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Verwendete Abkiirzungen

A, — spezifische Oberflache

Al —y-Al,0;

co — Anfangskonzentration

d, — Porendurchmesser

d, - PartikelgroRe

DFT - Dichtefunktionaltheorie

IL, — jeweilige ionische Flussigkeit

ky — Henry-Konstante

Patm — Atmosphéarendruck (0,1013 MPa)
p(H,). — kritischer Wasserstoffpartialdruck
PSIL - polymer supported ionic liquid

PTFE - Polytetrafluorethylen

RT — Raumtemperatur (ca. 23 °C)

S —Selektivitat

SAPC — supported aqueous phase catalyst
scCO, — Uberkritisches Kohlendioxid
SCIL - solid catalyst with ionic liquid

SCILL — solid catalyst with ionic liquid layer
SILC — supported ionic liquid catalyst

SILM — supported ionicliquid membrane
SILnP — supported ionic liquid nanoparticles
SILP — supported ionic liquid phase

SLPC — supported liquid phase catalyst

T. — kritische Temperatur
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Tmax - Maximaltemperatur

T, — Zersetzungstemperatur

TOF — Turnover Frequency

TP — pordses Glas TRISOPERL

TP-n — pordses Glas TRISOPERL bestimmter Spezifikation

X - Umsatz

Y — Ausbeute

Ymax - Maximalausbeute

[C2mim][OAc] - 1-Ethyl-3-methylimidazolium-acetat

[C2mim][DMP] - 1-Ethyl-3-methylimidazolium-dimethylphosphat

[C4mim][MeS0;] - 1-Butyl-3-methylimidazolium-methylsulfonat

[C8Mim][NTf,] - 1-Octyl-3-methylimidazolium-bis(trifluormethylsulfon)imid

[C1mim][DMP] - 1-Ethyl-3-methylimidazolium-dimethylphosphat

[C2mim][DEP] - 1-Ethyl-3-methylimidazolium-diethylphosphat

[C2mim][DCA] - 1-Ethyl-3-methylimidazolium-dicyanamid

[C2mim][SO4H] - 1-Ethyl-3-methylimidazolium-hydrogensulfat

[C2mim][SO,4Et] - 1-Ethyl-3-methylimidazolium-ethylsulfat

[CAmim][PF¢] - 1-Butyl-3-methylimidazolium-hexafluorophosphat

[C4Amim][BF,] - 1-Butyl-3-methylimidazolium-tetrafluoroborat

[C8mim][BF,] - 1-Octyl-3-methylimidazolium-tetrafluoroborat
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1 Einleitung und Problemstellung

In der chemischen Industrie werden heutzutage (iber 90% der Produkte durch
katalytische Reaktionen hergestellt. Eine der am haufigsten angewandten Reaktionstypen
ist die Hydrierung, die angefangen bei der Erddlverarbeitung und Fetthartung bis hin zur
Herstellung von Feinchemikalien und Pharmazeutika Anwendung findet. Die Moglichkeit,
eine Vielzahl funktioneller Gruppen mithilfe nur eines Reaktionstyps umzuwandeln,
scheint verlockend und untermauert dessen umfassenden Charakter, jedoch steigen mit
zunehmender Komplexitat des Substrats auch die Anforderungen an den Katalysator.
Dieser ist in erster Linie Reaktionsvermittler, der durch die Eroffnung alternativer
Reaktionspfade die Aktivierungsenergie thermodynamisch realisierbarer Synthesen
herabsetzen kann. Erst dadurch werden einige Reaktionen zugdnglich beziehungsweise
konnen unter deutlich milderen Bedingungen durchgefiihrt werden. Nach dem gleichen
Muster ist ein Katalysator auch in der Lage als Inhibitor zu wirken, das heilst
Reaktionswege zu verschlieRen. Durch ein Wechselspiel beider Mdoglichkeiten kann die
Selektivitat gezielt eingestellt werden, wodurch die gewiinschte Reaktion stattfindet,
wahrend weitere Funktionalitdten toleriert werden, d. h. Parallel- und Folgereaktionen

unterbunden werden.

Der Katalysator stellt somit ein enorm wichtiges Werkzeug dar, mit dem es moglich ist,
chemische Prozesse energie- und ressourcenschonend zu gestalten. Dementsprechend
hat die Forschung an Katalysatoren auch nach mehr als hundert Jahren, nachdem ihre
Begrifflichkeit durch W. Ostwald wissenschaftlich definiert wurde, nichts an ihrer
Bedeutung verloren. Ganz im Gegenteil, scheint sie in einer Zeit sich zuspitzender
Rohstoffverknappungen aktueller denn je zu sein. Mit diesem Hintergrund wurde bereits

zu Beginn dieses Jahrhunderts folgende Pramisse ausgegeben:

“The focus of catalysis research in the 21%" century should be on achieving 100%

selectivity for the desired product."[l]

Die Gestalt des Katalysators kann dabei vielfdltige Formen annehmen, wobei im
Wesentlichen zwischen der Art des vorliegenden Aggregatzustandes und der damit
verbundenen Reaktionsfiihrung unterschieden wird. In der homogenen Katalyse liegt der
Katalysator im gleichen Aggregatzustand beziehungsweise in der gleichen Phase wie die

Reaktionspartner vor, wdhrend er in der heterogenen Katalyse einen anderen
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Aggregatzustand aufweist oder sich in einer separaten Phase befindet. Beide Falle weisen
sowohl Vor- als auch Nachteile auf, die je nach Prozessvariante in Kauf genommen
werden missen. So zeichnen sich homogen katalysierte Reaktionen im Allgemeinen durch
sehr hohe Aktivitaten aus, da jedes Katalysatormolekil als Aktivzentrum wirken kann und
Stofftransportlimitierungen vernachldssigbar sind. Weiterhin ist die theoretische
Beschreibung eines molekularen Reaktionsmechanismus, aufgrund geeigneter Methoden
der Strukturaufklarung, weniger kompliziert, wodurch eine schnellere Anpassung an neue
Problemfelder erfolgen kann. Damit verbunden sind sehr hohe Selektivititen, die
besonders in der Synthese hochkomplexer Molekiile Anwendung finden. Jedoch ergeben
sich durch das Vorliegen des Katalysators und der Reaktanden in der gleichen Phase

Probleme bei der Abtrennung und Wiederverwendung des Katalysators.

Heterogen durchgefiihrte Reaktionen erfolgen oftmals mithilfe eines festen Katalysators
und fluiden (gasformig, fllissig) Reaktanden, wobei die eigentliche Reaktion unter
Beteiligung der aktiven Oberflaiche des Reaktionsvermittlers abldauft. Somit steht nicht
jedes Atom/Molekdil fur die Katalyse zur Verfiigung. Weiterhin sind die Phasenibergange
mit Stofftransportlimitierungen verbunden und auch Diffusionsvorgange auferhalb und
innerhalb eines Katalysatorkorns beeinflussen die Aktivitat. Allerdings bietet die
heterogene Prozessfiihrung die Mdoglichkeit eines kontinuierlichen Betriebes bei dem der
Katalysator in Form eines Festbettes vorliegt. Die Abtrennung kann auch bei
diskontinuierlichen Betriebsarten durch einfache Prozesse wie Filtrieren oder Dekantieren
erfolgen, sodass der Katalysator in mehreren Reaktionszyklen eingesetzt werden kann.
Durch Aufbringen einer geringen Menge katalytisch aktiver Komponente auf einem
vergleichsweise kostenglinstigen Material mit groRer Oberfliche entstehen
Tragerkatalysatoren, die sowohl ressourcenschonend als auch wirtschaftlich sind. Die
Methode, mit der solch ein Katalysator prapariert wird, hat dabei einen entscheidenden
Einfluss auf die Struktur der Aktivkomponente(n). Auf diese Art kdnnen Selektivitdten
gezielt eingestellt werden, sodass diese festen Katalysatoren, neben der
Hauptanwendung in grofStechnischen Prozessen, ebenfalls zur Herstellung von
Feinchemikalien geeignet sein konnen. Daher ist eine gezielte Katalysatorpraparation von
enormem Interesse. Dementsprechend liegt die Erzeugung von definierten

Katalysatoreigenschaften im Fokus der heutigen Forschung.
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In der Selektivhydrierung von Alkinen zu Alkenen zeigte sich, dass die GroRe der
Metallpartikel einen entscheidenden Einfluss auf die Selektivitdt austbt. Durch die
Verwendung von Stabilisatoren werden Nanopartikel erzeugt,m die anschliefend
immobilisiert werden konnen.®’ Hierbei bewiesen ionische Flassigkeiten und
artverwandte Verbindungen, dass sie sowohl durch Stabilisierung der Nanopartikel, aber
auch als modifizierendes Additiv einen positiven Einfluss auf die Selektivitat ausiben
kénnen.” Durch die Moglichkeit, ionische Flissigkeiten kovalent oder physikalisch an
ferromagnetische Partikel zu binden, sodass in dem entstandenen Film Pt-Nanopartikel
immobilisiert werden konnen, gelangen Abu-Reziq et al. die Entwicklung eines
abtrennbaren Katalysators, der sehr hohe Alkenausbeuten in der Hydrierung von
Diphenylacetylen realisierte.”” Weiterhin wurden ionische FlUssigkeiten als Losungsmittel

t[4, 6]

in der Hydrierung von Alkinen und Dienen eingesetz und letztlich auch erste Versuche

zur Hydrierung von Oktin und 1,7-Octadien mithilfe Ni-basierter SCILL-Katalysatoren

(SCILL — solid catalyst with jonic liquid layer)unternommen.”’

Weiterhin  kdénnen durch das Zusammenwirken mehrerer Metalle neue
Katalysatoreigenschaften generiert werden beziehungsweise verstiarkend auf einen
gewlinschten Effekt wirken. So fanden Studt et al. durch theoretische Betrachtungen eine
Ni-Zn-Legierung,lg] mit der hohe Ethenselektivitdten in der Hydrierung von Ethin erreicht
wurden. Durch die Verknipfung von Cu, Ni und Fe entstand ein Katalysator, der ohne das
Edelmetall Pd auskommt und in der Hydrierung von Ethin und Propin Anwendung fand.™
Dabei wirkte Cu als hydrieraktives Metall, Ni erhéhte die H,-Verfligbarkeit auf dem
Katalysator, wadhrend Fe die Rolle eines Vermittlers zwischen beiden Metallen
zugeschrieben wurde. Additive oder Funktionalitdten, die zu erhéhten Alkenselektivitaten
beitragen, werden besonders interessant, wenn sie eine zusatzliche Funktion
Ubernehmen. Wie bereits fiir Nanopartikelstabilisatoren erwéhnt,[”] kénnen auch

Tragermaterialien multifunktional wirken”!

oder maligeschneidert fiir einen
Syntheseprozess ausgelegt werden.!Y Fiir kontinuierliche Selektivhydrierungen in der
Flissig- als auch Gasphase entwickelten Kiwi-Minsker et al. strukturierte
Festkorperkatalysatoren (sintered metal fiber),m'lz] die als Katalysatorbett eingesetzt
werden konnen. Diese Materialien weisen neben einer hohen Selektivitdit zum

entsprechenden Alken einen geringen Druckverlust und hohe Stabilitat auf.™ Des
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Weiteren konnten sie als Tragermaterial fir ionische Flussigkeitsphasen (SILP - supported

ionic liquid phase) genutzt werden, die katalytisch aktive Spezies enthalten.*¥

Das Ziel der vorliegenden Arbeit soll es sein, einen alternativen Katalysator fir die
Selektivhydrierung von Alkinen zu entwickeln. Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf einer
Maximierung der Selektivitdit zum semihydrierten Produkt bei entsprechend hoher
Aktivitat und Stabilitat. Darliber hinaus sollen Materialien und Reagenzien zum Einsatz
kommen, die den Anspruch einer umweltvertraglichen sauberen Chemie erfiillen. Folglich
sollen toxikologisch bedenkliche Verbindungen substituiert beziehungsweise deren
Verwendung minimiert werden. Fir die Prdparation der Katalysatoren wird ein
unkompliziertes Nassimpragnierverfahren angestrebt, welches fiir die Herstellung
monometallischer und bimetallischer Tragerkatalysatoren geeignet ist, sowie
Modifikationen mit ionischen Flussigkeiten erlaubt. Als Tragermaterial fungiert ein
pordses Glas (TRISOPERL, TP),"™! das aufgrund seiner sphirischen Form eine erhéhte
mechanische Stabilitdat aufweist und durch die chemische Zusammensetzung (>95% SiO,)

als unbedenklich eingestuft werden kann.
Aus der Zielstellung ergeben sich folgende Aufgaben:

Ausgehend von einem Pd-Tragerkatalysator sollen selektivitatssteigernde Modifikationen
gefunden und angewandt werden. Diese kdonnen Zweitmetalle, Additive (ionische
Flussigkeiten) oder Kombinationen aus beiden beinhalten. Fiir den Einsatz ionischer
Flissigkeiten soll sich das SCILL-Konzept zunutze gemacht werden, da es eine
ressourcenschonende und unkomplizierte Moglichkeit der Anwendung
niedrigschmelzender Salze zu sein scheint. Potenzielle Reaktionsvermittler sollen sowohl
hinsichtlich ihrer physischen als auch katalytischen Charakteristika eingehend untersucht
werden. Die Anwendung in der Selektivhydrierung interner als auch terminaler Alkine soll

an den Modellsubstraten Diphenylacetylen (1) und Phenylacetylen (2) getestet werden.

15



2 Grundlagen

2.1 Katalytische Hydrierungen

Unter einer katalytischen Hydrierung versteht man im Allgemeinen eine chemische
Reaktion, bei der Wasserstoff an eine ungesattigte organische Verbindung in
Anwesenheit eines Katalysators addiert wird. Die Addition erfolgt dabei sequenziell durch
die Ubertragung jeweils eines Wasserstoffatoms, das durch homolytische Spaltung eines
H,-Molekils generiert wird oder in Form eines Hydrids oder Protons vorliegen kann.
Katalytisch aktive Metalloberflaichen kdénnen genutzt werden, um die Bindung des
Diwasserstoffs zu brechen, ein Prozess, der aufgrund der hohen Dissoziationsenthalpie
thermisch erst bei hohen Temperaturen initiiert wird, also unter Bedingungen, bei denen
die Riickreaktion, Dehydrierung, thermodynamisch bevorzugt ist. Neben der direkten
Verwendung gasférmigen Wasserstoffs, bieten Donormolekiile wie sekundare Alkohole,
Ameisensaure oder Hydrazin in Verbindung mit einem entsprechenden Katalysator vor
allem im Labormalistab eine weitere Maoglichkeit, um die formale Wasserstoffanlagerung

an ungesattigte Funktionalitdten zu realisieren (Tabelle 2-1).

Tabelle 2-1: Beispiele fiir Hydrierungen mit Wasserstoffdonoren

H-Donor Katalysator Base Edukt Zielprodukt S[%] Literatur
Ameisensaure O 0 NEt; 1e]
Lo
=
Pd--
/< NQ\
N
|\/N Mes
2-Propanol Ni/Fe;0,4 KOH 98 (7]
OH
Cyclohexanol MgO 90 18]
~ OH
Hydrazin AuU/TiO, - I | 100 f15]
JONNNSS
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Neben der Moglichkeit, Proton und Hydrid aus demselben Molekil zu generieren (z.B.
Hydrazin), kénnen diese auch aus unterschiedlichen Quellen stammen. So kdénnen
Alkohole und Amine durch Reduktionen aus Alkenen, Carbonylen oder
Carbonsaurederivaten mithilfe komplexer (Halb)metallhydride und anschlieRender
wissriger beziehungsweise ammoniakalischer Aufarbeitung synthetisiert werden.!*%
Neuere Entwicklungen auf dem Gebiet der Transferhydrierung flhrten zu
asymmetrischen Synthesen, die fir die Herstellung biologisch aktiver Substrate,
beispielsweise flir pharmazeutische Anwendungen, von enormer Bedeutung sind.? 2001
wurden Knowles, Noyori und Sharpless fir ihre Leistungen zur Erforschung und
Entwicklung chiraler Katalysatoren fiir Hydrierungen und Oxidationen mit dem Nobelpreis
flir Chemie gewurdigt.[21a’ 216,221 pyrch den Einsatz wasserstofffreisetzender Verbindungen
kann in der Regel auf druckgesicherte Apparaturen verzichtet werden, allerdings
entstehen betrachtliche Mengen toxischer Abfallprodukte, die bei malRstabsvergrofRerten,
technischen Prozessen mit kostenintensiven Reinigungsschritten verbunden sind. Des

Weiteren wird eine Produktseparation sowie die Uberfiihrung in einen kontinuierlichen

Prozess aufgrund der oftmals homogenen Reaktionsfiihrung erschwert.

In der chemischen Industrie werden daher bevorzugt feste Katalysatoren verwendet, in
den meisten Fillen Ubergangsmetalle oder deren Oxide, die oftmals auf einem
Tragermaterial aufgebracht vorliegen. In Kombination mit molekularem Wasserstoff
erhalt man ein atomeffizientes und sauberes Verfahren, bei dem die Katalysatoren leicht
abgetrennt und nach Reaktivierungsprozessen wieder eingesetzt werden kénnen. Jedoch
miussen solche Katalysatoren entwickelt werden, die chemo-, regio-, stereo- und unter
Umstdanden auch enantioselektiv arbeiten, um die hohen Anforderungen an die

Produktqualitat auch im technischen MaRstab zu gewahrleisten.
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2.2 Reaktionsmechanistische Betrachtungen

2.2.1 Reaktionsmechanismen heterogen katalysierter Reaktionen

Um die mechanistischen Vorgdnge einer heterogen katalysierten Reaktion zu verstehen,
muss man die physiko-chemischen Aspekte der ablaufenden Teilschritte genauer
betrachten. Auf die Makrokinetik, d.h. auf Warme- und Stofftransportphdnomene
auBerhalb des Katalysators soll in diesem Kapitel nicht weiter eingegangen werden,

sodass der Blick auf Adsorption, Oberflachenreaktion und Desorption gerichtet wird.

Aus kinetischen Untersuchungen des Reaktionsverlaufs in Abhdngigkeit der Konzentration
der Ausgangsstoffe lassen sich Geschwindigkeitsgesetze aufstellen und die
Reaktionsordnung bestimmen. Aus dieser lassen sich wiederum Reaktionsmechanismen
ableiten, da Informationen lber geschwindigkeitsbestimmende Schritte erhalten und

somit Aussagen uber die Bildung von Ubergangszustinden getroffen werden kdnnen.

Grundsatzlich unterscheidet man bei heterogen katalysierten, d. h. an der Oberflache

eines festen Katalysators ablaufenden Reaktionen zweier gasférmiger Reaktanden

A+B—>C (2.01)

zwei unterschiedliche Mechanismen, die von den Adsorptionsverhaltnissen der

Reaktionspartner abhingen: Eley-Rideal und Langmuir-Hinshelwood.?

Beim Eley-Rideal-Mechanismus wird davon ausgegangen, dass ein Reaktionspartner A auf
der Katalysatoroberflache adsorbiert vorliegt und direkt mit einem Molekil B aus der
Gasphase reagiert, welches selbst nicht auf der Oberflache adsorbiert ist. Nach der
Reaktion zum Produkt C findet eine Desorption vom Katalysator in die Gasphase statt und

die Adsorptionsstelle wird wieder fiir ein neues Substratmolekiil A frei.
Daraus ergibt sich folgendes Geschwindigkeitsgesetz:

&?:rczk-ﬁA-pB (2.02).

Man erkennt, dass die Bildungsgeschwindigkeit des Produktes C (rc) von dem
Bedeckungsgrad der Oberflaiche mit dem Molekil A (6a) und dem Partialdruck des

Molekils B (ps) abhdngt. Diese sehr vereinfachte Form des Geschwindigkeitsgesetzes
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muss unter der Berlicksichtigung, dass die reale Oberfliche eines festen Katalysators
intrinsische Inhomogenitaten aufweist, wodurch spezifische Wechselwirkungen des
Substrats mit der Oberflache stattfinden und Adsorptionswarmen vom Bedeckungsgrad
abhangen koénnen, modifiziert werden. Dabei hangt der Bedeckungsgrad vom
Adsorptionskoeffizienten by und dem Partialdruck pa der Komponente A ab:

__bap (2.03)
1+b,-p,

A

Durch Einsetzen in Gleichung 2.02 erhdlt man das Geschwindigkeitsgesetz fiir eine
Reaktion, die nach dem Eley-Rideal-Mechanismus verlauft:
dC)_, _KbaPape (2.04)
dt 1+b,-p,
Daraus ergibt sich, dass die Reaktionsrate in Bezug auf pg immer nach einer Kinetik erster

Ordnung verlauft und die Reaktionsordnung bezogen auf p, im Bereich zwischen 0 und 1

liegt.

Im Gegensatz dazu beschreibt der Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus Reaktionen, bei
denen beide Reaktionspartner zuerst auf der Oberfliche adsorbieren, bevor sie
miteinander reagieren konnen. Dementsprechend hangt die Reaktionsrate vom

Bedeckungsgrad (6;) beider Substrate ab:

@:r =k-60

il -6, (2.05)
Die Bedeckungsgrade resultieren wiederum aus den Partialdriicken p; und den
Adsorptionskoeffizienten b; der Reaktanden, wobei letztere zusatzlich von verschiedenen

Faktoren, wie den Gleichgewichtskonstanten der Adsorption und Desorption, abhangen:

___ baps (2.06)
1+b,-p,+b;-p,

A

__ bspy (2.07).
1+b,-p,+b,-p,

B

Streng genommen gilt der Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus nur unter der Annahme,

dass die Adsorptionsenthalpien fiir alle Adsorptionsstellen auf der Katalysatoroberfldache
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gleich und unabhidngig vom Bedeckungsgrad 6 sind, die Adsorptionsstellen nur ein
Substratmolekil gleichzeitig aufnehmen kénnen und diese nicht miteinander
wechselwirken.!**! Weiterhin wird davon ausgegangen, dass die Produktkonzentration auf
der Oberflache im stationdren Zustand vernachldssigbar ist, da das Produkt C nur schwach

gebunden vorliegt und sofort nach seiner Bildung desorbiert.

Flr das Geschwindigkeitsgesetz des Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus folgt demnach:

d[C b,-p,-b,-
(EH]:rC: 4 Pa %% Ps (2.08)

(1+b, -pA+bB-pB)2

Beide Mechanismen stellen Idealfille kinetischen Verhaltens dar und die Uberginge sind
oftmals flieBend, sodass die Modellierung einer Reaktionskinetik im Einzelfall sehr viel
komplexer ausfallt. Dies ergibt sich unter anderem durch die bereits genannten realen
Verhaltnisse auf der Katalysatoroberflache (Inhomogenitaten) und sich daraus ergebende
parallele und aufeinander folgende Teilreaktionen. Darliber hinaus gilt es zu
berlicksichtigen, dass im Fall von Reaktionen in fluider Phase Sorptionsgleichgewichte fiir
weitere Komponenten des Reaktionsgemisches, beispielsweise Inertgase oder

Losungsmittel, bestehen, die im Einzelfall mit einbezogen werden missen.

2.2.2 Reaktionsmechanistische Betrachtungen zur Alkinhydrierung

Im Bereich der heterogen katalysierten Hydrierung von Alkinen ist die Aufklarung eines
molekularen Reaktionsmechanismus erschwert, da die Reaktion durch das komplexe
Wechselspiel mehrerer Einflussfaktoren zustande kommt. So missen samtliche
Aktivzentren ermittelt und deren Wirkungsweisen verstanden werden, angefangen bei
metallischen Phasen, deren katalytisches Verhalten durch ihre Struktur (Plateaus, Ecken,
Kanten, Defekte) aber auch durch mogliche Einschlisse in die Gitterstruktur (a- und B-
Hydridphasen) oder die Existenz kohlenstoffhaltiger Schichten bestimmt ist, bis hin zum
Einfluss des Tragermaterials (Lewis-saure Zentren). Weiterhin kann nicht ausgeschlossen
werden, dass Teilschritte parallel oder nacheinander an verschiedenen Aktivzentren
ablaufen, wobei der Katalysator wahrend des Prozesses stetigen Verdanderungen

[25]

unterliegt. Von der Substratseite betrachtet, miissen thermodynamische und

kinetische Mechanismen genauer unter die Lupe genommen werden. Das experimentelle
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Auffinden aktiver Spezies wird dabei durch die geringe Oberflachenbedeckung aufgrund
schwacher Adsorption bzw. kurzer Lebensdauer angesichts der hohen Reaktivitat
beeintrachtigt, wahrenddessen stark adsorbierte und dementsprechend leichter
bestimmbare Reaktanden oft nur eine untergeordnete Rolle bei der mechanistischen
Aufklarung spielen. Zu guter Letzt muss man sich in Erinnerung rufen, dass die
Alkinhydrierung eine konsekutive Reaktion darstellt, bei der das gewtiinschte Zielprodukt
selbst zum Ausgangsstoff der Folgehydrierung wird.”*? um Stofflibergangsphdanomene
und Transportprozesse bei Reaktionen in flissiger Phase auszuschlieffen, wurden
mechanistische Betrachtungen zur konsekutiven Alkinhydrierung an
Katalysatoroberflachen haufig an Gasphasenreaktionen durchgefiihrt. Da ersichtlich ist,
welche Fille an Faktoren einen Einfluss auf die Hydrierung an sich, aber vor allem auf die
Selektivitat austiben, wurden in den Experimenten Substrate mit moglichst einfachen

[25a, 26]

Strukturen verwendet, oftmals Ethin oder nach &dhnlichem Mechanismus

27]

hydrierbare Diene wie Allen! und 1,3-Butadien,[26b' 28] um Effekte zusitzlicher

Funktionalitaten vernachlassigen zu kénnen.

Betrachtet man die Alkinhydrierung von der Adsorption des Edukts bis zur Desorption des
Zielprodukts, ergeben sich aus der Langmuir-Hinshelwood-Kinetik, die man im Fall der
Hydrierung mit einer schrittweisen Addition der einzelnen H-Atome (Horiuti-Polanyi-

Mechanismus)[zg] kombinieren muss, finf Teilschritte:
Adsorption der ungesattigten Spezies

Homolytische Wasserstoffspaltung

1.
2
3. Reversible Addition des ersten H-Atoms
4. Addition des zweiten H-Atoms

5

Konkurrenz zwischen Desorption des Alkens und Folgehydrierung zum Alkan

Im Folgenden sollen diese Teilschritte genauer diskutiert werden, um Auswirkungen auf

die Selektivitat bzw. Aktivitat zu beleuchten.
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Adsorption der ungesattigten Spezies

In heterogen katalysierten Reaktionen finden die Reaktionen an bzw. auf der Oberflache
der katalytisch aktiven Komponente statt. Die Reaktionsteilnehmer miissen also mit
dieser wechselwirken, bevor die eigentliche Reaktion erfolgen kann. Im Fall der
(konsekutiven) Alkinhydrierung adsorbieren Alkine und Alkene kompetitiv an die
Katalysatoroberfliche, @ wobei die  Adsorptionsstarke von den jeweiligen
Adsorptionsenthalpien abhadngt. Die Oberflichenbedeckung der Aktivzentren mit
Reaktanden ist thermodynamisch kontrolliert, wobei die Adsorption des Alkins gegenliber
dem Alken an Gruppe 10 Ubergangsmetalloberflichen deutlich begiinstigt ist, d. h.
exothermer verlauft (Tabelle 2—2).[3O] Die unerwinschte Folgehydrierung des Alkens zum
Alkan kann dementsprechend unterbunden werden, allerdings fihrt eine sehr hohe
Exothermie des Adsorptionsprozesses zu AktivitatseinbuBen. Vergleicht man die
Adsorptionsenthalpien von Ethin und Ethen an den Oberflachen von Ni, Pd und Pt,
spiegeln sich die Hydrieraktivitaten der Metalle wider. Ni und Pt binden die Substrate

starker als Pd und erschweren somit die H,-Addition.

Tabelle 2-2: Adsorptionsenthalpien von Ethin und Ethen auf Gruppe 10 Ubergangsmetalloberflichen

AH,qs (CoH,) [kJ mol™] AH,qs (CoH,) [kJ mol™] Literatur
Ni (110) -190 -120 (302
Pd (111) -136 -62 [300]
Pt (110) 226 -257 [30c]

Homolytische Wasserstoffspaltung

Bei der Hydrierung werden formal zwei Wasserstoffatome an die ungesattigte Bindung
des Substrates addiert. Dafiir miissen dementsprechend auch zwei H-Atome zur
Verfligung gestellt werden, d. h. die H-H-Bindung im gasformig eingesetzten Wasserstoff
muss gespalten werden. Die hohe thermodynamische Stabilitdt des H,-Molekiils, die mit
der hohen Dissoziationsenthalpie von AH° =434kl mol® begrindet wird, ermdglicht

thermische Spaltungen in einem technischen Prozess erst oberhalb von 1000 °C. Dies ist
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weder 6konomisch noch praktikabel, da viel Energie aufgewendet werden muss, sich
manche Substrate in diesem Temperaturbereich zersetzen, aber vor allem
Dehydrierungsprozesse initiiert werden, also die entgegengesetzte Reaktion zur
gewlnschten Hydrierung stattfindet. Eine Umgehung dessen kann durch die Verwendung
von Katalysatoren realisiert werden. Wasserstoff erfahrt aufgrund der Adsorption an der
Metalloberflaiche eine Bindungspolarisation, die mit einer Schwachung der
Bindungsstarke einhergeht, wodurch homolytisch gespaltene Wasserstoffatome bereits
bei Raumtemperatur erhalten werden kdnnen. Diese reagieren sehr schnell mit den
Mehrfachbindungen der adsorbierten Substrate, sodass die Bereitstellung dieser aktiven
Spezies den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Hydrierung darstellt (unter der
Annahme, dass Stofftransportlimitierungen ausgeschlossen werden koénnen). Die
Bildungsgeschwindigkeit hangt stark von der Hjy-Konzentration ab, die in
Gasphasenreaktionen proportional zum Partialdruck ist, und in
Flussigphasenhydrierungen zusatzlich von der Henry-Konstante des Losungsmittels

bestimmt wird
p=Kkyqm € (2.09).

Reversible Addition des ersten H-Atoms

Nachdem der Wasserstoff als aktivierte Spezies auf der Katalysatoroberflache gebildet
wurde, kann er mit der elektronenreichen Mehrfachbindung in Wechselwirkung treten.
Dabei kommt es nach dem Horiuti-Polanyi-Mechanismus zunachst zur Bildung einer
adsorbierten halbhydrierten Spezies. Aus der Reversibilitdt dieses Reaktionsschritts
ergeben sich (iber einen Abstraktions-Additions-Mechanismus Moglichkeiten der
Isomerisierung. Je nach vorhandener H,-Oberflichenkonzentration ist eine weitere
Wasserstoffanlagerung oder Verschiebung der Doppelbindung durch H-Abstraktion einer
benachbarten CH,-Gruppe bevorzugt. Letztere tritt vor allem bei sehr niedrigen H,-
Partialdriicken (<0,1 MPa)[31] an aliphatischen Alkinen auf. So entstehen bei der
Hydrierung von 3-Hexin oftmals neben den gewliinschten 3-Hexenen auch die 2-Hexene
als Nebenprodukte.m] Diese SelektivitatseinbulRe kann durch Erhéhung des H,-Drucks

unterbunden werden.
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Bei der Hydrierung von Ethin kénnen an dieser Stelle Oligomerisierungen initiiert werden,
die zum sogenannten Green QOil, einer Mischung ungesattigter Kohlenwasserstoffe mit
gerader C-Anzahl, flihren. Mechanistisch wurde dieser Schritt Gber die Isomerisierung des

33 welcher mit benachbarten o-

Ethenylradikals zum freien Radikal postuliert,[zsa’
adsorbiertem Ethin reagieren kann und so zu weiteren Ausbeuteverlusten fiihrt. Darlber
hinaus kann das Oligomerengemisch den Katalysator durch Besetzen von Aktivzentren

und Einlagerung in Porenkandle desaktivieren.

Addition des zweiten H-Atoms

Die Anlagerung eines weiteren H-Atoms erfolgt als syn-Addition, woraus sich eine hohe Z-
Selektivitat ergibt. Das entstandene Alken kann nach der Desorption durch thermische
oder strahlungsinduzierte Prozesse in die thermodynamisch stabilere E-Form

isomerisieren.

Konkurrenz zwischen Desorption des Alkens und Folgehydrierung zum Alkan

Der wohl entscheidende Teilschritt in Bezug auf die Selektivitat einer konsekutiven
Hydrierung ist die Unterbindung der Folgehydrierung. Da bereits gezeigt wurde, dass eine
erneute Adsorption des Alkens bei gleichzeitig vorhandenem Alkin durch die starkere
Adsorption des Letzteren stark beeintrachtigt ist, kann eine Hydrierung zum Alkan nur
erfolgen, nachdem das Alkin nahezu quantitativ umgesetzt wurde oder durch eine
erneute H,-Addition vor dem Desorptionsschritt. Anders ausgedriickt, erhalt man eine
hohe Selektivitdat zum Alken, wenn dieses nach der Bildung gezwungen ist, die
Katalysatoroberfliche zu verlassen. Dies kann beispielsweise durch Erhohung der

Reaktionstemperatur (siehe Kapitel 2.3.6) oder der Raumgeschwindigkeit erfolgen.[34]
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2.3 Einflussfaktoren des (Hydrier-)katalysators auf die Aktivitat und

Selektivitat zum Alken

Aus dem Reaktionsmechanismus lassen sich Schlussfolgerungen fiir eine gezielte
Selektivitatssteigerung zum Alken ableiten, doch wie kdnnen diese Erkenntnisse auf die
Herstellung eines geeigneten Katalysators angewendet werden? Die Moglichkeiten
reichen von Katalysatormodifikationen bei der Praparation, der Zugabe von Additiven zur
Reaktionsmischung bis hin zur Optimierung der Reaktionsbedingungen in Bezug auf den
Wasserstoff(partial)druck p(H,), die Temperatur T oder die Wahl des Loésungsmittels. Der
Einfluss der unterschiedlichen Faktoren auf die Selektivitat und Aktivitat sinkt im

Allgemeinen wie folgt:m]

Katalysator > Reaktionsmedium > Reaktionsbedingungen.

