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1. Einleitung

1. Einleitung

1.1 Kraftstoffe aus Biomasse

Der weltweite Energieverbrauch ist im letzten Jahrhundert enorm angestiegen und eine
weitere deutliche Zunahme wird durch die International Energy Agency vorhergesagt!'.
Insbesondere in den Industrienationen ist der Energieverbrauch hoch, wobei speziell in China
und Indien hohe Wachstumsraten zu verzeichnen sind. Eine deutliche Zunahme ist besonders
im Personen- und Giitertransport zu beobachten. In Deutschland belief sich im Jahr 2009 der
Anteil des Verkehrssektors am Endenergieverbrauch auf insgesamt 30 %',

Da der CO;-Ausstof3 aus klimatechnischen Gesichtspunkten reduziert werden sollte und das
Vorkommen fossiler Energiereserven begrenzt ist, miissen erneuerbare Energiequellen
effizient nutzbar gemacht werden. Im Bezug auf die Herstellung von Treibstoffen aus
nachwachsenden Rohstoffen muss dabei beachtet werden, dass ein solcher Kraftstoff iiber
eine moglichst hohe Energiedichte verfligen und am besten in fliissiger Form vorliegen sollte,
um einen Einsatz in Verbindung mit der bestehenden Technik zu ermdglichen™. Des
Weiteren wird aufgrund der lokal anfallenden Biomasse und ihrer niedrigen Energiedichte
eine Dezentralisierung der Kraftstoffherstellung erfolgen miissen'’.

Zur Produktion von Biokraftstoffen der ersten Generation, die bereits kommerziell eingesetzt
werden, dienen als Ausgangsstoffe Pflanzendle oder Zucker®. Aus den Olen wird durch
Umesterung mit Methanol das Zielprodukt Biodiesel erhalten. Im Falle von Zucker wird eine
Fermentation vorgenommen, wobei Ethanol erhalten wird, was besonders in Brasilien genutzt
wird. Ein groBler Nachteil von Biokraftstoffen der ersten Generation ist die Tatsache, dass nur
ein Teil der Pflanze Verwendung findet und eine erhebliche Konkurrenz zur
Nahrungsmittelproduktion besteht. Dementsprechend ergibt sich vor dem Hintergrund der
wachsenden Weltbevolkerung ein ethischer Konflikt.

Hingegen sollen die Biokraftstoffe der zweiten Generation ausgehend von Lignocellulose,
dem Strukturgeriist der Pflanzen, hergestellt werden. Lignocellulose ist aus Cellulose,
Hemicellulose und Lignin aufgebaut (s. Abb. 1). Cellulose ist ein Polymer bestehend aus
durch 1,4-glykosidisch verbundenen f-D-Glucoseeinheiten und stellt bei trockener Biomasse
einen Anteil an der Lignocellulose von 40 — 50 wt.-% dar. Der Massenanteil an
Hemicellulose, einem Heteropolymer bestehend aus Cs- und Cg-Zuckern, belduft sich auf 25
wt.-%. Bei Lignin (25 wt.-%) handelt es sich um ein hoch komplexes Polymer, das nicht aus

Zuckern, sondern aus substituierten Phenol-Einheiten aufgebaut ist.
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1. Einleitung
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Abb. 1: Schematischer Aufbau von Lignocellulose''.

Generell gilt es, bei der Umwandlung von Biomasse zu Kraftstoffen den relativen Anteil an
Sauerstoff zu reduzieren, um eine hoéhere Energiedichte zu erzeugen. Diese
Sauerstoffreduktion soll durch selektive Defunktionalisierung unter Nutzung der
Syntheseleistung der Natur erfolgen'®.

Zur chemischen Umsetzung von Lignocellulose finden drei bedeutende Prozesse Anwendung
(s. Abb. 2). Durch Vergasung der Biomasse wird Synthesegas, eine Mischung aus
Wasserstoff und Kohlenmonoxid, erhalten. Dieses Synthesegas kann anschlieend in der
Fischer-Tropsch-Synthese zu Kohlenwasserstoffen umgesetzt werden, die nach einem
Hydrotreating als Kraftstoff fiir Dieselmotoren eingesetzt werden. Ein Vorteil dieses
Prozesses ist die mit der Abwesenheit von Heteroatomen und aromatischen
Kohlenwasserstoffen verbundene Minimierung der Schadstoffemissionen bei der
Verbrennung im Motor?®!. Neben Dieseltreibstoff kann auch Methanol aus Synthesegas
hergestellt werden. Dieses ist als Kraftstoff geeignet, erfordert aber Modifikationen im

Bereich der Verbrennungstechnik. Des Weiteren kann mittels der Wasser-Gas-Shift-Reaktion
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1. Einleitung

aus dem Synthesegas reiner Wasserstoff gewonnen werden. Der Einsatz von Wasserstoff als
Kraftstoff in Automobilen wird diskutiert, ist aber unter anderem wegen der schwierigen
Integration in bestehende Infrastrukturen bzw. Technologien und der moglichen Frage der

Wasserstoffspeicherung umstritten!”.

~| Fischer-Tropsch > Alkane

™

_____ Synthesegas — Methanol > Methanol

/\/ ™
cp“g L___ Wasser-Gas-Shift Wasserstoff
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Abb. 2: Chemische Umwandlung von Lignocellulose (angelehnt an *!).,

Durch die Pyrolyse der Biomasse wird Biodl erhalten. Dieses Biodl stellt ein energiereiches
Gemisch aus Kohlenwasserstoffen dar, dessen Sauerstoffgehalt gegeniiber dem des
Rohstoffes verringert ist. Allerdings muss das Biodl vor einer Verwendung als Kraftstoff
aufgearbeitet werden”®!. Die iibliche Methode ist die Hydrodesoxygenierung an Zeolithen,
wobei  der  Sauerstoffgehalt  weiter  reduziert ~wird und  aromatenreiche
Kohlenwasserstoffgemische erhalten werden.

Die saure Hydrolyse, der hier vorgestellte dritte Prozess zur Umwandlung von Biomasse,
liefert Zuckermonomere und Lignin. Auf biochemischem Weg kdnnen die Zucker zu Ethanol
umgesetzt werden. AuBlerdem konnen aromatische Kohlenwasserstoffe  durch
Dehydratisierung der Zucker, z. B. an Zeolithen, erhalten werden. Eine weitere Moglichkeit
zur Umwandlung der Zucker besteht in selektiven Hydrierungen, Decarbonylierungen und
Dehydratisierungen, wodurch auch in wéssriger Phase fliissige Alkane oder Wasserstoff

hergestellt werden konnen'™. Das bei der Cellulose-Hydrolyse anfallende Lignin kénnte durch
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1. Einleitung

katalytische Veredlung in Kohlenwasserstoffe umgewandelt werden, die als Treibstoff

verwendet werden kénnen!® ',

Die vorliegende Arbeit ist im Rahmen des Exzellenzclusters "MaBlgeschneiderte Kraftstoffe
aus Biomasse" (engl.: Tailor-Made Fuels from Biomass — TMFB) entstanden. Das Ziel dieses
Clusters ist die Identifizierung eines maBgeschneiderten Kraftstoff(gemisches) fiir
Verbrennungskraftmotoren, das aus nachwachsenden Rohstoffen durch selektive katalytische
Umwandlungen hergestellt werden kann. Als Ausgangsmaterial soll hierbei das gesamte
Pflanzenmaterial eingesetzt werden, wobei dieses entweder aus Abfallstrdmen oder aus dem
Anbau von Energiepflanzen stammen kann. Eine weitere Voraussetzung besteht in der

(1 Bei der Evaluation eines

Vermeidung einer Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion
moglichen Kraftstoffes wird neben der Erforschung geeigneter Synthesewege auch die
Ubertragung in einen technischen Prozess betrachtet. Auf diesem Wege werden mdgliche
Herstellungskosten und die Energiebilanz des Prozesses unter verschiedenen
Voraussetzungen, wie z. B. Art und Herkunft des Rohstoffes, Transportwege, berechnet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Glucose, Cellobiose und amorphe Cellulose als Substrate

fiir die katalytischen Umwandlungen eingesetzt (s. Abb. 3).

OH
/7, \ H
HO™ ~0
OHO OH
amorphe + H,0O : + H,0 HO
Cellulose HO,,. 0
HO™ O OH
Cellobiose Glucose

Abb. 3: Hydrolyse amorpher Cellulose.

Amorphe Cellulose wird durch Vorbehandlung aus der kristallin vorliegenden Cellulose
erhalten. Generell ist hierbei das Ziel, die Struktur so zu verdndern, dass die Cellulose leichter
hydrolysiert werden kann. Die Vorbehandlung kann durch verschiedene Methoden erfolgen.
Der Einsatz von Séduren, wie Schwefel-, Salpeter- oder Salzsdure ist weit verbreitet (z. B.
Kraft-Aufschluss), jedoch ist anschlieBend eine Neutralisation erforderlich!'®. Bei der
Behandlung mit Wasser bei Temperaturen von 150 bis 230°C wird die Depolymerisierung der
Cellulose durch die aus der Selbstionisation von Wasser hervorgehenden Hydroniumionen

katalysiert'”). Auch alkalische Vorbehandlungen mit Calcium- oder Natriumhydroxid werden
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1. Einleitung

durchgefiihrt!'. Wird Calciumhydroxid eingesetzt, kann dieses nach der Reaktion mit CO, in
das Carbonat tiberfiihrt, abgetrennt und anschlieBend zuriickgewonnen werden.

Die entstehende amorphe Cellulose ist aufgrund der reduzierten Anzahl an
Wasserstoftbriickenbindungen leichter zur Reaktion zu bringen. Das Dimer Cellobiose,
welches bei der Depolymerisierung von amorpher Cellulose entstehen kann, wird weiter zu
Glucose umgesetzt.

Ausgehend von Glucose konnen verschiedene Plattformchemikalien hergestellt werden. Als
solche werden Verbindungen bezeichnet, die in groBen Mengen effizient und kostengiinstig
aus Biomasse herstellbar sind und die als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung von
Feinchemikalien oder Kraftstoffe eingesetzt werden konnen. In einer Studie des U.S.
Department of Energy (DOE) wurden zwolf verschiedene solcher Plattformchemikalien

identifiziert, die in Abb. 4 dargestellt sind"".

O O O
HO\H/\)J\ on HONOH HONOH
0] 0] O OH

Bernsteinsaure Fumarsaure Apfelséure

1,4-Disduren mit vier Kohlenstoffatomen

o o o

0]
“OW o~on MO on
|
OH O NH;

2,5-Furandicarboxylsdure 3-Hydroxypropionsdaure Aspartamsaure

OH OH O 0] 0] (0]
HOMOH HO)K/\(KOH HOMOH
O OH OH NH, o)
Glucarsaure Glutaminsaure Itakonséure
Q o) OH
0O HO
Lavulinsaure 3-Hydroxybutyrolacton Glycerin
OH OH OH OH
HO™ ™ o HO/\‘/'\‘/\OH HO/\;/H/\OH
OH OH OH OH OH OH
Sorbitol Xylitol Arabinitol

Zuckeralkohole aus Xylose und Arabinose

Abb. 4: Die vom DOE vorgeschlagenen Plattformchemikalien'',
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1. Einleitung

Im Jahr 2010 iberpriiften Bozell et al. die Auswahl vor dem Hintergrund der in der
Zwischenzeit stattgefundenen Entwicklungen, wobei sie beispielsweise Furane neu in die

Liste aufnahmen!".

Alle nun von den Autoren vorgeschlagenen Plattformchemikalien
umfassen Ethanol, Furfural, 5-Hydroxymethylfurfural, 2,5-Furandicarboxylséure, Glycerin
und —derivate, Isopren, biokatalytisch hergestellte Kohlenwasserstoffe, Milchséure,

Bernsteinsdure, 3-Hydroxypropionséure, Lavulinsdure, Sorbitol, sowie Xylitol.

In Abb. 5 sind vier verschiedene Plattformchemikalien, die speziell im Exzellenzcluster
TMFB bearbeitet werden, und die aus ihnen herstellbaren Produkte aufgefiihrt. Die zur
Umwandlung erforderlichen Reaktionen sind in der Regel Hydrierungen und
Dehydratisierungen.
~Cr°
y-Valerolacton (GVL)
)Oi/\/OH

o & 14-Pentandiol (PDO)
OH

)K/\H/ o
/ o \ Q/
Lavulinsaure (LA) 2-Methyltetrahydrofuran

(2-MTHF)
HO (6] OH HO J \ J (0] @)
) ) ——— \/<0ij — @\/OH — Q\/OH
HO! ‘OH
OH 5-Hydroxymethylfurfural Furfurylalkohol (FFA) Tetrahydrofurfurylalkohol
(HMF) (THFA)
Glucose OW
= 0
o 3-Methyl-y-butyrolacton (3-MGBL)
HO
WC’“ .
o /\)\/OH
Itakonsaure (IA) HO
2-Methyl-1,4-butandiol (3-MBDO)
N O
3-Methyltetrahydrofuran (3-MTHF)
OH OH OH OH HO H o
OH HO 3 -
HO = — -_ OH  —
OH OH 8) 0 Y
H OH
Sorbitol 1,4-Sorbitan Isosorbid
Rohstoff auf
Cellulose-Basis Plattformchemikalien Building Blocks / Produkte

Abb. 5: Reaktionswege zur Synthese verschiedener Verbindungen iiber Plattformchemikalien.
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1. Einleitung

Lavulinsdure (LA) kann durch sdurekatalysierte Dehydratisierung aus Glucose gewonnen
werden. Die industrielle Herstellung erfolgt iiber das zweistufige Biofine-Verfahren!'® ',
Hierbei wird die Biomasse (Cellulose) zunédchst bei Temperaturen von 210 — 220°C und
einem Druck von 25 bar in einem Rohrreaktor mit verdiinnter Schwefelsdure umgesetzt. Die
Verweilzeit betrdgt 12 Sekunden. In diesem ersten Reaktor findet die saure Hydrolyse der
Zuckerpolymere zu 16slichen Intermediaten, wie 5-Hydroxymethylfurfural (HMF), statt. Die
Intermediate werden anschlieBend in einem kontinuierlichen Riihrkessel bei Temperaturen
von 190 — 200°C und 14 bar zu Lavulinsdure (LA) und dem Koppelprodukt Ameisensiure
umgesetzt. Hier wird eine Verweilzeit von 20 Minuten benoétigt. Die verwendete
Schwefelsdure wird anschlieBend rezyklisiert. Mit dem Biofine-Prozess werden Ausbeuten an
LA von 70 — 80 % des theoretischen Maximums erzielt!'®!,

Zu den wichtigsten Verbindungen, die aus LA hergestellt werden konnen, gehdren p-
Valerolacton (GVL), 1,4-Pentandiol (PDO) und 2-Methyltetrahydrofuran (2-MTHF). GVL
wird von Horvath und Mitarbeitern als Treibstoff und auch Building Block fiir die Synthese
von Kohlenstoff-basierten Chemikalien propagiert!'™. Wird GVL hydriert, erhilt man 1,4-
Pentandiol (PDO). Letzteres kann in der Polyesterherstellung eingesetzt werden!'*. Der
zyklische Ether 2-MTHF wird durch Dehydratisierung aus PDO erhalten und ist in den USA
bereits als Kraftstoffadditiv zugelassen!'”.

5-Hydroxymethylfurfural (HMF) wird bei der Dehydratisierung von Glucose erhalten.
Furfurylalkohol (FFA) wird zur Herstellung von Harzen eingesetzt[zo’ 211 Eine Hydrierung
von FFA fiihrt zu Tetrahydrofurfurylalkohol (THFA), einem biogenen LoOsungsmittel, das
beispielsweise in Reinigungsmitteln eingesetzt wird**!.

Geht man von der Plattformchemikalie Itakonsdure (IA) aus, so kann man durch Hydrierung
und Dehydratisierung den zyklischen Ester 3-Methyl-j-butyrolacton (3-MGBL) erhalten. 1A
wird zur Copolymerisation mit Acrylsiure verwendet'*. 3-MGBL kann als Losungsmittel
oder Ausgangsstoff in der Pharmazie eingesetzt werden''. Durch Hydrierung wird der Ring
geoffnet und 2-Methyl-1,4-butandiol (3-MBDO) erhalten, das zur Polyesterherstellung
verwendet werden kann!'*. Wird 3-MBDO dehydratisiert, wird der zyklische Ether 3-
Methyltetrahydrofuran (3-MTHF) erhalten, der als Losungsmittel eingesetzt werden
konnte!'!,

Die Plattformchemikalie Sorbitol ist ein Zuckeralkohol und wird chemisch durch Hydrierung
von Glucose, Stirke oder Saccharose hergestellt. Die Reaktion wird an Raney-Nickel als

Katalysator bei Temperaturen von 100 bis 150°C und Wasserstoffdriicken von 100 bis 150
bar durchgefiihrt'®. Die weltweite Produktion belduft sich auf ca. 650 000 t (2004/2005)°.

-7 -



1. Einleitung

Hauptsachlich wird Sorbitol als SiiBstoff in der Nahrungsmittelindustrie verwendet, ist aber
auch ein Schliisselintermediat in der Synthese von Vitamin C und wird aufgrund seiner
hygroskopischen Eigenschaften auch als Zusatzstoff in der Herstellung von Textilien, Papier,
Kosmetik uns Pharmazie eingesetzt!'® **!. Die Veretherung von Sorbitol und anschlieBende
Polykondensation liefern  Polyetherpolyole, die fiir die Herstellung weicher
Polyurethanschidume oder Harze verwendet werden!'®.

Sorbitol lésst sich leicht mit Hilfe von Sduren dehydratisieren, wobei zundchst 1,4-Sorbitan
entsteht. Die mono-, di- oder trisubstituierten Fettsdureester von Sorbitan sind biologische
Tenside, die als Emulgatoren und Dispergieverbesserer in der Kosmetik-, Pharma- und
Textilindustrie eingesetzt werden!'® !,

Isosorbid ist das Dianhydro-Derivat des Sorbitols und wird, wie Sorbitan, durch sauer

14161 [sosorbid-dinitrat und Isosorbid-5-mononitrat

katalysierte Dehydratisierung erhalten!
werden zur Behandlung von Angina pectoris eingesetzt>). AuBerdem ist eine Verwendung
zur Herstellung von Polyestern in Verbindung mit 2,5-Furandicarboxylsdure mdoglich, was

jedoch bisher industriell nicht relevant ist'®).

Die selektive Synthese der hier vorgestellten Verbindungen ausgehend von LA und IA wurde
im Rahmen des Exzellenzclusters TMFB in den Dissertationen von F. Geilen und B.

Engendahl untersucht.!**!

. Die Reaktionen wurden mit einem homogenen Ruthenium-
Katalysator  durchgefiihrt. Die aktive Spezies bildete sich in  situ  aus
Ruthenium(Ill)acetylacetonat in Verbindung mit den Liganden Trioctylphosphin, 1,4-
Diphenylphosphinobutan oder Triphos. Als saure Additive kamen
Ammoniumhexafluorophosphat, p-Toluolsulfonsdure oder die ionische Fliissigkeit 1-(4-
Butylsulfonsdure)-3-(n-butyl)imidazolium-para-toluolsulfonat zum Einsatz. Durch Variation
der Liganden und Additive konnte so die Selektivitit fiir die verschiedenen moglichen

Produkte eingestellt werden.

1.2 Stabilisierte Ubergangsmetall-Nanopartikel

Heterogene Katalysatoren, in denen das Metall in der bulk-Form vorliegt, zeichnen sich
speziell durch leichte Produktabtrennung und lange Standzeiten aus. Allerdings konnen
Produktselektivititen nicht effektiv eingestellt werden und es kommt zu deutlichen

Massentransportlimitierungen. Homogene Katalysatoren hingegen sind hochst selektiv und in
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der Reaktionslosung geldst, weshalb Transportphdnomene eine untergeordnete Rolle spielen.
Jedoch ist die allgemeine Stabilitdt in der Regel nicht so hoch und die Produktabtrennung
kompliziert. Nanopartikel vereinen nun Vorteile der homogenen und heterogenen Katalyse,
denn sie sind in der Reaktionsmischung geldst, sehr aktiv und konnen nach der Reaktion
leicht abgetrennt werden!*).

Allgemein werden unter Metall-Nanopartikeln isolierbare Partikel mit einer Grof3e von 1 — 50

4126

nm verstanden, deren Agglomeration durch eine Schutzschicht verhindert wird*. Aufgrund

des Quantisierungseffektes, einer Diskretisierung der Energieniveaus der Elektronen, besitzen
sie andere elektronische und magnetische Eigenschaften als die bulk-Form des Metalles!** "),
Die Synthese kann durch die Reduktion von Ubergangsmetallverbindungen, die Zersetzung
metallorganischer Verbindungen mit formal nullwertigem Metall oder elektrochemische
Methoden erfolgen. Als Reduktionsmittel werden {iblicherweise Wasserstoff, Borane,
Alkohole, Carboxylate und Organoaluminiumverbindungen verwendet, wobei mit
zunehmender Stirke des Reduktionsmittels kleinere Partikel erhalten werden®® ** #°!. Die
Zersetzung von Metallverbindungen, in denen das Metall formal ungeladen ist, kann
thermisch, photolytisch, sonolytisch und chemisch erfolgen. Die PartikelgroBe wird hierbei

durch die jeweiligen Reaktionsparameter bestimmt'*®,

In Abb. 6 ist die Synthese von Nanopartikeln ausgehend von Komplexen mit formal
nullwertigem Metall und solchen mit dem Metall im oxidierten Zustand schematisch

dargestellt. Ohne Zugabe eines Stabilisators wird das Metall im bulk-Zustand erhalten.

Zersetzung des Reduktion der
Organometallkomplexes Metallverbindung
\ i

X ¢

M

Wachstumsaprozess

ff , Zugabe eines Stabilizators
¥ ‘s
Metall in der bulk-Form stabifizierie Metalinanopartike!

Abb. 6: Schematische Darstellung der Synthese von Metall-Nanopartikeln (angelehnt an S. 35°"),

-9.



1. Einleitung

Durch das grofe Verhéltnis von Oberfliche zu Volumen sind Nanopartikel auch unter milden
Reaktionsbedingungen sehr aktiv®'l. Sie besitzen eine groBe spezifische Oberfliche, wodurch
Reaktionen unter quasi-homogenen Bedingungen in Losung durchgefiihrt werden kénnen®.
Aus diesem Grund wird Stofftransportlimitierung vermieden und die Abtrennung der Partikel
von der Reaktionsmischung ist dadurch vereinfacht, als dass sie z. B. auch durch Filtration
erfolgen kann. Somit kdnnen durch ihren Einsatz in Reaktionen Aspekte der homogenen und

heterogenen Katalyse miteinander vereint werden"').

Da die bulk-Form des Metalls thermodynamisch immer bevorzugt ist, muss eine kinetische
Inertisierung der Nanopartikel erfolgen, um eine Agglomeration in Lsung zu verhindern®’.
Elektrostatische und sterische Abstoung stellen die wesentlichen Stabilisierungsweisen fiir

Nanopartikel dar (s. Abb. 7).

Region mit hoher Konzentration
und sterischer Abstoflung

b

Abb. 7: Elektrostatische (a) und sterische (b) Stabilisierung von Nanopartikeln (S. 3051%),

Die elektrostatische Stabilisierung gemd3 der DLVO-Theorie (Derjaguin, Landau, Verway,
Overbeek*?) basiert auf der Balance zwischen anziehenden van der Waals- und abstoBenden
Coulomb-Wechselwirkungen und wird durch die Bildung einer diffusen Doppelschicht,
analog der elektrischen Doppelschicht, hervorgerufen®*). Dabei besteht die erste Schicht aus
Anionen, die auf der koordinativ ungesittigten, elektrophilen Nanopartikeloberfldche
adsorbieren und auf diese Weise dort eine positive Partialladung induzieren™*. Aufgrund
dessen haben die verwendeten Anionen einen grofen Einfluss auf das Ausmal} der
Stabilisierung™®). Die zweite Schicht besteht aus Kationen und weiteren Anionen. Die Dicke
dieser Schicht wird von der Polaritit des Losungsmittels bestimmt; je polarer dieses ist, desto
dicker ist die Schicht und desto besser werden die Partikel stabilisiert®*).

Eine sterische Stabilisierung wird durch die Adsorption von sterisch anspruchsvollen
Molekiilen, wie Polymeren, bewirkt?®. Hiufig werden Poly(N-vinyl-2-pyrrolidon) (PVP)

oder auch Poly(2,5-dimethylphenylenoxid) (PPO) eingesetzt?".
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Santini et al. berichten auch von der Stabilisierung von Ruthenium-Partikeln durch auf der
Oberfliche gebundene Hydride (s. a. Abb. 8)1*°!. Das gleiche gilt fiir Oxidschichten, die sich
auf der Partikeloberfliche bilden konnen'”).

Im Allgemeinen geht jedoch mit groBer Stabilitit eine geringe katalytische Aktivitét einher,
da nur wenige Atome auf der Oberflache koordinativ ungeséttigt, bzw. durch das Substrat zu

erreichen sind"™?.

Eine innovative Moglichkeit, sterische und elektrostatische Stabilisierung von Nanopartikeln

miteinander zu kombinieren, besteht im Einsatz von ionischen Fliissigkeiten (ILs) (s. Abb. 8).

Abb. 8: Stabilisierung von Nanopartikeln durch eine Imidazolium-basierte IL und Hydride auf der

Oberfliche (Abb. nach Campbell ef al. 1361y,

Als ionische Fliissigkeiten werden Salze bezeichnet, die bei Temperaturen unter 100 °C
fliissig sind®”!. Der niedrige Schmelzpunkt wird dadurch erreicht, dass unsymmetrische,
sterisch anspruchsvolle Kationen und Anionen eingesetzt werden, wodurch die Kristallisation
erschwert wird. Imidazolium-, Pyridinium- oder Tetraalkylammonium-basierte Kationen sind
am gebriduchlichsten. Als Anionen werden héufig Hexafluorophosphat [PF¢],
Tetrafluoroborat [BF,4], Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [Tf,N]’, aber auch Carbonate und
Nitrate eingesetzt'*”). Dabei gelten Hexafluorophosphat und Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
als schwach koordinierende Anionen, die allerdings nachgewiesenermallen auch zur
Stabilisierung der Nanopartikel beitragen"). Bei in Imidazolium-basierten ILs synthetisierten
Iridium-Nanopartikeln wurde entdeckt, dass sich N-heterocyclische Carbene bilden, die den

Partikeln zusitzliche Stabilitit verleihen.

