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Geheterogeniseerde katalisatorsisleme beslaan gewoonlik nil ’n verbinding wal as kalalisator optree en ’n draer 
waaraan die verbinding geheg is. ’n Oorsig van die metodes waarvolgens geheterogeniseerde katalisatore berei kan 
word, word bespreek onder die hoofde
a. organiese draers wat organiese groepe, halogeen-, fosfien- en amiengroepe bevat waaraan die katalisaiorverbin- 

ding geheg word; en
b. anorganiese draers.

A B S IR A tT

A review o f  the preparation methods o f  heterogenized catalysts
Heterogenized catalytic systems consist o f  compounds which act as catalysts and carriers onto which these com­
pounds are attached. A review o f  the methods to prepare heterogenized catalysts is discussed under the headings
a. organic carriers which contain organic, halide, phosphinic or amine groups onto which the catalyst com pound is 

attached; and
b. inorganic carriers.
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iN i.K im N c;
Deur homogene katalisatore aan geskikte draers te 

koppel, bly van die homogene katalitiese eienskappe 
behoue terwyl die katalisator maklik van die reagense 
geskei kan wor.d.'-’' So ’n geheterogeniseerde katali­
sator kan daarorn beskou word as ’n algeleide van 
die homogene katalisator. Die ooreenstemming kan 
egter misleidend wees. Daar is bewys dat die draer ’n 
aktiewe rol tydens katalise vervul.^ Reaksies wat 
gekataliseer word deur homogene katalisatore, word 
ook deur die geheterogeniseerde analoog gekatali­
seer. In baie gevalle is gevind dat die geheterogeni­
seerd e  k a ta l is a to r  ak tiew er is,^--* m aar die 
omgekeerde is ook al waargeneem.^'*

Nie net die katalisatoraktiwiteit nie, maar ook die 
produkselektiwiteit word in ’n groot mate deur die 
draer bepaal. Die katalisator en draer tree as ’n 
eenheid op en daarom moet die eienskappe van beide 
in ag geneem word in die ontwerp van ’n geheteroge­
niseerde sisteem.

’n Primere vereisle wal aan ’n draer gestel word, 
is dat dit oor ’n funksionele groep moet beskik 
waaraan die katalisator gekoppel kan word. Die in- 
bou van funksionele groepe aan draers,’ wat as 
moontlike ligande van die metaalkatalisator kan 
dien, blyk van groot belang te wees. In die hieropvol- 
gende bespreking word onderskeid getref tussen 
organiese en anorganiese draers.

1. ORGANIESE DRAERS
Onderskeid word getref tussen draers waarvan die 

funksionele groepe halogene, fosfiene, amiene en 
organiese groepe is. Kommersieel beskikbare anioon- 
uitruilerharse beskik gewoonlik oor een of meer van 
die bogenoemde groepe en word laastens bespreek.

I .l Draers met ur}>aniese groepe
Die polimerisasie van monomere wat metaalkar- 

boniele bevat, lewer katalities aktiewe geheterogeni­
seerde katalisatore.'
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CHzCHiOH + CrCCO)*

Ander tipes monomere wat al op hierdie wyse berei 
is, is:

N,N-Dimetiel-
formamied

I —  ■ I. %
refluks

CH^CI^zOH

Cr(CO)j

O
II

CH 2  = CHCC1

o

C H 2C H 20CCH = CHj

Cr(CO)j

CH = CH 2

Fe(CO)3

Die monomere ondergaan dan of kopolimerisasie 
of homopolimerisasie met stireen, metielakrilaat, 
akrilonitriel, 2-fenieletielakrilaat, o f ander mono- 
mere in ontgaste benseen of etielasetaat by 328-358 K 
in die teenwoordigheid van asoinisieerders (bv.

isobutironitriel).
Deur metaalkarboniele in die teenwoordigheid van 

fenielpolimere onder druk te verhit, word soort- 
gelyke katalisatore verkry.'

Q
A + 3CO

6

In hierdie tipe reaksies moet die poiimeer oor 
posisies wat n-elektrone bevat, beskik.

