Cu/Zn-Dimetallcyanide

3.3.1 Das System Cu/Zn/CN
Bisher waren in diesem System nur die Verbindungen Zn(CN),, Cu(CN),, sowie
CuCN in mehreren Modifikationen bekannt. Cu(CN),""ist sehr instabil und zersetzt
sich zu CuCN und %2 (CN),. Zn(CN), hingegen ist, bedingt durch die adamantan-
artige Struktur, sehr stabil. Zn(CN), kann gemél seiner Stochiometrie auch als
Zn[Zn(CN),] interpretiert werden, woraus sich die Frage ableitet, ob die Verbindung
gemal

Zn*" +  [Zn(CN),]* > Zn[Zn(CN),]| = Zn(CN),| (16)
hergestellt werden kann. Dies konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit bestitigt
werden. Diese Synthesemethode fiir Zn(CN), bringt einen préparativen Vorteil mit
sich, der zur Dotierung mit Fremdmetallen genutzt werden kann. Durch Zusatz von
Cyanometallat-Losungen konnen Fremdmetalle in das System eingebracht werden.
Eine Nebenbedingung ist jedoch, dass diese mit Zn>* ebenfalls einen schwerldslichen
Niederschlag bilden miissen. Als Beispiele lassen sich Hexacyanometallate an-
fiihren, da diese allgemein mit Schwermetallionen schwerlosliche Niederschlige
bilden. Wird das Tetracyanozinkat-Anion auch strukturell durch das Cyanometallat-
Anion des Dotierungsreagenzes ersetzt, so erhdlt man einen einphasigen dotierten
Precursor fiir die Synthese von dotiertem ZnO.
Die Synthese eines bimetallischen Precursors fiir das Zielsystem CuO/ZnO basierend
auf Cyanid sieht auf dem ersten Augenblick einfach aus, da die bekannten Cyanide
der beiden Metalle schwerlosliche Verbindungen sind. Von daher waren durch
Kombination beider Metalle mit Cyanid ebenfalls schwerlosliche Verbindungen zu
erwarten. Erste Syntheseversuche basierten auf der Idee, Losungen von Kalium-
oder Natriumtetracyanozinkat mit Kupfer(Il)-Losungen zur Reaktion zu bringen. Mit
dem dadurch entstandenen ersten Precursor und dessen kontrollierter Fallung, sowie
der Beeinflussung der Partikelgrofle, beschéftigte sich Frau Dr. Yanzhi Guo im
Rahmen ihrer Doktorarbeit! >
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten fortflihrend weitere Precursoren,
besonders im Hinblick auf die Kontrolle des Kupfer:Zink-Verhiltnisses, hergestellt
werden. Zu diesem Zweck wurden Reaktionen durchgefiihrt, mit denen die Kombi-
nationsmdglichkeiten untersucht wurden, die aufgrund der Komplexchemie des
Kupfers und des Zinks vorhanden sind. Es standen die positiv geladenen
Aquakomplexe [Cu"(H,0)s]*" und [Zn"(H,O)]* zur Kombination mit den
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anionischen Komplexen [Zn"(CN),]*, "[Cu"(CN),]*", [Cu'(CN),]>, und
[Cu'(CN);]* zur Verfiigung. Wihrend "[Cu"(CN),]*™" nur eine formale Beschreibung
der hergestellten Losung darstellt, da Cu®>” und CN™ eine Redoxreaktion”'! eingehen,
sind die anderen angegebenen Komplexe gemill deren Zusammensetzung in Losung
darstellbar. Besonders interessant ist die Chemie der Cyanokomplexe des Kupfers
hinsichtlich der Tatsache, dass im Festkorper oft Strukturmotive vorgefunden wer-
den, die in Losung entweder nicht existieren (diese werden bei der Kristallisation
gebildet, wihrend die Verbindungen selbst unldslich sind) oder bisher nicht nach-
gewiesen wurden. Dies trifft vor allem auf anionische Cyanokomplexe des Kupfers
zu, die mehrere Kupfer(I)-Ionen enthalten und Verbindungen, die polymeren
anionische Strukturen enthalten, die aus Kupfer(I)-Ionen und Cyanid aufgebaut sind.
Im Fall der Reaktion von Cu®" mit [Zn"(CN),]* findet trotz der Schwerloslichkeit
des Produktes eine Redoxreaktion statt. Als Hauptprodukt wurde eine Verbindung
der Zusammensetzung Zn"[Cu'(CN);] erhalten, wihrend Zn"[Zn"(CN),] infrarot-
spektroskopisch als Nebenprodukt nachgewiesen werden konnte. Eine dhnliche, laut
Literatur®? spontane Austauschreaktion, wurde auch bei der Verbindung
Ni[Zn(CN)4] festgestellt, die sich zu Zn[Ni(CN),] umsetzt.
Allgemein konnte festgestellt werden, dass die Fallungsprodukte der Reaktionen,
wahrscheinlich aufgrund von entstehenden polymeren Strukturen, Verunreinigungen
von Kalium und Natrium aufwiesen. Auf der anderen Seite entsprachen die Zu-
sammensetzungen der Fillungsprodukte nicht den gewlinschten, durch den Re-
aktionsansatz geplanten Zusammensetzungen. Besonders starke Abweichungen der
geplanten Stochiometrie waren anhand des Reaktionsproduktes, das gemal3

3 [Zn(H,0)l” + 2 [Cul(CN)]™ > Zms[Cu'(CN)u]: | (17)
hergestellt wurde, zu beobachten. Das Produkt enthielt eine groBere Menge Kalium,
die nicht durch mangelhaftes Auswaschen des Produktes (Prézipitat) erklart werden
konnten. Vielmehr war Kalium in diesem Fall keine Verunreinigung, sondern Teil
des erhaltenen Produktes. Dieser Umstand muss daraus geschlossen werden, dass
keine anionische Verunreinigung von Chlorid nachweisbar war, wihrend Acetat, das
vom eingesetzten Zinkacetat herriihrt, in Losung verbleibt.
Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass sich durch Fillungsreaktionen keine
weiteren neuen Precursoren im System Cu/Zn/CN herstellen lieBen, die den ge-
forderten Kriterien entsprachen. Weder die Reinheit hinsichtlich des Gehaltes an
Alkaliionen noch die Zusammensetzung hinsichtlich des Cu:Zn-Verhéltnisses waren

ausreichend kontrollierbar.
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3.3.2 Das System Cu/Zn/CN/NH;

Nachdem die Ergebnisse im vorherigen Precursorsystem besonders im Hinblick auf
die Kristallinitdt und der damit verbundenen gewiinschten Strukturanalyse der Pre-
cursoren nicht zufriedenstellend waren, wurde neben Cyanid ein zweiter Ligand
eingefiihrt.

Ein spezielles Problem bei der Charakterisierung von Dimetallcyaniden, die Kupfer
und Zink enthalten, ist die Tatsache, dass die strukturelle Vielfalt bei Cyanocuprat-
Komplexen recht grof3 ist. Dadurch konnen anhand der Stochiometrie keine Riick-
schliisse auf die Struktur gezogen werden. Somit ist der Punkt der Kristallinitit bei
der Pridparation der neuen Precursoren sehr wichtig gewesen. Verdeutlichen lasst
sich diese Problematik besonders gut an der stochiometrischen Formulierung
[Cu'(CN);]*. Diese tritt haufig in Dimetallcyaniden, die Kupfer und Zink enthalten,
auf. Wihrend die Stochiometrie nur eine Zusammensetzung wiedergibt, existieren
mindestens vier verschiedene strukturelle Elemente mit dieser Zusammensetzung.
Im Rahmen dieser Arbeit konnte eine Verbindung hergestellt werden, in der sogar
zwei Strukturelemente mit dieser Stochiometrie vorliegen. Die beschriebene Pro-
blematik erschwerte ebenfalls den Vergleich der hergestellten Cyanid-Verbindungen
mit Verbindungen, die bereits in der Literatur beschrieben waren.

Da auch weiterhin Cyanid als Basiskomponente verwendet werden sollte, durfte der
zweite Ligand, mit dem das System erweitert werden sollte, keine Ladung tragen.
Eine weitere Aufgabe des zweiten Liganden bestand darin, die Loslichkeit der
Reaktionsprodukte und Zielverbindungen zu erh6hen. Anhand dieser Bedingungen
beschrinkte sich die Auswahl vorzugsweise auf stickstoffhaltige Liganden, die mit
den Salzen des Kupfers und Zinks l6sliche Verbindungen bilden. Als einfachster
Ligand bot sich hier Ammoniak an, da alle resultierenden Aminkomplexe der drei
moglichen Metallionen (Cu®’, Zn*"und Cu") gut wasserloslich sind.

In diesem System sind bisher die Verbindungen Zn(NH3)0,7(H20)0,3CuI(CN)3,
[Zn(NH;);][Cu'(CN),], und [Zn(NH;),][Cu'(CN);] bekannt. Alle drei Verbindungen
wurden von C. Kappenstein und J. Cernak et al.'* '*> 7 strukturell beschrieben.
Die thermochemischen Eigenschaften von [Zn(NH;),][Cu'(CN);] wurden ebenfalls

12l Die Thermolyse unter dynamischer Luftatmo-

von Kappenstein et al. untersucht!
sphiare wurde mittels Thermogravimetrie untersucht. Weitere Thermolysen wurden
unter Argon und Wasserstoff in Quarzglasgefillen in programmierbaren Rohrendfen
durchgefiihrt. Bei den Experimenten unter Wasserstoff-Atmosphére ist bei einer

Temperatur von 300 °C (3 h) die Bildung von metallischem Kupfer neben Zn(CN),
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beobachtet worden, bei einer Temperatur von 450 °C (3 h) konnte die Bildung von
Messingphasen nachgewiesen werden. Weiter berichtet Kappenstein {iiber die
Thermolysen unter Argon, bei denen die Bildung der Phase ZnCu,(CN); bei
niedriger Temperatur (300 °C) nachgewiesen werden konnte, wéhrend die Thermo-
lyse bei hoherer Temperatur (900 °C) zur Bildung von metallischem Kupfer neben
Zn(CN), fiihrte!"*®),

3.3.2.1 Charakterisierung von [Zn(NH;),][Cu'(CN);]

Es wurden zwei Experimente gemil3

3 [Zn(NH3)e]" +2[Cu'(CN)s 1™ # [Zn(NH;);J5[Cu'(CN)41 (18)
[Zn(NH;)s]*"  + [Cu(NH;)s]" +4 CN™ % [Cuy5/Zno s(NH3)s](CN), (19)
durchgefiihrt. Trotz der Komplexierung der Metallionen durch Ammoniak-Molekiile
wurde jeweils ein Niederschlag enthalten, bei dem es sich in beiden Féllen nicht um
die Zielverbindungen sondern um [Zn(NH3),][Cu'(CN);] handelte.

Nach Gleichung (19) entsteht die Verbindung [Zn(NH;),][Cu'(CN)s] spontan aus
einem Ungleichgewicht heraus, womit sich die Frage ergibt, ob sie das energetische
Minimum im System Cu/Zn/CN/NH; darstellt, da die Verbindung auch aus
mindestens zweil anderen Reaktionsansdtzen (Gleichung (18) und der Ansatz
Kappensteins) erhalten wird. Da anhand der Elementaranalysen und der angesetzen
Reaktionsansédtze nicht gekldrt werden konnte, ob es sich um eine der bereits
bekannten Verbindungen (Fehlordnung mit H,O) oder um eine bisher unbekannte
Verbindung handelte, wurde eine Einkristallstrukturanalyse vorgenommen. Mittels
dieser wurde eindeutig bestétigt, dass es sich um die bereits bekannte Verbindung
[Zn(NH;),][Cu'(CN);] handelt. Zudem konnten die Strukturdaten mit geringerem
Fehler als in der Literatur''**! angegeben bestimmt werden.

Tabelle 1: Elementaranalysen von [Zn(NH;3),][Cu'(CN);]

Element berechnet / % gefunden / %
Cu 26,36 24,68
Zn 27,12 27,08
C 14,95 14,91
H 2,51 2,43
N 29,05 27,86
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Abb. 32a: Die rautenformige Struktureinheit {[Zn(NH;),]J[Cu'(CN);]}, und angrenzende Nach-

baratome (N3-Cul links unten und rechts oben), die bereits zu weiteren Einheiten
{[Zn(NH3),][Cu'(CN)3]}, gehdren.

Abb . 32b: Ausschnitt aus der Struktur von [Zn(NH3),][Cu'(CN);]. Wasserstoffatome sowie
Atombezeichnungen wurden zwecks besserer Ubersichtlichkeit entfernt.
(Farben der Atome wie in Abb. 32a)

Die Struktur der Verbindung [Zn(NH;),][Cu'(CN)] ist aus verkniipften Einheiten
von {[Zn(NH;),][Cu'(CN);]}, aufgebaut. Diese Basisbausteine werden jeweils iiber
die Cyanidegruppe C3N3 verbunden. Wie Abb. 32a zu entnechmen ist, wird Zn*"
jeweils von zwei NH; und zwei CN™ koordiniert, wihrend Cu” von vier CN” koordi-
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niert wird. Bedingt dadurch, dass die Verkniipfung der Basisbausteine iiber C3N3
realisiert wurde, entstehen unendliche Schichten von {[Zn(NH;),][Cu'(CN);]},, in
denen Ketten von CulN3C3CuC3N3CulN3C3 vorhanden sind. In Abb. 32b ist zu
sehen, dass zwei verschiedene Schichten entstehen, woraus sich eine Schichtfolge
ABABAB fiir die Gesamtstruktur der Verbindung ergibt.

3.3.2.2 Thermolyse von [Zn(NH;),][Cu'(CN);] unter Sauerstoff

Die Zersetzung der Verbindung wurde mittels TG-IR-Kopplung untersucht. Anhand
der Messdaten (Abb. 33 - 38) ist ersichtlich, dass die Zersetzung der Verbindung in
Sauerstoff-Atmosphére in drei Schritten ablduft. Das Endprodukt mit einer Rest-
masse von 69,63 % sollte ein Gemisch CuO/ZnO sein. Das Thermogramm (Abb. 34)
zeigt an, dass die Oxidation des Cyanids exotherm verlduft. Ab einer Temperatur
von ca. 600 °C ist die Masse der Probe (Abb. 33) nahezu konstant. Die theoretische
Restmasse fiir das Gemisch CuO/ZnO ist mit 66,7 % geringer als die beobachtete
Restmasse. Dies ldsst sich bei Verbindungen mit leicht abspaltbaren Bestandteilen
durch die Probenvorbereitung erkldaren. Wie bereits erwéhnt, wird der Probenraum
der Thermowaage evakuiert, um ihn anschlieBend mit dem Spiilgas zu fiillen. Im
Fall von [Zn(NH;),][Cu'(CN);] ist die Abspaltung von Ammoniak denkbar. Mit
Hilfe der Gram-Schmidt-Darstellung (Abb. 35) und der pseudo-dreidimensionalen
Darstellung der in situ aufgezeichneten Gashasen-IR-Spektren (Abb. 36) wurden IR-
Spektren zur Analyse der ersten beiden Thermolyseschritten extrahiert. Anhand
dieser (Abb. 37) konnte festgestellt werden, dass NH; abspalten wird. Es ist jedoch
tiberraschend, dass zwei getrennte Zersetzungsschritte mit NH; vorhanden sind,
wenn man bedenkt, dass beide NH;-Molekiile in der Verbindung gleichartig ge-
bunden sind. Der gemessene Massenverlust von jeweils 6,45 % ist im Vergleich zum
theoretischen Massenverlust von 7,07 % zu klein. Diese Beobachtung passt ebenfalls
zu der Annahme, dass beim Evakuieren der Messkammer (siehe Kapitel 2.3) ein Teil
der Ammoniak-Molekiile abgespalten wird. Der dritte Schritt der Thermolyse ist die
Oxidation des Cyanids, die bei ca. 500 °C abgeschlossen ist. In der pseudo-drei-
dimensionalen Darstellung der aufgezeichneten IR-Spektren (Abb. 36) ist gut er-
kennbar, dass die Oxidation des Cyanides bereits kurz nach dem zweiten Thermo-
lyseschritt beginnt. Neben den anwachsenden Absorptionsbanden bei ca. 2300-2350
cm’ (CO,) ist dies auch in der Gram-Schmidt-Darstellung (Abb. 35) erkennbar.
Neben den Absorptionsbanden des CO, sind in den IR-Spektren der Gasphasen
(Abb. 38) auch mehrere Absorptionsbanden vorhanden, die N,O zugeordnet werden
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konnen. Nach den strukturellen Daten des Precursors ist in diesem eine Fehlordnung
vorhanden, bei der Ammoniak-Molekiile durch Wasser-Molekiile ausgetauscht sind.
Aus diesem Grund ist es auch moglich, dass teilweise Wasser-Molekiile bei der
Evakuierung der Probenkammer (vor der Messung) in die Gasphase gelangt sind. In
den IR-Spektren der Gasphasen bei 172 °C und 263 °C (Abb. 37) sind geringfiigig
negative Werte im Bereich von 3500 cm™ bis 4000 cm™ zu erkennen, die auf diesen
Effekt zuriickschlieBen lassen. In diesem Wellenzahlenbereich erzeugt gasformiges
Wasser Absorptionsbanden, die ein kammformiges Muster besitzen. Der Befund
lasst sich als indirekter Nachweis fiir Kristallwasser in der Substanz deuten.

l/l. Stufe : 6,45 % = NH,

2. Stufe : 6,45 % = NH,

3. Stufe : ca. 17,9 % = Abbrand CN
+ Oxidation der Metalle

Restmasse : 69,63 %
I

200 400 600 800 1000
Temperatur / °C —=

Abb. 33: Thermogravimetrische Messkurve, die bei der Thermolyse von [Zn(NH;3),][Cu'(CN);]
unter Sauerstoff erhalten wurde (=5 K min™).
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Abb. 34: Thermogramm von [Zn(NH3),][Cu'(CN);] unter Sauerstoff.
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Abb. 35: Gram-Schmidt-Darstellung zur Thermolyse von [Zn(NH;3),][Cu'(CN);] unter Sauerstoff.
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Abb. 36: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die bei der
Thermolyse von [Zn(N H;),][Cu'(CN)3] unter Sauerstoff aufgezeichnet wurden.
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Abb. 37: IR-Spektren der Gasphasen bei Temperaturen von 172 °C und 263 °C.
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Abb. 38: IR-Spektren der Gasphasen bei Temperaturen von 422 °C und 433 °C
(Hauptprodukt CO5).
Die oxidative Thermolyse von [Zn(NH;),][Cu'(CN);] wurde ebenfalls von Kappen-

4l untersucht. Durch Verwendung einer dynamischen Luftatmosphire und

stein!
einer Heizrate von 9 k min"' waren dessen Thermolysebedingungen im Vergleich zur
hier vorliegenden Messung milder, da Luft weniger oxidierend wirkt im Vergleich
zu reinem Sauerstoff. Die ersten beiden Schritte der Thermolyse, bei denen jeweils
Ammoniak abgespalten wird, sind in beiden Experimenten sehr dhnlich. Bedingt
durch die hohere Heizrate ist die Abspaltung des Ammoniaks in Kappensteins
Experiment erst bei 350 °C beendet, im vorliegenden Experiment ist dies bereits bei
300 °C der Fall. Die Oxidation des Cyanides gestaltet sich unter Sauerstoff anders
als unter Luft. Bei Kappensteins Experiment ist durch die Verwendung von Luft
weniger Oxidationskraft vorhanden. So kann die Bildung von metallischem Kupfer,
die durch ein Minimum in der thermogravimetrischen Messkurve angezeigt wird,
durch die hohe Reduktionskraft des Cyanides erkliart werden. Zwei Cyanidionen
besitzen gemal

2CN +40, 2> 2C0O+2NO+2¢ (20)
geniigend Reduktionskraft um nicht nur vier Molekiile Sauerstoff zu reduzieren, es
verbleiben sogar noch zwei Elektronen, durch die Metallkationen zu Metall reduziert

werden konnen.

-63 -



3.2.2.3 Thermolyse von [Zn(NH;),][Cu'(CN);] unter Stickstoff

Die Ergebnisse der TG-IR-Messung zeigen, dass die Zersetzung des Precursors unter
Stickstoff-Atmosphére in drei Stufen unterteilt ist. Ein erster Gewichtsverlust (Abb.
39) von 7,6 % ist zwischen 80 °C und 200 °C zu beobachten. Aus der pseudodrei-
dimensionalen Darstellung der IR-Spektren der Gasphasen (Abb. 42) wurde ein IR-
Spektrum (Abb. 43/181 °C) extrahiert, das anzeigt, dass ausschlielich Ammoniak-
Gas in diesem Temperaturbereich freigesetzt wird. Der Gewichtsverlust fiir diesen
Zersetzungsschritt ist mit 7,6 % jedoch zu hoch im Vergleich mit dem berechneten
Verlust von 7,1 %. Im zweiten Zersetzungsschritt, der sich mit einer Gewichts-
abnahme von ebenfalls 7,1 % bis zu einer Temperatur von 380 °C erstreckt, wird
ebenfalls ausschlieBlich Ammoniak freigesetzt, wie anhand des IR-Spektrums der
Gasphase bei einer Temperatur von 281 °C (Abb. 43) ersichtlich ist. Auch hier ist
davon auszugehen, dass durch die Evakuierungsprozedur bei der Messvorbereitung
Ammoniak aus der Probe freigesetzt wurde. Bis zu einer Temperatur von 580 °C
andert sich die Masse der Probe nur unwesentlich, weswegen der Beginn des dritten
Thermolyseschrittes erst ab dieser Temperatur zu sehen ist. Die ersten zwei Thermo-
lyseschritte konnen anhand des Thermogrammes (Abb. 40) als endotherm inter-
pretiert werden. Hier sind trotz diagonaler Basislinie zwei endotherme Peaks zu
entnehmen, die sehr gut zu den beiden ersten Thermolyseschritten zugeordnet
werden konnen. Zum dritten Zersetzungschritt ldsst sich anhand des Thermo-
grammes keine eindeutige Aussage. Durch die Entfernung von Ammoniak sollte
[ZnCu(CN);] als Zwischenprodukt entstanden sein. Die Restmasse nach der zweiten
Thermolysestufe betrdgt 86,1 %, was gut mit dem berechneten Wert von 85,9 %
ibereinstimmt.
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Abb. 39: Thermogravimetrische Messkurve, die bei der Thermolyse von [Zn(NH;3),][Cu'(CN);]
unter Stickstoff erhalten wurde (=5 K min™).
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Abb. 40: Thermogramm von [Zn(NH3),][Cu'(CN);] unter Stickstoff.

Wie anhand der Gram-Schmidt-Darstellung (Abb. 41) und der pseudo-drei-

dimensionalen Darstellung der Gasphasen IR-Spektren (Abb. 42) zu sehen ist, erhélt

man nach dem Ende des zweiten Zersetzungschrittes nur noch eine relativ geringe

Intensitét in den gemessenen Spektren. Vermutlich ist gegen Ende der Messung nur
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der Anfang des dritten Thermolyseschrittes erfasst worden. Ein Indiz hierfiir ist der
langsame Anstieg der Intensitit gegen Ende der Messung (Abb. 41). Aus diesem
Grund wurde ein IR-Spektrum aus der dreidimensionalen Darstellung extrahiert, das
die Gasphase bei einer Temperatur von 771 °C charakterisiert (Abb. 44). Neben
Ammoniak, CO und CO, tritt bei dieser Temperatur eine weitere Substanz aus der
Probe aus, die jedoch nicht identifiziert werden konnte. Empirisch liel sich bei
spateren Untersuchungen an einem anderen Precursorsystem feststellen, dass bereits
bei Temperaturen von ca. 650 °C Zink-Dampf gebildet werden kann. Die bei hohen
Temperaturen beobachteten Absorptionsbanden sind einer kohlenstofthaltigen Ver-
bindung zuordnen, da Banden bei 720 cm” und 667 cm™ vorhanden sind. Eine
genauere Zuordnung zu einer Substanz lief sich nicht treffen, da die Intensitit der
Substanzen insgesamt schwach ist. Selbst die Intensitit der Banden des CO,, die
immer im Untergrund zu beobachten sind, ist hier im Vergleich stark. Dies ist auch
an der breiten ,, Wasserbande“ (vgl. Charakterisierungsmethoden) um 3250 cm™ zu
sehen, die sich hier vom Untergrund abhebt.

0,154

=
=,
L

0,05 -

Intensitit —

0,0()_.;_~,  | | | | | | | |
150 300 450 600 750
Temperatur / °C —
Abb. 41: Gram-Schmidt-Darstellung zur Thermolyse von [ZH(NH3)2][CHI(CN)3] unter Stickstoff.
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Abb. 42: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die bei der
Thermolyse von [Zn(NH3),][Cu'(CN)s] unter Stickstoff aufgenommen wurden.
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Abb. 43: IR-Spektren der Gasphasen bei Temperaturen von 181 °C und 281 °C (NH3).
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Abb. 44: Gasphasen-IR-Spektrum bei einer Temperatur von 771 °C (Gasgemisch).
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3.3.3 Das System Cu/Zn/CN/Ethylendiamin

Neben Ammoniak wurde auch Ethylendiamin (en) als zweiter (neutraler) Ligand
verwendet. Allgemein bestanden auch hier die Versuchsanordnungen darin, zwei
Losungen getrennt hergestellter Komplexe zu vereinigen (z.B. [Cu"(en),]*" mit
[Zn(CN),]*). Ethylendiamin brachte priparative Vorteile mit sich. Die Loslichkeit
der Zielverbindungen erhohte sich so gut, dass nur in wenigen Experimenten
Ausfillungen beobachtet wurden und somit auch die Synthese von einkristallinen
Verbindungen moglich war. Empirisch liel sich feststellen, dass sich in jedem
Versuch durch den Austausch von Liganden neue Komplexe aus den eingesetzten
Komplexen bildeten. Cu" beispielsweise ging in jedem Versuchsansatz eine Reak-
tion mit Cyanidionen ein. Generell ldsst sich feststellen, dass das System dazu neigt,
sich bei Anwesenheit beider Metalle in eine komplexchemische Vorzugsrichtung zu
entwickeln. Obwohl bei der Synthese Cu" eingesetzt wird, liegt in den resultierenden
Verbindungen iiberwiegend Cu' vor. Das vorhandene Cu' ist in den Verbindungen
ausschlieBlich an Cyanid gebunden, wihrend beim Zn" die Bindung an Ethylen-
diamin bevorzugt wird. Cu" liegt, synthese- und gleichgewichtsbedingt, in den
hergestellten Verbindungen nur bei Abwesenheit von Zn" in groferem Ausmaf} vor
und ist bevorzugt an Ethylendiamin gebunden. Inwieweit die Komplexe und Struk-
turmotive der kristallisierten Verbindungen schon in Losung vorgelegen haben, kann
nicht angegeben werden. Besonders bei den polymeren Anionen, die hdufiger in
diesem System auftreten, ist es nahe liegend, dass diese nur eine geringe Loslichkeit
aufweisen. Der pH-Wert der Losungen scheint besonders eng mit der Bildung von
polymeren Anionen in Zusammenhang zu stehen, wie die Experimente zeigten.
Praparativ wurde das Precursorsystem mit Ammoniumsulfat als Puffer zwar noch
komplizierter gemacht, jedoch konnte der pH-Wert mit Hilfe des Puffers bei ca. 8
gehalten werden. Die Verbindung [Me"(en),(NH;)(H,0)][Cu'Zn(CN);s] wurde so
erhalten, wéahrend sie bei hoherem pH-Wert nicht kristallisiert werden konnte.

Ein Nachteil des Liganden Ethylendiamin zeigte sich darin, dass bei Versuchsan-
sdtzen, die lonen beider Metalle enthielten, aus scheinbar gleichen Reaktionansétzen
unterschiedliche Verbindungen erhalten wurden, wéahrend aus verschiedenen Reak-
tionsansdtzen die gleiche Verbindung kristallisierte. Selbst der Austausch von KCN
als Ausgangssubstanz gegen NaCN hatte bereits Einfluss auf die Verbindungsbild-
ung. Da die GesetzméaBigkeiten der Verbindungsbildung zundchst undurchsichtig
waren, wurden auch die einfacheren Systeme mit je einem der Metalle untersucht.

- 69 -



Die Zersetzungsreaktionen der hergestellten Verbindungen wurden mittels infrarot-
gekoppelter Thermogravimetrie untersucht. Dabei wurde die Thermolyse unter
reinem Sauerstoff untersucht, bei der die Oxidation zu den jeweiligen CuO/ZnO
Gemischen erwartet wurde. Bei den Thermolysen unter Formiergas waren die
Bildung der Metalle bzw. der intermetallischen Gemenge oder Messingphasen als
Moglichkeit zu berticksichtigen.

Mit Ausnahme von [Me" (en),(NH;)(H,0)][Cu'Zn(CN)s] enthielten alle hergestellten
Precursoren dieses Systems neben dem Metall bzw. den Metallen nur Cyanid,
Ethylendiamin und Kristallwasser. Bei Thermolysen unter Sauerstoff-Atmosphire
wurde daher nur die Freisetzung der Liganden oder ihrer Oxidationsprodukte
erwartet. Unter der reduzierenden Atmosphire von Formiergas hingegen war auch
die Moglichkeit der Freisetzung der Liganden, aller Formen von (CN),, sowie HCN
(aus der reduktiven Freisetzung von Cyanid) gegeben. Bisher sind zwei Ver-
bindungen in diesem System in der Literatur erwdhnt worden. Dies sind
[Zn(en);]s[Cu',(CN);],[Cu'(CN);]-8.4 H,O und [Zn(en)][Cu'(CN);], welche von
Kappenstein''*> '** untersucht wurden. Wihrend die Struktur lediglich bei der Ver-
bindung [Zn(en);]s[Cu'2(CN);],[Cu'(CN);]-8.4 H,O erfolgreich bestimmt werden
konnte, wurde das thermochemische Verhalten unter Lufteinfluss und reduzierender
Atmosphédre (H,) bei beiden Verbindungen untersucht. Die Thermolysen der Ver-
bindungen unter Luft und Argon wurden von Kappenstein mit Hilfe thermogravi-
metrischer Messungen untersucht. Durch die Zersetzung in reinem Wasserstoff

(Rohrenofen) konnten aus beiden Verbindungen Messingphasen erhalten werden''>°.

3.3.3.1 Untersuchungen an den Systemen [Zn(en),](CN), und [CuH(en)z](CN)z
Durch Vorlage einer Losung nach

Me(OAc), + 2 en + 2 NaCN -  [Me(en),](CN), +2NaOAc 21)
wurde die Synthese aus einem Ungleichgewicht heraus begonnen. Es konnten fol-
gende neue, bisher nicht bekannte Verbindungen erhalten werden:

aus [Cu''(en)2J(CN) = {[Cu"(en)[Cu'y(CN)s]} [Cu"(en), L[Cu'(CN)s]»-2 H;0

aus [Zn(en),](CN), @ [Zn(en),[;[Zn(CN)4]

Besonders die vielfiltigen Koordinationen des Kupfers in der neuen Kupfer-
verbindung legen nahe, wie vielfiltig die Moglichkeiten werden, wenn man beide
Ausgangslosungen kombiniert und so das eigentliche Precursorsystem Cu/Zn/CN/en
erhdlt. Die Strukturen der neuen Verbindungen wurden mittels Einkristallstruktur-
analyse bestimmt. Weiterhin wurde eine Charakterisierung der Verbindungen mit
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den unter Kapitel 2 erwdhnten Methoden durchgefiihrt und ihr thermochemisches
Verhalten in Hinblick auf deren Eignung als Precursor untersucht.