-11 -



1. Einleitung

In grober Niherung beeinflussen die Kationen der ILs hauptsidchlich die physikalischen und
die Anionen iiberwiegend die chemischen Eigenschaften, einschlieBlich der Aktivitat*”. Ein
grofler Vorteil der ILs besteht daher in den enormen Variationsmoglichkeiten. So kénnen die
chemischen und physikalischen Eigenschaften je nach Bedarf eingestellt und auch zusitzlich
funktionelle Gruppen in das Kation bzw. Anion eingefiihrt werden.

Dies ermoglicht beispielsweise die FEinstellung der Loslichkeit der stabilisierten
Nanopartikel"*'). So bewirken lange Kohlenwasserstoffseitenketten des Kations der IL eine
erhohte Hydrophobie, wihrend die Loslichkeit in polaren Medien durch stirker
koordinierende Anionen (wie z. B. Nitrat) erhdht wird*.

Ionische Fliissigkeiten zeigen ein grofles Mal} an struktureller Selbstorganisation, weshalb sie
auch zur Synthese von z. B. geordneten mesopordsen Materialien verwendet werden. Die
Struktur, die hauptsidchlich auf die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen
zuriickzuftihren ist, entspricht einem aus Aggregaten aufgebauten dreidimensionalem
Netzwerk®*. Durch Alkylseitenketten der Kationen der IL bilden sich, zusétzlich zu dem
sonst polaren Charakter der IL-Struktur, unpolare Doménen aus. Das Vorhandensein von den
getrennten polaren und unpolaren Regionen beeinflusst die Wechselwirkung zwischen IL und
anderen Verbindungen. Daraus ergibt sich, dass sich unpolare Substanzen bevorzugt in den
unpolaren Doménen der IL 16sen und umgekehrt. Dies bewirkt, dass es einen Zusammenhang
zwischen der Grofle der unpolaren Dominen der IL und dem Durchmesser von in ILs
synthetisierten Nanopartikeln (ausgehend von unpolaren Vorldufern) gibt®®. Dies erklirt,
weshalb sich in ILs synthetisierte Nanopartikel in der Regel durch eine enge

Grofenverteilung  auszeichnen'™

. Besonders vorteilhaft ist die sich daraus ergebende
Moglichkeit, anhand der Polaritit von verschiedenen Metallvorldufern die resultierende
Partikelgréfe unmittelbar zu beeinflussen.

Santini et al. beschreiben in dem Zusammenhang, dass eine gezielte Zerstérung der
dreidimensionalen IL-Struktur, z. B. durch die Zugabe von Wasser, die Agglomeration der
Nanopartikel, die sich bis dahin in den unpolaren ,, Taschen* befanden, induziert®®!. Dies ist
eine wichtige Erkenntnis, da gerade bei der Umsetzung von Biomasse die Gegenwart von
Wasser nicht vermieden werden kann. Eine Mdglichkeit um den Nanopartikeln eine hohere

Stabilitdt zu verleihen, ist der zusdtzliche Einsatz von Liganden oder Polymeren, wie PVP

(Poly(N-vinyl-2-pyrrolidon))©**).
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Dupont et al. untersuchten die Stabilitdit und Aktivitit von Rhodium- und Iridium-
Nanopartikeln in 1-Butyl-3-methylimidazoliumhexafluorophosphat'*!. Die Partikel zeigten
hohe Aktivititen in der Umsetzung von Arenen, wie Toluol, Anisol und Xylol.
Untersuchungen der Katalysatoren nach der Reaktion ergaben, dass sich die Iridium-Partikel
nicht verdndert hatten. Im Falle des Rhodiums kam es jedoch unter den
Reaktionsbedingungen zur Agglomeration und damit verbundenem Aktivitatsverlust.
Allgemein deuten die katalytischen Eigenschaften darauf hin, dass im Falle der Nanopartikel
auf der Oberfliche mehrere verschiedene Arten an katalytisch aktiven Zentren vorliegen;
ghnlich wie bei Metallen in der bulk-Form®”’. Dies geht auch aus Arbeiten von Campbell et
al. hervor, die den Zusammenhang zwischen NanopartikelgroBe und der resultierenden
Aktivitit bzw. Selektivitit bei der Hydrierung von 1,3-Cyclohexadien untersucht haben!*".
Sie stellten durch Variation der Reaktionstemperaturen Ruthenium-Nanopartikel in 1-(n-
Butyl)-3-methylimidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)-imid mit GréBen zwischen 1 und 3
nm her. AnschlieBend wurden die Partikel in der Hydrierung eingesetzt, wobei eine mit dem
Partikeldurchmesser ansteigende Aktivitdit beobachtet wurde. Die Autoren gehen
diesbeziiglich davon aus, dass dies auf den steigenden Anteil facialer Ruthenium-Atome
zuriickzuftihren ist. Dadurch konnen beide Doppelbindungen des Substrates koordiniert
werden, was eine Aktivierung der m-Bindung und schnellere Reaktion zum komplett
hydrierten Produkt Cyclohexan bewirkt. Beim Einsatz von Cyclohexen als Substrat wurden
demgemil keine groBenabhidngigen Aktivitdtsunterschiede bemerkt.

Prechtl et al. beschreiben, dass die Reduktion von Bis(2-methylallyl)(1,5-
cyclooctadien)ruthenium (II) in ILs mit dem Anion [Tf,N] auch ohne zusétzliches
Reduktionsmittel moglich ist'*). Hierbei wird die IL zersetzt und bewirkt die Reduktion von
Ru(Il). Die resultierenden Nanopartikel haben eine GroBe von 2 nm und zeigen eine gute
Aktivitét in der Hydrierung von Toluol.

Bei der Firma DSM werden Eisen-Nanopartikel zur selektiven Hydrierung von Alkenen und
Alkinen genutzt®. Die Nanopartikel werden durch Reduktion von FeCl; mit
Ethylmagnesiumchlorid in THF hergestellt. Die Stabilisierung erfolgt iiber Adsorption von
MgCl, und THF. Diese Partikel zeigen eine hohe Aktivitit, sind jedoch stark wasser- und
luftempfindlich.

Um die Abtrennbarkeit der Metallnanopartikel, aber auch um die Stabilitdt zu verbessern,

kann eine Immobilisierung, ndmlich das Aufbringen auf ein festes Triagermaterial,
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vorgenommen werden. Es wurde auch nachgewiesen, dass, sowohl in Gegenwart als auch
Abwesenheit von IL, auf diesem Wege eine Agglomeration der Nanopartikel verhindert
werden kann"".

Um das hier verwendete multifunktionelle Katalysatorsystem zu immobilisieren, wurde auf
das Konzept der homogenen SILP-Katalyse zuriickgegriffen. SILP steht fiir ,,supported ionic
liquid phase®. Hierbei befindet sich der homogene Katalysatorkomplex in einer IL-Schicht,
welche mittels Physisorption auf der Oberfliche eines festen Trigers immobilisiert ist*”* **1,

In Abb. 9 ist ein solcher SILP-Katalysator schematisch dargestellt.

SILP-Katalysator- poréses Netzwerk
partikel . )‘/f\,/;r—\\\
é—? o /?’ B e \\ immobilisierte
> L N IL-Phase
b [ \\Jt‘--k
P S ey v <]
\‘X\_'_“J LJ_, N o
e \ A If B
~\ /" Trager k'Y
Wil SO e eI
Reaktanten =~ _— —_\‘“‘\. \\ (——__ s ‘{
/—’ \‘_‘\‘-._ | \ —
Substratphase \ o izl NI
Produkte /‘ S \ By SR Ot oy 4 /

/ @x\\‘——k 4} \ \\\gj’/_’;é’iger 4
‘ e e @ \jl ; \‘\‘-,_ //

N Tréger // ®O = ionische Fliissigkeit

Abb. 9: Schematische Darstellung eines SILP-Katalysators (angelehnt an"*"").

Als Tragermaterialien werden meistens Silica oder Aluminiumoxid verwendet. Diese Art von
Katalysatoren zeichnet sich dadurch aus, dass der katalytisch aktive Komplex in der IL-Phase
immer noch in Losung ist und demnach die Vorteile der homogenen Katalyse (hohe Aktivitét
und Selektivitdt) erhalten bleiben. Zwar handelt es sich bei den Katalysen um zweiphasige
Reaktionen, weil die Substrate in die IL-Schicht diffundieren miissen, jedoch sind die
Diffusionswege so kurz, dass die Reaktionsrate nur geringfiigig beeinflusst wird*). Nach der
Reaktion kann der Katalysator, der als Feststoff vorliegt, leicht abgetrennt werden.

Wasserscheid und Mitarbeiter setzten ein Rhodium-Diphosphit SILP-System zur
kontinuierlichen Isomerisierung und anschlieBenden Hydroformylierung eines C4-Gemisches
ein®. Als IL wurde [EMIM][T;N] verwendet, das auf Silica aufgebracht wurde. Die
Autoren konnten eine TOF (turnover frequency) von 3600 h™ erreichen und beobachteten

innerhalb von 10 Stunden keine Katalysatordesaktivierung. Riisager und Wasserscheid
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berichten von der Carbonylierung von Methanol in der Gasphase[Sl]. Hierbei setzten sie einen
[Rh(CO),I],-Komplex in [BMIM][I] auf Silica ein und erhielten bei vollem Umsatz eine
Raum-Zeit-Ausbeute von 21 molL'h™ an den Acetylprodukten Essigsdure und Methylacetat.
Cole-Hamilton und Mitarbeiter setzten einen Rh-Komplex in [OctMIM][Tf,N] auf Silica zur

521 Das kontinuierliche

Hydroformylierung von 1-Octen in der Gegenwart von CO; ein
Reaktionssystem war iiber einen Zeitraum von 40 h stabil, wobei eine TOF von 500 h™
erreicht werden konnte. Leitner et al. fithrten erfolgreich die kontinuierliche asymmetrische
Hydrierung von Dimethylitakonat in iiberkritischem Kohlenstoffdioxid durch!*”’. Hierbei
wurde ein kationischer Rhodiumkomplex mit einem chiralen bidentaten Phosphin-
Phosphoramidit-Liganden verwendet. Als Triger diente dehydroxyliertes Silica und als IL
wurde [EMIM][T1;N] eingesetzt.

Eine spezielle Methode zur Immobilisierung wurde von Parvulescu, Leitner und Mitarbeitern
angewendet[53]. Sie setzten Ammoniumsalze ein, die unter CO,-Druck eine IL bilden. Zur
Synthese der Nanopartikel wurde der Rhodium-Precursor zusammen mit dem Salz unter CO»-

und H,-Druck umgesetzt. Nach der Reaktion wurde der fertige Katalysator als Feststoff

erhalten und in der Hydrierung von Olefinen eingesetzt.

1.3 Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit war die Synthese neuartiger multifunktioneller Katalysatorsysteme und
deren Anwendung zur katalytischen Umwandlung von Biomassederivaten. Bei den
Katalysatorsystemen handelte es sich um Ruthenium-Nanopartikel, die in ausgewéhlten,
sauer-funktionalisierten ionischen Fliissigkeiten (ILs) stabilisiert und in der Katalyse getestet
werden sollten. Bei guter Aktivitit in der Hydrierung und Dehydratisierung war die
Immobilisierung, d.h. Trigerung des Katalysators vorgesehen um die Abtrennbarkeit und
Rezyklisierung zu erleichtern. Auflerdem sollte die Verwendbarkeit der immobilisierten
Katalysatorsysteme in der Umsetzung von Biomassederivaten getestet werden. Als mdgliche
Substrate wurde der Einsatz von Cellobiose und amorpher Cellulose eingesetzt. Die
Umsetzung beider Verbindungen erfordert eine gezielte Defunktionalisierung, die durch
konsekutive metallvermittelte Hydrierung und sauer katalysierte Dehydratisierung erreicht

werden kann.
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2. Ergebnisse und Diskussion

2.1 Synthese von Ruthenium-Nanopartikeln in sauren ionischen Fliissigkeiten

Die Umsetzung von Biomasse bzw. Biomassederivaten zu potentiellen Energietragern
erfordert eine selektive Defunktionalisierung, d.h. eine Verringerung des Sauerstoffgehalts,
um Verbindungen mit einer moglichst hohen Energiedichte zu erhalten. Des Weiteren sollen
die Kraftstoffe in fliissiger Form vorliegen, um in bestehenden Verbrennungskraftmaschinen
eingesetzt werden zu konnen.

Eine einfache Mboglichkeit zur Defunktionalisierung kann durch sequenzielle
Dehydratisierungen und Hydrierungen erreicht werden. Wéhrend Dehydratisierungen
vornehmlich sdurekatalysiert erfolgen, werden die Hydrierungsreaktionen durch Metalle
katalysiert. Um nun eine moglichst effektive Umsetzung der Rohstoffe zu erreichen, sollten
die beiden genannten Reaktionsschritte kombiniert werden, d.h. unter Verwendung von nur
einem einzigen multifunktionellen Katalysatorsystem erfolgen. Aus diesem Grunde sollte im
Rahmen dieser Arbeit das Konzept der Metall-Nanopartikel in sauer funktionalisierten ILs
untersucht werden.

Bislang ist die Synthese von Ubergangsmetall-Nanopartikeln in sauren ILs weitgehend
unerforscht. Der Einsatz einer sauer funktionalisierten IL als Stabilisator fiir Nanopartikel
wurde erstmals in einer Publikation von Zhang ef al. beschrieben. Hierbei wird 1-
Carboxymethyl-3-methylimidazoliumchlorid verwendet, um Platin- und Gold-Nanopartikel
zu stabilisieren. Die so erhaltenen Partikel werden anschlieBend auf Carbon Nanotubes
aufgebracht, aber nicht in Katalysen getestet™*. Dyson er al. berichten von Pt-, Ru- und Rh-
Nanopartikeln, die durch Poly(1-vinyl-3-butylimidazoliumchlorid-co-N-vinyl-2-pyrrolidon)
stabilisiert werden und in Gegenwart von Sulfonsidure-modifizierten ILs Phenole zu
Cyclohexanol umsetzen konnen™”. Hierbei zeigen alle Nanopartikel eine hohe Aktivitit und
sind bis auf Palladium unter den Reaktionsbedingungen stabil und konnen rezyklisiert
werden. Beispielsweise erzielen die Autoren mit Rh-Nanopartikeln in Verbindung mit der
sauren IL [BSO3;BIM][CF3;SOs] einen mit 98 % fast vollstindigen Umsatz von Phenol zu
Cyclohexan (84 %) und Cyclohexanon (16 %) innerhalb von vier Stunden (130°C, 40 bar H,,

in 1-Butyl-3-methylimidazolium-tetrafluoroborat).
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden finf verschiedene, sauer funktionalisierte ionische
Fliissigkeiten hergestellt. Die funktionelle Gruppe, ein Sulfonsdure-Rest, befindet sich in der
Alkylseitenkette des Imidazolium-basierten Kations, welches bei allen ILs identisch ist.
Ausgangsstoff fiir die Synthese ist das Zwitterion 1-Butylimidazolium-3-(n-butansulfonat)
(3), das durch Reaktion von N-zn-Butylimidazol (1) mit 1,4-Butansulton (2) in Toluol
hergestellt wird®*>* (s. Abb. 10).

— o = @
N__N + i RT _N_ _N— o
H3C(H,C)3™ "~ 3\30 Toluol H3C(H,C)3™ "~ ~(CH)4SO;
(0]

1 2 3

Abb. 10: Synthese von 1-Butylimidazolium-3-(n-butansulfonat) (3).

Zur Synthese der ILs wird das Zwitterion 3 mit dquimolaren Mengen der jeweiligen Sduren
(para-Touluolsulfonsdure-Monohydrat, — Bis(trifluormethylsulfonyl)imid,  Trifluormethan-
sulfonsdure, Trifluoressigsdure, konzentrierte Schwefelsdure) in Wasser bei Raumtemperatur
umgesetzt (s. Abb. 11). Die Synthesewege wurden von B. Sc. Markus Meuresch im Rahmen

seiner Bachelor-Arbeit erarbeitet™ .

[T\ ® [T\ ®
HaC(H,C)s~ N s N~(CH,),SO;H HsC(H,C)3~ N N~(CH,),S0;H
—\ fe) oe O
N__N © _H8 _ il F,c-5-0°
HoC(H;C)5~ N~ N~(CH,),50; /O ‘o =
3
[BSO,;BIM][pTSA] (4) [BSO;BIM][CF;S0;] (5)
HB: HpTSA, CF3SO3H, CF3CO,H, NN [/\@®
HTE,N, H,SO, HaC(HyC)s~ N\ N~(CH,),S05H H3C(H,C)s~ N N=(CH,),S04H
]
o 0oeo0
FC<o F4C-S-N-S-CF,
[BSO;BIM][CF;CO,] (6) [BSO;BIM][T,N] (7)
/\ @

H3C(H,C)s~ N\ N~(CH,),S04H
©
HSO,
[BSO;BIM][HSO,] (8)

Abb. 11: Synthese der sauren ILs.

Nach Entfernung des Losungsmittels und Trocknen am Hochvakuum wurden die

Zielprodukte als nieder- bis hochviskose, farblos bis gelb-braune Fliissigkeiten erhalten.
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Die Hammettschen Acidititsfunktionen der ILs S, 6, 7 und 8 wurden von Kou, Dyson und
Mitarbeitern bestimmt’®”’. Dies geschah durch photometrische Verfolgung der Protonierung
von verschiedenen Nitroanilinen in Acetonitril. Laut dieser Untersuchung hingt die Aciditit
der ILs von der Natur des Anions ab und féllt in folgender Reihenfolge ab:
[BSO;BIM][CF3SOs] (5) > [BSO3;BIM][CF;CO;] (6) > [BSOsBIM][Tf;N] (7) >
[BSO;BIM][HSO4] (8).

Die Synthese der Ruthenium-Nanopartikel in den sauren ILs erfolgte in Anlehnung an das
Protokoll zur Herstellung stabilisierter Nanopartikel in neutralen ILs. Hierzu wurde eine
Suspension des Vorldufers Bis(2-methylallyl)(1,5-cyclooctadien)ruthenium (II) (5 wt.-% Ru
bezogen auf IL) in der jeweiligen IL in einem 10 mL-Autoklaven mit Wasserstoff (60 bar)
beaufschlagt und fiir drei Stunden bei einer Olbadtemperatur von 70°C geriihrt
(Reaktionsgleichung s. Abb. 12). AnschlieBend wurde das Produkt als eine dunkelbraune

viskose Masse erhalten.

Y N\ H
RU 2 ~ Ru@IL
K_ ‘N alL
70 °C, 60 bar, 3 h

Abb. 12: Synthese der stabilisierten Nanopartikel in den sauren ILs.

Die S0 hergestellten Ruthenium-Partikel wurden mittels eines
Transmissionselektronenmikroskops (TEM) vermessen und die mittleren PartikelgroBBen
bestimmt. Die Aufnahmen zeigen, dass in Verbindung mit allen genutzten sauren ILs
Nanopartikel entstanden waren, die fein dispergiert vorliegen. In Abb. 13 ist eine TEM-
Aufnahme der in [BSO;BIM][HSO4] (8) hergestellten Ruthenium-Partikel (Durchmesser 2.1
+ 0.5 nm) zu sehen. Die TEM-Aufnahmen der restlichen IL-Ru-Partikel-Kombinationen

befinden sich im Anhang.
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Abb. 13: TEM-Aufnahme von [BSO;BIM][HSO,]-stabilisierten Ruthenium-Nanopartikeln.

In Tab. 1 sind die jeweiligen Durchmesser inklusive Standardabweichungen der

synthetisierten Nanopartikel angegeben.

Tab. 1: Durchmesser der hergestellten Ruthenium-Nanopartikel.

stabilisierende mittlerer Durchmesser
saure IL in nm
1 [BSO;BIM][HSO4] (8) 2.1+0.5
2 [BSO;BIM][pTSA] (4) 36+1.0
3 [BSO;BIM][T£,N] (7) 2.6+0.5
4 [BSO;BIM][CF;SOs] (5) 2.1+0.5
5 [BSO;BIM][CF;CO,] (6) 20+04

Aus der Bestimmung des mittleren Partikeldurchmessers ist ersichtlich, dass die
Partikelgroflen in Verbindung mit den ILs 5, 6, 7 und 8 bei etwa 2 nm liegen. Eine Ausnahme
bilden die in [BSO;BIM][pTSA] (4) stabilisierten Nanopartikel, bei denen der Durchmesser
mit 3.6 £ 1.0 nm deutlich hoher liegt. Inwiefern sich diese Abweichung im Bezug auf die
Aktivitdt der Partikel auswirkt, sollte bei anschlieBenden Aktivitdtstests untersucht werden.
Typische in der Literatur angegebene Durchmesser von Nanopartikeln in ILs bewegen sich
zwischen 1 und 10 nm®".

Als Vergleich in den katalytischen Umsetzungen sollen Ruthenium-Partikel in der nicht-

funktionalisierten  IL 1-Dodecyl-3-methylimidazoliumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid
[CI2ZMIM][Tf;N] (9) betrachtet werden. Die in Abb. 14 gezeigte TEM-Aufnahme ist mit
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denen der in sauren ILs stabilisierten Partikel vergleichbar, da auch hier erkennbar fein

dispergierte Partikel vorliegen.

//—\ @®
HyC~ N N~(CH,);1CH;

0goO
I I
FsC-S-N-S-CF,

9

Abb. 14: TEM-Aufnahme von Ruthenium-Nanopartikeln stabilisiert in [C12MIM][Tf,N] (9).

Die GroBe der [C12MIM][Tf;N]-stabilisierten Ruthenium-Partikel entspricht mit 3.5 + 0.6 nm
in etwa der GroBe der Partikel in Verbindung mit [BSO;BIM][pTSA] (4). Des Weiteren sind
die Partikel in den sauren ILs, als auch die in der nicht-funktionalisierten IL iiber einen
Zeitraum von mindestens zwei Monaten stabil. Es treten keine farblichen Verdnderungen auf

und es werden keine Aktivititsverluste festgestellt.

Die synthetisierten Nanopartikel in den sauren ILs zeigen divergierende Loslichkeiten, was
auf die stark unterschiedlichen Polarititen der Anionen zuriickzufiihren ist. Aufgrund der
Hydrophilie der Anionen der sauren ILs 8, 5 und 4 konnten wasserlosliche Ruthenium-
Nanopartikel erhalten werden. Die Wasserldslichkeit, bzw. Stabilitdt in Gegenwart von
Wasser ist gerade bei der Umsetzung von Biomasse von grolem Vorteil, da diese einen hohen
Wassergehalt aufweist (griine Biomasse) bzw. bei den Umsetzungen durch
Dehydratisierungsreaktionen Wasser freigesetzt wird. Um die Loslichkeit der hergestellten
Partikel zu quantifizieren wurden Loslichkeitstests durchgefiihrt, wobei jeweils eine definierte
Masse an Nanopartikeln mit Wasser versetzt wurde. Hierbei wurde zu Beginn optisch durch
eine Farbung der wissrigen Phase auf Loslichkeit gepriift. Diese Tests ergaben, dass die
Nanopartikel in Verbindung mit den ILs 8, 5 und 4 gut wasserldslich sind (s.a. Abb. 15). Mit
IL 6 wurde eine moderate Wasserloslichkeit erzielt, wohingegen die durch IL 7 stabilisierten

Partikel kaum wasserloslich sind. Die Wasserloslichkeit der ILs sinkt in folgender

-20 -



2. Ergebnisse und Diskussion

Reihenfolge: [BSOsBIM][HSO4] (8) > [BSO;BIM][CF3S0s] (5) > [BSO;BIM][pTSA] (4) >
[BSO;BIM][CF3CO5] (6) > [BSO;:BIM][TE:N] (7).

Abb. 15: [BSO;BIM][CF;SO;]-stabilisierte Ruthenium-Nanopartikel in wissriger Losung.

2.1.1 Untersuchung der Hydrieraktivitit der Nanopartikel in sauren ILs in der

Umsetzung von Acetophenon

Die Hydrieraktivitdt der hergestellten Ruthenium-Nanopartikel sollte in der Hydrierung von
Acetophenon (10) getestet werden. Acetophenon stellt aufgrund des Vorhandenseins eines
aromatischen Systems und einer Ketogruppe ein aufschlussreiches Testsubstrat dar (s. Abb.

16).

o) OH
+H, +H, ©/\
B ——
- H,0
10 1 14
+ 3 H, + 3 H,
o) OH
+ H2
,,
13 12

Abb. 16: Umsetzung von Acetophenon an Ruthenium-Nanopartikeln.

Bei der Hydrierung von Acetophenon (10) wird mit heterogenen Ruthenium-Katalysatoren
zundchst die Ketogruppe umgesetzt, wodurch 1-Phenylethanol (11) entsteht. Eine
anschlieende Hydrierung des Phenylringes flihrt zur Bildung von 1-Cyclohexylethanol (12).

Alternativ kann es aber auch ausgehend von Acetophenon (10) zunidchst zur Hydrierung des
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aromatischen Systems kommen, was zu 1-Cyclohexylethan-1-on (13) fiihrt. Anschlieend
wird durch die Hydrierung der Ketofunktion dann ebenfalls 1-Cyclohexylethanol (12) als
Produkt erhalten.

In Gegenwart einer Bronsted-Sdure findet eine Dehydratisierung von 1-Phenylethanol (11)
statt, die durch eine direkt im Anschluss erfolgende Hydrierung der entstehenden C-C-
Doppelbindung zur Bildung von Ethylbenzol (14) fiihrt. In diesem Zusammenhang kann es

[60

allerdings auch zur Bildung von Polymeren kommen'®”, die analytisch nicht erfasst werden

konnen.
In Tab. 2 sind die Ergebnisse der Umsetzungen von Acetophenon (10) mit den hergestellten

Ru-Nanopartikeln aufgefiihrt. Als Losungsmittel fiir die Katalysen wurde die IL 1-Ethyl-3-
methylimidazoliumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid [EMIM][Tf,N] (15) eingesetzt.

Tab. 2: Umsetzung von Acetophenon (10).

Versuchs-

sue L Y% 5(1/1) / S(%/i) / S(%/f) / S(%/‘:) /
1 A61 [CI2MIM][T:N] (9)  >99 - 79 21 -
2 A59 [BSO;BIM][CF;S05] (5)  >99 2 72 23 3
3 A2 [BSO;BIM][CF;CO,] (6) > 99 - 99 1 -
4 AS52 [BSO:BIM][TEN] (7) > 99 - >99 . -
5 A45 [BSO:BIM][HSO,] (8) 49 30 35 19 16
6 A44 [BSO:BIM][pTSA] (4) 29 65 7 10 18

Bedingungen: 1 mol-% Ru bezogen auf Acetophenon, 50 bar H,, 50°C, 15 h, Losungsmittel [EMIM][T,N]

(1 g2); Umsitze und Selektivititen wurden mittels GC bestimmt.

