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Einleitung 1

Einleitung

Hex-5-en-1-ol wird von der Firma Chemtech Leuna industriell durch
Gasphasendehydratisierung von Hexan-1,6-diol produziert.

Die endstéandige Doppelbindung ist thermodynamisch nicht beginstigt, und
ein bei saurer Katalyse bei der Dehydratiserung as Zwischenstufe
auftretendes Carbeniumion wurde sofort umlagern. Durch basische Katalyse
kann diese Isomerisierung vermieden werden, und das gewinschte Produkt
wird mit hoher Selektivitdt gebildet. Die selektive Abspaltung nur einer der
beiden Hydroxylgruppen stellt hierbei einen interessanten Aspekt des
Prozesses dar.

Inhalt dieser Arbeit ist die Durchfihrung der Reaktion im Labormalistab
und die Untersuchung der Einflisse von Temperatur und Verwellzeit des
Reaktanden in der Reaktionszone. Neben dem von Chemtech Leuna
verwendeten Katalysator werden auf3erdem ein kommerzieller Katalysator der
Huls AG und einige selbst im Labor synthetisierte Materialien hinsichtlich
ihrer Aktivitét fir die Dehydratisierungsreaktion untersucht.
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Literaturabschnitt

1. Bildung basischer Zentren

Einer der Grinde, warum die Untersuchungen der heterogenen
Basenkatalyse nicht so ausgedehnt sind wie die der heterogenen
Saurenkatalyse, ist die Anforderung energischer Vorbehandlungsbedingungen
zur Bildung aktiver basischer Katalysatoren. Die aktiven Zentren sind in der
Regel Oberfléachensauerstoffatome. Die Oberfléchen sind urspriinglich mit
Kohlendioxid, Wasser, Sauerstoff etc. bedeckt und zeigen keine Aktivitéten fur
basenkatalysierte Reaktionen. Das Entfernen der adsorbierten Spezies ist
wichtig, um die Sauerstoffoberflachen freizulegen.

Die Natur der gebildeten basischen Zentren hangt stark von der Vorbe-
handlungstemperatur ab und bestimmt ihrerseits die katalytische Aktivitat fur
verschiedene Reaktionstypen. [1]

2. Charakterisierung basischer Oberflachen

Die Basenstérke einer Festkorperoberflache ist definiert als die Fahigkeit
der Oberflache, eine adsorbierte elektrisch neutrale S&ure in ihre konjugierte
Base zu Uberfuhren, das heil3t ein Elektronenpaar auf eine adsorbierte Saure zu
Ubertragen. Die Menge der Base (Anzahl basischer Zentren) auf einem
Festkorper wird gewohnlich as die Zahl der basischen Zentren pro
Einheitsgewicht (mmol/g) oder Einheitsoberflache (mmol/n?) des Festkorpers
definiert.

2.1. Benzoesauretitration

Wenn ein elektrisch neutraler Saureindikator aus einer unpolaren Losung an
einer festen Base adsorbiert wird, wechselt die Farbe des Indikators zu der
seiner konjugierten Base, vorausgesetzt, der Festkdrper hat die notwendige
Basenstérke, um Elektronenpaare an die Saure abzugeben. Es ist grundsétzlich
maoglich, die Basenstérke zu bestimmen, indem man die Farbanderungen tber

einen Bereich von pKa-Werten beobachtet.
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Die Menge basischer Zentren kann gemessen werden, indem man eine Sus-
pension eines Feststoffes, an dem en Indikator in seiner konjugierten
basischen Form adsorbiert worden ist, in Benzol mit einer LOsung von
Benzoesdure in Benzol titriert. Die Benzoesduretiter sind ein Mal3 fur die
Anzahl der basischen Zentren (in mmol/g oder mmol/n?) mit einer
Basenstérke, die dem pKa-Wert des benutzten Indikators entspricht.

Die Methode hat alerdings einige Nachteille. Die Benzoesdure braucht
lange, um in der Loésung ein Adsorptionsgleichgewicht zu erreichen. Auch
kann der Indikator durch andere Reaktionen als eine Siure-Base-Reaktion
seine Farbe adern. In einigen Féllen kann sich die Oberflache des basischen
Katalysators in die Titrationsdosung auflésen, wodurch die Anzahl der
basischen Zentren Uberschétzt wird. Daher sollte bel dieser Methode besondere

Achtsamkeit betrieben werden.

2.2. Spektroskopische Methoden

UV-Absorption und Luminiszenzspektroskopie liefern Informationen Uber
die Koordinationszustande der Oberflachenatome. Die Absorptionsbanden von
Oberfl&chenionenpaaren liegen betrachtlich niedriger als die von lonenpaaren
in der Masse. Diese Methoden liefern jedoch keine Informationen dartiber,
wieviele Zentren eine bestimmte Koordination haben.

Die Infrarotspektroskopie liefert Informationen Uber den
Adsorptionszustand von Sondenmolekilen an der Oberflache. Chloroform
scheint das geeignetste Probenmolekidl zu sein, denn die C-H-Banden
Uberlappen nicht mit den OH-Banden. Es ist aber nicht ideal, da an starken
basischen Zentren, z.B. g-Al,O3 eine Dissoziation moglich ist. Es kommt zu
Bildung von Formiaten und einer Modifizierung der Festkorperoberflache
durch Chlorid.

CO, kann in verschiedenen Formen an basischen Oberflachen adsorbiert

werden: monodentates Carbonat, bidentates Carbonat und Bicarbonat.
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Abb. 1: Adsorptionsformen von CO, an basischen Oberflachen von
M etalloxiden (nach Hattori[1])

Davydov etd. [2] konnten durch IR-Spektroskopie von adsorbiertem
Kohlendioxid an MgO mindestens 5 Typen basischer Zentren identifizieren.
Sie fanden verschiedene Carbonate mit basischen Oberflachensauerstoffen und

Bicarbonat unter Mitwirkung von Oberflachenhydroxylgruppen.

Tabelle 1. Charakteristische Absorptionsbanden von adsorbiertem CO,
an MgO (nach Davydov et.al. [2])

Wellenzahl [crri’] Oberflachesspezies
1705, 1405, 1220 Bicarbonat

1675(1650), 1305(1327) | bidentates Carbonat
1635, 1370 bidentates Carbonat
1620, 1270 bidentates Carbonat
1530 monodentates Carbonat
1450(1420) symmetrisch

Am Adsorptionszustand des monodentaten Carbonat sind nur Oberflachen-
sauerstoffe beteiligt, wahrend fir bidentates Carbonat zusétzlich ein Metallion
notwendig ist.

Pyrrol ist ein gutes Sondenmolekil zur Messung der Stérke basischer
Zentren. Die IR-Bande der N-H-Streckschwingung verschiebt sich bei Wech-
selwirkung des Wasserstoffatoms mit dem basischen Zentrum zu niedrigeren
Wellenzahlen. Nakajima et. a. [3] adsorbierten Pyrrol am basischem Oxid
TiO2 und konnten nach Vergleich mit Spektren von Pyrrol in Losung und auf
MgO die Banden bei 3400 und 3390 cmi* den H-Briicken zwischen Pyrrol und
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zwischen den basischen Zentren und Pyrrol zuordnen. Die Verschiebung deutet
darauf hin, dal3 die Basenstérke von TiO, schwécher ist als die von MgO.

Scokard et. al. [4] untersuchten mit Natrium ausgetauschte Zolithe mit IR.
NaY zeigte eine Bande bei 3410 cm?, adsorbiertes Pyrrol an schwach
basischen Zentren. Das IR-Spektrum von Na-X zeigte zwel Typen basischer
Zentren, mittlere und starke. Man beobachtete einen schwachen Anstieg der
Intensitét der OH-Bande bei 3700 cnit, was auf eine Protoneniibertragung vom
Pyrrol zu einem basischen Oberflachenzentrum hindeutet. Der mit Germanium
ausgetauschte Zeolithe hatte noch eine andere Oberfldchenbasizitét. Er zeigte
eine NH-Bande bei 3240 cmi!, die starken basischen Zentren zugeordnet
werden kann.

Huber und Knozinger [5] fuhrten FTIR-Untersuchungen zur Charakter-
iserung der basischen Zentren von Magnesiumoxid durch. Als
Sondenmol ekiile setzten sie Methan, Kohlendioxid, Acetylen, Methylacetylen,
Methylfluorid, Trifluormethan, Chloroform sowie deuterierte Verbindungen
ein. Sie beobachteten Tieffeldverschiebungen der C-H-Schwingungen
gegentiber den freien Molekilen und Aktivierung von im freien Molekil IR-
inaktiven Schwingungen. Die chlorierten Verbindungen bildeten sich zwel
unterschiedliche Adsorptionskomplexe. Fur die fluorierten Verbindungen
konnte die gewunschte Saure-Base-Wechselwirkung wegen
Wechselwirkungen der Fluoratome mit Lewisaciden Zentren nicht

nachgewiesen werden.

2.3. Temperaturprogrammierte Desorption

Wenn gasférmige acide Substanzen an basischen Zentren adsorbiert werden,
ist ein an einem stark basischen Zentrum adsorbiertes Molekil stabiler als ein
an einem schwach basischen Zentrum und schwieriger zu desorbieren. Da
erhdhte Temperaturen die Evakuierung der adsorbierten Molekile von den
basischen Zentren anregen, werden die an schwécheren Zentren bevorzugt
desorbiert. So kann der Anteil der adsorbierten aciden Substanz, die bei
unterschiedlichen Temperaturen desorbiert wird, ein Mal3 fur die Anzahl und

Stérke der basischen Zentren ergeben.
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Als Adsorbate sind acide Molekile wie Kohlendioxid, Stickoxid und
Phenoldampf benutzt worden. Die Adsorption von Phenol ist nicht ideal fir die
Messung basischer Eigenschaften, weil Phenol leicht dissoziiert und an basi-
schen und sauren Zentren adsorbiert, und so saure Eigenschaften der Festkor-
peroberfléache die Adsorption beeinflussen. Stickoxid wird zur Messung unge-
wohnlich stark basischer Zentren benutzt. Die Menge irreversibel adsorbierten
Kohlendioxids ist ein gutes Ma fur die Anzahl basischer Zentren an
Festkorperoberfléachen. [ 6]

2.4. Testreaktionen

Die Saure-Base-Eigenschaften gehdren zu den wichtigsten ober-
flachenchemischen Eigenschaften von Metall oxidkatal ysatoren.

Sie werden ublicherweise durch Messung der Aktivitat und Selektivitét fur
eine Testreaktion charakterisiert. Die Umsetzung von Propan-2-ol ist hierbei
die am haufigsten angewandte Methode.

Die Dehydratisierungsprodukte, Olefine und Ether, werden bevorzugt an
sauren Katalysatoren gebildet, wahrend Dehydrierungsprodukte bevorzugt an
basischen Katalysatoren entstehen. Die Dehydratisierungsgeschwindigkeit
nimmt in der Reihe tertidre, sekundare, primére Alkohole ab, parallel mit der
Abnahme der Stabilitét des bei der Abspaltung der Hydroxylgruppe gebildeten
Carbeniumions.

Das Verhdltnis von Dehydrierung zu Dehydratisierung héngt nicht nur von
der Natur des Katalysators ab, sondern auch von der Reaktionstemperatur. So
lauft eine Dehydrierung als Folge der hoheren Aktivierungsenergie bei hoheren
Temperaturen ab als eine Dehydratisierung.

