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Die Struktur der katalytisch wirksamen Ruthenium-Partikel 148t sich mittels der
Tieftemperatur-Infrarot-Spektroskopie unter Verwendung von CO als Sondenmolekiil
genauer als bisher beschreiben. Die dazu erstmalig zum FEinsatz kommende
Tieftemperatur-Infrarot-Zelle erweist sich nach einer Phase der Anpassung und Erprobung
als geeignet. Uber die Adsorptionsbedingungen wird der CO-Adsorptionprozef3 gesteuert.
Bei einer Adsorptionstemperatur von 110 K wird die hohe Reaktivitit des Rutheniums
gegeniiber dem CO minimiert. Die schrittweise Erhdhung des CO-Partialdrucks fiihrt zu
der gewiinschten selektiven Adsorption des CO an den Ruthenium-Zentren. Das CO
adsorbiert molekular.

Die Tieftemperatur-IR-spektroskopischen Untersuchungen werden an verschieden
préaparierten und reduzierten RuNaHY-Zeolithen durchgefiihrt. Die Interpretation der IR-
Spektren der CO-Adsorption und CO-Desorption sowie die Bewertung der
Adsorptionsisothermen erfolgten durch Vergleiche unter Beriicksichtigung der
charakteristischen Merkmale jedes RuNaHY-Zeolithen aus TEM, XRD, FTIR und CO-
TPD-MS sowie der Daten aus der Literatur. Grundsitzlich liegen heterogene Ru-Partikel
vor, die entweder im Inneren des nicht inerten Trégermaterials oder an seiner externen
Oberflache lokalisiert sind. Die im Innern befindlichen Partikel sind meist grofer als der
Durchmesser des Hohlraumes grof3ter Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das Modell des rein
metallischen Ru-Partikels eingebettet in einen intakten Superkifig entfdllt damit. Es
werden fiinf Typen von Ru-Partikeln unterschieden: Sehr kleine Ru-Partikel, nahe dem
atomar verteilten Ruthenium. Ru-Partikel mit einem Durchmesser von ca. 2,5 nm, die
einen metallisch / quasi metallischen Charakter besitzen oder als Rutheniumoxid der Form
[Ru,™ O,"] vorliegen. GroBere Ru-Partikel mit >2,5 bis 4 nm, fiir die bevorzugt die Form
des Rutheniumoxids nachgewiesen wird. Grofle Ru-Partikel mit > 4 nm, fiir die bevorzugt
ein metallischer / quasi metallischer Charakter gefunden wird. Der Verlauf der Reduktion
ist stark abhidngig von der Alterung der [Ru(NH;)s]NaHY-Zeolithe. Gealterte Proben
lassen sich schwerer reduzieren und enthalten nach der Reduktion Fragmente von
unvollstindig  reduzierten Ruthenium-Komplexen. Referenzmethoden sind die
Raumtemperatur-IR- und die EXAFS-Spektroskopie.

Das Struktur-Aktivitits-Verhdltnis wird dahingehend geklart, daBl die aktive
Ruthenium-Spezies und die hemmenden Komponenten in der NH;-Synthese beschrieben
werden. Die aktiven Zentren werden von metallisch / quasi metallischen Ru-Partikeln der
GroBe 1 bis 2,5 nm getragen. Die nach der Reduktion verbliebenen Ruthenium-Komplexe
wirken als Katalysator-Gift.