Wird die Reaktion unter Einsatz der Nanopartikel mit der nicht-funktionalisierten IL
[C12MIM][Tf,N] (9) durchgefiihrt, werden bei vollstaindigem Umsatz mit einer Selektivitét
von 79 % Cyclohexylethanol (12) und 21 % Cyclohexylethan-1-on (13) erhalten (Eintrag 1).
In Verbindung mit [BSO;BIM][CF3SOs] (5) ist bei komplettem Umsatz Cyclohexylethanol
(12) ebenfalls das Hauptprodukt (72 %) (Eintrag 2). Allerdings werden neben
Cyclohexylethan-1-on (13) (23 %) auch sehr geringe Mengen von 1-Phenylethanol (11) (2 %)
und Ethylbenzol (14) (3 %) erhalten. Letzteres weist auf die Wirkung der IL als Brensted-
Sdure hin. Des Weiteren konnte bei diesem Versuch die Massenbilanz nicht vollstindig
geschlossen werden, weshalb angenommen wird, dass es zur sdurevermittelten

Polymerbildung gekommen ist. Die geringere Saurestirke von [BSO;BIM][CF;CO;] (6)
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fiihrt nicht zur Bildung von Ethylbenzol (14) und auch die Massenbilanz konnte komplett
geschlossen werden (Eintrag 3)°°). Bei vollstindigem Umsatz entsteht ausschlieflich
Cyclohexylethanol (12) (99 %). Beim Einsatz von [BSO;BIM][Tf;N] (7) wird mit einer
Selektivitdt von > 99 % Cyclohexylethanol (12) bei komplettem Umsatz erhalten (Eintrag
4)1% I Verbindung mit [BSO;BIM][HSOy4] (8) zeigt sich die starke Dehydratisierungskraft
der sauren IL mit dem Hydrogensulfat-Anion durch die Bildung von Ethylbenzol (14) mit
einer Selektivitdt von 16 % (Eintrag 5). Des Weiteren werden Cyclohexylethanol (12) und 1-
Phenylethanol (11) mit Selektivititen von 35, bzw. 30 % und 19 % Cyclohexylethan-1-on
(13) erhalten. Die Aktivitdt des Katalysators ist jedoch im Vergleich geringer — hier kommt es
zu einem Umsatz von nur 49 %. Sehr dhnliche Ergebnisse werden beim Einsatz von
[BSO;BIM][pTSA] (4) erhalten (Eintrag 6). Auch hier wird bei einem geringen Umsatz von
29 % Ethylbenzol mit einer Selektivitdt von 18 % erhalten. Das Hauptprodukt ist allerdings
klar 1-Phenylethanol (11) (65 %). Cyclohexylethan-1-on (13) und Cyclohexylethanol (12)

werden mit Selektivititen von 10, bzw. 7 % gebildet.

Aus den vorgestellten Ergebnissen ist ersichtlich, dass alle Kombinationen aus Ruthenium-
Nanopartikeln und sauren ILs auch in der Hydrierung des Testsubstrates Acetophenon aktiv
sind. Die Nanopartikel in Verbindung mit [BSO;BIM][HSO4] (8) und [BSO;BIM][pTSA] (4)
zeigen eine erniedrigte Aktivitdt und deutliche Tendenz zur Dehydratisierung. Nach den
Reaktionen zeigten alle Reaktionsmischungen keine offensichtlichen farblichen
Verdnderungen; allerdings trat in Verbindung mit IL 9 (Eintrag 1) und IL 6 (Eintrag 3) eine
Triilbung auf. Bei IL 5 (Eintrag 2) sowie 7, 8 und 4 (Eintrag 4-6) hatte sich wenig feiner
schwarzer Feststoff gebildet und abgesetzt. Dieser Feststoff wird auf die Bildung unloslicher

Ruthenium-Agglomerate zuriickgefiihrt.

2.2 Umsetzung der Biomasse-Derivate Sorbitol, Glucose und Cellobiose

2.2.1 Dehydratisierung von Sorbitol

Nachdem die katalytische Aktivitdt in der Hydrierung von Acetophenon evaluiert worden
war, sollte zu den Biomasse-basierten Substraten iibergegangen werden. Dazu sollte zundchst

die Saureaktivitit der IL-stabilisierten Nanopartikel in der Dehydratisierung von Sorbitol (16)

ermittelt werden (s. Abb. 17). Es konnte hierbei davon ausgegangen werden, dass, je hoher
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die Aciditit der jeweiligen IL ist, das entsprechende Katalysatorsystem umso besser dazu in

der Lage ist, die Dehydratisierung von Sorbitol zu katalysieren.

Sorbitol (16) wird technisch durch metallkatalysierte Hydrierung von Glucose (19) erhalten
und in der Lebensmittel-, Arzneimittel- und Kosmetikindustrie genutzt®!, Durch
Dehydratisierung kann 16 in die zyklischen Ether 1,4-Sorbitan (17) und Isosorbid (18)
iiberfiihrt werden. In der Regel wird dies homogen oder heterogen durch Sauren (z.B. H,SO4
oder Zeolite) katalysiert!® Y. Die Ester von 1,4-Sorbitan (17) werden als Tenside eingesetzt,

63, 65]

wohingegen Isosorbid (18) als Monomer in der Polymerherstellung verwendet wird! .

Nitrat-Derivate von 18 finden auflerdem bei Infarkten als Arzneimittel Anwendung[64].

OH OH OH OH HO H

H
HO © HO

Z - OH
OH OH -H20 o - H20

16 17 18

Abb. 17: Dehydratisierung von Sorbitol (16) zu 1,4-Sorbitan (17) und Isosorbid (18).

Die Umsetzung von Sorbitol erfolgte in [EMIM][Tf;N] (15) als Losungsmittel bei einer
Olbadtemperatur von 120°C. Des Weiteren wurde die Reaktion unter Wasserstoffdruck (50
bar) durchgefiihrt um vergleichbare Bedingungen zu den anschlieBenden Umsetzungen von
Glucose (19) bzw. Cellobiose (20) zu schaffen. Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 3
aufgefiihrt.

Tab. 3: Umsetzung von Sorbitol (16).

Versuchslauf IL X/ % Y(i/z) / Y(ﬁ/f) /
1 Sol10 [BSO;BIM][T;N] (7) 4 - -
2 So7 [BSO;BIM][CF;S0s3] (5) 23 18 1
3 So8 [BSO;BIM][CF5CO,] (6) 59 56 -
4 So5 [BSO;BIM][HSO4] (8) 85 71 7
5 So9 [BSO;BIM][pTSA] (4) 96 77 15

Bedingungen: 5 mol-% Ru bezogen auf Sorbitol, 50 bar H,, 120°C, 15 h, Losungsmittel [EMIM][Tf,N] (1 g).

Umsétze und Ausbeuten wurden nach Aufarbeitung mittels HPLC (Trennséule 1) bestimmt.
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In Kombination mit der schwach sauren IL [BSO;BIM][Tf;N] (7) wird kein Umsatz zu den
Dehydratisierungsprodukten beobachtet (Eintrag 1). Dieses Ergebnis lésst, einhergehend mit
den bereits diskutierten Ergebnissen von Kou, Dyson et al.[SS], darauf schlieflen, dass die
Aciditit von 7 fiir diese Umsetzung zu gering ist. Eine Ausbeute von immerhin 18 % an 1,4-
Sorbitan (17) wird mit [BSO;BIM][CF;SO;]-stabilisierten Nanopartikeln erzielt (Eintrag 2).
Beim Einsatz von [BSO;BIM][CF3CO;] (6) kommt es bereits zu einem Umsatz zu 17 von 56
% (Eintrag 3). Da 5 acider als 6 ist, sollte eigentlich der Einsatz erstgenannter IL hier zu
besserem Umsatz fiihren®”). Dieses ist nicht der Fall, weshalb noch andere Einflisse, z. B. die
Natur des Anions, hier eine Rolle spielen miissen. In Verbindung mit [BSO;BIM][HSO4] (8)
und [BSO;BIM][pTSA] (4) kdnnen mit 71, bzw. 77 % die hochsten Ausbeuten an 17 erzielt
werden (Eintrdge 4 und 5). Des Weiteren kommt es in diesen Féllen sogar zum Umsatz zu
Isosorbid (18) (7, bzw. 15 %).

Bei Betrachtung der Katalyseergebnisse fillt auf, dass sich die Aktivitdten der Ruthenium-
Nanopartikel abhéngig von der jeweiligen stabilisierenden sauren IL stark unterscheiden.
Analog zu den Resultaten bei der Umsetzung von Acetophenon (10) zeigt sich, dass
[BSO;BIM][HSO4] (8) und [BSO;BIM][pTSA] (4) von den hier getesteten ILs die stdrkste
Dehydratisierungskraft aufweisen. Unter den gewihlten Reaktionsbedingungen erwiesen sich
die Nanopartikel in allen Féllen als nicht stabil, wodurch es zur Agglomeration und dem

Ausfallen der Partikel kam.

2.2.2 Hydrierung und Dehydratisierung von Glucose
Nachdem die Aktivitdt der in sauren ILs stabilisierten Ruthenium-Nanopartikel in der

Dehydratisierung gezeigt worden war, sollten die Aktivititen nun in der Hydrierung von

Glucose (19) getestet werden (s. Abb. 18).

-25-



2. Ergebnisse und Diskussion

OH OH

HO o

OH OH

19 16

l-HZO

HO OH OH
O HO :
- H,0 (:) OH

Tn
o
I

18 17

Abb. 18: Umsetzung von Glucose (19) zu Sorbitol (16), Sorbitan (17) und Isosorbid (18).

Glucose (19), das grofitechnisch durch enzymatische Spaltung von Stirke gewonnen wird,
kann durch Hydrierung in Sorbitol (16) umgewandelt werden!®®. Sorbitol (16) kann
anschlieBend in einer sdurekatalysierten Dehydratisierung zu 1,4-Sorbitan (17) und bei
erneuter Dehydratisierung zu Isosorbid (18) umgesetzt werden. Idealerweise sollten die

hergestellten Katalysatorsysteme sowohl die Hydrierung als auch die Dehydratisierung in

einer Konsekutivreaktion ermoglichen.

Tab. 4: Umsetzung von Glucose (19) mit den modifizierten Nanopartikel-Systemen.

Vegilll;hs- L Y% i (1/?) /Y (1/3) /Y (1/?) /
1 Sol9 [CI2MIM][TE;N] (9) 89 53 - -
2 SW34 [BSO;BIM][pTSA] (4) 65 - - -
3 SW33 [BSO;BIM][T,N] (7) 85 4 8 38
4 S020 [BSO;BIM][CF3SOs3] (5) 96 75 - -
5! So27 [BSO;BIM][CF3S0s] (5) >99 25 61 6
6 SW35 [BSO;BIM][HSO4] (8)  >99 5 13 70
7 So41 [BSO;BIM][HSO4] (8) >99 4 11 71

Bedingungen: 5 mol-% Ru bezogen auf Glucose, 50 bar H,, 120°C, 15 h, Losungsmittel [EMIM][Tf,N] (1 g);
'die Reaktion wurde bei 150°C durchgefiihrt; 210 mol-% Ru bezogen auf Substrat, bei 150°C. Umsétze und

Ausbeuten wurden nach Aufarbeitung mittels HPLC (Trennséule 1) bestimmt.
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Die Experimente wurden ausgehend von Glucose (19) bei einer Temperatur von 120°C und einem
Wasserstoffdruck von 50 bar in [EMIM][Tf,N] (15) als Losungsmittel durchgefiihrt. In

Tab. 4 sind die erzielten Versuchsergebnisse zusammengefasst.

Um das Verhalten sauer-funktionalisierter und nicht-funktionalisierter ILs vergleichen zu
konnen, wurde die Umsetzung von Glucose (19) zunichst an [C12MIM][Tf,N]-stabilisierten
Ruthenium-Nanopartikeln durchgefiihrt (Eintrag 1). In diesem Falle betrdgt der Umsatz zu
Sorbitol (16) 53 %. Eine Dehydratisierung wird nicht beobachtet, weshalb das Auftreten einer
thermischen Wasserabspaltung in diesem System ausgeschlossen werden kann. Wird
[BSO;BIM][pTSA] (4) zur Stabilisierung der Ruthenium-Partikel verwendet, ist der
Katalysator inaktiv in der Hydrierung von Glucose (19) (Eintrag 2). Die Inaktivitdt konnte mit
dem Partikeldurchmesser korrelieren, der mit 3.6 + 1.0 nm mindestens 30 % grofer ist als in

den anderen Nanopartikel-Systemen!®” ¢

(vgl. Tab. 1). In Kombination mit
[BSO;BIM][Tf;N] (7) wird ein wesentlich aktiverer Katalysator erhalten (Eintrag 3). Es
kommt zwar nicht zu vollstindigem Umsatz, aber trotzdem wird bereits die Dehydratisierung
des gebildeten Sorbitols (16) beobachtet. Das entstehende Produktgemisch setzt sich aus 38 %
Isosorbid (18), 8 % Sorbitan (17) und 4 % Sorbitol (16) zusammen. Hier fillt auf, dass
dieselben Partikel zuvor bei der Dehydratisierung von Sorbitol (16) keine Aktivitit gezeigt
hatten (vgl. Tab. 3, Eintrag 1). Beim Einsatz von [BSO;BIM][CF;SO;] (5) wird ein
Katalysator erhalten, der in der Hydrierung eine gute Aktivitét zeigt (Eintrag 4). Sorbitol (16)
wird mit einer Ausbeute von 75 % erhalten. Die Tatsache, dass es nicht zur Dehydratisierung
kommt, konnte darin begriindet sein, dass die Abspaltung von Wasser hier deutlich langsamer
ablduft als die Hydrierung. Im nichsten Versuch mit erhohter Reaktionstemperatur (150°C)
ist es auch mit diesem Katalysator moglich einen Umsatz von 61 % zu 1,4-Sorbitan (17) zu
erzielen (Eintrag 5). Des Weiteren werden 6 % Isosorbid (18) und 25 % Sorbitol (16)
erhalten. Ruthenium in Kombination mit der IL [BSO;BIM][HSO4] (8) ergibt einen
Katalysator, der sich sowohl in der Hydrierung als auch in der Dehydratisierung als duflerst
aktiv erweist (Eintrag 6). Es werden 70 % Isosorbid (18), 13 % 1,4-Sorbitan (17) und 5 %
Sorbitol (16) erhalten. Der Versuch, einen vollstindigen Umsatz zu Isosorbid (18) durch
Verdopplung der Menge an [BSO;BIM][HSOy4]-stabilisierten Ru-Partikeln und Erh6hung der
Reaktionstemperatur auf 150°C zu erzielen, war nicht erfolgreich (Eintrag 7). Im Vergleich zu
Eintrag 6 konnten zudem keine Unterschiede in der Produktverteilung festgestellt werden.
Wie bereits bei der Umsetzung von Sorbitol (16), waren die Nanopartikel unter den gewihlten

Reaktionsbedingungen nicht stabil, sondern agglomerierten.
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Demzufolge zeigen in der Hydrierung von Glucose (19) und der nachfolgenden
Dehydratisierung des entstehenden Sorbitols (16) die [BSO;BIM][HSOy4]-stabilisierten
Ruthenium-Nanopartikel die mit Abstand beste Aktivitit. Deren hohe Aktivitit in der
Dehydratisierung war zuvor bereits in den Umsetzungen von Acetophenon (10) und Sorbitol

(16) aufgefallen.

2.2.3 Hydrierung und Dehydratisierung von Cellobiose

Bei der Herstellung von Cellobiose sind besonders enzymatische Verfahren, ausgehend von
Cellulose, verbreitet®). Als einziges Beispiel soll in diesem Rahmen auf die Arbeiten von
Schiith et al. verwiesen werden, die Cellulose in ionischer Fliissigkeit sauer katalysiert
hydrolysieren und die resultierenden Cellooligomere enzymatisch in Cellobiose und Glucose
umsetzen'""’,

Die chemische Umsetzung von Cellobiose ist, im Gegensatz zu ihrer biologischen
Transformation, noch nicht sehr intensiv untersucht. In der Literatur beschrieben sind die
Hydrolyse von Cellobiose zu Glucose und Hydrierung zu Sorbitol.

Die hydrolytische Spaltung von Cellobiose in die Glucose-Monomere kann sauer oder
metallkatalysiert durchgefiihrt werden. Hahn-Héagerdal ef al. haben erfolgreich perfluorierte
Sulfonsiure-Harze eingesetzt!’". Sie erzielten in Satzversuchen bei Substratkonzentrationen
von 100 g/L und einer Temperatur von 95°C einen vollstindigen Umsatz. In kontinuierlichen
Versuchen zeigten die perfluorierten Sulfonsédure-Harze innerhalb von mehr als 30 Tagen
keine Abnahme der Aktivitdt. Des Weiteren kann die Umsetzung von Polysacchariden zu
Sorbitol an heterogenen Metallkatalysatoren in Verbindung mit festen Sduren erfolgen!’”.
Hierbei setzten die Autoren als Katalysator Ruthenium auf Zeolith bei Temperaturen von 100
bis 170°C und Wasserstoffdriicken von iiber 100 bar ein. Bei der Hydrolyse von Cellobiose
mit Methansulfonséure in der IL 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid als Losungsmittel bei
einer Temperatur von 90°C konnten Seddon et al. Glucoseausbeuten von 68 % erzielen!”.
Die metallvermittelte Spaltung von Cellobiose wurde von Dyson ef al. mit PVP-stabilisierten
Ruthenium-Nanopartikeln durchgefiihrt. Hier erfolgt direkt im Anschluss die Hydrierung der
entstehenden Glucose zu Sorbitol, wobei ein vollstindiger Umsatz der Cellobiose mit sehr
hoher Selektivitit zu Sorbitol erreicht wird'"*.

Deng et al. beschreiben die Umsetzung von Cellobiose zu Sorbitol an in Carbon Nanotubes-

75]

immobilisierten Ruthenium-Partikeln!””!. Sie erreichen eine Ausbeute an 87% bei einer
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Reaktionstemperatur von 185°C in Wasser. Des Weiteren stellen sie fest, dass sich eine
erhohte Aciditdt, herriihrend vom Herstellungsprozess der Nanotubes, positiv auf die
Katalysatoraktivitdt auswirkt. Die Autoren untersuchten auch den Einfluss des
Partikeldurchmessers (im Bereich von 2.4 bis 12 nm) auf die katalytische Aktivitdt und
kamen dabei zu dem Ergebnis, dass eine Ruthenium-PartikelgroBe von iiber 8.7 nm fiir die

Katalysatoraktivitét vorteilhaft ist.

Direkte Umsetzungen von Cellobiose zu 1,4-Sorbitan und Isosorbid mit Hilfe eines einzigen
Katalysatorsystems sind allerdings bisher noch nicht beschrieben worden. Um diese
Umsetzung durchfiihren zu konnen, konnte ein multifunktionelles Katalysatorsystem
bestehend aus Ruthenium-Nanopartikeln in Kombination mit sauer-funktionalisierten ILs
genutzt werden. Hierbei katalysieren die Nanopartikel die Hydrierreaktion, wéhrend die saure
IL die Dehydratisierung vermittelt. Die Depolymerisierung wird sowohl durch die saure IL,
als auch die Nanopartikel katalysiert.

Durch Depolymerisierung von D-(+)-Cellobiose (20) wird Glucose (19) erhalten (s. Abb. 19).
Letzteres kann dann zu Sorbitol (16) hydriert werden. Eine sich daran anschlieBende

Dehydratisierung fiihrt dann zur Bildung von 1,4-Sorbitan (17), bzw. Isosorbid (18).

OH OH
1/2 HO

OH OH

16
alLl-Hzo
HO |:| OH QH

210) alL HO }

0~ - H,O (—)

H ©H
18 17

Abb. 19: Umsetzung von Cellobiose (20) zu Sorbitol (16), 1,4-Sorbitan (17) und Isosorbid (18).
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2. Ergebnisse und Diskussion

Die Experimente mit den multifunktionellen Katalysatoren wurden bei einem
Wasserstoffdruck von 50 bar und einer Temperatur von 150°C  durchgefiihrt
(Versuchsergebnisse s.Tab. 5). Da Cellobiose nicht in der IL [EMIM][Tf,;N] (15) 16slich ist,
wurde ein zweiphasiges Losungsmittelsystem bestehend aus 15 und Wasser eingesetzt (s.

Abb. 20).

H,0

Cellobiose s

Produkte s

NF @ =il [EMIM][TE,N]

N

Produkte s

- /!

Abb. 20: Schematische Darstellung des zweiphasigen Reaktionssystems.

Die IL-stabilisierten Ru-Nanopartikel 19sten sich, abhéngig von der Polaritit der jeweiligen
IL, bevorzugt in der wissrigen oder der [EMIM][Tf;N]-Phase. Bei Verwendung von
[CI2ZMIM][TE;N]  (9) (Eintrag  2), [BSOsBIM][Tf;N] (7) (Eintrag 3) und
[BSO;BIM][CF3CO;] (6) (Eintrag 5) waren die Nanopartikel in der IL-Phase gelost. Wurden
[BSO;BIM][CF3SOs] (5) (Eintrag 4) und [BSO;BIM][HSO4] (8) (Eintrag 6) eingesetzt, so
wiesen die wissrige und die IL-Phase eine durch geloste Nanopartikel hervorgerufene

Féarbung auf.

Die mit 150°C im Vergleich zu den vorher durchgefiihrten Versuchen mit Sorbitol (16) und
Glucose (19) erhohte Temperatur wurde gewahlt, weil bei 120°C die Umsetzung von Glucose
(19) nicht immer vollstindig war und beim Einsatz von [BSO3;BIM][CF3;SOs] (5) ein
deutlicher Einfluss der Temperatur auf die Reaktion gezeigt worden war (vgl.

Tab. 4, Eintrag 5).
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2. Ergebnisse und Diskussion

Tab. S5: Umsetzung von Cellobiose (20).

ot L v A
1" Sw32 [EMIM][TE:N] (15) 13 3 2 - -
2 Ce2s [C12MIM][T£:N] (9) 86 14 16 - -
32 Ce20  [BSOBIM][THN] (7) 95 1 88 - -
4  Cel4 [BSO;BIM][CF;SOs](5) 96 28 58 - 4
5 Cel2 [BSO;BIM][CFsCO,] (6) > 99 5 28 1 -
6 Cel7  [BSO;BIM][HSO,(8) 95 1 78 - 6

Bedingungen: 5 mol-% Ru bezogen auf Cellobiose, 50 bar H,, 150°C, 15 h, in Wasser / [EMIM][Tf,N] (1 mL /
1 g); 'in [EMIM][TE£:N] (1 2); 10 mol-% Ru bezogen auf Substrat. Umsitze und Ausbeuten wurden nach
Aufarbeitung mittels HPLC (Trennséule 1) bestimmt.

Da bei den zweiphasigen Reaktionen beide Phasen getrennt aufgearbeitet und analysiert
wurden, konnte festgestellt werden, dass die Produktverteilung in beiden Phasen gleich war.
Aus diesem Grund sind in diesen Fillen die jeweiligen Ergebnisse in den Tabellen
zusammengefasst.

Um den Einfluss der als Losungsmittel fungierenden IL [EMIM][T;N] (15) auf die
Depolymerisierung zu eruieren, wurde die Umsetzung der Cellobiose (20), trotz der
schlechten Loslichkeit, zunédchst an in 15 stabilisierten Ruthenium-Partikeln in reiner IL 15
durchgefiihrt (Eintrag 1). Dieser Katalysator erweist sich hier als sehr inaktiv und es werden
lediglich Ausbeuten von 3, bzw. 2 % an Glucose (19) und Sorbitol (16) erreicht. Hiermit kann
ausgeschlossen werden, dass IL 15 als Losungsmittel die Depolymerisierung von Cellobiose
(20) beschleunigt. Werden die bereits bei vorherigen Versuchen eingesetzten Nanopartikel in
der nicht-funktionalisierten IL [C12MIM][Tf;N] (9) verwendet, ist klar erkennbar, dass eine
Saurefunktion nicht zwingend erforderlich ist um Cellobiose (20) in die Monomere zu spalten
(Eintrag 2). Allerdings lduft die Reaktion sehr langsam ab, so dass nach Ende der
Reaktionszeit nur eine Ausbeute von 14 % Glucose (19) und 16 % Sorbitol (16) erhalten wird.
Des Weiteren kann die Massenbilanz nicht geschlossen werden, was auf Bildung unloslicher
Produkte wihrend der Reaktion zuriickgefiihrt wird. Da die Nanopartikel in der IL
[BSO;BIM][Tf,N] (7) in den bisherigen Untersuchungen mit einer Katalysatormenge von 5
mol-% Ru bezogen auf Cellobiose relativ inaktiv war, wurden die Versuche mit einer
Katalysatorbeladung von 10 mol-% durchgefiihrt (Eintrag 3). Auf diesem Wege kann eine
Ausbeute von 88 % zu Sorbitol (16) erreicht werden. In Verbindung mit

[BSO;BIM][CF3S0s] (5) wird ein Produktgemisch bestehend aus 58 % Sorbitol (16) und 28
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% Glucose (19) erhalten (Eintrag 4). AuBlerdem kommt es sogar zur Bildung von 4 %
Isosorbid (18). Beim Einsatz von [BSO;BIM][CF3;CO,] (6) ist der Cellobiose-Umsatz zwar
vollstandig, allerdings setzt sich die analysierte Produktmischung nur aus 5 % Glucose (19),
28 % Sorbitol (16) und 1 % 1,4-Sorbitan (17) zusammen (Eintrag 5). Dementsprechend muss
es zur Bildung wasserunloslicher Feststoffe gekommen sein. Die Ruthenium-Nanopartikel in
Kombination mit [BSO;BIM][HSO,4] (8) erweisen sich als sehr aktiv (Eintrag 6). Bei einem
95 %igen Umsatz werden Ausbeuten von 78 % an Sorbitol (16) und 6 % an Isosorbid (18)
erhalten. Es ist erkennbar, dass das die IL [BSO;BIM][HSO,] enthaltende Katalysatorsystem
sich unter den gegebenen Bedingungen als am aktivsten bei der Umsetzung von Cellobiose
(20) erweist. Des Weiteren zeigt sich, dass 1,4-Sorbitan (17) unter den Reaktionsbedingungen
schnell weiter zu Isosorbid (18) dehydratisiert. Dies erkldrt, wieso in den Reaktionen
Isosorbid (18) erhalten wird, aber das primire Dehydratisierungsprodukt 17 des Sorbitols (16)
nicht vorliegt (vgl. Eintrdge 4 und 6).