Nachdem die Zusammensetzung und Struktur von [Zn(en);];[Zn(CN),] aufgeklirt
wurde, konnte die Darstellung auch gemil3 der formalen Zusammensetzung durch
Vereinigung von Losungen der beiden getrennt hergestellten Komplexe durchgefiihrt
werden. Die Verbindung {[Cu"(en),]o[Cu’5(CN)s]}[Cu"(en),],[Cu'(CN);]»2 H,O
hingegen konnte auch aus einer Losung mit einer Zusammensetzung gemaf

3 [Cu"(en),]*" + 2 [Cu(CN), ] = [Cu"(en),]s[Cu'(CN)4] (22)
kristallisiert werden. Bei weiteren Versuchen in dem System Cu/CN/en stellte sich
heraus, dass der pH-Wert einen Einfluss auf die Kristallisation hat. Bei Zusatz von
Ammoniumsulfat als Puffer (pH-Wert bei ca. 8) zur Losung des Komplexes
[Cu'(CN)4]*, kristallisiert bevorzugt [Cu"(en),][Cu's(CN)4]-H,O. Ein Einfluss des
pH-Wertes war auch bei der Kristallisation der Cyanidprecursoren, die beide Metalle
enthalten, feststellbar. Wenn man bei dem zinkfreien System davon ausgeht, dass zu
Beginn der Gleichgewichtseinstellung ausschlieBlich einkernige Cyanocuprat-
Komplexe in der Losung vorhanden waren, so ldsst sich die Arbeitshypothese
ableiten, dass die ,,saure Kondensation (trotz pH=8) der Cyanocupratkomplexe der
Ausloser fiir die Bildung des polymeren Aniones [Cu',(CN),]* ist. Es sei hier bereits
vorweg genommen, dass diese Arbeitshypothese auch fiir das bimetallischen System

erstellt wurde. Der Literatur'®”

ist zu entnehmen, dass fiir priaparative Arbeiten mit
Cyanid-16sungen, auch in Anwesenheit von Ubergangsmetallen, ein pH-Wert von 12
empfohlen wird. Dies hingt damit zusammen, dass bei einem pH-Wert < 12 nach-
weislich HCN bereits bei Raumtemperatur oder beim Erwidrmen der Losung freige-
setzt wird. Das Ausmass der Bildung von HCN héngt jedoch von der Temperatur
und dem Metallion ab. Eine Ausnahme fiir diese Empfehlung bilden jene Losungen,
die ausschlieBlich Cyanid in Form von Cyanometallatkomplexen enthalten, die
thermodynamisch und kinetisch stabil sind. Zu diesen gehoren beispielsweise
[Fe"(CN)s]*, [Fe™(CN)¢]> und [Co™(CN)s]*. Durch die Stabilitit der Komplexe
wird auch bei geringem pH-Wert kein HCN freigesetzt. Aus gleichem Grund kénnen
bei diesen Komplexen auch die freien Sauren H,[Fe"(CN)e], Hs[Fe" (CN)¢] und
H;[Co™(CN)s] hergestellt werden!'®". Bei Umsetzung der Salze der drei Komplexe
mit konzentrierter Schwefelsdure wird jedoch HCN freigesetzt.

Die Cyanokomplexe von Kupfer und Zink hingegen gehdren zu den kinetisch
instabilen Komplexen, sodass auch hier die erwédhnte Empfehlung gilt. Bei beiden
Metallen sind keine freien Cyanometallatsduren bekannt.
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3.3.3.2
Charakterisierung von {[Cu" (en),],[Cu';(CN)s]}[Cu" (en),],[Cu'(CN);], -2 H,O
Die Verbindung wurde geméill Gleichung (23) synthetisiert. Die Analysenwerte

zeigten besonders bei gut kristallisierten Chargen eine gute Ubereinstimmung.

Tabelle 2: Elementaranalysen von {[Cu"(en),],[Cu'2(CN)s]} [Cu'(en)2][Cu'(CN)3]2-2 H,0

Element berechnet / % gefunden / %
Cu 38,01 39,03
C 25,15 25,51
H 5,12 5,15
N 29,32 28,59

In Kooperation mit Prof. Georg Jansen wurden theoretisch ermittelte Strukturdaten
mit gemessenen verglichen. Die Berechnungen zeigen eine gute Ubereinstimmung
von berechneten und gemessenen Werten (Tabelle 3). Hierbei ist zu berticksichtigen,
dass die theoretischen Rechnungen fiir Molekiile in der Gasphase vorgenommen
wurden und nicht fiir einen Festkorper. Weiterhin zeigt diese Verbindung auch, dass
Cu" trotz der Gegenwart von Cyanidionen stabilisiert werden kann. Grund fiir diese
Stabilisierung diirfte vor allem die Tatsache sein, dass durch die Einstellung eines
Gleichgewichtes keine freien Cyanid-lonen mehr in der Losung vorhanden sind.
Die Formulierung der Einstellung des Gleichgewichtes gemal3
8 [Cu'(en)](CN); > 4[Cu'(en)s]” + [Cu's(CN)g]" +2 [Cu'(CN);T* (23)

+2 (CN), + 8 en
unterstiitzt diese Annahme. Die Redoxreaktion der komplexgebundenen Kupfer(Il)-
Ionen diirfte quantitativ nach

4CN +4Cu*" > 4Cu" +2(CN), (24)
verlaufen sein. Durch den entstehenden Uberschuss an Ethylendiamin ist die Losung
alkalisch und gebildetes (CN), kann entsprechend einem Halogenid gemal

(CN), +2 OH - CN + OCN" + H,0O (25)
disproportionieren. Dadurch entstehen aus (CN), wieder Cyanid-lonen, die weiter-
reagieren konnen. Nach den formulierten Reaktionen ist in der Losung, die mit der
Zusammensetzung [Cu"(en),](CN), angesetzt wird, die Situation vorhanden, dass die
Konzentration freier Cyanid-Ionen mit der Zeit gegen Null verlaufen sollte, sofern
man eine quantitative Reaktion gemdll (24) als gegeben ansieht. Die gemal
Gleichung (25) gebildeten Cyanid-lonen konnen nach Gleichung (23) mit den nach
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der Reaktion verbliebenen [Cu(en),]*"-Komplexen reagieren. Das gebildete (CN),""

reagiert wiederum nach Gleichung (25) weiter. Somit ist ein Kreislauf an Reaktionen
vorhanden, bei der die Gesamtkonzentration an freien Cyanid-lonen mit der Zeit
gegen null geht. Zum Schluss ist die Situation vorhanden, dass alle vorhandenen
Cyanid-Ionen in Komplexen an Cu' gebunden sind. Da die Verbindung isoliert
werden kann, ist daraus der Schluss zu ziehen, dass diese gebundenen Cyanid-Ionen
keine Redoxreaktion mehr mit Cu" eingehen kénnen.

Da die Reaktion in Losung periodisch verlduft (Gleichungen (23)-(25)), kann die
mogliche Ausbeute an {[Cu"(en),],[Cu’,(CN)¢]} [Cu"(en),],[Cu'(CN);]»2 H,O nur
mit einer mathematischen Reihe bestimmt werden. Die nachfolgenden Berech-
nungen gehen von den bereits erstellten Naherungen aus. Gebildetes (CN), reagiert
quantitativ gemi Gleichung (25) und die Reaktion von freiem Cyanid mit Cu*"
verlauft ebenfalls quantitativ (Gleichung (24)).

Zur Verdeutlichung der komplizierten Zusammensetzung der Losung sind nach-
folgend alle Bestandteile und Reaktionen in Losung mit x als Ansatzgrofle auf-
gefiihrt. Die hohen Zahlen, die in den ersten Gleichungen verwendet werden muss-
ten, erkldren sich bei der spateren Summation der Produkte, die in Lésung vorliegen.
Reaktionen und Gleichgewichtseinstellungen in Losung :

32x [Cu"(en),] + 64x CN~ 2 16x [Cu'(en),]*" + 4x [Cu',(CN)s]* (26)
+ 8x [Cu'(CN);]* +32xen + 8 (CN),

32x en +32x H,0 > 32x enH" + 32x OH (27)

8x (CN), +16xOH -2 8x CN™ + 8x OCN" + 8x H,0O (28)

Summation der Edukte und Produkte nach Gleichungen (25)-(27) :

Edukte :

32x [Cu"(en),]*" + 64x CN™ + 32 H,0

Produkte :

32x enH' + 8x CN™+ 8x OCN™ + 16x OH'

16x [Cu"(en),]*" + 4x [Cu'5(CN)s]* + 8x [Cu'(CN);]*

(=4 x {[Cu’(en)2][Cu'A CN)e]} [Cu'(en), L[ Cu'(CN);12 )

Aus den Gleichungen (26) — (28) geht hervor, dass mit 4x [Cu"(en),]*" und 8x CN
genau ein Achtel des urspriinglichen Ansatzes weiterreagieren kann, ebenfalls nach
den Gleichungen (26)-(28). Zieht man den Teil der Losung ab, der weiterreagiert,
sind nach der ersten Reaktion des urspriinglichen Ansatzes von 32x [Cu"(en),]*" und
64x CN folgende Produkte in Lésung vorhanden:

3 % {[Cu(en);L[Cu'y(CN)g]} [Cu'(en)2 o[ Cu'(CN)s ],
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+32x enH' + 8x OCN ™ + 1x [Cu'5,(CN)¢]* + 2 x [Cu'(CN);]* + 16 OH

Letztere Mischung von lonen kann aufgeteilt werden in

8x (enH")(OCN) + 16x (enH " )(OH’) + 1x (enH)s[Cu',(CN)s][Cu'(CN);];

Da die Reaktion in Wasser durchgefiihrt wurde, kann (enH )(OH") auch durch en
ersetzt werden. Anhand der aufgezédhlten Produkte lasst sich nun berechnen, welche
quantitativen Mengen von jedem Produkt entstehen, da genau immer ein 1/8 des
Reaktionsansatzes weiterreagiert(1, 1/8, 1/64, etc.). Dadurch kann die Gesamtaus-
beute fiir jedes Produkt durch eine mathematische Summation ausgedriickt werden.
Am einfachsten ldsst sich dies fiir (enH)s[Cu',(CN)g][Cu'(CN);], in Abhingigkeit
von x darstellen, da trotz des groBen Ansatzes in der ersten Stufe (32 Cu®") der
Reaktion nur eine Formeleinheit an Produkt gebildet wird:

Ausbeute {(enH)s[Cu',(CN)s][Cu'(CN);],} = 1x + 1/8'1x + 1/8°1x + 1/8’1x + usw.
Diese Summe kann durch den Term Y(1/8)" -1x (n gegen ) ersetzt werden. In
diesem Ausdruck ist durch den Faktor 1/8" die Weiterreaktion von jeweils 1/8 des
Umsatzes berticksichtigt. Geht n gegen unendlich, geht die Konzentration von freiem
Cyanid in Losung gegen null. Aus diesem Grund erhilt man fiir die Zusammen-
setzung der abreagierten Losung unter den zuvor genannten Nebenbedingungen
folgende Endkonzentrationen, sofern diese nach Gleichung (26) angesetzt wurde:
{[Cu’(en):L[Cu'y( CN)eJ} [Cu'(en)2]o[Cu'(CN)s], = F(1/8)" -3x

en =Y(1/8)" -16x
(enH")(OCN") =Y(1/8)" -8x
(enH)s[Cu',(CN)6][Cu'(CN);]; =3 (1/8)" -1x

(mit n gegen o)
Die letzten zwei Substanzen der Aufzidhlung sind lediglich formale Zusammen-

setzungen, die aus den vorhandenen lonen zusammengestellt wurden.

Struktur von {[Cu"'(en),],[Cu'2(CN)s]}[Cu"'(en),],[Cu'(CN);],-2 H,O

Die Struktur der Verbindung wurde durch eine Einkristallstrukturanalyse erhalten. In
der violetten Verbindung sind insgesamt vier verschiedene Koordinationsgeometrien
fiir Kupferatome realisiert. Dies kann man als Besonderheit ansehen, da dies zudem
bedeutet, dass die Metallatome energetisch gesehen fast gleichwertig sein miissen,

auch wenn ihre Koordination verschieden ist.
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Abb. 45: Die Strukturelemente von{[Cu"(en),]o[Cu'2(CN)s]}[Cu"(en),]o[Cu'(CN);]»2 H,O im
Uberblick. Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber entfernt worden.

Abb. 46: Eine Ansicht der Strukturelemente und der Elementarzelle der Verbindung
{[Cu"(en),]o[Cu',(CN)6]} [Cu"(en),]o[Cu'(CN)3]»-2 H,0. Es sind lediglich Bindungen dargestellt.
Diese besitzen jeweils die Farben der beteiligten Bindungspartner gemdll Abb. 45. In der Bildmitte
ist von unten nach oben die alternierende Abfolge von {[Cu"(en):]o[Cu'2(CN)s]} und [Cu"(en),]*"
(Abb. 45/Cu21) zu erkennen. Letztere Komplexe werden in einem Abstand von 2,7 A von den
Stickstoffatomen (Abb. 45/N6) der Cyanidionen von {[Cu"(en);]o[Cu',(CN)s]} koordiniert.
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Neben den bereits bekannten Komplexen [Cu"(en),]*" und [Cu'(CN);]* enthilt die
Verbindung den bisher unbekannten Komplex [Cu'5(CN)¢]*, der die Strukturvielfalt
der bekannten Cyanocuprate erweitert. Die Komplexierung von Cu" mit Ethylen-
diamin zu [Cu"(en),]*" fiihrt in dieser Verbindung zu zwei verschiedenen Koordina-
tionsgeometrien. Zwei dieser Komplexe (Abb. 45) koordinieren in einem Abstand
von 2,26 A die Stickstoffatome (N5) von zwei Cyanoliganden des Komplexes
[Cu'5(CN)s]", sodass diese verbriickend wirken. Damit ist Cu" (Cul) in diesem Fall
quadratisch pyramidal koordiniert, wihrend die beiden anderen Ethylendiamin-
Komplexe (Cull) quadratisch planar aufgebaut sind. Neben Cu(CN), sind bisher nur

1021641 pekannt, in denen Cu" von Cyanid koordiniert

sehr wenige Verbindungen'
wird. Jedoch konnte man die vorliegende Verbindung im Vergleich zu Cu(CN), als
recht stabil bezeichnen. Wegen der verbriickenden Wirkung des erwéhnten
Cyanidions wurde {[Cu"(en),],[Cu’,(CN)]} als Formulierung gewihlt. Im zwei-
kernigen Komplex [Cu',(CN)¢]* wird Cu' (Cu2) btetraedisch von den Kohlenstoff-
Atomen der Cyanidliganden koordiniert, im Fall von [Cu'(CN);]* liegt eine trigonal-
planare Koordination von Cu' (Cu31) vor. Im Zentrum des Komplexes [Cu',(CN)q]*
liegt ein Drehinversionszentrum vor, wie man der Bezeichnung der Atome in Abb.
45 entnehmen kann. Der Komplex [Cu's(CN)s]* kann am einfachsten durch die
Kantenverkniipfung von zwei tetraedischen [Cu(CN)4]-Einheiten beschrieben wer-
den, wobei durch die Kantenverkniipfung zwei CN-Gruppen tlibereinanderfallen und
somit ein wegfallen kann. Eine weitere Moglichkeit zur Entstehung des Komplexes
kann durch die gestaffelte Anniherung zweier [Cu'(CN);]* Einheiten bildlich
dargestellt werden. Die Verkniipfung von zwei Metallatomen iiber eine
Dreizentrenbindung™"! ist in anorganischen Verbindungen, die riickbindende
Liganden wie CN enthalten, vorwiegend von Ubergangsmetallcarbonylen bekannt.

Die [Cu"(en),]*"-Einheiten, die den Komplex [Cu',(CN)s]* koordinieren, unter-
scheiden sich von den freien [Cu"(en),]*"-Komplexen in der Elementarzelle durch
ein zweites Merkmal. Wahrend die C-C Bindung der Ethylendiamin Einheiten in den
freien [Cu"(en),]*"-Komplexen parallel zueinander stehen, sind diese in den Ethylen-
diamin-Einheiten in der Gruppierung {[Cu'(en),],[Cu's(CN)]} iiber Kreuz ange-
ordnet, wenn man die Komplexe ldngs der nahezu quadratischen Ebene (4 N-Atome)
um das Cu*"-Kation (Cul) betrachtet. Ein ausfiihrlichere Diskussion von Bindungs-
abstdnden und Winkeln, vor allem im Vergleich mit theoretisch berechneten Daten,

ist in der gemeinsamen Publikation"*! wiedergegeben.
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Bisher bekannte Verbindungen in diesem System sind [Cu'(en),][Cu'5,(CN),]-H,O
und [Cu"(en);][Cu'(CN)s]. Erstere wurde von Williams et al.."*' untersucht. Es liegt
eine Einkristallstrukturanalyse vor, nach der eine quadratisch pyramidale Koordina-
tion von Cu" im kationischen Komplex [Cu"(en),]*" vorliegt. Hierbei sind zwei
Ethylendiamin-Liganden (iquatorial) und ein Wassermolekiil (axial) beteiligt. Cu'
bildet in dieser Verbindung zusammen mit den Cyanid-Liganden ein dreidimensio-
nales Netzwerk der Summenformel [Cu',(CN),]* und wird vom Cyanid tetraedrisch
koordiniert. Durch die Bildung des Netzwerkes erklirt sich die Unldslichkeit der
Verbindung in Wasser. Wicholas und Wolford untersuchten die Verbindung
[Cu"(en);][Cu'(CN);]'"*"". Eine Kristallstruktur wurde nicht erwihnt, allerdings
gingen die Autoren basierend aufgrund spektroskopischer Daten und magnetischer

]2+

Messungen davon aus, dass ein oktaedrischer Komplex [Cu"(en);]*" neben dem

bereits erwihnten trigonal planaren Komplex [Cu'(CN);]*" vorliegt.

Pulverdiffraktometrie

Zusitzlich zur Einkristallstrukturanalyse wurde ein Pulverdiffraktogramm der Probe
(Abb. 48) angefertigt, aus der ein Kristall zur Strukturanalyse verwendet wurde.
Dieses wurde mit einem Pulverdiffraktogramm (Abb. 47) verglichen, das mit dem
Programm Mercury 1.2.1 anhand der Struktur simuliert wurde, die mit Hilfe des
Einkristalles bestimmt wurde. Die Lage der Reflexe stimmt sehr gut iiberein, die
Intensititen einiger Reflexe sind jedoch zu hoch ist. Dies kann durch eine Vorzugs-
orientierung der Kristallite erklart werden.

=77 -



Intensitit —

I ~
_‘_Jll)uldi\u' JLJ |U U HL{JJ ”A'LM‘ ik ‘\JI" ’m ””‘L lu' N ”Mullmiwuﬁ'
10 20 30 40 50

Beugungswinkel / °26 —

Abb. 47: Pulverdiffraktogramm von{[Cu"(en),],[Cu'2(CN)s]} [Cu"(en):]o[Cu'(CN)3]2-2 H,O, das
aus Einkristalldaten simuliert wurde.
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Abb. 48: Pulverdiffraktogramm von {[Cu"(en),]o[Cu'2(CN)s]} [Cu"(en),]o[Cu'(CN);],-2 H,O
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Tabelle 3: Vergleich von berechneten und gemessenen Bindungsabstinden

Komplex / Bindungspartner berechnet gemessen
Modellspezies / A / A
[Cu(CN),]* Cu31C31 1,882 1,934
[Cu(CN),]* Cu31C32 1,912 1,953
[Cu',(CN)e]* Cu2-Cu2 2,507 2,596
[Cu',(CN)e]* Cu2-C7 2,092 2,133
[Cu(CN)e]™ Cu2-C5 1,897 1,967
[Cu"(en),]”" Cul-N5 2,349 2,264
[Cu"(en),]”" Cull-N11 2,068 2,021
[Cu"(en),(HCN),]* Cull-N11 2,072 2,021
[Cu"(en),(HCN),]* Cull-N31 2,717 2,770
1,04
0,91
S 0,81
@ 0,7-
'S 0,6-
= _
5 0
= 0,41
0,3 1
o3+
4000 3500 3000 2500 2000 1500_1‘1000 500
Wellenzahl / cm

Abb. 49: IR-Spektrum von {[Cu"(en),],[Cu'2(CN)s]} [Cu'(en),]o[Cu'(CN)3]2-2 H,O
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Abb. 50: BereichsvergroBBerung von Abb. 49

Abb, 50 stellt den Wellenzahlenbereich dar, in dem Absorptionsbanden zu erwarten
sind, die den Bindungen von Cyanidliganden zugeordnet werden konnen. Es sind
vier Absorptionsbanden vorhanden, die allgemein der Streckschwingung des
Cyanidliganden zugeordnet werden konnten. Durch die Berechnungen seitens der
theoretischen organischen Chemie (AK Jansen) konnten die Absorptionsbanden den
beiden vorhandenen anionischen Komplexen zugeordnet werden.

Wie bereits erwihnt, konnen theoretische Berechnungen im Allgemeinen nur an
Molekiilen vorgenommen werden. Die anionischen Komplexe, die in der Struktur
vorhanden waren, wurden aus diesem Grund mit Protonen abgeséttigt. Zum Ver-
gleich konnten aber auch positiv geladene Molekiile berechnet werden. Es wurden
die IR-Absorptionsbanden der neutralen molekularen Komplexe H4[Cu',(CN)] und
H,[Cu'(CN);], sowie der positiv geladenen Molekiile He[Cu's(CN)s]*" und
H3[CuI(CN)3]+, die als Modelle verwendet wurden, berechnet.

Die Berechnungen ergaben fiir H,[Cu'(CN);] insgesamt drei Absorptionsbanden, die
bei 2043 cm ', 2082 cm ' und 2155 cm™' liegen. Letztere Bande ist IR-inaktiv und
rithrt von dem Cyanidliganden her, der kein H' trigt. Fiir Hy[Cu',(CN)s] wurden
sechs Absorptionsbanden berechnet. Neben verbotenen Banden bei 2043 cm™', 2082
cm ' und 2113 cm sind erlaubte Banden bei 2048 cm ', 2066 ¢cm ™' und 2105 cm™
vorhanden, wobei die beiden hdochsten Wellenzahlen den verbriickenden Cyanid-
Liganden zugeordnet werden. Beim Vergleich der beobachteten und berechneten
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Wellenzahlen ldsst sich eine Zuordnung zu den beiden vorhanden Komplexen
treffen, sofern man einen Unterschied von ca. 20 Wellenzahlen zwischen berech-
netem und gemessenem Wert als Fehler zuld3t. Bedenkt man die unterschiedlichen
Bedingungen von Theorie (Molekiil in Gasphase) und Messung (Festkorper), so
stimmen die theoretischen Werte mit den berechneten gut liberein. Beim Vergleich
der Banden muss allerdings auch bedacht werden, dass eine verbotene Absorp-
tionsbande durch eine Abweichung in der Symmetrie zu einer nicht verbotenen
Absorptionsbande werden kann. Durch die theoretischen Rechnungen wurden fiir
H,[Cu'(CN);]*" Banden bei 2119 cm ™' (erlaubt) und 2150 cm™" (verboten) bestimmt,
wiahrend fur H6[Culz(CN)6]2+ drei erlaubte Banden bei 2061 cmﬁl, 2132 ¢m™! und
2141 ¢cm™', sowie drei verbotene Banden bei 2071 cm ™', 2131 ¢cm™ und 2151 cm™
bestimmt wurden. Aus einem Vergleich der berechneten Banden mit den ge-
messenen Banden geht eindeutig hervor, dass die ungeladenen Modell-Spezies die
besseren Modelle fiir die Komplexe darstellen, die in der Verbindung vorliegen.

Tabelle 4: Vergleich der berechneten und gemessenen Wellenzahlen der Absorptionsbanden der

Cyanidliganden
gemessene Werte / cm Zuordnung Berechnete Werte / cm
H,[Cu'(CN)s] | Ha[Cu'y(CN)]
2133 [Cu',(CN)e]™ 2105
2101 [Cu'(CN);]* 2082
2082 [Cu',(CN)e]™ 2066
2064 [Cu'(CN);]* 2043 2048
[Cu'a(CN)e]™

Mit Hilfe dieser Zuordnung konnte die Auswertung des IR-Spektrums hinsichtlich
der Zuordnung der Wellenzahlen im Bereich von 2000-2200 cm™ verbessert werden.
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Tabelle 5: Zuordnung der Absorptionsbanden des IR-Spektrums zu funktionellen Gruppen

Wellenzahl / cm™' | Zuordnung Bindung / Schwingung | Gruppe / Komplex
3572 O-H / Valenz Kristallwasser
3297 N-H / Valenz Ethylendiamin
3272 N-H / Valenz Ethylendiamin
3247 N-H / Valenz Ethylendiamin
3154 N-H / Valenz Ethylendiamin
2946 C-H / Valenz Ethylendiamin
2887 C-H / Valenz Ethylendiamin
2133 C-N/ Valenz [Cu'»,(CN)e]*
2101 C-N/ Valenz [Cu'(CN);]*
2082 C-N/ Valenz [Cu'»,(CN)e]*
2064 C-N/ Valenz [Cu'5,(CN)e]*

[Cu'(CN)s ]~
1659 N-H / Deformation Ethylendiamin
1583 N-H / Deformation. Ethylendiamin

3.3.3.3 Thermolyse von {[Cu"(en),];[Cu';(CN)¢]}[Cu"(en);];[Cu'(CN);],:2 H,O
unter Sauerstoff/Lufteinfluss

Thermolyse unter Sauerstoff

Die Zersetzung in Sauerstoff wurde mit Hilfe der TG-IR-Kopplung untersucht. Die
Probe wird in mehreren Schritten zersetzt. In den ersten vier Thermolyseschritten bis
zu einer Temperatur von 260 °C (Abb. 51) wird jeweils ein Gasgemisch von
Ethylendiamin, Ammoniak und Wasser freigesetzt. Dies kann anhand der Gas-
phasen-IR-Spektren nachgewiesen werden, die aus der pseudo-dreidimensionalen
Darstellung der aufgenommenen Gasphasen IR-Spektren (Abb. 54) extrahiert wur-
den. Mit der Erhohung der Temperatur verdndert sich die Zusammensetzung des
Gemisches (sieche Abb. 55 und Abb. 56). Die gemessenen Massenverluste fiir diese
ersten Thermolyseschritte konnen so nicht mit berechneten Werten verglichen
werden, da das molare Verhéltnis der beiden Stoffe nicht bekannt ist. Als Quelle fiir
Ammoniak kann hier nur Ethylendiamin dienen, da Cyanid heterolytisch reduktiv
gespalten werden miisste, was in einer Sauerstoff-Atmosphére nicht moglich ist.
Zusitzlich sind dem Thermogramm (Abb. 52) bei einer Temperatur von 188 °C und
233 °C leicht exotherme Peaks zu entnehmen, was zeitlich mit dem Maximum der

IR-Absorption der Gasgemische zusammenfillt, die einen hohen Anteil an
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Ammoniak-Gas enthalten. Ab einer Temperatur von 260 °C beginnt die Oxidation
der Verbindung unter Bildung von CO,. Ob hier noch Ethylendiamin vorhanden ist
oder nur noch Cyanid, ldsst sich nicht sicher ermitteln. Allerdings ist der Nachweis
von Ammoniak in den Gasgemischen bei 298 und 312 °C (Abb. 57) ein Hinweis
darauf, dass Ethylendiamin vor dem letzten Zersetzungsschritt vorhanden ist, da nur
Ethylendiamin als Quelle zur Freisetzung von Ammoniak in Frage kommt. Bei etwa
350 °C folgt ein letzter Thermolyseschritt, der mit einem stark exothermen Peak im
Thermogramm einhergeht. In diesem letzten Schritt erfolgt die Oxidation des
grofiten Teils an Cyanid, als Riickstand entsteht CuO (CHN-Analyse). Im ent-
sprechenden IR-Spektrum (Abb. 57) ist fast nur CO, nachweisbar, Ammoniak ist nur
noch in geringen Mengen (im Vergleich mit Spektren bei niedrigerer Temperatur) im
Gasfluss vorhanden. Die erhaltene Restmasse von 51,7 % ist hoher als die theo-
retische Restmasse fiir CuO (47,6 %). Der Probenriickstand wies keine Uberreste
von Kohlenstoff, Wasserstoff oder Stickstoff auf. Die erhohte Restmasse kann daher
auf den Effekt zuriickgefiihrt werden, der durch die Evakuierung der Messapparatur
hiufig auftritt. Leicht fliichtige Inhaltsstoffe, in diesem Fall Ethylendiamin und
Wasser, werden freigesetzt, wodurch die Einwaage verindert wird, ohne dass dies
registriert wird. Ein Pulverdiffraktogramm wurde aufgrund der geringen Menge des
Probenriickstandes nicht angefertigt.

1004 21,2 % = Gemisch NH,, en, H,0

90 = \\

80 N =

! | 28,1 % = Abbrand Cyanid
70 1 \

60 -

Masse / Y% —

50-

Restmasse: 51,7 %

40+ T ' l : 1 ' !
150 300 450 600 750
Temperatur / °C —

Abb. 51: Thermogravimetrische Messkurve der Thermolyse von
{[Cu"(en)]o[Cu'2(CN)s]} [Cu"(en)s]o[Cu'(CN)3]2-2 H,0 unter Sauerstoff (f=5 K min™).
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Abb. 52: Thermogramm der Thermolyse von
{[Cu"(en),]2[Cu'>(CN)6]} [Cu"(en),]o[Cu'(CN)3]5-2 H2O unter Sauerstoff.
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Abb. 53: Gram-Schmidt-Darstellung zur Thermolyse von
{[Cu"(en)2]o[Cu'2(CN)s]} [Cu"(en)1]o[Cu'(CN)3]2-2 H,O unter Sauerstoff.
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Abb. 54: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die bei der
Thermolyse von {[Cu"(en),]o[Cu'2(CN)s]}[Cu"(en),]o[Cu'(CN);]2-2 H,O unter Sauerstoff
aufgenommen wurden.
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Abb. 55: IR-Spektren der Gasphasen bei Temperaturen von 134 °C und 162 °C
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Abb. 56: IR-Spektren der Gasphasen bei Temperaturen von 189 °C und 230 °C
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Abb. 57: IR-Spektren der Gasphasen bei Temperaturen von 298 °C, 312 °C und 353 °C
(Gasgemische aus CO,, Wasser und geringen Mengen Ammoniak; das oberste Spektrum ist

abgeschnitten, um einen besseren Vergleich zu ermdglichen)
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Thermolyse an Luft

Die Thermolyse an Luft wurde bei einer Temperatur von 300 °C in einem Rdhren-
ofen unter statischen Atmosphirenbedingungen durchgefiihrt. Die Probe wurde fiir
24 h auf 300 °C erhitzt. Nach dieser Prozedur wurde ein Zwischenprodukt erhalten,
dessen duBere Form den SchluBl zulieB, dass die Probe wihrend der Thermolyse
zusammengeschmolzen wurde. Die Kontaktflichen der Probe zum glasierten Ko-
rundschiff, in dem die Probe thermolysiert wurde, waren glatt und gldnzend,
wihrend die der Gasatmosphire zugeneigte Seite Rauhigkeit besal3. Die Probe wies
zudem Hohlrdume auf. Es wurde eine Probe fiir eine Elementaranalyse genommen
und der Rest der Probe wurde nach Zerkleinerung ein zweites Mal unter den
gleichen Reaktionsbedingungen erhitzt. Erst nach der zweiten Temperphase konnte
in dem Reaktionsprodukt, bei dem es sich um ein schwarzes feines Pulver handelte,
weder Kohlenstoff noch Stickstoff nachgewiesen werden. Mittels Pulverdiffrakto-
metrie konnte CuO nachgewiesen werden (Abb.59). Die Morphologie des Oxides
wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht.