2.3.1 Metallauswahl

Bei der Auswahl eines katalytisch aktiven Metalls fiir eine Hydrierung spielen im
Wesentlichen zwei Faktoren eine entscheidende Rolle: die Fahigkeit zur Spaltung des
molekular vorhandenen Wasserstoffs in seine Atome und die Mdéglichkeit zur Adsorption
des Substrates. Beide haben direkten Einfluss auf die Aktivitdt, da bei einer starken
Adsorption des Substrats, im Sinne einer vollstandigen Bedeckung der
Katalysatoroberflaiche, die Bereitstellung von atomarem  Wasserstoff den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt. Andererseits bestimmt die Starke der
Adsorption die Ubertragung des Wasserstoffs auf die ungesattigte Bindung. Bei zu hohen
Bindungskraften zwischen dem Metall und dem Substrat wird eine Schwachung der
Koordination durch Insertion eines H-Atoms deutlich erschwert, wéahrenddessen eine zu
schwache Adsorption verhindert, dass das Substrat mit dem Reduktionsmittel
zusammentrifft. Fir Selektivhydrierungen bestimmt zudem die Art der Koordination die
Selektivitat. Beispielsweise konnen a,B-ungesattigte Aldehyde je nach Metall sowohl lGber
das n-System der C-C-Doppelbindung als auch das der C-O-Bindung koordinieren, was zu
einer bevorzugten Reduktion der jeweiligen Funktionalitat fuhrt.®>! Im Bereich der
Alkinhydrierung ist bekannt, dass die geringere Aktivitdit von Ni im Vergleich zu Pd

aufgrund der unterschiedlichen Koordination der Dreifachbindung an der
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Metalloberfliche zustande kommt."*®! Ni adsorbiert Ethin im Gegensatz zu Pd Uber vier
Atome (Pd Uber drei), wodurch eine starkere Adsorption stattfindet, die zu
Akitivtatseinbullen fuhrt. Auch werden die hohen Selektivitdten nicht erreicht, da die
Alkenhydrierung an Ni-Oberflichen bevorzugt ist. Ahnliches gilt fiir Pt, welches Olefine

starker als Pd bindet, wodurch eine vermehrte Alkanbildung zu beobachten ist.[”)

Untersuchungen der Edelmetalle der 8. bis 10. Nebengruppe (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) zur
Selektivhydrierung doppelt ungesattigter Kohlenwasserstoffe (Ethin, Allen, Butadien) zu

den entsprechenden Alkenen ergaben Selektivitaten in folgender Reihenfolge:BB]

Pd > Rh = Pt > Ru>0Os > Ir.

Eine Erklarung dafir wurde versucht, mithilfe von Deuteriumaustausch/-
additionsreaktionen zu finden. Demnach findet eine Konkurrenz zwischen der
Dehydrierung adsorbierter Alkylspezies und Wasserstoffaddition statt, wobei eine héhere

Tendenz zur Dehydrierung die Alkenselektivitat erhoht.

In Bezug auf die Selektivitdit zu den Alkenen bei gleichzeitig hoher Aktivitat sticht Pd
heraus, da es eine deutlich gréRere Affinitat zur Adsorption von Alkinen im Vergleich zu
Alkenen®®! (Tabelle 2-2) und woméglich einen Selektivititsvorteil durch unterschiedliche

Bindungsmoglichkeiten an differenzierten Aktivzentren aufweist. [39]

2.3.2 Tragermaterial

Im Bereich der heterogenen Katalyse ermdglichen sogenannte Tragermaterialien vor
allem eine effizientere Verteilung der oftmals teuren Aktivkomponente. Damit sich ein
Stoff als Tragermaterial eignet, muss er bestimmte Stoffeigenschaften aufweisen: eine
grolRe spezifische Oberflache, die Fahigkeit zur Aufnahme und Bindung der katalytisch

aktiven Spezies, chemische und mechanische Stabilitdt sowie Temperaturbestandigkeit.

Die Aufgabe des Tragermaterials besteht in der Erzeugung einer groBen aktiven
Oberflache, wodurch die Moglichkeit eréffnet wird, die Menge an katalytisch aktiver
Komponente zu minimieren. Das heilt, es soll eine hohe Dispersion ermoglicht, die
gebildeten  Metallnanopartikel auf der Oberfliche stabilisiert und  vor

temperaturbedingten Sinterungsprozessen geschitzt werden. Oftmals werden hierflr
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porose Stoffe wie Aktivkohle, Al,O3 oder Kieselgele verwendet, aber auch natiirliche oder

synthetische Polymere.

In der Regel sind die Tragermaterialien chemisch inert, allerdings kénnen bestimmte
Stoffe durch ihre Sdure-Base- oder Redoxeigenschaften Einfluss auf den Reaktionsverlauf
nehmen. Beispielsweise kénnen Ceroxide und Cermischoxide (CeM;0y) als feste
Sauerstoffaustauscher dienen,'*” die oberhalb von 350 °C eine Sauerstoffspeicherung und

-abgabe tiber das Redoxsystem Ce** / Ce** + e” erméglichen.

Neben den Stoffeigenschaften spielt die Morphologie des Tragermaterials eine grolRe
Rolle bei dessen Auswahl. Pordse Stoffe besitzen gewdhnlich eine groRe spezifische
Oberflache, wodurch eine entsprechend hohe Aktivitdt generiert und die Stabilitdt der
oberflachlich gebundenen Metallnanopartikel erhoht werden kann. Allerdings wird der
Stofftransport mit kleiner werdendem Porenradius behindert, wodurch sich die
Konzentration an gebildetem Alken in der Mikroumgebung erhohen und die
entsprechende Selektivitat sinken kann. Ein weiterer Vorteil der Verwendung von
Tragerkatalysatoren ist die Maoglichkeit, sie je nach Betriebsart und Reaktortyp
maRzuschneidern. So kdnnen kleine Partikel fir Wirbelschichtreaktoren oder Riihrkessel,

aber auch gréRere Pellets bis hin zu Monolithen gefertigt werden.

2.3.3 Metalldispersion und Verteilung auf dem Tragermaterial

Die Metallverteilung auf dem Tragermaterial bestimmt die Generierung von Aktivzentren.
Da es sich bei heterogenen Katalysen um Reaktionen an Oberflachen handelt, ist ein
hoher Dispersionsgrad wiinschenswert. Dieser ist definiert als das Verhaltnis der Anzahl

der Oberflaichenatome zur Gesamtanzahl der Atome in einem Metallpartikelml

N, .
Dispersionsgrad = —22fchendtome (2.10).

Gesamtatome

Praparativ ist die Feinverteilung der Aktivkomponente von mehreren Faktoren abhangig,
wie der Auswahl des Metallprecursors, der Herstellungsmethode sowie der

Aktivierungsart (Calcinierung, Reduktion).
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Untersuchungen zur Abhangigkeit der Aktivitat von der PartikelgréRe haben gezeigt, dass
sich diese proportional zum Dispersionsgrad verhalt, solange Stofftransportlimitierungen
keinen Einfluss auf die Reaktion haben. Dieses Prinzip wird bei der Verwendung von
Nanopartikeln in Losung ausgenutzt, da diese eine deutlich groRere spezifische
Oberflache als konventionelle Vollkatalysatoren aufweisen. Im Falle von Palladium ist
zudem die Bildung der selektivitatssenkenden B-Hydridphase an kleineren Partikeln
erschwert.*? Weiterhin wurde beobachtet, dass sich die Adsorptionsenthalpien fir H,
und CO unabhangig von der PartikelgroRe verhalten, solange diese nicht kleiner als 3 nm
sind.®® Unterhalb dieses Wertes ist ein starker Anstieg von AH,4s mit abnehmender
PartikelgroRe zu verzeichnen. Dies geht mit sinkenden Aktivitdten einher, da sich die
Morphologie auf Kosten aktiverer (111)-Terrassen verandert und vermehrt zu starker
bindenden Ecken und Kanten fiihrt. Obwohl diese deutlich inaktiver sind, erfolgt an den
Ecken eine vermehrte Folgehydrierung zum Alkan, da das Alken starker adsorbiert wird

und somit fiir eine erneute H,-Addition zur Verfiigung steht.”

Neben der PartikelgroRe spielt auch die Verteilung auf dem Tragermaterial eine grol3e
Rolle. So kénnen sich die Aktivzentren vermehrt in den Poren oder auf der dufleren
Oberflache befinden, wobei bei einer Gleichverteilung liber den gesamten Trager der

Stofftransport zunehmend an Einfluss auf die Selektivitat gewinnt.

2.3.4 Modifikatoren

In der Selektivhydrierung von Alkinen werden Modifikatoren verwendet, die die
Folgehydrierung zum Alkan unterbinden sollen, womit im Allgemeinen eine
Desaktivierung des Katalysators verbunden ist. In der Praxis gelingt dies mittels
verschiedener Konzepte. So kdnnen organische Substanzen zur Reaktionsmischung
gegeben werden, die Uber stark koordinierende Schwefel- oder Stickstoffeinheiten mit
den Aktivzentren wechselwirken. Die demzufolge auftretende Konkurrenz mit dem
Substrat kann zu einer Verhinderung der Adsorption und somit zur Unterdriickung der
eigentlichen Reaktion fiihren, vergleichbar mit der kompetitiven Inhibierung bei Enzymen.
Zweitmetalle konnen gleich mehrfach Einfluss auf die Aktivzentren ausiiben: Sie kdnnen
sterisch blockieren, durch die Bildung von intermetallischen Verbindungen zu einer

Ausdiinnung der katalytisch aktiven Atome in den Metallnanopartikeln fiihren, und somit

28



die elektronische Struktur beeinflussen. Dadurch wird mitunter die Differenz der
Adsorptionsstarken zwischen Alkin und Alken beeinflusst, es kénnen aber auch die
Aktivierungsenergien erhéht oder der Frequenzfaktor herabgesetzt werden. Oftmals fuhrt
ein Zusammenspiel mehrerer Faktoren zu einer hohen Selektivitat, wobei sich eine

Ruckfuhrung auf einen isolierten Mechanismus als schwierig erweist.

2.3.5 Reaktionsmedium

Hydrierungen kdnnen in der Gasphase oder in der Flissigphase durchgefiihrt werden.
Wahrend die Ausgangsstoffe im gasformigen Zustand ,frei” vorliegen, finden bei
Verwendung eines Losungsmittels Wechselwirkungen zwischen den Reaktanden und
diesem statt, die sowohl Einfluss auf die jeweiligen Konzentrationen an den Aktivzentren
als auch den Katalysator selbst haben. Genauere Betrachtungen dieser werden im Kapitel

2.4 beschrieben.

2.3.6 Reaktionsbedingungen

Der Verlauf einer Reaktion wird durch ihre Thermodynamik und Kinetik bestimmt. Daher
sind die vorherrschenden Reaktionsbedingungen entscheidende Faktoren, die bei parallel
oder konsekutiv stattfindenden Reaktionspfaden, Einfluss auf die Aktivitat und

Selektivitat nehmen.

Die Temperatur kann im Fall der Selektivhydrierung von Alkinen, einen direkten Einfluss
auf die Reaktion ausiiben. Da die Aktivierungsenergie der Hydrierung des Ethins etwas
groRer als die des Ethens ist (fir Pd etwa 50-60 ki mol™), kann ein Temperaturanstieg das
Verhaltnis der Reaktionsraten zugunsten der Alkinhydrierung verschieben. Weiterhin wird
neben der Reaktionsrate der Oberflachenreaktion auch die Diffusion beschleunigt. Dies
erhoht wiederum die Desorptionsrate und verstarkt den Abtransport von Alkenen aus
den Poren, wodurch eine Folgehydrierung unterbunden werden kann. Allerdings wurden
je nach Art des Katalysators, des Reaktors sowie der Betriebsart gegensatzliche
Abhangigkeiten der Selektivitat von der Reaktionstemperatur gefunden.[‘m] Ferner hat die
Temperatur in der Flissigphasenhydrierung Einfluss auf die Losungsmitteleigenschaften

wie Viskositat oder H,-Loslichkeit. Somit wird der Stofftransport zusatzlich beeinflusst und

29



im Wechselspiel mit dem angelegten Wasserstoffdruck die Verfligbarkeit des
Reduktionsmittels geregelt. Eine Erhohung des H,-Partialdrucks kann zu einem
verbesserten Stofftransport in die Poren fiihren, wodurch die Reaktionsgeschwindigkeit
aufgrund einer hoheren Konzentration an den Aktivzentren steigt. Andererseits kann es
hierdurch auch zur Bildung von B-Hydridphasen kommen, die durch im Metall gelésten H,
zu einer erhohten Alkanbildung und somit zu SelektivitatseinbuBen fiihrt (siehe Kapitel

2.3.7).

2.3.7 Hydridische und kohlenstoffhaltige Schichten

Wahrend der Hydrierung steht der Katalysator, speziell das Aktivmetall, in
Wechselwirkung mit den Substraten, dem Reduktionsmittel und gegebenenfalls einem
Loésungsmittel und weiteren Additiven. Da sich H; in vielen Metallen exotherm I6st, wobei
Pd die hochste Absorptionsfahigkeit aufweist, und sich bei allen Reaktionen mit
Kohlenwasserstoffen an festen Katalysatoren kohlenstoffhaltige Ablagerungen bilden,
mussen diese Veranderungen wahrend der Reaktion untersucht und fiir einen moglichen
molekularen Reaktionsmechanismus beriicksichtigt werden.!* Die Wirkung der einzelnen
Einschllisse oder Ablagerungen sowie deren Zusammenspiel wird kontrar diskutiert, da
die Interpretation experimenteller als auch berechneter Ergebnisse, ohne geeignete in-
situ Analysen der Katalysatorzusammensetzung, nur spekulativ erfolgen kann.
Andererseits sind die betrachteten Reaktionsbedingungen der in-situ Methoden oftmals

weit auRerhalb derer real durchgefiihrter Hydrierungen.

An dieser Stelle soll auf einige Ansichten eingegangen werden, ohne eine Wertung
vorzunehmen. Es soll stattdessen gezeigt werden, welche Schwierigkeiten noch immer bei

der Suche nach einem Reaktionsmechanismus bestehen.

Hydridphasen und absorbierte H,-Spezies

Von den, fiir die Hydrierung verwendeten, Gruppe 10 Ubergangsmetallen sind
Hydridphasen fir Ni und Pd bekannt. Pt |0st nur geringe Mengen H,, sodass
entsprechende Hydridphasen erst bei sehr hohen H,-Partialdriicken vermutet werden.*®!

Pd wurde am intensivsten untersucht, da es in der Lage ist, bereits bei geringen H,-
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Partialdriicken die B-Hydridphase (B-PdH, mit 0,6 < x < 1,0) zu bilden. Neben der
Oberflachenadsorption kann Wasserstoff die Oktaederliicken des Palladiumgitters
besetzen, wodurch das Kristallgitter mit zunehmendem H-Anteil aufgeweitet wird und bei
einem H:Pd-Verhdltnis von 1 zur NaCl-Struktur Ubergeht.[m Diese strukturellen
Veranderungen flihren zu Veranderungen der katalytischen Eigenschaften und durch das
dynamische Gleichgewicht zwischen sorbierten Wasserstoffspezies auf der Pd-Oberflache
und im Metallgitter wahrend der Hydrierung, wird die Verfligbarkeit des
Reduktionsmittels beeinflusst. Weiterhin kénnen Phasenlibergidnge zwischen o-PdH,
(0,03<x<0,1) und B-PdH, stattfinden, die einen kritischen Punkt bei T.=568 K und
p(H,)c = 2,01 MPa vermuten lassen, Gber dem nur eine Phase mit der Zusammensetzung

PdHo,27 existiert.®!

Mithilfe einer Kombination aus Rontgendiffraktometrie-Kamera und Durchflussreaktor
konnten Borodzinski und Janko derartige Phasenibergange unter Hydrierbedingungen
untersuchen.*” Durch Variation der Temperatur zwischen 301 und 331 K bei konstantem
Druck wurde eine Transformation des B-PdH, in die a-Phase beobachtet, die zu einem
schlagartigen Selektivitatsanstieg von 40 auf tiber 90% flihrte. Weiterhin wurde gefunden,
dass feinverteilte Pd-Partikel in der GroRenordnung weniger Nanometer eine geringere
Tendenz zur Ausbildung der B-Phase aufweisen.*?¢! Doyle et al. untersuchten ebenfalls
das katalytische Verhalten in Abhangigkeit der PartikelgroRRe, allerdings nutzten sie
hierflir temperaturprogrammierte Desorptionsexperimente in ultrahohem Vakuum.P% sie
beobachteten, dass Dehydrierungen und H-D-Austauschreaktionen sowohl an
Einzelkristallen als auch Nanopartikeln stattfinden, die Alkenhydrierung allerdings nur an
letztgenannten erfolgt. Fir dieses abweichende Verhalten machten sie schwach
gebundene Hj,-Spezies verantwortlich, welche sich im Fall der Nanopartikel in
oberflachennahen Schichten befinden und somit fiir eine Reaktion zur Verfligung stehen,
wahrend sie bei groReren Kristallen bis in tiefere Kernschichten absorbieren und sich
somit der Reaktion entziehen. Gleichzeitig fligten sie jedoch hinzu, dass unter realen
Bedingungen die Mdglichkeit der Alkenhydrierung, also der ungewollten Folgehydrierung,
auch an Pd-Kristallen besteht, da aufgrund des hoéheren Drucks auch eine groRere
Verfiigbarkeit oberflichennaher H,-Spezies gegeben ist. Durch die Kombination von ‘H-
(15N,ow)12C Nuclear Reaction Analysis (NRA) um Tiefenprofile der dissoziativ

adsorbierten/absorbierten H-Konzentration im Palladium zu erhalten und Transient
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Molecular Beam Reactivity Measurements im ultrahohen Vakuum konnte erstmals ein
experimenteller Hinweis fiir die Notwendigkeit absorbierter H-Spezies fir die

' Eine weitere Methode zur guantitativen

Alkenhydrierung erbracht werden.
Bestimmung des gelosten Wasserstoffs im Palladium, die Prompt Gamma Activation
Analysis (PGAA), wurde von Teschner et al. genutzt, um zeigen zu kdnnen, dass keine
Abhadngigkeit zwischen der H-Menge in den Kernschichten der Pd-Partikel und der
Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung von Propin vorhanden ist.>? Vielmehr sehen sie
die Annahme bestatigt, dass die unselektive Hydrierung, d. h. die erhéhte Alkanbildung,
eine entsprechend hohe Konzentration an oberflichennah absorbierter H-Spezies bedarf.
Ahnliches konnte fiir die Hydrierung von CHs-Spezies und Ethen an Nickel beobachtet

werden.P?¥

Kohlenstoffhaltige Ablagerungen und geldste Spezies

Auf der Metalloberflaiche adsorbierte Kohlenwasserstoffe werden mit steigender
Temperatur stetig dehydriert, womit eine starkere Bindung zum Metall und bei weiterer
Temperaturerhohung auch C-C-Bindungsbriiche einhergehen. In der Ethinhydrierung
wurden je nach Reaktionsbedingungen verschiedene Spezies postuliert beziehungsweise
auf der Metalloberflaiche nachgewiesen. Dazu gehdren n- und di-o-gebundenes Ethin,
Acetylid, Ethylidin, Ethyliden, Vinyliden Vinyl, Hydro-Oligomere sowie amorphe

253 Ahnlich  wie Wasserstoff, konnen auch

Kohlenstoffablagerungen und Graphit.
Kohlenstoffatome Oktaederliicken im Palladiumgitter besetzen und feste Losungen PdC,
mit 0<x<0,13 bilden.® >4 Fur Pt konnte hingegen nur eine sehr geringe
Absorptionsfahigkeit von Kohlenstoff beobachtet werden. Erst bei 1700 °C |6sten sich

0,02 Ma% in dem Metall.l>®!

32



Camorph / C H_Hydro-Oligomere
. n 'm
Graphit

H HALH H

= H H. _H H _ H H
B H
I A
8_ * hE % % %
€
@ Acetylid Vinyliden Vinyl Ethylidin Fthylid:n_‘

. SN

m-adsorbiertes di-o-adsorbiertes
Ethin Ethin

H-Bedeckungsgrad (H/Pd)

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung der kohlenstoffhaltigen Spezies, die auf Pd-

Oberflachen bei der Chemisorption, Zersetzung und Hydrierung von Ethin und Ethen

nachgewiesen werden konnten (nach Borodzinski und Bond).[zsa]

Die Wirkungsweise der Kohlenstoffablagerungen (Abbildung 2-1) wird in der Literatur
kontrovers diskutiert, da einige Autoren von vergiftenden, andere von
reaktionsfordernden Erscheinungen berichteten. Folgende Annahmen wurden dabei
vertreten: a) Kohlenstoffriickstande wirken als unselektive Katalysatorgifte,[ssl b) die
Reaktion findet auf Schichten statt, die aus fragmentierten Kohlenwasserstoffen gebildet

[57] c) die Metalloberfliche wird durch sehr stark gebundene

wurden,
Kohlenwasserstoffspezies neu strukturiert, wodurch sich erst die eigentlichen aktiven
Zentren ausbilden,[zsa’ 39581 ynd d) die H,-Ubertragung erfolgt {iber einen

Transfermechanismus von adsorbierten Kohlenwasserstofffragmenten auf das Alkin.[?>*

57b, 58b, 59]

An Pt-Einkristallen durchgefiihrte Untersuchungen kohlenstoffhaltiger Ablagerungen
zeigten, neben der vorwiegend unselektiven Blockierung katalytisch aktiver Zentren, dass

diese in der Lage sind, als H-Speicher zu fungieren und H-Austauschreaktionen mit
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Substratmolekilen  einzugehen. Des  Weiteren stellen diese  Rlckstdnde
Desorptionsstellen fiir Produktmolekiile zur Verngung.[56] Die Idee, dass die
H-Ubertragung nicht aus gasférmigem H, als Donormolekiil, sondern vielmehr durch
einen Transfermechanismus von adsorbierten C,H,-Fragmenten auf das entsprechende
Substrat verlauft, wurde bereits 1976 von Thomson und Webb als allgemeiner
Mechanismus der Hydrierung vorgeschlagen.[57b] Demnach findet zu Beginn der Reaktion
eine Eigenvergiftung des Katalysators statt, die bei Vorhandensein von H, im
Reaktionsgemisch zu einer Fortflihrung der Reaktion und den beobachteten Kinetiken im
stationaren Zustand fuihren. Dadurch kann es zur Ausbildung neuer Aktivzentren sowie
zur Freisetzung hydrieraktiver H-Spezies kommen, womit Reaktionsbeschleunigungen
nach einer Anfangsphase erklart werden konnten.®™ Ahnliche Erklarungen wurden fir
Beobachtungen an unterschiedlichen Metallen gefunden. Nach Sarkany et al. wird der
durch dehydrierenden C-C-Bindungsbruch freiwerdende Wasserstoff sofort zur
Hydrierung des eigentlichen Substrats genutzt, wobei durch DRIFT-Messungen eine
Tragerbeteiligung der Ausbildung kohlenstoffhaltiger Schichten nachgewiesen wurde.!?®
Wasserstoffreichen Kohlenstoffablagerungen wurde an Cu/SiO, eine aktivierende
Wirkung nachgesagt,®™® wihrend auf einer Co-Folie zwei unterschiedliche
Kohlenstoffspezies nachgewiesen wurden, die durch Oberflichenneuordnung und
sterische Hinderung deaktivierend wirken, aber gleichzeitig auch als H,-Reservoir zur
Verfligung stehen.®®! Jackson et al. konnten zeigen, dass durch die Kohlenstoffschicht die
Gesamtgeschwindigkeit der Reaktion sinkt, allerdings die spezifische Aktivitat pro
Aktivzentrum steigt, was sie mit einer effektiveren H-Ubertragung aus der Ablagerung im

201 Mo-Einkristalle mit sieben Monolagen

Vergleich zum Metall begr[]ndeten.[
kohlenstoffhaltiger Ablagerungen waren ebenfalls hydrieraktiv, wodurch die Frage nach
dem Ort der Reaktion in den Fokus gelang.[61] Ungeklart blieb, ob H, und/oder Ethylen
durch die Schichten zum Metall diffundieren kdnnen oder die Hydrierung auf dem

Uberzug stattfindet.

Einen anderen Erklarungsansatz fiir die hohen Selektivitaten von Pd-Katalysatoren in der
Ethinhydrierung lieferten Borodzinski und Cybu/ski.[zsa’ %1 bemnach findet zu Beginn der
Reaktion eine Neustrukturierung der Oberflache statt, wodurch es zur Bildung
differenzierender Aktivzentren fiir die Hydrierung des Ethins (A-Sites) beziehungsweise

des Ethens (E-Sites) kommt. Erstere sind kleine Inseln, die nur durch eine perpendikuldre
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di-o-Adsorption zuganglich sind und somit einen nicht-kompetitiven Reaktionspfad
eroffnen, wahrend letztgenannte groRere Cluster darstellen, die unselektiv sowohl Ethin
als auch Ethen aufnehmen kénnen. Interne Alkine kdnnen dementsprechend an den A-
Sites nicht beziehungsweise nur langsam hydriert werden. Weiterhin postulierten sie,
dass Ethin an diesen Aktivzentren bevorzugt tber die m-Bindung adsorbiert und dadurch
als irreversibel gebundenes Katalysatorgift fungiert. Nach Houzvicka et al. sind die
Kohlenstoffablagerungen weniger aktiv oder inaktiv, kénnen aber die Selektivitdt zum
Alken erhohen, indem sie kleinere Metallcluster generieren, die zu einer schwacheren
Adsorption des Alkins und infolgedessen einer verminderten Folgehydrierung fihren. %!
Im Ultrahochvakuum durchgefiihrte Untersuchungen zeigten, dass fiir die Hydrierung
schwach gebundene H,-Spezies notwendig sind.®  Diese werden durch

Kohlenstoffschichten beglinstigt gebildet und k&nnen zu einer langanhaltenden

Hydrieraktivitat fihren.

2.4 Flissigphasenhydrierung

Alkine mit einer C-Anzahl >3 liegen unter Standardbedingungen (273,15 K; 10° Pa)[GZ] nicht
mehr im gasformigen Aggregatzustand vor. Losungsmittel konnen eingesetzt werden, um
feste Edukte zu l6sen, flissige (und feste) Substrate durch Solvatisierungen zu aktivieren,
entstehende Warme in  exothermen Reaktionen abzufiihren oder genaue
Substratkonzentrationen einzustellen, um nur einige Griinde fiir deren Verwendung zu
nennen.®® Wie dndern sich nun die Verhiltnisse im Dreiphasensystem aus festem
Katalysator, gasformigem H, und in Losung vorliegendem Substrat? Die Vorgange an der
Metalloberflache sollten nach denselben Mechanismen verlaufen, wie sie fir die
Gasphasenreaktion erkannt wurden.®¥ Allerdings konnen aufgrund der zusatzlichen
Phase, die als Vermittler zwischen dem gasférmigen Reduktionsmittel und dem festen

Katalysator fungiert, verdnderte Bedingungen vorliegen.

Welche Einflussfaktoren ergidnzen die bereits beschriebenen beim Arbeiten in der

Flissigphase?

Die Verfligbarkeit der Reaktanden an der Katalysatoroberfliche wird durch das
Losungsmittel bestimmt. Wahrend in Gasphasenreaktionen die Partialdriicke des

Substrats und des Woasserstoffs, die Zusammensetzung am Katalysator bestimmen,

35



wodurch von einer oberflachenkontrollierten Reaktion ausgegangen werden kann, d. h.
eine direkte Proportionalitdat zwischen der Katalysatormasse und der Reaktionsrate
besteht, muss dies in der Flissigphase keineswegs der Fall sein.'® Die Konzentration an
gasformiger Komponente in Losung hangt im Wesentlichen von zwei Faktoren ab: a) der
Loslichkeit im entsprechenden Losungsmittel und b) stofftransportlimitierenden Effekten
an den Phasengrenzen. Der erste Effekt wird durch das Henry-Gesetz beschrieben
(Gleichung 2.09), aus dem eine Proportionalitat mithilfe des Henry-Koeffizienten zwischen
der Konzentration in Losung und dem &dulleren Partialdruck ersichtlich wird. Erhéht man
den Hj-Partialdruck Gber der Reaktionslosung, sollte auch dessen Konzentration in der
Losung steigen. Der Proportionalitatsfaktor ky(7) ist zusatzlich von der Temperatur

abhangig, die dementsprechend mit beachtet werden muss.

Die Transportlimitierungen an der Dreiphasengrenze kénnen durch Mischoperationen wie
Rihren, Schiitteln oder dem Arbeiten im Ultraschallfeld tGberwunden werden. Hier
beobachtet man bei niedrigen Frequenzen eine starke Abhdngigkeit der Reaktionsrate,
die bei stetiger Erhéhung in einem Plateau mindet, fortan also keine
Stofftransportlimitierungen mehr auftreten.'® Weiterhin wird der Stofftransport durch
die Viskositat des Losungsmittels beeinflusst, wodurch es zu einem Konzentrationsgefalle
zwischen der Mikroumgebung innerhalb eines pordsen Katalysators und der
Umgebungslosung kommen kann. Dieses kann einen starken Einfluss auf die Selektivitat
ausiben, da eine Anreicherung mit partiell hydriertem Produkt in den Poren stattfinden

und zu vermehrten Folgehydrierungen fiihren kann.

Weiterhin beeinflussen thermodynamische Effekte die Reaktion. Neben ihrer Funktion als
Warmedlbertrager sowohl zur Bereitstellung von Aktivierungsenergien als auch zur
Regulierung exothermer Prozesse, konnen Losungsmittelmolekiile mit dem Katalysator
interagieren. Elektronenreiche Gruppen koénnen beispielsweise am Metallzentrum
koordinieren und mit dem Substrat um Adsorptionsstellen konkurrieren. Auch ist
bekannt, dass polare Losungsmittel die Adsorption unpolarer Substrate beglinstigen und
umgekehrt.[66] So wird Aceton bei Anwesenheit von Cyclohexen in unpolaren
Losungsmitteln bevorzugt hydriert, wahrend letzteres in polarem Reaktionsmedium
gezielt zur Reaktion gebracht werden kann. Den Einfluss des Losungsmittels auf die

Selektivitdat machten sich Hou et al. bei der Selektivhydrierung von Ethin zunutze. Sie
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verwendeten N-Methyl-2-pyrrolidon als selektive Phase, in der sich Ethin gut, aber das
Zielprodukt Ethen nur schwach I6st, um Selektivitaten von 96% bei einem Ethinumsatz

von 96% zu erreichen.'®”

Untersuchungen der Citralhydrierung in acht unterschiedlichen Losungsmitteln zeigten
einen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeiten, allerdings konnte kein Zusammenhang
zwischen der spezifischen Aktivitdit und der Dielektrizitatskonstante sowie der
permanenten Dipolmomente festgestellt werden.'®® Unter Verwendung von n-Heptan in
der Selektivhydrierung von Ethin konnte die Katalysatorstabilitat verbessert werden, da
wahrend der Reaktion gebildete Oligomere (Green Oil) aus den Poren des eingesetzten

Monolithen entfernt wurden.®”!

2.5 Selektivkatalysatoren am Beispiel des Lindlar-Katalysators

Der wohl bekannteste Katalysator fir die gezielte Hydrierung von C-C-Dreifachbindungen
zu C-C-Doppelbindungen in der Flussigphase ist der 1952 von H. Lindlar beschriebene
sogenannte , Lindlar-Katalysator”, bei dem Pd auf CaCO; aufgebracht und mit Pb und
Chinolin soweit desaktiviert wird, dass eine Folgehydrierung der Alkene unterdriickt
werden konnte.”? Zudem wird Wasserstoff ausschlieRlich als syn-Addition Ubertragen,

was die Bildung des Z-Alkens zur Folge hat.

Die hohe Selektivitat wird durch das Zusammenwirken mehrerer Faktoren beeinflusst, die
bereits im Kapitel 2.3 beschrieben wurden. Allerdings ist die Wirkungsweise der einzelnen
Komponenten, auch aufgrund der nicht eindeutig bekannten Zusammensetzung der Pd-
Pb-Verbindung, noch nicht vollstandig gekldrt. Die Metallpartikel liegen mit einer
typischerweise geringen Dispersion von <10% (Gleichung 2.10) auf einem nichtpordsen
Tragermaterial vor, durch welches Stofftransportlimitierungen in der Mikroumgebung der

Aktivzentren ausgeschlossen werden kdnnen.

Dem Zweitmetall werden mehrere Funktionen zugeschrieben.m] DFT-Untersuchungen
ergaben, dass Aktivzentren sterisch blockiert werden, an denen eine H,-Adsorption
erfolgen konnte, wodurch, neben einer geringeren Verfligbarkeit des Reduktionsmittels,
die Ausbildung von Hydridphasen weniger bevorzugt stattfindet. Weiterhin werden die

Pd-Atome durch das Zweitmetall voneinander isoliert und eine bevorzugte Adsorption

37



des Alkins im Vergleich zum Alken erreicht. Mit diesen Wirkmechanismen wurde
versucht, eine Erklarung fir die hohen Selektivititen von >95% zu finden. Die
Schwierigkeiten der computergestiitzten Untersuchungen liegen beim Lindlar-Katalysator
insbesondere in der bereits angesprochenen, unklaren Zusammensetzung der
Metallverbindung, auf der die theoretischen Betrachtungen beruhen. Vergleichende H,-
Adsorptionsstudien einer Pd-Pb-Legierung mit dem Lindlar-Katalysator zeigten
unterschiedliche Wechselwirkungen” und auch spektroskopische Analysen industriell
gefertigter Lindlar-Katalysatoren ergaben keine eindeutige Erklérung.ml Es wurden
jedoch mindestens sieben unterschiedliche feste Phasen erkannt, aus denen der
Katalysator aufgebaut ist: Calcit und Aragonit als Tragermaterial, eine kristalline Schicht
aus Calciumcarbonathydroxid, Bleicarbonat, mindestens eine metallische Pb-Spezies
sowie eine weitere Pb-Verbindung und wenigstens zwei Pd-Spezies in der Oxidationsstufe
null (Pd + O und Pd oder PdH). Diese Komplexitat erschwert das Auffinden der Ursachen
der hohen Alkenselektivitat. Aufgrund von Vergleichen der Valenzbandspektren der
separaten Metalle Pd und Pb als auch des Lindlar-Katalysators mit den
Adsorptionseigenschaften in Bezug auf CO und H, konnten keine Wechselwirkungen der
Metalle miteinander festgestellt werden. Da diese aber fiir Veranderungen der
elektronischen Eigenschaften notwendig sind, die wiederum das Adsorptionsverhalten in
Bezug auf die Substrate beeinflussen, wurde eine bevorzugte Koordination der Dreifach-
im Vergleich zur Doppelbindung als moégliche Ursache fiir eine verstarkte Unterdriickung
der Folgehydrierung ausgeschlossen. Es wurde im Einklang mit den Untersuchungen
vermutet, dass die beobachtete Selektivitatssteigerung ein Resultat der sterischen
Blockierung der sogenannten E-Sites, nach dem kinetischen Modell differenzierender

Aktivzentren,®* 39

darstellt. Diese aktiveren, aber auch weniger selektiven
Adsorptionsstellen sind demnach fir den Grofiteil der ungewollten Folgereaktion
verantwortlich. Die Ursache der Selektivitatssteigerung durch die Zugabe des
Zweitmetalls Pb wird in einer effektiven Behinderung des unerwiinschten
Reaktionspfades gesehen. Es ist anzunehmen, dass Pb bevorzugt an den groReren Pd-
Ensembles (E-Sites) koordiniert und somit unselektive Aktivzentren blockiert, jedoch
konnte kein quantitativer Zusammenhang zwischen dem katalytischen Verhalten und der
Abwesenheit von spezifischen Pd-Zentren einerseits und der Abwesenheit von Pb

andererseits festgestellt werden.”!
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Zusatzlich wird oftmals der benzokondensierte Heteroaromat Chinolin als
desaktivierendes Additiv zur Reaktionsmischung gegeben. Dieser adsorbiert bevorzugt

planar iiber sieben Pd-Atome an die Katalysatoroberfliche,!’”

wobei eine Anlagerung an
Pb endotherm verlauft und dementsprechend unwahrscheinlich ist.”* Somit werden
gezielt freie Pd-Aktivzentren besetzt und aufgrund der MolekilgroRe in kleinere
Ensembles unterteilt bzw. eine Transformation der Metalloberflache beschleunigt,m]
sodass diese nicht mehr fir ungewiinschte Nebenreaktionen wie Oligomerisierungen
oder Isomerisierungen zur Verfliigung stehen. Dariliber hinaus findet eine Konkurrenz mit
dem Alkin um Adsorptionsstellen statt, vor allem aber wird das Alken daran gehindert,
mit der Oberflache zu interagieren.m] Es wird weiterhin angenommen, dass Chinolin als
Elektronendonor auf das Aktivmetall wirkt und durch Beeinflussung der Pd-H-

Polarisierung die Selektivitat zum Alken erhoht.[”®!