Unter den gewihlten Reaktionsbedingungen kam es wihrend der Reaktion in allen Versuchen

zur Agglomeration und dem Ausfallen der Ruthenium-Nanopartikel.

Da das Katalysatorsystem bestehend aus in [BSO;BIM][pTSA]-stabilisierten Ru-Partikeln
16slich in Wasser, aber nicht in der IL [EMIM][Tf,N] (15) ist, wurde die Umsetzung von
Cellobiose (20) in Wasser getestet. Da der Katalysator sich bei der Umsetzung von Glucose
(19) als inaktiv gezeigt hatte, wurde die Katalysatormenge auf 10 mol-% Ru bezogen auf das
Substrat erhoht (vgl.

Tab. 4, Eintrag 2). Die Versuchsergebnisse sind Tab. 6 zu entnehmen.

Tab. 6: Umsetzung von Cellobiose (20).
Versuchs- stabilisierende Y(19)/ Y(16) Y(17) Y(18)

0 . . 1
lauf L X/ % o, /o, Y /o, Losungsmittel
[BSO;BIM]
1 Cell > 99 38 1 2 7 Wasser
[PTSA] (4)
[BSO;BIM] Wasser /
2 Ce20 (TEN] (7). 2 I 8 - " [EMIM][T£:N]
[BSO;BIM]
3 Ced0 [TEN] (7) >99 - 3 - 44  [EMIM][Tf;N]

Bedingungen: 10 mol-% Ru bezogen auf Cellobiose, 50 bar H,, 150°C, 15 h; '"Wasser: ImL, [EMIM][T£;N]: 1 g.

Umsétze und Ausbeuten wurden nach Aufarbeitung mittels HPLC (Trennséule 1) bestimmt.

Es wurde festgestellt, dass sich die [BSO;BIM][pTSA]-stabilisierten Ru-Nanopartikel unter

den wie oben beschriebenen, modifizierten Reaktionsbedingungen als aktiv erweisen, wobei
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Glucose (19) mit einer Ausbeute von 38 % als Hauptprodukt erhalten wird (Eintrag 1).
AuBerdem wird die Bildung von Isosorbid (18) mit einer Ausbeute von 7 % erzielt. Diese
Tatsache zeigt, dass es mit diesem Katalysatorsystem auch in Wasser als Losungsmittel
moglich ist, eine Dehydratisierung zu erzielen. Aus diesem Grunde wurden die die IL
[BSO;BIM][Tf;N] (7) enthaltenden Ru-Nanopartikel, die nur sehr schlecht wasserloslich,
aber gut in [EMIM][T£;N] (15) l6slich sind, in 15 als Losungsmittel getestet (Eintrag 3).
Eintrag 2 ist identisch mit Eintrag 3 aus Tab. 5 und dient hier nur zu Vergleichszwecken. Ist
im zweiphasigen Losungsmittelsystem Sorbitol (16) mit einer Ausbeute von 88 % noch das
Hauptprodukt und kann keine Dehydratisierung beobachtet werden, so ist bei Durchfiihrung
der Reaktion in IL 15 Isosorbid (18) mit einer Ausbeute von 44 % das Hauptprodukt (vgl.
Eintrdge 2 und 3). Allerdings kann hier die Massenbilanz aufgrund Bildung wasserunloslicher
Feststoffe zu 53 % nicht geschlossen werden. Demzufolge scheint hier die Gegenwart von
Wasser den Dehydratisierungsprozess zu inhibieren. Auch in diesen Katalysen waren die

Nanopartikel unter den Reaktionsbedingungen instabil und fielen aus.

Der Einfluss der Wahl des Losungsmittels bzw. des Losungsmittelsystems auf die
Katalysatoraktivitit und die Produktselektivitit sollte ndher untersucht werden. Dazu wurden
die [BSO;BIM][HSOy4]-stabilisierten Ruthenium-Nanopartikel ausgewéhlt, da sich diese
bereits als am aktivsten herausgestellt hatten. AuBBerdem sollte getestet werden, inwieweit sich
Zusitze an saurer IL auf die beobachteten Produktselektivitdten auswirken.

Die Versuche wurden bei einem Wasserstoffdruck von 50 bar und einer Temperatur von

150°C durchgefiihrt (s. Tab. 7).

Tab. 7: Umsetzung von Cellobiose an [BSO;BIM][HSOy]-stabilisierten Ru-Nanopartikeln.

Versuchs-  Ru/ ., Y19/ Y(16)/ Y17)/ Y(18)/ o
lauf mol-% X/ % % o o % Zusitze
1 Cel7 5 95 1 78 _ 6 _
[BSO;BIM]
2 SW3l 5 99 2 22 51 4 'HS0,]
3 Cel8 10 > 99 - 85 _ 5 )
4 Ce33 10 >99 - 5 _ 57 )
2 _ ] [BSO;BIM]
5 Ce4l 10  >99 5 66 oo

Bedingungen: 50 bar H,, 150°C, 15 h, in Wasser / [EMIM][Tf,N] (I mL / 1 g); 10 mol-% bezogen auf Substrat;
%in [EMIM][T£;N] (1 g). Umsitze und Ausbeuten wurden nach Aufarbeitung mittels HPLC (Trennsdule 1)

bestimmt.
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Zum Vergleich gibt Eintrag 1 das bereits oben diskutierte, im Zweiphasensystem erzielte
Versuchsergebnis wieder (vgl. Tab. 5, Eintrag 6). Das Hauptprodukt ist hier Sorbitol (16), das
mit einer Ausbeute von 78 % erhalten wird. Auflerdem kommt es zu einem Umsatz von 6 %
zu Isosorbid (18). Werden 10 Gewichts-% [BSO;BIM][HSO4] (8) der Reaktionsmischung als
Additiv zugesetzt, so ist nun das sonst nur in sehr geringen Mengen gebildete 1,4-Sorbitan
(17) mit einer Ausbeute von 51 % das Hauptprodukt (Eintrag 2). Der Isosorbid-Anteil bleibt
nahezu unveridndert. Wird die Katalysatormenge verdoppelt, hat dies keinen Einfluss auf die
Produktverteilung und Sorbitol (16) ist, wie beim Einsatz von 5 mol-% Ru, das Hauptprodukt
der Reaktion (85 %) (vgl. Eintrdge 3 und 1). Um eine moglichst hohe Selektivitét an Isosorbid
(18) zu erzielen, wurde im nichsten Schritt der Versuch in [EMIM][T,N] (15) durchgefiihrt
(Eintrag 4). Auf diese Weise kann ein Umsatz von 57 % zu Isosorbid (18) erreicht werden.
Der Zusatz von 10 Gewichts-% [BSO;BIM][HSO4] (8) fiihrt in diesem System zu einer
weiteren Erhohung der Isosorbid-Ausbeute auf 66 % (Eintrag 5).

Wihrend der Reaktionen kam es zur Agglomeration und dem Ausfallen der Nanopartikel.

Aus diesen Ergebnissen ldsst sich folgern, dass die Wahl des Losungsmittelsystems und der
Einsatz von zusitzlicher saurer IL als Additiv ermdglicht, mit hohen Selektivititen ausgehend
von Cellobiose (20) zu Sorbitol (16), 1,4-Sorbitan (17) und Isosorbid (18) zu gelangen.
Mithin ist dieses Reaktionssystem durch Variation einzelner Parameter schaltbar. So kann
man unter Einsatz von 10 mol-% Ruthenium im Zweiphasensystem Wasser/[EMIM][T,N]
(15) eine Sorbitol-Ausbeute von 85 % erzielen. Setzt man im gleichen Losungsmittelsystem 5
mol-% Ruthenium und als Additiv 10 mol-% der sauren IL 8 ein, erhdlt man eine Ausbeute
von 51 % an 1,4-Sorbitan (17). Um Isosorbid (18) herzustellen, wird die Reaktion in
[EMIM][T;N] (15) mit 10 mol-% Ruthenium durchgefiihrt. Es werden 10 mol-% der sauren
IL 8 als Additiv zugesetzt und man erhélt eine Ausbeute an Isosorbid (18) von 66 %.

Ausgewihlte Ergebnisse dieser Versuchsreihe wurden bereits verdffentlicht!’®.

2.2.4 Decarbonylierung von 5-Hydroxymethylfurfural und Hydrierung zu THFA

Ausgehend von 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) (21) konnen Furan-basierte Verbindungen
gewonnen werden, die als mogliche Kraftstoffe gelten!’”’. Die hydrierten Furane kommen

auch als Losungsmitte]l zum Einsatzl*). Sowohl Furane als auch ihre Tetrahydroderivate
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werden auch in Kondensationsreaktionen mit Formaldehyd, Phenol, Aceton oder Harnstoff
eingesetzt um Harze herzustellen'™,

HMF (21) wird, wie bereits in der Einleitung behandelt, durch saure Hydrolyse aus Cellulose
hergestellt. Furane werden eigentlich aus C5-Zuckern aus Hemicellulose erhalten. Die
Herstellung ausgehend von Hexosen ist besonders von Interesse, da diese Zucker in Biomasse
mengenmiBig stirker vertreten sind!’”!. Die Umsetzung von 21 ist jedoch dadurch erschwert,
dass es bei der Reaktion leicht zur Bildung von unldslichen Polymeren, den Huminen,
kommt. Die Huminbildung wird vor allem bei erhohten Reaktionstemperaturen beobachtet
und verringert die Produktausbeute und damit die Kohlenstoffeffizienz. Die Decarbonylierung
von 21 realisieren Geilen ef al. mit einem homogenen Iridium-Komplex mit
Tricyclohexylphosphin-Liganden. Der katalytisch aktive Komplex wird hierbei in situ aus
Bis(1,5-cyclooctadien)diiridiumdichlorid und dem Phosphinliganden gebildet.

In Abb. 21 ist die Decarbonylierung von HMF (21) zu Furfurylalkohol (FFA) (22) dargestellt.

OH OH
0 .cO 0
o \ / [irPhosphin]  \ /
21 22

Abb. 21: Homogen katalysierte Decarbonylierung von 5-Hydroxymethylfurfural (21) zu Furfuryalkohol
(22).

Die Decarbonylierung, wurde bei einer Reaktionstemperatur von 220°C mit 5 mol-% Iridium
bezogen auf das Substrat durchgefiihrt. In Tab. 8 sind ausgewdhlte Versuchsergebnisse

aufgefiihrt.

Tab. 8: Decarbonylierung von HMF (21)!""),

Reaktions- Losungs-  p(CO;)/ X/ % SQ22)/%

zeit mittel bar
1 24 1,4-Dioxan - >99 <5
2 24 1,4-Dioxan 20 > 99 63
3 24 1,4-Dioxan 50 >99 93
4! 12 THFA 50 99 85

Bedingungen: 1 mmol HMF, 25 pmol [IrCl(cod)],, 100 pmol PCy; (HMF:Ir = 20 : 1), 1,4-Dioxan (4 mL), 220°C;
'2 mmol HMF, 50 umol [IrCl(cod)],, 200 pmol PCy; (HMF:Ir = 20 : 1), THFA (4 mL), 220°C. Umsitze wurden

mittels GC bestimmt.
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Bei der Umsetzung von HMF (21) in Dioxan bei 220°C kommt es zu vollstindigem Umsatz,
jedoch liegt die Selektivitit zum Zielprodukt 22 bei unter 5 %, da hauptsidchlich Humine
gebildet werden (Eintrag 1). Da zyklische Ether wie 1,4-Dioxan in groBen Mengen CO, 16sen
konnen und sogenannte expandierte Fliissigphasen bilden, wurde untersucht, ob die
unerwiinschte Nebenreaktion zu Huminen auf diesem Wege unterdriickt werden konnte. CO,
findet im Bereich der Umsetzung von Biomasse immer grof3eres Interesse, da es nachhaltig ist
und im tiberkritischen Zustand gute Losungseigenschaften aufweist. Wird die Umsetzung von
HMF (21) nun mit CO; bei einem Druck von 20 bar durchgefiihrt, steigt die Selektivitéit zu
FFA (22) bereits deutlich an (63 %, Eintrag 2). Eine Erh6hung des Drucks auf 50 bar fiihrt zu
einer Selektivitit von 93 %. Da 1,4-Dioxan petrochemisch hergestellt wird, sollte es durch
eine andere, nachhaltige Verbindung ersetzt werden. Die Wahl fiel hierbei auf
Tetrahydrofurfurylalkohol (THFA) (23), da dieses durch weitere Hydrierung von FFA (22)
erhalten werden kann. Wie Eintrag 4 zu entnehmen ist, konnte so bei fast komplettem Umsatz
innerhalb von 12 h eine Selektivitit zu FFA (22) von 85 % erzielt werden.

Zur effektiven Nutzung von THFA (23) als LoOsungsmittel sollte nun ein effizientes
katalytisches System zur Hydrierung von FFA (22) entwickelt werden. Dadurch wiirde eine
Produktabtrennung nach der Decarbonylierung unnétig werden. Der Iridium-Komplex kann
durch Destillation von der Reaktionsmischung abgetrennt werden und diese dann unmittelbar
hydriert werden. Als Katalysator fiir die Hydrierung wurden [C12MIM][Tf,N]-stabilisierte
Ruthenium-Nanopartikel mit einem Durchmesser von 3.5 £+ 0.6 nm eingesetzt (s. Abb. 22). In
der TEM-Aufnahme sind deutlich nicht-agglomerierte, monodisperse Nanopartikel zu

erkennen.

Abb. 22: TEM-Aufnahme von Ru-Partikeln stabilisiert durch [C12MIM][Tf,N] (9).
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Die Synthese der Nanopartikel erfolgte gemdfl dem in der Einleitung beschriebenen Protokoll
direkt in der IL (60 bar H,, 70°C, 3 h). Die katalytische Umsetzung von FFA (22) erfolgte bei
150°C, einem Wasserstoffdruck von 100 bar und einer Reaktionszeit von 16 h (s. Tab. 9).

Tab. 9: Hydrierung von FFA (22) zu THFA (23).

1 1,4-Dioxan  >99 76
2 THF >99 78
3! THFA >99 95

Bedingungen: 0.1 mol-% Ru bez. auf Substrat, 27 mol-% bez. auf IL, 100 bar H,, 150°C, 16 h. 'Reaktion wurde
in THFA als Losungsmittel durchgefiihrt, Volumenverhéltnis Substrat/THFA : 1/1. Umsétze wurden mittels GC

bestimmt.

Als Losungsmittel wurden Dioxan, THF und THFA eingesetzt, wobei in allen drei Fillen ein
vollstindiger Umsatz erzielt werden konnte. Wurde die Reaktion in 1,4-Dioxan durchgefiihrt,
so betrug die Selektivitdt zum Zielprodukt THFA (23) 76 % (Eintrag 1). Beim Einsatz von
THF wurden vergleichbare 78 % 23 erhalten (Eintrag 2). Als die Reaktion im Produkt als
Losungsmittel durchgefiihrt wurde, konnte die Selektivitdt zu THFA (23) auf 95 % gesteigert
werden (Eintrag 3).

Allerdings kam es hier, wie auch bei der Umsetzung von Cellobiose, zur Agglomeration und

dem Ausfallen der Nanopartikel wéhrend der Reaktion.

In Abb. 23 ist die gesamte Reaktion noch einmal schematisch ausgehend von HMF (21) bis
zu THFA (23) gezeigt.

-Co +2H,
o P mPcyg o P RuNP] o P
0?\@) CO,-expandiertes in THFA (_f
21 THFA 22 23

| |

Abb. 23: Decarbonylierung von S-Hydroxymethylfurfural (21) und anschliefende Hydrierung zur
Herstellung von Tetrahydrofurfurylalkohol (23)""",
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Dieser Prozess bietet eine Moglichkeit zur hoch selektiven Umsetzung von HMF (21) und
stellt eine Verbindung zwischen den auf C5- und auf C6-Zuckern basierenden
Wertschopfungsketten her. Die Decarbonylierung von HMF (21) in THFA (23) als
Losungsmittel und anschlieBende Hydrierung der Reaktionsmischung kann so kombiniert
werden, dass THFA (23) als einziges Produkt erhalten wird. Die Produktabtrennung kann in

beiden Reaktionsschritten destillativ erfolgen und die Katalysatorsysteme rezyklisiert werden.

2.3 Immobilisierung der IL-stabilisierten Ruthenium-Nanopartikel

Da die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten IL-stabilisierten Nanopartikel wihrend der
Reaktionen agglomerierten, sollte versucht werden, sie durch Immobilisierung auf Silica
zusétzlich zu stabilisieren. Generell haben getrdgerte homogene oder nanopartikulére
Katalysatorsysteme den Vorteil, dass durch die Immobilisierung neben einer vereinfachten
Abtrennung auch die Stabilitét erhoht wird®®. Wie bereits in der Einleitung vorgestellt, sollte

die Triagerung gemédll dem Prinzip der SILP-Katalyse erfolgen.

Zur Immobilisierung wurden die IL-stabilisierten Nanopartikel in THF oder Dichlormethan
geldst, anschlieBend mit Silica 60 (30 wt.-% IL-stabilisierte Nanopartikel bezogen auf Silica)
versetzt und fiir etwa zehn Minuten geriihrt. Schlielich wurde das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt, wobei der Katalysator als feinpulvriger Feststoff erhalten
wurde (s. Abb. 24). Die Immobilisierung wurde fiir alle fiinf aciden IL-Nanopartikel-
Kombinationen durchgefiihrt. In Verbindung mit den ILs [BSO;BIM][HSO4] (8) und
[BSO;BIM][pTSA] (4) hatten die getrdagerten Katalysatoren eine hellgelbe Farbe. Ein braunes
Pulver wurde in Kombination mit der IL [BSO;BIM][CF3;CO»] (6) erzielt. Beim Einsatz von
[BSOs;BIM][CF3S0s3] (5) und [BSO;BIM][Tf;N] (7) wurde ein dunkelbrauner Feststoff

erhalten.

Abb. 24: Auf Silica 60 immobilisierte Ruthenium-Nanopartikel. Stabilisierende ILs von li. n. re.:
[BSO;BIM][HSO,] (8), [BSO;BIM][CF;SOs3] (5), [BSO;BIM][CF;CO,] (6), [BSO;BIM][pTSA] (4),
[BSO;BIM][Tf,N] (7).
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Anschliefend wurden wissrige Suspensionen der Katalysatoren angesetzt um festzustellen,
ob die Nanopartikel auf dem Tridgermaterial verbleiben oder abgeldst werden (s. Abb. 25).
Als Losungsmittel wurde Wasser gewidhlt, da dieses im Hinblick auf einen moglichst

nachhaltigen Prozess und eine kontinuierliche Reaktionsfiihrung besser geeignet ist (s. 0.).

Abb. 25: In Wasser suspendierte immobilisierte Ruthenium-Nanopartikel. Stabilisierende ILs von li. n.
re.: [BSO;BIM][HSO,] (8), [BSO;BIM][CF;3S0s] (5), [BSO;BIM][CF;CO;] (6), [BSO;BIM][pTSA] (4),
[BSO;BIM|[T£N] (7).

Da die Immobilisierung auf Wechselwirkungen zwischen der die Nanopartikel
stabilisierenden IL und der Oberflidche des Silicas beruht, spielt hier die Wasserloslichkeit der
IL eine wesentliche Rolle. Hellgelbe Losungen wurden in Verbindung mit den sauren ILs
[BSO;BIM][HSO4] (8) und [BSO;BIM][pTSA] (4) erhalten. Wurden die Nanopartikel durch
[BSO;BIM][CF3SO0s3] (5) stabilisiert, so wurde in diesem Test eine braune Losung erhalten.
Beim Einsatz von [BSO;BIM][ CF3CO;] (6) wies die wissrige Losung eine rotliche Farbung
auf. Anhand der farblosen wéssrigen Phase ist erkennbar, dass nur die IL [BSO;BIM][T1;N]
(7) ausreichend schlecht wasserloslich ist, so dass die Nanopartikel auf dem Triger verbleiben
und nicht in Losung gehen. Dies wurde auch durch ICP (inductively coupled plasma)-
Analysen bestétigt, die ergaben, dass nach den ersten beiden Versuchsldufen lediglich 1 ppm
Ruthenium in Losung gegangen war und nach dem dritten Lauf nur noch < 1 ppm. Auferdem
wurden TEM (Transmissionselektronenmikroskopie)-Aufnahmen des Katalysators gemacht

(s. Abb. 26).
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Abb. 26: TEM-Aufnahme von [BSO;BIM]|[Tf,N]-stabilisierten Ruthenium-Nanopartikeln auf Silica.

In der Aufnahme ist der Silica-Triger (hier Silica 100) als graue Masse erkennbar. Die
Nanopartikel, die sich auf der Oberfliche des Trigers befinden, sind als schwarze Punkte
sichtbar. Der Partikeldurchmesser betrdgt 2.0 + 0.5 nm und ist damit geringer als die Grof3e
der Rutheniumpartikel, die in IL 7 ohne Triager synthetisiert wurden (2.6 + 0.5 nm; vgl. Tab.
1). Da das Verhéltnis zwischen Ruthenium und Silica-Tréger nur 0.7 Massen-% betrigt, sind
die Nanopartikel durch TEM schwer zu erfassen. Auch konnen keine Aussagen iiber

Nanopartikel, die sich eventuell in den Poren des Silicas befinden, getroffen werden.

2.4 Einsatz der getrigerten, IL-stabilisierten Ruthenium-Nanopartikel

Da die getriagerten [BSO;BIM][Tf,N]-stabilisierten Ru-Partikel beim Suspendieren in Wasser
nicht in Losung gingen, wurde dieser Katalysator fiir die geplanten Umsetzungen von
Cellobiose (20) und amorpher Cellulose in Wasser als Losungsmittel eingesetzt.

2.4.1 Umsetzung von Cellobiose an getrigerten Nanopartikeln

Dyson et al. beschrieben die Umsetzung von Cellobiose mit vollstindigem Umsatz zu
Sorbitol an PVP-stabilisierten Ruthenium-Nanopartikeln (0.69 mol-% Ru bezogen auf

Cellobiose)’". Hierbei wurde die Reaktion bei einem Wasserstoffdruck von 40 bar, einer

Temperatur von 120°C fir 12 h in Wasser als Losungsmittel durchgefiihrt. Versuche bei
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verschiedenen pH-Werten zeigten, dass ein niedriger pH-Wert von 2 fiir den Ablauf der
Hydrolyse der Cellobiose erforderlich ist.

Um die Aktivitdt des hergestellten [BSO;BIM|][Tf;N]-Ru-Silica-Katalysatorsystems zu testen,

wurden die Reaktionsbedingungen von Dyson et al. iibernommen (s. Tab. 10).

Tab. 10: Umsetzung von Cellobiose (20) — Vergleich mit Dyson.

Versuchslauf IL mlilll-‘/% X/ % S(lo/z) / S(})/f) / S(IO/Z) / 5(10/? /
! 23?1(:16_1 [CI2MIM][Tf:N] (9)  0.69 6 >99 i i i
2 3S ?{?ei [BSO;BIM][Tf;N] (7)  0.69  >99 40 60 . )
3 Se [BSOBIMITENI(7) 5 >99 - 95 5 )

Bedingungen: 2.5 wt.-% Ru bezogen auf IL, 30 wt.-% Ru-Nanopartikel bezogen auf Silica, 40 bar H,, 120°C, 12
h, in Wasser (1 mL); '15 h. Umsitze mittels HPLC (Trennsiule 2) bestimmt.

Der erste Eintrag dient erneut zu Vergleichszwecken beziiglich der aciden Funktionalitdt der
IL 7. Wird die nicht-funktionalisierte IL [C12MIM][Tf,N] (9) eingesetzt, kommt es zu einem
Umsatz an Cellobiose (20) von nur 6 %. Es wird ausschlielich Glucose (19) gebildet, d.h. es
kommt nur zur Depolymerisierung des Substrates — eine Hydrierung wird nicht beobachtet
(Eintrag 1). Das die sauer funktionalisierte IL [BSO;BIM][Tf;N] (7) enthaltende
Katalysatorsystem hingegen ist deutlich aktiver (Eintrag 2). Bei komplettem Umsatz werden
Glucose (19) und Sorbitol (16) mit Selektivititen von 40, bzw. 60 % erhalten. Dyson et al.
haben unter diesen Bedingungen mit ihren PVP-stabilisierten Ru-Nanopartikeln vollen
Umsatz zu Sorbitol erreicht (s.0.). Wird in dem ausgewédhlten System die Katalysatormenge
auf einen Wert von 5 mol-% Ru bezogen auf das Substrat erhoht, wird bei komplettem
Umsatz mit 95 %iger Selektivitdt Sorbitol (16) erhalten (Eintrag 3). Des Weiteren entstehen
geringe Mengen 1,4-Sorbitan (17) (5 %).

Generell wurde eine Aktivititsminderung im Vergleich zu den nicht immobilisierten
Nanopartikeln  beobachtet, die auf die durch die Tridgerung hervorgerufene
Massentransportlimitierung  zurlickzufiihren ist. Aus diesem Grunde konnte die
Dehydratisierung des Sorbitols (16) zu 1,4-Sorbitan (17), bzw. Isosorbid (18) unter den
gewihlten Versuchsbedingungen nur noch mit geringen Selektivititen, bzw. nicht mehr
beobachtet werden. Allerdings konnte der Katalysator nach der Reaktion durch Sedimentation
oder Zentrifugieren leicht abgetrennt und wieder eingesetzt werden. Aus diesen Experimenten

kann gefolgert werden, dass das getrdgerte Katalysatorsystem eine dem von Dyson et al.

-41 -



2. Ergebnisse und Diskussion

gegeniiber erniedrigte Aktivitit zeigt, aber die Moglichkeit der weiteren Umsetzung zu

Isosorbid (18) gegeben ist.

Variation der Temperatur

In folgender Versuchsreihe sollte der Einfluss der Temperatur untersucht werden. Dazu wurde
die Umsetzung von Cellobiose (20) bei Temperaturen von 70 bis 150°C mit einer
Katalysatorbeladung von 5 mol-% Ru bezogen auf das Substrat durchgefiihrt. In Tab. 11 sind

die Ergebnisse zusammengefasst.

Tab. 11: Umsetzung von Cellobiose (20) an [BSO;BIM][Tf,N]-stabilisierten Ru-Nanopartikeln bei
unterschiedlichen Temperaturen.

