FORSCHUNG UND TECHNIK

»Pony tails“ als Trennmittel

Fiir das Recycling von Katalysato-
ren gibt es jetzt einen groBen Fort-
schritt. Um Katalysatorsubstanzen
aus dem Endprodukt zu entfernen,
koppelt man die Laslichkeit der Ka-
talysatoren eng an die Temperatur.
Der Chemiker Marc Wende (Univer-
sitat Erlangen-Niirnberg, Lehrstuhl
fiir Organische Chemie | von Prof,
Dr. John A. Gladys) erreicht dies,
indem er diesen Stoffen Molekiil-
gruppen anhdngt, die er ,,Pony tails“
oder ,,Pferdeschwinze” getauft hat.

Eeste, unldsliche Katalysatoren -
£ wie die Geflechie aus Edelmetal-
len, die Schadstoffe aus den Autoabga-
sen entfernen — lassen sich leicht von
den flissigen oder gasfGrmigen Pro-
dukten trennen, doch sie sind wenig
aktiv und verursachen oft Nebenrcak-
tionen. Da dic meisten organischen
Chemikalien &ldhnlich sind und sich
nicht mit Wasser mischen, bieten sich
wasserlgsliche Katalysatoren an. Diese
Reaktionen verlaufen oft sehr triige,
und aus dem Abwasser missen dic
Chemikalicnreste mit viel Auvfwand
entfernt werden.

Neueste Katalysatoren 16sen sich in
ionischen Flissigkeiten (siehe den Ar-
tikel auf Seite 457) oder hochfluorier-
ten flissigen Kohlenwasserstoffen,
deren Mischbarkeit mit konventionel-
len organischen Reagenzien und L§-
sungsmitteln von der Temperatur ab-
hiingl. Schnelle Reaktionen bei héhe-
ren Temperaturen werden damit mog-
lich. Vor allem die fluorhaltigen Lo-
sungsmittel sind schr teuer, zwar nicht
giftig, doch #uBerst haltbar, was die
Abfallbeseitung erschwert.

Dass Chemikalien bei verschiede-
nen ‘Temperaturen unterschiedliches
Verhalten zeigen, niitzt die in Erlangen
entwickelle necue Methode aof andere
Weise. Marc Wende fand heraus, dass
extrem temperaturabhiingige Loslich-
keiten zu erziclen sind, wenn an einem
Katalysator ausreichend lange und
geniigend viele ,,Pony tails™ einer be-
stimmten  Zusammensetzung ange-
bracht werden. Beispielsweise erhilt
man so einen phosphorhaltigen Kataly-
sator, der in organischen Lisungsmit-
teln bei Raumtemperatur kaum 16slich
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ist, bei 100 Grad Celsius jedoch 150
mal besser. Die Reaktion wird bei einer
giinstigen, hiheren Temperatur durch-
gefiihrt: anschliefend kann man die
Fliissigkeit einfach abkiihlen lassen
und den Kalalysator herausfiltrieren.
Das Produkt bleibt in der Lésung.

Die . Pferdeschwiinze* sind nach
der Formel (CH.).(CF»),,CF; aufge-
baut, wobei der Betrag fiir die Zahl m
typischerweise zwischen 0 und 3 und
der Betrag fiir n zwischen 6 und 10
liegt. Die chemische Zusammenset-
zung ist der von Teflon sehr dhnlich.

Um cinen solchen Katalysator
wieder und wieder zu verwenden, sind
weder ein weiteres Losungsmiticl noch
exolische Zusitze oder eine spezielle
Ausriistung notig. Als Variante dieser
Methode beschreibt cin entsprechender
Artikel der Erlanger Forscher in | Jour-
nal of the American Chemical So-
ciety”, Ausgabe November 2002, dic
Verwendung von Teflon-Spinen, auf
deren Oberfliche sich der ausfallende
Katalysator abscheidet. Dies erlcichlert
das Abfiltrieren und damit das Re-
cycling der sehr kleinen Mengen. In
einer zweiten Variante wird komplett
aul cin Lasungsmittel verzichtet, der
Katalysator fiillt beim Abkiihlen wie-
der aus. Eine Vielzahl von Versuchen

Molekiilbeisplel fiir einen Pony tail-Katalysator
(Abb.: Universitit Erlangen)

wurde durchgefiihrt, um sicherzustel-
len, dass der Katalysator zuriickgewon-
nen und nicht mit dem Ldsungsmittel
oder den Produkten entfernt wird.

Christian Rocaboy vom Lehrstuhl
fiir Organische Chemie [ der AU stell-
te kiirzlich thermomorphe Katalysato-
ren mit Ubergangsmetallen als reakti-
vem Zentrum her. Dariiber sind Publi-
kationen in Vorbereitung. AuBerdem
wurden sowohl dic von Wende und Ro-
caboy entdeckte generelle Methode als
auch spezifische Daten zu ihren An-
wendungen patenticrt. Dank der brei-
ten Anwendbarkeit des Phiinomens und
der Moglichkeit, die Loslichkeit der
Katalysatoren durch Verlingern, Ver-
kiirzen oder Verzweigen der ,Pferde-
schwiinze™ sehr genau einzustellen, ist
zu erwarlen, dass industrielle Anwen-
der betréchtliches Interesse zeigen.

Romische Forscher entdecken O,

Eine neue Form des Sauerstoffs
haben jetzt italienische Wissen-
schaftler um Fulvio Cacace von der
Universitdt Rom entdeckt: O,.

%Chon seit den 20cr Jahren des ver-
b2 gangenen  Jahrhunderts  wurde
solch ein Allotrop vorausgesagt. Die
heutigen massenspektrometischen Me-
thoden erméglichten die Entdeckung.
Die l'orscher kombinierten im Massen-
spektrometer O,-Molckiile und positi-
ve Os-Tonen, um O,-Ionen zu erhalten.
Diesen vermuteten Produkten fligten
sie ein Elektron zu, um cin ncutrales
Molckiil zu erhalten. Wenn solch ein
0,-Molekiil stabil genug sein sollte, er-
warteten die Wissenschaltler, cinen O,-

Massenpeak im  Spektrometer zu
sehen, nachdem man zuvor fiir die mas-
senspektrometrische Detektion wieder
ein Elektron von dem Molekiil entfernt
hatte. Genau dieses Ergebnis konnten
sie darstellen.

Die Struktur von O, ist noch unklar.
Friihere theorelische Rechnungen wie-
sen auf zwei Mdglichkeiten: ein thom-
busartiges Molekiil mit einem Atom an
jeder Ecke oder cin Molekiildreieck
mit einem Atom in der Mitte. Keine
dieser Moglichkeiten passt jedoch be-
sonders gut zu bisherigen Ergebnissen.
Vielmehr nimmt man zur Zeit an, dass
0O, aus zwei hantelformigen O,-Mo-
lekiilen zusammengesetzt ist, die rela-
tiv lose miteinander verbunden sind.
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