ZUSCHRIFTEN

Zunahme der bisher raren topologisch chiralen Knotenmole-
kiilel'3 zu rechnen ist.
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Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 13

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

KX

p (+1) m (-1)

:

Abbildung 4. Zur Spezifikation der Chiralitdt von Knotenverbindungen.
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Knotenpunkt mit einem hochgestellten p bzw. m gekennzeichnet.
Um die Richtung der Pfeile festlegen zu konnen, bewegt man sich im
Uhrzeigersinn entlang des Graphen. Die hier diskutierten Kleeblatt-
Knoten sind demnach je nach Chiralitdtssinn entweder 37" - oder
3pmm_Knoten.
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und Heuschnupfen. Die selektive katalytische Reduktion
(SCR) von NO mit Ammoniak in Gegenwart von Sauerstoff
[GL (1)] wird erfolgreich zur Entfernung von NO, aus

4NO +4NH;+0, — 4N, +6H,0 1)

stationdren Quellen eingesetzt.['l In kommerziellen Verfahren
wird dabei V,04/TiO,**I mit oder ohne Zusatz von WO; oder
MoOs; als Katalysator verwendet. Griinde fiir diese Wahl sind
die hohe Aktivitdt und die geringe Empfindlichkeit gegen-
iber SO,. Der Hauptnachteil dieser Katalysatoren ist
jedoch, dass sie bei Temperaturen unter 250°C nicht ver-
wendet werden konnen. Weitere Nachteile sind die Gefahr
der Weiteroxidation von NH; zu N,O und NO und der
Oxidation von SO, zu SO;. Es gibt daher einen dringenden
Bedarf an Niedertemperatur-SCR-Methoden fiir die Behand-
lung von Rauchgas, besonders aus Elektrizitatswerken,
Schachthochoéfen und Miillverbrennungsanlagen. An solchen
Stellen werden grofle Mengen NO, erzeugt, und die Rauch-
gastemperaturen am Ausgang der Warmeriickgewinnungs-
anlagen oder Schornsteine sind normalerweise niedriger als
150°C.

Auf Platin basierende Katalysatoren erwiesen sich in
Reaktion (1) als sehr aktiv; doch die Platinknappheit, die
Gefahr der Oxidation von NH; zu NO, bei den benoétigten
relativ hohen Temperaturen, hohe Kosten und das schnelle
Vergiften des Katalysators unter Praxisbedingungen 16sten
weltweite Bemiithungen zur Entwicklung von kostengiinsti-
geren, auf Tragern aufgebrachten Metall- oder Mischmetall-
oxid-Katalysatoren aus. Auf TiO,, ALO; oder aktivierte
Kohlenstoff-Fasern aufgebrachte Metalloxide wie MoO;,["!
CuO und MnO,®*! katalysieren den SCR-Prozess, jedoch
nur bei Temperaturen iiber 300°C, was zu geringer N,-
Selektivitat fiihrt. Kiirzlich wurde iiber einen hochaktiven und
SO,-resistenten V,0s-Katalysator auf Aktivkohle berichtet,
der allerdings erst bei Temperaturen tiber 150 °C aktiv ist und
eine spezielle Vorbehandlung zur Erstaktivierung benotigt.
AuBlerdem ist die Stabilitdt kohlenstoffhaltiger Katalysatoren
in Gegenwart von Sauerstoff gering.

Wir stellen hier Ubergangsmetalloxide auf Hombikat-TiO,
als Trager vor, die schon bei Reaktionstemperaturen von
weniger als 120°C die NO-Reduktion sehr gut katalysieren
und zu 100 % N, liefern. Uns sind keine besseren Katalysa-
toren fiir diese Reaktion bekannt. Als leistungsfahigster
Katalysator erwies sich der mit Mangan erhaltene. Die
Charakterisierung und die Aktivitdten bei 100 und 120°C
der aus verschiedenen Metalloxiden und Trigermaterialien
erhaltenen Katalysatoren sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
Die schwachen Signale der Ubergangsmetalloxide in den
Rontgenbeugungs(XRD)-Messungen sprechen dafiir, dass
die Katalysatoren weitgehend amorph sind. Die Metalldisper-
sion war bei unserem besten Katalysator sogar auf einem
Trager mit groBer Oberfliche iiberraschend gering. Daraus
lasst sich folgern, dass eine gute Metalldispersion nicht
entscheidend ist. Katalysatoren mit anderen Metallen
als Mn, Cr und Cu erwiesen sich als weit weniger aktiv.
Der Grund konnte sein, dass diese Metalle in mehreren
Oxidationsstufen existieren konnen und daher redoxaktiv
sind.