Versuchslauf ~ T/°C  X/% S(19)/% S(16)/% S17)/% S(18)/%

1 SW-Ce42.11 2 70 61 95 5 - -
2 SW-Ce-26.1.11 2 100 99 13 85 1 -
3 SW-Ce-6.5.11 1 120 >99 - 91 9 -
4 SW-Ce-23.3.11 150 >99 - 89 11 -

Bedingungen: 2.5 wt.-% Ru bezogen auf IL, 30 wt.-% Ru-Nanopartikel bezogen auf Silica, 5 mol-% Ru bezogen
auf Cellobiose, 30 bar H,, 15 h, in Wasser (1 mL). Umsitze mittels HPLC (Trennséule 2) bestimmt.

Wird die Reaktion bei 70°C durchgefiihrt, laufen die Reaktionen so langsam ab, dass nach 15
Stunden nur ein Umsatz von 61 % erreicht werden kann (Eintrag 1). Das Hauptprodukt
Glucose (19) wird hier mit einer Selektivitdt von 95 % gebildet. Sorbitol (16) entsteht mit
einem Produktanteil von 5 %. Bei einer Reaktionstemperatur von 100°C wird bereits ein fast
vollstindiger Umsatz an Cellobiose (20) erreicht (Eintrag 2) und der Anteil an gebildetem
Sorbitol (16) steigt auf 85 % an. Des Weiteren werden 13 % Glucose (19) und Spuren an 1,4-
Sorbitan (17) erhalten. Sorbitol (16) wird mit einer Selektivitit von 91 % erhalten, wenn die
Reaktion bei 120°C durchgefiihrt wird (Eintrag 3). Der Umsatz an Cellobiose (20) ist
vollstindig und es werden 9 % 1,4-Sorbitan (17) gebildet. Eine weitere Erhohung der
Reaktionstemperatur um 30°C hat auf die Produktselektivitit einen vernachldssigbaren
Einfluss (Eintrag 4). So werden Sorbitol (16) und 1,4-Sorbitan mit Selektivititen von 89, bzw.
11 % erhalten.

Aus den gezeigten Ergebnissen ergibt sich, dass um eine moglichst hohe Selektivitit zu

Sorbitol (16) oder dessen Dehydratisierungsprodukt zu erreichen, eine Reaktionstemperatur
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von 120°C zu bevorzugen ist. In keinem der Versuche konnte Isosorbid (18) als Produkt

erhalten werden.

Variation des Ru/IL-Verhiltnisses

Da es beim Einsatz der getridgerten Nanopartikel kaum noch zur Dehydratisierung von
Sorbitol (16) kam, sollte durch Variation des Massenverhéltnisses von Ruthenium zu IL eine
Verbesserung erzielt werden. Versuche mit den ungetridgerten Nanopartikel hatten bereits
gezeigt, dass die aus Griinden der schlechten Wasserloslichkeit fiir die Herstellung des
immobilisierten Katalysators ausgewihlte IL [BSO;BIM][Tf;N] (7) eine im Vergleich kaum
ausgepragte Dehydratisierungskraft aufweist (vgl. Tab. 3). Hinzu kommt die Moglichkeit,
dass die Sulfonsduregruppen der IL durch Wechselwirkungen mit der Oberfldche des Silicas
gebunden sind und somit nicht mehr fiir die katalytische Reaktion zur Verfligung stehen.

Im Folgenden wurde der Einfluss des Massenverhéltnisses von Ruthenium zu IL auf die
Aktivitéit des Katalysators untersucht. Dazu wurden bei den Reaktionsbedingungen von 30 bar
Wasserstoff, 100°C und einer Katalysatorbeladung von 5 mol-% die Ru-IL-Verhiltnisse
zwischen 1.7 und 4 wt.-% variiert (s. Tab. 12).

Tab. 12: Umsetzung von Cellobiose (20) an [BSO;BIM][Tf,N]-stabilisierten Ru-Nanopartikeln bei
unterschiedlichen Ru-IL-Massenverhiltnissen.

Versuchslauf Rv‘if_Lo/in X/% S19)/% S(16)/% SAT)/% S(18)/%
I SW-Ce-102.11 1 4 ~99 86 14 i i
2 SW-Ce-102.11 2 3 ~99 74 26 i i
3 SW-Ce-26.1.11 2 25 99 13 85 I i
4 SW-Ce-173.11 17 > 99 5 95 i i

Bedingungen: 30 wt.-% Ru-Nanopartikel bezogen auf Silica, 5 mol-% Ru bezogen auf Cellobiose, 30 bar H,,
100°C, 15 h, in Wasser (1 mL). Umsétze mittels HPLC (Trennséule 2) bestimmt.

Bei einem Ru-IL-Verhiltnis von 4 wt.-% werden bei vollstaindigem Umsatz Glucose (19) und
Sorbitol (16) mit Selektivititen von 86, bzw. 14 % erhalten (Eintrag 1). Wird nun das
Massenverhiltnis auf 3 wt.-% abgesenkt, bleibt zwar Glucose (19) das Hauptprodukt, aber es
wird bereits mehr Sorbitol (16) erhalten (Eintrag 2). Dieser Trend wird mit weiter sinkendem

Ru-IL-Massenverhéltnis fortgefiihrt. Demnach werden bei einem Verhéltnis von 2.5 wt.-%
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bereits 85 % Sorbitol (16) erhalten (Eintrag 3). Durch Verringerung auf 1.7 wt.-% Ru/IL kann
schlieBlich eine Selektivitdt zu Sorbitol (16) von 95 % erreicht werden.

Aus den Versuchsergebnissen ldsst sich schlieBen, dass sich ein hoherer Anteil an IL
beschleunigend auf die Reaktion, insbesondere die Spaltung der Cellobiose (20) in Glucose
(19), auswirkt und durch gezielte Optimierung eine selektive Umsetzung von Cellobiose (19)

zu Sorbitol (16) erreicht werden kann.
Variation des NP/Silica-Verhiltnisses

StandardmiBig wurde ein Massenverhéltnis von 30 wt.-% der IL-stabilisierten Nanopartikel
zu Silica verwendet. Dieses entspricht in etwa den Verhéltnissen, die bei der Immobilisierung
von homogenen, in IL geldsten Komplexen angewandt werden'*".

Die Versuche wurden mit einer Katalysatorbeladung von 5 mol-% bei einem
Wasserstoffdruck von 30 bar und einer Temperatur von 100°C durchgefiihrt, wobei das
Nanopartikel-IL-Verhéltnis 30, bzw. 10 wt.-% betrug. Die Ergebnisse sind Tab. 13 zu

entnehmen.

Tab. 13: Umsetzung von Cellobiose (20) an [BSO;BIM][Tf,N]-stabilisierten Ru-Nanopartikeln bei
unterschiedlichen Nanopartikel-Silica-Massenverhiltnissen.

NP/Silica in o S19)/ Sae)/ SA7)/ S(18)/
Versuchslauf W% X/ % o, o, o, o,
1 SW-Ce-26.1.11 2 30 99 13 85 1 -
2 SW-Ce-074.11 1 10 > 99 39 61 - -

Bedingungen: 2.5 wt.-% Ru bezogen auf IL, 30 wt.-% Ru-Nanopartikel bezogen auf Silica, 5 mol-% Ru bezogen
auf Cellobiose, 30 bar H,, 100°C, 15 h, in Wasser (1 mL). Umsétze mittels HPLC (Trennsédule 2) bestimmt.

Bei einem Massenverhiltnis von 30 wt.-% wird bei vollstindigem Umsatz Sorbitol (16) mit
einer Selektivitit von 85 % erhalten (Eintrag 1). Der Anteil an Glucose (19) betrigt 13 %,
wobei auch Spuren von 1,4-Sorbitan (17) zu finden sind. Wird der Anteil an Silica so weit
erhoht, dass sich ein Verhéltnis von 10 wt.-% an Nanopartikeln zum Trigermaterial ergibt,
wird beobachtet, dass mit 61 % weniger Sorbitol (16) gebildet wird und somit die Reaktion
verlangsamt wird (Eintrag 2). Eine Ursache fiir die geringere Aktivitit des Katalysatorsystems
bei Verwendung von mehr Silica ist die dadurch herabgesetzte Zuginglichkeit der

Ruthenium-Nanopartikel auf dem Tréger.
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Rezyklisierung der getrigerten Nanopartikel-Systeme

Da die generelle Aktivitdt der Silica-getragerten, IL-stabilisierten Ruthenium-Nanopartikel
gezeigt worden war, sollte nun die Rezyklisierung umgesetzt werden. Dazu wurde nach der
Katalysereaktion unter den jeweiligen Bedingungen (100 und 120°C) der Katalysator durch
Zentrifugieren von der Reaktionsmischung abgetrennt. Die farblos-klare wéssrige Losung
wurde anschlieBend mittels HPLC untersucht. Zudem wurden die Proben zusitzlich
ionenchromatographisch untersucht um festzustellen, ob sich wiahrend der Reaktion IL vom

Tréager 16st und in Losung geht (Ergebnisse s. Kapitel 2.4.2).

Die Reaktion bei 100°C wurde unter einem Wasserstoffdruck von 30 bar mit einer
Katalysatorbeladung von 5 mol-% durchgefiihrt (s. Tab. 14). Der Massenanteil der IL-
stabilisierten Nanopartikel bezogen auf Silica betrug 10 wt.-%.

Tab. 14: Rezyklisierung von [BSO;BIM][Tf,N]-stabilisierten Ru-Nanopartikeln bei der Umsetzung von
Cellobiose (20) bei 100°C.

Lauf  Versuchslauf X/%  S19)/% S16)/% SAT)/%  S(18)/%
1 SW-Ce-074.11.1  >99 39 61 _ ;
2 SW-Ce-084.11 >99 83 17 _ ;
3 SW-Ce-11.4.11 >99 97 3 _ -
4 SW-Ce-12.4.11 >99 >99 ; _ ;

Bedingungen: 2.5 wt.-% Ru bezogen auf IL, 10 wt.-% Ru-Nanopartikel bezogen auf Silica, 5 mol-% Ru bezogen
auf Cellobiose, 30 bar H,, 100°C, 15 h, in Wasser (1 mL). Umsétze mittels HPLC (Trennséule 2) bestimmt.

In allen vier Laufen wurde ein vollstindiger Umsatz von Cellobiose erreicht. Allerdings nahm
die Aktivitit des Katalysators mit jedem Zyklus deutlich ab. Die Bildung von Sorbitan wurde
unter den gewdhlten Reaktionsbedingungen nicht beobachtet. Wéhrend im ersten Lauf
Sorbitol (16) noch mit einer Selektivitidt von 61 % das Hauptprodukt darstellte, ist dies im
zweiten Lauf bereits Glucose (19) mit 83 % (vgl. Eintrdge 1 und 2). Im dritten Lauf steigt der
Glucose-Anteil schon auf 97 % an (Eintrag 3). Im vierten Lauf stellt Glucose (19) schlieB3lich
das einzige Produkt dar (Eintrag 4). Die Depolymerisierung der Cellobiose (20) war in allen
Experimenten vollstindig, was zeigt, dass die fiir diesen Schritt erforderlichen Brensted-
sauren Zentren ausreichend zur Verfligung standen. Allerdings nimmt die Hydrieraktivitat

sehr stark ab, was darauf schlieBen ldsst, dass die Ruthenium-Nanopartikel im Laufe der
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Reaktion desaktiviert werden. Diese Desaktivierung konnte in der Agglomeration der
Nanopartikel begriindet sein. Angefertigte TEM-Aufnahmen des Katalysators nach der
Reaktion zeigten, dass sich die Nanopartikel unter den Reaktionsbedingungen zudem
vergroBert hatten. In Abb. 27 sind die Ruthenium-Partikel als vereinzelte schwarze Punkte

erkennbar.

Abb. 27: TEM-Aufnahme von [BSO;BIM]|[Tf,N]-stabilisierten Ruthenium-Nanopartikeln auf Silica 100
nach der Reaktion.

Betrug der mittlere Partikeldurchmesser vor der Reaktion noch 2.0 + 0.5 nm, so lag er nach
der Reaktion bei 2.6 = 0.7 nm. Da die katalytische Aktivitdit von Nanopartikeln vielfach

{67, 68]

groflenabhingig is , kann die hier beobachtete VergroBBerung der Partikel eine

Verringerung ihrer Hydrieraktivitit zur Folge haben.

RezyKklisierung bei 120°C

Die Reaktion bei 120°C wurde ebenfalls unter einem Wasserstoffdruck von 30 bar mit einer

Katalysatorbeladung von 5 mol-% durchgefiihrt (s. Tab. 15). Das Nanopartikel-Silica-
Verhiltnis betrug allerdings in diesem Falle 30 wt.-%.
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Tab. 15: Rezyklisierung von [BSO;BIM|[Tf,N]-stabilisierten Ru-Nanopartikeln bei der Umsetzung von
Cellobiose (20) bei 120°C.

Lauf  Versuchslauf X/%  S19)/% S16)/% SA7T)/% S(18)/%

1 SW-Ce-28.7.11 >99 - 96 4 -
2 SW-Ce-1.8.11 >99 4 95 2 -
3 SW-Ce-2.8.11 >99 66 34 - -
4 SW-Ce-3.8.11 >99 88 12 - -

Bedingungen: 2.5 wt.-% Ru bezogen auf IL, 30 wt.-% Ru-Nanopartikel bezogen auf Silica, 5 mol-% Ru bezogen
auf Cellobiose, 30 bar H,, 120°C, 15 h, in Wasser (1 mL). Umsétze mittels HPLC (Trennséule 2) bestimmt.

Auch bei der Rezyklisierung der Nanopartikel bei einer Reaktionstemperatur von 120°C ist
bei vollstindigem Umsatz der Cellobiose (20) eine kontinuierliche starke Abnahme der
Aktivitdt von Lauf zu Lauf erkennbar. In den ersten beiden Versuchsldufen wird Sorbitol (16)
mit einer Selektivitidt von 96, bzw. 95 % erhalten und die Selektivititen zu 1,4-Sorbitan (17)
liegen bei 4 und 2 % (Eintrdge 1 und 2). Letzteres wird in den Laufen 3 und 4 nicht mehr
gebildet. In Lauf 3 liegt die Selektivitit zu Sorbitol (16) bei nur noch 34 % und das
Hauptprodukt ist Glucose (19) (Eintrag 3). Im vierten Zyklus verlangsamt sich die Reaktion
noch weiter, so dass nur noch wenig Sorbitol (16) (12 %) und 88 % Glucose (19) erhalten
wird (Eintrag 4).

Die im Vergleich zur Rezyklisierung bei 100°C hohere Aktivitit konnte auch durch die
bessere Zugénglichkeit der Nanopartikel auf dem Tréiger, der bei 120°C eingesetzt wurde,
beeinflusst worden sein. Bei diesem Trdger betrdgt das Massenverhiltnis zwischen IL-
stabilisierten Nanopartikeln und dem Triger 30 %, wohingegen es bei dem bei der

Rezyklisierung bei 100°C eingesetzten Trager bei 10 % lag.

Es ist festzuhalten, dass in beiden Versuchsreihen zur Rezyklisierung eine kontinuierliche,
starke Abnahme der Katalysatoraktivitit, speziell bei der Hydrierung, festgestellt wurde. Dies
weist auf eine Desaktivierung oder einen Austrag der katalytisch aktiven Komponente hin. Da
die Immobilisierung der Nanopartikel auf Physisorption der IL 7 auf dem Silica beruht, ist es
moglich, dass die IL wihrend der Reaktion vermehrt in Losung geht und dadurch die
Nanopartikel nur noch unzureichend stabilisiert werden und agglomerieren. Um diesen
Sachverhalt ndher zu untersuchen, wurden die Reaktionslosungen der beiden Versuchsreihen
ionenchromatographisch auf den Gehalt an [Tf;N]-lonen hin untersucht. Mittels TEM-
Aufnahmen konnte festgestellt werden, dass die auf der Oberfldche befindlichen Nanopartikel

sich im Laufe der Reaktion von 2.0 = 0.5 nm auf 2.6 £ 0.7 nm vergréfert hatten. Diese
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GroBenverdnderung kann eine Absenkung der katalytischen Aktivitdt in dieser Reaktion
bewirkt haben'®” ® Es muss festgehalten werden, dass iiber die Nanopartikel, die sich
vielleicht in den Poren des Trigers befinden, durch TEM keine Aussage getroffen werden

kann.

2.4.2 Bestimmung des IL-Austrags mittels lonenchromatographie (IC)

Um zu tberpriifen, ob wihrend der Reaktion die saure IL [BSO;BIM][Tf,N] (7) vom Triager
ausgewaschen wird und um eventuelle Verluste quantifizieren zu konnen, wurde der Gehalt
an [Tf;N]-Ionen der Reaktionslosungen ionenchromatographisch bestimmt. Grundlage der in
Tab. 16 vorgestellten Ergebnisse sind die zuvor beschriebenen Rezyklisierungsversuche.
Nach den Reaktionen wurde jeweils ein Teil der Reaktionslosung fiir die Analyse mittels
HPLC und ein weiterer fiir die lonenchromatographie verwendet. Der Gehalt an [Tf,N]-Ionen
wurde in ppm gemessen.

Zudem sollte untersucht werden, ob das Massenverhéltnis von IL-stabilisierten Nanopartikeln
zu Silica einen Einfluss auf die Immobilisierung aufweist. Aus diesem Grund wurden die
Rezyklisierungsversuche bei 100°C mit einem Nanopartikel-IL-Verhéltnis von 10 wt.-% und
die Versuchsreihe bei 120°C mit einem Katalysator mit einem Verhéltnis von 30 wt.-%

untersucht.

Tab. 16: [Tf,N]-Gehalt von Reaktionslosungen (Katalyseergebnisse s. Tab. 14 undTab. 15).

e WS TN G

1 1 Ce-74.11-1 100 10 1540
2 2 Ce-84.11 100 10 548
3 3 Ce-114.11 100 10 214
4 4 Ce-124.11 100 10 82

5 1 Ce-28.07.11 120 30 1598
6 2 Ce-01.08.11 120 30 564
7 3 Ce-02.08.11 120 30 143
8 4 Ce-03.08.11 120 30 61

Bedingungen: 2.5 wt.-% Ru bezogen auf IL, 5 mol-% Ru bezogen auf Cellobiose, 30 bar H,, 15 h, in Wasser (1

mL). Umsitze mittels HPLC (Trennsdule 2) bestimmt.
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Die [Tf;N]-Gehalte der Reaktionslosungen nach dem jeweils ersten Versuchslauf sind mit
Werten von 1540 ppm, bzw. 1598 ppm als gleich anzusehen (vgl. Eintrdge 1 und 5). Aus
diesen Werten und anhand der Einwaagen kann berechnet werden, dass der Stoffmengenanteil
an IL, der nach dem ersten Lauf auf den Triagern verbleibt, bei nur 20 mol-% liegt. Nach dem
jeweils zweiten, dritten und vierten Versuchslauf sind die gemessenen [Tf,N]-Gehalte
ebenfalls gleich. Demnach beléduft sich der Wert nach dem zweiten Lauf auf 548, bzw. 564
ppm (Eintrdge 2 und 6), nach dem dritten auf 214, bzw. 143 ppm (Eintrdge 3 und 7) und nach
der abschlieBenden Rezyklisierung auf 82, bzw. 61 ppm (Eintrdge 4 und 8). Rechnerisch
sollte die IL 7 bereits nach dem zweiten Versuchslauf in beiden Fillen komplett
ausgewaschen worden sein. Allerdings zeigen die Katalysatorsysteme auch in den
nachfolgenden Rezyklisierungen noch Aktivitdt (vgl. Tab. 14 und Tab. 15), weshalb

angenommen werden kann, dass im Falle der IC-Analysen Messungenauigkeiten vorliegen.

Diesen Versuchsergebnissen zufolge ist die bei der Rezyklisierung der Katalysatoren
bemerkte, starke kontinuierliche Desaktivierung durch ein Auswaschen der IL 7 zu erkldren.
Demnach wird die Depolymerisierung der Cellobiose (20) in Abwesenheit der IL allein durch
die Ruthenium-Partikel katalysiert. Unter Versuchsbedingungen sind demnach die
anziechenden Wechselwirkungen zwischen der IL und dem Triger zu gering um die
Immobilisierung zu gewéhrleisten. Des Weiteren zeigte sich, dass das Massenverhéltnis
zwischen IL-stabilisierten Nanopartikeln und dem Silica keinen Einfluss auf die Trigerung
hat. Bei den hier eingesetzten Verhiltnissen von 10 und 30 wt.-% kommt es zu IL-Verlusten

in gleicher Gréfenordnung.

Vergleich der sauer und nicht-funktionalisierten ILs 7 und 9 immobilisiert auf Silica

Aus den bisherigen Untersuchungen hatte sich ergeben, dass die Wasserloslichkeit der sauren
IL [BSO;BIM][TE;N] (7) noch zu hoch fiir eine ausreichende Immobilisierung unter den
gewihlten Reaktionsbedingungen war. Aus diesem Grund sollte nun das Verhalten einer
nicht-funktionalisierten, wasserunldslichen IL wie 1-Dodecyl-3-methyl-
imidazoliumbis(trifluormethylsulfonyl)imid ([C12MIM][Tf;N]) (9) auf Silica nidher
untersucht und mit dem der sauren IL 7 direkt verglichen werden. Es sollte im Folgenden
festgestellt werden, inwieweit sich die Wechselwirkungen zwischen Silica und der nicht-
funktionalisierten IL 9, bzw. Silica und der sauer funktionalisierten IL 7 unterscheiden. Im

Rahmen dessen wurden jeweils Proben mit Massenverhéltnissen von IL zu Silica von 5, 10
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und 30 wt.-% hergestellt. Die Feststoffe wurden in Wasser bei 80°C fiir eine Stunde geriihrt.
Anschliefend wurde die Losung durch Zentrifugieren abgetrennt, der Feststoff wieder mit
Wasser versetzt und unter gleichen Bedingungen geriihrt. Insgesamt wurden jeweils drei
Versuchsldufe durchgefithrt. In Tab. 17 sind die Ergebnisse beim Einsatz von

[C12MIM][Tf,N] (9) zusammengefasst.

Tab. 17: [Tf,N]-Gehalt von Reaktionslésungen ([C12MIM][Tf,N] (9) immobilisiert auf Silica 60).

Versuchslauf  IL/Silica in wt.-% auf Tréager verbleibende IL in mol-%

Lauf1
1 Ala 5 94
2 Alb 10 97
3 Alc 30 98
Lauf2
4 A2a 5 90
5 A2b 10 92
6 A2c 30 97
Lauf 3
7 A3a 5 88
8 A3b 10 91
9 A3c 30 97

Bedingungen: IL-Silica (200 mg), Wasser (1 mL), 80°C, 1 h.

Aus den aus der Ionenchromatographie erhaltenen [Tf,N]-Gehalten in ppm wurden die auf
dem Triger verbliebenen, prozentualen Stoffmengenanteile berechnet. Generell zeigt sich,
dass unter den gewéhlten Bedingungen innerhalb der drei Laufe verhdltnismaBig wenig der IL
9 in Losung geht. So verbleiben bei einer IL-Beladung von 5 wt.-% nach dem ersten Lauf 94
% der IL auf dem Triger (Eintrag 1). Im zweiten Lauf gehen weitere 4 % und anschlieend
noch einmal 2 % der IL verloren, so dass nach drei Liufen noch insgesamt 88 % der
Ursprungsmenge an [C12MIM][Tf,N] (9) auf dem Silica vorhanden sind (vgl. Eintrdge 4 und
7). Bei einem IL-Anteil von 10 wt.-% ergeben sich dhnliche Verluste wie bei 5 wt.-%. So
verbleiben nach dem ersten Lauf 97 %, nach dem zweiten Lauf 92 % und nach dem

abschlielenden dritten Lauf noch 91 % IL auf dem Triager (vgl. Eintrdge 2, 5 und 8). Werden
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30 wt.-% 9 eingesetzt, belduft sich der Verlust in drei Léufen auf insgesamt nut 3 % (vgl.
Eintrdge 3, 6 und 9).

Aus diesen Ergebnissen lésst sich schlieBen, dass [C12MIM][Tf,N] (9) iiber eine ausreichend
schlechte Wasserloslichkeit verfligt, so dass die IL zum gréften Teil am Silica physisorbiert
bleibt. Der Massenanteil an IL hat dabei keinen Einfluss.

Die entsprechenden Versuchsergebnisse bei Verwendung der sauren IL [BSO;BIM][Tf,N] (7)
sind in Tab. 18 aufgefiihrt. Auch hier wurden drei Proben mit 5, 10 und 30 Massen-% IL

bezogen auf Silica untersucht.

Tab. 18: [Tf,N]-Gehalt von Reaktionslosungen ([BSO;BIM|[Tf,N] (7) immobilisiert auf Silica 60).

Versuchslauf  IL/Silica in wt.-% auf Triger verbleibende IL in mol-%

1 Bla 5 9
2 B1b 10 8
3 Blc 30 8

Bedingungen: IL-Silica (200 mg), Wasser (1 mL), 80°C, 1 h.

In diesem Falle verblieben auf dem Triger nach dem ersten Lauf bereits nur noch 8 bis 9 %,
wobei ein Einfluss der unterschiedlichen IL-Beladungen nicht zu erkennen ist (vgl. Eintrige
1-3). Es wurden zwar auch insgesamt jeweils drei Versuchsldufe durchgefiihrt, jedoch war
nach dem zweiten Versuchslauf bereits die gesamte IL vom Tridger ausgewaschen.
Demzufolge ist die Wasserloslichkeit von [BSO;BIM][Tf,N] (7) wesentlich hoher als im
Falle der nicht-funktionalisierten IL 9. Es kann also angenommen werden, dass im Falle der
mit [BSO;BIM][Tf,N] (7) stabilisierten Ru-Nanopartikel auf Silica nach einem Versuchslauf
die IL 7 fast vollstindig ausgetragen ist. Dies hat zu Folge, dass die Depolymerisierung der
Cellobiose (20) fortan nur noch durch die Nanopartikel katalysiert wird!*, was allerdings
langsamer erfolgt als in Gegenwart der IL. Des Weiteren zeigt der Feststoff spatestens ab der
zweiten Rezyklisierung keine Hydrieraktivitit mehr, was auf ein GroBBenwachstum der nun

nicht mehr durch die IL stabilisierten Nanopartikel zuriickzufiihren sein konnte.

Um den Einfluss der Ruthenium-Nanopartikel auf die Wechselwirkungen zwischen IL und
Tréger zu untersuchen, wurden auf Silica getrdgerte, in den ILs [BSO;BIM][Tf,N] (7) und
[C12MIM][T£,N] (9) hergestellte Ruthenium-Partikel unter den gleichen Bedingungen (1 mL
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Wasser, Riihren fiir 1 h bei 80°C) getestet und die [Tf,N]-Gehalte der Lésungen bestimmt (s.
Tab. 19).