Metaalkarboniele kan deur middel van siklopenta- 
dienielbindings aan polimere gekoppel word.'-*
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f  CHz -  CH>n C1C H ,0 CH 3C H 3
I S n C l 4a

f  CH 2 -  CH>7f  CHj -  CHiy

CH,C1

CH, (I)

\  //

Deur gebromeerde polistireen te behandel met 
butiellitium en die gevormde produk met siklopenta- 
noon, word dieselfde produk verkry.

Uitgaande van (I) is die volgende katalisatore al 
berei:'

CH,

C rlC O jH

fC H j-C H iv

CH,

Fe(CO):H

f C H j - C H i

Co(COh



106 S./l. Tydskrif vir Natuurwetenskap en Tegnologie 3, no. 2 1984

en’

Q

Cl
/

Die groep Vl-metaalkarboniele word gekoppel 
deur dit te laat reageer met (I) gevolg deur die behan- 
deling met asynsuur. CojCCO), vorm nie ’n hidried 
nie. Indien dit tesame met (I) bestraal word, vorm dit 
’n kobaltdikarbonielverbinding met (I). Die behande- 
ling van (I) met metiellitium lewer die litiumsout van

(I). Indien hierdie produk met titanoseendichloried 
(TiCpjClj) behandel word, word die titanoseen- 
gekoppelde verbinding verkry.

By verhoogde temperature kan die bogenoemde 
hidriedverbindings brugbindings vorm .'

453 K
- H ,

Cr(CO)3H (CO)jCr — Cr(CO)j

waar V V W \  = - C H j - C H -

Deur chloorgem etileerde polistireen met die 
natriumsout van wolframtrikarbonielsiklopentadieen 
te behandel, word die volgende kompleks’ verkry:

N a^(W (C 0),(n-C ,H 5))
-N a C l

v w y v
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Reaksies wat al met katalisatore van hierdie tipe, 
waarvan die struktuur bekend is, bestudeer is, word 
in Tabel I weergegee.

1.2 Draers met halogeengroepe
Tetrakistrifenielfosfienmetale kan direk aan ge- 

halogeneerde polistireen gekoppel word.'®

M (PPh3),

waar Ph = C.H<; X = Br, I en M = Ni, Pd, Pt

Die bereiding van die bogenoemde komplekse ge- 
skied deur die gehalogeneerde polistireen tesame met 
die metaalkompleks in ’n geskikte oplosmiddel by- 
mekaar te voeg. Hierdie verbindings kataliseer die

dimerisasie van eteen en propeen.'® 
Oorgangsmetaalkomplekse kan ook aan draers 

wat oor ’n mobiele halogeenatoom" beskik, gekop­
pel word.

R R'

waar Y = Cl
X = F, Cl, Br, I 
R = H , C ,H „ n -C H jC l-C ^ H ^
R' = H, X
R" = H, CHj, C ,H 5, CCI3, CFj, CF^H

Karboniumsoute word in hierdie reaksie gevorm wat 
vir die koppeling verantwoordelik is.

1.3 Draers mel fosFiengroepe
Difenielfosfien kan op polistireen aangebring word 

via Friedel-Craftsreaksies.'-

BuLi

PPhjLi

ClPPhj

Q
:PPh,

(II)

Li
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Gehalogeneerde polistireen kan behandel word met 
butiellitium waarna die produk met chloordifenielfos- 
fien reageer om (II) te vorm. Oortollige butiellitium 
(n-BuLi) kan lei tot die vorming van ’n butieldifenielfos- 
fien (PhjPBuKjyproduk wat lei tot ’n afname in die 
aktiewe fosfienpunte van die draer. Die polistireenli- 
tiumsout kan direk gesintetiseer word deur n-BuLi en 
N,N,N",N",-tetrametieletileendiamien (T.M.E.D.A.) te-

same met ’n nie-polere oplosmiddel, soos sikloheksaan, 
by polistireen te voeg. Hierdie metode lei egter net tot ’n 
25% litiumtoevoeging in die para- sowel as metaposi- 
sies. Aangesien nukleofiele substitusies moeilik plaas- 
vind op gehalogeneerde punte, lewei* die direkte reaksie 
vcui difeniellitium met gehalogeneerde polistireen ’n laer 
difenielfosfienpolistireeninhoud as in die eerste geval.