2 1m

Abb. 58: Rasterelektronenmikroskopische Aufnhahme von CuO, das durch Thermolyse der
Verbindung {[Cu"(en),],[Cu's(CN)]} [Cu'(en),],[Cu'(CN)s]o-2 H,0 an Luft hergestellt wurde.
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Abb. 59: Pulverdiffraktogramm von CuO, das durch Thermolyse von
{[Cu"(en),]o[Cu',(CN)s]} [Cu"(en):]o[Cu'(CN)3]>-2 H,O an Luft hergestellt wurde.

3.3.3.4 Thermolyse von {[Cu"(en),];[Cu';(CN)¢]}[Cu"(en);];[Cu'(CN);],:2 H,O
unter Formiergas

Die Messdaten, die im TG-IR-Experiment erhalten wurden, ermdglichen es nicht,
die Zersetzung der Verbindung in verschiedene Stufen zu unterteilen. Die thermo-
gravimetrische Messkurve (Abb. 60) zeigt, dass die Zersetzungstufen flieBend
ineinander iibergehen. Im Thermogramm (Abb. 61) sind mehrere Peaks zu beob-
achten, die dafiir sprechen, dass mehrere endotherme Vorgénge in Folge stattfinden.
Die wichtigsten Informationen zur Thermolyse der Verbindung liefern die IR-
Spektren, die aus der pseudo-dreidimensionalen Darstellung der aufgezeichneten
Gasphasen-IR-Spektren (Abb. 62) extrahiert wurden. Bedingt durch die Evakuierung
der Probenkammer wurde aus der Probe Kristallwasser entfernt, was durch leicht
negative Absorptionsbanden zu Beginn der Messung nachgewiesen wird.
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Abb. 60: Thermogravimetrische Messkurve von
[Cu"(en),]o[Cu',(CN)6]} [Cu'(en),]o[Cu'(CN)3]»2 H,O
unter Formiergas (=5 K min™).
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Abb. 61: Thermogramm von{[Cu"(en):]o[Cu'2(CN)s]} [Cu"(en),]o[Cu'(CN)3]2-2 H,0
unter Formiergas.
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In der Gram-Schmidt-Darstellung (Abb. 62) sind fiinf Maxima unterhalb einer
Temperatur von 400 °C zu beobachten. Entsprechend der Maxima wurden aus der
pseudo-dreidimensionalen Darstellung der aufgezeichneten Gasphasen-IR-Spektren
(Abb. 63) flunf Spektren extrahiert, denen Temperaturen von 140, 163, 203, 249 und
326 °C zugeordnet wurden. Weiterhin wurden Spektren bei Temperaturen von 626
und 798 °C extrahiert. Anhand letzterer kann der Bereich der Thermolyse charak-
terisiert werden, in dem nur ein geringer Massenverlust vorliegt.

In den Gasphasen-IR-Spektren bei 140, 163 und 204 °C (Abb. 64) kann Ethylen-
diamin als Hauptbestandteil identifiziert werden, wihrend Ammoniak als Neben-
bestandteil des Gasgemisches vorhanden ist. Dies dndert sich mit steigender Tempe-
ratur. In den Gasphasen-Spektren bei 249 und 326 °C (Abb. 65) ist fast aus-
schlieSlich Ammoniak zu beobachten.
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Abb. 62: Gram-Schmidt-Darstellung zur Thermolyse von
{[Cu"(en),]2[Cu'5(CN)6]} [Cu"(en),]o[Cu'(CN)3]»-2 H,O unter Formiergas.
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Abb. 63: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die bei der
Thermolyse von {[Cu"(en),]o[Cu’2(CN)e]} [Cu"(en),]o[Cu'(CN);],-2 H,O unter Formiergas aufge-
nommen wurden.
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Abb. 64: IR-Spektren der Gasphasen bei Temperaturen von 140 °C, 163 °C und 204 °C
(Gasgemisch von Ethylendiamin und Ammoniak)
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Abb. 65: IR-Spektren der Gasphasen bei Temperaturen von 249 °C (Ammoniak und
Ethylendiamin und 326 °C (fast ausschlieSlich Ammoniak).

Bei hoheren Temperaturen (626 und 798 °C) konnen ebenfalls zwei Substanzen im
Gasfluss (Abb. 66) nachgewiesen werden. Eine der Substanzen ist Ammoniak, der
zweiten Substanz konnen die breiten Absorptionsbanden um 3300 cm™, sowie eine
scharfe Absorptionsbande bei 714 cm™ zugeordnet werden. Bei der zweiten Sub-
stanz konnte es sich um HCN oder HNC handeln, jedoch ldsst sich aufgrund der
Qualitdt der Literatur IR-Spektren keine genaue Zuordnung treffen. Der Proben-
riickstand der Messung wurde einer Elementaranalyse unterzogen. Dabei wurde
festgestellt, dass der Riickstand nicht nur noch Kohlenstoff und Stickstoff enthielt,
sondern auch wesentlich mehr Kohlenstoff im Vergleich zu Stickstoff (C = 18,47 %,
N =28,6 % und H = ca. 0,1 %) beinhaltete. Da beide Liganden im Edukt Kohlenstoff
und Stickstoff in gleicher Stochiometrie enthalten, kann leider nicht bestimmt
werden, ob wihrend der Thermolyse aus beiden Liganden Ammoniak freigesetzt
wird. Bei Ethylendiamin ist eine inter- oder intramolekulare Reaktion, eventuell
unter Einwirkung von metallischem Cu denkbar, wihrend das Cyanid-Anion reduk-

tiv heterolytisch aufgespalten werden miisste, um Ammoniak freizusetzen.
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Abb. 66: IR-Spektren der Gasphasen bei Temperaturen von 626 °C und 798 °C

(Ammoniak und eine unbekannte organische Substanz).

3.3.3.5 Charakterisierung von [Zn(en);][Zn(CN),]
Die Synthese der Verbindung wurde gemal

Zn(OAc), + 2 en + 2 NaCN =  [Zn(en),](CN),

+ 2 NaOAc (29)

aus einem Ungleichgewicht heraus, gestartet. Nach erfolgreicher Strukturaufklarung

wurde festgestellt, dass die Praparation!’>”

setzung vorgenommen werden kann.

Tabelle 6: Elementaranalysen von [Zn(en);][Zn(CN)4]

auch geméil der formalen Zusammen-

Element berechnet / % gefunden / %
Zn 31,05 30,93
C 28,93 37,98
H 5,83 5,94
N 33,74 32,5
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Abb. 67: IR-Spektrum der Verbindung [Zn(en);][Zn(CN)4]
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Tabelle 7: Zuordnung der Absorptionsbanden des IR-Spektrums zu funktionellen Gruppen

Wellenzahl / cm™' | Zuordnung Bindung/Schwingung Gruppe / Komplex

3359 N-H / Valenz Ethylendiamin
3330 N-H / Valenz Ethylendiamin
3180 N-H / Valenz Ethylendiamin
2965 C-H/ Valenz Ethylendiamin
2953 C-H / Valenz Ethylendiamin
2890 C-H / Valenz Ethylendiamin
2145 C-N/ Valenz [Zn(CN),]*

1594 N-H / Deformation Ethylendiamin
1578 N-H / Deformation Ethylendiamin

Struktur von [Zn(en);][Zn(CN),]

Die Verbindung besteht aus zwei Strukturelementen, die bereits aus einer grofleren
Zahl von anorganischen Verbindungen bekannt sind"** '**'®l Das Anion
[Zn(CN),]* ist, wie erwartet, anndhernd tetraedisch aufgebaut. Der kationische
Komplex [Zn(en);]*" ist oktaedrisch verzerrt aufgebaut und liegt in dieser Form auch

in anderen Verbindungen vor.
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Abb.68. Elementarzelle von [Zn(en);][Zn(CN)4](violett=Zn, blau=N, grau=C, Bindungen ent-
sprechend zweifarbig). Wasserstoffatome wurden zwecks Ubersichtlichkeit entfernt. Es sind vier
Formeleinheiten der Verbindung pro Elementarzelle vorhanden, die aus den Struktur-elementen
[Zn(en)s]*" und [Zn(CN),]* aufgebaut ist. Zwischen den beiden Strukturelementen sind nur
schwache Wechselwirkungen vorhanden, was sich anhand ihrer guten Loslichkeit in Wasser zeigt.

Die Abweichung von der oktaedrischen Geometrie ist somit nicht iiberraschend, aber
dennoch erkldrungsbediirftig. Hauptgrund fiir die Verzerrung sollte der Ligand sein,
der zusammen mit dem Zn-Kation einen Fiinfring bildet. Da Fiinfringe, die lediglich
Einfachbindungen enthalten, aufgrund der entstehenden Ringspannung nicht eben
sein konnen, werden die C-C Bindungen aus der Ebene, die von den zwei Stick-
stoffatomen des Ethylendiamins und dem Zn-Kation aufgespannt wird, ausgelenkt.
Dadurch wird die oktaedrische Anordnung gestort und es entsteht eine sterisch
giinstigere Koordination.

3.3.3.6 Thermolyse von [Zn(en);][Zn(CN),4] unter Sauerstoff

Die Zersetzung dieser Verbindung wurde ebenfalls mit Hilfe der TG-IR-Kopplung
untersucht. Anhand der thermogravimetischen Messkurve (Abb. 69) kann die
Zersetzung der Probe in drei Stufen unterteilt werden, die direkt ineinander {liber-
gehen. Die zweite Stufe weist in der thermogravimetrischen Messkurve eine ver-
gleichsweise geringe Massenabnahme auf, wihrend im Thermogramm (Abb. 70) nur
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zwei Vorginge durch groflere Peaks gekennzeichnet sind. Die Gram-Schmidt-Dar-
stellung (Abb. 71) hingegen weist eine groflere Zahl an Maxima auf. Aus der
pseudo-dreidimensionalen Darstellung der aufgezeichneten IR-Spektren (Abb. 72)
wurden zur Analyse die den Maxima entsprechenden IR-Spektren der Gasphasen
extrahiert. Anhand dieser ist ersichtlich, dass wihrend der ersten Thermolysestufe
bis zu einer Temperatur von ca. 290 °C ein Gemisch von Ethylendiamin und
Ammoniak freigesetzt wird, wobei sich die Mengenverhiltnisse in Abhédngigkeit der
Temperatur verdndern (Abb. 73). Daher riithrt auch die groe Anzahl an Maxima im
Gram-Schmidt-Plot unterhalb dieser Temperatur her. Mit steigender Temperatur
sinkt der Gehalt an Ethylendiamin, wihrend der Anteil an Ammoniak-Gas ansteigt.
Der gleiche Befund konnte auch bei den Thermolyseuntersuchungen an der
Verbindung  {[Cu"(en),],[Cu'5(CN)q]} [Cu"(en),]o[Cu'(CN);],2 H,O festgestellt
werden.

Die zweite Zersetzungsstufe beginnt direkt im Anschluss an die erste Stufe (ca. 310
°C), weshalb in der thermogravimetrischen Messkurve keine waagerechte Stufe zu
beobachten ist. In der pseudo-dreidimensionalen Darstellung der aufgezeichneten
IR-Spektren (Abb. 72) ist zu erkennen, dass bereits direkt nach der ersten Zer-
setzungsstufe geringe Mengen von CO, freigesetzt werden. Der CO,-Gehalt findet
ein vorldufiges Maximum bei ca. 415 °C, wie die Gram-Schmidt-Darstellung und
das zugehorige Gasphasen-IR-Spektrum (Abb. 74) zeigen. Auch bei dieser Tempera-
tur wird immer noch Ammoniak freigesetzt, jedoch ist die Menge erheblich geringer
im Vergleich zur ersten Zersetzungsstufe.

Die dritte Zersetzungsstufe beginnt bei ca. 465 °C. In der Gram-Schmidt-Darstellung
ist bei dieser Temperatur eine Erh6hung der Intensitdt zu entnehmen, wiahrend in der
pseudo-dreidimensionalen Darstellung der aufgezeichneten IR-Spektren (Abb. 72)
eine Intensitidtszunahme bei den Absorptionsbanden fiir das CO, zu beobachten ist.
Im Thermogramm ist zusétzlich ein exothermes Signal zu entnehmen. Der dritte Zer-
setzungsschritt ist der oxidativen Thermolyse der Cyanidliganden zuzuschreiben, bei
der ZnO entstehen sollte. Der groBite Massenverlust der Probe folgt zwar erst jenseits
der 500°C, jedoch beginnt die Oxidation bereits etwas frither, weswegen sich in der
Gram-Schmidt-Darstellung auch eine Art Plateau mit zwei Maxima feststellen 14sst.
Das IR-Spektrum der Gasphase bei einer Temperatur von 524 °C (Abb. 74) weist die
Anwesenheit von CO,, N,O und wenig Ammoniak nach. Es sind weiterhin mehrere
Banden vorhanden, die nicht eindeutig zugeordnet werden konnten. Die Entwicklung
von NO und/oder NO, kann bei der oxidativen Zersetzung des Cyanides durch den
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Nachweis von Ammoniak nicht ausgeschlossen werden, jedoch sollten beide Gase
bereits im Gasfluss mit NH; reagieren. Der Riickstand der Probe beinhaltet nach
einer Elementaranalyse keinen Kohlenstoff oder Stickstoff, weswegen davon ausge-
gangen werden kann, dass es sich um ZnO handelt. Ein Pulverdiffraktogramm wurde
aufgrund der geringen Menge an Probenriickstand nicht angefertigt. Die Restmasse
dieser Messung betragt 44,9 %. Ausgehend von [Zn(en);][Zn(CN),] erhélt man fiir
die Bildung von ZnO jedoch eine Restmasse von 39,2 %. Auch hier ist diese
Diskrepanz durch die Messvorbereitung zu erkldren. Beim Evakuieren der Apparatur
wurde sehr wahrscheinlich Ethylendiamin aus der Probe freigesetzt. Verwendet man
die Zusammensetzung [Zn(en),][Zn(CN),4] als Startmasse der Messung, erhélt man
fiir die Bildung von ZnO eine theoretische Restmasse von 45,8 %, die viel besser mit
der gemessenen iibereinstimmt.

Anhand der thermogravimetrischen Messkurve ist es zwar mdglich, eine Thermo-
lysestufe zu formulieren, die gezeigten Gasphasen IR-Spektren lassen jedoch die
Vermutung zu, dass durchgingig Ammoniak freigesetzt wurde. Da unter oxidativer
Atmosphére gemessen wurde, kommt lediglich Ethylendiamin als Quelle in Frage.
Aus diesem Grund ist es nicht mdéglich, den gemessenen Massenverlusten eine
Stochiometrie zuzuordnen.

100 i - __________\-_- l Stufe: 2811 %

90 -
80+
70+

3% Gemische en + NH,'

2. Stufe
Oxidation CN°

60
50-

Masse / % —

.\\\

401 Restmasse: 44,9 %

100 200 300 400 500
Temperatur / °C —=

Abb. 69: Thermogravimetrische Messkurve von [Zn(en);][Zn(CN)4]
unter Sauerstoff (/=5 K min™).
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Abb. 70: Thermogramm [Zn(en);][Zn(CN)4] unter Sauerstoff.
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Abb. 71: Gram-Schmidt-Darstellung zur Thermolyse von [Zn(en);][Zn(CN)4] unter Sauerstoff.
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Abb. 72: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die bei der
Thermolyse von [Zn(en);][Zn(CN)4] unter Sauerstoff aufgezeichnet wurden.
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Abb. 73: IR-Spektren der Gasphasen bei Temperaturen von 166 °C, 240 °C und 285 °C
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Abb. 74: IR-Spektren der Gasphasen bei Temperaturen von 415 °C und 524 °C

3.3.3.7 Thermolyse von [Zn(en);][Zn(CN),] unter Formiergas

Die Daten der TG-IR-Messung zeigen, dass die Zersetzung in zwei Stufen ablauft.
Auch wenn in der thermogravimetrischen Messkurve (Abb. 75) keine klare
waagerechte Linie vorhanden ist, sondern eine schwache Massenabnahme auftritt,
weist die Gram-Schmidt-Darstellung (Abb. 77) auf nur zwei Thermolysestufen hin.
Nach letzterer zu urteilen, ist die erste Zersetzungstufe bei ca. 350 °C beendet und
die zweite Stufe beginnt langsam bei ca. 600 °C. Der Massenverlust der ersten Stufe
betrdgt 32,6 %. Geht man auch hier davon aus, dass Ethylendiamin bei der Messvor-
bereitung freigesetzt wurde, erhilt man fiir den Ubergang von [Zn(en),][Zn(CN),]
nach Zn(CN), einen vergleichbaren theoretischen Massenverlust von 33,9 %.

Aus der pseudo-dreidimensionalen Darstellung der aufgezeichneten Gasphasen-IR-
Spektren (Abb. 78) wurden zur Analyse Spektren extrahiert, die zu Temperaturen
von 175, 290, 349, 648, und 798 °C zugeordnet wurden. Wéhrend der ersten
Thermolysestufe wird ein Gemisch von Ethylendiamin und Ammoniak freigesetzt,
wobei sich die Mengenverhiltnisse in Abhidngigkeit der Temperatur verandern (Abb.
79). In dem Gasgemisch, das wéahrend der zweiten Zersetzungsstufe freigesetzt wird
(Abb. 80), konnte neben Ammoniak wiederum (vgl. Thermolyse unter Sauerstoff)
eine zweite Substanz nachgewiesen werden, die durch breite Absorptionsbanden
zwischen 3200 und 3400 cm’', sowie durch eine scharfe Absorptionsbande bei 714
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cm’ charakterisiert wird. Anhand der vorliegenden Vergleichsspektren konnte nicht
sicher bestimmt werden, ob es sich um HCN oder HNC handelt. Weiterhin sind Ab-
sorptionsbanden von CO, und einer weiteren, unbekannten Substanz zu beobachten.
Der Riickstand der Probe wurde auf seinen Gehalt an Kohlenstoff und Stickstoff
untersucht. Die Analysenwerte (C = 39,73 %, N =22,27 % und H = 0,85 %) weisen
einen Uberschuss an Kohlenstoff nach. Setzt man die verbleibende Restmasse von
38,15 % dem Gehalt an Zink gleich, erhdlt man eine Zusammensetzung der Probe
von CygoH,s5N4sZn;7 6. Anhand dieser Stochiometrie ist es nicht moglich, die genaue
Zusammensetzung des Riickstandes zu bestimmen. Da Ethylendiamin jedoch
leichter freigesetzt wird im Vergleich zu Cyanid (vgl. Thermolyse unter Sauerstoff),
sollte der Grofteil des Riickstandes aus unzersetztem Zn(CN), bestehen. Der Zink-
gehalt der Probe ist jedoch so klein, dass der Stickstoff nicht ausschlieBlich in Form
von Zn(CN), vorliegen kann. Hierfiir wiirden 24 Zn auf 48 N benétigt, was nicht
moglich ist, da die angegebene Stochiometrie bereits den maximal mdglichen Gehalt
an Zink aufweist.

Die Quelle fiir Freisetzung von Ammoniak kann bei dieser Thermolyse nicht sicher
bestimmt werden, da neben der Zersetzung von Ethylendiamin auch die reduktive

Zersetzung von Cyanid zur Freisetzung von Ammoniak fithren kann.

100—-——~-~.~, 1. Stufe: 32,9 %
90_ \ Gemisch en + NH,
80- |
70+
50 L
40—_ \
30__
20-
10 i ' . . Restmasse:: 28.3 %
150 300 450 600 750
Temperatur / °C —=

Abb. 75: Thermogravimetrische Messkurve von
[Zn(en)s;][Zn(CN),] unter Formiergas (=5 K min™).

Masse / % —

- 101 -



0,21

0,4- \

léO 300 450 600 750
Temperatur / °C ——
Abb. 76: Thermogramm von [Zn(en);][Zn(CN),] unter Formiergas.
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Abb. 77: Gram-Schmidt-Darstellung zur Thermolyse von [Zn(en);][Zn(CN)4] unter Formiergas.
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Abb. 78: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die bei der
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Thermolyse von [Zn(en);][Zn(CN)4] unter Formiergas aufgezeichnet wurden.
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Abb. 79: Gasphasen-IR-Spektren bei Temperaturen von 175 °C, 290 °C und 349 °C.
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Abb. 80: Gasphasen-IR-Spektren bei Temperaturen von 648 °C und 798 °C.
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3.3.3.8 Untersuchungen an dem System [Zn(en),] [Cu"'(en),](CN),

Durch Vorlage einer Losung gemal3

Me(OAc), +2 en + 2 NaCN -  [Me(en),](CN), +2 NaOAc (30)
(mit Me = Cu", Zn oder Mischungen)

wurden die Synthesen aus einem Ungleichgewicht heraus gestartet. Es konnte
festgestellt werden, dass sich in diesem System bevorzugt die Verbindung
[Zn(en)s]s[Cu',(CN);],[Cu'(CN)5] bildet, die bereits von Kappenstein und Cernak et
al. mit 8,5 Kristallwasser beschrieben wurde und auch Gegenstand ihrer thermo-

124 126] war. Anhand von IR-Spektren

chemischen und katalytischen Untersuchungen!
erhaltener Reaktionsprodukte konnte festgestellt werden konnte, dass die Ver-

bindung aus Losungen gemil

Ansatz - Hauptprodukt
[Cu(en),]*" + [Zn(CN)4]* > [Zn(en);]s[Cu'y(CN);],[Cu'(CN);3] (31)
3 [Zn(en),]*" + 2 [Cu'(CN),]” > [Zn(en);]s[Cu'y(CN);],[Cu'(CN);] (32)

[Cu(en).]”" + [Zn(en),]” +4 CN™ > [Zn(en);]s[Cu'»(CN);],[Cu'(CN);] (33)

als Hauptprodukt der Kristallisation entsteht. Prinzipiell kann dies nur durch
Gleichgewichte erklart werden, die gemaf
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6 [Cu"(en),]*" + 6 [Zn(CN)4]* +8 en > [Zn(en);]s[Cu’s(CN);l,[Cu'(CN);] (34)
+ [Cu"(en),]*" + 2 CN" + 2,5 (CN),

9 [Zn(en);]*" + 6 [Cu'(CN),]” > [Zn(en);]s[Cu'y(CN);],[Cu'(CN);] (35)
+ 3 [Zn(en);]*" + [Cu(CN),]> + 3 CN°

12 [Cu"5/Zngs(en),]*" + 24 CN° = [Zn(en);]s[Cu'>(CN);],[Cu'(CN);] (36)

+ [Cu"(en),]*" + 4 en+ 2 CN "+ 2,5 (CN),
in Losung vorliegen miissen. Die Gleichgewichte erkldren zudem auch, wieso die
Verbindung in verschiedenen Farbtonungen, von farblos bis bldulich, erhalten wird.
Je nach Ansatz ist nach der Gleichgewichtseinstellung eine Dotierung mit einem
Uberschuss an Cu" moglich, das im Ethylendiaminkomplex eine tiefblaue Farbe
besitzt. Die Verbindung [Zn(en)],[Cu',(CN)s] kristallisiert aus diesen alkalischen
Losungen (bereits ein geringer Uberschuss Ethylendiamin erzeugt einen pH-Wert
gréBer 9) nur selten aus, meistens zeitlich nach [Zn(en);]s[Cu'2(CN);],[Cu'(CN);].
Allerdings kann man aus Gleichung (34) entnehmen, was am System verdndert wer-
den muss, damit die Kristallisation von [Zn(en)],[Cu',(CN)s] erleichtert wird. Sofern
kein Uberschuss an Ethylendiamin gegeben ist, erhilt man fiir das Gleichgewicht
6 [Cu'(en)a]™ + 6 [Zn(CN)4]” > [Zn(en);]e[Cu'y(CN); L[ Cu'(CN)3]

+ [Cu"(en),]*" + 2 CN" + 2,5 (CN), — 8 en (37)
Dies kann nur dadurch kompensiert werden, dass weniger von der ersten Verbindung
auskristallisiert oder eine zweite Verbindung kristallisiert, die weniger Ethylen-
diamin enthilt, zum Beispiel [Zn(en)],[Cu's(CN)s]. Die Verbindung wurde von
Kappenstein gemif der Zusammensetzung mit [Zn(en)][Cu'(CN)] bezeichnet.
Diese Precursor-Verbindung kann aber auch gezielter synthetisiert werden. Die um-
gestellte Gleichung hilft dabei, die Bedingungen der Kristallisation zu verstehen. Der
pH-Wert ist hierbei ein wichtiger Faktor, da bei niedrigerem pH-Wert auch proto-
niertes Ethylendiamin in Losung vorliegen kann, wodurch die Komplexbildung mit
den Metallionen beeintrachtigt wird. Ein Zusatz von Ammoniumsulfat, der bei den
Experimenten zur Verhinderung der Carbonatbildung durch CO,-Absorption der
alkalischen Losung gedacht war, bewirkte eine Veringerung des pH-Wertes. Das
Salz wurde bei Experimenten jeweils zur Losung des hergestellten Cyanokomplexes
zugegeben. Neben der Pufferung des pH-Wertes auf etwa 8, wurde dadurch auch
Ammoniak als zweiter neutraler stickstofthaltiger Ligand in das System eingebracht.
Neben dieser Verdnderung wurde im Verlauf der praparativen Arbeiten KCN durch
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NaCN ersetzt, da Kalium-Ionen groBer sind, und deswegen auch besser in die
Zielverbindungen eingelagert werden konnten. Die Alkalimetallionen waren somit

generell in den Losungen der angesetzten Cyanokomplexe vorhanden.

Der Reaktionsansatz [Cu'(en),]*" + [Zn(CN),]* - drei verschiedene Verbind-
ungen aus einer Losung

Nimmt man nun den Reaktionsansatz gemif [Cu"(en),]*" + [Zn(CN),]* und kombi-
niert diesen zusitzlich mit den Mdglichkeiten, durch den Ammoniumsulfat Puffer
den pH-Wert zu verdndern und zusétzlich KCN durch NaCN zu ersetzen, so erhélt
man vier leicht variierende Reaktionsansitze gemal

a)  [Cu"(en),]* + [Zn(CN),]* mit K

b)  [Cu"(en),]* + [Zn(CN),]* mit Na”

c) [Cu"(en),]*" + [Zn(CN),]* mit K" und Ammoniumsulfat-Puffer
d)  [Cu"(en),]”" + [Zn(CN),]* mit Na” und Ammoniumsulfat-Puffer

Uberraschenderweise erhiilt man aus diesen vier zunichst kaum unterschiedlich
wirkenden Ansdtzen drei unterschiedliche Verbindungen. Aus Reaktionsansatz a)
und b) erhilt man jeweils die Verbindung [Zn(en);]s[Cu'>(CN);],[Cu'(CN);s],
wihrend man aus Reaktionsansatz c) die Verbindung [Zn(en)],[Cu'5(CN)s] erhilt.
Hierbei muss erwdhnt werden, dass bereits bei Vereinigung der beiden Losungen ein
hellblauer Niederschlag entsteht, der durch zweitidgige Lagerung altert und sich
farblich ebenfalls verdndert. Die Isolierung des Produktes erfolgt durch Filtration
und Waschen mit Wasser. In der Regel kann die Verbindung aus Ansitzen gemal c)
nur mikrokristallin erhalten werden.

[Zn(en)]o[Cu'5(CN)s] lasst sich auch durch Fillung direkt herstellen. Hierzu nimmt
man im Reaktionsansatz c) eine Vertauschung von Cu" und Zn vor und erhilt, rein
stochiometrisch betrachtet, Losungen von [Cu"(CN),]* und [Zn(en),]*". Sofern
Kalium-Ionen wie auch der Puffer in der Losung des Cyanocuprates vorhanden sind,
erhélt man bei Vereinigung der Losungen ebenfalls einen Niederschlag, allerdings
von hellbraunem Farbton. Verfihrt man weiter wie bei der vorigen Synthese von
[Zn(en)],[Cu'5(CN)s] unter c), besitzt dieser Niederschlag auch weiterhin einen
ockerbraunen Farbton. IR-spektroskopisch konnte nachgewiesen, dass es sich bei
diesem Produkt ebenfalls um [Zn(en)],[Cu'5(CN)s] handelte. Rontgenbeugungsex-
perimente an beiden Formen der Verbindung bestitigen, dass beide Produkte
zumindestens die gleiche Elementarzelle besitzen, da die erhaltenen Pulverdiffrakto-
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gramme identische Reflexpositionen aufweisen. Wodurch der abweichende Farbton
hervorgerufen wird, konnte nicht herausgefunden werden.
Aus Reaktionsansatz d) erhdlt man eine weitere Verbindung, die am besten mit
[Me"(en),(NH;)H,0][Cu'Zn(CN)s] beschrieben wird und kristallin erhalten wird.
Me®" steht hierbei fir Cu”" und Zn**. Engt man die Mutterlauge dieses Reaktions-
ansatzes bei ca. 250 mbar und 70 °C ein, erhilt man wiederrum die Verbindung
[Zn(en)]o[Cu',(CN)g], in diesem Fall kristallin. Durch die Entfernung von NH; aus
der Losung (durch angelegten Unterdruck), verschiebt sich die Pufferwirkung auf
das Ethylendiamin und dessen Ammoniumsalz, wodurch bessere Bedingungen fiir
die Kristallisation von [Zn(en)],[Cu',(CN)s] gegeben sind (Verringerung der
Ethylendiamin-Konzentration wegen Pufferwirkung). Daraus ergibt sich zudem die
Schlussfolgerung, dass die Synthese von [Zn(en)],[Cu',(CN)s] eventuell auch unter
Verwendung von Essigsdure zur Einstellung des notigen pH-Wertes moglich sein
sollte.
Wie den Reaktionsansdtzen a) — d) entnommen werden kann, ist die Anwesenheit
von Kalium-lonen eine Notwendigkeit fiir die Synthese der Verbindung
[Zn(en)],[Cu'5,(CN)s]. Bemerkenswert ist allerdings, dass die Kalium-Ionen in der
Losung des Cyanokomplexes vorliegen miissen, damit die Synthese Erfolg hat.
Begriindet liegt dies in der zwischenzeitlichen Bildung eines Niederschlages, der
sich nicht bildet, wenn man nachtriglich Kalium-Ionen, beispielsweise durch Zugabe
von KCI-Losung, hinzufiigt. Dieser Umstand wurde wie folgt nachgewiesen. Der
allgemeine Reaktionsansatz wurde gemil
15 {[Cu"(en),]*" + [Zn(CN),]* } = [Cu"ys/Zngs(en),]*" +2 CN° (38)
umgestellt. So konnten verschiedene Cu/Zn-Verhiltnisse angesetzt werden und die
Verbindungsbildung in Abhédngigkeit des pH-Wertes und der Anwesenheit von KCl
untersucht werden. Anhand von IR-Vergleichsspektren wurde bestimmt, welche
Verbindung kristallisierte. Nach Herstellung einer Stammldsung gemal
Me (OAc), + 2 en + 2 NaCN -  [Me(en),](CN), +2 NaOAc (39)
wurde diese in vier gleichgrofe Volumina aufgeteilt. Dann wurden die Reaktions-
bedingungen der obigen Reaktionsansitze a) bis d) durch Zugabe konzentrierter
Losungen von KCl und Ammoniumsulfat eingestellt.
Die Versuchsreihe ergab zwei wichtige Ergebnisse:
1) Die Verbindung [Me"(en),(NH3)H,O][Cu'Zn(CN)s] kann bei entsprechend ein-
gestelltem Cu/Zn-Verhidltnis auch in ihrer farblosen Form, nédmlich als
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[Zn(en),(NH3)H,0][Cu'Zn(CN)s] erhalten werden. Wenn man davon ausgeht,
dass Cu' quantitativ nach

2CN +2 Cu’" > 2 Cu' + (CN), (40)
reagiert, kann [Zn(en),(NH;)H,O][Cu'Zn(CN)s] ab einem Cu/Zn Verhiltnis von
1:2 erhalten werden. Bei sehr hohem Zinkanteil (Cu/Zn Verhiltnis von 2:8)
entsteht zusitzlich [Zn(en);][Zn(CN),] als Produkt.