Tab. 19: [Tf,N]-Gehalt von Reaktionslosungen (IL-stabilisierte Ru-NP immobilisiert auf Silica 60).

Versuchslauf IL auf Tréger verbleibende IL in mol-%
1 B1 [CI12MIM][T;N] (9) 96
2 B2 [CI2MIM][TE;N] (9) 94
3 B3 [CI12MIM][T;N] (9) 92
4 Al [BSO;BIM][T;N] (7) 13

Bedingungen: 2.5 wt.-% Ru bezogen auf IL, 30 wt.-% Ru-Nanopartikel bezogen auf Silica, m(Katalysator):
200 mg, Wasser (1 mL), 80°C, 1 h.

Bei Betrachtung der Ergebnisse ist erkennbar, dass sich die Gegenwart der Ruthenium-
Partikel nicht gravierend auf das Auswaschen der ILs vom Trager auswirkt. In Kombination
mit [C12MIM][Tf,N] (9) sind die IL-Verluste minimal und nach dem dritten Lauf verbleiben
immer noch 92 % auf dem Trdger (vgl. Eintrdge 1-3). Entsprechend zu den bereits
diskutierten Ergebnissen aus Tab. 16, befinden sich beim Einsatz von [BSO;BIM][Tf;N] (7)
nach dem ersten Lauf nur noch 13 % der urspriinglichen IL-Stoffmenge auf dem Silica
(Eintrag 4). Nach dem zweiten Lauf sollte den Messungen und Berechnungen zufolge bereits
die gesamte IL ausgewaschen worden sein. Allerdings ist dieser Katalysator bei der
Umsetzung von Cellobiose (20) auch im vierten Versuchslauf noch in der Lage, Cellobiose
(20) zu Sorbitol (16) umzusetzen. Dies kann durch die bereits erwihnte katalytische Aktivitéit

der Ruthenium-Nanopartikel in der Depolymerisierung erklart werden.

Der Vollstdndigkeit halber soll an dieser Stelle erwidhnt werden, dass aufgrund der Tatsache,
dass die nicht-funktionalisierte IL [CI2MIM][Tf,N] (9) wesentlich besser auf dem Silica
physisorbiert, in einer Mischung aus [BSO;BIM][Tf,N] (7) und 9 synthetisierte Ru-Partikel
getragert und in der Katalyse eingesetzt wurden. Zwar war in diesem Falle der Austrag an IL
verringert im Vergleich zum Einsatz reiner [BSO;BIM][Tf,N] (7), aber die katalytische
Aktivitdt war deutlich schlechter. So wurde beim Einsatz von 5 mol-% Ruthenium, bei 100°C
und 30 bar nur ein 72 %iger Umsatz erreicht. Glucose (19) und Sorbitol (16) wurden mit

Selektivititen von 63 bzw. 37 % erhalten.
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2.4.3 Einsatz verschiedener Trigermaterialien

Aus den oben diskutierten Ergebnissen zeigte sich, dass die anziehenden Wechselwirkungen
zwischen der sauren IL [BSO;BIM][Tf;N] (7) und dem verwendeten Silica-Trager zu
schwach sind um ein Auswaschen der IL unter Reaktionsbedingungen zu verhindern. Aus
diesem Grund sollten andere Tridgermaterialien getestet werden um zu untersuchen, ob ein
anderer Trager in der Lage ist, die IL (7) zu immobilisieren. Das in den vorherigen Versuchen
verwendete Silica wird im Folgenden als ,,Silica 60° (mittlerer Porendurchmesser 60 A,
KorngréBe 0.040 — 0.063 mm, Oberfliche ca. 500 m”g™) bezeichnet. Der Begriff ,,Silica 100
steht fiir Silica mit einem mittleren Porendurchmesser von 100 A, einer KorngroBe von 0.063
bis 0.200 mm und einer Oberfliche von 300 m’g”. Mit der Bezeichnung ,.funktionalisiertes
Silica 100“ wird das mit 1-Butylimidazoliumchlorid (Beladung ca. 1 Molekiil pro nm?)
funktionalisierte Trigermaterial bezeichnet. Dies wurde erhalten durch Reaktion von 1-
(Triethoxysilylpropyl)-3-butylimidazoliumchlorid ~ mit  Silica 100  gemél  einer
Literaturvorschrift (s. Abb. 28).[7%!

HO-Sij
o\/ O0—Si
O ~ HO‘S‘O O IO
—— No) — ‘O—Si
//\N\/\/ //\N\/\/ !

~o~ Ny -2 EtOH ~o~U Ny
cr cr

Abb. 28: Herstellung von funktionalisiertem Silica durch Reaktion mit 1-(Triethoxysilylpropyl)-3-
butylimidazoliumchlorid (durchgefiihrt von Dipl.-Chem. Jennifer Julis).

Ein weiterer Trager, der zur Immobilisierung der IL-stabilisierten Nanopartikel getestet
werden sollte, war Aluminiumoxid mit einer Oberfliche von 150 m’g™.

Das Aufbringen der IL-stabilisierten Nanopartikel auf den jeweiligen Triger erfolgte, soweit
nicht anders beschrieben, nach der bereits diskutierten Vorgehensweise (s. Kapitel 2.3). Die
so hergestellten Katalysatorsysteme wurden in der Umsetzung von Cellobiose (20) bei einer
Beladung von 5 mol-% Ruthenium, einer Reaktionstemperatur von 120°C und einem

Wasserstoffdruck von 30 bar eingesetzt. Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 20 dargestellt.
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Tab. 20: Immobilisierung von [BSO;BIM]|[Tf,N]-stabilisierten Ru-Nanopartikeln auf verschiedenen
Trigern und Einsatz in der Umsetzung von Cellobiose (20).

Versuchslauf Trager X/% S819)/% S(16)/% S(A7)/% S(A8)/%
I SW-Ce-6.5.11 1 Silica 60 > 99 - 91 9 -
funktionalisiertes
2 SW-Ce-24.8.11 3 Silica 10023 99 15 84 1 -
3 SW-Ce-15.8.11 2 Silica 100 > 99 36 59 5 -
4 SW-Ce-15.8.11 1  Aluminiumoxid 85 66 20 14 -
5 SW-Ce-24.8.11 o lunktionalisiertes o 99 1 ] ]

Silica 100"

Bedingungen: 2.5 wt.-% Ru bezogen auf IL, 30 wt.-% Ru-Nanopartikel bezogen auf Silica, 5 mol-% Ru bezogen
auf Cellobiose, 30 bar H,, 120°C, 15 h, in Wasser (1 mL). Umsétze mittels HPLC (Trennsdule 2) bestimmt; 'der
Rutheniumvorliufer wurde auf den Triger aufgebracht, anschlieBend erfolgt Reduktion des Feststoffes; “NP
werden in IL hergestellt und dann, wie bereits beschrieben, auf den Trager aufgebracht; 3funktionalisiertes Silica

100 wurde von Dipl.-Chem. Jennifer Julis hergestellt.

In Eintrag 1 ist zu Vergleichszwecken das Versuchsergebnis mit dem bereits beschriebenen
Katalysatorsystem mit Silica 60 als Trdger aufgefithrt. Unter den gewihlten
Reaktionsbedingungen zeigt sich dieser Katalysator als am aktivsten und es konnen bei
vollstindigem Umsatz Sorbitol (16) und 1,4-Sorbitan (17) mit Selektivititen von 91 bzw. 9 %
erhalten werden. Werden die in [BSO;BIM][Tf;N]-stabilisierten Nanopartikel auf
funktionalisiertem Silica 100 aufgebracht, werden bei praktisch vollstindigem Umsatz immer
noch 84 % Sorbitol (16) erhalten (Eintrag 2). Aullerdem werden 15 % Glucose (19) und
Spuren von 1,4-Sorbitan (17) gebildet. Bei Verwendung von Silica 100 als Trigermaterial
wird bei komplettem Umsatz ein Produktgemisch bestehend aus 59 % Sorbitol (16), 36 %
Glucose (19) und 5 % 1,4-Sorbitan erhalten (Eintrag 3). Aluminiumoxid als Tréager fiihrt zu
einem gegeniiber dem Standardsystem mit Silica 60 deutlich inaktiveren Katalysator (Eintrag
4). Hier wird nur noch ein 85 %iger Umsatz erreicht, mit Glucose (19) als Hauptprodukt (66
%). Des Weiteren werden Sorbitol (16) mit einer Selektivitit von 20 %, aber auch 1,4-
Sorbitan (17) mit der im Verhéltnis recht hohen Selektivitit von 14 % erhalten. Wird der
Ruthenium-Vorlaufer direkt auf dem funktionalisierten Silica 100 immobilisiert und dann der
resultierende Feststoff reduziert, so wird ein Katalysator ohne saure Funktionalitét erhalten
(Eintrag 5). Dementsprechend lauft die Depolymerisierung von Cellobiose (20) verlangsamt
ab. Bei vollstaindigem Umsatz wird mit fast kompletter Selektivitdt Glucose (19) erhalten. Es

finden sich nur Spuren an Sorbitol (16).
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Diese Versuche zeigen, dass beim Einsatz von Silica 60 als Trager der aktivste Katalysator
erhalten wird. Allerdings wurde somit bereits gezeigt, dass die IL-stabilisierten Nanopartikel
wihrend der Reaktion in Losung gehen und nicht auf dem Trager verbleiben. Dies konnte
auch eine mogliche Erklarung fiir die recht hohe Aktivitit darstellen; denn Nanopartikel in
Losung sind aufgrund der wegfallenden Massentransportlimitierung aktiver als getrigerte.

Der Vollstindigkeit halber soll an dieser Stelle noch erwdhnt werden, dass PVP-stabilisierte
Ruthenium-Nanopartikel hergestellt wurden, da diese sich in Experimenten von Yan ef al. als

sehr aktiv und stabil gezeigt hatten'’®.

Ziel war es, diese Nanopartikel dann in der
Anwesenheit der sauren IL 7 in der Umsetzung von Cellobiose (20) einzusetzen. Allerdings

agglomerierten die Partikel unmittelbar nach Zugabe der IL und fielen aus.
TEM-Aufnahmen der Katalysatoren

Zur Charakterisierung der Katalysatoren wurden TEM-Aufnahmen der hergestellten
Katalysatoren mit den Trigermaterialien Silica 100 (PorengroBe 100 A, KorngroBe 0.063 -
0.200 mm, Oberfliche von 300 m’g"), dem mit 1-Butylimidazoliumchlorid modifizierten
Silica (Beladung ca. 1 Molekiil pro nm?) und Aluminiumoxid (Oberfliche 150 m’g™) jeweils
vor und nach der Katalyse angefertigt. In allen Féllen gilt, dass der relative Massenanteil an
Ruthenium von 0.7 Massen-% eine exakte Bestimmung der entstandenen Partikel mittels
TEM erschwert. Aus den Aufnahmen wurde eine Anzahl an Partikeln von 12 bis 27 zur
Bestimmung des Durchmessers genutzt. Die genutzte Messtechnik erlaubte zudem keine
Aussagen iiber Nanopartikel, die sich in den Poren des Trédgers befinden, zu treffen. Die
erhaltenen Partikeldurchmesser sind Tab. 21 zu entnehmen. Das funktionalisierte Silica 100
wurde von Dipl.-Chem. Jennifer Julis synthetisiert (Index 3 in der Tab. 21). Mit 2 indiziert ist
funktionalisiertes Silica 100, auf das in [BSO;BIM][Tf,N]-stabilisierte Ruthenium-
Nanopartikel aufgebracht sind. Der Index 1 bedeutet, dass der Ruthenium-Vorldufer direkt
auf dem funktionalisierten Silica 100 immobilisiert und dann der resultierende Feststoff

reduziert wurde.
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Tab. 21: Mittlere Partikeldurchmesser in Verbindung mit unterschiedlichen Trigermaterialien.

mittlerer Durchmesser

Trager ‘0 nm

1 Silica 100 vor Reaktion 2.0+0.5

2 Silica 100 nach Reaktion 2.6+0.7
funktionalisiertes .

3 Silica 10023 vor Reaktion 2.1+0.3
funktionalisiertes .

4 Silica 10023 nach Reaktion 2.0+0.5
funktionalisiertes .

5 Silica 10013 vor Reaktion 1.4+0.3

6 funktionalisiertes nach Reaktion Agglomerate

Silica 100"

'der Rutheniumvorliaufer wurde auf den Tréger aufgebracht, anschlieBend erfolgt Reduktion des Feststoffes; “NP

werden in IL hergestellt und dann, wie bereits beschrieben, auf den Trager aufgebracht; 3funktionalisiertes Silica

100 wurde von Dipl.-Chem. Jennifer Julis hergestellt.

Der Partikeldurchmesser, der in Verbindung mit Silica 100 als Tréger erhalten wird, betragt
2.0 £ 0.5 nm (Eintrag 1). Im Laufe der Reaktion kommt es zu einer leichten Vergréferung der
Partikel auf 2.6 + 0.7 nm (Eintrag 2), was vermutlich auf das Auswaschen der stabilisierenden
IL zuriickgefiihrt werden kann. Die durch [BSO;BIM][Tf,N] (7) stabilisierten Ruthenium-
Partikel, die auf dem funktionalisierten Silica-Tréger aufgebracht wurden haben eine Grofle
von 2.1 £ 0.3 nm (Eintrag 3). Bei diesem Katalysator ist die Partikelgrof8e mit 2.0 = 0.5 nm
nach der Reaktion praktisch nicht verdndert (Eintrag 4). Dies gibt, zusammen mit den
Katalyseergebnissen (vgl. Eintrag 2, Tab. 20) einen Hinweis darauf, dass der Trdger die
Nanopartikel gut stabilisiert. Wurden die Ruthenium-Partikel direkt auf dem
funktionalisierten Silica erzeugt, wurden wesentlich kleinere Nanopartikel mit einem
Durchmesser von 1.4 £ 0.3 nm erhalten (Eintrag 5). Dieser Katalysator erwies sich in der
Katalyse allerdings nur aktiv fiir die Depolymerisierung der Cellobiose (20) und zeigte keine
Hydrieraktivitdt (vgl. Eintrag 5, Tab. 20). Dieser Befund kann dadurch erkldrt werden, dass
auf den TEM-Aufnahmen zu erkennen war, dass die Nanopartikel im Verlauf der Reaktion
agglomerierten (Eintrag 6). In Verbindung mit Aluminiumoxid als Triger konnten keine
aussagekriftigen TEM-Aufnahmen erhalten werden.

Aus den beschriebenen Ergebnissen geht hervor, dass sich der funktionalisierte Silica-Trager
zur Immobilisierung der durch [BSO;BIM][Tf,N] (7) stabilisierten Ruthenium-Nanopartikel
eignet, was durch die gleichbleibenden PartikelgroBBen und die Aktivitit in der Katalyse

gezeigt wird.
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In Abb. 29 ist die TEM-Aufnahme der Ruthenium-Partikel auf Silica 100 vor der Reaktion zu
sehen. Die Nanopartikel sind als vereinzelte schwarze Punkte auf dem Triger, erkennbar als

graue Masse, zu sehen.

Abb. 29: TEM- Aufnahme von Ruthenium-NP in [BSO;BIM]|[Tf,N] (7) auf Silica 100 vor der Reaktion.

Abb. 30 zeigt denselben Katalysator nach der Reaktion. Die Nanopartikel sind auch hier als
schwarze Punkte erkennbar. Durch Ausmessen ergab sich, wie bereits diskutiert, dass die
Partikel wihrend der Reaktion geringfiigig groBer wurden. Auf den TEM-Aufnahmen zeigten

sich jedoch keine Agglomerate.

Abb. 30: TEM- Aufnahme von Ruthenium-NP in [BSO;BIM]|[Tf,N] (7) auf Silica 100 nach der Reaktion.

Auch die in IL 7 stabilisierten Ruthenium-Partikel auf dem funktionalisierten Silica 100 sind

als auf dem Trager verteilte, schwarze Punkte in Abb. 31 zu erkennen.
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Abb. 31: TEM- Aufnahme von Ruthenium-NP in [BSO;BIM]|[Tf,N] (7) auf funktionalisiertem Silica 100
vor der Reaktion.

In Abb. 32 ist die TEM-Aufnahme des Katalysators nach der Reaktion zu sehen. Die

Partikelgrof3en hatten sich im Laufe der Reaktion nicht verdndert.

Abb. 32: TEM- Aufnahme von Ruthenium-NP in [BSO;BIM]|[Tf,N] (7) auf funktionalisiertem Silica 100
nach der Reaktion.

Beim Einsatz von Ruthenium-Nanopartikeln auf funktionalisiertem Silica 100 ohne IL 7
konnten ebenfalls monodisperse Nanopartikel erhalten werden. Abb. 33 zeigt den Katalysator

vor der Reaktion.
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Abb. 33: TEM- Aufnahme von Ruthenium-NP auf funktionalisiertem Silica 100 vor der Reaktion.

Im Laufe der Reaktion kommt es zur Agglomeration der Ruthenium-Partikel, wie auf Abb. 34

zu erkennen ist.

Abb. 34: TEM- Aufnahme von Ruthenium-NP auf funktionalisiertem Silica 100 nach der Reaktion.

Auf der TEM-Aufnahme ist ein Agglomerat mit einer Liange von etwa 800 nm und einer

Breite von bis zu 400 nm zu sehen.

2.4.4 Umsetzung von amorpher Cellulose an getrigerten Nanopartikeln — erste Versuche

Da es sich gezeigt hatte, dass die getridgerten Ruthenium-Nanopartikel dazu in der Lage
waren, die Umsetzung von Cellobiose (20) zu katalysieren, sollte nun amorphe Cellulose als

Substrat eingesetzt werden. Diese ist aufgrund ihrer amorphen Struktur leichter umzusetzen.
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Die  Umsetzung von  Cellulose = wird  dadurch  erschwert, dass  sich
Wasserstoftfbriickenbindungen zwischen den Polymerketten ausbilden, wodurch eine
kristalline Struktur entsteht. Die Monosaccharide konnen z. B. durch saure oder enzymatische
Hydrolyse erhalten werden. Hierbei ist jedoch die anschlieBend erforderliche Neutralisation
von Nachteil, bzw. die Abtrennung des Enzyms schwierig. Eine weitere Methode zur
Umsetzung der Cellulose stellt die Reaktion in unter- bzw. iiberkritischem Wasser dar, wobei
es allerdings schnell zur Zersetzung der Monomere kommt™. Generell sind die Ausbeuten
beim Einsatz kristalliner Cellulose als Substrat eher gering (s.u.). Beim Einsatz von Platin auf
7~-Aluminiumoxid kann laut Fukuoka et al. mikrokristalline Cellulose innerhalb von 24 h mit
einer Ausbeute von 25 % Sorbitol und 6 % Mannitol umgesetzt werden™. Die Reaktion wird
bei 190°C und einem Wasserstoffdruck von 50 bar in Wasser durchgefiihrt. Deng ef al. setzen
Ruthenium-Nanopartikel auf Carbon Nanotubes in Wasser als Losungsmittel ein!®). Sie
erreichen bei 185°C und einem Wasserstoffdruck von 50 bar innerhalb von 24 h einen Umsatz
zu Sorbitol von 36 % bei Verwendung von kristalliner Cellulose. In Kombination mit
vorbehandelter Cellulose mit einem Kristallinitdtsgrad von 33 % erzielen sie einen Umsatz
von 69 %. Der Einsatz von Wasser bei 245°C bewirkt die reversible Generierung von
Protonen, die die saure Hydrolyse von mikrokristalliner Cellulose katalysieren. Luo et al.
erhalten auf diesem Wege in Kombination mit Rutheniumclustern auf Kohle bei einem
Wasserstoffdruck von 60 bar 85 % Umsatz innerhalb von 30 min™®¥. Allerdings verlauft die
Reaktion nicht sehr selektiv und es wird ein Polyolgemisch erhalten, dessen
Hauptkomponenten Sorbitol (35 %) und Mannitol (11 %) sind. Palkovits und Mitarbeiter
setzen als Substrat a-Cellulose ein. a-Cellulose ist der bei der Extraktion von Holz unter
alkalischen Bedingungen anfallende Riickstand und enthélt ca. 10 % Hemicellulose. Die
Autoren erzielen mit Ruthenium auf Kohle (5 wt.-%) in Kombination mit Schwefelsdure
innerhalb von einer Stunde bei einer Temperatur von 160°C einen Umsatz von 72 %. Die
Ausbeute an Zuckern und Zuckeralkoholen betrigt dabei 60 % (Wasserstoffdruck 50 bar)™.
Der erfolgreiche Einsatz von IL-stabilisierten Ruthenium-Nanopartikeln in Kombination mit
einer Borsdure-funktionalisierten IL wird von Zhu et al. beschrieben'®®. Sie erreichen bei
einer Reaktionstemperatur von 80°C innerhalb von 5 h unter Verwendung von I-
Butylimidazoliumchlorid als Losungsmittel einen kompletten Umsatz der vorbehandelten
Cellulose. Dabei wird eine Ausbeute an Sorbitol von 94 % erhalten. Als Wasserstoffquelle
dient Natriumformat. Allerdings kann beim Einsatz von IL als Losungsmittel davon

ausgegangen werden, dass deren anschlieBende Aufreinigung problematisch ist.
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Die Versuche im Rahmen dieser Arbeit wurden mit einer Katalysatorbeladung von zwei
Gewichtsdquivalenten bezogen auf das Substrat bei einem Wasserstoffdruck von 30 bar
durchgefiihrt. Da Leitner und Mitarbeiter beschreiben, dass durch Zugabe von Salzen die
sdurekatalysierte Depolymerisierung von amorpher und mikrokristalliner Cellulose bei
Temperaturen zwischen 100 und 125°C beschleunigt werden kann, wurde in den hier
vorgestellten Versuchen Natriumchlorid (30 wt.-%) als Additiv eingesetzt®”. Die

Versuchsergebnisse sind in Tab. 22 zusammengefasst.

Tab. 22: Umsetzung von amorpher Cellulose an [BSO;BIM|[Tf,N]-stabilisierten Ru-Nanopartikeln.

Versuchslauf T/°C X/ % Y(19)/ %  Y(16)/ %
I SW-Cel-14.2.11 2 100 11 1 10
2 SW-Cel-28.7.11 120 27 1 23

Bedingungen: 2.5 wt.-% Ru bezogen auf IL, 30 wt.-% Ru-Nanopartikel bezogen auf Silica, 2
Gewichtsdquivalente Katalysator bezogen auf Cellobiose, NaCl (30 wt.-% bezogen auf Substrat), 30 bar H,, 20
h, in Wasser (1.5 mL); '15 h. Umsitze mittels HPLC (Trennsdule 2) bestimmt.

In der Tabelle sind jeweils die Ausbeuten, bzw. Umsétze zu Glucose (19) und Sorbitol (16)
angegeben. Der Anteil an Cellobiose (20) konnte nicht genau bestimmt werden, weil das
Signal im HPLC-Chromatogramm mit einem aus dem Katalysatorsystem Hervorgehenden
zusammenfiel. Das durch den Katalysator hervorgerufene Signal wurde in einem Blindtest
zugeordnet. Da die amorphe Cellulose nicht wasserloslich und damit per HPLC nicht
detektierbar ist, ldsst sich der Umsatz nur invers, d.h. iiber die gefundenen Stoffmengen an
Produkten, bestimmen. Bei Durchfiihrung des Versuches bei einer Reaktionstemperatur von
100°C konnte ein Umsatz von amorpher Cellulose von 11 % erzielt werden. Die Ausbeuten
an Sorbitol (16) bzw. Glucose (19) lagen bei 10 % und 1 % (Eintrag 1). Allerdings bleibt die
Ausbeute an Cellobiose (20) unberiicksichtigt. Wird die Reaktion bei 120°C durchgefiihrt,
steigt der Umsatz auf 27 % an und die Ausbeute an Sorbitol (16) betrdgt 23 % (Eintrag 2). Da
es sich um eine heterogene Reaktion handelt, wurde die Reaktion, um
Massentransportlimitierung ausschlieBen zu konnen, auch in einem Autoklaven mit
mechanischem Rithrwerk durchgefiihrt. Es konnte jedoch keine Verbesserung beziiglich der
Aktivitét festgestellt werden.

Die beschriebenen Versuche zeigen, dass das hergestellte Katalysatorsystem dazu in der Lage

ist, amorphe Cellulose zu depolymerisieren und die entstehende Glucose (19) zu hydrieren.
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2. Ergebnisse und Diskussion

Allerdings miissen die Reaktionsbedingungen noch optimiert werden und die Analytik

angepasst werden.
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3. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten neuartige, multifunktionelle Katalysatorsysteme synthetisiert
und zur Umsetzung von Biomassederivaten eingesetzt werden. Die Katalysatorsysteme waren
Ruthenium-Nanopartikel, die in ausgewdhlten, sauer-funktionalisierten ionischen
Flissigkeiten (ILs) stabilisiert wurden. lhre Aktivitit wurde in der Umsetzung von
Acetophenon (10) getestet, bevor Sorbitol (16), Glucose (19), Cellobiose (20) und amorphe
Cellulose als Substrate eingesetzt wurden. Des Weiteren erfolgte eine Immobilisierung der
Katalysatorsysteme zur zusdtzlichen Stabilisierung und vereinfachten Abtrennung. Letzteres
ermdglichte Versuche zur Katalysatorrezyklisierung.

In den fiinf ausgewéhlten, Sulfonsdure-funktionalisierten ionischen Fliissigkeiten 4, S, 6, 7
und 8 konnten stabile Ruthenium-Nanopartikel hergestellt werden. Mittels TEM-Aufnahmen
wurden die Partikeldurchmesser bestimmt, die im Bereich von 2 bis 2.5 nm lagen. Die
Aktivitdt der Nanopartikel wurde in der Hydrierung von Acetophenon (10) getestet, wobei
sich zeigte, dass alle hergestellten Nanopartikel-Systeme die Umsetzung katalysierten (s. Tab.
2). Die aktivsten Nanopartikel wurden in Verbindung mit den ILs [BSO;BIM][CF5CO;] (6)
und [BSO;BIM][Tf,N] (7) erhalten. Hier wurde das Substrat vollstindig zu 1-
Cyclohexylethanol (12) umgesetzt. ILs [BSO;BIM][HSO4] (8) und [BSO;BIM][pTSA] (4)
wiesen die grofite Dehydratisierungskraft auf, weshalb bei ihrer Verwendung bis zu 18 % an
Ethylbenzol (14) erhalten wurden. Allerdings war die Aktivitdt mit diesen Systemen bei
erzielten Umsitzen von 49 bzw. 29 % gering.