Butielderivate’’ van (II) is soos volg berei:

PClj

BuLi

BuLi

Hierdie draer (11) is gebruik vir die heterogenisering 
van verskillende metaalkarboniele en gesubstitueerde 
m etaalkarboniele.' Een van hierdie karboniele is

Rhft(C0 )i6 wat, indien dit met suurstof behandel word, 
die karboniele verloor sodat slegs die metaal gekoppel 
bly.

n

(Ph),PRh,

Gevalle waar die metaalkarboniele brugbindings' 
vorm, is ook bekend:

O J . I 9 -CO

(P h)2P  -  N i -  P (Ph)2

CO

’n Soortgelyke polimeer as (1!) word gevorm indien 
polistireen eers chloormetilering ondergaan en daar-

na met difenielfosfien reageer.'-

C 1 C H ,0 C H ,C H 3  ^ 
SnCU

CHjCl C H jP(Ph),

( 111)
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(III) kan ook gevorm word deur die chloorgemeti- 
leerde polistireen te laat reageer met ander alkalime- 
taald ifen ie lfo sfiene, byvoorbeeld N aP (P h )2 of 
KP(Ph)2.>'».i5

Gefosfineerde polistireen kan ook berei word deur

die homo- of kopolimerisasie van p-stirieldifenielfos- 
fien met stireen of ander monomere.'

’n Nadeel van die -C H 2P(Ph)2-groepe is dat dit 
met naburige chloormetielgroepe kan reageer om so- 
doende kwaternere fosfiengroepe te vorm.^’

Ph Ph

Bindingvorming tussen metaalkarboniele en hier- 
die draers geskied deur die metaalkarboniel tesame 
met ’n geskikte oplosmiddel by die draer te voeg. Die

A

koppeling kan teweeggebring word deur die mengsel 
onder terugvloei te verhit of te bestraal. Verskillende 
tipes verbindinge^^ is al op hierdie wyse gesintetiseer:

C H , 

(Ph)jP :Fe(C O )4
Fe(C0)5

C H .
(Ph)P(Ph)

O C - F e ^
CO

^ C O

(Ph)P(Ph)
I

CH

Q

C H ,
(Ph),P:N i(C O ),(PPh3)

uv o f A

(III)

298 K \ C o 2(CO)j

((Ph)2P
CH ,
P(Ph)J^(Co(CO)4)-

(Ph),P

CO CO CO CO
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5is(l,2difenielfosfien)etaangroepe kan aan gehalo- 
geneerde polimere’ gekoppel word:

Reaksies van hierdie produk met metaalkarboniele 
lewer twee komplekse, nl.

P(Ph)CH 2C H 2P(Ph)2

C H — CHi

Die kruisgebonde kompleks vorm die hoofproduk 
terwyl die cis-gechelateerde kompleks ’n neweproduk 
is.

Reaksies' wat bestudeer is met katalisatore wat op 
hierdie wyses geheterogeniseer is en waarvan daar

struktuurbewyse bestaan, word in Tabel II aangedui.

1.4 Draers met amiengroepe
Amiengroepe kan, soos in die geval van fosfien- 

groepe, aan polistireen gekoppel word deur die poli- 
stireen eers te chloormetileer.”

/ V Y 'x / N  CICH2OCH2C H 3
JL SnCUn

H
I

C H j-N -C H j

C H , 

CHj ^CHj

Etielderivate van hierdie verbinding is ook be- 
kend.‘5

Analoog van die fosfienmonomere kan stikstofbe- 
vattende monomere van metaalkarboniele' ook

gepolimeriseer word.
Die gebruik van piridienderivate vorm ’n belang- 

rike onderdeel van hierdie verbindinge. Bipiridien- 
polistireen word soos volg gesintetiseer.'^

Br,
AlClj

n-BuLi
THF

bipi
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Metaalkompleksvorming met hierdie verbindings 
geskied maklik om verbindings te lewer van die 
vorm :‘*

met ML, as: ^ (N O j) ,;  Mnl^; FeClj; RuClj; CoCl^; 
N!(N03)2; Pd(02C C H 3)2; CuBr^; AgNOj en Mo(CO)4 
asook W(CO)4 wat as katalisatore gebruik is vir 
2-penteenmetatese.

