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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Reaktion eingehende Kurze Mittelungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht

Es werden auch Manuskripte aus den Ausland angenommen

Uber die Herstellung von Hydrierungskatalysatoren durch Reduktion
von Pt (IV) mit Elektron-Donator-Lsungsmitteln

Professor Heinrich Hopff gewidmet

Summary

Certain electron-donor substances such as methanol, pro-
pylene oxide, ethyl acetate, are good solvents for PtCly, and
also strong reducing agents at somewhat elevated temperatures.
This fact can be used for an easy preparation of very reactive
hydrogenation catalysts. A suitable carrier material is impreg-
nated with the salt solution, the excess solvent is evaporated,
and the reduction is carried out heating the supported material
1h to 150-200° in vacuo. Hydrogenation of 1-octene with such
catalyst occurs with a rate of 250 moles H,/gAt Pt° X min.

In the case of propylene oxyde a stable intermediate can be
obtained which is soluble even in unpolar solvents, and has
still a remarkable catalytic activity.

Eine Reihe von Losungsmitteln mit typischen Elek-
tron-Donator-Eigenschaften, wie Alkohole, Ather, Ester,
reduzieren vierwertiges Platin (z.B. PtCl;) zum Metall.
Zum Teil geschieht dies bereits bei Raumtemperatur
(z.B. Methanol), meistens ist leichtes Erhitzen notwen-
dig. Das metallische Platin fillt dabei teils als Spiegel
an den Glaswinden des Reaktionsgefifes, teils als Metall-
schwamm an. Geeignete Substanzen, die eine hinreichend
gute Loslichkeit fiir PtCl, aufweisen, sind z. B. Methanol,
Isopropanol, Propylenoxyd, Athylacetat. Ketone sind
ebenfalls gute Losungsmittel, reduzieren jedoch wesent-
lich langsamer. Aldehyde, die allgemein als gute Reduk-
tionsmittel bekannt sind (besonders in der Hydratform),

eignen sich hingegen zu der hier beschriebenen Reaktion
nicht; auch bei Gegenwart von Spuren von Wasser tritt
nur ganz minimale Reduktion ein. Dies ist ein Hinweis
auf den komplexen Charakter des Vorganges.

Bei geeigneter Versuchsfiihrung liBt sich diese Reduk-
tionsreaktion zur einfachen Herstellung sehr aktiver
Hydrierungskatalysatoren verwenden. Zweckentspre-
chende Trigersubstanzen (Silicagel oder Al,0,) werden
mit der PtCl,-Losung getrankt. Das iiberschiissige Lo-
sungsmittel wird im Vakuum, bei 25°C, abdestilliert.
Das Platin hilt dabei, vermutlich durch koordinative
Bindung, die zur Reduktion notwendige Lésungsmittel-
menge zuriick. Die Reduktion erfolgt dann durch Er-
hitzen der trockenen Substanz. Optimale Aktivitat 146t
sich erreichen, wenn eine Stunde auf 150 bis 200°C
(etwas abhingig vom Trigermaterial) erhitzt wird, und
wenn die Platinkonzentration auf dem Triger 0,1 bis 0,3
Gewichtsprozent betrigt.

Die Reaktivitit solcher Hydrierungskatalysatoren
geht aus Tabelle 1 (Versuche 1 bis 4) hervor. Die
Hydriergeschwindigkeit des Substrates 1-Octen wurde
in einer Semimicro-Apparatur gemessen, wie sie von
MILLER et al.! beschrieben wurde. Die Bestimmung der
Geschwindigkeiten erfolgte unter folgenden Standard-

1 J.W.MiLLER und D.D.DEFoRD, Anal. Chem. 30 (1958) 295.
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Bedingungen: 0,25 cm® 1-Octen wurden in 5 cm3 Athanol
gelost. Die Menge des Katalysators variierte zwischen
2+107 und 6 - 1077 gAt Pt (auf Triger) pro Ansatz. Die
Hydrierungen wurden bei 25°C und 1 atm H, durch-
gefiihrt.

Die Hydriergeschwindigkeit ist O-ter Ordnung in be-
zug auf das Substrat, bis zu einem Umsatz von etwa
80%. Die danach auftretende Verminderung der Ge-
schwindigkeit kann durch neue Zugabe von 1-Octen
jedoch wieder riickgingig gemacht werden. Im beobach-
teten Bereich ist die Geschwindigkeit ferner proportional
der Platin-Konzentration. Als vergleichbares MaB3 fiir
die Geschwindigkeit kann somit die Wasserstoffauf-
nahme pro gAt Pt und pro Minute verwendet werden.

