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Zusammenfassung

Chemische Umwandlungen von Ci- und C:-Substanzen werden in der Regel in hohen
Konzentrationen oder ohne Lésungsmittel durchgefuhrt, um die Aufarbeitung des Produktes
zu vereinfachen. Gleichzeitig kdnnen sich Substrate und Produkte der Reaktion stark in ihren
Lésungsmitteleigenschaften unterscheiden, sodass sich z. B. die Polaritat des
Reaktionsmediums mit steigendem Umsatz andert. Dies beeinflusst die Kinetik der Reaktion,
da Substrate und Ubergangszusténde mit steigendem Umsatz unterschiedlich gut solvatisiert
werden. Der (Reaktions-)Geschwindigkeitskoeffizient wird also umsatz- und damit
zeitabhangig. Fur eine akkurate Ermittlung der Reaktionskinetik ist also auch eine
zeitabhangige Messung der Konzentration vonnéten. Dazu wird in dieser Arbeit in-situ-IR- und

in-situ-Ramanspektroskopie eingesetzt.

Es werden drei Stoffsysteme der C;- und C,-Chemie untersucht, die auf Folgeprodukten von

Methanol basieren und jeweils eine eigene Problemstellung beinhalten:

1. Die Synthese ionischer Fliissigkeiten aus Dimethylcarbonat und nucleophilen Stickstoff-
Basen besitzt einen starken Anstieg der Losungsmittelpolaritat, da zwei neutrale Molekile
ein ionisches Produkt bilden. Der apparente Geschwindigkeitskoeffizient steigt mit dem
Umsatz an und lasst sich mit einem kinetischen Salzeffekt modellieren. Genauer lassen
sich Knicke im Verlauf des Geschwindigkeitskoeffizienten erkennen, die auf spontane
Anderungen der Losungsmittelumgebung zuriickzufiihren sind.

2. Die Veresterung von Essigsaure und Ethanol wird in einem zweiphasigen flussig/fliissig-
Reaktor untersucht, in dem der produzierte Ester in eine unpolare Phase extrahiert wird.
Hier werden die Lage der Verteilungsgleichgewichte, die Stofflilbergangskoeffizienten
sowie die Reaktionskinetik in einem einzelnen Reaktor bestimmt. Aus der Kombination
der letzteren beiden Ergebnisse wird ermittelt, dass die Veresterung kinetisch limitiert
ablauft.

3. Die Guerbet-Reaktion von Ethanol zu n-Butanol wird durch ein Netzwerk von
gewunschten und unerwiinschten Einzelschritten beschrieben. Dieses
Reaktionsnetzwerk wird in Redox-katalystierte oder Basen-abhdngige Subsysteme
unterteilt, deren Kinetiken getrennt voneinander experimentell ermittelt werden. Hieraus
wird ein kinetisches Modell des gesamten Netzwerks zusammengesetzt, das wiederum
zur Simulation der Reaktion bei variierten Startparametern genutzt wird. Die Auftragung
der Ausbeute an n-Butanol in Abh&ngigkeit von Wasserstoffdruck und Temperatur folgt
einer Sattelform, da entweder der erste Schritt des Netzwerks unterdrtickt (hoher Druck)
wird oder die Nebenreaktionen Uberproportional beschleunigt werden (hohe Temperatur).
Zudem wird eine hohe Aktivierungsbarriere der Dehydrierung von Acetaldehyd bzw. 1-

Ethoxyethanol als gute Eigenschaft fir einen Guerbet-Redox-Katalysator identifiziert.
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Abstract

Chemical transformations of C;- and C-substances are often performed in highly concentrated
solutions or neat conditions to simplify the purification of the product. Substrates and products
may behave as very different solvents so that e.g. the polarity of the reaction mixture changes
with ongoing reaction. This influences the reaction kinetics, since the solvation enthalpies of
substrates and transition states change at the same moment. Thus, the apparent rate
coefficient depends on conversion and time. This makes time-resolved measurement of the
concentrations necessary to accomplish accurate reaction kinetics. In-situ-IR- and in-situ-

Raman-spectroscopy are used for this task.

Three reaction systems of C;- and Cz-chemistry are investigated that are based on methanol

and exhibit a distinct feature:

1. The ionic liquid synthesis of dimethyl carbonate and nucleophilic nitrogen-bases is
affected by a strong increase of solvent polarity, since two neutral molecules form an ionic
product. The apparent rate coefficient increases with ongoing reaction and follows the
model of a kinetic salt effect. The progress of the apparent rate coefficient shows bends
that can be assigned to spontaneous changes in the solvent environment.

2. The esterification of acetic acid and ethanol is investigated in a biphasic liquid/liquid
reactor. The produced ester is extracted to the unipolar phase. The partition coefficients,
mass transfer coefficients and reaction kinetics are determined in a single reactor. The
combination of the latter two results shows that the reaction proceeds under kinetic
limitation.

3. The Guerbet reaction from ethanol to n-butanol can be described by a network with
desired and undesired single-steps. The reaction network is divided into redox-catalyzed
and base-dependent subsystems whose kinetics are determined in separated
experiments. A model of the whole reaction network is assembled and reactions are
simulated with varied starting parameters. The plot n-butanol yield versus temperature
and hydrogen pressure follows a saddle as either the first reaction step is suppressed
(high pressure) or the side-reactions are accelerated disproportionately high (high
temperature). Lastly, a high activation barrier of the dehydrogenation of acetaldehyde/1-

ethoxyethanol can be identified as a good feature of a Guerbet redox-catalyst.
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Kapitel 1 - Einleitung

1  Einleitung

Die Diskussion dariiber, wie eine nachhaltige chemische Industrie ohne die Nutzung von Erdol
aussehen soll, ist ein Dauerthema der chemischen Forschung. Nichtsdestotrotz ist die
Fordermenge des Erdéls in den vergangenen Jahren angestiegen [1], obwohl ein Ende der
Forderung aus Grunden des Umweltschutzes, des Klimawandels und der begrenzten Menge
der Olreserven dringend angeraten ist. Zwei Konzepte, die bei der Transformation hin zu einer
nachhaltigen chemischen Industrie helfen werden, sind die Nutzung von Biomasse und die
Nutzung von Kohlenstoffdioxid (CO>) als Kohlenstoffquelle. Die Nutzung von Kohlenstoffdioxid
als Rohstoff fir Chemikalien wird auch als carbon capture and utilization (CCU) bezeichnet
[2]. Hierfur wird CO2 mit Wasserstoff gemischt und als Synthesegas eingesetzt. Hierbei ist die
grof3te Herausforderung, das CO; durch geeignete Katalysatoren bei milden Bedingungen zu
einer Reaktion zu bewegen [3]. Eine Ausnahme stellt die Sabatier-Reaktion dar, bei der aus
CO; Methan hergestellt wird [4]. Wegen der grol3en bendtigten Wasserstoffmengen fur diese
Reaktion sind alternative Zielprodukte fir ein CO.-basiertes Synthesegas wiinschenswert.
Wirtschaftliche Nutzungsmoglichkeiten von CO; werden aktuell z. B. in Deutschland im
Rahmen des Carbon2Chem-Projekts und des Kopernikus-Projektes P2X verfolgt [5,6]. Bereits
1986 hat Friedrich Asinger in seinem Buch ,Methanol — Chemie- und Energierohstoff*

prognostiziert:

Jlm Hinblick auf kommende Zeiten der OI- und Gasknappheit, sowie der kiinftigen
Preisentwicklung dieser Chemie-Rohstoffe, wird seit Iangerer Zeit eine ,Chemie weg vom OI
versucht. Der Einstieg dazu wird in erster Linie Uber Synthesegas verlaufen und dessen
groBtes Produkt ist das Methanol.” [7]

In demselben Buch bezeichnet er Methanol als ,héchst komprimiertes Synthesegas®.
Methanol besitzt eine Vielzahl an moéglichen Folgereaktionen, was es neben seiner Funktion
als Energiespeicher fur die chemische Industrie nitzlich macht und die weitere Nutzung
bestehender Anlagen ermdglicht. In Schema 1 sind einige Reaktionen aufgelistet, in denen
Methanol als Substrat verwendet wird. Im Methanol-to-Olefin- bzw. Methanol-to-Gasoline-
Verfahren (MTO bzw. MTG) wird Methanol als Baustein fir die Bildung langkettiger
Kohlenwasserstoffe eingesetzt [8,9]. Als Katalysator fir diese Prozesse werden Zeolithe
verwendet, deren PorengroRe die Selektivitat zu kurz- oder langkettigen Produkten steuert.
Bei der Herstellung von Estern und Ethern macht man sich die Reaktivitat von Methanol als
Alkohol zunutze [10,11]. In der Essigsauresynthese nach dem Monsanto- oder Cativa-
Verfahren [12] sowie der Synthese von Essigsdureanhydrid nach dem Tennessee-Eastman-
Verfahren [13] erhalt Methanol durch Carbonylierung eine neue C-C-Bindung. Bei der

Herstellung von Methylformiat und Dimethylcarbonat wird Methanol am Sauerstoff carbonyliert
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[14,15]. Fur die Bildung von Formaldehyd wird Methanol selektiv oxidiert [16]. Dies zeigt, wie
vielfaltig einsetzbar Methanol als Substrat ist.

Methanolsynthese

[CuZnAl] B
CO/COyH, —— 5 HsC O\H +H,0

Methanol als C4-Baustein fiir h6here Kohlenwasserstoffe

- ZSM-5
HaC—0, — T »  H3C~(CHy),-CH3 + H,0

ZSM-34

H3C-O, ——» = + 2 +H0

H

Methanol als Alkohol

[H']
H3;C-0 > PON
3 \H H3C CH3 * H20

0 [H] 0

H3C_O\ + + H,0
_CH 2
H T o T At

Carbonylierung des Kohlenstoffs von Methanol

[Rh/Ir] 0
H3C_O\ +CO EE—— H3C—<
H [ OH
_ Veresterung (0] O O
H3;C-O_ + CO, [Rh]
oo - PRRLLLES UP'S

Carbonylierung des Sauerstoffs von Methanol

[Cu]
2 HsC-O\H +CO+120, — 3

H3C<
Co
MeO’] 0
HC-O, . co [
_CH

Selektive Oxidation von Methanol

A 0
H3C-0O, —>[ al g +H,
H H™ O H

Schema 1: Methanolsynthese aus Synthesegas und Folgeprodukte von Methanol (v. 0. n. u.):
Kohlenwasserstoffe nach dem MTG-Verfahren (Mobil-Prozess) [9], Olefine nach dem MTO-Verfahren
[8], Dimethylether [11], Ester [10], Essigsaure nach dem Monsanto- bzw. Cativa-Verfahren [12],
Essigsaureanhydrid nach dem Tennessee-Eastman-Verfahren tber Methylacetat [13],
Dimethylcarbonat nach dem EniChem-Verfahren [15], Methylformiat [14], Formaldehyd [16]. Bei
Carbonylierungsreaktionen sind die neu gebildeten Bindungen an Kohlenstoff bzw. Sauerstoff
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hervorgehoben. Dimethylcarbonat und Essigsaure sind als Ausgangsstoffe fiir Reaktionen dieser
Arbeit markiert.

Im Rahmen dieser Arbeit liegt der Fokus auf der Wertschopfung ausgehend von
Dimethylcarbonat und Essigséure, die beide direkte Folgeprodukte von Methanol sind
(Abbildung 1). In Kapitel 4 wird Dimethylcarbonat als Methylierungsmittel zur Herstellung von
lonischen Flussigkeiten verwendet. Kapitel 5 und 6 haben als Ubergreifendes Thema die
Synthese hoherer Alkohole. Ausgehend von Essigsaure ist die direkte Hydrierung zu Ethanol
nach dem Stand der Forschung nicht von Erfolg gekront gewesen, weshalb der Umweg Uber
einen Ester der Essigsaure als gangbare Syntheseroute erscheint. In Kapitel 5 wird deshalb
die Veresterung von Essigséaure mit Ethanol in Kombination mit der Extraktion des Esters in
ein unpolares Losungsmittel behandelt. Ausgehend von Ethylacetat werden anschlie3end die
Hydrierung zu Ethanol sowie die Guerbet-Reaktion von Ethanol zu n-Butanol in Kapitel 6
untersucht. Die Hydrierung von Ethylacetat zu Ethanol wird in keinem eigenen Kapitel
behandelt, da fur die Guerbet-Reaktion derselbe Redox-Katalysator wie flr die Hydrierung
verwendet wird. Zudem ist die Guerbet-Reaktion in einer detaillierten Betrachtung ein
Reaktionsnetzwerk mit vielen Teilschritten, in dem das Redox-Gleichgewicht zwischen Ethanol

und Ethylacetat ein Subsystem darstellt.

Kapitel 5 Kapitel 6

“SOH —> H, e " OH
H,0

COL/COMy ----» HyC—-OH

Kapitel 4

Abbildung 1: Wertschdpfungsketten von Dimethylcarbonat zu ionischen Flussigkeiten und von
Essigsaure zu héheren Alkoholen.

Ziel der Arbeit ist es, die Kinetik der betrachteten Reaktionssysteme mit hoher zeitlicher
Auflésung zu bestimmen und mit Modellen zu beschreiben. Die hohe zeitliche Aufldsung wird
durch die Verwendung von in-situ-IR- und in-situ-Raman-Spektroskopie erreicht, aus denen
Uber chemometrische Modelle Konzentrations-Zeit-Profile erhalten werden. Durch die hohe
Messfrequenz dieser Methoden ist es moglich, Effekte zu beobachten, die bei einer
Bestimmung von einzelnen Proben in groReren Zeitabstanden verborgen geblieben waren.
Dabei sind die Herausforderungen in der kinetischen Modellierung bei den drei untersuchten

Systemen jeweils unterschiedlicher Natur. Bei der Synthese ionischer Flissigkeiten in Kapitel
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4 andert sich das Reaktionsmedium mit steigendem Umsatz dramatisch, da hier aus neutralen
Molekilen ein geladenes Produkt gebildet wird. Bei der Veresterung in einem zweiphasigen
flussig/flissig-Reaktor (Kapitel 5) muss neben der mikrokinetischen Beschreibung der
Reaktionsgeschwindigkeit die makrokinetische Beschreibung des Massentransports tber die
Phasengrenze mit in Betracht gezogen werden, um das Reaktionssystem vollumfanglich zu
erfassen. Dabei steht die Frage im Raum, welcher der beiden Prozesse die beobachtbare
Reaktionsgeschwindigkeit limitiert. Abschlieend in Kapitel 6 wird ein komplexes
Reaktionsnetzwerk betrachtet, bei dem eine Vielzahl von Einzelschritten zu beachten ist und
einige Parameter Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeiten haben. Wie in dieser Arbeit
gezeigt wird, kdonnen durch passende Auswahl der Experimente mithilfe von in-situ-
Spektroskopie einige Fragestellungen geldst werden, die sich bei der Betrachtung der
Reaktionssysteme ergeben.
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2 Theorie

In diesem Kapitel sollen theoretische Grundlagen erlautert werden, die tUbergreifend fir die
Kapitel 4, 5 und 6 von Bedeutung sind. Da die Methode dieser Arbeit die in-situ-Spektroskopie
ist, werden zeitlich aufgeléste Konzentrationsprofile erhalten. Diese erlauben eine detaillierte
Betrachtung der Reaktionskinetik (Kapitel 3.5). Insbesondere sind Losungsmittel-Einflisse auf
die Reaktionsgeschwindigkeit zu beobachten, die von der momentanen Zusammensetzung

der Reaktionsmischung abhangen.

Im Allgemeinen lassen sich fur eine Reaktion eines Substrates zu einem Produkt in einem
Lésungsmittel drei verschiedene Félle unterscheiden, die von der Startkonzentration des
Substrates abhangen (Abbildung 2). Alle Félle lassen sich in einem Phasendiagramm der drei
Substanzen als ,Reaktions-Trajektorien” darstellen [17]. Ohne Ldsungsmittel (Fall 1, engl.
neat) verlauft die Reaktions-Trajektorie vom Substrat zum Produkt. Hier ist zu Beginn der
Lésungsmitteleinfluss des Substrates von Bedeutung, wahrend mit fortschreitendem Umsatz
das Produkt zum Reaktionsmedium wird. Im Gegensatz dazu verlauft bei hoher Verdinnung
des Substrates (Fall 2) die Reaktionstrajektorie in der Ecke des Losungsmittels, wodurch der
Lésungsmitteleinfluss unabhéngig vom Umsatz konstant bleibt. Um zu hohen
Reaktionsgeschwindigkeiten zu gelangen, ist zum einen eine hohe Konzentration des
Substrates, zum anderen ein positiver Losungsmitteleinfluss winschenswert. Die hdchste
Reaktionsgeschwindigkeit liegt deshalb haufig bei einer Substratkonzentration zwischen Fall 1
und Fall 2. Dies fuhrt zu Fall 3, bei dem die L&sungsmitteleinflisse aller beteiligten
Komponenten im Reaktionssystem bertcksichtigt werden missen und sich der
Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient mit dem Umsatz &andert. Insbesondere wird diese
Betrachtungsweise auf eine Reaktion in Kapitel 4 vollzogen, sie ist aber auch fir die anderen

Kapitel relevant.

Losungsmittel

verdunnt

konzentriert =

Jtrocken® >

Substrat Produkt

Abbildung 2: Darstellung von Reaktionstrajektorien fir Reaktionen ohne Lésungsmittel (Fall 1), in
verdinnten Lésungen (Fall 2) und konzentrierten Losungen (Fall 3) im ternaren Phasendiagramm aus
Substrat, Produkt und Lésungsmittel.
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Im Folgenden werden zunéchst Gbliche Methoden erlautert, um Losungsmitteleffekte qualitativ
zu beschreiben und zu quantifizieren. AnschlieRend wird auf die Zweifilmtheorie eingegangen,
die zur Beschreibung von Transportprozessen in zweiphasigen flussig/flissig-Reaktoren (oder

auch gas/flussig-Reaktoren) verwendet wird.

2.1 Losungsmitteleffekte in der chemischen Kinetik

Ein und dieselbe Reaktion findet in unterschiedlichen Lésungsmitteln meist unterschiedlich
schnell statt. Diese Beobachtung lasst sich mithilfe der Theorie des Ubergangszustandes
erklaren [18]. Um eine Reaktion A zu B stattfinden zu lassen, muss zunachst eine
Energiebarriere Uberwunden werden, die in der Arrheniusgleichung (Gleichung (1))
Aktivierungsenergie E, und in der Eyring-Polanyi-Gleichung (Gleichung (2)) freie
Aktivierungsenthalpie AG** heiRt. Hierbei wird ein Ubergangszustand beim Enthalpie-

Maximum durchlaufen (Schema 2).

A AF B

Schema 2: Reaktion von A zu B (iber einen Ubergangszustand.

Ep

Ink=InA—— 1

nk =1In BT 1)
k  AG** kkgT — AH** AS*™  kkgT

In= = — B —— + +—2 )
T RT ' h RT ' R h

Die freie Aktivierungsenthalpie lasst sich zum einen durch die freien Enthalpien der Substrate
und des Ubergangszustandes beschrieben werden. Zum anderen kann AG** in eine
Gleichgewichtskonstante des Ubergangszustandes K** (bersetzt werden, die von den
Aktivitaten der Substrate und des Ubergangszustandes abhangt (Gleichungen (3) und (4)).

AGH = G(A¥) — G(A) 3)

o _aAh _y(AH)c(ah
a(A)  y(A)c(A)
Die freien Enthalpien G(A) und G(A*) hangen neben der Bildungsenthalpie auch von der

(4)

Losungsenthalpie ab. Dementsprechend kodnnen verschiedene Ldsungsmittel den
Ubergangszustand im Vergleich zu den Substraten ,gut* bzw. ,schlecht* solvatisieren und so
die Aktivierungsbarriere nach unten bzw. oben verschieben [19]. Eine Erh6hung der
Aktivierungsbarriere kann auch so interpretiert werden, dass die Aktivitatskoeffizienten y der

Substrate relativ zu dem des Ubergangszustandes verringert werden.

Anschaulich lassen sich die Losungsmitteleffekte fiir Sn2-Reaktionen beschreiben, da diese
von Hughes und Ingold quantitativ untersucht und in Regeln zusammengefasst wurden [20].

Eine Sn2-Reaktion ist eine nucleophile Substitution zweiter Ordnung, bei der ein Nucleophil an
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einem Elektrophil angreift und konzertiert (in einem Schritt) eine Abgangsgruppe verdréangt.

Die Gruppe, die dabei Ubertragen wird, ist positiv geladen.

Es besteht nun die Méglichkeit, dass zunéchst beide Substrate ungeladen sind. In diesem Fall
wird das Produkt ein Salz sein, da ein Kation von einem Molekil an das andere Ubertragen
wird. Der Ubergangszustand besitzt deshalb eine héhere Ladungstrennung als die Substrate
und ist polarer als diese. Diese Reaktion wird von polaren Ldsungsmitteln oder durch
Salzzusatz beschleunigt. Demgegeniber hat die Losungsmittelpolaritat einen geringen
Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit, wenn eines der beiden Substrate geladen und das
andere ungeladen ist, da sowohl die Substrate als auch der Ubergangszustand einfach
geladen ist. Bei Sny2-Reaktionen zwischen unterschiedlich geladenen Substraten hat ein
polares Lésungsmittel sogar einen negativen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit, da
die beiden lonen zu einem neutralen Komplex zusammenfinden und so die Ladung

rekombiniert.

2.1.1 Lésungsmittelparameter

Die Hughes-Ingold-Regeln sind sehr gut fir die qualitative Abschatzung von
Losungsmitteleffekten geeignet. Far die kinetische Modellierung von
Geschwindigkeitskoeffizienten ist es jedoch vorteilhaft, wenn die Losungsenthalpien von
Stoffen quantifiziert oder zumindest sortiert werden kénnen. Dazu wurden verschiedene
Parameter entwickelt und fur eine Vielzahl von Ldsungsmitteln bestimmt (i. d. R. unter

Normalbedingungen). Die gelaufigsten Parameter sind:

- Dielektrizitatszahl [21]

- Reichardt-Parameter [22]

- Kamlet-Taft-Parameter [23]
- Hildebrand-Parameter [24]

- Hansen-Lo6slichkeitsparameter [25]

Die Dielektrizitatszahl (oder auch relative Permittivitat) beschreibt, inwiefern sich ein Stoff in
einem elektrischen Feld ausrichten kann und so polarisiert wird. Stoffe mit einer hohen
Dielektrizitdtszahl erhéhen die Kapazitat eines Kondensators bei gleicher Geometrie. Die
Dielektrizitatszahl ist eine komplexwertige GroRe und héangt neben der Temperatur
insbesondere von der Anregungsfrequenz ab. Bei entsprechend hohen Anregungsfrequenzen
lassen sich so auch (Absorptions-)Peaks aufgrund von Rotations-, Schwingungs- oder auch

elektrischen Ubergangen im Stoff beobachten. [26]

Als Ldsungsmittelparameter wird die Dielektrizitdtszahl bei geringen Frequenzen oder
Gleichstrommessungen verwendet. Mit einer hohen Dielektrizitatszahl wird auch eine hohe

Polaritat des Losungsmittels angenommen [21]. Da die Dielektrizitdtszahl aber nicht streng mit
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der Losungsenthalpie von Stoffen korreliert, ist die Anwendung dieses Parameters nicht fur
quantitative Modellierungen in der chemischen Kinetik geeignet, sondern nur fir ein ,Sortieren”

der Losungsmittel.

Der Reichardt-Parameter wird experimentell aus den UV/Vis-Spektren des Betain-Farbstoffs
2,6-Diphenyl-4-(2,4,6-triphenyl-1-pyridinio)phenolat (Reichardt-Farbstoff) bestimmt [27]. Der
Reichardt-Farbstoff ist solvatochrom, das heif3t, der elektronische Ubergang im sichtbaren
Bereich hangt stark vom umgebenden Ldsungsmittel ab. Dazu wird die Wellenzahl des
Absorptionsmaximums in einem Losungsmittel beobachtet und in den E;(30)-Wert
umgerechnet. Ublich ist auch die Normalisierung des E;(30)-Parameters als E;" auf eine
Skala zwischen den Absorptionsmaxima des unpolaren Tetramethylsilan (E;" = 0) und des
polaren Wassers (E;" =1). Der Reichardt-Parameter bestimmt allerdings nicht die
Wechselwirkungen, auf denen die Lage des Absorptionsmaximums beruht, und ist deswegen

auch eher fur eine Sortierung der Loésungsmittel geeignet.

Eine Verfeinerung des Reichardt-Parameters stellen die Kamlet-Taft-Parameter dar, die aus
der Kombination von Experimenten mit verschiedenen solvatochromen Farbstoffen erhalten
werden [28]. Die Kamlet-Taft-Parameter separieren den E;"-Wert in je einen Parameter fiir
Wasserstoffbriicken-Donoreigenschaften («), fir Wasserstoffbricken-Akzeptoreigenschaften
(8) und sonstige Wechselwirkungen (r*). Die Skala der drei Kamlet-Taft-Parameter ist dabei
so gewahlt, dass sie mit GroRen, die in Energieeinheiten ausgedriickt werden, linear
korrelieren (Linear Solvation Energy Relationship, LSER, Gleichung (5)) [23]. So lassen sich
zum Beispiel Losungsenthalpien, aber auch die Lagen von spektroskopischen Ubergangen

mit den Kamlet-Taft-Parametern durch einen linearen Zusammenhang korrelieren.

XYZ = XYZy+sn"+a-a+b-f (5)
Der Hildebrand-Parameter wird auch kohasive Energiedichte genannt. Er ist definiert als die
Quadratwurzel der aufgewandten Verdampfungsenergie pro Volumen und wird aus der
molaren Verdampfungsenthalpie und dem molaren Flissigvolumen bestimmt (Gleichung (6))
[24]. Da beide Grol3en in der Regel gut tabelliert sind, ist i. d. R. kein experimenteller Aufwand
zur Bestimmung vonndéten. Je grofRer der Hildebrand-Parameter ist, desto eher ,hangen die
Moleklle zusammen®, was fur starke Wechselwirkungen zwischen den Molekulen spricht. Die
Aussagekraft in Bezug auf Polaritat ist beschrankt, da nicht bestimmt wurde, worauf die
Wechselwirkung beruht. Im Rahmen der Regularen Losungstheorie [24] lasst sich jedoch ein
Zusammenhang zwischen Hildebrand-Parameter und dem Aktivitdtskoeffizienten eines

Stoffes in einem Gemisch definieren (Gleichung (7)).
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Sa = AvapHA —RT . AvapHA (6)
A Vm,A Vm,A
RT ln(yA) = Vm,A(aA - 6mean)2 (7)

Durch Einsetzen in Gleichung (8) erh&lt man einen Zusammenhang zwischen dem

Geschwindigkeitskoeffizienten einer Reaktion und dem Hildebrand-Parameter (Gleichung (9)).

o = [Ty (Substrate) .
P — "0y (Ubergangszustand)
ln(kapp) = ln(kO) + a167271ean + az * Gmean + a3 (9)

Die Hansen-Loslichkeitsparameter stellen wiederum eine Verfeinerung des Hildebrand-
Parameters dar. Die koh&sive Energiedichte wird in drei Komponenten zerlegt, die fur
Wasserstoffbriicken, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und dispersive Wechselwirkungen
stehen (64, 8p und &y, Gleichung (10)) [25]. Der Dispersions-Anteil 6, wird bestimmt, indem
die Verdampfungsenthalpie eines Alkans mit demselben molaren Volumen wie der
untersuchte Stoff bestimmt wird [29]. Fir deutlich groRere Heteroatome (z. B. Chlor) wird ein
Korrekturterm auf &, aufaddiert. 6, wiederum wird aus dem Dipolmoment und dem molaren
Volumen bestimmt (Gleichung (11)). 6y wird nun als Differenz aus &, ép und &p ermittelt
(Gleichung (12)).

§ =6y +6p+6p (10)
37.4 DM kg®®

PETL AR A (11)

8y =6—08p — 8 (12)

2.1.2 COSMO-RS

Computerchemische Methoden stellen eine weitere Mdglichkeit dar, den Losungsmitteleffekt
auf eine Reaktion zu beschreiben. Exemplarisch soll hier die COSMO-RS-Methode
(COnductor like Screening MOdel for Real Solvents) skizziert werden, die in den 1990ern von
Klamt [30,31] entwickelt wurde, da ein Teil der Ergebnisse aus Kapitel 4.2. auf COSMO-RS-

Rechnungen beruhen [17].

Grundlage der COSMO-RS-Methode sind Molekilstrukturen von geléstem Stoff (z. B.
Substrat, Produkt, Ubergangszustand) und Lésungsmittel(n), die mit DFT-Methoden ,im
Vakuum® berechnet wurden. Im nachsten Schritt werden nun alle Substanzen in einen
Hohlraum I eines idealen Leiters verlegt, wodurch die Polarisierung und
Oberflachenladungsdichten ¢ an der Grenzflache zwischen Molekil und Leiter bestimmt
werden kénnen. Die Ladungsdichte ¢ ist nun fiir Anionen oder funktionelle Gruppen mit freien
Elektronenpaaren tendenziell negativ, fir Kationen oder acide Protonen positiv und fir

unpolare Gruppen (z. B. Alkylketten) nahe Null.
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Die Verteilung der Ladungsdichte auf der Grenzflache zum Leiter wird nun in ein Histogramm
pX(o) fir eine einzelne Komponente und pg(o) fiir das Lésungsmittelgemisch aus allen
anwesenden Komponenten Uberfuhrt (Gleichung (13)). Mithilfe des Histogramms pg (o) lasst
sich nun ein chemisches Potential des Lésungsmittelgemischs in Abhangigkeit von der lokalen
Ladungsdichte des =zu Ilosenden Stoffes ug(o) definieren (Gleichung (14)). Die
Wechselwirkungs-Energiebeitrdge e;,; berlcksichtigen dabei den Einfluss von
Coulombwechselwirkung und Wasserstoffbrickenbindung. Wird nun das Histogramm der
Ladungsdichte des geldsten Stoffes pX(o) mit dem Ladungsdichte-abhangigen chemischen
Potential des Losungsmittels ug(o) verrechnet und Uber die Ladungsdichte integriert, erhalt
man die Losungsenthalpie des Stoffes X in dem L&sungsmittelgemisch S (Gleichung (15)).
Der Term kTIn(x) + Ycomn,s~ beriicksichtigt die aktuelle Zusammensetzung des Gemischs und
die relativen Grof3en der Molekile von X und S zueinander. Dies ist notig, da die Haufigkeit
der Kontaktflachen im Gemisch sowohl von dem Molenbruch als auch von der relativen Grofde
der Molekule zueinander abhéangt.

nXi
ps(o) = Z xlf_—m(f) (13)
kT -1
ps(@) = = n{ [ do'ps(@) exp [ aussCeine(a, 0" + st (14)
AGogry = i = f dop*(0)1is (@) + KTINE) + Veomps” (15)

2.1.3 Salzeffekte

Sobald im Reaktionsgemisch Salze anwesend sind, kann das Reaktionsmedium als
Elektrolytlésung angesehen werden. Dadurch miissen neben den
Dispersionswechselwirkungen, polaren Wechselwirkungen und Wasserstoffbriicken auch
elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Reaktionsmedium und Substrat bzw.
Ubergangszustand beriicksichtigt werden, um die Losungsenthalpie korrekt zu beschreiben.
Fur stark verdinnte Salzlosungen gilt die Debye-Huckel-Theorie, die eine Beschreibung der
Aktivitatskoeffizienten bzw. der Ldsungsenthalpie nach Gleichung (16) erlaubt [32]. Der
Aktivitatskoeffizient (und damit die Lésungsenthalpie) hangt bei sehr geringen
Salzkonzentrationen von der Wurzel der lonenstarke ab, was bei binaren Salzen der Wurzel

der Salzkonzentration entspricht.

lgy = —Apy 21 (16)
Sobald die Salzkonzentration héher liegt, ist die Debye-Huckel-Theorie jedoch nicht mehr
zutreffend, da lonen nun auch als lonenpaare oder hdhere Aggregate vorliegen und so der
Dissoziationsgrad sinkt. Dies ist bei allen betrachteten Systemen dieser Arbeit der Fall. Hier

wird die Setschenow-Gleichung fur Aktivitatskoeffizienten verwendet (Gleichung (17)) [33,34].
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Die Setschenow-Gleichung wurde 1889 empirisch fur die Beschreibung der Ldslichkeit von
Kohlenstoffdioxid in wassrigen Salzlésungen gefunden. Ist die Setschenow-Konstante positiv,
so spricht man vom ,Aussalzen®, da sich die Loéslichkeit eines Stoffes bei Salzzugabe
verringert. Wenn umgekehrt die Lo&slichkeit bei Salzzugabe steigt, spricht man vom

,Einsalzen®.

Werden nun die Aktivitatskoeffizienten nach der Setschenow-Gleichung (17) fir die Reaktion
in die Beschreibung des Geschwindigkeitskoeffizienten eingefugt, folgt die Gleichung (18).

)4
lg— = Ksc(Salz) (17)
Yo

Ink =Inky + Ksc(Salz) (18)

2.2 Reaktivextraktion in zweiphasigen flussig/flissig-Reaktoren

Sobald in einem Reaktor mehr als eine Phase vorliegt, wird die Kinetik einer Reaktion nicht
nur durch die Reaktionsgeschwindigkeit, sondern auch durch Transportprozesse zwischen
den Phasen bestimmt. Der Einsatz einer zweiten Phase ist manchmal unvermeidlich, da die
Substrate einer Reaktion nicht vollstandig mischbar sind. Eine zweite Phase kann aber auch
gezielt eingesetzt werden, um das gewiinschte Produkt von den Substraten durch Extraktion
zu trennen. Den letzteren Fall kann man als ,Reaktivextraktion“! bezeichnen, da Reaktion und

Extraktion ineinander greifen, um die Ausbeute des Produkts zu erhdhen [35].

Genau diese Art der Reaktivextraktion soll nun am Beispiel einer Gleichgewichtsreaktion
zwischen einem Substrat und einem Produkt naher betrachtet werden [36,37]. Es liegt eine
polare (wassrige) und eine unpolare (organische) Phase vor. Die Reaktion kann nur in der

polaren Phase stattfinden und das Produkt partitioniert eher in die unpolare Phase.

1 Der Begriff wird haufiger fir Systeme verwendet, in denen aus einem Stoffgemisch ein Stoff gezielt
extrahiert werden soll, indem er im Extraktionsmittel durch z. B. eine Komplexierung oder
(De-)Protonierung ,chemisch gebunden® wird.
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Abbildung 3: Zwei Szenarien einer Reaktivextraktion: links wird das Substrat in der polaren Phase
vorgelegt, rechts in der unpolaren Phase. In beiden Féllen wird das Reaktionsgleichgewicht durch die
Extraktion des Produkts in die unpolare Phase positiv beeinflusst.

Damit es zur Reaktion kommen kann, muss das Substrat in der polaren Phase vorliegen. Je
nachdem, auf welcher Seite das Verteilungsgleichgewicht (Gleichung (19)) des Substrates
liegt, sind zwei Szenarien denkbar (Abbildung 3). Im ersten Szenario liegt das Substrat
vornehmlich in der polaren Phase vor und es ist kein Transport vor der Reaktion vonnéten.
Nach der Reaktion wird dann das Produkt in die unpolare Phase extrahiert. Im zweiten
Szenario liegt das Substrat bevorzugt in der unpolaren Phase vor. Hierdurch muss das
Substrat zunachst in die polare Phase extrahiert werden. In der polaren Phase findet dann die
Reaktion statt und das Produkt diffundiert wieder in die unpolare Phase. Im zweiten Szenario
wird also ein Transportvorgang mehr bendtigt als im ersten Szenario. Unabhangig vom
Verteilungsgleichgewicht des Substrates ist der zusatzliche Transportschritt des Substrates in
die polare Phase notwendig, wenn das Substrat in einem kontinuierlich betriebenen Reaktor

in der unpolaren Phase zudosiert wird.

c(A

Py = c((A—(:qg)) (19)

Das Reaktionsgleichgewicht bezogen auf den gesamten Reaktor wird durch das
Verteilungsgleichgewicht der beteiligten Substanzen sowie den Volumenanteil der polaren und
unpolaren Phase beeinflusst [36]. Sofern davon ausgegangen wird, dass die Reaktion nur in
der polaren Phase stattfinden kann, sind die Gleichgewichtskonzentrationen von Substrat und
Produkt in der polaren Phase genauso grof3 wie bei einer Reaktion ohne zweite Phase. Der
Quotient der Gleichgewichtskonzentrationen in der polaren Phase bildet dann die Konstante

Kqq (Gleichung (20)). Aquivalent folgt aus dem Quotient der Gleichgewichtskonzentrationen
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bezogen auf den gesamten Reaktor die Konstante K, (Gleichung (21)). Die
Gesamtkonzentration einer Substanz kann durch die Summe der Konzentrationen in beiden
Phasen bestimmt werden, die durch den Volumenanteil gewichtet wird. Im Gleichgewichtsfall
lasst sich die Konzentration in der unpolaren Phase durch den Partitionskoeffizenten und die

Konzentration in der polaren Phase ausdriicken (Gleichung (22)). Durch Einsetzen von

Gleichung (22) in Gleichung (21) und Freistellen nach dem Quotienten % lasst sich die
aq

Gleichgewichtskonstante in Abhangigkeit der Konzentrationen in der polaren Phase, den
Volumenanteilen der Phasen und den Partitionskoeffizienten darstellen (Gleichung (23)). Im
Fall einer Reaktion mit zwei Substraten A und B und Produkten C und D wird K., wie in
Gleichung (24) berechnet. Diese Gleichung wird in Kapitel 5 fur die zweiphasige Veresterung
verwendet, bei der Ethanol und Essigsaure die Substrate und Ethylacetat und Wasser die
Produkte sind.

_ C(Paq)

“a C(Saq)

_ Cges(P)

ges Cges S
Cges (A) = §0an(Aaq) + (PorgC(Aorg)
Cges(A) = ¢(Aaq)(Paq + PorgPa) (22)
(paq + Qoorg 1% P

(20)

(21)

Kies = K 23
ges “ q)aq + (porgPS ( )
(Paq + PorgPc)(Pag + PorgPp)
ngs _ aq org aq org (2 4)

* (Pag + PorgPa)(@aq + orgPs)
Die Kinetik der Extraktion wird mit der sogenannten Zweifilmtheorie beschrieben [38]. Hierbei
unterteilt man den Bereich in der N&he einer Phasengrenze ausgehend von der unpolaren
Phase in (Abbildung 4):

Bulk-Phase der unpolaren Phase,
- Grenzschicht der unpolaren Phase mit der Schichtdicke §;,
- Phasengrenze,

- Grenzschicht der polaren Phase mit der Schichtdicke §,,

Bulk-Phase der polaren Phase.

13
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Abbildung 4: Konzentrationsverlauf gemaf der Zweifilmtheorie mit Unterteilung in Bulk und
Grenzschichten der beteiligten Phasen. Der Transport findet im gezeigten Beispiel von links nach
rechts statt. Das Konzentrationsverhéltnis an der Grenzflache entspricht der Gleichgewichtsverteilung.

Innerhalb der Bulk-Phasen wird eine homogene Durchmischung angenommen, wodurch die
Konzentrationen der gelosten Stoffe unabhéngig vom Ort konstant sind. Wenn die
Konzentrationen eines gelosten Stoffes, z.B. wegen einer Reaktion, nicht im
Verteilungsgleichgewicht liegen, findet ein Transport durch die Phasengrenze statt. Durch die
Grenzschichten wird dabei ein Transport durch Diffusion angenommen. Durch die
Phasengrenze selbst findet der Transport ohne Widerstand statt und der Quotient der
Konzentrationen an der Phasengrenze entspricht dem Verteilungsgleichgewicht. Eine
dimensionslose Kennzahl fir den Massentransport in zweiphasigen Systemen ist das
sogenannte Hinterland-Verhaltnis, das aus dem Quotient von Bulk-Volumen und

Grenzschicht-Volumen einer Phase gebildet wird.

Zusammengefasst wird die Transportgeschwindigkeit durch den volumenbezogenen
Stofflibergangskoeffizienten k,a beschrieben (Gleichung (25)). Die Stoffiibergangszahl k;
wird vom geldsten Stoff, den beteiligten Losungsmitteln und der Schichtdicke bestimmt, durch
die der Transport erfolgt. Die Grenzflache a zwischen den beiden Phasen ist im Normalfall nur
schwer bestimmbar, weshalb beide Parameter meist kombiniert als k; a-Wert bestimmt werden
und nur fir eine definierte Reaktorgeometrie bei einer Ruhrgeschwindigkeit gelten. Wenn die
Gleichung (25) zu Gleichung (26) integriert wird, kann man den k;a-Wert als Zeitkonstante
aus einer Regression des Konzentration-Zeit-Verlaufes erhalten, der bei einer Extraktion

gemessen wird.



Kapitel 2 - Theorie

dCA

E = kLa (CA,eq - CA) (25)
CA,eq —Ca

In—2¢4__ A — _joat 26
CA,eq —Cap L ( )

Sowohl die Extraktion als auch die Reaktion bei der Reaktivextraktion besitzen eine eigene
Kinetik. Um zu entscheiden, welcher der Schritte in einem zweiphasigen Reaktor der
geschwindigkeitsbestimmende ist, bietet sich die Betrachtung der Damkdhler-Zahl zweiter
Ordnung an (siehe Gleichung (27)) [38]. Sie ist definiert als das Verhaltnis der Zeitkonstante
der Reaktion und der Zeitkonstante des Massentransports durch die Grenzflache. Bei einer
Dall kleiner als 1 limitiert die Reaktionsgeschwindigkeit den Umsatz, bei einer Dall gréf3er als

1 limitiert der Massentransport den Umsatz.

k Con—l

Dall =
¢ kLa

(27)

Numerisch ist die Wurzel der Damkéhler-Zahl zweiter Ordnung die Hatta-Zahl (Gleichung (28))
[38]. Diese wird allerdings nur fur den Spezialfall verwendet, wie er in dem zweiten Szenario
in Abbildung 3 gezeigt ist. Eine Reaktivextraktion muss also in der Abfolge von Antransport
des Substrats, Reaktion in der polaren Phase und Abtransport des Produkts stattfinden, damit
die Hatta-Zahl verwendet werden darf. Fir diesen Spezialfall gibt es dafur eine Formel fur den
Volumenausnutzungsgrad der reaktiven Phase (Gleichung (30)), die von dem Hinterland-
Verhéltnis (Gleichung (29)) und der Hatta-Zahl abhéngt [38]. Unter der Annahme, dass die
Hatta-Zahl fir eine Reaktion bei gegebenen Bedingungen konstant ist, kann nun ein
Hinterland-Verhaltnis bestimmt werden, bei dem der Volumenausnutzungsgrad gegen 1 geht.
Je nach Reaktortyp und eingesetzter Rihrleistung stellt sich ein Hinterland-Verhaltnis ein, das

zwischen 1 und mehreren GrélRenordnungen dartber liegen kann (siehe Tabelle 1) [38].

Ha =+/Dall (28)
V
Hl = Bulk (29)
VGrenz flache
1 (Hl — 1)Ha + tanh (Ha)
n (30)

~ HaHl (Hl- DHa - tanh(Ha) + 1

Tabelle 1: Gegenuberstellung von Reaktortyp und erreichbarem Hinterlandverhaltnis HI fur
gas/flussig-Systeme. Fir flissig/flissig-Systeme eignen sich Rihrkessel am besten.

