Fe-Pd-Bimetallpartikel auf SiO,-Triigern -
Bildung aus Heterometaliclustern und
katalytische Aktivitdit**
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Bi- und Multimetall-Heterogenkatalysatoren sind aus
weitgehend ungeklirten Griinden selektiver und stabiler
als die analogen Monometall-Katalysatoren!'-?.

Wir haben vor einiger Zeit die heterogenkatalytische
Umsetzung von Nitrobenzol zu Phenylisocyanat (240°C,
200 atm CO) beschrieben®®. Der verwendete Katalysator
wurde durch Imprignierung von y-Al,O; mit dem Kom-
plex 1 und anschlieBende thermische Zersetzung und Ak-
tivierung hergestellt®, Mit dem analog aus 2 auf SiO, er-
zeugten Katalysator gelang die reduktive Carbonylierung
von o-Nitrophenol 3 zu Benzoxazol-2(3 H)-on'.
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Wir berichten hier iiber einen Heterogenkatalysator aus
dem Komplex 4“®3, Dieser Katalysator hat deutlich bes-
sere Eigenschaften als ein konventioneller Katalysator, der
durch gleichzeitige Imprignierung von SiO, mit Eisen-
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oxalat und Palladiumacetat und anschlieBende thermische
Zersetzung hergestellt worden war (Tabelle 1, Nr. 1).
Durch analytische elektronenmikroskopische Untersu-
chungen (AEM) an den Katalysatoren aus 2 und 4 konn-
ten wir folgendes zeigen: 1. Zu Beginn der Reaktion sind
Bimetall-Partikel vorhanden; 2. diese Partikel sind sehr
dhnlich zusammengesetzt wie die Metallzentren von 2 und
4; 3. wihrend der Reaktion entmischen sich die Metalle.
Damit wird anscheinend erstmals sowohl iiber Bildung
und katalytische Aktivitit als auch iber das weitere
Schicksal von Bimetallpartikeln berichtet, die aus Clustern
entstanden sind.

Die Katalyse-Experimente deuten darauf hin, da3 die
Wechselwirkung zwischen Eisen- und Palladiumatomen
verstarkt ist, weil diese Atome aus Bimetallclustern erzeugt
wurden, und daB diese verstirkte Wechselwirkung wie-
derum eine der Ursachen fiir die verbesserten katalyti-
schen Eigenschaften dieser Systeme ist. Die aus 2 entstan-
denen Metallpartikel wurden mit einem Raster-Transmis-
sionselektronenmikroskop (STEM) untersucht, das mit ei-
nem energiedispersiven Rontgenspektrometer (EDX) aus-
gestattet war, und zwar bis zu einer riumlichen Auflésung
von 1 nm (Durchmesser der Elektronensonde 0.5 nm). Vor
der Katalysereaktion waren simtliche Teilchen bimetal-
lisch und hatten Durchmesser von ca. 20-50 A (Abb. 1). Es
wurden keine Fe- oder Pd-Signale auBlerhalb dieser Parti-
kel gefunden. Die gemessene Zusammensetzung der Parti-

Tabelle 1. Katalytische reduktive Carbonylierung von o-Nitrophenol 3 zu Benzoxazol-2(3H)-on bei 200°C. Gesamtvolumen: 100 mL. Bei allen Versuchen wurde
| g Pyridin hinzugefugt. CO-Anfangsdruck: 200 atm. 500-mL-Hastelloy-C-Reaktor mit Magnetrihrer.

Nr. Katalysator {a} 3 Katalysator Molverh. Umsatz Selekt.
[e] Menge Fe [b] Pd [b] 3:Fe 3:Pd Solvens th) %) [%] [e]
] [mmol}] [mmol]
1 Pd(OAc); + Fex(C:04);/Si0, 6.95 3.7 0.34 0.53 151:1 96:1 0-Cl,CoHa 5 40 90
2 [FePd(CO)4(dppm);} 2/8i0; 6.95 275 0.25 0.52 203:1 97:1 CICeH, 4 98.5 95
3 [Fe,Pd:(CO)s(NO),(dppm),] 4/85i0, 139 6.68 1.07 1.00 93:1 99:1 0-C1,CH, 6 99.3 96

{a) Impragnierung mit der Spray-Methode [3). Katalysator fiir Nr. 1 und 2 siehe [4]: fiir Nr. 3: 9.7 g SiO; (Shell) wurden mit 1.38 g 4 in 40 mL THF imprégniert und
16 h bei 450°C getrocknet. [b] Analytisch bestimmut. [c] Verhiltnis von entstandenem Benzoxazol-2(3H)-on zu umgesetztem 3.
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kel (29.6-38.7 Atom-% Fe, 70.4-61.3 Atom-% Pd) ist mit
der berechneten Zusammensetzung (33.3 Atom-% Fe, 66.7
Atom-% Pd) in Einklang.