2) Die Verbindung [Zn(en)],[Cu',(CN)] konnte durch die nachtrigliche Einstellung
des pH-Wertes und der Zugabe von KCI nicht synthetisiert werden. Bei der
Priparation von [Zn(en)],[Cu',(CN)s] muss das K* somit bereits vor Vereinigung
der beiden Losungen der Komplexe zugegen sein, und zwar in der Losung mit
dem Cyanokomplex.

Die Entstehung eines Niederschlages bei der oben genannten Synthese von

[Zn(en)][Cu',(CN)¢] legt nahe, dass dieser bereits die Verbindung oder eine

Vorstufe dieser enthdlt. Der Niederschlag wurde allerdings nicht weiter charak-

terisiert, da die Synthese der Verbindung in moglichst reiner Form Vorrang hatte.

3.3.3.9 Charakterisierung von [Zn(en)]z[Culz(CN)d

Die Charakterisierung der Verbindung [Zn(en)],[Cu',(CN)s] gestaltete sich dahin-
gehend schwer, dass Abweichungen von der Stochiometrie vorhanden sind. Diese
rithren durch von einem hiufig auftretenden Uberschuss von Cu her, der durch
Dotierung gemif [Zn,.,Cu"(en)],[Cu'5(CN)s] erklirt werden kann.

Tabelle 8: Elementaranalysen von [Zn(en)]o[Cu',(CN)g]

Element berechnet / % gefunden / % gefunden / %
Form A Form B
Cu 23,79 25,96 23,91
Zn 24,48 24,17 23,94
C 22,49 22,44 22,42
H 3,02 2,96 3,00
N 26,22 25,89 25,77

Die resultierenden verschiedenen Cu/Zn-Verhiltnisse im Precursor lassen sich
jedoch anhand einer Dotierung mit Cu" auf kationischer Seite erkliren, was
wahrscheinlich auch die griinliche Farbe der Verbindung verursacht. Schwer-

wiegender fiir die Charakterisierung war jedoch die Tatsache, dass in der Literatur,
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wiederum von Cernak und Kappenstein''**, gleich zwei Precursoren erwihnt

wurden, die mit Zn(en)Cu'(CN); und [Zn;.,Cu"(en)][Cu'(CN);] beschrieben wurden
(mit x=0,03) und somit fast identisch waren. Abgesehen davon, dass die
Bestimmung eines derart kleinen Faktors fiir x innerhalb der Fehlergrenze der
Analysen (AAS) liegt, wurden fiir beide Precursoren IR-Spektren angegeben, die
dem IR-Spektrum der Verbindung [Zn(en)],[Cu'5(CN)s] sehr dhnelten, aber nicht
identisch waren.

Es konnte somit zunéchst nicht eindeutig festgestellt werden, ob der hier hergestellte
Precursor [Zn(en)],[Cu'5(CN)s] einem der Precursoren von Kappenstein entsprach.
Zudem wurde in dem IR-Spektrum des ersten Precursors Kappensteins, der am
ehesten der Verbindung [Zn(en)],[Cu',(CN)¢] entsprach, eine zweite Absorptions-
bande bei 2080 cm™ beobachtet. Kappensteins Deutung, dass diese von Cyanid-
liganden herriihrt, die Kohlenstoffisotope der Masse 13 enthalten, ist interessant,
wiirde bei der Absorptionsbande bei 2080 cm™ jedoch entsprechend dem Verhiltnis
der Isotope (**C zu "C) nur eine Intensitdt von 1 % erkldren, wenn man die Ab-
sorption der zweiten Bande bei 2115 cm™ auf 100 % normiert. Abgesehen davon,
dass eine Absorption von 1 % vom Untergrund eines IR-Spektrums kaum unter-
schieden werden kann, ist eine zweite Interpretationsmoglichkeit vorhanden, die von
Kappenstein nicht aufgegriffen wurde.

Wie erwihnt, wurde die Verbindung [Zn(en);]s[Cu's(CN),],[Cu'(CN);] ebenfalls von
Kappenstein hergestellt und untersucht wurde. Im Rahmen dieser Arbeit konnte fest-
gestellt werden, dass die Verbindung [Zn(en)],[Cu',(CN)¢] aus der gleichen Lisung
wie [Zn(en);]s[Cu's(CN);],[Cu'(CN);] kristallisieren kann. Dies geschieht aufgrund
der Verringerung der Ethylendiamin-Konzentration. Im Rahmen der pridparativen
Arbeiten wurde auch eine Probe erhalten, die ein Konglomerat der beiden Verbin-
dungen enthielt (Ansatz nach Gleichung 30). Dieses kann man IR-spektroskopisch
nachweisen, da die beiden reinen Verbindungen jeweils nur eine starke charak-
teristische Absorptionsbande aufweisen, die zum Cyanidliganden zugeordnet werden
kann. [Zn(en)],[Cu',(CN)s] kann anhand einer Absorptionsbande bei 2115 cm’
identifiziert werden, wihrend bei [Zn(en);]s[Cu'>(CN);],[Cu'(CN);] eine Absorp-
tionsbande bei 2079 cm™ beobachtet werden kann. SchluBgefolgert handelte es sich
bei beiden Precursoren von Kappenstein und Cernak um [Zn(en)],[Cu'>(CN)s]. Die
von ihm beobachtete zweite Absorptionsbande kann nur durch eine Verunreinigung
mit [Zn(en);]s[Cu',(CN);]1,[Cu'(CN);] erklirt werden.
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Wie bereits erwihnt, wurde [Zn(en)],[Cu'5(CN)¢] in zwei Formen erhalten. Neben
griinen Kristallen wurde die Verbindung auch in Form eines ockerbraunen Nieder-
schlages erhalten. Aus diesem Grund wurden bei der Charakterisierung des
Precursors beide Formen untersucht. Die beiden unterschiedlichen Formen werden
im nachfolgenden Text anhand zweier Kiirzel unterschieden: A fiir die griinen
Kristalle, B fiir das braunes Pulver.

Struktur von [Zn(en)];[Cu'2(CN)q] (A+B)

Anhand von Pulverdiffraktogrammen konnte festgestellt werden, dass die beiden
Formen des Precursors die gleiche Kristallstruktur, zumindestens beziiglich der
Elementarzelle, besitzen. Auch IR-spektroskopisch war kein Unterschied zwischen
den beiden Formen des Precursors festzustellen.

Lediglich bei thermogravimetrischen Messungen unter Sauerstofffluss lieBen sich
leichte Unterschiede in den Massenkurven feststellen.
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Abb. 81: Pulverdiffraktogramme von [Zn(en)]2[Cu’>(CN)e].

Die Strukturelemente von [Zn(en)],[Cu'5,(CN)s] sind in Abb. 82 wiedergegeben. Zn>*
wird fiinffach durch Stickstoffatome koordiniert, zwei dieser stammen vom Ethylen-
diamin-Liganden, drei stammen von Cyanid-Liganden. Cu" liegt hier in einer Koor-
dination vor, welche als an den anionischen Komplex [Cu',(CN)s]* erinnert, jedoch
in stark verzerrter Form. Die [Zn(en)]*" Einheiten verkniipfen die anionischen Teile
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der Struktur tber die Stickstoffatome N3, N4 und N5 dreidimensional zu einem

Polymer.

Abb. 82: Eine Struktureinheit von [Zn(en)],[Cu's(CN)s].

_5.

Abb. 83: Darstellung der dreidimensionalen Verkniipfung inder Struktur von [Zn(en)][Cu',(CN)s],
bei der lediglich Bindungen gezeigt sind. Die Farben sind gemif3 Abb. 82 gewihlt, Bindungen sind
entsprechend zweifarbig gewdahlt. In der Bildmitte sind zwei Einheiten von [Zn(en)]*" und ihre
Verkniipfungen zu je drei Einheiten von [Cu',(CN)s]* dargestellt.
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Abb. 84: IR-Spektren von [Zn(en)]o[Cu'a(CN)s] (A+B).

Tabelle 9: Zuordnung der Absorptionsbanden des IR-Spektrums zu funktionellen Gruppen

Wellenzahl /cm ™' | Zuordnung Bindung/Schwingung Gruppe / Komplex
3369 N-H / Valenz Ethylendiamin
3350 N-H / Valenz Ethylendiamin
3301 N-H / Valenz Ethylendiamin
3292 N-H / Valenz Ethylendiamin
3154 N-H / Valenz Ethylendiamin
2961 C-H / Valenz Ethylendiamin
2925 C-H/ Valenz Ethylendiamin
2900 C-H/ Valenz Ethylendiamin
2853 C-H/ Valenz Ethylendiamin
2116 C-N/ Valenz [Cu'5,(CN)e]*"
1578 N-H / Deformation Ethylendiamin
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3.3.3.10 Thermolyse von [Zn(en)];[Cu'y(CN)g] (A) unter Sauerstoff

Die Zersetzung der Verbindung wurde mittels TG-IR-Kopplung untersucht. Anhand
der erhaltenen Messdaten muss die Thermolyse unter Sauerstoff als Mehrstufen-
Prozess interpretiert werden. Der Verlauf der thermogravimetrischen Messkurve er-
weckt den Eindruck, dass zwei Zersetzungsstufen (225 °C bis 470 °C und 470 °C bis
525 °C) vorhanden sind (Abb. 85), allerdings weisen die anderen Messdaten nach,
dass mehrere Prozesse gleichzeitig ablaufen. Aus dem Thermogramm (Abb. 86) ist
ersichtlich, dass im Temperaturfenster von 225 °C bis 470 °C mehrere Prozesse statt-
finden. Vier Peaks, die leicht exotherme Prozesse anzeigen, sind diesem zu ent-
nehmen. Bei ca. 470 °C beginnt ein Thermolyseschritt, der, wie der thermogravi-
metrischen Messkurve und auch dem Thermogramm zu entnehmen ist, nur eine
Stufe beinhalten sollte.

Zur genaueren Auswertung der Thermolyseprozesse wurden mehrere Gasphasen IR-
Spektren aus der pseudo-dreidimensionalen Darstellung der aufgezeichneten IR-
Spektren (Abb. 88) extrahiert. Anhand dieser konnte festgestellt werden, dass im
Temperaturfenster von 225 °C bis 470 °C verschiedene Substanzen freigesetzt
werden. Wihrend zu Beginn der Thermolyse hauptsdachlich Ethylendiamin und
Ammoniak nachgewiesen werden konnen (Abb. 89/262 °C), sind bereits wenig
spater geringe Mengen von CO, im Gasfluss vorhanden (Abb. 89/267 °C). Daraus
kann der Schluss gezogen werden, dass die oxidative Zersetzung der Verbindung
bereits unter 270 °C beginnt. Ob Ethylendiamin oder Cyanid die Quelle fiir das CO,
darstellen, kann nicht festgestellt werden. Der Anteil an CO, wéchst mit weiterer Er-
héhung der Temperatur an, wahrend der Anteil von Ethylendiamin und Ammoniak
ringer wird. Bei einer Temperatur von 402 °C (Abb. 90) ist bereits nur noch CO,
nachweisbar. Der zweite grolere Thermolyseschritt ab einer Temperatur von 470 °C
sollte somit in der oxidativen Zersetzung des Cyanides bestehen. Bei einer Tempera-
tur von 481 °C (Abb. 90) konnte neben CO, noch mindestens eine zweite Substanz
nachgewiesen werden, bei der es sich um NO oder NO, handeln konnte.

Da die CO,-Freisetzung bereits bei einer Temperatur von 270 °C einsetzt, ist es nicht
moglich, die Zusammensetzung der Restmasse anzugeben, die vor Beginn des
zweiten Thermolyseschrittes bei 470 °C vorliegt. Unter der Annahme, dass als
Zwischenprodukt an[CuIZ(CN)é] entsteht, lasst sich fiir dieses eine theoretische
Restmasse von 77,5 % ermitteln. Zu Beginn der zweiten Thermolysestufe kann an-
hand der thermogravimetrischen Messkurve jedoch eine Restmasse von ca. 81 %

ermittelt werden. Da auch aus der Summe der Messdaten nicht nachgewiesen ist, ob
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das vor der zweiten Thermolysestufe freigesetzte CO, lediglich aus der Umsetzung
von Ethylendiamin herriihrt, kann nicht festgestellt werden, ob ein Zwischenprodukt
der Formulierung an[Culz(CN)é] vorlag. Die Restmasse von 61,2 % stimmt mit der
berechneten Restmasse fiir ein CuO/ZnO Gemisch von 60,3 % jedoch gut iiberein.

1004 N\ / Beginn CO, Entwicklung
! 90-
X 80- Khh“l Oxidation Cyanid
R \
] I'I,
2 70-
CG III"-.
= 60 - i
501 1 ‘ | . | . Resltmasse: 61 ,12 %
150 300 450 600 750
Temperatur / °C —
Abb. 85: Thermogravimetrische Messkurve von
[Zn(en)],[Cu's(CN)g] (A) unter Sauerstoff (=5 K min™).
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Abb. 86: Thermogramm von [Zn(en)]o[Cu',(CN)s] (A) unter Sauerstoff.
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Abb. 87: Gram-Schmidt-Darstellung zur Thermolyse von [Zn(en)]o[Cu'a(CN)] (A)
unter Sauerstoff.
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Abb. 88: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die wiahrend der
Thermolyse von [Zn(en)],[Cu'2(CN)s] (A) unter Sauerstoff aufgezeichnet wurden.
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Abb. 89: Gasphasen-IR-Spektren bei Temperaturen von 262 °C und 267 °C.
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Abb. 90: Gasphasen-IR-Spektren bei Temperaturen von 402 °C und 481 °C.
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3.3.3.11 Thermolyse von [Zn(en)];[Cu'y(CN)g] (A) unter Formiergas

Die Thermolyse von [Zn(en)],[Cu',(CN)¢] kann in zwei grobe Stufen unterteilt
werden. Da mehrere Thermolyseprozesse gleichzeitig stattfinden, lassen sich jedoch
keine Zwischenprodukte formulierten.

Die erste Stufe kann in einem Temperaturfenster von 220 bis 430 °C angesetzt
werden. Die thermogravimetrische Messkurve (Abb. 91) ldsst zwar vermuten, dass
diskrete Schritte mit kleineren Massenverlusten vorhanden sind, jedoch zeigt die
Auswertung der Gasphasen IR-Spektren, dass mehrere verschiedene Prozesse
gleichzeitig ablaufen.

Das Thermogramm (Abb. 92) zeigt zwei Peaks, die als endotherme Reaktionen
gedeutet werden konnen, wihrend bis zu einer Temperatur von 450 °C drei Maxima
in der Gram-Schmidt-Darstellung (Abb. 93) dargestellt sind.

Aus der pseudo-dreidimensionalen Darstellung der aufgezeichneten IR-Spektren
(Abb. 94) wurden vier Spektren extrahiert, die den Gasphasen bei Temperaturen von
258 und 335 °C (Abb. 95), sowie 407 und 620 °C (Abb. 96) zugeordnet werden
konnten. Bei einer Temperatur von 258 °C liegt, nach der Intensitidt der Banden zu
urteilen, vorwiegend Ethylendiamin im Gasfluss vor. Ammoniak kann gut anhand
der zwei scharfen Banden um 1000 cm™ identifiziert werden. Bereits bei dieser
Temperatur ist eine breite Doppelbande bei ca. 3300 cm” zu erkennen, deren
Intensitdt mit der Temperatur zunimmt. Wihrend bei einer Temperatur von 335 °C
vorwiegend Ammoniak im Gasfluss vorliegt, ist neben der Doppelbande bei 3300
cm’ eine kleinere Doppelbande bei ca. 3070 cm” zu beobachten, die keiner
Substanz zugeordnet werden konnte.

Die Gasphasen IR-Spektren bei Temperaturen von 407 °C und 620 °C enthalten
neben geringen Mengen Ammoniak lediglich starke Absorptionsbanden um 3300
cm” (Doppelbande) und 715 cm™. Bei VergroBerung des letzteren Wellenzahlen-
bereiches ist auch eine kleinere Absorptionsbande bei 700 cm™ sichtbar. Die
Absorptionsbanden um 3300 cm™, 715 ¢cm™ und 700 cm™ konnten nach Vergleich
mit den Spektren der Datenbanken nicht eindeutig zugeordnet werden. Angesichts
der Reaktionsbedingungen kénnte man die Banden am ehesten durch die Freisetzung
von HCN oder HNC erkldren. Die Gasphasen IR-Spektren weisen bei der hier unter-
suchten Thermolyse nach, dass die Auswertung der thermogravimetrischen Mess-
kurve nicht ausreicht, um den beobachteten Gewichtsverlusten Thermolyseprozesse
zuzuordnen. Vielmehr zeigen die Daten, dass wiahrend einer Thermolysestufe gleich-
zeitig mehrere Substanzen freigesetzt werden. Dadurch ist es nicht moglich, jegliche
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quantitative Bezilige zwischen beobachteten Massenverlusten und der Zusammen-
setzung der Probe herzustellen.

304 Restmass: 37,1 %

150 300 450 600 750
Temperatur / °C ——

Abb. 91: Thermogravimetrische Messkurve von
[Zn(en)],[Cu'2(CN)g] (A) unter Formiergas (=5 K min™).
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Abb. 92: Thermogramm von [Zn(en)]o[Cu',(CN)s] (A) unter Formiergas.
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Abb. 93: Gram-Schmidt-Darstellung zur Thermolyse von [Zn(en)],[Cu’2(CN)s] (A)

unter Formiergas.
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Abb. 94: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die wihrend der
Thermolyse von [Zn(en)],[Cu'2(CN)s] (A) unter Formiergas aufgezeichnet wurden.
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Abb. 95: Gasphasen-IR-Spektren bei Temperaturen von 258 °C und 335 °C.
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Abb. 96: Gasphasen-IR-Spektren bei Temperaturen von 407 °C und 620 °C.
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3.3.3.12 Thermolyse von [Zn(en)];[Cu'y(CN)g] (B) unter Sauerstoff

Bei der Zersetzung der zweiten Form des Precursors konnten beim Vergleich keine
grofleren Unterschiede zur Thermolyse von Form A festgestellt werden. Sowohl die
Zusammensetzungen der Gasphasen, als auch die Zersetzungstemperatur der zweiten
Stufe waren nahezu identisch.

Die thermogravimetrische Messkurve erweckt bei Form B (Abb. 97) noch eher als
bei Form A (Abb. 85) den Anschein, dass es sich um einzelne kleine Zersetzungs-
schritte handelt.

Das Thermogramm dieser Messung (Abb. 98) zeigt klarer abgegrenzte Signale im
Vergleich zur Messung bei Form A (Abb. 86).

Der deutlichste Unterschied zwischen beiden Messungen ist bei der Gram-Schmidt-
Darstellung vorhanden. Hier ist die Intensitdt be1 Form B (Abb. 99) bei geringer
Temperatur am hochsten, wihrend bei Form A (Abb. 87) das Maximum bei hoherer
Temperatur zu finden ist.

Bei den spektroskopischen Daten sind auch keine Unterschied auszumachen. Die
Zeitskala der pseudo-dreidimensionalen Darstellung der aufgezeichneten IR-Spek-
tren (Abb. 100) ist im Fall der Messung bei Form B lidnger ist, da die Probe bei
gleicher Heizrate bis 1000 °C erhitzt wurde, statt nur bis 800 °C. Die extrahierten
IR-Spektren (Abb. 101/102) zeigen jedoch an, dass bei der Messung von Form B die
gleichen Gase freigesetzt werden, wie bei Form A.

Zum besseren Vergleich der Messungen sind die Messdaten nur im Bereich bis 800
°C dargestellt.

Anhand der Gasphasen IR-Spektren wurde auch bei dieser Messung festgestellt, dass
mehrere Thermolyseprozesse gleichzeitig stattfinden. Daher kénnen keine quanti-
tative Zusammenhinge zwischen der Probenzusammensetzung und den beobachte-
ten Massenverlusten hergestellt werden.

Die Restmasse von 62,4 % stimmt mit der berechneten Restmasse fiir ein CuO/ZnO

Gemisch von 60,3 % einigermalen gut {iberein.
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Abb. 97: Thermogravimetrische Messkurve von
[Zn(en)]o[Cu'y(CN)g] (B) unter Sauerstoff (8=5 K min™).
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Abb. 98: Thermogramm von [Zn(en)],[Cu'2(CN)s] (B) unter Sauerstoff.

-122 -



0,3-
T 0,2-
=
k=
=
o 0,11
e
c
p—

0,0-

150 300 450 600 750
Temperatur / °C  ——

Abb. 99: Gram-Schmidt-Darstellung zur Thermolyse von [Zn(en)]o[Cu'2(CN)s] (B)
unter Sauerstoff.
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Abb. 100: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die wéihrend der
Thermolyse von [Zn(en)][Cu'2(CN)s] (B) unter Sauerstoff aufgezeichnet wurden.
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Abb. 101: Gasphasen-IR-Spektren bei Temperaturen von 251 °C und 297 °C.

Absorption —

v /\

|
_.»-lm.JI r‘LNIJ\.m_— — _,__| wl M _x

4000 3000 2000 'l 1000
Wellenzahl / cm

Abb. 102: Gasphasen-IR-Spektrum bei einer Temperatur von 479 °C.

Die Thermolyse der Verbindung [Zn(en)],[Cu',(CN)s] wurde seitens Kappenstein

[124]

und Cernak" “ ebenfalls mittels Thermogravimetrie, jedoch unter dynamischer Luft-

. . . .|
atmosphére, untersucht. Auch wenn eine Heizrate von 9 K min~ verwendet wurde,
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dhnelt die erhaltene thermogravimetrische Messkurve der hier unter Sauerstoff erhal-
tenen. Da Kappenstein nicht {iber eine Thermogravimetrie-Infrarot-Kopplung ver-
fiigte, ordnete er den sichtbaren Stufen einzelne Thermolyseschritte zu und verglich
diese mit theoretisch berechneten Massenverlusten. Da nachweislich Ammoniak und
Ethylendiamin bei der Thermolyse von [Zn(en)],[Cu's(CN)s] entstehen, ist eine
solche Zuordnung nicht sinnvoll, da im Precursor lediglich Cyanid und Ethylen-
diamin enthalten sind und somit nicht gekldrt werden kann, wie das Ammoniak-Gas
entsteht.

Wihrend bei der Thermolyse unter Luft ein Minimum in der thermogravimetrischen
Messkurve beobachtet wurde, das von Kappenstein der Bildung von metallischem
Kupfer zugeordnet wurde, konnte dies bei den vorliegenden Versuchen unter Sauer-
stoff nicht beobachtet werden. Es ist zu vermuten, dass die Oxidationskraft von Luft,
die nur 22 % Sauerstoff enthilt, zunadchst nicht ausgereicht hat, um das reduzierend
wirkende Cyanid komplett zu oxidieren. So ist die Bildung von metallischem Kupfer
auch unter oxidierender Atmosphire theoretisch erkldrbar. Bedingt durch die hohere
Heizrate und die Verwendung einer dynamischen Luftatmosphdre anstelle von
Sauerstoff, wird die vollstindige Thermolyse der Verbindung bei Kappensteins
thermogravimetrischer Messung erst bei einer Temperatur von ca. 750 °C erreicht.
Die Ergebnisse Kappensteins zeigen im Vergleich zu den im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Experimenten, wie empfindlich das reduktive Precursorsystem auf
die verschiedenen Reaktionsbedingungen reagiert. Bei den Thermolysen unter
Sauerstoff, bei denen eine Heizrate von 5 K min"' verwendet wurde, konnte keine
Bildung von metallischem Kupfer beobachtet werden. Zudem ermoglichte es die
Thermogravimetrie-Infrarot-Kopplung die bei der Reaktion entstehenden Gase
genauer zu untersuchen. Die Abspaltung von Ammoniak aus einer Precursor-
verbindung, die lediglich Ethylendiamin als Ligand enthilt, diirfte in diesem Zu-
sammenhang das wohl iiberraschendste Ergebnis sein.

3.3.3.13 Thermolyse von [Zn(en)],[Cu',(CN)s] (A+B) unter Lufteinfluss

Zur Darstellung von Oxidproben fiir katalytische Tests wurden die Thermolysen der
beiden Formen von [Zn(en)],[Cu'»,(CN)s] unter Lufteinfluss durchgefiihrt. Bei einer
relativ niedrig angesetzten Temperatur von 300 °C wurden allerdings zwei Tage
Temperzeit fiir eine vollstdndige Zersetzung bendtigt. Nach einem Tag Tempern und
anschlieBendem Abkiihlen wurden aus beiden Formen des Precursors harte
metallisch gldnzende Schmelzkuchen erhalten, die allerdings nicht erst beim Ab-
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kiihlen erstarrten, sondern beim Entfernen der Probe aus dem Ofen bei 300 °C
bereits vorhanden waren. Diese Zwischenprodukte enthielten noch Kohlenstoff und
Stickstoff. Die Oxidproben, die nach dem zweiten Tag erhalten wurden, wurden mit
Rontgenbeugung und Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Die Proben wiesen
keine deutlichen Unterschiede auf.

Intensitit —
¢
C{T_
-
-
<
vo

20 30 40 50 60 70 80
Beugungswinkel / °26 —

Abb. 103: Pulverdiffraktogramme der Oxide, die durch Thermolyse
von [Zn(en)];[Cu'y(CN)s] (A bzw. B) erhalten wurden.
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Abb. 104: REM-Aufnahme des Oxides, das durch Thermolyse
von [Zn(en)];[Cu's(CN)s] (A) erhalten wurde.

Abb. 105: REM-Aufnahme des Oxides, das durch Thermolyse
von [Zn(en)];[Cu's(CN)s] (B) erhalten wurde.
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3.3.3.14 Katalytische Aktivitit der Katalysatoren, die aus den Oxiden von
[Zn(en)];[Cu',(CN)g] (A und B) resultierten

Die Oxidproben, die durch Thermolyse unter Lufteinfluss hergestellt wurden,
wurden hinsichtlich ihrer resultierenden katalytischen Aktivitit in der Synthese von
Methanol gestestet. Dabei stellte sich heraus, dass die beiden Formen von
[Zn(en)],[Cu',(CN)s] zu Katalysatoren unterschiedlicher Aktivitit fiihren.

Referenzkatalysator (ICI Katalco 51-8) : 100 %
Oxid aus [Zn(en)],[Cu'5(CN)s] (A): 30 %
Oxid aus [Zn(en)],[Cu'5(CN)s] (B): 8 %

Die erhaltenen Aktivititen zeigen, dass bei der katalytischen Aktivitdt zwischen
Form A und Form B ein groBer Unterschied vorhanden ist. Dieses Ergebnis wurde
unabhidngig davon erhalten, ob ein Pulver oder Kristalle der Form A eingesetzt
wurden. B konnte bei Priparationen nur als Pulver erhalten werden. Es wurde auch
Oxid aus der Mischung der beiden Precursoren hergestellt Bei diesem wurde eine
Aktivitdt festgestellt, die das Mischungsverhéltniss der beiden Formen von
[Zn(en)]o[Cu'»(CN)s] wiedergab. Obwohl es sich also um die gleiche Verbindung
handelte, konnten zwei unterschiedlich aktive Katalysatoren erhalten werden.

Zusammen mit Brahmi''?!

untersuchten Kappenstein und Cernak ebenfalls die
resultierenden katalytischen Aktivititen von Oxiden, die sie durch Thermolyse von
[Zn(en)]o[Cu',(CN)] und anderen Dimetallcyaniden erhalten hatten. Neben hoheren
Zersetzungstemperaturen bei der Herstellung der Oxide unterscheiden sich ihre
Untersuchungen von den obigen durch die Art der katalytischen Tests. Sie testeten
zwar auch die Aktivitdt beziiglich der Produktivitit von Methanol, jedoch wurden
thre Messungen bei Normaldruck durchgefiihrt. Die erhaltenen Produktivititen sind
aufgrund des groBen Druckunterschiedes etwa um den Faktor 1000 kleiner als die

Produktivititen, die bei den oben aufgefiihrten katalytischen Tests ermittelt wurden.

Weitere Charakterisierung (TPR, Cu-Oberflache)

An einer Oxidprobe, die aus dem Precursor der Form A hergestellt wurde, wurde
eine TPR-Messung, gefolgt von einer Bestimmung der spezifischen Kupfer-Ober-
fliche, durchgefiihrt. Bei letzterer Messung wurde ein Wert von 2,42 m’ g
bestimmt.

- 128 -



Tabelle 10: Spezifische Cu-Oberflichen und katalytische Aktivititen im Vergleich sowie
berechnete Produktivitit pro m*- Cu-Oberfliche

Probe spezifische Katalytische Produktivitit
Cu-Oberflache Aktivitat / % mmol MeOH
/ m’g’" /m*h" Cu
Cu/ZnO aus 2,42 30 4,96
[Zn(en)L[Cu'(CN)g] (A)
Cu/ZnO/ALO; aus 23.4 100 1,71
Referenzkatalysator

(100% Aktivitit entsprechen einer Produktivitit von 40 mmol g” h™")

Tabelle 10 zeigt, dass die Probe, die aus dem cyanidhaltigen Precursor erhalten
wurde, trotz einer geringen spezifischen Kupfer-Oberfldche relativ viel Methanol
produziert. Der Katalysator, der auf Basis von [Zn(en)],[Cu',(CN)s] hergestellt
worden ist, erzeugt pro m> Kupfer fast dreimal soviel Methanol wie der technische
Referenzkatalysator. Die Messwerte werfen wiederrum die bereits diskutierte Frage
auf, inwieweit Messwerte trotz Verwendungen unterschiedlicher Precursoren ver-

glichen werden diirfen.

3.3.3.15 Charakterisierung von [Me"(en),(NH3)H,0][Cu'Zn(CN)s]

(Me=Zn oder Cu/Zn)

Die Darstellung der Verbindung geht von einem Ansatz aus, der zur Darstellung der
Verbindung [Zn(en)],[Cu'5(CN)] verwendet wurde. Durch den Ersatz von KCN
durch NaCN bleibt bei Vereinigung von Losungen der Komplexe [Cu"(en),]*" und
[Zn(CN),]* ein Niederschlag aus. Lagert man die erhaltene Losung bei 0 °C erhalt
man blaue Kristalle, die gemiB der Summenformel auch Cu" enthalten.