Reaktortyp Erreichbares Hl
Sprihturm 3-10
Fullkorperkolonne 10-100
Bodenkolonne 70-100
Ruhrkessel 150-700
Blasensaule >6000
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3 Methode

In diesem Kapitel wird ein Uberblick Uber die Arbeitsmethoden gegeben, um zu einer
detaillierten Beschreibung der Reaktionskinetik zu gelangen. Zunéchst wird der Reaktor
beschrieben, in dem ein Grofdteil der Experimente durchgefuhrt wurde (Kapitel 3.1.).
AnschlieBend werden die Grundlagen der spektroskopischen Methoden sowie die Ausfiihrung
der Spektrometer fir in-situ-Messungen erlautert (Kapitel 3.2. und 3.3.). Die zeitlich
aufgeldsten Spektren sind Rohdaten, die fiir die weitere Auswertung in zeitabhangige
Konzentrationen Uberfihrt werden missen. Dies geschieht bei der chemometrischen
Modellierung (Kapitel 3.4.). Die hohe Messfrequenz der Spektren im Vergleich zu der
Reaktionsgeschwindigkeit erdffnet eine Vielzahl von Madoglichkeiten fir die kinetische

Modellierung, die in Kapitel 3.5. beschrieben wird.

3.1 Hochdruckfensterautoklav

Bei der Nutzung von Glasapparaturen ist die Wahl der Reaktionsparameter dahingehend
eingeschrankt, dass bei Atmospharendruck oder geringen Differenzdriicken gearbeitet werden
kann. Dadurch ist die Reaktionstemperatur auf den niedrigsten Siedepunkt der Komponenten
im Gemisch beschrankt. Deshalb wurde in dieser Arbeit ein Hochdruckfensterautoklav
verwendet, der Uber ¥4 Zoll- bzw. 6 mm-Anschlisse mit Sonden ausgestattet werden kann
(Abbildung 5). Der Autoklav besitzt je zwei Anschliisse unten und oben, da er fir Messungen
an zweiphasigen flussig/flissig-Systemen konstruiert wurde [39]. Daneben besitzt er einen
premex minisprint-Ruhrer, Anschlisse flr Temperatur- und Druckmessung, Ein- und Auslass
des Reaktionsmediums sowie einen Gasanschluss, der mit einem Nadelventil gesichert ist.
Durch die Fenster wird zudem ein Einblick in das Phasenverhalten bei Reaktionsbedingungen

ermdglicht.

Abbildung 5: Der Hochdruckfensterautoklav (links) sowie eine CAD-Skizzierung des Reaktionsraums
mit Rihrer und Sonden [39].
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Mit dem Reaktionsmedium in Kontakt kommen die Stahlwand aus 1.4571, die
metallverschmolzenen Glaser aus Borosilikatglas und Dichtringe aus Teflon. Die maximale
Betriebstemperatur betragt 140 °C, der maximale Betriebsdruck 300 bar. Die Temperatur ist
insbesondere wegen der Teflon-Dichtringe limitiert, da diese bei Temperaturen tber 120 °C
und mechanischer Belastung beginnen zu zerflieRen. Bei Versuchen mit einer Temperatur
Uber 120 °C muss deshalb die Dichtung vor einem nachsten Versuch getauscht werden.
Wahrend die Glaser und Dichtringe gegeniber den meisten Bedingungen chemisch inert sind,
muss fur den Stahl Korrosion bertcksichtigt werden. Im Speziellen wirken Halogenide korrosiv

sowie stark saure Medien [40].

3.2 In-situ-ATR-mIR-Spektroskopie

Bei der mittleren Infrarot-Spektroskopie wird die Absorbanz einer Probe im Vergleich zu einer
Referenz gemessen. Die Absorbanz wird nach Gleichung (31) aus den Lichtintensitaten von
Probe und Referenz bei einer gegebenen Wellenzahl bestimmt. Nach dem Lambert-
Beerschen Gesetz (Gleichung (32)) hangt die Absorbanz tber einen Absorptionskoeffizienten
mit der Konzentration und der Schichtdicke der Probe proportional zusammen [41].

I
A=lg= (31)

A=¢-c-d (32)
Die mittlere Infrarot-Strahlung ist in der Lage, Molekilschwingungen anzuregen. Ein
guantenmechanisches Modell fur Molekilschwingungen ist der harmonische Oszillator,
dessen Energieeigenwerte fur ein zweiatomiges Molekdl in Gleichung (33) angegeben sind
[32]. Die wichtigen Parameter dieses Modells sind die Kraftkonstante kr und die reduzierte
Masse u, die die Lage der Eigenfrequenz bestimmen. Je hoher die Kraftkonstante und je
geringer die reduzierte Masse ist, desto groRer ist die Eigenfrequenz und damit auch die
Energie, die fur die Anregung der Molekulschwingung notig ist. Aus diesen beiden GrofRen
lasst sich also die Lage von Absorptionsbanden vorhersagen, nicht jedoch der
Absorptionskoeffizient. Dieser hangt namlich vom sogenannten Ubergangsdipolmoment ab.
Das heildt, das Dipolmoment des Molekils &andert sich mit der Auslenkung der Atome
zueinander. Das Ubergangsdipolmoment ist gro, wenn auch das Dipolmoment entlang der
Schwingungsrichtung grof3 ist. Deshalb besitzen zum Beispiel Carbonyl-Streckschwingungen

einen hohen Absorptionskoeffizienten.

E, = j%% (v+ %) (33)

In dieser Arbeit wurde mit einem Bruker Matrix-MF Spektrometer gearbeitet, das als

Messprinzip das Michelson-Interferometer verwendet (Abbildung 6). Ausgehend von der
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Lichtquelle wird das IR-Licht an einem KBr-Strahlenteiler in zwei Teile aufgeteilt. Ein Teil
verbleibt im Interferometer und wird an einem beweglichen Spiegel reflektiert, wahrend der
andere Teil durch den Silberhalogenid-Lichtleiter einer faseroptischen Sonde zum Sondenkopf
geleitet wird. Am Sondenkopf befindet sich ein Diamant-Prisma mit zwei Reflektionsflachen,
an denen das IR-Licht nach dem Prinzip der abgeschwachten Totalreflektion (ATR,
Erlauterung siehe unten) mit der Probe (bzw. Luft bei einer Hintergrundmessung) in Kontakt
kommt. Das reflektierte Licht wird dann wieder zum Spektrometer zurtickgeleitet und wird dort
im Interferometer auf einen Quecksilber-Cadmium-Tellurid-Detektor geleitet, der mit fllissigem
Stickstoff gekuhlt wird. Die Messsoftware OPUS berechnet dann aus dem Interferogramm
Uber eine schnelle Fourier-Transformation ein Spektrum. Aus der Verrechnung von Proben-
Spektrum und Hintergrund-Spektrum wird abschlieRend das Absorptions-Spektrum der Probe
erhalten.

m

Abbildung 6: Das Bruker Matrix-MF Spektrometer (links) und die Spitze der IR-Sonde mit Diamant-
Prisma (rechts). An dem Diamant-Prisma schlief3t direkt ein AgCIBrl-Einkristall an, der als Lichtleiter
zum Spektrometer verwendet wird.

Um die Spektren von Messungen unabhéngig vom betrachteten Reaktionssystem miteinander
vergleichen zu kénnen, wurde mit standardisierten Messparametern gearbeitet. Diese sind in

Kapitel 8.1 im Anhang zu finden.

Die abgeschwachte Totalreflektion (Abbildung 7) beruht auf dem Goos-Hanchen-Effekt [42].
Wenn ein Strahl mit einem Winkel fiir Totalreflexion aus einem optisch dichteren Medium auf
eine Grenzflache trifft, so wird der Strahl nicht an derselben Stelle austreten, sondern etwas
versetzt zu der Stelle (Goos-Hanchen-Verschiebung). Es scheint dabei so, als sei der Strahl
nicht an der Grenzflache reflektiert worden, sondern an einer scheinbaren Reflexionsebene
mit der Eindringtiefe dp im optisch dinneren Medium. Bei der ATR-Spektroskopie entspricht
das Volumen zwischen der Grenzflache und der scheinbaren Reflexionsebene dem
Probenvolumen, aus dem Information erhalten wird. Die Eindringtiefe befindet sich in der
GroRenordnung der Wellenlange des Lichts (Gleichung (34)) [43].
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Abbildung 7: Schema zur Vorstellung des Goos-Hanchen-Effekts. Bei einem Eintrittswinkel 8 groRer
als dem kritischen Winkel wird das einfallende Licht nicht an der Grenzflache, sondern an einer
scheinbaren Reflektionsebene im angrenzenden Medium gespiegelt [42].

A
2 (34)
2 / in2g — (2
TTnq_|sin (nl)

3.3 In-situ-Ramanspektroskopie

dp:

Wenn eine flissige Probe mit sichtbarem LASER-Licht bestrahlt wird, wird ein geringer Teil
des Lichtes gestreut, auch wenn die Probe das Licht nicht absorbiert. Das gestreute Licht
besteht aus zwei Teilen — elastisch gestreutem Licht mit derselben Wellenlange des LASERSs
und inelastisch gestreutem Licht mit einer i. d. R. gréReren Wellenlange [41]. Das Licht wird
inelastisch gestreut, wenn ein Teil der Energie des einfallenden Lichts dazu genutzt wurde,
einen Schwingungsubergang in der Probe anzuregen. Im Vergleich zu dem einfallenden Licht
werden bei transparenten, flissigen Proben etwa 0.001% des Lichts inelastisch gestreut [41].
Um das inelastisch gestreute Licht fir einen Detektor messbar zu machen und fir die Raman-
Spektroskopie zu nutzen, muss deshalb eine Lichtquelle mit recht grof3er Leistung eingesetzt
werden. Ublich ist die Umrechnung der Wellenlange des inelastisch gestreuten Lichts in den

Raman-Shift, um die aufgenommene Lichtintensitat in ein Spektrum aufzutragen.

Da bei der Ramanspektroskopie ebenso wie bei der IR-Spektroskopie
Schwingungsibergange angeregt werden, ist die Lage der Signale im Spektrum gleich.
Jedoch verlauft die Anregung des Schwingungsibergangs bei der Ramanspektroskopie tber
einen anderen Mechanismus (Abbildung 8) [41], weshalb die Ubergangswahrscheinlichkeit
hier nicht mit dem Ubergangsdipolmoment, sondern mit der Polarisierbarkeit der
Molekilschwingung korreliert. Die Polarisierbarkeit ist dann besonders grofl3, wenn eine
Schwingung sehr ,symmetrisch® ist, weshalb z. B. Cyclohexan ein Ramanspektrum mit grof3er
Signalintensitat besitzt [44]. Ferner fuhren die unterschiedlichen Ubergangsmomente von IR-
und Ramanspektroskopie dazu, dass Schwingungen, die stark durch IR-Licht-angeregt
werden, meist nur schwach Raman-aktiv sind. Dies nennt man das ,stumme
Ausschlussprinzip® [41], weshalb IR- und Ramanspektroskopie als komplementar zueinander
angesehen werden kdnnen. In dieser Arbeit wird das RXN2-Spektrometer von Kaiser Optical

Systems verwendet (Abbildung 9).
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Abbildung 8: Termschemata der Rayleigh-Streuung, der Stokes-Streuung und der Anti-Stokes-
Streuung [41]. Fur die Raman-Spektren dieser Arbeit ist die Stokes-Streuung relevant, bei der das
streuende Molekil in einen angeregten Vibrationszustand versetzt wird.

Abbildung 9: Das RXN2-Spektrometer (links) und die Raman-Tauchsonde mit Saphir-Linse (rechts).
Spektrometer und Sonde werden Uber einen Glasfaser-Lichtleiter verbunden.

3.4 Chemometrische Modellierung

Sowohl bei der IR- als auch bei der Ramanspektroskopie werden Schwingungsspektren
erhalten, bei denen ein angeregter Ubergang in einem Peak resultiert. Dies erlaubt die
Nutzung sogenannter mechanistischer Modelle [45] (engl. hard models) zur Quantifizierung
der Substanzen einer Probe, bei denen ein Mischungsspektrum in Peaks der Reinsubstanzen
zerlegt wird. Im Gegensatz dazu wird bei statistischen Modellen [46] (engl. soft models) ein
Mischungsspektrum als Vektor betrachtet, der aus gewichteten Vektoren der Reinsubstanzen
zusammengesetzt wird. Die Koordinaten der Vektoren sind dabei die Absorbanz bzw.
Streuintensitat bei einer Wellenlange. Zu den mechanistischen Modellen zahlen die
Peakintegration (PI) und das indirect hard modeling (IHM), zu den statistischen Modellen
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z&hlen die Prinzipalkomponentenanalyse (PC) und das partial least squares-Verfahren (PLS)
[471.

In dieser Arbeit werden ausschlief3lich mechanistische Modelle zur Quantifizierung benutzt.
Der Vorteil von diesen ist, dass sie in der Regel robuster sind. Das heil3t, dass bei einer
Anderung des Spektrums aufgrund von Temperaturanderung oder dem Auftritt unbekannter
Substanzen noch vertrauenswirdige bzw. interpretierbare Ergebnisse zu erwarten sind,
wahrend statistische Modelle hier versagen. Zudem erlauben mechanistische Modelle die
Extrapolation in Konzentrationsbereiche, die vorher nicht kalibriert wurden. Zuletzt ist auch der
Kalibrieraufwand geringer, was die schnelle Analyse von neuen Reaktionssystemen erlaubt.
Erst bei komplexen Mischungsspektren, die sich nicht mehr in Reinstoffspektren zerlegen

lassen, ist die Anwendung von statistischen Modellen unausweichlich.

Unabhéangig von der Wahl des Modells ist der erste Schritt die Vorbehandlung der Spektren.
Von zentraler Bedeutung ist hier das Zuschneiden auf den relevanten Spektralbereich und die
Wahl der Basislinie. Die verwendete Software PEAXACT erlaubt neben linearen Basislinien
die Auswahl der rubber band subtraction, bei der eine gekrimmte Basislinie sich an das
Spektrum von unten ,anschmiegt®. Dies kann zum Beispiel bei einem Fluoreszenzhintergrund
(Raman) oder bei Proben mit einem Wasserstoffbriickenbindungssystem (IR) nitzlich sein, da
beides Signale sind, die Uber einen groRen Spektralbereich gehen. Darliber hinaus ist die
Normalisierung eines Ramanspektrums auf einen konstanten Peak (Ldsungsmittel,
Saphirlinse der Sonde) sinnvoll, da die H6he der Streuintensitat sowohl von der Messdauer
als auch von der Lichtleistung des LASERs abhéangt. In Einzelfallen bietet sich auch die
Glattung des Spektrums oder die numerische Ableitung an, um relevante Signale deutlicher

Herauszustellen.

Die Peakintegration (PI) bendtigt isolierte Peaks, die eindeutig einer Substanz zugeordnet
werden konnen. In Sonderfallen kann auch ein Peak genutzt werden, der auf der ,Schulter”
eines gréReren Peaks liegt, sodass die Basislinie eine saubere Unterscheidung zwischen

beiden Peaks ermdglicht.

Haufig ist es der Fall, dass alle Signale einer Substanz in Mischungsproben mit anderen Peaks
Uberlagern. Hier bietet sich das indirect hard modeling (IHM) an, bei dem ein
Mischungsspektrum in Komponenten zerlegt wird [45,48]. Die Komponenten bestehen
wiederum aus Peakfunktionen. Eine Peakfunktion wird in PEAXACT durch die Pseudo-Voigt-
Funktion dargestellt, die eine Linearkombination aus Gaul3- und Lorenzfunktion ist und

insgesamt vier Parameter bendtigt (siehe Gleichung (35)).

PV =a(B: n2=2% L v 35
—a<ﬁ eXp<—n T)‘l‘( —ﬁ)m) (35)
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Ein Satz aus Peakfunktionen wird an ein Reinstoffspektrum angepasst und bildet eine
Komponente. Hierbei wird das Flachenverhaltnis zwischen den Peakfunktionen fixiert. Werden
nun verschiedene Komponenten an ein Mischungsspektrum angepasst, werden nhun
Gewichtungsfaktoren (component weights) erhalten, die proportional zu einem Integral sind.
Beim Anpassen an ein Mischungsspektrum hat man verschiedene Freiheitsgrade zur
Verfligung, die das Ergebnis beeinflussen [48]. Im einfachsten Fall erlaubt man nur die
Anpassung der Basislinie und der component weights (minimal interaction). In den nachsten
Schritten kénnen sich die einzelnen Positionen der Peakfunktionen (medium interaction)
andern sowie die Halbwertsbreiten und der GaufR3anteil (high interaction). Die Wahl, welche
Freiheitsgrade fir die Anpassung sinnvoll sind, hangt vom Einzelfall ab. Eine Anpassung Uber
high interaction fuhrt zwar immer zu einem geringeren Residuum zum Spektrum, kann dafur
aber auch Peaks ,wandern lassen®, was dann zu einem nicht sinnvollen Ergebnis fuhrt, wenn

eine Komponente auf Kosten einer anderen tberschatzt wird.

Fur die Kalibration werden Mischungsspektren mit bekannter Konzentration der beteiligten
Substanzen gemessen. Dazu wird die Masse der Substanzen Uber Einwaage bestimmt und
Uber die Annahme, dass es kein Exzessvolumen beim Mischen gibt (ideale Mischung) [24],
auf die Konzentration der beteiligten Komponenten geschlossen. In einem Reaktionsgemisch
treten mitunter einige Substanzen auf, die sich gegenseitig in ihren spektralen Eigenschaften
beeinflussen, sodass bei der Wahl der Mischungsproben stets darauf geachtet wurde, nicht
nur bindre Gemische zwischen Substanz und Losungsmittel zu messen, sondern auch den
Einfluss anderer Substanzen (insb. Wasser, Salz) in ternaren/quaternaren Gemischen zu
bestimmen. Zu guter Letzt dirfen Kalibrationsproben nicht bei Raumtemperatur reaktiv sein,

da sich sonst die Probe bis zur Messung verandert.

Zur Quantifizierung wird die Peakflache bzw. der component weight tber ein Polynom mit der
Konzentration der entsprechenden Substanz korreliert. Um eine Extrapolation auf3erhalb der
kalibrierten Konzentration zu ermdéglichen, sollte eine lineare Funktion zur Kalibrierung genutzt
werden (siehe Lambert-Beersches Gesetz). Wenn eine Interpolation im bekannten

Konzentrationsbereich ausreicht, kann auch ein Polynom héheren Grades verwendet werden.

Die Fehler einer Kalibrierung lassen sich durch die Standardabweichung (root mean square
error, RMSE) sowie den systematischen Fehler (Bias) beschreiben. Sinnvollerweise werden
beide Werte Giber die Kreuzvalidierung (cross validation, CV) ermittelt (RMSECV, Bias CV) [48].
Hierbei wird die Menge an Kalibrierproben gedanklich in zwei Gruppen geteilt wird, wobei auf
die eine Gruppe kalibriert wird und mit der erhaltenen Regression auf die Konzentrationen der
anderen Gruppe geschlossen wird. Dieser Prozess wird wiederholt, bis alle Proben einmal in
beiden Gruppen waren. Bei einer Validierung wird ein Satz Proben bekannter Konzentration

gemessen, die sich qualitativ von den Kalibrierproben unterscheiden missen. Aus der
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Berechnung der Konzentrationen dieser Proben (prediction, P) mit dem kalibrierten Modell
lassen sich somit die Fehler RMSEP und Bias P bestimmen. Die Standardabweichung
beschreibt den statistischen Fehler einer Messung und sinkt mit steigender Anzahl der
Messpunkte, wahrend der systematische Fehler die Uber- bzw. Unterschatzung aller Werte
beschreibt. Ein gutes Modell benétigt deshalb einen Bias nahe Null, wahrend der RMSE
unterhalb von 2% der hdchsten gemessenen Konzentration einer Substanz liegen sollte. Ein
RMSE kann auch bei grof3eren Werten toleriert werden, wenn wenige Proben zur Kalibration
genutzt wurden oder das Signal der Probe im Spektrum gering ist.

Da bei einem Experiment in der Regel geringere Konzentrationen eingesetzt werden als bei
konzentrierten Proben zur Kalibration, kann der relative Fehler der Konzentration auf etwa
10%  ansteigen. Aus den  Konzentrationen werden in  der  Auswertung
Reaktionsgeschwindigkeiten, Geschwindigkeitskoeffizienten und Gleichgewichtskonstanten
ermittelt. Beispielrechnungen fir die Fehlerfortpflanzung auf diese abgeleiteten Gré3en finden
sich im Anhang in Kapitel 8.3. Im Allgemeinen kann davon ausgegangen werden, dass die
relativen Fehler auf Geschwindigkeitskoeffizienten und Gleichgewichtskonstanten bei etwa
20% liegen.

3.5 Kinetische Analyse aus in-situ-Daten

Mittels in-situ-Spektroskopie werden Spektren der Reaktionsmischung erhalten, die je nach
Messdauer eines Spektrums bis zu wenigen Sekunden auseinander liegen. Uber die
Quantifizierung mit einem chemometrischen Modell werden so hoch aufgeltste

Konzentrations-Zeit-Profile der beteiligten Komponenten erhalten.

Bei einer geringen Messfrequenz ist man darauf angewiesen, dass ein sinnvolles kinetisches
Modell aufgestellt wird, mit dem sich die Konzentrations-Zeit-Daten anpassen lassen
(Abbildung 10 links) [49]. In der Regel wird der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient dabei als
Konstante angesehen, die nur von der Temperatur abhangt. Zudem wird das Modell der
Reaktionsgeschwindigkeit in eine zeitabhdngige Konzentration integriert. Abweichungen von
einer entsprechenden Regression fallen daher nicht so leicht auf und werden haufig als
Messfehler interpretiert. Wie in Kapitel 2 erlautert, ist es durchaus denkbar, dass der
Koeffizient aber auch von der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches abhangt und mit
dem Reaktionsverlauf variiert. Das ist besser sichtbar, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit
direkt ermittelt wird. Deshalb bietet es sich bei in-situ-Daten an, die zeitabhangigen
Konzentrationen von Substrat bzw. Produkt numerisch nach der Zeit abzuleiten, wodurch die
Reaktionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit der Zeit bzw. der Konzentration des Substrates
erhalten wird (Abbildung 10 rechts). In ein Diagramm von Reaktionsgeschwindigkeit gegen
Substratkonzentration lasst sich das kinetische Modell in der Regel als lineare oder

guadratische Funktion einfiigen und Abweichungen vom ldeal fallen leicht auf [17,50,51].
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Zudem kann bei Gleichgewichtsreaktionen die Lage der Gleichgewichtskonzentrationen als
Achsenabschnitt auf der Abszisse abgelesen werden, was genauer bestimmt werden kann als

der Grenzwert gegen unendlich in einem Konzentrations-Zeit-Profil.

Darlber hinaus kann durch Division der Reaktionsgeschwindigkeit durch die Substrat- und
Katalysatorkonzentrationen der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient in Abh&angigkeit des
Reaktionsgemisches bestimmt werden. Hierdurch kdnnen Losungsmitteleffekte sichtbar
gemacht und quantifiziert werden [17,51].
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Abbildung 10: Bei einer geringen Messfrequenz muss ein kinetisches Modell mit einer komplexen
Funktion an die zeitabhangige Konzentration angepasst werden. Bei einer hohen Messfrequenz kann
die Reaktionsgeschwindigkeit direkt analysiert werden und die Regressionsfunktion
ist deutlich simpler.
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4  |IL-Synthese nach dem CBILS-Verfahren

Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden im Rahmen von betreuten Forschungsarbeiten
erarbeitet und bereits veroffentlicht. Genauer basieren die Ergebnisse von Kapitel 4.1 auf den
experimentellen Ergebnissen der vorherigen Masterarbeit des Autors [52], die im Rahmen der
Doktorarbeit neu ausgewertet wurden und in Physical Chemistry Chemical Physics [51]
veroffentlicht wurden. Die Ergebnisse von Kapitel 4.2 wurden in der Masterarbeit von Dario
Coenen [53] erarbeitet und in einer Kooperation mit dem Lehrstuhl flr Technische
Thermodynamik verfeinert sowie im Chemical Engineering Journal [17] ver6ffentlicht. Diese
Veroffentlichung gliedert sich in die Auswertung experimenteller Ergebnisse, die vom Autor
durchgefuhrt wurden, sowie computerchemische Berechnungen, die von Christoph Gertig

nach gemeinsamer Diskussion durchgefihrt wurden.

Ein interessantes Derivat von Methanol ist Dimethylcarbonat, das formell aus der Veresterung
von Methanol mit Kohlensaure erhalten wird [15]. Da die Gleichgewichtslage dieser Reaktion
allerdings deutlich auf der Seite der Substrate liegt, wird diese ,direkte“ Synthese derzeit nicht
industriell angewandt und ist Gegenstand der Forschung [54-56]. Ansatze zur Uberwindung
des Reaktionsgleichgewichts sind der Zusatz von wasserfangenden Substanzen [57] oder
Abscheidung des Wassers Uber Membranen [58]. Nach dem Stand der Technik wird
Dimethylcarbonat nach dem EniChem-Verfahren aus der oxidativen Kupplung von Methanol
und Kohlenstoffmonoxid Uber Kupferkatalysatoren erhalten [15].

0
CO,+2MeOH  ——= +H,0
2 © HaC_ )k __CHy 2

0 0

o)
[Cu]
CO+2MeOH + 120, — > + H,0
H4C CH,
\O O/

Schema 3: Das Gleichgewicht der direkten Veresterung von CO2 zu Dimethylcarbonat (oben) liegt
weit auf der Seite der Substrate. Nach dem Stand der Technik wird Dimethylcarbonat Gber die
oxidative Kupplung von Kohlenstoffmonoxid und Methanol hergestellt (unten).

Dimethylcarbonat wird als Elektrolyt in Lithium-lonen-Batterien eingesetzt und wird als
maoglicher Kraftstoffzusatz diskutiert, darlber hinaus kann es als Acylierungs- oder
Methylierungsmittel verwendet werden [15]. Im Vergleich (Schema 4) zu den halogenierten
Reagenzien Phosgen [59] und Methylchlorid [60] bzw. Methyliodid [61] sowie dem
Methylierungsmittel Dimethylsulfat [62] hat Dimethylcarbonat [63] den Vorteil, dass es ungiftig

ist und daher sicherer in grolen Malstdben verwendet werden kann. Leider ist
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Dimethylcarbonat dafiir etwas weniger reaktiv als die halogenierten Pendants und benotigt

daher langere Reaktionszeiten und/oder hohere Temperaturen fur hohe Ausbeuten [64].

0 0
+ Nue — +Nuc—CH
H3C_ _CHy ™7 o _CHy 3
0 0 0 0

(@) (@)
+ 2 ROH —_— + 2 MeOH
H3C\ )L /CH3 )k ’
(@) (@] RO OR
H3C_C| + NUC(9 CIC9 + NUC_CH3
0] (@)
)k + 2 ROH —_— )k + 2 HCI
Cl Cl RO OR

Schema 4: Dimethylcarbonat als Alkylierungsmittel bzw. als Acylierungsmittel, im Vergleich dazu
Methylchlorid als Alkylierungsmittel und Phosgen als Acylierungsmittel (v.o.n.u.).

In diesem Kapitel wird die Nutzung von Dimethylcarbonat als Methylierungsmittel fir tertiare
Amine betrachtet. Das Reaktionsprodukt dieser Methylierung ist ein Salz vom Typ
RsNMe MeOCOQO. In den in diesem Kapitel behandelten Beispielen liegt der Schmelzpunkt
des Salzes jeweils unterhalb der Raumtemperatur, weshalb die Reaktionsprodukte ionische
Flissigkeiten sind. Genauer werden sie als Carbonate Based lonic Liquids (CBILSs) bezeichnet
und ihre Synthese ist von der Firma proionic patentiert [65]. Der grof3e Nutzen von CBILs
besteht darin, dass sie als Plattformchemikalien fir andere ILs genutzt werden kénnen, da das
Anion leicht durch die Zugabe einer Sdure ausgetauscht werden kann (CBILs-Verfahren,
Schema 5). Monomethylcarbonat zerféllt unter sauren Bedingungen in Kohlenstoffdioxid und
Methanol, die leicht durch Destillation oder Unterdruck entfernt werden kdnnen. Im Vergleich
dazu muss bei einer IL, die aus einem Methylhalogenid als Methylierungsmittel hergestellt
worden ist, das Halogenid entweder durch Metathese mit einem Silbersalz oder dem
Austreiben mit einer starken Séure erfolgen (Schema 5) [66]. Hierbei bleiben allerdings Spuren
von Halogeniden zurtick, die eine so hergestellte IL korrosiv gegentiber Metallen macht. Ein
Spezialfall fur die Herstellung von halogenfreien ILs ist eine modifizierte Debus-Radziszewski-
Synthese ausgehend von Glyoxal- und Formaldehyd(derivaten) und priméren Aminen [67], bei
der symmetrische Imidazoliumionen erhalten werden. Fir alle anderen ILs bietet sich das

CBILs-Verfahren an, um mit Sicherheit halogenfreie ILs zu erhalten.
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® 06
R;N +Me-X —» R;NMe X
® 0O ® O
R;NMe X + HA — R;NMe A + HX T

® 6 ® O
R;NMe X+AgA —  » RsNMe A+AgX¢

@) MeOH ® (@]
RN e )J\ cHy T oNMe )J\ CH
3 3 ) 3
\O O/ @) O/

(@]
@ MeOH @ o
HA + Rz;NMe —_— R;NMe A + MeOH + CO,
© /CHS
(@] (@)

Schema 5: Strategien zur IL-Synthese mit einem beliebigen Anion ausgehend von einer Halogenid-IL
(oben) und nach dem CBILs-Prozess (unten).

Anwendung finden ILs vor allem als Losungsmittel, da sie einen vernachlassigbaren
Dampfdruck besitzen und so gut recycelt werden kénnen [68]. Ein Spezialfall sind die so
genannten supported ionic liquid phases — SILPs — bei denen ILs bspw. auf Siliciumdioxid
aufgetragen werden [69]. In der IL kbnnen katalytisch aktive Metallkomplexe oder Nanopartikel
gel6st sein und so auf dem Tragermaterial immobilisiert werden. Durch die SILP-Technologie
kénnen so die Vorteile der homogenen Katalyse (definierte katalytische Spezies, hohe
Selektivitat) mit den Vorteilen der heterogenen Katalyse (gute Katalysatorabtrennung, hohe
Raum-Zeit-Ausbeuten) kombiniert werden. Der geringe Dampfdruck macht ILs auch als
Elektrolyt fir Batterien interessant, da so eine Batterie prinzipiell vor Austrocknung geschiitzt
ist [70].

Ziel dieses Kapitels ist die Untersuchung der Reaktionskinetik der Synthese der lonischen
Flussigkeiten Triethylmethylammoniummonomethylcarbonat und 1-Ethyl-3-
methylimidazoliummonomethylcarbonat mittels in-situ-IR-Spektroskopie (Schema 6). Auf den
ersten Blick wirken beide Synthesen ,langweilig“ in Bezug auf ihre Kinetik, da die Methylierung
mit Dimethylcarbonat nach dem Sy2-Mechanismus verlauft und so eine Reaktion zweiter
Ordnung zu erwarten ist. Wie in den folgenden Abschnitten gezeigt wird, reagiert die
Reaktionsgeschwindigkeit allerdings empfindlich auf Anderungen in der
Lésungsmittelzusammensetzung, die wahrend des Reaktionsverlaufs geschehen, da das

Produkt deutlich polarer ist als die eingesetzten Substrate.
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Schema 6: IL-Synthesen ausgehend von Dimethylcarbonat und Triethylamin (oben) und
N-Ethylimidazol (unten), deren Kinetik im Rahmen dieser Arbeit untersucht wird.

Qualitativ lasst sich der Losungsmitteleinfluss auf die IL-Synthese nach den Hughes-Ingold-
Regeln abschatzen [20]. Da der Ubergangszustand der Reaktion eine hohere
Ladungstrennung aufweist als die Substrate, fiihrt ein polares Lésungsmittel zu einer
Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit. Somit sollte mit dem Umsatz die
Reaktionsgeschwindigkeit ansteigen, die Reaktion beschleunigt sich also selbst. Dies kann
man als eine Art der Autokatalyse auffassen, da bei Bildung des Produkts die
Aktivierungsenergie der Reaktion herabgesetzt wird [71]. Im engeren Sinne wird in der
Literatur allerdings nur dann der Begriff Autokatalyse verwendet, wenn das Produkt einen
molekularen Komplex mit den Substraten eingeht, der einen alternativen Reaktionsweg zum
Produkt ermdéglicht. In Kapitel 4.1 liegt der Fokus der Untersuchung darauf, den
autokatalytischen Effekt der Reaktion in ein belastbares kinetisches Modell zu fassen. In
Kapitel 4.2 geht es dartiber hinaus darum, ob der autokatalytische Effekt dazu fihrt, dass aus

einer Vordosierung des Produkts eine erhéhte Raum-Zeit-Ausbeute folgt.

4.1 Methylierung von Triethylamin mit Dimethylcarbonat

Die Reaktion zwischen Triethylamin und Dimethylcarbonat in Methanol wurde mittels in-situ-
ATR-IR-Spektroskopie verfolgt (Schema 7). Die experimentellen Details, eine Zuordnung der
Banden und Details zur chemometrischen Modellierung sind dem Kapitel 8.4 zu entnehmen.
Als ,Rohdaten werden aus dem Experiment zeitabhangige IR-Spektren der
Reaktionsmischung erhalten, wie sie beispielhaft in Abbildung 11 fiir eine Reaktion bei 125 °C

dargestellt sind.
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Schema 7: IL-Synthese aus Dimethylcarbonat und Triethylamin.
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Abbildung 11:Darstellungen der in-situ aufgenommenen IR-Spektren als 3D-Diagramm (links) bzw.
als 2D-Diagramm (rechts). Zwischen 1600 cm und 1800 cm ist zu erkennen, wie die Carbonylbande
des Dimethylcarbonats sinkt und die Bande der IL steigt.

Wie in den Spektren deutlich zu erkennen ist, nimmt die Carbonylbande des
Dimethylcarbonats bei 1750 cm? mit der Zeit ab, wahrend die Carbonylbande des
Monomethylcarbonats bei 1650 cm™® zunimmt. Durch Peakintegration werden aus den
Spektren zeitabhangige Konzentrationsverlaufe aller beteiligten Komponenten erhalten (siehe
Abbildung 12). Uberraschenderweise nimmt nach etwa einer Stunde auch die Konzentration
des Methanols zu. Die Massenbilanz zwischen eingesetzten Substraten und Produkten
scheint auf den ersten Blick nicht geschlossen zu sein, da die Konzentration des Produkts
starker ansteigt als die Konzentration der Substrate abfallt. Dies lasst sich dadurch erklaren,
dass die Dichte des Produkts MeNEt; MeOCOO groler ist als die Dichte der eingesetzten
Substrate und somit das Volumen der Reaktionsmischung abnimmt. Wie in Abbildung 13

gezeigt ist, lasst sich dieser Effekt auch am Fullstand des Fensterautoklaven beobachten.
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Abbildung 12: Konzentrations-Zeit-Verlaufe einer Reaktion bei 125 °C. Die Substrate
Dimethylcarbonat (rot) und Triethylamin (blau) nehmen mit der Zeit ab, wéhrend die IL (griin) mit der
Zeit zunimmt. Das Lésungsmittel Methanol (violett, rechte Achse) nimmt nach einer knappen Stunde

zu [51].

Abbildung 13: Bild durch das Autoklavenfenster zu Beginn der Reaktionszeit (links) und gegen Ende
der Reaktionszeit (rechts) [51]. Der Fullstand sinkt mit der Zeit ab, da die Dichte des Produkts gré3er
ist als die Dichte der Substrate.

Aus dem Konzentrations-Zeit-Verlauf lasst sich durch numerische Ableitung der
Produktkonzentration die zeitabhéngige Reaktionsgeschwindigkeit berechnen
(Gleichung (36), Abbildung 14). Als Schrittweite fir die Differenzquotienten wurden 12 min
festgelegt, da bei geringeren Schrittweiten das Rauschen zunimmt und bei grof3eren
Schrittweiten die Aussagekraft tiber die momentane Reaktionsgeschwindigkeit schwindet. Wie
oben beschrieben, ist ein selbstbeschleunigender Effekt der Reaktion zu erwarten, weshalb
die Reaktionsgeschwindigkeit zu Beginn der Reaktion ansteigt. Bei einem ,normalen” Verlauf
einer Reaktion zweiter Ordnung wirde die Reaktionsgeschwindigkeit monoton fallen, da die

Substratkonzentrationen mit dem Umsatz sinken. Im folgenden Kapitel 4.1.1 werden
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verschiedene Anséatze vorgestellt und gegeneinander abgewogen, wie man diese
Autokatalyse modellieren kann.

_ dCIL ACIL
T odt At
Auffallig sind daneben noch zwei weitere Abschnitte des Graphen. Bei einer Stunde erfahrt

(36)

die Reaktionsgeschwindigkeit einen ,Knick®, nach dem die Reaktionsgeschwindigkeit abfallt.
Das ist ungewohnlich, da dies fur eine plotzliche Anderung im Reaktionssystem spricht,
wahrend die Bildung des Produktes kontinuierlich erfolgt. Zuletzt fallt auf, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit gegen Ende ein starkes Rauschen aufweist. Eine Erlauterung
dieser Phanomene findet sich in Kapitel 4.1.2.
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Abbildung 14: Profil der Reaktionsgeschwindigkeit bei 125 °C. Im Gegensatz zum erwarteten Verlauf
steigt die Reaktionsgeschwindigkeit zu Beginn an, durchlauft dann in einem Knick ein Maximum und
fallt anschlieRend ab [51].

Obwonhl die Alkylierung nach dem Sy2-Mechanismus eine lange Zeit bekannt ist — sie wurde
erstmals von Menschutkin 1890 beschrieben [72] — gibt es nur wenige Beispiele in der
Literatur, in denen ein selbstbeschleunigendes Verhalten bei der Reaktion beobachtet wurde.
In den Arbeiten von Grant und Hinshelwood [73], Matsui und Tokura [74] sowie Pocker [75]
werden schwach positive Salzeffekte bei Menschutkin-Reaktionen zwischen Alkylhalogeniden
und Aminen in unpolaren Lésungsmitteln beschrieben. Zu beachten ist bei diesen Arbeiten,
dass wegen des unpolaren Lésungsmittels das produzierte Salz nahezu quantitativ ausfallt.
Im Speziellen bei IL-Synthesen haben Jess und GroRRe-Béwing [76] sowie Firaha und
Paulechka [77] einen positiven Salzeffekt beobachtet, der jeweils durch einen exponentiellen
Zusammenhang zwischen der Salzkonzentration und dem apparenten
Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten kapp beschrieben wird. Zudem kann man die

Anwesenheit von Salz in der Umgebung auch als angelegtes elektrisches Feld interpretieren,
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die zu einer Strukturierung der Substrate und des Ubergangszustandes fuihrt [78-80]. Eine
direkte Korrelation zwischen Salzkonzentration und theoretisch anzulegender Feldstarke ist
dem Autor jedoch nicht bekannt. Im Gegensatz dazu werden bei den kinetischen
Untersuchungen an IL-Synthesen mit Dimethylcarbonat von Weishaar [49] und Kleijwegt [81]
keine kinetischen Salzeffekte beobachtet, obwohl das nach den Ergebnissen dieser Arbeit zu
erwarten ware. Es wird vermutet, dass in diesen Studien der kinetische Salzeffekt Gibersehen
wurde, da entweder die Messfrequenz im Verhaltnis zur Reaktionsgeschwindigkeit zu niedrig
gewahlt wurde oder bei den speziell gewéhlten Beispielen der Salzeffekt nicht allzu stark

ausgepragt ist.

4.1.1 Diskriminierung von kinetischen Modellen

Um den autokatalytischen Effekt der Reaktion zwischen Triethylamin und Dimethylcarbonat
zu beschreiben, werden in diesem Kapitel drei Ansétze verfolgt. Allen Ansatzen ist die
Annahme gemein, dass die Reaktionsgeschwindigkeit r in erster Ordnung von den
Substratkonzentrationen abhangt (Gleichung (37)). Aus der Reaktionsgeschwindigkeit r l&sst
sich ein apparenter Geschwindigkeitskoeffizient k,,, ableiten, indem r durch die

Konzentrationen der beiden Substrate geteilt wird (Gleichung (38)).

r= kappCDMCCNEt3 (37)
T

k = 38

P CDMCCNEt, (38)

Im ersten Ansatz wird angenommen, dass das Produkt in der Lage ist, zusammen mit den
Substraten einen terndren Komplex zu bilden, der einen neuen Reaktionspfad zum Produkt
ermoglicht [82]. Im kinetischen Modell entspricht dies einer Parallelreaktion zum selben
Produkt, bei dem eine Reaktion neben dem Geschwindigkeitskoeffizienten nur von den
Konzentrationen der Substrate abhangt, wahrend die andere Reaktion mit dem Koeffizienten
kni:  zusatzlich  von der  Produktkonzentration  abhangt. Der  apparente

Geschwindigkeitskoeffizient k,,,, hangt dann linear von der Produktkonzentration ab, mit den

Koeffizienten k, und k,,;; als Fitparametern (Gleichung (39)).

kapp = ko + kmiccr, (39)
In den anderen Ansatzen wird angenommen, dass Substrate und Ubergangszustand
unterschiedlich gut solvatisiert werden, je nachdem, wie polar das umgebende
Reaktionsmedium ist. Da der Ubergangszustand eine groRere Ladungstrennung aufweist als
die Substrate (s. 0.), wird der Ubergangszustand in einem polareren Reaktionsmedium starker
stabilisiert und energetisch gegeniber den Substraten abgesenkt. Dies fuhrt dazu, dass der
Aktivitatskoeffizient des Ubergangszustands relativ zu den Substraten abgesenkt wird und der

apparente Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion steigt (Gleichung (40)) [18,20].
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Im zweiten Ansatz wird die Polaritat des Lésungsmittels durch einen Salz-Effekt beschrieben,
nach dem die Aktivitdtskoeffizienten exponentiell mit der Salz- bzw. IL-Konzentration
zusammenhangen [34]. Demnach hangt der (natirliche) Logarithmus des apparenten
Geschwindigkeitskoeffizienten linear von der IL-Konzentration ab (Gleichung (41)). Da mit
erhohter IL-Konzentration eine Beschleunigung der Reaktion beobachtet wird, spricht man hier
vom Aussalzen und die Setschenow-Konstante ist positiv.

Inkgp, =Inkg + Kseyy, (41)
Im dritten Ansatz wird die Verschiebung der Aktivitatskoeffizienten nach der reguléaren
Losungstheorie modelliert [24]. Nach Gleichung (42) héngt der Aktivitatskoeffizient einer
Substanz exponentiell von ihnrem molaren Volumen und der quadratischen Differenz zwischen
Hildebrand-Parameter der Substanz und dem gemittelten Hildebrand-Parameter der
Reaktionsmischung ab. Daraus folgt, dass der apparente Geschwindigkeitskoeffizient
guadratisch vom gemittelten Hildebrand-Parameter der Reaktionsmischung abhangt
(Gleichung (43)). Im Rahmen der regularen Loésungstheorie wird ausschlie3lich der
Hildebrand-Parameter zur Beschreibung von Interaktionen verwendet, sodass spezifische
Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriicken nicht bertcksichtigt werden. Um die regulare
Losungstheorie zur Simulation aller Aktivitatskoeffizienten von  Substrat und
Ubergangszustand zu verwenden, wirden nun alle Hildebrand-Parameter und molaren
Volumina benétigt. Fir die Bestimmung des Hildebrand-Parameters wiederum wird zusatzlich

die molare Verdampfungsenthalpie aller Komponenten benétigt.