As gevolg van die oorvleueling van hierdie draers 
met anioonuitruiierharse is minder katalitiese reak-

sies bestudeer waarvan die katalisator op bogenoem- 
de wyses geheterogeniseer is. In Tabel III word 
daarom ook reaksies weergegee waarvan geen struk- 
tuurbewyse van die katalisator bestaan nie.

1.5 Uitruilerharse as draers
Soos reeds genoem, beskik hierdie harse oor een of 

meer van die reeds bespreekte funksionele groepe. 
Hierdie eienskap maak dit moontlik om die harse, 
sonder verdere modifikasies, as draers te gebruik.

Net die vorme wat geskik is vir heterogenisering, 
sal hier bespreek word.

Hierdie harse word op analoe wyses as die vooraf- 
gaande polimere vervaardig. Meestal word van kruis- 
gebonde polistireen as raamwerk gebruik gemaak. 
Polistireen word vervaardig deur die kopolimerisasie 
van stireen en difenielbenseen.'* Die difenielbenseen- 
inhoud bepaal die aantal kruisbindings. Polimere“  
van die vorm:

word so verkry. Hierdie poiimeer reageer met chloor- 
metieleter in die teenwoordigheid van ’n katalisator 
(’n Friedel-Craftskondensasiereaksie) om die chloor- 
gemetileerde derivaat te lewer. Die chloorgemetileer- 

/ v y v ^  N (C H ,)3

de hars word hierna gemodifiseer deur dit te laat 
reageer met die gewenste funksionele groep. Op hier­
die wyse is die volgende anioonuitruilers al verkry.”

NHj

CH.
H 3C —  N . - C H 3 

C H 3 C l-

sterk basies

CH,
Cl

P{N(C2H 5)2), swak basies

CH,

( C j H s ) , N —  —  N (C,H ,)2C r
I
NICjH,). 

sterk basies
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Hierdie harse beskik oor funksionele groepe wat as 
ligande van metaalkomplekse kan optree. Die bin­
ding tussen metaalkarboniele en organometaalver- 
bindings aan hierdie harse is analoog aan die wat 
bespreek is vir amien- en fosfienbevattende polimere. 
Liganduitruiling vind plaas^^ en die funksionele 
groep van die hars tree op as een van die metaalkom- 
pleks se ligande.

Anioonuitruilerharse het ’n temperatuurstabili- 
teitslimiet van 333-353 K. Katioonuitruilerharse, in 
teenstelling hiermee, is termies stabiel tot ~  423 K. 
Dit het gelei tot die gebruik van gemodifiseerde 
katioonuitruilerharse as draers vir katalisatore. Die 
volgende potensiele ligande is al suksesvol aan ’n 
katioonuitruilerhars (Rohm and H aas’s XNlOlO) 
gekoppel:^^

((CH3)2N),P; ((C H ,)2N -Q H ,)3P ;
(PhjPC H 2CH 2)2NC2H 5; en ((CH3)2NCH2C H 20)3P

temperature aktief en stabiel bly. Organiese draers 
blyk ’n temperatuurlimiet van ongeveer 433 K te he. 
By anorganiese draers daarenteen word die maksi- 
mum reaksietemperatuur merendeels deur die me- 
taalkompleks (katalisator) self ^ p a a l . ”  ’n Limiet 
van meer as 573 K is waargeneem vir sommige kom- 
plekse.' Hierdie eienskap het gelei tot die gebruik van 
anorganiese draers.