Lange Zeit galt dieses System als Referenz in der Alkinhydrierung und wird auch heute
noch gerne als Vergleichskatalysator, oftmals jedoch ohne Chinolinzusatz verwendet.
Allerdings ergeben sich aus der Zusammensetzung und der Struktur Nachteile, fiir die in
der aktuellen Forschung Alternativen gesucht werden. Zum einen besitzt das
Tragermaterial eine vergleichsweise geringe Oberflache, womit eine geringe Aktivitat
einhergeht, da weniger Aktivzentren pro Masseeinheit gebildet werden kénnen. An dieser
Stelle muss jedoch beachtet werden, dass der Lindlar-Katalysator speziell fiir die Synthese
langkettiger Isoprenoide (Vitaminvorstufen) entwickelt wurde,’?  die oftmals
unzuganglich flr innere Oberflachen pordser Tragermaterialien sind beziehungsweise
starken Transport-limitierungen ausgesetzt waren. Ein erheblich grofRerer Nachteil ergibt
sich allerdings aus der Verwendung von Pb als Zweitmetall sowie von Chinolin. Beide sind
toxikologisch bedenkliche Stoffe und miissen zur Herstellung pharmazeutischer oder
nahrungserganzender Substanzen bis in den sub-ppm-Bereich aus dem Hydrierprodukt
entfernt werden. In Lebensmitteln diirfen Bleispuren beispielsweise laut der Verordnung
(EG) Nr. 1881/2006 Grenzwerte zwischen 0,02 (Milch) und 1,5 mg kg™ (Muscheln) nicht

iberschreiten.l’”

Chinolin besitzt neben einer langfristig giftigen Wirkung auf
Wasserorganismen, krebserregende und mutagene Eigenschaften. Fir den kommerziellen
Anwender bedeutet dies, dass eine aufwendige und oftmals teure Aufarbeitung an die

eigentliche Reaktion angeschlossen werden muss. Durch die Zugabe von Chinolin zur
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Reaktionslosung ist eine Rickflihrung dieser Substanz nahezu unmaoglich, wodurch nach

jeder Reaktion eine entsprechende Menge Abfall verbunden ist.

Dementsprechend miissen neue Katalysatorsysteme entwickelt werden, wobei der

Anspruch einer quantitativen Ausbeute des Alkens oberste Prioritat hat.

2.6 lonische Flissigkeiten in der Flissigphasenhydrierung

Der benzokondensierte N-Heteroaromat Chinolin ist das wahrscheinlich bekannteste
Additiv zur Selektivitatssteigerung in der Selektivhydrierung von Alkinen in der
FIUssigphase.[m] Weitere Vertreter sind oftmals S- oder N-haltige Organobasen,[8°] die

175, 771

durch Koordination an die Pd-Aktivzentren deren sterischen Zugang blockieren oder

[78, 81]

die elektronischen Eigenschaften beeinflussen kdénnen, woraus eine hohe

Alkenselektivitat resultiert.

1-Methylimidazol ist ein N-haltiger Heteroaromat, der strukturelle Ahnlichkeiten mit
bekannten Additiven wie Chinolin oder Pyridin aufweist.®? Seine in 3-Stellung alkylierten
Derivate werden zudem als Kationen in ionischen Flissigkeiten der dritten Generation
genutzt.[83] Unter dem Begriff ionische Fliissigkeit werden im Allgemeinen Salze mit einem
Schmelzpunkt unterhalb 100 °C zusammengefasst. Obwohl diese Substanzklasse bereits

(84]

lange Zeit bekannt war, ist erst seit der Jahrtausendwende eine signifikante

Entwicklung auf diesem Forschungsgebiet zu beobachten, was vor allem der Entwicklung

[83e]

von luft- und wasserunempfindlichen ionischen Fllssigkeiten sowie einem

gesteigerten industriellen Interesse geschuldet ist(830: 8]

Sie besitzen einen vernachlassigbar geringen Dampfdruck unter Standardbedingungen
und sind weitestgehend nicht entflammbar. Neben den Moglichkeiten zur Manipulation
der Polaritat, Viskositat oder Loslichkeit durch die Kombination verschiedener Anionen
und Kationen, sind es vor allem erstgenannte Eigenschaften, die ionische Flissigkeiten
haufig als sichere und umweltschonendere Alternativen zu molekularen organischen

[63] Systematische Untersuchungen beziiglich

Losungsmitteln erscheinen lassen.
okotoxischer®® und cytotoxischer[87] Auswirkungen wurden ebenfalls durchgefihrt,
allerdings kann, aufgrund der Vielzahl ionischer Flissigkeiten und den sich daraus

ergebenden Schwierigkeiten in der Betrachtung samtlicher Einflussfaktoren, noch keine
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klare Aussage getroffen werden. Einige Struktur-Wirkungsbeziehungen, die fir einige
ionische Flussigkeiten empirisch gefunden wurden, seien an dieser Stelle erwahnt. Eine
Erhéhung der Anzahl der N-Atome im Kation sowie der Linge der Alkylseitenketten
erhoht die Toxizitat, wahrend sie durch Ringmethylierung und Erhéhung der Anzahl
negativ geladener Atome gesenkt werden kann. Die Art des Anions scheint hingegen

einen geringeren Einfluss auf die Toxizitat auszuiiben.®®

Die einzigartige Moglichkeit mithilfe eines malRkgeschneiderten, multifunktionalen
Losungsmittels direkten Einfluss auf Selektivitat und Ausbeute nehmen zu kénnen, ebnete
den ionischen Flissigkeiten auch den Weg in den Bereich der Katalyse.[g3a] Als eine der
ersten Reaktionen sei an dieser Stelle die Friedel-Crafts-Acylierung von Aromaten mithilfe
Lewis-saurer, AlCly-basierter ionischer Fliissigkeiten genannt.®® Mittlerweile wurden
ionische Flissigkeiten in einem breiten Feld organischer Synthesen, sowohl katalytischer
als auch klassischer Art untersucht.’®@® 89 pjes schlieBt auch Selektivhydrierungen nicht
aus. Wahrend bei homogen katalysierten Hydrierungen Steigerungen der Reaktions-
geschwindigkeiten  beobachtet  werden konnten,®  die auf stabilisierte
Ubergangszustinde  zuriickzufihren sind, traten unter Verwendung von
Festkorperkatalysatoren Transportlimitierungen, aufgrund hoherer Viskositiaten der
ionischen Flissigkeiten im Vergleich zu herkdmmlichen organischen L&sungsmitteln,
auf.®™ Dpurch die verringerte Diffusion der Substrate zur Katalysatoroberflache wurden
Vollumsatze erst durch verlangerte Reaktionszeiten oder bei erhohtem Druck und
hoherer Temperatur erreicht. Metallnanopartikel kdénnen in ionischen Fllssigkeiten
generiert und stabilisiert werden, sodass Dupont et al. 2002 erstmals von der Anwendung
kolloidaler Ir-Partikel fir die Hydrierung von Olefinen in [C4mim][PFg] berichteten.®”
Hardacre et al. waren schlieRlich die ersten, die einen ,echten” Festkorperkatalysator in
ionischer  FlUssigkeit als Reaktionsmedium fir die heterogen katalysierte
Selektivhydrierung einsetzten, wobei sie die C-C-Doppelbindung in a,B-ungesattigten
Aldehyden mittels Pd/C reduzierten. Im Vergleich zu den Referenzlosungsmitteln Toluen,
Cylohexan und Dioxan wurden mit einer Vielzahl untersuchter ionischer Flissigkeiten
hohere Selektivitdaten erreicht. Die Hydrierung der Carbonylgruppe zum Alkohol konnte in
[CAmim][PF¢] und [C4mim][BF;] komplett unterbunden werden.”™ Auch bei der
Hydrierung von Halonitrobenzenen zu Haloanilinen an Pt/C, Raney®-Nickel und Pd/C

konnten ionische Fllssigkeiten als alternative Losungsmittel zur Unterdriickung der
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ungewollten Hydrodehalogenierung beitragen und, im Vergleich zu dem &dhnlich polaren

1] pies wurde

Methanol, mitunter zu Selektivitatssteigerungen von >40% fihren.
versucht mit Sdure-Base-Wechselwirkungen der ionischen Flissigkeiten und den
Zielprodukten sowie einer geringen Aktivitat in Bezug auf die Hydrodehalogenierung zu
begriinden. Hier konnten weitere Optimierungen durch gezielte Veranderungen der

Anionen und Kationen erzielt werden.

[83a, 83c, 93]
t,

Haufig werden ionische Fliissigkeiten in zweiphasigen Reaktionen genutz wobei

neben dem flissigen Salz ein organisches Lésungsmittel oder das flissige Substrat selbst

%3] Dabei wird der Katalysator in der ionischen Phase

als zweite Phase wirken kann.
zurlickgehalten, wodurch ein Recycling vereinfacht wird. Die Produkte kénnen aufgrund
schlechterer Loslichkeit aus der katalystorhaltigen Phase entfernt und durch einfache
Trennprozesse wie Dekantieren oder Destillieren gewonnen werden. Neben den bereits
erwahnten Steigerungen der Reaktionsrate konnten hohe Selektivititen zu semi-
hydrierten Produkten erreicht werden.'® zur Umgehung der Transportlimitierungen an
den Phasengrenzen fanden Dyson et al. ein bindres System aus [C8mim][BF4] und Wasser,
welches beim Erhitzen auf 80 °C eine homogene Phase bildet. Nach Beenden der Reaktion

konnen Katalysator und Produkte durch erneutes Abkihlen separiert werden.®

Die anfanglich als nachteilig empfundenen Eigenschaften der ionischen Flissigkeiten, wie
die hohe Viskositat, die zu verminderten Stofftransporten fiihren oder die geringere
Loslichkeit reaktiver Gase, konnen inzwischen im Bereich der Selektivhydrierung als
Bereicherung angesehen werden, da Nebenreaktionen sowie Ubermafllige Additionen
unterbunden werden koénnen. Dementsprechend konnen sauerstoffempfindliche
Katalysatoren durch ionische Fliissigkeiten stabilisiert und vor ungewollten Oxidationen

551 Durch die Wahl geeigneter Anionen-Kationen-Kombinationen

geschitzt werden.
gelang es Suzuki et al., ionische Flissigkeiten sowohl als Losungsmittel als auch H,-Quelle
zu verwenden. Durch den Einsatz formiathaltiger Salze wurde ein aktives und sicheres

Medium zur Hydrierung einer Vielzahl ungesattigter Funktionalitdten gefunden.
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2.7 Neuartige Katalysatorkonzepte fiir die Ubergangsmetallkatalyse unter

Verwendung ionischer Flussigkeiten

Im Bereich der Ubergangsmetallkatalyse werden ionische Fliissigkeiten haufig in
zweiphasigen Reaktionssystemen, bestehend aus der, den Katalysator enthaltenden
ionischen und der zur Produktextraktion genutzten organischen Phase, eingesetzt.ml
Auch hier wird der praktisch nicht vorhandene Austrag lber die Dampfphase fiir eine
Langzeitstabilitdt der katalytisch aktiven Phase genutzt, allerdings ergeben sich vor allem
beim Arbeiten mit reaktiven Gasen wie H,, O, oder CO Stofftransportlimitierungen, die
einerseits durch die geringe Loslichkeit dieser, andererseits der hohen Viskositdt der
ionischen Flussigkeiten bedingt sind. Zur Umgehung dieser Probleme entwickelten
Mehnert et al. das SILC-Konzept (SILC — supported ionic liquid catalysis), welches als eine
Weiterentwicklung bekannter Methoden zum Immobilisieren fllssiger Phasen, welche

[97]

katalytisch aktive Metallkomplexe beinhalten,”"" angesehen werden kann.®® Ahnlich den

)70 97 ynd SAPCs (supported aqueous phase

SLPCs (supported liquid phase catalyst
catalyst)®””?  findet eine Immobilisierung der katalysatorhaltigen ionischen
FlUssigkeitsphase an typischen Tragermaterialien wie SiO, statt, sodass bereits eine
deutlich reduzierte Menge der ionischen Komponente ausreicht, um ein mehrphasiges
Reaktionssystem zu erzeugen. Allerdings ist es durch Modifizierung der Alkylseitenkette
auch moglich, eine feste Verknipfung zwischen ionischer Fllssigkeit und Tragermaterial
zu erreichen (Abbildung 2-2 a). lonische Metallkomplexkatalysatoren kénnen, aufgrund
besserer Loslichkeit, in dem diinnen Film zurlickgehalten werden, wahrend eine
gleichzeitige Produktextraktion durch die umgebende organische Phase stattfindet.
Neben einer Kostenersparnis wird ein verbesserter Massentransport im Vergleich zur
Verwendung ionischer Fliissigkeit als Losungsmittel erhalten. Zusétzlich ist es moglich, die
immobilisierten Metallkomplex-katalysatoren in kontinuierlich betriebenen
Festbettreaktoren zu verwenden, was kurze Zeit spater von der Arbeitsgruppe um
Wasserscheid unter Einsatz sogenannter SILP-Katalysatoren (SILP — supported ionic liquid
phase) fur Hydroformylierungen erfolgreich umgesetzt wurde. Diese Katalysatoren
unterscheiden sich von den erstgenannten hauptsachlich dadurch, dass keine
verankernden kovalenten Bindungen zwischen ionischer Flussigkeit und dem

Tragermaterial bestehen, die ionische Phase also physisorbiert vorliegt (Abbildung 2-2 b).
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Wahrend SILC und SILP immobilisierte homogene Katalysatoren darstellen, wurde von Gu

et al. ein Gegenentwurf (SCIL — solid catalyst with ionic liquid) vorgeschlagen, bei dem

[100] [101]

katalytisch aktive Trager wie Siliziumdioxid-Scandium oder Sulfonat bzw.

Sulfonsiure enthaltende Silikate!**

modifiziert wurden. Analog dazu entwickelten Jess et
al. das SCILL-Konzept (SCILL — solid catalyst with ionic liquid layer), bei dem die innere
Oberflache eines festen Katalysators, im konkreten Fall Ni/SiO,, mit ionischer Flussigkeit
beschichtet wurde und in der partiellen Hydrierung von 1,5-Cyclooctadien untersucht
wurde (Abbildung 2-2 ¢).™® Die ionische Fliissigkeit wirkt dabei als zusétzliche Schicht, in
der die Konzentrationen der Edukte, Zwischen- und Endprodukte deutlich von denen in
der umgebenden organischen Phase abweichen kdnnen. Besonders die geringe H,-
Loslichkeit in ionischer Flissigkeit, erweist sich hier als positiv, da dadurch
Folgehydrierungen unterdrickt werden konnen. Weiterhin kdnnen unterschiedliche
Loslichkeiten der einzelnen Komponenten in ionischer und organischer Phase eine
Selektivitatssteigerung des gewiinschten Produkts mit sich ziehen. Es wird ebenso
vermutet, dass intrinsische Eigenschaften der Anionen und Kationen wie Aziditaten oder

Koordinationsfahigkeiten sowie ihre ionische Natur den katalytischen Mechanismus

beeinflussen bzw. die ionische(n) Flussigkeit(en) als Co-Katalysator(en) wirken.
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organische Phase
Edukte Produkte

(MY (WY
Tragermaterial

a) SILC-Konzept b} SILP-Konzept c) SCILL-Konzept

Abbildung 2-2: Schematische Darstellung auf immobilisierter ionischer Fliissigkeit basierender Katalysator-
konzepte. a) SILC — supported ionic liquid catalyst, b) SILP — supported ionic liquid phase, c) SCILL — solid
catalyst with ionic liquid layer. Achteck-,M“— Metallkomplex; Raute-,L”— Gberschissiger Ligand;
Halbkreis-,,M*“ - Metall(nano)partikel.

Nichtsdestotrotz ergeben sich einige Einschrankungen beim Arbeiten mit diesen
Katalysatortypen. Zum  einen ist die  Reaktionstemperatur durch die
Zersetzungstemperatur der ionischen Flissigkeit beschrankt, zum anderen darf die
ionische Flissigkeit nicht mit der organischen Phase mischbar sein, da sie sonst von der
Trageroberflaiche abgetragen werden kann. Konkret bedeutet dies, dass auf polare

Losungsmittel verzichtet werden muss.

Das SCILL-Konzept wurde von der Gruppe um Claus auf heterogene Tragerkatalysatoren
ausgeweitet und in der Flissigphasenhydrierung von Citral untersucht™®  Die
Kombination aus SCILL und mikrowellen-assistiertem Heizen fihrte durch die Wahl einer
geeigneten ionischen Flissigkeit in der Hydrierung von Citral zu nahezu quantitativen
Ausbeuten des semihydrierten Produkts Citronellal.[*> 10 80.105) parisher hinaus wurden
eine Vielzahl weiterer Konzepte mit immobilisierten ionischen Fliissigkeiten entwickelt,
die sich oftmals nur durch die Verwendung verschiedener Tragermaterialien
unterscheiden.™® zZu nennen wiren an dieser Stelle beispielsweise SILM (supported ionic

liquid membranes),[m] PSIL (polymer supported ionic liquids)[m] oder SILnPs (supported
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ionic liquid Qanogarticles).[logl Zur Anwendung dieser Katalysatortypen im industriellen
Malistab wurde ein Wirbelschichtreaktor zur Spriihbeschichtung von Tragermaterialien
entwickelt."®! Mit dieser Technologie sollen AnsatzvergréBerungen vom Gramme- bis zum
Tonnenmalstab maoglich sein, wobei ein breites Feld an Festkdrpern, von feinem Pulver
bis zu millimetergrofRen Pellets, eingesetzt werden kann. Das Verfahren ermdglicht die
Herstellung komplett beschichteter Materialien sowie ein gezieltes Auftragen der
ionischen Flissigkeitsschicht in bestimmten Bereichen dieser, um beispielsweise

Katalysatoren mit einem Kern-Schale-Aufbau zu erhalten.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neuartige Feststoffkatalysatoren fiir die
Selektivhydrierung von Alkinen in der Flissigphase entwickelt. Diese, im Folgenden als

SCILL—KataIysatoren[103]

bezeichneten Systeme (Abbildung 2-2), wurden durch
Nassimpragnierung der entsprechenden Metallsalzlosung auf einen porésen Feststoff, im
Allgemeinen poréses Glas TRISOPERL (TP) der Firma VitraBio / Biosearch Technologies
(Steinach), hergestellt und zusatzlich mit ionischer Flissigkeit beschichtet. Als
hydrieraktives Metall wurde Pd ausgewahlt, da es bereits bei Raumtemperatur und
Atmosphadrendruck katalytisch wirksam ist und eine hohe Selektivitdt in Bezug auf die
Alkene aufweist. *  jedoch finden auch hier bei hohen Alkinumsitzen
Folgehydrierungen statt, die zu den unerwiinschten Alkanen fihren.B3o% 110
Dementsprechend bestand die Herausforderung darin, ein System zu finden, welches in
der Lage ist, auch bei sehr hohen Umsatzen die konsekutive Wasserstoffanlagerung zu
unterbinden und im Fall der internen Alkine selektiv das entsprechende Z-Alken zu bilden.

Die Flissigphasenhydrierung wurde hauptsachlich an einem internen Alkin, dem

Diphenylacetylen (1), sowie dessen terminalen Analogon Phenylacetylen (2) untersucht.

Die Reaktionen wurden in einem Schlenkgefals, welches auf einer Schittelapparatur
angebracht wurde (im Folgenden als Schiittelapparatur bezeichnet) und im Stahlautoklav
mit Tefloneinsatz und Heizmantel durchgefiihrt (Tabelle 3-1). In erstgenanntem wurde bei
Raumtemperatur (RT) und einem H,-Druck, der dem dufReren Luftdruck gleicht, gearbeitet
wahrend in der druckgesicherten Apparatur unter leicht erhdéhten Druck- und

Temperaturbedingungen hydriert wurde.
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Tabelle 3-1: Parameter der verwendeten Reaktoren.

Schiittelapparatur  Stahlautoklav

Material Glas PTFE
Reaktorvolumen [ml] 150 100
Temperatur [°C] =23 (RT) 50
Druck [MPa] =0,1 (Patm) 0,3
Mischeinheit Schiittelapparatur Magnetriihrer

Ausgehend von Palladium auf porésem Glas wurden sowohl mono- als auch bimetallische
SCILL-Katalysatoren prapariert. Dabei fand eine breite Variation der ionischen
Flissigkeiten und Zweitmetalle statt. Nachdem ein System gefunden wurde, welches
zufriedenstellende Ergebnisse lieferte, wurde dessen Anwendbarkeit auf eine Vielzahl an

Substraten und die Ubertragbarkeit auf unterschiedliche Trigermaterialien untersucht.

Die verwendeten Katalysatoren werden, wenn nicht anderweitig erwahnt, nach

folgendem Schema bezeichnet:
ionische Fliissigkeit/Hauptmetall,-Zweitmetall,,/Trdgermaterial,

wobei n und m die theoretische Stéchiometrie der Metalle, ausgehend von den
Einwaagen bei der Prdparation, angeben. Je nach Art des Katalysators kénnen einige

Komponenten fehlen.

Beispielsweise bezeichnet IL;/Pds-Cu/TP einen bimetallischen SCILL-Katalysator, der
Palladium (Pd) als Hauptmetall und Kupfer (Cu) als Zweitmetall im stéchiometrischen
Verhiltnis von 4:1, wobei die theoretische Pd-Beladung in allen Fillen 0,09 mmol g™
betrug, auf dem Tragermaterial TRISOPERL (TP) enthalt und mit der ionischen Flussigkeit
[C2mim][OAc] (IL;) beschichtet wurde. Die Menge der ionischen Flissigkeit betrug im

Allgemeinen 10 Ma%.
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Die Bezeichnungen der verwendeten ionischen Flissigkeiten und Tragermaterialien kann

man Abbildung 3-1 sowie Tabelle 3-2 entnehmen.
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Abbildung 3-1: Bezeichnung der verwendeten ionischen Flissigkeiten.
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Tabelle 3-2: Bezeichnung der Tragermaterialien.

Bezeichnung Tragerart Zusammensetzung PorengrbBel) [nm]
TP pordses Glas TRISOPERL SiO, (>95%) 67,3
TP-n pordses Glas TRISOPERL SiO, (>95%) 5,3
Al v-Al,053 y-Al,03 (>99%) 17,8

D Multipoint-BET

Die verwendeten ionischen Flissigkeiten bestehen aus 1-Alkyl-3-methylimidazolium mit

unterschiedlich langen n-Alkylketten in 1-Position und diversen Anionen.

Als Tragermaterialien wurden zwei spharische pordse Glaser verwendet, die sich

hauptsachlich in der PorengréRe unterscheiden. Weiterhin kam ein y-Al,O3; zum Einsatz,

dessen PorengroRe zwischen denen der pordsen Glaser liegt. Auf weitere physikalische

Eigenschaften der ionischen Flissigkeiten und Tragermaterialien wird im Kapitel 3.1

eingegangen.
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3.1 Charakterisierung der Katalysatoren

3.1.1 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)

Mithilfe der ICP-MS (engl.: inductively coupled plasma mass spectrometry) kdnnen
gualitative und quantitative Bestimmungen von Elementen durchgefiihrt werden. Bei
dieser Variante der Massenspektrometrie wird die Probe in einem Argon-Plasma auf
5000-10000 K erhitzt, wobei die zu analysierenden Elemente ionsiert werden. Mithilfe
eines Massenspektrometers werden diese detektiert. Die Methode wurde genutzt, um
Informationen (iber die realen Metallbeladungen der Katalysatoren zu erhalten. Die

dargestellten Messwerte sind jeweils Mittelwerte von Dreifachbestimmungen.

Monometallische Pd-Tragerkatalysatoren

Die in dieser Arbeit verwendeten Katalysatoren wurden so prapariert, dass die
theoretische Pd-Beladung, ausgehend von der Metallsalzlosung, aus der sich der
Precursor auf dem Tragermaterial abscheiden sollte (Nassimpradgnierung), stets bei
0,09 mmol g™ lag. Aus den in Tabelle 3-3 wiedergegebenen Werten der Realbeladungen
ist ersichtlich, dass diese, unabhangig vom verwendeten Tragermaterial, etwas geringer
als in der Theorie waren. Die Abweichungen lagen bei den monometallischen
Katalysatoren zwischen 10 (Pd/TP) und 15% (Pd/Al). Die Realbeladungen kommen den
theoretischen Werten somit recht nah und sprechen fir die Anwendbarkeit der

unkomplizierten Herstellungsmethode.

Tabelle 3-3: Reale Metallbeladungen von Pd-Tragerkatalysatoren.

Katalysator Pd-BeIadungtheoretischl) Pd—BeIadunggemessenz)

[mmol g™] [mmol g™
Pd/TP 0,090 0,077
Pd/TP-n 0,090 0,080
Pd/Al 0,090 0,081

D bezogen auf die Precursor-Einwaagen 7 mithilfe der ICP-MS
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Einfluss der Praparationsmethode bimetallischer Pd,-Cun-Katalysatoren

Der Einfluss, den die Praparationsmethode auf die letztlich vorhandene Metallbeladung
auf dem pordsen Glas hat, konnte mithilfe der ICP-MS untersucht werden (Tabelle 3-4).
Die untersuchten Katalysatoren wurden entweder mit der simultanen oder der
sequenziellen Nassimpragnierung prapariert. Bei erstgenannter wurden beide Metalle aus
einer Losung auf dem Tragermaterial abgeschieden, wahrend sie mittels der
sequenziellen Methode nacheinander, das heilst aus separaten Losungen, aufgebracht

wurden.

Ausgehend von einer theoretischen Pd-Beladung von 0,09 mmol g'1 und daran
angepassten Cu-Beladungen, zeigten die Analysen der Katalysatorproben zum Teil stark
abweichende Realbeladungen. So sind die Metallanteile in allen Fallen geringer als
urspriinglich eingewogen. Die Abweichungen sind bei simultan beschichteten
Katalysatoren durchschnittlich groRRer als bei denen, die durch die sequenzielle Methode
prapariert wurden. Der Pd-Anteil betragt bei erstgenannten typischerweise 0,055 mmol g’
! wihrend es bei der separaten Beschichtung 0,065 mmol g’ sind. Ein 3hnliches Bild
ergibt sich auch fur die Cu-Beladungen, sodass an dieser Stelle von systematischen
Fehlern ausgegangen werden kann, die der allgemeinen Praparationsmethode, d. h. der
Nassimpragnierung geschuldet sind. Dennoch werden die theoretischen Verhaltnisse der
beiden Metalle auf dem Trdgermaterial in vergleichbaren Bereichen erzielt, wobei
deutlich bessere Ergebnisse mithilfe der sequenziellen Beschichtungsmethode erhalten
werden konnten. Auch konnten im Allgemeinen hohere Ubereinstimmungen der
Beladungsverhaltnisse bei Katalysatoren erreicht werden, die einen Unterschuss an Cu

aufweisen.
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Tabelle 3-4: Mittels ICP-MS bestimmte Metallbeladungen der Pd,-Cu,,,/TP-Katalysatoren.

Katalysator Pd-Gehalt [mmol g'1] Cu-Gehalt [mmol g'l] Cu/(Cu+Pd) [mol mol'l]

) )

theoretisch” gemessen2 theoretisch” gemessen2 berechnet” berechnet?

Pd4-Cu/TP3) 0,090 0,059 0,023 0,019 0,20 0,24
sz-Cu/TPa) 0,090 n.d. 0,045 n.d. 0,33 n.d.
Pd-Cu/TPg) 0,090 0,067 0,090 0,056 0,50 0,45
Pd-Cu2/TP3) 0,090 0,053 0,180 0,069 0,67 0,57
Pd-Cu4/TP3) 0,090 0,040 0,360 0,078 0,80 0,66
Pd4-Cu/TP4) 0,090 0,067 0,023 0,016 0,20 0,19
sz-Cu/TP4) 0,090 0,072 0,045 0,026 0,33 0,26
Pd-Cu/TPA) 0,090 0,064 0,090 0,058 0,50 0,48
Pd-Cu2/TP4) 0,090 0,060 0,180 0,089 0,67 0,60
Pd-Cu4/TP4) 0,090 0,060 0,360 0,155 0,80 0,72

2 bezogen auf die Precursor-Einwaagen 2 mithilfe der ICP-MS Simultanbeschichtung A sequenzielle
Beschichtung; n.d. - nicht bestimmt.

Bimetallische Katalysatoren Pd,-M/TP

Weitere  bimetallische  Katalysatoren  wurden  mithilfe der sequenziellen
Nassimpragnierung hergestellt. Die Metalle, die neben Pd auf dem porosen Glas
aufgebracht wurden, variierten sowohl in der Art als auch der Menge. Die verwendeten
Zweitmetalle waren Fe, Co, Ni, Zn, Ag und Au, von denen jedoch die beiden
letztgenannten nicht gemessen werden konnten. Die theoretische Pd-Beladung wurde
erneut konstant bei 0,09 mmol g* gehalten und die Beladungen des Zweitmetalls dieser
angepasst, wobei die theoretischen Stoffmengenverhéltnisse von Pd und Zweitmetall von
4:1 bis 1:4 verandert wurden. Die dreifach bestimmten Pd-Beladungen lagen im Bereich
von 0,065 bis 0,085 mmol g'1 und weichen somit zwischen 6 und 28% von der
vollstindigen Beschichtung mit dem Pd-Precursor ab (Tabelle 3-5). Ahnliche

Fehlerbereiche sind fir die Beladungen der Zweitmetalle ersichtlich, sodass zum einen
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von systematischen Fehlern bedingt durch die Praparationsmethode ausgegangen
werden kann, andererseits jedoch die Stoffmengenverhaltnisse beider Metalle auf dem

Tragermaterial den theoretischen Verhaltnissen mit hoher Genauigkeit entsprachen.

Tabelle 3-5: Reale Metallbeladungen und Metallverhiltnisse der bimetallischen Pd,-M,,/TP-Katalysatoren.

Katalysator Pd-Gehalt [mmol g™] M-Gehalt [mmol g™] M/(M+Pd) [mol mol™]

) )

theoretisch” gemessen2 theoretisch” gemessen2 berechnet” berechnet?

Pd,-Fe/TP 0,090 0,073 0,023 0,024 0,20 0,25
Pd-Fe/TP 0,090 0,083 0,09 0,065 0,50 0,44
Pd-Fe,/TP 0,090 0,084 0,36 0,273 0,80 0,76
Pd,;-Co/TP 0,090 0,069 0,023 0,017 0,20 0,20
Pd-Co/TP 0,090 0,074 0,09 0,043 0,50 0,37
Pd-Co,/TP 0,090 0,073 0,36 0,157 0,80 0,68
Pd,-Ni/TP 0,090 0,077 0,023 0,021 0,20 0,21
Pd-Ni/TP 0,090 0,065 0,09 0,050 0,50 0,43
Pd-Ni,/TP 0,090 0,068 0,36 0,259 0,80 0,79
Pd;-Zn/TP 0,090 0,078 0,023 0,019 0,20 0,20
Pd-Zn/TP 0,090 0,073 0,09 0,061 0,50 0,46
Pd-Zn,/TP 0,090 0,068 0,36 0,277 0,80 0,80

D bezogen auf die Precursor-Einwaagen  mithilfe der ICP-MS

SCILL-Katalysatoren IL;/Pd4-Cu/Tragermaterial

Die Eignung verschiedener Tragermaterialien fiir den SCILL-Katalysators, welcher Pd, Cu
und IL; enthalt, wird in Kapitel 3.8.1 ausfiihrlich diskutiert. In Tabelle 3-6 sind die realen
Metallbeladungen dieser Katalysatoren dargestellt. Auf allen drei Tragermaterialien
konnte das theoretische Metallverhdltnis mit hoher Genauigkeit eingestellt werden,
jedoch gab es Unterschiede in den Beladungen der einzelnen Metalle. Dabei konnten auf
dem y-Al,O3 (Al) die theoretischen Mengen fiir Pd und Cu am exaktesten abgeschieden

53



werden. Bei den porosen Glasern TP und TP-n wurden leicht verringerte Realbeladungen
erhalten, wobei dies fiir beide Metalle zutraf, sodass das gewiinschte Verhaltnis von 4:1

anndhernd resultierte.

Tabelle 3-6: Metallbeladung der SCILL-Katalysatoren vom Typ IL,;/Pd,-Cu/Trégermaterial.

Katalysator Pd-Gehalt [mmol g™] Cu-Gehalt [mmol g™] Cu/(Cu+Pd) [mol mol™]

) )

theoretisch” gemessen2 theoretisch” gemessen2 berechnet”  berechnet?