RT In(¥;) = Vi i(8; = Smean)? (42)

In(kapp) = In(k§) + a16Zean + a2 * Smean + a3 (43)
Fur die Substrate Dimethylcarbonat und Triethylamin lassen sich die molaren Volumina unter
Standardbedingungen und Verdampfungsenthalpien tabelliert in der NIST-Datenbank
finden [44] (Tabelle 2). Da die Dichte bei den erhfhten Reaktionstemperaturen abnimmit,
werden die Hildebrand-Parameter aller Komponenten systematisch unterschétzt. Das molare
Volumen der ionischen Flissigkeit MeNEt; MeOCOO wurde experimentell Uber die
Bestimmung der Dichte mit ermittelt (p = 1.12 g mL™?). Dazu wurde eine 1 mL Spritze mit der
Substanz gewogen. Da die Verdampfungsenthalpie einer ionischen Flussigkeit experimentell
schwer zu ermitteln ist und fur die vorliegende IL keine Verdampfungsenthalpie gefunden
wurde, wurde als Wert 150 kJ mol* geschatzt. Von dem Ubergangszustand der Reaktion sind
leider weder molares Volumen noch die Verdampfungsenthalpie experimentell bestimmbar
noch Uber die Literatur zugénglich. Deshalb wird im Rahmen dieser Arbeit davon abgesehen,

die Aktivitats- und Geschwindigkeitskoeffizienten komplett zu simulieren. Dennoch lasst sich
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aus den zugéanglichen Daten und der abgeschéatzten Verdampfungsenthalpie der IL der
gemittelte  Hildebrand-Parameter der Reaktionsmischung bestimmen. Da alle
Aktivitatskoeffizienten exponentiell von dem Quadrat von §,,.,, abhéngen, wird auch der
Logarithmus des Geschwindigkeitskoeffizienten quadratisch von 6,,.,, abhéangen, sofern die
regulare Losungstheorie auf das Reaktionssystem anwendbar ist.

Tabelle 2: Zusammenfassung der Parameter zur Bestimmung des gemittelten Hildebrand-
Parameters [44,51].

Substanz VpinmLmol*  AH,g, inkJmol™  §in MPa®®
Methanol 40 37.6 30.7
Triethylamin 140 35.1 15.8
Dimethylcarbonat 84 38.0 21.3
MeNEt; MeOCOO 140 150 33

Um nun die kinetischen Modelle zu tberprifen, werden die Auftragungen von kg, gegen die
IL-Konzentration (erster Ansatz, Abbildung 15), vonln(kam,) gegen die IL-Konzentration
(zweiter Ansatz, Abbildung 16) und von ln(kapp) gegen den Hildebrand-Parameter (dritter
Ansatz, Abbildung 17) miteinander verglichen. In Abbildung 15 und Abbildung 16 sind lineare
Korrelationen zu erwarten, um ein Modell zu bestatigen. In Abbildung 17 wiederum wird eine

guadratische Korrelation erwartet, um das Modell zu bestéatigen.
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Abbildung 15: Die Auftragung des apparenten Geschwindigkeitskoeffizienten gegen die Salz- bzw.
Produktkonzentration zeigt, dass die Reaktion mit steigendem Umsatz beschleunigt wird und bei etwa
0.3 mol L* ein Knick erkennbar ist. Die abschnittsweise lineare Regression ist nicht zutreffend, da die

Werte eine positive Krimmung aufweisen. Daher kann ein ternarer Mechanismus zwischen den
beiden Substraten und der IL ausgeschlossen werden [51].
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Abbildung 16: Der logarithmierte apparente Geschwindigkeitskoeffizient steigt mit der
Salzkonzentration an. Die abschnittsweise lineare Regression ist zutreffend und bei etwa 0.3 mol L
ist ein Knick erkennbar, nach dem die Beschleunigung gedampft wird [51].
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Abbildung 17: Mit dem Reaktionsverlauf steigen sowohl der apparente Geschwindigkeitskoeffizient
ln(kam,) als auch der gemittelte Hildebrand-Parameter 68,4, an. Vor dem Knick steigt ln(kam,),
wahrend 8,,qnNahezu konstant bleibt. Nach dem Knick korreliert In(K,,,) Mit 8ymeqn [51].

Allen drei Abbildungen ist gemein, dass die Geschwindigkeitskoeffizienten monoton mit dem
Reaktionsverlauf steigen und sich zwei Bereiche erkennen lassen, die durch einen Knick
voneinander getrennt sind. Nach dem Knick steigt der Geschwindigkeitskoeffizient langsamer
an, die Beschleunigung der Reaktion durch die IL ist also gedampft. Eine Regressionsfunktion
muss somit abschnittsweise definiert sein. Was sich hinter dem Knick sowie weiteren Details

der Graphen verbirgt, wird im folgenden Kapitel 4.1.2 erlautert.
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An dieser Stelle wird untersucht, welche Ansatze der kinetischen Modellierung das
Reaktionsgeschehen korrekt beschreiben. Nach dem ersten Ansatz, der Wirkung der
ionischen Flussigkeit als ,klassischer® Katalysator, misste der Geschwindigkeitskoeffizient
linear mit der IL-Konzentration ansteigen. Wie aber in Abbildung 15 zu erkennen ist, besitzt
der Verlauf von k,,, gegen ¢, sowohl vor dem Knick als auch danach eine positive
Krimmung. Dieser Ansatz ist deshalb fehlerhaft. Nach dem zweiten Ansatz, dem Aussalz-
Effekt, hangt der Logarithmus des Geschwindigkeitskoeffizienten linear von der
Salzkonzentration ab. Wie in Abbildung 16 zu erkennen ist, passt diese Korrelation sehr gut
abschnittsweise vor und nach dem Knick. Die Steigung des Graphen nach dem Knick ist etwa
halb so grof3 wie vor dem Knick. Der kinetische Salzeffekt beschreibt die Beschleunigung der
Reaktion durch die IL also hinreichend, wenn man die linearen Abschnitte getrennt betrachtet.
Laut dem dritten Ansatz, der auf der reguldren Losungstheorie beruht, hangt der
logarithmische Geschwindigkeitskoeffizient quadratisch von dem gemittelten Hildebrand-
Parameter der Reaktionsmischung ab. Vor dem Knick steigt In k,,,;,, nahezu parallel mit der
Ordinate an, weshalb der Geschwindigkeitskoeffizient hier nicht mit dem Hildebrand-
Parameter korreliert. Nach dem Knick jedoch fihrt eine Regression mit einer quadratischen
Funktion zu einem sinnvollen Ergebnis. Die reguléare Losungstheorie scheint somit nur bei
hohen IL-Konzentrationen anwendbar, wahrend in verdinnten Ldsungen der Hildebrand-

Parameter die Polaritat des Lésungsmittels nicht hinreichend beschreibt.

Es bleibt also festzuhalten, dass der Geschwindigkeitskoeffizient der Methylierung von
Triethylamin mit Dimethylcarbonat mit steigender Produktkonzentration ansteigt, da die
Polaritat des Losungsmittels zunimmt. Ein ternarer Ubergangszustand aus IL und beiden
Substraten kann ausgeschlossen werden. Von den drei verfolgten Ansatzen der kinetischen
Modellierung eignet sich also die Beschreibung eines kinetischen Salzeffektes am besten,
wobei die Setschenow-Konstante abschnittsweise definiert ist. Der Ansatz der regularen
Losungstheorie ist bei hohen IL-Konzentrationen grundsétzlich verwendbar, bietet jedoch
keinen Mehrwert an Genauigkeit. Zudem ist die Berechnung der gemittelten Hildebrand-

Parameter umstandlich, weshalb in Kapitel 4.2 darauf verzichtet wird.

4.1.2 Diskussion des Knicks und des Rauschens

Der Knick, der in Abbildung 15, Abbildung 16 und Abbildung 17 zu erkennen ist, ist
Uberraschend, da eine abrupte Anderung im Reaktionssystem vorliegen muss. Bei der
Beobachtung der Reaktionsmischung durch das Fenster ist jedoch nichts auffallig gewesen
und in den zeitabhangigen IR-Spektren lasst sich auch kein Signal mit bloRem Auge erkennen,
das in der Nahe des Knicks neu dazukommt oder verschwindet. Im Rahmen der
vorangegangenen Masterarbeit [52] wurde lediglich eine Schulter der Carbonylbande des

Anions
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MeOCOO" erkannt, die zum Zeitpunkt des Knicks verschwindet. Hierfir musste jedoch die
Absorbanz des Spektrums zweimal nach der Wellenzahl abgeleitet werden. Zudem fallt mit
dem Knick des Verlaufs von k,,, der Anstieg der Methanol-Konzentration zusammen. Der
Knick tritt bei einer IL-Konzentration in der GroRenordnung von 1 mol L auf. Laut den
gangigen Theorien zur Beschreibung von Elektrolyten [32] sind das sehr grofe
Konzentrationen, sodass davon ausgegangen werden kann, dass bereits vor dem Knick
lonencluster vorliegen und isoliert solvatisierte lonen eher die Ausnahme sind. Die Ldslichkeit
von Salzen in alkoholischen Lésungen bewegt sich in der Regel auch in der GréRenordnung
von 1 mol L, weshalb bei einem ,normalen®, sprich festem, Salz ein Ausfallen aus der Losung
Zu erwarten ware. Simulationen von IL-Wasser- und IL-Methanol-Mischungen mit
Molekulardynamik [83,84] zeigen, dass eine IL bei diesen Konzentrationen nicht ausfallt,
sondern sich eine kontinuierliche IL-Phase ausbildet, die mit einer kontinuierlichen Phase des
anderen Losungsmittels komplett durchdrungen ist. Dies fuhrt zu der Schlussfolgerung, dass
der Knick auf einen Phasentibergang zurtickzufihren ist, der zu einer spontanen Anderung
der Losungsmitteleigenschaften fiihrt. Vor dem Knick ist die Konzentration der IL niedrig,
sodass solvatisierte Cluster der IL im Methanol verteilt vorliegen. Bei steigendem Umsatz
steigt die IL-Konzentration an, sodass der mittlere Abstand zwischen den lonen sinkt. Bei dem
Knick ist die Konzentration so grof3, dass die IL in eine eigene Phase partitioniert. Bei noch
hoheren Konzentrationen sammelt sich die IL dann in der zweiten Phase an. Da die beiden
Phasen voneinander durchdrungen sind und sich keine Trdpfchen oder Strukturen im

sichtbaren Bereich bilden, lasst sich dieser Phasenlibergang nicht mit bloRem Auge verfolgen.

Es ist ein glucklicher Zufall, dass man diesen Effekt aus der zeitlich hochaufgelosten
Reaktionskinetik extrahieren kann. Dies zeigt, dass sich der Einsatz von in-situ-IR-
Spektroskopie in dieser Studie gelohnt hat. Eventuell lieRe sich der Phaseniibergang mithilfe
von (Rontgen- oder Neutronen-) Streumethoden visualisieren, bei denen die Gro3e der IL-
Doménen gemessen wird [85]. Auch denkbar ist die Messung der IL-ClustergréRe mit
dielektrischer Relaxationsspektroskopie [86]. Da die beiden anderen Methoden allerdings
keine Quantifizierung der Konzentrationen aller beteiligten Spezies erméglichen, wéren diese

fur eine Ermittlung der Reaktionskinetik nur eingeschréankt brauchbar.
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CIL > CIL krit

—

Abbildung 18: Sobald eine kritische IL-Konzentration Uberschritten wird, koagulieren isoliert geloste
IL-Cluster zu einer kontinuierlichen Phase, die von der restlichen Phase durchdrungen wird [51].

Mit diesem Bild vor Augen (Abbildung 18) lassen sich weitere Details in dem Verlauf des
Geschwindigkeitskoeffizienten mit dem Umsatz erklaren. Je gréRer die IL-Konzentration ist,
desto polarer ist das Losungsmittel und der Geschwindigkeitskoeffizient steigt. Sobald die IL
in der zweiten Phase vorliegt, ist ihr Einfluss auf die Polaritat der Losungsmittelumgebung
begrenzt, da die Substrate in die Methanol-Phase patrtitionieren. Deshalb ist der Anstieg des
Geschwindigkeitskoeffizienten nach dem Knick gedampft. Die Methanol-Konzentration steigt
nach dem Knick an, da Methanol vor allem das Anion der IL Uber Wasserstoffbriicken
solvatisiert und anscheinend in der IL-Phase weniger Platz beansprucht als in der Methanol-
Phase, wo es mit sich selbst Wasserstoffbriicken eingeht. Zusammen mit der héheren Dichte
des Produktes gegeniber den Substraten fiihrt dies zur Volumenkontraktion der
Reaktionsmischung mit steigendem Umsatz. Mit dem Bild einer eigenen IL-Phase lasst sich
auch erklaren, warum der Ansatz der kinetischen Modellierung lber die regulare
Losungstheorie erst bei hohen IL-Konzentrationen erfolgreich ist. Bei niedrigen IL-
Konzentrationen bilden sich bevorzugt Wasserstoffbriicken zwischen Methanol und IL aus und
IL-IL-Wechselwirkungen, wie sie im Reinstoff vorliegen, bilden eher die Ausnahme. Durch
diese spezifischen Wechselwirkungen zwischen IL und Methanol ist der Hildebrand-Parameter
keine hinreichende Beschreibung der Lésungsmitteleigenschaften. Erst wenn die IL in einer
eigenen Phase vorliegt, sind IL-IL-Wechselwirkungen in der Mischung so prasent, dass der
gemittelte Hildebrand-Parameter eine hinreichende Beschreibung der Reaktionsmischung

darstellt.

Neben dem Knick ist noch ein weiteres Detail in Abbildung 16 zu erkennen. Bei niedrigen IL-
Konzentrationen liegen die Punkte von Inkg,,, nah beieinander, wahrend im weiteren
Reaktionsverlauf die Werte zu streuen beginnen. Dieses Verhalten lasst sich mit den
unterschiedlichen Dampfdriicken der beteiligten Substanzen erklaren. Wahrend das Produkt,
die IL, nahezu keinen Dampfdruck besitzt, liegt die Reaktionstemperatur von 120 °C tber den
Siedepunkten der Substrate und des Methanols. Da im beobachteten Experiment der Autoklav
nur zur Halfte mit Flussigkeit gefillt war und die Heizung des Autoklaven Uber eine Heizplatte
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von unten erfolgt, kondensieren Tropfen mit hoher Substratkonzentration oben im Autoklaven.
Wahrenddessen wird die Reaktionsmischung unten im Autoklaven armer an Substrat. Sobald
die Tropfen zurtick in die Reaktionsmischung fallen, steigt die messbare Substratkonzentration
wieder an. Das Rauschen ist also auf eine fluktuierende Substrat- und IL-Konzentration in der
Reaktionsmischung zurtickzuftihren. Dieser Effekt ist umso starker ausgepragt, je grofer die
IL-Konzentration ist. Um diesen Effekt auszuschlieRen oder zu vermindern, waren Versuche

mit einem grofRRen Fllstand vonndten, wie es im folgenden Kapitel auch umgesetzt wurde.

4.2 Methylierung von Ethylimidazol mit Dimethylcarbonat

Basierend auf den Ergebnissen der Methylierung von Triethylamin mit Dimethylcarbonat kam
die Idee auf, die Selbstbeschleunigung der Reaktion sich zunutze zu machen, um die Raum-
Zeit-Ausbeute zu erhohen. Eine Vordosierung der produzierten IL fuhrt zu einer héheren
Lésungsmittelpolaritat von Beginn an, wodurch die ,Start“-Reaktionsgeschwindigkeit bereits
Uber der Reaktionsgeschwindigkeit ausgehend von Methanol und den Substraten liegen
wirde. Fur diese Versuche wurde als tertiares Amin N-Ethylimidazol anstelle des
Triethylamins verwendet, da das resultierende Kation 1-Ethyl-3-methylimidazolium EMIm® in

kommerziell erhaltlichen ILs deutlich haufiger verwendet wird als Triethylmethylammonium

(Schema 8).
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Schema 8: IL-Synthese ausgehend von Dimethylcarbonat und N-Ethylimidazol.

Das Reaktionssystem besteht aus zwei Substraten ElIm und DMC, dem L&sungsmittel
Methanol und dem Produkt EMIm MeOCOO. Die Zusammensetzung der Reaktionsmischung
lasst sich also in einem quaterndren Phasendiagramm als Tetraeder darstellen (Abbildung 19).
Wahrend einer Reaktion verschiebt sich die Zusammensetzung der Mischung von den
Substraten hin zu den Produkten. Dies kann durch eine Trajektorie durch den Tetraeder
veranschaulicht werden. Wird nun das Produkt vordosiert, so fangt die Trajektorie nicht an der
Grundflache aus DMC, EIm und Methanol an, sondern man ,schneidet etwas vom Anfang ab*“.
Aus diesem Grund wurden die Versuche zur Ermittlung der Kinetik immer ausgehend von
DMC, EIm und Methanol ohne vordosierte IL durchgefiihrt, da die Vordosierung durch
sinnvolles Abschneiden der Daten bis zu einem gewuinschten Startzeitpunkt simuliert werden

kann.
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Abbildung 19: Quaternéres Phasendiagramm mit einer exemplarischen Reaktionstrajektorie der IL-
Synthese. Der Molenbruch von Methanol steigt mit dem Reaktionsverlauf an, da zwei Aquivalente
Substrat zu einem Aquivalent Produkt umgesetzt werden [17].

Neben dem Effekt der Vordosierung soll in diesem Kapitel auch die allgemeine Stéchiometrie
der Reaktion eine Rolle spielen. Das Lésungsmittel Methanol ist deutlich polarer als die beiden
eingesetzten Substrate, weshalb eine groRere Verdiinnung der Reaktionsmischung zu einem
hoheren Geschwindigkeitskoeffizienten fihrt. Im Gegensatz dazu fiihrt eine hdhere
Substratkonzentration zu Beginn zu einer erhdhten Reaktionsgeschwindigkeit. Es ist also zu
erwarten, dass die absolut grolite Reaktionsgeschwindigkeit sich zwischen den ,trockenen”
Substraten und einer verdinnten Methanol-Losung befindet. Da das Substrat DMC einen
geringeren Siedepunkt besitzt als EIm (90 °C bei 1 bar vs. 106 °C bei 16 mbar) [44], kann
DMC leichter per Destillation aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden. DMC wird deshalb
immer als Uberschusskomponente eingesetzt. Abbildung 20 zeigt, welche Reaktionsgemische
in dieser Studie eingesetzt wurden. Die Reaktionstemperatur wurde bei 125 °C festgesetzt, da
bei Temperaturen tber 140 °C das Anion MeOCOO" in CO2 und Methanolat zerfallt [49,52].

Weitere experimentelle Details finden sich im Anhang in Kapitel 8.5.
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Abbildung 20: Ternares Phasendiagramm der Startzusammensetzungen, die in dieser Arbeit
untersucht werden. Die Zusammensetzungen sind so gewahlt, dass immer ein Uberschuss an
Dimethylcarbonat vorliegt [17].
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Schema 9: Zerfall von Monomethylcarbonat bei hohen Temperaturen.

4.2.1 Bildung von Haupt- und Nebenprodukt

Die zeitlich aufgelosten Spektren dieser Reaktion variieren stark, je nachdem, welche
Zusammensetzung man beobachtet (Abbildung 21). Wahrend bei einer ausreichenden
Verdinnung in Methanol nur eine Carbonylbande eines Carbonat-Anions zu erkennen ist, wird
bei einer groRen Substratkonzentration eine zweite Carbonylbande beobachtet. Da diese
zweite Carbonylbande nicht zu Monomethylcarbonat passt, wird davon ausgegangen, dass
sich ein zwitterionisches Carboxylat des EMIm*-Kations gebildet hat [87]. Bei der Reaktion
zwischen MeOCOO" und EMIm* wird Methanol freigesetzt. Offensichtlich findet diese Reaktion
statt, wenn nicht ausreichend Methanol vorhanden ist, um das Anion MeOCOO" zu
solvatisieren und vom Kation abzuschirmen. Wie in Abbildung 22 zu erkennen ist, wird die
Bildung des Nebenproduktes unterdriickt, sobald mehr als zwei Aquivalente Methanol pro
gebildetes IL-Molekul rechnerisch vorhanden sind. Da die Bildung des Nebenproduktes jedoch
schon von Beginn an stattfindet, ist dies nur eine Faustregel und eine tiefere Interpretation
dieses Sachverhalts ware Spekulation. Von proionic wurde ein Verfahren patentiert, um

zwitterionische Carboxylate durch Nachbehandlung mit Methanol in die gewilnschte IL zu
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Uberfuhren [87]. Deshalb sind diese Reaktionen keine Misserfolge im eigentlichen Sinne. Da
jedoch kein zwitterionisches Carboxylat rein erhaltlich war oder rein hergestellt werden konnte,
ist eine Quantifizierung dieser Substanz nicht méglich. Deshalb fokussiert sich die weitere
kinetische Untersuchung auf die Versuche, in denen reines Produkt EMIm MeOCQO erhalten

wurde.
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Schema 10: Nebenreaktion zu 1-Ethyl-3-methylimidazolium-2-carboxylat, die bei geringen Methanol-
Konzentrationen auftritt.
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Abbildung 21:Darstellung der zeitlich aufgelésten Spektren eines Versuchs mit reinem Produkt (links
45/15/40 mol-% (DMC, Elm, MeOH)) und mit einer Mischung aus Haupt- und Nebenprodukt (rechts
65/35/0 mol-% (DMC, Elm, MeOH)). Bei Bildung des Nebenprodukts ist eine zusatzliche
Carbonylbande zu erkennen.
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Abbildung 22: Man kann Mischungen unterscheiden, bei denen reines Produkt erhalten wird
(ausgefllte Symbole) oder bei denen eine Mischung aus Produkt und Nebenprodukt (leere Symbole)
gebildet wird. Das entscheidende Kriterium ist der Methanolgehalt [17].

4.2.2 Diskussion der ,,Knicke*

Analog zu der Auswertung in Kapitel 4.1 wurden aus den zeitlich aufgeldsten Spektren
zunachst zeitabhéngige Konzentrationen und anschliel3end zeitabhéngige
Reaktionsgeschwindigkeiten erhalten. Wie aus Abbildung 23 zu erkennen ist, liegt die hochste
beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Startzusammensetzung von 45mol-% DMC,
40mol-% Methanol und 15mol-% Elm. Es wird vermutet, dass das globale Optimum in der
Nahe dieser Zusammensetzung liegt, da der Abfall der Reaktionsgeschwindigkeit zu den
benachbarten Zusammensetzungen doch erheblich ist. Aus der Simulation der
Reaktionsgeschwindigkeiten mithilfe von COSMO-RS von Christoph Gertig wird ein globales
Optimum der Startreaktionsgeschwindigkeit bei etwa 10mol-% DMC, 80mol-% Methanol und
10mol-% Elm erhalten. In der Simulation wird jedoch die konkurrierende Bildung des
Nebenprodukts EMIm-CO- nicht bericksichtigt.
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Abbildung 23: Zeitprofile der Reaktionsgeschwindigkeit der Versuche, bei denen nur reines Produkt
gebildet wird. V. 0. n. u.: 45/15/40 mol-% (DMC, EIm, MeOH), 30/10/60 mol-% (DMC, EIm, MeOH),
70/10/20 mol-% (DMC, EIm, MeOH), 15/5/80 mol-% (DMC, EIm, MeOH) [17].
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Abbildung 24: Auftragung des logarithmierten Geschwindigkeitskoeffizienten gegen die
Salzkonzentration. In der abschnittsweisen linearen Regression lassen sich zwei Knicke erkennen, die
mit spontanen Anderungen in der Lésungsmittelumgebung korrelieren [17].

Eine Interpolation der Reaktionsgeschwindigkeit zur Ermittlung eines rechnerischen
Optimums wird nicht durchgefiihrt, da die Reaktionskinetik noch einmal komplizierter ist als im
vorangegangenen Beispiel aus Kapitel 4.1. Exemplarisch wird der apparente
Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient der Reaktion mit der hochsten
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Reaktionsgeschwindigkeit in Abbildung 24 gezeigt. Gemal3 der Modellierung eines kinetischen
Salzeffekts wird In kg, gegen die IL-Konzentration aufgetragen. Erneut wird ein Anstieg von
Inkgp, mit dem Umsatz beobachtet. In dieser Abbildung sind jedoch zwei Knicke zu
beobachten, nach denen die Erhéhung von In kg, gedampft ist. Das stellt gegentber den
bekannten Ergebnissen doch eine Uberraschung dar. Der erste Knick kann erneut einem
Phasenlubergang von solvatisierten IL-Clustern hin zu einem biskontinuierlichen System mit
eigener IL-Phase zugeordnet werden [51]. Der zweite Knick kann jedoch nicht auf einen
weiteren  Phasentbergang zurlckgefihrt werden, da dies nicht durch die
Molekulardynamiksimulationen oder andere experimentelle Befunde gedeckt wére. Dennoch
muss eine spontane Anderung der Losungsmitteleigenschaften vorliegen, da sich sonst kein
Knick in dem Ink,,,-Verlauf zeigen wirde. Aus dem Vergleich der vier auswertbaren
Versuche zeigt sich (Tabelle 3), dass der zweite Knick immer auftritt, wenn die IL-
Konzentration einem Sechstel der Methanol-Konzentration entspricht. Es wird angenommen,
dass vor allem das Anion der IL durch Methanol solvatisiert wird [88]. Da das Anion MeOCOO-
drei Sauerstoffatome aufweist, ist eine Solvathille aus sechs Methanol-Molekilen denkbar,
die jeweils zu zweit an ein Sauerstoffatom Uber Wasserstoffbriicken gebunden sind (Schema
11). Wenn nun also jedes Anion der IL sechs Aquivalente Methanol in seiner Solvathiille

bindet, wird beim Uberschreiten der Grenzkonzentration c;;, = %CMQOH samtliches Methanol
aus der Nahe der Substrate entfernt. Somit kann Methanol nicht mehr stabilisierend auf den
Ubergangszustand der Sn2-Reaktion einwirken und die Reaktionsgeschwindigkeit positiv

beeinflussen. Dies fuhrt zZu einer Dampfung der Erhdéhung des

Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten bei weiterer Erhéhung der Salzkonzentration.

MeOH\ ,HOMe

N 4
\ 7

\O/
MeOH _ )\
\\ CH
N 3
0" Yo

\

MeOH  MeOH HOMe

Schema 11: Wahrscheinlichste Zusammensetzung der Solvathulle von Monomethylcarbonat durch
sechs Aquivalente Methanol.
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Tabelle 3: Fitparameter der Splines fur In k,,,, gegen ¢, -Diagramme der vier auswertbaren Versuche
mit reinem Produkt. Bei den ersten beiden Eintrdgen sind zwei Knicke beobachtbar, bei den letzten
beiden nur ein Knick. Der zweite Knick tritt auf, wenn die IL-Konzentration ein Sechstel der Methanol-
Konzentration Ubersteigt.

Zusammensetzung ko b1 CIL,CI‘it,l bz CIL,CI‘it,Z b3
(mol-% EIm/DMC/MeOH) (L mol*h) (Lmol?) (molL?') (Lmol?) (molL?') (L mol?)

0.10/0.70/0.20 0.016 4.8 0.10 1.9 0.29 1.2
0.15/0.45/0.40 0.021 2.8 0.12 1.0 0.62 0.45
0.10/0.30/0.60 0.021 4.1 0.15 0.47 - -
0.14/0.05/0.80 0.023 8.9 0.05 1.7 - -

Um diese Hypothese zu Uberprifen, wurden von Christoph Gertig quantenchemische
Rechnungen angestellt, um die Bindungsenergie von Wasserstoffbriicken zwischen Methanol
mit MeOCOO" und Methanol mit sich selbst zu vergleichen. Dazu wurde die Differenz der freien
Enthalpien AG zwischen den isolierten Molekilen und denselben Molekilen in der Geometrie
einer Wasserstoffbriicke in einem idealen Leiter berechnet (sog. COSMO-Rechnung). Auf eine
COSMO-RS-Rechnung in Methanol muss hier verzichtet werden, da ansonsten nicht zwischen
der Wasserstoffbriicke zwischen den explizit berechneten Molekilen und den
Wasserstoffbriicken zum implizierten Methanol in der Umgebung unterschieden werden kann.
Fur das Anion MeOCOO" wurden jeweils gemittelte Wasserstoffbriicken-Energien fir die
Kombination mit einem bis acht Aquivalenten Methanol mit und ohne ein anwesendes Kation
EMIm* berechnet. Fir Methanol untereinander wurden verschiedene Geometrien in Betracht
gezogen, wie sie schon in der Arbeit von Umer und Leonhard [89] verwendet wurden. Die
stabilste Geometrie fir Methanol untereinander ist das cyclische Hexamer, unter der Annahme
einer geringen freien Methanol-Konzentration ist das Dimer auch eine denkbare Geometrie in
Losung. Im Vergleich mit den Wasserstoffbriicken-Energien zwischen Anion und Methanol
zeigt sich, dass die Bindung von vier Aquivalenten Methanol am Anion definitiv stabiler ist als
die Bildung einer Methanol-Hexamers. Die Bindung von sechs Aquivalenten Methanol (in der
Rechnung ohne Gegenion sogar sieben Aquivalente) ist wiederum stabiler als die Bildung
eines  Methanol-Dimers. Daraus folgt, dass die Solvathille des Anions
MeOCOO- zwischen vier und sieben Methanol-Molekiile fasst. Die experimentell beobachtete

kritische Konzentration von sechs Aquivalenten passt in diesen Bereich.

Fur eine Simulation des apparenten Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten waren nun also
der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient bei Startbedingungen, die Setschenow-Konstante,
die Variation der Setschenow-Konstante nach den beiden Knicks sowie die Lage der Knicke

vonndten. Diese Vielzahl der Parameter lasst sich zum einen nicht aus der begrenzten Anzahl
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von vier Experimenten fur alle Zusammensetzungen bestimmen, zum anderen sind auch die
experimentell bestimmten Werte fir kg,, fehlerbehaftet (siehe Anhang 8.3), was die
Vertrauenswurdigkeit von inter- und extrapolierten Werten infrage stellt. Deshalb wird fur die
weitere  Auswertung nur der Versuch mit der héchsten  beobachteten

Reaktionsgeschwindigkeit berticksichtigt.

4.2.3 Bestimmung von Raum-Zeit-Ausbeuten

Die Versuche zur Bestimmung der Kinetik haben eine Laufzeit von etwa flnf bis sechs
Stunden. Diese Zeit reichte leider nicht aus, um den Vollumsatz zu beobachten. Im Sinne eines
wirtschaftlichen Prozesses wird dieser aber benotigt, um die Aufreinigung des
Reaktionsgemischs nicht zu aufwandig zu gestalten. Unter der Annahme, dass sich der
logarithmische Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient abschnittsweise durch einen Spline
annahern lasst und bei noch héheren Umséatzen keine unerwarteten Effekte auftreten, kann
man dennoch die Reaktionsgeschwindigkeit hin zu hohen Umsétzen extrapolieren (Abbildung
25). Fur die Simulation eines Batch-Reaktors oder eines idealen Strémungsrohrs mit einer
definierten Verweilzeit muss nun nur noch ein Start- und Endzeitpunkt festgelegt werden. Der
Endzeitpunkt wird bei einem Umsatz von 96% festgelegt, wahrend der Startzeitpunkt durch
Vordosierung des Produktes variabel ist. Die Raum-Zeit-Ausbeute eines solchen Reaktors
lasst sich durch das zeitliche Mittel der Reaktionsgeschwindigkeit beschreiben, da beide
dieselbe Einheit besitzen (Gleichung (44)). Wie in Abbildung 26 zu sehen ist, sinkt die Raum-
Zeit-Ausbeute jedoch monoton bei steigender Zugabe an Produkt, obwohl die
Startreaktionsgeschwindigkeit steigt. Dies liegt daran, dass ohne jegliches Produkt die
Startreaktionsgeschwindigkeit bereits tber der mittleren Reaktionsgeschwindigkeit liegt und
so der Mittelwert durch Entfernen von Datenpunkten am Anfang abgesenkt wird. Eine
Vordosierung von IL hatte also nur dann einen positiven Effekt auf den Gesamtprozess, wenn
der zu erreichende Umsatz nicht so hoch angesetzt ware und beispielsweise die Reaktion
schon nach 3 h anstelle von 13 h abgebrochen wird. Dies ist aber aufgrund der deutlich

erschwerten Aufreinigung nicht wiinschenswert.
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Abbildung 25: Extrapolation der Reaktionsgeschwindigkeit zu langen Reaktionszeiten [17].
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Abbildung 26: Die zeitlich gemittelte Reaktionsgeschwindigkeit bzw. Raum-Zeit-Ausbeute im Batch
gegen die vordosierte IL-Konzentration nimmt monoton ab [17].
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4.3 Zwischenfazit

In diesem Kapitel wurde die Synthese der lonischen Flissigkeiten MeNEts MeOCOO und
EMIm MeOCOO mithilfe von in-situ-IR-Spektroskopie untersucht und aus den zeitabh&ngigen
Spektren ein kinetisches Modell erstellt. Bei beiden Reaktionen konnte festgestellt werden,
dass das Produkt einen positiven Effekt auf die Reaktionsgeschwindigkeit besitzt, da das
Produkt polarer ist als die Substrate und so der Ubergangszustand der Reaktion gegeniiber
den Substraten bei steigendem Umsatz energetisch abgesenkt wird. Der Effekt der
Beschleunigung lasst sich durch einen kinetischen Salzeffekt und so durch eine lineare
Korrelation von Inkg,, und c;, modellieren. Ferner lassen sich dank der hohen zeitlichen
Auflésung der Messwerte bei MeNEt; MeOCOO ein Knick, bei EMIm MeOCOO zwei Knicke
als weitere kinetische Details feststellen. Der erste Knick lasst sich auf einen mikroskopischen
Phasenlbergang von solvatisierten IL-Clustern in Methanol hin zu einem biskontinuierlichen
System mit Methanol- und IL-Phase erklaren. Der zweite Knick bei EMIm MeOCOO lasst sich
damit erklaren, dass das Anion MeOCOOQO" samtliches Methanol in seiner Solvathille bindet
und so Methanol nicht mehr in Kontakt mit Substraten und Ubergangszustand der Reaktion
kommt. Beide Ereignisse fiihren zu einer abrupten Anderung der Losungsmittelumgebung von
Substraten und Ubergangszustianden, sodass es zu einem Knick des Verlaufs von In kapp
gegen c;;, kommt und die weitere Selbstbeschleunigung der Reaktion gedampft wird. Es zeigt
sich also, dass trotz der geringen Anzahl an durchgefihrten Experimenten viel Uber die
Reaktionssysteme gelernt werden konnte, da durch in-situ-Spektroskopie viele Daten aus

einem einzelnen Experiment erhalten werden.
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5 Veresterung im zweiphasigen fltissig/flissig-Reaktor

Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden im Rahmen des Forschungspraktikums von Matthias
Kulbach [90] erarbeitet.

Die direkte Synthese hoherer Alkohole (Higher Alcohol Synthesis, HAS) aus Synthesegas
ware ein Durchbruch fur einen nachhaltigen Kohlenstoffkreislauf, da Ethanol, 1-Propanol usw.
deutlich umweltvertraglicher sind als Methanol und deswegen ein gré3eres Marktpotential als
Kraftstoff bieten [91,92]. Die direkte HAS auf heterogenen Katalysatoren ist leider in ihrer
Selektivitat deutlich eingeschrankt. Gute Katalysatoren fir die HAS mussen drei Schritte auf
derselben Oberflache ermdglichen: die Reduktion von CO/CO; zu gesattigten Alkylspezies,
die Kettenverlangerung durch Insertion von CO/CO. sowie die Abspaltung der C,.-Kette als
Alkohol [93,94]. Die Reaktivitaten missen sich also zwischen einem guten Katalysator fur die
Methanol-Synthese und einem guten Katalysator fir die Fischer-Tropsch-Synthese von
gesattigten Kohlenwasserstoffen befinden. Die Gruppe von Norskov [94] hat deshalb DFT-
Rechnungen die HAS durchgefiihrt, um die Kinetik auf einer planen Metalloberflache zu
berechnen. Als mogliche Nebenprodukte wurden dabei neben Ethanol Methan und Methanol
zugelassen. Sie konnten die Hohe der Aktivierungsbarrieren auf die Bindungsenergie von
einzelnen C-, H- und O-Atomen zurtickfiihren und so alle denkbaren metallischen Oberflachen
als HAS-Katalysator simulieren. Als Ergebnis zeigt sich, dass das globale Optimum der
Ethanol-Selektivitat in Abhangigkeit der Bindungsenergien sehr schmal ist und deshalb noch
kein Material entdeckt wurde, dass die HAS optimal katalysiert (Abbildung 27). Das beste
verfugbare Material ist die Legierung CoCu auf der [111]-Oberflache, das neben Ethanol
hauptséchlich gesattigte Kohlenwasserstoffe als Nebenprodukt bildet [95]. Bei akzeptabler
Aktivitat der Ethanol-Bildung (T > 510 K, TOF > 0.1 s?) liegt die simulierte Selektivitat zu
Ethanol unter 70%. Experimentelle Befunde von Liu et al. zeigen C..-Alkohol-Selektivitaten bis
zu 45.8% mit CoCu-Katalysatoren. Bei der HAS mit heterogenen Katalysatoren nahert man

sich also einem naturlichen Limit der Selektivitat an.
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Abbildung 27: Heatmaps der Selektivitdten von Methan, Ethanol und Methanol in Abh&ngigkeit der
Sauerstoff- und Kohlenstoff-Adsorptionsenergien an einer katalytisch aktiven metallischen Oberflache.
Das Selektivititsmaximum von Ethanol ist sehr schmal und es gibt keinen realen Stoff, der auf dem
globalen Maximum liegt. Das Bild aus Quelle [94] wurde mit Erlaubnis der American Chemical Society
verwendet (Copyright 2018).
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Demgegeniiber haben homogen Kkatalysierte Reaktionen das Potential zu hodheren
Selektivitaten, da die Bindung von Intermediaten an einen Katalysatorkomplex in einer
Lésungsmittelumgebung deutlich mehr Variationsmdglichkeiten bietet. So haben Han et al.
[96—-98] Arbeiten vertffentlicht, in denen mithilfe von Ru- und Rh- bzw. Ru- und Co-
Katalysatoren eine Selektivitat tber 90% in der HAS ausgehend von CO; und H: (und
Methanol) erreicht werden. Han et al. nehmen dabei an, dass die beiden Katalysatorspezies
sich in ihrer Reaktivitdit gegenseitig unterstitzen und der eine Katalysator die
Kettenverlangerung durch CO--Insertion ermdglicht, wahrend der andere Katalysator die
Hydrierung zum gesattigten Alkohol vollzieht. Leider sind die Reaktionsgeschwindigkeiten
niedrig und es werden die giftigen Losungsmittel 1,3-Dimethylimidazolidin-2-on bzw. N-Methyl-
2-pyrrolidon eingesetzt, weshalb diese Ergebnisse sich nicht fur das Upscaling zu einem

industriellen Prozess eignen.

CH;COCo*I

H, CH;CH,0OH

H,O CO
ARl CH;Co*1 [Rul) ¢
H; CO,
A CIH;CHO
CIH;l LiOH HI
l 7
CH;0H Lil 11,0

Schema 12: Vorgeschlagener ,Mechanismus® der Methanol-Homologisierung in einem homogen
katalysierten System mit Ruthenium- und Cobalt-Spezies von Han et al. [97]. Das Schema aus Quelle
[97] wurde mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry verwendet (Copyright 2019).

Eine alternative Strategie zur Synthese hoherer Alkohole aus Synthesegas stellt die
Schrittweise Synthese dar, bei der die Kettenverlangerung und die Hydrierung raumlich
voneinander getrennt stattfinden [99]. Ausgehend von Methanol lasst sich Gber den Monsanto-
bzw. Cativa-Prozess Essigsaure herstellen. Die direkte Hydrierung von Essigsaure zu Ethanol
ist im Vergleich zu der Hydrierung eines Esters langsam [100]. Deshalb erscheint es sinnvoll,
zunéchst die Essigséure zu verestern. Die anschlieRende Hydrierung des Esters wird in
Kapitel 6.3 behandelt. Um das Produktgemisch nicht zu komplex zu gestalten, bietet sich die

Veresterung mit Ethanol an.
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+CO o + EtOH 0 +2 H,
COYCOMy ----3 HC-OH —> ]| ——>  J|_ _ —> 2 Hc” oH
HsC” YOH o HsC™ 07 “CHy

Schema 13: Synthesestrategie zu hoheren Alkoholen tber einen dreistufigen Prozess aus
Carbonylierung, Veresterung und Hydrierung [99].

Industriell wird die Veresterung von Essigsaure und Ethanol in einer Destillationskolonne
durchgefuhrt, um die beiden Produkte, Ethylacetat und Wasser, raumlich voneinander zu
trennen und das Gleichgewicht der Reaktion zu verschieben [101]. Wahrend sich der Ester im
Kolonnenkopf sammelt, reichert sich das Wasser im Sumpf an. Grundsétzlich als Alternative
ist auch eine zweiphasige Veresterung denkbar, bei der sich der Ester in der unpolaren Phase
sammelt, wéhrend sich das Wasser in der polaren Phase anreichert. Durch die raumliche
Trennung der beiden Reaktionsprodukte soll auch hier das Gleichgewicht auf die Produktseite
verschoben werden. Wird die zweiphasige Veresterung in der Prozesskette von Essigsaure
zu Ethanol eingesetzt (Abbildung 28), so wird Essigsaure in der polaren Phase zugefihrt,
wahrend Ethanol in der unpolaren Phase zugefuhrt wird. Die Essigséure wird in hoher
Konzentration eingesetzt, da die Methanol-Carbonylierung zu Essigsaure in Essigsaure als
Lésungsmittel durchgefiihrt wird. Beide Phasen werden getrennt voneinander in einem
Kreislauf gefuihrt. Aus der polaren Phase muss das Wasser selektiv entfernt werden, damit es
sich nicht im Reaktor akkumuliert. Das Ethylacetat in der unpolaren Phase wird zu Ethanol
hydriert, welches zum Teil als Produkt isoliert wird. Der restliche Teil des Ethanols wird dem

Reaktor erneut zugeflhrt.

)

EtOAc
Cyclohexan

EtOH + AcOH
= EtOAc + H,0

Abbildung 28: Idee der zweiphasigen Veresterung als Zwischenschritt der Synthese hdherer Alkohol
zwischen Carbonylierung zur Carbonsaure und Hydrierung zum Alkohol.

Um ein geeignetes Extraktionsmittel fur den Ester zu bestimmen, wurden Wasser-Ethanol-
Essigsaure-Gemische mit einem unpolaren Lésungsmittel Uberschichtet und anschliel3end

Ethylacetat dazugegeben. Als Losungsmittel zur Extraktion des Esters eignen sich sowohl
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Cyclohexan als auch a-Olefine, da beide eine groRe Mischungslicke mit Wasser-Ethanol-
Essigsaure-Gemischen aufweisen und andererseits der Ester gut in die unpolare Phase
partitioniert. Alkane sind dagegen so unpolar, dass der Ester sich in der polaren Phase
ansammelt. Anschaulich begriinden lasst sich das mit den Hansen-Parametern der
Losungsmittel (Tabelle 4). Alkane weisen einen 6p- und §5-Wert von 0.0 auf und besitzen
deshalb keine Neigung zu Dipol-Wechselwirkungen oder Wasserstoffbriickenbindungen.
Demgegenuber haben a-Olefine ein Dipolmoment und Cyclohexan ermdglicht in begrenztem
Rahmen Wasserstoffbricken [25]. Diese Neigung zur Wechselwirkung von a-Olefinen und
Cyclohexan reicht also aus, um Ethylacetat in die unpolare Phase zu ziehen.
Tabelle 4: Hansen-Parameter der vier Substanzen der Veresterung von Essigsaure und Ethanol

(oben), von 1-Hexen und Cyclohexan als mdgliche unpolare Extraktionsmittel des Esters und von
n-Heptan als zu unpolares Losungsmittel [25].