Der Einsatz der hergestellten Nanopartikel in der Dehydratisierung von Sorbitol (16) zeigte,
dass nur in Verbindung mit [BSO;BIM][HSO4] (8) und [BSO;BIM][pTSA] (4) ein Umsatz
von iiber 60 % erreicht werden konnte (s. Tab. 3). Wurde Glucose (19) als Substrat
verwendet, erwiesen sich die durch [BSO;BIM][HSO4] (8) stabilisierten Ruthenium-Partikel
als am aktivsten (s.

Tab. 4). Hier konnte mit diesem Katalysator eine Ausbeute an Isosorbid (18) von bis zu 71 %
erzielt werden. Bei der Umsetzung von Cellobiose (20) zeigte sich ebenfalls, dass die durch 8
stabilisierten Partikel am aktivsten waren (s.Tab. 5). Durch Variation von
Katalysatorbeladung, Additivzugabe und Wahl des Losungsmittels konnten die
Produktselektivititen so eingestellt werden, dass Ausbeuten von 85 % Sorbitol (16), 51 %
1,4-Sorbitan (17) und 66 % Isosorbid (18) erzielt wurden (s. Tab. 7).

An Ruthenium-Nanopartikeln in der nicht-funktionalisierten IL [C12MIM][Tf;N] (9) wurde
die Hydrierung von Furfurylalkohol (22) realisiert. Dies war ein Teilschritt in der
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Umwandlung von 5-Hydroxymethylfurfural (21) zu Tetrahydrofurfurylalkohol (23). Furan-

basierte Verbindungen gelten als mogliche Kraftstoffe und ihre hydrierten Derivate werden

2277 Furane und ihre Tetrahydroderivate finden Verwendung

[78]

als Losungsmittel eingesetzt!
bei der Herstellung von Harzen Der erste Schritt in der Umsetzung von 5-
Hydroxymethylfurfural (21), die Decarbonylierung, lief homogen katalysiert ab. Die
anschlieBende Hydrierung von FFA (22) verlief bei vollstindigem Umsatz mit einer
Produktselektivitit von 95 % (s. Tab. 9). Der gesamte Prozess wurde im Produkt THFA (23)
als Losungsmittel durchgefiihrt, was eine Produktabtrennung nach der Decarbonylierung
tiberfliissig macht. Durch Kombination beider Reaktionsschritte wird THFA (23) als einziges

Produkt erhalten.

Da die in den sauren ILs hergestellten Nanopartikel bei der Umsetzung von Cellobiose (20)
unter den gewdhlten Reaktionsbedingungen nicht stabil waren und agglomerierten, wurden
sie auf Silica getrdgert. Die Immobilisierung sollte zudem eine einfache Rezyklisierung des
Katalysators ermoglichen. Da die Reaktionen in Wasser als Losungsmittel ablaufen sollten,
wurde [BSO;BIM][Tf,N] (7), die IL, die am wenigsten wasserloslich war, zur Stabilisierung
der Nanopartikel verwendet. Ionenchromatographische Untersuchungen zeigten, dass das
Ruthenium-leaching bei der Reaktion bei nur 1 ppm lag. Die Umsetzung von Cellobiose (20)
konnte erfolgreich durchgefiihrt werden, wenngleich bei verminderter Aktivitdt. Die Bildung
von Isosorbid (18) konnte nicht mehr beobachtet werden. Neben moglichen
Massentransportphdnomenen kann die reduzierte Aktivitidt auch auf die IL zuriickgefiihrt
werden, denn zuvor waren die Partikel in Verbindung mit der jedoch gut wasserldslichen IL
[BSO;BIM][HSO4] (8) als fiir die Umsetzung am aktivsten bestimmt worden.

Die Reaktionsbedingungen, die sich fiir die Umsetzung von Cellobiose (20) mit dem Ru-
[BSO;BIM][Tf,N]-Silica-System als am glinstigsten erwiesen, wurden fiir eine Versuchsreihe
zur Katalysatorrezyklisierung verwendet. Hierzu wurden 5 mol-% Ruthenium bezogen auf
das Substrat eingesetzt und der Katalysator insgesamt in vier Versuchsldufen bei einer
Temperatur von 120°C und einem Wasserstoffdruck von 30 bar eingesetzt. In allen
Versuchsldufen wurde voller Umsatz der Cellobiose (20) erreicht, jedoch nahm die
Hydrieraktivitdt des Katalysators sehr stark ab. Wurden im ersten Lauf noch 96 % Sorbitol
(16) erzielt, so waren es im Letzten nur noch 12 % (s. Tab. 15). Da ein Auswaschen des
Rutheniums bereits durch ICP-analytische Untersuchungen ausgeschlossen werden konnte,
wurden nun die Reaktionslésungen hinsichtlich ihres IL-Gehaltes untersucht. Hierbei wurden

mit einem lonenchromatograph der Gehalt an [Tf,N]-Anionen bestimmt. Es zeigte sich, dass
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bereits nach dem ersten Versuchlauf nur noch etwa 20 mol-% der urspriinglichen Menge an
IL auf dem Triger verblieben waren und nach dem zweiten Lauf die IL praktisch vollstindig
in Losung gegangen war. TEM-Aufnahmen des Katalysators nach der Reaktion zeigten, dass
die Ruthenium-Nanopartikel auf der Trégeroberflache, nun praktisch ohne Stabilisator, sich
von 2.0 + 0.5 nm vor der Reaktion auf 2.6 £ 0.7 nm nach der Reaktion vergroBert hatten.
Dieser Befund kann die Desaktivierung des Katalysators in der Hydrierung erkliren'”®*]. Die
verbleibende Aktivitdt beziiglich der Depolymerisierung der Cellobiose (20) ist auf die
Nanopartikel zuriickzufiihren, die diesen Schritt auch ohne die IL katalysieren!’".

Um das Auswaschen der IL moglichst zu minimieren, wurden andere Tréiger, wie
Aluminiumoxid und Imidazolium-funktionalisiertes Silica, getestet. Allerdings zeigten sich
die resultierenden Katalysatoren als im Vergleich weniger aktiv in der Umsetzung von
Cellobiose (20) (s. Tab. 20).

AbschlieBend wurde untersucht, ob das Ru-[BSO;BIM][Tf,N]-Silica-Katalysatorsystem
prinzipiell zur Umsetzung von amorpher Cellulose in der Lage ist. Dies war der Fall und so
konnte beim Einsatz von zwei Massedquivalenten an Katalysator bezogen auf das Substrat,
sowie 30 wt.-% NaCl als Additiv bet 120°C und 30 bar H, ein Umsatz von 27 % und eine
Sorbitol-Ausbeute von 23 % erreicht werden (vgl. Tab. 22).
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4. Experimentelle Durchfithrung

4.1 Chemikalien
Acetophenon
Aluminiumoxid

Amorphe Cellulose

Argon 4.6

Bis(2-methylallyl)(1,5-cyclooctadien)ruthenium (II)

D-(+)-Cellobiose

1-Dodecyl-3-methylimidazoliumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid ([C12MIM][Tf,N])

1-Ethyl-3-methylimidazoliumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid ((EMIM][Tf,N])

D-(+)-Glucose

1-Hexanol

Silica Gel 100 (0.063 — 0.200 mm)
Silica Gel 60 (0.040 — 0.063 mm)
D-Sorbitol

Wasserstoff

Fluka Reinheit >99 %
ABCR CAS: 1344-28-1
Bio-Verfahrenstechnik, RWTH
Aachen

Westfalen AG CAS: 7440-37-1
Aldrich CAS: 12289-94-0
Alfa Aesar CAS: 528-50-7
IoLiTec Reinheit >98 %
IoLiTec Reinheit >98 %
Aldrich CAS: 50-99-7
Fluka Reinheit >99.9 %
Merck CAS: 112926-00-8
Carl Roth CAS: 7631-86-9
Aldrich CAS: 50-70-4
Praxair Reinheit 99.9990 %

Hier nicht aufgelistete Substanzen waren im Arbeitskreis bereits vorhanden. Alle

Chemikalien wurden ohne vorherige Reinigung eingesetzt.

4.2 Reinigung und Trocknung von Losungsmitteln

THF Reinigung

und Trocknung iiber Aluminiumoxid- und

Molsiebsdulen. Entgasung durch zweistiindiges Durchleiten von

Argon.

Diethylether, 1,4-Dioxan Reinigung und Trocknung iiber Molsieb 4 A. Entgasung durch

zweistlindiges Durchleiten von Argon.



4. Experimentelle Durchfiihrung

Alle weiteren Losungsmittel, die im Folgenden erwihnt werden, wurden ohne vorhergehende

Reinigung und Trocknung eingesetzt.

4.3 Analytische Methoden

Kernspin Resonanzspektroskopie (NMR)

Fiir die Messungen wurde ein Bruker AV-400-Spektrometer bei den Frequenzen von 400
MHz ('H) und 101 MHz (**C) verwendet. Im Folgenden wird die chemische Verschiebung in
ppm relativ zum internen Standard, dem Restprotonensignal des Losungsmittels CDCls,
angegeben. Die Identifikation der Reaktionsprodukte erfolgte durch Vergleich mit
Referenzspektren der Reinstoffe. Umsatz und Selektivitit wurden durch die

Integralverhéltnisse einzelner, fiir die Substanzen charakteristische, Signale bestimmt.

Gaschromatographie (GC)

Fir die Trennungen wurde das Gerdt Focus der Firma Thermo Scientific mit

Flammenionisationsdetektor verwendet.

Substrat: Acetophenon

Saule CP-WAX-52CB (Lange 50 m, ID 0.25 mm)
Furfurylalkohol: OVI-IVA (Lange 50 m, ID 0.25 mm)

Tragergas Stickstoff, p = 1.5 bar
Verdampfertemperatur 250 °C
Temperaturprogramm 50 °C, 5 min iso, 8 °C min™ bis 180 °C

Substrat: Furfurylalkohol

Saule OVI-IVA (Lénge 50 m, ID 0.25 mm)
Tragergas Helium, p = 1.5 bar
Verdampfertemperatur 250 °C

Temperaturprogramm 70 °C, 5 min iso, 12 °C min™ bis 250 °C

Ausbeuten und Umsdtze wurden mit Hilfe des internen Standards 1-Hexanol iiber die
Integrale der Signale bestimmt. Die Identifikation der Reaktionsprodukte erfolgte durch
Vergleich mit Referenzchromatogrammen der Reinstoffe, bzw. durch Gaschromatographie-

Massenspektrometrie (GC-MS).
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Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC)

Vorséule SH-G

Trennséule 1 SH1011 (300 - 8 mm)

Hersteller Shodex

Eluent 0.01 %ige Essigsédure (1 mL/min), 20 C
Vorsédule 30 -4 mm

Trennséule 2 MN-Nucleogel Sugar 810 Ca (300 - 7.8 mm)
Hersteller Macherey-Nagel

Eluent Wasser (0.65 mL/min), 85°C

Fiir die Trennungen wurde ein Gerét der Firma JASCO mit dem Diodenarray-Detektor MD-
2010 Plus und dem Brechungsindex-Detektor RI-2031 Plus verwendet.

Ausbeuten und Umsétze wurden mit Hilfe von Kalibriergeraden anhand der Integrale der
Signale bestimmt. Die Identifikation der Reaktionsprodukte erfolgte durch Vergleich mit
Referenzchromatogrammen der Reinstoffe, bzw. durch Hochleistungsfliissigkeits-

Massenspektrometrie (GC-MS).

Gaschromatographie-, bzw. Hochleistungsfliissigkeits-Massenspektrometrie (GC-,
HPLC-MS)

Gaschromatograph Varian CP-3800

Séulen CP-WAX-52CB, OVI-IVA

(Bedingungen s. o. unter GC)

Hochleistungsfliissigkeitschromatograph ~ JASCO (s. o. unter HPLC)

Sdulel SH1011 (300 - 8 mm)

Hersteller Shodex

Saule 2 MN-Nucleogel Sugar 810 Ca (300 - 7.8 mm)
Hersteller Macherey-Nagel

Massenspektrometer Varian Quadrupole MS/MS 1200 L

electron impact 70 eV, Vakuum: 4- 107 bar
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Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die TEM-Aufnahmen wurden am Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim

erstellt.

Mikroskop Hitachi HF 2000 (Beschleunigungsspannung 200 kV, kalter
Feldemitter)

EDX-System NORAN SystemSIX, Si(Li)-Detektor

Ionenchromatographie (IC)

Fiir die Analysen wurde das Gerit ICS-1500 der Firma Dionex verwendet.

Vorsiule AG22 (50 - 2 mm)

Trennséule AS22 Anionaustauschséule (250 - 2 mm)

Eluent Acetonitril (10 Vol.-%) in Natronlauge (20mM) (0.25
mL/min)

Temperatur 40°C (Zelle), 35°C (Saule)

Detektor Leitfahigkeitsdetektor

4.4 Allgemeine Arbeits- und Synthesevorschriften

Die Nanopartikelsynthesen mit Wasserstoff, sowie alle Hydrierreaktionen wurden in
Glaseinsdtzen in 10 mL-Edelstahlautoklaven mit Nadelventil und Manometer durchgefiihrt.
Die von der mechanischen Werkstatt des Institutes hergestellten Autoklaven kdnnen bei einer
Betriebstemperatur von 200 °C bei Driicken von bis zu 250 bar eingesetzt werden.

Alle Einwaagen der in dieser Arbeit aufgefiihrten Experimente sind im Anhang aufgefiihrt.

Synthese der IL-stabilisierten Ruthenium-Nanopartikel

IL-stabilisierte Ruthenium-Nanopartikel wurden durch Reduktion von Bis(2-methylallyl)(1,5-
cyclooctadien)ruthenium(Il) mit molekularem Wasserstoff hergestellt. Dazu wurde eine
Suspension des Ruthenium-Precursors (63.2 mg, 0.20 mmol; 5, bzw. 2.5 wt.-% Ru/IL) in der
jeweiligen IL (400, bzw. 800 mg) in einem 10 mL-Autoklaven mit Wasserstoff versetzt (60
bar) und fiir drei Stunden lang im Olbad bei einer Temperatur von 70 °C geriihrt. Hierbei

wurde eine homogene, dunkelbraune bis schwarze Fliissigkeit erhalten.
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Hydrierung von Acetophenon an ungetrigerten Nanopartikeln

Die Nanopartikel in ionischer Fliissigkeit wurden geméd den oben gegebenen
Arbeitsvorschriften hergestellt, in [EMIM][Tf;N] (15) suspendiert und anschlieBend das
Substrat Acetophenon (10) hinzugegeben (100 mg, 0.83 mmol). Die Reaktion wurde bei
einem Wasserstoffdruck von 50 bar und einer Olbadtemperatur von 50 °C durchgefiihrt. Die
Reaktionszeit betrug 15 Stunden. Die Aufarbeitung erfolgte mittels Extraktion des
Reaktionsgemisches mit Diethylether (4 - 1mL). AnschlieBend wurden Umsatz und

Selektivitdt gaschromatographisch ermittelt.

Katalytische Umsetzung von Sorbitol, Glucose, bzw. Cellobiose an ungetrigerten
Nanopartikeln

In einem Glaseinsatz wurden die IL-stabilisierten Nanopartikel (5, bzw. 10 mol-% bezogen
auf das Substrat) in entmineralisiertem Wasser (1 mL), oder [EMIM][Tf,N] (15) (1 g), bzw.
einer Mischung daraus (1 mL Wasser, 1 g IL) suspendiert und das jeweilige Substrat (100 mg,
0.29 — 0.55 mmol) hinzugefiigt. Beim Einsatz von Sorbitol (16) und Glucose (19) in
Verbindung mit [EMIM][Tf;N] (15) als Losungsmittel wurde noch eine geringe Menge an
Wasser (0.14 mL, bzw. 0.35 mL) zugegeben um das Substrat vollstindig zu 16sen (genaue
Angaben s. Anhang). AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung in einem Autoklaven mit
einem Wasserstoffdruck von 50 bar beaufschlagt und bei 120 - 150°C im Olbad fiir 15 h
geriihrt. Anschliefend wurde der Katalysator im Falle von Wasser als Losungsmittel durch
Zentrifugation und/oder Filtration abgetrennt. Wurde IL 15 als Losungsmittel verwendet,
erfolgte eine Extraktion mit Wasser (4 - 1 mL). Die Analyse wurde mittels HPLC (Trennsdule
1) durchgefiihrt.

Hydrierung von Furfurylalkohol an ungetrigerten Nanopartikeln

Die Ruthenium-Nanopartikel in [CI2MIM][Tf;N] (9) wurden gemiB3 den oben gegebenen
Arbeitsvorschriften hergestellt, in THF oder 1,4-Dioxan (3 mL) suspendiert und anschlieBend
das Substrat Furfurylalkohol (22) hinzugegeben (98.1 mg, 1.00 mmol). Die Reaktion wurde
bei einem Wasserstoffdruck von 100 bar und einer Olbadtemperatur von 150 °C durchgefiihrt.
Die Reaktionszeit betrug 16 Stunden. Die Reaktionslosung wurde filtriert und Umsatz und

Selektivitit gaschromatographisch ermittelt.
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Immobilisierung der Nanopartikel

Die hergestellten IL-stabilisierten Ruthenium-Nanopartikel wurden mit THF (ca. 5 mL)
versetzt. Zu der kolloidalen Losung wurde Silica 60 (1.59 g, 30 wt.-% Ru-NP/Silica)
hinzugegeben und etwa 15 min geriihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel unter

Vakuum entfernt, wobei ein hell- bis dunkelbrauner, feinpulvriger Feststoff erhalten wurde.

Katalytische Umsetzung von Sorbitol, Glucose, bzw. Cellobiose an getrigerten
Nanopartikeln

In einem Glaseinsatz wurden die immobilisierten Ruthenium-Nanopartikel (0.69, bzw.
5 mol-% Ru bezogen auf das Substrat) in entmineralisiertem Wasser (1 mL) suspendiert und
das jeweilige Substrat (100 mg) hinzugefiigt. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung in
einem Autoklaven mit einem Wasserstoffdruck von 30, bzw. 40 bar beaufschlagt und bei 70 -
150°C im Olbad fiir 15 h geriihrt. AnschlieBend wurde der Katalysator durch Zentrifugation
und/oder Filtration abgetrennt. Die Analyse erfolgte durch HPLC (Trennséule 2).

Katalytische Umsetzung von amorpher Cellulose an getriagerten Nanopartikeln

In einem Glaseinsatz wurden die immobilisierten Ruthenium-Naopartikel (2
Gewichtsdquivalente bezogen auf das Substrat) in entmineralisiertem Wasser (1.5 mL)
suspendiert und amorphe Cellulose (100 mg) hinzugefiigt. AnschlieBend wurde die
Reaktionsmischung in einem Autoklaven mit einem Wasserstoffdruck von 30 bar
beaufschlagt und bei 100 - 120°C im Olbad fiir 15 h geriihrt. AnschlieBend wurde der
Katalysator durch Zentrifugation und/oder Filtration abgetrennt. Die Analyse erfolgte durch
HPLC (Trennsidule 2).

Synthese der ionischen Fliissigkeiten
Die Synthese der sauer-funktionalisierten ILs [BSO;BIM][pTSA] (4), [BSO;BIM][CF;S03]
(5), [BSOsBIM][CF3CO,] (6), [BSOsBIM][Tf;N] (7) und [BSO;BIM][HSO4] (8) erfolgte
nach den Vorschriften aus der Bachelor-Arbeit von M. Meuresch™.
Das Zwitterion 1-Butylimidazolium-3-(n-butansulfonat) (3) dient als Vorldufer fiir die oben
aufgefiihrten ILs.
Synthese von 1-Butylimidazolium-3-(rn-butansulfonat) (3)
[\ ®
HyC(HC)5~ N~ N=(CH,),S0;
C411H2oN203S : 260.36 g/mol
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Zur Herstellung des Zielproduktes wurde zu in Toluol (165 mL) gelostem N-n-Butylimidazol
(1) (50.0 g, 402.6 mmol) eine Losung von 1,4-Butansulton (2) (54.8 g, 402.6 mmol) in Toluol
(60 mL) getropft. Nach 48 Stunden wurde der ausgefallene farblose Feststoff abfiltriert, mit
Toluol (100 mL) und Aceton (250 mL) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

Die Analyse erfolgte mittels 'H- und *C-NMR.

'H-NMR (300 MHz, [D¢]-DMSO): §=9.25 (s, 1 H, NCHN), 7.85 (s, 2 H, NCHCHN), 4.15
(dd, 4 H, °J = 7.4 Hz, NCHy), 2.45 (t, 2 H, °J = 7.4 Hz, CH,S03), 1.88 (quint., 2 H, *J = 7.3
Hz, CH,CH,S03), 1.78 (quint., 2 H, *J = 7.3 Hz, CH,CH,CH,S03), 1.54 (m, 2 H, °J = 7.4 Hz,
CH,CH,CHjs), 1.26 (m, 2 H, CH,CH,CHj3), 0.90 (t, 3 H, °J = 7.4 Hz, CH,CH3) ppm.
BC-NMR (75 MHz, [Dg]-DMSO): 6= 136.1 (1 CH, NCHN), 122.5 (1 CH, NCHCHN), 122.4
(1 C, NCHCHN), 50.5 (1 CH,, CH,S03), 48.6 (1 CH,, NCH,), 48.5 (1 CH,, NCH)), 31.3 (1
CH,, CH,CH,CH3), 28.6 (1 CH,, CH,CH,CH,S03), 21.8 (1 CH,, CH,CH,S03), 18.8 (1 CH,,
CH,CHjs), 13.3 (1 CH3, CH,CH3) ppm.

Allgemeine Synthesevorschrift fiir die ILs 4-8

Die Synthese der erfolgte durch Reaktion dquimolarer Mengen von 3 mit den jeweiligen
Anionen  in  ihrer  protonierten = Form (para-Touluolsulfonsdure-Monohydrat,
Bis(trifluormethylsulfonyl)imid, Trifluormethansulfonsiure, Trifluoressigsdure, konzentrierte
Schwefelsdure) in Wasser bei Raumtemperatur. Nach Entfernen des Wassers und Trocknen
der viskosen Fliissigkeiten am Hochvakuum, wurden die Produkte durch 'H- und *C-NMR

identifiziert.

1-(4-Butylsulfonsiure)-3-(n-butyl)imidazolium-para-toluolsulfonat (|[BSO;BIM][pTSA])
“)
[T\ ®
HaC(H2C)5 N~ N~(CH,),S0:H

ON /O@

SL
JO R

C1gH2gN20OgS, : 432.55 g/mol
'H-NMR (300 MHz, [Dg]-DMSO): §=9.26 (s, | H, NCHN), 7.81 (s, 2 H, NCHCHN), 7.49
(d, 2 H, °J = 7.4 Hz, arom. CH), 7.13 (d, 2 H, °J = 7.4 Hz, arom. CH), 4.17 (dd, 4 H, °J = 7.4
Hz, NCH,), 2.56 (t, 2 H, °J = 7.4 Hz, CH,S03), 2.29 (s, 3 H, CH3), 1.89 (quint., 2 H, °J = 7.4
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Hz, CH,CH,S03), 1.76 (quint., 2 H, °J = 7.3 Hz, CH,CH,CH,S03), 1.55 (m, 2 H, °J = 7.4 Hz,
CH,CH,CHs3), 1.24 (m, 2 H, CH,CH,CH3), 0.89 (t, 3 H, °J = 7.4 Hz, CH,CH3) ppm.

BC-NMR (75 MHz, [D¢]-DMSO0): §= 145.0 (1 C, quart. C), 138.1 (1 C, quart. CSO3), 136.0
(1 CH, NCHN), 128.1 (2 CH, arom. CHCCHj3), 125.5 (2 CH, arom. CHCSO5),122.5 (1 CH,
NCHCHN), 122.4 (1 C, NCHCHN), 50.3 (1 CH,, CH,S0s3), 48.4 (1 CH,, NCH,), 48.5 (1
CH,, NCH,), 31.2 (1 CH,, CH,CH,CHj3), 28.4 (1 CH,, CH,CH,CH,SO3), 21.5 (1 CH,,
CH,CH,S053), 20.7 (1 CHs, CHCHCH3), 18.8 (1 CH,, CH,CH3), 13.2 (1 CHs, CH,CH3) ppm.

1-(4-Butylsulfonsiure)-3-(n-butyl)imidazolium-trifluormethansulfonat
([BSO;BIM][CF3S053]) (5)
[T\ ®
HsC(H,C)s~ NN ~(CHp),SO:H

C13H21F3N,06S, : 410.43 g/mol

'H-NMR (300 MHz, [Dg]-DMSO): 6= 9.22 (s, 1 H, NCHN), 7.80 (s, 2 H, NCHCHN), 4.17
(dd, 4 H, 7J = 7.4 Hz, NCH>), 2.46 (t, 2 H, °J = 7.4 Hz, CH,S03), 1.89 (quint., 2 H, *J = 7.3
Hz, CH,CH,S03), 1.77 (quint., 2 H, *J = 7.3 Hz, CH,CH,CH,S03), 1.55 (m, 2 H, °J = 7.4 Hz,
CH,CH,CHj3), 1.25 (m, 2 H, CH,CH,CHj3), 0.90 (t, 3 H, °J = 7.4 Hz, CH,CH3) ppm.
BC-NMR (75 MHz, [Dg]-DMSO): 6= 136.1 (1 CH, NCHN), 122.5 (1 CH, NCHCHN), 122.4
(1 C, NCHCHN), 120.6 (1 C, CF3), 50.5 (1 CH,, CH,S03), 48.6 (1 CH,, NCH,), 48.5 (1 CH,,
NCH,), 31.3 (1 CH,, CH,CH,CHj), 28.6 (1 CH,, CH,CH,CH,SO;), 21.8 (1 CHa,
CH,CH,S05), 18.8 (1 CH,, CH,CHs3), 13.3 (1 CH3, CH,CH3) ppm.