IL,/Pd,;-Cu/TP 0,090 0,067 0,023 0,016 0,20 0,19
IL;/Pd;-Cu/TP-n 0,090 0,054 0,023 0,011 0,20 0,17
IL,/Pd,-Cu/Al 0,090 0,070 0,023 0,018 0,20 0,20

D bezogen auf die Precursor-Einwaagen % mithilfe der ICP-MS

Wahrend die Abweichungen der gemessenen Werte von den theoretischen bei TP und Al
in einem vergleichbaren Bereich liegen, sind diese bei TP-n deutlich groRer. Dies kann auf
die geringere spezifische Oberflache und die kleineren Poren des Materials zurlickgefuhrt

werden (siehe Kapitel 3.1.3).

3.1.2 Transmissionselektronenspektroskopie (TEM) und Energiedispersive

Rontgenspektroskopie (EDX)
Mikroskopische Aufnahmen der vermahlenen Katalysatorkérner wurden genutzt, um die
Metallpartikel auf dem Tragermaterial sichtbar zu machen und deren Groe zu
bestimmen. Weiterhin konnten mithilfe der EDX Hinweise auf die Zusammensetzung der
Metallpartikel erhalten werden, die vor allem zur Strukturaufklarung der bimetallischen
Katalysatoren von Interesse ist. Es wurden der Katalysator Pd/TP vor und nach dem
Einsatz in der Hydrierung sowie Pds-Cu/TP elektronenmikroskopisch betrachtet. Dabei

konnten eine Vielzahl von Metallpartikeln sichtbar gemacht und ausgemessen wurden.

Im Folgenden sind reprasentative Aufnahmen des Katalysators Pd/TP wiedergegeben. Auf
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Abbildung 3-2 sieht man ein Fragment des Glases mit pordser Struktur, wahrend bei
starkerer VergroRerung einzelne Metallpartikel sichtbar werden (Abbildung 3-3).
Insgesamt wurden 371 Partikel auf sechs Aufnahmen identifiziert und analysiert. Die
DurchschnittsgroRe der Metallpartikel des frisch calcinierten Katalysators lag bei 3,49 nm
mit einer Standardabweichung von o = 0,98 nm. Die Homogenitat der PartikelgréRen wird

auch dadurch deutlich, dass diese in einem engen Bereich von 1,51 — 9,13 nm lagen.

‘ W Mic| HFW Mag

Date |
- —500 nm— |

¢l - 33pum -

Abbildung 3-2: TEM-Aufnahmen von Pd/TP mit einer realen Pd-
Beladung von 0,0769 mmol g"l.Vergréﬁerung: 8.000-fach.
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Abbildung 3-3: TEM-Aufnahme von Pd/TP mit einer realen Pd-
Beladung von 0,0769 mmol g'l. VergroRerung: 200.000-fach.

In Abbildung 3-4 ist eine Aufnahme des monometallischen Pd-Katalysators nach dem
Einsatz in der Hydrierung von 2 dargestellt. Man erkennt Metallpartikel, die etwas groRer
als die des frischen Katalysators sind. Analysen mehrerer Aufnahmen mit insgesamt 56
Partikeln bestatigten eine DurchschnittsgroRe von 5,44 nm mit einem o =2,16 nm.
Ebenfalls scheint die Anzahl der Partikel abgenommen zu haben, was aber auch dem
aufgenommenen Ausschnitt geschuldet sein kann. Es hat also wahrend der in-situ
Reduktion und/oder der katalytischen Reaktion eine Neuordnung der Metallpartikel
stattgefunden. Durch die Agglomeration einzelner Partikel zu einem groReren kdnnen
beide Beobachtungen erklart werden, da hierbei ein Partikelwachstum auf Kosten der
Partikelanzahl stattfindet. Eine weitere Erklarung wadre in der Ablagerung
kohlenstoffhaltiger Schichten zu suchen, worauf in Kapitel 2.3.7 ndher eingegangen

wurde.
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Abbildung 3-4: TEM-Aufnahme von Pd/TP nach Hydrierung von
Phenylacetylen (2) in der Schittelapparatur. 15 mmol 2,
0,4 g Pd/TP, 60 ml n-Heptan, RT, pam. VergroBerung: 200.000-fach.

Der bimetallische Katalysator Pds-Cu/TP (sequenzielle Prédparation) wurde ebenfalls
elektronenmikroskopisch untersucht. Hierbei wurde, neben einer PartikelgréBenanalyse,
versucht, Informationen ({ber die Verteilung der einzelnen Metalle auf dem
Katalysatorkorn mittels EDX zu erhalten. Zur Bestimmung der PartikelgréRe wurden
insgesamt 674 Metallpartikel vermessen und ausgewertet. Die DurchschnittsgroBe der
Partikel lag bei 4,72nm (0=1,75nm) und war somit etwas groRer als die des
monometallischen Katalysators; reprasentative Aufnahmen sind in den Abbildungen 3-5

und 3-6 gegeben.
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Abbildung 3-5: TEM-Aufnahme von Pd,-Cu/TP (sequenzielle
Praparation) mit Realbeladungen von Pd (0,0674 mmol g'l) und Cu
(0.0155 mmol g™). VergréRerungen: 80.000-fach.

- 191,5nm - |

Abbildung 3-6: TEM-Aufnahme von Pd,-Cu/TP (sequenzielle
Priparation) mit Realbeladungen von Pd (0,0674 mmol g™) und Cu
(0.0155 mmol g’l). VergroRerungen: 125.000-fach.
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Die elementare Zusammensetzung der Partikel wurde mit EDX bestimmt. Dabei konnten
keine reinen Partikel, weder des einen noch des anderen Metalls identifiziert werden,
d. h. alle betrachteten Partikel enthielten sowohl Pd als auch Cu, was im Einklang mit
Beobachtungen von Nijhuis et al. steht.!"™ Jedoch konnte nicht eindeutig geklart werden,
ob es sich dabei um Legierungen, Kern-Schale-Strukturen oder libereinanderliegende
separate Phasen handelt. Auf dem Tragermaterial (freie Flachen zwischen den
Metallpartikeln) konnten ebenfalls keine Spuren des Zweitmetalls Cu detektiert werden,
obwohl der Katalysator mit der sequenziellen Methode prapariert wurde. Da beim
Aufbringen des Cu bereits Pd-Partikel, die nach dem Calcinierungsprozess hauptsachlich
als PdO vorlagen (siehe Kapitel 3.1.5), auf dem pordsen Glas vorhanden waren, ware zu
erwarten, dass das Zweitmetall statistisch (iber das Katalysatorkorn verteilt vorliegt, d. h.,
dass sich Cu-Anteile sowohl in Reinform beziehungsweise als Oxid auf dem Tragermaterial
als auch auf bereits vorhandenen Pd-Partikeln abscheiden wiirden. Dies scheint jedoch
nicht der Fall zu sein, sodass vielmehr von einem gerichteten Mechanismus auszugehen
ist, der die Ablagerung des Cu gezielt zu bereits vorhandenen Pd-Partikeln dirigiert. Eine
vermutete Ursache kdnnte in groBeren Elektronegativitatsunterschieden zwischen den
Metallen einerseits und zwischen Cu und dem SiO,-haltigen Tragermaterial andererseits
liegen. Demnach wiirden elektrostatische Anziehungen beziehungsweise AbstofSungen
den Ausschlag fir eine Orientierung wahrend der Physisorption geben und eine

Abscheidung an Pd-Partikeln begtlinstigen.

Zusammenfassend sind die normierten Dichteverteilungen (Abbildung 3-7) und
Summenverteilungen (Abbildung 3-8) der PartikelgroBen der drei untersuchten
Katalysatoren dargestellt. Daraus wird deutlich, dass der frisch praparierte Katalysator
Pd/TP die kleinsten und am engsten verteilten Metallpartikel aufweist, die sich wahrend
der Hydrierung zu groBeren, breiter verteilten umstrukturieren. Die Metallpartikel des
bimetallischen Katalysators Pds-Cu/TP weisen ebenfalls einen engen Bereich der
Verteilung auf, der schmaler als der des bereits verwendeten monometallischen
Katalysators ist. Dennoch ist ein Anwachsen der Metallpartikel durch Addition des
Zweitmetalls erkennbar. Dies scheint die Folge einer gerichteten Abscheidung des Cu in
der Nahe oder auf bereits vorhandenen Pd-Partikeln zu sein, was mit den durchgefiihrten

EDX-Untersuchungen im Einklang steht.
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B Pd/TP v.H.
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Abbildung 3-7: Normierte Dichteverteilung der PartikelgroRen der untersuchten
Katalysatoren (Daten aus TEM-Aufnahmen ermittelt, siehe Tabelle 3-7). v.H. — vor
Einsatz in der Hydrierung; n.H. — nach Einsatz in der Hydrierung.

1.0 -
0.8 -
oo
c
E;
206 A
2 ——Pd/TP V.H.
(9]
E 0.4 - —=—Pd/TP n.H.
A ——Pd4-Cu/TP v.H.
0.2 -
0-0 I T T T T T T T T 1

01 2 3 45 6 7 8 91011121314
dp [nm]

Abbildung 3-8: Summenverteilung der PartikelgroRen der untersuchten Katalysatoren
(Daten aus TEM-Aufnahmen ermittelt, siehe Tabelle 3-7). v.H. — vor Einsatz in der
Hydrierung; n.H. — nach Einsatz in der Hydrierung.

Die Ergebnisse der TEM-Untersuchungen sind nochmals in Tabelle 3-7 zusammengefasst.

Es konnte gezeigt werden, dass die Nassimpragnierung zur Herstellung feinverteilter
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Metallpartikel mit schmalem GréBenbereich auf einem pordsen Tragermaterial geeignet

ist. Die Methode ist einfach durchfiihrbar und flihrt zu reproduzierbaren Ergebnissen.

Tabelle 3-7: Zusammenfassung der Ergebnisse der TEM-Aufnahmen

Katalysator np  dp[nm] o[nm] Bereich [nm]
Pd/TP v.H. 371 3,49 0,98 1,51-9,13
Pd/TP n.H. 56 5,44 2,16 1,39-14,04
Pd,-Cu/TPv.H. 674 4,72 1,75 1,39-14,26

v.H. - vor Einsatz in der Hydrierung; n.H. - nach Einsatz in der Hydrierung

3.1.3 N,-Adsorption

Die N,-Adsorption wurde zur Bestimmung der spezifischen Oberflaichen und der Porositat
diverser Tragermaterialien genutzt. Untersucht wurden zwei pordse Glaser (TP, TP-n) und
ein y-Al,0s (Al). Die drei Materialien unterscheiden sich sowohl in den spezifischen
Oberflachen (As) als auch den Porendurchmessern (dp), wobei TP-n die mit Abstand

geringste As und und TP den groRRten dp aufwiesen (Tabelle 3-8).

Tabelle 3-8: Spezifische Oberflachen (A,), Porendurchmesser (dp) und PartikelgroRen (d,,) der
Tragermaterialien

Tragermaterial Asl) dpz) PartikelgroRe

[m*g"] [nm] dyo [um] dso [um] doo [um]
TP 87,4 67,2 38,6 £0,6 38,6+0,6 38,6+0,6
TP-n 53 20,4 56,2+ 1,1 56,2 1,1 56,2 +1,1
Al 56,7 17,8 16,6 + 0,4 16,6+ 0,4 16,6 + 0,4
Lindlar” 54-11,07"  6000%)" 5-10"%

1 Multipoint-BET, 2 Durchschnittswert, 3 CaCO; beziehungsweise BaSQ,, A intergranulare Poren

61



Die BET-Oberflaichen des hauptsachlich in den Untersuchungen dieser Arbeit
verwendeten Tragermaterials TP, des y-Al,03 Al waren in etwa zehnmal so grof§ wie die
des LindIar-KataIysators,[Gb' 3l dessen A in einem vergleichbaren Bereich des porosen
Glases TP-n lag. SiO,-getragerte Katalysatoren weisen jedoch dhnliche Porendurchmesser
wie die von TP auf.™? Andererseits wiesen die verwendeten Trigermaterialien deutlich
kleinere Poren auf, was nicht verwundert, da der Lindlar-Katalysator unporéses CaCO3
beziehungsweise BaSO,4 beinhaltet. Allerdings verfligt dieser liber intergranulare Poren im
Mikrometerbereich. Die Makroporen des porosen Glases TP beglnstigen den
Stofftransport innerhalb der Poren verglichen mit feiner strukturierten Materialien. Dies
beeinflusst weiterhin die Alkenselektivitdt, da ein verminderter Abtransport des

semihydrierten Produkts die Folgehydrierung fordert.!!

3.1.4 PartikelgrofRenbestimmung

Die PartikelgréBen der pordsen Tragermaterialien TP, TP-n und Al wurden mit der
statischen Lichtstreuung bestimmt, wobei die Probendispergierung durch den Einsatz von
Ultraschallwellen  erreicht wurde. In Tabelle 3-8 sind diese mit den
Standardabweichungen der Doppelbestimmungen wiedergegeben. Die PartikelgrofRen-
verteilung wird anhand der Durchmesser der kleinsten und groRten 10% (d1o, dgo) sowie
dem Medianwert dsg verdeutlicht. Die gemessenen Werte entsprechen im Allgemeinen
den Herstellerangaben. Generell sind die Partikel der Tragermaterialien in derselben
GrolRenordnung des Lindlar-Katalysators oder vergleichbarer Katalysatoren fir die

111, 113]

FIUssigphasenhydrierung[ angesiedelt.

3.1.5 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Mit der Rontgendiffraktometrie oder Rontgenbeugung konnen kristalline Stoffe
untersucht werden, da die sich periodisch wiederholenden Atomanordnungen dieser
Strukturen als Beugungsgitter flir Rontgenstrahlen fungieren konnen. Aus den Reflexen,
die durch konstruktive Interferenz des gebeugten Rontgenstrahls entstehen, kann
mithilfe der Bragg’schen Gleichung (Gleichung 3.01) der Netzebenenabstand ermittelt

werden. Daraus kénnen die Gitterparameter der Einheitszelle ermittelt werden.
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nA =2dsin(6) (3.01)

Weiterhin kann die KristallgroBe mithilfe der Scherrer-Gleichung (Gleichung 3.02)
bestimmt werden, da es zu Verbreiterungen der Beugungsreflexe an Kristallen mit einer

GroRe <100 nm kommt.

KA

ARO)=———
Lcos(6,)

(3.02)
Die auf diese Weise erhaltenen Werte fiir die KristallgroBen sind etwas hoher als jene, die
mithilfe der TEM-Aufnahmen bestimmt wurden. Obwohl keine Abweichungen in der
GroRenordnung auftraten, ist ersichtlich, dass die Kristalle mit Pd-Phasen in allen
untersuchten Proben groRer als die der PdO-Phasen waren und unter Addition von Cu ein
Kristallitwachstum erfuhren (Tabelle 3-9). Die Kristallite mit PdO-Phasen blieben unter

dem Cu-Einfluss in etwa gleich groR beziehungsweise verringerten sich geringfligig.

Durch das Einbringen von Fremdatomen kann es zu Veranderungen der Gitterparameter
kommen, sodass Legierungen nachgewiesen werden kdnnen. Pd und Cu sind in der Lage
Mischphasen zu bilden oder als separate Partikel auf einem Tragermaterial
vorzuliegen.[m] In Tabelle 3-9 sind die ermittelten Daten der XRD-Messungen an Pd/TP
sowie sequenziell und simultan beschichteten Pd-Cu/TP mit theoretischen Beladungen
von jeweils 10 Ma% wiedergegeben. Es wurden jeweils nur Pd- und PdO-Phasen erkannt,
deren Gitterparameter im Einklang mit der Literatur stehen.® Bei den bimetallischen
Katalysatoren konnten keine Cu-Anteile nachgewiesen werden, was der Nachweisgrenze
der Methode von 5 Ma% und entsprechend geringeren Realbeladungen geschuldet ist.
Der Hauptbestandteil der Katalysatoren war die tetragonale PdO-Phase P-4n2 mit nur
sehr geringen Anteilen an kubisch-flichenzentrierter Pd-Phase Fm-3m. Die
Gitterparameter fir die Pd- und PdO-Phasen der bimetallischen Katalysatoren
unterscheiden sich nicht von denen des monometallischen, unabhdngig von der
Praparationsmethode, sodass nicht davon ausgegangen werden kann, dass sich Pd-Cu-
Legierungen gebildet haben.™< Ein Indiz, dass diese Annahme bestatigt, ist der hohe
Anteil oxidischer Spezies, die durch den Calcinierungsprozess in O,-haltiger Atmosphéare
zustande kam. Andererseits deutet ein Vergleich der Kristallitgroflen auf eine
GroBenzunahme der kubischen Pd-Phase bei Anwesenheit von Cu hin. Wahrend im
monometallischen Pd/TP die KristallgroRen fiir Pd- und PdO-Phasen anndhernd gleich
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sind, andert sich dies sowohl fiir den simultan als auch den sequenziell hergestellten
Katalysator Pd-Cu/TP. In beiden Fallen wurden doppelt so groBe Signalverbreiterungen
fir die kubisch-flaichenzentrierte Phase beobachtet. Diese beobachten bestdtigen das
Metallpartikelwachstum, welches mittels TEM-Untersuchungen bereits erkannt wurden,

nachdem der Pd-Katalysator mit Cu beschichtet wurde (Kapitel 3.1.2).

Da bereits geringe Mengen Cu in einer Pd-Cu-Legierung, die Gitterparameter der kubisch-
flachenzentrierten Phase hin zu niedrigeren Werten verdandern, sollte sich dies auch dort
widerspiegeln. Da dies nicht der Fall ist, kann aus der reinen KristallitvergréBerung nicht

auf die Bildung einer Mischphase geschlossen werden.

Tabelle 3-9: Gitterparameter und KristallgroRen der Katalysatoren Pd/TP und Pd-Cu/TP

Katalysator Phase Phasenanteil Raumgruppe  Gitterparameter KristallgroRe
[%] [A] [nm]
Pd/TP Pd 7,5 Fm-3m a=3,896 7,8
PdO 92,5 P-4n2 a=3,047;c= 7,2
5,347
Pd-Cu/TP 10 Ma% Pd 5,0 Fm-3m a=3,897 14,4
(sequenziell)
PdO 95,0 P-4n2 a=3,060;c= 6,7
5,288
Pd-Cu/TP 10 Ma% Pd 1,9 Fm-3m a=3,898 11,3
(simultan)
PdO 98,1 P-4n2 a=3,016;c= 6,0
5,298

Pd-Cu-Legierungen wurden in der Literatur oftmals durch reduktive Herstellungsprozesse
bei erhohter Temperatur erhalten.'?* 1 \Wishrend die so erhaltenen elementaren
Metalle Pd und Cu (beide kubisch dichteste Packung) in der Lage sind, Legierungen zu
bilden,™*! sind dhnliche Beobachtungen fir PdO (tetragonal) und CuO (monoklin) in der
Literatur selten.™”! Schmah! und Minzl beobachteten die Bildung von Mischkristallen,

bestehend aus PdO und CuO bei Temperaturen von 900 und 1000 °C, wobei sich die
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monokline CuO-Phase in der PdO-Phase I6ste und in einer gemeinsamen tetragonalen
Phase resultierte.**”? Diese existierte im Gleichgewicht mit Pd-Cu-Legierungen. Im freien
Zustand sind tetragonale CuO-Kristalle allerdings nicht bekannt. Xue et al. konnten die
Ausbildung einer weiteren Phase in Rontgendiffraktogrammen nachweisen, wenn dem
PdO-SiO,-Katalysator Cu zugegeben wurde.™® Diese schrieben sie der Mischphase
CuPdO, zu, die ebenfalls bei hohen Temperaturen (700 °C) in Festphasenreaktion aus PdO

und CuO synthetisiert wurde.

In Bezug auf unsere Untersuchungen an den Pd-Cu/TP-Katalysatoren lieR sich kein
Hinweis auf eine Legierungsbildung feststellen, dessen Ursache in der
Herstellungsmethode sowie den angeflihrten Beobachtungen an oxidativen Spezies zu
finden ist. Legierungsbildungen unter den gegebenen Reaktionsbedingungen koénnen
ebenfalls ausgeschlossen werden, da zwar PdO in-situ zu Pd(0) reduziert wird,[lsc' 118]
dieser Vorgang bei CuO jedoch erst bei Temperaturen oberhalb 180 °C beobachtet

wurde.™® 119 Dje Reaktionsbedingungen der katalytischen Untersuchungen lagen jedoch

in allen Fallen bei <70 °C.

3.1.6 Thermogravimetrie-Analyse (TGA)

Mithilfe der Thermogravimetrie-Analyse konnen Zersetzungstemperaturen (7,) von
chemischen Verbindungen ermittelt werden, da an diesen Punkten deutliche
Gewichtsabnahmen zu verzeichnen sind (Tabelle 3-10). Die untersuchten ionischen
Flassigkeiten wurden zwischen 250 und 500 °C thermisch zersetzt, wobei die Werte in
guter Ubereinstimmung mit denen der Literatur sind, soweit bereits Untersuchungen
stattgefunden haben.™ Die Unterschiede der T, resultieren hauptsachlich aus der
Nucleophilie der beteiligten Anionen, wie durch quantenchemische Berechnungen im

832, 1211 Baj gleicher

Einklang mit experimentellen Daten gezeigt werden konnte.
Grundstruktur der Kationen hat die Alkylkettenlange demnach nur einen marginalen
Einfluss. Ein Vergleich der T, der dimethylphosphat-haltigen ionischen Flissigkeiten IL,
(315 °C) und ILs (316 °C) bestétigt diese Annahme. Aus reaktionstechnischer Sicht stellen

die erhaltenen Werte die obere Grenze der Betriebstemperatur dar.
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Tabelle 3-10: Zersetzungstemperaturen und Wassergehalte der ionischen Flussigkeiten

lonische Flissigkeit T, [°C] Wassergehalt Blindwert [ppm]
(ppm]

IL, 251 4169 474
IL, 315 26210" -
ILs 396 12170" -
IL, 479 325 154
ILs 316 5075 250
ILg 303 1840 241
IL; 325 3024 213
ILg 404 2796 297
1Ly 405 334 178

U feste ionische Flissigkeiten, Wassergehalt mittels TGA

bestimmt. Messbedingungen der TGA: N,-Atmosphare,
Aufheizrate: 10 K min'l, Trnax: 650 °C.

Ausgehend von diesen charakteristischen Werten kann diese Methode bei festen,
thermisch stabilen Katalysatoren, die ionische Flissigkeiten auf ihren Oberflachen tragen
(SCILL-Katalysatoren) genutzt werden, um die prozentualen Massengehalte der sich
zersetzenden fllissigen Salze zu bestimmen. In Flissigphasenreaktionen kann man durch
Vergleichsmessungen vor und nach der Reaktion Informationen tber das Abléseverhalten
im jeweiligen Losungsmittel beziehungsweise Reaktionsmedium erhalten. Die auf diese

Weise erhaltenen Ergebnisse werden in Kapitel 3.7.3 diskutiert.

3.1.7 Wassergehaltsbestimmung nach Karl Fischer

Zur quantitativen Wassergehaltsbestimmung der ionischen Flissigkeiten wurde die Karl-
Fischer-Titration verwendet, bei der Methylsulfit (SO, in MeOH) in Anwesenheit von H,0
und |, zum Methylsulfat oxidiert wird. Die in Tabelle 3-10 wiedergegebenen
Wassergehalte sind Mittelwerte aus Dreifachbestimmungen. Neben den Messwerten der

Proben sind jeweils die Blindwerte des automatischen Titrators angegeben, um den
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Messfehler abzuschatzen. Es ist zu erkennen, dass in allen verwendeten ionischen
Flussigkeiten Wasser enthalten ist. Die Menge ist bei den meisten in der GroRenordnung
von einigen Tausend ppm, d. h. weniger als 1% der Gesamtmasse. Alle bisher in der
Literatur beschriebenen ionischen Flissigkeiten sind hygroskopisch,[saa] sodass die hier
aufgefiihrten auch keine Ausnahme bilden, der geringe Wassergehalt jedoch fiir eine

hohe Reinheit dieser spricht.

3.2 Untersuchungen zu Pd/TP

In der Hydrierung von Alkinen besitzt Pd eine aullergewohnlich hohe Selektivitat zu den
Alkenen und ist bereits bei Umgebungsbedingungen (Raumtemperatur,
Atmospharendruck) katalytisch aktiv. Daher wurde Pd/TP als Grundkatalysator gewahlt,
mit dem erste Versuche in der Schittelapparatur durchgefiihrt wurden. Das porose Glas
TRISOPERL (TP) erwies sich bereits in vorangegangenen Arbeiten als ein in Bezug auf
Hydrierungen geeignetes Triagermaterial,'*>*“ > welches durch den Herstellungsprozess
klar definierte Spezifikationen erhalt, wie eine schmale Verteilung der Porendurchmesser
oder der spezifischen Oberflache. Darliber hinaus kann das Glas in verschiedenste
Formen gebracht werden, von ungeordneten Strukturen bis hin zu Monolithen und
Membranen. Das hier verwendete Glas besitzt eine gleichmaRige spharische Gestalt,
womit es resistenter gegen mechanische Beanspruchung wahrend des Riihrprozesses im
Vergleich zu aspharischen Partikeln ist, da leicht briichige Ecken und Kanten nicht
vorhanden sind. AulRerdem ist es toxikologisch unbedenklich, sodass es fiir den Einsatz in

der Synthese von Feinchemikalien hervorragend geeignet ist.

H, H,
Katalysator . Katalysator
Ph————R _ Ph/ R _ = Ph/\/R

H la: R=H 1b: R=H
Ph 2a: R=Ph 2b: R=Ph

Abbildung 3-9: Reaktionsschema der untersuchten Alkinhydrierung.
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In ersten Versuchen wurden einige Einflisse der Katalysatorpraparation auf das
katalytische Verhalten in der Hydrierung von 1 und 2 untersucht (Abbildung 3-9). Im
Anschluss an die Wahl der Metallverbindung, aus der die Metallnanopartikel auf dem
Tragermaterial generiert werden sollten, wurden sieben Losungsmittel auf ihre Eignung

als Reaktionsmedium in der selektiven Flissigphasenhydrierung von Alkinen getestet.

3.2.1 Wahl des Metallsalz-Precursors

Tragerkatalysatoren bestehen aus Metall(nano)partikeln, die auf einem, meist inerten,
Feststoff aufgebracht wurden. Um dies zu erreichen kénnen Metallsalze verwendet
werden, die in geléster Form oder Uber die Dampfphase mit dem Tragermaterial in
Kontakt gebracht werden. Durch anschlieBende Warmebehandlung kdnnen diese
Precursoren zersetzt werden, sodass es in Abhdngigkeit der Reaktionsatmosphare zur
Bildung von Metall- oder Metalloxidpartikeln kommt. Es wurden finf Pd-Precursoren
verwendet, die in Abbildung 3-10 wiedergegeben sind. Das pordse Glas TP wurde mit den
Verbindungen jeweils so beschichtet, dass eine theoretische Beladung mit Pd von
0,09 mmol g resultierte. AnschlieRend wurden die erhaltenen Katalysatoren in der

Hydrierung von 1 bei Raumtemperatur und Atmospharendruck getestet.

1 (.
I ‘ ‘ I

e DT
Pd Pd — X
O/ \O O/ \O

T | 0 s

PaIIadium(II()Aa)cetat-Dimer tris-(Dibenzylidenaceton)dipalladium(0)
(B)

’ C| N \

’ - SO \
—Pd? Pd—>
\\ \Cl ~ //

g Cl. v 4 Cl. \
1 e ~o \ ’ e SO \
(—Pd< Pd—) (—Pd? Pd—
<\ o > < o >
Allylpalladium(ll)chlorid-Dimer  2-Methylallylpalladium(ll)chlorid-Dimer 1-Phenylallylpalladium(ll)chlorid-Dimer

(€) (D) (E)

Abbildung 3-10: Pd-Verbindungen fiir die Katalysatorprdparation.
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Hierbei zeigte sich, dass sich die Aktivitat der Katalysatoren, mit Ausnahme von Pd(C)/TP
(Precursor: Allylpalladium(ll)-chlorid-Dimer), kaum unterschied und ein Umsatz von 70%
nach etwa 80 bis 120 min erreicht werden konnte. Bezliglich der Ausbeute der
Stilbene (1a) wurden Maxima durchlaufen, die im glinstigsten Fall fur Pd(A)/TP
(Precursor:  Palladium(ll)-acetat), Pd(B)/TP (Precursor: tris-(Dibenzylidenaceton)-
dipalladium(0)) und Pd(C)/TP bei 78%, bei den anderen Pd-Katalysatoren im Bereich
zwischen 65 und 70% lagen (Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.).
llerdings wurde ein klarer Aktivitatsunterschied zwischen Pd(A)/TP, Pd(B)/TP und
Pd(C)/TP deutlich, erreichten erstgenannte dieses Maximum bereits nach 140 min
wahrend letztgenannter mehr als die doppelte Zeit dafiir benoétigte (300 min). Betrachtet
man den Verlauf der Selektivitdt von 1a in Abhadngigkeit des Umsatzes von 1 (Fehler!
erweisquelle konnte nicht gefunden werden.), so erkennt man, dass diese mit
Fortschreiten der Reaktion sank, was in der Bildung des Folgeprodukts Diphenylethan (1b)
begrindet liegt. Auch hier konnten mit den Katalysatoren Pd(A)/TP, Pd(B)/TP und
Pd(C)/TP gute Ergebnisse erhalten werden. So wurden Selektivititen zu den
Zielprodukten von >85% auch bei Umsatzen von 80% erreicht, wahrend dies fir die

Ubrigen Reaktionsvermittler nur unterhalb eines Umsatzes von 60% der Fall war.

100% -
80% -
_ 60% - ——Pd(A)/TP
\:"1 ——Pd(B)/TP
40% -+ ——Pd(C)/TP
—=—Pd(D)/TP
0, -
20% ——Pd(E)/TP
O% T T T T T T

0 60 120 180 240 300 360
t [min]

Abbildung 3-11: Einfluss des Pd-Precursors fiir die Katalysatorherstellung im Falle der
Hydrierung von Diphenylacetylen (1) (Vgl.: Abbildung 3-10). 15 mmol1,
0,4 g Katalysator, 60 ml n-Heptan, RT, p,im.
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100% A

90% -
80%
& 70% - ——Pd(A)/TP
e ——Pd(B)/TP
0, -
60% ——Pd(C)/TP
50% A —=—Pd(D)/TP
——Pd(E)/TP
40% T T T T 1
0% 20% 40% 60% 80% 100%

X (1)

Abbildung 3-12: Abhédngigkeit der Stilbenselektivitdit S(1a) vom Diphenylacetylen-
umsatz X(1) fur Pd-Katalysatoren (Vgl.: Abbildung 3-10). 15 mmol 1, 0,4 g Katalysator,
60 ml n-Heptan, RT, pam

Es konnte also gezeigt werden, dass die Metallverbindung, aus der die entsprechenden
(Nano)-Partikel auf dem Tragermaterial erzeugt werden, einen nicht zu
vernachlassigenden Einfluss auf das letztliche katalytische Verhalten ausibt. Mit allen
finf Pd-Precursoren konnte eine Hydrieraktivitat bezlglich des Diphenylacetylens (1)
generiert werden, wobei mitunter deutliche Unterschiede zu beobachten waren. Von
Seiten der Aktivitat zeigten die Katalysatoren, die mit den Verbindungen A, B, D oder E
prapariert wurden, vergleichbare Eigenschaften, wahrend derjenige, welcher aus
Verbindung C hergestellt wurde mehr als die doppelte Reaktionszeit benétigte, um einen
guantitativen Umsatz zu erreichen. Allerdings erhielt man mit letztgenanntem Katalysator
sowie Pd(A)/TP und Pd(B)/TP die hochsten und stabilsten Selektivitaten in Richtung der
Stilbene (1a). Aus Griinden hoher Selektivititen bei entsprechender Aktivitdt wurde
entschieden Pd(ll)-acetat (A) als Standardprecursor fir weitere Untersuchungen zu

nutzen.
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3.2.2 Einfluss des Losungsmittels auf die Alkinhydrierung

In  der Flussigphase koénnen nur Substrate hydriert werden, die unter
Reaktionsbedingungen im flissigen Aggregatzustand vorliegen oder durch die Zugabe
eines Losungsmittels in die geloste Form gebracht werden. Neben der Aufgabe die
Ausgangsstoffe gleichmaRig zu verteilen und zueinander zu fihren, kann das
Reaktionsmedium, wie in Kapitel 2.4 beschrieben wurde, direkten Einfluss auf den
Reaktionsverlauf nehmen. Der Einfluss von sieben Losungsmitteln auf die Hydrierung von
1 wurde im Stahlautoklav untersucht, wobei die Polarititen dieser in folgender

Reihenfolge steigen:
n-Heptan < Toluen < Tetrahydrofuran = Ethanol = 2-Propanol < Ethylacetat < Aceton

Es ist zu erkennen, dass die Ausbeutemaxima fiir 1a in einen engen Bereich fallen, der
zwischen 45 und 60 min liegt. Einzig in Toluen war eine verringerte Reaktionsrate zu
beobachten, sodass die Maximalausbeute erst nach etwa 80 min erreicht wurde
(Abbildung 3-13). Die erhaltenen Ergebnisse bestdtigen die Beobachtungen von
Mukherjee und Vannice,®® die eine Unabhangigkeit der Reaktionsrate von der Polaritat
des Losungsmittels beschrieben. Auch in Bezug auf die Selektivitdt hat das Losungsmittel
nur einen geringen Einfluss, der wiederum unabhangig von der jeweiligen Polaritat ist
(Abbildung 3-14). So konnten sowohl in Aceton als auch in Toluen bis zu einem Umsatz
von 70% Selektivititen von 95% erzielt werden. Auch in den sonstigen Losungsmitteln
konnten bei diesen maRigen Umsatzen beachtliche Selektivitaten von etwa 90% erhalten

werden.
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100% -

80%
——n-Heptan
60% ——Toluen
S Tetrahydrofuran
>
40% —=— Ethanol
= 2-Propanol
20% —— Ethylacetat
—— Aceton
0% T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

t [min]

Abbildung 3-13: Einfluss des Losungsmittels auf die Stilbenausbeute Y(1a) bei der
Hydrierung von Diphenylacetylen (1). 10 mmol 1, 0,05 g Katalysator,
30 ml Losungsmittel, 50 °C, 0,3 MPa.

100% A
90% - P
—e—n-Heptan
80% A N ——Toluen
g Tetrahydrofuran
2 70% o —=— Ethanol
——2-Propanol
60% —— Ethylacetat
50% —— Aceton
A T T T T )
0% 20% 40% 60% 80% 100%

X (1)

Abbildung 3-14: Abhangigkeit der Stilbenselektivitat S(1a) vom
Diphenylacetylenumsatz  X(1) in verschiedenen Losungsmitteln. 10 mmol 1,
0,05 g Katalysator, 30 ml Losungsmittel, 50 °C, 0,3 MPa.