Substanz ép bp Oy
Ethanol 151 123 223
Essigsaure 145 8.0 135
Wasser 155 16.0 423
Ethylacetat 15.8 5.3 7.2
1-Hexen 14.7 1.1 0.0
Cyclohexan 16.8 0.0 0.2
n-Heptan 15.3 0.0 0.0

Ziel dieses Kapitels ist die Charakterisierung des zweiphasigen Veresterungsreaktors mit in-
situ Raman-Spektroskopie. Dabei wird zum einen von Interesse, wie grof3 die Verschiebung
des Gleichgewichts durch die zweite Phase ist. Hierzu werden die Verteilungskoeffizienten
von Ethanol, Essigsdure und Ethylacetat zwischen Cyclohexan und Wasser bestimmt. Zum
anderen wird Gberprift, ob in dem zweiphasigen Reaktor die Reaktionsgeschwindigkeit der
Veresterung oder die Transportgeschwindigkeit der Substanzen uber die Grenzflaiche den
Umsatz limitiert. Hierzu werden einerseits die Stoffiibergangskoeffizienten der beteiligten
Komponenten zwischen Cyclohexan und Wasser gemessen, andererseits wird die
Reaktionsgeschwindigkeit der Veresterung in wassriger Umgebung bestimmt. Aus dem
Verhéltnis von Reaktions- und Transportgeschwindigkeit wird schlief3lich bestimmt, welcher
der beiden Prozesse den Umsatz limitiert. Hieraus leitet sich ab, wie viel Ruhrleistung
eingesetzt werden muss, um nicht durch den Massentransport limitiert zu sein. Wie im
Folgenden gezeigt wird, kann diese Vielzahl an Parametern nur mithilfe von Raman-
Spektroskopie in einem fixen Versuchsaufbau mit zwei Sonden ermittelt werden, was den

experimentellen Aufwand minimiert.
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5.1 Bestimmung der Verteilungskoeffizienten

Zur Bestimmung der Verteilungskoeffizienten von Ethanol, Essigsdure und Ethylacetat
zwischen Wasser und Cyclohexan wurde ein Versuch je Substanz durchgefuihrt. Hierzu
wurden &hnlich grofRe Volumina Wasser und Cyclohexan in dem Fensterautoklaven mit einer
kleinen Menge an Ethanol, Essigsaure oder Ethylacetat versetzt und der Autoklav
verschlossen (Abbildung 29). Raman-Sonden in beiden Phasen ermdglichten die
abwechselnde Untersuchung in beiden Phasen. Anschliel3end wurde der Autoklav auf 60 °C,
80 °C bzw. 100 °C Temperatur aufgeheizt und jeweils so lange gewartet, bis die Raman-

Spektren sich tber einen Zeitraum von 10 min nicht mehr verandert haben.

Abbildung 29: Schema des Experiments zur Bestimmung des Verteilungsgleichgewichts.

Aus den Raman-Spektren werden nun Uber Peak-Integration die Konzentrationen im
Verteilungsgleichgewicht bestimmt. Das Verhdltnis aus Konzentration in Cyclohexan und
Konzentration in Wasser wird als Verteilungskoeffizient P definiert (Gleichung (45)). Wie in
Tabelle 5 zu erkennen ist, sind Ethanol und Essigsaure tendenziell hydrophil, wahrend
Ethylacetat deutlich in die unpolare Phase patrtitioniert. Dies spricht grundsatzlich dafiir, dass
das Reaktionsgleichgewicht in einem zweiphasigen Reaktor in Richtung der Produkte

verschoben wird.

C(Aorg)
PA =
¢(Aqq)
Tabelle 5: Verteilungsgleichgewichte von Ethanol, Essigsaure und Ethylacetat zwischen Wasser und

Cyclohexan. Fur Ethanol konnte bei 60 °C kein Gleichgewicht bestimmt werden, da sich bei dieser
Messung Tropfen aus der wassrigen Phase an der Sonde der Cyclohexan-Phase gesammelt haben.

(45)

6in°C  log(Pgron) log(Pacon)  10g(Peroac)

60 - -0.099 1.378
80 -0.368 -0.403 1.403
100 -0.238 -0.735 1.287
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Wahrend die Verteilungskoeffizienten von Ethanol und Ethylacetat nur schwach von der
Temperatur abhangen, wird Essigsaure bei hohen Temperaturen immer hydrophiler. Diese
Besonderheit lasst sich damit erklaren, dass Essigsaure in unpolaren Medien bevorzugt als
Dimer vorliegt, wahrend Essigsaure in Medien, die Wasserstoffbriicken ausbilden, oligomere
Strukturen bildet bzw. in ausreichender Verdiinnung als Monomer vorliegt (Schema 14) [102].
Anscheinend ist die Solvatisierung mit Wasser gegeniber der Bildung von Dimeren bei hohen
Temperaturen bevorzugt. Die Bildung von Essigsaure-Monomeren, -Oligomeren und —
Dimeren ist auch der Grund, warum in diesem Kapitel von der Analyse mithilfe von IR-
Spektroskopie abgesehen wurde. Wie in Abbildung 30 dargestellt, variiert die Form der IR-
Mischungsspektren von Essigsaure und Wasser deutlich mit der Essigsaurekonzentration.
Einige Banden, die erst bei hoher Konzentration von Essigsaure auftreten, konnen der Bildung
von Oligomeren und Dimeren von Essigsaure zugeordnet werden. Da aber die absolute
Konzentration dieser Spezies nicht bestimmbar ist und zudem sich das IR-Spektrum von
Wasser im sauren Milieu deutlich von reinem Wasser unterscheidet, ist eine Kalibrierung in
Bezug auf die Einwaagen und Reinstoffspektren nicht aussagekréaftig. Die Kalibrierung von
Raman-Spektren ist hier dagegen erfolgreich (Kapitel 8.6), da die Raman-aktiven
Schwingungen der C-H- und C-C-Bindungen nicht so stark von der Lésungsmittelumgebung

beeinflusst werden.

1.8 T T T T T T T T

R

Absorbance
¢(AcOH) in mol/L

I | 1 I 1
1300 1200 1100 1000 900 800

Wavenumber [cm'1]

I
1700 1600 1500 1400

Abbildung 30: IR-Spektren der bindaren Mischungen von Essigsaure und Wasser. In den Bereichen
um 1750 cm1, 1400 cm1, 1250 cm™* und 930 cm! tauchen bei hohen Essigsaure-Konzentrationen
neue Banden auf, die auf die Bildung von Essigsaure-Oligomeren und —Dimeren hindeuten.
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Schema 14: In hoher Verdiinnung in protischen Losungsmitteln liegt Essigsaure als Monomer vor
(links), in konzentrierter Losung oder aprotischen Losungsmitteln als Dimer (mittig) und in
Lésungsmittelumgebungen dazwischen als Oligomer (rechts) [101].

Wie in Kapitel 2.2 erlautert, hangt das Reaktionsgleichgewicht der Veresterung in einem
zweiphasigen Reaktor von der Gleichgewichtskonstante in der wassrigen Phase, den
Verteilungskoeffizienten und dem  Volumenverhdltnis der Phasen ab. Die
Verteilungskoeffizienten wurden im Rahmen dieser Arbeit bestimmt und das

Volumenverhéltnis lasst sich nach Belieben einstellen.

Fir die Gleichgewichtskonstante in wassriger Phase findet man in der Literatur stark streuende
Werte [103-108]. Fir eine so gut untersuchte Reaktion ist Uberraschend, dass dieser
Zusammenhang selten diskutiert wird. Insbesondere die Arbeit von Toikka et al. [103] zeigt
allerdings, dass die Gleichgewichtskonstante von den molaren Anteilen der vier beteiligten
Komponenten abhéangt. Die in dieser Publikation berechneten Gleichgewichtskonstanten
liegen zwischen etwa 1 und 10. Die Annahme liegt nahe, dass die sehr unterschiedlichen
Lésungsmitteleigenschaften von Wasser, Essigsaure, Ethanol und Ethylacetat die
Reaktionsenthalpie durch ihren Beitrag zur Losungsenthalpie beeinflussen. Leider ist in dem
publizierten Datensatz kein klarer Trend zu erkennen, von welcher der Komponenten die
Gleichgewichtskonstante positiv oder negativ beeinflusst wird. Dadurch wird eine Regression
der Reaktionsenthalpien nach dem Linear Solvent Energy Relationship-Ansatz (LSER) [23]
Uber die Kamlet-Taft-Parameter der Reinstoffe unmdglich. Mithilfe der LSER waére es
ansonsten mdoglich gewesen, die Gleichgewichtskonstante abhangig von der aktuellen
Zusammensetzung abzuschatzen und so eventuell einen Trend im Verlauf der
Gleichgewichtskonstante wahrend einer Reaktion zu erkennen. Es gibt zwei mogliche
Erklarungen dafir, warum die LSER in dem vorliegenden Datensatz keine zufriedenstellenden
Ergebnisse liefert. Entweder sind die gemessenen Konzentrationen von Toikka et al. zu stark
fehlerbehaftet oder die Kamlet-Taft-Parameter der Reinstoffe sind in Mischung nicht
verwendbar. Die Messung von kleinen Konzentrationen ist tendenziell starker fehlerbehatftet,
wodurch die Fehler auf die berechneten Gleichgewichtskonstanten steigen, wenn eine der vier
Komponenten nur in geringer Konzentration auftritt. Deshalb wurde der Datensatz auf
Zusammensetzungen gefiltert, die einen Molenbruch gré3er als 6% fiir alle Komponenten
vorweisen konnen. Der Fehler auf den Molenbruch wird von Toikka et al. mit £0.5%

angegeben. Leider ist auch dieser Datensatz nicht aussagekréaftiger in Bezug auf die LSER-
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Regression. Deshalb ist es wahrscheinlicher, dass die Kamlet-Taft-Parameter der Reinstoffe
nicht zur Simulation des Losungsmittelgemischs geeignet sind, da spezifische
Wechselwirkungen z. B. zwischen Wasser und Essigséaure die Lésungsmitteleigenschaften
verandern. Um dieses Problem zu bewadltigen, mussten die Kamlet-Taft-Parameter der
guaternaren Gemische aller beteiligten Komponenten mit UV/Vis-Messungen an
solvatochromen Farbstoffen bestimmt werden [28]. Dieser erhebliche Aufwand wird in dieser
Arbeit nicht durchgefiihrt. Stattdessen wird die vereinfachende Annahme getroffen, dass die

Gleichgewichtskonstante temperatur- und zusammensetzungsunabhéngig 3.5 betragt.

Setzt man nun die Verteilungskoeffizienten, die bei 100 °C ermittelt wurden, sowie die
Gleichgewichtskonstante in wassriger Phase in Gleichung (46) ein, so erhadlt man den
Zusammenhang zwischen beobachtbarem Reaktionsgleichgewicht und Volumenverhaltnis
der Phasen (Abbildung 31) [36]. Ausgehend von reinem Wasser steigt die
Gleichgewichtskonstante zunachst an, jedoch durchlauft Kg s ein Maximum bei 0.75
Volumenanteil organischer Phase und sinkt in reinem Cyclohexan gegen Null ab. Dies wurde
auch in anderen Veresterungsreaktionen so beobachtet und Iasst sich damit erklaren, dass
zunéachst das Gleichgewicht aufgrund der Separation der beiden Produkte auf die Produktseite
verschoben wird. Steigt der Volumenanteil von Cyclohexan jedoch zu stark an, tUbersteigt die
geléste Menge an Substraten in der unpolaren Phase die absolute Wassermenge und die
beobachtete Gleichgewichtskonstante im gesamten Reaktor sinkt wieder ab. Das optimale
Volumenverhdltnis der Phasen zueinander liegt bei etwa zwei Teilen Cyclohexan zu einem

Teil Wasser.

K _ (¢aq + (porgPEtOAc) (Qoaq + QoorgPHZO)
ges “ (q’aq + (porgPEtOH)((paq + (porgPAcOH)

(46)
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Abbildung 31: Verlauf der Gleichgewichtskonstanten der zweiphasigen Veresterung tUber den
gesamten Reaktor in Abhangigkeit des Volumenanteils der organischen Phase.

5.2 Bestimmung der Stoffilbergangskoeffizienten

Der Stofflibergang findet in einer Zeitskala von Sekunden bis Minuten statt. Deshalb ist fir die
Bestimmung der Stoffiibergangskoeffizienten eine deutlich hdhere Messfrequenz vonnéten als
fur die Bestimmung von Verteilungsgleichgewichten. Die Raman-Spektroskopie ist hier
gegenlber der IR-Spektroskopie eindeutig im Vorteil, da ein aussagekraftiges Raman-
Spektrum einer Flissigprobe bereits in wenigen Sekunden aufgenommen werden kann.
Zudem hangt der k;a-Wert von der verwendeten Geometrie des Reaktors ab [38]. So kann
man sich zunutze machen, dass das Reaktionsgefal bereits flr den Einsatz von in-situ-
Spektroskopie gedacht ist und nicht auf einen anderen Versuchsaufbau ausgewichen werden
muss. Der Regelfall fir die Bestimmung von k; a-Werten in anderen Studien ist die Messung
von Gasaufnahme von z. B Sauerstoff in Bioreaktoren tiber Sauerstoff-Elektroden [109]. Dem
Autor ist zum aktuellen Zeitpunkt keine in-situ-Messung von k;a-Werten in flissig-fliissig-

Reaktoren bekannt, die publiziert wurde.

Die wassrige Phase wurde fur die Messungen vorgelegt und die Cyclohexan-Phase vorsichtig
mit einer Spritze Uberschichtet. Erst danach wurde der Rihrer gestartet, um Verwirbelungen
an der Grenzflache zu vermindern. An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Fligel des
Ruhrers nur in der unteren Phase liegen und bei schwachem Ruhren die obere Phase kaum
durchmischt wird. Ethanol und Essigséaure sind tendenziell hydrophil, weshalb sie jeweils mit

Cyclohexan vorgemischt werden, wahrend Ethylacetat als hydrophober Stoff in Wasser
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vorgelegt wird (Abbildung 32). So sind die Konzentrationsanderungen durch den
Stofflibergang maximal.

a R ~ )
Cy Cy

AcOH/EtOH ¢,

Abbildung 32: Schema des Experiments zur Bestimmung des k;a-Werts. Ethylacetat wird in Wasser
vorgelegt, Ethanol bzw. Essigsaure in Cyclohexan, da die Stoffe jeweils besser in die andere Phase
partitionieren und so eine grof3e Konzentrationsanderung beobachtet wird.

Aus den zeitabhangigen @ Raman-Spektren werden wiederum  zeitabhangige
Konzentrationsverlaufe erhalten, die einem exponentiellen Verlauf folgen. Exemplarisch sind
die Konzentrationsverlaufe flr Ethanol in Abbildung 33 und Abbildung 34 gezeigt. Aus den
exponentiellen Regressionen nach Gleichung (47) werden die k; a-Werte ermittelt, wie sie in
Tabelle 6 aufgelistet sind. Zunachst fallt ins Auge, dass die k; a-Werte mit steigender molarer

Masse abnehmen. Deshalb hat Ethanol den hoéchsten k;a-Wert und Ethylacetat den
niedrigsten.

ca(t) = (capo — CA,eq) -exp(—k,at) + Caeq (47)

cat) = (CA,eq - CA,O) (1 —exp(—kpat)) +cap (48)
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Abbildung 33: Konzentrationsprofil von Ethanol zur Bestimmung des k;a-Werts in der Cyclohexan-
Phase.
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Abbildung 34: Konzentrationsprofil von Ethanol zur Bestimmung des k;a-Werts in der wassrigen
Phase.

Tabelle 6: Ermittelte Stoffibergangskoeffizienten von Ethanol, Essigséure und Ethylacetat. Fur
Ethylacetat konnte in Cyclohexan kein Wert ermittelt werden, da die obere Phase schlecht
durchmischt wird. Der angegebene Fehler entspricht dem Fehler auf dem exponentiellen Fit.

Substanz k,a(H,0) ins? k,a(Cy) ins?

Ethanol 0.0055 + 0.0003 0.0049 £ 0.0002
Essigsaure 0.0043 + 0.0001 0.0012 + 0.0001

Ethylacetat 0.002 £ 0.001 -
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Die k;a-Werte variieren, je nachdem, ob sie aus der Messung in der unteren oder oberen
Phase erhalten wurden. Der Vergleich der Stoffubergangskoeffizienten von Ethanol und
Essigséaure zeigt, dass Essigséure noch einmal deutlich langsamer aus der Cyclohexan-Phase
abtransportiert wird als Ethanol, obwohl die k;a-Werte, die aus der Messung in wassriger
Phase ermittelt wurden, recht nah beieinander liegen. Erneut ist die Bildung von Essigsaure-
Dimeren in Cyclohexan hierfiir verantwortlich. Das Dimer von Essigsaure besitzt selbst kein
auReres Dipolmoment, weshalb an der Grenzflache zu Wasser zunachst die Reaktion zu

Monomeren oder Oligomeren stattfinden muss, damit Essigsaure in Wasser gut l6slich ist.

Die Werte aus der unteren Phase sind im Allgemeinen vertrauenswirdiger, da die Fliigel des
Ruhrers hier fir eine gute Durchmischung sorgen und so die gemessenen Konzentrationen
eher der mittleren Konzentration in der wassrigen Phase entsprechen. Fir die Raman-
Messung in der oberen Phase ist zu erwarten, dass andere Ergebnisse erhalten werden, wenn
die Hohe der Sonde verandert wird. Insbesondere bei der Messung von Ethylacetat konnte
aus der Messung in der Cyclohexan-Phase keine Konzentrationserhbhung mit der Zeit
beobachtet werden, da hier der Antransport von Ethylacetat mit der Vermischung im gesamten
Cyclohexan-Volumen lberlagert. Fur die Berechnung der Damkohlerzahl zweiter Ordnung in
Kapitel 5.4 wird der k;,a-Wert des Ethylacetats 0.002 s verwendet, da dieser Stofftransport

der langsamste der beobachteten ist.

5.3 Ermittlung der Kinetik

Unter der Annahme, dass die Veresterung in Cyclohexan deutlich langsamer stattfindet als in
wassriger Phase, wurden kinetische Experimente in wassriger Phase ohne den Einsatz von
Cyclohexan durchgefiihrt. Um der Prozessidee von Essigsaure zu Ethanol zu entsprechen,
wurde ein Uberschuss von Essigsaure eingesetzt. Da der V4A-Stahl des Autoklaven in saurem
Milieu nur begrenzt korrosionsbestandig ist, musste auf den Einsatz eines sauren Katalysators
in konzentrierter Essigsaure verzichtet werden. Aus den zeitabhangigen Raman-Spektren
wurden wiederum zeitabhangige Konzentrationsverlaufe an Essigsaure, Ethylacetat und
Ethanol erhalten. Da Wasser keine Raman-aktiven Schwingungen besitzt, kann es auch nicht
quantifiziert werden. Im Vergleich zu den Messungen in Kapitel 5.1 und 5.2 ist die Mischung
in den Kinetik-Untersuchungen deutlich komplexer, sodass die Fehler in der Kalibrierung
deutlich gréRer ausfallen. Lediglich die Konzentrationsbestimmung von Ethylacetat (Abbildung
35) weist eine erfreulich niedrige Unsicherheit auf. Fir die Ermittlung der
Reaktionsgeschwindigkeit wird deshalb der Konzentrationsverlauf von Ethylacetat genutzt.
Wie zu erwarten ist, sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zeit ab (Abbildung 36). Fur die
weitergehende kinetische Modellierung ist zu beachten, dass die Veresterung eine
Gleichgewichtsreaktion mit zwei Substraten und Produkten ist, die durch Sdure katalysiert

wird. Deshalb wird Gleichung (49) fiir die Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit genutzt.
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Abbildung 35: Konzentrationsprofil von Ethylacetat im Reaktionsverlauf. Die Ubrigen Konzentrationen
(Ethanol, Essigsaure, Wasser) werden mit so grol3em Fehler bestimmt, dass sie nicht gezeigt werden.
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Abbildung 36: Profil der Reaktionsgeschwindigkeit der Veresterung von Essigsaure und Ethanol. Bei
einer knappen Stunde ist ein Knick zu erkennen, nach dem die Reaktionsgeschwindigkeit gedampft

wird.

Da nur die Konzentration von Ethylacetat mit guter Genauigkeit bestimmt werden kann (Kapitel

8.6.3), werden die zeitabhdngigen Konzentrationen der anderen drei Komponenten

Essigsaure, Ethanol und Wasser durch Verrechnung der Startkonzentration mit der

zeitabhangigen Ethylacetatkonzentration abgeschéatzt (Gleichungen (50), (51) und (52)). Die

Protonenkonzentration aus der Protolyse von Essigsaure wird Uber das Ostwaldsche

Verdinnungsgesetz [32] berechnet (Gleichung (53)).

CAcOH = CAcOH,0 — CEtOAc

CEtoH = CEtOH,0 — CEtOAc

(50)
(51)
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CH,0 = CH,0,0 T CEt0AC (52)

Cut = CAcOH " @
05

Ko | < K” ) +( Ka ) (53)
Cy+ = ¢ —
i AR 20hcom 4cacon CAcOH
Weiterhin bleibt das Problem bestehen, dass die Hin- und

Ruckreaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten nicht unabhangig voneinander bestimmt werden
konnen. Deshalb wird die in Kapitel 5.1 bereits verwendete Gleichgewichtskonstante von 3.5
fur das Verhdltnis der beiden Geschwindigkeitskoeffizienten eingesetzt, wodurch der
proportionale Zusammenhang zwischen r und dem zusammengefassten X folgt

(Gleichungen (54) und (55)). Die Steigung einer proportionalen Gerade durch den Ursprung
entspricht dann dem Geschwindigkeitskoeffizienten kp,,.

1

X = CAcOHZ " @ CEtOH — K_CACOH " @ CEt0Ac * CH,0 (54)
eq
r=KpnX (55)

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4
X (mol3L3)

Abbildung 37: Auftragung der Reaktionsgeschwindigkeit gegen den X-Wert aus Gleichung (54). Der
Reaktionsverlauf geht von oben rechts nach unten links. Aus der linearen Regression durch den
Ursprung wird der Geschwindigkeitskoeffizient der Hin-Reaktion bestimmt. Zu Reaktionsbeginn ist die
Reaktion offensichtlich ,zu schnell” fur das Modell.

Aus der Auftragung von r gegen den X-Wert ist zu erkennen, dass zwei lineare Bereiche zu
erkennen sind, die durch einen Knick voneinander getrennt sind (Abbildung 37). Zu Beginn
der Reaktion (hoher X-Wert) ist die Reaktion anscheinend ,zu schnell”, erst im weiteren
Reaktionsverlauf lasst sich eine Gerade durch die Punkte einzeichnen, die durch den Ursprung
verlauft. Fir die Bestimmung der Geschwindigkeitskoeffizienten, wie sie in Tabelle 7
dargestellt sind, wurden deshalb die Messwerte zu Beginn der Reaktion verworfen und nur die
spateren Messwerte mit einbezogen.
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Tabelle 7: Geschwindigkeitskoeffizienten der Veresterung von Essigséure und Ethanol. Der
angegebene Fehler entspricht dem Fehler der linearen Regression. Die Einwaagen der Versuche
befinden sich im Anhang.

Versuch  9in°C  kp, in L2mol? h?

MKU-18 100 2.31+0.88
MKU-22 95 158 +0.84
MKU-16 90 1.48 +0.88
MKU-17 90 1.05+0.80
OHL-98 90 1.53+0.73
OHL-99 90 1.98+0.73
MKU-21 85 1.11+0.51
MKU-19 80 0.78 £ 0.50
MKU-20 70 0.68 +£0.47

Nichtsdestotrotz ist es interessant zu tberlegen, warum die Reaktion zu Beginn schneller ist
als erwartet. Mit steigendem Umsatz steigt die Konzentration von Wasser an, wahrend die
Konzentrationen an Ethanol und Essigsaure sinken. Eine mdgliche Erklarung fur die hohe
Reaktionsgeschwindigkeit zu Beginn wére deshalb, dass unter den Startbedingungen wieder
Oligomere der Essigsdure ausgebildet werden, die im weiteren Verlauf der Reaktion
aufgebrochen werden. Eine andere Mdglichkeit besteht darin, dass zu Beginn die Ausbildung
von Wasserstoffbriicken zwischen Essigsaure und Ethanol noch denkbar ist, wahrend im
weiteren Reaktionsverlauf sowohl Ethanol als auch Essigsaure wohl bevorzugt
Wasserstoffbriicken mit Wasser eingehen werden. Sofern Ethanol und Essigsaure direkte
Wasserstoffbriicken miteinander eingehen, konnte dies zu einer schnelleren Reaktion fiihren,

als wenn Wasser die Substrate vor der Reaktion solvatisiert.

5.4 Diskussion der Damko6hlerzahl zweiter Ordnung

Die Damkdhlerzahl zweiter Ordnung beschreibt das Verhaltnis von Reaktionszeitkonstante zu
Stofftransportzeitkonstante. Die Stofftransportzeitkonstante wird als der k; a-Wert von
Ethylacetat festgelegt, da dies der langsamste Stofftransport ist. Die Reaktionszeitkonstante
entspricht der Reaktionsgeschwindigkeit geteilt durch eine der beteiligten Konzentrationen, um
eine inverse Zeiteinheit zu erhalten. Es stellt sich nun die Frage, welche der Konzentrationen
fur die Berechnung der Zeitkonstante verwendet werden bzw. durch welche der
Konzentrationen geteilt wird. Um den Grenzfall einer besonders schnellen Reaktion zu
betrachten, wird die Reaktionsgeschwindigkeit der Ruckreaktion (der Hydrolyse)
vernachlassigt. AnschlieBend bleiben die Protonen-, die Ethanol- und die

Essigsadurekonzentration zur Auswahl Ubrig. Essigsdure besitzt davon die grofdte
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Konzentration, die Protonen kommen in kleinster Konzentration vor. Am sinnvollsten erscheint
es, durch die Essigsaurekonzentration zu teilen, da bei einer stéchiometrischen Reaktion die
Essigsaure- und Ethanolkonzentration absolut um denselben Wert abnehmen, wéahrend die
Konzentration von Essigsaure prozentual weniger einblf3t. In sehr grober Naherung kann man
die Konzentration der Essigsaure konstant setzen, wodurch auch die Protonenkonzentration
unabh&ngig vom Umsatz wird. Unter einem groRen Uberschuss an Essigsaure folgt die
Veresterungsreaktion also einem Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung und ist nur
abhangig von der Ethanolkonzentration. Die Damkdhlerzahl zweiter Ordnung wird hier also
nach Formel (56) berechnet.
KpinCh+ CEtoH

Dall = ———
a ka (56)

Wie bereits beschrieben, wird als Stofftransportzeitkonstante der k;a-Wert von Ethylacetat
verwendet. Die Reaktionszeitkonstante wird fur die Grenzfalle einer besonders hohen oder
besonders niedrigen Reaktionsgeschwindigkeit berechnet. Dazu wird eine hohe
Ethanolkonzentration und Temperatur fur eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit gewahlt bzw.
eine niedrige Ethanolkonzentration und niedrige Temperatur flr den umgekehrten Fall (Tabelle
8). In beiden Fallen resultiert daraus eine Dall, die deutlich kleiner als 1 ist. Die Reaktion
verlauft also in beiden Fallen tendenziell kinetisch limitiert und der Massentransport tber die
Phasengrenze behindert den Umsatz kaum.

Tabelle 8: Werte zur Berechnung der angenommenen Grenzwerte der Hatta-Zahl in einem
zweiphasigen flissig/flissig-Reaktor fir die Veresterung von Essigsaure und Ethanol.

Parameter Obere Grenze Untere Grenze

CEtOH 4.0 mol L 2.0 mol L
cp+ 0.013 mol L* 0.013 mol L*
khin 2.3L2mol?ht 0.7 L2mol?ht
kia 0.002 st 0.002 s
Dall 0.017 0.0025
Ha 0.13 0.050

Mithilfe der Dall lasst sich nun voraussagen, welcher Reaktortyp bzw. wie viel
Mischungsenergie verwendet werden muss, damit die Volumina beider Phasen gut ausgenutzt

werden und sich die Schritte
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- Antransport von Ethanol aus der Cyclohexan-Phase,
- Reaktion in der wassrigen Phase und

- Abtransport von Ethylacetat in die Cyclohexan-Phase

nicht nur in der Nahe der Grenzflache zwischen den Phasen abspielen. Hierzu wird Dall nun
durch Ziehen der Quadratwurzel in die Hatta-Zahl umgerechnet (Gleichung (57)), um den
Volumenaushutzungsgrad in Abhangigkeit des Hinterland-Verhaltnisses nach Gleichung (58)
zu bestimmen. Tragt man nun den Volumenausnutzungsgrad und das Hinterland-Verhaltnis
gegeneinander auf, erkennt man sowohl im Fall einer schnellen Reaktion als auch im Fall einer
langsamen Reaktion einen monoton sinkenden Verlauf von 1 nach O (Abbildung 38). Ein
Hinterland-Verhaltnis von unter 10 entspricht einer sehr fein dispergierten Mischung, wie sie
z. B. in einem Sprihturm realisierbar ist, wahrend ein sehr grof3es Hinterland-Verhéltnis um
10 z. B. in einer Blasensaule auftritt [38]. Der Reaktor der Wahl fiir ein flissig/flissig-Gemisch
ist ein Ruhrkessel, der ein Hinterland-Verhaltnis zwischen etwa 150 und 700 einstellen kann.
In diesem Bereich liegt n zwischen 10% und 70%, je nachdem, ob eine schnelle Reaktion und
ein grolRes Hinterland-Verhaltnis oder eine langsame Reaktion und ein kleines Hinterland-
Verhéltnis vorliegen. Ein Ruhrkessel verwendet also ausreichend Ruhrleistung, um eine
Massentransportlimitierung der Reaktion auszuschlie3en. Dies gilt jedoch nur fir den Fall
einer Veresterung ohne zusétzlichen Saurekatalysator, der die Reaktion durch eine erhthte

Protonenkonzentration noch einmal deutlich beschleunigen wirde.

Ha =+Dall (57)
1 . (Hl —1)Ha + tanh (Ha) 58
= HaHl (HI— 1)Ha - tanh(Ha) + 1 (58)
1
0,8 -
0,6 -
o
0,4 -
0.2 1 \
0 | : \
1 10 100 1000 10000

HI

Abbildung 38: Auftragung des Volumenausnutzungsgrades in Abhangigkeit des Hinterland-
Verhéltnisses und der Hatta-Zahl (0.05 oben, 0.13 unten). Das Hinterland-Verhaltnis, das in einem
Ruhrkessel erreicht werden kann, ist mit senkrechten Strichen markiert.
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5.5 Zwischenfazit

In diesem Kapitel wurde mithilfe eines festen Versuchsaufbaus — einem Fensterautoklaven mit
zwei angeschlossenen Raman-Sonden in unterschiedlicher Hohe — die zweiphasige
Veresterung von Essigsaure und Ethanol mit Cyclohexan als Extraktionsmittel untersucht.
Durch die hohe zeitliche Auflosung der Messung konnten neben der Lage der
Verteilungsgleichgewichte sowohl der volumenbezogene Stoffiibergangskoeffizient als auch
die Kinetik der Veresterung bestimmt werden. Durch den Einsatz der in-situ-Spektroskopie
konnte der experimentelle Aufwand minimiert werden und dieselbe Methodik wirde sich fir
andere zweiphasige flissig/flissig-Reaktionen durchaus lohnen. Die Substrate partitionieren
bevorzugt in die wassrige Phase, wahrend der Ester durch Cyclohexan effektiv extrahiert
werden kann. Durch die raumliche Trennung der beiden Produkte wird das
Reaktionsgleichgewicht auf die Produktseite verschoben, allerdings existiert ein optimales
Volumenverhéltnis der Phasen bei einem Cyclohexan-Volumenanteil von 0.75, um die
Gleichgewichtskonstante K., die Uber beide Phasen gemittelt wurde, zu maximieren. Aus
dem Vergleich von Stofftransport- und Reaktionsgeschwindigkeit konnte gezeigt werden, dass
die Reaktion ohne zuséatzlichen Saurekatalysator tendenziell kinetisch limitiert ablauft und die
Vermischung der Phasen in einem Rihrkessel ausreicht, um einen Volumenausnutzungsgrad

grolRer als 10% zu erreichen.

Darliber hinaus konnten bei allen Experimenten Effekte beobachtet werden, die auf die lokale
Losungsmittelumgebung der Essigsédure zurlckzufihren sind. Bereits bei dem
fehlgeschlagenen Versuch der Kalibration von IR-Spektroskopie zeigte sich, dass Essigsaure
in verdunnter wassriger (protischer) Losung als Monomer vorliegt, wahrend bei hohen
Konzentrationen Essigsaure-Oligomere oder —Dimere gebildet werden. Das Gleichgewicht
zwischen Dimer, Oligomer und Monomer sorgt fir einen temperaturabhéngigen
Verteilungskoeffizient zwischen Cyclohexan und Wasser sowie fur eine deutliche Abweichung
zwischen den beobachteten k;a-Werten je nach Messstelle im Reaktor. Bei hohen
Temperaturen werden die Dimere eher aufgespalten, wodurch Essigséure hydrophiler wird.
Der k;a-Wert, der in Cyclohexan gemessen wird, ist deutlich kleiner als der Messwert in
Wasser, da an der Grenzflache die Dimere zu hydrophileren Oligomeren oder Monomeren
umgelagert werden muassen, bevor ein Ubertritt stattfindet. Nicht zuletzt wurde beobachtet,
dass die Veresterung zu Beginn der Reaktion schneller ablauft als nach dem kinetischen
Modell zu erwarten ware. Es wird vermutet, dass dies auf die Bildung von Wasserstoffbriicken

zwischen Ethanol und Essigsaure bei niedrigen Wasserkonzentrationen zurtickzufiihren ist.
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6 Das Guerbet-Reaktionsnetzwerk

Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden im Rahmen von betreuten Forschungsarbeiten

erarbeitet. Genauer basieren die Ergebnisse:

von Kapitel 6.3 auf der Bachelorarbeit von Nils van Staalduinen [110],

von Kapitel 6.4 und 6.8 auf dem Forschungspraktikum von Carsten Cormann [111],

von Kapitel 6.5 und 6.6 auf der Bachelorarbeit von Jan Mihlhans [112] und

von Kapitel 6.9 auf der Bachelorarbeit von Jan Wurm [113].

Wahrend der Begutachtung der vorliegenden Arbeit wurde ein Manuskript basierend auf
diesem Kapitel bei Chemistry — Methods eingereicht und zur Vertffentlichung akzeptiert
(18.01.2021, Titel ,The Guerbet Reaction Network — a Ball-in-a-Maze-Game or: Why Ru-
MACHO-BH is Poor in Coupling two Ethanol to n-Butanol).

Wie in Kapitel 5 bereits beschrieben wurde, ist die Synthese hoherer Alkohole aus C:-
Chemikalien schwierig umzusetzen und bedarf in homogen katalysierten Synthesen mehrerer
Schritte. Wenn allerdings mit Ethanol bereits ein hoherer Alkohol vorliegt, erlaubt die Guerbet-
Reaktion eine direktere Synthese der langerkettigen Alkohole.

Die Guerbet-Reaktion bezeichnet formell die Kondensation zweier Alkohole unter
Wasserabspaltung, bei der eine C-C-Bindungsknipfung an der p-Position zur Hydroxylgruppe
stattfindet (Schema 15). Benannt ist die Reaktion nach Marcel Guerbet, der 1899 die
Kondensation von n-Pentanol mit sich selbst beobachtete, als er es zusammen mit Natrium
zum Siedepunkt erhitzte [114]. Die Guerbet-Reaktion kann sowohl homogen als auch
heterogen katalysiert stattfinden [115]. Da im Rahmen dieser Arbeit an einem homogen
katalysierten Reaktionssystem gearbeitet wurde, beschranken sich die weiteren Ausfiihrungen
auf Guerbet-Reaktionen mit homogener Katalyse. Nun wird die Guerbet-Reaktion von Ethanol
zu

n-Butanol analysiert in dem Sinne, dass sie in ihre Bestandteile zerlegt wird. Im Folgenden ist
mit ,Butanol“ nur n-Butanol und keines der Isomere (2-Butanol, iso-Butanol, tert-Butanol)

gemeint.

—> - N""0H

, P
-H,0

Schema 15: Bruttoreaktion der Guerbet-Reaktion von Ethanol zu Butanol. Die neu gebildete C-C-
Bindung ist hervorgehoben.

Die Guerbet-Reaktion verlauft Giber drei Teilschritte, wie sie in Schema 16 fiir zwei Aquivalente
Ethanol gezeigt sind [116,117]. Zunachst werden beide Alkohole dehydriert, wobei zwei

Aquivalente Acetaldehyd gebildet werden. Diese reagieren dann unter basischen
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Bedingungen in einer Aldolkondensation miteinander, wobei ein a,B-ungesattigter Aldehyd,
das

Crotonaldehyd gebildet wird. Dieser wird wieder hydriert und ein gesattigter Alkohol wird als
Produkt erhalten. In Summe wird also nur Wasser abgespalten, da die Wasserstoffbilanz
zwischen Hydrierung und Dehydrierung ausgeglichen ist. Die Guerbet-Reaktion ist damit auch
ein Beispiel flr borrowing hydrogen-Chemie [118], die keine externe Wasserstoffquelle
bendtigt.

5 JOH /\/\OH

-2H, l T +2H,

— MO

0
27 o

Schema 16: Die drei Reaktionsschritte der homogen katalysierten Guerbet-Reaktion. Die senkrechten
Reaktionsschritte sind Redox-katalysiert, wahrend der waagerechte Schritt basenkatalysiert ist.

Da die Guerbet-Reaktion auf Katalysatoren mit Redox- und Basenfunktionalitdt angewiesen
ist, sind einige Nebenreaktionen [116,119] denkbar, die sich in der Regel negativ auf die
Ausbeute und Selektivitat auswirken. Um eine gute Ubersicht (iber die Reaktionsschritte zu
behalten, werden Redoxschritte immer in senkrechte Richtung aufgetragen und
basenkatalysierte Schritte in waagerechte Richtung. Dabei werden Schritte, die Wasserstoff

verbrauchen, nach oben gezeichnet und Schritte, die Wasser verbrauchen, nach links.

Aldolkondensationen, die héhere Aggregate als das ,Dimer“ Crotonaldehyd bilden, fihren
nach einer Hydrierung entweder zu Alkoholen mit 6, 8, 10 oder mehr Kohlenstoffatomen oder
der Bildung von mehrfach ungesattigten Polymeren, die ausfallen und fiir eine Hydrierung nicht
mehr zur Verfiigung stehen. Letzteres fuhrt zum Aufbau von Wasserstoffdruck im
Reaktionssystem. Die Uberoxidation von Acetaldehyd fiihrt in Ethanol zum Ester Ethylacetat,
in Wasser zu Essigsdure bzw. Acetat im basischen Milieu. Wahrend die Oxdiation zu
Ethylacetat reversibel ist, ist die Bildung von Acetat nicht reversibel. Leider kann auch
Ethylacetat in Kombination mit Wasser und Base zu Acetat verseifen. Wasser kann bei der
Guerbet-Reaktion nicht ausgeschlossen werden, da es bei der Reaktion als Koppelprodukt
gebildet wird. Die Bildung von Acetat verbraucht die Base, die fur die Aldolkondensation

bendtigt wird.
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N
OH NS OH /\/\/\OH
+/-Hy +/-2 Hy +/-3 Hy
+ AcH +n AcH
AO = MO _— /WO
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+/-H, | -/+ EtOH

_/<o +OH" 0
-
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Schema 17: Neben den drei erwiinschten Reaktionsschritten sind die Uberoxidation zu Ethylacetat
und die anschlieRende Verseifung sowie die Aldolkondensation zu Ce+-Spezies unerwiinschte
Nebenreaktionen. Die senkrechten Reaktionsschritte sind Redox-katalysiert, wahrend die
waagerechten Schritte basenkatalysiert sind bzw. Base verbrauchen.

Weitere Nebenreaktionen sind die Retro-Aldolkondensation [120], die Claisen-Kondensation
zwischen Estern [119] sowie Redoxreaktionen, die ohne Redoxkatalysator stattfinden
(Schema 18). Wie in Kapitel 6.7 und 6.9 gezeigt wird, sollten diese unter den in dieser Arbeit
gewahlten Reaktionsbedingungen eine untergeordnete Rolle spielen. Die Retro-
Aldolkondensation von Crotonaldehyd ist deutlich langsamer als die Aldolkondensation und
durch die recht geringe Wasserkonzentration weiter unterdriickt. Die Claisen-Kondensation
verlauft deutlich langsamer als die Aldolkondensation, da Ethylacetat weniger acide ist als
Acetaldehyd [121], was die Bildung eines Enolats behindert. Die weiteren Redoxreaktionen
ohne Katalysator sollten wiederum deutlich langsamer verlaufen als katalysierte
Redoxreaktionen. Gemeint sind mit Redoxreaktionen die Meerwein-Ponndorf-Verley-
Oppenauer-Reaktion [122] zwischen Alkoholen und Aldehyden sowie Disproportionierungen
von Acetaldehyd unter basischen Bedingungen, bei denen Ethanol und Acetat (Cannizarro
[122]) oder Ethylacetat (Tischtschenko [123]) gebildet werden.
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Schema 18: Reaktionen des Guerbet-Reaktionsnetzwerks, von denen angenommen wird, dass sie
eine untergeordnete Rolle spielen. V. o. n. u.: Retro-Aldolreaktion, Claisen-Kondensation, Meerwein-
Ponndorf-Verley-Oppenauer-Reaktion, Cannizzarro-Reaktion, Tischtschenko-Reaktion.

Fur die weitere Betrachtung in dieser Arbeit wird die Hydrierung der héheren Aggregate zu
Ce+-Alkoholen vernachlassigt, um das Reaktionsnetzwerk zu vereinfachen. Da das Zielmolekall
der Guerbet-Reaktion von Ethanol n-Butanol ist, wirde die Bildung von Ce+-Alkoholen ebenso
eine Verringerung der Selektivitat bedeuten wie die Bildung eines Polymers. Daflr wird die
Hydrierung des Crotonaldehyds zu Butanol genauer betrachtet. Da Crotonaldehyd zum einen
eine C-C-Doppelbindung, zum anderen eine C-O-Doppelbindung aufweist, kann es zunachst
zu But-2-en-1-ol (Crotylalkohol) oder Butanal hydriert werden, wonach eine weitere Hydrierung
zu n-Butanol fuhrt. Dies komplettiert das Reaktionsnetzwerk der Guerbet-Reaktion, wie es in

dieser Arbeit verwendet wird.
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Schema 19: Schema des Guerbet-Reaktionsnetzwerks, wie es in dieser Arbeit verwendet wird. Die
senkrechten Reaktionsschritte sind Redox-katalysiert, wahrend die waagerechten Schritte
basenkatalysiert sind bzw. Base verbrauchen.

6.1 Auswahl des homogen katalysierten Reaktionssystems

Die Forschung an der homogen katalysierten Guerbet-Reaktion von Ethanol hat in den letzten
Jahren groRere Aufmerksamkeit erzeugt. Eine Auswahl an publizierten katalytischen
Systemen findet sich in Tabelle 9 bzw. Abbildung 39. Der Grund fur die sehr ,spate”
Entdeckung von Ethanol als Substrat fiir die Guerbet-Reaktion wurde von Ishii et al. [124]

schon beschrieben:

.,However, ethanol was difficult to convert into n-butanol under previously reported reaction

conditions, because ethanol was a sluggish substrate for the Guerbet reaction.”