2.1 Ongemodifiseerde anorganiese draers
Die meeste anorganiese oksiede wat as draers ge­

bruik word, beskik oor aktiewe oppervlakgroepe. 
Watersensitiewe organometaalkomplekse en oor- 
gangsmetaalhidrokarbonielderivate reageer met die 
hidroksielgroepe van silika- en aluminaoppervlak- 
tes.^''

Soms is dit verkieslik dat die hars in ’n natrium- 
vorm gebruik word. Deur die suurvorm herhaaldelik 
met natriumchloried te behandel, word die natrium- 
derivaat verkry. Uitgaande van die natriumsout kon 
die volgende kwaternere aminofosfiensout^^ aan die 
hars gekoppel word:

((CH3)2N - Q H 4)3P C H 3Br

Die binding van hierdie ligande aan die hars is 
ionies^^ van aard.

Die reaksies wat al bestudeer is met geheterogeni- 
seerde katalisatore waarvan die draers kommersieel 
beskikbare ioonuitruilerharse is, word in Tabel IV 
aangedui.

2. ANORGANIESE DRAERS
Die versnellende uitwerking wat ’n temperatuur- 

styging op sommige reaksies het, maak dit wenslik 
om katalisatore te he wat by hierdie verhoogde

\
Si OH

/
O + m r „
\

<

/ '
Si OH

OH + MR„ 0 -M R „ _ ,4 -R H

waar M = Ti; Zr; Nb; Mo; W en R = n-alliel (C3H 5) 
en bensiel.

W aar katalisatore aan oksiede gekoppel is, bestaan 
die nadeel dat baie byreaksies gewoonlik plaasvind.' 
Die reaksies op aluminaoppervlaktes is 00k kom- 
pieks, '̂* nie net as gevolg van die veelvuldigheid van 
hidroksielgroepe nie, maar ook as gevolg van Lewis- 
suurpunte wat ’n sterk adsorpsie van die metaalkom- 
pleks tot gevolg het, sonder dat ’n chemiese binding 
gevorm word.

Omrede organometaalkomplekse maklik hidrolise 
ondergaan, is brugvorming met die silika- of 
a lu m in a o p p e rv la k te s  m o o n tlik  in d ien  die 
metaalkompleks oor meer as een reaktiewe groep 
beskik.

\
Si- O

/  \
o
\

MRn 2 + 2RH

Si-
/

O

/
waar MR„ byvoorbeeld Zr(7t-alliel)4.

Die reaksie tussen ’n metaalhidrokarboniei en
siloksaangroepe onder spanning lewer die volgende 
produk:^“

\
Si

/  \
O 0  + MR„

\  /
Si

/
Hierdie reaksie het die voordeel dat geen hidrok­

sielgroepe bestaan nie, en dat RH nie ontstaan nie.

\

/
Si — O — MR„_ I

O

\
S i - R

/
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2.2 Gemodifiseerde anorganiese draers 
Die mees bruikbare modifiseermetode behels die

—  Si — OH R(CH2)nSiX3

reaicsie tussen die oppervlaichidroicsieigroepe en ’n 
groep wat reeds gedeeltelik gehidroliseer is.''*^

X
I

—  Si — O — S i----- (CH2)„
I

X

R

waar R ’n funksionele groep (PPh^; NH^; C5H,) en X 
’n hidroliseerbare groep (Cl; NHj; OR; OCOR) is. 
Die groep (X) het die meeste invioed op die reaksie. 
Hierdie bereidingsweg is besonder gewild omdat:

(i) dit ’n Si-C-binding op die oppervlakte bevat wat 
hidrolities en termies besonder stabiel is;

(ii) baie komplekse van die vorm RSiXj beskikbaar

is; en
(iii) die enkelstapreaksie eenvoudig is en by matige 

temperature plaasvind.
Alternatiewelik kan ’n metaalkompleks wat 2(dife- 

nielfosfien)etieltrioksosilaan as ligand bevat, berei 
word. Kondensasie van hierdie kompleks met die 
silikaoppervlakte lewer dieselfde produk.'-'^