Bei der Losung der Ermittlung der Struktur wurde Me" komplett mit Zn" besetzt.

Tabelle 11: Elementaranalysen von [Me'(en)>(NH3)(H,0)][ZnCu'(CN)s]
(mit Me = 0,32 Cu + 0,68 Zn berechnet)

Element berechnet / % gefunden / %
Cu 17,51 16,86
Zn 22,93 22,37
C 22,57 22,52
H 4,42 4,15
N 29,24 28,67
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Abb. 106: IR-Spektrum der Verbindung [Me"(en),(NH3)H,O0][Cu'Zn(CN)s].

Tabelle 12: Zuordnung der Absorptionsbanden des IR-Spektrums zu funktionellen Gruppen

Wellenzahl / cm™' | Zuordnung Bindung/Schwingung Gruppe / Komplex
3613 O-H / Valenz Kristallwasser
3412 N-H / Valenz Ethylendiamin
3356 N-H / Valenz Ethylendiamin
3326 N-H / Valenz Ethylendiamin
3288 N-H / Valenz Ethylendiamin
3258 N-H / Valenz Ethylendiamin
2959 C-H / Valenz Ethylendiamin
2892 C-H / Valenz Ethylendiamin
2143 C-N/ Valenz Cyanokomplex
2121 C-N/ Valenz Cyanokomplex
2086 C-N/ Valenz Cyanokomplex

Struktur von [Me"(en),(NH;)H,0][Cu'Zn(CN)s]

Die Verbindung beinhaltet zwei Strukturelemente. Zum einen ist das bisher unbe-
kannte polymere Anion [Cu'Zn(CN)s]* vorhanden, zum anderen liegt der katio-
nische Komplex [Me"(en),(NH;)(H,0)]*" vor, in dem Me fiir die zweifach geladenen
Kationen von Kupfer und/oder Zink steht. Da der Abstand zwischen Me" und O iiber
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3 A betrigt, ist die Formulierung [Me"(en),(NH;)]*" jedoch eher angemessen. Je
nach verwendeter Synthese und Kupfer/Zink-Verhiéltnis ist es moglich, eine farblose
Charge der Verbindung (Me=Zn) oder eine blau gefarbte Charge der Verbindung
(Me=Cu+Zn) zu erhalten. UngewoOhnlich fiir ein Kupfer-Zink-Cyanid ist das
polymere Anion, das Ionen beider Metalle (Cu' und Zn") enthilt. Die Abfolge Cu-C-
N-Zn ist zwar nicht linear, jedoch sind die Bindungsabstdnde Cu-C und Zn-N mit ca.
1,96 A in etwa gleich lang (Abb. 107). Die Bindungsabstinde der Stickstoffatome
zum Zentralteilchen des kationischen Komplexes liegen zwischen 2,05 und 2,18 A,
Bemerkenswert ist hier, dass die Stickstoffatome der Ethylendiamin-Liganden
ungleichmiBig gebunden sind (2,05/2,06 A gegeniiber 2,15 und 2,18 A) wihrend das
Stickstoffatom des Ammoniaks einen Bindungsabstand von 2,08 A aufweist und
somit den gleichen Abstand wie das eine Stickstoffatom des Ethylendiamin-
Liganden.

In den vorigen Kapiteln wurde bereits festgestellt, dass im Fall von Zn®" auch die
Bildung des kationischen Komplexes [Zn(en);]*" moglich ist. Bei der vorliegenden
Verbindung kann die Anwesenheit von [Zn(en);]*" eine Fehlordnung auf katio-
nischer Seite verursachen. Dadurch kann die schlechte Qualitidt des Datensatzes der
Einkristallmessung bzw. das Auftreten von Reflexen erklirt werden kann, die
eigentlich ausgeloscht sein missten. Das polymere Anion der Verbindung weist
lediglich eine Verkniipfung in zwei Raumrichtungen aus, weshalb eine Schicht-
struktur entsteht. Die kationischen Komplexe sind zwischen den Schichten des
Aniones positioniert (Abb.108).

Abb. 107: Die Struktureinheit [Me"(en),(NH3)]*" (links) und ein Ausschnitt
des polymeren Aniones [Cu'Zn(CN)s]*(rechts)
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I i i i
Abb. 108: Die Schichtstruktur der Verbindung [Me" (en)»(NH;3)H,0][Cu'Zn(CN)s]. Die Farben der
Atome sind gemiB3 Abb. 107 zugeordnet. Bindungen sind entsprechend zweifarbig.
(Sicht entlang der b-Achse)
Der Komplex [Me"(en),(NH3)]*" ist auch von den Verbindungen der Formulierung

[{Cu(en),},{Cu(en),(NH;)} {M,Tes(CN);5}]-5 H,O (M = Mo, W)™ bekannt. An-

hand der Elementaranalysen konnte die Besetzung von Me mit 0,68 Zn und 0,32 Cu
bestimmt werden. Proben von [Me" (en),(NH;)H,0][Cu'Zn(CN)s] wurden ebenfalls
unter Lufteinfluss zu Oxiden umgesetzt und diese auf die katalytische Aktivitdt
getestet. Obwohl die gleiche Thermolysemethode wie bei beiden Formen von
[Zn(en)],[Cu',(CN)s] verwendet wurde, zeigten die erhaltenen Oxidproben keinerlei
katalytische Aktivitit.
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3.4 Cu/Zn-Tartrate

3.4.1 Precursordarstellung und Eigenschaften
Basierend auf L-Weinsdure (H,TT / TT= Tartrat), die im Gegensatz zur D-
Weinsdure auch in der Natur vorkommt, wurde ein weiteres Precursorsystem
untersucht. Nach ersten Ergebnissen waren hier einige Vorteile im Vergleich zu den
cyanidhaltigen Precursoren vorhanden, weshalb die Tartrat-Precursoren fiir weitere
katalytische Untersuchungen vorgezogen wurden. Die grofiten Vorteile waren
praparativer Natur. Die Synthese der Precursoren in wifiriger Losung erlaubte es,
diese frei Alkalimetallionen herzustellen. Letztere konnen, durch ihren Einbau in
Metalloxide, Effekte auf die Selektivitit von resultierenden Katalysatoren haben®"
7171 Die Precursoren beinhalteten lediglich die Kationen der Metalle Kupfer und
Zink, das Anion der Sdure (L-Tartrat”™ =TT*) und je nach Priparations-methode
Kristallwasser. Ein weiterer interessanter Aspekt bestand in der Reduk-tionskraft des
Precursor, die aufgrund der Zusammensetzung des Aniones vorhanden ist. Ein Teil
der nachfolgend vorgestellten Untersuchungen beschéftigte sich mit der
Fragestellung, inwiefern die Reduktionskraft des Precursors pridparativ ausgenutzt
werden kann.
Es war leider nicht moglich, einen Tartrat-Precursor herzustellen, der zur Synthese
eines terndren Prikatalysators geeignet gewesen wire. Es konnten zwar mehrere An-
satze entwickelt werden, jedoch waren diese aus verschiedenen Griinden nicht prak-
tikabel. Hauptgrund war in erster Linie die gute Loslichkeit von Aluminium-Tartrat.
Die Synthese des bindren Precursors wurde in wéssriger Losung durch Kombination
der Metallacetate mit der L-Weinsdure gemal

Me(OAc), + H,TT 2>  MeTT-nH,0O+2HOAc (41)
(mit Me=Cu,Zn oder Cu/Zn)
durchgefiihrt. Der Kristallwasser-Gehalt des Precursors (n) hingt vom Cu/Zn-Ver-
héltnis und von der Trocknungsmethode ab. Durch eine Trocknung bei 130 °C kann
das Kristallwasser nahezu quantitativ entfernt werden. Die Synthese besitzt den
praparativen Vorteil, dass frei von Fremdionen gearbeitet werden kann. Somit
konnen nach der Thermolyse zu den korrespondierenden Oxid-Gemischen keine
Storungen durch Fremdionen auftreten. Je nach Ziel-Konzentration des Reaktions-
ansatzes wurde eine rasche Kristallisation (Fdllung) ausgelost oder es konnten
groflere Mischkristalle erhalten werden.
Eine weitere Synthese ist durch die Zerkleinerung und Mischung der Metallacetate

mit L-Weinsdure und anschlieBender Durchmischung in wenig Wasser mdoglich.
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Trotz der geringen Loslichkeit von Cu(AcO),-H,O sind so Produktkonzentrationen
von 2,5 mol/l (50 mmol in 20 ml) moglich. Besonders bemerkenswert bei der
Préaparation des Precursors ist der allgemein auftretende Umstand, dass nur die in
Gleichung (41) beschriebene Kombination von Salz und Siure zur raschen
Kristallisation (Fallung) des Precursors fiihrte. Durch die Synthesekombinationen
(alle Praparationen wurden in wissriger Losung durchgefiihrt) gemal

Me(OAc), + Na,TT 2>  MeTT + 2 NaOAc (42)
Me(NOs), + H,TT 2>  MeTT + 2 HNO; (43)
Me(NOs), + Na,TT 2>  MeTT + 2 HNO; (44)

(mit Me=Cu,Zn oder Cu/Zn)

wurden keine Fillungen des Precursors trotz gleicher Konzentrationen erhalten. Die
Griinde fiir das Ausbleiben eines Niederschlages, wie er gemill Gleichung (41)
erhalten wird, konnten nicht ermittelt werden. Die Gleichungen (42) bis (44) geben
jedoch wieder, dass vor allem Unterschiede beim pH-Wert der resultierenden
Losungen vorhanden sind. Auch durch die Neutralisation der freiwerdenden Sduren
mit Soda-Losung konnte kein Niederschlag erhalten werden. Lediglich Anderungen
des Farbtones der Losung konnten beobachtet werden.

Weitere Experimente im L-Tartrat-Precursorsystem bestanden darin, reines Cu-Tar-
trat auf dispergiertes ZnO aufzufillen, sowie ZnTT auf dispergiertes CuO und Cu,O
aufzufdllen. Wegen einer sichtlich starken Nebenreaktion (s.u. Gleichungen (47) bis
(49)) bei der Auffillung von ZnTT auf CuO und wegen der schlechten Dis-
pergierbarkeit von Cu,O wurde lediglich die Probe der Formulierung CuTT/ZnO
ausfuhrlicher charakterisiert.

Alle Precursorproben wurden anschlieend unter Lufteinfluss zersetzt, um Proben
fur katalytische Tests zu erhalten. Die erwdhnte Reduktionskraft des Tartrat-
Precursors ldsst sich anhand der formalen Thermolysegleichungen (unter Sauerstoff
und bei Abwesenheit von Sauerstoff) gemal

Me(C4H4Og) +2,50, 2> MeO+2H,0+4CO, (45)
C,H,0¢" -2C0O, > CGH,0,” -2H,0 >2C+2e  (46)
(mit Me=Cu,Zn oder Cu/Zn)

aufzeigen. Aus diesem Grund wurde auch die Thermolyse unter Stickstoff unter-
sucht. Anhand der Gleichungen (45) und (46) ist ersichtlich, dass bei der Thermolyse
eventuell Kohlenstoff als Trager iibrig bleiben konnte.

Bei der Herstellung der ersten Precursorproben zeigte sich, dass die Kristallisation
trotz der geringen Loslichkeit des Tartrat-Precursors relativ langsam einsetzt. Nach
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schneller Vermischung der Ausgangslosungen gemifl Gleichung (41), dauerte es
etwa 30 Sekunden, bis eine Kristallisation einsetzte.

Nach dem bisherigen Stand der Literatur waren lediglich die Strukturen von
Kupfer(Il)-L-Tartrat und Zink-L-Tartrat bekannt. Beide Verbindungen enthalten
Kristallwasser und sind nicht isostrukturell. Die Struktur des Zink-L-Tartrates!’*
wurde anhand von Einkristallen bestimmt, wihrend die Struktur von Kupfer(II)-L-

Tartrat!' ™ in zwei Publikation!'’* "’

I lediglich aus Pulverdaten bestimmt wurde.
1982 erfolgte eine weitere Bestimmungen der Struktur eines Kupfer(I)-Tartrat-
Trihydrates. 2005 wurde die Struktur von kristallwasserhaltigem Kupfer(Il)-L-
Tartrat!'”

System waren bisher keine strukturellen Informationen erhéltlich. Aus diesem Grund

I schlieBlich anhand von Einkristalldaten bestimmt. Uber das bimetallische

wurden auch Proben hergestellt, die beide Metalle in dquimolarem Verhéltnis
enthalten sollte. Anhand dieser sollte die Frage gekliart werden, ob sich Misch-
kristalle bilden oder zwei Verbindungen nebeneinander kristallisieren. Es stellte sich
zwar heraus, dass sich Mischkristalle gebildet haben, die Kristalle waren jedoch
verzwillingt, weshalb es nicht gelang, die Struktur dieses bimetallischen Precursors
zu bestimmen. Ein weiterer Nachteil der Kristallisation lag darin, dass das Cu/Zn
Verhiltnis nicht gut beeinflusst werden konnte, wéhrend die Ausbeute zudem
geringer war.

Die ersten Precursorproben (CuTT(H,0), ZnTT(H,O) und CuZnTT(H,Oa), vgl.
Tabelle 13) wurden durch Fillung hergestellt und an Luft getrocknet. Nach den
Analysen zu schlieBen, enthalten diese Proben Kristallwasser. Um eine Unter-
suchung iliber den gesamten moglichen Mischungsbereich des Precursors durch-
zufiihren, wurden elf Proben hergestellt, deren Cu/Zn-Verhéltnis von 10:0 bis 0:10 in
ler Schritten verdndert wurde. Sie wurden durch Fillung hergestellt und durch
Trocknung bei 130 °C von Kiristallwasser befreit. Die Trocknung wurde durchge-
fuhrt, da bei der spateren Thermolyse kein Einfluss durch das Kristallwasser ent-
stehen sollte. Zudem wurde anhand luftgetrockneter kristalliner Proben festgestellt,
dass der Gehalt an Kristallwasser nicht konstant bleibt und die Proben auch bereits
bei Raumtemperatur Wasser verlieren, bei ldngerer Lagerung sogar bis zur voll-
standigen Dehydratisierung.

Eine interessante Eigenschaft des Tartrat-Precursors besteht darin, dass Ionen mit der
umgebenden Losung ausgetauscht werden konnen. Bei den Umsetzungen von rei-
nem Kupfer(IT)-Tartrat (kristallwasserhaltig) mit Zinknitrat-Losung und umgekehrt

konnten spiter die Ionen aus der Losung im gewaschenem Produkt nachgewiesen
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werden. Die Metallionen des Kristalls miissen also durch Metallionen aus der
Losung ausgetauscht worden sein. Aus diesem Grund enthalten die Proben, die
gemdl} der Synthese CuTT/ZnO enthalten sollten, auch geringe Mengen an ZnTT.
Bei der Auffillung von CuTT auf ZnO sind Nebenreaktionen (in Losung) gemal

Cu(OAc), +H,TT 2> CuTT(f) +2HOAc 47)
ZnO(f) + 2 HOACc -  Zn(OAc), +H,0O (48)
Zn(OAc), + H,TT 2> ZnTT(f) +2HOAc (49)

moglich. Die freigesetzte Essigsdure kann mit ZnO reagieren und so indirekt aus
dem eingesetzten ZnO ZnTT erzeugen. Letzteres kann auch durch den Austausch der
freigesetzten Zn>"-Ionen mit gefilltem Kupfer-Tartrat entstehen. Bei dem Versuch,
Zink-Tartrat auf CuO aufzufdllen, konnten die Nebenreaktion optisch verfolgt
werden. Es entstand eine blduliche Losung, da Cu”” aus dem CuO freigesetzt wurde.

Charakterisierung der Precursoren und deren Folgeprodukten

Der erste Schritt der Charakterisierung bestand in der Analyse der Zusammen-
setzung. Darauthin folgte die strukturelle Charakterisierung mittels Pulverdiffrak-
tometrie.

Der groBte Teil der weiteren Charakterisierung bestand in der Durchfiihrung thermo-
gravimetrischer Untersuchungen. Dabei wurde das thermochemische Verhalten unter
verschiedenen atmosphédrischen Bedingungen untersucht. Anhand der Ergebnisse
wurden die priaparativen Nutzungsmoglichkeiten der Tartrat-Precursoren festgestellt.
Da Tartrat-Precursoren mit und ohne Kristallwasser (siche Tabelle 7) hergestellt
wurden, wurde die Thermolyse beider Precursor-Sorten unter Sauerstoff-Atmo-
sphiare untersucht, um eventuelle Unterschiede festzustellen. Bei den darauf-
folgenden Thermolyseexperimenten unter Stickstoff wurden ausschlieSlich wasser-
freie Precursoren verwendet. Die Reaktionsprodukte der Thermolyseexperimente
wurden, soweit sinnvoll, mit den unter Kapitel 2 aufgefiithrten Methoden untersucht.
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Zusammensetzungen der Precursoren

Anhand der Elementaranalyse wurden die Summenformeln der Precursoren berech-

net, indem der Gehalt an Kohlenstoff auf die vier Kohlenstoffatome des Tartrat-

aniones angerechnet wurde.

Tabelle 13: Ergebnisse der Analysen und die aus diesen berechneten Zusammensetzungen

(Proben, bei denen H,O in Klammern steht, enthalten Kristallwasser).

Probe Erwartet Gefunden Berechnet |Berechnete Formeln

/ mol% !/ Gew.-% / Gew.-% | (normalisiert auf Cy)

Cu|Zn| Cu Zn C H O C4H406CuyZny
CuTT(H20) 100 0 |23,84| O |[18,13] 3,17 55,13 CuTT-(2-3)H,O
CuZnTT(H,Oa) | 50 | 50 | 13,62 | 11,21 | 18,54 | 2,32 54,32 Cug 55Zn9 45TT-(2-3)H,0
ZnTT(H,0) 0 (100 O [23,55|17,89| 4,07 54,5 ZnTT-(3-3,5) H,O
CuZnTT(H,Ob) | 50 | 50 |14,36| 10 | 17,8 | 3,1 54,76 | Cug0Zng40TT-(2-3)H,0
CuTT 100 0 |29,25] 0,00 |22,28 | 2,22 46,26 | C4H4750624CuiZny
Cug,9Zno TT 90 | 10 26,86 | 2,62 | 22,06 2,20 46,28 C4H4 7506 30Cu0 92210 09
CupsZny,TT 80 | 20 | 24,29 | 4,95 | 22,33 | 2,21 46,23 C4H4710622Cup 82700 13
Cug7ZnosTT 70 | 30 22,11 | 7,47 | 22,46 | 2,16 45,81 C4H4 5006.12Cu 75210 25
Cug,6Zno4TT 60 | 40 | 18,88 10,79 (22,51 | 2,03 45,80 | C4H43006,11Cuq64Zn 35
Cug5ZnosTT 50 | 50 |15,21]14,96|22,28 | 2,00 45,55 C4H4.2806,14Cu 51210 49
CupaZngeTT 40 | 60 [11,22]19,24 22,29 | 2,03 45,23 C4H43306,10Cu0 3872100 63
Cug3Zno;TT 30 | 70 | 8,42 | 22,18 (22,20 | 2,00 45,21 C4H43006,12Cu9 20700 73
Cug2ZnosTT 20 | 80 | 5,71 |25,44|22,29| 1,98 44,59 | C4H423806,01Cug,19Zn0 84
Cug,1ZnooTT 10 | 90 | 2,95 |28,47(22,30| 2,01 44,28 C4H4 3005,97Cug 10210 94
ZnTT 0 (100 0,00 |31,10|22,21 | 2,03 44,67 | C4H43606,04CupZn o2
CuTT/ZnO 20 | 100 | 11,11 | 45,74 | 8,63 | 1,25 65,71 C4H7023Cug 39Zn3 9

- 137 -




Durch Féllung hergestellte Precursoren weisen ein Cu/Zn-Verhéltnis auf, das gut mit
der geplanten Zusammensetzung iibereinstimmt. Die Zusammensetzung der
kristallinen Precursor ist bewusst wie angegeben gewédhlt worden, da der
Kristallwassergehalt nicht bestimmt werden konnte, sondern nur indirekt durch die
Berechnung des Sauerstoffgehaltes kalkuliert wurde. Die unterschiedlichen Gehalte
an Kristallwasser kommen durch die unterschiedlichen Trocknungsmethoden nach
der Fallung zustande (s.0.). Aus den anschlieBend vorgestellten Ergebnissen der
thermogravimetrischen Messungen konnte der Kristallwassergehalt der Proben nicht
bestimmt werden, da ein Teil des Kristallwassers in der Regel bei der Proben-
vorbereitung (durch Evakuieren der Messkammer) aus der Probe entfernt wurde.

Die Probe CuTT/ZnO ist nicht nur wegen ihrer besonderen Synthese nicht mit den
anderen Precursoren vergleichbar. Auch die Analysenwerte weisen indirekt einen

sehr hohen Sauerstoffgehalt nach.

Phasenanalyse mit Rontgenbeugungsmethoden

Wie bereits erwahnt, bildeten sich bei Kristallisationsexperimenten ausschlieBlich
verzwillingte Mischkristalle. Die ersten Precursorproben, die durch Fillung herge-
stellt wurden, enthielten keine Kristalle, die fiir eine Einkristallstrukturanalyse ge-
eignet waren. Aus diesem Grund wurden Beugungsexperimente an allen geféllten
Precursorproben vorgenommen. Die Pulverdiffraktogramme der Proben, die Kristall-
wasser enthielten, wurden am Messtand B2 am Hasylab DESY in Hamburg auf-
genommen. Die Pulverdiffraktogramme der gefallten getrockneten Precursorproben
wurden an einem D8 Advance (Bruker Analytical X-Ray Systems) gemessen.

Die Pulverdiffraktogramme der wasserhaltigen Tartrate (Abb. 109) geben keine ein-
deutige Auskunft {iber die Struktur der Precursoren, die beide Metalle enthalten.
Wihrend das Pulverdiffraktogramm von CuZnTT(H,0a) eher dem von CuTT(H,0)
entspricht, besitzt das Pulverdiffraktogramm von CuZnTT(H,Ob) Ahnlichkeit mit
dem von ZnTT(H,O). Bei Vergleich mit simulierten Pulverdiffraktogrammen der

174191 yonnten keine Ubereinstimmungen

bekannten wasserhaltigen Verbindungen!
gefunden werden. Anhand der gegebenen Pulverdiffraktogramme der kristall-
wasserhaltigen Tartrate ist ersichtlich, dass deren Struktur durch die Herstellung
beeinflusst wird. Die Probe CuZnTT(H,0Ob) wurde im Gegensatz zu den anderen
drei Precursorproben bei tiefer Temperatur (0 °C) kristallisiert und weist aus diesem
Grund eine hohere Kristallinitit auf. Die Lage und Form der Reflexe unterscheidet

sich jedoch von denen der anderen drei Proben. Die Diffraktogramme der Proben
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CuTT(H,0), ZnTT(H,0) und CuZnTT(H,0a) zeigen Reflexe bei gleichen Lagen,
die Intensititen unterscheiden sich jedoch teilweise. Anhand der Diffraktogramme
kann nicht sicher bestimmt werden, ob die drei Verbindungen die gleiche Struktur

besitzen.
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Abb. 109: Pulverdiffraktogramme der vier wasserhaltigen Tartrat-Precursoren A = CuTT(H,0),
B = ZnTT(H,0), C = CuZnTT(H,0a) und D = CuZnTT(H,Ob). Die kleinen Beugungswinkel
kommen durch geringe Wellenlinge von 0,499 A zustande, die im Rahmen der Messungen am

Hasylab verwendet wurde.

Die Pulverdiffraktogramme der getrockneten geféllten Tartrate (Abb. 110) zeigen
auf, dass die Strukturen von CuTT und ZnTT verschieden sind. Die hergestellten
bimetallischen Precursorproben sind jedoch schwieriger zuzuordnen. Das Verhéltnis
der beiden Metallionen im Precursor scheint die Struktur zu dirigieren. Die Lagen
der Reflexe verdndern sich nur wenig mit Verdnderung der Zusammensetzung,

wiahrend die Intensitaten sichtbare Verdnderungen aufweisen.
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Abb. 110: Pulverdiffraktogramme der elf wasserfreien Tartrat-Precursoren im Vergleich.
In Abb. 111 sind zur Veranschaulichung fiinf Pulverdiffraktogramme vergrofert
dargestellt. Die Lagen der Reflexe von Cug¢Zng4sTT entsprechen denen von CuTT,
die Intensititen sind im Vergleich jedoch deutlich verindert. Bei ZnTT und
Cu4Zny¢TT 1st der gleiche Umstand zu beobachten.
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Abb. 111: VergroBerte Pulverdiffraktogramme von fiinf wasserfreien Tartrat-Precursoren.
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Bei Cug5ZnsTT gibt das Pulverdiffraktogramm keinen direkten Aufschluss iiber die
Struktur. Auf der einen Seite sind die Reflexlagen dhnlich wie bei CuTT, auf der
anderen Seite ist bereits eine Aufspaltung der Reflexe vorhanden, womit auch Ahn-
lichkeit zu ZnTT gegeben ist. Die beste Erklarung flir das erhaltene Pulverdiffrakto-
gramm liefert die Anwesenheit von zwei bimetallischen Verbindungen, die die
Strukturen von CuTT und ZnTT besitzen.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass im Bereich der bimetallischen
Tartratproben zwei strukturell unterschiedliche Verbindungen vorliegen. Die rea-
lisierten Strukturen entsprechend je nach Cu/Zn-Verhéltnis denen von CuTT und
ZnTT. Bei einem Verhiltnis von 50:50 liegen nach dem erhaltenen Pulverdiffrakto-
gramm beide Verbindungen nebeneinander vor. Anhand der vorliegenden Pulver-
diffraktogramme kann jedoch nicht sicher festgestellt werden, welche Proben
(abgesehen von CuTT und ZnTT) phasenrein vorliegen. Aus diesem Grund werden

die Tartrate im weiteren Text nur anhand ihrer Zusammensetzung unterschieden.

Morphologische Untersuchung der Tartrate
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Abb. 112a: REM-Bilder der Tartrate CuTT (A) und Cu7Zno3TT (B)
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Die Morphologie der Precursoren dndert sich in Abhéngigkeit des Cu/Zn-Verhilt-
nisses. Wihrend bei reinem CuTT sehr kleine Kristallite vorliegen, steigt die durch-
schnittliche Grofe der Kristallite mit dem Zn-Gehalt an. Bei reinem ZnTT sind nur

noch sehr groBBe Kristalle zu erkennen.

3.4.2 Thermolysen unter Sauerstoff und Lufteinfluss

3.4.2.1 Thermolyse von CuTT(H,O) unter Sauerstoff (f=5 K min™)

Die aus der TG-IR-Messung erhaltenen Daten zeigen, dass bei der Thermolyse von
kristallwasserhaltigen Kupfer(II)-Tartrat insgesamt drei Thermolysestufen (Abb.113)
vorliegen. Wéhrend der ersten Stufe, die im Thermogramm (Abb. 114) und in der
Gram-Schmidt-Darstellung (Abb. 115) jeweils durch ein Maximum bei ca. 75 °C an-
gezeigt wird, erfolgt die Freisetzung von Kristallwasser bei einer Massenabnahme
von 2 %. Dieser Wert ist derart gering, dass davon ausgegangen werden kann, dass
Kristallwasser bei der Vorbereitung der Messung (Evakuieren der Apparatur) aus der
Probe entfernt wurde. Berechnet man den theoretischen Massenverlust auf der Basis
von 2,5 Kristallwasser pro Formeleinheit und der Annahme, dass am Ende der ersten
Stufe wasserfreies Kupfer(Il)-Tartrat entsteht, erhdlt man einen theore-tischen
Massenverlust von 17,5 % fiir erste Thermolysestufe. Der Massenverlust von 2 %
lieBe sich riickgerechnet dadurch erklaren, dass zu Beginn der Messung nur 0,25
Wassermolekiile je Formeleinheit vorhanden waren und das Endprodukt der ersten
Stufe wasserfreies Kupfer(II)-Tartrat war.
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In der pseudo-dreidimensionalen Darstellung der aufgezeichneten Gasphasen-IR-
Spektren (Abb. 116) sind Absorptionsbanden zu beobachten, die gasformigem
Wasser zugeordnet werden konnen.

Wihrend der zweiten Thermolysestufe findet die oxidative Zersetzung des Tartrat-
Anions statt. Bei einer Temperatur von 200-245 °C nimmt die Masse auf 40 % ab,
wiahrend bei einer Temperatur von 229 °C ein Maximum in der Gram-Schmidt-
Darstellung vorliegt. Der Schritt ist sehr exotherm, wie man dem Peak im Thermo-
gramm entnehmen kann. Das extrahierte IR-Spektrum der Gasphase (Abb. 117)
zeigt CO, und H,0 im Gasfluss. Die Absorptionsbanden des Wassers sind relativ
schwach. In der Probe war zwar schon vor Beginn der Messung nur wenig Wasser
vorhanden (vgl. Tabelle 13), jedoch entsteht durch die Oxidation des Tartrates
ebenfalls Wasser.

Der dritte Thermolyseschritt wird nicht durch eine Gasentwicklung begleitet. Es
erfolgt eine Zunahme der Masse von 40 % auf 42,6 %, der endgiiltigen Restmasse.
Die ermittelte Restmasse ist im Vergleich zur theoretischen Restmasse von 36,8 %
(auf Basis von 0,25 Kristallwasser) fiir reines CuO zu hoch. Die Analyse des Riick-
standes bestitigte jedoch, das keinerlei Riickstinde des Tartrate vorlagen (C und H
jeweils 0 %). Die Abweichung der Restmasse muss so durch einen Fehler bei der
Einwaage erklart werden.

Die Massenzunahme beim dritten Thermolyseschritt kann durch den reduktiven
Charakter des Tartrates erklart werden. Trotz des Einwirkens von Sauerstoff, ist die
Reduktionskraft des Tartrates so grofl, dass bei der Thermolyse Cu,O entsteht.
Dieses wird dann durch weitere Sauerstoffzufuhr zu CuO oxidiert, wodurch sich das
Gewicht der Probe erhoht. Nachgewiesen werden konnte diese Erkldarung indirekt
anhand der Oxidproben, die durch die Thermolyse von wasserfreiem Kupfer(II)-
Tartrat (CuTT) unter Lufteinwirkung in einem Muffelofen hergestellt wurden. In
jenen Proben konnten Cu,O und CuO nebeneinander mittels Pulverdiffraktometrie
nachgewiesen werden (s.u.).

Die Thermolyse von Kupfer(Il)-Tartrat wurde bereits 1970 von Bryukhanov und

180]

Vesnovskiit mittels Differenzthermoanalyse untersucht. Das von ihnen ver-

wendete Kupfer(IT)-Tartrat war bis zu einer Temperatur von 220 °C stabil.
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Abb. 113: Thermogravimetrische Messkurve von CuTT(H,O)

unter Sauerstoff (/=5 K min™).
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Abb. 114: Thermogramm von CuTT(H,O) unter Sauerstoft.
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Abb. 115: Gram-Schmidt-Darstellung zur Thermolyse von CuTT(H,O) unter Sauerstoff.
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Abb. 116: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die wéihrend der
Thermolyse von CuTT(H,O) unter Sauerstoff aufgezeichnet wurden.
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Abb. 117: Gasphasen-IR-Spektrum bei einer Temperatur von 229°C.