Die Reaktionsprodukte Propen und Aceton sind stabil und erfahren keine
Folgereaktionen, also konnen sie zur exakten Bestimmung des katalytischen
Verhaltens benutzt werden.

Es ist bekannt, da3 Bronsted-Saurezentren die Dehydratisierung von
Alkoholen zu Olefinen katalysieren, das Problem ist allerdings die mdgliche
Fehlinterpretation, dal? Olefin-Aktivitét allein eine Folge von Bronsted-Aciditét
ist. So kdnnen Alkohole dissoziativ an zahlreichen Metalloxiden adsorbieren

und Alkoxid-Zwischenstufen bilden, von denen aus Dehydratisierung und/oder
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Dehydrierung ablaufen kann. AulRerdem haben Lahousse et.al. [7] darauf hin-
gewiesen, da3 Propan-2-ol-Dehydratisierung zusétzliche Redoxzentren
erfordert, da die Propan-2-ol-Umsetzung an bekannten basischen Oxiden wie
MgO und Magnesiumaluminaten keine Dehydrierungsprodukte liefert.

Auch die Umsetzung von 2-Metyl-3-butyn-2-ol (MBOH) zu Aceton und
Acetylen wurde vorgeschlagen. Lahousse et.al. [7] untersuchten die Gultigkeit
dieser Tests an typischen basischen Oxiden MgO und ZnO und Mischoxiden
mit ALO3. MgO und ZnO zeigten die héchste Aktivitéat fur MBOH, AlLbO3 war
fast inaktiv, und die Aktivitét der Mischoxide sank mit dem Gehalt an ALOs.
Die Selektivitét war in allen Falen hoch.

Im Gegensatz dazu lief die Propan-2-ol-Umsetzung unter den eingesetzten
Reaktionsbedingungen nur an zinkhaltigen Materialien und reinem ALOs3 ab.
Uberraschenderweise wurde keine Resktion an MgO und Magnesium-
aluminaten beobachtet. Zinkreiche Materialien fihrten ausschliefdich zu
Aceton, wahrend Propen mit steigendem Aluminiumgehalt auftrat, und ALO3
nur Propen lieferte. Es wird angenommen, dal3 Redoxeigenschaften des Oxids
eine entscheidende Rolle spielen. Die beiden Testreaktionen zeigen also nicht
die selben Oberflacheneigenschaften. Die MBOH-Umsetzung zeigt die
tatséchliche Basizitét des Katalysators, die Propan-2-ol-Dehydrierung erfordert
zusétzlich Redoxeigenschaften.

3. Dehydratisierung

3.1. Homogen sauer katalysiert

Die zur Uberfiihrung von Alkoholen in Olefine zur Anwendung
kommenden Reagenzien lassen sich untertellen in saure und akalische
Dehydratisierungsmittel. Daneben finden noch Substanzen Verwendung, die
sich nicht streng einer dieser Gruppen zuordnen lassen.

Die Wasserabspaltung aus Alkoholen zur Darstellung von Olefinen wird
préparativ. gewohnlich mit mittelstarken Protonenséuren (Schwefelsdure,
Phosphorséaure, Borsaure, Oxalsaure, Ameisensdure, Essigsaure, p-Toluol-
sulfonsdure), Lewis-Sauren (Bortrifluorid, Zinkchlorid, lod), saure Salze
(Kaiumhydrogensulfat), Saureanhydride (Phosphor(V)oxid, Phthalséure-
anhydrid, Essigsdureanhydrid) sowie Saurechloride (Phosphoroxychlorid,
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Phosphor(l11)bromid, Thionylchlorid, p-Toluolsulfonsaurechlorid, Acetyl-
chlorid) durchgefthrt. Um Sekundarreaktionen zu vermeiden und das
Gleichgewicht in die gewtinschte Richtung zu verschieben miissen das Wasser
und die gebildeten Ether und Olefine aus dem Kondensat in geeigneter Weise
abgetrennt werden, gewohnlich legt man das Gemisch Dehydratisierungs-
mittel/Alkohol vor und destilliert die Reaktionsprodukte direkt ab.[ 8]

Die durch schwache Sauren bewirkte Dehydratisierung von Alkoholen zu
Olefinen verlauft in der Weise, dal3 das aus dem Onium-Kation entstehende
Alkyl-Kation a-stdndig ein Proton abspaltet und dadurch ein Elektronendublett
zur Ausbildung einer Doppelbindung bereitstellt.

Die Resktion ist umkehrbar; olefinische Doppelbindungen sind sauer
katalysiert zu Alkoholen hydratisierbar.

Die Dehydratisierbarkeit ist weitgehend von den Reaktionsbedingungen und
insbesondere der Konstitution des Alkohols abhéngig. Primére Alkohole sind
in der flussigen Phase unter Sdurenkatalyse nur schwierig und erst unter
besonderen Bedingungen, vorzugsweise hoherer Temperatur um 200°C,
dehydratisierbar, und man erhdt im algemeinen Gemische von Olefinen mit
nur geringen Anteilen an endstdndigen Olefinen. Daher geschieht die
Gewinnung von Olefinen aus priméren Alkoholen bevorzugt durch heterogene
Katayse. [9]

Aus sekunddren und tertidren Alkoholen entstehen im algemeinen
uneinheitliche Olefine, da die Wasserabspaltung in verschiedene Richtungen
erfolgen kann. Bel der Wasserabspaltung ist die Eliminierung eines Protons
von einer Ethyl- oder ener Isopropylgruppe gegentber der von ener
M ethylgruppe bevorzugt.

Voraussetzung fur die Dehydratisierung von Alkoholen zu Olefinen mittels
basischer Reagenzien ist das Vorhandensein relativ acider Wasserstoffe in
b-Stellung zur Hydroxylgruppe. So lassen sich  b-Arylalkohole,
b-Hydroxyketone sowie a,b- und b,g-ungeséttigte Alkohole dehydratisieren.
[10]
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3.2. Radikalisch katalysiert

Alkohole spielen eine zunehmende Rolle beim Einsatz in sauber brennenden
oxigenierten Treibstoffen. Hess und Tully [11] untersuchten den Mechanismus
und die Kinetik der Dehydratisierung von Alkoholen durch Hydroxylradikale.
Das OH-Radikal spaltet in b-Stellung des Alkohols ein Wasserstoffatom unter
Bildung von Wasser und einer HO-Alken-Zwischenstufe ab, die bei erhthten
Temperaturen zu OH und Alken zerféllt. Der Mechanismus gilt allgemein fir
Alkohole mit b-Wasserstoffen und bildet einen effizienten katalytischen Pfad

fur die Umsetzung von Alkoholen in Brennersystemen.

3.3. Heterogen katalysiert

Die Herstellung von Olefinen mittels katalytischer Gasphasendehydrati-
serung von Alkoholen ist schon lange bekannt und hinsichtlich ihrer
Anwendbarkeit schon frihzeitig systematisch untersucht worden.

Im allgemeinen erfahren Alkohole eine Dehydratisierung zu Olefinen und
Ethern an sauren Kataysatoren und eine Dehydrierung zu Aldehyden und
Ketonen an basischen Katalysatoren. In einigen Féllen allerdings unterstiitzen
heterogene basische Katalysatoren Dehydratisierungen von Alkoholen, bei
denen sich die Mechanismen und Produktverteilungen von denen fur sauer
katalysierte Dehydratisierung unterscheiden.

Die zur Wasserabspaltung notwendigen Temperaturen liegen je nach
Alkohol zwischen 250 und 500°C. Fihrt man bel niedermolekularen
Alkoholen die Reaktion bei zu tiefen Temperaturen durch, bilden sich unter
intermolekularer Wasserabspaltung Uberwiegend die entsprechenden Ether.
Die Tendenz zur Etherbildung nimmt mit steigendem Molekulargewicht ab.

Da Olefine unter den anzuwendenden Bedingungen unter Doppel-
bindungsverschiebung und Gerlstumlagerung isomerisieren konnen, findet
man bei zunehmender Verweilzeit am Katalysator immer mehr die
thermodynamisch stabileren Isomeren im Reaktionsprodukt. Falls daher die
Maoglichkeit zu sekunddren Umlagerungen besteht, verzichtet man vorteilhaft
auf vollstandige Umsetzung des eingesetzten Alkohols durch hohere

Raumgeschwindigkeit und geringere Temperatur.
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Die katalytische Dehydratisierung kann tber die folgenden Mechanismen

erfolgen.

ElcB Der schnelle erste Schritt ist die Bildung eines Carbanions, das heif3,
da3 eine C-H-Bindung gelockert oder gebrochen wird. Der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die anschlief3ende Abspaltung
der Hydroxylgruppe. Dieser Mechanismus lauft bel stark basischen
Katalysatoren wie LayO3, ThO, und Erdalkalioxiden ab.

El Der erste Schritt ist die Bildung eines Carbeniumions durch Abspaltung
einer OH-Gruppe. Dieser Mechanismus lauft mit sauren Katalysatoren
wie Alumosilikaten ab. Die sauren Zentren A kdnnen entweder vom
Bronsted- oder LewisTyp sein. Im esteren Fall konnen die
Carbeniumionen Uber die Zwischenstufe eines Oxoniumions gebildet
werden.

E2 Bel diesem Mechanismus sind die Eliminierungen eines Protons und
einer Hydroxylgruppe konzertiert ohne die Bildung ionischer
Zwischenstufen.

Die drei Mechanismen kénnen unter anderem anhand der Produktverteilung
unterschieden werden. Beim E1-Mechanismus findet eine Isomerisierung auf
der Stufe des Carbeniumions statt. So deutet die Bildung von 2-Alken aus
einem 1-Alkohol auf einen E1-Mechanismus hin. Eine hohe Selektivitét fur 1-
Alken (Hofmann-Orientierung) aus 2-Alkohol ist ein Anzeichen fir den E1cB-
Mechanismus, wahrend E1 und E2 hauptsachlich 2-Alken ergeben (Saytzeff-

Orientierung).
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Abb. 2: Mechanismen der Dehydratisierung von Hexan-1,6-diol an M etalloxidober flachen
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Die Mechanismen der Dehydratisierung kénnen von Alkohol zu Alkohol
differieren, auch wenn der selbe Katalysator benutzt wird. [6]

Die charakteristischen Merkmale der basisch katalysierten Dehydratisierung
wurden beispielsweise fur die Dehydratiserung von 2-Butanol beobachtet.
Uber die Seltenerdoxide, ThO, und ZrO, entsteht hauptsichlich 1-Buten. Dies
steht im Gegensatz zu der bevorzugten Bildung von 2-Butenen Uber saure
Katalysatoren. Der Anfangsschritt bei der basisch katalysierten
Dehydratisierung ist die Abspatung eines Protons an C1 zum 2-Butanol-
Anion.

Die Dehydratiserung von 1-Cyclohexylethanol zu Vinylcyclohexan wird in-
dustriell mit ZrO, as Katalysator durchgeftihrt. Bel der Dehydratisierung von
2-Alkoholen zu den entsprechenden 1-Olefinen Uber ZrO, héngt die
Selektivitdt fur 1-Olefine von der Menge an Silicium im ZrO, ds
Verunreinigung ab. Silicium-Gehalte in ZrO, bilden saure Zentren. Durch
Behandlung von ZrO, mit NaOH zur Eliminierung der sauren Zentren werden
die Nebenprodukte merklich reduziert, und die Selektivitédt fur 1-Olefine wird
erhoht. Mit NaOH behandeltes ZrO, wird im industriellen Prozef3 zur
Produktion von Vinylcyclohexan verwendet.