In Einklang mit verdffentlichten Befunden produziert
unser Cr/TiO,-Katalysator auch unerwiinschtes N,O, was auf
ein Vorliegen von CrO, hindeutet; jedoch konnte das durch
die XRD-Analyse nicht bestédtigt werden. Mit Nickel als
Metall wurde keinerlei Aktivitdt festgestellt, was den feh-
lenden Redoxeigenschaften von Nickel und seiner laut XRD
geringen Oberfldchenkonzentration zugeschrieben werden
kann. Nach unseren Rontgenphotoelektronen-spektroskopi-
schen(XPS) Daten hat unter allen Mn-Katalysatoren der mit
Hombikat-TiO, als Triger die groffite Manganoxid-Oberfli-
chenkonzentration (siehe Tabelle 1). Damit koénnte eine
groflere Zahl an MnO,-Spezies fiir die Reaktion zur Verfi-
gung stehen, was die exzellente Leistung von Mn/Hombikat-
TiO, erklédren wiirde. Die entfalteten Mn-2p;,-XPS-Spektren
sprechen fiir das Vorliegen von MnO, (642.2 eV) als Haupt-
phase, Mn,O; (641.2 eV) als Nebenphase und einer dritten
Phase (643.8¢V), bei der es sich um wegen der relativ
niedrigen Calcinierungstemperatur nicht vollstindig zersetz-
tes Mangannitrat handeln konnte. Die Bindungsenergien sind

Tabelle 1. Charakterisierung des Katalysators, Aktivitdtswerte und Vergleich mit den Literaturdaten fiir zwei kommerzielle Katalysatoren.

Tréager Ubergangs- Oberfldche Metalldis- M2p/M"2pll kristalline Gesamt- [n] NO-Umwand-
metall [m2g~"] persion Phasenl™ sidure lung [%] bei
Trager Katalysator [%] [umol g~!] 100°C  120°C
TiO, v 309 51 122 0.4 V,0s, V,0, 9.8 609 10 19
TiO, Cr 309 143 10.4 0.6 CrO,, Cr,04 55.8 0.11 80 91
TiO, Mn 309 204 8.9 6.0 MnO,, Mn,0, 232 007 & 100
TiO, Ni 309 163 404 0.1 NiO 42.7 0.11 0 4
TiO, Cu 309 140 472 - CuO, Cu,O 12.5 0.21 56 95
TiO Mn 53 52 73 02 MnO,, Mn,0, 152 059 67 96
TiO,k Mn 9 14 70 05 MnO,, Mn,0, 11 076 38 64
SiO,l Mn 559 421 7.0 0.8 MnO,, Mn,0; 59 0.24 57 93
y-ALOJ  Mn 205 180 6.8 3.4 MnO,, Mn,0,  31.0 040 56 89
1.4 Gew.-% V,0s und 9.0 Gew.-% WO, auf TiO,!"l (ein Katalysator ahnhch einem kommerziellen DeNOx- Katalysator)["‘] - 121l 98[h]
NO,CAT920LT (ein auf Pt basierender kommerzieller Katalysator)Lil! - 631l 911K

[a] Hombikat. [b] Degussa P25. [c], [d] Aldrich. [e] Puralox; M =V, Cr, Mn, Ni, Cu; M’ =Tj, Si, Al. [f] Experimentelle Bedingungen: 160 mg Katalysator,
p =1 atm, FlieBgeschwindigkeit = 60 cm*min~!, Gaszusammensetzung: He mit 800 ppm NH;, 800 ppm NO und 1 Vol.-% O,. [g] Bei 150°C und 98 % N,-
Selektivitdt. [h] Bei 300°C und 98 % N,-Selektivitit. [i] Experimentelle Bedingungen: N, mit 500 ppm NO, 400 ppm NH; und 4 Vol.-% O,, GHSV =
24000 h". [j] Bei 180°C und 45 % N,-Selektivitit. [k] Bei 240 °C und 35 % N,-Selektivitit. [I] Emissionsintensitétsverhiltnis aus XPS-Messungen als Folge
der Elementzusammensetzung der Oberfliche. [m] Aus XRD- und XPS-Messungen. [n] Verhiltnis Brgnsted- zu Lewis-sauren Zentren.
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in Einklang mit Literaturwerten.'”’ Unsere Befunde deuten
auf ein mogliches Redoxverhalten wiahrend der katalytischen
Reaktion hin.