Ethanol ist ein besonders anspruchsvolles Substrat bzw. reagiert ,so langsam wie eine
Schnecke®, da die Dehydrierung zu Acetaldehyd eine recht hohe Aktivierungsbarriere
aufweist, Acetaldehyd selbst aber so reaktiv ist, dass die Kontrolle von Folgereaktionen sehr
schwer ist. Dies fuhrt dazu, dass publizierte Ergebnisse wie eine Selektivitat von 94% bei einer
Ausbeute von rund 10% schon einen grof3en Erfolg darstellen. Die Arbeit von Jones et al. [125]
verfolgt einen besonders interessanten Ansatz, da hier der Einsatz einer sterisch
anspruchsvollen Base zu besonders hohen Selektivitaten fuhrt. Das aktive Zentrum der Base

ist nicht fur Crotonaldehyd zugénglich, sodass Aldolkondensationen zu Ce+-Molekilen
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ausgeschlossen werden konnen. Mit dem [Ru]-Cavani-Katalysator, der von Cavani et al. [119]
publiziert wurde, ist es sogar mdglich, die Guerbet-Reaktion in wasserhaltigem Ethanol zu
hohen Umséatzen und Selektivitditen zu fuhren. Erfreulich an dieser Arbeit ist auch die
Transparenz, da Uber einen carbon loss der Anteil an Ethanol ermittelt wurde, der zu
unerwinschten Nebenprodukten umgesetzt wurde. Hierzu musste der Reaktionsmischung vor
der Gaschromatographie-Analyse (GC) Tetrahydrofuran als interner Standard zugegeben
werden, da sowohl Acetat-Salze als auch Polymere die Chromatographie-Saule nicht
passieren und so nicht analysiert werden kénnen. Auch in der Arbeit von Jones et al. [126]
wird auf ahnliche Weise ein Anteil an missing EtOH bestimmt. In den Ubrigen Arbeiten wurden
GC-Analysen ohne internen Standard verwendet, sodass die in Tabelle 9 angegebenen
Umsétze zu niedrig angesetzt werden bzw. die Ausbeuten und Selektivitaten Uberschatzt
werden.
Tabelle 9: Ubersicht iiber publizierte Ergebnisse der homogen katalysierten Guerbet-Reaktion von

Ethanol zu Butanol. Aus den publizierten Versuchseintragen wurden diejenigen ausgewabhlt, die die
hdchste Butanol-Ausbeute zeigen.

Katalysator, Base/Quelle  Xgion  Ysuon  SBuoH Besonderheit

1,7-Octadien als Hz-Akzeptor
[Ir]-Ishii, NaOEt/[124] 41% 21% 51% ? P
zugesetzt
[Ru]-Milstein, NaOEt/[127] 62.4% 35.9% 68.1%
5% Wasser in Ethanol, korrekte
[Rul-Cavani, NaOH/[119] 50%  25%  50% _
Umsatz-Bestimmung
[Ru]-Wass, NaOE/[128] 25.1% 21.9% 91.1% Auch behandelt in [129,130]
Sterisch hsvolle B
[+[Cul-Jones/[125] 32%  28%  >09% oo coprucnsvoteBase
fihrt zu hoher Selektivitat
Mn-PNP, NaOEt/Jones
[126]
Mn-PNP, NaOEt/Fu [131] 28.6% 22.7% 87%

Ru-MACHO, NaOE/[128] 13.3% 1.6% 12.4%

70% 31% 43% Korrekte Umsatz-Bestimmung
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Abbildung 39: Metallkomplexe, die als Katalysatoren in der Guerbet-Reaktion von Ethanol zu Butanol
eingesetzt werden mit der Bezeichnung, wie sie in Tabelle 9 verwendet wird [119,124-131].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit dem Redox-Katalysator Ru-MACHO als Ru-MACHO-BH-
Precursor gearbeitet. Dieser Katalysator wurde 2011 von Takasago [132] entwickelt und fur
die Hydrierung von Estern zu Alkoholen kommerzialisiert. Im reduzierten Zustand lagert sich
ein Wasserstoffatom am Ru-Zentrum und eines am Stickstoffatom des Liganden an, weshalb
Bis[2-(diphenylphosphinomethyl)ethyl]amin hier als sog. non-innocent Ligand fungiert [133].
Leider haben Wass et al. [130] gezeigt, dass der Ru-MACHO-Katalysator nur zu geringen
Butanol-Ausbeuten in der Guerbet-Reaktion fihrt (2% Ausbeute bei 12% Selektivitat).
Dennoch birgt die Nutzung des Ru-MACHO-Katalysators zwei praktische Vorteile: der
Katalysator ist kauflich zu erwerben und so entfallt eine aufwandige Synthese und der
Katalysator wurde bereits in einigen wissenschatftlichen Arbeiten [132,134-137] verwendet,
wodurch Experimente und computerchemische Rechnungen dieses Katalysators mit den
relevanten C, und Cs-Chemikalien bekannt sind. Dies erlaubt eine Einordnung der hier
erarbeiteten Ergebnisse und ermdglicht die mikrokinetische Simulation in Kapitel 6.9 unter
Berticksichtigung vieler Einzelschritte. Als Base wird standardmalfiig Kalium-tert-butanolat

eingesetzt, da tert-Butanol nicht zum Keton dehydriert werden kann und so keine
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Nebenreaktionen aufgrund der Base zu erwarten sind. Von der Verwendung von Ethanolat-

Basen wird abgesehen, da sich diese an Luft schnell gelb verfarben und so verunreinigen.

Ru-MACHO-BH
EtOH -
KOtBu

% WPPh +H2 [//,,, \\\Pth

|\ = ’|\
th

Schema 20: Katalytisches System fir die Guerbet-Reaktion von Ethanol in dieser Arbeit und
Ru-MACHO in oxidierter und reduzierter Form.

Schaub et al. [138] haben gezeigt, dass der Ru-MACHO-Katalysator unter basischen
Bedingungen nicht stabil ist, sondern sich in eine Vielzahl von Ruthenium-Komplexen mit
mehrzé&hnigen P/N-Liganden umlagert. Der Ligand Bis[2-
(diphenylphosphinomethyl)ethyllamin alkyliert sich unter basischen Bedingungen selbst,
sodass Komplexe mit zweizahnigen PN-Liganden, dreizahnigen PNP-Liganden und
dreizahnigen PPP-Homoscorpionatliganden in L&sung beobachtet werden kdnnen.
Nichtsdestotrotz bleiben die Ruthenium-Komplexe in Redoxreaktionen aktiv, weswegen zur
Ermittlung kinetischer Parameter vereinfachend angenommen wird, dass die genaue Struktur

der Komplexe unerheblich ist und nur die Konzentration an Ruthenium entscheidend ist.

1) banzenea, RT, 30 min
FPh; 2) filtration PPha
H:/ NaHMDSH  3) evaporation H

Hi—ll 4 ® A mixture
/Elu ee KI;FEU analyzed o o 4 of products:
product mixture
PPh; by NMR and ESI-MS PPh;
miz = 572,08
= . =
' ™

co

i H | __pph

eV A /
Ph-g —|-PPh |
P "d:-h-..H_,F-fFU\ ] 2 F’hgp_RU“——-—rL-"J PPh; H ?U“--_GG
Bn, ¢0 oc B | vt
hg co Pphz
miz = 1141,15 miz = 928,06 miz = 784,16

Schema 21: Zerfallsprodukte von Ru-MACHO unter basischen Bedingungen, wie sie iber NMR und
ESI-MS nachgewiesen wurden [138]. Das Schema aus Quelle [138] wurde mit Erlaubnis der American
Chemical Society verwendet (Copyright 2018).
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6.2 Unterteilung des Reaktionsnetzwerks in Subsysteme

Die Kinetik der Guerbet-Reaktion von Ethanol zu Butanol hangt neben der Wahl von Base und
Redox-Katalysator von der Temperatur, dem Wasserstoffdruck, den eingesetzten
Konzentrationen der Katalysatoren, den aktuellen Konzentrationen der beteiligten Spezies
und, wie im Folgenden gezeigt wird, auch den Konzentrationen an Wasser und Salz ab. Durch
die Vielzahl an Einflussgrofien wéaren Experimente, bei denen alle Reaktionsschritte
ineinander greifen, nur schwer zu interpretieren. Deshalb wird das Netzwerk in Subsysteme
unterteilt, die durch gezieltes Weglassen von Base oder Redox-Katalysator unabhé&ngig
voneinander betrachtet werden kdnnen (Schema 22). Die ermittelten kinetischen Parameter
der Subsysteme werden anschliel3end in Kapitel 6.8 zusammengefasst und nach Erganzung
durch computerchemisch ermittelte Aktivierungsparameter aus der Literatur in Kapitel 6.9 zur
Simulation des Reaktionsnetzwerks genutzt. Wird nur der Redox-Katalysator eingesetzt und
mit einer geringen Menge an Base aktiviert, lassen sich die Redox-Schritte isoliert
untersuchen. In Kapitel 6.3 wird so die Hydrierung von Ethylacetat zu Ethanol in Abhangigkeit
von Wasserstoffdruck und Temperatur untersucht. In Kapitel 6.4 wird das Redoxsystem der
Cs-Substanzen betrachtet. Hierzu wird Crotylalkohol als Modellsubstrat fur die
Transferhydrierung mit Ethanol eingesetzt. Von dem Einsatz des Crotonaldehyds wird
abgesehen, da dieser auRerst giftig [139] ist und bei der Demontage der Sonden aus dem
Autoklaven ein Hautkontakt nicht sicher ausgeschlossen werden kann. Wird die Base ohne
den Redox-Katalysator eingesetzt, konnen sowohl die Verseifung von Ethylacetat (Kapitel 6.5)
als auch die Aldolkondensation von Acetaldehyd (Kapitel 6.6) isoliert betrachtet werden. Da
diese Reaktionen bekanntermal3en schon bei Raumtemperatur stattfinden, werden bei diesen
Untersuchungen Temperaturen bis 60 °C durchgefiihrt, um ausreichend Messpunkte fir die
kinetische Modellierung zu erhalten. Uber die Aktivierungsparameter werden anschlieRend die
Geschwindigkeitskoeffizienten bei Reaktionstemperatur extrapoliert.



Kapitel 6 - Das Guerbet-Reaktionsnetzwerk

+/- H2 -+ H2

{- Hy L-ﬁ EtOH
0
o)

%O "
0@ - EtOH

Schema 22: Guerbet-Reaktionsnetzwerk mit markierten Subsystemen, die in den folgenden Kapiteln
isoliert untersucht werden.

6.3 Das Redoxsystem zwischen Ethylacetat und Ethanol

Die Hydrierung von Ethylacetat zu Ethanol ist, vergleichbar mit der Veresterung, eine
Gleichgewichtsreaktion mit Hin- und Ruckreaktion. Grundsétzlich lasst sich das
Reaktionsschema der Hydrierung in zwei verschiedenen Weisen darstellen. Zum einen kann
der Redox-Katalysator als inerter Katalysator dargestellt werden und Wasserstoff als Substrat
bzw. Produkt der (De-)Hydrierung (Schema 23), zum anderen konnen die hydrierte und
dehydrierte Form des Katalysators voneinander unterschieden werden und die
Wasserstoffaufnahme des Katalysators wird als davon unabhangige Reaktion betrachtet
(Schema 24).

Hy * /U\o/\

Schema 23: Reaktionen der Hydrierung von Ethylacetat zu Ethanol mit stéchiometrischem Einsatz
von Wasserstoff und dem Ruthenium-Komplex als inertem Katalysator.
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(0]
[Rupeg] + /U\ A~ _— AO + /\OH + [Rugyl
(0]

[Rupeg] + AO —_—— /\OH + [Rugy]

Schema 24: Reaktionen der Hydrierung von Ethylacetat zu Ethanol mit den oxidierten und reduzierten
Katalysatorspezies als stéchiometrische Reaktionspartner.

Die Konzentration des Ruthenium-haltigen Katalysators betragt in den Versuchen
ublicherweise die GroRRenordnung von 1 mmol L?, was die Quantifizierung des Katalysators
Uber in-situ-IR-Spektroskopie nahezu [140] unmdglich macht. Eine gezielte Messung von
reduzierter und oxidierter Spezies unter Reaktionsbedingungen ist deshalb utopisch. Fir die
kinetische Modellierung in diesem Kapitel wird deshalb gemal Schema 23 angenommen,
dass die oxidierte und reduzierte Katalysatorspezies unabhéngig vom Wasserstoffdruck in
einem festen Verhéltnis vorliegen und die Kinetik dieser Reaktionen neben der eingewogenen
Katalysatorkonzentration direkt vom Wasserstoffdruck Uber der Lésung abhangt. Far
Hydrierungen wird ein proportionaler Zusammenhang der Reaktionsgeschwindigkeit mit dem
Wasserstoffdruck angenommen (Reaktionsordnung +1), fur Dehydrierungen ein inverser
Zusammenhang (Reaktionsordnung -1). Darlber hinaus wird angenommen, dass die
Reaktionen hin zum Acetaldehyd geschwindigkeitsbestimmend sind, wahrend die Reaktionen
mit Acetaldehyd als Substrat sehr schnell ablaufen. Dies fihrt zu einem vereinfachten
Geschwindigkeitsgesetz, wie es in Gleichung (59) formuliert ist. Mithilfe der Massenbilanz von
Ethylacetat und Ethanol (Gleichung (60)) lasst sich die Reaktionsgeschwindigkeit so
umformen, sodass sie bei konstantem Wasserstoffdruck nur linear von der

Ethylacetatkonzentration abhangt (Gleichung (61)).

CRu
r = ki Cry " PH, " CEtoAc — K2 T " CEtoH (59)

2

1
Csum = CEtoAc T ECEtOH (60)
ke - oy, + ———) 2k, - R (61)
r=k. - —  YeCo.-C — e
1" (PH, Keq - Dh, Ru  “EtOAc 2 P, sum

Die Modellierung nach Schema 24 wird in der MatLab-Simulation in Kapitel 6.9 durchgefihrt.
Dennoch ist die kinetische Modellierung dieses Kapitels nach Schema 23 sinnvoll, da dank
der geringen Anzahl an benétigten Variablen klare Trends erkennbar sind, wie die
Redoxreaktion zwischen Ethanol und Ethylacetat von Wasserstoffdruck und Temperatur

abhangt.

Die Hydrierung von Ethylacetat zu Ethanol wurde unter isobaren Bedingungen, d. h. mit offener

Leitung zum Druckminderer einer Wasserstoffflasche durchgefiihrt, um den Wasserstoffdruck
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wahrend der Reaktion moglichst konstant zu halten und die Abh&ngigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit vom Wasserstoffdruck aus einer Reihe von Versuchen zu ermitteln.
Um den Wasserstoffdruck mdoglichst genau einzustellen, wurden alle Substanzen zunéachst
unter Wasserstoffgegenstrom zugefiihrt und der Autoklav verschlossen, auch gegentber der
Wasserstoffflasche. Da beim Aufheizen der Druck abgenommen hat, wurde davon
ausgegangen, dass die Wasserstoffatmosphére innerhalb des Autoklaven quantitativ
aufgebraucht wurde und beim Erreichen der Reaktionstemperatur nur der Dampfdruck von
Ethylacetat und Ethanol die Gasphase ausgefiillt hat (ca. 5 bar bei 120 °C). Vor dem Offnen
des Ventils zur Gasflasche wurde am Druckminderer der abgelesene Dampfdruck plus den
gewilnschten Wasserstoffdruck eingestellt. Nichtsdestotrotz ist der Wasserstoffdruck in der
Grolienordnung von 1 bar fehlerbehaftet, da zum einen der Dampfdruck der Losung wéhrend
der Reaktion nicht konstant ist und zum anderen das verwendete Manometer mit einem
Messbereich bis 400 bar nicht fur die feine Messung von 0.1 bar-Schritten ausgelegt ist. Der
Fehler auf den Wasserstoffdruck wirkt sich umso starker aus, je geringer der angelegte

Wasserstoffdruck gewahlt wird.

Zusatzlich wurde bei einem festgelegten Wasserstoffdruck die Temperatur variiert, um die
Temperaturabhéngigkeit von Geschwindigkeitskoeffizienten und Gleichgewichtslage zu
ermitteln. In Abbildung 40 ist ein beispielhafter Konzentrations-Zeit-Verlauf einer Hydrierung
dargestellt. Wie zu erkennen ist, pendelt sich bei 120 °C Reaktionstemperatur die
Gleichgewichtslage binnen Stunden ein, wodurch die Gleichgewichtskonzentrationen ermittelt
werden konnen (siehe Tabelle 10). Bei einem Wasserstoffdruck von 10 bar und darunter bleibt
ein signifikanter Restanteil an Ethylacetat bestehen. Bei h6heren Temperaturen und gleichem
p erhoht sich der Restanteil an Ethylacetat. Umgekehrt bedeutet dies, dass bei Temperaturen
unter 120 °C bzw. einem Wasserstoffdruck tber 10 bar bei diesen Temperaturen die
Dehydrierung von Ethanol unterdrtickt ist. Die Guerbet-Reaktion ausgehend von Ethanol kann
also nur bei hoheren Temperaturen bzw. niedrigeren Wasserstoffdriicken durchgefiihrt

werden, da Ethanol ansonsten nicht umgesetzt wird.
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Abbildung 40: Konzentrationsprofil der Hydrierung von Ethylacetat bei 120 °C und 6 bar
aufgepresstem Wasserstoff (Ethanol blau/steigend, Ethylacetat rot/sinkend). Unter diesen
Bedingungen bleibt ein deutlicher Restanteil an Ethylacetat Ubrig.

Durch die numerische Ableitung der Ethylacetat-Konzentration nach der Zeit wird die
(Abbildung  41). Wird diese gegen die
Ethylacetatkonzentration aufgetragen, lasst sich eine lineare Funktion an die Werte anndhern.

Reaktionsgeschwindigkeit  erhalten

Dies deckt sich mit dem oben angenommenen Zusammenhang zwischen
Reaktionsgeschwindigkeit und Ethylacetatkonzentration. Die Krimmung bei hohen
Ethylacetatkonzentrationen lasst sich darauf zurtickfuhren, dass durch die starke Anderung
der Zusammensetzung der Flissigphase hier die Anderung des Dampfdrucks am
drastischsten ist und sich so der Wasserstoffdruck &ndert. Die Steigung der linearen Funktion

ist der apparente Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient, in dem der

Geschwindigkeitskoeffizient mit dem Wasserstoffdruck, der Gleichgewichtskonstante und der

2 .
klein

Katalysatorkonzentration verrechnet ist. Unter der Annahme, dass der Quotient 5
eq'PH,

gegeniuber dem Wasserstoffdruck ist, vereinfacht sich der Zusammenhang zwischen k; und
kqpp zu Gleichung (62). Die ermittelten Werte fur kg, und k; finden sich in Tabelle 10. Fur die
Versuche bei 130 °C und 140 °C konnte leider kein Geschwindigkeitskoeffizient ermittelt
werden, da die Startkonzentrationen an Ethanol und Ethylacetat sich zu nah an der

Gleichgewichtslage befanden.
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(62)

CEtOH2
K, (63)
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Abbildung 41: Auftragung der Reaktionsgeschwindigkeit gegen die Ethylacetat-Konzentration. Die
lineare Regression greift erst ab einem fortgeschrittenen Zeitpunkt der Reaktion, da der Dampfdruck
der Reaktionsmischung sich bei einer grof3en Reaktionsgeschwindigkeit &ndert und so der
Wasserstoffdruck driftet. Das &ndert sich, wenn die Anderung des Dampfdrucks deutlich kleiner als
der absolute angelegte Wasserstoffdruck ist. Der Schnittpunkt der Regression mit der Abszisse liegt
bei der Gleichgewichtskonzentration.

Tabelle 10: Zusammenfassung der ermittelten Geschwindigkeitskoeffizienten und
Gleichgewichtskonstanten der Hydrierung von Ethylacetat zu Ethanol. Bei den letzten beiden
Versuchen konnte kein Geschwindigkeitskoeffizient ermittelt werden, da die Startkonzentrationen zu
nah an den Gleichgewichtskonzentrationen lagen.

Versuch  6in°C  py,inbar  k;inLmol*bar*h? K inmolL*bar?
NVS-08 120 20 70+ 6 3.1+0.8
NVS-15 120 15 90+£6 45+09
NVS-16 120 10 94 +6 6.1+0.8
NVS-17 120 685 1.67+£0.14
NVS-18 120 57+3 0.90 £ 0.07
NVS-19 140 10 - 0.0117 £ 0.0008
NVS-20 130 10 - 0.0200 £ 0.0012
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Die ermittelten Geschwindigkeitskoeffizienten k; liegen reproduzierbar zwischen 50 und
100 L molt bar! h'* und die Auftragung von r gegen die Ethylacetatkonzentration lasst sich
durch eine lineare Regression beschreiben. Dies lasst darauf schlieRen, dass das in diesem
Kapitel angewandte kinetische Modell die Hydrierung von Ethylacetat hinreichend beschreibt
und vor allem die angenommenen Reaktionsordnungen plausibel sind. Aus dem Quotient von
Hin- und Ruckreaktionsgeschwindigkeitskoeffizient bzw. dem Quotient aus Produkten und
Substraten lasst sich nun die Gleichgewichtskonstante der Reaktion beschreiben
(Gleichung (63)). Setzt man nun den angelegten Wasserstoffdruck und die
Gleichgewichtskonzentrationen von Ethanol und Ethylacetat ein, erhdlt man die
Gleichgewichtskonstante. Mit  steigender Temperatur ist eine Abnahme der
Gleichgewichtskonstanten erkennbar, d. h., bei hohen Temperaturen wird tendenziell
Wasserstoff freigesetzt. Das deckt sich mit der Beobachtung, dass bei héheren Temperaturen
eine hohere Gleichgewichtskonzentration an Ethylacetat gemessen wurde. Die ermittelten
Gleichgewichtskonstanten fiir 120 °C liegen zwischen 0.9 und 6.1 mol L'* bar?. Die breite
Streuung lasst sich damit erklaren, dass der eingestellte Wasserstoffdruck zu Beginn der
Reaktion durch die Veranderung des Dampfdrucks wahrend der Reaktion verféalscht wird.
Nichtsdestotrotz helfen die hier ermittelten Trends, die Ergebnisse der Simulation in Kapitel

6.9 zu bewerten.

6.4 Das Redoxsystem der Cs-Substanzen

Nach der Aldolkondensation muss der Crotonaldehyd mit zwei Aquivalenten Wasserstoff
hydriert werden, um das gewiinschte Produkt n-Butanol zu erhalten. Dabei kann entweder
zuerst der Aldehyd hydriert werden und es wird Crotylalkohol erhalten, oder es wird zuerst die
C-C-Doppelbindung hydriert und Butanal ist das Zwischenprodukt. De Vries et al. [134] haben
die Transferhydrierung von Crotonaldehyd mit Ethanol bzw. iso-Propanol mit dem in dieser
Arbeit verwendeten Ru-MACHO-BH-Katalysator untersucht. Ethanol bzw. iso-Propanol
wurden hier als Wasserstoffquelle eingesetzt und in Ethylacetat bzw. Aceton umgesetzt. Dabei
haben sie festgestellt, dass bei Siedetemperatur unter Rickfluss zunachst binnen weniger
Minuten Crotylalkohol selektiv hergestellt wird, der anschlieRend langsam zu Butanol
umgesetzt wird. Die Hydrierung des Aldehyds ist also gegeniber der Hydrierung der C-C-
Doppelbindung bevorzugt. Die langsame Hydrierung des Crotylalkohols konnte in derselben
Arbeit mithilfe von quantenchemischen DFT-Rechnungen begriindet werden. Die
Aktivierungsbarriere fiir die direkte Hydrierung des Crotylalkohols zu n-Butanol AG*™ liegt mit
31.4 kcal mol* so hoch, dass diese Reaktion vernachlassigbar langsam wird. Es ist daher
wahrscheinlicher, dass Crotylalkohol wieder zu Crotonaldehyd dehydriert wird und Uber
Butanal zu Butanol umgesetzt wird, als dass eine direkte Hydrierung stattfindet. Das
Reaktionsschema der Transferhydrierung lasst sich also am ehesten so wiedergeben, wie es

in Schema 25 dargestellt ist.
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Schema 25: Redox-Subsystem der C4-Substanzen. Die Aktivierungsbarriere der Hydrierung von
Crotylalkohol mit Ru-MACHO ist so grol3, dass diese Reaktion praktisch nicht stattfindet.

Da Crotonaldehyd auf3erst giftig ist, wurde bei den in dieser Arbeit durchgeflihrten Versuchen
auf dessen Einsatz verzichtet. Stattdessen wurde Crotylalkohol (als E/Z-Mischung) als
Substrat fir die Transferhydrierung eingesetzt. Da sich dieses als erstes Zwischenprodukt in
der Transferhydrierung ansammelt und fir die Produktion von n-Butanol auch die anderen
beiden C4-Spezies durchlaufen werden mussen, erscheint Crotylalkohol als gute Wahl. Die
Transferhydrierung wurde bei 60 °C, 80 °C und 100 °C zum einen mit dem in der Guerbet-
Reaktion verwendeten Ethanol und zum anderen mit Methanol als Wasserstoffquelle getestet.
Durch die Verwendung von Methanol sollte ausgeschlossen werden, dass verbrauchter
Crotylalkohol durch Aldolkondensation mit Acetaldehyd zu langerkettigen Spezies reagiert und
die Produktion des n-Butanols im IR-Spektrum besser sichtbar gemacht werden. Leider besitzt
n-Butanol né&mlich ein recht schwaches IR-Absorptionsspektrum und in Mischungen mit
Ethanol und Crotylalkohol keine isolierte Absorptionsbande, was die Quantifizierung von n-
Butanol erschwert. Wie in der Abbildung 42 links zu erkennen ist, lauft die Transferhydrierung
von Crotylalkohol mit Ethanol bereits bei recht moderaten 80 °C sehr schnell ab. Die Reaktion
beginnt bereits in der Aufheizphase und ist nach Erreichen der Reaktionstemperatur nach etwa
15 min vollstandig abgeschlossen. Auch in Methanol [auft die Transferhydrierung zu n-Butanol
ab, jedoch findet diese etwas langsamer statt (Abbildung 42 rechts). Durch die schnelle
Reaktion in Ethanol sind zu wenige Messpunkte vorhanden, als dass hieraus belastbare
kinetische Parameter extrahiert werden konnten. Hinzukommt, dass das Reaktionsschema
aus Schema 25 ein recht komplexes kinetisches Modell benétigt, was nicht durch so wenige
Messpunkte sinnvoll unterstiitzt werden kann. Deshalb I&sst sich aus diesen Messungen nur
extrahieren, dass die Reaktion sehr schnell ablauft und bei der Simulation der Reaktion die
kinetischen Parameter so gewahlt werden miissen, dass eine &hnlich schnelle Reaktion des

Crotylalkohols reproduziert werden kann.
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Abbildung 42: Zeitlich abhangige Spektren der Transferhydrierung von Crotylalkohol mit Ethanol als
Reduktionsmittel (80 °C, links) und Methanol als Reduktionsmittel (120 °C, rechts). Die
Transferhydrierung in Ethanol findet deutlich schneller statt. Da das Oxidationsprodukt von Ethanol
Acetaldehyd ist, wird in Ethanol nach kurzer Zeit ein Polymer gebildet, wahrend dies in Methanol
ausgeschlossen werden kann.

6.5 Die Verseifung von Ethylacetat

In diesem und dem folgenden Kapitel werden die Reaktionsschritte des Netzwerks betrachtet,
die nur die Base, aber keinen Redoxkatalysator benétigen. Die Verseifung des Ethylacetats
ist die wichtigste Nebenreaktion des Netzwerks, da bei dieser Reaktion die Base verbraucht
wird und so die Guerbet-Reaktion einer ihrer Katalysatoren beraubt wird. Die Bestimmung der
Kinetik der Verseifung von Ethylacetat wurde bereits haufig durchgefuhrt [141] und ist zum
Beispiel an der RWTH Aachen ein Praktikumsversuch fiir das erste Semester im Chemie-
Bachelorstudiengang [142]. Dennoch ist die Untersuchung im Rahmen dieser Arbeit wichtig,
da das Reaktionsmedium der Guerbet-Reaktion Ethanol ist und die Untersuchung der
Verseifung in diesem Ldsungsmittel eher uniblich ist. Neben reinem Ethanol werden auch
Zusatze von Wasser, Kaliumacetat oder Wasser und Kaliumacetat in Kombination in den
kinetischen Experimenten verwendet. Da an der Verseifung ionische Spezies beteiligt sind,
wird erwartet, dass sowohl Salz als auch Wasser einen Effekt auf die Kinetik der Reaktion
haben werden. Kaliumacetat und Wasser sind Neben- bzw. Koppelprodukt der Guerbet-
Reaktion, weshalb es naheliegend ist, diese beiden Substanzen einzusetzen. Alle vier
Losungsmittelkombinationen (Ethanol, mit/ohne Salz, mit/ohne Wasser) wurden fir kinetische
Messungen der Verseifung von Ethylacetat mit Kaliumhydroxid bei vier Temperaturen
zwischen 25 °C und 60 °C mit in-situ-IR-Spektroskopie eingesetzt. Von der Verwendung
hoherer Temperaturen wurde im Rahmen dieser Arbeit abgesehen, da der Siedepunkt von
Ethanol Uberschritten werden wirde und die Reaktionsgeschwindigkeit bei diesen
Temperaturen so hoch wére, dass die zeitliche Auflésung von einigen Sekunden nicht mehr
zur Auflésung der Reaktionskinetik gereicht hatte. Abhilfe wirde hier schaffen, die Reaktion
mit sehr kurzer Verweilzeit in einem Mikroreaktor durchzufiihren, der entsprechend druck- und

temperatur-bestandig [143,144] ist und die Reaktionskinetik Uber in-line-spektroskopische
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Messungen ermitteln [145—-147]. Die in-line Messung kdnnte hier entweder in rdumlicher Nahe
zum Reaktor mit verschiedenen Verweilzeiten oder bei konstanter Flussgeschwindigkeit

raumlich aufgelost im Reaktor stattfinden.

Die Verseifung ist die Beispielreaktion einer Reaktion zweiter Ordnung in Lehrbiichern [18].
Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt von der Konzentration der Substrate und dem
Geschwindigkeitskoeffizienten k,,, ab (Gleichung (64)). Da beide Substrate aquimolar
miteinander reagieren, lasst sich die Basen-Konzentration durch die Ester-Konzentration und
einen Uber/Unterschuss der Ester-Konzentration substituieren (Gleichung (65)). Die
Auftragung der Reaktionsgeschwindigkeit gegen die Ester-Konzentration lasst sich also immer
mit einer quadratischen Regression annahern, die keinen Achsenabschnitt besitzt (Abbildung
43). Aus dieser Regression lasst sich der Geschwindigkeitskoeffizient direkt ablesen. Wie in
Tabelle 11 zu erkennen ist, nimmt der Geschwindigkeitskoeffizient mit der Temperatur zu. Der
Zusatz von Wasser beschleunigt die Reaktion, wahrend die Zugabe von Salz keinen Effekt auf

die Geschwindigkeit der Verseifung hat.

r= kappCEtOAcCOH- (64)
r= kappCEtOAcz + kapp " Z * CEtoAc (65)
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Abbildung 43: Auftragung der Reaktionsgeschwindigkeit der Verseifung gegen die Ethylacetat-
Konzentration bei 35 °C (mit Salz, ohne Wasser). Die quadratische Regression zur Bestimmung des
Geschwindigkeitskoeffizienten besitzt einen Schnittpunkt mit dem Ursprung, unabhéngig davon, ob

der Ester oder die Base im Uberschuss eingesetzt wird.
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Tabelle 11: Zusammenfassung der ermittelten apparenten Geschwindigkeitskoeffizenten der
Verseifung von Ethylacetat. Ein Tabelleneintrag ist je einer Versuchsreihe (Zeile) und einer
Temperatur (Spalte) zugeordnet.

kagpp iNLmol* mint | 25°C  35°C  45°C 60 °C

V1(-) 0.075 0.126 0297  0.870
V2 (H,0) 0.335 0677 1664 5785
V3 (KOAC) 0.080 0120 0267  0.825

V4 (H20 + KOAC) 0.310 0.763 1.886 4.736

In(kapp)
A

0,00295 0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
T (K1)

Abbildung 44: Arrhenius-Diagramm der Verseifung von Ethylacetat der vier Versuchsreihen: ohne
Wasser, ohne Salz (blau) — ohne Wasser, mit Salz (griin) — mit Wasser, ohne Salz (gelb) — mit
Wasser, mit Salz (lila). Wasser hat einen deutlich positiven Effekt auf die Reaktionsgeschwindigkeit,
wahrend Salz kaum einen Einfluss besitzt. Die Werte bei 25 °C ohne Wasser wurden aus der
Auswertung herausgenommen, da das Losen von Kaliumhydroxid in Ethanol bei dieser Temperatur so
lange gebraucht hat, dass Wasser aus der Luft in der Reaktionsmischung kondensiert ist.

Tragt man nun die Geschwindigkeitskoeffizienten einer Versuchsreihe logarithmiert gegen die
inverse Temperatur auf, so wird gemalf3 der Arrhenius-Gleichung ein linearer Trend erkennbar
(Abbildung 44). Lediglich die Geschwindigkeitskoeffizienten der Versuche ohne Wasser bei
25 °C erscheinen ,zu hoch®. Dies lasst sich damit erklaren, dass bei diesen Versuchen
aufgrund der geringen Temperatur sehr viel Zeit bendétigt wurde, bis das Kaliumhydroxid
vollstandig in Ethanol geldst war. In dieser Zeit hat sich wahrscheinlich Wasser aus der
Umgebungsluft in der Reaktionslésung gesammelt und so die Zusammensetzung verfalscht.
Aus der linearen Regression lassen sich die Aktivierungsenergie und der Frequenzfaktor

ermitteln. Uberraschenderweise sind die Aktivierungsenergien aller Versuchsreihen identisch,
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lediglich der Frequenzfaktor ist bei einem Zusatz von Wasser erhoht. Dieses Verhalten lasst
sich mit den Ergebnissen von computerchemischen Rechnungen an der Verseifung von
Ethylacetat erklaren [148]. Der Mechanismus der Verseifung kann zum einen ohne Wasser,
zum anderen in der Anwesenheit von Wasser stattfinden. Nimmt man diese beiden
Mechanismen nun als Parallelreaktionen mit derselben Aktivierungsenergie an, lasst sich der
Frequenzfaktor aus einer Linearkombination des Mechanismus mit und des Mechanismus
ohne Wasser darstellen. Die Aktivierungsenergie der Verseifung betragt also etwa 66 kJ mol
1 und der Frequenzfaktor lasst sich in Abhangigkeit des Wassergehalts berechnen. Die hier
ermittelte Aktivierungsenergie liegt im Bereich der Aktivierungsenergien, die bereits publiziert
wurden. Dieser Satz an kinetischen Parametern kann in dieser Form direkt in die kinetische

Simulation von Kapitel 6.9 einflieRen.

6.6 Die Aldolkondensation von Acetaldehyd

Analog zu den Versuchen im vorigen Kapitel wurde die Kinetik der Aldolkondensation in
Abh&ngigkeit von Wasser- und Kaliumacetatzusatz sowie bei Temperaturen zwischen 25 °C
und 60 °C untersucht. Um mehrfache Aldolkondensationen zu Polymeren zu unterbinden und
die Reaktionsmischung nah an der Zusammensetzung wahrend der Guerbet-Reaktion zu
halten, wurden nur geringe Konzentrationen an Acetaldehyd eingesetzt. Die basenkatalysierte
Aldolkondensation lauft nach dem Mechanismus ab, wie er in Schema 26 dargestellt ist [120].
Eines der beiden Aldehyd-Molekile wird in a-Position deprotoniert und greift anschlieRend als
Nucleophil am Carbonyl-Kohlenstoffatom des anderen Aldehyds an. Nach Protonierung und

Abspaltung von Wasser wird der a,3-ungesattigte Aldehyd als Produkt erhalten.

S)
o) @) _~

S +Hz0 OH
PPN ) Mo
o -OH
OH
M MO
o -H,0

Schema 26: Mechanismus der basenkatalysierten Aldolkondensation von Acetaldehyd zu
Crotonaldehyd [120].
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Da sich Publikationen tber die Aldolkondensation von Acetaldehyd [120,149] zumeist mit der
Reaktion in wassriger Losung beschaftigen, ist es im Rahmen dieser Arbeit nhotwendig, die
kinetischen Messungen in Ethanol selbst durchzufihren. Scheithauer et al. [149] haben
gezeigt, dass Acetaldehyd in wassriger Lésung wahrend einer Aldolkondensation nicht nur in
bekannter Form als Aldehyd vorliegt, sondern auch als hydratisiertes Ethan-1,1-diol,
Di(oxymethylmethylen)glycol (Dimer des Hydrates) und 2,6-Dimethyl-1,3-dioxan-4-ol
(,Aldoxan®, Vollacetal mit dem Aldol-Additionsprodukt) (Abbildung 45). Diese Intermediate
verringern die Konzentration des ,aktiven Acetaldehyds, das fiir die Aldolkondensation zur
Verfligung steht. Bei geringen Molenbriichen des Acetaldehyds von x = 0.1 und Temperaturen
von 90 °C werden jedoch die Konzentrationen der Hydrate und Acetale geringer als bei

hoheren Konzentrationen und niedrigeren Temperaturen.

OH HO.__O.__OH J\ L
Lo XT3, 3,

Abbildung 45: Intermediate der Aldolkondensation von Acetaldehyd. In wéassriger Losung treten
Ethan-1,1-diol, Di(oxymethylmethylen)glycol und 2,6-Dimethyl-1,3-dioxan-4-ol (,Aldoxan®) auf, in
ethanolischer Losung ist auch 1-Ethoxyethanol als Intermediat denkbar.

Da wahrend einer Guerbet-Reaktion nur geringe Wassermengen und sehr geringe
Konzentrationen an Acetaldehyd zu erwarten sind und die Temperaturen noch hoéher liegen,
sollte die Bildung von Aldoxan und Hydrat vernachlassigbar klein sein. Jedoch Ubersteigt die
Konzentration an Ethanol die Konzentration an Acetaldehyd deutlich, weshalb die Bildung
eines Halbacetals aus Acetaldehyd und Ethanol plausibel erscheint. Bei
Kalibrationsmessungen und den experimentellen Messungen der Aldolkondensation bis 60 °C
wurde jedenfalls immer eine Mischung aus Acetaldehyd beobachtet, das als Monomer eine
Carbonylbande aufweist bzw. als Hydrat oder Halbacetal eine Absorptionsbande, die einer C-
O-Einfachbindung zugeordnet werden kann (Abbildung 46). Zur Kontrolle wurde Acetaldehyd
auch im nicht protischen Losungsmittel Cyclohexan geldst. In dieser Losung verschwindet die
Absorptionsbande einer C-O-Einfachbindung und Acetaldehyd liegt nur als Aldehyd mit
Carbonylfunktion vor. Die Bildung des Hydrats bzw. Halbacetals hat auch die Kalibration des

Acetaldehyds erschwert, sie ist aber dennoch gegliickt (siehe Anhang 8.7.9).
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Abbildung 46: Acetaldehyd in Mischung mit Cyclohexan (links) und Ethanol (rechts). Das reine
Losungsmittel ist als rotes Spektrum aufgetragen, das Mischungsspektrum ist blau. Wahrend in
Cyclohexan (links) nur die Banden von monomerem Acetaldehyd zu erkennen sind, ist in Ethanol
(rechts) zusétzlich noch die C-O-Bande des Halbacetals 1-Ethoxyethanol bei 950 cm zu erkennen.

Die Hinreaktion der Aldolkondensation hangt in zweiter Ordnung von Acetaldehyd und in erster
Ordnung vom basischen Katalysator Kaliumhydroxid ab. Da Acetaldehyd bei den
Experimenten immer vollstéandig abreagiert ist, wird fur das kinetische Modell angenommen,
dass die Rickreaktion unter den gegebenen Reaktionsbedingungen vernachléassigbar ist.
Zudem wird angenommen, dass sich das Halbacetal bzw. Hydrat und Acetaldehyd schnell
ineinander umwandeln kénnen und so fir die Aldolkondensation die gleiche Reaktivitat
aufweisen. Deshalb wird die Summe aller ,Acetaldehyd-Spezies“ als Konzentration fur
Acetaldehyd gesetzt. Da die Konzentration der Base wahrend der Reaktion konstant bleibt,
kann die Aldolkondensation als Reaktion zweiter Ordnung angenommen werden, die nur von
der Acetaldehyd-Konzentration abhangt. Deshalb wird zur Auswertung des
Geschwindigkeitskoeffizienten die Literatur-bekannte Linearisierung [18] der inversen

Acetaldehyd-Konzentration gegen die Zeit verwendet (Gleichung (66)).

1 1
—— =2kt —— (66)
CAcH CAcH,O
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Abbildung 47: Linearisierung der zeitabh&ngigen Acetaldehyd-Konzentration nach dem Modell einer
Reaktion zweiter Ordnung (1/c vs t). Hier ist die Summe aus Acetaldehyd-Monomer- und Halbacetal-
Konzentration aufgetragen, da kein Unterschied in der Reaktivitat festgestellt werden konnte.

Tabelle 12: Zusammenfassung der ermittelten apparenten Geschwindigkeitskoeffizenten der
Aldolkondensation von Acetaldehyd. Ein Tabelleneintrag ist je einer Versuchsreihe (Zeile) und einer
Temperatur (Spalte) zugeordnet

kapp iNLZMol? min® | 25°C  35°C  45°C  60°C
V1(-) 207 174 182 163

V2 (H.0) 264 163 139 137

V3 (KOAC) 409 331 257 465

V4 (H,0 + KOAC) 7.83  50.0 482 2643

Wie in Abbildung 47 zu erkennen ist, passt die lineare Regression sehr gut auf die Daten,
weshalb das kinetische Modell valide ist. Die ermittelten Geschwindigkeitskoeffizienten aller
Versuche sind in Tabelle 12 angegeben. Wéahrend die alleinige Zugabe von Wasser nur einen
kleinen Effekt auf die Reaktionsgeschwindigkeit besitzt, erhdht die Salzzugabe den
Geschwindigkeitskoeffizienten deutlich. Werden Wasser und Salz kombiniert zugegeben,
verstarkt sich die Beschleunigung der Reaktion erneut. Die Kinetik der Aldolkondensation
besitzt also einen starken Salzeffekt. Da ab 45 °C die Reaktion mit denselben Konzentrationen
wie bei 35 °C zu schnell war, wurde die Basenkonzentration ab dieser Temperatur geringer
gewahlt. Da auch Kaliumhydroxid selbst ein Salz ist, ist bei Experimenten ab 45 °C also
weniger Salz in der Losung vorhanden. Deshalb erscheint die Reaktion bei 45 °C langsamer
als bei 35 °C.
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Zur Modellierung des Geschwindigkeitskoeffizienten wird ein kinetischer Salzeffekt auf die
Reaktion angenommen, wie er in Kapitel 2.1.3 beschrieben ist. Der logarithmierte
Geschwindigkeitskoeffizient héngt linear Uber die Setschenow-Konstante mit der
Salzkonzentration zusammen und besitzt als Achsenabschnitt den
Geschwindigkeitskoeffizienten unter salzfreien Bedingungen (Gleichung (67)). Als
Salzkonzentration wird die Summe der Konzentrationen von Kaliumhydroxid und Kaliumacetat
bezeichnet. Da die Zugabe von Wasser in Kombination mit Salz die Reaktion weiter

beschleunigt, wird angenommen, dass nur dissoziiertes Salz die Reaktion beschleunigt.