Die intramolekulare Dehydratiserung von Monoethanolamin  zu
Ethylenimin wird industriell durchgefthrt mit einem Mischoxidkatalysator aus
Silicium, Alkalimetall und Phosphor. Der Katalysator besitzt sowohl schwache
saure als auch basische Zentren. Weil Monoethanolamin zwei starke
funktionelle Gruppen besitzt, sind schwache Zentren ausreichend, um mit dem
Reaktand zu wechselwirken. Wenn entweder saure oder basische Zentren stark
sind, tritt der Reaktand zu stark mit den Zentren in Wechselwirkung und bildet
unerwinschte Nebenprodukte. Es wird vermutet, dal3 die aciden und basischen
Zentren kooperativ. wirken. Die Zusammensetzung des Katalysators wird
eingestellt, um die sauren und basischen Oberflécheneigenschaften zu
kontrollieren. Eine Selektivitdt von 78 % fur Ethylenimin wurde erreicht fur
einen Katalysator aus Si/Cs/P/O mit einem Atomverhdtnisvon 1/ 0,1/ 0,08 /
2,25. [1]

Die Dehydratisierung von Alkoholen zu Olefinen oder Ethern kann sowohl
mit den meisten festen sauren Katalysatoren als auch mit festen basischen
Katalysatoren beeinflufl® werden. Feste Suren sind gewohnlich aktiver als
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Basen. Unter den Sdurekatalysatoren ist Aluminiumoxid am vielseitigsten.
Metallphosphate, Metaloxide und |onenaustauscherharze werden auch fir
industrielle Dehydratisierung eingesetzt.

Dehydratiserung Uber Saurekatalysatoren liefert im allgemeinen Saytzeff-
Produkte, wahrend die Dehydratisierung Uber basische Oxide wie ThO, und
ZrO, Hofmann-Eliminierungsprodukte liefert.

Die Dehydratisierung Uber stark basische Katalysatoren wie MgO und CaO
wird immer von betréachtlicher Dehydrierung begleitet. [6]

Fur die Umsetzung von Alkoholen haben sich die Metalloxide ALO3 ThO-,
SO, und WO, sowie Zeolithe und weiterhin Sulfide wie MoS, oder WS, im
Temperaturbereich zwischen 100 und 500 °C als aktiv erwiesen.

In der Reihe der Katalysatoren Thoriumoxid - Aluminiumoxid - Chrom(I11)-
oxid - Siliciumoxid - Titan(IV)oxid sinkt die Aktivitét leicht hinsichtlich der
Dehydratisierung und nimmt hinsichtlich der Dehydrierung zu.

Fur den Reaktionsverlauf ist neben der chemischen Natur des Katalysators
auch seine Herstellungsweise mitbestimmend. So besitzt  Aluminiumoxid
sowohl saure als auch basische Zentren, die in gleicher Weise an der
Dehydratisierung beteiligt sind. Die sauren Zentren unterscheiden sich
zusétzlich hinsichtlich ihrer Sdurenstérke. Die stérksten sauren Zentren lassen
sich durch Einlagerung von etwa 0,1 % Natrium- oder Kaliumionen bzw. durch
Behandeln mit Ammoniak, Trimethylamin, Piperidin, Pyridin bzw. Chinolin
partiell neutralisieren.

Die genauen Zusammenhdnge zwischen Kataysatoreigenschaften und
Selektivitdt sind bisher noch nicht klar; vielfach wird aber angenommen, dal3
verschiedenartige Katalysatorzentren involviert sind. Nach Pines und Pillai ist
fur die Dehydratisierung von Alkoholen die Nachbarschaft von sauren und
basischen Zentren erforderlich.: An einer sauren Oberflachenhydroxylgruppe,
d.h. an einem Bronsted-Saurezentrum, wird die Hydroxylgruppe des Alkohols
protoniert, und ein basisches Katalysatorzentrum nimmt ein Proton aus dem
Alkohol auf. Ob die Reaktion dabei eher nach einem konzertierten, E2-
dhnlichen Mechanismus ablauft, d.h. ob die C-O-Bindung und die C-H-
Bindung im Alkohol sich gleichzeitig |6sen, oder ob zundchst ein
Carbeniumion als Zwischenstufe entsteht, welches dann in einem zweiten

Resaktionsschritt deprotoniert wird, hangt von der Stabilitét des Carbeniumons
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ab. Auch bestimmt die Art des Katalysators und des Substrats, ob das Proton in
einer b- oder einer g-Eliminierung abgespalten wird. So konnte fur ALO3 ene
Beglinstigung der g-Eliminierung mit zunehmender Basizitdt des Katalysators
(durch Aufdampfen von Na) beobachtet werden, wahrend bei ThO,
ausschliefdlich eine b-Eliminierung stattfindet. Abb. 3 zeigt eine solche b-
Eliminierung bei der Dehydratisierung von 2-Propanol.[ 12]

R L
N N

Abb. 3 : Dehydratiserung eines Alkohols an einem Al-Zentrum (nach

Langhammer [12])

Im Gegensatz zu nicht-sauren Katalysatoren konnen saure Katalysatoren die
weniger basischen Olefine readsorbieren, was in Sekundérreaktionen zu
|somerisierungen fuhren kann.

Die Vergiftung dieser stark sauren Zentren kann durch Vorbehandeln des
Katalysators mit der Base oder gleichzeitiges Hinzufligen von Base und des zu
dehydratisierenden Alkohols durchgefiihrt werden. Vortellhafter ist der zweite
Weg, da ein vorbehandelter Kontakt ohne Addition weiterer Base seine
ursprungliche Aktivitét zurtickerlangt.

Durch die Basenbehandlung tritt jedoch wegen des Verlustes der auch fur
die Wasserabspaltung aktiven stérker sauren Zentren eine Aktivitdtsabnahme
hinsichtlich der Dehydratiserung en, die mit der Wirksamkeit zur
Unterdrickung der Isomerisierung einhergeht. [ 13]

Nakaimaet. al. [3] fanden bel der Umsetzung von Butan-2-ol an TiO», dal3
die Selektivitat fur Buten gegentiber Butanon Uberwiegt und fuhren es auf die
Saure-Base-Eigenschaften zuriick. Sie schlagen einen konzertierten E2-

Mechanismus vor, bei dem die C-O-Bindung durch ein saures Zentrum
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geschwécht und ein b-Proton durch ein basisches Zentrum abgespalten wird.
Vergiften der starken Lewis-Saurezentren mit Pyridin fuhrte zu flhrte zu einer
verringerten Effizienz der C-O-Spaltung und verstérkter Bildung von Butanon,
was die Annahme des M echanismus unterstiitzt.

Bowker, Petts und Waugh [14] untersuchten die Umsetzung von Propan-1-
ol, Butan-1-ol und Butan-2-ol an ZnO mit Hilfe von TPD und schlugen einen
mehrstufigen Mechanismus Uber zwei unterschiedliche Alkoxid-Spezies vor,
eine an einem ungestérten Zentrum und eine an einer Anionenliicke V2. Je
nach Typ verlauft die Resktion zum Carbonyl oder unter ,Hellung® des
Defekts zum Alken.

RH RH
:>k R/&
- +
' O - O
o
Zn” zn~
(a) an ungestértem Zentrum

. RH R
N G
R'>k0 R "H ?
H
;Vz- | O (@]
0 e) 7 ON_/
Zn zn”~ Zn Zn

(b) an Anionenliucke V>

Abb. 4: Alkoxid-Zerlegung an ZnO

(nach Bowker, Petts und Waugh [14])

Fir die Alkoholdehydratiserung an Zeolithen liegen - anders ads an
Metalloxiden - keine Hinweise auf eine Beteiligung basischer Zentren vor. So
wird nach Jacobs und Uytterhoeven die Bildung von Propen und
Diisopropylether auch an Alkalifaujasiten alein von Hydroxylgruppen
katalysiert: Der Alkohol wird protoniert, das Oxoniumion spaltet ein Molekl
Wasser ab, und das gebildete Carbeniumion Ubertrégt ein Proton zunéchst

wieder auf ein Molekll Wasser unter Bildung eines Hydroniumions. [12]



Literaturabschnitt4. Katalysatoren fur Dehydratisi erungsreaktionen 16

Die Dehydratiserung an Metalloxiden erfolgt an Kristallflachen mit
hochliegenden Sauerstoffionen. Bel Metalloxiden mit kleinem Kationenradius
(vor allem ALO3) bestimmt dieser Oberflachentyp die Wirkung ausschlief3lich.
Meist sind an der Oberfldche solcher dehydratiserender Oxide Wasser-
stoffatome bzw. Protonen adsorbiert, und die katalytische Wirkung kommt
dadurch zustande, dal3 die Hydroxylgruppe des Alkohols unter Abspaltung mit
einem solchen in Reaktion tritt, wobei sich Wasser bildet, wahrend der Rest
des Molekils ein Wasserstoffatom oder Proton an den Katalysator abtritt,
wodurch ein Olefin entsteht und zugleich der vorherige Zustand an der
Katalysatoroberflache wiederhergestellt wird. Die besonders gunstige Wirkung
von g-Al,O3 erklart sich dadurch, dald es in einem Luckengitter kristallisiert, in
welchem die frelen Gitterpléatze Raum fir zahlreiche solcher Wasserstoffatome
oder Protonen bieten. [15]

4. Katalysatoren fur Dehydratisierungsreaktionen

- Saure-Base-Eigenschaften und katalytische Aktivitat

In groben Zigen konnen die Katalysatoren fur Wasserabspaltungen
eingeteilt werden in neutral reagierende und saure Katalysatoren. Zu den ersten
zéhlen die Oxide von Aluminium, Thorium, Wolfram (blaues Wolframoxid),
Titan. Besorders  Aluminiumoxid hat as sehr  wirksamer
Wasserabspaltungskatalysator ~ vielseitige Anwendung gefunden. Saure
Katalysatoren sind Kieselsaure als Kieselgel, Borsdure, Phosphorsaure,
Schwefelsdure oder deren Salze. Auch natrlich vorkommende Oxide und
Silicate wie Bauxit, Ton, Kaolin oder Betonite finden Verwendung als
Wasserabspal tungskatal ysatoren. [12]

4.1. Aluminiumoxid

Im allgemeinen zeigt Aluminiumoxid eine starke Oberflachenaciditét, wenn
es im Vakuum auf Temperaturen Uber 450°C erhitzt wird. Verschiedene
Untersuchungen lassen folgern, dal3 diese sauren Zentren vom Lewis-Typ sind.

Vergleichsweise wenig Arbeit wurde bezlglich der basischen Eigenschaften

von Aluminiumoxid getan. Schwab wies auf die Existenz basischer Zentren an
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Aluminiumoxid hin. Yamadaya et.al. haben mit Benzoesduretitration gezeigt,
dal3 basische Zentren entstehen, wenn ausreichend Wasser zur Bedeckung aller
sauren Zentren adsorbiert ist. Basizitéten bis zu 0,4 mmol/g sind gefunden wor-
den. Pines et.a. haben eine Reihe interessanter stereochemischer Studien
durchgefiihrt, die stark darauf hinweisen, dal3 Aluminiumoxid sowohl
Basezentren als auch Sdurezentren enthalt und a's bifunktioneller Sdure-Base-
Katalysator wirkt.