3.4.2.2 Thermolyse von ZnTT(H,0) unter Sauerstoff (=5 K min™)

Aus den Daten der TG-IR Messung sind nur zwei Zersetzungsstufen zu entnehmen,
was besonders gut anhand der thermogravimetrischen Messkurve (Abb. 118) er-
sichtlich ist Im ersten Schritt der Thermolyse wird Kristallwasser in einem Tempera-
turfenster von 55-115 °C abgespalten. Unter der Annahme, dass das Endprodukt der
ersten Thermolysestufe Zink-Tartrat ist, wurde anhand des Massenverlustes von 16
% der Gehalt an Kristallwasser zu Beginn der Messung extrapoliert. Es wurde
berechnet, dass der Massenverlust von 16 % der Freisetzung von 2,25 H,0O je
Formeleinheit Zink-Tartrat entspricht. Ausgehend von ZnTT-2,25 H,O fiir die Zu-
ammensetzung der Probe zu Beginn des Experimentes errechnet sich eine theo-
etische Restmasse von 32 % fiir ZnO. Der Vergleich mit der im Experiment
ermittelten Restmasse von 35,1 % zeigt jedoch, dass der Wassergehalt der Probe zu
Beginn der Messung eventuell doch geringer war. Errechnet man theoretische
Restmassen fiir die beiden Zersetzungsstufen auf Basis von ZnTT-2 H,0, so erhilt
man mit 14,4 % (gem. 16 %) einen zu kleinen Wert flir die erste Zersetzungstufe.
Fiir die zweite Stufe erhélt man dagegen eine theoretische Restmasse, die mit 32,6 %
geringer ist als die gemessene mit 35,1 %.

Fiir die erste Zersetzungstufe sind im Thermogramm (Abb. 119) und der Gram-
Schmidt-Darstellung (Abb. 120) jeweils Peaks zu erkennen, die ein Maximum bei
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ca. 100 °C besitzen. Die Abspaltung des Kristallwassers verlduft endotherm, da
Energie zur Freisetzung aufgewendet werden muss. Das Gasphasen-IR-Spektrum
(Abb. 122) zeigt ausschlieSlich Absorptionsbanden, die dem Wasser zugeordnet
werden konnen.

Der zweite Thermolyseschritt, der in einem Temperaturbereich von 310 bis 400 °C
ablauft, besteht in der oxidativen Zersetzung des Tartrates unter Bildung von CO,
und Wasser. Vergleicht man das extrahierte Gasphasen-IR-Spektrum bei 361 °C
(Abb. 123) mit dem IR-Spektrum, das bei der Thermolyse von kristallinem Cu-
Tartrat fiir den Gasfluss bei einer Temperatur von 229 °C erhalten wurde, so sind
Unterschiede zu erkennen. Bei der Thermolyse des kristallinen Zn-Tartrates entsteht
mindestens eine weitere gasformige Substanz neben Wasser und CO,, die anhand der
erhaltenen Gasphasen-IR-Spektren nicht identifiziert werden konnte.
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Abb. 118: Thermogravimetrische Messkurve von ZnTT(H,0)
unter Sauerstoff (/=5 K min™).
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Abb. 119: Thermogramm zur Thermolyse von ZnTT(H,O) unter Sauerstoff.

0,254

0,20

Intensitit —
5 e
S O

=

-]

()]
1

o
[
-]
P
|
|
|

?

100 200 300 400 500 600
Temperatur / °C —
Abb. 120: Gram-Schmidt-Darstellung zur Thermolyse von ZnTT(H,O) unter Sauerstoff.
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Abb. 121: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die wiahrend der

Thermolyse von ZnTT(H,O) unter Sauerstoff aufgezeichnet wurden.
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Abb. 122: Gasphasen-IR-Spektrum bei einer Temperatur von 101 °C.
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Abb. 123: Gasphasen-IR-Spektrum bei einer Temperatur von 361 °C.

3.4.2.3 Thermolyse von CuZnTT(H,0a) unter Sauerstoff (/=5 K min™")

Aus den Messdaten der TG-IR Messung sind zwei Zersetzungsstufen zu entnehmen.
Aus der thermogravimetrischen Messkurve (Abb. 124) ist zu entnehmen, dass der
erste Thermolyseschritt bei einer Temperatur von 115 °C abgeschlossen ist. Der
dabei auftretende Massenverlust von 13,79 % ist vergleichbar mit dem theoretisch
berechneten Verlust von 14,4 % fiir die Freisetzung von zwei Molekiilen Wasser je
Formeleinheit Tartrat. Auch hier ist die Annahme verwendet worden, dass das
Endprodukt der ersten Thermolysestufe das wasserfreie Tartrat ist.

Der zweite Zersetzungsschritt setzt bei einer Temperatur von 235 °C ein und endet
bei 280°C. Das Thermogramm (Abb. 125) zeigt fiir den ersten Schritt einen endo-
thermen Peak an, wahrend der zweite Schritt stark exotherm verlduft. Anhand der
Maxima der Gram-Schmidt-Darstellung (Abb. 126) wurden mehrere Spektren aus
der pseudodrei-dimensionalen Darstellung der aufgezeichneten Gasphasen-IR-
Spektren (Abb. 127) extrahiert. Diese (Abb. 128 und 129) weisen nach, dass
wiahrend des ersten Thermolyseschrittes Wasser freigesetzt wird, wihrend im
zweiten Zersetzungsschritt Wasser und CO, freigesetzt werden. Im Vergleich zur
Thermolyse des zinkfreien Tartrates (Abb. 113) ist hier kein Minimum in der

thermogravimetrischen Messkurve zu erkennen.
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Abb. 124: Thermogravimetrische Messkurve von CuZnTT(H,Oa)
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Abb. 125: Thermogramm von CuZnTT(H,Oa) unter Sauerstoff
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Abb. 126: Gram-Schmidt-Darstellung zur Thermolyse von CuZnTT(H,Oa) unter Sauerstoff.
Absorption

Wellenzahl / cm!
Abb. 127: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die wahrend der
Thermolyse von CuZnTT(H,Oa) unter Sauerstoff aufgezeichnet wurden.
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Abb. 128: Gasphasen-IR-Spektrum bei einer Temperatur von 101 °C.
Die breite Absorptionsbande bei 3200 cm™ ist geritebedingt.
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Abb. 129: Gasphasen-IR-Spektrum bei einer Temperatur von 250 °C.

Die Restmasse von 33,8 % stimmt gut mit der berechneten Restmasse von 32,4 %

iiberein. Bei der Berechnung wurde davon ausgegangen, dass das dem Precursor
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(vgl. Tabelle 13) entsprechende Oxid Gemisch CuQOgss/ZnOg4s als Endprodukt ent-
standen ist. Aufgrund der geringen Probenmenge konnte kein Pulverdiffraktogramm
des Riickstandes angefertigt werden. Durch Elementaranalyse (CHN) konnten keine

Reste von Kohlenstoff oder Wasserstoff nachgewiesen werden.

3.4.2.4 Thermolyse von CuTT, ZnTT und CuZnTT unter Sauerstoff (=5 K
min'l) und Charakterisierung der Oxidationsprodukte

Die Zersetzung der getrockneten Precursoren wurde mittels Thermogravimetrie (hier
ohne IR-Kopplung) untersucht. Die Messdaten fiir CuTT (Abb.130 und 131), ZnTT
(Abb.132 und 133) und CugsZnysTT (Abb.134 und 135) weisen hinsichtlich der
Zersetzungsreaktionen fast keine Unterschiede im Vergleich zu den jeweiligen
wasserhaltigen Precursoren auf. Die endotherme Abspaltung von Wasser ist, wie
erwartet, bei allen drei Messungen ausgeblieben.

Aus diesem Grund wird nachfolgend der zweite Zersetzungsschritt der TG-IR-
Messungen von CuTT(H,0), ZnTT(H,0) und CuZnTT(H,0a) mit den auftretenden
Zersetzungsstufen bei den Messungen von CuTT, ZnTT und CuysZngsTT ver-
glichen.

CulT

Die Zersetzung von CuTT beginnt mit geringer Massenidnderung bei einer Tempera-
tur von 200 °C. Bei 217 °C beginnt die erste Thermolysestufe in deren Verlauf bis zu
einer Temperatur von 265 °C ein Massenverlust von 66,8 % eintritt. Darauf folgt
eine zweite Reaktion, die durch eine langsame Massenzunahme charakterisiert ist.
Der zweite Thermolyseschritt kann durch die Oxidation von Cu,O erklirt werden,
das wihrend der ersten Thermolysestufe gebildet wird. Fiir die Zersetzung von
CuTT zu Cu,O errechnet sich ein theoretischer Massenverlust von 66,2 %, was sehr
gut mit dem gemessenem Wert {ibereinstimmt.

Bei genauem Vergleich der thermogravimetrischen Messkurven von CuTT und
CuTT(H,O) stellt man fest, dass die Temperatur des Massenminimums (Bildung von
Cu,0) bei der Thermolyse von CuTT ca. 20 °C hoher ist. Da bei beiden Messungen
der gleiche Messaufbau verwendet wurde, ist dieser Umstand nicht erkldrbar. Bei der
Darstellung der Precursorproben sind lediglich unterschiedliche Trocknungs-
methoden verwendet worden. Die Thermogramme der Messungen von CuTT und
CuTT(H,O) weisen ebenfalls Unterschiede hinsichtlich der oxidativen Zersetzung
auf. Trotz gleicher Heizrate ist der Peak im Thermogramm von CuTT (Abb. 131)
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viel breiter aufgespalten und weist eine scharfe Spitze auf, wihrend im Thermo-
gramm von CuTT(H,0) (Abb. 114) ein diinner Peak mit einer aufgespaltenen Spitze
vorhanden ist.

ZnTT
Bei der Zersetzungsreaktion von ZnTT (Abb. 132 und 133) ist im Vergleich zur
Messung von ZnTT(H,O) kein Unterschied festzustellen. Die Temperaturbereiche,

wie auch die exothermen Signale in den Thermogrammen sind nahezu identisch.

CuysZngsTT

Die Messdaten von CugsZngsTT stimmen mit den Messdaten von CuZnTT(H,0)
grofBtenteils liberein. Lediglich in den Thermogrammen (Abb. 114 und 135) ist ein
Unterschied auszumachen. Auch hier liegt im Fall des wasserfreien Tartrates ein
breiterer Peak vor.

Die Probenriickstdnde der Messungen von CuTT, ZnTT und CugsZnysTT wurden
mittels CHN-Analyse untersucht. Es konnten jeweils kein Riickstand an Kohlenstoff
oder Wasserstoff nachgewiesen werden, weshalb von einer vollstindigen Zersetzung
der Precursoren ausgegangen werden kann.

Bei der Berechnung der theoretischen Restmassen wurde davon ausgegangen, dass
die Oxide CuO, ZnO und das Oxidgemisch CuO/ZnO entstehen. Die beobachteten
Restmassen entsprechen weitgehend den berechneten Restmassen:

CuTT > CuO: 36,7 %, ber. 37,5 %

ZnTT = ZnO: 40 %, ber. 38,1 %

CugsZnysTT = CuO/ZnO: 38,3 %, ber. 37,8 %

Pulverdiffraktogramme wurden aufgrund der geringen Probenmengen nicht ange-
fertigt. Die erhaltenen Messdaten sprechen jedoch dafiir, dass durch Thermolyse der
wasserfreien Tartrate die erwarteten Oxide entstanden sind.
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Abb. 130: Thermogravimetrische Messkurve von CuTT
unter Sauerstoff (/=5 K min™).
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Abb. 131: Thermogramm von CuTT unter Sauerstoff.
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Abb. 132: Thermogravimetrische Messkurve von ZnTT
unter Sauerstoff (/=5 K min™).
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Abb. 133: Thermogramm von ZnTT unter Sauerstoff.
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134: Thermogravimetrische Messkurve von CugsZngsTT
unter Sauerstoff (/=5 K min™).

T

100 200 300 400 500

Temperatur / °C ——

Abb. 135: Thermogramm von CugsZngsTT unter Sauerstoff.
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Morphologische Untersuchung (REM) der Oxidationsprodukte von CuTT,
ZnTT und CuysZn,sTT

e ¥
- T e T, e 4 3
¢

Abb. 136: REM Bilder der Oxidproben, die durch Thermolyse von CuTT (A), CugsZnosTT (B)
und ZnTT (C) unter Sauerstoff hergestellt wurden (500 °C)

Die Morphologie der Oxidationsprodukte dhnelt denen der wasserfreien Tartrate.
Mit steigendem Zinkgehalt verstirkt sich die Tendenz, dass im Oxid die duflere
Form der Precursorverbindung erhalten bleibt. Bereits im Oxid von CugsZnysTT ist
die Form des Tartratkristalls noch gut erkennbar. Es ist jedoch auch ersichtlich, dass
die entstehenden Oxide aus kleineren Partikeln bestehen, die die dullere Form des
Tartratkristallites nur durch ihre Agglomeration abbilden konnen.
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3.4.2.6 DSC-Messungen von CuTT, ZnTT und CuysZnysTT unter Lufteinfluss
Die DSC-Messungen der Tartrate wurden unter Lufteinfluss durchgefiihrt. 2,5-3 mg
wurden jeweils in einen Tiegel eingewogen und unter Luft mittels einer Presse mit
einem Tiegeldeckel verschlossen. Die Tiegeldeckel wurden vorher jeweils mit einem
kleinen Loch versehen, damit wihrend der Messung kein Uberdruck aufgebaut wer-
den konnte. Bei den Messungen wurde jeweils eine Heizrate von 2 K min" ver-
wendet.

Die erhaltenen Messkurven unterscheiden sich teils deutlich von den Thermo-
grammen, die bei den Messungen an der Thermowaage erhalten wurden. Dies hat
mehrere Griinde. Zum einen wurde bei der TG-Messung reiner Sauerstoff ver-
wendet, wahrend bei der DSC-Messung unter Lufteinfluss gemessen wurde. Zum
anderen hat sicherlich auch die Heizrate einen groBen Einfluss, die bei der TG-
Messung mit 5 K min™ groBer war als bei der DSC-Messung mit 2 K min™. Die
Ergebnisse der DSC-Messungen legen nahe, dass bei den Thermolysen der Tartrate
jeweils mindestens zwei Zersetzungsschritte vorhanden sind. Weiterhin wurden
anhand der Messungen Reaktionsenthalpien bestimmt. Diese weisen aufgrund der

Wigegenauigkeit von 0,1 mg einen Standardfehler von ca. 4 % auf.

CulT

180 190 200 210 220 230 240 250
Temperatur / °C ——
Abb. 137: DSC-Messung von CuTT unter Luft (8= 2 K min™).
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Es wurde eine Reaktionsenthalpie von -3830 J g”' bestimmt. Unter Verwendung der
Molmasse von 211,62 g mol™ errechnet sich eine molare Reaktionsenthalpie von ca.
-810 kJ mol™”. Der Probenriickstand wurde einer Elementaranalyse unterzogen und
enthilt weder Kohlenstoff noch Wasserstoff.

ZnTT
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Abb. 138: DSC-Messung von ZnTT unter Luft (=2 K min™).

Es wurde eine Reaktionsenthalpie von -2164 J g bestimmt. Unter Verwendung der
Molmasse von 213,45 g mol™ errechnet sich eine molare Reaktionsenthalpie von ca.
-462 kJ mol™. Der Probenriickstand wurde einer Elementaranalyse unterzogen. Es
konnten weder Kohlenstoff noch Wasserstoff nachgewiesen werden.
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Abb. 139: DSC-Messung von Cug sZnosTT unter Luft (/=2 K min™).

Es wurde eine Reaktionsenthalpie von -3857 J g bestimmt. Unter Verwendung der
Molmasse von 212,54 g mol™ errechnet sich eine molare Reaktionsenthalpie von ca.
-820 kJ mol'. Der Probenriickstand wurde einer Elementaranalyse unterzogen und

enthilt weder Kohlenstoff noch Wasserstoff.

3.4.2.6 Thermolyse von CuTT auf ZnO unter Sauerstoff

Die Thermolyse des aufgefillten Precursors verlduft erstaunlicherweise in mehreren
Zersetzungsstufen. Vergleicht man die erhaltenen Messdaten mit den Daten der
Messung, die bei der Thermolyse von reinem CuTT erhalten wurden, sind deutliche
Unterschiede ersichtlich. Wéhrend die thermogravimetrische Messkurve (Abb. 140)
mehrere Thermolysestufen anzeigt, ist dem Thermogramm (Abb. 141) nur ein
deutlich exothermer Peak zu entnehmen. Ein weiterer exothermer Peak ist lediglich
angedeutet und sehr schwach. Die Gram-Schmidt-Darstellung (Abb. 142) und die
pseudo-dreidimensionale Darstellung der aufgezeichneten Gasphasen-IR-Spektren
(Abb. 143) liefern jedoch den Nachweis, dass mehrere Thermolysestufen vorhanden
sind. Erstere weist drei Maxima auf, auch wenn diese sich liberlagern. Bereits ab
einer Temperatur von 100 °C ist ein kontinuierlicher Verlust der Masse (Abb. 140)
zu beobachten. Bei ca. 240 °C setzt ein groflerer Massenverlust ein, der bei einer
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Temperatur von 300 °C von einer weiteren Thermolysestufe mit einem noch
starkeren Massenverlust abgelost wird.

Anhand der Gasphasen IR-Spektren konnten hier CO, und Wasser nachgewiesen
werden (Abb. 144). Da bei der Darstellung des Precursors die Gleichungen (47)-(49)
entsprechend dem Reaktionsansatz angewendet werden konnen, ist der Austausch
von Cu”" in CuTT gegen Zn”" ebenfalls moglich. Der Massenverlust ab ca. 100 °C
ist schwierig zu erkldren, da die Precursor-Probe unter den gleichen Bedingungen
wie die anderen gefillten Precursoren getrocknet wurde. Eine Moglichkeit der
Erkldrung besteht jedoch darin, dass die Anwesenheit von ZnO die Thermolyse der
anwesenden Tartrat-Precursoren erleichtert, da das ZnO Sauerstoff zur Verfiigung
stellt.

Da die Zusammensetzung der Precursor-Probe nicht genau bestimmt werden konnte,

war hier kein Vergleich von gemessenen mit berechneten Massenverlusten moglich.

100 1. Stufe: 5 %
T -. 2. Stufe: 9,65 %
90- \
=)
52 \
O ‘ 3. Stufe: 11,37 %
% |
§ 80 7 I|I
Restmasse: 74,3 %
70 . -

100 200 300 400 500 600
Temperatur / °C —

Abb. 140: Thermogravimetrische Messkurve von CuTT/ZnO
unter Sauerstoff (/=5 K min™).
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Abb. 141: Thermogramm von CuTT/ZnO unter Sauerstoff.
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Abb. 142: Gram-Schmidt-Darstellung zur Thermolyse von CuTT/ZnO unter Sauerstoff.
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Abb. 143: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die wahrend der
Thermolyse von CuTT/ZnO unter Sauerstoff aufgezeichnet wurden.
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Abb. 144: Gasphasen IR-Spektren bei Temperaturen von 255 °C, 289 °C und 300 °C
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3.4.2.7 Thermolyse der Precursorproben unter Lufteinfluss / Charakterisierung
resultierender Oxide

Die Thermolyse an Luft wurde zur Darstellung von Proben verwendet, die fiir kata-
lytische Tests vorgesehen waren. Anhand der DSC-Messungen war bereits
ersichtlich, dass die Thermolyse jedes Tartrat-Precursors auch unter Lufteinfluss
exotherm verlauft. Ca. 1-1,5 g der wasserfreien Precursorproben wurden jeweils in
einem Porzellanschiff von 10 cm Linge und 1 cm Breite verteilt und in einem
vorgeheizten Muffelofen fiir 24 h auf 300 °C erhitzt.

Die erhaltenen Proben wurden mit Pulverdiffraktometrie, Rasterelektronenmikros-
kopie, BET-Messungen und Messungen der katalytischen Aktivitit charakterisiert.
Bei den Oxidproben mit einem CuO/ZnO-Verhéltnis von 5:5 und 6:4 wurde jeweils
die spezifische Kupfer-Oberfliche (nach TPR-Messung) bestimmt. Die bestimmten
spezifischen Kupfer-Oberflichen lagen mit 0,27 und 0,30 m® g weit unter dem
Grenzwert von 1 m® g, ab dem Messwerte fiir Kupfer-Oberflichen als mess-

technisch sicher bestimmt anzusehen sind.

Pulverdiffraktometrie

Die Pulverdiffraktogramme der erhaltenen Oxide zeigen, dass bei der Thermolyse
von CuTT eine Mischung aus Cu,O und CuO entsteht. Bereits bei einem geringen
Zinkgehalt im Precursor, wie er beispielsweise bei CugoZng;TT vorliegt, entsteht bei
gleicher Thermolysetemperatur ausschlielich CuO. Die abgebildeteten Pulverdift-
raktogramme zeigen die Intensititsverdnderungen der Reflexe, die mit der Ver-
dnderung des Cu:Zn-Verhiltnisses im Precursor einhergehen. Mit Erhéhung des
ZnO-Anteiles im Oxidgemisch ist eine Verbreiterung der Reflexe des CuO zu
beobachten.
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Abb. 145: Pulverdiffraktogramme der Oxide, die durch Thermolyse der Precursoren CuTT (A),
CU.()’7ZHO,3TT (B), CuO,SZno,STT (C), Cu0,3Zn077TT (D), and ZnTT (E) in Luft bei 300 °C (24 h) er-
halten wurden. Es konnten ZnO(0), CuO(x) und Cu,O(c) nachgewiesen werden.
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Reduktion der Oxide
Mit Hilfe der Thermowaage wurden Reduktionsprofile mehrerer Oxide erstellt, die
durch Thermolyse der Tartrat-Precursoren unter Luft hergestellt wurden. Die Oxid-

. . . . . .-l .
proben wurden hierzu unter Formiergas mit einer Heizrate von 2 K min™ erhitzt.
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Abb. 146: Reduktionsprofile der Oxide(f=2 K min™), die durch Thermolyse von Cup7Zno3TT (A),
CugsZngsTT (B),Cug3Zny7TT (C) unter Luftatmosphire hergestellt wurden (300 °C)

Tabelle 14: Zusammensetzung der Oxidproben, gemessene Massenverluste sowie berechnete
Massenverluste im Uberblick

Probe | Zusammensetzung | Gemessener | Theoretischer
Massenverlust | Massenverlust
A 7 CuO + 3 ZnO 15,3 % 13,9 %
B 5CuO +57Zn0O 10,6 % 9,9 %
C 3 CuO +77Zn0O 6,33 % 6 %

Aufgrund der unterschiedlichen Gehalte an CuO erhdlt man probenspezifische
Reduktionsprofile, die bei den betrachteten Proben jedoch sehr dhnlich ausfallen.
Die Reduktion von Probe A ist trotz des hoheren Gehaltes an CuO frither abge-
schlossen als die Reduktion von Probe B. Das Cu/Zn-Verhiltnis der Prékatalysatoren

hat somit ebenfalls Einfluss auf das Reduktionsverhalten.
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Rasterelektronenmlkroskople (Oxide)

Abb. 147: Elektronenmlkroskoplsche Aufnahmen der Ox1de d1e durch Thermolyse der
Precursoren CuTT (A), Cup7Zno3TT (B), Cugp3Zng;TT (C), and ZnTT (D) in Luft bei 300 °C (24
h) erhalten wurden

Wie den REM-Aufnahmen entnommen werden kann, bilden die Oxide die dulere
Form der Tartrat-Kristallite auch bei der Thermolyse an Luft ab. Der Effekt ist auch
hier vom Zinkgehalt des Precursors abhingig.

Messungen der spezifischen Oberfliche (BET)

Die gemessenen spezifischen Oberflichen der Oxidproben zeigen grofle Unter-
schiede zwischen den Oxidproben auf, obwohl fiir alle Proben die gleiche
Zersetzungstemperatur gewéhlt wurde. Die Grofle der Oberflache ist offensichtlich
vom Anteil des ZnO abhingig, wie Abb. 148 zeigt. Dies riihrt vermutlich von zwei
Faktoren her, die bereits durch andere Untersuchungen festgestellt wurden.
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Abb. 148: Spezifische BET-Oberfldchen der Oxidproben, die durch Thermolyse der Tartrate CuTT
bis ZnTT in Luft bei 300 °C (24 h) erhalten wurden.

Die REM-Untersuchungen an den Tartraten CuTT bis ZnTT hatten gezeigt, dass die
kupferreichen Tartrate im Vergleich zu den zinkreichen Tartraten kleinere Kristallite
bilden. Durch die Thermolyseuntersuchungen konnte festgestellt werden, dass die
Zersetzung der kupferreichen Tartrate im Vergleich zu zinkreichen Tartraten bei
geringeren Temperaturen einsetzt. Da bei allen Proben die gleiche Zersetzungs-
temperatur verwendet wurde, ist bei der Thermolyse der kupferreichen Tartrate mehr
Energie fiir die Kristallisation der Oxidpartikel vorhanden gewesen. Da hier zudem
bereits bei den Kristalliten der Tartrate eine hohe Oberfliche vorhanden war, ist die
gemessene geringe spezifische Oberfliche auch durch Sintern der entstehenden
Oxidpartikel zu erkldren. Bei den zinkreichen Tartraten hingegen ergaben die REM-
Untersuchungen, dass die dulere Form der Kristallite im Oxid erhalten bleibt. Sinter-
effekte sollten dadurch geringer ausfallen, was sich auch in der gemessenen
spezifischen Oberfliche wiederspiegelt.

Resultierende katalytische Aktivitiit
Fiir die katalytischen Aktivititen ist neben einer insgesamt hohen Oberfliche auch

eine hohe Kupferoberfliche von Bedeutung. Die gemessenen katalytischen Aktivi-
tiaten gibt Abb. 149 wieder.
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Abb. 149: Resultierende katalytische Aktivititen der Oxidproben, die durch Thermolyse der
Precursorproben CuTT-ZnTT in Luft bei 300 °C (24 h) erhalten wurden. Auf der x-Achse ist der

Anteil von ZnO angeben, der im Oxidgemisch vorlag.

Die spezifische Kupferoberfliche wurde bei zwei Oxidproben (40 und 50 mol %
Zn0O) ebenfalls bestimmt. Es wurden Messwerte von unter 0,5 m” g ermittelt. Mess-
werte unter | m> g gelten im Allgemeinen als nicht verwertbar, auch wenn die
Proben katalytische Aktivititen aufweisen. Katalytiker sprechen hier von intrin-
sischen Aktivititen, die zwar, bezogen auf die messbare Kupferoberflache, sehr hoch
sind, aber nicht ungewdhnlich. Eine Begriindung fiir die hohe Aktivitit dieser
geringen Kupferflichen ist bisher nicht bekannt. Allerdings muss man bei der
Diskussion von gemessenen Kupferoberflichen auf die Messmethoden verweisen.
Die Messung der Kupferoberfliache findet bei Normaldruck und nach Reduktion von
CuO mit verdiinntem Wasserstoff statt, wihrend der Katalysator bei weit hoherem
Druck (45 bar) und stirker reduzierender Atmosphdre (CO) arbeitet. Aus diesem
Grund stellt sich angesichts der vorliegenden Messdaten die Frage, inwieweit die
gemessene Kupferoberflache der Kupferoberflache des resultierenden Katalysators
entspricht.

Die Zusammensetzung der Katalysatoren hat ebenfalls Einfluss auf die Aktivitdten.
Da metallisches Kupfer als hauptverantwortliche Komponente fiir die katalytische
Aktivitidt angesehen wird, ist es nicht verwunderlich, dass das Maximum der kata-
lytischen Aktivitdt bei den vorliegenden Messdaten bei einer Probe vorliegt, die
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einen leichten Uberschuss von CuO im Oxid aufwies. Die Abnahme der Aktivitit bei
noch hoherem Gehalt an Kupfer begriindet sich daraus, dass der Einfluss des ZnO
auf den Katalysator verringert wird. Ein zweiter Grund ist die Verringerung der
spezifischen Oberfliche im Oxid, die mit der Erhéhung des CuO-Anteils auftritt. Die
katalytische Aktivitit, die bei den Proben mit hohem Gehalt an ZnO gemessen
wurde, ist schwer vergleichbar mit der Probe, die die hochste Aktivitit aufweist.
Zum einen erhoht sich im Vergleich die spezifische Oberfliche der eingesetzten
Oxide, zum anderen sinkt jedoch der Anteil des CuO in den eingesetzten Oxiden.
Die gemessenen Aktivititen weisen somit auf einen Dispersionseffekt hin. Der ab-
nehmende Anteil des CuO kann auf eine groBere Oberfliche von ZnO verteilt
werden. Aus diesem Grund erhdlt man rechnerisch die hochste Methanol-Produk-
tivitdit bezogen auf die Masse an Kupfer bei den Proben, welche die hochste
Dispersion an Kupfer aufweisen sollten. Zum Nachweis dieses Dispersionseffektes
bedarf es einiger Umrechnungen. Zuerst errechnet man anhand der Produktivitat des
Referenz-katalysators (40 mmol g' h™) die Produktivitit der einzelnen Proben.
Somit erhdlt man bei einer Aktivitit von 10 % eine Produktivitit von 4 mmol g h™.
In einem zweiten Rechenschritt errechnet man, welchen prozentualen Anteil das
metallische Kupfer in den Katalysatorproben (unter Synthesebedingungen liegt
Cu/ZnO vor) hat. Im dritten Schritt erhédlt man so die Produktivitdt der Probe pro g

Kupfer.
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Abb. 150: Produktivitdten der Proben, die auf Basis der gemessenen Aktivititen berechnet wurden.
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Auf der x-Achse ist der Anteil von ZnO angeben, der im Oxidgemisch vorlag.

Wie Abb. 150 zeigt, erhoht sich die Methanol-Produktivitit der Proben pro g Cu mit
zunehmendem Anteil von ZnO. Erwartungsgemél ist die Produktivitit des Kupfer-
anteiles bei der Probe am hochsten, die den geringsten Anteil an Kupfer aufweist.
Bei dieser Probe sollte auch die hochste Dispersion von Cu auf ZnO vorhanden sein.
Fiir einen besseren Nachweis des Dispersionseffektes miisste man eine weitere Rei-
henuntersuchung in dem Bereich von 70-90 mol % ZnO vornehmen. Da in diesem
Bereich jedoch vergleichsweise geringe Aktivititen bei Verwendung der Tartrat-
Precursoren (bei Beibehaltung der Thermolysemethode) zu erwarten sind, wire eine
entsprechend hohe Genauigkeit bei der Messung der Methanol-Produktivitét
erforderlich.
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3.4.3 Thermolysen unter Stickstoff

Mittels der TG-IR Kopplung wurden die Thermolysen der Precursoren CuTT, ZnTT
und CugsZnosTT unter Stickstoff untersucht. Die jeweiligen verwendeten Heizraten
werden in Klammern angeben. Bei prédparativen Thermolysen wurde wegen der
Verwendung des grofleren Tiegels der TG-Trager statt des TG/DTA-Tréagers bei der
Messung verwendet, weshalb kein Thermogramm aufgenommen wurde. Neben CO,
konnte bei Thermolysen unter Stickstoff auch die Freisetzung von CO nachgewiesen
werden. Die Absorptionsbanden von CO sind direkt neben denen von CO, bei
niedrigeren Wellenzahlen zu beobachten.