Tabelle 1. Geschwindigkeit der Hydrierung von 1-Octen (vg)
unter Verwendung von Lésungsmittel-reduziertem Platin

Nr. Reduzierendes Triger Red.Temp. vy

Losungsmittel °C Mol H,/gAt Pt X min
1 Methanol ALO;, 200 240
2 Athylacetat Al,O; 150 180
3 Propylenoxyd AlLLO; 200 250
4  Propylenoxyd Si0, 150 190
S Propylenoxyd - 90 110
6  Propylenoxyd - 25 60
7  Propylenoxyd \*
Cyclohexan - &3 6t )
8 NaBH,** 25 15

* Siehe Text.
** Hydrierkatalysator nach BROWN und BRownN 2.

Mit in die Tabelle 1 aufgenommen wurde, unter Nr. 8,
die Hydriergeschwindigkeit, die BRowN und Brown?
fiir ihren bekannten NaBH,-reduzierten Pt’-Hydrier-
katalysator berichtet haben. Ein Vergleich zeigt, daf}
die hier beschriebenen Katalysatoren recht gute Akti-
vitit aufweisen.

Ein besonderes Verhalten zeigt Propylenoxyd. Die
rotbraune Lésung des Salzes in diesem Loésungsmittel
verfirbt sich bei lingerem Stehen bei Raumtemperatur,
oder bei kurzem Erhitzen auf 90°C, nach Braun-
schwarz, ohne daB sich aber metallisches Platin ab-
scheidet. Diese Losung kann ebenfalls als Hydrierkata-
lysator eingesetzt werden, die Aktivitit ist allerdings
geringer als die des gleichen Priparates auf einem Triger
(siehe Tabelle 1, Nr. 5 und 6). Wihrend der Hydrierung
fillt dabei fein verteiltes Pt® aus.

Die tief dunkel gefirbte Platinverbindung ist sehr
stabil. Man kann das iiberschiissige Propylenoxyd im
Vakuum bei 25°C abdestillieren und die zuriickblei-
bende schwarze, hochviskose Fliissigkeit vollstindig in
anderen, unpolaren Losungsmitteln, z.B. Cyclohexan
oder Toluol, auflésen, ohne daB die katalytische Aktivitit
dadurch beeinflufit wird (vgl. Versuche Nr. 6 und 7).

2 H.C.Brown und C.A.BRowN, J. Amer. Chem. Soc. 84 (1962) 1494.
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Diese Eigenschaft lif3t die Zwischenverbindung als be-
sonders geeignet fiir pridparative Hydrierungen unter
sehr milden Bedingungen erscheinen.

Eine genaue Untersuchung der Zwischenverbindung
erweist sich als schwierig, da sie mit einer Anzahl hoch-
siedender Substanzen, vermutlich Oligomerer des Pro-
pylenoxyds, vermischt ist. In Analogie zur Reaktion
von FeCly mit Propylenoxyd® ¢ % kann man jedoch an-
nehmen, da die Reduktion von PtCl, mit diesem Lo-
sungsmittel, ausgehend von dem oktaedrischen Kom-
plex I, der die Loslichkeit bewirkt, iiber Chlorhydrin-
verbindungen geht und daf die stabile, dunkel gefirbte
Losung solche Verbindungen enthilt, z.B. II. Das Er-
hitzen auf 150 bis 200°C (bei der thermischen Behand-
lung der Katalysatoren auf Triiger) fiihrt dann zu einer
Zersetzung dieser Verbindung, unter Abspaltung eines
Wasserstoffs aus der Chlorhydringruppe, Bildung einer
Carbonylgruppe und von HCI (III). Die folgenden Be-

obachtungen stiitzen diese Annahme:

H,C—CH—CH,
\ /

0 ClH2C—(‘IH—CH3
a: d 0
// Pt // ~ @gbea — P°-2HC
&4 (i) - 2CleC*fﬁ—CHa
0 ' 0

N HyC—CH—CH,CI
CH,—HC—CH,

(h) (I1) (I11)

Der oben erwihnte dunkle, hochviskose Riickstand ent-
hilt praktisch alles Chlor (bezogen auf das eingesetzte
PtCl, und bestimmt nach ScHONINGERS), jedoch nur
etwa 10% sind, nach Extraktion mit wiBriger Natron-
lauge, durch potentiometrische Titration nachzuweisen.
Die Hauptmenge des Chlors ist offenbar nicht ionisch.
Hingegen enthilt der Katalysator auf Triger (nach
Erhitzen auf 150°C) etwa 50% des Gesamtchlors in
ionischer Form, und 35% werden, als kovalent gebun-
denes Chlor, in einer farblosen Fliissigkeit gefunden, die
wihrend des Erhitzens des vorher bei 25°C im Vakuum
«getrockneten» Katalysators aufgefangen werden kann.
Diese farblose Fliissigkeit enthilt auflerdem, nachge-
wiesen durch IR-Spektroskopie, eine betrichtliche
Menge von C=0-Gruppen.