Peri [23] hat ein detailliertes Schema fur die Oberfl&che von g-Al,O3 vorge-
schlagen, das aus Al(OH); dargestellt wurde. Anhand der Absorptionsmaxima
im Infrarotspektrum (3800, 3780, 3744, 3733 und 3700 cmi') sind finf
verschiedene Typen isolierter Hydroxylgruppen identifizierbar, jede mit einer
anderen Konfiguration nachster Nachbarn und lokalen Ladungsdichte, und die
Gruppen bedecken 10 % der Oberfléche.

Abb. 5: Schema fur saure und basische Zentren an g-Al,O3

(nach Peri [23])

Der Typ mit 4 O*-lonen a's Nachbarn ist das negativste (ein basisches Zen-
trum) und der Typ ohne Nachbar der positivste (ein saures Zentrum). Peri
nimmt auch die Existenz von Saure-Base-Zentren oder lonenpaarzentren an
trockenem g-Aluminiumoxid an. Yamada et.al. schreiben die basische Eigen-
schaft von ALOs; eher schwach adsorbierten freien OH-Gruppen zu als den
OH-Gruppen, die bel der Dehydratisierung zurtickbleiben, denn sie bemerkten,
dali’ die basische Eigenschaft erstmals auftritt, wenn gentigend Wassermolekiile

adsorbiert sind, um eine monomolekulare Schicht zu bilden, und nicht weiter
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steigt, nachdem die Menge Wasser einer drei Molekile dicken Schicht ent-

spricht.

4.2. Erdalkalimetalloxide

Erdalkaimetalloxide besitzen Oberflachenbasizitét. Etwas Aciditdt wird im
Fall von Magnesiumoxid beobachtet, das bei hohen Temperaturen calciniert
wurde. Die Basenstérken von Berylliumoxid und Magnesiumoxid konnen als
mittelstark eingestuft werden, die von Calciumoxid als stark.

Zur Aktivierung bedarf es hoher Temperaturen, um die an der Oberfléche
adsorbierten Wasser- und Kohlendioxidmolekile zu entfernen. Auf3erdem wer-
den die aktiven Zentren leicht schon von geringen Mengen Verunreinigungen
wie HBO und CO, in den Reaktanden vergiftet. Dies macht den industriellen
Einsatz schwierig, besonders bel niedrigen Temperaturen. Bei hohen
Reaktionstemperaturen reduzieren sich die Vergiftungseffekte, und die
Erdalkalioxide zeigen katalytische Aktivitét. [1]

Aramendia et.d. [16] untersuchten verschiedene Magnesiumoxide durch
Propan-2-ol-Umsetzung in isothermen und temperaturprogrammierten Reaktio-
nen. Die Dehydrierung war gegeniiber der Dehydratisierung bevorzugt. Die im
Vakuum calcinierte Probe zeigte eine deutlich hthere Dichte und Stérke der
basischen Zentren als die an Luft calcinierte. Die Dichte der aciden Zentren
war bel beiden Katalysatoren etwa gleich. Eine Dotierung mit B,O3 resultierte
in einer erhdhten Aktivitéat fur Dehydratisierung, da sie die Dichte der aciden

Zentren erhoht, hatte aber kaum einen Effekt auf die Dehydrierung.

4.3. Zirkoniumdioxid

Zirkoniumdioxid besitzt sowohl acide wie basische Eigenschaften. Dieser
amphotere Charakter und seine hohe thermische Stabilitdt macht ZrO, zu
einem vielversprechenden katalytischen Material. Aramendia et.al. [17] haben
ZrO, bel unterschiedlichen Bedingungen synthetisiert und die Oberflachen-
eigenschaften durch Rontgenstrukturanalyse und FT-Raman-Spektroskopie
charakterisiert. Zur Bestimmung der sauren und basischen Eigenschaften
fihrten sie TPD-MS-Experimente mit Pyridin und 2,6-Dimethylpyridin

beziehungsweise Kohlendioxid durch.
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Hohe Temperatur flhrte zu einem starken Verlust an Oberflache. Die bel
300°C cdlcinierte Probe ZrO,-300VAC war amorph, zeigte eine grol3e
Oberflache und gute Aciditét und Basizitét. Die bei 600°C calcinierte ZrO,-
600VAC war monoklin und zeigte geringe Oberflache, Aciditédt und Basizitét.
Der Einflud der Caciniercungstemperatur ist viel starker far die
Oberflachenbasizitét als fur die Aciditét. ZrO,-300VAC zeigte nicht nur eine
hohere Zahl basischer Zentren, sondern auch eine andere Verteilung der
Stérken als ZrO,-600VAC.

4.3. Oxide seltener Erden

Bestimmte Seltenerdoxide zeigen charakteristische Selektivitdten fur die
Dehydratisierung von Alkoholen. 2-Alkohole erfahren eine Dehydratisierung
zu 1-Alkenen. Die Bildung thermodynamisch instabiler 1-Alkene steht im
Gegersatz zur Bildung stabiler 2-Alkene, die bei der Dehydratisierung Uber
saure Katalysatoren verlauft. Der Anteill von 1-Alkenen an den olefinischen
Produkten der Dehydratiserung von 4-Methyl-2-Pentanol Ubersteigt fur ale
Katalysatoren 81%. Die selektive Bildung von 1-Alkenen ist eine Folge des

anionischen Charakters der Zwischenstufen. [6]
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4.4. Alumosilicate

Die basischen Eigenschaften von Alumoslicaten sind mittels
kalorimetrischer Titration mit Trichloressigsdure studiert worden. Da
Trichloressigsdure relativ stark sauer ist, muf die beobachtete Basizitét auch
relativ schwache Basenzentren beinhalten. Trotzdem ist die Tatsache, dal3
Basenzentren und Saurezentren existieren, von grof3er Bedeutung vom
Blickpunkt einer bifunktionellen Sdure-Base-Katalyse. Allgemein glaubt man,
dad die Saurezentren ihre Existenz einem isomorphen Austausch von
vierbindigem Silicium durch drelbindiges Aluminium im SO,-Gitter
verdanken.

WEell das normalerweise sechsfach koordinierte Aluminium gezwungen ist,
eine vierfache Koordination einzunehmen, wird an dieser Stelle der Festkorper-
oberflache eine negative Ladung erzeugt, die durch ein Kation, etwa ein

Proton, neutralisiert werden muf3.

4. 5. Mischoxide

Lahousse et.a. [18] stellten TiO2-Al,O3-Mischoxide durch Cohydrolyse von
Ti**- und AP*-Isopropyloxiden dar und untersuchten die strukturellen und
Saure-Base-Eigenschaften mit  Stickstoff-Physisorption, Adsorption von
Sondenmolekilen gefolgt von FTIR-Spektroskopie und mit Testreaktionen.
Die Katalysatoren zeigten groRe Oberflachen und Porenvolumen. Die
Ergebnisse der CO,.Adsorption und der COS-Hydrolyseaktivitdt stimmten gut
Uberein und zeigten, dal3 die Hydroxy-Basizitét der Mischoxide geringer war
als die der beiden Oxidkomponenten.

Vinek [19] untersuchte die Basizitdt von MgO-SO,, MgO-ALOs; ud
AlLO3-S0O, mit verschiedenen Zusammensetzungen mit Deuteriumaustausch
zwischen (CDs3)2CO und HO. Die Basizitdt der MgO-AlLOz- und MgO-SO»-
Katalysatoren steigt mit zunehmendem MgO-Gehalt. Die basischen
Eigenschaften von Al,O3-SO; sind gering. Das Auftreten eines Maximums in
der Aciditét von ALO3-SO, und MgO-SIO, hangt mit dem Auftreten von Si-
Atomen an der Oberfléache zusammen. Die basischen und aciden Eigenschaften
beeinflussen die Selektivitdt der Dehydratisierung und Dehydrierung von
Alkoholen.
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Youssef etal. [20] untersuchten die Oberflachen- und Sdure-Base-
Eigenschaften von unterschiedlich synthetisierten MgO-SiO»-Mischoxiden.
Allgemein zeigten die gemeinsam geféllten Festkorper eine grofiere Oberflache
als die mechanisch gemischten. Es wurde jedoch keine regelméiiige Beziehung
zwischen dem Ausmal?3 der Alkoholdehydratisierung und der spezifischen
Oberflache festgestellt. Bei einem MgO-Gehalt von unter 50 % lauft im Grund
eine selektive Dehydratisierung ab, dartber wird die Dehydrierung wirksam

und trégt in zunehmendem Mal3 zum Gesamtumsatz bel.

4.6. Alkalimodifizierte Zeolithe

Der Einsatz alkaliausgetauschter Zeolithe fur die Basenkatalyse erféhrt
wenig Aufmerksamkeit, und noch weniger Aufmerksamkeit wird der
Entwicklung und Charakterisierung dieser Molsiebe als feste Basen gewidmet.
Hathaway und Davis [21] haben Zeolith X und Y mit Alkalimetallionen
ausgetauscht und hieran Propan-2-ol umgesetzt. Na-X zeigte mit 96,6 % eine
hohe Selektivitét fur Propen, alle anderen Proben zeigten eine hohe Selektivitét
fir Aceton, wobei die Aktivitat fur Propen bei den ausgetauschten X-
Katalysatoren etwa doppelt so hoch war wie bei den Y-Zeolithen. Der
Ursprung von Propen ist noch ungeklart. Aus IR-Analysen von adsorbiertem
Pyridin ging hervor, dal3 keine Bronsted- oder Lewis-Saurezentren vorhanden
waren. Auch Zugabe von C&*-lonen, die mit Wasser acide Zentren bilden
konnen, zeigte keinen Einflul3. Verunreinigungen mit Erdalkaliionen konnten
aso as Quelle ausgeschlossen werden. Man vermutet eine Propoxid-
Zwischenstufe als wahrscheinliche Quelle.

Interessanterweise spielte die Aufheizrate bei der Calcinierung eine
entscheidende Rolle fur die Stabilitét der Aktivitdten fur Propen und Aceton.
Fur die beiden untersuchten Aufheizraten von 2 K/min und 20 K/min waren die
Anfangsaktivitdten gleich. Fir 20 K/min erreichten die Aktivitdten einen
stationdaren Wert. Fir 2 K/min fiel die Aceton-Aktivitéat schnell auf Null,
wahrend die Propen-Aktivitdt stark anstieg. Versuche, den Katalysator in
Helium und Luft zu regenerieren, schlugen fehl.

Murphy et.al. [22] konnten die relativen Starken und verschiedenen Stellen

der basischen Zentren an akaliausgetauschten Zeolithen mit Pyrrol-Adsorption
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charakterisieren und erstmals auch lokalisieren. Es zeigte sich, dal die eigene
Heterogenitét basischer Zentren signifikant von Zentrum zu Zentrum fir ein
gegebenes Kation variiert. Es wurde bestétigt, dal3 die Basizitét in Alkali-EMT
(einem hexagonalen Faujasit) tatsachlich durch die lokale Umgebung bestimmt
wird, und dai3 die basischen Gittersauerstoffe digjenigen in Nachbarschaft zu
den Alkalikationen an spezifischen Zwischengitterpldtzen sind. In anderen
Worten, Pyrrol wurde nicht nur benutzt, um die lokale Basizitét zu sondieren,
sondern erlaubte weiterhin die Identifizierung basischer Zentren mit unter-

schiedlichen Stérken und ihre spezifischen Positionen im Zeolithgitter.