3.4.3.1 Thermolyse von CuTT unter Stickstoff (10 K min™)
Bei der Zersetzung von CuTT unter Stickstoff ist lediglich eine Zersetzungsstufe zu
beobachten. Die thermogravimetrische Messkurve (Abb. 151) zeigt an, dass die
Zersetzung des Precursors bereits bei einer Temperatur von 220 °C beginnt. Der
Prozess verlauft unter gleichméBiger Massenabnahme bis zu einer Temperatur von
etwa 350 °C. Das Thermogramm der Messung (Abb. 152) ist leider nicht auswertbar,
weshalb bei dieser Gruppe von Precursoren auch DSC-Messungen durchgefiihrt
wurden. Die Gram-Schmidt-Darstellung (Abb. 153) zeigt nur ein Intensitéts-
maximum, allerdings beginnt der angezeigte Peak bei einer Temperatur von 220 °C
und endet bei einer Temperatur von 480 °C. Im Bereich von 350 °C bis 480 °C ist
somit das Austreten von IR-aktiven Substanzen angezeigt, wihrend die thermo-
gravimetrische Messkurve lediglich einen leichten Massenverlust aufzeigt. Das
Spektrum (Abb. 155), das aus der pseudo-dreidimensionalen Darstellung der
Gasphasen-IR-Spektren (Abb. 154) extrahiert wurde, konnte einer Temperatur von
336 °C zugeordnet werden. Es weist Absorptionbanden von CO, und CO auf.
Geringe Mengen von Wasser sollten sich ebenfalls bei der Thermolyse bilden.
Weitere Substanzen konnten nicht sicher nachgewiesen werden, auch wenn weitere
Absorptionsbanden im Wellenzahlenbereich unter 2000 nachgewiesen wurden. Das
Endprodukt der Thermolyse sollte ein Gemisch aus metallischem Kupfer und
Kohlenstoff sein. Diese Annahme ldsst sich durch Anwendung der Gleichungen (45)
und (46) ableiten. Formuliert man diese gemal

Cu(C4H4O¢) - Cu+ 2 CO, + C,H,0, (50)

C,H,0, 2> 2CO+2H, (51)
um, verbleibt ein organischer Rest, der unter inerten Bedingungen ein immenses Re-

duktionsvermogen besitzt. Da CO ein stiarkeres Reduktionsmittel als H, (vgl. Eisen-
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herstellung™") ist und sogar in der Gasphase nachgewiesen wurde, spricht sehr viel
dafiir, dass bei der Thermolyse von CuTT metallisches Kupfer entsteht. Die Bildung
von Kohlenstoff als Triger wird theoretisch moglich, wenn der organische Rest
unter Bildung von Wasser abreagiert. Die Thermolyse von kristallwasserhaltigem
Kupfer(I)-Tartrat unter Argon-Atmosphire wurde von Schmid und Felsche!'®"
untersucht. Nach ihren Angaben verlduft die Thermolyse endotherm und unter
Bildung des Tartrat-Diradikales. Dieses zerfdllt schlieBlich weiter zu energetisch

giinstigeren Molekiilen. Die Bildung von rontgenamorphem Kohlenstoff wird von
den Autoren nicht erwéhnt.
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Abb. 151: Thermogravimetrische Messkurve von CuTT
unter Stickstoff (= 10 K min™).
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Abb. 152: Thermogramm von CuTT unter Stickstoff.
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Abb. 153: Gram-Schmidt-Darstellung zur Thermolyse von CuTT unter Stickstoff.
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Abb. 154: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die wéihrend der
Thermolyse von CuTT unter Stickstoff aufgezeichnet wurden.
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Abb. 155: Gasphasen-IR-Spektrum bei einer Temperatur von 336 °C.
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3.4.3.2 DSC-Messung von CuTT unter Stickstoff

Fiir die Messung wurde das Volumen des Aluminium-Tiegels voll ausgenutzt und
eine Probemasse von 16,5 mg eingewogen. Die Probe wurde auf 100 °C aufgeheizt

und diese Temperatur fiir zwei Stunden gehalten. Danach wurde ein dynamisches

Temperatursegment bis zu einer Endtemperatur von 500 °C mit einer Heizrate von 1
K min™ vermessen.

- \
-0,20 Y T ! T L T L T L T 2 T ! 1
150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatur / °C ——

Abb. 156: DSC-Messung von CuTT unter Stickstofffluss (8= 1 K min™).

Die Messdaten zeigen zwei endotherme Maxima bei 239 und 274 °C an. Es wurde
eine Reaktionsenthalpie von 160,4 J g bestimmt. Unter Verwendung der Molmasse
von 211,62 g mol" errechnet sich eine molare Reaktionsenthalpie von 33,9 kJ mol™.

Der Probenriickstand wurde einer Elementaranalyse unterzogen. Es wurden 10,81 %
Kohlenstoff und 0,42 % Wasserstoff nachgewiesen.
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3.4.3.3 Thermolyse von ZnTT unter Stickstoff (}=10 K min™)

Anhand der Messdaten konnen zwei Zersetzungsstufen identifiziert werden. Anhand
der thermogravimetrischen Messkurve (Abb. 157) wurde eine erste Stufe festgestellt,
die sich iiber einen Temperaturbereich von 320 °C bis 500 °C erstreckt. Bei Ver-
groflerung der Messkurve ist jedoch erkennbar, dass bereits bei einer Temperatur
von 220 °C ein sehr geringer Massenverlust einsetzt.
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Abb. 157: Thermogravimetrische Messkurve von ZnTT
unter Stickstoff (= 10 K min™).

Masse / %

Das Thermogramm (Abb. 158) der Messung ist nicht auswertbar, Zur weiteren
Untersuchung des ersten Thermolyseschrittes wurde eine DSC-Messung (s.u.)
durchgefiihrt. In der Gram-Schmidt-Darstellung (Abb. 159) erhidlt man in dem obig
erwdahnten Temperaturbereich einen zweistufigen Peak, auch wenn sich die Zu-
sammensetzungen der Gasphasen nur geringfligig unterscheiden. Aus der pseudo-
dreidimensionalen Darstellung der aufgezeichneten Gasphasen-IR-Spektren (Abb.
160) wurde ein Spektrum extrahiert, das einer Temperatur von 405 °C zugeordnet
werden konnte. Die angezeigten Absorptionsbanden weisen die Anwesenheit von
CO,, CO und geringen Mengen Wasser in der Gasphase nach. Wie bei der Messung
von CuTT (Abb. 155), sind Absorptionsbanden im Bereich unterhalb von 2000 cm™
vorhanden, die nicht zugeordnet werden konnten.
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Der zweite Thermolyseprozess beginnt bei einer Temperatur von 600 °C bis 650 °C.
Eine genauere Zuordnung ist nicht mdglich, da die beiden Thermolyseprozesse
ineinander iibergehen. Bei dem zweiten Thermolyseprozess handelt es sich
vermutlich um die Verdampfung von Zink, was durch Vergleich mit der Messung
von CuTT unterstiitzt wird. Geméaf

ZnO +C 2> Zn+CO (52)

27Zn0 +C 2> 2Zn+CO, (53)
kann die Bildung von elementarem Zink bei Anwesenheit von Kohlenstoff
formuliert werden. Laut Lehrbuch®" treten die formulierten Reaktionen jedoch erst
bei Temperaturen von 1100 bis 1300 °C ein. Die thermogravimetrische Messkurve
zeigt jedoch eindeutig einen Massenverlust, wihrend IR-spektroskopisch nur geringe
Mengen an CO,, CO und H,O nachweisbar sind. Da der Tartrat-Precursor, wie
bereits in Gleichung (46) angedeutet, ein hohes Reduktionspotenzial besitzen sollte,
ist die Moglichkeit gegeben, dass bei der Zersetzung im ersten Thermolyseschritt
Kohlenstoff entsteht. Zur Kldrung des Sachverhaltes wurden weitere Thermolyse-
Experimente vorgenommen (vgl. 3.4.4)
Der zweite Thermolyseschritt war im Rahmen der Messzeit noch nicht abge-
schlossen, was anhand der thermogravimetrischen Messkurve (Abb. 157) ersichtlich
ist. Es muss davon ausgegangen werden, dass die Probe beim Abkiihlen mdéglicher-
weise weiterhin an Masse verloren hat.
Der Riickstand der Messung war ein schwarzer Festkorper geringer Dichte und
geringer Hérte. Da nur sehr wenig Probensubstanz vorhanden war, konnte keine Ele-
mentaranalyse durchgefiihrt werden. Anhand der vorliegenden Messdaten wurden
folgende Schliisse gezogen:
Der Precursor ZnTT reagiert bei einer Temperatur von unter 350 °C quantitativ zu
einem Gemisch aus ZnO und Kohlenstoff. In einem zweiten Thermolyseschritt bei
Temperaturen iiber 600 °C reagiert das ZnO mit dem gebildeten Kohlenstoff unter
Freisetzung von Zn-Dampf. Die Verdampfung von ZnO ist aufgrund des
vorhandenen Gasflusses ebenfalls mdglich. Als Endprodukt der Thermolyse erhélt
man somit auch Kohlenstoff, der je nach Temperdauer metallisches Zn und/oder
Reste von ZnO erhélt. Bei langerer Temperdauer sollte sich jedoch auch reiner
Kohlenstoff erhalten lassen.
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Abb. 158: Thermogramm von ZnTT unter Stickstoff.
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Abb. 159: Gram-Schmidt-Darstellung zur Thermolyse von ZnTT unter Stickstoff.
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Absorption

Abb. 160: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die wéihrend der
Thermolyse von ZnTT unter Stickstoff aufgezeichnet wurden.
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Abb. 161: Gasphasen-IR-Spektrum bei einer Temperatur von 405 °C.
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Die Thermolyse von kristallwasserhaltigen Metalltartraten wurde von Pribylov et
al.'*! mittels Differenzthermoanalyse untersucht. Sie erhielten bei der Thermolyse

von Zn-Tartrat ZnO und Kohlenstoff als Riickstand, was die aus den Messdaten
gezogenen Schliisse untermauert.

3.4.3.4 DSC-Messung von ZnTT unter Stickstoff

Fiir die Messung wurde das Volumen des Aluminium-Tiegels voll ausgenutzt und
eine Probemasse von 15 mg eingewogen. Die Probe wurde auf 100 °C aufgeheizt
und diese Temperatur fiir zwei Stunden gehalten. Danach wurde ein dynamisches

Temperatursegment bis zu einer Endtemperatur von 500 °C mit einer Heizrate von 1
.
K min™ vermessen.
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Abb. 162: DSC-Messung von ZnTT unter Stickstofffluss (6= 1 K min™)

Die Messdaten zeigen ein endothermes Maximum 342 °C. Es wurde eine
Reaktionsenthalpie von 171,8 J g bestimmt. Unter Verwendung der Molmasse von
213,45 g mol™ errechnet sich eine molare Reaktionsenthalpie von 36,7 kJ mol™. Die

Menge des Probenriickstandes (schwarzes Pulver) war leider zu gering, um eine
Elementaranalyse anzufertigen.
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3.4.3.5 Thermolyse von CuysZn,sTT unter Stickstoff (B=5 K min™) (-800 °C)

Die Zersetzung des bimetallischen Precursors wurde in einem ersten Versuch bis zu
einer Temperatur von 800 °C untersucht. Hierbei wurde die TG-IR-Kopplung ver-
wendet. Die thermogravimetrische Messkurve (Abb. 163) zeigt, dass die Thermo-
lyse bis zu dieser Temperatur nur einen Reaktionsschritt beinhaltet. Er beginnt bei
einer Temperatur von etwa 260 °C und endet bei 460 °C. Im Anschluss an diesen
Thermolyseschritt ist jedoch eine stetige geringe Massenabnahme zu beobachten.
Das Thermogramm (Abb. 164) der Messung ist wiederum nicht auswertbar,
weswegen auch hier im Anschluss eine DSC-Messung durchgefiihrt wurde. Die
pseudo-dreidimensionale Darstellung der aufgezeichneten Gasphasen-IR-Spektren
(Abb. 166) zeigt einen relativ hohen Untergrund mit stindiger Abspaltung von
Wasser an. Wie die Gram-Schmidt-Darstellung (Abb. 165) zeigt, liegt ein breiter
Peak mit mehreren Maxima vor, der einem Temperaturfenster von 240 bis 480 °C
zugeordnet werden konnte. Da die Gasphase liber das gesamte Zeitfenster sehr
dhnlich zusammengesetzt war, wurde lediglich ein Gasphasen-IR-Spektrum (Abb.
167) extrahiert. Dieses weist die Anwesenheit von CO,, H,O und geringen Mengen
CO nach. Weitere vorhandene Absorptionsbanden konnten nicht zugeordnet werden.
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Abb. 163: Thermogravimetrische Messkurve von CugsZngsTT
unter Stickstoff (/=5 K min™).
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Abb. 164: Thermogramm von Cug sZngsTT unter Stickstoft.
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Abb. 165: Gram-Schmidt-Darstellung zur Thermolyse von CugsZngsTT unter Stickstoff.
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Abb. 166: Pseudo-dreidimensionale Darstellung der Gasphasen-IR-Spektren, die wéihrend der
Thermolyse von CugsZnsTT unter Stickstoff aufgezeichnet wurden.
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Abb. 167: Gasphasen-IR-Spektrum bei einer Temperatur von 330 °C.
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3.4.3.6 DSC-Messung von CugsZnysTT unter Stickstoff

Fiir die Messung wurde das Volumen des Aluminium-Tiegels voll ausgenutzt und
eine Probemasse von 18,5 mg eingewogen. Die Probe wurde auf 100 °C aufgeheizt
und diese Temperatur fiir zwei Stunden gehalten. Danach wurde ein dynamisches
Temperatursegment bis zu einer Endtemperatur von 500 °C mit einer Heizrate von 1
K min™ vermessen.
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Abb. 168: DSC-Messung von CugsZngsTT unter Stickstofffluss (=1 K min'l)

Die Messdaten zeigen ein endothermes Maximum bei 328 °C, nachfolgend sind zwei
exotherme Maxima bei 338 und 346 °C zu beobachten. Es wurde eine Gesamt-
reaktionsenthalpie von 66,35 J g bestimmt. Unter Verwendung der Molmasse von
212,54 g mol™ errechnet sich eine molare Reaktionsenthalpie von 14,1 kJ mol™. Der
Probenriickstand wurde einer Elementaranalyse unterzogen. Es wurden 13,12 %
Kohlenstoff und 0,63 % Wasserstoff nachgewiesen.
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3.4.4 Nachweis der Einzelreaktionen unter Stickstoffatmosphire

Die bisherigen Thermolyseexperimente zeigten, dass bei der Zersetzung der wasser-
freien zinkhaltigen Tartrate bei hohen Temperaturen Zink verdampfen sollte,
wihrend bei der ersten Thermolysestufe metallisches Kupfer, ZnO und Kohlenstoff
entstechen sollte (vgl. Gleichungen (45) und (46)). Fiir den Nachweis beider
Reaktionen wurden gezielte Thermolysen der Tartrate unter Stickstoff-Atmosphére
mittels Thermowaage durchgefiihrt.

Thermolyse von CugoZng;TT, Cug7Zno;TT, CuysZnosTT und Cug3Zny;TT
unter Stickstoff

Mit Hilfe der nachfolgenden Messungen und der entstandenen Proben wurde der
erste Thermolyseschritt der Tartrat-Precursoren genauer untersucht. Die Tartrate
wurden mittels Thermowaage mit einer Heizrate von 5 K min™ jeweils auf 500 °C
erhitzt. Diese Temperatur wurde fiir eine Zeitdauer von 12 h Stunden gehalten.
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Abb. 169: Thermogravimetrische Messkurven von Cug9Zng ;TT (A), Cug7ZnosTT (B),
Cug5ZnosTT (C) und Cug3Zno;TT (D) unter Stickstoff (/=5 K min’l).

Aus den Messdaten (Abb. 169) lassen sich mehrere Informationen erhalten. Bei allen
vier Precursorproben konnte das Erreichen einer Massenkonstanz nach einer
Messzeit von etwa 240 Minuten beobachtet werden. Nach Erreichen der End-
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temperatur von 500 °C sind lediglich geringe Massenverluste zu verzeichnen. Wei-
terhin l4sst sich eine Tendenz hinsichtlich der Thermolysetemperatur der Proben
ablesen. Mit steigendem Zinkgehalt beginnt die Thermolyse der Precursorprobe zeit-
lich spater und damit mit steigender Temperatur. Anhand der Daten kann jedoch
keine sichere Information dariiber erhalten werden, ob der erste Zersetzungsschritt
der Thermolyse allgemein auch bereits unter einer Temperatur von 500 °C abge-
schlossen werden kann. Allerdings deutet die Tatsache, dass die Abnahme der Pro-
benmasse bereits bei Temperaturen von unter 350 °C einsetzt, darauf hin, dass noch
niedrigere Zersetzungstemperaturen, beispielsweise fiir die Darstellung von me-
tallischen Kupferpartikeln auf Kohlenstoff (durch Thermolyse von CuTT), realisiert
werden konnten.

Pulverdiffraktometrie und Elementaranalyse

Die erhaltenen Proben wurden zwecks Phasenanalyse mittels Pulverdiffraktometrie
untersucht. Anhand der erhaltenen Messdaten und Vergleichen mit Diffrakto-
grammen aus der Datenbank konnte metallisches Kupfer neben Zinkoxid in den
Proben rontgenographisch nachgewiesen werden. Weiterhin wurden mit Hilfe der
Scherrer-Gleichung die mittleren Partikelgrof8en aus den Halbwertsbreiten der Peaks
berechnet. Zusdtzlich wurde die Zusammensetzung mittels Elementaranalyse
bestimmt.

Tabelle 15: Bestimmte kristallographische Phasen und Partikelgrof3en

Precursorprobe Phasenanalyse Berechnete
Partikelgrofen / nm
C Cu Zn Cu ZnO
Cup9Zng,TT keine Cu-Metall Zn0O 41 37
Cu7Zno;TT keine Cu-Metall Zn0O 38,3 18,7
Cugs5ZnysTT keine Cu-Metall Zn0O 28,5 12,6
Cup3Zng;TT keine Cu-Metall Zn0O 19,9 14,1
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Abb. 170: Pulverdiffraktogramme der Proben, die durch Thermolyse der angegebenen Precursoren
bei 500 °C unter Stickstoff erhalten wurden.

Tabelle 16: Analysenergebnisse und berechnete Zusammensetzungen

Probe Analysen der Probenriickstinde berechnete
! % Zusammensetzung
C H Cu Zn
CugoZno, TT 11,66 | 0,14 | 72,52 | 6,79 Cuy;18Zn; 1CioH; 4057
Cug7ZnosTT 12,7 | 0,23 | 57,53 | 19,72 Cug 6Zn;9C1oH220s5 5
CugsZnosTT 13,58 | 0,46 | 36,27 | 35,87 CusZny 9Ci90HsO76
Cug3Zny;TT 10,93 | 0,22 | 19,56 | 49,73 Cuz4Zn3 4C10H24013

Die Analysenwerte weisen nach, dass in allen vier untersuchten Proben Riickstéinde
von Kohlenstoff vorhanden sind. Die Ermittlung der Zusammensetzung erfolgte iiber
Iteration. Vergleicht man die Analysenwerte der Proben aus den thermogravime-
trischen Experimenten mit den Analysen der Precursorproben, stellt man fest, dass
der Wasserstoffgehalt auf ein Fiinftel bis ein Zehntel abgefallen ist, wihrend der
Kohlenstoffgehalt durchgingig nur auf die Hélfte gefallen ist. Aus diesem Grund
sollten die Proben keine Riickstinde von Tartrat enthalten. Der Kohlenstoffanteil der
Proben sollte vielmehr nichtkristallinem Kohlenstoff (Rull) zugeordnet werden, der
auch die gemessenen Anteile von Wasserstoff beinhaltet.
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Morphologische Untersuchungen (REM)
REM-Aufnahmen der Proben zeigen verschiedene Morphologien auf. Durch
Verwendung der Thermowaage lagen bei der Thermolyse exakt identische
Bedingungen vor. Aus diesem Grund sollten Unterschiede in der Morpho-logie
hauptsdchlich auf die unterschiedlichen Cu/Zn-Verhéltnisse zuriickzufiihren sein.
Die Proben bestehen aus Agglomeraten, in denen neben pordsem Material auch
Kristallite in verschiedenen Formen zu beobachten sind. Mit zunehmdem Anteil von
Zink im Tartrat-Precursor verdndert sich die Morphologie der Thermolyseprodukte
dahingehend, dass weniger gro3e Kristallite vorhanden sind. In Abb. 173 ist gut er-
kennbar, dass neben nadelférmigen Kristalliten (diese Form ist von technischem
ZnO bekannt) auch wiirfelformige Kristallite vorhanden sind. Bei der letzten Probe
mit dem groften Zinkanteil im Precursor ist die Agglomeration im Thermolyse-
produkt so hoch, dass keine Kristallite zu beobachten sind.
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Abb. 171: REM-Aufnahmen der Probe, die durch Thermolyse von Cug9Zng; TT
bei 500 °C unter Stickstoff erhalten wurden
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Abb. 173: REM-Aufnahmen der Probe, die durch Thermolyse von CugsZngsTT
bei 500 °C unter Stickstoff erhalten wurden
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Abb. 174: REM-Aufnahmen der Probe, die durch Thermolyse von Cug3Zng;TT
bei 500 °C unter Stickstoff erhalten wurden

Thermolyse von CuysZn,sTT unter Stickstoff (B=5 K min~ / -1000 °C)

Mittels der nachfolgenden TG-Messung und der erhaltenen Probe sollte der zweite
Thermolyseschritt bei der Zersetzung unter Stickstoff genauer untersucht werden.
Eine kleine Probenmenge des Precursors wurde unter Stickstoff bis zu einer
Temperatur von 1000 °C aufgeheizt und diese Temperatur anschlieBend fiir 12
Stunden gehalten. Nach ca. 350 Minuten Messzeit wurde bei einer Temperatur von
1000 °C keine weitere Verdnderung der Masse detektiert.
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Abb. 175: Thermogravimetrische Messkurve (TG) und Temperaturkurve (T) zum
Thermolyseexperiment mit Cug sZnosTT unter Stickstoff (=5 K min'l).
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Aus den erhaltenen Messdaten sind zwei Thermolysestufen ersichtlich. Im Proben-
riickstand wurde ein Gehalt von 86,05 % Kupfer und 13,37 % Kohlenstoff ermittelt.
Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass das entstandene metallische Kupfer
oberflachlich oxidiert wurde, da die Probe beim Entfernen aus der Thermowaage mit
Luft in Kontakt kam. Zink konnte in dieser Probe lediglich in Spuren nachgewiesen
werden. Da die Precursorprobe ein Cu:Zn-Verhiltnis von 50:50 aufwies, muss das
enthaltene Zink im Verlauf der Thermolyse verdampft sein. Da der Riickstand
immer noch Reste von Kohlenstoff aufweist, sollte Zink gemifl der Gleichungen
(52)-(53) reduziert worden sein. Zudem Das im ersten Schritt entstandene ZnO kann
aufgrund des Gasflusses verdampft worden sein (ausreichender Dampfdruck).

Pulverdiffraktometrie

Zwecks Phasenanalyse wurde ein Pulverdiffraktogramm des Probenriickstandes
gemessen. Wie Abb. 176 zeigt, sind lediglich zwei Reflexe zu beobachten. Diese
konnten eindeutig metallischem Kupfer zugeordnet werden.
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Abb. 176: Pulverdiffraktogramm des Probenriickstandes, der durch Thermolyse
von CugsZnysTT unter Stickstoff (bis 1000 °C) erhalten wurde.
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Morphologische Untersuchung des Riickstandes

Der Probenriickstand wurde weiterhin mittels Rasterelektronenmikroskopie unter-
sucht. Dabei konnte aufgrund des hohen Gehaltes an metallischem Kupfer auf die
Bedampfung mit Gold verzichtet werden.

Abb. 177: REM-Aufnahmen des Probenriickstandes, der durch Thermolyse von CugsZngsTT bei
1000 °C (mit 12 stiindigem Tempern) erhalten wurde.

Wie den REM-Aufnahmen entnommen werden kann, sind Partikel unterschiedlicher
GroBe vorhanden, die, wenn man die Analyse und das Pulverdiffraktogramm
einbezieht, groe Anteile von Kupfer enthalten sollten. Die Morphologie der Partikel
ist durchgédngig kugelformig, die Oberfliche der Partikel ist teilweise mit watte-
artiger Struktur tiberzogen. Leider waren die Partikel aufgrund ihrer geringen Grof3e
nicht fiir eine EDX-Analyse geeignet.
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden bimetallische Precursoren auf der Basis
von Cyanid und L-Tartrat hergestellt und charakterisiert. Den Schwerpunkt der
Charakterisierung stellten hierbei die thermogravimetrischen Experimente dar. Diese
dienten dabei zur Aufklarung der Thermolyseschritte und zur Bestimmung der
Préaparationsmoglichkeiten, die sich durch Verwendung der Precursoren erschlossen.
Die erste Precursorverbindung, die untersucht wurde, war die polymere, bereits
bekannte Koordinationsverbindung [(Me);Sn]s[Ru"(CN)s]. Anhand der durchge-
fiihrten Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass durch Thermolyse dieses
Precursors in Luft nanoskalige Mischoxide hergestellt werden konnen. Durch
nachfolgendes Tempern konnte weiterhin pordses SnO, erhalten werden. Durch
Thermolyse unter Stickstoff konnte die intermetallische Verbindung Ru;Sn; bei
moderaten Temperaturen von 450 °C erhalten werden.

Das zweite Precursorsystem basierte auf Cyanid und zielte auf die Synthese von
Oxidkompositen. Diese werden als Prikatalysatoren zur Darstellung von Kataly-
satoren zur Methanolsynthese verwendet. Besonders das um Ethylendiamin er-
weiterte Precursorsystem wurde intensiv untersucht. Neben der Aufkldrung der
Struktur der bereits bekannten Verbindung [Zn(en)],[Cu's(CN)s] wurden auch die
Strukturen der Verbindungen [Me(en),(NH;)(H,0)][Cu'Zn(CN)s] (mit Me = Cu/Zn),
{[Cu"(en),],[Cu'»(CN)s]} [Cu"(en),]o,[Cu(CN);[,2 H,O und [Zn(en),]s[Zn(CN)s]
zum ersten Mal bestimmt. Weiterhin wurden verschiedene neue Synthesewege zur
Darstellung der Verbindung [Zn(en);]s[Cu'»(CN),],[Cu'(CN);] gefunden. Aus
katalytischer Sicht waren vorwiegend die Untersuchungen an den Precursoren
[Zn(en)],[Cu'5(CN)s] und [Zn(en);]s[Cu',(CN),],[Cu'(CN);] von Interesse. Trotz
unterschiedlicher Strukturen wurden bei den resultierenden Katalysatoren &hnlich
hohe Aktivititen gemessen.

Im Gegensatz zu diesem Ergebnis steht ein Umstand, der beim Precursor
[Zn(en)]o[Cu',(CN)g] auftritt. Durch zwei unterschiedlichen Synthesewege kann die
Verbindung in zwei unterschiedlichen Formen (A = griine Kristalle, B = braunes
Pulver) erhalten werden. Die Aktivitdt der resultierenden Katalysatoren hingt, bei
gleichem Thermolyseverfahren, von der Synthesemethode des Precursors ab, obwohl
diese strukturell identisch sind. Letzteres muss allerdings auf die Elementarzelle
beschrankt werden, da Form B nur in Form eines Pulvers erhiltlich ist, wihrend
Form A auch kristallin erhalten werden konnte. Somit konnte keine Einkristall-

strukturanalyse von Form B erhalten werden.
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Ein weiteres Precursorsystem, das im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurde,
basiert auf L-Tartrat. Durch eine alkalifreie Synthese konnten Precursorproben mit
einem frei einstellbarem Cu/Zn-Verhiltnis synthetisiert werden. Der Precursor
besitzt aufgrund der Tartrat-lones jedoch den Nachteil, dass Thermolysen unter
Sauerstoff und Luft exotherm verlaufen, was sich nachteilig auf die Synthese der
Oxidproben auswirkt. Durch Sintereffekte konnten nur Oxide mit relativ kleinen
spezifischen Oberfldchen erhalten werden. Die mittels TPR/RFC bestimmten spezi-
fischen Kupfer-Oberflichen waren sehr gering. Dennoch wurden Aktivitaten bis zu
18 % bezogen auf einen terniren Referenzkatalysator erreicht. Bei der Zersetzung
des Tartrat-Precursors unter Stickstoff wird die Reduktionskraft des Precursors
jedoch auf andere Weise nutzbar. Neben der Reduktion von Kupfer wird bei der
Thermolyse auch rontgenamorpher Kohlenstoff gebildet, der als Tragermaterial
genutzt werden kann. Durch die Verwendung der entsprechenden Tartrat-Precur-
soren sind so durch Thermolyse unter Stickstoffatmosphire die Synthesen von
Materialien wie Cu@C, Cu/ZnO@C und ZnO@C mdoglich. Diese konnen ihrerseits
als Ausgangsmaterialien fiir andere Komposite verwendet werden.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte klar gezeigt werden, dass durch die gezielte
Synthese und Thermolyse bimetallischer einphasiger Precursoren aktive
Katalysatoren hergestellt werden konnen. Es ist durchaus lohnenswert, unkon-
ventionelle Precursorsysteme zu erproben, insbesondere wenn man das chemische

,»Gedachtnis® der resultierenden Katalysatoren betrachtet.
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S Praparative Arbeiten zur Synthese von Precursoren

Alle Arbeiten in wissriger Losung wurden unter Verwendung von entionisiertem
Wasser durchgefiihrt.

5.1 Darstellung von [(Me;Sn)s[Ru" (CN)]

Eine Losung von 451 mg K4[Ru"(CN)s]-H,O (0,25 mmol) in 70 ml Wasser und eine
Losung von 797 mg Me;SnCl in 70 ml Wasser wurden gleichzeitig in 25 ml stark
geriihrtes Wasser eingetropft. Es wurde ein Niederschlag erhalten, der anschlieBend
abfiltriert wurde. Nach Waschen mit Wasser und Isopropanol wurde das erhaltene
Produkt zuerst an der Luft und anschlieBend zur Trocknung in einem Kolben auf
einem Wasserbad erhitzt. Die Zielverbindung wurde auf diesem Wege kristall-
wasserfrei erhalten.

5.2 Synthesen der Cyanidprecursoren

Bei nachfolgenden Synthesen kann das verwendete Cu(AcO),"H,O durch andere
l16sliche Kupfersalze ersetzt werden. Bei Zn(AcO),-2 H,O ist dies nicht mdglich, da
sich in Gegenwart von Ethylendiamin ein schwerldslicher Niederschlag bildet (wahr-
scheinlich basisches Zinksulfat, da sich Zn(OH), im Uberschuss von Ethylendiamin
16st).