Die Analyse der FT-IR-Spektren von NH; ergab, dass das
Verhiltnis von Brgnsted- zu Lewis-sauren Zentren beim Mn/
Hombikat-TiO,-Katalysator kleiner war als bei den anderen
Katalysatoren (siche Tabelle 1). Im Gegensatz dazu liegen
beim V/Hombikat-TiO,-Katalysator, der einem typischen
Mitteltemperatur-DeNOx-Katalysator &hnelt, viele Brgn-
sted- (1421 cm~') neben wenigen Lewis-sauren Zentren
(1607 cm™') vor. Daraus lésst sich schlieBen, dass die Lewis-
Aciditédt dafiir, dass SCR-Katalysatoren bei niedrigen Tem-
peraturen funktionieren, wichtiger ist als die Brgnstedt-
Aciditit. Unsere FT-IR-Ergebnisse sind in Einklang mit den
von Busca und Mitarbeitern!'3 beschriebenen. Der NO-
Umsatz war besser, wenn ein stiarker beladener Mn/Hombi-
kat-TiO,-Katalysator verwendet wurde. Dies ist vor allem auf
die hohere Mn-Oberflaichenkonzentration zuriickzufiihren,
die bei den XPS-Experimenten ermittelt wurde (sieche Ta-
belle 1). Ein Mn/Hombikat-TiO,-Katalysator mit 20 Gew.-%
Mn, der iiber einen breiten Temperaturbereich (80-180°C)
getestet wurde, lieferte lediglich bei 180°C Spuren an
N,O (<5%). Im Dauerbetrieb bei 120°C zeigte dieser
Katalysator auch nach 50 Stunden keine Anzeichen einer
Desaktivierung.

Die Aktivitit der mit Mn, Cr oder Cu beladenen Hombi-
kat-TiO,-Katalysatoren wurde auch mit der von kommerziel-
len V,05/TiO,-"1 und Edelmetallkatalysatoren!'”] verglichen
(siehe Tabelle 1). Auch wenn die kommerziellen Katalysato-
ren nicht unter den gleichen experimentellen Bedingungen
getestet wurden wie unsere Katalysatoren, belegen doch die
Ergebnisse die Uberlegenheit der letzteren. Ihre hohe
katalytische Aktivitdt bei niedrigen Temperaturen ist der
Redoxfihigkeit der verwendeten Metalloxide, ihrer hohen
Oberflichenkonzentration und ihrer Lewis-Aciditdt zuzu-
schreiben.

Jeder SCR-Katalysator, der kommerziell eingesetzt werden
soll, sollte in Gegenwart von Wasser und bei einer Raum-
geschwindigkeit nahe der im industriellen Betrieb getestet
werden. Unser bester Katalysator, 20 Gew.-% Mn/Hombikat-
TiO,, lieferte bei 120180 °C auch noch bei Eingangswasser-
konzentrationen von 10 Vol.-% exzellente Ergebnisse, was
fiir eine sehr gute hydrothermale Stabilitdt spricht (Abbil-
dung 1). Weniger als 3 % N,O wurden bei 180 °C gebildet. Der
Vergleich mit den in der Literatur beschriebenen Werten
belegt die weitaus hohere Leistungsfahigkeit unseres Kataly-
sators. Der gleiche Katalysator wurde auch in einem groflen
GHSV-Bereich (GHSV =gas hourly space velocity; 4000 —
64000h~") getestet. Dabei ergab sich (Abbildung 2), dass
die NO-Bildung bei hoheren GHSV-Werten um ungefihr
50% abnimmt. Jedoch ist zu beriicksichtigen, dass wir NO in
hoherer Konzentration zufiihrten (2000 ppm), als man am
Ausgang von Kohlekraftwerken vorfindet (400—500 ppm).

Zusammenfassend gilt: Wir haben einen sehr aktiven,
zeitlich stabilen und wasserresistenten Katalysator fiir
die SCR von NO mit NH; in einem Uberschuss an O,
bei niedrigen Temperaturen (80-180°C) entwickelt. Unter-
suchungen zum Mechanismus werden derzeit durchge-
fiihrt.
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Abbildung 1. Einfluss der Eingangswasserkonzentration auf die Umwand-
lung von NO durch SCR bei verschiedenen Temperaturen mit dem
Katalysator 20 Gew.-% Mn auf Hombikat-TiO,. Einspeisung: NO =
NH; =2000 ppm, O, =2 Vol.-%, He als Tragergas, H,O =1.7-10 Vol.-%;
Katalysator =0.1 g, Gesamtvolumenstrom =173 mLmin~". A: 1.7 Vol.-%
H,0, o:160°C.
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Abbildung 2. Einfluss der GHSV auf die Umwandlung von NO durch SCR
bei verschiedenen Temperaturen mit dem Katalysator 20 Gew.-% Mn auf
Hombikat-TiO,. Einspeisung: NO = NH; =2000 ppm, O, =2 Vol.-%, He
als Trigergas; Katalysator=0.1 g, Gesamtvolumenstrom =17.3 mLmin~.
0:120°C, @: 140°C, A: 64000 h~1.