4.7. Aktivkohle

Zuckerholzkohle besitzt saure und basische Eigenschaften. Die Basenmenge
erreicht ein Maximum, wenn die Holzkohle bei 800 - 900°C vorbehandelt
wird, wahrend die Sduremenge um 400°C ein Maximum erreicht. Die Mengen
an Base und Saure sind extrem hoch. Die basischen und sauren Eigenschaften
von Aktivkohle werden der Gegenwart von chemisorbiertem Sauerstoff oder
einem Sauerstoffkomplex zugeschrieben. [23]

4.8. Superbasische Katalysatoren

Um einen Reaktanden unter milden Bedingungen zu aktivieren, ist ein Kata-
lysator mit sehr starken basischen Zentren erwiinscht. Wenn die Base eine
Stérke von pKa > 14 aufweist, liegt sie in Wasser nur in protonierter Form vor.
Die Aciditét &’ sich dann nicht mehr nach dem klassischen System Uber die
Aktivitét der teilweise hydratisierten Hydroxidionen beschreiben. Es gab einige
Bemuihungen, solche Superbasen darzustellen.

Suzukamo et a. [1] stellten einen superbasischen Katalysator durch
Addition von Alkalihydroxiden an Aluminiumoxid und danach weitere
Addition von Alkaimetallen dar. Der erhatene Katalysator besitzt basische
Zentren stérker als H_ =37 und katalysiert verschiedene basenkatalysierte
Reaktionen.

Ushikubo et al. [1] stellten einen superbasischen Katalysator durch Addition

von metallischem Natrium an Magnesiumoxid dar. Der Katalysator wirkte als
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wirkungsvoller Katalysator zur Zersetzung von Metylformiat zu CO und
Methanol, und die Aktivitat war viel grof3er a's die von MgO. [1].

Kijenski und Hombek [24] synthetisierten superbasische Katalysatoren
durch Bedampfen von g-Al,O3 mit metallischem Kalium und Trénken des g
AlL,O3-K mit Kaliumnaphthenid. Es wurden alle Oberfléachenprotonen durch
Kaium ausgetauscht. Je nach Verhdltnis des adsorbierten Salzes zu den
Oberflachenhydroxyxlgruppen resultierten unterschiedliche Spezies des
Aromaten. Diese Systeme sind sehr aktiv fir die Isomeriserung und
Hydrierung von Alkenen, wobel die impragnierten Katalysatoren eine hthere
Selektivitdt fur Z-1somere aufweisen als g-Al,Os-K, was die Autoren auf den
unterschiedlichen Charakter der aktiven Zentren zurtckfthren.

Gorzawski [25] setzte g-Aluminiumoxid und andere Trégermaterialien mit
Alkalihydroxiden und Alkalimetall um. Bel der Isomerisierung von b-Pinen zu
a-Pinen zeigten sich Selektivitdten Uber 96 %, bel der Isomerisierung von

3-Caren zu 2-Caren zeigte sich keine Aktivitét der Katalysatoren.
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Experimenteller Abschnitt
1. Materialien und Apparaturen

1.1. Katalysatoren
Im Verlauf der Arbeit wurden Experimente mit folgenden Katalysatoren

durchgefihrt:
1. inflUssiger Phase:
Schwefelsaure
Merck lonenaustauscher 111 (stark basisch)
Bayer lonenaustauscher Lewatit S 100 (stark sauer)
2. in der Gasphase:
Calcium-Barium-Pyrophosphat-K atalysator (Chemtech Leuna)
Mischoxid-Katalysator (Huls AG)
Calciumoxid - Bariumoxid auf einem Aluminiumphosphat-Trager mit

den in Tabelle 2 aufgefiihrten Massenverhdtnissen:

Tabelle 2: Zusammensetzungen der CaO, BaO / AIPO,-K atalysatoren

Nr. CaO BaO AlIPO,

H-001 0,00 0,00 1,00
H-101 0,50 0,00 0,50
H-213 0,33 0,17 0,50
H-112 0,25 0,25 0,50
H-123 0,17 0,33 0,50
H-011 0,00 0,50 0,50
H-216 0,22 0,11 0,67
H-114 0,17 0,17 0,67
H-126 0,11 0,22 0,67

1.2. Edukt

Als Ausgangsverbindung wurde Hexan-1,6-diol benutzt.
Summenformel: CeH1Os
Molekulargewicht: M =118g mol*
Dichte: r =0,9558 g cm*®
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Schmelzpunkt : F=41°C
Siedepunkt: Kp=260°C

1.3. Versuchsapparaturen

Die Experimente in fllssiger Phase wurden bel einem Druck von p = 3 kPa
in enem Rundkolben mit Destillationsbriicke durchgefuhrt, um die
entstehenden leichter siedenden Produkte aus dem Reaktionsgemisch zu
entfernen.

Die katalytischen Experimente in der Gasphase wurden bei Atmosphéren-
druck in ener Stromungsapparatur mit Festbettreaktor durchgefthrt. Ihr
Flief3ischemaist in Abb. 6 dargestellt.

b2 - S evevey |
- . I.TL .............. | |

N, ==k [ beheiztes
I | T e

- enti

: Kondensator

Ofen mit
Séttiger Rohrreaktor

Gaschromatograph
HP 5890
mit Chemstation

Abb. 6 : Fliel3schema der Stromungsappar atur
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Die wesentlichen Teile der Apparatur sind

ein Mass Flow Controller der Firma Bronkhorst zur Steuerung eines
konstanten Volumenstroms des Tragergases,

ein Séttiger, in dem en Inertgasstrom mit Dampfen des Resktanden in
definierter, zeitlich konstanter Konzentration beladen wird,

ein Festbettreaktor, bestehend aus einem in der Mitte mit Katalysator
beflllten Quarzrohr,

ein Rohrofen mit elektronischer Temperaturmef3- und -regel einrichtung,

ein Kapillargaschromatograph HP 5890 [I mit Chemstation und einer
elektrisch beheizten, automatisch betriebenen Gasdosierschleife,

ein Kondensator zum Auffangen der Reaktionsprodukte

Der Sattiger: Der Séttiger besteht aus einem elektrisch beheizten
doppelwandigen Glasgefal? mit Fritte. Im Mantelteil befindet sich ein
Heizmedium mit definierter Siedetemperatur, im inneren Geféld der flissige
Reaktand. Als Heizmedien wurden unter anderem Toluol (Kp = 110 °C),
nDecan (Kp = 173 °C), Furfurylalkohol (Kp = 171 °C) und Anisol
(Kp=153°C) verwendet. Es dtellt sich entsprechend der durch das
Heizmedium vorgegebenen Temperatur der Dampfdruck des Reaktanden ein.
Die Fritte sorgt fur einen intensiven Stofflbergang zwischen Gasstrom und
Flissigkeit, so dal3 der den Séitiger verlassende Gasstrom eine zeitlich
konstante Zusammensetzung hat. In spdteren Experimenten konnte
nachgewiesen werden, dal3 sich im Séttiger eine Trennstufe ausbildet.

Samtliche Rohrleitungen zwischen dem Séttiger und dem Gaschromato-
graphen sind elektrisch auf etwa T = 180 °C beheizt, um ein unerwinschtes

Auskondensieren des Reaktanden und der Produkte zu vermeiden.
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2. Durchfiihrung

2.1. Analytik

Die Analyse des Prozefistroms erfolgte on line, die Anayse der aufge-
fangenen fllssigen Produkte durch manuelle Injektion, mittels Kapillargas-
chromatographie unter folgenden Bedingungen.

HP 5890 Gaschromatograph mit HP Chemstation

Doserschleife 0,25 ml

Kapillarsdule CP-Sil 5CP, 15 m lang

Trégergas Wasserstoff, 30 kPa Saulenvordruck
Temperaturprogramm 40 °C, 8 K/min bis 200 °C

Detektor Flammenioni sationsdetektor (FID)

Detektortemperatur 230°C

Die Zuordnung der Peaks der Hauptkomponenten erfolgte durch
Referenzsubstanzen. Die leichtfliichtigen Komponenten wurden auf3erdem in
einer Gasmaus in einer Kuhifalle (Aceton und Trockeneis) aufgefangen und
mit Hilfe von Gaschromatographie-Massenspektroskopie im Ingtitut for
Chemie und Biologie des Meeres (ICBM) der Universitdt Oldenburg
analysiert.

Zur Bestimmung der Abhéangigkeit der integrierten Peakflache von der
Komponentenmenge wurden Standardlésungen der Referenzsubstanzen mit
Konzentrationen von 8 mg I'*, 3,2 mg I'%, 1,28 mg I', und 512 mg I'* hergestellt
und gaschromatographisch analysiert. Das Verhdltnis zwischen der injizierten
Menge und der gemessenen Peakfléche stellt den Responsefaktor R dar. Die
Ergebnisse sind in Abb. 7 graphisch dargestellt.

Normiert auf den Responsefaktor des Edukts Hexan-1,6-diol ergeben sich

folgende Korrekturfaktoren K; fir die Hauptkomponenten.

Tabelle 3: Responsefaktoren und Korrekturfaktoren

Hexan-1,6-diol Oxepan 5-Hexen-1-ol 2-Hexen-1-ol

Ri 79,43 55,00 66,19 60,63

Ki 1,00 1,44 1,20 1,13
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Fur die unbekannten Komponenten wurde ein Korrekturfaktor von 1

angenommen.

¢ Diol

A Oxepan
5-Enol
® 2-Enol

3500 T

3000 T

2500

2000 T

1500

Area [10"3]

1000

500 1

m [ug]

Abb. 7: Eichreihen - manuelle Injektion von jeweils 0,5 pl der

Refer enzsubstanzen

Fur die unbekannten Komponenten wurde ein Korrekturfaktor von 1
angenommen.

Die Werte fur den Umsatz von Hexan-1,6-diol und die Ausbeuten und
Selektivitdten der gebildeten Verbindungen ergeben sich nach folgenden

Formeln aus den Chromatogrammen:

. _AK,
X BAK
K
XK.
YJ,:QAJ—J
a A XK,

k
_YJ
S =5

mit A, ; Peakflache
K; : Korrekturfaktor
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2.2. Reaktionen in der Flissigphase

1. Homogen: 20 g Hexan-1,6-diol wurden in der Destillationsapparatur mit
20 ml konzentrierter Schwefelsure versetzt und bei einem Druck von 3 kPa
und einer Temperatur von 200°C umgesetzt. Das Destillat wurde gaschromato-
graphisch analysiert.

2. Heterogen: Es wurden zwei heterogen katalysierte Flissigphasenreak-
tionen durchgefiihrt, eine mit einem basischen (Merck I11) und eine mit einem
sauren (Bayer Lewatit S100) lonenaustauscher.

20 g Hexan-1,6-diol wurden in der Destillationsapparatur mit 2 g des
lonenaustauschers versetzt und bei einem Druck von 3 kPa auf 80°C erhitzt.
Die Vorlage und das Destillat wurden gaschromatographisch analysiert.

2.3. Reaktionen in der Gasphase

2.3.1. Vorversuche

Die Konzentration des Edukts im Trégergasstrom ist Uber die Dampf-
druckkurve von der Séttigertemperatur abhéngig. Sie bestimmt bei gegebener
Belastung maligeblich die Verweilzeit am Katalysator.

Der Dampfdruck von Hexan-1,6-diol wurde mit Hilfe der Antoine-
Gleichung bestimmt.