Inkgp, =Inky + Kgcgiss(Salz) (67)
Zur Berechnung des Dissoziationsgrades von Kaliumsalzen wurden Leitfahigkeitsmessungen
von Kaliumacetat in Ethanol-Wasser-Mischungen herangezogen, die von Mishima et al. [150]
durchgefuhrt wurden. Die Leitfahigkeit bei gegebener Konzentration geteilt durch die
Grenzleitfahigkeit bei unendlicher Verdinnung ergibt den Dissoziationsgrad. Der
Dissoziationsgrad lasst sich nach dem Ostwaldschen Verdlinnungsgesetz in eine
Dissoziationskonstante Uberfihren (Gleichung (68)). Aus dieser wiederum lasst sich die freie
Dissoziationsenthalpie des Kaliumacetats bei gegebener Temperatur und Zusammensetzung
nach Gleichung (69) berechnen. Um nun auf andere Zusammensetzungen oder Temperaturen
extrapolieren zu kdnnen, ist es notwendig, die Dissoziationsenthalpie und —entropie zu kennen
(Gleichung (70)). Es wird angenommen, dass die Dissoziationsentropie eines binaren Salzes
konstant bei -133.89JK?!mol! liegt [151]. Dieser Wert entspricht in etwa der
Dissoziationsentropie verschiedener Perchlorat-Salze in organischen Lésungsmitteln. Aus
einer linearen Regression der freien Dissoziationsenthalpie gegen den Molenbruch von
Wasser lassen sich so die Dissoziationsenthalpien von Wasser und Ethanol voneinander
separieren und es wird Gleichung (71) erhalten, mit der die freie Dissoziationsenthalpie fir
beliebige Losungsmittelzusammensetzungen und Temperaturen berechnet werden kann. Aus
dieser lasst sich dann mithilfe der Gleichungen (68) und (69) der Dissoziationsgrad von
Kaliumsalzen simulieren. Da in den betrachteten Gemischen immer Kaliumacetat und
Kaliumhydroxid nebeneinander vorliegen, die beide bindre Salze mit demselben Kation sind,
wird angenommen, dass man die Salzkonzentrationen beider Spezies addieren kann und den
Dissoziationsgrad fiir die gesamte Salzkonzentration berechnen darf. Dieses Vorgehen findet

sich auch in der MatLab-Simulation von Kapitel 6.9 wieder.

2

Kp = - c(Salz) (68)

AGyise = —RT - InKp (69)

AGgiss = AHgiss — TASgiss (70)

AGgiss = (AHgiss Eton " XgtoH + 4HaissH,0 * X1,0) — TASqiss (71)

91



92

Kapitel 6 - Das Guerbet-

Mithilfe dieses Ansatzes zur Berechnung der dissoziierten Salzkonzentration lassen sich aus
einer linearen Regression der apparenten Geschwindigkeitskoeffizienten gegen die
dissoziierte Salzkonzentration Setschenow-Konstanten und Geschwindigkeitskoeffizienten
unter salzfreien Bedingungen fir jede Temperatur ermitteln. Da bei 60 °C die Anzahl
Messpunkte aufgrund der schnellen Reaktion sehr gering war, wird diesen Werten nur wenig
Glauben geschenkt. Die Setschenow-Konstanten der anderen drei Temperaturen hingegen
liegen eng beieinander, sodass von einer Temperatur-unabhangigen Setschenow-Konstante
von 68.3 L mol? fiir die Aldolkondensation von Acetaldehyd ausgegangen wird. Aus dem
Geschwindigkeitskoeffizienten  unter  salzfreien Bedingungen lassen sich  die
Aktivierungsenergie und der Frequenzfaktor einer Aldolkondensation unter salzfreien
Bedingungen ermitteln, indem Ink gegen die inverse Temperatur aufgetragen wird. Die
Aktivierungsenergie betragt 87 kJ mol?, der Frequenzfaktor 5.13- 10 L2 mol2s?®. Die
Aktivierungsenergie ist deutlich hoher, als in anderen Arbeiten ermittelt wurde. Dies kann aber
damit erklart werden, dass das anwesende Salz die Aktivierungsenergie der Reaktion
herabsetzt. Da in Aldolkondensationen allerdings immer die Base als ionische Spezies beteiligt
ist, kann die Reaktion nie unter salzfreien Bedingungen ablaufen.

6.7 Versuche am Reaktionsnetzwerk

Das Ergebnis, das mit dem Ru-MACHO-Katalysator nur geringe Ausbeuten und Selektivitaten
an Butanol erreicht werden, konnte im Rahmen der hier durchgefiinrten Experimente leider
bestétigt werden. Genauer konnte bei 120 °C keine nennenswerte Konzentration an Butanol
festgestellt werden, unabhangig von eingesetzten Katalysatorkonzentrationen und
aufgepresstem Wasserstoffdruck. Die Nutzung von in-situ-IR-Spektroskopie erlaubt dennoch
interessante Einblicke in das Reaktionssystem. In Abbildung 48 sind beispielhaft die
zeitabhangigen IR-Spekiren eines Versuches gezeigt. Da kein Butanol gebildet wird und
Ethanol nur in geringen Mengen abreagiert, wird nur der Bereich von 1200 cm* bis 1800 cm*

gezeigt, in dem der Aufbau der Nebenprodukte ersichtlich ist.
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Abbildung 48: Zeitlich abhangige Spektren des Versuchs der Guerbet-Reaktion ohne zusétzlich
aufgepressten Wasserstoff bei 120 °C. Es kénnen in zeitlicher Reihenfolge die Bildung von
Nebenprodukten detektiert werden: Ethylacetat (1750 cm?), Wasser (1650 cm?), Acetat-Anion
(1580 cmt) und Hydroxid (1500 cm1). Aus der Bilanzierung der Bildung von Wasser und Acetat kann
darauf geschlossen werden, dass auch Acetaldehyd-Polymere bzw. Oligomere gebildet werden.

Von Beginn an sind charakteristische Schwingungsbanden fur Ethylacetat und Wasser zu
erkennen. Kurz darauf erscheint die Carbonylbande des Acetat-Anions, die in einem
Sattigungsverlauf wachst. Sobald die Acetat-Bande aufhoért zu wachsen, erscheint intermediéar
eine Bande bei 1500 cm?, die wieder abféallt und keinem bekannten Spektrum zugeordnet
werden kann. Nachdem die Bande bei 1500 cm™ verschwunden ist, steigt die Bande des
Wassers kontinuierlich an. Da zu der Bande bei 1500 cm* keine korrespondierenden Banden
im gesamten gemessenen Spektralbereich (700-1900 cm™) beobachtet werden konnten, wird
davon ausgegangen, dass diese Bande zu einem sehr kleinen Molekil gehort. Da die
Abnahme dieser Bande mit der Zunahme von Wasser zusammenfallt, ist die plausible
Schatzung des Autors, dass die Absorptionsbande bei 1500 cm™ einem Addukt aus Hydroxid
und Ethanol zugeordnet werden kann, das vergleichbar zu der Deformationsschwingung von
Wasser schwingt. Dies wirde aufgrund der hohen Dipolmoment-Anderung der Schwingung
eine solch intensive Bande erklaren und die hohere Masse des Addukts wiirde eine geringere

Schwingungsfrequenz als 1650 cm™* bei Wasser erklaren.

Die Bildung von Wasser und Acetat in der Reaktionsmischung ist darauf zurtickzufiihren, dass
in jedem Fall Aldolkondensationen stattgefunden haben missen. Da allerdings kein Aufbau
von n-Butanol detektiert wurde und in den Proben der Reaktionslésung ein weil3er

Niederschlag festgestellt wurde, der nicht wasserldslich ist, haben die Aldolkondensationen
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zur Bildung von Polymeren gefuhrt anstatt zu einer erfolgreichen Guerbet-Reaktion. Bei der
Bildung von Acetat wird Base verbraucht. Die Bilanzierung von gebildeter Acetatmenge und
eingesetzter Basenmenge zeigt, dass unter den verwendeten Bedingungen die Base nicht
vollstandig verbraucht wird, sondern ein gewisser Restanteil der Base die Reaktionszeit
Uberdauert. Dies zeigt sich auch im konstanten Anstieg der Wasserbande ulber den
Reaktionsverlauf. Die Sorge, dass die Reaktion aufgrund fehlender Base gestoppt wird, ist

also unbegriindet.

Die oben gezeigten Ergebnisse stiitzen also das Reaktionsnetzwerk, wie es in dieser Arbeit
angenommen wird. Insbesondere zeigt die Reihenfolge der auftretenden Nebenprodukte, dass
erst Ethylacetat und Wasser vorliegen, bevor Acetat gebildet wird. Dies stiitzt die Annahme,
dass Acetat aus aufeinanderfolgender Dehydrierung und Verseifung entsteht und nicht durch
die Cannizzarro-Reaktion von zwei Acetaldehyd-Molekilen. Dariiber hinaus konnte in Kapitel
6.6 gezeigt werden, dass Acetaldehyd in alkalischer Ethanol-Lésung immer im Gleichgewicht
zwischen dem ,monomeren“ Acetaldehyd mit Carbonylgruppe und dem Halbacetall-
Ethoxyethanol vorliegt. Dies legt die Vermutung nahe, dass die Bildung von Ethylacetat nicht
Uber den Mechanismus einer Tischtschenko-Reaktion verlauft (/doi.org/10.1246/cl.2006.824),
sondern Uber die Dehydrierung des Halbacetals. Das Reaktionsschema der Guerbet-Reaktion

wird deswegen um die Spezies des Halbacetals erweitert.

Da computerchemische Rechnungen [134] zeigen, dass Crotylalkohol mit dem Ru-MACHO-
Katalysator nicht direkt zu n-Butanol hydriert werden kann, wird der Reaktionspfeil zwischen

diesen beiden Spezies gekappt.

Im Vergleich dazu wird in publizierten Arbeiten manchmal die Bildung von Acetat
unterschlagen bzw. wenig thematisiert [129,130]. Ebenso wird die Bildung von langkettigen
Polymeren nicht thematisiert. Insbesondere wird die Bildung beider Spezies nicht quantifiziert
[124,127-130]. Eine positive Ausnahme stellt die Arbeit von Cavani et al. [119] dar, die beide
Spezies gesammelt als Carbon Loss dargestellt haben. Im Reaktionsschema dieser Arbeit
wurden jedoch Tischtschenko- und Cannizzarro-Reaktionen als Nebenreaktionen zu
Carboxylat-Spezies angenommen, die aufgrund der niedrigen Konzentration an Acetaldehyd
jedoch unwahrscheinlicher sind als die Dehydrierung des Halbacetals. Zudem wird in dieser
Arbeit eine Isomerisierung zwischen Crotylalkohol und Butanal dargestellt, fir die es zum

aktuellen Zeitpunkt keinen etablierten Katalysator gibt.

Felix Herter fand im Rahmen seiner Masterarbeit [152] heraus, dass neben n-Butanol auch 2-
Butanol im Produktspektrum zu finden ist. Erklaren lasst sich das mit der basenkatalysierten
Isomerisierung von Crotylalkohol zu But-3-en-2-ol, die durch einen nucleophilen Angriff von

Hydroxid an der C-C-Doppelbindung initiiert wird (Schema 27). Dieses kann anschlieRend an
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der C-C-Doppelbindung hydriert werden und es wird 2-Butanol erhalten. Dies verfeinert das
Reaktionsschema erneut, wird aber in der folgenden Simulation nicht weiter verfolgt, da zu
diesem Isomerisierungs-Schritt und der folgenden Hydrierung (noch) keine kinetischen Daten

erhoben wurden oder verfligbar sind.

OH

+1- Hy

+/- Hz\‘ /_/+ H2
MO

Schema 27: Erweitertes Reaktionsschema der Cs-Substanzen mit Reaktionsroute zu 2-Butanol [152].
Die Bildung von 2-Butanol wird im Folgenden bei der Simulation nicht beriicksichtigt, da keine
kinetischen Parameter fir diese Reaktionsschritte zugénglich sind.

6.8 Aufbau des mikrokinetischen Modells

An dieser Stelle werden die Ergebnisse der vorangegangenen Kapitel kurz zusammengefasst.
Ziel der Untersuchungen der Einzelschritte war es, Aktivierungsparameter zu erhalten, die fur
eine Simulation des gesamten Netzwerks genutzt werden konnen. Die Versuche am
kompletten Reaktionsnetzwerk fuihrten leider zu keiner messbaren n-Butanol-Bildung, haben
jedoch das angenommene Reaktionsnetzwerk gestitzt. Bei der Untersuchung der Redox-
katalysierten Schritte wurden konnten die Teilschritte des Netzwerks experimentell nicht
hinreichend voneinander separiert werden. Deshalb wurde hier fir die Modellierung
Redoxsystem zwischen Ethanol und Ethylacetat nur eine Hin- und Rickreaktion zwischen
diesen beiden Spezies angenommen, ohne das Zwischenprodukt Acetaldehyd und das
Gleichgewicht zwischen reduzierter und oxidierter Spezies des Katalysators zu
bertcksichtigen. Fur das Redoxsystem der Cs-Spezies konnte sogar nur ermittelt werden,
dass Reaktionen zwischen diesen Substanzen schnell stattfinden, ohne ein kinetisches Modell

anzulegen. Deshalb werden fur die folgende Simulation Aktivierungsparameter aus
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Literaturquellen verwendet, die auf DFT-Rechnungen am Ru-MACHO-Katalysator [134] bzw.
an Ru-Katalysatoren mit einem dreizédhnigen SNS- Liganden [153] basieren, der in mer-
Stellung am Ruthenium angreift. Daraus folgt, dass nun auch die Katalysatorspezies in
oxidierte und reduzierte Form unterschieden werden kann. Die Aktivierungsparameter aus der
Literatur sind jedoch nur als Startwerte fur die Simulation zu verstehen. In Kapitel 6.9.1 werden
sie so angepasst, dass das experimentell beobachtete Verhalten der Reaktionsschritte
reproduziert werden kann. Die kinetischen Modelle der Esterverseifung und der
Aldolkondensation sind hingegen so detailliert, dass sie unverédndert in der Simulation
Ubernommen werden. Es wird angenommen, dass das Halbacetal 1-Ethoxyethanol und
Acetaldehyd sich so schnell ineinander umwandeln, dass sie wie ein und dieselbe Spezies
angenommen werden kdnnen. Im Folgenden werden die Reaktionsschritte des Netzwerks so
durchnummeriert, wie es in Schema 28 zu erkennen ist. Die Terme zur Beschreibung der
Reaktionsgeschwindigkeiten sind in  Tabelle 13 gelistet. Aus diesen wurden
Stoffmengenéanderungsgeschwindigkeiten der beteiligten Substanzen abgeleitet (Tabelle 14).

< ""0H
10_2 10 1

o N

1.1

[Ruox] + H2 # [Rured]

4< %% 12
0\

Schema 28: Guerbet-Reaktionsnetzwerk mit Nummerierung der Reaktionsschritte fur die Simulation
in MatLab. Bei den Redoxschritten besitzen alle Reaktionen mit der oxidierten Katalysatorspezies den
Zusatz , 1" und Reaktionen mit der reduzierten Katalysatorspezies den Zusatz ,_2“.
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Tabelle 13: Ubersicht tiber die verwendeten Beschreibungen der Reaktionsgeschwindigkeiten.

Reaktionsnummeri  Reaktionsgeschwindigkeit r;

1_1 kl_l-cRu,ox " PH,
1_2 k1_2 * CRu,red
21 k3 1 * CRu,ox * CEtOH
2_2 k2_2 * CRu,red " CAcH
31 k3 1 * CRu,ox * CAcH * CEtOH
3.2 k3 2 * CRurea " CEtoAc
4 ky - CACHZ " CBase
S ks cach " CcrAl * CBase
6 ke cach " CPolymer " CBase
7 k7 con- " CEtoac
8_1 k8_1 * CRu,0x " CcroH
8_2 k8_2 * CRu,red " Ccral
9.1 k9 1 * CRu,0x " CBuAI
9_2 k9_2 * CRu,red " CCral
10_1 K10_1 " CRu,0x * CBuOH
10_2 k10_2 * CRu,red " CBuAl

Tabelle 14: Terme zur Beschreibung der Stoffmengenénderungsgeschwindigkeiten aus den

Reaktionsgeschwindigkeiten der Einzelschritte.

Stoff A Stoffmengenénderungsgeschwindigkeit Ry
[Ruo Tt T2 =11t = 31 32,51t T2~ T91+ 792 —Ti01
t+ 7102
[RUred] 11— T2t 1~ T2+ 131132+ 751—Tg21tT91—T9g2+Ti01
—T102
EtOH 11t Ty, =T33+ 20Ty
AcH Ty1—Typ—T31+13, =21, —T5—T¢
EtOAcC T31—T3,—Ty
Base -7y
KOAcC s
H20 T t15+rs—17
CrAl T,—Ts+71g1—Tgot7T9g1—T9>

Oligomer (Ce)
Polymer (Cs:)
CrOH
BuAl
BuOH

s —Te
Te
—Tg1tTg2
—T91+t7T92+T101—T02

—T10.1 t 102

6.9 Simulation des Reaktionsnetzwerks in MatLab

Fiur die Simulation des kompletten Reaktionsnetzwerkes wurde in MatLab ein Programm

erstellt, das die Berechnung von zeitabhangigen Konzentrationen unter reaktiven
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Bedingungen erlaubt. Das Kernstick der Simulation ist ein gewdhnliches
Differentialgleichungssystem (ODE) der Stoffmengenanderungsgeschwindigkeiten aller
Substanzen. Mithilfe eines ODE-Solvers werden ausgehend von den Startkonzentrationen
zeitabhangige Konzentrationen ermittelt, die sich von Schritt zu Schritt aufgrund der
stattfindenden Reaktionen &ndern. Die Struktur des Programms mit seinen Skripten ist in
Schema 29 dargestellt. Der Quellcode, der komplett von Jan Wurm [113] programmiert wurde,

befindet sich im Anhang in Kapitel 8.8.

Die Simulation der Reaktion erfolgt mikrokinetisch in einem isobar und isotherm betriebenen
Batch-Reaktor, d. h., jegliche Stofftransportprozesse werden vernachlassigt oder so schnell
eingeschatzt, dass sie die Reaktion nicht beeinflussen. Das Reaktionsschema wird inklusive
der Nummerierung der Reaktionsschritte so verwendet, wie in Kapitel 6.8 beschrieben wurde.
Dementsprechend werden auch die Wasser- und Salzeffekte auf die Aldolkondensation und
Ester-Verseifung bei der kinetischen Modellierung bertcksichtigt. Vereinfachend wird
angenommen, dass die Aldolkondensation von zwei Acetaldehyd-Molekiilen denselben
Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten aufweist wie die Aldolkondensation von Acetaldehyd
mit Crotonaldehyd bzw. Acetaldehyd mit dem Ces-Oligomer. Ab einer Kettenldnge von acht C-
Atomen wird angenommen, dass sich ein Polymer gebildet hat, das ausféllt. Diese Naherung
Uberschatzt die Bildungsgeschwindigkeit des Cs- und Cg-Oligomers und damit die Bildung von
Nebenprodukten, da Acetaldehyd selbst reaktiver ist als der Crotonaldehyd und der Ce-
Aldehyd [154]. Dafir werden im Gegenzug Aldolkondensationen zwischen Cs.-Aldehyden
komplett vernachlassigt, was diesem Effekt entgegenwirkt.

Darlber hinaus wird in der Simulation zwischen Alkoholat (genauer Kaliumethanolat) und
Kaliumhydroxid als Base unterschieden, da beide Basen zwar die Aldolkondensation
katalysieren, jedoch nur mit Hydroxid eine Verseifung stattfinden kann. Zur Vereinfachung
wurde auf die Verwendung von tert-Butanolat und Deprotonierungen anderer Spezies
verzichtet. Es wird angenommen, dass Ethanol und Hydroxid bzw. Ethanolat und Wasser im
Gleichgewicht miteinander befinden. Zur Abschétzung der Gleichgewichtskonstante
(Gleichung (72)) wurden die pK,-Werte bei Raumtemperatur (16 bzw. 14) miteinander
verrechnet und eine Reaktionsentropie von 60 J K** mol! angenommen [121,155]. Wasser ist
also acider als Ethanol, jedoch begiinstigt eine hdhere Temperatur die Deprotonierung von

Ethanol aus entropischen griinden.

_ CKoH " CEtOH

K (72)

CH,0 * CEtOK
Die Dampfdricke der Komponenten der Flissigphase werden nicht beriicksichtigt, wahrend
ein  konstanter Wasserstoffdruck dber der Losung angenommen wird. Die

Wasserstofflgslichkeit in der Flissigphase wird gemafl dem Henry-Gesetz [156] implementiert,
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wobei die Henrykonstante von Ethanol als reprasentativ fur die gesamte Reaktionsmischung
angesehen wird (Gleichung (73)). Die Henrykonstante von Ethanol stammt aus druck und
temperaturabhangigen Messungen, die Korrekturterme (Poynting-Faktor,
Fugazitatskoeffizient) werden als Konstanten nahe 1 angenommen [156]. Die Abhéangigkeit
von der Temperatur wird Uber eine polynomische Regression dritten Grades angenahert
(Gleichung (74)). Da die Wasserstoffloslichkeit durch die Anwesenheit von Salz sinkt
(Aussalzen) [157], wird angenommen, dass die Setschenow-Konstante der
Wasserstoffloslichkeit negativ ist (Gleichung (75)). Der Wert hierflr wurde aus Messungen des

Wasserstoffanteils in ethanolischen Kaliumacetat-Losungen bezogen.

PCF
sz =XH2'H‘¢—V (73)
H;
H
In (m) =-526-10"7-T3+6.23-107*-T?2-2.59-10"1-T + 40.59 (74)
Inxy, = Inxy, o+ KsCqiss(Salz) (75)

In der Literatur zu homogen katalysierten Guerbet-Reaktionen findet sich zur Zeit genau eine
mikrokinetische Simulation, die auf DFT-Rechnungen basiert, die THF Uber ein implizites
conductor-like polarizable continuum solvent model (CPCM) als Lésungsmittel annimmt [154].
Als Redox-Katalysator wurde hier der Mangan-PNP-Komplex eingesetzt. Im Gegensatz zu
den hier getroffenen Annahmen wurde in der Simulation von Pathak et al. [154] die
Dehydrierung von Acetaldehyd sowie die Verseifung komplett vernachlassigt und ebenso
wurde der Einfluss von Salz und Wasser auf die Reaktionsgeschwindigkeit der
Aldolkondensation und die Ldslichkeit von Wasserstoff ignoriert. Die Ergebnisse von Pathak
et al. sind deshalb nur dann belastbar, wenn die Dehydrierung von Acetaldehyd mit dem
Mn-PNP-Katalysator nicht oder kaum stattfindet. In jedem Fall sind die DFT-Rechnungen der
Aldolkondensation unzureichend, da das angenommene Lésungsmittel THF den existenten

Salzeffekt dieser Reaktion nicht beschreibt.
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Input-Datei (Excel-Tabelle)

skonzen- Betriebsparameter . . Zu variierende
e Reaktionszeit
trationen c T, p(Hz) Parameter

ODE-Solver.m

ODE23t-Funktion

Differentialgleichungssystem.m

Differentialglei-
chungen

Dissoziationsgrad.m EthanolatHydroxid.m pH2incH2.m

Dissoziationsgrad H :
. enrygesetz
der Kaliumsalze ve

Differentialgleichungssystem.m

Differentialglei-
chungen

ODE-Solver.m

ODE23t

parsave.m + parload.m

Betriebspunkte

Schema 29: Flussdiagramm der Arbeitsschritte der MatLab-Simulation [113].

Das Skript ODE-Solver.m greift auf die Input-Excel-Datei zu, aus der die Startkonzentrationen,
Reaktionsdruck und -temperatur, anvisierte Reaktionszeit und die Information ausgelesen
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werden, welche Reaktionsparameter variiert werden sollen. Durch eine For-Schleife ist es
mdglich, in einem Programm-Durchlauf mehrere Versuche mit unterschiedlicher Temperatur,
Druck und Startkonzentration an Wasser und Kaliumacetat zu simulieren. Die ODE-Solver-
Funktion im ODE-Solver-Skript greift wiederum auf die Funktion
Differentialgleichungssystem.m zu und Ubergibt die Startkonzentrationen, die Temperatur und
den Wasserstoffdruck fur den jeweiligen Versuch. In diesem Skript wird das
Differentialgleichungssystem unter den gegebenen Bedingungen erstellt, indem aus den
Modellgleichungen die Geschwindigkeitskoeffizienten bei den aktuellen Bedingungen ermittelt
werden. Diese werden anschlief3end in die Gleichungen der Reaktionsgeschwindigkeiten der
Einzelschritte eingesetzt. Aus der jeweiligen Linearkombination der
Reaktionsgeschwindigkeiten ~ werden  die  Stoffmengen&nderungsgeschwindigkeiten
zusammengesetzt, die das Differentialgleichungssystem fir den ODE-Solver aufspannen.
Differentialgleichungssystem.m greift dabei selbst wiederum auf die Funktionen
Dissoziationsgrad.m, EthanolatHydroxid.m und p2incH2.m zu, die fir die Berechnung der
dissoziierten Salzkonzentration, des Verhdaltnisses an Hydroxid zu Ethanolat und der
Wasserstoffloslichkeit bendtigt werden. Nach einem Zeitschritt des ODE-Solvers wird der neue
Satz an Konzentrationen erneut an Differentialgleichungssystem.m tbergeben usw. usf., bis
die gewiinschte Reaktionszeit erreicht ist. Die Zeitschritte sind dabei umso kleiner, je starker
die Konzentrationsanderungen sind und die Zeitschritte sind groRer, wenn die Anderungen
gering sind. AbschlieBend werden die zeitabhangigen Konzentrationen in einem Cell-Array

Uber die Funktionen parsave.m und parload.m gespeichert.

Zur Auswertung des umfangreichen Datensatzes wird zum einen die Funktion
Konzentrationsverlauf.m genutzt. Mit ihr werden die Konzentrations-Zeit-Verlaufe der
Substanzen in einem Graphen dargestellt. Zum anderen wird das Skript Butanolmaximum.m
verwendet. Dieses erlaubt es, die hdchste erreichte Butanolkonzentration in einem
Konzentrations-Zeit-Verlauf zu bestimmen und in einen 3D-Plot in Abhangigkeit von
Temperatur und Wasserstoffdruck einzufiigen. Da die Rechenzeit eines Versuches erfreulich
kurz ist (je nach Parametersatz zwischen wenigen Sekunden und Minuten), war es méglich,
fur einen Satz an Startkonzentrationen immer ein Screening nach Druck und Temperatur

durchzufiihren, das 29 mal 31 (899) Druck-Temperatur-Kombinationen umfasst.

In Kapitel 6.8 wurden kinetische Parameter fir die Redoxreaktionen eingefuhrt, die aus
computerchemischen Rechnungen stammen. Im folgenden Kapitel wird erlautert, wie diese
Parameter angepasst wurden, um die experimentell bestimmten Ergebnisse aus den Kapiteln

6.3 und 6.4 zu reproduzieren.
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6.9.1 Anpassung der kinetischen Parameter

Mit den aus der Literatur erhaltenen kinetischen Parametern fur die Redoxreaktionen liefen
Simulationen der Hydrierung von Ethylacetat bei 120 °C deutlich zu langsam ab. Deshalb
wurden die Aktivierungsenthalpien aller Reaktionsschritte dieses Redoxsystems abgesenkt,
wahrend die Aktivierungsentropien unangetastet blieben (Tabelle 15). Lediglich die
Aktivierungsentropie der Dehydrierung von Acetaldehyd wurde im Betrag dramatisch gesenkt,
da die Rechnung einen trimolekularen Reaktionsmechanismus zwischen Katalysator, Ethanol
und Acetaldehyd vorschlagt, wahrend die Messungen dieser Arbeit einen bimolekularen
Mechanismus zwischen 1-Ethoxyethanol und dem Katalysator vermuten lassen. Die
Aktivierungsentropie einer unimolekularen Reaktion betragt ca. 0JK!mol?, einer
bimolekularen Reaktion ca. -200 J K* mol* und einer trimolekularen Reaktion ca. -400 J K-

! mol™.
o
AO + /\OH t[RUuy] ==—= [Rureq] + /U\O/\

OH
H
o

/\OH + AO —_—

OH (0]
H t[RUy] ~—~= [Rureq] +
/ko/\ o —~ red /U\O/\

Schema 30: Dehydrierung von zu Ethylacetat ausgehend von Acetaldehyd und Ethanol mit einem
trimolekularen Mechanismus (oben) und ausgehend von 1-Ethoxyethanol (unten) mit vorgelagertem
Gleichgewicht (mittig).

Im Speziellen wurden Reaktionsschritte, bei denen Acetaldehyd abreagiert, besonders
beschleunigt, damit sich diese Substanz nicht in nennenswerten Mengen akkumuliert. Die
Aktivierungsenthalpie der Dehydrierung des Katalysators wurde wieder nahe dem
Ausgangswert erhoht, um die Gleichgewichtslage zwischen Ethanol und Ethylacetat

beizubehalten.
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Tabelle 15: Aktivierungsparameter der Redox-Schritte nach Literaturquellen (links) sowie die
korrigierten Werte, die eine Reproduktion der experimentellen Ergebnisse erlauben (rechts). Die
Quellenangaben befinden sich in der ersten Spalte.

Literatur Korrektur Simulation
Reaktion AH* AS* AH* AS* AH? AS*
(kImol?) (@ K'mol') (kIJmol?') @AK'mol?) (kImol?) (JK*!mol?)
1 1[158] 45.7 -166 -20.5 0 25.2 -166
1 2[158] 91.9 -17.5 -3.0 0 88.9 -17.5
2 1[134] 7.7 -219 -23.0 0 -15.3 -219
2 2[134] -9.9 -194 -31.0 0 -40.9 -194
3 1[153] -53.0 -414 31.3 +187 -21.7 -227
3 2[153] 24.4 -212 -23.0 0 14 -212
8 1[134] 3.9 -234 0 0 39 -234
8 2[134] -0.5 -201 0 0 -0.5 -201
9 1[134] 64.3 -223 0 0 64.3 -223
9 2[134] 7.9 -192 0 0 7.9 -192
10_1[134] 5.3 224 0 0 5.3 -224
10_2[134] -10.2 -195 0 0 -10.2 -195

Beispielhaft sind die Simulation der Hydrierung von Ethylacetat bei 6 bar Wasserstoff und
120 °C in Abbildung 49 und die Hydrierung von Crotonaldehyd bei 6 bar Wasserstoff und 60 °C
in Abbildung 50 gezeigt. Eine Transferhydrierung ohne Wasserstoffdruck kann im Rahmen
dieser Simulation nicht durchgefiihrt werden, da dies unter isobaren Bedingungen einem
offenen Gefal3 bei Unterdruck entsprechen wirde und jeglicher Wasserstoff die
Reaktionsmischung verlieBe. Beide Konzentrations-Zeit-Verlaufe reproduzieren gut die

experimentellen Befunde und die simulierten Ergebnisse werden als belastbar angesehen.
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—Ethanol
T — Acetaldehyd
Ethylacetat

Konzentrationen [i] [mol L'1]

0 | | | | | | |
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4

Zeit t[h]

Abbildung 49: Simulation der Hydrierung von Ethylacetat zu Ethanol bei 120 °C und 6 bar
Wasserstoff. Die Konzentrationsverlaufe entsprechen in guter Deckung den experimentellen
Ergebnissen.
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Abbildung 50: Simulation der (Transfer-)hydrierung der C4-Spezies bei 60 °C und 6 bar Wasserstoff.
Die Konzentrationsverlaufe entsprechen in guter Deckung den experimentellen Ergebnissen.
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6.9.2 Screening von Druck-Temperatur-Bereichen

mit Variation der Startkonzentrationen
Dieses Kapitel befasst sich mit den Ergebnissen der Simulation des kompletten Guerbet-
Reaktionsnetzwerkes. Dabei wird das Verhalten der Guerbet-Reaktion auf folgende Parameter
betrachtet:

» Eswerden der Wasserstoff-Druck und die Reaktionstemperatur als Raster in einem
Parameterfenster von 8 bar und 100 °C bis 116 bar und 160 °C eingestellt. Alle
Punkte dieses Rasters werden auch bei den anderen Parameter-Anderungen
angefahren.

> Die Startkonzentration der Base Kaliumethanolat wird auf 0.8 mol L, 1.6 mol L?,
2.4 mol L, 3.2 mol L%, bzw. 5 mol L festgelegt.

> Es werden Wasser (1.5 mol L) und Kaliumacetat als Salzzusatz (0.6 mol L) zu
Beginn zugesetzt.

» Es wird zusatzlich zu Ethanol Ethylacetat (5:1 Stoffmengen-Verhaltnis) als

Wasserstoff-Akzeptor zugegeben.

Aus einer einzelnen Simulation werden zunéchst Konzentrations-Zeit-Verlaufe aller beteiligten
Komponenten erhalten. Exemplarisch ist in Abbildung 51 gezeigt, wie die Reaktion bei 104 bar
Wasserstoffdruck und 413 K (140 °C) ausgehend von Ethanol und den beiden Katalysatoren
ohne weitere Zusatze ablauft. Ethanol wird verbraucht und zu dem Zielprodukt Butanol und
den unerwinschten Nebenprodukten Acetat und dem Acetaldehyd-Oligomer umgesetzt,
solange eine nennenswerte Konzentration an Base vorliegt. Gleichzeitig stellt sich das
Gleichgewicht zwischen Ethanol und Ethylacetat ein. Genauer ist als Reihenfolge zu
erkennen, dass zuerst Ethylacetat gebildet wird, anschlieend Butanol und Oligomer und
zuletzt Acetat. Diese Reihenfolge ist mit den zeitabhdngigen Spektren aus Kapitel 6.7 im
Einklang. Auffallig ist jedoch, dass sich Wasser bzw. Hydroxid nicht in nennenswerten Mengen
aufbaut, da die Reaktionsgeschwindigkeit der Verseifung bei dieser Temperatur anscheinend
Uberschéatzt wird. Da die simulierte Wasser-Konzentration vernachlassigbar gering ist, werden
weder die Verseifung noch die Aldolkondensation durch die Anwesenheit von Wasser
nennenswert beschleunigt. Die Bildungsgeschwindigkeiten von Butanol und dem Oligomer
sind bei den Startbedingungen am grof3ten, wahrend die Bildungsgeschwindigkeit von Acetat
bei etwa 1 h Reaktionszeit maximal ist. Der Hintergrund hiervon ist, dass Butanol und das
Oligomer beide aus Crotonaldehyd gebildet werden, wéhrend fir die Verseifungsreaktion
Ethylacetat und Hydroxid bendtigt werden. Insbesondere die Ethylacetat-Konzentration baut
sich Uber einen langeren Zeitraum auf, wodurch die Verseifung erst zu einem spateren
Zeitpunkt maximal schnell wird. Wahrend Butanol und das Oligomer zu Beginn in nahezu

gleicher Konzentration gebildet werden, wird Butanol im spateren Verlauf mit groRerer
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Selektivitat gebildet. Dies lasst sich damit erklaren, dass die Basen-Konzentration mit der Zeit

abnimmt, wahrend die Redox-Katalysator-Konzentration konstant bleibt. Dadurch wird das

CRu

Verhaltnis mit der Zeit groBer und die Redox-Schritte werden im Vergleich zur

CBase

Aldolkondensation schneller.

14 i T T T T T T T
10} —EtOH -~ -CrAl |
S —AcH —--C6 Oligomer
E EtOAc — C8 Oligomer
= ol ——KOEt -~ -CrOH 1
g KOH BuAl
T 6T KOAc ~ BuOH -
§ —H20
E 4t |
2 r i
O ——l : _:_7___7___7 e s we— | |
0 0.5 1 15 2 25 3 3.5 4 45 5

Zeit t[h]

Abbildung 51: Konzentrationsprofil der Guerbet-Reaktion von Ethanol zu Butanol bei 104 bar
Wasserstoffdruck und 160 °C (1.6 mol L' KOEt).

Um nun alle simulierten Konzentrations-Zeit-Verlaufe im Druck-Temperatur-Raster
vergleichend auswerten zu kdnnen, werden die Butanol-Konzentrationen nach funf Stunden
Reaktionszeit betrachtet. In Abbildung 52 und Abbildung 53 ist zu erkennen, dass

grundsatzlich drei Druck-Temperatur-Bereiche zu unterscheiden sind:

A) Bei hohen Wasserstoff-Driicken bzw. niedrigen Temperaturen ist die Butanol-
Ausbeute nahe Null, da die Dehydrierung von Ethanol nur sehr langsam stattfindet und
so auch kein Umsatz an Ethanol beobachtet werden kann.

B) Hier ist die Butanol-Ausbeute entlang einer Druck-Temperatur-Linie maximal, jedoch
ist kein scharfer Punkt zu erkennen, bei dem die Butanol-Ausbeute besonders hoch
ist.

C) Bei niedrigen Wasserstoff-Driicken bzw. hohen Temperaturen geht die Butanol-
Ausbeute wieder gegen Null, da hier die Reaktionsgeschwindigkeit der
Aldolkondensation von Crotonaldehyd deutlich schneller ist als die Geschwindigkeit der

Hydrierung von Crotonaldehyd.
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Abbildung 52: Unterteilung des Parameterraums aus Wasserstoffdruck und Temperatur fir die
Guerbet-Reaktion. Im Bereich A wird kein Butanol gebildet, da die Dehydrierung von Ethanol quasi
nicht stattfindet. Im Bereich B ist die Butanol-Ausbeute maximal, da die Reaktionsschritte des
Netzwerks passend ineinander greifen. Im Bereich C wird kein Butanol gebildet, da die
Geschwindigkeit der Aldolkondensation die Hydrierung von Crotonaldehyd dominiert.
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Abbildung 53: Druck-Temperatur-Screening der Guerbet-Reaktion in Bezug auf die Butanol-
Ausbeute bei 1.6 mol L* Kaliumethanolat-Konzentration.
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In den Bereichen B und C wird die Base zu einem Grof3teil verbraucht und zu Acetat
umgesetzt. Da die Verseifungsreaktion in der Simulation so schnell eingeschatzt wird, dass
kein Wasser akkumuliert, ist der Umsatz an Ethanol durch die eingesetzte Basenmenge
gedeckelt. Ebenso kann die Verseifungsreaktion durch die Variation von Wasserstoff-Druck
und Temperatur nicht verhindert werden, da bei der Bildung von Butanol immer ein Aquivalent
Wasser entsteht. Es verandern sich jedoch die relativen Bildungsgeschwindigkeiten von

Butanol und Oligomer zueinander. Wertet man nun den gewichteten Quotienten der Butanol-

und Oligomer-Konzentration 4”& Uber den Wasserstoff-Druck und die Temperatur aus

Ccg—Oligomer
(Abbildung 54), so ist erkennbar, dass bei hohen Wasserstoff-Driicken und niedrigen
Temperaturen die Selektivitdt an Butanol maximal wird. Leider ist im Bereich B kein Punkt
enthalten, bei dem Butanol bevorzugt gegentiber dem Oligomer gebildet wird, da der Quotient

—=BuOH__ hier immer kleiner als eins ist. Entlang der maximalen Butanol-Konzentration
4Ccg-oligomer

verandert sich der Quotient ‘LCZCB—L‘O“ kaum, wodurch kein exakter Punkt des Druck-
Cg—Oligomer

Temperatur-Bereichs als ,optimale® Parameterkombination ausgewahlt werden kann. Dieses
Ergebnis deckt sich damit, dass weder die hier vorgestellten Versuche, Wass et al. [130] noch
Felix Herter im Rahmen seiner Masterarbeit [152] hohe Ausbeuten an Butanol mit dem

eingesetzten Ru-MACHO-Katalysator erhalten haben.
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Abbildung 54: Auftragung der relativen Selektivitdten zwischen Butanol und Acetaldehyd-Polymer in
Abhéngigkeit von Wasserstoffdruck und Temperatur im Bereich hoher Butanol-Ausbeuten. In Richtung
von geringen Temperaturen und hohe Dricken ist ein Maximum zu erkennen, jedoch wird im
betrachteten Bereich immer mehr Polymer als Butanol gebildet.
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Auch bei den weiteren Variationen der Startkonzentration an Base, Wasser, Salz oder
Ethylacetat wurde keine besondere Erhéhung der Butanol-Ausbeute beobachtet. In einer
Auftragung der finalen Butanol-Konzentration Gber Druck und Temperatur ergab sich immer
ein Bild mit den oben beschriebenen Bereichen A, B und C. Die Lage und Hohe des Bereichs
B ist dabei aber sensitiv auf die veranderten Startkonzentrationen. Die qualitativen
Zusammenhdnge zwischen Umsatz (Gleichungen (76) und (77)), Butanol-Ausbeute
(Gleichung (78)), -Selektivitat (Gleichung (79)) und den Startkonzentrationen sind in Tabelle
16 aufgelistet. Da sich unabhangig von der Guerbet-Reaktion ein Gleichgewicht zwischen
Ethanol und Ethylacetat ausbildet und die beiden Komponenten reversibel ineinander
Uberfuhrt werden kdnnen, werden Ethanol und Ethylacetat gemeinsam als Restanteil des
Substrates betrachtet. Die Selektivitat an Butanol lasst sich dementsprechend nach Gleichung
(79) berechnen.

CEtOH,0 — CEtoH — 2 * CEtOAc

Xeron = (76)
CEtOH,0
CEtoK,0 — CKOoA
Xptok = —— ———" (77)
CEtOK,0
2:C
Yguon = —Sun (78)
CEtOH,0
2 - CyoH
SBuOH = - (79)

CEtoH,0 T CEtoK,0 — CKOAc — CEtOH — 2 " CEtOAc

Tabelle 16: Qualitative Zusammenhange des Guerbet-Reaktionsnetzwerks zwischen eingesetzten
Startkonzentrationen, Lage und Hohe des Butanol-Maximums im p , /T-Bereich und der Selektivitat.

Erh6éhung von Einfluss auf
ca Xgton  YBuow  Suwon  Pu,(B)  T(B)
Kaliumethanolat 1 1 ! 1 l
Kaliumacetat = ! ! 1 l
Wasser = ! ! = =
Ethylacetat = ! ! = =

Eine Erh6hung der Basen-Konzentration fiihrt zunachst zu einer Erhéhung des Umsatzes an
Ethanol, da durch die erhdhte Basen-Menge die Aldolkondensation beschleunigt wird und
mehr Wasser durch die Verseifung abgefangen werden kann, bis die Base verbraucht ist. Da
beide Nebenreaktionen durch die Base beschleunigt werden, nimmt die Selektivitat der
Reaktion ab. Bei sehr hohen Basen-Konzentrationen nimmt dadurch auch die Butanol-
Ausbeute selbst ab (Tabelle 17). Des Weiteren wirkt die Base auch als Salz, wodurch die

Wasserstoff-Loslichkeit abnimmt. Deshalb wird der Bereich mit hohen Butanol-Ausbeuten hin
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zu hoheren Wasserstoffdricken bzw. niedrigeren Temperaturen verschoben. Der
letztgenannte Effekt ist im Grunde genommen vorteilhaft, da so mildere Bedingungen fir die
Guerbet-Reaktion eingesetzt werden kénnen.

Tabelle 17: Ergebnistabelle der Variation der Basenkonzentration. Bei Erhdhung der

Basenkonzentration nimmt die Ausbeute an Butanol zunachst zu, dann aber wieder ab, da die
Aldolkondensation Uberproportional durch den Salzeffekt beschleunigt wird.