Experimentelles

Die Ubergangsmetalloxide wurden auf den Trigern mithilfe wissriger
Metallnitratlosungen erzeugt. Dazu wurden 50 mL destilliertes Wasser in
einen 100-mL-Becher gefiillt, der 1 g des Tridgermaterials enthielt. Diese
Mixtur wurde unter stindigem Riihren auf 70 °C erhitzt. Die erforderliche
Menge an Metallnitrat wurde zugegeben und das Wasser verdampft. Die
erhaltene Paste wurde ca. 12 h bei 110 °C getrocknet und danach gemahlen
und gesiebt (80 mesh). Vor den Katalyseexperimenten wurde der Kataly-
sator in situ aktiviert, indem bei 400 °C 2 h lang Sauerstoff (4.18 % in He)
durchgeleitet wurde. Die SCR von NO bei Atmosphirendruck wurde
in einem Festbett-Aluminiumoxid-Keramikreaktor (Innendurchmesser
6 mm) durchgefiihrt, der 0.1 g Katalysator (80 mesh) enthielt. Sauerstoff
(Wright Bros., 4.18% in He), Ammoniak (Matheson, 3.89% in He) und
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Stickstoffmonoxid (Air Products, 2.0% in He) wurden wie geliefert
eingesetzt. Die Eingangskonzentrationen von NO und NH; waren
2000 ppm, die O,-Konzentration betrug 20000 ppm. Der Gesamtvolu-
menstrom wurde auf 173 mLmin~' eingestellt, um eine GHSV von
8000 h~' zu erreichen. Die Reaktionstemperatur wurde mit einem ins
Katalysatorbett eingefiihrten Thermoelement (Typ K) gemessen. Die
Reaktanten und Reaktionsprodukte wurden online durch Massenspektro-
metrie analysiert. Fiir die XRD-, NH;-FT-IR-, XPS- und NH,-TPD-
Messungen (TDP = Temperatur-programmierte Desorption) wurden Ka-
talysatoren verwendet, die zuvor 2 h bei 400°C calciniert worden waren.

Eingegangen am 19. Juni 2000,
erginzte Fassung am 12. Mirz 2001 [Z15282]
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Unerwartete Spaltung von Ansa-Ytterbo- und
Ansa-Calcoacen: Bildung von
[ (17%-C,Hg)ZxCl,(thf);] und (Me;Si),C,Hy**

Igor L. Fedushkin,* Tatyana V. Petrovskaya,
Mikhail N. Bochkarev,* Sebastian Dechert und
Herbert Schumann*

Wir berichteten kiirzlich iiber die Synthese der C,-symmet-
rischen frans-rac-Ansa-Lanthanoacenel'! [(>-C,,Hg),M(thf),]
M=Yb (1), Sm (2)) durch reduktive Kupplung von Ace-
naphthylen (Acen) mit aktiviertem Ytterbium oder Sama-
rium.”! Die im Verlauf dieser Redoxreaktionen gebildeten
Acenylradikalanionen dimerisieren zu Biacenyldianionen,
die ihrerseits die gleichzeitig gebildeten M?* Kationen
stereoselektiv koordinieren. Demgegeniiber fiihrt die Reduk-
tion von Acen mit Alkalimetallen nur zur Bildung von
Addukten aus den gebildeten Acenylradikalanionen und den
entsprechenden Metallkationen.’] Auch Naphthalin und
Alkalimetalle bilden Radikalanion-Metallkation-Addukte,
die allerdings mit Lanthanoidhalogeniden zu Lanthanoid-
komplexen reagieren, die Naphthalindianionen enthalten.
Betrachtet man die Ahnlichkeiten in der Reaktivitit von
Acen und Naphthalin gegeniiber Metallen, kann man ver-
muten, dass die Ansa-Lanthanoacene 1 und 2 die chemischen
Eigenheiten sowohl von Cyclopentadienylkomplexen als
auch von Naphthalinkomplexen in sich vereinigen und
entweder unter Erhaltung der Ansa-Ligandenstruktur oder
aber als Reduktionsmittel reagieren. Wir berichten hier iiber
die unerwartete Reaktionsweise des Ytterboacenkomplexes 1
und dessen von uns erstmals hergestellten Calciumanalogons.

Der Calcoacenkomplex [(7>-C,Hg),Ca(thf),] 3 wird in
Ausbeuten von ca. 80% durch Reduktion von Acen mit
metallischem, durch Iod aktiviertem Calcium in THF erhal-
ten. Er kristallisiert aus THF oder Benzol in Form gelber,
diinner Blattchen, die leider fiir eine Kristallstrukturunter-
suchung ungeeignet waren. Da jedoch das 'H-NMR-Spek-
trum von 3, entsprechend jenem des diamagnetischen 1, fiir
die Ringprotonen nur einen Satz von acht Signalen aufweist
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