B
C+T

mit A =10,70693 U
B =4085,07 y Antoine-Parameter
C=27315 P [Quelle: Dortmunder Datenbank DDBST]

P = Sittigungsdampfdruck in mm Hg

lg(P®) = A-

T = Temperatur in °C
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Abb. 8: Dampfdruck von Hexan-1,6-diol bei p = 100 kPa

Um zu bestimmen, in wieweit sich im Séttiger das Phasengleichgewicht
zwischen Flissigkeit und Dampf einstellt und nach welcher Zeit die Edukt-
konzentration in der Strémungsappatur einen stationdren Zustand erreicht,
wurde der Np-Trégergasstrom bei unterschiedlichen Fluf¥raten und Tempera
turen mit dem Edukt beladen. Die quantitative gaschromatographische Analyse
des Gasstroms zeigte, dal3 durch den Sdéttiger eine konstante
Eduktkonzentration gewéhrleistet wird. Die bei Einbringen einer
Katalysatorschicht in den Reaktor bis zur Einstellung des stationdren Zustands
notwendige Zeit war alerdings langer, as angesichts des Volumens der
Apparatur zu erwarten gewesen ware. Offenbar kommt es am Katalysator nur
langsam zur Ausbildung eines Ad-sorptionsgleichgewichts. Diese
Formierungsphase muldte bei spédteren Versuchen berticksichtigt werden. In
Abb. 9ist die Gesamtpeakfldche als Funktion der Zeit nach Einschalten des
Prozef3stroms aufgetragen.
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Abb. 9: Formierungsphase - Tsittiger = 153 °C ; v = 30 ml mint
(a) leeres Reaktorrohr ; (b) mit 400 mg Y 34813

Anisol (Kp = 153°C) erwies sich aufgrund der thermischen Stabilitét und
des gunstigen Siedepunktes, was die Beladung des Tragergases mit dem
Reaktanden und die thermische Belastung der Apparatur betrifft, as
geeignetstes Heizmedium. Dadurch ergeben sich fur den Gasstrom folgende
Bedingungen:

Dampfdruck Hexan-1,6-diol : P°= 1,76 kPa

K onzentration im Tragergasstrom: ¢ = 55,9 mg I'*

2.3.2. Katalysator prparation

Das Ausgangsmaterial zur Herstellung des Aluminiumphosphat-Tragers war
Aluminiumtriisopropylat, AI(OCzH7)s.

Zur Hydrolyse wurden 5g Aluminiumtriisopropylat in 50 ml destilliertem
Wasser suspendiert, durch Zugabe einiger Tropfen Essigsdure angesauert und
Uber Nacht gerdhrt. Die resultierende klare Lésung wurde tropfenweise mit 3
ml 85%iger Phosphorsdure versetzt, wobei Aluminiumphosphat als weil3er
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Niederschlag ausfiel. Der Feststoff wurde abfiltriert, mit verdinnter
Natronlauge und Wasser bis zur Neutralitét gewaschen und getrocknet.

Das Tragermaterial wurde anschlief3end mit den entsprechenden Mengen
waldriger Calcium- und Bariumnitratlésungen getrankt und anschlief3end
getrocknet. Die Nitrate wurden 2h bei 550°C im Stickstoffstrom zersetzt.

2.3.3. Aktivierung und Formierung

Die Katalysatormaterialien wurden im Moérser zerkleinert und gesiebt. Die
Kornfraktion mit Durchmessern zwischen 200 um und 315 pm wurde fir die
Untersuchungen verwendet.

Jede Reaktion wurde mit einem frischen Kataysatorbett, gewohnlich 400
mg des Katalysators, durchgeftihrt. Vor jeder Reaktion wurde das Katalysator-
material in situ im Luftstrom 2h bei 550°C aktiviert. Dann wurde auf
Stickstoffstrom gewechselt, die Temperatur im Reaktor auf 200°C gesenkt und
der Séttiger in den Gasstrom eingeschaltet. Nach 1h Formierung wurde die
Temperatur auf die jeweiligen Reaktionsbedingungen erhoht.

2.3.4. Blindver suche

Zur Bestimmung der thermischen unkatalysierten Reaktion wurde die
Anlage einmal ohne Katalysatorfullung und einmal mit einer Schittung von
400 mg Quarzsand, von dem angenommen wurde, dal3 er keine aktiven Zentren
enthdt, bel einer Temperatur von 500°C und einer Stromungsgeschwindigkeit
von 30 ml mint betrieben,

2.3.5. Aktivitatsmessungen

Bei den Experimenten mit den industriellen Katalysatoren (Chemtech
Y 34813, Hils H4014) wurden die Reaktionstemperaturen und Strémungs-
geschwindigkeiten Uber einen weiten Bereich variiert, und es wurde versucht,
durch Zumischen von 5 % NaOH die Selektivitét der Reaktion zu beeinflussen.

Bel den Experimenten mit den selbst synthetisierten CaO-BaO/AlIPO,-
Katalysatoren wurde untersucht, ob und wie weit diese Materialien fur die
Dehydratisierung von Hexandiol geeignet sind.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Flussigphasenreaktionen

Homogen: Die Umsetzung von Hexan-1,6-diol mit Schwefelsdure fihrte zu
Bildung eines schwerflichtigen hochmolekularen Rlckstands und nur einer
geringen Ausbeute an leichter fllichtigen Komponenten. Das Dedtillat enthielt
folgende drei Hauptkomponenten:

45,66 % Cyclohexen,

28,80 % einer nicht identifizierten Substanz,

13,19 % Oxepan,
aulRerdem etwa 160 Komponenten mit Gehalten unter 0,5 %.

Die Bildung der grof3en Menge hochmolekularer Verbindungen zeigt, dal3
intermolekulare Kondensationsreaktionen unter den homogenen Bedingungen
und der hohen Konzentration des Reaktanden in der fllissigen Phase gegentber
intramol ekularen Reaktionen bevorzugt sind.

Heterogen: Bei der relativ niedrigen Reaktionstemperatur von T = 80 °C

resultierten bei belden Reaktionen nur minimale Umsétze. Die Destillate hatten

folgende Zusammensetzungen.

Tabelle 4: Flussigphasenreaktion - Produktverteilung

Substanz Merck 111 (sauer) Bayer (basisch)
tr =0,76 min 2,70 3,40
tr = 0,87 min 60,95 62,41
Hexenal 1,56 0,00
Summe aller Hexenole 0,38 0,00
Hexan-1,6-diol 33,79 34,19

tr = Retentionszeit im Gaschromatogramm
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3.2. Gasphasenreaktionen

3.2.1. Reaktionen und gebildete Produkte

Anhand von Referenzsubstanzen und mit Hilfe der Massenspektrometrie

konnten neben den ewarteten Hauptprodukten ene Rehe von

Nebenprodukten identifiziert werden, die bei den verschiedenen Katalysatoren

und Reaktionsbedingungen durch Sekundérreaktionen entstanden sind.

/\/\/\
HO S
Hex-5-en-1-ol

-H,0

2 NN
HO™ SO HO
Hex-2-en-1-ol
Hexan-1,6-diol
O
Oxepan
2H,0
M
Hexa-1,5-dien
(0]
i HZ )J\/\/\
/ -
HO/\/\/\ H =
Hex-2-en-1-ol 2-Hexenal

@ / 3-Methylcyclopenten (3-MCP=)

Cyclohexen

o

Hex-5-en-1-ol

Hexa-1,5-dien

Tetrahydro-2-methyl-2H-pyran (THMP)

Abb. 10: Reaktionen und gebildete Produkte bel der Gasphasendehydr ati-

sierung von Hexan-1,6-diol
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Hex-5-en-1-ol ist das Produkt der b-Eliminierung, die anderen Hexenol-
isomere sind wahrscheinlich durch Umlagerung eines intermediér gebildeten
Carbeniumions entstanden. Oxepan ist das Produkt einer intramolekularen
Etherbildung. Hexa-1,5-dien ist durch b-Eliminierung beider Hydroxylgruppen
entstanden. Hexena ist das Produkt einer Dehydratiserung und einer
Dehydrierung. 3-Methylcyclopenten (MCP=) und Tetrahydro-2-methyl-2H-
pyran (THMP) sind Produnke der Cyclisierung von Hexa-1,5-dien. Die
Cyclisierungen konnten Uber kationische Zwischenstufen an Lewis
Saurezentren oder Uber anionische Zwischenstufen an basischen Zentren
verlaufen sein. Als eine weitere Moglichkeit konnte auch ein radikalischer

M echani smus angenommen werden.

3.2.2. Blindversuch

Der Blindversuch zeigte, dal3 bei den Reaktionsbedingungen eine gewisse
thermische Reaktivitét bestent. Der Umsatz bel einer Reaktionstemperatur von
500 °C und einem Volumenstrom von 30 ml min?, woraus sich eine
Verweilzeit des Reaktanden im Reaktor von t = 12 s ergibt, betragt 6 %. Unter
den selben Bedingungen ergab die Reaktion tber 400 mg Quarzsand bel einer
Verweilzeit in der Schittung von t = 0,4 s einen Umsatz von 18,45 %. Der

Quarzsand besitzt offenbar doch eine gewisse Menge aktiver Zentren.
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Tabdle5: Blindversuch - Umsatz-Zeit-Ver halten

leerer Reaktor 400 mg Quarzsand
t [min] X [%] t [min] X [%]
1 4,10 0 17,66
30 4,70 52 18,20
59 5,70 73 23,72
88 9,30 102 15,57
117 3,66 131| 15,83
146 5,50 159 20,08
175 5,00 189 16,28
204 10,80 218| 25,85
233 4,10 247 12,89
262 7,56
Mittelwert 6,04 Mittelwert 18,45
100 T + Quarzsand
90 + o leer
80 T
70 T
60 T
S
40 T
30T
. *
20 ¢ - " 5 A S
4 o *
10 _ _ o : ] _ _ .
0 ; ; ; ; ;
0 50 100 150 200 250
t [min]

Abb. 11: Blindversuch T =500°C ; t reaktor = 12S
(@) mit leerem Reaktorrohr ; (b) mit einer Schiittung von 400 mg

Quarzsand ; tka =04s
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3.2.3. Leuna-Katalysator Y 34813

Zur Beurteilung der Reproduzierbarkeit wurden drei Messungen unter den
selben Bedingungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 12 dargestellt.

Die Umsatzkurven zeigen eine gute Ubereinstimmung.