AbschlieBend kann gesagt werden, da3 die Reduktion
von Pt(IV) zu Pt(0) etwa der Basizitit der entspre-
chenden Loésungsmittel parallel liuft, solange es sich
um reine ¢-Donatoren handelt (einsame Elektronen-
paare des Sauerstofls in ¢-Orbitalen). So nimmt z. B. bei

3 M.E.Pruirr, J.M.BAGGETT, R. J. BLOOMFIELD und J. H. TEMPLE-
ToN, U.S. Pat. 2706182 (1955).

4 C.C.PriCE und M.OsGAN, J. Amer. Chem. Soc. 78 (1956) 4787.

5 A.E.GurcIoLo, Abstracts of the 145th Meeting Acs, New York,
Sept. 1963, 14U.

¢ W.SCHONINGER, Mikrochim. Acta 123 (1955) 869.
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experimentellen Methode und Theorie der Absolut-
messung sei besonders verwiesen10.

Nach Gl. (2) errechnet sich ein mittleres Teilchen-
gewicht von

M = 890.

Da das Molekulargewicht des Einzelteilchens 750 be-
trigt, ist der mittlere Assoziationsgrad f bei den ge-
wihlten Bedingungen (Farbstoffkonzentration von 0,5
bis 1,5% und 21°C)

[~ 1.2,

d.h. daf} der Kiipenfarbstoff in Kiipenlésung iiberwie-
gend monomolekular vorliegt; dieser Befund stimmt
auch mit dem kleinen Streumassenradius gut iiberein.

Da Réntgenkleinwinkelmessungen an so kleinen Par-
tikeln, wie a.a.0.% 3 bereits ausfiihrlich dargelegt wurde,
mit gréfferen Ungenauigkeiten behaftet sind als ent-
sprechende Untersuchungen an gréfiere Teilchen, wird
auf eine genauere Auswertung der Streukurve und eine
Formbestimmung verzichtet.

d) Partielles spezifisches Volumen

Abschlielend sei erwihnt, dal} die Bestimmung des
partiellen spezifischen Volumens v, des Kiipenfarbstoffes
erhebliche Schwierigkeiten bereitete.

10 0.KRATKY, Z.anal. Chem.201 (1964) 161; O.KRATKY, Progr. Bio-
phys. 13 (1963) 105.
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Aus Beziehung (2) ist zu ersehen, daf es sehr wichtig
ist, das partielle spezifische Volumen sehr genau zu ken-
nen. Ein fehlerhafter v,-Wert kann zu einem stark ver-
filschten Teilchengewicht fiithren, da der Fehler in dem
Faktor (z, — 7, p,)? vervielfacht wird. Der iibliche Weg
der v,-Bestimmung, nimlich Dichtemessungen an der
Losung und am Lésungsmittel, sind bei den Kiipenfarb-
stoffen mit Hilfe der iiblichen Mepipette sehr schwierig
durchfithrbar, da sich an der Oberfliche der Kiipen-
losung durch den Luftsauerstoff sofort eine Farbstoff-
haut bildet, die einerseits Konzentrationsfehler verur-
sacht und andererseits die feine Kapillare der Pipette
sofort verstopft.

Wesentlich befriedigender und gut reproduzierbar war
das Verfahren der Dichtebestimmung mittels einer auf
der Mikrowaage befestigten Westphalschen Waage in
Stickstoffatmosphire.

Der Ciba AG sagen wir fiir die Anregung zu dieser Unter-
suchung und ihre Unterstiitzung sowie die Uberlassung der
gereinigten Priparate unseren verbindlichsten Dank.

Der Osterreichische Forschungsrat hat die Untersuchung
durch Uberlassung von apparativen Hilfsmitteln in dankens-
werter Weise mafigeblich unterstiitzt.

0. KRrATKY, I. P1L.Z und H. LEDWINKA

Institut fiir physikalische Chemie der Universitit Graz