Die aus 4 erzeugten Teilchen wurden mit konventionel-
ler Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) analysiert,
und es wurden aufgrund der groBeren Elektronensonde
(Durchmesser 500 nm) mit der EDX-Analyse viele Teil-
chen erfafit. Vor der Katalysereaktion waren die Partikel
sehr gleichmiBig liber den Triger verteilt. Die Zusammen-
setzung (Jaut EDX-Analyse) in zehn Bereichen der Probe
(53.8 (£2.7) Atom-% Pd, 459 (+5.3) Atom-% Fe, 0.2
(£0.25) Atom-% Ni) lag sehr nahe am Metallverhiltnis in
4. Der geringe Nickelanteil diirfte aus dem GefdBmaterial
stammen.

Bei konventionellen Katalysatoren, die durch gleichzei-
tige Imprignierung hergestellt wurden, zeigt die STEM-
EDX-Untersuchung jedoch keine kleinen Bimetallpartikel,
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Abb. 1. Transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Aulnahme des aus 2
entstandenen Katalysators vor der Katalysereaktion (Fe-Pd-Cluster).

10 nm

Abb. 2. Transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Aufnahme des aus 2
entstandenen Katalysators nach der Katalysereaktion (Pd-Partikel, entstan-
den durch Abscheidung und Sintern aus Fe-Pd-Clustern).

sondern nur groBe Partikel (im um-Bereich) wechselnder
Zusammensetzung mit meist eisenreichen Kernen neben
kleinen (30-40 A) Teilchen aus reinem Palladium.

Bei Verwendung des Katalysators aus 2 findet man
selbst nach 4 h immer noch kleine Bimetallpartikel dhnlich
denen zu Beginn der Reaktion, doch es bilden sich bereits
grofie (100-300 A) Pd-Partikel (Abb. 2). Der Katalysator
aus 4 enthilt nach der Reaktion 200-500 A groBe Teilchen
aus reinem Eisen oder reinem Palladium auf der SiO,-
Oberflache. Das Schicksal der beiden aus Clustern herge-
stellten Katalysatoren ist also sehr dhnlich.

Trotz unterschiedlicher Kristallstrukturen der Reinele-
mente Fe und Pd (bce bzw. fec) enthalten die FePd-Phasen
unterhalb 600°C bis zu 75% Pd'); dies scheint das erste
Beispiel einer Metallabscheidung wihrend der Katalyse
mit einem Heterogenkatalysator'” zu sein, der aus einem
Heterometall-Carbonyl-Cluster entstanden ist. Die Metall-
abscheidung konnte durch den Redoxcharakter der unter-
suchten reduktiven Carbonylierung von 3 und/oder durch
das anwesende CO induziert worden sein, denn aus Ober-
flaichenuntersuchungen ist bekannt, dal die CO-Adsorp-
tion an Filmen aus Bimetallegierungen zu einer Anreiche-
rung eines Metalls an der Oberfliche fiihrt, die bei Desorp-
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tion von CO manchmal reversibel ist!'%. Interessanterweise
konnte kiirzlich nach Beladung eines teilweise hydroxylier-
ten MgO-Tragers mit den Heterometallclustern 5, 6 oder 7
und anschlieBender Behandlung mit H, bei 400°C das
Entstehen sehr kleiner Bimetallpartikel - mit der gleichen
Metallverteilung wie in den Clustern - nachgewiesen wer-
den“/”, jedoch ist iiber ihr Schicksal bei katalytischen Re-
aktionen noch nichts bekannt.

[H;FeM3(CO),;} [HFeCo,3(CO),1]
5,M=Ru; 6, M=0Os 7
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Extrem kurze nichtbindende
Sauerstoff-Sauerstoff-Abstinde:

Die Kristallstrukturen von NbBO,, NaNb;Og und
NaTa;0**

Von Klaus-Jiirgen Range*, Manfred Wildenauer und
Anton M. Heyns

Professor Heinrich N6th zum 60. Geburtstag gewidmer

Die Abstinde zwischen Sauerstoffatomen, die nicht di-
rekt aneinander gebunden sind, kénnen in oxidischen Ver-
bindungen iiber einen weiten Bereich variieren!"), Abgese-
hen von kleinen Anionen, in denen sehr kurze O-O-Ab-
stinde unmittelbar aus sehr kurzen Zentralatom-Sauer-
stoff-Abstinden folgen', sind bisher nur zwei Beispiele
fir O-O-Abstinde <2.3pA bekannt (Stishovit (Hoch-
druck-Si0,): O-O 2.29 A®!; Andalusit (AlSiO;5): O-O
2.25 AM). Ungewohnlich Kurze Sauerstoff-Sauerstoff-Ab-
stinde um 2.20 A fanden wir jetzt in den von uns unter
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