100 T
——400,2 mg
90T —9—399,6 mg
——400,0 mg

70 T

60 T

50 T

X [%]

40 T

0 f f f i
0 50 100 150 200

t [min]

Abb. 12: Umsatz-Zeit-Diagramm zur Beurteilung der Reproduzierbarkeit
der Aktivitdtsmessungen von Y 34813
Mkat =400mg; T=500°C;t =04s

Aktivitats-Zeit-Verhalten: Der Katalysator verliert nach einer anfangs
konstant hohen Aktivitat Gber 200 Minuten Reaktion danach im Laufe der Zeit
stark an Aktivitét. Die Selektivitét fur das Hauptprodukt bleibt allerdings Gber
den gesamten Verlauf relativ konstant. In Abb. 13 ist der Aktivitatsverlauf
graphisch dargestel|t.
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100 T X Diol
90 + ¢ Y 5-Enol
80 T
70 T
_ 60T
2,
> 50T
3
40 T
30 T
20 T
10 T
0 ; ; ; ;
0 100 200 300 400
t [min]
Abb. 13: Y 34813 - Aktivitats-Zeit-Verhalten
Mka =400mg; T=500°C,t =04s
Tabelle 6: Y34813 - Aktivitats-Zeit-Verhalten
t[min]| X Diol Y Dien Y Oxepan Y Enol SDien S Oxepan S Enol
30 96,61 7,83 5,14 73,97 8,11 6,71 76,57
60 99,20 5,59 5,13 78,24 5,63 6,50 78,86
90 99,80 4,25 5,00 71,60 4,26 6,97 71,74
120 98,75 3,19 4,57 73,01 3,23 6,18 73,93
150 100,00 3,02 4,27 77,71 3,02 5,49 77,71
180 98,61 2,82 3,95 78,41 2,86 4,97 79,52
210 93,43 2,96 3,90 72,78 3,17 5,01 77,90
240 88,27 3,08 3,70 68,88 3,49 4,74 78,03
270 81,20 2,85 3,16 63,33 3,51 4,05 77,99
300 79,15 2,53 2,65 61,91 3,20 3,39 78,22
330 74,54 1,80 1,94 59,46 2,41 2,43 79,77
360 63,24 2,30 2,43 50,06 3,64 3,07 79,15
390 53,82 41,29 76,72
420 39,48 29,45 74,61
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Regenerierbarkeit: Der Katalysator war nach der Reaktion durch
Kohlenstoffablagerungen schwarz. Es wurde vermutet, dal3 dies ist ein Grund
fir den Verlust von Aktivitdt ist. Um zu bestimmen, in wieweit die
urspringliche Aktivitdt des Katalysators durch oxidative thermische
Behandlung wieder hergestellt werden kann, wurde er vier Stunden lang im
Luftstrom auf 550 °C erhitzt. Es konnte nur eine anfangliche Aktivitdt von 80
% des frischen Katalysators erreicht werden, und die Aktivitét fiel relativ
schnell wieder ab. Neben der Ablagerung von Kohlenstoff fand also auf3erdem
eine irreversible Veranderung des Katalysators statt. In Abb. 14 sind die
Umsatz- und Ausbeutekurven fir den frischen (offene Symbole) und den

regenerierten Katalysator (gefullte Symbole) aufgetragen.

100 T —" > > |- XDl

—8— Y 5-Enol

70T

60 T

50 T

X, Y [%]

10 T

0 f f f i
0 50 100 150 200

t [min]

Abb. 14: Y34813 - Regenerierbarkeit; Vergleich des Aktivitats-Zeit-

Verhaltens von frischem und regeneriertem Katalysator

Mka =400mg T =500°C,t =04s
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Tabelle 7: Regenerierter Y 34813

t[min]| XDiol YDien Y Oxepan Y Enol SDien S Oxepan S Enol
30| 81,20 2,82 3,95 63,33 3,47 4,86 77,99

59| 79,15 2,96 3,90 61,91 3,74 4,93 78,22

88| 74,54 3,08 3,70 59,46 4,13 4,96 79,77
117| 63,24 2,85 3,16 50,06 4,51 500 79,16
146 | 53,28 2,53 2,65 41,29 4,75 4,97 77,50
175 39,48 1,80 1,94 29,45 4,56 491 74,59

Variation der Temperatur: Der Kataysator zeigte unterhalb von 450 °C

kaum Aktivitét. Nach einem anfangs langsamen Anstieg des Umsatzes ist bei
etwa 500 °C ein steiler Sprung zu beobachten. In Abb. 15 sind der Umsatz und

die Ausbeuten als Funktion der Reaktionstemperatur aufgetragen.

100 T

90 T

80 T

—+— X Diol
——Y Dien
—4—Y Oxepan
—&—Y 5-Enol
—5—andere

70

60 T

50 T

X, Y [%]

40 A

400 450 500 550
T[°C]

Abb. 15: Y 34813 - Temperaturver halten

Mka =400mg;t =04 s;t=60min

Variation der Verweilzeit: Durch Regulierung des Trégergasstroms wurde

die Verweilzeit des Reaktanden in der Reaktionszone variiert. In Abb. 16 sind
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der Umsatz von Hexan-1,6-diol und die Ausbeuten der Hauptprodukte as
Funktion der Verweilzeit graphisch dargestellt.

100 T
90 A —— X Diol
—e—Y Dien
80 7 —4—Y Oxepan
1 —&—Y 5-Enol
70 —°—andere |
__ 601
X
> 50 7
X
40 A
<
30T
20 T
10 1

0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
t[s]

Abb. 16: Y34813 - Verwelilzeitver halten

Mka =400 mg; T =500 °C, t =60 min

In Tabelle 8 sind die Mel3werte der beiden experimentellen Reihen

zusammengefalyt.
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Tabelle 8: Y34813 - Produktverteillung

T°Cl  t[s] X Dien THMP Oxepan 5-Enol 2-Enol andere
400 040 3,05 0,00 0,00 0,00 0,63 0,00 2,42
450 040| 9,26 0,00 0,00 0,63 5,86 0,25 2,52
480 0,40| 31,48 1,00 0,00 1,88 23,10 1,03 4,47
485 0,40| 3520 0,68 0,16 1,92 26,50 1,25 4,49
490 0,40| 3860 0,87 0,14 2,03 27,90 1,29 6,12
495 0,40| 4890 1,36 0,00 2,59 36,20 1,71 6,64
497 040| 77,50 2,03 0,00 3,94 58,70 2,22 10,19
500 0,60 98,75 2,76 0,00 0,00 72,00 0,00 23,35
500 0,40 95,00 244 0,81 531 63,52 2,72 18,81
500 0,30 54,10 2,49 0,20 3,38 41,18 2,33 4,08
500 0,24 38,48 1,11 0,16 2,20 28,73 1,01 5,05
500 0,20 35,09 0,92 0,18 2,10 25,77 0,81 5,31
520 0,40 97,10 1,25 0,52 2,16 65,80 3,00 23,05
550 0,40 98,00 0,98 0,33 1,61 67,10 3,85 22,72

Formalkinetik: Aus den Umsétzen bei unterschiedlichen Temperaturen und
Verweilzeiten ergeben sich die jeweiligen Reaktionsgeschwindigkeiten ra nach
Gleichung (1). Fur die Reaktion 1. Ordnung gilt das Geschwindigkeitsgesetz in
Gleichung (2). Daraus folgt nach Gleichung (3) die Geschwindigkeitskonstante
k; as negativer Quotient aus Umsatz und Verweilzeit. Durch Auftragung von
Ink, as Funktion von T im Arrhenius-Diagramm (4) ergeben sich die

Aktivierungsenergie Ea und der préexponentielle Faktor Ko.

=2 ®
t
rA:'kr)CA )
X
b =_-_A=-_"1 3
k. N ©)
E
Ink =Ink,- =2 4
r 0 RT ()

Die Werte sind in Tabelle 9 dargestellt. Es resultiert die in Abb. 17
graphisch dargestellte Kurve. Durch Linearregression ergibt sich eine Steigung
von -Ea/R = -15223 K und ein Achsenabschnitt von In ky = 20,06 und somit
eine Aktivierungsenergie von Ex = 127 kJ mol! und ein préexponentieller
Faktor von ko = 514 10° s2.
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2,0 7

1,0 7

0,0 1

In kr

-1,0 1

-2,0 7

In k = -15223 K * 1/T + 20,058
R’ = 0,9048

-3,0 | . |
1,20E-03 1,30E-03 1,40E-03 1,50E-03
UT [1/K]
Abb. 17: Y 34813 - Arrhenius-Diagramm
Tabelle 9: Y34813 - Formalkinetik
T [°C] t [s] X [%)] T [K™7] In(kr)
400 0,40 3,05 1,49E-03 -2,57
450 0,40 9,26 1,38E-03 -1,46
480 0,40 31,48 1,33E-03 -0,24
485 0,40 35,20 1,32E-03 -0,13
490 0,40 38,60 1,31E-03 -0,04
495 0,40 48,90 1,30E-03 0,20
497 0,40 77,50 1,30E-03 0,66
500 0,40 95,00 1,29E-03 0,86
520 0,40 97,10 1,26E-03 0,89
550 0,40 98,00 1,21E-03 0,90
500 0,60 98,75 1,29E-03 0,50
500 0,30 54,10 1,29E-03 0,59
500 0,24 38,48 1,29E-03 0,47
500 0,20 35,09 1,29E-03 0,56
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Zumischung von NaOH: Um zu bestimmen, ob sich die Selektivitat for
das erwiinschte Hauptprodukt durch Zugabe von Base erhohen &M%, wurde dem
Y34813-Katalysator 5 % Natriumhydroxid mechanisch zugemischt. Uberra-
schenderweise fiel die Aktivitét des Katalysators stark ab, wie in Abb. 18 zu
sehen.

—— X Diol
90 T —4—Y Oxepan
—#—Y 5-Enol

70 T

60 T

50 T

X, Y [%]

10 T

1
It

0 50 100 150

t [min]

Abb. 18: Y34813 + 5% NaOH

Tabelle 10: Aktivitat von Y 34813 + 5% NaOH

T [min]| X Diol Y Oxepan Y Enol S Oxepan S Enol
29| 12,44 1,45 5,87 0,12 0,47

58| 11,36 1,32 4,39 0,12 0,39

88| 10,27 1,20 3,73 0,12 0,36

117 9,73 1,10 3,33 0,11 0,34
145 9,69 1,07 3,26 0,11 0,34

Eine Rontgenstrukturanalyse des Katalysators ergab, dal3 viele intensive
Peaks des Y 34813 nach der Behandlung nicht mehr auftraten. In Abb. 19 sind
die Spektren der beiden Anaysen dargestellt. Wahrend der Reaktion fand also
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unter dem Einflul? des NaOH eine strukturelle Veranderung des Katalysators
statt, die den Verlust von aktiven Zentren zur Folge hatte.

| S

|Y34813 + 5 % NaOH |

10 20 30 40 50 60 70
2Q

Abb. 19: Rontgenstrukturanalyse von Y 34813

Zugabe von Pt-Erionit: Zur Charakteriserung der leichtfltchtigen
Komponenten, von denen angenommen wurde, dal3 sie Olefine und niedrigere
Alkohole enthalten, wurde eine Schicht Platin-Erionit-Katalysator hinter der
Reaktionszone eingebracht. Vorhandene Doppelbindungen sollten hydriert
werden, was zu einer Verdnderung des Produktspektrums fuhrt.

Die Zugabe eines hydrierenden Katalysators hinter dem dehydratisierenden
Katalysator brachte alerdings keine Verénderung der Produktzusammen-
setzung und somit keine neuen Erkenntnisse. Unter den Reaktionsbedingungen
fand offenbar keine Hydrierung statt.
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3.2.4. Hiuls-K atalysator H4014

Der von der HUls AG zur Verfigung gestellte Katalysator ist ein Mischoxid
aus BaO, N&O, P,Os und SrO.

Aktivitats-Zeit-Verhalten: Der Umsatz bei T =460 °Cund t = 0,4 s sinkt
nach einer Formierungsphase von etwa 1 h, in der verhdltnismaiig vie
Hexadien gebildet wird, leicht ab, bleibt dann aber Uber einen langen Zeitraum
stabil. In Abb. 20 sind der Umsatz und die Ausbeuten der Hauptprodukte als
Funktion der Reaktionszeit graphisch dargestellt.