1-(4-Butylsulfonsiure)-3-(n-butyl)imidazolium-trifluoracetat ([ BSO;BIM][CF3CO;]) 6
[T\ @
HaC(HC)g N~ N~(CH,),80:H

/O@
FaC—C,

C13H21F3N2058 1 374.37 g/mOI
'H-NMR (300 MHz, [D¢]-DMSO): 6= 9.25 (s, 1 H, NCHN), 7.81 (s, 2 H, NCHCHN), 4.17
(dd, 4 H, °J = 7.4 Hz, NCH,), 2.46 (t, 2 H, °’J = 7.4 Hz, CH,S0O;), 1.88 (quint., 2 H, °J=7.3
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Hz, CH,CH,S03), 1.77 (quint., 2 H, >J = 7.3 Hz, CH,CH,CH,S03), 1.54 (m, 2 H, °J = 7.4 Hz,
CH,CH,CH3), 1.25 (m, 2 H, CH,CH,CHj), 0.90 (t, 3 H, °J = 7.4 Hz, CH,CH;) ppm.
BC-NMR (75 MHz, [Dg]-DMSO): 5= 158.3 (1 C, CO»), 136.1 (1 CH, NCHN), 122.5 (1 CH,
NCHCHN), 122.4 (1 C, NCHCHN), 50.5 (1 CH,, CH,SO3), 48.6 (1 CHa, NCH,), 48.5 (1
CH,, NCH,), 31.3 (1 CH,, CH,CH,CH3), 28.6 (1 CH,, CH,CH,CH,SO3), 21.8 (1 CHa,
CH,CH,S03), 18.8 (1 CH,, CH,CHs), 13.3 (1 CHs, CH,CH;) ppm.

1-(4-Butylsulfonsiure)-3-(n-butyl)imidazolium-bis(trifluormethylsulfonyl)-imid
([BSOsBIM][T,N]) (7)
[T\®
HyC(H,C)~ N\ N~(CH,),s04H

0gO
1 I
FsC-§-N-$-CF,

C13H21FgN30-S5 : 541.51 g/mol

'H-NMR (300 MHz, [D¢]-DMSO): §=9.16 (s, 1 H, NCHN), 7.72 (s, 2 H, NCHCHN), 7.19
(br, 1 H, SOs;H), 4.10 (dd, 4 H, °J = 7.4 Hz, NCH,), 2.47 (t, 2 H, °J = 7.4 Hz, CH,S05), 1.81
(quint., 2 H, *J = 7.4 Hz, CH,CH,S03), 1.69 (quint., 2 H, °J = 7.3 Hz, CH,CH,CH,S05), 1.47
(quint., 2 H, °”J = 7.4 Hz, CH,CH,CH3), 1.17 (m, 2 H, CH,CH,CHj3), 0.82 (t, 3 H, °J=7.4 Hz,
CH,CH3;) ppm.

BC-NMR (75 MHz, [D¢]-DMSO): §=136.2 (1 CH, NCHN), 122.5 (1 CH, NCHCHN), 122.4
(1 C, NCHCHN), 119.5 (2 C, CF3), 50.3 (1 CH,, CH,S03), 48.6 (1 CH,, NCH,), 48.5 (1 CH,,
NCH,), 31.2 (1 CH, CH,CH,CH;3), 284 (1 CH,, CH,CH,CH,SO;), 21.5 (I CH,,
CH,CH,S0:3), 18.8 (1 CH,, CH,CH3), 13.2 (1 CH3, CH,CH3) ppm.

1-(4-Butylsulfonsiure)-3-(n-butyl)imidazolium-hydrogensulfat (|[BSO;BIM][HSO4]) (8)
[T\®
HyC(H,C)s~ N~ N~(CH,),s04H
Q
HO—§—O
O
C11H22N20782 : 358.43 g/mOI
'H-NMR (300 MHz, [D¢]-DMSO): 6= 9.23 (s, 1 H, NCHN), 7.80 (s, 2 H, NCHCHN), 7.42
(br, 1 H, HSOy), 4.17 (dd, 4 H, 7J=7.4 Hz, NCH,), 2.46 (t, 2 H, 3J=17.4 Hz, CH,S03), 1.89
(quint., 2 H, IJ=17.4Hz, CH,CH;S03), 1.77 (quint., 2 H, 3J=17.3 Hz, CH,CH,CH,S0:5), 1.55

©
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(m, 2 H, °J = 7.4 Hz, CH,CH,CH;), 1.25 (m, 2 H, CH,CH,CH3), 0.90 (t, 3 H, °J = 7.4 Hz,
CH,CH3;) ppm.

BC-NMR (75 MHz, [D¢]-DMSO): §=136.1 (1 CH, NCHN), 122.5 (1 CH, NCHCHN), 122.4
(1 C, NCHCHN), 50.5 (1 CH;, CH,S03), 48.6 (1 CH,, NCHy), 48.5 (1 CH,, NCH,), 31.3 (1
CH,, CH,CH,CHs), 28.6 (1 CH,, CH,CH,CH,SO0s3), 21.8 (1 CH,, CH,CH,S03), 18.8 (1 CHa,
CH,CH3), 13.3 (1 CH3, CH,CH3) ppm.
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5.1 Charakterisierung der IL-stabilisierten Nanopartikel

Abb. 35: TEM-Aufnahme von Ruthenium-Nanopartikeln in [BSO;BIM|[pTSA] (4).

Abb. 36: TEM-Aufnahme von Ruthenium-Nanopartikeln in [BSO;BIM][CF;SO;] (5).
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Abb. 37: TEM-Aufnahme von Ruthenium-Nanopartikeln in [BSO;BIM][CF;CO;] (6).

Abb. 38: TEM-Aufnahme von Ruthenium-Nanopartikeln in [BSO;BIM]|[Tf,N] (7).

Abb. 39: TEM-Aufnahme von Ruthenium-Nanopartikeln in [BSO;BIM][HSO,] (8).
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5.2 GC-Analytik

5.2.1 Umsetzung von Acetophenon

nmy----
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Abb. 40: Exemplarisches HPLC-Chromatogramm.

Acetophenon (10)

Retentionszeit: 21.29 min.

120.15 g/mol
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1-Phenylethanol (11)
OH

~

122.16 g/mol

Retentionszeit: 23.88 min.

1-Cyclohexylethanol (12)
OH

>

128.21 g/mol

Retentionszeit: 18.68 min.

1-Cyclohexylethan-1-on (13)

.

126.20 g/mol

Retentionszeit: 15.90 min.

Ethylbenzol (14)

=

106.16 g/mol
Retentionszeit: 9.33 min.
1-Hexanol (Standard)
NN
HO
102.17 g/mol

Retentionszeit: 14.72 min (CP-WAX-52CB); 9.67 min (OV1-IVA).
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5.2.2 Umsetzung von Furfurylalkohol

Furfurylalkohol (FFA) (22)

J @)
= OH
98.10 g/mol

Retentionszeit: 9.13 min.

Tetrahydrofurfurylalkohol (THFA) (23)
0]
OH
102.13 g/mol

Retentionszeit: 10.03 min.
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5.3 HPLC-Analytik — Umsetzung von Cellobiose

=
130
and - £ 4 2 ek X : 5 25 . L]
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Abb. 41: Exemplarisches HPLC-Chromatogramm (Sdule: MN-Nucleogel Sugar 810 Ca); aus dem
Katalysatorsystem hervorgehende Peaks sind markiert.
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Abb. 42: Exemplarisches HPLC-Chromatogramm (Siule: MN-Nucleogel Sugar 810 Ca); aus dem
Katalysatorsystem hervorgehende Peaks sind markiert.
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Abb. 43: Exemplarisches HPLC-Chromatogramm (Sdule: SH1011); aus dem Katalysatorsystem
hervorgehende Peaks sind markiert.
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420
Cellobiose

g s 4 ELh]

300

: " E
1oy
{ ‘ ' Glucose
/A” | Sorbito]
P s L_/\_,\____ R . Ny, oty QROPY NG PR PO )

Abb. 44: Exemplarisches HPLC-Chromatogramm (Siule: SH1011); aus dem Katalysatorsystem
hervorgehende Peaks sind markiert.

Retentionszeiten

Cellobiose (20)

///I,, \\\OH

342.1 g/mol
Retentionszeiten: 8.04 min (MS-Nucleogel Sugar 810 Ca); 6.57 min (SH1011).
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D-Glucose (19)

180.16 g/mol
Retentionszeiten: 9.82 min (MS-Nucleogel Sugar 810 Ca); 7.53 min (SH1011).

D-Sorbitol (16)

OH OH

H
HO °

OH OH
182.17 g/mol
Retentionszeiten: 18.49 min (MS-Nucleogel Sugar 810 Ca); 8.24 min (SH1011).

1,4-Sorbitan (17)

OH OH
HO }
: OH
O
164.16 g/mol
Retentionszeiten: 11.42 min (MS-Nucleogel Sugar 810 Ca); 8.48 min (SHI1011).

Isosorbid (18)
HO 4
=0

O :

H oH
146.14 g/mol
Retentionszeiten: 13.79 min (MS-Nucleogel Sugar 810 Ca); 10.55 min (SH1011).
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Eingesetzte Autoklaven: H10/5, H10/10, H10/13.

HPLC- Versuchs- Herstellungs- (Hy)/b
Bezeich- . Y Losungsmittel V oder m Substrat m/g Katalysator datum des m/g Zusitze PR T/°C t/h
bezeichnung ar
nung Katalysators
A6l [EMIM][Tf2N] | 1.0304 g| Acetophenon | 100.7 Ru [C12MIM][Tf2N] 21.08.2009 19.4 50 50 15
A59 [EMIM][Tf2N] [ 0.9995 g | Acetophenon 98.9 | Ru_[BSO3BIM][CF3S03]| 19.10.2009 19.6 50 50 15
A42 [EMIM][Tf2N] | 1.0091 g | Acetophenon | 102.0 [Ru [BSO3BIM][CF3CO2]| 13.05.2009 19.4 50 50 15
A52 [EMIM][Tf2N] [ 0.9993 g | Acetophenon 98.5 Ru [BSO3BIM][Tf2N] 24.09.2009 19.7 50 50 15
A45 [EMIM][Tf2N] | 1.0281 g | Acetophenon | 104.8 Ru [BSO3BIM][HSO4] 13.05.2009 19.5 50 50 15
A44 [EMIM][Tf2N] [ 1.0016 g| Acetophenon 99.6 Ru [BSO3BIM][pTSA] 12.06.2009 19.5 50 50 15
4 Tropfen
Sol10 [EMIM][Tf2N] | 1.0066 g Sorbitol 100.1 Ru [BSO3BIM][Tf2N] 27.04.2009 63.3 H20 (ca. 50 120 15
0.14 mL)
4 Tropfen
So7 [EMIM][Tf2N] | 1.0997 g Sorbitol 102.0 | Ru_[BSO3BIM][CF3S03]| 13.05.2009 64.2 H20 (ca. 50 120 15
0.14 mL)
4 Tropfen
So8 [EMIM][Tf2N] | 1.0049 g Sorbitol 98.8 | Ru [BSO3BIM][CF3CO2]]| 13.05.2009 60.4 H20 (ca. 50 120 15
0.14 mL)
4 Tropfen
So5 [EMIM][Tf2N] | 1.0138 g Sorbitol 100.3 Ru [BSO3BIM][HSO4] 13.05.2009 63.8 H20 (ca. 50 120 15
0.14 mL)
4 Tropfen
So9 [EMIM][Tf2N] | 1.0817 g Sorbitol 99.4 Ru [BSO3BIM][pTSA] 12.06.2009 64.8 H20 (ca. 50 120 15
0.14 mL)
10 Tropfen
So19 [EMIM][Tf2N] | 1.0077 g Glucose 100.5 Ru [CI2MIM][T{2N] 08.07.2009 65.2 H20 (ca. 50 120 15
0.35mL)
SW34 [ SW-G-10.8.11 2 | [EMIM][Tf2N] | 1.0143 g Glucose 100.2 Ru [BSO3BIM][pTSA] 10.08.2011 122.4 50 120 15
SW33 | SW-G-10.8.11 1| [EMIM][Tf2N] | 1.0646 g Glucose 100.4 Ru [BSO3BIM][T2N] 10.08.2011 121.4 50 120 15




10 Tropfen

S020 [EMIM][Tf2N] | 1.1948 g Glucose 100.3 | Ru_[BSO3BIM][CF3S03]| 13.05.2009 64.6 H20 (ca. 50 120 15
0.35 mL)
10 Tropfen
So027 [EMIM][T2N] [ 1.1943 g Glucose 90.3 | Ru_[BSO3BIM][CF3S03]| 13.05.2009 57.7 H20 (ca. 50 150 15
0.35 mL)
SW35 SW-G-12.8.11 [EMIM][Tf2N] | 1.0244 ¢ Glucose 100.3 Ru_ [BSO3BIM][HSO4] 12.08.2011 118.7 50 120 15
So41 [EMIM][T{2N] 503.5 Glucose 49.9 Ru [BSO3BIM][HSO4] 11.11.2009 65.2 50 150 15
SW32 | SW-Ce-4.8.11 2 | [EMIM][Tf2N] [ 1.1774 g| Cellobiose 100.3 Ru [CI2MIM][T{2N] 02.08.2011 66.7 50 150 15
Wasser / 1mL/ .
Ce25 [EMIM][TE2N] | 1.0016 ¢ Cellobiose 100.3 Ru [CI2MIM][T£2N] 21.08.2009 34.3 50 150 15
Wasser / 1mL/ .
Ce20 [EMIM][TE2N] | 1.0432 ¢ Cellobiose 100.0 Ru [BSO3BIM][T{2N] 24.09.2009 69.3 50 150 15
Wasser / 1mL/ .
Cel4d [EMIM][TE2N] | 1.0282 ¢ Cellobiose 99.7 | Ru_[BSO3BIM][CF3S03]| 19.10.2009 344 50 150 15
Wasser / 1mL/ .
Cel2 [EMIM][TE2N] | 1.0028 ¢ Cellobiose 100.0 | Ru_[BSO3BIM][CF3CO2]| 02.10.2009 33.8 50 150 15
Wasser / 1mL/ .
Cel?7 [EMIM][TE2N] | 1.0103 ¢ Cellobiose 100.1 Ru [BSO3BIM][HSO4] | 08.10.2009 34.1 50 150 15
Cell Wasser 1 mL Cellobiose 100.0 Ru [BSO3BIM][pTSA] | 08.10.2009 68.4 50 150 15
Ced0 [EMIM][T£2N] [ 0.9992 g| Cellobiose 100.4 Ru [BSO3BIM][T{2N] 24.09.2009 69.3 50 150 15
Wasser / 1mL/ .
SW31 | SW-Ce-4.8.11 1 [EMIM][TE2N] | 1.0250 ¢ Cellobiose 99.8 Ru [BSO3BIM][HSO4] | 02.08.2011 62.4 50 150 15
Wasser / 1mL/ .
Cel8 [EMIM][TE2N] | 1.0058 ¢ Cellobiose 99.9 Ru [BSO3BIM][HSO4] | 08.10.2009 68.2 50 150 15
Ce33 [EMIM][T{2N] | 1.0066 g| Cellobiose 99.8 Ru_ [BSO3BIM][HSO4] | 24.11.2009 68.7 50 150 15
11.3 mg
Cedl [EMIM][T£2N] [ 1.0065 g| Cellobiose 100.0 Ru [BSO3BIM][HSO4] | 24.11.2009 68.8 |[BSO3BIM]| 50 150 15
[HSO4]
SW40 | SW-Ce-24.8.11 1 Wasser 1.2 mL Cellobiose 99.5 Ru_[CI2MIM][TE2N]_ 02.08.2011 394 40 120 15

Silica60




Ru_[BSO3BIM][Tf2N]_

SW-Ce-3.2.11 1 Wasser 1.2 mL Cellobiose 100.1 Silica60 25.01.2011 38.0 40 120 12
SW8 | SW-Ce-5.5.11 1 Wasser 1 mL Cellobiose 100.1 Ru_[Bsgfl}iSCIal\éI(:)l[TfZN]_ 04.05.2011 274.3 40 120 12
SW-Ce-10.2.11 1 Wasser 1 mL Cellobiose 99.9 Ru_[BSO3BH\/.I].[Tf2N]_ 08.02.2011 184.5 30 100 15
- 4Awt%Ru Silica60
SW-Ce-10.2.11 2 Wasser 1 mL Cellobiose 100.2 Ru—[BSO3BIM].[Tf2N]— 08.02.2011 235.2 30 100 15
- 3wt%Ru Silica60
SW-Ce-26.1.11 2 Wasser 1 mL Cellobiose 99.9 Ru—[Bsgi}i?él(])[szN]— 25.01.2011 274.9 30 100 15
SW-Ce-4.2.11 2 Wasser 1 mL Cellobiose 99.7 Ru—[Bsgi}i?él(])[szN]— 25.01.2011 274.7 30 70 15
SWI10 | SW-Ce-6.5.11 1 Wasser 1 mL Cellobiose 100.0 Ru_[Bsgflli?;Ial\él(])[TfZN]_ 04.05.2011 | 274.9 30 120 15
SW-Ce-23.3.11 Wasser 1 mL Cellobiose 100.0 Ru_[Bsgfl}iSCIal\éI(:)l[TfZN]_ 21.02.2011 | 271.1 30 150 15
SW-Ce-17.3.11 Wasser 1 mL Cellobiose 99.8 Ru_[Bsgflli?;Ial\él(])[TfZN]_ 28.02.2011 401.3 30 100 15
SW-Ce-07.4.11_1 Wasser ImL | Cellobiose | s0.1 | RUABSOSBIMIITEZNL 45000011 | 3491 30 | 100 | 15
I1C1 Silica60
SW-Ce-08.4.11 Wasser ImL | Cellobiose | 49.9 | RUABSOSBIMIITEZNL 45000011 | 3491 30 | 100 | 15
1C2 Silica60
SW-Ce-11.4.11 Wasser ImL | Cellobiose | 99.9 | RUABSOSBIMIITEZNL 45000011 | 3491 30 | 100 | 15
I1C3 Silica60
SW-Ce-12.4.11 Wasser ImL | Cellobiose | s0.0 | RUABSOSBIMIITEZNL 45000011 | 3491 30 | 100 | 15
1C4 Silica60
SW27 SW-Ce-28.7.11 Wasser 1 mL Cellobiose 100.2 Ru_[BSO'3}.31M][Tf2N]_ 30.05.2011 283.2 30 120 15
I1C1 Silica60
SW28 SW-Ce-1.8.11 Wasser 1 mL Cellobiose 99.7 Ru_[BSO'3}.31M][Tf2N]_ 30.05.2011 283.2 30 120 15
1C2 Silica60
SW29 SW-Ce-2.8.11 Wasser 1 mL Cellobiose 100.4 Ru_[BSO'3}.31M][Tf2N]_ 30.05.2011 283.2 30 120 15
I1C3 Silica60
SW30 SW-Ce-3.8.11 Wasser 1 mL Cellobiose 100.5 Ru_[BSO'3}.31M][Tf2N]_ 30.05.2011 283.2 30 120 15
1C4 Silica60
SW37 [SW-Ce-15.8.11 1 Wasser 1 mL Cellobiose 100.2 Ru_[BSO3BIM][T2N]_ 15.08.2011 260.7 30 120 15

Alox




Ru_[BSO3BIM][Tf2N]_

SW38 | SW-Ce-15.8.11 2 Wasser ImL | Cellobiose | 100.3 SiTieal00 15.08.2011 | 260.9 30 | 120 | 15
SW4l |SW-Ce24.8.11 2 Wasser ImL | Cellobiose | 100.3 R“—funk“onalhs‘ertes Silical 3 082011 | 2062 30 | 120 | 15
SW42 [SW-Ce-24.8.11 3 Wasser ImL | Cellobiose | 100.4 R“—funk“onazhs‘ertes Silical 53 082011 | 250.5 30 | 120 | 15
SW-Cel-14.2.11 2 Wasser smp | Amorhe |50 | RuIBSOSBIMITTENL | 5505011 | 2006 | 2%7™8 | 30 | 100 | 20
- Cellulose Silica60 NaCl
SW26 | SW-Cel-28.7.11 Wasser Lsmp | Amorhe | 50¢ | RUIBSOSBIMITTENL 1} 5o 650011 | 2004 | 3%°™8 | 30 | 120 | 15
Cellulose Silica60 NaCl




Eingesetzte Autoklaven: H10/5, H10/10, H10/13.

Herstellungs-

Katalysator datum des m(Precursor)/ IL m/IL p(HL)/ T/°C | t/h Triger m(Tréger)/ Kommentare
mg bar mg
Katalysators
Silica 100 mit
. .. e Butylimidazolium- .
Ru_funktionalisiertes Silica 1 chlorid in THF (10 mL)
(Silica hergestellt von 23.08.2011 14.9 - - 60 70 3 . .. 643.8 rithren, trocknen,
Dipl.-Chem. Jennifer Julis) funktionalisiert, dann Reduktion
ipl.-Chem. Jennifer Julis Beladung: ul
1 Molek./nm2
Silica 100 mit
. . o Butylimidazolium- .
Ru_funktionalisiertes Silica 2 chlorid Herst. der NPs in
(Silica hergestellt von Dipl.- | 23.08.2011 15.6 [BSO3BIM][T2N] 185.2 60 70 3 . .. 637.4 IL, dann Immob.
Chem. Jennifer Julis) funktionalisiert, auf Triger
em. Jennifer Julis Beladung: u g
1 Molek./nm2
L ) Herst. der NPs,
Ru_[BSO3BIM][Tf2N] Alox | 15.08.2011 30.3 [BSO3BIM][T2N] 382.2 60 70 3 Aluminiumoxid 635.7 Lésen in THF, zu
leichen Teil
Ru_[BSO3BIM][Tf2N]_Silical00| 15.08.2011 30.3 [BSO3BIM][T2N] 3822 | 60 | 70 | 3 Silica 100 636.4 | ECIChen “erenzu
beiden Trigern
Ru_[BSO3BIM][HSO4] Silica60| 12.08.2011 329 [BSO3BIM][HSO4] 400.6 50 70 3 - - -
Ru [BSO3BIM][pTSA] 10.08.2011 48.7 [BSO3BIM][pTSA] 621.7 60 70 3 - - -
Ru_[BSO3BIM][Tf2N] 10.08.2011 47.5 [BSO3BIM][Tf2N] 610.2 60 70 3 - - -
164.0 mg NP
Ru_ [C12MIM][Tf2N] 02.08.2011 48.0 [CI2MIM][Tf2N] 626.7 60 70 3 Silica 60 548.7 werden
immobilisiert
Ru_[BSO3BIM][HSO4] 02.08.2011 18.7 [BSO3BIM][HSO4] 233.2 60 70 3 - - -
Ala 01.08.2011 - [CI2MIM][T£2N] 21.4 - - - Silica 60 399.6 -
Alb 01.08.2011 - [CI2MIM][Tf2N] 20.4 - - - Silica 60 200.1 -
Alc 01.08.2011 - [CI2MIM][T£2N] 70.4 - - - Silica 60 234.0 -




Bla 01.08.2011 . [BSO3BIM][Tf2N] 245 ; - Silica 60 490.1 ;
Blb 01.08.2011 ; [BSO3BIM][Tf2N] 30.0 - - - Silica 60 300.5 -
Blc 01.08.2011 . [BSO3BIM][Tf2N] 60.5 ; - Silica 60 199.6 ;
Ru_[BSO3BIM][Tf2N]_Silica60 | 30.05.2011 47.1 [BSO3BIM][T2N] 6105 | 60 | 70 | 3 Silica 60 2063.3 -
Ru_[BSO3BIM][T{2N]_Silica60 | 04.05.2011 32.5 [BSO3BIM][T2N] 4080 | 60 | 70 | 3 Silica 60 1461.0 ;
Ru_[BSO3BIM][Tf2N]_Silica60 | 05.04.2011 315 [BSO3BIM][T2N] 3979 | 60 | 70 | 3 Silica 60 3907.4 | 10 wt.-% NP/Silica
Ru_[BSO3BIM][T{2N]_Silica60 | 28.02.2011 16.0 [BSO3BIM][T2N] 2986 | 60 | 70 | 3 Silica 60 965.4 ;
Ru_[BSO3BIM][Tf2N]_Silica60 | 21.02.2011 30.8 [BSO3BIM][T2N] 3979 | 60 | 70 | 3 Silica 60 1346.5 -
Ru_[BSO3 Blgill]i[cl;z)N]—3 WIRUL ¢ 022011 38.8 [BSO3BIM][T2N] 412.4 60 | 70 | 3 Silica 60 1512.8 -
Ru_[BSO3 Blgill]i[c?;)N]—“Wt%R“ 08.02.2011 51.2 [BSO3BIM][T2N] 4147 | 60 | 70 | 3 Silica 60 1624.3 -
Ru_[BSO3BIM][T£2N]_Silica60 | 25.01.2011 63.5 [BSO3BIM][T2N] 800.3 60 | 70 | 3 Silica 60 2739.3 ;
Ru_[BSO3BIM][HSO4] 24.11.2009 63.1 [BSO3BIM][HSO4] | 4020 | 60 | 80 | 3 - - -
Ru_[BSO3BIM][HSOA4] 11.11.2009 63.3 [BSO3BIM][HSO4] | 4007 | 60 | 70 | 3 - - -
Ru_[BSO3BIMJ[CF3S03] | 19.10.2009 63.2  |[BSO3BIMI[CF3S03]| 4000 | 60 | 60 | 3 - - -
Ru_[BSO3BIM][HSOA4] 08.10.2009 63.3 [BSO3BIM][HSO4] | 3996 | 60 | 60 | 3 - - -
Ru_[BSO3BIM][pTSA] 08.10.2009 63.1 [BSO3BIM][pTSA] | 3999 | 60 | 60 | 3 - - -
Ru_[BSO3BIM][CF3C02] | 02.10.2009 63.6  |[BSO3BIM][CF3CO2]| 398.1 60 | 70 | 4 - - -
Ru_[BSO3BIM][Tf2N] 24.09.2009 79.5 [BSO3BIM][T2N] 5097 | 60 | 60 | 3 - - -
Ru_[C12MIM][Tf2N] 21.08.2009 79.3 [C12MIM][T£2N] 507 | 60 | 60 | 3 ; ; ;
Ru_[CI2MIM][T£2N] 08.07.2009 78.7 [C12MIM][T£2N] 5005 | 60 | 60 | 3 - - -
Ru_[BSO3BIM][T{2N] 27.04.2009 51.2 [C12MIM][T£2N] 3190 | 60 | 60 | 3 - - -
Ru_[BSO3BIM][pTSA] 12.06.2009 65.7 [BSO3BIM][pTSA] | 4187 | 60 | 60 | 2 - - -




Ru_[BSO3BIM][HSO4] 13.05.2009 65.8 [BSO3BIM][HSO4] | 411.0 60 | 60
Ru_[BSO3BIM][CF3C02] | 13.05.2009 657  |[BSO3BIM][CF3CO2]| 394.2 60 | 60
Ru_[BSO3BIM][CF3S03] | 13.05.2009 65.8 [BSO3BIM][CF3S03]|  410.0 60 | 60