Da die Hydrierung von 1 prinzipiell in allen verwendeten Losungsmitteln durchfiihrbar

war und nur geringe Unterschiede bezliglich Aktivitdt und Selektivitat auftraten, wurden
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die weiteren Untersuchungen, mit Hinblick auf eine Beschichtung der Katalysatoren mit

ionischer Fliissigkeit, in dem unpolaren Losungsmittel n-Heptan durchgefiihrt.

Flr Selektivhydrierungen in der Flissigphase werden haufig Alkohole wie Methanol®
verwendet, da sie eine gute H,-Loslichkeit aufweisen. Aus der Verwendung polarer
Losungsmittel ergeben sich jedoch, aufgrund der gegebenen Loslichkeit der ionischen
Flussigkeit in diesen, zwei wesentliche Nachteile: zum einen ware die Langzeitstabilitat
des Katalysators nicht mehr gewahrleistet und zum anderen misste die gel6ste ionische
Flussigkeit aus dem Produktgemisch abgetrennt werden (siehe Kapitel 3.7.3). Das nur
leicht polarere Toluen ware ein ebenfalls geeigneter Kandidat fiir die Hydrierung mit
SCILL-Katalysatoren, allerdings wurde in diesem Medium die annahernd doppelte

Reaktionszeit benotigt, um 1 vollstandig umzusetzen.

3.3 Bimetallische Katalysatoren zur Hydrierung von Alkinen

In der Hydrierung von C-C-Dreifachbindung zu den entsprechenden Alkenen finden in der
Praxis haufig Zweitmetalle Anwendung, um die Selektivitat von Pd-Katalysatoren weiter
zu erhohen. Die wohl bekanntesten Vertreter sind Ag fiir die Gasphasenhydrierung von

Ethin® *9 sowie Pb im LindIar—KataIysator,[7°' 73, 75, 122]

welcher in der Flissigphase
eingesetzt wird. Letztgenanntes Metall ist unter toxikologischen Gesichtspunkten
unvereinbar mit zeitgemalRen Anforderungen an die Herstellung von Feinchemikalien. Aus
diesem Grund muissen Alternativen gefunden werden, die in der Lage sind, den hohen
Anspriichen an die Selektivitdt in Bezug auf die semihydrierten Produkte gerecht zu

werden, ohne dabei eine Gefahr fir Mensch und Natur darzustellen.

In den folgenden Kapiteln sollen Untersuchungen zur Prdparation und Anwendung von
Katalysatoren aufgezeigt werden, die, ausgehend von dem bereits besprochenem Pd/TP,
Cu als zusatzliche Komponente enthalten. Dieses Schwermetall ist toxikologisch deutlich
vertraglicher als Pb, wie ein Vergleich der Grenzwerte im Trinkwasser belegt. Wahrend Pb
mit einer Hochstkonzentration von 10 pg I enthalten sein darf, liegt dieser Wert fiir Cu

t."%3 Die Erkenntnisse der

bei 2,0mgl?, woraus sich ein Faktor von 200 ergib
Untersuchungen zu den Pd,-Cu,/TP sollten in einem anschlieRenden Screening weiterer

Zweitmetalle genutzt werden.
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3.3.1 Methoden zur Praparation bimetallischer Pd-Cu/TP-Katalysatoren:

simultane vs. sequenzielle Beschichtung

Die in dieser Arbeit verwendeten Metall-Tragerkatalysatoren wurden U{ber das
Nassimpragnierungsverfahren hergestellt, bei dem das Tragermaterial mit einer Losung
versetzt wird, welche die Metallverbindung enthdlt. Zur Pradparation bimetallischer
Katalysatoren hat man demnach zwei Moglichkeiten, die Metallkomponenten auf dem
Feststoff zu fixieren: a) durch Verwendung einer Losung, die beide Verbindungen enthilt
(Simultanbeschichtung) und b) durch schrittweises Aufbringen der einzelnen Metalle
(sequenzielle Beschichtung). Beide Varianten wurden angewandt, um herauszufinden,
welche zur Herstellung eines selektiven Katalysators besser geeignet ist. Als Precursor-
Verbindungen wurden Pd(ll)-acetat und Cu(ll)-acetylacetonat verwendet. Die
Stoffmengenverhaltnisse von Pd:Cu wurden dabei von 4:1 bis 1:4 variiert, wobei die
Einwaagen auf theoretischen Stoffmengen in Bezug auf Pd von stets 0,09 mmol g*
basierten, da dies einer theoretischen Beladung von 1 Ma% entspricht. Die so erhaltenen

Pd,-Cun/TP (n, m =1, 2, 4) wurden in der Hydrierung von 1 und 2 getestet.

Simultan beschichtete Pd,-Cun,/TP in der Alkinhydrierung

Die simultan beschichteten Katalysatoren wurden anfangs zur Hydrierung von 1 im
Stahlautoklav verwendet. Die Standardbedingungen betrugen 50°C und 0,3 MPa,
allerdings wurden unter diesen MalRRgaben keine zufriedenstellenden Aktivitdten erzielt
(nicht gezeigt). Aus diesem Grund wurde die Temperatur auf 70 °C erhoht. Betrachtet
man den zeitlichen Verlauf des Diphenylacetylenumsatzes (Abbildung 3-15), so kann man
die Katalysatoren in zwei Gruppen einteilen. Wahrend die Katalysatoren, welche Cu
unterstochiometrisch in Bezug auf Pd enthalten, dhnliche Aktivitdten aufweisen und 1 in
100 bis 140 min umsetzen, gelingt dies mit den Katalysatoren, welche mehr Cu als Pd
enthalten, auch nach stark verlangerten Reaktionszeiten nicht annahernd. So erreicht
Pd-Cu,/TP nach 360 min einen Umsatz von 40%. Andererseits verwundert es, dass der
aktivste Katalysator jener war, welcher Pd und Cu im gleichen Verhaltnis beinhaltet (Pd-

Cu/TP).
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Das Selektivitatsverhalten korreliert hingegen starker mit den Metallbeladungen, wobei
Pd,-Cu/TP eine Ausnahme darstellt (Abbildung 3-16). Trotz Uberstéchiometrischem Pd-
Anteil konnten Stilbenselektivitditen Gber 90% bis zu einem Umsatz von etwa 55%
beobachtet werden. Auffillig ist auch, dass Pds-Cu/TP und Pd-Cu/TP eine
Selektivitatssteigerung mit dem Reaktionsverlauf erleben, welche nach Erreichen eines
Maximums wieder riicklaufig wird. Dieses Verhalten deutet an, dass sich Aktivzentren mit
erhohter Selektivitat in der Anfangsphase der Reaktion ausbilden, was sich auch in einer
leicht erhdhten Z-Selektivitdat bemerkbar macht. Eine Ursache dafiir konnte die
Ausbildung differenzierender Aktivzentren durch kohlenstoffhaltige Ablagerungen

(25239 \vobei ein shnliches katalytisches Verhalten in dem Fall auch bei dem

sein,
monometallischen Katalysator Pd/TP zu beobachten sein sollte. Eine weitere Erklarung
konnte in der in-situ Reduktion des Pd(ll) zu Pd(0) liegen. Durch die schrittweise Bildung
aktiver Pd(0)-Zentren ist die Anzahl der Ecken und Kanten zu Beginn der Reaktion héher
und wird mit Fortlaufen der Reduktion von planaren Strukturen ersetzt. Letztere weisen

£ Das Zweitmetall kénnte diesen Ubergang

eine hohere Selektivitat zu den Alkenen au
durch sterische Hinderung verlangsamen, sodass er in einer beobachtbaren Zeitskala

verlauft, d. h. Veranderungen im katalytischen Verhalten nachweisbar werden.

100%
80% -
60% - —‘—Pd4-CU/TP
§ ——Pd2-Cu/TP
40% 1 Pd-Cu/TP
Pd-Cu2/TP
20% -
——Pd-Cu4/TP
0% T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360

t [min]

Abbildung 3-15: Zeitlicher Verlauf des Umsatzes von Diphenylacetylen X(1) in
Abhdngigkeit des Pd:Cu-Verhéltnisses der durch simultane Beschichtung préaparierten
Katalysatoren Pd,-Cu,/TP. 7,5 mmol 1, 0,05 g Katalysator, 30 ml n-Heptan, 70 °C,
0,3 MPa.
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Abbildung 3-16: Selektivitdten bezlglich der Stilbene S(1a) bezogen auf den Umsatz
von Diphenylacetylen X(1) in Abhéangigkeit des Pd:Cu-Verhaltnisses der durch
simultane Beschichtung praparierten Katalysatoren Pd,-Cu,/TP. 7,5 mmol1,
0,05 g Katalysator, 30 ml n-Heptan, 70 °C, 0,3 MPa.

In Abbildung 3-17 erkennt man, dass das terminale Alkin 2 reaktiver als sein internes
Pendant ist. Mit Ausnahme von Pd-Cus/TP werden quantitative Umsatze nach 60 bis
90 min erreicht, was auf eine sterisch glinstigere Zuganglichkeit der Dreifachbindung
zurlickzufiihren ist. Daher konnten diese Versuche wieder bei 50 °C durchgefiihrt werden.
Im Selektivitatsverlauf treten kaum Unterschiede auf (Abbildung 3-18), sodass der Einfluss
des Zweitmetalls hauptsachlich in der sterischen Blockade der hydrieraktiven Pd-Zentren
zu sehen ist. Nichtsdestotrotz konnten bereits sehr hohe Selektivitdten (>95%) bis zu

einem Umsatz von 90% erzielt werden.
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Abbildung 3-17: Zeitlicher Verlauf des Umsatzes von Phenylacetylen X(2) in
Abhdngigkeit des Pd:Cu-Verhaltnisses der durch simultane Beschichtung praparierten
Katalysatoren Pd,-Cu,/TP. 7,5 mmol2, 0,05 g Katalysator, 30 ml n-Heptan, 50 °C,
0,3 MPa.
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Abbildung 3-18: Selektivitaten bezlglich Styren S(2a) bezogen auf den Umsatz von
Phenylacetylen X(2) in Abhangigkeit des Pd:Cu-Verhaltnisses der durch simultane
Beschichtung praparierten Katalysatoren Pd,-Cu,,/TP. 7,5 mmol 2, 0,05 g Katalysator,
30 ml n-Heptan, 50 °C, 0,3 MPa.
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Sequenziell beschichtete Pd,-Cum/TP in der Alkinhydrierung

Ein gezieltes Aufbringen der einzelnen Metalle nacheinander, sollte zu besser
strukturierten Katalysatoren fiihren. Wahrend sich diese mit der simultanen Methode
eher zufillig anordnen konnten, sollten die Pd-Zentren nun systematisch mit Cu-Partikeln
unzuganglich gemacht werden. Neben einer klaren Abhangigkeit der Aktivitat von der Cu-
Beladung, wurde ebenfalls erhofft, Effekte auf die Selektivitat erzielen zu kénnen, die aus
verdanderten Adsorptionen an kleineren oder geometrisch schwieriger zuganglichen
Aktivzentren resultierten. Betrachtet man die Ergebnisse der Hydrierung von 1, wird
ersichtlich, dass die so erzeugten Katalysatoren aktiver als ihre simultan beschichteten
Gegenstlicke sind. Dies steht in klarem Zusammenhang mit einer allgemein héheren Pd-
Beladung auf dem pordsen Trdagermaterial, jedoch war auch hier keine eindeutige
Abhangigkeit der Aktivitdt von der Cu-Beladung zu beobachten (Abbildung 3-19). Bei
50 °C und 0,3 MPa H,-Druck wurden mit Pd,-Cu/TP (n =1, 2, 4) quantitative Umsatze
nach 100 bis 140 min erzielt und selbst mit Pd-Cus/TP konnte in weniger als 6 h ein
Vollumsatz erhalten werden. Warum die Aktivitdt von Pd-Cu,/TP nicht héher war, bleibt
jedoch ungeklart. Eine Moglichkeit waren Inhomogenitdaten des Katalysators, die dem
Herstellungsprozess geschuldet sind. Im Umsatz-Selektivitats-Diagramm (Abbildung 3-20)
zeigt sich, wenn auch nur im Bereich weniger Prozente, eine Selektivitatssteigerung mit
zunehmendem Cu-Gehalt. Auch hier tritt eine Selektivitatssteigerung zu Beginn der
Reaktion, wie bereits fir die simultan beschichteten Katalysatoren beschrieben, bei Pd-
Cu,/TP und Pd-Cu,/TP auf. Die hochsten Selektivitaten zu den Stilbenen lagen nach 50%

Umsatz lGiber 90%.
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Abbildung 3-19: Zeitlicher Verlauf des Umsatzes von Diphenylacetylen X(1) in
Abhdngigkeit des Pd:Cu-Verhdltnisses der durch sequenzielle Beschichtung
praparierten Katalysatoren Pd,-Cu,,/TP. 7,5 mmol 1, 0,05 g Katalysator, 30 ml n-
Heptan, 50 °C, 0,3 MPa.
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Abbildung 3-20: Selektivitaten beziiglich der Stilbene S(1a) bezogen auf den Umsatz
von Diphenylacetylen X(1) in Abhédngigkeit des Pd:Cu-Verhaltnisses der durch
sequenzielle Beschichtung préparierten Katalysatoren Pd,-Cu,/TP. 7,5 mmol 1,
0,05 g Katalysator, 30 ml n-Heptan, 50 °C, 0,3 MPa.

In der Hydrierung von 2 wurde der Einfluss der Cu-Beladung auf die Aktivitdt sehr deutlich
(Abbildung 3-21). Je hoher der Anteil des Zweitmetalls, desto schwieriger sind die
Pd-Zentren sowohl fiir H, als auch fiir das Substrat zuganglich. Dementsprechend sinken
auch die Reaktionsraten von Pds-Cu/TP bis Pd-Cus/TP. Erstgenannter setzt 2 in 40 min

guantitativ um, wahrend mit Letzterem in 180 min ein Umsatz von 60% erreicht wurde.
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Die Selektivitaten zu 2a liegen bei allen Katalysatoren bis zu einem Umsatz von 80%
oberhalb von 95%, allerdings scheint der Cu-Gehalt keinen maRgeblichen Einfluss auf die
Selektivitdt zu haben (Abbildung 3-22). Dies wird auch durch ein dhnliches AusmaR der

Folgehydrierung bei Umsatzen oberhalb 90% deutlich.
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Abbildung 3-21: Zeitlicher Verlauf des Umsatzes von Phenylacetylen X(2) in
Abhangigkeit des Pd:Cu-Verhaltnisses der durch sequenzielle Beschichtung
praparierten Katalysatoren Pd,-Cu,,/TP. 7,5 mmol 2, 0,05 g Katalysator, 30 ml n-
Heptan, 50 °C, 0,3 MPa.
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Abbildung 3-22: Selektivitdten beziglich Styren S(2a) bezogen auf den Umsatz
von Phenylacetylen X(2) in Abhdngigkeit des Pd:Cu-Verhéltnisses der durch
sequenzielle Beschichtung préparierten Katalysatoren Pd,-Cu,,/TP. 7,5 mmol 2,
0,05 g Katalysator, 30 ml n-Heptan, 50 °C, 0,3 MPa.
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Zusammenfassend ist zu sagen, dass mit beiden Beschichtungsvarianten eine
Modifizierung der katalytischen Eigenschaften erreicht werden konnte. Mit den
bimetallischen Pd,-Cu,,/TP Katalysatoren konnten die Selektivitaten bezuglich der Alkene
im Vergleich zu Pd/TP gesteigert werden, jedoch erwiesen sich diese als deutlich
inaktiver. Ahnliches wurde von Guczi et al. mit Pd-Cu-Trigerkatalysatoren beobachtet,*®
wobei die erzielten Styrenselektivitdten in der Hydrierung von 2, mit maximal 90% bei
einem Phenylacetylenumsatz von 95%, geringer waren als jene, die mit den an dieser
Stelle untersuchten Katalysatoren Pd,-Cu,,/TP erzielt wurden (unabhangig von der Art der
Praparation). Im Vergleich der Herstellungsmethoden stellte sich die sequenzielle
Nassimpragnierung als zielflihrender heraus. Mit dieser wurden die theoretischen
Beladungen mit einer deutlich hoheren Genauigkeit erreicht als es mit der simultanen
Methode der Fall war (Vergleich Tabelle 3-4, Kapitel 3.1.10), was sich besonders bei der
Pd-Beladung bemerkbar machte. Dadurch waren die erhaltenen Katalysatoren insgesamt
aktiver, sodass beide Substrate bei 50 °C und 0,3 MPa in akzeptablen Reaktionszeiten
hydriert werden konnten, wahrend die simultan beschichteten Vertreter fir die
Hydrierung von 1 eine erhdhte Temperatur von 70 °C bendétigten. Die verbesserte
Strukturierung, die durch die schrittweise Aufbringung der Metalle erzielt werden konnte,
dulBerte sich auch in einer klareren Abhangigkeit des katalytischen Verhaltens von der
Beladung des Zweitmetalls. In diesem Zusammenhang sei nochmals auf den
Selektivitatsverlauf bezogen auf den Umsatz in der Hydrierung von 1 (Abbildung 3-20)

sowie die Aktivitaten der Hydrierung von 2 (Abbildung 3-21) verwiesen.

Weiterhin verdeutlichen die Verlaufe der maximalen Alkenausbeuten und Turnover

Frequencies (TOF)

n(Substrat)x X(Substrat)
n(Pd)xt

TOF = (3.3)

in Abhdngigkeit des Cu-Gehalts und der Herstellungsmethode (Abbildungen 3-23 und 3-

24) folgende Erkenntnisse:

In der Hydrierung von 1 konnten mit den sequenziell praparierten Katalysatoren hohere
Stilbenausbeuten (Ymax(1a), durchgezogene Linie) erzielt werden, wahrend die Aktivitaten,
in Form der Turnover Frequencies (TOF, gestrichelte Linie) bezogen auf das Substrat,

einen tendenziell dhnlichen Verlauf wie die der simultan praparierten Katalysatoren
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aufweisen. Die hochste Ausbeute an 1 wurde dabei mit Pd-Cus/TP erreicht und lag bei
83%. Bei der Betrachtung der TOF sei nochmals darauf hingewiesen, dass die
dargestellten Werte der, mithilfe der simultanen Herstellungsmethode, erhaltenen
Katalysatoren im Allgemeinen hoher als die der sequenziell praparierten Katalysatoren
waren, erstere jedoch bei einer Reaktionstemperatur von 70 °C und letztgenannte bei

50 °C untersucht wurden.
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Abbildung 3-23: Maximale Stilbenausbeuten (Y. (1a); durchgezogene Linien) und
Turnover Frequencies (TOF; gestrichelte Linien) in der Hydrierung von Diphenylacetylen
(1) in Abhangigkeit des Cu-Anteils und der Herstellungsmethode. 7,5 mmol 1, 0,05 g
Katalysator Pd,-Cu,,/TP, 30 ml n-Heptan, 0,3 MPa, T (simultan) = 70 °C,
T (sequenziell) = 50 °C.

Ein Blick auf die, in der Hydrierung von 2 erhaltenen, Ergebnisse bestatigt dagegen die
klare Abhdngigkeit der TOF vom Cu-Anteil fur die sequenziell praparierten Katalysatoren,
was mit der simultanen Methode nicht zu erkennen war. Auch wenn mit der simultanen
Katalysatorpraparation hohere Styrenausbeuten (Ymax(2a), durchgezogene Linie) erreicht
werden konnten, ergeben sich aus der sequenziellen Methode besser strukturierte
Katalysatoren. Niedrige Ausbeuten kdnnen ebenfalls einem geringen Umsatz geschuldet

sein, wie es insbesondere bei Katalysatoren mit Gberschissigem Cu-Anteil der Fall war.
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Abbildung 3-24: Maximale Styrenausbeuten (Yn.x (2a); durchgezogene Linien) und
Turnover Frequencies (TOF; gestrichelte Linien) in der Hydrierung von Phenylacetylen
(2) in Abhangigkeit des Cu-Anteils und der Herstellungsmethode. 7,5 mmol 1, 0,05 g
Katalysator Pd,-Cu,,/TP, 50 °C, 0,3 MPa.

Das veranderte katalytische Verhalten des Katalysators nach der Addition von Cu, d. h. die
Zunahme der Alkenselektivitat bei gleichzeitigem Aktivitatsverlust wurde bereits
mehrfach beschrieben.?8 116 1241 pg Erklarung fir Veranderungen des katalytischen
Verhaltens bimetallischer Katalysatoren im Vergleich zu ihren monometallischen
Pendants findet man allgemein zwei Anséatze: a) die Ensemble-Theorie!**! und b) den
Ligandeneffekt.[lzsl Erstgenannte besagt, dass ein organisches Substrat eine gewisse
Anzahl von benachbarten Oberflaichenatomen, das , Ensemble”, bendtigt, um aktiviert zu
werden. Hingegen wird im zweiten Ansatz davon ausgegangen, dass ein Wechselspiel
beider Metalle zur Veranderung der elektronischen Eigenschaften dieser fiihrt. Analog zur
Koordinationschemie interagieren benachbarte Oberflaichenatome in Form von
Elektronendonoren und -akzeptoren, wodurch das katalytische Verhalten beeinflusst
wird. Fir das System Pd-Cu fanden Skoda et al. mithilfe von FTIR-CO-Adsorptionsstudien,
dass der Einfluss der Cu-Zugabe auf die elektronischen Eigenschaften des Pd nur
geringflgige Auswirkungen hat.*?”! Weiterhin konnte mithilfe der Rontgendiffraktometrie
(Kapitel 3.1.5) und EDX-Untersuchungen (Kapitel 3.1.2) gezeigt werden, dass die Bildung
von Legierungen ausgeschlossen werden kann und sich CuO hauptsachlich auf Pd-
Partikeln wiederfinden ldsst. Demnach kdnnen sowohl die erhéhte Selektivitat als auch
die verminderte Aktivitat Uber die Ensemble-Theorie erklart werden. Durch die
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Bedeckung der Oberflaichenatome des Pd-Partikels mit Cu wird das Pd-Ensemble
verkleinert. Unter der, im Einklang mit den Adsorptionskonstanten stehenden Annahme,
dass das Alken ein groBeres Ensemble zur Hydrierung benétigt als das Alkin, wiirde eine
Cu-Addition zu einer starkeren Abnahme der Adsorptionsstellen fiir das Alken als fiir das
Alkin fuhren. Weiterhin wird die Menge dissoziierten H,, aufgrund schlechterer
Adsorption auf Cu, herabgesetzt. Hierdurch verringert sich nicht nur die Aktivitat, sondern
ermoglicht dem semihydrierten Produkt gleichzeitig zu desorbieren bevor die

111]

Folgehydrierung einsetzen kann.! Damit ist ebenfalls ein Selektivitdtsanstieg

verbunden.

3.3.2 Einsatz weiterer bimetallischer Katalysatoren in der Alkinhydrierung

Nachdem einige grundlegende Erkenntnisse zur Prdparation bimetallischer Katalysatoren
und deren Auswirkungen auf das katalytische Verhalten in der Hydrierung von 1 und 2 am
Beispiel der Pd,-Cu,/TP gewonnen wurden, sollten diese auf weitere Pd,-M/TP-
Katalysatoren ausgeweitet werden. Die verwendeten Metalle waren hierbei die
kupferhomologen Ag und Au sowie die benachbarten Vertreter der vierten Periode Fe,
Co, Ni und Zn. In Vorversuchen unter den gegebenen Reaktionsbedingungen als
hydrierinaktiv charakterisiert (Anhang, Abbildung A-2), wurden sie jeweils im Verhaltnis
1:4 beziiglich Pd mithilfe der sequenziellen Nassimpragnierung aufgebracht. AnschlieRend
wurden die erhaltenen Katalysatoren in der Hydrierung von 1 und 2 in der
Schittelapparatur bei Raumtemperatur und Atmospharendruck getestet und mit dem
monometallischen Pd/TP verglichen. Dies war moglich, da all diese Katalysatoren bereits
unter diesen milden Reaktionsbedingungen akzeptable Reaktionsraten aufwiesen und
somit deutlich aktiver als Pd4Cu/TP waren. Die vergleichenden Ergebnisse der Hydrierung
von 1 sind in den Abbildungen 3-25 und 3-26 zusammengefasst. Die Aktivitaten steigen in

Abhéngigkeit des Zweitmetalls in folgender Reihenfolge:
Cu<<Ag<Fe<Co<Ni<Au<Zn.

Auffdllig ist dabei, dass die Zn-, Au- beziehungsweise Ni-enthaltenden Katalysatoren
zumindest bis zu Umsatzen von 90% 1 hohere Aktivitaten als der monometallische
Katalysator Pd/TP zeigten, wahrend mit Co, Fe oder Ag belegte Katalysatoren mindestens

doppelte Reaktionszeiten fir die Hydrierung benétigten. Es scheint als wiirden
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erstgenannte Metalle einen promovierenden Effekt auf die in-situ Reduktion des Pd
ausuben, da mit Pd/TP im weiteren Reaktionsverlauf eine hohere Ratengeschwindigkeit
als mit den bimetallischen Systemen beobachtet wird. Ein Einfluss auf die Selektivitaten
ist hingegen kaum zu erkennen, dhnelt das X-S-Verhalten der Pd;-M/TP doch sehr stark
dem Verlauf des monometallischen Pd-Katalysators. Einzig Pds;-Fe/TP erzielt Gber den
gesamten Reaktionsbereich eine leicht erhohte Alkenselektivitat, allerdings ist auch hier
eine vergleichbare Tendenz zur Folgehydrierung bei Umsadtzen > 90% zu beobachten

(Abbildung 3-26).

100% -

80% 1 —— Pd4-Fe/TP
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Abbildung 3-25: Zeitlicher Verlauf des Umsatzes X(1) in der Hydrierung von
Diphenylacetylen (1) in Abhangigkeit des Zweitmetalls in bimetallischen Katalysatoren
vom Typ Pd,-M/TP. 15 mmol 1, 0,4 g Katalysator, 60 ml n-Heptan, RT, paim.

85



100% A

95%
—=—Pd4-Fe/TP
90% -+ Pd4-Co/TP
= —— Pd4-Ni/TP
= 85% A
n ——Pd4-Cu/TP
80% —=—Pd4-Zn/TP
—e=— Pd4-Ag/TP
75% H
l —=— Pd4-Au/TP
70% T T T T 1 — Pd/TP
0% 20% 40% 60% 80% 100%
X(1)

Abbildung 3-26: Abhéangigkeit der Stilbenselektivitat S(1a) vom
Diphenylacetylenumsatz X(1) fiur bimetallische Katalysatoren vom Typ Pd,-M/TP.
15 mmol 1, 0,4 g Katalysator, 60 ml n-Heptan, RT, pam.

In der Hydrierung von 2 wurde ein dhnliches Verhalten wie bei den Reaktionen mit 1
beobachtet (Abbildung 3-27). Wiederum wiesen Pds-Zn/TP und Pds-Au/TP die hochsten
sowie Pd;-Ag/TP und Pd4-Fe/TP die niedrigsten Aktivitaten auf. Jedoch ist erkennbar,
dass Co und Ni ebenfalls positive Wirkungen auf die Aktivitat des Katalysators austibten.
Die Selektivitaten liegen bei den bimetallischen Katalysatoren leicht Uber der des
monometallischen, allerdings ist kein Zusammenhang zwischen Aktivitat und Selektivitat
festzustellen (Abbildung 3-28). Die Folgehydrierung zu 2b wird jedoch erst bei sehr hohen
Umsatzen (X >90%) beobachtet, wahrend mit Pd/TP bereits nach zwanzigprozentigem
Umsatz SelektivitatseinbulRen zu verzeichnen waren. Ein Vergleich mit Pd4-Cu/TP fand in
diesen Untersuchungen nicht statt, da sich bereits in der Hydrierung von 1 zeigte, dass die
Reaktionszeiten unter den gegebenen Reaktionsbedingungen auf (iber 30 h ausgedehnt

werden mussten.
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Abbildung 3-27: Zeitlicher Verlauf des Umsatzes X(2) in der Hydrierung von
Phenylacetylen (2) in Abhangigkeit des Zweitmetalls in bimetallischen Katalysatoren
vom Typ Pd,-M/TP. 15 mmol 2, 0,4 g Katalysator, 60 ml n-Heptan, RT, paim.
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Abbildung 3-28: Abhéangigkeit der Styrenselektivitdt S(2a) vom Phenylacetylenumsatz
X(2) fur bimetallische Katalysatoren vom Typ Pd,-M/TP. 15 mmol 2, 0,4 g Katalysator,
60 ml n-Heptan, RT, paim-

In der Flussigphasenhydrierung von Alkinen wurden nur vereinzelt Untersuchungen mit
festen bimetallischen Pd-M-Katalysatoren durchgefiihrt. So lassen sich in der Literatur
Beispiele fir pd-silt?® (teils Pb-modifiziert),[lzgl Pd-Fe,[13°] Pd-Ni,[m’] Pd-Cu,[m] Pd-Zn,[SZ]
Pd—Ga,mO] Pd—In,[BO] Pd—W,[m' 131 pg-1113% ynd Pd-Bil** finden. In der Hydrierung von 3-

Hexin erwiesen sich Ni und W als gute Promotoren fir Pd/y-Al,0s-Katalysatoren, indem
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sie die Turnover Frequency vervierfachten ohne Einfluss auf die Selektivitdat zu den 3-
Hexenen zu nehmen.**?! Untersuchungen zur Hydrierung von 1-Heptin mithilfe von Pd-
W/y-Al,0O3 zeigten je nach Art der Beschichtung (Pd auf W/y-Al,O3 oder W auf Pd/y-Al,053)
und der Reduktionstemperatur, bei der die Katalysatoren vorbehandelt wurden,
unterschiedliche katalytische Verhaltensweisen.™" So konnte durch die Pd-Zugabe zu
W/y-Al,03 sowohl eine Selektivitdts- als auch Aktivitatssteigerung erreicht werden,
wahrend die Addition von W zu Pd/y-Al,0O3 vor allem eine Aktivitatszunahme mit sich zog.

(1131 scheinen auch hier Wechselwirkungen

Ahnlich wie von Maccarrone et al. beschrieben,
zwischen beiden Metallen vorzuherrschen, die zu positiven Auswirkung auf die Aktivitat
fihren. Die Addition von Zn zu Pd/TiO,-wandbeschichteten Mikroreaktoren fuhrte in der
Hydrierung von 2-Methyl-3-butin-2-ol zu erhéhten Selektivitaten in Richtung 2-Methyl-3-
buten-2-ol. Allerdings war damit ein starker Aktivitatsverlust verbunden, der die
Reaktionsrate auf ein Sechzehntel der monometallischen Beschichtung senkte.’® Fir die
Hydrierung langerkettiger Propargylalkohole verwendeten Tschan et al. eine Pdg;-Siie-
Legierung, die in Kombination mit organischen Additiven sowie Pb zu hohen

Alkenolselektivititen fiihrte.[*?”

Fir die Hydrierung der untersuchten Substrate lassen sich in der Literatur nur wenige
Beispiele fur bimetallische Katalysatoren finden. Spee et al. konnten in der Hydrierung
von 1 Stilbenausbeuten von 80% mit einem Pd-Cu-Katalysator erzielen.™? Mit dem
gleichen Katalysator gelang auch die Hydrierung von 2, wobei eine maximale
Styrenausbeute von 95% erhalten wurde. Ebenfalls hohe Ausbeuten Richtung 1a konnten
mit Pd-Fe/SiO, erreicht werden.'® |n derselben Studie, in der neben Fe noch weitere
Zweitmetalle (Ga, In, Tl. Bi) getestet wurden, stach der Katalysator Pd3Bi/SiO, mit einer
Selektivitat S(1a) von 98% bei 90-prozentigem Umsatz hervor.* Mit der bereits
erwahnten Pdg;-Siio-Legierung gelang die Hydrierung von 2 zu 2a.1%8 ynter Verwendung
von scCO, als Reaktionsmedium wurde eine Styrenselektivitat S(2a) von 96% erreicht, da
fiir ein einphasiges System ein niedriger H,-Partialdruck erforderlich war, der gleichfalls

eine Uberhydrierung zum Alkan reduzierte.
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3.4 Monometallische SCILL-Katalysatoren

Die katalytischen Eigenschaften fester Katalysatoren konnten durch Modifikation mit
ionischen Flussigkeiten verandert werden. Sogenannte SCILL-Katalysatoren (solid catalyst
with ionic liquid layer) konnten ihr Potential vor allem im Bereich der Selektivhydrierung
von Dienen und a,R-ungesattigten Carbonylverbindungen unter Beweis stellen. [’ 152 80,103,
10ab, 104¢, 1051 pyrch die Beschichtung eines Katalysators mit einer geeigneten ionischen
Flissigkeit konnten in diesen Fallen betrachtliche Selektivitatssteigerungen erreicht
werden. Fiur die Flissigphasenhydrierung von Alkinen sind vor allem stickstoff- und
schwefelhaltige organische Basen als Additive bekannt, welche die Alkenausbeute
erhohen sollen, jedoch keine ionische Flissigkeiten. Diese werden in den meisten Fallen
zur Reaktionslosung gegeben und konkurrieren mit dem Substrat um freie
Adsorptionsstellen an den Metallpartikeln. Bei SCILL-Katalysatoren befindet sich hingegen
eine zusatzliche Phase (iber den Aktivzentren, die gegebenenfalls durch verringerte
Loslichkeit den Zugang semihydrierter Spezies zu diesen einschranken kann. Auch aus
Okologischer Sicht scheint diese Art der Modifizierung vorteilhaft zu sein, da das Additiv
direkt am Katalysator physisorbiert vorliegt und somit keine Verunreinigung der
Produktlosung darstellt. Aus Studien zur absorptiven Gastrennung von Ethin/Ethen-
Gemischen ist bekannt, dass diese Verbindungen ein unterschiedliches
Loslichkeitsverhalten in ionischen Flissigkeiten aufweisen, wobei die Ethenldslichkeit
generell geringer ist als die des Ethins."*¥ Wihrend die Alkenléslichkeit stark von Van-
der-Waals-Wechselwirkungen abhangt, ist die Alkinloslichkeit hauptsachlich von Saure-
Base-Wechselwirkungen des aziden terminalen H-Atoms mit dem Anion der ionischen
Flassigkeit beeinflusst. Dementsprechend wurde eine hohere Ethinl6slichkeit in ionischen
FlUssigkeiten mit basischen Anionen wie Acetat oder Methylhydrogenphosphit
beobachtet als in solchen, die neutrale Anionen wie Tetrafluorborat oder bis-
Trifluormethylsulfonamid beinhalten. Dies konnte durch theoretische Simulationen der
Molekulardynamik bestatigt werden. ' Systematische Untersuchungen zur Loslichkeit
interner Alkine in ionischen Flissigkeiten wurden bisher noch nicht durchgefiihrt oder
publiziert, sodass hierzu keine Voraussagen getroffen werden kdnnen. Allerdings ist
davon auszugehen, dass andere Wechselwirkungen zwischen Solvent und Substrat

auftreten, da letzterem kein azides H-Atom zur Verfligung steht.
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Erste Versuche zur Eignung dieses Katalysatorkonzepts fir die Flissigphasenhydrierung
von Alkinen fanden auf Basis von Pd/TP statt. Hierzu wurden vier ionische Flussigkeiten
verwendet, denen N-Methylimidazolium als strukturelles Element gemeinsam ist, die sich
aber sowohl in der Lange der Alkylseitenkette in der 1-Position als auch im Anion
unterscheiden. Letztere wurden gemiR der genannten Studien ausgewihlt:*3%"!
[C2mim][OAc] (IL3) und [C2mim][DMP] (IL;) besitzen sehr hohe Kamlet-Taft B-Werte von
1,09™% beziehungsweise 1,00,* wihrend [C4mim][MeSOs] (ILs) und [C8mIm][NTF,]
(ILs)  Anionen besitzen, die, aufgrund ihrer schwacheren Wirkung als

5[134]

Wasserstoffbindungsakzeptoren, geringere B-Werte von 0,8 beziehungsweise

0,47[134] aufweisen.