Froio ! PH: XEtoH YBuon SBuOH Buotmar XEtok
mol L [K] [MPa] CPolymer,max
0.8 419 11.2 0.12 0.040 0.29 1.7 0.90
1.6 413 11.6 0.21 0.051 0.19 0.94 0.92
2.4 407 11.6 0.29 0.057 0.15 0.65 0.92
3.2 403 11.6 0.39 0.058 0.11 0.46 0.94
5.0 395 11.6 0.60 0.055 0.068 0.26 0.95

Durch die Zugabe von Kaliumacetat als Salz lassen sich ahnliche Effekte wie bei der Erhéhung
der Basen-Konzentration beobachten. Die erhohte Salz-Konzentration verringert auch hier die
Wasserstoff-Loslichkeit in der Reaktionsmischung, wodurch der B-Bereich zu hdheren
Wasserstoff-Driicken bzw. niedrigeren Temperaturen verschoben wird. Zudem wird die Aldol-
Kondensation selektiv durch die Salz-Zugabe beschleunigt, was die Selektivitat der Guerbet-

Reaktion herabsenkt.

Wasser wirkt sich nachteilig auf die Guerbet-Reaktion aus. Das Wasser reagiert mit
Ethylacetat Uber die Verseifung ab und senkt so die Butanol-Ausbeute und Selektivitat. Auf
die Lage der Butanol-Maxima im Druck-Temperatur-Diagramm wirkt sich das Wasser nicht

aus, da die Wasserstoff-Loslichkeit durch die Wasser-Zugabe in der Simulation nicht &ndert.

Die Zugabe von Ethylacetat als Startmaterial in der Simulation hat die Butanol-Ausbeute der
Guerbet-Reaktion schwach abgesenkt, da von Beginn an die Verseifung gegeniber den
Simulationen ohne Ethylacetat-Zusatz beschleunigt wird. Die Lage der Maxima in
Abhangigkeit von Druck und Temperatur wird aber nicht verandert, da Ethylacetat und Ethanol
sich schnell ineinander umwandeln lassen. Bei der Betrachtung dieses Ergebnisses ist es
wichtig zu beachten, dass die Simulation in einer isobaren Umgebung stattfindet. Dadurch wird
das Redox-Potential der Reaktionsmischung durch den Wasserstoffdruck aus einem
,unendlichen“ Reservoir eingestellt. Ethylacetat konnte also im Rahmen dieser Simulation
nicht als Wasserstoff-Akzeptor wirken, um die Guerbet-Reaktion unter tendenziell oxidativen
Bedingungen bzw. unter Wasserstoff-Mangel durchzufuhren. Hierfir wére die Simulation eines
isochoren Reaktors notwendig, in der zwischen der Flussig-Phase und der Gas-Phase

bilanziert wird.
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6.9.3 Variation des Katalysators

Wie oben beschrieben, konnte weder durch die Einstellung des Wasserstoff-Drucks und der
Temperatur, noch durch die Variation der Startkonzentrationen eine befriedigend hohe
Butanol-Ausbeute erhalten werden. Es dréangt sich also der Verdacht auf, dass der Ru-
MACHO-Katalysator nicht fur die Guerbet-Reaktion von Ethanol zu Butanol geeignet ist. Ein
zentrales Problem ist, dass durch die Verseifung die Base schnell verbraucht wird und so der
Umsatz durch die Menge an eingesetzter Base limitiert ist. Wenn es also einen Redox-
Katalysator gabe, der die Dehydrierung von Acetaldehyd zu Ethylacetat selektiv schlechter
katalysiert als die tbrigen Redox-Schritte, wiirde das den Verbrauch der Base eindammen und
so die Selektivitat der Guerbet-Reaktion erhdhen. Um diese These zu Uberprifen, wurde die
Aktivierungsbarriere der Dehydrierung von Acetaldehyd (Schritt 3_1) schrittweise erhdht und
die Guerbet-Reaktion in Abhangigkeit von Wasserstoff-Druck und Temperatur simuliert
(Tabelle 18). Wird die Aktivierungsbarriere um bis zu 10 kJ mol? erhoht, so andert sich die
Butanol-Ausbeute kaum, jedoch wird etwas mehr Oligomer gebildet. Bei einer Erh6hung der
Aktivierungsbarriere um 15-20 kJ mol™* wird die Butanol-Ausbeute deutlich gesteigert, jedoch
sinkt die Selektivitat deutlich ab. Wie in Abbildung 55 zu erkennen ist, wird bei einer Reaktion
mit einem solchen Katalysator Wasser in der Reaktionsmischung akkumuliert und die Guerbet-
Reaktion ,toleriert® das Wasser. Unter diesen Umstanden ist auch eine Vordosierung des
Wassers denkbar, ohne einen dramatischen Einbruch der Butanol-Ausbeute zu erwarten. Bei
einer weiteren Erhdhung der Aktivierungsbarriere bleiben die Butanol-Ausbeute und die
Selektivitat konstant, da kein Ethylacetat mehr in nennenswerten Mengen gebildet wird und

die Verseifung quasi ausgeschaltet ist.

Tabelle 18: Die Erhdhung der Aktivierungsbarriere der Dehydrierung von Acetaldehyd bzw. 1-
Ethoxyethanol fuhrt dazu, dass die Ausbeute an Butanol steigt, da so die folgende Verseifung
unterdriickt werden kann. Sobald die Dehydrierung praktisch nicht mehr stattfindet (ab 20 kJ mol!
Erhdhung), sackt die Selektivitét ab, da die Base nicht mehr abgebaut wird und so die
Geschwindigkeit der Aldolkondensation hoch bleibt.

Erhohung AHS ;  DPu, T  ChuoHmax _CBuOHmax
kJ molt [MPa] K] [mol L'l] Cpolymer,max
0 116 407 0.40 0.65
5 11.6 407 0.40 0.60
10 11.2 405 041 0.57
15 11.6 407 0.48 0.41
20 11.6 409 0.53 0.23
25 11.2 407 0.53 0.24
40 11.2 407 0.53 0.24
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Abbildung 55: Konzentrationsprofil der Guerbet-Reaktion mit einer Erhéhung der Aktivierungsbarriere
der Dehydrierung von Acetaldehyd um 15 kJ mol? (134 °C, 116 bar Wasserstoff, 2.4 mol L1 KOEt).
Unter diesen Bedingungen wird die Bildung von Kaliumacetat deutlich unterdriickt und es sammelt

sich Wasser im Reaktionsgemisch an.

Es lasst sich vermuten, dass diese selektiv hohe Aktivierungsbarriere fir die Dehydrierung von
Acetaldehyd (bzw. genauer dem Halbacetal 1-Ethoxyethanol) eine wichtige Eigenschaft fir
einen guten Guerbet-Redox-Katalysator darstellt. Da bis jetzt noch keine computerchemische
Berechnung der Dehydrierung von 1-Ethoxyethanol publiziert wurde, kann diese These aber
nicht anhand von Literaturdaten uberpriift werden. Da sich Wasser in der Reaktionsmischung
unter diesen Bedingungen ansammelt, ware auch (Bio-)Ethanol aus der Fermentation von
Zucker mit einem Restanteil Wasser als Substrat denkbar. Genau dieses Ethanol-Wasser-
Gemisch wurde in der Studie von Cavani et al. [119]. genutzt und der dort verwendete
Katalysator [Ru]-Cavani fUhrte trotz der Anwesenheit von Wasser zu hohen Butanol-
Ausbeuten. Es ist daher anzunehmen, dass der Katalysator [Ru]-Cavani die Dehydrierung von
1-Ethoxyethanol schlecht katalysiert, wahrend er hohe Aktivitat fir die anderen Redox-Schritte

im System aufweist.

6.10 Das Guerbet-Reaktionsnetzwerk als Kugellabyrinth
Das Guerbet-Reaktions-Netzwerk l&sst sich metaphorisch als ein 2D-Kugellabyrinth mit zwei
Drehachsen darstellen (Abbildung 56). In diesem Labyrinth entsprechen Pfade in senkrechter

Richtung den Redox-Reaktionsschritten und Pfade in waagerechter Richtung den Basen-
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abhangigen Reaktionsschritten. Zwischen zwei Substanzen, die Uber einen Pfad verbunden
sind, muss eine Erhdhung Uberwunden werden, die der Aktivierungsbarriere entspricht. Die
Substanzen befinden sich gemali der freien Reaktionsenthalpien in unterschiedlichen Héhen

zueinander.

Abbildung 56: Ein Kugellabyrinth als Metapher fiir das Guerbet-Reaktionsnetzwerk. Uber das Rad an
der Seite werden Redoxschritte initiiert, Uber das Rad am unteren Rand basenkatalysierte Schritte.

Mit diesem Kugellabyrinth lasst sich nun die Guerbet-Reaktion ,nachspielen®. Die Kugel wird
zu Beginn auf Ethanol gelegt und die Achsen werden bewegt. Das Produkt der Reaktion wird
danach bestimmt, wo die Kugel liegen bleibt. Der Umsatz sowie die Produktverteilung lassen
sich bestimmen, indem man das Spiel haufig genug wiederholt und die Haufigkeit zahlt, wie

oft die Kugel bei Ethanol, Butanol, usw. liegen bleibt.

Hat man das Bild des Kugellabyrinths vor Augen, lassen sich einige Eigenheiten des
Reaktionsnetzwerks nachvollziehen. Die Drehachsen des Labyrinths lassen sich unabhangig
voneinander umso leichter bewegen, je mehr Redox-Katalysator oder Base eingesetzt
werden. Bei einer hoheren Temperatur lassen sich beide Drehachsen um einen grofReren
Winkel drehen. Durch den Wasserstoff-Druck wird das Brett des Labyrinths im Mittel mehr in
Richtung gesattigter Alkohole oder in Richtung Ethylacetat gedreht. Bei einer niedrigen
Temperatur und einem hohen Wasserstoff-Druck bleibt die Kugel nahezu immer bei Ethanol
liegen, wahrend bei hoher Temperatur und niedrigem Wasserstoffdruck kein Butanol gebildet
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wird, da die Kugel nach einer Aldolkondensation bis zum Acetaldehyd-Oligomer durchrollt. Je
nach Wasser-Konzentration wird das Brett im Mittel mehr in Richtung Acetat oder
Acetaldehyd-Oligomer gedreht. Wahrend die Bildung von Ethylacetat und Butanol reversibel
sind, sind die Verseifung von Ethylacetat und die Polymerisation von Acetaldehyd irreversibel.
Landet die Kugel also bei einem der unerwiinschten Nebenprodukte, ist die Kugel ,ins Loch
gefallen“ und der Spielversuch misslungen. Fir die Bildung von Butanol muss die Kugel auf
dem idealen Pfad (Dehydrierung, Aldolkondensation, Hydrierung) bleiben, ohne falsch
abzubiegen. Hierflr missen sich die Reaktionsparameter in Balance zueinander befinden. Die
Erhéhung der Aktivierungsbarriere der Dehydrierung von Acetaldehyd/1-Ethoxyethanol
schlie3lich fuhrt dazu, dass es leichter ist, auf dem idealen Weg zu bleiben, da die Kugel nicht

so leicht zu Ethylacetat durchrollt.

6.11 Zwischenfazit

Die Guerbet-Reaktion mit ihren erwiinschten drei Teilreaktionen mag auf den ersten Blick
Uberschaubar aussehen, da aber die Verseifung von Ethylacetat und die Aldolkondensation
zu hoheren Aggregaten die Selektivitat stark herabsenken kdnnen, spannt sich ein komplexes
Reaktionsnetzwerk mit vielen Abhéngigkeiten auf. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden,
dass die Reaktionsschritte aus Schema 31 zum einen das Reaktionsnetzwerk hinreichend
beschreiben, zum anderen jeder Reaktionsschritt relevant ist und nicht vernachlassigt werden
darf. Im Vergleich zu publizierten Arbeiten ist an diesem Netzwerk besonders, dass das
Halbacetal 1-Ethoxyethanol als relevante Komponente fiir die Dehydrierung zum Ethylacetat
identifiziert wurde. Der Einsatz von in-situ-IR-Spektroskopie war dabei besonders hilfreich, da
bei der Untersuchung der Aldolkondensation von Acetaldehyd 1-Ethoxyethanol detektiert
wurde. Bei Versuchen, die Guerbet-Reaktion durchzufiihren, wurden die Nebenprodukte
Ethylacetat, Wasser und Acetat in dieser Reihenfolge detektiert, was die Zusammenstellung
des Reaktionsnetzwerks unterstiitzt. Leider wurde in denselben Experimenten kein Aufbau
des Zielprodukts Butanol festgestellt, weshalb reproduziert werden konnte, dass Ru-MACHO

kein guter Katalysator fur die Guerbet-Reaktion von Ethanol ist.
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Schema 31: Reaktionsnetzwerk der Guerbet-Reaktion von Ethanol zu Butanol mit allen Schritten, die
notwendig und hinreichend sind, um das Reaktionssystem gut zu beschreiben.

Aus Untersuchungen an den Einzelschritten des Reaktionsnetzwerks konnten kinetische
Modelle (Verseifung, Aldolkondensation), mindestens aber detaillierte Konzentrations-Zeit-
Verlaufe (Redox-Schritte) erhalten werden, aus denen in Kombination mit
Aktivierungsbarrieren aus DFT-Rechnungen ein mikrokinetisches Modell auf experimenteller
Basis erstellt werden konnte. Dieses Modell wurde verwendet, um Versuche in Abh&ngigkeit
von Temperatur, Wasserstoff-Druck und der Startkonzentration von Kaliumethanolat, Wasser
bzw. Kaliumacetat zu simulieren. Bei der Variation von Temperatur und Wasserstoff-Druck

konnen drei Bereiche unterschieden werden, die sich qualitativ unterscheiden:

A) Bei hohen Wasserstoff-Driicken bzw. niedrigen Temperaturen ist die Butanol-
Ausbeute nahe Null, da die Dehydrierung von Ethanol nur sehr langsam stattfindet und
so auch kein Umsatz an Ethanol beobachtet werden kann.

B) Hier ist die Butanol-Ausbeute entlang einer Druck-Temperatur-Linie maximal, jedoch
ist kein scharfer Punkt zu erkennen, bei dem die Butanol-Ausbeute besonders hoch
ist.

C) Bei niedrigen Wasserstoff-Dricken bzw. hohen Temperaturen geht die Butanol-

Ausbeute wieder gegen Null, da hier die Reaktionsgeschwindigkeit der
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Aldolkondensation von Crotonaldehyd deutlich schneller ist als die Geschwindigkeit der
Hydrierung von Crotonaldehyd.

Je nach eingesetzten Startkonzentrationen verschiebt sich der interessante Bereich B, da die
Wasserstoffloslichkeit oder die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der Einzelschritte
dadurch beeinflusst werden. Unabhangig von den eingestellten Reaktionsparametern und
Startkonzentrationen konnte kein Parametersatz ermittelt werden, bei dem die Guerbet-
Reaktion von Ethanol zu Butanol selektiv in hohen Ausbeuten stattfindet. Man weil3 nun mit
Sicherheit, dass Ru-MACHO kein guter Katalysator fir die Guerbet-Reaktion ist.

Als ein Kernproblem wurde dabei erkannt, dass bei der Ru-MACHO-katalysierten Guerbet-
Reaktion die eingesetzte Base verbraucht wird und die Verseifung die Wasser-Konzentration
in der Reaktionsmischung nahe Null halt. Wird nun der Redox-Katalysator so modifiziert, dass
die Dehydrierung des Acetaldehyds/1-Ethoxyethanols (Schritt 3_1) durch eine hoéhere
Aktivierungsbarriere selektiv verlangsamt wird, so steigt die Butanol-Ausbeute an und es
sammelt sich Wasser in der Reaktionsmischung an. Die Vermutung liegt nahe, dass eine
selektiv hohe Aktivierungsbarriere fur diesen Reaktionsschritt ein Deskriptor flr einen guten
Guerbet-Redox-Katalysator ist. Diese Vermutung lieBe sich Uberprifen, indem man die
Aktivierungsbarriere dieses Reaktionsschritts im Vergleich mit der Dehydrierung von Ethanol
fur verschiedene Redox-Katalysatoren [119,124—-127,130] berechnet, die (nicht) erfolgreich in

der Guerbet-Reaktion von Ethanol zu Butanol eingesetzt wurden.
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7  Zusammenfassung

Die Ergebnisse der einzelnen Untersuchungen wurden bereits in den Kapiteln 4.3, 5.5 und
6.10 zusammengefasst und bewertet. Hier soll nhoch einmal der Bogen darlber gespannt
werden, welche allgemeinen Schlisse aus den hier durchgefiihrten Untersuchungen

geschlossen werden kdnnen.

Alle drei betrachteten Prozesse befassen sich mit der Wertschopfung ausgehend von C:- und
C,-Chemikalien. Die Reaktionen finden alle mit hohen Substrat-Konzentrationen oder sogar
ohne Losungsmittel statt, weshalb die Losungsmittel-Umgebung sich mit dem
Reaktionsverlauf teils dramatisch andert. Ob die Anderung des Losungsmittels auch einen
Lésungsmitteleffekt auf die Reaktion austbt, hangt vom Mechanismus der Reaktion ab. Bei
einer Sy2-Reaktion (Kapitel 4), einer sdurekatalysierten (Kapitel 5.3) oder basenkatalysierten
(Kapitel 6.6) Reaktion wurde immer ein starker Einfluss des Lésungsmittels offenbar, wahrend
bei Reaktionen an einem Metallkomplex mit mehrzahnigem Liganden (Kapitel 6.3) kein
Losungsmitteleffekt festgestellt werden konnte. Wahrend die aktiven Spezies der drei
erstgenannten Mechanismen alle direkt durch umliegende Lésungsmittel solvatisiert werden,
erschafft der mehrzahnige Ligand am Metallzentrum anscheinend eine eigene Umgebung um
das aktive Zentrum. Dadurch werden die aktiven Spezies des metallkatalysierten

Mechanismus weniger stark vom Lésungsmittel beeinflusst.

Die zentrale Methode dieser Arbeit war die in-situ-Spektroskopie in Batch-Experimenten zur
Reaktionsverfolgung. Die eingesetzten Substanzen der C;- und C;-Chemie besitzen im
Allgemeinen nur wenige Schwingungen, was haufig zu ,aufgerdumten“ IR- und Raman-
Spektren mit Uberschaubar vielen Signalen gefiihrt hat. Die hohen eingesetzten
Konzentrationen waren zum einen forderlich fir die Konzentrationsbestimmung, da so immer
ausreichend Messsignal fur die Auswertung zur Verfligung stand. Zum anderen haben die
spezifischen Wechselwirkungen der Substanzen untereinander, insbesondere mit Wasser, die
Genauigkeit der Kalibration verringert. Als Beispiele seien hier die Bildung von Essigsaure-
Dimeren, -Oligomeren und —Monomeren (Kapitel 5) und die Bildung von Halbacetalen (Kapitel

6.6) genannt.

Die Auswahl der Experimente wurde jeweils an die Fragestellung des Reaktionssystems
angepasst. In Kapitel 4 wurden ,einfache“ Kinetik-Experimente durchgefiihrt, um die ideale
Startzusammensetzung zu ermitteln. In Kapitel 5 wurden zusatzlich zu den Kinetik-
Experimenten die Verteilungsgleichgewichte und Stofftransportprozesse im zweiphasigen
flussig/flissig-Reaktor untersucht, um die Effizienz einer Extraktion zu bestimmen und den
limitierenden Schritt (Kinetik oder Massentransport) dieses Systems zu identifizieren. In

Kapitel 6 wurde ein komplexes Reaktionsnetzwerk in seine Teilschritte zerlegt und diese
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isoliert in Kinetik-Experimenten untersucht, um anschlie3end ein kinetisches Modell des
gesamten Netzwerks zusammen zu setzen. In allen drei Studien hat sich gezeigt, dass durch
die Nutzung von in-situ-Spektroskopie eine vergleichsweise niedrige Anzahl an Experimenten
bendtigt wird und dennoch belastbare Ergebnisse erzielt werden. Darlber hinaus wurden
spannende Details offenbar, die ohne die Nutzung von in-situ-Spektroskopie wohl verborgen
geblieben waren. So wurde in Kapitel 4 aus der Kinetik ein Rickschluss auf die mikroskopische
Struktur des IL-Methanol-Systems gezogen. In Kapitel 5 zeigte sich, dass die Bildung von
Essigsaure-Dimeren, -Oligomeren und -Monomeren nicht nur die Analyse der Spektren
beeinflusst, sondern auch die Reaktionskinetik der Veresterung und den Stofftransport Uber
die Phasengrenze. In Kapitel 6 konnte das Halbacetal 1-Ethoxyethanol als wichtiges
Intermediat der Guerbet-Reaktion von Ethanol identifiziert werden. Aus der Menge an
gesammelten Daten konnte schlie8lich ermittelt werden, warum Ru-MACHO kein guter
Katalysator fir die Guerbet-Reaktion ist und dass eine selektiv hohe Aktivierungsbarriere fur
die Redoxreaktion zwischen Acetaldehyd/1-Ethoxyethanol und Ethylacetat ein Deskriptor fur
einen guten Guerbet-Redox-Katalysator darstellt.
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8 Anhang

8.1 Verwendete Gerate und Chemikalien

Die IR-Spektren wurden mit einem Bruker Matrix-MF-Spektrometer aufgenommen. Die
Messungen mit den Parametern in Tabelle 19 aufgenommen. Die Raman-Spektren wurden
mit einem RXN2-Spektrometer von Kaiser Optical Systems aufgenommen. Die Messungen
wurden mit den Parametern in Tabelle 20 aufgenommen. Je nach Anwendung wurde lediglich
die Messzeit oder die Anzahl Scans angepasst. Die verwendeten Chemikalien sind in Tabelle
21 aufgelistet. Sofern nicht anders angegeben, wurden die Chemikalien ohne weitere
Aufreinigung verwendet.

Tabelle 19: Einstellungen des Matrix-MF-Spektrometers und der anschlieRenden Fast-Fourier-
Transformation zur Messung von IR-Spektren.

Parameter Einstellung
Anzahl Scans 100
Auflésung 4cm?
Spiegelgeschwindigkeit 20 kHz
Phasenauflésung 32
Phasenkorrektur Power-Spektrum
Apodisierung Blackman-Harris-3-Term
Zerofilling 1X

Tabelle 20: Einstellungen des RXN2-Spektrometers zur Messung von Raman-Spektren.

Parameter Einstellung
Wellenlange Laser 785 nm
Leistung Laser 400 mw
Messzeit pro Scan 5s
Anzahl Scans 10
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Tabelle 21: Ubersicht tiber die Chemikalien, die in dieser Arbeit verwendet wurden.

Substanz Hersteller Reinheit
Methanol Fisher Scientific >99%
Sigma Aldrich >99.9%
Dimethylcarbonat Sigma Aldrich >99%
Triethylamin Sigma Aldrich >99%
N-Ethylimidazol Sigma Aldrich >99%

Ethylmethylimidazolium-

Santa Cruz Biotechnology

30% in Methanol

monomethylcarbonat
Cyclohexan Sigma Aldrich >99.7%
Ethanol Sigma Aldrich Uvasol, >99.9%
Essigsaure Sigma Aldrich >99.8%
Ethylacetat abcr >99.5%
Sigma Aldrich >99.7%
Ru-MACHO-BH abcr 98%
Kalium-tert-butanolat Abcr 95-99%
Sigma Aldrich 98%
Crotylalkohol, E/Z-Mischung Sigma Aldrich 96%
n-Butanol Sigma Aldrich Emprove
Essential NF,
>99.5%
Crotonaldehyd, E/Z-Mischung Sigma Aldrich >99%
Acetaldehyd Sigma Aldrich >99.5%
Kaliumacetat Sigma Aldrich >99%
Natriumacetat Sigma Aldrich >99%
Kaliumhydroxid abcr >85%

8.2 Kalibrierung

Um Substanzen zu kalibrieren, missen Proben mit bekannter Konzentration hergestellt
werden. Als Strategie fur die Kalibrierung wurden Mischungen fur Proben ausgewahlt, die
jeweils gut die Konzentrationsbereiche und Zusammensetzungen unter
Reaktionsbedingungen darstellen. Das heif3t, es wurden nicht nur bindre Mischungen von
Substanz und Losungsmittel eingesetzt, sondern auch Proben, die méglichst viele Substanzen
aus dem Reaktionsgemisch gleichzeitig beinhalten und im Phasendiagramm im Bereich der
Reaktionstrajektorien liegen. Einzige Einschrankung ist, dass zwischen Einwaage und

Messung keine Reaktion stattfinden darf.
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Ein geeignetes Probenvolumen fur die Messung von IR- und Ramanspektren ist etwa 2 mL.
Hierzu wurden alle Substanzen eingewogen und die Masse genau notiert. Das Volumen der
Probe wurde Uber die Dichte der Reinsubstanzen (auch bei geldsten Feststoffen) als Summe
der Einzelvolumina berechnet, sodass etwaige Volumen-Kontraktionen oder —Expansionen
vernachlassigt wurden. SchlieBlich wurde aus Masse, Volumen und molarer Masse die
Konzentration der Probe berechnet. Die Messung der Probe wurde dann mit den
Messparametern durchgefihrt, die auch bei der Anwendung im Experiment zum Einsatz
kamen. Die Messungen wurden im Allgemeinen bei Raumtemperatur unter Luftatmosphare
durchgefihrt. Lediglich fur Proben mit dem leicht fliichtigen Acetaldehyd wurden die Spritzen
zum Uberfuihren gekiihlt und die ProbengefaRe bis kurz vor der Messung in einem gekiihlten
Sandbad gelagert, um eine Verfalschung der Konzentration zu vermeiden.
Ethylmethylimidazolium-monomethylcarbonat und
Triethylmethylammoniummonomethylcarbonat wurde fur die Kalibration unter Hochvakuum
von Methanol befreit. Die eingesetzten Konzentrationen finden sich jeweils in den Kapiteln mit
den chemometrischen Modelldetails.

8.3 Fehlerbetrachtung

Das zentrale methodische Element dieser Arbeit ist die Bestimmung von Konzentrationen aus
in-situ-spektroskopischen Messungen. Alle weiteren GroRen, die ausgewertet werden,

basieren auf diesem Schritt der Datenverarbeitung.

Wie in Kapitel 3.4 beschrieben wurde, sind die Konzentrationen, die durch chemometrische
Modellierung erhalten wurden, fehlerbehaftet und werden im zum einen durch die
Standardabweichung (RMSEC bzw. RMSECV), zum anderen durch die systematische
Abweichung vom Mittelwert (Bias CV) beschrieben, sofern keine gqualitativ anderen Proben zur
Validierung des Modells vorliegen. Im Regelfall wird in dieser Arbeit Wert auf die Fehler der
Kreuzvalidierung gelegt (RMSECV und Bias CV). Bei allen verwendeten Modellen wurde darauf
geachtet, dass der Bias CV nahe Null ist und insbesondere bei Proben, die keine Substanz
enthalten, auch tatsachlich keine scheinbare Konzentration durch das Modell
hineininterpretiert wird. Den Modellen wird also insoweit vertraut, dass eine ermittelte
Konzentration auch auf dem Vorliegen der Substanz beruht und Fehler in der
Konzentrationsbestimmung statistisch gestreut sind. Das Verhéltnis zwischen RMSECV und
eingesetzter Konzentration in der Kalibration (relativer Fehler u,.;) betragt im Normalfall
weniger als 2%. Unter Reaktionsbedingungen werden manchmal kleinere Konzentrationen
eingesetzt (z. B. Aldolkondensation und Ester-Verseifung), sodass hier mit Fehlern um die

10% gerechnet werden muss.

Von der Konzentration abgeleitete Gréf3en sind:
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- Die Gleichgewichtskonstante K,
- Die Reaktionsgeschwindigkeit r,

- Der (Reaktions-)Geschwindigkeitskoeffizient k.

Um von dem Fehler der Konzentration auf den Fehler einer abgeleiteten GroRRe zu schliefl3en,
bendtigt man die Formel fur die Fehlerfortpflanzung (Gleichung (80)) [17]. Der Fehler der
abgeleiteten Grofe hangt neben den partiellen Ableitungen zum einen von der Varianz
(Quadrat der Standardabweichung) der Variablen ab, zum anderen von der Kovarianz von je
zwei Variablen. Die Kovarianz ist gleich null, wenn zwei Variablen voneinander unabhé&ngig

sind. Im Fall zweier vollstandig korrelierter Variablen ist die Kovarianz gleich der Varianz.

Z(_”JZJ’ZZ Z 3, 22 k”("“x")] (80)

i=1 k=i+1

Die Gleichgewichtskonstante wird aus einem Produkt der Gleichgewichtskonzentrationen
berechnet. Der relative Fehler auf die Gleichgewichtskonstante setzt sich daher aus der
Wurzel der Summe der relativen Varianzen zusammen. In dieser Arbeit setzen sich die
betrachteten Gleichgewichtskonstanten aus zwei bis vier Konzentrationen zusammen. Selbst
im ungunstigen Fall, dass jede Konzentration mit einem relativen Fehler von 10% behaftet ist,
kann die Gleichgewichtskonstante also auf 15-20% Genauigkeit in Bezug auf die
Konzentrationsmessungen bestimmt werden. Dartber hinaus sind Gleichgewichtskonstanten,
in denen der Partialdruck von Wasserstoff mit eingerechnet wird, in dieser Arbeit starker
fehlerbehaftet, da hierfir der Dampfdruck der anderen Komponenten unter

Reaktionsbedingungen geschatzt werden musste.
Beispielrechnung des Fehlers einer Gleichgewichtskonstanten aus zwei Konzentrationen:

Ca
K=—
CB

0K 0K
ug = |(>—RMSECV(A))? + (— RMSECV (B))?
aCA aCB

RMSECV (A —CcARMSECV (B
uK=J(T())2+( ey

Urelx = ? =

Ca CB

Uk \/ (RMSECV(A))Z . (RMSECV(B))Z
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Uper g = V 10%2 + 10%? =~ 15%

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird in dieser Arbeit aus dem Differenzenquotienten von
Konzentration und Zeit berechnet. Es wird vereinfachend angenommen, dass der Fehler der
Zeitmessung vernachlassigt werden kann. Da die Konzentration derselben Substanz zwei Mal
in diesem Term auftaucht, wird der Fehler auf diese Gr63e zum einen auf den Fehler der
Kalibration, zum anderen auf Konzentrationsschwankungen aufgrund von Inhomogenitéaten im
Reaktor (nicht vollstandige Durchmischung, Temperaturgradienten) zurlickgefuhrt. Da die
Konzentration derselben Substanz zwei Mal an dhnlichen Spektren bestimmt wird, wird
angenommen, dass die Variablen vollstandig korreliert sind und die Kovarianz gleich dem
Quadrat des RMSECV ist. Unter diesen Annahmen heben sich die Fehler der Kalibration
gegenseitig auf und nur der Fehler aufgrund von Konzentrationsschwankungen der
Reaktionsmischung bleibt bestehen.

Beispielrechnung des Fehlers einer Reaktionsgeschwindigkeit:

_Cap —Can
=t

ar z ar 2
w= |+ (2 RusEv®) + (2 )
dcy dc, nd

129" puscyay?
Ge,ae (A)%)

2

_|yor 2 ar _ 5 Uind
ur_j(@“ind) +(6_C1uind) =2 At

Der Fehler auf die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt also ab, je groRer das Zeitintervall des

Steigungsdreiecks gewahlt wird. Ein allzu groRRes Intervall sollte jedoch nicht gewahlt werden,
da dann Uber einen grof3en Zeitraum gemittelt wird und so nur schlecht von einer zeitlich
aufgeldsten Reaktionsgeschwindigkeit gesprochen werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde versucht, immer einen Kompromiss zu finden, bei dem das Zeitintervall moglichst klein

gewahlt wird, aber die resultierende Reaktionsgeschwindigkeit nicht zu stark streut.

Der  Geschwindigkeitskoeffizient ~ wiederum  wird aus dem  Quotient von
Reaktionsgeschwindigkeit und Konzentrationen der Substrate und Katalysatoren bestimmt
(gegebenenfalls modifiziert durch die Reaktionsordnung). GemalR der Fehlerfortpflanzung

setzt sich der relative Fehler erneut aus der Wurzel der Summe der relativen Varianzen
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zusammen. Der Fehler, der auf die Konzentrationsbestimmungen aus spektroskopischen

Messungen zurtickzufiihren ist, ist deshalb wieder in der GréRenordnung von 15-20%.

Beispielrechnung des Fehlers eines Geschwindigkeitskoeffizienten, der von zwei
Konzentrationen abhangt:

ok ok 5 ok 5

u —rRMSECV (A —rRMSECV (B
ukz\/( T)2+ 2 ())2+( 2 ())2
CaCB CA"CB CACB

2 2
dpons = % _ j (&)2 . <RM5ECV(A)) . (RMSECV(B))

Cca CB

2 2
§ \/(RMSECV(A)) +<RMSECV(B))
Cca CB

urel,k > V 10%2 + 10%2 =~ 15%

8.4 IL-Synthese aus Triethylamin und Dimethylcarbonat

8.4.1 Experimentelle Details

Vor jedem Versuch wurde der Autoklav mit VE-Wasser gereinigt und im Trockenschrank bei
110 °C getrocknet. Der Autoklav wurde zusammengesetzt und mit einer IR-Sonde fur die
untere Phase ausgestattet. Nach der Aufnahme eines Hintergrundspekirums gegen Luft
wurden 5.30 mL Methanol, 6.03 mL Triethylamin und 3.67 mL Dimethylcarbonat dem
Autoklaven zugegeben und der Autoklav wurde verschlossen. Anschlielend wurde die
kontinuierliche Messung gestartet und der Autoklav auf Reaktionstemperatur geheizt (Tabelle
22). Nach 5-6 h Stunden Reaktionszeit wurde die Reaktion abgebrochen, der Autoklav

heruntergekuihlt und die Reaktionslosung in ein Probengefafld tberfiihrt.

Um eine Kalibration des Produkts zu ermdglichen, wurden die fliichtigen Bestandteile
(Methanol, Dimethylcarbonat und Triethylamin) unter Hochvakuum bei Raumtemperatur

entfernt.
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Tabelle 22: Reaktionstemperaturen der einzelnen Versuche. Bei allen Versuchen wurden dieselben
Mengen an Chemikalien eingesetzt.

Versuch Temperatur T [K]
OHL-057 363.15
OHL-069 378.15
OHL-068 388.15
OHL-067 393.15
OHL-056 398.15
OHL-064 398.15
OHL-066 398.15
OHL-060 403.15
OHL-054 408.15
OHL-061 413.15

8.4.2 Zuordnung der Schwingungsbanden

Um die zeitlich aufgeldsten Spektren eines Reaktionsverlaufs besser deuten zu kénnen, ist ein
Blick auf die Spektren der Reinstoffe hilfreich. In den Abbildungsunterschriften werden dabei
die Absorptionsbanden einer Molekulvibration zugeordnet, die fir die chemometrische
Modellierung verwendet wurden. Sofern nicht anders angegeben, wurden die
Schwingungsmodi den Absorptionsbanden Uber Rechnungen der NIST Computational
Chemistry Benchmark Database [159] zugeordnet.
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Abbildung 57: IR-Spektrum von Methanol. Bei 1020 cm ist die Bande der Streckschwingung der
C-0O-Bindung zu erkennen (v(C-O)). Der Anstieg des Spektrums hin zu kleinen Wellenzahlen ist auf
Schwingungen von Wasserstoffbrickenbindungs-Systemen zurtickzufihren.
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Abbildung 58: IR-Spektrum von Triethylamin. Fir die chemometrische Modellierung wurde die
Absorptionsbande bei 730 cm verwendet, die der Deformationsschwingung von Stickstoff und den
drei angrenzenden Kohlenstoffatomen zuzuordnen ist (8(NCs)).
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Abbildung 59: IR-Spektrum von Dimethylcarbonat. Fiur die chemometrische Modellierung wurde der
Peak bei 1750 cm! verwendet, der der Streckschwingung der C-O-Doppelbindung zuzuordnen ist
(v(C=0)).
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Abbildung 60: IR-Spektrum der IL MeNEts MeOCOO in Methanol (blau) in Gegenuberstellung mit
dem Spektrum von Methanol (rot). Fir die chemometrische Modellierung wurde die Bande bei
1720 cm? verwendet, die der Streckschwingung der C-O-Doppelbindung zuzuordnen ist (v(C=0)).




128

Kapitel 8 - Anhang

8.4.3 Chemometrische Modelldetails

Im Anhang dieser Arbeit werden die chemometrischen Modelle grob beschrieben, indem die
Vorbehandlung der Spektren, die Anzahl zu quantifizierender Komponenten, die Anzahl
Kalibrationsproben und die statistische Auswertung der Kalibrierung mit Fehlerangaben
dokumentiert sind. Ausfihrlichere Informationen zu den Modellen finden sich auf dem Git-
Server der RWTH Aachen [160]. Falls das Git-Projekt in Zukunft nicht mehr verfligbar ist, sind
dieselben Dateien auf dem simplearchive-Dienst der RWTH Aachen gegengespeichert und
kénnen Uber Prof. Liauw beschafft werden.

DMC NEt3 Reaktion_PI_revisited_Paper.pxm

Pretreatment Model
Data Range [649.96853892688 3996.24573488574]

Baseline Correction Offset subtraction

Integration Model Summary

Components 7

Component names Methanol+andere, Methanol Uberhang links, Methanol Uberhang
rechts, Methanol Hauptpeak, NEt3, MeOCOO C=0, DMC C=0

Calibration Summary

Calibration method PI normal

Components 4

Component names ¢(NEt3) in mol/L, ¢(DMC) in mol/L, c¢(MeNEt3 MeOCOOQO) in mol/L,
¢(MeOH) in mol/L

Linked Integration Model components NEt3, DMC C=0, MeOCOO C=0, Methanol
Hauptpeak

Training samples 24

Test samples 6

Cross-validation 10-fold

Calibration: Component Summary
Feature name c(NEt3) in mol/L
Regression function cubic

Range [0 6.35570549866]

R2 0.998631221

RMSEC 0.07840587
RMSECV 0.117059994
RMSEP 0.205086102

Bias C -7.04822E-16

Bias CV 0.000513974

Bias P 0.204381554

Recovery Intercept 0.002395879
Recovery Slope 0.998631221
Training Samples 24

Test Samples 6
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Feature name c(DMC) in mol/L
Regression function simple

Range [0 3.90270974282075]

R? 0.999671226

RMSEC 0.024125056
RMSECV 0.024945123
RMSEP 0.133925342

Bias C 0.004770702

Bias CV 0.004230119

Bias P 0.112868042

Recovery Intercept 0.006992126
Recovery Slope 0.99738336
Training Samples 24

Test Samples 6

Feature name c(MeNEt3 MeOCOO) in mol/L
Regression function simple

Range [0 1.46389920008365]

R2 0.97798423

RMSEC 0.045535246
RMSECV 0.064015672
RMSEP 0.043034632

Bias C 0.021837349

Bias CV 0.013737935

Bias P 0.029088362

Recovery Intercept 0.025272649
Recovery Slope 0.958698463
Training Samples 24

Test Samples 6

Feature name ¢(MeOH) in mol/L
Regression function simple

Range [2.93401513803 24.6566791511]
R2 0.909752696

RMSEC 1.783637779
RMSECV 1.864144357
RMSEP 0.920980225

Bias C 0.141927019

Bias CV 0.117077257

Bias P 0.875049018

Recovery Intercept 2.740902723
Recovery Slope 0.843073331
Training Samples 24

Test Samples 6

8.5 IL-Synthese aus Ethylimidazol und Dimethylcarbonat

8.5.1 Experimentelle Details

Fur diese Versuche wurde N-Ethylimidazol unter Argon-Atmosphére destilliert und aufbewahrt.

Dimethylcarbonat wurde vom Hersteller unter Argon-Atmosphére geliefert und aufbewahrt.
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Vor jedem Versuch wurde der Autoklav mit VE-Wasser gereinigt und im Trockenschrank bei
110 °C getrocknet. Der Autoklav wurde zusammengesetzt und mit einer IR-Sonde fir die
untere Phase ausgestattet. Nach der Aufnahme eines Hintergrundspektrums gegen Luft
wurden Methanol, N-Ethylimidazol und Dimethylcarbonat dem Autoklaven zugegeben und der
Autoklav wurde verschlossen. Auf den Einsatz von Schutzatmosphare wurde verzichtet, da
die verbleibende Menge an Luftsauerstoff zum einen gering ist und zum anderen die
Anwesenheit von Luft keine Auswirkungen auf die Reaktion hat. Anschlieend wurde die
kontinuierliche Messung gestartet und der Autoklav auf 125 °C Reaktionstemperatur geheizt.
Die Volumina sind Tabelle 23 zu entnehmen. Nach 5-6 h Stunden Reaktionszeit wurde die
Reaktion abgebrochen, der Autoklav heruntergekiihlt und die Reaktionslésung in ein
Probengefald tberfihrt.

Tabelle 23: Eingesetzte Volumina der IL-Synthese ausgehend von N-Ethylimidazol und
Dimethylcarbonat.

Versuch x(DMC) x(EIm) x(MeOH) V(DMC)inmL V(EIm)inmL V(MeOH) inmL

COE-01 0.65 0.35 0.00 12.4 7.6 0.0
COE-05 0.30 0.30 0.40 7.2 8.2 4.6
COE-08 0.70 0.10 0.20 15.4 2.5 2.1
COE-09 0.45 0.15 0.40 11.1 4.2 4.7
COE-10 0.15 0.05 0.80 5.1 1.9 13.0
COE-11 0.30 0.10 0.60 8.5 3.2 8.2
COE-12 0.50 0.30 0.20 10.7 7.3 2.1
COE-16 0.80 0.20 0.00 15.6 4.4 0.0

8.5.2 Zuordnung der Schwingungsbanden

Die Spektren von Methanol und Dimethylcarbonat sind bereits in Kapitel 8.4.2 beschrieben

worden.
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Abbildung 61: IR-Spektrum von N-Ethylimidazol in Dimethylcarbonat (blau) in Gegenulberstellung
mit Dimethylcarbonat (rot). Fir die chemometrische Modellierung wurde der Peak bei 1510 cm?
verwendet, der der Streckschwingung von C-C- bzw- C-N-Doppelbindungen zugeordnet werden kann
(v(C=C) und v(C=N)).
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Abbildung 62: IR-Spektrum der IL EMIm MeOCOO in Methanol (blau) in Gegenlberstellung mit
Methanol (rot). Fur die chemometrische Modellierung wurde der Peak bei 1650 cm! genutzt, der der
Streckschwingung der C-O-Doppelbindung zugeordnet werden kann (v(C=0)).
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8.5.3 Chemometrische Modelldetails

Das Modell Peakintegration EIm IL DMC.pxm wird zur Bestimmung der Konzentrationen an
Dimethylcarbonat, N-Ethylimidazol und EMIm MeOCOO verwendet. Das Modell Mischung IL-
Modell revisited high interaction truncated.pxm wird zur Bestimmung der Methanol-

Konzentration verwendet.