[Zn(NH;)Cu'(CN);]

a) 10 mmol CuCl (0,99 g) wurden in einer Losung von 40 mmol NaCN (1,96 g) in
50 ml Wasser gelost. Eine zweite Losung von 15 mmol Zn(AcO), 2 H,0 (3,292 g) in
30 ml Wasser wurde hergestellt und solange mit konzentrierter Ammoniak-Lésung
versetzt, bis sich der zwischenzeitlich gebildete Niederschlag von Zn(OH), wieder
komplett gelost hatte. Durch Vereinigung beider Losungen wurde ein mikro-
kristalliner Niederschlag von [Zn(NH3),Cu'(CN);] erhalten.

b) 10 mmol Cu(AcO),'H,O (1,997 g) und 10 mmol Zn(AcO),2 H,O (2,195 g)
wurden (unter intensiver Blaufarbung der Losung) in ca. 20 ml konzentriertem wéss-
rigem Ammoniak (25-33 %) gelost. Zu dieser Losung wurde eine Losung von 40
mmol NaCN (1,96 g) in 30 ml Wasser zugegeben. Nach schneller Entfarbung der
Losung erhilt man [Zn(NH;),Cu'(CN);] in Form eines mikrokristallinen Nieder-
schlages.
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{ICu"(en),]o[Cu'y(CN)g]}[Cu'(en), o[ Cu'(CN)s]2-2 H20

20 mmol Cu(AcO),'H,0 (3,99 g) werden langsam zu einer Lésung von 40 mmol
Ethylendiamin (2,2 ml) in 50 ml Wasser zugegeben. Nachdem das Kupfer(Il)acetat
vollstindig in Losung gegangen ist, wird eine Losung von 40 mmol NaCN (1,96 g)
in moglichst wenig Wasser zugegeben. Zur erhaltenen Losung wird zusitzlich etwas
Ethanol zugegeben, um die Kristallisaton bei der anschliefenden Lagerung im
Kiihlschrank auszulosen. Sollte anstatt der Zielverbindung eine andere, dunkelblaue
Verbindung kristallisieren, so ist diese in einem Ethanol/Wasser Gemisch (1:1) zu
l6sen und mit der Stammlosung zu vereinigen. Die erhaltene Ldsung wird an-
schlieBend am Rotationsverdampfer auf die Hilfte des Volumens eingeengt und im
Kiihlschrank zur Kristallisation gelagert. Die Zielverbindung kann aus Wasser nach
Zugabe von etwas Ethanol bei kiihler Lagerung der Losung (0 °C) umkristallisiert
werden. Die theoretischen Betrachtungen beziiglich der Ausbeute erkldren, wieso die
praparative Reindarstellung aufwindig ist.

[Zn(en);][Zn(CN),]

a) 10 mmol Zn(AcO),-2 H,0 (2,194 g) werden in eine Losung von 40 mmol NaCN
(1,96 g) in 25 ml Wasser zugegeben, nach einigen Minuten entsteht durch Komplex-
bildung eine klare Losung. In einem zweiten Gefall werden 10 mmol Zn(AcO),2
H,0 (2,194 g) in eine Losung von 30 mmol Ethylendiamin (1,65 ml) in 25 ml
Wasser gegeben und anschlieBend geriihrt. Es entsteht ebenfalls ein klare Losung.
Sollte dies nicht der Fall, muss gegebenenfalls noch etwas Ethylendiamin zugetropft
werden Durch Vereinigung beider Losungen erhilt man, sofern sich Kristallisations-
keime bilden, einen mikrokristallinen Niederschlag der Zielverbindung. Gegebe-
nenfalls muss die Kristallisation durch Kiihlung oder durch Kratzen mit einem
Glasstab (an der GefaBBwand) ausgelost werden.

b) 20 mmol Zn(AcO),:2 H,O (4,389 g) werden in einer Losung von 60 mmol
Ethylendiamin (3,3 ml) in 50 ml Wasser gelost. Zu der entstehenden klaren Losung
wird eine Losung von 40 mmol NaCN (1,96 g) in 25 ml Wasser zugegeben. Die
Losung wird mehrere Wochen im Kiihlschrank zur Kristallisation gelagert. Auch bei
dieser Synthese kann die Kristallisation wie oben beschrieben beschleunigt werden.
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[Zn(en)]2[Cu',(CN)4]

Bei nachfolgenden Synthesen ist die Einhaltung des pH-Wertes (Pufferwirkung von
(NH,),SO, besonders wichtig. Sollte der pH-Wert, beispielsweise durch einen Uber-
schuss von Ethylendiamin zu basisch sein, so wird vor allem die Bildung der
Verbindung [Zn(en);]s[Cu'»(CN)s] [Cu'(CN);],-8,5 H,O bevorzugt.

[Zn(en)];[Cu'y(CN)g] (Form A, griin)

a) unter Verwendung von KCN

Eine Losung von 40 mmol KCN (2,605 g) in 50 ml Wasser wird hergestellt.
AnschlieBend werden 20 mmol (NH4),SO, (2,64 g) zugegeben. In die erhaltene
Losung werden 10 mmol Zn(AcO),-2 H,O (2,194 g) eingeriihrt. Das Salz 16st sich
unter Komplexbildung, es entsteht eine farblose Losung. In einem zweiten Gefal3
stellt man eine Losung von 20 mmol Ethylendiamin (1,1 g) in 25 ml Wasser her, in
die 10 mmol Cu(AcO),-H,0O (1,997 g) eingeriihrt werden. Letzteres 16st sich unter
Komplexbildung, wodurch die Losung eine tiefblaue Farbe erhilt. Bei Vereinigung
der beiden klaren Losungen tritt ein blaulich-weiler, voluminoser Niederschlag auf.
Das Volumen der Mischung wird auf 100 ml aufgefiillt und die Mischung von
Niederschlag und Losung fiir drei Tage bei Raumtemperatur gelagert. Der Nieder-
schlag verfarbt sich griinlich, vereinzelt konnen sich groflere Kristallite bilden.

b) unter Verwendung von NaCN

Bei Ersatz von KCN durch NaCN ist es notig, die Kaliumionen in Form von KCI in
das System einzubringen. Zu diesem Zweck werden bei der Herstellung der ersten

Losung dquimolare Mengen von NaCN und KC1 verwendet.

[Zn(en)]z[Culz(CN)6] (Form B, braunes Pulver)

a) unter Verwendung von KCN

Eine Losung von 40 mmol KCN (2,605 g) in 50 ml Wasser wird hergestellt.
AnschlieBend werden 20 mmol (NH4),SO, (2,64 g) zugegeben. In die erhaltene
Losung werden 10 mmol Cu(AcO),:2 H,O (1,99 g) eingeriihrt. Das Salz 16st sich
unter Komplexbildung, es entsteht eine braunlich bis violett gefarbte Losung. In
einem zweiten Gefal stellt man eine Losung von 20 mmol Ethylendiamin (1,1 g) in
25 ml Wasser her, in die 10 mmol Zn(AcO),"H,O (2,194 g) eingeriihrt werden.
Letzteres 16st sich unter Komplexbildung, die Losung wird farblos klar. Bei
Vereinigung der beiden klaren Losungen tritt ein ockerbrauner Niederschlag auf.
Das Volumen der Mischung wird auf 100 ml aufgefiillt und die Mischung von
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Niederschlag und Losung fiir drei Tage bei Raumtemperatur gelagert. Der Nieder-
schlag verfarbt sich, im Gegensatz zur Synthese der Form A, bei der Lagerung nicht.
b) unter Verwendung von NaCN

Bei Ersatz von KCN durch NaCN ist es notig, die Kaliumionen in Form von KCl in
das System einzubringen. Zu diesem Zweck werden bei der Herstellung der ersten
Losung dquimolare Mengen von NaCN und KCl verwendet.

[Me"(en),(NH;)(H,0)][ZnCu'(CN)s] mit Me = Cu/Zn oder Zn

Diese Verbindung konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht unter Verwendung von
KCN hergestellt werden, es ist NaCN zu verwenden. Eine Lésung von 40 mmol
NaCN (1,96 g) in 50 ml Wasser wird hergestellt. AnschlieBend werden 20 mmol
(NH4),SO, (2,64 g) zugegeben. In die erhaltene Losung werden 10 mmol
Zn(AcO),2 H,O (2,194 g) eingeriiht. Das Salz 16st sich unter Komplexbildung, es
entsteht eine farblose Losung. In einem zweiten Gefdll stellt man eine Losung von
20 mmol Ethylendiamin (1,1 g) in 25 ml Wasser her, in die 10 mmol Cu(AcO),-H,O
(1,997 g) eingeriihrt werden. Es entsteht eine Losung mit tiefblauer Farbe. Bei Ver-
inigung der beiden klaren Losungen tritt im Gegensatz zur Verwendung von KCN
kein Niederschlag auf. Die Losung wird fiir mehrere Tage im Kiihlschrank gelagert.
Die Zielverbindung wird in Form dunkelblauer Kristalle erhalten.
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5.3 Synthesen der Tartratprecursoren

Darstellung von wasserhaltigen Precursoren

a) Darstellung von CuTT(H,0), CuZnTT(H,0a) und ZnTT(H,0)

(Einwaagen siehe Tabelle 17)

Eine Losung der Metallacetate in 50 ml Wasser wird hergestellt auf ca. 50 °C
erwdrmt. Die L-Weinsdure wird in 25 ml Wasser gelost und anschlieend rasch zur
Losung der Metallacetate zugegeben. Nach Eintreten der Féllung wird die Heiz-
quelle entfernt. Nach Abkiihlen des Gemisches wurde die iiberstehende Losung
abdekantiert und Wasser zum Auswaschen zugegeben. Nach Dekantieren der
tiberstechenden Losung wurde der Niederschlag wiederholt auf diese Weise
gewaschen. Die Féllungsprodukte werden nicht abfiltriert, sondern bei Raum-
temperatur getrocknet. Dadurch werden kristallwasserhaltige L-Tartrate erhalten.

b) Eine Losung von 50 mmol Me(AcO),x H,O wird hergestellt und auf 500 ml
aufgefiillt. Eine zweite Losung von 50 mmol Weinsdure in Wasser wird hergestellt
und ebenfalls auf 500 ml Volumen gebracht. Beide Lésungen werden mit einem
Eisbad auf ca. 0 bis 4 °C abgekiihlt und in einem grofen Rundkolben (2 Liter) ver-
einigt. Danach wird die gekiihlte Losung zwecks Kristallisation fiir 2 Tage im Kiihl-
schrank gelagert. Die erhaltenen Kristalle (je nach Kupfergehalt griinlich, eventuell
sehr kleine Kristalle) werden abfiltriert und mit kaltem Wasser gewaschen. Nach
weiterem Waschen mit Ethanol wird das Produkt an Luft iiber Nacht getrocknet.

Darstellung der wasserfreien Precursoren

Eine Losung von 50 mmol Me(AcO),'x H,O (Einwaagen siehe Tabelle 17) in 200 ml
Wasser wird hergestellt und auf 50 Grad Celsius erhitzt. Eine zweite Losung von ca.
50 mmol Weinsdure in 50 ml Wasser wird einer Stammlosung von 112,57 g L-
Weinsdure in einem Liter Wasser entnommen und innerhalb kurzer Zeit zur ersten
Losung der Metallacetate zugetropft. Es entsteht ein Fallung, die Losung wird
weitere 15 Min bei dieser Temperatur geriihrt. Nach Dekantieren wird der
Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Nach dem Waschen wird das
Produkt (mitsamt dem Filterpapier) im Trockenschrank bei einer Temperatur von ca.
130 °C getrocknet
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Tabelle 17: Stoffmengen, die bei der Synthese der Tartrate eingesetzt wurden (Proben, bei denen

H,0 in Klammern steht, enthalten Kristallwasser).

Probe Cu| Zn | Cu(AcO), - H,O Zn(Ac0O), - 2 H,O L-Weinsaure
/g /g /g
CuTT(H,0) 100 O 3,9 - 3,0
CuZnTT(H,0a) | 50 | 50 2,0 2,0 3,0
ZnTT(H,0) 0 (100 - 4,0 3,0
CuZnTT(H,Ob) | 50 | 50 4,99 5,49 7,5
50 ml aus
CuTT 100 O 10,05 - Stammldsung
50 ml aus
Cup9Zny, | TT 90 | 10 9,08 1,10 Stammldsung
50 ml aus
CuggZny,TT 80 | 20 8,02 2,20 Stammldsung
50 ml aus
Cug7Zno;TT 70 | 30 7,00 3,29 Stammlosung
50 ml aus
Cu6Zno4TT 60 | 40 6,02 4,39 Stammldsung
50 ml aus
CugsZnosTT 50 | 50 5,05 5,49 Stammldsung
50 ml aus
Cug4ZnoTT 40 | 60 4,01 6,59 Stammldsung
50 ml aus
Cup3Zng;TT 30 | 70 2,99 7,68 Stammldsung
50 ml aus
Cug2ZnggTT 20 | 80 2,01 8,78 Stammlosung
50 ml aus
Cug,1ZngoTT 10 | 90 1,01 9,87 Stammlosung
50 ml aus
ZnTT 0 (100 - 10,97 Stammlosung
CuTT/ZnO 20 | 100 4,0 8 g ZnO 3,0

L-Weinsdure Stammlosung : 112,57 g L-Weinsdure in einem Liter Wasser gelost
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6 Anhang

Sicherheit und Entsorgung von Chemikalien

Tabelle 18: Verwendete Chemikalien, Losungsmittel und deren Entsorgung

Chemikalie Gefahren- |R-Sitze S-Satze Entsorgung
symbol
Ammoniumsulfat - - - 6
Ethanol F 11 7-16 1
Ethylendiamin C 10-21/22-34- | 23-26-36/37- 1
42 45
Kaliumchlorid - - - 6
Kaliumcyanid T 26/27/28-32- | 7-28-29-45- 2
50-53 60-61
Kaliumhexacyanoruthenat (II) T 32 22-24/25
Kupfer(IT)acetat Hydrat Xn, N 22-41-50/53 |26-39-61
Kupfer(I)Chlorid Xn, N 22-41-50/53 |22-39-61 3
L-Weinséure Xi 36 24/25 4
Natriumcyanid T 26/27/28-32- | 7-28-29-45- 2
50-53 60-61
Trimethylzinnchlorid T 26/27/28 26-27-28-45 5
Zink(IT)acetat Xn 22 25 3
Entsorgung:

1: Organische Losungsmittelabfille, bei grofBeren Mengen ist gegebenenfalls eine

Redestillation zwecks Weiterverwendung sinnvoll

2: Feststoff in Wasser gelost, Entsorgung (sieche 5) zusammen mit toxischen

basischen Schwermetalllosungen (aus der Synthese der Dimetallcyanide)

3: In Wasser aufgeschwemmt oder gelost, Abfallbehilter Schwermetalllosungen

4: Eindampfen bis zur Trockene, auch bei Anwesenheit von Schwermetall moglich,

danach in anorganischen Feststoffabfall

5: In Wasser aufgeschwemmt oder gelost, Abfallbehédlter fiir toxische Schwer-

metalllosungen

6: Da die Substanzen in cyanidhaltigen Abfalllosungen vorlagen, mussten diese

gemal 5 entsorgt werden.
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Strukturdaten

Tabelle 19: Kristallographische Daten zur Struktur von [Zn(NH3),][Cu'(CN);]

Summenformel C;HsCuNsZn
Molmasse 241,04 g mol™
Dichte (berechnet) 2,133 gcm™

(000) 472

Temperatur 203(2) K
KristallgroBe 0,34-0,28 - 0,21 mm’
Kristallfarbe farblos
Kristallhabitus Prisma
Wellenlénge 0,71073 A (MoK,)
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2,/n
Elementarzelle

a =6,4105(7) A a =90°

b =6,8237(8) A £ =98,533(2)°

c =17,3489(19) A y =90°
Zellvolumen 750,50(14) A3

Z 4

Reflexe fiir Bestimmung der Elementarzelle 5188

Elementarzellen Bestimmung 6 min/max

3,59° bis 28,25°

0 Bereich fiir Messung 2,37° bis 28,29°
Vollstindigkeit bis 6 = 28,51° 99,8 %
(hkl)-Messbereich -8<=h<=8§,

-9<=k<=9,

-23<=1<=23
Absorptionskoeffizient 5,987 mm-!
Max./min. Transmission 0,2950/0,3677
R(merged) vor/nach Absorptionskorrektur 0,0839/0,0230
Gemessene Reflexe 9495
Unabhéngige Reflexe 1862 [R(int) = 0,0244]
Daten/Beschrinkungen/Parameter 1658/0/92
GooF S 1,047

R Indizes [20(])]

R1=0,0206, wR2 = 0,0528

R Indizes (alle Daten)

R1=10,0252, wR2 = 0,0550

Maximale Restelektronendichte [e/A]

0,545 /-0,367 ¢ A-3
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Tabelle 20: Atomkoordinaten (- 10%) und isotrope Auslenkungsfaktoren (A* -

[Zn(NH3),][Cu'(CN)s]. (eq) ist 1/3 der Spur der orthogonalisierten Tensoren.

X y z (eq)
Cu(1) 1161(1) 7167(1) 1518(1) 23(1)
Zn(1) 4331(1) 7600(1) -934(1) 21(1)
c() 2393(3) 6777(3) 567(1) 20(1)
CQ) 1378(3) 11200(3) -1329(1) 21(1)
Cc@3) 3198(3) 8766(3) 2295(1) 21(1)
N(1) 3175(3) 6784(3) 14(1) 26(1)
N(2) 2666(3) 10026(3) -1212(1) 27(1)
N@3) 3847(3) 9786(3) 2798(1) 31(1)
N(4) 7452(3) 8131(3) -724(1) 26(1)
N(5) 3817(3) 5558(3) -1764(1) 25(1)
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Tabelle 21: Kristallographische Daten zur Struktur von
{[Cu"(en),]o[Cu'(CN)s]} [Cu"(en),]o[Cu'(CN)3]»2 H,O

Summenformel C14H34CusN;1 40
Molmasse 668,71 g mol”
Dichte (berechnet) 1,770 g cm™

(000) 680

Temperatur 203(2) K
KristallgroBe 0,23 0,17 - 0,05 mm’
Kristallfarbe Violett
Kristallhabitus Platte
Wellenlénge 0,71073 A (MoK,)
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P1
Elementarzelle

a =17,7059(7) A

o = 88,035(2)°

b =8,6082(8) A

B =86,732(2)°

¢ =20,7908(19) A

¥ = 65,656(2)°

Zellvolumen 1254,4(2) A3
z 2
Reflexe fiir Bestimmung der Elementarzelle 3890

Elementarzellen Bestimmung 6 min/max

2,60° bis 28,33°

0 Bereich fiir Messung 1,96° bis 28,51°
Vollstindigkeit bis 6 = 28,51° 95,2 %
(hkl)-MeBbereich -8<=h<=10,

-11<=k<=11,

-27<=1<=25
Absorptionskoeffizient 3,382 mm-!
Max./min. Transmission 1,00/ 0,70
R(merged) vor/nach Absorptionskorrektur 0,0661 /0,0207
Gemessene Reflexe 9250
Unabhéngige Reflexe 6066 [R(int) = 0,0229]
Daten/Beschrinkungen/Parameter 4699 /0/301
GooF S 0,97

R Indizes [26(I)]

R1=0,0321, wR2 =0,0735

R Indizes (alle Daten)

R1=10,0500, wR2 = 0,0807

Maximale Restelektronendichte [e/A]

0,501 /-0,426 ¢ A-3
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Tabelle 22: Atomkoordinaten (- 10%) und isotrope Auslenkungsfaktoren (A? - 10°) fiir
{[Cu"(en):]o[Cu'2(CN)g]} [Cu"(en):,[Cu'(CN)3]2  H,O. (eq) st 1/3 der Spur der

orthogonalisierten Tensoren.

X Y z (eq)

Cu(1) 3419(1) 7357(1) 2538(1) 19(1)
C(1) 7239(4) 6603(4) 2864(2) 29(1)
N(1) 5309(3) 7978(3) 2988(1) 24(1)
Cu(2) 864(1) 4422(1) 4448(1) 20(1)
C(2) 7024(4) 4942(4) 2902(1) 28(1)
N(2) 5613(3) 5028(3) 2431(1) 26(1)
C(3) -406(4) 9660(4) 2404(2) 30(1)
N(@3) 1380(3) 9742(3) 2584(1) 25(1)
C(4) 50(4) 8638(4) 1795(2) 29(1)
N(4) 1722(3) 6998(3) 1890(1) 24(1)
C(5) 1770(4) 5701(3) 3814(1) 18(1)
N(5) 2229(3) 6403(3) 3409(1) 26(1)
N(6) 1765(4) 832(3) 3921(1) 34(1)
C(6) 1413(4) 2131(3) 4136(1) 22(1)
N(7) -3527(4) 6606(3) 4399(1) 30(1)
C(7) -2112(4) 5881(3) 4640(1) 22(1)
C(11) 6539(4) 1501(4) 875(1) 27(1)
Cu(11) 5000 0 0 21(1)
N(11) 7240(3) 371(3) 308(1) 24(1)
C(12) 4670(4) 2912(3) 703(1) 25(1)
N(12) 3431(3) 2122(3) 488(1) 23(1)
Cu(21) 0 0 5000 18(1)
C(21) -3274(4) 2260(4) 4362(2) 30(1)
N(21) -2373(3) 2191(3) 4974(1) 20(1)
C(22) -3211(5) 534(4) 4248(2) 34(1)
N(22) -1238(3) -738(3) 4319(1) 22(1)
Cu(31) 8265(1) 5012(1) 887(1) 27(1)
N(@31) 4771(4) 8383(3) 1157(2) 41(1)
C@31) 6067(4) 7127(4) 1057(1) 28(1)
N(32) 9020(4) 2962(3) -369(1) 35(1)
C(32) 8730(4) 3774(3) 81(1) 23(1)
N(33) 11212(4) 3172(3) 1910(1) 35(1)
C(33) 10035(4) 3858(4) 1553(1) 27(1)
0(41) 4315(3) 2070(3) 2751(1) 38(1)
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Tabelle 23: Kristallographische Daten zur Struktur von [Zn(en);][Zn(CN)4]

Summenformel CsHoNsZn
Molmasse 207,57 g mol”'
Dichte (berechnet) 1,52 gem™

(000) 856
Messtemperatur 203(2) K
KristallgroBe 0,23 -0,18 - 0,11 mm’
Kristallfarbe Farblos
Kristallhabitus Quader
Wellenliinge 0,71 073 A (MoK,)
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2,/n
Elementarzelle

a =10,7073(8) A a=90°

b =15,2124(11) A B=91,9670(10)°

c =11,1041(8) A Yy=90°
Zellvolumen 1807,6(2) A’

Z 8

Reflexe fiir Bestimmung der Elementarzelle 8070

Elementarzellen Bestimmung 6 min/max

2,27° bis 28,35°

0 Bereich fiir Messung 2,27° bis 28,36°
Vollstindigkeit bis 6 = 28,36° 99.8 %
(hkl)-Messbereich -14<=h<=14,
-20<=k<=20,
-l4<=I<=14
Absorptionskoeffizient 2,666 mm™
Max./min. Transmission 1,00/ 0,79
R(merged) vor/nach Absorptionskorrektur 0,0735/0,0181
Gemessene Reflexe 23546

Unabhéngige Reflexe

4514 [R(int) = 0,0187]

Daten/Beschriankungen/Parameter

4118/0/199

GooF S

0,967

R Indizes [26(])]

R1=0,0158, wR2 = 0,0426

R Indizes (alle Daten)

R1=0,0186, wR2 = 0,0444

Maximale Restelektronendichte [e/A]

0,336/-0292 ¢ A
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Tabelle 24: Atomkoordinaten (- 10%) und isotrope Auslenksungssfaktoren (A” -
[Zn(en)s;][Zn(CN)4]. (eq) ist 1/3 der Spur der orthogonalisierten Tensoren.

X Y z (eq)

Zn(1) 8027(1) 1704(1) 2671(1) 23(1)
N(1) 7277(1) 352(1) 2676(1) 29(1)

C(1) 6076(1) 360(1) 3283(1) 37(1)

N(2) 6160(1) 1955(1) 3308(1) 29(1)

C(2) 5370(1) 1195(1) 2978(1) 39(1)

N(3) 7488(1) 1918(1) 768(1) 29(1)

C(3) 8635(1) 1936(1) 66(1) 31(1)

N(4) 9770(1) 1368(1) 1838(1) 27(1)

C@4) 9542(1) 1242(1) 536(1) 31(1)

N(5) 8626(1) 3074(1) 2948(1) 34(1)

C(5) 9534(1) 3093(1) 3981(1) 39(1)

N(6) 8883(1) 1610(1) 4498(1) 31(1)

C(6) 9065(1) 2509(1) 4971(1) 41(1)

Zn(11) 2825(1) 4706(1) 2272(1) 27(1)
C(11) 2226(1) 5063(1) 3905(1) 36(1)
N(11) 1919(1) 5184(1) 4865(1) 56(1)
C(12) 2924(1) 5693(1) 1048(1) 33(1)
N(12) 3064(1) 6231(1) 357(1) 52(1)
N(13) 5578(1) 3909(1) 2519(1) 38(1)
C(13) 4595(1) 4201(1) 2434(1) 29(1)
N(14) 1096(1) 3179(1) 1221(1) 46(1)
C(14) 1702(1) 3735(1) 1601(1) 32(1)
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Tabelle 25 : Kristallographische Daten zur Strukturbestimmung von [Zn(en)],[Cu'2(CN)s]

Summenformel CsHgCuNsZn
Molmasse 267,07 g mol”!
Dichte (berechnet) 2,000 g cm’™’
(000) 528
Messtemperatur 203(2) K
Kristallgrofe 0,14 -0,11-0,03 mm’
Kristallfarbe Cyan
Kristallhabitus Plate
Wellenliinge 0,71073 A (MoK,)
Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,2
Elementarzelle
a =13,7514(4) A a =90°
b =17,6762(3) A L =90°
c =8,4007(3) A y =90°
Zellvolumen 886,77(5) A3
Z 4
Reflexe fiir Bestimmung der Elementarzelle 7936
Elementarzellen Bestimmung 6 min/max 2,84° bis 30,73°
0 Bereich fiir Messung 2,84° bis 39,90°
Vollstiandigkeit bis 6 = 39,90° 99,7 %
(hkl)-Messbereich -24<=h<=24,
-13<=k<=13,
-l4<=I<=15
Absorptionskoeffizient 5,052 mm-!
Max./min. Transmission 1,00/0,72
R(merged) vor/nach Absorptionskorrektur 0,1003 /0,0435
Gemessene Reflexe 82644

Unabhéngige Reflexe

5459 [R(int) = 0,0619]

Daten / Beschriankungen / Parameter

4390/0/110

GooF S

1,043

R Indizes [26(])]

R1=0,0320, wR2 = 0,0693

R Indizes (alle Daten)

R1=0,0477, wR2 = 0,0755

Extinktionskoeffizient

0,0032(6)

Maximale Restelektronendichte [e/A]

0,604 /-0,863 ¢ A~
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Tabelle 26: Atomkoordinaten (- 10%) und isotrope Auslenkungsfaktoren (A? - 10°) fiir
[Zn(en)]z[Culz(CN)d. (eq) ist 1/3 der Spur der orthogonalisierten Tensoren
X Y z (eq)
Zn(1) -3338(1) 5234(1) 12376(1) 20(1)
Cu(l) 243(1) 6874(1) 12703(1) 25(1)
C(1) -3817(2) 1502(3) 11828(3) 35(1)
C(2) -3166(2) 1440(3) 13263(3) 33(1)
C(3) -1100(1) 6111(2) 12540(2) 24(1)
C4) 854(1) 7735(3) 10761(2) 24(1)
C(5) 706(1) 7709(3) 14757(2) 25(1)
N(1) -3583(2) 3089(3) 10899(2) 32(1)
N(2) -3239(2) 3125(3) 14110(2) 31(1)
N(@3) -1928(1) 5896(2) 12430(2) 24(1)
N(4) 1198(1) 8227(3) 9595(2) 29(1)
N(5) 980(1) 8297(3) 15935(2) 28(1)
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Tabelle 27: Kristallographische Daten zur Strukturbestimmung von
[Me"(en), (NH3)(H,0)][ZnCu'(CN)s] CoH,;CuN;oOZn,
(fir die Verfeinerung der Struktur wurde Me komplett mit Zn besetzt).

Summenformel CyoH,CuN¢Zn,

Molmasse 477,62 g mol”

Dichte (berechnet) 1,731 gcm™

(000) 960

Messtemperatur 203(2) K

KristallgroBe 0,32 - 0,24 - 0,12 mm’

Kristallfarbe farblos

Kristallhabitus Plattchen

Wellenlénge 0,71073 A (MoK,)

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe Cc

Elementarzelle

a =13,9227(17) A a =90°

b =7,8480(10) A L =97,547(9)°

c =16,923(2) A y =90°

Zellvolumen 1833,1(4) A’

Z 4

Reflexe fiir Bestimmung der Elementarzelle 8979

Elementarzellen Bestimmung 6 min/max 2,428° bis 29,554°

0 Bereich fiir Messung 2,43° bis 35,67°

Vollstiandigkeit bis 6 = 39,90° 98.3 %

(hkl)-Messbereich -22<=h<=22,
-12<=k<=12,
-27<=1<=27

Absorptionskoeffizient 3,763 mm-!

Max./min. Transmission 0,6609/0,4218

R(merged) vor/nach Absorptionskorrektur 0,2165/0,0735

Gemessene Reflexe 61706

Unabhingige Reflexe 8270 [R(int) = 0,1064]

Daten / Beschrankungen / Parameter 5713/2/209

GooF S 1,029

R Indizes [26(I)] R1=0,0717, wR2 = 0,1845

R Indizes (alle Daten) R1=0,1045, wR2=0,2152

Extinktionskoeffizient 0,0024(6)

Maximale Restelektronendichte [e/A] 3,147 /-2,114e A®
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Tabelle 28: Atomkoordinaten (- 10*) und isotrope Auslenkungsfaktoren (A% - 10%) fiir
[Me" (en),(NH;)(H,0)][ZnCu'(CN)s]. (eq) ist 1/3 der Spur der orthogonalisierten Tensoren

X Y z (eq)
Zn(1) 1440(1) 8737(1) 1996(1) 30(1)
Cu(2) 2945(1) 3752(1) 768(1) 31(1)
Zn(2) 4948(1) 640(1) -899(1) 45(1)
N(1) 5503(4) -230(8) -1887(4) 42(1)
N(2) 4362(4) 2623(9) -1726(4) 48(1)
N(@3) 3683(4) 138(10) -438(5) 51(2)
N#4) 5428(6) -1608(11) -230(6) 65(2)
N(5) 1427(5) 9285(9) 3134(4) 45(1)
N(6) 2697(5) 4742(10) -1039(4) 51(1)
N(7) 2152(4) 6697(8) 1736(4) 39(1)
N(8) 1935(5) 10578(8) 1382(4) 44(1)
N(@©9) 101(4) 8335(9) 1481(4) 43(1)
C(1) 1327(6) 9662(11) 3782(4) 50(2)
C(2) 2460(4) 5608(8) 1383(3) 33(1)
C@3) 4314(4) 342109) 1193(4) 37(1)
CH4) 2781(4) 4335(8) -379(4) 35(1)
C(5) 2274(5) 1682(9) 1069(4) 38(1)
C(6) 5448(6) 1133(11) -2512(5) 49(2)
C(7) 4473(6) 1980(12) -2541(4) 54(2)
C(8) 3820(8) -1155(12) 160(7) 64(3)
C9) 4617(7) -2368(13) 75(6) 61(2)
N(10) 5920(5) 2237(9) -212(4) 47(1)
O(1) 3544(9) 7398(15) -1972(5) 96(3)
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