Die Hydrierungen fanden in der Schittelapparatur bei Atmospharendruck und
Raumtemperatur in n-Heptan statt. Die Beschichtung von Pd/TP mit den jeweiligen
ionischen Flussigkeiten hatte in allen Experimenten starke AktivitatseinbuRen zur Folge.
Im Vergleich zu dem IL-freien Katalysator haben sich die Reaktionszeiten verdoppelt bis
vervierfacht (Abbildung 3-29). Die geringere Aktivitdat ergibt sich hauptsachlich aus
Stofftransportlimitierungen an der Phasengrenze zwischen unpolarem Losungsmittel und
ionischer  Flissigkeitsschicht. Des Weiteren konnen Desaktivierungen durch
elektrostatische Wechselwirkungen zwischen dem Anion und partiell positiv geladenem
Pd erfolgen. Der Einfluss des Kations ist als schwacher einzustufen, da repulsive
Wechselwirkungen zwischen den positiv geladenen Teilchen vorherrschen. Eine
Koordination lber das ,freie” Elektronenpaar des Stickstoffs ist ausgeschlossen, da dieses
bestrebt ist, in Konjugation mit den lbrigen zwei Doppelbindungen die Aromatizitat des
Heteroaromaten aufrecht zu erhalten. Allerdings ist eine Koordination Uber das
konjugierte mt-System des Aromaten denkbar, wodurch mitunter mehrere Pd-Atome eines

Clusters oder Partikels unzuganglich werden.
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Abbildung 3-29: Zeitlicher Verlauf des Diphenylacetylenumsatzes X(1) in
Abhangigkeit der ionischen Flissigkeit IL, auf Pd/TP-basierten SCILL-Katalysatoren
in der Hydrierung von Diphenylacetylen 1. 15 mmol 1, 0,4 g Katalysator, 60 ml n-
Heptan, RT, pam-

Die Selektivitdten zu den Stilbenen 1a waren ebenfalls geringer als mit dem IL-freien
Katalysator (Abbildung 3-30). Wurden mit Pd/TP bei 50% Umsatz Selektivitaten von etwa
90% erreicht, konnten mit ILy/Pd/TP und ILs/Pd/TP nur 80% der entsprechenden Alkene
gebildet werden, mit IL,/Pd/TP und IL3/Pd/TP immerhin noch 85%. Mit steigendem
Umsatz werden die SelektivitatseinbuBen im Vergleich zum IL-freien Katalysator noch
gravierender. Da es sich bei 1 um ein internes Alkin handelt, war ein Einfluss der
basischen ionischen Flissigkeiten auf die Selektivitdt nicht zu erwarten, da kein azides H-
Atom fiir Wechselwirkungen mit dem Anion zur Verfligung steht. Allerdings wirken sich
desaktivierende Prozesse am Aktivzentrum oftmals positiv auf die Selektivitat zur
semihydrierten Spezies aus, da die Folgehydrierung starker unterbunden wird.*! Dies

konnte jedoch nicht beobachtet werden.
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Abbildung  3-30:  Abhangigkeit der  Stilbenselektivititen  S(1la) vom
Diphenylacetylenumsatz X(1) mithilfe Pd/TP-basierter SCILL-Katalysatoren mit
variierenden ionischen Flussigkeiten IL,. 15 mmol1, 0,4 g Katalysator, 60 ml n-
Heptan, RT, paim-

In der Hydrierung des terminalen Alkins 2 zeigt sich hingegen ein anderes Verhalten der
SCILL-Katalysatoren. Die Aktivitdten unterscheiden sich deutlich voneinander (Abbildung
3-31). IL3/Pd/TP weist die geringste Aktivitdit der untersuchten Katalysatoren auf,
wahrend IL/Pd/TP und IL3/Pd/TP hohere Anfangsraten als Pd/TP erreichen. Mit
zunehmender in-situ Reduktion des letztgenannten Katalysators steigerte sich dessen
Aktivitat, sodass diese hoher als die der SCILL-Katalysatoren wurde. Allerdings werden
sowohl mit Pd/TP als auch mit IL,/Pd/TP quantitative Umsatze des Alkins nach 150 min
erreicht. Es ist anzunehmen, dass die ionischen Fllssigkeiten durch elektrochemisches
Wechselspiel Einfluss auf das Redox-Potential der Pd(ll)-Partikel ausiben und eine
Reduktion zur Pd(0)-Spezies erleichtert wird. Da neben H, auch das Substrat zu den
Aktivzentren diffundieren muss, um zu reagieren, bewirken Transportlimitierungen an der
Grenzschicht zwischen organischer und ionischer Phase die anschlielfend beobachteten
Aktivitatsverluste. Der Stofftransport hingt bei diesen Ubergingen von den verwendeten

Medien ab, woraus sich die variablen Aktivitdten ergeben.
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Abbildung 3-31: Zeitlicher Verlauf des Phenylacetylenumsatzes X(2) in Abhangigkeit
der ionischen Flussigkeit IL, auf Pd/TP-basierten SCILL-Katalysatoren in der
Hydrierung von Phenylacetylen 2. 15 mmol 2, 0,4 g Katalysator, 60 ml n-Heptan, RT,

Patm-

Die Selektivititen zu 2a liegen bei den SCILL-Katalysatoren (iber den gesamten
Reaktionsverlauf in einem héheren Bereich als mit Pd/TP beobachtet (Abbildung 3-32).
Auch bei sehr hohen Umsatzen ist die Folgehydrierung geringer ausgepragt, sodass mit
ILy/Pd/TP und IL,/Pd/TP 95% Selektivitat bei einem Umsatz von 95% erreicht wurden.
Hier wird mit Pd/TP bereits eine starke Alkanbildung beobachtet. Da 2 ein azides
Wasserstoffatom an der C-C-Dreifachbindung besitzt, kénnten die beschriebenen
Interaktionen des Substrats mit der ionischen Flissigkeit eine Erklarung fiir die
gesteigerten Selektivitdten geben. Auch das nahezu identische Selektivitatsverhalten von
IL3/Pd/TP und Pd/TP bis zu Umséatzen von 90% spricht fur diesen Zusammenhang. Das
Anion der ionischen Flissigkeit IL3, Methansulfonat, dessen korrespondierende Saure
stark sauer ist (pKs (Methansulfonsdure) = -1,92), ist nicht bestrebt mit aziden H-Atomen
zu interagieren. Somit sollte auch keine bevorzugte Loslichkeit des Alkins im Vergleich

zum Alken entstehen, die zu einem abweichenden Reaktionsverlauf beitragen kdnnte.
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Abbildung  3-32:  Abhangigkeit der  Styrenselektivititen S(2a) vom
Phenylacetylenumsatz X(2) mithilfe Pd/TP-basierter SCILL-Katalysatoren mit
variierenden ionischen Flussigkeiten IL,. 15 mmol 2, 0,4 g Katalysator, 60 ml n-
Heptan, RT, paim-

In den Untersuchungen zur Selektivhydrierung mit Pd-Katalysatoren, die mit ionischer
Flussigkeit modifiziert wurden (SCILL-Katalysatoren), wurden je nach Substrat
unterschiedliche Effekte beobachtet. Im Vergleich zum Pd-Tragerkatalysator zeigte sich
bei beiden Substraten eine geringere Aktivitdt, unabhangig von der verwendeten
ionischen Flissigkeit. Jedoch erfolgte in der Hydrierung von 2 eine Steigerung der
Anfangsaktivitat, wenn der Katalysator mit IL, oder IL3 beschichtet wurde. Dies wurde bei
der Hydrierung von 1 nicht beobachtet, wodurch sich eine Interpretation dessen als
schwierig erweist. Den Einfluss, den ionische Flissigkeiten auf die katalytische Aktivitat
ausiben, kann auf mehrere Effekte zurlickgefiihrt werden. Zum einen wirkt die Schicht
aus ionischer Flissigkeit als zusatzliche Phase mit veranderten Lt')sungseigenschaften,[103]
an deren Grenzen (organisches Losungsmittel - ionische Flissigkeit - Pd-Oberflache)
Stofftransportlimitierungen auftreten kdnnen, zum anderen sind die lonen in der Lage mit
den Pd-Partikeln elektronische Wechselwirkungen einzugehen. Daraus ergeben sich
weitere Moglichkeiten der Aktivitdtsverdnderung. Sobota et al. konnten mithilfe
vergleichender CO-Adsorptions-IR-Spektroskopie an  Pd/Al,O3/NiAl und dessen
[C4mim][NTf,]-haltigen SCILL-Katalysator zeigen, dass die ionische Flissigkeit mit den

Metallnanopartikeln wechselwirkt, wodurch CO zum Teil durch Co-Adsorption dieser

verdringt wurde.”®*® Dabei fand eine Koordination des Anions als Lewis-Base und des
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Kations Uber das Imidazolium-mt-System oder als Carben an Pd statt. Sie konnten ebenfalls
zeigen, dass CO selektiv an den Ecken und Defektstellen durch ionische Flissigkeit ersetzt
wurden, wahrend auf Terrassen adsorbiertes CO unberiihrt blieb. Neben einer
Konkurrenz zwischen Substrat und ionischer Flissigkeit werden die elektronischen
Eigenschaften durch den auftretenden Ligandeneffekt beeinflusst.™*¢*"! Weiterhin wird
das Redoxpotential der Pd(ll)-Partikel beeinflusst, welche zu Beginn der Reaktion in-situ
reduziert werden. Dies konnte unter anderem fir Redoxpaare von Alkalimetallen
nachgewiesen werden.™® Palgunadi et al. konnten zeigen, dass die Léslichkeit von Ethin
in ionischen Flissigkeiten von der Basizitdt des Anions abhangt, wahrend die
Ethenloslichkeit hauptsachlich  von unspezifischen, physikalischen Eigenschaften

beeinflusst wird.*3%"

Diese Vielzahl an Interaktionen wirkt sich selbstverstandlich auch auf die Alkenselektivitat
aus. Den grofiten Einfluss scheinen dabei die Losungsmitteleigenschaften der ionischen
Flassigkeit im Vergleich zum umgebenden Medium zu haben, speziell bezliglich der im
Laufe der Reaktion auftretenden Konkurrenz zwischen Alkin und Alken. Das heif$t, neben
der Konkurrenz um Adsorptionsstellen am Metall findet eine Vorselektion in der Schicht

aus ionischer Flissigkeit statt,[10% 132b, 1360]

Da die aufgezahlten Effekte unterschiedlich stark wirken, sich gegenseitig beeinflussen
und von Substrat zu Substrat variieren, sind die Beobachtungen in der Hydrierung von 1
und 2 zu diesem Zeitpunkt nicht zweifelsfrei zu interpretieren. Jedoch ist ersichtlich, dass
mit den verwendeten ionischen Flissigkeiten die Aktivitat bezlglich beider Substrate
reduziert wurde, wahrend substratspezifische Veranderungen der Alkenselektivitat
auftraten. Fir das interne Alken 1a konnten keine Selektivitdtssteigerungen erzielt
werden, wahrend diese fiir das terminale Alken 2a mit allen drei SCILL-Katalysatoren
erreicht wurden. Bezogen auf die Beobachtungen von Palgunadi et al. ist dieses Verhalten
schlissig, da Sdure-Base-Wechselwirkungen zwischen azidem H des terminalen Alkins 2
mit dem basischen Anion der ionischen Flissigkeit flir eine bevorzugte Anreicherung
dieses, im Vergleich zum Alken 2a, in der ionischen Flissigkeit und folglich an den
hydrieraktiven Zentren, verantwortlich ist.32) Ahnliche Selektivitatssteigerungen unter
Verwendung von SCILL-Katalysatoren wurden in der Hydrierung von 1,5—Cyc|ooctadien[103]

und Citral™® 1 peobachtet. In der Hydrierung von 1 und 2 sind bisher keine SCILL-
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Katalysatoren beschrieben, jedoch wurden unter der Variation des Losungsmittels, n-
Heptan oder ionische Flussigkeit [CAmim][NTf;], Aktivitdtsminderungen fir die
Hydrierung von 2 in letztgenanntem Medium beobachtet, die je nach
Reaktionsbedingungen und Reaktortyp unterschiedliche Auswirkungen auf die Selektivitat

von 2a zur Folge hatten.®"!

3.5 Bimetallische SCILL-Katalysatoren

In den vorangegangenen Kapiteln wurden Einflisse verschiedener Katalysator-
modifikationen beschrieben. Die verwendeten Zweitmetalle und ionischen Flissigkeiten
veranderten dabei jeweils die Aktivitdt und die Selektivitat des Grundkatalysators Pd/TP.
Im Folgenden soll eine Kombination beider Bestandteile untersucht werden, die zur

Bildung des ternadren Katalysators IL,/Pds-M/TP fiihrt.

Die Beschichtung der bimetallischen Katalysatoren (siehe Kapitel 3.3) mit 10 Ma%
ionischer Flussigkeit fuhrte zu den bimetallischen SCILL-Katalysatoren, die in diesem
Kapitel beschrieben werden. Ausgehend von Pds-Cu/TP wurde ein Screening ionischer
FlUssigkeiten durchgefiihrt, welches anschlieRend auf weitere Palladium-Zweitmetall-
Katalysatoren Ubertragen wurde. Die Nassimpragnierung aus einer, die ionische
FlUssigkeit enthaltenden, Acetonlésung wurde in allen Fallen zur Herstellung der SCILL-
Katalysatoren genutzt. Die Auswirkungen des Zusammenspiels aus hydrieraktivem Pd,
sterisch hinderndem Zweitmetall und dem ionischen Additiv, welches eine zusatzliche
Phase zum umgebenden Losungsmittel direkt am Katalysatorkorn bildet, wurden in der
Hydrierung des internen (1) und terminalen Alkins (2) untersucht. Die Reaktionen wurden
sowohl in der Schittelapparatur bei milden Bedingungen als auch im Stahlautoklav bei

erhéhtem Druck und Temperatur durchgefihrt.

3.5.1 Screening ionischer Flissigkeiten fur bimetallische SCILL-Katalysatoren
In den ersten Untersuchungen zu bimetallischen SCILL-Katalysatoren wurden ionische
Flissigkeiten variiert und auf Pds-Cu/TP aufgebracht. Die hierfir verwendeten
niedrigschmelzenden Salze und deren Bezeichnungen sind in Abbildung 3-1

wiedergegeben. Mit Ausnahme von ILs besitzen diese 1-Ethyl-3-methylimidazolium als
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Kation, sodass im Wesentlichen eine Abhdngigkeit der katalytischen Eigenschaften von
der Art der Anionen der ionischen Flussigkeit untersucht wurde. ILs besitzt 1,3-
Dimethylimidazolium als Kation und Dimethylphosphat als Gegenion. Neben Acetat (IL;)
und Dimethylphosphat (ILs) wurden weitere ionische Fllssigkeiten mit basischen Anionen
untersucht. Diese waren Diethylphosphat (ILg) und Dicyanamid (IL;). Zuséatzlich wurden

die sauren Anionen Hydrogensulfat (ILg) und Ethylsulfat (ILg) verwendet (Abbildung 3-1).

Die Hydrierungen der Alkine 1 und 2 fanden bei 0,3 MPa und 50 °C im Stahlautoklaven
statt. Bei der Reaktion von 1 mit H, an den bimetallischen SCILL-Katalysatoren konnten
hohe Anfangsaktivitdaten erzielt werden (Abbildung 3-33). In den ersten 40 min lagen die
Umsatze, mit Ausnahme von IL;/Pd4-Cu/TP, oberhalb deren von Pd,s-Cu/TP, was vor allem
an den hohen Reaktionsraten innerhalb der ersten 10 min lag. Im weiteren
Reaktionsverlauf waren jedoch deutliche Desaktivierungen zu beobachten, sodass bei
Umsatzen oberhalb 85% nur noch ILg/Pd4-Cu/TP aktiver war. Eine Tendenz der Aktivitat in
Bezug auf die Anionen der ionischen Flissigkeiten ist nicht zu erkennen. Zum einen
wurden dhnliche Aktivitaten mit basischen als auch sauren Additiven erreicht, zum
anderen war die Reaktionszeit mit ILg/Pds-Cu/TP mehr als dreimal so hoch wie die des
Katalysators ILg/Pds-Cu/TP, der ebenfalls mit einem sauren Salz beschichtet wurde.
Interessant ist an diesen Beispielen, dass der jeweils im Anion enthaltene Schwefel zu
keiner spezifischen Desaktivierung durch Koordination am Palladium fihrte. Im Vergleich
mit Pd4-Cu/TP scheinen die ionischen Flussigkeiten die in-situ Reduktion des Palladiums
zu Beginn der Reaktion zu erleichtern, wie es bereits bei den monometallischen SCILL-

Katalysatoren beobachtet wurde.
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Abbildung 3-33: Zeitlicher Verlauf des Diphenylacetylenumsatzes X(1) in Abhangigkeit
der ionischen Flissigkeit IL, (sieche Abbildung 3-1) auf Pd,-Cu/TP basierten SCILL-
Katalysatoren in der Hydrierung von Diphenylacetylen (1). 7,5 mmoll,
0,05 g Katalysator, 30 ml n-Heptan, 50 °C, 0,3 MPa.

Interessanter sind die erhaltenen Selektivitdten zu den Stilbenen 1a (Abbildung 3-34).
Hier zeigte sich, dass eine Beschichtung mit den ausgewadhlten ionischen Fliissigkeiten
positive Auswirkungen hatte. Dieses Verhalten zeigten alle untersuchten Katalysatoren,
von denen der acetathaltige SCILL-Katalysator ILy/Pds-Cu/TP  herausragende
Eigenschaften aufwies, die sich in Stilbenselektivititen von >99% (iber einen
Umsatzbereich bis 97% duBerten. Dem gegeniiber stehen die Katalysatoren, welche mit
sulfatbasierten ionischen Flussigkeiten belegt wurden (ILg/Pds-Cu/TP, ILo/Pds-Cu/TP).
Diese zeigen ebenfalls hohere Selektivitdten als der IL-freie bimetallische Katalysator Pd;-
Cu/TP, bleiben jedoch besonders bei hohen Umsatzen deutlich unterhalb denen der
anderen SCILL-Katalysatoren. In diesen Bereichen ist vielmehr eine Annaherung an das
katalytische Verhalten von Pd4-Cu/TP zu erkennen. Ein Abldsen der ionischen Flissigkeit
vom Katalysator innerhalb des Reaktionszeitraums kann als Ursache fiir eine verstarkte
Folgehydrierung bei hohen Umséatzen jedoch ausgeschlossen werden, wie in Kapitel 3.7.3

ausfuhrlicher beschrieben wird.
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Abbildung 3-34: Abhéangigkeit der Stilbenselektivitat S(1a) vom
Diphenylacetylenumsatz X(1) in der Hydrierung von Diphenylacetylen (1) mithilfe von
Pd,;-Cu/TP-basierten SCILL-Katalysatoren mit unterschiedlichen ionischen Flissigkeiten
IL, (siehe Abbildung 3-1). 7,5 mmol1, 0,05 g Katalysator, 30 ml n-Heptan, 50 °C,
0,3 MPa.

Da sich aus den Aktivitdten kein bevorzugtes Loslichkeitsverhalten in Abhangigkeit der
ionischen Flissigkeiten ableiten lasst beziehungsweise kein direkter Zusammenhang
zwischen Aktivitat und Selektivitat vorliegt, ist die Ursache der zum Teil stark erhohten
Selektivitaten nur schwer zu erklaren. Zum einen kénnten Wechselwirkungen der Metalle
untereinander zu den beobachteten Effekten fihren, die durch das Vorhandensein
ionischer Flussigkeit verstarkt werden. Beispielsweise ware ein Elektronentransfer
zwischen dem Zweitmetall Cu und Pd denkbar.™"! Der Einfluss der ionischen Flassigkeit
konnte darin liegen, aufgrund des eigenen ionischen Charakters, eine unterstiitzende
Funktion dieses Prozesses zu ermoglichen, was zum jetzigen Zeitpunkt der
Untersuchungen jedoch nicht mehr als eine Hypothese darstellt. Darliber hinaus zeigte
sich, dass die Natur der ionischen Flissigkeit entscheidend ist. So gelang mit der acetat-
haltigen ionischen Flissigkeit IL; eine Selektivitdtssteigerung, die nicht allein durch

Desaktivierungsprozesse, also vergiftende Wirkungen, erklart werden kann.

Ersichtlich ist jedoch zweifelsfrei, dass das Zusammenspiel der Komponenten in diesem
ternaren System (Pd, Cu, ionische Flissigkeit) zu einer effektiven Selektivitatssteigerung in

Richtung der Stilbene (1a) fiihrte.
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In der Hydrierung von 2 konnten mit den bimetallischen SCILLKatalysatoren dhnliche oder
hohere Aktivitaten als mit dem IL-freien Pds-Cu/TP erreicht werden (Abbildung 3-35).
Hierbei wurden die schnellsten Umsdtze mit Katalysatoren erhalten, die mit
sulfatbasierten ionischen Flissigkeiten (ILg und ILg) sowie mit [C2mim][DEP] (ILs)
beschichtet wurden. Quantitative Umsdtze wurden in diesen Fallen bereits nach 30 min
erzielt, wahrend dies bei der Verwendung von SCILL-Katalysatoren mit anderen ionischen
Flussigkeiten als auch mit Pd4-Cu/TP erst nach 40 min der Fall war. Im Vergleich mit dem
IL-freien Katalysator Pds-Cu/TP konnten einzig mit ILy/Pds-Cu/TP hohere Selektivitaten
erzielt werden (Abbildung 3-36). Diese lagen Uber einen weiten Umsatzbereich bei 98%
und blieben auch bei X(2) > 95% erstaunlich stabil. Wie in der Hydrierung von 1 ist dieser
Katalysator mit Abstand der selektivste. Allerdings wird deutlich, dass die Beschichtung
mit anderen ionischen Flussigkeiten als IL; keine positiven Auswirkungen auf die

Styrenselektivitat S(2a) mit sich zogen, sodass auf diese verzichtet werden kann.

Der Einfluss des Zweitmetalls Cu flhrt nur in Kombination mit der ionischen Flissigkeit

[C2mim][OAc] (IL;) zu einer erneuten Selektivitatssteigerung in Bezug auf Styren.

100% -
80% -
IL1/Pd4-Cu/TP
60% - ——IL5/Pd4-Cu/TP
g —— IL6/Pd4-Cu/TP
40% ——IL7/Pd4-Cu/TP
—— IL8/Pd4-Cu/TP
0, -
20% ——1L9/Pd4-Cu/TP
——Pd4-Cu/TP
O% T T T 1
0 15 30 45 60

t [min]

Abbildung 3-35: Zeitlicher Verlauf des Phenylacetylenumsatzes X(2) in Abhangigkeit
der ionischen Flissigkeit IL, (siehe Abbildung 3-1) auf Pd,-Cu/TP basierten SCILL-
Katalysatoren in der Hydrierung von Phenylacetylen (2). 7,5 mmol?2,
0,05 g Katalysator, 30 ml n-Heptan, 50 °C, 0,3 MPa.
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Abbildung 3-36: Abhéngigkeit der Styrenselektivitdt S(2a) vom Phenylacetylenumsatz
X(2) in der Hydrierung von Phenylacetylen (2) mithilfe von Pd,-Cu/TP-basierten SCILL-
Katalysatoren mit unterschiedlichen ionischen Flissigkeiten IL, (siehe Abbildung 3-1).
7,5 mmol 2, 0,05 g Katalysator, 30 ml n-Heptan, 50 °C, 0,3 MPa.

3.5.2 Bimetallische SCILL-Katalysatoren: Zweitmetallvariation

In den Untersuchungen zur Auswirkung ionischer Flissigkeiten auf die Katalysator-
eigenschaften bimetallischer Katalysatoren am Beispiel von IL,/Pds-Cu/TP stellte sich
[C2mim][OAc] (IL;) als besonders effektiver Modifikator zur Selektivitatssteigerung in
Bezug auf die Alkene heraus. Durch das Zusammenspiel von Pd, Cu und IL; konnten
sowohl fiir das interne (1) als auch fiir das terminale Alkin (2) Selektivitaiten > 95% erzielt
werden, welche bis zum quantitativen Umsatz stabil blieben. Unter leicht erhéhtem H,-
Druck und Temperatur im Stahlautoklav wurden Vollumsatze innerhalb von 100
beziehungsweise 50 min erreicht, allerdings wurden bei Umgebungsbedingungen
(p(Hz) = 0,1 MPa, RT) in der Schittelapparatur sehr geringe Reaktionsraten erzielt (nicht

gezeigt).

In Kapitel 3.3.2 konnte gezeigt werden, dass durch die Wahl eines geeigneten
Zweitmetalls ein Anstieg der Aktivitat erreicht werden kann, ohne die Selektivitat zum
Alken zu mindern. Dementsprechend sollen in diesem Kapitel bimetallische SCILL-
Katalysatoren beschrieben werden, die IL; als ionische Fllssigkeitsschicht enthalten, sich
in der Art des Zweitmetalls jedoch voneinander unterscheiden. Die Untersuchungen

sollten zeigen, welchen Einfluss das Zweitmetall in bimetallischen SCILL-Katalysatoren hat
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und ob es ebenfalls moglich ware, die Aktivitdten ohne gravierenden Selektivitatsverlust
zu steigern. Aus diesem Grund wurden SCILL-Katalysatoren prapariert und in der
Schittelapparatur bei Raumtemperatur und Atmospharendruck getestet, die eines der

folgenden Metalle neben Pd enthalten: Fe, Co, Ni, Zn und Au.

Die so erhaltenen Katalysatoren waren unter diesen milden Reaktionsbedingungen
ausreichend aktiv, sodass quantitative Alkinumsatze innerhalb von 360 min erreicht
wurden, was mit Cu-haltigen bimetallischen SCILL-Katalysatoren nicht der Fall war. Die
Aktivitaten der bimetallischen SCILL-Katalysatoren sinken in der Hydrierung von 1

abhangig vom Zweitmetall in folgender Reihenfolge (Abbildung 3-37):
Au ~ Zn > Ni > Fe ~ Co.

Trotz der deutlichen Unterschiede der Reaktionsraten, ILy/Pds-Fe/TP und IL;/Pd,;-Co/TP
benodtigen die doppelte Zeit, um das Alkin umzusetzen wie ILy/Pds-Au/TP und
IL;/Pd;s-Zn/TP, sind die bimetallischen SCILL-Katalysatoren aktiver als der
monometallische Vertreter IL;/Pd/TP. Ebenso konnte durch die Addition eines
Zweitmetalls die Stilbenselektivitat S(1a) erhoht werden, wobei die Unterschiede durch
die Variation des Zweitmetalls marginal waren (Abbildung 3-38). Die Beschichtung mit
ionischer Flussigkeit brachte im Vergleich zu den Katalysatoren ohne ionische Flissigkeit
Pd;-M/TP keine Steigerung der Selektivitdt, wie dies bei IL;/Pds-Cu/TP zu beobachten
war. Vielmehr ist zu erkennen, dass die zusatzliche Schicht die Stilbenselektivitat leicht
verringerte, sodass diese bereits bei einem Umsatz von 60% unterhalb von 90% lag. Im
weiteren Reaktionsverlauf nimmt die Folgehydrierung zu 1b vermehrt zu, wodurch die
Selektivitat zu 1a bei quantitativem Umsatz fir die hier untersuchten Katalysatoren
zwischen 70 und 76% lag. Es ist fiir die Hydrierung von 1 festzuhalten, dass keine
positiven synergistischen Effekte, bezogen auf die Katalysatorperformance, durch das
Zusammenspiel von Pd, Zweitmetall (Fe, Co, Ni, Zn, Au) und ionischer Flussigkeit
[C2mim][OAc] erzielt wurden. Folglich scheint es einen deutlichen Unterschied im
Zusammenspiel zwischen IL; und Cu beziehungsweise den weiteren Zweitmetallen, die

betrachtet wurden, zu geben.
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Abbildung 3-37: Zeitlicher Verlauf des Diphenylacetylenumsatzes X(1) in Abhangigkeit
des Zweitmetalls in bimetallischen SCILL-Katalysatoren bei der Hydrierung von
Diphenylacetylen (1). 15 mmol 1, 0,4 g Katalysator, 60 ml n-Heptan, RT, p.un.
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Abbildung 3-38: Abhéangigkeit der Stilbenselektivitdt S(1a) vom Diphenylacetylen-
umsatz X(1) in der Hydrierung von Diphenylacetylen (1) mithilfe bimetallischer SCILL-
Katalysatoren mit unterschiedlichen Zweitmetallen. 15 mmol 1, 0,4 g Katalysator,
60 ml n-Heptan, RT, paim-

In der Hydrierung von 2 waren die bimetallischen SCILL-Katalysatoren ebenfalls reaktiver
als ILy/Pd/TP. Im Vergleich mit den IL-freien Pendants Pd;-M/TP waren die SCILL-

Katalysatoren mit Co, Ni oder Au neben dem Aktivmetall Pd ebenfalls etwas
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reaktionstrager, wahrend mit Zn eine vergleichbare Aktivitdt und mit Ni eine leichte
Steigerung dieser zu beobachten war (Abbildung 3-39 und Vergleich: Kapitel 3.3.2,
Abbildung 3-27). Die erhaltene Abstufung der Aktivitaten nach den Zweitmetallen sieht

demnach wie folgt aus:
Zn > Au > Fe > Ni > Co.

Die Selektivitaten liegen Uber den Grofdteil des Reaktionsverlaufs stabil bei 97-98%,
unabhangig vom verwendeten Zweitmetall (Abbildung 3-40), und sind ab X(2)>60%
hoher als mit IL;/Pd/TP. Erst bei Umsatzen tber 90% sind leichte Einbriiche zu erkennen,
wobei die erhaltenen Selektivitaten weiterhin ausgesprochen gut bleiben. Die hochste
Selektivitat zu 2a wurde mit IL;/Pds-Ni/TP erzielt (5(2a) = 97% bei X(2) = 98%), allerdings
dhnelt der umsatzabhangige Selektivitatsverlauf der untersuchten SCILL-Katalysatoren
sehr stark dem der IL-freien Katalysatoren, die in Kapitel 3.3.2 beschrieben wurden.
Fairerweise muss jedoch betont werden, dass bei derart hohen Selektivitdten nur ein
geringer Spielraum nach oben besteht, sodass ein zusatzliches Zusammenwirken des
terndren Systems aus Pd, Zweitmetall (Fe, Co, Ni, Zn, Au) und ionischer Flissigkeit nicht
auszuschlieBen ist. Allerdings zeigen die Ergebnisse auch, dass zur Erzielung hoher
Styrenausbeuten unter milden Reaktionsbedingungen auf die Beschichtung mit ionischer

FlUssigkeit verzichtet werden kann.

100%
80%
——|L1/Pd4-Fe/TP
0,
= 60% —=—1L1/Pd4-Co/TP
> 40% ——1L1/Pd4-Ni/TP
(o]
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20% ——1L1/Pd4-Au/TP
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Abbildung 3-39: Zeitlicher Verlauf des Phenylacetylenumsatzes X(2) in Abhangigkeit
des Zweitmetalls in bimetallischen SCILL-Katalysatoren bei der Hydrierung von
Phenylacetylen (2). 15 mmol 2, 0,4 g Katalysator, 60 ml n-Heptan, RT, paim.
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Abbildung 3-40: Abhéngigkeit der Styrenselektivitdt S(2a) vom Phenylacetylenumsatz
X(2) in der Hydrierung von Phenylacetylen (2) mithilfe bimetallischer SCILL-
Katalysatoren mit unterschiedlichen Zweitmetallen. 15 mmol 2, 0,4 g Katalysator,
60 ml n-Heptan, RT, paim-

3.6 Einordnung der entwickelten Katalysatoren in die bestehende Literatur

In diesem Kapitel soll ein Vergleich des katalytischen Verhaltens der entwickelten
Katalysatoren mit bereits publizierten Systemen fiir die Hydrierung der in dieser Arbeit
verwendeten Modellsubstrate 1 und 2 erfolgen. Dabei wurden nur Katalysatoren
beachtet, mit denen eine heterogene Reaktionsfiihrung realisiert und Alkenausbeuten
von mindestens 85% erzielt werden konnen. Der Anspruch, der im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten Katalysatoren war jedoch deutlich hoher, da aus Sicht einer modernen
Katalysatorforschung Selektivitaten zum Zielprodukt von >99% bei Umsatzen >95%
angestrebt werden sollten.