PhjPH + CH j = C H Si(O Q H 5)j hv PhjPC H 2C H 2Si(OC2H 5)j

\
Si-OH

[ /

-O S i-C H ^C H jP P h z

Aangesien die afstand tussen die draer en die kata- 
lisator die katalitiese reaktiwiteit beinvioed,'-''^''' het 
bogenoemde metodes die verdere voordeel dat die

lengte van die organiese ketting gevarieer kan word, 
soos geVllustreer in die volgende voorbeeld:

CljSiH +  C H 2 = CH(CHj)„CH = CH^ K,PtCL Cl3Si(CHJ„,2CH = CHj

Die metode behels die addisie van silaan aan ’n 
a,o>-dieen in die teenwoordigheid van ’n katalisator. 
Die addisie vind anti-Markownikov plaas as gevolg 
van die ongewone polarisasie van die silikon-water-

CljSiH 

Cl3Si(CHJ„,4SiCl3

verdere
addisie

C I MC H ^ X C H  = CH(CH 2)yCH3 
w aar x + y = n + 1

stofbinding.
Die hidrolise van PhSiClj in die teenwoordigheid 

van kaliumhidroksied lewer ’n gefosfineerde poli- 
meer.'

Ph
I

Ph

/
o
\

o

Si Si

o  o / o ^

Ph Ph
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Die kompleks ondergaan chloormetilering by 
333 K met die byvoeging van ’n oormaat chloorme- 
tieletieleter en sinicchloried (ZnClj) as katalisator. 
Fosfiengroepe is hierop aangebring deur die reaksie 
met alkiellitiumfosfied in tetrahidrofuraan as oplos- 
middel.

Die koppeling van metaalkomplekse aan hierdie 
gemodifiseerde oppervlaktes geskied analoog aan die 
van draers wat net uit organiese verbindings bestaan. 
Dieselfde tipes bindings, naamlik enkei-, brug- en 
kruisbindings,' kom ook voor.

Die gebruik van siiika en alumina as draers geniet 
sterk voorkeur. Die oksiede van magnesium, sirko- 
nium, lantaan, sink, titaan, beriliium, kalsium en 
torium asook zeoliete van waterstof, litium, kalium, 
sesium, kalsium, barium en natrium is ook a! as 
draers gebruik.'

In Tabel V word die reaksies, waarvan struktuur- 
bewyse van die katalisator bestaan, wat met behulp 
van hierdie tipes katalisatore bestudeer' is, weerge- 
gee.

3. FISIESE HETEROGENISERINGSMETODES
Hierdie metodes behels die koppeling van katalisa­

tore aan draers sonder dat ’n definitiewe chemiese 
reaksie plaasvind. Hierdie metodes word veral vir 
reaksies in die gasfase gebruik. Die twee metodes wat 
algemeen gebruik word, is die impregnering van ’n 
draer met die katalisator en die bedekking van ’n 
draer met ’n vloeistof waarin die katalisator opgelos 
is.

Die impregnering van die draer met ’n katalisator 
bestaan gewoonlik uit die volgende stappe: 

Evakuering van die draer om alle onsuiwerhede te 
verwyder.

Die byvoeging van ’n oplossing^-wat die verbinding 
wat geimpregneer moet word, bevat.

Kontrolering van die temperatuur, reaksietyd en 
pH van die oplossing. ^

Verwydering van die oplossing en droging onder ’n 
inerte atmosfeer.

Kalsinering en /o f aktivering van die katalisator. 
Metaalkarboniele is ook al deur sublimasie in ’n in­

erte atmosfeer op draers aangebring. Die tempera­
tuur is hier van groot belang.

’n Ander metode is soortgelyk aan die vloeistof- 
gaschromatografietegnieke. Die katalisator word op­
gelos in ’n oplossing wat bestaan uit ’n vlugtige op- 
losmiddel en ’n vloeistof met ’n hoe kookpunt. Die 
oplossing word in kontak gebring met ’n draer en 
nadat ewewig ingestel is, word die vlugtige kompo- 
nent versigtig verwyder onder ’n inerte atm osfeer.' ’n 
Oordeelkundige keuse van die vloeistof met hoe 
kookpunt asook die hoeveelheid daarvan is van die 
allergrootste belang. ’n Nadeel van die metode is dat 
die reaksietempo diffusiebeheerd is. W aar die katali­
sator egter aktief is in o f sonder die teenwoordigheid 
van ’n vloeistof, vertoon die opgeloste katalisator ’n 
hoer aktiwiteit.'