Pretreatment Model
Data Range [700 1800]
Baseline Correction Offset subtraction

Integration Model Summary
Components 9
Component names DMC, IL, IL high, IL low, IL high linear fit, Etim, Etim #2, EtiIm#3, MeOH

Calibration Summary

Calibration method Pl normal

Components 4

Component names ¢(DMC) [mol L-1], ¢(Etim) [mol L-1], c(MeOh) [mol L-1], ¢(IL) [mol L-1]
Linked Integration Model components DMC, Etim, MeOH, IL high linear fit

Training samples 66

Test samples 0

Cross-validation 10-fold

Calibration: Component Summary
Feature name c(DMC) [mol L-1]
Regression function quadratic

Range [0 11.3628873870047]

R2 0.987616061

RMSEC 0.299060364
RMSECV 0.314707049
RMSEP

Bias C -6.2408E-16

Bias CV -0.002485863
Bias P

Recovery Intercept 0.052478267
Recovery Slope 0.987616061
Training Samples 66

Test Samples 0

Feature name c(Etlm) [mol L-1]
Regression function simple

Range [0 6.27313326719104]

R2 0.973393642

RMSEC 0.251268095
RMSECV 0.25890742
RMSEP

Bias C -0.048220764

Bias CV -0.047511091
Bias P

Recovery Intercept -0.056322982
Recovery Slope 1.005179777
Training Samples 66

Test Samples 0
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Feature name c(MeOh) [mol L-1]
Regression function simple

Range [0.778265485152339 20.1572757112577]
R? 0.9427781

RMSEC 1.088467929
RMSECV 1.099629824
RMSEP

Bias C -0.555391178

Bias CV -0.554249597
Bias P

Recovery Intercept -1.080438724
Recovery Slope 1.093465545
Training Samples 66

Test Samples 0

Feature name c(IL) [mol L-1]
Regression function simple

Range [0 6.36714770384665]

R2 0.989081185

RMSEC 0.200814132
RMSECV 0.207253119
RMSEP

Bias C 0.021621528

Bias CV 0.020404915

Bias P

Recovery Intercept 0.066660097
Recovery Slope 0.977409526
Training Samples 66

Test Samples 0

Mischung IL-Modell revisited high interaction truncated.pxm

Pretreatment Model

Data Range [880 1132.03;1330 1550]
Excluded Ranges [1132.03 1330]
Baseline Correction Offset subtraction

Hard Model Summary

Underlying sample

RMS Residuals

Baseline Linear

Component names  Untitled, IL, Dimethylcarbonat, Ethylimidazol, Methanol
Total components 5

Significant components 4
Total peaks 57
Peaks per component 0,8,19 22,8

Degree of freedom (total free parameters) 236

Component fitting mode High Interaction (W/B, Full Peaks)
Component shift Yes

Considered interacting peaks 21

Component weight threshold 0.001
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Calibration Summary

Calibration method HM normal

Components 4

Component names ¢(DMC) [mol L-1], ¢(Etim) [mol L-1], c(MeOh) [mol L-1], ¢(IL) [mol L-1]
Linked Hard Model components Dimethylcarbonat, Ethylimidazol, Methanol, IL

Training samples 66

Test samples 0

Cross-validation 10-fold

Calibration: Component Summary
Feature name c(DMC) [mol L-1]
Regression function simple

Range [0 11.3628873870047]

R2 0.990825814

RMSEC 0.257402785
RMSECV 0.271048644
RMSEP

Bias C -0.066417138

Bias CV -0.06308199
Bias P

Recovery Intercept -0.192684471
Recovery Slope 1.029796848
Training Samples 66

Test Samples 0

Feature name c(Etlm) [mol L-1]
Regression function simple

Range [0 6.27313326719104]

R2 0.892824247

RMSEC 0.504304565
RMSECV 0.51460884
RMSEP

Bias C -0.250961111

Bias CV -0.241000145
Bias P

Recovery Intercept -0.342080027
Recovery Slope 1.058252645
Training Samples 66

Test Samples 0

Feature name c(MeOh) [mol L-1]
Regression function simple

Range [0.778265485152339 20.1572757112577]
R2 0.975840964

RMSEC 0.707252184
RMSECV 0.748036118
RMSEP

Bias C 0.125017895

Bias CV 0.125699674

Bias P

Recovery Intercept 0.451277449
Recovery Slope 0.941921399
Training Samples 66

Test Samples 0
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Feature name c(IL) [mol L-1]
Regression function simple

Range [0 6.36714770384665]

R? 0.928272518

RMSEC 0.514694244
RMSECV 0.541412728
RMSEP

Bias C -0.023624523

Bias CV -0.022212548
Bias P

Recovery Intercept  0.09395293
Recovery Slope 0.941025427
Training Samples 66

Test Samples 0

8.6 Zweiphasige Veresterung

8.6.1 Experimentelle Details

Zur Bestimmung der Verteilungskoeffizienten von Ethanol, Essigsdure und Ethylacetat
zwischen Wasser und Cyclohexan wurde ein Versuch je Substanz durchgeftihrt. Hierzu
wurden ahnlich groRe Volumina Wasser und Cyclohexan in dem Fensterautoklaven mit einer
kleinen Menge an Ethanol, Essigsaure oder Ethylacetat versetzt (Tabelle 24) und der Autoklav
verschlossen (Abbildung 29). Raman-Sonden in beiden Phasen ermdéglichten die
abwechselnde Untersuchung in beiden Phasen. AnschlieBend wurde der Autoklav auf 60 °C,
80 °C bzw. 100 °C Temperatur aufgeheizt und jeweils so lange gewartet, bis die Raman-
Spektren sich tber einen Zeitraum von 10 min nicht mehr verandert haben.

Tabelle 24: Volumina, die eingesetzt wurden, um die Verteilungskoeffizienten zwischen Wasser und
Cyclohexan fir die zweiphasige Veresterung zu bestimmen.

Versuch  Geloster Stoff A V(Cy) inmL  V(H,0)inmL  V(A) in mL

MKU-08 Ethylacetat 8.5 8 4
MKU-10 Ethanol 9 7 3
MKU-11 Essigsaure 9 7 3

Zur Bestimmung des Stoffiibergangskoeffizienten wurde die waéssrige Phase fur die
Messungen im Autoklaven vorgelegt und die Cyclohexan-Phase vorsichtig mit einer Spritze
Uberschichtet. Erst danach wurde der Ruhrer gestartet, um Verwirbelungen an der
Grenzflache zu vermindern. In beiden Sonden war eine Raman-Sonde installiert. Hier wurde
fur die Messung eine Messzeit von 3 s gewahlt, um den schnellen Effekt des Stofflibergangs

hinreichend gut aufldsen zu kénnen. Die gewahlten Volumina sind in Tabelle 25 aufgelistet.
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Tabelle 25: Volumina, die eingesetzt wurden, um die Stoffubergangskoeffizienten zu bestimmen.
Ethanol und Essigsaure wurden jeweils in Cyclohexan vorgelegt, Ethylacetat in Wasser. Die
zugehdrige Versuchsnummer ist MKU-15.

Geloster Stoff A V(Cy) inmL  V(H,0)inmL  V(A) inmL

Ethylacetat 10 7 3
Ethanol 10 7 3
Essigsaure 10 13 1

Zur Bestimmung der Kinetik wurden die Versuche analog zu Kapitel 8.4.1 durchgefihrt, nur
dass anstelle einer IR-Sonde eine Raman-Sonde eingesetzt wurde. Hierdurch entfallt die
Hintergrundmessung. Die eingesetzten Volumina und Temperaturen sind in Tabelle 26
gelistet.

Tabelle 26: Eingesetzte Volumina und Reaktionstemperaturen fur die Veresterung von Essigsaure
und Ethanol.

Versuch  V(AcOH) inmL  V(EtOH) inmL V(H,0)inmL din°C

MKU-18 8 3 3 100
MKU-22 7.5 4 3 95
MKU-16 9 2 3 90
MKU-17 7.5 4 3 90
OHL-98 7.5 4 3 90
OHL-99 7.5 4 3 90
MKU-21 7.5 4 3 85
MKU-19 7 3 3 80
MKU-20 10 2 3 70

8.6.2 Zuordnung der Schwingungsbanden

Fur die Modellierung der Raman-Spektren wurde der Spektralbereich von 200 cm™ bis
1200 cm™* gewahlt, da in diesem Bereich vor allem die Schwingungen der Alkylgruppen zu
sehen sind. Diese sind nicht so stark von der Zusammensetzung des Ldsungsmittels

beeinflusst wie die Carbonyl-Schwingungen.
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Abbildung 63: Raman-Spektrum von Wasser. Wasser hat in diesem Bereich keine Raman-aktiven
Schwingungen, sodass alle sichtbaren Signale der Saphir-Linse der Raman-Sonde zugeordnet
werden kdnnen.
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Abbildung 64: Raman-Spektrum von Cyclohexan. Die Bande bei 800 cm! kann einer C-C-
Streckschwingung mit dem Mulliken-Symbol Aig zugeordnet werden, die Bande bei 1030 cm™ einer
C-C-Streckschwingung mit dem Symbol Eig. [161]
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Abbildung 65: Raman-Spektrum von Essigsaure. Die Bande bei 1020 cm! kann der C-O-
Streckschwingung der Einfachbindung zugeordnet werden, die Bande bei 900 cm- einr
symmetrischen Streckschwingung von C, O und O gegen das zentrale C-Atom, die Bande bei 600 cm-
1 einer out-of-plane Schwingung des Zentralatoms.
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Abbildung 66: Raman-Spektrum von Ethanol. Der Bande bei 1100 cm kann die C-O-
Streckschwingung zugeordnet werden, der Bande bei 1050 cm! die Streckschwingung der C-C-
Bindung. Zu der Bande bei 890 cm! gehort die symmetrische Streckschwingung von C, C und O.
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Abbildung 67: Raman-Spektrum von Ethylacetat. Die Banden bei 1100 cm gehoren zu den C-C-
Streckschwingungen, die Banden zwischen 1050 cm* und 900 cm- den C-O-Streckschwingungen. Im
Bereich zwischen 900 cm und 600 cm! liegen die Banden der C-O-Deformationsschwingungen, out-

of-plane-Schwingungen der C-Atome und C-H-rocking-Schwingungen.

8.6.3 Chemometrische Modelldetails

Die Peakintegrationsmodelle Pl Essigsaure.pxm, Pl Essigsaure-dimer in Cy.pxm, PI
Ethanol.pxm und PI EtOAc.pxm wurden verwendet, um die ,einfachen Mischungen® aus einer
geldsten Substanz in Cyclohexan und Wasser zu quantifizieren. Dies wird zur Bestimmung
der Verteilungskoeffizienten und Stoffibergangskoeffizienten eingesetzt. Das Modell

Mischung-aq.pxm wird zur Quantifizierung des Ethylacetats in Kinetik-Versuchen eingesetzt.

Pl Essigsaure.pxm

Pretreatment Model

Resampling Thinning

Thinning Factor 4

Data Range [200 1200]

Baseline Correction Linear fit subtraction
Standardization Peak normalization
Reference Peak Value Maximum
Reference Peak Range [740 760]
Reference Peak Baseline  None

Integration Model Summary
Components 1
Component names Essigsaure
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Calibration Summary

Calibration method PI normal

Components 1

Component names  ¢(AcOH) in mol/L

Linked Integration Model components Essigsaure
Training samples 20

Test samples 0

Cross-validation 10-fold

Calibration: Component Summary
Feature name C(AcOH) in mol/L
Regression function quadratic

Range [0.0886408 13.1181838903454]
R2 0.998864817

RMSEC 0.154939388
RMSECV 0.194965945
RMSEP

Bias C 7.85483E-16

Bias CV -0.01309775
Bias P

Recovery Intercept  0.005544721
Recovery Slope 0.998864817
Training Samples 20

Test Samples 0

Pl Essigsaure-dimer in Cy.pxm

Pretreatment Model

Resampling Thinning

Thinning Factor 4

Data Range [200 1200]

Baseline Correction Linear fit subtraction
Standardization Peak normalization
Reference Peak Value Maximum
Reference Peak Range [740 760]
Reference Peak Baseline  None

Integration Model Summary
Components 1
Component names Essigsdure

Calibration Summary

Calibration method Pl normal

Components 1

Component names  c¢(AcOH) in mol/L

Linked Integration Model components Essigsaure
Training samples 21

Test samples 0

Cross-validation 10-fold
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Calibration: Component Summary
Feature name C(AcOH) in mol/L
Regression function simple

Range [0 17.4854]

R2 0.998802629

RMSEC 0.183624979
RMSECV 0.200916562
RMSEP

Bias C 0.019994559

Bias CV 0.020690601

Bias P

Recovery Intercept 0.083773909
Recovery Slope 0.992645302
Training Samples 21

Test Samples 0

Pl Ethanol.pxm

Pretreatment Model

Resampling Thinning

Thinning Factor 4

Data Range [300 1200]

Baseline Correction Linear fit subtraction
Standardization Peak normalization
Reference Peak Value Maximum
Reference Peak Range [740 760]
Reference Peak Baseline  None

Integration Model Summary
Components 1
Component names Ethanol

Calibration Summary

Calibration method Pl normal

Components 1

Component names c¢(EtOH) in mol/L

Linked Integration Model components Ethanol
Training samples 21

Test samples 0

Cross-validation 10-fold

Calibration: Component Summary
Feature name c(EtOH) in mol/L
Regression function simple

Range [0 17.1326]

R2 0.999173495

RMSEC 0.150194514
RMSECV 0.157006176
RMSEP

Bias C -0.032149529

Bias CV -0.032070635
Bias P

Recovery Intercept -0.111914094
Recovery Slope 1.009288616
Training Samples 21

Test Samples 0
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Pl EtOAcC.pxm

Pretreatment Model

Data Range [200 3200]

Baseline Correction Offset subtraction
Standardization Peak normalization
Reference Peak Value Maximum
Reference Peak Range [740 760]
Reference Peak Baseline  None

Integration Model Summary
Components 1
Component names EtOAc

Calibration Summary

Calibration method Pl normal
Components 1

Component names c(EtOAc) in mol/L
Linked Integration Model components
Training samples 17

Test samples 0

Cross-validation 10-fold

Calibration: Component Summary
Feature name c(EtOAc) in mol/L
Regression function simple

Range [0.0899606 3.51469]

R2 0.997904913

RMSEC 0.043973921
RMSECV 0.044963905
RMSEP

Bias C 0.022218041

Bias CV 0.021249149

Bias P

Recovery Intercept 0.05897456
Recovery Slope 0.969188198
Training Samples 17

Test Samples 0

Mischung-ag.pxm

Pretreatment Model
Resampling Thinning
Thinning Factor 4
Data Range [200 1200]

EtOAC

Baseline Correction Rubber band subtraction

Standardization Peak normalization
Reference Peak Value Maximum
Reference Peak Range [740 760]
Reference Peak Baseline None
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Hard Model Summary

Underlying sample  K:\Raman\MKU-12\Wasser-AcOH 06.spc#1
RMS Residuals 0.010316784

Baseline Linear

Component names leer, Saphir, Ethanol, Ethylacetat, Essigséure
Total components 5

Significant components 4
Total peaks 31
Peaks per component 0,7,6,11,7

Degree of freedom (total free parameters) 132

Component fitting mode High Interaction (W/B, Full Peaks)
Component shift Yes

Considered interacting peaks 15

Component weight threshold 0.001

Calibration Summary

Calibration method HM normal

Components 3

Component names c(EtOH) in mol/L, c(AcOH) in mol/L, c(EtOAc) in mol/L
Linked Hard Model components Ethanol, Essigsaure, Ethylacetat
Training samples 88

Test samples 14

Cross-validation 10-fold

Calibration: Component Summary
Feature name c(EtOH) in mol/L
Regression function simple

Range [0 17.1326]

R2 0.987347752

RMSEC 0.527512708
RMSECV 0.539060027
RMSEP 0.830768909
Bias C -0.031795871

Bias CV -0.035452211

Bias P 0.611681956

Recovery Intercept -0.00526787
Recovery Slope 0.992382051
Training Samples 88

Test Samples 14

Feature name c(AcOH) in mol/L
Regression function simple

Range [0 17.4854288093256]

R2 0.977454294

RMSEC 0.82291826
RMSECV 0.836697964
RMSEP 0.853269506
Bias C -0.005755712

Bias CV -0.006812834

Bias P -0.73539457

Recovery Intercept  0.089200167
Recovery Slope 0.978292522
Training Samples 88

Test Samples 14
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Feature name c(EtOAc) in mol/L
Regression function simple

Range [0 7.80799]

R? 0.996284487

RMSEC 0.094941461
RMSECV 0.095127834
RMSEP 0.153531928

Bias C 0.026193264

Bias CV 0.026056823

Bias P 0.141317748

Recovery Intercept 0.031469869
Recovery Slope 0.990369091
Training Samples 88

Test Samples 14

8.7 Guerbet-Reaktionsnetzwerk

8.7.1 Zuordnung der Schwingungsbanden
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Abbildung 68: IR-Spektrum von Ethanol. Der Bande bei 1100 cm kann die C-O-Streckschwingung
zugeordnet werden, der Bande bei 1050 cm die Streckschwingung der C-C-Bindung. Zu der Bande
bei 890 cm! gehort die symmetrische Streckschwingung von C, C und O.
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Abbildung 69: IR-Spektrum von Methanol. Bei 1020 cm ist die Bande der Streckschwingung der
C-0-Bindung zu erkennen (v(C-0)). Der Anstieg des Spektrums hin zu kleinen Wellenzahlen ist auf
Schwingungen von Wasserstoffbriickenbindungs-Systemen zurlckzufthren.
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Abbildung 70: IR-Spektrum von n-Butanol. Im Allgemeinen hat n-Butanol nur ein schwaches IR-
Spektrum. Die intensivste Bande im Bereich von 1070 cm! kann der C-O-Streckschwingung
zugeordnet werden.
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Abbildung 71: IR-Spektrum von Crotylalkohol. Die Bande bei 1680 cm* kann der Streckschwingung
der C-C-Doppelbindung zugeordnet werden. Die intensiveren Banden bei 1080 cm-, 1000 cm* und
970 cm! kénnen den Streckschwingungen der C-C- und C-O-Einfachbindungen zugeordnet
werden [162].
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Abbildung 72: IR-Spektrum von Crotonaldehyd. Zu erkennen sind die Peaks bei 1690 cm* und
1700 cm-?, die den Streckschwingungen der Carbonylfunktion und der C-C-Doppelbindung
zuzuordnen sind (v(C=0) und v(C=C)).
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Abbildung 73: IR-Spektrum von Acetaldehyd. Fir die chemometrische Modellierung wurde die
Bande bei 1720 cm verwendet, die der Carbonylschwingung des Acetaldehyd-Monomers zugeordnet
werden kann (v(C=0)). Zudem ist bei 950 cm! eine Bande zu erkennen, die einer C-O-
Einfachschwingung v(C-O) von (Halb-)Acetalen Strukturen zugeordnet werden kann.
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Abbildung 74: IR-Spektrum von Wasser. Bei 1630 cm-! ist eine Bande zu erkennen, die der
Knickschwingung von Wasser zuzuordnen ist (8(H-O-H)). Das ubrige Signal ist Wassercluster
zurlickzufiihren, die Gber Wasserstoffbriicken verbunden kollektiv miteinander schwingen.
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Abbildung 75: IR-Spektrum von Ethylacetat. Zu erkennen ist der Peak bei 1730 cm-?, der der
Streckschwingung der Carbonylfunktion zugeordnet werden kann (v(C=0)).
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Abbildung 76: IR-Spektrum von Kaliumacetat in Ethanol (blau) in Gegeniiberstellung mit Ethanol
(rot). Zu erkennen ist der Peak bei 1580 cm-1, der der Streckschwingung der Carbonylfunktion
zugeordnet werden kann (v(C=0)).
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8.7.2 Ethylacetat-Hydrierung Experimentelle Details

Fur diese Versuche wurden das eingesetzte Ethanol und Ethylacetat durch 20-minltiges
Einblasen von Argon von Sauerstoff befreit. Die Base Kalium-tert-Butanolat wurde in einem
50 mL-Schlenkrohr an der Schlenklinie unter Argon-Atmosphére gesetzt und in eine Glovebox
geschleust. In dieser wurde der Katalysator Ru-MACHO-BH eingewogen. Um den Katalysator
zu aktivieren, wurde eine gewisse Menge an Ethanol zu Katalysator und Base gegeben und
zehn Minuten gewartet. AnschlieRend wurde Ethylacetat zugegeben. Obwohl der Katalysator
Ru-MACHO-BH angeblich [134] unter basenfreien Bedingungen arbeitet, konnte bei
Variationen des Vorgehens keine Aktivitat in der Hydrierung von Ethylacetat festgestellt

werden.

Vor jedem Versuch wurde der Autoklav mit VE-Wasser gereinigt und im Trockenschrank bei
110 °C getrocknet. Der Autoklav wurde zusammengesetzt und mit einer IR-Sonde fur die
untere Phase ausgestattet. Der Autoklav wurde mithilfe einer Membran-Vakuumpumpe
mehrfach evakuiert und mit Wasserstoff unter leichtem Uberdruck (0.3-0.5 bar) befiillt. Nach
der Aufnahme eines Hintergrundspektrums wurde die angesetzte Reaktionsmischung unter
Wasserstoff-Gegenstrom dem Autoklaven zugegeben und der Autoklav wurde verschlossen.
AnschlieRend wurde die kontinuierliche Messung gestartet und der Autoklav auf
Reaktionstemperatur geheizt. Eine Druckabnahme beim Aufheizen wurde so interpretiert,
dass nahezu der komplette Wasserstoff der Atmosphare entzogen wurde. Nach Erreichen der
Reaktionstemperatur wurde der Dampfdruck der LOsung notiert, die Leitung zur
Wasserstoffflasche geoffnet und ein gewiinschter Uberdruck eingestellt. Die Massen,
Volumina und die Reaktionstemperatur sind Tabelle 27 zu entnehmen. Nach 5-6 h Stunden
Reaktionszeit wurde die Reaktion abgebrochen, der Autoklav heruntergekiihlt und die

Reaktionsldsung in ein Probengefal} tberfihrt.

Tabelle 27: Einwaagen und Reaktionsparameter fir die Hydrierung von Ethylacetat zu Ethanol.

Versuch  m(KOtBu) m([Ru]) V(EtOAc) V(EtOH) din p(Hy)

ing in mg in mL in mL °C in bar
MKU-18 0.0953 7.8 10.0 15 120 20.0
MKU-22 0.1997 20.1 11.5 4.5 120 15.0
MKU-16 0.1999 20.8 11.5 4.5 120 5.0
MKU-17 0.1996 20.2 11.5 4.5 120 6.0
OHL-98 0.2006 22.9 11.0 4.5 120 10.0
MKU-19 0.1995 20.4 11.0 4.5 140 10.0
MKU-20 0.2006 22.9 11.0 4.5 130 10.0
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8.7.3 Ethylacetat-Hydrierung Chemometrische Modelldetails
Pl-Ethanol Ethylacetat ab Mindetmenge Ethanol.pxm

Pretreatment Model
Data Range [649.96853892688 3996.24573488574]
Baseline Correction Offset subtraction

Integration Model Summary
Components 2
Component names EtOAc - C=0, EtOH

Calibration Summary

Calibration method Pl normal

Components 2

Component names ¢(EtOH), c(EtOACc)

Linked Integration Model components EtOH, EtOAc - C=0
Training samples 35

Test samples 0

Cross-validation 10-fold

Calibration: Component Summary

Feature name c(EtOH)

Regression function quadratic

Range [2.59949184806113 17.1326242674191]
R2 0.999865768

RMSEC 0.049489619
RMSECV 0.056760933
RMSEP

Bias C -3.00712E-15

Bias CV -0.00118052
Bias P

Recovery Intercept 0.001317841
Recovery Slope 0.999865768
Training Samples 35

Test Samples 0

Feature name c(EtOAc)
Regression function quadratic
Range [0 8.66757062418233]
R2 0.999923228

RMSEC 0.022321539
RMSECV 0.024552556
RMSEP

Bias C -8.16807E-16

Bias CV 0.000348325

Bias P

Recovery Intercept  0.00033493
Recovery Slope 0.999923228
Training Samples 35

Test Samples 0
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8.7.4 Transfer-Hydrierung Experimentelle Details

Fur diese Versuche wurden das eingesetzte Methanol, Ethanol und Crotylalkohol durch 20-
minutiges Einblasen von Argon von Sauerstoff befreit. Die Base Kalium-tert-Butanolat wurde
in einem 50 mL-Schlenkrohr an der Schlenklinie unter Argon-Atmosphére gesetzt und in eine
Glovebox geschleust. In dieser wurde der Katalysator Ru-MACHO-BH eingewogen. Um den
Katalysator zu aktivieren, wurden Methanol bzw. Ethanol und Crotylalkohol zu Katalysator und
Base gegeben und zehn Minuten gewatrtet.

Vor jedem Versuch wurde der Autoklav mit VE-Wasser gereinigt und im Trockenschrank bei
110 °C getrocknet. Der Autoklav wurde zusammengesetzt und mit einer IR-Sonde fir die
untere Phase ausgestattet. Der Autoklav wurde mithilfe einer Membran-Vakuumpumpe
mehrfach evakuiert und mit Argon unter leichtem Uberdruck (0.3-0.5 bar) befiillt. Nach der
Aufnahme eines Hintergrundspektrums wurde die angesetzte Reaktionsmischung unter
Argon-Gegenstrom dem Autoklaven zugegeben und der Autoklav wurde verschlossen.
AnschlieRend wurde die kontinuierliche Messung gestartet und der Autoklav auf
Reaktionstemperatur geheizt. Die Massen, Volumina und die Reaktionstemperatur sind
Tabelle 28 zu entnehmen. Nach 5-6 h Stunden Reaktionszeit wurde die Reaktion
abgebrochen, der Autoklav heruntergekihlt und die Reaktionslésung in ein Probengefald

uberfuhrt.

Tabelle 28: Einwaagen und Reaktionstemperaturen fir die Transferhydrierung von Crotylalkohol mit
Ethanol bzw. Methanol als Wasserstoffquelle.

V(MeOH) in V(EtOH) in V(CrOH) in m([Ru]) in m(KOtBu) in ¥ in

Versuch mL mL mL mg mg °C
OHL-117 0 12 3 22.9 199.5 120
CAC-03 0 12 3 20.5 202.1 60
CAC-05 0 12 3 18.8 210.1 80
CAC-06 12 3 20.9 200.1 120
CAC-07 12 3 18.0 203.5 80
CAC-08 12 3 19.4 201.3 60

Durch einen Handversuch mit Crotylalkohol und Kaliumhydroxid konnte Uberprift werden,
dass Crotylalkohol unter basischen Bedingungen stabil bleibt und sich nicht zersetzt, obwohl
sich die Losung tief gelb farbt. Hierfir wurde im Abstand von zwei Wochen je eine NMR-Probe

von Crotylalkohol in deuteriertem Chloroform gemessen.
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8.7.5 Transfer-Hydrierung Chemometrische Modelldetails
Da fur die Transferhydrierung zwischen Crotylalkohol und Ethanol bzw. Methanol keine
guantitativen Auswertungen im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrt wurden, wird auf die

Darstellung der durchgefiihrten Kalibrationen und verwendeten Modelle verzichtet.

8.7.6 Ethylacetat-Verseifung Experimentelle Details

Vor jedem Versuch wurden das eingesetzte 100 mL-Becherglas mitsamt Rihrkern mit VE-
Wasser gereinigt und im Trockenschrank bei 110 °C getrocknet. Die IR-Sonde wurde in einem
100 mL-Becherglas in definierter Hohe installiert und ein Hintergrundspektrum gegen Luft
aufgenommen. Eine Lésung von Kaliumhydroxid (und evtl. Kaliumacetat) in Ethanol (und evtl.
VE-Wasser) wurde in diesem Becherglas auf Reaktionstemperatur gebracht so lange gerihrt,
bis der Feststoff komplett geldst war. Das Becherglas war mit Aluminiumfolie bedeckt, um das
Verdampfen der Losung zu behindern. Anschlielend wurde die Messung mit 10 Scans je
Messung gestartet und Ethylacetat mit einer Spritze zugegeben. Die Messung wurde
abgebrochen, sobald sich das Spektrum der Reaktionsmischung nicht mehr merklich gedndert
hat (etwa 20 min). Die Massen, Volumina und die Reaktionstemperatur sind Tabelle 29 zu
entnehmen. Der simple Versuchsaufbau hatte hier den Vorteil, dass man ohne auf die

Reinigung zu warten vier Versuche an einem Tag durchfiihren konnte.
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Tabelle 29: Einwaagen und Reaktionstemperaturen der Verseifung von Ethylacetat mit Zuordnung zu
den Versuchsreihen. V1 — ohne Salz, ohne Wasser, V2 — ohne Salz, mit Wasser, V3 — mit Salz, ohne
Wasser, V4 — mit Salz, mit Wasser.

m(KOH) V(EtOAc) V(H,0) m(KOAc) V(EtOH)
Versuch  ing in mL in mL ing inmL  TinK Reihe
IMU25 1541 15 0 0 50 298 V1(25)
JMU-33  1.517 15 0 0 50 308 V1(35)
IMU-49  1.464 15 0 0 50 318 V1(45)
JMU-46  1.482 15 0 0 50 333 V1(60)
IMU-23 1502 15 25 0 50 298 V2(25)
JMU-27  1.524 15 25 0 50 308 V2(35)
JMU-48  1.526 15 25 0 50 318 V2(45)
JMU-45  1.507 15 25 0 50 333 V2(60)
JMU-26  1.529 15 0 1.5090 50 298 V3(25)
JMU-34  1.521 15 0 1.5176 50 308 V3(35)
JMU-51  1.457 15 0 1.5394 50 318 V3(45)
JMU-43  1.566 15 0 1.5468 50 333 V3(60)
JMU-24  1.520 15 2.5 1.5130 50 298 V4(25)
JMU-28  1.546 15 2.5 1.5560 50 308 V4(35)
JMU-50 1.470 15 2.5 1.5052 50 318 V4(45)
JMU-47  1.470 15 2.5 1.4940 50 333 V4(60)

8.7.7 Ethylacetat-Verseifung Chemometrische Modelldetails

Hard Model Esterverseifung.pxm

Pretreatment Model
Data Range [1500 1800]

Baseline Correction Rubber band subtraction

Hard Model Summary

Underlying sample

EtOAc-H20-5.0#AB-1

RMS Residuals

0.001001156

Baseline Linear

Component names

Total components 4
Significant components

Total peaks 8

Peaks per component

Degree of freedom (total free parameters) 38

Component fitting mode

Component shift

No

3

0,2,1,5

leer, AcO-, H20, EtOAC

Medium Interaction (W/B, Peak Positions)

Considered interacting peaks

Component weight threshold 0.001

15

D:\Dokumente lokal\Daten und Auswertungen\Matrix MF\JMU-16\EtOH-
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Calibration Summary

Calibration method HM normal

Components 3

Component names ¢(EtOAc) in mol/L, c(KOAc) in mol/L, c(H20) in mol/L
Linked Hard Model components EtOAc, AcO-, H20

Training samples 22

Test samples 0

Cross-validation 10-fold

Calibration: Component Summary
Feature name c(EtOAc) in mol/L
Regression function simple

Range [0 2.16555395606104]

R2 0.998632751

RMSEC 0.024849554
RMSECV 0.02678742
RMSEP

Bias C 0.008280419

Bias CV 0.007784554

Bias P

Recovery Intercept 0.019963483
Recovery Slope 0.984664845
Training Samples 22

Test Samples 0

Feature name c(KOAc) in mol/L
Regression function simple

Range [0 1.24602592585833]

R2 0.997318297

RMSEC 0.017633357
RMSECV 0.020510804
RMSEP

Bias C -0.002628686

Bias CV -0.001481331
Bias P

Recovery Intercept -0.00303256
Recovery Slope 1.001968876
Training Samples 22

Test Samples 0

Feature name ¢(H20) in mol/L
Regression function simple

Range [0 9.04907730158212]

R2 0.953278331

RMSEC 0.666689314
RMSECV 0.702575036
RMSEP

Bias C -0.105809218

Bias CV -0.102423099
Bias P

Recovery Intercept -0.083088109
Recovery Slope 0.993756918
Training Samples 22

Test Samples 0
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8.7.8 Aldolkondensation Experimentelle Details

Vor jedem Versuch wurden das eingesetzte 100 mL-Becherglas mitsamt Rihrkern mit VE-
Wasser gereinigt und im Trockenschrank bei 110 °C getrocknet. Die IR-Sonde wurde in einem
100 mL-Becherglas in definierter Hohe installiert und ein Hintergrundspektrum gegen Luft
aufgenommen. Eine Lésung von Kaliumhydroxid (und evtl. Kaliumacetat) in Ethanol (und evtl.
VE-Wasser) wurde in diesem Becherglas auf Reaktionstemperatur gebracht so lange gertihrt,
bis der Feststoff komplett geldst war. Das Becherglas war mit Aluminiumfolie bedeckt, um das
Verdampfen der Losung zu behindern. Anschliel}end wurde die Messung mit 10 Scans je
Messung gestartet und Acetaldehyd mit einer vorgekihlten Spritze zugegeben. Bei Versuchen
bei 60 °C wurde Acetaldehyd mit Ethanol vor der Zugabe gemischt, um das Verdampfen des
Acetaldehyds beim Einspritzen zu verhindern. Die Messung wurde abgebrochen, sobald sich
die Reaktionsmischung sichtbar gelb gefarbt hat, da dann langerkettige Oligomere in der
Reaktionsmischung zu erwarten sind, die das Ergebnis verfalschen. Die Massen, Volumina
und die Reaktionstemperatur sind Tabelle 30 zu enthehmen. Der simple Versuchsaufbau hatte
hier den Vorteil, dass man ohne auf die Reinigung zu warten vier Versuche an einem Tag
durchfuihren konnte.

Tabelle 30: Einwaagen und Reaktionstemperaturen der Aldolkondensation von Acetaldehyd mit

Zuordnung zu den Versuchsreihen. V1 — ohne Salz, ohne Wasser, V2 — ohne Salz, mit Wasser, V3 —
mit Salz, ohne Wasser, V4 — mit Salz, mit Wasser.

m(KOH) V(AcH) V(H,0) m(KOAc) V(EtOH)

Versuch ing in mL in mL ing inmL TinK Reihe
JMU-38  0.159 1 0 0 50 298 V1(25)
JMU-55 0.175 1 0 0 50 308 V1(35)
JMU-59  0.093 1 0 0 50 318  V1(45)
JMU-37  0.083 1.026 0 0 50.974 333 V1(60)
JMU-39 0.174 1 2.5 0 50 298 V2(25)
JMU-53  0.137 1 25 0 50 308 V2(35)
JMU-57 0.086 1 2.5 0 50 318 V2(45)
JMU-36 0.164 1.026 2.5 0 50.974 333 V2(60)
JMU-40 0.177 1 0 1.514 50 298 V3(25)
JMU-56 0.176 1 0 0.176 50 308 V3(35)
JMU-60 0.088 1 0 1.489 50 318 V3(45)
JMU-42 0.086 1 0 1.507 50 333 V3(60)
JMU-41 0.178 1 2.5 1.516 50 298 V4(25)
JMU-54 0.161 1 2.5 1.497 50 308 V4(35)
JMU-58 0.082 1 2.5 1.492 50 318 V4(45)
JMU-35 0.175 1.026 25 0 50.974 333 V4(60)
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8.7.9 Aldolkondensation Chemometrische Modelldetails

Um zunachst das Acetaldehyd-Monomer zu quantifizieren, wurde das Modell Acetaldehyd
Pl_in Ethanol.pxm an einer Verdinnungsreihe von Acetaldehyd in Cyclohexan kalibriert. Mit
diesem Modell wurde die Monomer-Konzentration in Mischungsproben mit Ethanol, Wasser
und Kaliumacetat bestimmt und durch die Einwaage auf die Konzentration an 1,1-Ethandiol
bzw. 1-Ethoxyethanol zuriickgeschlossen. Mit diesen separierten Konzentrationen wurde das
Modell ShortModel.pxm kalibriert.

Acetaldehyd PI_in Ethanol.pxm

Pretreatment Model
Data Range [700 1800]
Baseline Correction Offset subtraction

Integration Model Summary
Components 4
Component names AcH, AcH2, Hydrat, EtOH

Calibration Summary

Calibration method Pl normal

Components 1

Component names  c(AcH-pure) in mol/L
Linked Integration Model components AcH
Training samples 26

Test samples 0

Cross-validation 10-fold

Calibration: Component Summary

Feature name c(AcH-pure) in mol/L
Regression function simple

Range [0.034142485777818 1.52220364703749]
R2 0.94021395

RMSEC 0.096606382
RMSECV 0.099058886
RMSEP

Bias C -0.024821917

Bias CV -0.024348651
Bias P

Recovery Intercept -0.032588688
Recovery Slope 1.016243561
Training Samples 26

Test Samples 0

ShortModel.pxm

Pretreatment Model

Data Range [850 980;1500 1800]

Excluded Ranges [980 1500]

Baseline Correction Rubber band subtraction
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Hard Model Summary

Underlying sample  D:\Dokumente lokal\Daten und Auswertungen\Matrix MF\JMU-32\EtOH-
AcH-H20-15.0#AB-1

RMS Residuals 0.03889184

Baseline Linear

Component names leer, AcH-Hydrat, H20, AcH-Monomer, EtOH, Cr-CHO, AcO-

Total components 7

Significant components 6

Total peaks 12

Peaks per component 0,2,1,1,2,5,1

Degree of freedom (total free parameters) 60

Component fitting mode Medium Interaction (W/B, Peak Positions)
Component shift No

Considered interacting peaks 15

Component weight threshold 0.001

Calibration Summary

Calibration method HM normal

Components 6

Component names ¢(EtOH) in mol/L, c(KOAc) in mol/L, ¢(H20) in mol/L, ¢(C3H5-CHO) in
mol/L, c(AcH-Hydrat) in mol/L, c(AcH-pure) in mol/L

Linked Hard Model components EtOH, AcO-, H20, Cr-CHO, AcH-Hydrat, AcH-Monomer
Training samples 43

Test samples 0

Cross-validation 10-fold

Calibration: Component Summary

Feature name c(EtOH) in mol/L
Regression function simple

Range [12.7140666434942 17.0686739847072]
R2 0.112835942

RMSEC 1.087085141
RMSECV 1.10778872
RMSEP

Bias C -0.034831413

Bias CV -0.034701426
Bias P

Recovery Intercept  7.399033537
Recovery Slope 0.507631784
Training Samples 43

Test Samples 0

Feature name c(KOAc) in mol/L
Regression function simple

Range [0 1.24602592585833]

R2 0.997740562

RMSEC 0.011832866
RMSECV 0.014354434
RMSEP

Bias C 5.95772E-05

Bias CV 0.000624006

Bias P

Recovery Intercept  0.000250482
Recovery Slope 0.997662059
Training Samples 43

Test Samples 0
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Feature name c(H20) in mol/L
Regression function simple

Range [0 9.06931165546736]

R? 0.962272937

RMSEC 0.537964059
RMSECV 0.549025611
RMSEP

Bias C -0.003588481

Bias CV -0.00317074
Bias P

Recovery Intercept 0.086861798
Recovery Slope 0.963429959
Training Samples 43

Test Samples 0

Feature name c(C3H5-CHO) in mol/L
Regression function simple

Range [0 1.97165227533388]

R2 0.99884494

RMSEC 0.019066595
RMSECV 0.020883796
RMSEP

Bias C 0.006533656

Bias CV 0.006575253

Bias P

Recovery Intercept 0.008363972
Recovery Slope 0.993231367
Training Samples 43

Test Samples 0

Feature name c(AcH-Hydrat) in mol/L
Regression function simple

Range [0.0302078544021131 2.72878730276059]
R2 0.993760982

RMSEC 0.059141857
RMSECV 0.066108548
RMSEP

Bias C -0.027168837

Bias CV -0.026486713
Bias P

Recovery Intercept -0.059704071
Recovery Slope 1.036710624
Training Samples 26

Test Samples 0
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Feature name c(AcH-pure) in mol/L
Regression function simple

Range [0.034142485777818 1.52220364703749]
R? 0.929156226

RMSEC 0.10516149
RMSECV 0.108056521
RMSEP

Bias C 0.009147531

Bias CV 0.007849501

Bias P

Recovery Intercept 0.05641819
Recovery Slope 0.901137308
Training Samples 26

Test Samples 0

8.7.10 Guerbet-Reaktion Experimentelle Details

Fir diese Versuche wurde das eingesetzte Ethanol durch 20-minitiges Einblasen von Argon
von Sauerstoff befreit. Die Base Kalium-tert-Butanolat wurde in einem 50 mL-Schlenkrohr an
der Schlenklinie unter Argon-Atmosphare gesetzt und in eine Glovebox geschleust. In dieser
wurde der Katalysator Ru-MACHO-BH eingewogen. Um den Katalysator zu aktivieren, wurde

Ethanol zu Katalysator und Base gegeben und zehn Minuten gewartet.

Vor jedem Versuch wurde der Autoklav mit VE-Wasser gereinigt und im Trockenschrank bei
110 °C getrocknet. Der Autoklav wurde zusammengesetzt und mit einer IR-Sonde fur die
untere Phase ausgestattet. Gegebenenfalls eingesetztes Kaliumacetat wurde in den
Autoklaven Uberfuhrt. Der Autoklav wurde mithilfe einer Membran-Vakuumpumpe mehrfach
evakuiert und mit Wasserstoff unter leichtem Uberdruck (0.3-0.5 bar) befiillt. Nach der
Aufnahme eines Hintergrundspektrums wurde die angesetzte Reaktionsmischung unter
Wasserstoff-Gegenstrom dem Autoklaven zugegeben und der Autoklav wurde verschlossen.
AnschlieBend wurde die kontinuierliche Messung gestartet und der Autoklav auf
Reaktionstemperatur geheizt. Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wurde der
Dampfdruck der Losung notiert, die Leitung zur Wasserstoffflasche gedffnet und ein
gewunschter Uberdruck eingestellt. Die Massen, Volumina und die Reaktionstemperatur sind
Tabelle 31 zu entnehmen. Nach 5-6 h Stunden Reaktionszeit wurde die Reaktion
abgebrochen, der Autoklav heruntergekihlt und die Reaktionslésung in ein Probengefald

uberfuhrt.
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Tabelle 31: Einwaagen der Versuche am kompletten Reaktionsnetzwerk der Guerbet-Reaktion. Die
Besonderheiten, die von Versuch zu Versuch variiert wurden, sind fett markiert.

V(MeOH) V(EtOH) m([Ru]) m(KOtBu) m(NaOEt) m(NaOAc) p(H,, kalt)
Versuch  inmlL in mL inmg inmg inmg inmg dJYin°C in bar
CAC-10 0 12,5 23,1 1726 0 0 120 0
CAC-11 0 12 27 1600 0 0 120 7.6
CAC-12 0 12,5 26,1 1611 0 0 120 18.2
CAC-13 0 15 6,5 1563 0 0 120 5.1
CAC-14 0 15 1,6 1566 0 0 140 10.5
CAC-15 0 13 2,8 0 1071 0 120 54
CAC-16 12 0,5 1,5 1601 0 0 120 5.5
CAC-17 0 15 1,8 1626 0 1073 120 5.6

8.7.11 Guerbet-Reaktion Chemometrische Modelldetails

Da fir die Guerbet-Reaktion von Ethanol keine quantitativen Auswertungen im Rahmen dieser
Arbeit durchgefuhrt wurden, wird auf die Darstellung der durchgefiihrten Kalibrationen und
verwendeten Modelle verzichtet.

8.8 Guerbet-Reaktionsnetzwerk MatLab-Modellierung

Folgende Informationen:

- Die Anleitung zur Benutzung der MatLab-Skripta,
- die MatLab-Skripta ODE-Solver.m, Differentialgleichungssystem.m,
Dissoziationsgrad.m, Ethanolathydroxid.m, pH2incH2.m, parsave.m und parload.m,

- weitere Skripta zum Auswerten des Outputs,

finden sich auf dem Git-Server der RWTH Aachen [163]. Falls das Git-Projekt in Zukunft nicht
mehr verfligbar ist, sind dieselben Dateien auf dem simplearchive-Dienst der RWTH Aachen

gegengespeichert und kénnen Uber Prof. Liauw beschafft werden.
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