Betrachtet man die Selektivitdten, die in der Hydrierung von 1 und 2 mit den
Katalysatoren erhalten wurden, die jeweils nur einen Modifikator enthalten (Cu oder ILy),
so erkennt man, dass diese deutlich geringer sind als jene, die mit der Kombination beider
erzielt werden konnten (Abbildung 3-41 und 3-42). Daraus ergibt sich, dass erst das
Zusammenwirken dieser Komponenten zu einer wirksamen Unterdriickung der

Folgehydrierung, d. h. der Alkanbildung, fihrt.
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Abbildung 3-41: Vergleich der Stilbenselektivitaten S(1a) der unterschiedlichen Katalysatoren in
Abhangigkeit des Diphenylacetylenumsatzes X(1) in der Hydrierung von Diphenylacetylen (1).
* 15 mmol 1, 0,4 g Katalysator, 60 ml n-Heptan, RT, p.u; ** 7,5 mmol 1, 0,05 g Katalysator,
30 ml n-Heptan, 50 °C, 0,3 MPa.
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Abbildung 3-42: Vergleich der Styrenselektivitdten S(2a) der unterschiedlichen Katalysatoren in
Abhéangigkeit des Phenylacetylenumsatzes X(2) in der Hydrierung von Phenylacetylen (2).
* 15 mmol 2, 0,4 g Katalysator, 60 ml n-Heptan, RT, p.u,; ** 7,5 mmol 2, 0,05 g Katalysator,
30 ml n-Heptan, 50 °C, 0,3 MPa.
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3.6.1 Katalysatoren fir die Hydrierung von Diphenylacetylen

In der Hydrierung von Diphenylacetylen 1 werden hauptsachlich monometallische
Pd-Tragerkatalysatoren verwendet (Tabelle 3-11). Daneben lassen sich vereinzelt
bimetallische Vertreter (Pd-Cu, Pd-Bi) als auch immobilisierte
Metallkomplexkatalysatoren (Pd- und Rh-Komplexe) und das Pd-homologe Pt als
hydrieraktive ~Komponenten finden. Weiterhin wird immer noch auf die
selektivitatssteigernde Wirkung von, zum Teil toxikologisch bedenklichen, Additiven
zuriickgegriffen. Die Ubersicht zeigt jedoch, dass mit den beschriebenen Katalysatoren
hohe Stilbenausbeuten erzielt werden kdnnen, von denen besonders Pds-Bi/SiO,, die auf
Montmorillonit aufgebrachten Pd-Komplex-Katalysatoren, dem Lindlar-Katalysator
(Pd/CaC0Oz mit Chinolin vergiftet), Pd auf porésem Glas unter Verwendung von 2,2-
Ethylendithiodiethanol als Additiv sowie Pt/Fes0; mit Stilbenausbeuten Y (1a) > 95%
herausstechen. Mit IL;/Pds-Cu/TP wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Katalysator
entwickelt, der ebenfalls im Spitzenfeld beziiglich Y (1a) angesiedelt ist. Die erreichten
Selektivitaiten von 98% bei Vollumsatz des Substrats 1 werden, innerhalb der derzeit
bekannten Katalysatoren, einzig von Pt/Fes0, Ubertroffen. Flr technische Anwendung
spielt zudem die Aktivitdt eine entscheidende Rolle. In der aufgefiihrten Darstellung
miussen diesbeziiglich die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen beachtet werden,
unter denen die Untersuchungen stattgefunden haben. Es ist jedoch zweifelsohne zu
erkennen, dass mit dem Katalysator IL;/Pds-Cu/TP eine beachtliche Turnover Frequency
(TOF) von 1000 mol mol™ h™ in der Hydrierung von 1 erreicht wurde. Somit ist der eigens
entwickelte Katalysator zwar weniger aktiv als der Pd4-Cu,/SiO; von Spee et al., konnte im
direkten Vergleich jedoch eine fast 10% hdhere Ausbeute aufweisen und wird damit den

eigenen Anspriichen an eine saubere, ressourcenschonende Katalyse gerecht.
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Tabelle 3-11: Metall(komplex)-Tragerkatalysatoren fiir die Hydrierung von Diphenylacetylen (1) mit
Stilbenausbeuten Y (1a) >85%.

TOF
Katalysator (Ma% / Mol%)”  p(H,) [MPa] T[°C]  t[h] Y(1a)[%]” X(1)[%] [molmol*h™®] Ref.

ILy/Pd,-Cu/TP (1/0,06) 0,3 50 1,67 98 100 1000 ::s:?t
Pd3Bi/SiO, (3 /2,4) 0,1 70 3,5 98 100 12 (130l
Pd(OAc),bipy/Montmorillonit

(-/1,0) 0,1 RT 98 (z-1a) 100 (139
PPh,-PdCl,/Montmorillonit

(-/1,0) 0,1 RT 98 (z-1a) 100 a0l
Pd/CaCOs (5/0,5)% 0,1 RT 1 97 (z-1a) 200 a1l
Pd/poréses Glas (1/0,24)"" 0,2 50 1,5 95 99 278 [80]
Pd/Bimsstein (0,5 / 0,91)° 0,1 RT 1,5  93(z-1a) 100 81 (a2l
Pd4-Cu,,6/SiO; (4 / 0,252) 0,1 25 91 (12l
Pd,-Cu,/SiO, (4 / 0,252) 0,1 25 0,1 85:4 100 3968 sl
Pt/Fe;0, (- / 2,46)" 1,4 90 16 95:5 100 2,5 Gl

Polysiloxan-gebundener

Rh-Komplex (- /0,65) 0,5 30 0,33 90:3 94 438 fra4)

3 (Metallbeladung bezogen auf die Katalysatormasse beziehungsweise auf das Metall:Substrat-Verhaltnis in
Klammern (Ma% / Mol%); b) Stilbenausbeuten: wenn nicht anderweitig bezeichnet als Summe von Z-1a und
E-1a oder Verhiltnis von Z:E-1a; © 9
Flissigkeit als Medium zur Immobilisierung der Pt-Nanopartikel an Fe;0, gebunden.
Additive: ¥ 2,2-Ethylendithio-diethanol, 2 Chinolin, 3 Ethylendiamin.

mikrowellenunterstiitzte Reaktion mit 0,1 mol% Additiv. ' ionische

3.6.2 Katalysatoren fiir die Hydrierung von Phenylacetylen

Ein dhnliches Bild wie in der Hydrierung von 1 ist auch fir die Hydrierung von
Phenylacetylen 2 zu erkennen. Die liberwiegende Mehrheit verwendeter Katalysatoren
sind Pd-Tragerkatalysatoren, die sich weitestgehend in der Art des Tragermaterials und
der Metallbeladung unterscheiden. Bimetallische Varianten beinhalten Cu und/oder Fe
neben Pd, es sind immobilisierte Pd-Komplexe bekannt sowie Ir-Nanopartikel, die auf ZIF-
8 aufgebracht sind. Letztgenannter Katalysator stellt insofern eine Ausnahme dar, da in
diesem ganzlich auf das Edelmetall Pd verzichtet wurde, nichtsdestotrotz

Styrenausbeuten Y(2a) von 90% erzielt wurden. Da es deutlich mehr Reaktionsvermittler
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zu geben scheint, mit denen hohe Ausbeuten erreicht werden kénnen, wurde die untere
Grenze dieser Aufstellung auf Y(2a) > 90% angehoben (Tabelle 3-12).

Der Katalysator mit den hochsten erzielten Y(2a) ist ein Polyamid-gebundener Pd-
Komplex. Dieser ist jedoch im Vergleich der Aktivitditen als mittelmaRig einzustufen.
Hingegen konnten mit Pd-haltigen Zeolithen™® die héchsten Turnover Frequencies
erreicht werden, von denen die Katalysatoren von Dominguez-Dominguez am selektivsten
arbeiteten (Y(2a) = 96%). Der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Katalysator erzielte
ebenfalls Styrenausbeuten von 96% und ist mit seiner Aktivitat (TOF = 2469 mol mol™*h™)
im oberen Mittelfeld einzuordnen. Der SCILL-Katalysator IL;/Pds-Cu/TP weist somit ein
ahnliches Verhalten wie die bimetallischen Katalysatoren Pd- CuFe,04/SiO, und
Pd,Cu,/SiO, auf.

Die bimetallischen Katalysatoren vom Typ Pds-M/TP mit M = Fe, Co, Ni, Zn, Ag und Au, die
im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurden, waren bereits bei Umgebungsbedingungen
(Patm, RT) in der Lage Styrenausbeuten >90% zu erzielen. Mit Pd4-Ni/TP konnte 2a mit
einer Ausbeute von 96% und somit der hochsten Selektivitdt unter den derzeitig
bekannten bimetallischen Katalysatoren fir die Hydrierung von Phenylacetylen (2)
erhalten werden.

Die mithilfe der simultanen Prdparationsmethode hergestellten Katalysatoren Pd,-
Cu,,/TP erwiesen sich ebenso wie die monometallischen SCILL-Katalysatoren IL,/Pd/TP
und IL,/Pd/TP als geeignete Reaktionsvermittler zur Erzielung hoher Styrenausbeuten.
Weiterhin soll der Katalysator Ir/ZIF-8 erwahnt werden, mit dem Styrenausbeuten von
90% beobachtet werden konnten. Interessant ist dieses System, da es auf Pd als
Aktivmetall verzichtet, allerdings ist die Wahl des deutlich selteneren Ir fragwiirdig, da es
keine effektive Losung fir eine ressourcenschonende Chemie darstellt und die erzielten

Aktivitaten geringer als jene der Pd-Katalysatoren sind.
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Tabelle 3-12: Metall(komplex)-Tragerkatalysatoren fir die Hydrierung von Phenylacetylen (2) mit

Styrenausbeuten Y (2a) >90%.

TOF
Katalysator (Ma% / Mol%) * p(H,) [MPa] T[°C]  tg[h] Y(2a)[%] X(2)[%] [molmol*h™ Ref.
Polyamid-gebundener Pd-Komplex
(-/0,39) 0,1 25 0,83 99 100 308 (146l
Pd/Al-MCM-41 (0,67 / 0,013) 0,1 50 9% 100 25200 f145a]
Pd/MCM-41 (0,69 / 0,013) 0,1 50 9% 100 14400 f145al
Pd/Al,0; (0,62 / 0,013) 0,1 50 9% 100 3600 f1asa]
Pd/Beta-Zeolith (0,84 / 0,013) 0,1 50 9% 100 3600 f145a]
diese
IL,/Pd,-Cu/TP (1 /0,06) 0,3 50 0,67 9% 99 2469 Arbeit
diese
Pd,-Ni/TP (1/0,24) 0,1 RT 2,33 9% 100 178 Arbeit
Pd-CuFe,0,/SiO, (- / 0,44) 0,1 RT 2,5 9% 98 91 (147
Pd,Cu,/SiO, (4 / 0,252) 0,1 25 0,08 95 100 4761 (1431
Pd/Bornitrid (0,3 / 0,03)" RT 25 6 95 100 556 (148]
Pd/C (10 / 10)* 0,1 20 0,17 95 60 1491
diese
Pd,-Ag/TP (1/0,24) 0,1 RT 7,5 95 100 56 Arbeit
diese
Pd,-Au/TP (1/0,24) 0,1 RT 1,5 94 100 278 Arbeit
Pd/HMS (1 /0,04) 0,1 25 0,12 93 98 21600 (1456l
diese
Pd,-Co/TP (1/0,24) 0,1 RT 1,83 93 100 227 Arbeit
diese
Pd,-Fe/TP (1/0,24) 0,1 RT 3,25 93 100 128 Arbeit
diese
Pd-Cu,/TP (simultan) 0,3 50 2,67 92 98 615 Arbeit
diese
Pd,-Zn/TP (1/0,24) 0,1 RT 1,33 92 100 313 Arbeit
diese
IL,/Pd/TP 0,1 RT 2 92 98 204 Arbeit
diese
Pd,;-Cu/TP (simultan) 0,3 50 0,83 91 98 1963 Arbeit
diese
Pd-Cu,/TP (simultan) 0,3 50 1,25 91 98 1312 Arbeit
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Fortsetzung Tabelle 3-12

diese
Pd-Cu/TP (simultan) 0,3 50 1 90 97 1618 Arbeit
Pd/CNT (5 /0,02) 2,0 22 6 90 100 833 1501

diese
IL,/Pd/TP 0,1 RT 5 90 95 79 Arbeit

Ir/ZIF-8 (1,5 / 0,088) 0,3 40 16 90 100 71 (11

) (Metallbeladung bezogen auf die Katalysatormasse beziehungsweise auf das Metall:Substrat-Verhaltnis in
Klammern (Ma% / Mol%); Additive: Y Diethylentriamin, 2 Triethylamin.

3.7 Untersuchungen zur Stabilitat der Katalysatoren

Katalysatoren, die in technischen Prozessen zum Einsatz kommen, missen hohen
Ansprichen genlgen, damit Uber den Produktionszeitraum eine gleichbleibende
Produktqualitat gesichert werden kann. Dieser Dauerbelastung muss der Katalysator
standhalten, unabhdngig davon, in welchem Reaktortyp er verwendet wird.
Verunreinigungen der Ausgangsstoffe oder gebildete Nebenprodukte kénnen sich auf
dem Katalysator ablagern und ihn vergiften. Durch thermisches Sintern kann die
Porenstruktur verandert werden, wodurch die spezifische Oberflache im Allgemeinen
verringert wird beziehungsweise entsprechende Aktivzentren nicht mehr zugadnglich sind.
Weiterhin kdnnen Metallpartikel auf der dufleren Oberflache agglomerieren oder von
dieser abgeldst werden. All diese Effekte fiihren zu verdanderten katalytischen

Eigenschaften, die eine Reproduzierbarkeit erschweren.

In diesem Kapitel soll untersucht werden, inwieweit der jeweilige Katalysator in der Lage
ist, die Alkenselektivititen und Aktivitaten aufrecht zu erhalten und mdoglichen
Deaktivierungsprozessen standzuhalten. Dies beinhaltet Recycling-Versuche im Sinne
eines Wiedereinsatzes bereits verwendeter Katalysatoren in erneuten Hydrierreaktionen,
Untersuchungen zur Langzeitstabilitdit durch periodische Zugabe des Edukts und
Experimente zur Stabilitdt der ionischen Flissigkeitsschicht auf dem Katalysatorkorn in

Abhdngigkeit des Reaktionsmediums.
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3.7.1 Wiederholter Einsatz von Pd/TP in der Hydrierung von
Diphenylacetylen

Stoffe, die in Rihrkesseln synthetisiert werden, miissen nach der Reaktion vom
Katalysator getrennt werden und gegebenenfalls weiteren Reinigungsschritten
unterzogen werden. AnschlieBend wird der Reaktor erneut mit Edukt befiillt und die
Reaktion gestartet. Sowohl aus 6konomischer als auch 6kologischer Sicht ist es ginstig,
den oftmals teuren Katalysator in weiteren Ansdtzen zu verwenden. In den hier
beschriebenen Experimenten wurde untersucht, ob und wie sich Aktivitat und Selektivitat
von Einsatz zu Einsatz verandern. Daflir wurde der Katalysator, wie erwahnt, von der

Reaktionslésung befreit und erneut in der Hydrierung von 1 verwendet.

Diese ersten Untersuchungen zur Wiederverwendbarkeit in mehreren Reaktionsansatzen
fanden an Pd/TP in der Schittelapparatur statt. Die Aktivitat des Katalysators ist in Form
der Turnover Frequency (TOF) bezogen auf das Substrat (Diphenylacetylen, 1) und das
Reduktionsmittel (H,) in Abbildung 3-43 wiedergegeben. Diese wurde als
Durchschnittswert (iber den gesamten Umsatzbereich der jeweiligen Reaktionen
(Einsdtze) berechnet. In den ersten fiinf Einsdtzen war eine Aktivitdtszunahme zu
beobachten, die nach Durchlaufen eines Maximums in den folgenden fiinf Einsdtzen
wieder sank. Die Aktivitatsverlaufe beziglich beider Reaktanden zeigen, mit Ausnahme
des ersten Einsatzes, diegleiche Tendenz. Die leicht erhohten TOF-Werte fir H, liegen
darin begriindet, dass die Folgehydrierung des Alkens zum Alkan ebenfalls mit dem
Verbrauch des Reduktionsmittels einhergeht. Im ersten Einsatz sind sowohl die in-situ
Reduktion des Katalysators zu Beginn der Reaktion als auch damit verbundene, verstarkt
auftretende Folgehydrierungen (siehe Abbildung 3-44) verantwortlich fiir das
abweichende Aktivitatsverhalten bezogen auf H,. Es fanden also zu Beginn der
Untersuchungen Aktivierungsprozesse am Katalysator statt, die im weiteren Verlauf durch
Deaktivierungsprozesse wieder ausgeglichen wurden, sodass ein nahezu symmetrisches
Verhalten ersichtlich wurde. Uber die weitere Entwicklung kénnen an dieser Stelle nur
Vermutungen angestellt werden, aber es ist sehr wahrscheinlich, dass stetige
Aktivitatsminderungen auftreten wiirden, die in einem Gleichgewicht, d. h. einem Plateau

miinden, oder zur vollstandigen Deaktivierung des Katalysators flihren.
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Abbildung 3-43: Verlauf der Turnover Frequencies (TOF) bezogen auf Diphenylacetylen (1) und
H, innerhalb der wiederholten Einsadtze von Pd/TP in der Hydrierung von Diphenylacetylen
(1). 15 mmol 1, 0,4 g Pd/TP, 60 ml n-Heptan, RT, paim.

Betrachtet man die Selektivitaten zum Zielprodukt 1a Gber den Umsatzbereich (Abbildung
3-44), so erkennt man, dass diese in allen Einsdtzen ein Maximum durchlaufen. Besonders
deutlich wird dies bei dem ersten Einsatz, also dem des frischen Katalysators. Es befindet
sich bei 88% und wird nach einem Umsatz von etwa 40% erreicht. In den sich
anschliefenden Einsatzen ist ein nahezu identischer Selektivitatserlauf in Abhangigkeit
des Umsatzes zu erkennen, der sich nach Durchlaufen der Anfangsphase und des damit
verbundenen Maximums um weniger als 2% (experimenteller Fehlerbereich)

unterscheidet.
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Abbildung 3-44: Abhéangigkeit der Stilbenselektivitat S(1a) vom
Diphenylacetylenumsatz X(1) bezogen auf die wiederholten Einsitze von Pd/TP in
der Hydrierung von Diphenylacetylen (1). 15 mmol 1, 0,4 g Pd/TP, 60 ml n-Heptan,
RTI Patm-

Daraus folgen zwei wesentliche Erkenntnisse: a) die Aktivzentren, die fir eine hohe
Alkenselektivitat zustandig sind, werden zu Beginn der Reaktion unter Einfluss des
umgebenden Reaktionsmediums gebildet, die alleinige Ursache in der in-situ Reduktion
der Pd-Spezies zu suchen, ware, aufgrund der geringeren Zeitskala, in der dieser Prozess
auftritt, zu kurzsichtig; b) ungeachtet der sich verandernden Aktivitat (Abbildung 3-43), ist
die Selektivitat im Beobachtungszeitraum der 10 Einsatze direkt vom Umsatz abhangig
und dementsprechend stabil. Flir eine technische Anwendung kann somit anhand des H,-
Verbrauchs der Umsatz bestimmt werden und die Reaktion an der entsprechenden Stelle
abgebrochen werden, sodass das Alken vor UbermaRiger Folgehydrierung geschitzt

werden kann.

3.7.2 Hydrierung von Phenylacetylen mit Pd/TP unter periodischer Zugabe

des Substrats zur Reaktionsmischung
Eine weitere Moglichkeit zur Untersuchung der Langzeitstabilitdt liegt in der wiederholten
Zugabe des Edukts zur Reaktionsmischung. Dadurch kann auf eine Abtrennung des
Katalysators verzichtet werden, sodass keine Verluste durch Filtrieren oder Dekantieren

auftreten kdnnen. Andererseits findet eine zunehmende Anreicherung der Ziel- und
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Nebenprodukte statt, mit der eine Konzentrationsveranderung innerhalb der
Reaktionsmischung einhergeht. Mit Bezug auf eine mogliche Oligomerisierung, die
bevorzugt an terminalen Alkinen beziehungsweise Alkenen auftritt, fanden die

Untersuchungen an dem Substrat 2 statt.

Der Katalysator Pd/TP wurde in der Schittelapparatur Uber einen Zeitraum von nahezu
80 h zur Hydrierung von 2 eingesetzt. Das Edukt wurde dabei insgesamt zwanzigmal mit
der Ausgangsstoffmenge von 7,5 mmol zur Reaktionsmischung gegeben. Die zeitlichen
Entwicklungen der Turnover-Frequency (TOF) als MaR der Aktivitdt, bezogen auf das
Substrat 2, sowie der Selektivitdt zu 2a sind in Abbildung 3-45 dargestellt. Dabei ist eine
Steigerung der Aktivitat von 155 auf 281 mol mol™ h' innerhalb der ersten sechs Stunden
zu erkennen. In den sich anschlieBenden 20 h sinkt diese auf einen Wert von etwa
70 mol mol* h™, der mit Ausnahme eines Aktivitatssprung zwischen der 46. und 55.
Stunde Uber einen Zeitraum von 45 h im Mittel konstant bleibt. Nach 70 h ist eine erneute
Aktivitatsminderung auf <50 mol mol™* h™ zu beobachten. Die dargestellten Selektivitaten
korrelieren mit dem jeweiligen Umsatz von 2, der je nach Probenahme zwischen 15 und
97% beziehungsweise bei durchschnittlich 64% lag. Die Selektivitat blieb Uber den
gesamten Reaktionszeitraum konstant bei durchschnittlich 94% und sank erst bei einem

Umsatz von 97% auf 89%.

Anhand der unveranderten Selektivitdten ist davon auszugehen, dass die Metallpartikel
auf dem porosen Glas stabil sind und in ihren physischen Eigenschaften GréBe, Form und
Verteilung des Partikelkollektivs unverandert bleiben, nachdem sich diese zu Beginn der
Reaktion geformt haben (siehe TEM-Aufnahmen, Kapitel 3.1.2, Abbildung 3-3 und 3-4). Da
die Oberflache je nach Kristallstruktur unterschiedliche Adsorptionsenthalpien beziglich
der Edukte und Produkte aufweist, die wiederum Einfluss auf die Selektivitdten nehmen,
ist davon auszugehen, dass auch diese Parameter wahrend des Reaktionszeitraums gleich

blieben.
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Abbildung 3-45: Zeitlicher Verlauf der Turnover Frequency (TOF) und der
Styrenselektivitat S(2a) von Pd/TP in der Hydrierung von periodisch zugegebenem
Phenylacetylen 2. 7,5 mmol 2, 0,2 g Pd/TP, 30 ml n-Heptan, RT, p,m. Erneute Zugabe
von 7,5 mmol 2 in 15 ml n-Heptan (insgesamt 20 Zyklen).

Fir die Interpretation des Aktivitatsverlaufs muss beachtet werden, dass die
Anfangsstoffmengen von 2 in der Reaktionsmischung und dementsprechend auch dessen
Konzentrationen von Zugabe zu Zugabe verandert wurden. Dies liegt daran, dass sich die
Gesamtvolumenmenge anderte, wenn neues Edukt zugegeben beziehungsweise ein
Teilvolumen entnommen wurde, um die Reaktorkapazitdten nicht zu Uberschreiten.
Weiterhin ergibt sich die Anfangsstoffmenge n(2) aus der Addition der erneut
zugegebenen 7,5 mmol und nichtumgesetztem 2 aus dem vorangegangenen Zyklus. Die

sich verdndernden Parameter sind in Tabelle 3-13 wiedergegeben.
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Tabelle 3-13: Stoffmengen ny(2) und Konzentrationen cy(2) und co(2a) zu Beginn der Reaktionszyklen (siehe
Abbildung 3-45).

Reaktionszyklus ~ Anfangsstoffmenge no(Z)l) Anfangskonzentration c0(2)2) Anfangskonzentration cO(Za)Z)

[mmol] [mmol '] [mmol I'']

1 7,5 250 0

2 8,2 182 61
3 8,2 136 64
4 8,5 114 98
5 11,0 122 82
6 8,7 72 77
7 9,1 67 73
8 8,6 58 107
9 9,1 79 %6
10 10,7 83 86
11 8,7 60 92
12 8,9 81 82
13 9,4 75 75
14 10,6 75 70
15 8,9 85 64
16 10,9 104 65
17 12,4 177 62
18 12,5 148 55
19 8,0 159 45
20 8,0 123 43

1)Anfangsstoffmengen ergeben sich aus erneut zugegebenem und nicht umgesetztem Substrat, des
vorangegangenen Zyklus. 2 Anfangskonzentrationen variierten in Abhangigkeit der Anfangsstoffmengen

und des Reaktionsvolumens, welches sich von Zyklus zu Zyklus dnderte.
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Uber die méglichen Ursachen der Steigerung der TOF zu Beginn des Langzeitversuchs
kann nur spekuliert werden, jedoch ist der Bereich der ersten 10 h stimmig mit den
Ergebnissen, die in den Hydrierung von 1 mit wiedereingesetztem Pd/TP erhalten wurden
(Kapitel 3.7.1). Einerseits lag Pd ab dem zweiten Reaktionszyklus von Beginn an als aktives
Pd(0) vor, da die in-situ Reduktion von Pd(ll) zu Beginn des ersten Teilexperiments
stattfand, wodurch diese als hemmender Faktor wegfallt. Allerdings ist der
Aktivitatssprung zu stark ausgepragt (die Reduktion findet innerhalb der ersten wenigen
Minuten statt), um ihn ausschlieBlich darauf zurickzufiihren. Unter Bericksichtigung
kohlenstoffhaltiger Schichten, die am Reaktionsmechanismus beteiligt sind,®” kénnte
das gefundene Verhalten mit einer zunehmenden Ausbildung dieser auf der Oberflache
der Pd-Partikel erklart werden. Neben zusatzlich verfligbaren hydrieraktiven H-Spezies,
die durch dehydrierenden C-C-Bindungsbruch entstehen,® kann aus dem Pd-Inneren
(absorbierte) freigesetzte H-Spezies zu einer Aktivitatszunahme fihren. [ Fraglich ist, ob
ein solcher Prozess mit dem Untersuchungszeitraum von 6h, in dem eine
Aktivitatszunahme zu beobachten war, im Einklang steht. Die Ursache fir die
gleichbleibende Selektivitat sollte auch bei Annahme eines solchen Mechanismus darin zu
finden sein, dass sich die Adsorptionsenthalpien der Pd-Partikel in Bezug auf die Substrate
wahrenddessen nicht dandern und somit auch die Art der Adsorption der Ablagerungen

und deren Dehydrierungsprodukte im stabilen Gleichgewicht befindet.

Nach Durchlaufen des Aktivitaitsmaximums fand eine Anndherung an einen
Gleichgewichtszustand statt, der als stationdrer Zustand angesehen werden kann. Dies
kann ebenfalls mit dem Vorhandensein kohlenstoffhaltiger Ablagerungen erklart werden,
da diese zwar fir die Bereitstellung aktiver H-Spezies verantwortlich waren und durch
gasformigen H, regeneriert werden kdnnten, gleichzeitig aber die Adsorptionsstellen fir

das eigentliche Substrat blockieren und dementsprechend unzugénglich machen.

Es erfolgen also wechselseitige Prozesse der Aktivitdtssteigerung durch eine Erhohung
aktiver H-Spezies und der Aktivitditsminderung durch Verringerung der Adsorptionsstellen
fiir das eigentliche Substrat, beide durch Kohlenstoffablagerungen verursacht.[? 58 pa
zu Beginn der Reaktion die Bereitstellung aktiver H-Spezies der dominierende Faktor
ware, konnten mit voranschreitender Reaktionszeit mehr Substratmolekiile pro

Zeiteinheit umgesetzt werden. Nach Durchlaufen des Aktivitdtsmaximums und einer
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weiter zunehmenden Bedeckung mit kohlenstoffhaltigen Ablagerungen wiirden sich nun
die Adsorptionsstellen bemerkbar verringern, sodass die Substratadsorption an freien
Stellen auf der Pd-Oberflache zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt werden wiirde.
Dies wiirde auch die Unabhangigkeit von schwankenden Anfangskonzentrationen
beziehungsweise Anfangsstoffmengen erklaren, da die vorhandene Substratmenge
jeweils hoch genug ist und keine Transportlimitierungen zum Katalysator auftreten. Das
sich daraus ergebende Gleichgewicht fiihrt im weiteren Reaktionsverlauf zu dem
beobachteten stationdren Verhalten, welches Uber einen Zeitraum von etwa 45h
aufrechterhalten blieb. Die sich daran anschlieBende weitere Deaktivierung konnte,
neben einer Verstiarkung der eben genannten Effekte, durch Blockierung der
Porenstruktur des Katalysatorkorns durch kohlenstoffhaltige Ablagerungen (Fouling)
verursacht worden sein. Da sich keine Farbung der Reaktionslosung wahrend des
Versuchs erkennen lieR, ist davon auszugehen, dass der Katalysator stabil gegeniiber
Oligomerisierungen blieb, d. h. die Bildung konjugierter Molekile ausgeschlossen werden
kann. Eine Hinderung der Porenzuganglichkeit kann dementsprechend nicht durch das
Auftreten oligomerer Styrenspezies erklart werden, sondern durch Akkumulationen

beziehungsweise Agglomerate kohlenstoffhaltiger Schichten und/oder Ablagerungen.

Wahrend die Aktivitdt, nach diesem Modell, von der Bildung adsorbierter
Kohlenstoffspezies beeinflusst wird, ware die Selektivitat direkt von den physischen und
damit verbundenen energetischen Eigenschaften der Pd-Partikel beziehungsweise deren
Oberflachen abhangig. Es zeigte sich, dass die Umgebung der Pd-Partikel sowie das
Katalysatorkorn wahrend des Langzeitversuchs Veranderungen unterlagen, die Pd-

Partikel als solche jedoch stabil zu bleiben schienen.

3.7.3 Stabilitat der ionischen Flissigkeit auf dem SCILL-Katalysator

Um Informationen (ber das Abldseverhalten der ionischen Flissigkeiten vom SCILL-
Katalysator wahrend der Reaktion zu erhalten und Aussagen Uber deren Verwendungs-
moglichkeiten in verschiedenen Losungsmitteln treffen zu kdnnen, wurden die SCILL-
Katalysatoren vom Typ IL,/Pds-Cu/TP mit den entsprechenden ionischen Flissigkeiten
(siehe Abbildung 3-1) 24 h in den jeweiligen Losungsmitteln geriihrt. AnschlieRend

wurden sowohl thermogravimetrische Analysen (TGA) des Katalysators als auch HPLC-
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Analysen der Losungsmittel durchgefiihrt, um zu ermitteln wie viel ionische Fllssigkeit
innerhalb dieses Zeitraums abgelost wurde. In Tabelle 3-14 sind die Ergebnisse der
Doppelbestimmungen zusammengefasst. Ausgehend von einer 10 Ma%-igen
Beschichtung ionischer Flissigkeit auf dem Katalysator, sind die Angaben der TGA-
Bestimmung zu interpretieren. Da die abgetrennten Katalysatoren noch geringe Mengen
Losungsmittels in den Poren zuriickhalten kénnen (siehe Blindprobe ohne ionische
Flussigkeitsschicht), die erst im Verlauf der thermischen Behandlung freigesetzt werden,
wurden mitunter mehr als 10% als Masseverlust erhalten. Auch deswegen war eine
zusatzliche Bestimmung der ionischen Flissigkeit im extrahierenden Losungsmittel
notwendig. Die Angaben in den Spalten der HPLC-Bestimmung beziehen sich wiederum
auf die wiedergefundene prozentuale Masse ionischer Flissigkeit bezogen auf 111 mg
(10 Ma%), welche auf einem Gramm Katalysator aufgebracht wurden. Daraus folgt, dass
10% wiedergefundene ionische Flussigkeit im entsprechenden Losungsmittel etwa 1 Ma%
der urspringlich auf dem Katalysator befindlichen Masse an ionischer Flissigkeit
entspricht.

Tabelle 3-14: Wiedergefundene Massenprozente ionischer Fliissigkeit auf porésem Glas (TGA) und in
Lésung (HPLC) nach 24 h Rihren von SCILL-Katalysatoren IL,/Pd,-Cu/TP im jeweiligen Losungsmittel.

ionische Flussigkeit Losungsmittel
n-Heptan Toluen Ethylacetat Aceton
TGA HPLC TGA HPLC TGA HPLC TGA HPLC
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
ohne 2,0 1,2
IL; [C2mim][OAc] 12,5 0 12,9 0 9,0 11,3 7,9 19,5
IL, [C2mim][DMP] 11,1 0 10,5 0 9,2 2,8 7,3 7,2
ILs [C2mim][DEP] 10,2 0 10,3 1,3 5,9 5,1 n.b. n.b.
IL; [C2mim][DCA] 13,8 0 13,5 0 9,5 15,8 5,7 26,9
ILg [C2mim][HSO,] 13,1 0 12,1 0 13,0 0 8,0 7,1
ILy [C2mim][EtSO,] 12,6 0 13,4 0 9,74 5,5 5,5 21,1

Beladung des pordsen Glases: 10 Ma% ionische Flissigkeit; 1 g des beschichteten Glases wurden fiir 24 h
in 100 ml Lésungsmittel geschittelt. n.b. nicht bestimmt.
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Vergleicht man die erhaltenen Ergebnisse beider Methoden miteinander, so wird
ersichtlich, dass die absoluten Werte nicht immer Ubereinstimmende Interpretationen
hinsichtlich der konkret abgelosten Masse ionischer Flissigkeit zulassen. Es kdnnen
jedoch qualitative Schlussfolgerungen gezogen werden. Zum einen ist eine klare Tendenz
zu erkennen, dass mit steigender Polaritat des Losungsmittels mehr ionische Flissigkeit
vom Katalysator in die Flissigphase U(ibergeht. So wurden in den unpolaren
Losungsmitteln n-Heptan und Toluen, mit Ausnahme von ILs, keine Anteile ionischer
Flissigkeit detektiert und auch die, in diesen Losungsmitteln geriihrten, Katalysatoren
wiesen im Anschluss an das Experiment noch mindestens 10 Ma% ionische Flussigkeit auf.
Im Gegensatz dazu lieRen sich samtliche ionische Flissigkeiten, auBer ILg, in den polaren
Losungsmitteln Ethylacetat und Aceton wiederfinden. Hier wird mit steigender Polaritat
mehr ionische Fliissigkeit in Losung gebracht, wobei IL;, IL, und ILg am stabilsten auf dem
Katalysator blieben. GemaR Kernchen et al. kann somit geschlussfolgert werden, dass sich
die entwickelten SCILL-Katalysatoren nur in Losungsmitteln anwenden lassen, die mit der
ionischen Flissigkeit ein Zweiphasensystem bilden, wodurch ein Ablosen verhindert

wird.1%

3.8 Allgemeine Anwendung des SCILL-Katalysators

In diesem Kapitel sollen Untersuchungen dargelegt werden, die sich mit einer
allgemeinen Eignung des gefundenen Katalysatorsystems, bestehend aus Pd, Cu und IL;,
befassen. Hierfiir wurden diese essentiellen Bestandteile auf weitere Tragermaterialien

aufgebracht sowie in der Hydrierung anderer Alkine getestet.