In die lig van die gemak waarmee bykans enige 
katalisator volgens hierdie metodes geheterogeniseer 
kan word, word geen tabel verskaf nie.

TA B ELI
Katalisatore wat deur middel van organiese groepe ijeheterogeniseer is.

Homogene
katalisator

Draer Voorgestelde
struktuur Reaksie bestudeer

Cr(CO),
Mo(CO),

W(CO)3(r)-C 3 H,)
CojCCO),
(C5 H 5)2TiCl2

Polistireen
Polistireen

Polistireen 
Polistireen 
2 0 % difeniel- 
benseenstireen

(ghC,H5-Cr(CO)3
(gKC,H,-M o(CO ) 3

(£>-CH2-W(CO),(r,-C5H5)
(gHCHj-CjHj-CoCCO):
(EHCHj-CjHj-TiClj-CjH,

metielsorbaathidrogenering' 
bensielchloriedpolimerisasie; anisool- 
alkilering; anisoolasetilering' 
frfl«j-3-hepteenmetatese’ 
etielpropiolaatsiklo-oligomerisasie' 
reduksie van olefiene en asetilene*
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TABEL II
Katalisatore wat deur middei van fosfiengroepe geheterogeniseer isJ

Homogene
katalisator Draer Voorgestelde struktuur Reaksie bestudeer

W(CO),
W(CO)s
Fe(C0)5

Co,(CO),

Co,(CO),

Polistireen (© -P P h 2)^-W(CO)6 -x 
Polistireen (©-CHzPPhiWCCO)^ 
Polistireen (® -P P h 2)5 _„-Fe(CO)„

Polistireen

H4Ru4(CO),2 Polistireen  (gK PPh2-<H 4Ru4(CO )„)
( (E H P P h ^ H 4Ru4(CO),) 
( ( £ ^ P P h ^ H 4Ru4(CO),)

Polistireen  ( ( ® -C H 2 -P P h 2 )2 C o(C O )j)^ (C o(C O )4 )‘  
( (£HCH2-P P h 2-C o(C O )3)z

(((EHC5H4-PPh,)5rRhH(CO)(PPh3))3., 
( ® - P P h ^ R h * ( C O ) ,3  

(£ ^ P P h ,Ir 4(C O ) „
( ( E ^ P P h ^ lr 4(C O ),„  
((g K P P h ^ Ir4(CO ),(PPh3)3_y 

N i(CO )2(PPh3)j Polistireen (© -P P h z h N iC C O ),

RhH(CO)(PPh3 ) 3  Polistireen 
Rh4 (C0 ),(, Polistireen
Ir4(CO) , 2  Polistireen

Ni(CO)4 Polistireen

2 -penteenmetatese
3-hepteenmetatese
1 -penteenisomerisasie, 1 -penteen-
hidrosilering
etileenhidrogenering

1 -penteenhidroformilering
allielbenseenisomerisasie

hidroformilering; hidrogenering

1 -penteenhidroformilering 
etileen- en siklohekseenhidrogenering 
etileen- en siklohekseenhidrogenering

butadieensiklo-oligomerisasie;
etielpropiolaatsiklo-oligomerisasie

alkynsiklo-oligomerasie

TABFX 111
Katalisatore wat deur middei van amiengroepe geheterogeniseer is.