100 T, o

* X Diol
0T * Y Oxepan
Y 5-Enol

80 T *

60 T

50 T

X, Y [%]

40 t

30 T

2T

10 T

0 100 200 300 400

t [min]

Abb. 20 : H4014 - Aktivitats-Zeit-Verhalten ; mxy =400 mg; T =460 °C ;
t=04s




Experimentdller Abschnitt 3. Ergebnisse und Diskussion 47

Tabelle 11: H4014 - Aktivitats-Zeit-Verhalten

T [min] | X Diol Y Y Oxepan Y Enol S Dien S Oxepan S Enol
Dien

11| 96,67 11,03 6,99 63,54 11,41 7,23 65,73
40( 97,84 7,92 7,23 70,58 8,09 7,39 72,14
69| 82,59 2,71 5,73 64,08 3,28 6,93 77,59
98| 76,54 2,34 5,25 59,08 3,06 6,86 77,19
127| 74,68 2,13 5,16 57,22 2,85 6,91 76,62
157| 79,41 2,29 5,54 61,20 2,88 6,97 77,06
186| 77,60 2,27 5,46 59,84 2,93 7,04 77,12
216| 77,35 2,23 5,50 59,73 2,88 7,11 77,22
245( 75,01 2,18 5,35 57,73 2,90 7,14 76,96
275| 75,32 2,25 5,39 58,03 2,99 7,16 77,03
305| 76,31 2,18 5,49 58,80 2,85 7,19 77,05
333| 74,87 2,17 5,41 57,76 2,90 7,22 77,15
363| 73,56 2,16 5,33 56,81 2,94 7,25 77,24
392| 73,58 2,17 5,34 56,79 2,95 7,26 77,18
422 72,76 2,09 5,32 56,24 2,87 7,32 77,29
450| 73,67 2,12 5,39 56,88 2,88 7,31 77,21

Variation der Temperatur: Der Katalysator zeigt schon bei niedrigeren
Temperaturen Aktivitdt als der Y34813. Bel etwa 460 °C tritt ein Maximum
der Selektivitat fur Hex-5-en-1-ol auf, bei hoherer Temperatur wird zunehmend
Hexa-1,5-dien gebildet.
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* X Diol

® Y Dien
A'Y Oxepan
Y 5-Enol
° andere

X, Y [%]

T[°C]

Abb. 21: H4014 - Temperaturverhalten ; mxx =400mg;t=1h;t =04s

Variation der Verwellzeit: Unterhalb vont = 0,3 s hat die Verweilzeit nur
Einflul auf den Umsatz, aber kaum auf die Selektivitét fur die Produkte. Bei
Verwellzeiten Uber t = 0,4 s bleibt die Ausbeute an Hexenol anndhernd
konstant, und der Umsatz steigt nur noch zugunsten von Nebenprodukten an.
In Abb. 22 sind der Umsatz und die Ausbeuten als Funktion der Verweilzeit
graphisch aufgetragen.
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Abb. 22: H4014 - Verwellzeitverhalten ; mka = 400 mg ; T = 460 °C ;
t =60 min

In Tabelle 12 sind die Mef3werte der beiden experimentellen Reihen

zusammengefalit.



Experimentdller Abschnitt 3. Ergebnisse und Diskussion 50

Tabelle 12: H4014 - Produktverteilung

T[C]| t[s] XDiol Dien 2-Hexenal Oxepan 5-Enol 2-Enol andere
440| 0,40 42,00 1,25 3,08 31,58 1,17 4,92
450| 0,40 66,13 2,06 0,33 4,44 50,89 2,02 6,39
455| 0,40 78,00 2,59 0,36 5,20 62,94 2,50 4,41
460| 0,15 4891 1,37 3,63 36,82 1,06 6,03
460| 0,17 47,94 141 0,16 3,55 36,10 1,06 5,66
460| 0,20 53,38 1,69 0,19 3,94 43,67 1,29 2,60
460| 0,24 60,59 2,03 0,21 4,48 46,91 1,42 5,54
460| 0,30 71,89 3,38 0,30 5,27 60,52 1,95 0,47
460| 0,40 85,00 3,19 0,38 5,68 66,86 2,81 6,08
460| 0,60 97,80 7,90 7,23 68,45 2,12 12,10
465| 0,40 89,00 4,10 0,42 5,46 65,35 2,73 10,94
470| 0,40 93,61 5,73 0,50 5,59 71,28 3,19 7,32
480| 0,40 99,43 11,83 0,66 5,77 66,83 3,21 10,73
490| 0,40 99,58 22,35 0,91 5,71 51,29 2,82 16,06

Formalkinetik: Die Aktivierungsenergie und der préexponentielle Faktor
fur die Reaktion von Hexan-1,6-diol an H4014 wurde wie in Kapitel 3.2.1
beschrieben aus dem Arrhenius-Diagramm in Abb. 23 bestimmt. Die Werte
sndin

Tabelle 13 dargestellt. Durch Linearregression ergibt sich eine Steigung von
-Ea/R = -8620 K und ein Achsenabschnitt von In ky = 12,368 und somit eine
Aktivierungsenergie von B = 71 kJ mol'* und ein praexponentieller Faktor
von kg = 235 10° s!. Die MelRwerte liegen teilweise weit von der
Ausgleichsgerade entfernt, so dal3 die Vermutung nahe liegt, dal? die Funktion
einen Knickpunkt hat.

Bei Annahme eines Wechsels des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts
bei T = 460 °C ergeben sich zwei Geraden, die ein hoheres Bestimmtheitsmal3
R? besitzen. Unterhalb von 460°C besitzt die Funktion eine Steigung von
EA/T =-18944 K und einen Achsenabschnitt von In kg = 26,65 mit einem
Bestimmtheitsmal? von R® = 0,97, darilber ergibt sich eine Gerade mit
EA/T =-3034 K, In ko = 4,91 und R = 0,89.

Fiir T < 460 °C resultieren dann By = 158 kJ mol'™* und ko = 373 10° %, fir
T > 460 °C resultieren Ex = 25 kJ mol* und ko = 136.
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121 In kr = -8620 K * 1/T + 12,368
R® = 0,748

10T

0,6 T

In kr

02T
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0,0 : : : : :
1,30E-03  1,32E-03 1,34E-03 1,36E-03 1,38E-03  1,40E-03
T [1/K]

Abb. 23: H4014 - Arrhenius-Diagramm

Tabelle 13: H4014 - For malkinetik

TPC] | X%  t[s] 1T [1/K] In(kn)

440 42,00 0,40 1,40E-03 0,05
450 66,13 0,40 1,38E-03 0,50
455 78,00 0,40 1,37E-03 0,67
460 85,00 0,40 1,36E-03 0,75
460 97,80 0,60 1,36E-03 0,49
465 89,00 0,40 1,35E-03 0,80
470 93,61 0,40 1,35E-03 0,85
480 99,43 0,40 1,33E-03 0,91
490 99,58 0,40 1,31E-03 0,91

3.2.3. CaO - BaO - Mischoxid auf AIPO,

Die synthetiserten Katalysatoren wurden zur Bestimmung ihrer Aktivitét
fur die Dehydratisierungsreaktion bel T =400 °Cund t = 0,4 s eingesetzt. Alle
zeigten bel diesen Bedingungen hohe Umsdtze. Es fdlt auf, dal3
verhdtnismaliig mehr Oxepan as Hexenol gebildet wird, anders als bei den



Experimentdller Abschnitt 3. Ergebnisse und Diskussion 52

beiden kommerziellen Katalysatoren. Das Entstehen der grofen Menge von
Nebenprodukten &3t darauf schlief3en, dal3 die Katalysatoren eine breite
Verteilung aktiver Zentren besitzt. Die Produktverteilung ist in Abb. 24
graphisch dargestellt.

100 T _
- —
90 + . 5-Enol
_ — 0O Oxepan
80 + - | 1 [@THMP
| — ] O c-Hexen
70 T || ] MCP
O Dien
_ eoT - ] O andere
X - . —
>~ 50T ] ] —
< — L = M | ||
v+ H 0
30 T l |
20 T t
101 | |
0 f f f f f f f f {
H-001 H-101 H-213 H-112 H-123 H-011 H-216 H-114 H-126

Abb. 24: CaO,BaO/AlIPO4 - Produktverteilung bel der Umsetzung von
Hexan-1,6-Diol ; mxa =400mg; T=400°C;t =0,4s; T =60min

Tabelle 14: CaO,BaO/AlPO, - Produktverteilung

Nr. X Dien MCP c-Hexen THMP Oxepan Enol andere
H-001| 43,60 8,70 8,20 11,51 0,60 242 0,00 12,17
H-101| 85,55 3,20 1,04 3,40 11,86 9,75 25,38 30,92
H-213| 88,25 3,40 2,01 3,51 4,51 21,07 16,63 37,13
H-112( 96,12 5,19 1,78 6,31 2,12 28,72 22,86 29,14
H-123( 98,23 9,78 2,26 6,31 5,31 22,17 1861 33,79
H-011| 94,60 7,70 1,48 6,20 2,50 23,20 19,32 34,2
H-216( 75,55 8,14 2,76 7,58 1,92 16,99 4,36 33,8
H-114| 85,69 6,45 541 6,98 5,24 2351 299 3511
H-126| 83,38 6,32 3,48 7,48 6,04 39,2 238 18,48
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Durch Gasphasendehydratisierung konnte selektiv eine akoholische
Funktion zu einer olefinischen Doppel bindung umgesetzt werden. Die Tendenz
zu Doppel bindungsisomerisierung, die im sauren Medium besteht, trat bei der
basischen Katalyse nicht auf. Intermolekulare Reaktionen, wie sie in der
flussigen Phase auftraten, konnten durch die geringe Konzentration des
Reaktanden im Gasstrom vermieden werden.

Die eingesetzten kommerziellen Katalysatoren zeigten hohe Selektivitéaten
von X > 70 % fir die Bildung von Hex-5-en-1-ol aus Hexan-1,6-diol. Als ein
weiteres Hauptprodukt entstand der cyclische Ether Oxepan. Die optimalen
Bedingungen fur die Reaktion am Katalysator Y 34813 der Chemtech Leuna
lagen bei etwa T = 500 °C mit fast quantitativem Umsatz. Der Katalysator
H4014 der Huls AG war schon bei T = 460 °C optimal aktiv, der Umsatz lag
alerdings nur bei etwa 75 %.

Die Ca0O-BaO/AlPOs-Katalysatoren erzielten unter den Reaktionsbe-
dingungen nur makige Selektivititen. Eine  Optimierung  der
Zusammensetzung, des Syntheseverfahrens und der Reaktionsbedingungen
konnte zu besseren Ergebnissen fihren.

Die Frage, warum die Reaktion auf der Stufe des Hexenols stoppt und nicht
bis zum Hexadien weiter verlauft, konnte Gegenstand zukunftiger Unter-
suchungen sein. Eine Méglichkeit kénnte sein, dal3 sich am Katalysator eine
Schicht adsorbierter Molekile des Reaktanden ausbildet, so dal3 nur ein Ende
mit den aktiven Zentren in Wechselwirkung tritt.

Ziel weiterer Untersuchungen konnte sein, die Reaktion mit anderen Diolen
durchzuftihren, wie Butandiol, Pentandiol, etc., und somit Aufschliisse Uber
den Einflul3 der Struktur des Alkohols und die Reaktionsmechanismen zu

erhalten.
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