3.8.1 Ubertragung des SCILL-Katalysators auf weitere Trigermaterialen

Das katalytische Verhalten des SCILL-Katalysators wurde in der Hydrierung von 1
untersucht, wobei das Tragermaterial variiert wurde. Diese unterschieden sich in der
spezifischen Oberflache, der Porositdt und der GroRRe der Katalysatorpartikel. In Tabelle
3-8 sind die Materialspezifikationen sowie die jeweiligen Metallbeladungen

zusammengefasst.
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Das katalytische Verhalten wurde in der Hydrierung von 1 im Stahlautoklav untersucht
und ist in den Abbildungen 3-46 und 3-47 dargestellt. Die Aktivitaten unterschieden sich
dabei gravierend. Mit ILy/Pds-Cu/Al wurde das Substrat bereits nach 40 min vollstandig
umgesetzt, wahrend die Katalysatoren auf Basis der pordsen Glaser deutlich langere
Reaktionszeiten flr einen Vollumsatz bendtigten beziehungsweise diesen nach 180 min
nur zu 42% erreichten (IL1/Pds-Cu/TP-n). Um eine bessere Vergleichbarkeit zu
gewadhrleisten wurde die TOF der jeweiligen Katalysatoren bezogen auf die realen Pd-
Beladungen berechnet. Da die Pd:Cu-Verhaltnisse trotz unterschiedlicher Quantitdten der
jeweiligen Metalle auf den Tragermaterialien annahernd gleich waren, ist dieses
Vorgehen legitim. Die so erhaltenen Werte betrugen in abnehmender Reihenfolge der
Aktivitat bezogen auf das Tragermaterial Al > TP > TP-n 3214, 1343 sowie 387
mmol mmol™* h™’. Hieraus wird deutlich, dass die Aktivititsunterschiede ungeachtet der
realen Metallbeladungen (Tabelle 3-6) bestehen bleiben und das Tragermaterial einen

starken Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausiibt.
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Abbildung 3-46: Zeitlicher Verlauf des Diphenylacetylenumsatzes X(1) in der
Hydrierung von Diphenylacetylen (1) mit SCILL-Katalysatoren unterschiedlichen
Tragermaterials. 7,5 mmol 1, 0,05 g Katalysator, 30 ml n-Heptan, 50 °C, 0,3 MPa.

Der niedrige Umsatz, der mit IL;/Pds-Cu/TP-n erzielt wurde, lasst sich auf die geringe

spezifische Oberflache und kleine Porendurchmesser zurlickfiihren. Allerdings scheinen
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damit verbundene Stofftransportlimitierungen nicht die einzigen Faktoren zu sein, die die
geringe Aktivitat bedingen, wie sich im Vergleich mit IL;/Pds-Cu/Al zeigt. Hier ist ein
aktivierender Effekt seitens des Materials anzunehmen, da die geringere spezifische
Oberflache sowie die kleineren Porendurchmesser gegen eine hohere Aktivitat als im Fall

des pordsen Glastragers TP sprechen.

Ein Blick auf die Selektivitaiten wiederum bestatigt, dass das Zusammenspiel der drei
Komponenten, die auf dem Tragermaterial aufgebracht wurden, fiir das beobachtete
Verhalten verantwortlich ist. Mit allen drei untersuchten Katalysatoren konnten
Selektivitdaten zu 1a von 99% erreicht werden. Diese blieben auch bei sehr hohen
Umsatzen stabil, sodass der Einfluss des Tragermaterials bezogen auf diese Eigenschaft

als vernachldssigbar angesehen werden kann.
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Abbildung 3-47: Abhangigkeit der Stilbenselektivitat S(1a) vom
Diphenylacetylenumsatz X(1) in der Hydrierung von Diphenylacetylen (1) mit SCILL-
Katalysatoren unterschiedlichen Tragermaterials. 7,5 mmol 1, 0,05 g Katalysator,
30 ml n-Heptan, 50 °C, 0,3 MPa.

3.8.2 Anwendung des SCILL-Katalysators in der Hydrierung weiterer Alkine

Die Entwicklung des SCILL-Katalysators IL;/Pds-Cu/TP erfolgte durch kontinuierliche
Modifizierung, ausgehend vom reinen Pd-Tragerkatalysator Pd/TP Uber eine Reihe

bimetallischer sowie mit ionischer Flissigkeit beschichteter Katalysatoren. Der
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schrittweise Vorgang wurde dabei stets von der katalytischen Performance in der
Hydrierung der Modellsubstrate 1 (internes Alkin) und 2 (terminales Alkin) abhangig
gemacht und daraufhin optimiert. Ein Katalysator, der breite Anwendung finden soll,
muss jedoch in der Lage sein, eine Vielzahl funktioneller Gruppen zu tolerieren ohne

Selektivitatsverluste zu erleiden.

Die Substratliste umfasste aliphatische, aromatensubstituierte, hetero-aromatische und
cyclo-alkoholische Alkine, die zu den entsprechenden Alkenen umgesetzt werden sollten.
In Tabelle 3-15 sind die Ergebnisse der Selektivhydrierung zusammengefasst. Ein
deutlicher Aktivitatsunterschied ist dabei beziglich der Hydrierung terminaler und
interner Alkine zu erkennen. Die sterisch zuganglicheren Dreifachbindungen wurden
innerhalb von 10-30min quantitativ umgesetzt, wahrend dies bei den doppelt
substituierten Exemplaren mindestens 90 min dauerte. Ahnliches konnte bereits an den

Modellsubstraten 1 und 2 beobachtet werden.

Tabelle 3-15: Ergebnisse der Hydrierung weiterer Alkine mit IL;/Pd,-Cu/TP.

Substrat t [min] X (Alkin) [%] S (Alken) [%] Ymax (Alken) [%]
1-Hexin 30 100 98 98
2-Hexin 90 99 99 98
3-Hexin 110 99 99 98
1-Decin 30 100 96 96
1-Phenylbut-1-in 90 99 81 80
2-Methoxyphenylacetylen 20 100 87 87
4-Methoxyphenylacetylen 20 100 90 90
4-Fluorphenylacetylen 20 96 70 67
2-Ethinylpyridin® 20 100 77 77
Diphenylacetylen (1) 100 99 98 97
Phenylacetylen (2) 40 99 97 96

7,5 mmol Alkin, 0,05 g Katalysator, 30 ml n-Heptan, 50 °C, 0,3 MPa;
Y Losungsmittel: Toluen.
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Die Alkenselektivitaiten schwankten bei Vollumsatz zwischen 70 (4-Fluorphenylacetylen)
und 99% (2-Hexin, 3-Hexin), wobei jeweils das Alkan als Hauptnebenprodukt gefunden
wurde. Einzig bei den Aliphaten konnten isomerisierte Alkene in Spuren detektiert
werden. Zudem scheinen elektronenziehende Substituenten an den Phenylringen die
Mehrfachbindungen zu aktivieren, wodurch die vermehrt auftretende Folgehydrierung an
diesen Substraten erklarbar wird, die bei den aliphatischen Alkenen auch bei langeren

Reaktionszeiten nur geringfiligig beobachtet werden konnte.

Insgesamt sind die erhaltenen Alkenausbeuten jedoch zufriedenstellend, sodass der
entwickelte SCILL-Katalysator ebenfalls fiir die Selektivhydrierung dieser Alkine geeignet

ist.
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4 Zusammenfassung

Das Anliegen der vorliegenden Arbeit bestand darin, Katalysatoren fir die
Selektivhydrierung von Alkinen in der Flissigphase zu entwickeln. Aus Sicht einer
verantwortungsvollen Gestaltung chemischer Prozesse, bestand ein wesentlicher Aspekt
in der Maximierung der Alkenselektivitdit unter Verwendung von Materialien und
Reagenzien, welche die Umwelt nicht belasten. Dafiir wurde grundsatzlich auf die
Verwendung halogenierter Losungsmittel, toxikologisch bedenklicher Metalle und
Additive verzichtet. Der ressourcenschonende Einsatz von ionischen Flissigkeiten als
alternative Zusatze, um Selektivitatssteigerungen zu bewirken, wurde durch die
Anwendung des SCILL-Konzepts ermdglicht. Durch die damit verbundene Immobilisierung
des Additivs kann ein Eintrag in die Reaktionslésung unterbunden werden, womit eine
Reduktion der Menge an Kontaminanten in resultierenden Prozessstromen einhergeht.
Weiterhin wird mit der Fixierung der ionischen Fliissigkeit eine stabile Reproduzierbarkeit

des katalytischen Verhaltens gewahrleistet.

Ausgehend von einem Pd-Katalysator Pd/TP, der pordses Glas als Tragermaterial
beinhaltet, wurden im Rahmen dieser Arbeit erstmals bimetallische SCILL-Katalysatoren
fir die Anwendung in der Flissigphasenhydrierung entwickelt. Der schrittweise Vorgang
wurde mithilfe der Hydrierung zweier Modellsubstrate, dem internen Alkin
Diphenylacetylen (1) und dessen terminalen Pendant Phenylacetylen (2), verfolgt. Die
Reaktionsbedingungen konnten durch die Verwendung unterschiedlicher Apparaturen
variiert werden, sodass die Selektivhydrierung sowohl unter Umgebungsbedingungen als

auch unter leicht erhéhten H,-Partialdriicken und Temperaturen untersucht wurde.

Die verwendete Nassimpragnierung ist ein unkompliziertes Herstellungsverfahren,
welches zur Praparation monometallischer, bimetallischer sowie von SCILL-Katalysatoren
angewendet werden kann. Zur Optimierung des katalytischen Verhaltens fanden folgende

Untersuchungen statt:

e Auswahl des Pd-Precursors: Pd wurde als hydrieraktives Metall fir die
Selektivhydrierung der Alkine ausgewahlt, da es bereits eine hohe intrinsische
Selektivitat in Richtung der Alkene aufweist. Fiinf organische Pd-Komplexe wurden
genutzt, um Nanopartikel auf dem pordsen Glas Trisoperl zu erzeugen. Das
katalytische Verhalten des Katalysators, zu dessen Herstellung Pd(OAc),
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verwendet wurde, erwies sich bezlglich Selektivitat und Aktivitdt als besonders
glnstig, sodass dieser Precursor fortan als Standard genutzt wurde. TEM-
Aufnahmen zeigten, dass mit der Herstellungsmethode einheitliche Metallpartikel
auf dem porosen Glas erzeugt werden kénnen, die eine durchschnittliche GroRRe
von 3,49 nm und eine enge PartikelgroBenverteilung aufwiesen.

Art der Herstellung bimetallischer Katalysatoren: Zur Praparation bimetallischer
Pd-Cu-Katalysatoren fanden simultane als auch sequenzielle Beschichtungen des
Tragermaterials statt. Dabei stellten sich die in zweistufigem Prozess hergestellten
Tragerkatalysatoren als aktiver heraus, was vor allem in einer verbesserten
Abscheidung des Aktivmetalls Pd begriindet liegt. Nichtsdestotrotz konnten mit
beiden Methoden die theoretischen Beladungsverhaltnisse der Metalle Pd und Cu
mit hoher Genauigkeit eingestellt werden, wie sich mit ICP-MS-Analysen zeigte.
Dementsprechend wurden dhnliche Selektivitatssteigerungen erzielt, wobei sich
zeigte, dass bereits geringe Mengen an Cu ausreichen, um positive Effekte zu
erzielen. Weitere Steigerungen des Cu-Gehalts zogen hauptsachlich starke
Aktivitatsverluste mit sich. Mit den sequenziell praparierten Katalysatoren wurde
zudem eine reproduzierbare Strukturierung ermaoglicht, die sich in einer klareren
Abhangigkeit des katalytischen Verhaltens von der Beladung beider Metalle
dullerte. Durch das Aufbringen von Cu wuchsen die Metallpartikel geringfligig, was
sich sowohl mit TEM-Aufnahmen als auch der Rontgendiffraktometrie (XRD)
bestatigte. Mit letztgenannter Methode konnte weiterhin gezeigt werden, dass
keine Ausbildung von Legierungen stattfand. Die Ursache hierfir wurde in der
oxidativen Herstellungsmethode und der geringen Reaktionstemperaturen
gefunden.

Einfluss des Zweitmetalls auf die Selektivhydrierung: Neben Cu wurden Fe, Co, Ni,
Zn, Ag und Au zur Modifizierung des Pd-Katalysators verwendet. Die so erhaltenen
Katalysatoren Pds-M/TP waren deutlich aktiver als ihre Cu-modifizierten
Gegenstiicke, wobei dahnliche Selektivitaten erzielt wurden.

Einfluss ionischer Flussigkeiten in monometallischen SCILL-Katalysatoren: Aus dem
Stammbkatalysator Pd/TP wurden durch Beschichtung mit ionischen Flissigkeiten
die entsprechenden SCILL-Katalysatoren IL,/Pd/TP prapariert. Im Allgemeinen

fihrte dies zu Aktivitaitsminderungen, die im  Wesentlichen aus
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Stofftransportlimitierungen an der Phasengrenze zwischen organischem
Lésungsmittel und ionischer Fllssigkeitsschicht am  Katalysator sowie
unterschiedlichen Losungsmitteleigenschaften resultieren. Die Alkenselektivitat
konnte in der Hydrierung des terminalen Alkins leicht gesteigert werden, wahrend
fiir den internen Vertreter keine positiven Effekte beobachtet werden konnten.

e Variation von Zweitmetall und ionischer Flissigkeit in bimetallischen SCILL-
Katalysatoren: Die Kombination von Zweitmetall und ionischer Flissigkeit als
Modifikatoren des Pd-Katalysators flihrte zu bimetallischen SCILL-Katalysatoren
des Typs IL,/Pds-M/TP. Insgesamt wurden sechs Zweitmetalle und sechs ionische

FlUssigkeiten untersucht.

In Folge dieser Optimierungen konnte die Alkenselektivitat in der Hydrierung von
Diphenylacetylen (1) von 78% mit Pd/TP auf 97% bei Vollumsatz mit dem SCILL-
Katalysator ILy/Pds-Cu/TP gesteigert werden. Die intrinsisch hohere Alkenselektivitat des
Pd-Katalysators in der Hydrierung von Phenylacetylen (2) konnte in dhnlichem Malie
gesteigert werden. Auffallig war dabei, dass erst durch die Kombination des Zweitmetalls
Cu und der ionischen Flissigkeit [C2mim][OAc] (IL;) eine effektive Unterdriickung der
Folgehydrierung erzielt wurde. Dieses Verhalten konnte auch bei Vorhandensein von
Uberschissigem H, aufrecht erhalten werden. Als Nebenprodukte wurden hauptsachlich
die entsprechenden Alkane gefunden; Isomerisierungen und Oligomerisierungen konnten
nur vereinzelt in marginalen GroRen detektiert werden. Das Z:E-Verhaltnis der gebildeten
Alkene lag bei >95:5, unabhangig von der Art des Katalysators sowie der Parameter

Umsatz und Selektivitat.

Nachdem ein Katalysator mit zufriedenstellenden Eigenschaften gefunden wurde, war die
Frage nach dessen Stabilitat zu klaren. Die ionischen Fllssigkeiten bleiben in unpolaren
Losungsmitteln stabil auf dem Katalysatorkorn, wahrend sie in polaren Losungsmitteln

Uber langere Zeitraume abgeldst werden.

In katalytischen Langzeitbelastungen erwiesen sich die Pd-Partikel auf dem
Tragermaterial als stabil, infolgedessen die Alkenselektivitdit auch bei groferer

Substratkonkurrenz zwischen Alkin und Alken erhalten blieb.
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Durch Ubertragung des terniren Systems aus Pd, Cu und 1-Ethyl-3-methylimidazolium-
acetat IL; auf weitere Tragermaterialien konnte gezeigt werden, dass der Einfluss
letzterer hauptsachlich auf die Aktivitat wirkt, wahrend die Alkenselektivitat durch die

aufgebrachten Komponenten bestimmt wird.

Der Katalysator IL;/Pds-Cu/TP zeigte sich auch in der Hydrierung weiterer Alkine als ein
selektiver Reaktionsvermittler, der ohne den Einsatz umweltbelastender Bestandteile

auskommt.

129



5 Experimentalteil

5.1 Verwendete Chemikalien

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Tragermaterialien (Tabelle 5-1),
Metallverbindungen (Tabelle 5-2), ionischen Flussigkeiten (Tabelle 5-3), Substrate (Tabelle

5-4) und Losungsmittel (Tabelle 5-5) sind nachfolgend aufgelistet.

Tabelle 5-1: Liste der verwendeten Tragermaterialien

Tragermaterial Reinheit Hersteller

Trisoperl-500 (pordses Glas) >95% SiO, VitraBio/Biosearch Technologies, Steinach/Thiringen,
TP Deutschland

Trisoperl-100 (pordses Glas) >95% SiO, VitraBio/Biosearch Technologies, Steinach/Thiringen,
TP-n Deutschland

y-Aluminiumoxid Al 99,997% Alfa Aesar, Karlsruhe, Deutschland
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Tabelle 5-2: Liste der verwendeten Metallverbindungen

Metallverbindung Reinheit Hersteller
Palladium(Il)acetat 99,9% Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
tris-(Dibenzylidenaceton)dipalladium(0) Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
Allylpalladium(ll)-chlorid-dimer 98% Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
2-Methylallylpalladium(Il)-chlorid-dimer Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
1-Phenylallylpalladium(Il)-chlorid-dimer 97% Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
Kupfer(ll)-acetylacetonat 99,99+% Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
Silber-(1)-(1,5-(Cyclooctadien)- 99% Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
(hexafluoracetylacetonat)

Natriumtetrachloroaurat-dihydrat 99,99% Alfa Aesar, Karlsruhe, Deutschland
Nickelnitrat-hexahydrat 99,999% Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
Zink(Il)-chlorid zur Analyse Merck, Darmstadt, Deutschland

Cobalt(lll)-acetylacetonat

Eisen(lll)-acetylacetonat

zur Synthese

>97%

Merck, Darmstadt, Deutschland

Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
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Tabelle 5-3: Liste der verwendeten ionischen Flissigkeiten

lonische Fliissigkeit

Reinheit Hersteller

1-Ethyl-3-methylimidazolium-acetat (IL,)

1-Ethyl-3-methylimidazolium-dimethylphosphat (IL;)

1-Butyl-3-methylimidazolium-methansulfonat (IL;)

1-Octyl-3-methylimidazolium-bis-

(trifluormethylsulfonamid) (IL,)

1,3-Dimethylimidazolium-dimethylphosphat (ILs)

1-Ethyl-3-methylimidazolium-diethylphosphat (ILg)

1-Ethyl-3-methylimidazolium-dicyanamid (IL;)

1-Ethyl-3-methylimidazolium-hydrogensulfat (ILg)

1-Ethyl-3-methylimidazolium-ethylsulfat (ILs)

95%

lo-Li-Tec, Heilbronn, Deutschland

98% Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
99% Solvent Innovation, Kéln, Deutschland
zur Merck, Darmstadt, Deutschland
Synthese
98% lo-Li-Tec, Heilbronn, Deutschland
98% lo-Li-Tec, Heilbronn, Deutschland
98% lo-Li-Tec, Heilbronn, Deutschland
99% lo-Li-Tec, Heilbronn, Deutschland
99% lo-Li-Tec, Heilbronn, Deutschland

Tabelle 5-4: Liste der verwendeten Substrate

Substrat Reinheit Hersteller
Diphenylacetylen 99% Alfa Aesar, Karlsruhe, Deutschland
Phenylacetylen 98% Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
1-Hexin 98+% Alfa Aesar, Karlsruhe, Deutschland
2-Hexin 99% Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
3-Hexin 99% Alfa Aesar, Karlsruhe, Deutschland
1-Decin 98% Alfa Aesar, Karlsruhe, Deutschland
1-Phenylbut-1-in 98% Alfa Aesar, Karlsruhe, Deutschland
2-Methoxyphenylacetylen 97% Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland
4-Methoxyphenylacetylen 99% Alfa Aesar, Karlsruhe, Deutschland
4-Fluorphenylacetylen 98% Alfa Aesar, Karlsruhe, Deutschland
2-Ethinylpyridin 98% Alfa Aesar, Karlsruhe, Deutschland
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Tabelle 5-5: Liste der verwendeten Losungsmittel und internen Standards

Losungsmittel Reinheit Hersteller

n-Heptan zur Synthese Merck, Darmstadt, Deutschland
Aceton technisch Brenntag AG, Milheim/Ruhr, Deutschland
Toluen Rectapur VWR Prolabor, Darmstadt, Deutschland
Ethylacetat technisch VWR, Darmstadt, Deutschland
Ethanol 99% Brenntag AG, Milheim/Ruhr, Deutschland
Tetrahydrofuran Rectapur VWR, Darmstadt, Deutschland
2-Propanol Rectapur Sasol Germany GmbH, Moers, Deutschland
n-Decan zur Synthese Merck, Darmstadt, Deutschland
n-Hexadecan zur Synthese Merck, Darmstadt, Deutschland

5.2 Katalysatorherstellung

Pd auf pordsem Glas (Pd/TP)

Zur Herstellung von 5 g des Katalysators wurden 101 mg (0,45 mmol) Pd(OAc), in einem
MaRkolben in 250 ml Aceton gelost, wobei auf die vollstindige L6sung des
Metallprecursors geachtet wurde (Ultraschallbad, leichte Warmezufuhr). AnschlieRend
wurde jeweils 1 g des Tragermaterials in einem 100 ml Rundkolben eingewogen und mit
50ml der Stammlésung versetzt. Nach Entfernung des Losungsmittels am
Rotationsverdampfer (90 U min™, 40°C, 500-530 mbar) wurde der Katalysator im
Mikrowellen-Muffelofen unter oxidierender Atmosphare (Luft) bei 300°C fir 2h

calciniert.
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Bimetallische Katalysatoren

Die Aufbringung eines Zweitmetalls wurde Uber zwei Methoden der Nassimpragnierung

realisiert.
Simultane Beschichtung

Zu einer Losung beider Metall-Precursoren in 50 mL Aceton wurde 1g pordses Glas
gegeben. Das Gemisch wurde 10 Minuten im Ultraschallbad behandelt und das
Losungsmittel anschlieRend destillativ entfernt (90 U min™, 40°C, 500-530 mbar).
AnschlieBend wurde der Katalysator im Mikrowellen-Muffelofen unter oxidierender

Atmosphare (Luft) bei 300 °C fiir 2 h calciniert.

Sequenzielle Beschichtung

Zu einer Losung der entsprechenden Menge des Metall-Precursors in 50 mL Aceton
wurde 1g des Pd-haltigen  Katalysators gegeben. Nach 10 minitiger
Ultraschallbehandlung wurde das Lésungsmittel destillativ entfernt (90 U min™, 40 °C,
500-530 mbar). AnschlieBend wurde der Katalysator im Mikrowellen-Muffelofen unter

oxidierender Atmosphare (Luft) bei 300 °C fiir 2 h calciniert.

SCILL-Katalysator

Je 1 g des jeweiligen Tragerkatalysators wurde mit einer Losung aus 111 mg ionischer
Flassigkeit und 25 ml Aceton versetzt und 10 min mit Ultraschall behandelt. AnschlieRend
wurde das Losungsmittel destillativ entfernt (90 U min, 40 °C, 500-530 mbar), um einen

SCILL-Katalysator mit ca. 10 Ma% ionischer Flissigkeit zu erhalten.
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5.3 Versuchsaufbau

5.3.1 Reaktionen in der Schiittelapparatur

Reaktionen bei Raumtemperatur und Atmospharendruck wurden in einem SchlenkgefaR
durchgefiihrt, welches auf eine Schittelapparatur HS501 digital der Firma IKA
Labortechnik aufgebracht wurde. Die Halterung fiir das ReaktionsgefaR bestand aus
schaumstoff-ummantelten Aluminiumstaben (AS 1.11 Clamping Roll), die Gber Klemmen
(AS 1.7 Clamping Device und AS 1.6 Fastening Screw) mit der Schittelapparatur
verbunden waren. Als Wasserstoffreservoir diente ein offenes System aus einer
Wassersaule (500 ml), die Gber einen 3-Wege-Hahn mit der Wasserstoffquelle und dem

ReaktionsgefaR verbunden wurde.

Allgemeine Vorschrift

Die Reaktionsmischung aus 0,4 g Katalysator, 15 mmol Substrat, 60 ml n-Heptan und
10 mmol internem Standard (Hydrierung von 1: n-Hexadecan; Hydrierung von 2: n-Decan)
in wurde in das Schlenkgefall gegeben, welches anschlieRend mit einem Hahn
verschlossen wurde. Uber einen zweiten Hahn wurde das ReaktionsgefaR mit Wasserstoff
gefillt und gespult. Nachdem das Wasserstoffreservoir wieder gefiillt und der Fillstand

Ill

zum Zeitpunkt ,null” gemessen wurde, startete die Reaktion bei einer Schittelfrequenz
von 300 min (Maximalfrequenz der Apparatur). Der Wasserstoffverbrauch wurde
wahrend der Reaktionsdauer verfolgt und in bestimmten Zeitabstinden wurde eine
Probe (ca. 1 ml) der Reaktionsldsung entnommen, um gaschromatographisch analysiert
zu werden. Nach jeder Probenahme wurde das SchlenkgefalR dreimal mit Wasserstoff

gespllt, bevor die Reaktion erneut gestartet wurde.

5.3.2 Reaktionen im Stahlautoklav

In einem Stahlautoklav BR100 (Berghof Products + Instuments GmbH, Eningen) kdnnen
Hydrierungen bei erhéhten Temperaturen bis 200 °C und Dricken bis 20 MPa

durchgefihrt werden. Der Stahlautoklav ist mit Gasein- und -ableitungsventilen, einem
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Drucksensor und Temperaturflihler ausgestattet. Als Reaktionsgefal? diente ein 100 mL

PTFE-Behalter verwendet, welcher passgenau in den Stahlautoklav eingefiihrt wurde.

Allgemeine Vorschrift

Der PTFE-Einsatz wurde mit der Reaktionsmischung aus 0,05 g Katalysator, 7,5 mmol
Substrat, 5 mmol internem Standard (Hydrierung von 1: n-Hexadecan; Hydrierung von 2:
n-Decan) und 30 ml Losungsmittel gefillt, mit einem Magnetriihrer versehen und in den
Stahlautoklaven eingefiihrt. Unter N,-Atmosphare wurde die Reaktionstemperatur
eingestellt. Nach Erreichen der gewiinschten Temperatur wurde zweimal mit H, gespiilt
und der gewiinschte H,-Druck eingestellt. AnschlieBend wurde die Reaktion durch
Einschalten des Magnetriihrers gestartet. In bestimmten Zeitintervallen wurde jeweils ca.

1 ml Probel6sung entnommen und gaschromatographisch untersucht.

5.4 Analytik

Gaschromatographie

Wahrend der Flussigphasenhydrierung wurden in entsprechenden Zeitintervallen Proben
von etwa 1ml der Reaktionslésung entnommen und direkt gaschromatographisch
analysiert. Die jeweiligen Retentionszeiten sind in den Tabellen 5-6 und 5-7

wiedergegeben

GC-FID

Gerat: HP 6890 Series (Agilent)
Detektor: Flammenionisationsdetektor (T = 300 °C)
Injektor: Split-Splitless-Injektor, T =260 °C, Injektionsvolumen: 1 ul

Tragergas: Wasserstoff
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Temperaturprogramme

Fir Substrat 1: 150 °C, 25 K min™* bis 200 °C, 1 min halten, 10 K min™* bis
160 C, 6 min halten, 25 K min bis 215 °C, 7 min halten

Saule: Carbowax CW20 M-AM, 50 m x 0,32 mm x 0,25 pum
Saulendruck: 10 psi

Tabelle 5-6: GC-FID Retentionszeiten der Hydrierung von Diphenylacetylen (1).

Substanz mittlere Retentionszeit [min]
Diphenylacetylen (1) 18,2
Z-Stilben (Z-1a) 11,4
E-Stilben (E-1a) 19,9
Diphenylethan (1b) 10,4

Fir Substrat 2: 40 °C, 3 min halten, 20 K min* bis 200 °C

Saule: Carbowax CW20 M-AM, 50 m x 0,32 mm x 0,25 pum
Saulendruck: 10 psi

Tabelle 5-7: GC-FID Retentionszeiten der Hydrierung von Phenylacetylen (2).

Substanz mittlere Retentionszeit [min]
Phenylacetylen (2) 8,5
Styren (2a) 7,5
Ethylbenzen (2b) 5,9
Fiir 1-Hexin, 2-Hexin, 3-Hexin: 164 °C, 0,5 K min bis 175 °C, 20 K min™" bis 190 °C

Saule: HP-AL/KCL, 50 m *0,32 mm *8 um
Saulendruck: 10 psi
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Tabelle 5-8: GC-FID Retentionszeiten der Hydrierung der Hexine.

Substanz mittlere Retentionszeit [min]
1-Hexin 24,8
2-Hexin 21,4
3-Hexin 18,5
1-Hexen 11,1
Z-2-Hexen 11,6
E-2-Hexen 10,3
Z-3-Hexen 11,1
E-3-Hexen 10,0
Hexan 8,9

GC-MS

Gerat: HP 6890 N/5972 MS (Agilent)

Detektor: massenselektiver Detektor, Anregung: ElektronenstoRionisation (70 eV)

Injektor: Split-Splitless-Injektor, 7= 280 °C; Injektionsvolumen: 1 uL

Tragergas: Helium

Saulendruck: 10 psi

Temperaturprogramm

Fiir Substrate des Alkinscreenings (auRer 1, 2 und den Hexinen):
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5.5 Katalysatorcharakterisierung

5.5.1 ICP-MS

Gerat: Quadrupol X-Series Il mit Laserablation (VG MicroProbe IlI) von Thermo Fisher

Scientific, Deutschland

Probenvorbereitung: Die Katalysatorproben wurden mit Kénigswasser behandelt, feste
Rickstande (SiO,) wurden filtriert und die Losung mit Wasser auf ein definiertes Volumen

verdinnt.

5.5.2 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Instrument: Leo 922 OMEGA (Carl Zeiss NTS GmbH) mit OMEGA Energiefilter und
ThermoNoran EDX-Detektor

Beschleunigungsspannung: 200 kV
Kathodenmaterial: LaBg

Probenvorbereitung: 10-20 mg des Katalysators wurden in Ethanol mit Mdrser und Pistill
aufgemahlen. AnschlieRend wurde eine geringe Menge auf den Probenhalter
(kohlenstoffbeschichtetes Cu- oder Ti-Netz) gegeben und in die Probenkammer des

Transmissionselektronenmikroskops tberfiihrt.

5.5.3 N,-Adsorption (BET-Methoden)

Gerat: Autosorb-1 (Quantachrome GmbH Odelzhausen)
Analysengas: N,
Ausheiztemperatur: 150 °C

Ausheizzeit: 1h
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5.5.4 Partikelmessung

Instrument: Analysette 22 MicroTec plus (Fritsch GmbH, D-55743 Idar-Oberstein)

Probenvorbereitung: Probe wurde ohne weitere Behandlung in das Messgerat eingefiihrt
und in destilliertem Wasser ohne Tensidzugabe gemessen. Die Dispergierung der Probe

erfolgte mittels Ultraschall.

5.5.5 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Gerat: Siemens D5000 X-Ray Pulver-Diffraktometer mit Bragg-Brentano-Geometrie
Goniometer: Theta 2 Theta Scan, Winkelauflésung: 10-90 °, Schrittweite 0,02 °
Anregungsstrahlung: Cu-K,-Strahlung, 30 mA, 40 kV

Auswertung: Bruker EVA Software, Datenbank JCPDS Version 1.05.02 (2006)
TOPAS Software, ICSD-Datenbank: cif-Dateien folgender Publikationen:
pd:**, pdo:*3)

5.5.6 Thermogravimetrie / Differenzthermoanalyse (TGA /DTA)

Gerat: DTG-60 Simultaneous DTA-TG Apparatus (Shimadzu)
Tiegelmaterial: Platin

Atmosphare: Stickstoff

Aufheizrate: 10 K min-1

Max. Temperatur: 650 °C

5.5.7 Karl-Fischer-Titration

Gerat: Karl-Fischer-Titrator AQUA 30.00 (Elektrochemie Halle GmbH, Halle/Saale,
Deutschland)

Katholyt: Hydranal-Coulomat CG (Riedel-de Haén, Seelze, Deutschland)
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5.5.8 Untersuchung der Stabilitat der ionischen Flussigkeit auf dem SCILL-

Katalysator in Abhangigkeit des Losungsmittels
1,0 g des jeweiligen SCILL-Katalysators wurden in jeweils 100 ml Lésungsmittel (n-Heptan,
Toluen, Ethylacetat, Aceton) fiir 24 h geschuttelt. AnschlieRend wurde das Glas durch
Filtration von der Losung getrennt, diese wurde eingeengt und der Riickstand im
Malkolben auf ein definiertes Volumen gebracht. Die Probelésungen wurden mithilfe der
HPLC auf das [C2mim]*-lon der ionischen Flissigkeit hin untersucht. Die

Kalibrationsgerade ist in Abbildung 5-1 gegeben.

HPLC-Methode

Saule: Kromasil 100 C18, 250 mm x 4,6 mm x 5 um mit Vorsaule
(Dr. Maisch GmbH, 72119 Ammerbuch)

Laufmittel: Methanol/Wasser 50:50 v/v
Fluss: 1 ml min™
Absorptionsmaximum: 212 nm
Messwellenldange: 212 nm
Retentionszeit: 2,3-2,5 min

Kalibrationssubstanz: 1-Ethyl-3-methylimidazolium-acetat

450 -
400 -

N W W
u o wu
o O o
1 1 1

200 1 y=6.119x + 7.8718 + [C2mim]+

R?=0.9994

150 ~ —— Linear ([C2mim]+)

¢ ([C2mim]+) [mg I'1]

100 -
50 ~

0 T T T 1
0 20 40 60 80

Signalflache [mAU]

Abbildung 5-1: Kalibrationsgerade der HPLC-Messungen des [C2mim]*-lons.
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Anhang
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Abbildung A-1: Zeit-Umsatz-Diagramm in Abhangigkeit der Katalysatoreinsatze in der
Hydrierung von Diphenylacetylen (1). 15 mmol 1, 0,4 g Pd/TP, 60 ml n-Heptan, RT,
Patm-

100% -
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60% - ——Cu/TP
§ ——Au/TP
40% ——2Zn/TP
—— Ag/TP
0, -
20% —— Ni/TP
O% T T T T 1
0 60 120 180 240 300
t [min]

Abbildung A-2: Zeitlicher Phenylacetylenumsatz X(2) von Pd-freien Katalysatoren in der
Hydrierung von Phenylacetylen (2). 7,5 mmol 2, 0,05 g Katalysator, 30 ml n-Heptan,
50 °C, 0,3 MPa.

158