Homogene Draer Voorgestelde Reaksie
katalisator struktuur bestudeer

Mo(CO), poli(stirielbipiridien) ® -b ip i-M o(C O )4 2-penteenmetatese'*
W(CO), poli(stirielbipiridien) dhbipi-W (CO)4 2-penteenmetatese' *
Ru,(CO),2 poli(2-fenielpiridien) hidroformilering'
C o2(CO)j poli(2-fenielpiridien) 2-hekseenhidroformilering'
HCo(CO)4 poli(2-fenielpiridien) 2-hekseenhidroformilering'
C o2(CO), polifenielpiridien 2-hekseenhidroformilering'
(Co(CO)4)- poli(4-fenieipiridien) 1-hekseenhidroformilering'
Rh4(CO),2 poli(2-fenielpiridien)

poli(4-fenielpiridien)
hidroformilering'
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TABEL IV
Katalisatore wat deur middel van ioonuitruilerharse geheterogeniseer is.

Homogene
katalisator Draer Voorgestelde

struktuur Reaksie bestudeer

Mo(CO),
Rh4(CO),2

Rh6(CO )„
Rh4(C O )„
Co2(CO)g
(P tC l,(PB U 3))2
+SnCl2
(Rh(CO),Cl),

Co^(CO)8

Co2Rh2(CO)i2
W(CO)e

Amberlite IRA 45 
Amberlyst A 21 
Amberlite IRA 93 
Amberlyst A 21 
Dowex MWA 1 
Dowex MWA 1 
gemodifiseerde 
R + H XNlOlO 
gemodifiseerde 
R + H XNlOlO 
gemodifiseerde 
R + H XNlOlO 
Dowex MWA I 
Amberlyst A 27

® -N R 2-M o(C O )5 propileenepoksilering'
hidrogenering van a, j3-onversadigde 
verbindings'

(g)-CH2N(CH3)2Rhx(H)(CO)y hidrogenering van nitrobenseen'
l-hekseenhidroformilering‘
1 -hekseenhidroformilering ‘ 
1-hekseenhidroformilering^^

1,5-siklo-oktadieenhidroformilering^^

(g^(C H 3)3NCl W(CO)5

l-hekseenhidroformilering 2̂
1-hekseenhidroformilering'
1-okteen metatese^'

Homogene
katalisator

TABEL V
Katalisatore wat deur middel van anorganiese draers geheterogeniseer is.'

Draer Voorgestelde struktuur Reaksie bestudeer

M0(tI-C3H 5)4 AI2O 3 @)=Mo(n-C3H5)2 propeen- en but-l-eenmetatese'*
M0O 2 AI2O 3 (3 )=m oo propeen- en but-l-eenmetatese'*
Fe(CO)5 NaY-zeoliet (2 H H 2Fe3(CO)„ H-reduksie van CO
Fe2(C0 ), (2 H(0 -)2Fe^^
Fe3(CO),2 (E^OH— Fe(CO)4
RU3(C0),2 Si02 (g>jHyRu3(CO)5 buteenhidrogenering
H20S3(CO),o fosfienbevattende Si02 ( ( g h 0 S i-P P h 2)(H 20s3(C0 ),) buteenisomerisasie
C o2(CO)* C5H 5 gemodifiseerde (§>-O Si-Cp-Co(CO )2 olefienhidroformilering

SiOj
C02(C0 )s fosfienbevattende Si02 (((§)OSiC2H 4PR2)2Co(CO)3)^ siklododekatrieenhidrogenering

(Co(CO>4)-
Rh6(CO )„ amien en fosfien {§hL„Rh(CO)2 eteen-, propeen- en

bevattende SiOj (|^L n,R h(C O ) buteenhidrogenering
(|i)-L^RhHy waar 
L=(CH 2)3NH(CH2)2NH2; 
(CH2)3NHQH,,;(CH2)3PPh2

Rh,(CO)„

Ni(CO),

HAuOs3(CO),|

fosfienbevattende SiOj COC O __ COCO C

MX zeoliet M = Li, K, 
Cs, Ca, Mg, Ba en Na 
fosfien bevattende Si02

(§ > -L— R h ^ - \ l i ^  R h - 
"^N i(C O )

((ihOSi(CH2)3PPh2

siklohekseen- en benseen- 
hidrogenering

benseenhidrogenering

buteenisomerisasie

(HAuOs3(CO)|y)
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